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113. Monomolekular gelostes Quecksilberhydroxyd 
und seine Basizitat 

von G. Anderegg, G. Schwarzenbach, M. Padmoyo und 0. F. Borg. 
(26. IV. 58.) 

Vor kurzer Zeit haben Reilley C Schmidl) die Entstehung merkwiirdiger 
bimetallischer Komplexe beschrieben. Das doppelt negative Assoziat sol1 das 
Anion der AeDTE (Athylendiamin-tetraessigsaure) Y4-, ein Quecksilber(I1)- 
Ion, ein zweites 11-wertiges Metallion M und zwei Hydroxyl-Ionen enthalten, 
entsprechend der Zusanimensetzung: [HgM Y (OH)i2-. Als M konnen dabei 
praktisch samtliche zweiwertigen Metallionen fungieren : Ni2+, Cd2+, Zn2+, 
Co2+ usw. und sogar die Erdalkali-Ionen. Die Autoren schlossen auf die Exi- 
stenz solcher Komplexe aus der Beobachtung, dass eine Losung des Queck- 
silberkomplexes der AeDTE in Gegenwart einer aquivalenten Menge eines 
zweiten Metallions, zwei Mole OH--1onen in einem leicht ausmessbaren Puffer- 
gebiet aufnimmt, ohne dass dabei irgendeine Fallung entsteht. Das Ion HgY2- 
verhalt sich also gegenuber dem zweiten Metal1 scheinbar wie ein Komplex- 
bildner, in welchem zwei Wasserstoff-Ionen durch M ersetzbar sind, was durch 
folgende Formulierung gedeutet wurde : 

HgY2- + Mz+ + 20H-  + [Hg M Y (OH),]2- (1) 

? 2 3 

Fig. 1. 
Titration aquimolekularer Gemische von Na2HgY und M(NO,), (M = Cu, Co, Mn) der 

Konzentration in 0,l-n. NaNO,. Abszisse: Fg NaOH pro Hg. 

I) X. W. Schmid G. Ch. N. Reilley, J. Amer. chem. SOC. 78, 5513 (1956). 
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Die Fig. 1 gibt die Neutralisationskurven von aquimolekularen Gemischen 
von HgY2- und M2+ fur einige Metallionen wieder. Aus solchen Kurven be- 
rechneten Reilley & Schtmid die Bildungskonstanten dieser bimetallischen 
Komplexe, wobei sie folgende Gleichungen anwandten : 

[OH], = { NaOH} - [OH] +[HI (1) 

w g  M y (OH),I = 9 [OH], (2) 

[MI = [Mlt-Q [OH], (3) 

my1 = [HgYlt - 9 [OH], (4) 
[OH]g 1st die gebundene Menge Alkalihydroxyd, und {NaOH} bedeutet die wahrend 

des Titrationsprozesses zugegebene Menge starker Base in Molen pro Liter Gleichgewichts- 
gemisch. Gemass Formulierung I ist die Konzentration des entstehenden bimetallischen 
Komplexes gleich der Halfte von [OH],. Damit sind auch die in der Losung verbleibenden 
Konzentrationen [w und [HgY] als Differenz der totalen (eingebrachten) Molkonzen- 
trationen [MIt und [HgYIt gegeben. Fur die Gleichgewichtskonstante von (I) erhalt man 
also : 

Wenn man aber die Neutralisationskurven vom Typ der Fig. 1, so lange 
sich der Vorgang in homogener Losung abspielt, exakt aufnimmt und K, aus 
verschiedenen Punkten des Puffergebietes berechnet, so findet man, dass der 
Ausdruck (5) keineswegs konstant ist, sondern einen starken Gang aufweist. 
Man kann die experimentellen Daten auch nicht wiedergeben mit der An- 
nahme, dass sich der bimetallische Komplex [HgMY(OH),I2- uber die Zwi- 
schenstufe [HgMY (OH)]- bildet. Eine Konstante wird aber erhalten, wenn 
der Neutralisationsvorgang nach (11) formuliert wird : 

HgYa-+M2++20H- ---+ Hg(OH),+MY2- (11) 

(6) 

Anstelle von (2 )  bekommen wir dann: 

[MY1 = CHg(OH),I = *[OH:, 
und in Kombination mit (3) und (4), die immer noch gelten: 

Die Tab. 1 enthalt die aus Aquivalenzkurven ([MI, = [HgY],) nach (5) und 
(7) berechneten Konstanten fur die Systeme mit Co2+ und Cd2+. Aus den 
Zahlen geht klar hervor, dass K,, vie1 besser konstant ist als K,. Auch mit 
Zn2+, Ca2+ und Mg2+ wurden konstante Werte fur K,, erhalten. Der Ausdruck 
(7) envies sich auch als konstant bei Anwendung variierender Uberschusse von 
[MI, gegenuber [HgY],. Daraus muss man schliessen, dass sich der Vorgang 
nach (11) und nicht nach (I) abspielt. 

Das Merkwurdige an diesem Befund ist das molekular geloste Quecksilber- 
hydroxyd, welches nach (11) entstehen soll. Quecksilber(I1)-oxyd hat zwar die 
erhebliche Loslichkeit von etwa 2,4 * 10-4 Formelgewichten pro Liter2). Den 
Vorgang I1 kann man aber in Losungen ausfuhren, in denen die Reaktions- 
teilnehmer eine Konzentration von bis zu 10-2-m. haben. Erst wenn man 

z, A .  B. Garrett G. A .  E. Hzvschler, J.  Amer. chem. SOC. 60, 299 (1938). 
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hoher geht, fallt das Quecksilberoxyd beim Zufiigen der Lauge zum Gemisch 
von Na2HgY und M(NO,), aus. Die klaren Losungen des Reaktionsgemisches, 
die wir bei Konzentrationen unterhalb erhielten, mussen also an Hg(OH), 
stark iibersattigt sein. 

Tabelle 1. 

~entralisationskurven von Gemischen von Na,HgY ([HgYIt = lo-,) und Co(NO,), bmr. 
Cd(NO,), ( [ M i t  = bei / L  = 0, l  (NaNO,), 20". 

19,92 
19,68 
19,55 
19,46 
19,36 
19,34 

16,16 
16,19 
16,18 
16,18 
16,20 
16,18 

5,195 
5,56 
5,76 

PH 

0,306 
0,600 
0,798 

5,20 
5,54 
5,73 
5 9 0  
6,09 
6,26 

19,86 
19,60 
19,46 
19.44 
19,35 
19,29 

Cadmium 

16,05 
16,04 
16,05 
16,09 
16,lO 
16,08 

[OH], ' 10' 

0,345 
0,641 
0,833 
1,033 
1,231 
1,430 

Dass solche Losungen wirklich keinen neuen unbekannten Komplex ent- 
halten, konnte auch optisch wahrscheinlich gemacht werden. Wenn M2+ ein 
gefarbtes Metallkation ist (Cu, Co, Ni), so findet man, dass das mit zwei Molen 
NaOH versetzte Reaktionsgemisch genau dasselbe Absorptionsspektrum auf- 
weist ,) wie eine gleich konzentrierte Losung des Komplexes MY2-. 

Der schlagendste Beweis fur die Richtigkeit der Formulierung (11) besteht 
aber in der Moglichkeit der Trennung der beiden Reaktionsprodukte. L a s t  
man namlich die Mischung von Na,HgY, M(NO,), und 2 NaOH durch einen 
Anionentauscher in Nitratform fliessen, so wird das doppelt negative Anion 
MY2- durch diesen festgehalten und man erhalt eine optisch leere Losung, die 
neben NaNO, nur Hg(OH), enthalt. Solche Losungen mit einer Hg-Konzentra- 
tion von etwa lo-, kann man tage- und wochenlang aufbewahren. Erst aus 
konzentrierten Losungen scheidet sich langsam HgO aus, und zwar erscheint 
es dabei in ausserst dunnen, rostroten Nadelchen. 

Quecksilberoxyd neigt offenbar ganz allgemein zur Bildung ubersattigter 
Losungen. Solche werden z. B. schon beim sorgfaltigen Zugeben von NaOH zu 
verdunnten Losungen von Quecksilberperchlorat erhalten "). Auch nehmen etwa 
lO-,-rn. Losungen von Quecksilberacetat und die Suspensionen von -glutarat, 
4minodiacetat oder -methylimino-diacetat pro Hg zwei Mole OH- auf, ohne 
eine Fallung zu erzeugen5). Dabei wird das nur schwach komplex gebundene 
organische Anion durch den Liganden OH- ersetzt, und es entstehen ebenfalls 
iibersattigte Losungen von Hg(OH,). Solche Konkurrenzreaktionen zwischen 
OH- und schwachen Komplexbildnern ergeben die Moglichkeit der Bestim- 
mung der Stabilitat ihrer Quecksilberkomplexe durch pH-Messungen. 

3, A .  Wick. Diplomarbeit ETH, Zurich. 
4, S .  Hietanen & L.  G. SzZZe'n, Acta chem. scand. 6, 747 (1952). 
5 ,  A .  Meyralh, Diplomarbeit ETH, Zurich. 
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Wir haben ubersattigte Hg(OH),-Losungen nach der Reaktion I1 erhalten 
und Kupfer fur M2+ verwendet. Es ist dabei giinstig, dass sich die Reaktion I1 
bei tiefen pH-Werten abspielt und dadurch die Fallung des Hydroxydes 
M(OH), sicher vermieden wird. Kupfernitrat und der Hg-AeDTE-Komplex 
ergeben zunachst einen Niederschlag von CuHgY, der sich in NaOH wieder 
lost. Die darauf folgende Entfernung des blauen AeDTE-Komplexes CuY2- 
rnit Hilfe des Anionentauschers l a s t  sich weiter an der Farbe schon verfolgen. 

Hevste l lung der L o s u n g e n  zlon Hg(OH),. Ein Gemisch von 1,0830 g (=  5.10-, Fg) 
HgO und 1,8698 g (= 5.10-3 Fg) Komplexon 111 (Na,H,Y,2H,O) wurde in 100 ml 
Wasser in der Siedehitze gelost, was etwa 45 Min. henotigte. Durch Verdiinnen auf 500 ml 
entstand dann eine Losung von 10-2-m. Na,HgY. 100 ml dieser Losung (lo-, Mol) wurden 
rnit 50 ml 2 .  10-2-m. Cu(NO,), (lo-, Mol), deren Gehalt komplexometrisch eingestellt 
worden war, versetzt. Dahei fallt gallertartiges CuHgY aus. Die Suspension wurde rnit 
250 ml verdiinnt, dann wurden unter kraftigem Ruhren 20 ml0,l-m. NaOH eingetropft, 
wobei eine klare, kornhlumenblaue Losung (= Mischlosung) erhalten wurde. 

Als Anionentauscher diente das Harz Yowex I (50 mesh), welches vorerst durch 
Rehandeln rnit 2-m. NaNO, in die Nitratform uhergefiihrt und dann so lange ausgewaschen 
wurde, his der Chloridnachweis rnit AgNO, negativ war. Es hefand sich in einer 30 cm 
langen Kolonne von 1,2 cm lichter Weite, durch welche die Mischlosung langsam hin- 
durchgeschickt wurde. Der hlaue Kupferkomplex hlieb dahei im obern Drittel der Ko- 
lonne und es entstand eine vollig klare, farhlose, neutrale Losung von Hg(OH), von einer 
Konzentration von etwa 2.10-3. 

Durch Zugahe von NaC1, NaBr oder K J wird die Lbsung stark alkalisch, und man 
kann dann durch Titration mit HCI eine Gehaltshestimmung vornehmen, wohei pro Hg 
genau zwei Val verbraucht werden. Die Quecksilberkonzentration wurde komplexo- 
metrisch hestimmt. 

Die Basizitat von Hg(OH), . 
Bei Zugabe einer Saure, deren Anion Quecksilber nicht komplex bindet, 

Hg(OH),+H+ d HgOH++H,O K, (111) 

Hg(OH)++H+--+ HgZ++H,O K, (IY) 

Die Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten K, und K, sind identisch 
mit den pK-Werten der Aquokomplexe Hg2+ und HgOH+ als Protonendona- 
toren. Sie wurden durch Aufnahme exakter Neutralisationskurven von 
Hg(OH), rnit HNO, ermittelt. 

spielen sich die Vorgange 111 und IV ab : 

Die Konzentration vnn HgjOH), wurde fur die Titrationen auf  10-3 gebracht 
(= [Hglt) und NaNO, his zu der jeweiIs gewiinschten ionalen Starke zugefiigt. Das 
Losungsvolumen war 100 ml, es wurde mit 0,l-n. HNO, titriert und die Konzentration 
[H+] rnit der folgenden galvanischen Kette ermittelt : 

c-m. NaNO, /I c-m. KCl I Calomel 
Hg( OH) ,-Losung 
mit c-m. NaNO, 

Glas 

Die Kette wurde irn pH-Gebiet 2,s-3,s mit HN0,-Losungen der mit NaNO, er- 
zeugten gewiinschten ionalen Starke geeicht und dabei CHNO, = [H+] gesetzt. Damit 
wird auf die geringe pH-Ahhangigkeit des Fliissigkeitspotentials der linken f1.-f1. Phasen- 
grenze Riicksicht genommen. Beide f1.-fl. Phasengrenzen wurden immer wieder in der- 
selhen Weise frisch erzeugt 
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0,OO 0.10 0,20 0,3O 0,40 0,50 
5,95 4,2Y 4,02 3,85 3,76 3,69 
0,000 0,0485 0,1048 0,1623 0,229 0,303 

Die potentiometrisch ermittelte Konzentration [HI wurde dann mit der 
total wahrend der Titration eingebrachten Salpetersaure [HI, kombiniert und 
der Protonierungsgrad p des Quecksilberhydroxydes erhalten : 

0,60 0,70 0,80 
3,61 3 5 5  3,51 
0,363 0,477 0,502 

Die Tab. 2 zeigt ein Beispiel: 

Tabelle 2. 

und ,u = 0,l (NaNO,). 
Titration von 100 ml Quecksilberhydroxyd ([Hglt = 0,978 . mit 0,l-m. HNO, bei 20" 

0,90 
3,47 
0,580 

ml HNO, . 
-log[H] . 
p . . . .  

ml HNO, . 
-log[H] . 
p . . . .  

1 , O O  1,20 1,40 1,60 1,80 2 , O O  2,30 2,60 3,OO 
3,42 3,36 3,30 3,24 3,17 3,13 3,05 2,96 2,86 
0.635 0,780 0,920 1,050 1,150 1,290 1,445 1,535 1,66 

Die Beziehung zwischen p und pH erhalt man aus (8) in Kombination mit 

(9) 

Bei mehrprotonigen Basen, wie z. B. PO,3-, werden die Protonen gewohn- 
lich in separaten Puffergebieten addiert. Dann ist K,>K,, und man braucht 
bei p-Werten von 0 bis 1 nur die ersten beiden Glieder von (9) zu beruck- 
sichtigen : 

PH = PKl+l% (I-P)/(P)  (9') 

und zwischen p = 1 uncl 2 nur die beiden zweiten Glieder: 

PH = PK,+l% (Z-P)/(P-1).  (9') 

Derartige normale einprotonige Puffergebiete, die sich iiber etwa zwei pH- 
Einheiten erstrecken, sind in der Fig. 2 als dunne Linien A eingetragen. Dem- 
gegenuber bilden die experimentellen Werte der Tab. 2 ein ausnehmend flaches 
Puffergebiet. Das zeigt, dass sich Hg(OH), nahezu wie eine Base verhalt, 
welche zwei Protonen in einem Schritt addiert. Bei einer solchen kann man 
in Gleichung (9) das mittlere Glied streichen und man erhalt dann : 

p H  = g l o g K , . K , + i t l o g ( 2 - ~ p ) / p .  (9") 

Dieser Funktion entspricht die Kurve B. Da in (9") nur das Produkt 
K, . K, vorkommt, so kann man in einem solchen Fall auch nur dieses er- 
mitteln, nicht aber die individuellen Werte der beiden Konstanten. Die ex- 
perimentelle Protonierungskurve von Quecksilberhydroxyd (Fig. 2)  ist aber 
doch etwas steiler als die Grenzkurve B. Das bedeutet, dass man das Glied 
(p - 1) [HI K, in (9) nicht ganz vernachlassigen darf. Massgebend fur die 
Steilheit der Kurve ist das Verhaltnis KJK,. 1st dieses grosser als 16, so be- 

den Massenwirkungsausdrucken von I11 und IV. Sie lautet 6, : 

p f  (p-  1) . [HI . Kl+ (p- 2) . [HI2 K , .  K2 = 0 .  

6, G. Schwurzenbach, Helv. 33, 947 (1950). 
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kommen wir eine Kurve mit zwei Stufen und einer Inflexion bei p = 1. 1st 
K,/K, kleiner als 16, so entsteht nur ein einziges Flachgebiet, welches die 
kleinste Neigung erreicht hat bei K,/K, = 0, entsprechend der Grenzkurve B.' 

993 

Fig. 2. 
Protonierungskurve von Hg(OH),. Kurven A:  einprotonige Puffergebiete mit pK = pH 

bei p = 0,5 bzw. 1,5. Kurve B: Grenzkurve zweiprotonig in einem Schritt. 

Der durch die Messpunkte gelegten Kurve entspricht : 
KJK, 0,04. (10) 

Das Ion HgOH+ ist also eine wesentlich starkere Base als die Molekel 
Hg(OH),, und, sobald die letztere ein erstes Proton addiert hat, so folgt deshalb 
auch die Anlagerung eines zweiten. Da der Quotient K,/K, aber doch von 
Null verschieden ist, so ist immerhin eine gewisse Menge der Zwischenstufe 
im Gleichgewicht vorhanden. Sie erreicht die maximale Konzentration bei 
p = 1, mit etwa 10% der Totalkonzentration des Quecksilbers. 

Die Saure-Base-Systeme mit ({zwei Protonen in einem Schritt D galten lange 
als eine Kuriositat'). Die Erfahrungen der letzten Jahre zeigen aber, dass bei 
den Schwermetallen der Fall offenbar recht haufig ist. Molybdat und Wolfra- 
mat addieren zwei Protonen in einem Schritt zu monomolekularer H,MoO, 
bzw. H,WO,, vorgangig der dann sehr rasch einsetzenden Polymerisation zu 
Polynuklearen, wie MO,O,,~-. Sehr nah beieinander liegende pK-Werte hat 
auch der Aquokomplex von Sc3+, doch ist auch hier dem Aciditatsgleich- 
gewicht die Kondensation zu polynuklearen Hydroxokomplexen uberlagert s). 
Beim System Hg(OH), G==+ Hg2+ treten diese Komplikationen nicht auf. 

Auf diesen besondern Fall des Quecksilber-Ions als Protonendonator haben 
zuerst Hietunen 6 SiZZLn ,) aufmerksam gemacht. Diese Autoren titrierten 

7, G. Schwarzenbach & R. Sulzberger, Helv. 26, 453 (1943). 
8 )  G. Schwarzenbach & J .  Meier (Tagung iiber Koordinationsverbindungen, Rom 

1957), Spezialband J. Nuclear and Inorganic Chemistry 1958. 
O) G .  Biedermann, M .  Kil+atrick, L. Pokras & L. G. Sille'n, Acta chem. scand. 10, 

1327 (1956). 

63 
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Quecksilberperchlorat mit NaOH und gelangten derart vom sauren Gebiet her 
zu derselben Protonierungskurve wie wir. Wegen des ausfallenden HgO konn- 
ten sie diese aber nur von p = 2 bis etwa p = 1 aufnehmen. Bei diesem unter- 
halb pH = 3,5 liegenden Teil sind die p-Werte mit besonders grossen Fehlern 
behaftet, weil bei der Berechnung nach (8) mit [HI,-[HI eine Differenz von 
zwei Zahlen ahnlicher Grosse ausgewertet werden muss. Unsere ubersattigten 
Losungen von Hg(OH), erlaubten nun die Aufnahine der ganzen Protonie- 
rungskurve und die Auswertung ihres in Bezug auf Genauigkeit gunstiger 
gelegenen obern Teiles. Die daraus erhaltenen Resultate stimmen in jeder Be- 
ziehung vollig mit denjenigen von Hietanen & Sillbn uberein. 

Obschon das Verhalten des Hg2+-Ions als Protonendonator ausnehmend ist, 
spielt sich der obergang zum Hydroxokomplex Hg(OH), vollig analog ab wie 
die Bildung von Hg(NH,)22+ lo), Hg(CN)211), HgC1,12) und HgBr,12), wo eben- 
falls der betreffende 1 : 1-Komplex nur in ausnehmend kleiner Konzentration 
in den Gleichgewichtsgemischen auftritt. Die Orbitale, welche die beiden 
Liganden am Quecksilberatom festhalten (wahrscheinlich sp-Hybridorbitale 13)) 

mussen also eine besondere Tendenz zur Symmetrie aufweisen. 

f 
t P  

Fig. 3. 
Protonierungskurven von Hg(OH), bei verschiedenen Temperaturen und ,u = 0,l. 

Die Protonierungskurve des Quecksilberhydroxyds wurde in 0,1-m. NaNO, 
auch bei den Temperaturen 13", 30" und 40" aufgenommen, was in Fig. 3 
illustriert ist. Zudem wurde sie bei 20" bei den ionalen Starken 0,05, 0,1, 0,5 
und 1,0 untersucht. Die Neigung der 7 Kurven ist nicht merklich voneinander 
verschieden und entspricht dem schon erwahnten Quotienten K,/K, N 0,04. 
Das Produkt der Konstanten, das man vie1 genauer erhalten kann als den 

lo) J .  Bjerrum, Metal Amine Formation in Aqueous Solution, Copenhagen 1941, p. 164. 
11) G .  Anderegg, Helv. 40, 1022 (1957). 
12) L. G. SiZZe'n, Acta chem. scand. 3, 539 (1949). 
13) R.  J .  Gillespie G. R .  S .  Nyholm, Quarterly Reviews XI, 339 (1957). 
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Quotienten und das dem Doppelten des pH-Wertes bei p = 1 entspricht, ist in 
der Tab. 3 zusarnmengestellt. 

Tabelle 3. 

p (NaNO,) . . 0,lO 0,lO 0,lO 0,lO 0,05 0,50 1,OO 
logK,.K,. . . 6,72 6,52 6,26 6.00 6,43 6,76 6,88 

In Fig. 4 sind die bei p = 0,l erhaltenen Daten fur log K, * K, gegen 1/T 
aufgetragen worden. Die vier Werte liegen ausgezeichnet auf einer Geraden, 
deren Neigung einer Enthalpiedifferenz von A H = - 10790 Cal entspricht. 

&N, 4 2  

t 

Fig. 4. 
log K, . K, als Funktion von 1/T. 

Die bei 20" beobachteten Daten sind in Fig. 5 gegen v,G aufgetragen worden. 
Zur Extrapolation auf die ionale Starke 0 wurde eine Kurve entsprechend 
der Funktion (11) durch die Messpunkte gelegt : 

Pi- q4 45 Q# (0 
Fig. 5. 

log K, . K, als Funktion der ionalen Starke bei Z O O ,  die durchgezogene Kurve entspricht 
Gleichung (11). 
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Man erhalt (11) wenn man setzt: 

Die chem. Zeichen in [ ] bedeuten die Konzentration und diejenigen in ( ) 
die Aktivitat des betreffenden Teilchens; (K, - K2)th ist der thermodynamische 
Wert der Bruttobasizitatskonstanten, und fH, fH, sind die Aktivitatskoeffi- 
zienten der als Index vermerkten Ionen. Fur die Aktivitatskoeffizienten ver- 
wenden wir die Debye-Hiickel-Gleichung (13) : 

Einsetzen in (12) mit Z, = 1 bzw. ZH,= 2 und logarithmieren liefert ( l l ) ,  
rnit a' bzw. at' fur die a-Koeffizienten von Hg2+ und H+ sowie rnit b = 

[z b, - bHg]. Mit a' = 1,3, a" = 2,94 und b = 0,04 kann man die experimen- 
telle Abhangigkeit von log K, . K, von der ionalen Starke p gut wiedergeben, 
und man findet furp  = 0 den thermodynamischen Wert : log (K, * K,)th = 6,22. 

Hietanen & SiEldn4) haben ihre Messungen im ionalen Medium 0,5-m. NaClO, aus- 
gefuhrt. Der von ihnen bei 25" erhaltene Wert: log K,K, = 6,30 lasst sich also nicht 
ohne weiteres mit den von uns in NaNO, erhaltenen Zahlen vergleichen. In  einer Arbeit 14) 

uber die Normalpotentiale dcs Quecksilbcrs haben die gleichen Autoren gezeigt, dass 
Hg2+ mit dem Nitrat-Ion schwache Komplexe bildet, und zwar sol1 das 1:l-Assoziat 
etwa eine Stabilitatskonstante von 2,25 haben. In den von uns untersuchten Nitrat- 
losungen ware deshalb das nicht an OH- gebundene Metal1 in Form von Hglu'Oi und 
Hg2+ vorhanden im Konzentrationsverhaltnis von p.2,25 der beiden Ionen. Die in 0,l-m. 
NaNO, erhaltenen Werte fur K,.K, sollten deshalb um den Faktor 1,225 grosser sein 
als die in Perchlorat gefundenen. In der Tat erhalt man genau die in Stockholm gefundene 
Zahl, wenn man den in der Fig. 4 fur 25" interpolierten Wert von K,.K, = 1069sg durch 
1,225 dividiert. 

Dem Schweizerischen Nationalfonds danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

SUMMARY. 

Supersaturated monomolecular solutions of Hg(OH), up to  a concentration 
of 10-2M can be obtained by adding Cu(NO,), to a solution of the mercury 
complex of EDTA, introducing two NaOH and running the mixture through 
an anion exchanger. Solutions so obtained have been titrated with HNO, 
in order to obtain the protonation curve of Hg(OH),. Measurements were 
carried out a t  13" C, 20' C, 30" C, 40" C and with solution containing various 
amounts of NaNO,. The results extrapolated to zero ionic strength are: 

Reactions: Hg(OH), + H+ + Hg(OH)+ (K,) ; Hg(OH)+ + H+ 4 Hgz+ (K,) 
Results (20°, p -----+ 0) : 

K,/K, N 0,04; A G  = - RT. In K, . K, = - 8340 cal; 
log Kl .  K, = 6,22 A H  = - 10790 cal; 

A S  - _  - 8,4 cal/,. 

Zurich, Laboratorium fur Anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule. 

l4) S. Hietanen 15 L. G. Sille'n, Arkiv for Kemi 10, 103 (1956). 




