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cnavakteristische Geruch dieses ISsters nicht 2u bemerken. Dagegen rochen
die hop ca. 3000 fibergehenden Antheile nnangenehm stechend.

Aus den angefiihrten Thatsachen folgt, dass sich als einziges
Umwandlungsprodact der o-Methyl-p-oxybenzodsiiureester isoliren lisst,
dass also das Ausgangsmaterial nur §-Ketonsiureester enthilt.

Mit ganz dem gleichen Resultate verlief die Umwandlung des
rneutralent Methyleyclohexenoncarbonsiureesters, wie auch der ur-
spriicglichen, keiner RBehandlung mit Natronlauge unterworfenen
Priparate.

Der o-Methyl-p-oxy-benzoésduredthylester erwies sich nach mehr-
maligem Umliésen ans Ligroin als bromfrei. Er schied sich in Form
weisser feiner Nidelchen vom Schmp. 92—93% ab, welche mit alko-
holischem Eisenchlorid eine schwache gelbbraune Fiirbung lieferten.
Der Ester besitzt also alle von Claisen') angegebenen Eigenschaften.

0.1599 g Shst.: 0.3883 g C0.. 0.0943 ¢ H,0.

CiyHi303. Ber. C 66.67, H 6.67.
Gef. » 66.23, 6.59.

Zu seiner weiteren Charakterisirung wurde der Ester durch Kochen
mit verdiinnter Natronlauge verseift. Die so gewonnene Sidure wurde
zweimal aus Wasser umkrystallisirt. Sie schied sich in warzenférmig
angeordneten Nidelchen ab, welche lufttrocken 1/a Mol, Krystallwasser
eathielten und keine Eisenchloridreaction gaben. Die bei 100° ge-
trocknete Substanz schmolz bei 177°% Die Siiure ist also identisch
wit o- Methyl-p-oxy-benzo€sanre.

9.4467 g Infttrockne Subst. verloren bei 100" 0.0263 g H0.

Cy BSO3+1Q‘1H~_)0. Ber. HzO 5.59. Gef. HyO 5.88.

i74. H. Ley: Ueber Quecksilbernitroform; ein Baitrag zur
Constitution von Salzlésungen.
"Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 20. Februar 1905.)

Dem Quecksilbernitroform kommt aus dem Grunde ein weiter-
gebendes Interesse zu, weil es das erste Salz ist, bei welchem zwei
Zu-tinde nachgewiesen werden koontea, die sich durch die verschie-
dene Bindung des Metalles unterscheiden. Wie friher?) dargelegt,
kann Quecksilbernitroform auftreten:

H Ann. d. Cirem. 297, 46 [1897].

) 1. Ley uod H. Kissel, diese Berichte 32, 1357 [1899]. Tn dieser
Arbeit ist cin Druckfebler stehen geblieben; S. 1366 ist Benzonitril unter die
Rubrik »schwach gelbe zu setzen.
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I. als undissociirte QQuecksilber-Kohlenstoff-Verbindung: HQ‘g-C

(NOg)s, in indifferenten, organischen Medien, wie Aether, Benzol;

2. als dissociirtes Quecksilber-Sauerstoffsalz: E—?—O.NO.C (NOy,

e

in dissociirenden Medien, besonders in Wasser.

Beide Zustinde sind durch die verschiedene Farbe ibrer Losungen
scharf unterschieden: die die undissociirte Quecksilber-Kohlenstoff-Ver-
bindung enthaltenden Losungen sind farblos, wibrend die wissrigen,
das Ion [O.NO.C(NO:):]' enthaltenden Ldsungen intensiv gelb ge-
firbt sind.

In der vorliegenden Untersuchung sind zunéchst verschiedene,
nicht wiissrige Losungen des Salzes nidher untersucht und daraus wei-
tere Schliisse auf den Zustand der wiissrigen Losung dieses Stoffes
gezogen werden.

Zunichst wurden eine Anzahl von Lisungsmitteln auf ibre Fihig-
keit, das Salz mit mehr oder weniger gelber Farbe zu l6sen, unter-
sucht; hiernach kam die schon in der vorigen Arbeit gegebene Tabelle
nicht unwesentlich ergiinzt werden.

Quecksilbernitroform wird geldst

farblos: schwach gelb: stark gelb:
von: Aether, Benzol u. Homologen,  Alkoholen, aliphati-  Pyridin. Wasser.

Essigester, Oxalester, Chloro-  schen Ketonen, Es-

form, Tetrachlorkohlensteff, sigsiure, Dichlores-
Milchsiure. sigsdure, Nitrilen.

Die Farbintensitit alkobolischer Ldsungen nimmt mit zunehmen-
der Kohlenstoflzahl des Alkohols ab, geht also den dielektrischen
Constanten der Alkohole parallel. Bei einer colorimetrischen Priifung
mit Hiilfe des Dubosq’schen Apparates wurden !/s;-dquivalente Lo-
sungen untersucht und beobachtet, bei welchen Schichthdhen gleiche
Farbintensitidt auftritt.

Die Schichten verhielten sich:

bei Methyl- und Aethyl-Alkohol wie 19:47.
bei Wasser und Methylalkohol wic 1.4:45.

1. Lésung in Pyridin.

Dass das Salz in wissriger Losung betrichtlich elektrolytisch
dissociirt sein muss, wurde friilher durch die Messung der elektrischen
Leitfihigkeit bewiesen. Wie jetzt festgestellt wurde, besitzt auch eine
Lésung von Quecksilbernitroform in Pyridin, dem nach neueren
Untersuchungen gegeniiber einigen Salzen eine starke, dissociirende
Kraft zukommt, eine betrichtliche elektrische Leitfahigkeit.
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Dus fir diese Messungen beniitzte Pyridin war ein reines Kahlbaum-
scue: Priparat und wurde nach dem Trocknen dber Kali zwei Mal destillirt,
Fir seine Eigenleitfahigkeit fand ich crheblich kleinere Werthe als die in
der Litteratar ') angegebenen. Wahrscheinlich ist die Leitfihigkeit des reinen
Pyridins bei 250 schr viel kleiner als 0.5 >< 10~7: kleine Mengen von Wasser
erabhen die Leitfahigkeit bedeatend.

Fir di¢ intensiv gelb gefirbten Lisungen des Quecksilbernitro-
forn.s in Pyridin ergab sich:

v3):16.2 A == 13.6.
v:694 A = 16.0 (rec. 2.

B-im Abdunsten der gelben Pyridinlosung bleibt eine Verbindung
aus Quecksilbernitroform und Pyridin zuriick, die wegen ibrer Zer-
setzlichkeir nicht niher untersucht wurde. Es gelang jedoch, eine
analoge Verbindung mit Triithylamin darsustellen. Wird die farb-
lose. iitherische Ldsung von Quecksilbernitroform mit einer atherischen
Lésung von Trilithylamin versetzt, so fillt eine gelbe, in Nadeln kry-
stallisirciide Verbindung aus, welche nach der Analyse aus gleichen
Molekiil-n Salz und Amin zusammengesetzt ist:

.56 ¢ g Sbst.: 0.1458 g HgS.

HzCaNOis + CeHisN. Ber. Hg 33.85. Gef. Hg 34.0.

Di¢ Yerbindung zeichnet sich durch auffallende Bestindigkeit aus
nnd kann selbst aus heissem Wasser umkrystallisirt werden, ohne
duss wesentliche Mengen von Base entweichen; durch Natronlauge
wird di= Verbindung gespalten,

2. Lisung in Benzonitril.

Auch Benzonitril ist nach Versuchen von Lincoln u. A. fiir
manch Salze ecin gutes Dissociirungsmittel; die Ldsung des Queck-
silbernitroforms in Benzonitril zeigte jedoch nur ein minimales Leit-
vern.dgen. Die specifische Leitfihigkeit des von Kahlbaam bezo-
genen und durch Destillation gereinigten Lsungsmittels betrug bei 250
ca. 08 >3 1077 1%Gr die Losung des Quecksilbersalzes in Benzonitril
ergab sich:

' v 6.7 A= 0020
v:10.4 .\ = 0022,

Dieser Befund, dass Loésungen des Salzes in Benzonitril gegen-
iiber Pyridinlésungen nur verschwindende Leitfahigkeit und gleichzeitig
nur g-ringe Firbung aufweisen, ist wobl nur so zu deaten, dass die

, Lincoln, Journ. Phye, Chem. 3, 469; Carrara und Levi, Gazz,
chim. 32. 11, 44. Die Versuche diber Eigenleitfihigkeit reiner L3sungsmitte}
waid:n forizesetat.

*, v bedeutet iiberall Liter,

tier chte d. . ehem. Geselischaft. Juhrg. XXXViil. 63



Umwandlung der Metall-Koblenstoff- in die Metall Saueratoff-Form
durch 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 »dissociirende Kraftc des Mediums von ihrer >um-
lagernden Kraft« gegeniiber dem gelésten Salze zu trennen.

3. Die wissrige Lo6sung des Quecksilbernitroforms besitzt,
wie ich schon mit Kissel gefunden habe, eine betrichtliche Leitfihigkeit.

Eine Wiederholung der Messungen bestitigte die friiher gefunde-
nen Werthe:

Aequivalente Leitfahigkeit des I_i)gC(NOa)e. in Wasser bei 250

v 16 32 64 128 236 (Liter)
A 385 532 733 1003 126

Nitroform ist in wissriger Losung eine sehr starke Siure !, die
mit den stirksten organischen.Siuren, wie Trichloressigsiure, zu ver-
gleichen ist. Wire nun Quecksilbernitroform ein Sauerstoffsalz von
eindeutiger Constitution, so 8ollte man erwarten, dass es ihnliche
Dissociationsverhiltnisse wie Quecksilbertrichloracetat aufweisen wiirde,
denn nach einem fritheren Befunde?) geht die Leitfihigkeit und da-
mit auch annihernd die elektrolytische Dissociation der Mercuri-Sauner-
stoffsalze denjenigen der freien Sduren parallel.

Es gelang nicht, das Mercurisalz der Trichloressigsiure in
dem fiir Leitfihigkeitsmessungen erforderlichen reinen Zustande herzu-
stellen; es wurde deshaib die Messung auf indirectem Wege vorgenom-
men, indem zunichst die dquivalente Leitfihigkeit desSystems Hg(ClOy)q
+ CCl;.CO2Na (unter I der Tabelle) ermittelt und von dieser die
Leitfihigkeit des Natriumperchlorats (1I) abgezogen wurde. Da Mer-
curiperchlorat, wie anscheinend alle Metallperchlorate, zu den dusserst
stark dissociirten Salzen gehoren, wird die obige Differenz (III) mit
grosser Anniiherung die Leitfihigkeit des Mercuritrichloracetats dar-
stellen. Es soll hervorgehoben werden, dass der Widerstand des Ge-

) Hantzsch und Rinckenberger, diese Berichte 32, 628 1899

?) Diese Berichte 32, 1361 [1899]. Diese Thatsache wurde in der ersten
Arbeit dber diesen Gegenstand su gedeutet, dass derartige Salze betrachtlich
hydrolytisch gespalten sind. Nach neueren Beobachtungen verhalten sich
jedoch manche Schwermetalle in Bezug auf die Salzbildung dhnlich wie
Wasserstoff selbst, sodass das Salz einer schwachen Siure auch weniger elek-
trolytisch diesociirt ist als das Salz einer stirkeren Siure. Bei Mercuri-
sslzen wird neben betrachtlicher Hydrolyse anch die Beeinflussung der Disso-
eiation des Salzes durch dic Natur des Anions in Betracht kommen. Siche
auch H. Ley und K. Schaefer, Zeitschr. fir physikal. Chem. 42, 691.
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misches selbst nach mehrstiindigem Stehen der Losungen keine wesent-
liche Aenderung erleidet.

Tabelle.
vioo832 4 123 2506
He (CHO),

5 + NaC0O,.CCl; 186.4 2122 2424 280.8

LooNaGlOy . . L L. AR 1149 117.7 120.0
y ! o
I H‘“\CO;‘CC’“’~ 5.0 “78 1247 160.8

Nach diesen Zahlen ist besonders in den concentrirteren Lisungen
(Quecksilbernitroform weit weniger dissociirt als das Trichloracetat,
das Salz einer ungefihr gleich starken Siure. Wire Mercurinitroform
wie Mercuritrichloracetat unormal dissociirt, so sollte nach einer
Schiitzung .43, fir Ersteres in der Nidhe von 90 liegen. Die Ab-
weickung von der obigen Regel lisst sich am einfachsten so deuten,
dass auch in der wissiigen Lisung ein Gleichgewichtszustand zwischen
der Quecksilber Sauerstoff- und Qecksilber-Kohlenstoff-Form vorhanden
ist. wobei die Letztere auch in wissriger Losung, iihnlich wie in der
Liésung des Benczonitrils als Nichtelektrolyt anzusehen ist. Thatsich
lich sind auch die Losungen von Quecksilbernitroform ungleich schwicher
gefirot al: die Losungen eines Alkalinitroforins. Man kann “sich
sehr leicht {iberzeugen, dass eine 1/y.-dquivalente Lisung von Mercuri-
nitroform sofort tief gelb wird, wenn man etwas Kaliumchlorid hinzu-
figt, wodurch Kaliumnitroform und undissociirtes Quecksilberchlorid
gebildet werden. Eine colorimetrische Untersuchung ergab. dass die
Schichthihen zweier !ye-dquivalenter Losungen von Quecksilber- und
Kalium-Nitroform bei gleicher Farbintensitit sich etwa verhalten wie
3.6: 1

s hat ein Interesse, den Gleichgewichtszustand:

~ —~

He[C(NO2;)» = Hg[O.NO.C(NO:).)s
niher zu untersuchen; vine Complication findet aber deshalb statt,
weil die Quecksilber-Saunerstoff-Form, wie auch schon friiher hervor-
cehobew, etwas bydrolytisch gespalten ist. Da eine genauere Messung
der Hydrolvse dieses Ralzes auf Schwierigkeiten stisst. so ist von
einer Untersuchung des obigen Gleichgewichtes vorliufig Abstand ge-
nomnien worden.

Es ist natiirlich nicht ausgeschlogsen, dass auch in den Mercuri-
salzliésungen gewisser tautomer reagirender Siuren, z. B. der sal-
petricen Silure, der Nitramine u. a., wie bei Quecksilbernitroform Gleich-
wewichte zwischen zwei Salzformen anzunelimen sind. Zufolge fritherer
1 H. Ley und H. Kissel. diesc Berichte 32, 1363 [189v].

.
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Untersuchungen an Mercurinitrit und an dem Mercurisalz des Me-
thylnitramins sind diese Salze in wéssriger Losung nachweislich elek-
trolytisch und hydrolytisch dissociirt; hiernach ist jedoch nur dae
alleinige Bestehen der Quecksilber-Stickstoff-Form ausgeschlossen, nicht
aber ein Gleichgewicht zwischen einem Metall-Stickstoff- und Metall-
Sauerstoff-Salz.

Der Nachweis derartiger Gleichgewichte hat mit Riicksicht auf
das Problem der Alkylirung der Metallsalze tautomer reagirender
Siiuren ein erhéhtes Interesse.

175. H. Erdmann: Berichtigung zum »Sechsten Bericht der
Commission tiir die Festsetzung der Atomgewichte«?),

(Eingegangen am (. Februar 1905.)

Auf die Frage des Internationalen Atomgewichtsausschusses, der
die Internationalen Atomgewichte fiir 1905 wie in den fritheren Jahren
auf beide gegenwirtig iblichen Grundlagen bezieht2):

sSoll der unterzeichnete Ausschuss ganz neutral vorgehen und
beide Parteien anerkennen, oder soll er einen Parteistandpunkt ein-
nehmen und nur eine von ihnen vertreten?«

erwidert die Commission fiir die Festsetzung der Atomgewichte?3):
diese Frage sei bereits erledigt. Bei einer Vorfrage hitten sich ausser
den 4 Mitgliedern des engeren Ausschusses nur 5 Mitglieder der
grossen Commission durch besondere Zuschrift zu einem ganz neu-
trulen Standpuukte bekannt, wihrend 16 Mitglieder ihre Stimmenthal-
tung theils ausdriicklich erklirt, theils durch Nichtbeantwortung der
vou dem (Gesellschaftscomité ausgehenden Vorfrage bekundet haben.
Diesen insgesammt 25 neutralen Mitgliedern stiinden aber 34 gegen-
iiber, die eine Aenderung des status quo wiinschen. Unter diesen
34 Mitgliedern der grossen Internationalen Commission ist auch mein
Nime genannt.

Diese Statistik ist, soweit mein Votum in Betracht kommt, un-
richtig.

Auf das Rundschreiben, welches die Commission fiir die Fest-
setzung der Atomgewichte am 30. Juni 1904 versandte!). habe ich

1 Diese Berichte 38, 13 [1303).

%) Bericht des Internationalen Atomgewichtsausschusses, diese Bericht:
38. 10 [1905].

% Daselbst 8. 21. #) Diesc Berichte 3%, 13 {1905





