
c~iii,,akteristisclil: Geruch d ip j i , ; .  ICcterj nicht ZII bcmerkcn. Uagegrn wclien 
tiit, 1) 4 ca. 300" :ibergehcntlcn Anthcilc nnangenehm stcchcnd. 

Aus den aogefiihrten Thatsaclien folgt. ( lass sich ale einziges 
iJiii~andlunasprodiict der o-~lethSI-p-ox~benzo0siiiil.eester isoliren lssst, 
d:is.j also d : i ?  Ausgangsinateri:il nur 8-Ketonsiiureester enthiilt. 

>lit gauz dem gleichen Resultate rerlief die Umwandliing des 
z neiitralena Mettr~lc~cloliexenorlcarltons~~ireesters, wie auch der ur- 
spriinglichen, keiner Reh:mdlung mit Nntronlnuge iinterworfenen 
Priiparate. 

Der o-i~lleth!/l-p-olcy-ben~oesaureuth!~lestei erwies sich nach mehr- 
maligem Urntiisen nus Ligroi'n als brornfrei. I':r schied sich in Form 
weisser feiner Nlidelchen r o m  Schmp. 92-99" ab ,  welche mit alko- 
holisc hem Eisenchlorid eina schwactre gelbbraune Fiirbong lieferten. 
I)er Ester besitrt also alle yon C1:ii s en1) nirgegebenen Eigenschaften. 

0.1599 g Shst.: 0.3883 g 1%. 0.0943 p HsO. 
Cir,Hla03. Uer. C WG7, H 6.67. 

Gef. )) 66.23, 6.59. 
%u seiner weiteren Clrarakterisirung wurde d r r  Eiter durch Kochen 

nrit verdiinnter Natronlauge verseift. Die so gewonnene Saure wurde 
zweininl a113 Wasser amkryatallisirt. Sie schied sich in waraenfiirrnig 
arigeordneten Niidelchen ab, welche lufttrocken '/2 Mol. Krystallwaeser 
enthielten und keine Eiserichlorictreaction gabrn. Die bei 100" ge- 
rrocknete Substanz schmolz bei 177". Die Siiure ist also identisch 
mit o - i ~ ~ e t l t l l l - p - o x y - b e n z o ~ s a ~ i r ~ .  

0.44r;i g Iiifttrockno Subat. verlorrn boi 100" 0.0%3 Q HzO. 
CR t l sOs+ I tlsO. Ber. HzO 5.59. Gef. €120 5.58. 

274. H. Ley:  Ueber Quecksilbernitroform; ein B a i t r a g  zur 
Constitution von Salzlosungen. 

LMittheilung aus dem clrcmischcn Institut der Unirersitgt Leipzig.] 
(Eingcgangm am 20. Februltr 1!10j.) 

t knr  ~iiecksilbernitroform konimt aus dem Grunde ein weiter- 
gehendes Interesse zu, weil es das erste Salz ist, bei welcbern zwei 
Zu-tiinde nachgewiesen werden konnten, die sich durch die rerschie- 
dene 3ind11ng des Metalles ~interscbeiderr. Wie friiher a) dargelegt, 
kann Qaecksilbel.nitroform :tuftreten: 

1) Ann.  d .  Ciwm. 297, 46 [IS97]. 
a) I I .  Lt.y uud H. Kisscl ,  tlicse Berichte 32, 13:)7 [18"9]. In difser 

hrbeit ist cin Drucltfehler stehen geblteben; S. 13I;G i d  Bcnzonitril unter die 
Rirbrik ~ ) s c h w ~ c h  qvlbn  Z I I  w t z e n .  
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1. als undissociirte Quecksilber -Kohlenstoff-Verbindung : 7 . C  

1. als dissociirtes Quecksilber-Sauerstoffsalz : %O. N O .  C ( X O ~ : J ~ ,  

in dissociirenden Medien, besonders in Wasser. 
Beide Zustande sind durch die verschiedene Parbe ibrer Lijsungen 

scharf unterschieden : die die undissociirte Quecksilber-Kohlenstoff-Ver- 
bindung enthaltenden Losungen aind farblos, wahrend die wassrigen, 
das Ion [O. NO. C(N02)2]' enthaltenden LBsungen intensiv gelh ge- 
farbt sind. 

In  der vorliegenden Untersuchung sind zunachst verschiedene, 
nicht wassrige Losungen des Salzes naher untersucht und daraus wei- 
tere Schliisse auf den Zustand der wassrigen Losung dicsrs Stoffcs 
gezogexi werden. 

Zunachst wurden eine Anzahl von Liisungsmitteln aiif ihre Fahig- 
keit, das Salz mit mehr oder weniger gelber Farbr zu loaen, unter- 
sucht; hiernach kam die schon in der vorigen Arbeit gegebene Tahelle 
nicht unwesentlich erganzt werden. 

(NO&, in indifferenten, organischen Medien, wie Aether, Benzoi ; 

2 

Quecksilbernitroform wirtl gelost 
fa rb los :  s c h w a c h  gelb: s t a r k  g e l h :  

vori : Aether, Benzol u. Homologen, Alkoholen, aliphati- Pyridin. Waseer. 
Essigester, Oxalcster, Cbloro- schen Kctonen, Es- 
form, ~~trachlorkohlenst@ff, eigsiure, Dichlores- 

Milchshre. sigsaure, Nitrilen. 

Die Farbintensitat alkoholischer Losiingrn nimmt mit eunehmen- 
der KohlenstoKzahl des Alkohols ab, geht also den dielektrischen 
Constanten der Alkohole parallel. Bei einer colorimetrischen Priifung 
mit Hiilfe des D ubosq'schen Apparates wurden 1/32-aquivalente L& 
sungen untersucht und beobacbtet, bei welchen Sehichthoheu gleiche 
Farbintensitiit auftritt. 

Die Schichten verhielten sich: 
bei Methyl- m d  Aetbyl-Alkohol wie 13 : 4i .  
bei Wasser n n d  Methylalkohol wic 1.4: 45. 

1. L o s u n g  i n  P y r i d i u .  

Dass dad Salz in wassriger Losung betrachtlich elektrolytiech 
diasociirt sein muss, wurde friiher durch die Messung der elektrischen 
Leitfiihigkeit bewieseu. Wie jetzt festgestellt wurde, besitzt aucb eine 
Losung von Quecksilbernitroform in Pyridin, dem nach neueren 
Unterauchuogen gegeniiber einigen Salzen cine starke, diseociirende 
Kraft zukommt, eine betriichtliche elektrische Leitfahigkeit. 
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b~t, iiir tliese hlcshaugrn beniitzta Pyridin war ein reines K a h l b a u m -  
stile: Priparat uild wurde nacli dem Trocknen iiber Ksli zwei Ma1 destillirt. 
Fur 4 n e  Eigenleitfahigkeit fand ich crlleblich kleinere Werthe als die in 
der 1itti:ra:ur I) nogegebenen. Wnhrscheinlich ist (lie Leitfiihigkeit des reineo 
Pjri~lina h i  250 sehr vie1 kleiner als 0.5 x 10-7: kleine Mengen von Wasser 
erhdlitn die Leitfihigkeit bedeotend. 

Fiir dir  intensiv gelb gefarbten Liisuugen des Quecksilbernitro- 
for11 s i l l  Yyridin ergab s id i :  

v 2 ) :  16.2 11 = 13.6. 
v :  ti9.4 I\ = 16.0 (,rec. $2). 

B-irii Abdunsten dr r  gelben Pyridinlosung bleibt eine Verbindung 
aus (,,urcl;silbernitroform und Pyridin zuriick, die wegen ih re r  Zer- 
setz!ichkt.ir nicht n i h e r  untersucht wurde. Es gelang jedoch, eine 
arialop 1-erbindung mit T r i a t h p l a m i n  darzustellen. Wird die farb- 
lose. irherische Losung voii Quecksilbernitrofnrm mit einer atherischen 
LBsung vcm Tr i i thy lamin  versetzt, so fallt eine gelbe, in Nadeln kry- 
e.tallkireiide Verbindung LLUS, welche nach d e r  Analyse aus gleichen 
Molekii!-n Salz  und Amin zusammengesetzt ist :  

~1 .S6  ,I: p Sbst.: 0.1455 g HgS. 
Fl;rCaNI;O,g + C ~ H I ~ N .  Ber. Hg 39.35. G:lf. Hg 34.0. 

l)it. I'erbindring zeichriet sich dnrch auffallende Beetindigkeit an8 

und Lanu d b s t  aus  lieisseni W a s s e r  umkrystall isir t  werden, ohne 
d;me mcswtliche Mengen con Base entweichrn; dorctl Natronlauge 
wird d i i  J-erhindung gespnlten. 

1. L i i s u n g  i n  B e n z o u i t r i l .  
A u c h  k h z o n i t r i l  ist nach Versuchen yon L i n c o l n  u. A. fiir 

i~ianct:? S i l z e  ein gutes 1)issociirungsmittel; die L o m n g  des Queck- 
8ilbrrnitroforius in Benzonitril zeigte jedoch nur ein minimales Leit- 
vrrn.ogea. Die specifischr Leitfiihigkeit des VOII K a h l  b a u m  bezo- 
peiirn uud durch Destillatiou gereiuigten Loaungsniittels betrug bei 25O 
v i ~ .  1 1 . '  i, 1 % ~  die Losung dee Quecksilbersalzes i n  Renzonitril 
rrcab sii ti: 

Y: 6.7 .\ = 0.020. 
v : 10.4 .\ = 0.022. 

L ) ; c s ~ r  Hefund, d ; m  Losiingen des S d z e s  in Heuzonitril gegen- 
uber i '~ridiiiIiisuiigen iiur verschwindende Leitfaliigkeit und gleichzeitig 
i iur  q-riiige Farbung nufweisen, ist wolil n n r  so zu deuten, dase die 

, L i n c : o l n ,  Jouro. P11je. Chem. 3, 469: C a r r a r a  nnd L e v i ,  Gazz. 
Die Vcrsnzhe fiber Ei,oi.iileitfiiliiRkcit reiner LBsungamittel chin\. 32. 11, 44. 

wRzi.d.:u forrcesetzt. 
:, I- bdeutct  iiberall Lii,sr. 

t:cr (ti% 11. 11. cliorn. Geselischatt. Jalirg. X X X V l i I .  (i3 



976 

Umwandlung der Metall-Kohlenstoff- in die Metall Sauerstoff-Form 
dorch Pyridin weitgehend , durch Benzonitril fast garnicht erfolgt. 
Die Umwandlung, durch welche erst das  Ionenmaterial geliefert wird, 
muss natiirlich der Dissociation des Salzes voraufgehen. In diesem 
Falle ist also die Bdissociirende Krafta des Mediums YOU ihrer >urn- 
lagernden Kraftcc gegeniiber dem geliisten Salze zu trennen. 

3, Die w a s s r i g e  L o s u n g  des Quecksilbernitroforms besitzt, 
wie ich schon mit K i s s e  1 gefunden habe, eine betrachtliche Leitfahigkeit. 

Eiue Wiederholung der Messungen bestatigte die friiher gefunde- 
neii Werthe : 

Aequivalcnte Leitfahigkeit tlcs YC(NO9)s  in Wasser bei ? 5 O  

v I6 32 6 1  125 256 (Liter) 
.I 38.5 53.2 75.3 100.3 126 

Nitroform ist in wassriger Losnng eine sehr s tarke Saure I;, die 
rnit den starksten organischen .Sauren, wie Tricliloressigsaure, zu ver- 
gleichen ist. Ware nun Quecksilbernitroform ein Sauerstoffsalz vnn 
eindeutiger Constitution, so snllte man erwarten, dass es ahnliche 
Dissociationsverhaltnisse wie Quecksilbertrichloracetat aufweisen wiirde, 
denn nach einem friiheren Befundea) geht die Leitfahigkeit und da- 
mit auch annahernd die elektrolytische Dissociation der Mercuri-Saoer- 
stoffsalze denjenigen der freien Sauren parallel. 

Es gelang nicht, das M e r c u r i s a l z  d e r  T r i c h l o r e s s i g s i i u r e  in 
dem fiir Leitfahigkeitsmessungen erforderlichen reinen Zustande herzu- 
stellen; es wurde deshalb die Messung aut' indirectem Wege vorgenom- 
men, indem zuniichst die BquivalenteLeitfabigkeit dessysterns Hg(CIOr)l 
+ CCl;.COzNa (unter I der Tabelle) errnittelt und von dieser die 
Leitfahigkeit des Natriurnperchlorats (11) abgezogen wurde. Da Mer- 
cnriperchlorat, wie anscheinend alle Metall perchlorate, zu den ausserst 
stark dissociirten Salzen gehoren, wird die obige Differenz (111) mit 
grosser Annaherung die Leitfahigkeit des Mercuritrich!oracetats dar- 
stellen. Es sol1 hervorgehoben werden, dass der Wideretand des Ge- 

- . ~- 

I) H a n t z s c h  und R i n c k e n b e r g e r ,  diese Berichte 32, 628 [lUUSj. 
a) Diese Berichte 32, 1361 [lS99]. Diese Thatsache wurde in der ersten 

Arbeit iiber diesen Gegenstand su gedeutet, dass derartigo Salze betrlchtlich 
hydrolytisch gespalten sind. Nach neueren Beobachtungen verhalten sich 
jedoch manche Schwermetalle in Bezug auf die Salzbildung ihnlich wie 
Wasserstoff selbst, sodass das Salz einer schwachen Slure auch weniger elek- 
trolytisch diesociirt ist als das Salz einer stgrkeren Slure. Bei Mercuri- 
srlzen wird neben betrichtlicher Hydrolyse anch die Beeinflussung der Disso- 
dotion des Salzee durch die Natur des Anions in  Betracht kommen. Siehe 
ruch H. L e y  nnd K. Schaefer ,  Zeitschr. far physiksl. Chem. 42, 691. 
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rnisches selbst nach rnehrstiindigeni Stehen der Liisungeu keine wesent- 
I;rhe Aenderiing erleidet. 

T a b  e l  le.  
\- :  3 2  -J6  .% - 

I . X n c ; l O  , . . . . .  111 .4  l:l.!l 117.7 120.0 

(:).(I !,i.3 iC4.7 11iO.8 ..- 

1L'ncll tliesen Zalileri ist brsonders in den coric~entrirteren 1,iisungeim 
!~uecPsilbernitroforni weit weniger dissociirt a19 das Tridiloraceiat, 
(ins Sale einer ungefiitir glt.icli starker] SBure. Wiire Mcrcurinitroform 
wie Mercuritriclilorncetnt nnrnial dissociirt, so sollte nach einer 
Schiiirung -192 f i r  Ersteres in der Niihe von 90 liegen. Die Ab- 
weict. ung VOII  der obigen Regel liisst sich a m  einfachsten so deuteri, 
daes au('h i n  der w i i m  igeii Liisuiig ein Gleichgewichtszustand zwischeu 
tier Queckeilber Sauerstoff- uud ~ , , c k s i l b e r - l i o l i l e n s t ~ ) ~ - ~ o r i i l  vorhanden 
ist. wohei l ie  Lrtztere auch i n  wissriger Liisung, iilinlich wie in drr 
Iiisuiig des I~enroniiri ls  al:, Xichtelektrolyt aneusehen ist I'hi~tsicll 
Ikli  siiid such die Liisungen v o u  Quec:ksilbernitrofnrrii uiigleicli achwiicher 
c*,fiir>t : I I :  Jie Liisutlgen eiries A lkalinitrofnrins.  Man kann sicli 
5ehr  leicht iiberzeugen, dass eiiits l/:l~-iiquivalente 1,iisuug von Mercuri- 
iiitroi'orin sofnrt tief gelb wird, wenn man elwas R:iliumchlorid hinzu- 
fiigt, wodurcli Kalinrnnitroform wid undissnciirtes Quecksilberchlorid 
gebilllet werden. Eine coloririietrische Cntersuchuug ergab. dass die 
Schichthijlien zweier l,;,plquivaleuter Loeungen voii Quecksilber- und 
Kalium-Sitrnform bei gleichcr Fnrbintensitit sich etwn verhalten wie 
3.6 : I 

1Ss hat pi11 Intrresse, den Gleicligewichtszustand: 
A A 

Ilg[C(l\'On;:rJt + Hg[O. NO.C(NOs)n]2 
i!i ihvr xu untersuchen ; i4ne Complication rindet aber deshalb statt, 
\veil die ( ; )urcksi lber-Sai ter~t~ff-Porm, $vie nuch schon friiher hervor- 
-t.liol)eu, e twm hjdrolxtisch grspalien ist. I h  eirie genauere Messung 
der Hydrolyse dieses Salzus auf Schwierigkeiten stiisst. so iat von 
einer Untersuchong des n b g e n  Gleirhgewichtes vorliiufig Ahstand y- 
n om II i en word e 11. 

Erc ist natiirlich nicht ausgescblossen, dass auch in den Mercuri- 
snlzliisungcn gewisser taiitnrner reagirender S iuren ,  z. 13. d r r  sal- 
petrigen Siiure, der Nitramine u.  t)., wie  bei Quecksilbernitroform Gleich- 
gewic.hte zwiacben zwei Salxforrnen nneiinelimcn sind. Zufol,ge friiherrr 

- -. . 

1, 1-1. L a y  und H. K i s s c l .  diest: Berichte 3 2 ,  1363 [189:tj. 
, ':* 
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Untersuchungen an Mercurinitrit und an dem Mercurisalz des Me- 
thyhitramins sind diese Salze in wassriger Losung nachweislich elek- 
trolytisch und hydrolytisch dissociirt; hiernach ist jedoch nur dlie 
alleinige Best elien der Quecksilber-Sticketoff-Form ausgeschlossen, nicht 
aber ein Gleichgewicht awischen einem Metall-Stickstoff- und Metall- 
Sauerstoff-Sala. 

Der Nachweis derartiger Gleicbgewichte hat rnit Riicksicht a u f  
da.i Problem der Alkylirung der Mrtallsalze tautorner reagirender 
Siureii ein erhohtes Interesse. 

175. H. Erdmann: Berichtigung zum .Sechsten Bericht der 
Commission tur die Festsetzung der Atomgewichtea '). 

(Eingegangen am 6. Februar 1905.) 

A u f  die Frage des Internationalen Atomgewichtaausschusses, der 
die Internationalen Atomgewichte fiir 1905 wie in den friiheren Jahren 
arif beide gegenwartig iiblichen Grundlagen bezieht*): 

8011 der unterzeichnete Ausschuss ganz neutral vorgehen und 
beide Parteien anerkennen, oder sol1 e r  einen Parteistandpunkt eiu- 
nebmen und nur eine von ihnen vertreten?c 

erwidert die Cornmission tur die Festsetzung der Atomgewichte3): 
diese Frage sei bereits erledigt. Bei einer Vorfrage hatten sich ausser 
den 4 Mitgliedern des engeren Ausschusses nur 5 Mitglieder der 
81 omen Commission durch besondere Zuschrift zu einern ganz m u -  
trailen Standpurikte bekannt, wahrend 16 Mitglieder ihre Stimmenthal- 
tong tlieils ausdriicklich erkliirt, theils durch Niclitbeantwortung der 
roil drrn Gesellschaftscomitd ausgeheuden Vorfrage bekundet haben. 
Diesen inegesamrnt 25 n e u  t r a l e n  Mitgliedern stiinden aber 34 gegeu- 
iilter, die eine Aenderung des status quo wunschen. Unter diesen 
-54 Mitgliedern der grossen Internationalen Commission ist auch rnein 
S . m e  genaunt. 

Iliese Statistik ist, soweit rnein Votum in Betrncht kornnit, u n -  
'r i c h tig. 

A u f  das Rundschreiben, welches die Commission fur die Feet- 
-euung der Atomgewichte am 30. <Juni 1904 versandte'). habe ich 

I )  Dieae Bericlite 38, 13 [1905]. 
?) Bericlit des Internationalen dtulngcvrichthausschusse~, diese Berichtc 

3 Daselbat S. 21). 
3s. 10 [1905]. 

1) Dio,c Rericbte 3S, 13 tl905J 




