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521. Wa 1 t e r Pet e r s : Uber ein Zirkon-Quecksilber-Doppelsalz. 
(Eingegangen a m  14. August 1908.) 

deit langer Zeit kennt man schon nietallorgafiische Yw1)induiigen 
des  hliiminiums, die aber unbestandig bind, da gegenuber der schwach 
negath en Methyl- und Athylgruppe das Aluminium, dessen Hydroxyd 
arnphoter reagiert, nur  geringe Affinitat aufiert. Das Zirkou zeigt 
ungefiihr denselben Grad von Elektropositivitat, namentlich wenn niau 
das  Terhalteu cler IIydroxyde und Chloride beider Metalle mit einander 
vergleicht. Dnher lieAen sich Verbindungen erwarten, in denen das 
Zirkon entweder nur mit organischen Radikalen verbunden wiire, wie 
Zr(C2 HS),, oder \\enigskns solche, bei clenen organische Gruppen 
teilweise an dtelle vou auorganischen getreten waren. 

Das metallische Zirkon blieb aber selbst bei tagelangem Erhitzen 
mit Jodiithyl oder Quecksilberathyl im Bombenrohr auf 200° unver- 
Hndert, ebenso Zirkontetrachlorid mit Quecksilberiithyl oder -phenyl 
in einem Schiefiofenrohr, das mittels der Queclrsilberluftpumpe auf 
1 mm evakuiert v a r l ) .  Als einnial das Rohr nur  mit der Wasser- 
strahlpumpe evakuiert wurde, bildete sich beim Erhitzeii ein eigen- 
,artiges Doppelsalz nacli folgender Gleichung : 

ZrClr+2Hg(CsH5)2 + HzO = ZrOCl~.2JIgC1C6Hj  + 2CsH6,  
da beini Evakuieren etwas Peuchtigkeit ins Rohr hineingekornmen mar. 
Auffiillig an cliesem Salz ist seine ~therloslichkeit. DaIJ nicht etwva 
d a s  Quecksilber direkt an Zirkon gebunden ist, sondern nur eine Rfo- 
lekulnrverbindung vorliegt, erhellt daraus , da8 beim Erhitzen des 
Doppelsalzes im Vakuurn das Quecksilberphenylchlorid fortsublimiert. 
Irn Sinne der W e r n e r s c h e n  Theorie erkliirt sich die Bildung des 
Doppelsalzes aus den1 Affinitatsresiduuni der Chloratome im Zirkon- 
tetrachlorid mid des Qiiecksilbers irn Phenylchloride: 

Analoge 1-ersuche, die ich init Quecksilberathyl und -0-tolyl ') 
aiisfhhrte, verliefen ergehnislos. 

E x p e r i ni e n t c 1 1 e s. 
3 g (1 Mol.) c l i i i d ~  Sublimation gereinigtes imd v6llig trockncs Zirkon- 

clilorid und 6.1 g r2 Mol.) Quecksilberphenyl p-urden mit einander verniiacht 
und in eiuciii niit der ~~asserluftpunipe erakuierten BonilJenroiir cinen Tag lang 
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aiif 140 - 1500 erhitzt. Sties die Teinperntnr hi'ihcr , xi trat Vcrkolilnng eiu. 
lTeriiiied man dies, N x a r  tlanacli der lulialt des Rohres grau, an1 Rande 
pclblich und infolge dcs gebildeten Benzols tcigartig; er ~ ~ i i r d a  init alsduteni 
.\ ther extraliiert. l u f  dem Filter blieben l e i  den1 Prozebse dur(.h Reclnktion 
entbtandenes Queckbillxr a n d  Snblimat. In1 1;iltrat d i e d  bicli bald ciu x-eiBer 
IGrper in Sadeln aus, cler soust uiir in Ppidin 16slicli iat. Dcrsc:ll.w zer- 
>etzt sich aber ol~erhalb '200(', hinterliil3t beini Gliilien iiach Ausstol3r.n eiws 
weiBen Rauclies Zirkonoxyd und ist selir hygroskopisch. Uie Mutterlauge 
iiiuBte ich in cler Iinlte konzentrieren, da beim Eindampfen Zersetznng eiutritt. 
-Us ich einmal cine Portion des ebcn dargestellten Icijrpers auf dein Filter 
hci 1000 trorknete, v n r  lctzteres danach bruchig: ein Zeichen, d d  Clilor- 
wtrser&toff entwich, der sich nnch durch den Geruch vcrriet, ebenso wie vor- 
h c ~  heim Offnen des SchieWofenrohres. 

Beini 'l'rocknen bei 100° 
konute ich niemals zur Gewichtskonstanz gelangen, solidern die Substaiiz nalim 
fortwkhrend iim atiffallend groWe Betrige ab. Daher unternarf icli 1 g der 
bci Zimmerteiuperatur im Vakuum getrocknetcn Substanz der Vaknuinclestil- 
lation bei h e r  olbadliitze voii 170-2100 w$hrend II;? Stuuden. In den 
ZInls des Kolbeus snblimierte bald eine wcillc Masse, die ich an ihrem Schmp. 
(Zoo), ihreni Chlorgehalt und durcli eine Verbrennong als Q u e c k s i l  b e r -  
p l i c n y l c h l o r i d  erkannte. Am Boden dca Kolbeus vcrblieb das Zirkonsalz. 

Analpsen: Da es also gellingen war, den neucn lii'irper in zwei 1.erbin- 
diiugeii zu zerlegen, von dencn die eine sofort itlentifiziert worden konnte, 
lJlicb nunniehr fillrig, dnrch Analyscn zii entscheiden, ob die eine Komponente 
des Doppelsalzea ZrO C1, otlcr Zrg 0, Clr ware, in welclien stabilen Iiiirper 
das Zirkonoxychlorid bci Anwesenlieit Ton Feuchtigkeit iibergeht. Bei dei- 
Bestimmung tles Quecksilbers und des Clilors inul3tc ich vorher das Zirkon 
aua der Lijsung dcr aufgcschlossenen Substanz cntferiien, indeni icli es in der 
Iiiilte mit Bnimoniak als Hydroxyd falltc; Erwiirmong mnBte wegeu dcr 
Pliichtigkeit dcs Quecksilbers vermicdcn wcrden. Das Zirkon wurde als Oxyd 
gewogen, nachdem es in der salpetersnuren Lijsung der anfgeschlossencii S u b  
stanzmengc niit Xmmoniak als Hydroxyd gefallt worden war. Beim Gliihen 
tLcr Substanz hinterblieb kein Produkt von konstanter Zusammensetzuug. 

Die Kesnltate siiiiitlicher Bestimmungen sprechen Iur die Forinel Zr3 0, Clr 
.6IIgCI CoEJs. In1 Btherischen Bnszuge dcs Rohrinhaltes ist wohl urspriing- 
licli das Doppelsalz ZrO CIY .BHg ClCsIIj cnthalten; ZrO C12 verwandelt sich 
a h  wiihrend des Trocknens in Zr301C1,. Dicse Annahme wird auch clurch 
antlere Umstande nahegelegt. Das Doppelsalz nimmt namlich beim Trocknen 
nu Gewiclit stark nb, laOt tlnbei Chlorwasscrstoff entweichen und irt tlanarh 
in -ithcr und Pyridin unl6slich. 

Ansbeute 3.3-3.9 g. 

Va ku  u inde s t i l  I n  t i o n  cl e s D o p p  c 1s a l z  es. 

Verbrennungen: I. 0.2010 g Sbst.: 0.1363 g Con, 0.02il g H?O. - 
11. 0.1313 g SGst.: 0.1062, g C02, 0.0110 g H 2 0 .  

ZI.~O,CI , ,H~~C:~~;HZO.  Her. C 18.3G, I1 1% 
C&f. )) I. 1S.49, 11. 18.i9, X I .  1.50, 11. 1.58. 
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Be&nimungeu im Bonibenrohr: I. 0.3036 g Sbst.: 0.0495 g ZrO?. - 
0.1S30 g HgS. - 

11. 0.2919 g Sbst.: O.l’i15 g 1-ig.S. - I. 0.2Sl1 g Sbst.: 0.1659 g AgCI. - 
11. 0.3954 g Sbst.: 0.0615 g %YO?. 

11. 0.3505 g Sbst.: 0.204s g AgCI. 

- 1. 0.30S1 s- Sbst.: 

Ber. Zr 11.29. IIg tj 1 .O<$ Cl 15.09. 
Gcf. D I. 11.97, I[. 11.50, x I. 51.20, II..iU.ES, )) I. 14.55. TI. 14.45. 

L e i  p z i  g,  Chemisc.hes I~aborntoriuiii tlrr Univrrsitiit. 

522. Walter Peters: m e r  die Beziehungen zwischen 
Affinitlitsresiduum und Additionsvermogen. 

[I. Mitteilun:,: : aciclitatsresiduuiu u id  .~ i i imonia l r - -~~di t ion  Lei Schwerinetallen.] 

(Eingegangen an1 14. ~ 4 l l ~ L l b t  l!)OS.) 

Nach A. W e r n e r s  Theorie der Nebenvalenzen ist die Uildting 
d e r  bisher sogenannten Molekularverbindu11gen so zii erklHren , dnlJ 
d ie  Molekule einer solchen noch Affinitatsreste (Nebenvalenzen) ver- 
fiigbar haben , welche deren Zusarnmenhalt bewirken. Deutlich tritt 
d iese  Erscheinung bei den Ammoniakaten her\-or. Denn wahrend ihr 
Auftreten bei den Schwermetallsalzen sehr hEnFig beobachtet wirtl, so 
addieren dagegen nur  sehr wenige Leicbtmetallsalze Ammoiiiak, dn 
d i e  Hasizitat eines stark elektropositiven Jlletalls die Acidit5t der sich 
mit ihm verbindenden Saure vollig abskttigt. 

Die  Darstellung dieser Ammoniakate wnrde bisher iiiit unzuliing- 
lichen Mitteln versucht. Man bereitete sie dnrch Gberleiten von . in)-  
rnonink in  offenen Rohren oder in wagriger Losung, ohne die Cbel- 
stiinde vermeiden zu konnen, da13 manche Ammoniakate infolge ilires 
bohen Dissoziationsdruckes a n  freier Luft Ammoniak entweicbeii 
lassen nnd bei der Rinwirkung wa13rigen Amnioniaks die Affinitiit zii 

Anirnoniak rnit jener zu Wasser, also der Tendenz zur Hydratbildiing, 
konkurriert. Erst durch den von H. L e y  und G. W i e g n e r  k u u -  
struierten Apparat ist es moglich geworden, die Bilduug von Ammo- 
niakaten in  einer abgeschlossenen Ammouiak-Atmosphare vor sich 
gehen ZU lassen und die Zusammensetznng selbst eiues bei tiefer Teiii- 
peratnr gebildeten Anirnoniakats festzustellen. Von den erwiihnteii 
Autoren wurde bereits nachgewiesen, da13 Glykokollkuiifer bei Ziniiner- 
temperatur 1, bei tiefer Temperatur aher 4 JIolekule -4mmoniak adtliert. 

G. \Vie, n e r ,  Inaug.-Di,-acsi tn- ‘j Ztschr. f. Elektrocheniie 1905, 590. 
tion, Leipzig 1906. 




