
Bild 3 zeigt, daD es moglich ist, mit den neuen Atomkalotten 
auch m e s o m e r e  G r e n z f o r m e n  anschaulich darzustellen. Die 
Atommassenschwerpunkte bleiben in den beiden Grenzzustan- 
den, die sich nur durch die Ladungsverteilung der x-Elektronen 
unterscheiden, erhalten. 

In der Form a)  ist - im Modell deutlich erkennbar - das X -  

Elektronensystern des Phenyl-Kerns vom Elektronensystem des 
Stickstoffs der NH,- und der NO,-Gruppe durch eine a-Bindung 
rnit einer um die C-N-Bindung zylindersymmetrischen Ladungs- 
verteilung a bg e t r e n n t . 

In der chinoiden Form b) dagegen haben wir zwei -C=N- 
Doppelbindungen, die rnit zwei -C=C-Doppelbindungen konju- 
gieren, indem die x-Elektronen der beiden N rnit denen des aro- 
matischen Systems ineinander ubergehen. 

Die Ebenen maximaler Ladungsdichte der x-Elektronen der 
C=N-Bindungen iind die Ebenen maxirnaler Ladungsdichte der 
x-Elektronen der C=C-Bindungen sind alle parallel und senk- 
recht zur Phenyl-Kernebene rnit der die Winkelebene der H, ,H 

An dem Modell zeigt sich besonders anschaulich der Vorteil 
einer besonderen Berticksichtigung der Wirkungsradien von 
Bindungs-Elektronen unter Beachtung der raumlichen Ver- 
schiedenheit der Wirkungsradien der x-Elektronen. 

und 0 0 Valenzen parallel liegen. N 
'N' 

Zu Bild 3 (nebenstehend) 

Meminere Grenzzustlnde des p-Nltranilins dargestellt durch nach neuen 
Prinzipien neu berechnete Stuart-Atomkalotten Elngeg. am 4. Marz 1950. [A 2571 

Die Chemie in wasserahnlichen Losungsmitteln und Salzschmelzen 
am Beispiel der Chemie in geschmolzenem 

Q u ecksi I ber( Il)-brornid') 
Von Prof. Dr. G .  J A N  D E R,  Greifswald, Chemisches Institut der Universitatl). 

Zahlreiche experimentelle Untersuchungen d e r  letzten Jahrsehnte beschaftigen sich mi t  dem chemischen und 
physiko-chemischen Verhalten von Verbindungen in einigen nichtwahigen, aber  ,,wasser-ahnlichen" Losungsmitteln 
und ergaben in mancher Hinslcht Resultate von allgemeinerem Interesses). Hier werden, nach einer Einfiihrung und 
Behandlung der  Eigenschaften des Quecksilber(l1)-bromids, Beispiele fiir neutralisationenanaloge Umsetzungen, das 
Verhalten des HgO. Molekulargewicht und Leitfahigkeit verschiedener Substanzen. Funktion von Krystallwasser- 

resten sowie Solvolyse und Amphoterie im geschmolzenen HgBr, geschildert. 

1. Zusammenhang der Untersuchungen 
und Fragestellungen 

Zu den wasserahnlichen Solventien gehoren u. a. wasserfreie 
FluDsiure, verfltissigtes Ammoniak, kondensierter Schwefel- 
wasserstoff, wasserfreier Cyanwasserstoff, absolute Salpeter- 
saure; ferner verfliissigtes Schwefeldioxyd, Essigsaureanhydrid 
u. a. m. Die Chemie der in diesen Losungsmitteln gelusten oder 
suspendierten Stoffe weist auDerordent1ich weitgehende Ana- 
logien auf, und wesentliche Reaktionstypen in ihnen ahneln 
uberraschend denen in wiDriger Losung. uber  diese Gemein- 
samkeiten und charakteristischen Merkmale sei zum Verstandnis 
des Nachfolgenden ein uberblick gegeben. Hierbei wird man 
feststellen, daR die Gegenwart des jeweiligen Solvens stets von 
entscheidender Bedeutung ist; ohne die Anwesenheit der Lo- 
sungsmittelmolekeln sind die charakteristischen Reaktionstypen 
gar nicht denkbar. 

1 )  Alle diese Stoffe haben im fliissigen Zustande ein mehr 
oder weniger stark auskepragtes L o s e v e r m o g e n  fiir anorga- 
nische und organische Substanzen. 

2) Die reinen LGsungsmittel leiten den e l e k t r i s c h e n , S t r o m  
nur in auBerordentlich geringem MaBe. Die nach weitgehender 
Reinigung iibrigbleibende, schwache Restleitflhigkeit mu6 auf 
eine geringfiigige elektrolytische Dissoziation zurfickgefiihrt wer- 
1) .Vorgetr. auf der Ta un der GDCh Mrlnchen, 1 .9 .44.  Sept..1949; v@. 

diese Ztschr. 61, 4 f 3  89491. AusfUhrllcher wlrd die Arbeitenfolge in 
der Z. f .  anorg. Chem. publlziert werden. 

*) Zusamrnenfassende Darstellung : G. Jonder Die Chemie in wasser- 
ahnlichen Losungsmitteln", Springer-Verlai, 'Berlin-Heidelberg 1949. 
Hier auch zahlreiche Llteraturangaben. 

den, welche bei den einzelnen Solventien in analoger Weise er- 
folgt, z. B. 

2 H F  = (H-HF)+ + (F)- = (H,F)C f (F)- 
2 H,O = (H.H,O)+ 4- (OH)- = (H.O)+ + (OH)- 
2 NH, = (H-H,N)+ + (NH,)- = (NH,)+ + (NH,)- 
2 H,S = (H.H,s)+ + (sH)- = (H.s)+ + (sH)- 
2 so, = (so)+ + (0.SOJ'- (sop+ + (sod- 

3) Die Auflosungen zahlreicher Substanzen in diesenlbsun gs- 
rnitteln aber  ieiten den eiektrischen Strom vielfach recht gut, 
wobei sich an den Elektroden Zersetzungsprodukte der geltisten 
Stoffe abscheiden. 

4 )  Wasser und die genannten, verschiedenartigen ,,wasser- 
ahnlichen" Solventien haben - mehr oder weniger ausgeprggt - 
Neigung, sich an andere, bereits abgesittigt erscheinende Stoffe 
oder auch an Ionen anzulagern und mit ihnen S o l v a t e  zu bil- 
den. Hierher gehoren die in Losungen solvatisierten geladenen 
oder ungeladenen Partikelchen und ferner die zahlreichen festen 
Solvate: die Hydrate, Ammoniakate, Thiohydrate, Schwefel- 
dioxyd-Solvate u. s. f. 

5) Im Zusammenhang mit der geringen Eigendissoziation des 
Wassers und der ,,wasserihnlichen" LGsungsmittel steht ein ganz 
bestimmter Typ von Reaktionen in ihnen, nimlich die N e u -  
t r a  1 i sa  t i o n s r e a  k t i o n  e n  bzw. die ,,neutralisationenanalogen" 
Umsetzungen. Geloste Stoffe, welche den positiven Bestandteil 
der Losungsmittelmolekeln abdissoziieren, sind Siuren bzw. 
,,Saurenanaloge" ; sie setzen sich um mit Substanzen, welche 
im gelosten Zustande den negativen Bestandteil der jeweiligen 
LosungsmittelmolekeIn abzuspalten in der Lage sind und als 
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Basen bzw. ,,Basenanaloge" fungieren. Dabei werden die wenig 
dissoziierenden Molekeln des Solvens gebildet und ferner Salze, 
wie die nachfolgenden Beispiele erkennen lassen. 

(H)CIO, + Na(0H) = H,O + NaClO, (in Wasser) 
(NHJNO, + K(NH,) = 2 NH, + KNO, (in verfl. Arnrnoniak) 
(H)CI + Na(SH) = H.S + NaCl (in verfl. Schwefelwasserstoff) 
(H,)SO, t 2 K(CN) = 2 HCN f K,SO, (in wasserfreier Blausaure) 

(SO)CI, + [(CH,),N], (SO,) = 2 SO, t 2 [(CH,),N] C1 (in flussigem Schwefeldioxyd) 

Der eindeutige Ablauf aller dieser ,,neutralisationen-analogen" 
Umsetzungen ist chemisch priparativ - durch den Nachweis der 
Salzbildung - und mit physikochernischen MeSverfahren z. B. 
durch konduktometrische oder potentiometrische Titrationen 
sichergestellt worden. 

6) Charakteristisch fur das Wasser und die ,,wasserahnlichen" 
Losungsmittel ist ferner die Mitwirkung bei der S o l v o l y s e ,  
welche in Abhangigkeit von der Menge der gelosten Substanz, 
der Temperatur und der Art des Solvens in qualitativer und 
quantitativer Hinsicht unterschiedlich verlauft. Bei dieser Sol- 
volyse werden z. B. gewisse Salze oder salzartige Verbindungen 
durch das jeweilige Lbsungsmittel in ,,SBureanaloges" und ,,Ba- 
senanaloges" gespalten, oder es werden Ester, Saurehalogenide 
USW. zerlegt. 
a) Solvolyse von Salzen: 

NaCl + H F  - NaF + HCI (in wasserfreiem Fluomasserstoff) 
SnCI, + x H,O - SnCI, . 4 H,O -t %(OH), - SnO, (in Wasser) 
GeCI, + x NH. -+ GeCI,. 6 NH, -. Ge(NH), - Ce,N, (in verfliissigt. Arninoniak) 
Cd[CH,COO), + H,S -. CdS + 2 H(CH,COO) (in verfliissigtern Schwefelwasserstoff) 
Ag,SO, + 2 HCN -t 2 Ag(CN) + H,SO, (in wasserfreier Blausaure) 

PCI, t 4 H . 0  
PCI, + H,S 
PCI, + SO, 
R-COCl+ HCN -. R-COCN + HCl (in wasserfreier Blausaure) 

R-COOR + HOH + R-COOH + HO-R (in Wasser) 
R-COOR + HSH + R-COSH + HO-R (in verfliissigleni Schwelelwssserslbff) 

b) Solvolyse von Saurechloriden : - POCI, + 2 HCI + 3 H,O -t H,PO, + 5 HCI [in Wasser) - PSCI, + 2 HCI (in verfliissigtem Schwefelwasserstoff) - POCI.+ SOCI, (in verflilssigtem Schwefeldioxyd) 

c )  Solvolyse von Estem: 

Es diirfte einleuchtend sein, dal3 die systematische und zielbe- 
wuDte Vewendung gerade dieser Solvolysereaktionen fur die 
praparative Chemie von besonderer Bedeutung ist. 

7) Als bemerkenswerte Eigentiimlichkeit fur das Wasser 
und die ,,wasserahnlichen" Solventien ist weiterhin die A m p h o -  
t e r i e  bei gewissen Elementen bzw. gewissen Verbindungen her- 
vorzuheben. Solche amphoteren Verbindungen enthalten den 
negativen Bestandteil des Losungsmittels - sie sind ihrn daher 
angepaDt, haben also je nach dem vorliegenden Solvens verschie- 
dene Zusammensetzung - und verhalten sich starkeren SBure- 
analogen gegeniiber wie Basenanaloge, starkeren Basenanalogen 
gegeniiber aber als Siurenanaloge. 
A W H ) s  + 3 HCI = AIC1.f 3 HzO in Wasser 
WOH) ,  + Na(0H) = Na[Al(OH),] I 
Zn(NH,), + 2 NH,J 
Zn(NH,), + 2 K(NH,) = K,[Zn(NH),] + 2 NH.) 1 in = ZnJ, f 4 NH, 

As,S, + 6 HCI = 2 AsCI, + 3 H.S 
.4s,S, + 6 [(C.H,),NH](SH) = 2 [(C,H,),NH],(AsS.) + 3 H,S I Schwefelwasserstoff 

1 in fliissigem 
. .  

Fe(CN) , + 3 HCl = FeCl,+ 3 HCN 
Fe(CN),+ 3 [(C,H,),NH] (CN) = [(C,H,),hfH],{ Fe(CN),J } in wasserfreier Blausiure 

Der Ablauf aller dieser und zahlreither Slhnlicher Reaktionen 
amphoterer Substanzen in den einzelnen ,,wasserlhnlichen" Lo- 
sungsmitteln hat  sich teils chemisch praparativ, teilsdurch konduk- 
tometrische oder potentiometrische Titrationen feststellen lassen. 

8 )  SchlieBlich sei noch als CharaktGistikum fur das Wasser 
und die ,,wasserlhnlichen" Solventien ihre FBhigkeit erwahnt, 
sog. ,,potentielle Elektrolyte" in wahre E l e k t r o l y t e  iiberzu- 
fiihren und zwar unter Mitwirkung der Losungsmittelmolekeln. 
Das Arnrnoniak und die Amine, ferner Kohlendioxyd u. a. Sub- 
stanzen sind an und fiir sich keine Elektrolyte, lost man sie aber 
in einem wasserahnlichen Solvens auf, so werden sie durch Um- 
setzung mit den Molekeln des Solvens Elektrolyte, und zwar je 
nachdem entweder ,,S%urenanaloge" oder ,,Basenanaloge". 
CO, + HOH = H,CO, = 2 H+ + C0,'- 
NH, + HOH = NH.OH = (NHJf + (OH)- 1 ' in Wasser 

in verflussigtein 
Schwefelwasserstoff (C,HJ,N + H S H =  [(C,H,).NHl ( S H ) =  [(CIH,),NH]++ (SH)- } 

Aus allen angefiihrten Merkmalen und charakteristischen 
Reaktionstypen ersieht man deutlich das Eingreifen und die ent- 
scheidende Bedeutung der Molekeln des Solvens bzw. seiner Disso- 
ziationsprodukte. Man erkennt ferner aus der bisherigen Skizzie- 
rung der Prinzipien der Chemie in ,,wasserahnlichen" L6sungs- 
mitteln bereits klar den Wert derartiger Untersuchungen fiir die 
Vorstellungen vom Wesen der Siuren und Basen sowie des Neu- 
tralisationsvorganges. AuSerdem beeinflussen die Befunde bei 
den amphoteren Elementen bzw. Stoffen in den verschiedenen 
,,wasserlhnlichen" Solventien unsere Auffassungen von einigen 
gro6en Klassen von Komplexverbindungen; sie sind in geneti- 
scher Hinsicht verwandt und miissen uns nunmehr unter einern 
neuen, umfassenderen Gesichtswinkel erscheinen. Weiterhin er- 
geben sich mancherlei neue Moglichkeiten fiir die p r a p a r a t i v e  
C hemie ,  z. B. bei der Ausnutzung der neutralisationen-analo- 
gen Umsetzungen und besonders der Solvolysereaktionen in 
zielbewu6t ausgewahlten Losungsmitteln. 

Mit den bisher genannten Solventien ist jedoch die Gruppe 
der nichtwi6rigen aber ,,wasserahnlichen" Lbsungsmittel noch 
keineswegs abgeschlossen. Analoge Verhaltnisse trifft man auch 
an bei Untersuchungen iiber die Chemie in absoluter Salpeter- 
slure, wasserfreier Essigsaure, Essigsiureanhydrid, in g e s c  h mo 1- 
z e n e m  J o d  usw. Besonders bemerkenswert ist, daS auch in 
geschmolzenem J0d3) die gleichen Merkmale und Reaktionstypen 
vorherrschend sind. Denn Jod ist kein ausgesprochenes Nicht- 
metall rnehr, es ha t  in mancher Beziehung schon metallischen 
Charakter, so z. B. den metallischen -Glanz, die Abnahme des 
zwar geringen aber doch merkbaren elektrischen LeitvermBgens 
mit steigender Temperatur u. a. m. Neben dieser kleinen Elek- 
tronenleitfihigkeit ist aber zweifellos in geschmolzenem Jod 
auch ein schwaches elektrolytisches Leitverrncgen vorhanden, 
welches auf eine geringfagige Dissoziation gemti6 dern Schema 
2 J a  = J+ + ( J -  Je)- = Jf + J3- zuriickzuftihren ist. Das haben 
eingehendere Experimentaluntersuchungen gelehrt. In das Ge- 
biet der Salzschmelzen nun fiihren Untersuchungen, welche iiber 
das chemische und physikochemische Verhalten der Stoffe in 
geschmolzenem Quecksilber( 1 I)-bromid - angestellt worden sind. 

II. Uberblick iiber die Chemie 
in gesch molzenem Quecksi I bar( I I)-bro m id4) 

Bearbeitet von Klaus Brodersen. 

1. Einschlagige Eigenschaften von Quecksilber(ll)-bromid 

Quecksilber( 11)-bromid liegt bei Atrnosphlrendruck von 
+ 238O bis +3200 C geschmolzen vor. Es lost dann eine erstaun- 
lich gro6e Anzahl anorganischer und organischer Substanzen 
teilweise recht gut, z. B. zahlreiche Quecksilber( 11)-salze, Queck- 
silber( 11)-oxyd und -sulfid, die Halogenide der Alkalirnetalle 
sowie die von Silber, Thallium( I), Kupfer( I t ) ,  Blei( II),  Alu- 
minium, Antimon( l I I ) ,  ferner die Nitrate von Silber und 
Thallium( I), die Sulfate und Perchlorate von Thallium(1) 
und Tetramethylammonium, die Phosphate von Kaliurn und 
Thallium(I), Schwefel, Selen u. a. m., also Vertreter sehr unter- 
schiedlicher Verbindungsklassen. Von organischen Substanzen 
losen sich viele von denen, welche noch bei einer Temperatur 
oberhalb 2400 bestandig sind, wie Anthrachinon, Phenanthren- 
chinon, Naphthalin-Derivate, Phthalsgureanhydrid u. a. rn. 

Quecksilber(I1)-bromid selbst is  t l o s l i c h  in einigen orga- 
nischen Solventien wie Aceton und Essigester, auch ha t  es schon 
bei relativ niederen Temperaturen (-2400 C) einen htiheren 
Dampfdruck. Es kann daher durch Umkrystallisation und vor- 
sichtige Sublimation leicht weitestgehend gereinigt, von anderen 
anorganischen Verbindungen abgetrennt und so auch wiederge- 
wonnen werden. 

Quecksilber( I I)-bromid, welches im festen Zustande ein 
Schichtengitter bildet, leitet nach vollstindiger, wiederholter 
Reinigung im geschrnolzenen Zustande den elektrischen Strom 
nicht erheblich; das spezifische L e i t v e r m o g e n  betragt x = 
1,45.10J rezipr. R bei +2420 C. Es leitet also urn rnehr als 3 
Zehnerpotenzen besser als Leitfihigkeitswasser, erreicht jedoch 
I) G. Jandcr u. K. H .  Bandlow, 2. physikal. Chern. ( A )  191, 321ff. [1943]. 
') K .  Brodersen: Die Chernie in eeschrnolzenern Quecksilber(lI)-brornid. 

Diplornarbeit Greifswald 1949': Diese Arbeitenrelhe wird' dernnachst 
in der 2. f .  ahorg. Chernie ausfiihrlich publiziert werden. 
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nicht irn Entferntesten die Leitfahigkeit der Schrnelzen typischer 
Salze rnit Ionengitter wie Yaliurnnitrat, Silberbromid u. a. rn. 
Die Auflosungen vieler Substanzen aber in geschrnolzenern Queck- 
silber( 11)-brornid, narnentlich anorganischer Substanzen, leiten 
den elektrischen Strorn vielfach so ausgezeichnet, wie Auflosun- 
gen starker Elektrolyte in Wasser. Sie liegen also elektrolytisch 
dissoziiert vor. 

Die Restleitfihigkeit des geschrnolzenen, weitestgehend ge- 
reinigten Quecksilber( 11)-brornids ist auf eine geringfiigige Disso- 
ziation zuriickzufiihren: 

Das Vorwalten dieser prirnaren Dissoziationsprodukte (HgBi)+ 
und (HgBr,)- gegeniiber den sekundaren Hg?+ und 2 Br- bzw. 
(HgBr#- ist aus Analogiegriinden auberst wahrscheinlich; auch 
das Wasser dissoziiert iiberwiegend in Hf und (OH)- und nur 
hochst untergeordnet sekundar in 2 H f  und 0 2 - .  AuBerdern 
ergibt die Elektrolyse von Quecksilber( 11)-brornid, gelost in 
Essigsaureanhydrid, an der Yathode die Abscheidung von Queck- 
silber( I)-bromid, also von entladenern (HgBr)+. Ferner spricht 
das vielfache Auftreten der selbstandigen Gruppe (HgBr) in 
Verbindungen wie (HgBr)NH, usw. fur dieses Dissoziations- 
schema. Es entspricht also die Gruppierung (HgBr)+ in fliissigem 
Quecksilber(I1)-brornid dern Hf-Ion in Wasser und das solvati- 
sierte Br--Ion in dieser Salzschmelze, das (HgBr,)--Ion, dern 
(OH)--Ion bei' der Chemie in waRrigen Losungen. Alle Verbin- 
dungen, welche in geschmolzenern Quecksilber( 11)- brornid 
(HgBr)f-Ionen geben, sind daher , , S 2 u r e n a n a l o g e " .  Das sind 
die Quecksilber-Salze ! 

Quecksilber( 11)-brornoperchlorat ist iibrigens auch als definierte 
Verbindung irn festen Zustande bekannt. Und alle Substanzen, 
welche in fliissigem Hg( 11)-brornid (HgBr,)--1onen bilden, sind 
, , B a s e n a n a l o g e " .  Das sind die Bromide z. B. 

2 HgBr, + (HgBr)++ (Br.HgBr,)- + (HgBr)f + (HgBr,)- 

HgCIO. + HgBr, + 2 (HgBr)CIO, + 2 (HgBr)f + 2 CIO,' 

KBrf HgBr, + K WgBr,] + Kf+ WgBrJ-. 

2. Neutralisationenanaloge Umsetzungen in geschmol- 
zenem Quecksil ber( I I)-bromid 

Quecksilber( 11)-Salze wie Hg(CIO,),, Hg(NO,),, HgSO, 
rniissen also als ,,Saurenanaloge" in geschrnolzenern Hg( 1 1)- 
brornid rnit den ,,basenanalogen" Brorniden z. B. den Alkali- 
brorniden oder dern Thallium( I)-brornid eine ,,neutralisationen- 
analoge" Reaktion eingehen und sich zurn wenig dissoziierenden 
Solvens Quecksilber(I1)-brornid urnsetzen; daneben entsteht 
dann ein Salz. Chemisch-praparative Ansatze und die konduk- 
tornetrische Verfolgung solcher Urnsetzungen zeigen dies. 

Bild 1 laRt die konduktometrische Titration einer Queck- 
silber( I I)-bromid-Schrnelze, welche Quecksilber( I I)-perchlorat 
gelost enthalt (-1 n), rnittels Thallium( I)-brornid, welches por- 
tionsweise hinzugesetzt wurde, erkennen. Man sieht, wie das vor- 
erst verhaltnisrnaRig hohe Leitvermogen der Auflosung von 
Quecksilber( I I)-perchlorat in Hg( 11)-brornid durch den wachsen- 
den Zusatz von Thallium( I)-bromid, also den Ablauf der Reaktion 

Hg(CIO,).+ 2 TlBr = HgBr,-k 2 TICIO, 
bzw. 2 (HgBr)CIO, + 2 TI(HgBr,) = 4 HgBr, -1- 2 TICIO, 
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Bild 1 
Titration von Hg(CIO,), mit T1Br. 

Vorgelegt: 468 ing Hg(CIO,),.6 H,O in 20,O g HgBr, 

zunachst abnirnmt, bis der Aquivalenzpunkt (TICIO,) erreicht ist, 
dann steigt es durch den UberschuR des stark ,,basenanalogen" 
Thallium (I)-brornids wieder erheblich an. Der Yurvenzug hat  
die gleiche Form wie der einer konduktornetrischen Titration von 
waI3riger Perchlorsaure rnittels Natronlauge. Setzt man hierbei 
als Basenanaloges nicht Thallium( I)-brornid, sondern Kaliurn- 
brornid hinzu, so bildet sich als Salz Kaliumperchlorat, das in 
der Schrnelze schwer loslich ist und als ,,Aufstieg" nach oben 
s t rebt ;  er  ist spezifisch leichter als die Schrnelze. Yaliurnper- 
chlorat kann so unschwer praparativ erhalten und identifiziert 
werden. 

In gleicher Weise wie Quecksilber( 1 I)-perchlorat fungieren 
andere Quecksilber(I1)-salze wie Hg(NO,),, HgSO, als poten- 
tielle Elektrolyte saurer Natur, als ,, Saurenanaloge", und setzten 
sich mit ,,basenanalogen" Brorniden in ,,neutralisationen-ana- 
logen" Reaktionen urn. Bild 2gibt die konduktornetrisch verfolgte 
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Bild 2 
Titration von HgSO, rnit T1Br. 

Vorgelegt: 480,8 mg HgSO, in 20,O g HgBr, 

Unisetzung zwischen vorgelegtern Quecksilber( 11)-sulfat und 
portionkweise hinzugesetztern Thallium( I)-brornid wieder. 

1) HgSO, + TlBr = Tl(HgBr) SO, 

2) Tl(HgBr)SO. + TlBr = HgBr, + TI,SO, 
bzw. l a )  (HgBr).SO, + TlBr = Tl(HgBr)SO, + HgBr, 

Quecksilber( I I)-sulfat ist ein ziernlich schwacher ,,slurenanah- 
ger" Elektrolyt in geschrnolzenern Hg( 11)-bromid, daher ist die 
Anfangsleitflhigkeit relativ gering. Der Kurvenzug IaRt die Bil- 
dung des in diesern System ,,sawen" Salzes TI(HgBr)SO, klar 
erkennen. Der Reaktionsablauf ist bei der Bildung von TI,SO, 
beendet, der starke Anstieg des letzten Astes der Leitfahigkeits- 
kurve ist durch den ReagenstiberschuB bedingt. Das gebildete 
Thallium( I)-sulfat ist auch auf chemisch-praparativem Wege 
durch vorsichtiges Sublimieren oder LSsen des Quecksilber( I 1)- 
bromids in Aceton leicht zu erhalten und zu identifizieren. 

Aus diesen und zahlreichen weiteren, ahnlichen Urnsetzungen 
zwischen ,,saurenanalogen" Quecksilber( 1 I)-Salzen und ,,basen- 
analogen" Brorniden ergibt sich rnit volliger Eindeutigkeit die 
Richtigkeit des eingangs diskutierten Dissoziationsschernas, wel- 
ches die geringfiigige Eigedeitfahigkeit des weitestgehend ge- 
reinigten, geschrnolzenen Quecksilber( I I)-bromids erkl l r t  

Die Analogie zu den Verhaltnissen bei der Chernie in wlSrigen 
Losungen ist iiberraschend. 

3. Das Verhalten von QuecksiIber(l1)-oxyd in geschmol- 
zenem Quecksilber(l1)-brornid 

lnteressant ist das Verhalten des Quecksilber( I I)-oxyds in 
geschrnolzenern Quecksilber( I I)-brornid. uberraschenderweise 
lost sich Quecksilber( 11)-oxyd sehr reichlich in der Schrnelze, 
und Molekulargewichtsbestirnrnungen haben ergeben, da6  es 
rnonomolekular verteilt in ihr vorliegt. Quecksilber( I I)-oxyd ist 
aber dariiber hinaus ein schwacher Elektrolyt ; die Auflosung 
leitet etwas schlechter als eine solche von Arnrnoniak in Wasser. 
Eingehendere Untersuchungen haben gelehrt, daB es in fliissigern 
Hg( 11)-brornid ein potentieller, schwach basischer Elektrolyt ist, 

2 HgBr, + (HgBr)f + (HgBrJ' 

* 
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welcher sich init ,,saurenanalogen" Quecksilber( I I)-Salzeri - 
Hg(CIO,),, Hg(NO,),, HgSO, USW. - in ,,neutralisationen-ana- 
Iogen" Reaktionen urnsetzt, z. B. 

2 HgO + (HgBr),SO, = 2 HgO.lHgSO, + HgBr, 

Bild 3 gibt die graphische Darstellung der konduktornetri- 
schen Verfolgung des Vorganges wieder. 

14 1 I 

0 1 2 3 am Mole HqO auf lMo/ HqSO, 

Bild 3 
Titration von HgSO, mit  HgO. 

Vorgelegt: 721 mg HgS04  in 20,O g HgBr, 

Es wurde hierbei zu einer 0,4 n Auflosung von HgSO, bzw. 
(HgBr),SO, in geschrnolzenem Hg( I I)-bromid portionsweise HgO 
hinzugesetzt. Die anfangliche, relativ geringe Leitfahigkeit der 
Quecksilber( [I)-sulfat-Losung nimrnt mit fortschreitendem Zu- 
satz von Quecksilber(l1)-oxyd ab. Es entsteht narnlich als 
schwerlosfiches Salz die bekannte, in der Yalte gelbe aber in der 
Schmelze rot aiissehende Verbindung 2Hg0.1 HgSO,. 1st die 
Verbindungsbildung beendet, steigt die Leitfahigkeit der Schmelze 
infolge des Uberschusses von Hg( I I)-oxyd, welches Ioslich ist und 
schwach leitet, wieder an. Die Verbindung 2Hg0-1  HgSO, wird 
irn allgem. a h  basisches Quecksilber( 1 I)-sulfat angesprochen - 
vorn Standpunkt der Chernie waDriger Losungen! -, sie erschcint 
aber in diesem Losungsrnittelsystem als ein vollig n o r m a l e s  
S a l z ,  ebenso wie beispielsweise Arnrnoniurnsulfat (NH,),SO, = 

2NH,.IH,SO, in Systemen mit Wasser als Solvens. Dieser 
Befund laRt dernnach die basischen Quecksilber( 1 [)-Sake von 
einern ganz anderen, ungewohnten Standpunkt aus betrachten 
und eroffnet dariiber hinaus neue Perspektiven beziiglich der 
Atiffassung von basischen Salzen allgernein, welche keine Hydro- 
oxyl-Gruppen, sondern n u r  das Sauerstoff-Radikal enthalten. 

Als schwaches Basenanaloges MDt sich Quecksilber( I I)-oxyd 
nat.urlich in geschmolzenem Quecksilber( I I)-bromid durch star- 
kere Basenanaloge wie z. B. YBr oder TlBr aus seinen Salzeri ver- 
drangen. Das zeigt sich deutlich beim Versetzen einer Thallium- 
(I)-brornid-Losung in fliissigem Hg( I I)-bromid init gelbeni 
2HgO. I HgSO,. 

2 TlBr + 2 HgO. 1 HgSO, = 2 HgO + TI,SO, + HgBr, 

Diese Verdrangringsreaktion lal3t sich ebenfalls ausgezeichnct 
kond~tktometrisch verfolgen. 
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Bild 4 
Titration von TlBr mit  2 H g O . l H g S 0 , .  

Vorgelegt: 203,3 m g  TlBr in 20,O g HgBr,.  

Das relativ hohe Leitvermogen einer vorgelegten Thallium( 1)- 
bromid-Auflosung nimrnt beim portionsweise erfolgenden Zusatz 
von 2HgO.lHgS0, ab, weil HgO und Tl,SO, nur schwache 
Elektrolyte sind. Die Schmelze bleibt bis zum Aquivalenzpunkt 
klar. Nach Uberschreiten des Aquivalenzpunktes wird das 
zugesetzte 2Hg0.1 HgSO, nicht mehr umgesetzt und aufgelost, 
es bleibt als rote Suspension in der Schmelze; die Leitfahigkeit 
andert sich jetzt nicht mehr. Das ist der vollig gleiche Vorgang, 
wie die Verdrangung des Ammoniaks aus Ammonsalzen beim 
Eintragen derselben in eine starke, wal3rige Lauge z. B. Natron- 
lauge : 

4. Molekulargewichte und Leitfahigkeiten der in ge- 
schrnolzenern Quecksilber (11) - bromid gelosten Sub- 
stanzen 

Von grundlegender Bedeutung ist natiirlich die Frage nach 
dem molekularen Verteilungszustand und der Art des elektrischen 
Leitverrnogens bei den in fliissigem Quecksilber( 11)-bromid ge- 
losten Substanzen. Die bisher d a m  vorliegenden Experimental- 
untersuchungen geben zwar noch kein vollig abgerundetes, wider- 
spruchsloses Gesamtbild, lassen aber doch manche tieferen Ein- 
blicke zu. 

Die i n o l e k u l a r e  G e f r i e r p u n k t s d e p r e s s i o n  des Hg(1l)- 
bromids ist erfreulicherweise recht hoch; sie betragt 37,a0 C 
pro 1 Mol auf 1000 g Quecksilber(I1)-bromid. Man kann daher 
Molekulargewichtsbestimmungen nicht n u r  nach dem Verfahren 
von Beckmann, sondern auch bequem nach Rasf vornehmen. 

Es hat  sich zunachst eindeutig gezeigt, daD die Gruppe der 
Nichtelektrolyfe wie Anthrachinon, Phenanthrenchinon und a- 
Nitronaphthalin sowie die Gruppe der ganz schwachen Elektro- 
lyte wie Quecksilber( 11)-oxyd und Quecksilber( I)-bromid in den 
Hg( I I)-bromid-Schrnelzen iiber den ganzen untersuchten Kon- 
zentrationsbereich hinweg einfach molekular vorliegen und der 
Schwefel erwartungsgemaB als S,-Molekel. Der i-Faktor hat 
stets den Wert - 1. Aber bei den Molekulargewichtsbestimmun- 
gen mit basenanalogen und saurenanalogen Elektrolyten sowie 
mit Salzen: YBr, TlBr, NaBr;  Hg(CIO,), bzw. (HgBr) (CIO,), 
HgSO,; AgNO, und [(CH,),N]ClO, ergab sich, dal3 sie in der 
HgBr,-Schrnelze allem Anschein nach vielfach mit wachsender 
Konzentration assvziiert vorliegen, gleichzeitig aber auch stark 
elektrolytisch dissoziiert sind. Die konzentrierteren Losungen 
haben narnlich ein sehr gutes Aquivalentleitvermogen. Die Ab- 
hrngigkeit der vun't Hoffschen Faktoren 

2 NaOH + (NH,),SO, = 2 NH, + Na,SO, + 2 H.0 

. theoretisch berechenbares, einfaches Molekulargesicht 
praktisch gefundenes Molekulargewicht I =  

von der Verdiinnung gibt hieriiber nahere Auskunft. Bild 5 
zeigt die Verhaltnisse irn Einzelnen. Es sei daran erinnert, dnl3 
bedetrtet i < 1 = Assoziation, i > 1 = Dissoziation. 

-7 
NaBr und T/Br AgNOJ 
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DZELl lg der Verdunnunq / c m 3  Schmelze pro l f l i /hmo/ geloster Substanr) 

Bild 5 
i-Faktoren in Abhangigkeit vom log der Verdiinnung (cmz SchmelzejMilli- 

tnol gelbster Substanz) in geschrnolzenem HgBrl.  

Danach sieht es so aus, als lagen die basenanalogen einwertigcn 
Elektrolyte KBr, TlBr und NaBr sowie die Salze AgNO, und 
[(CH,),N]CIO, in verdiinnten Losungen einfach molekular und 
dariiber hinaus vollstandig dissoziiert vor, i nahert sich dem 



Wert 2. In konzentrierteren Losungen aber sind sie offenbar 
assoziiert, die i-Faktoren liegen z. T. erheblich unterhalb I ,  wo- 
bei man beriicksichtigen mu6, daB solche Losungen vielfach recht 
gut leiten, daB also die gelosten Elektrolyte trotz der Assoziation 
dissoziiert sein mtlssen. 

____----  I 
XBr in Wasser hum Vergleich) 

_-  1 
___---' .__-- ----- KBr 

2 -  I I 
I I I I 

0 a5 1 15 2 25 3 
1623961 1g der Verdunnung (cm Schmelze/flillimol gddster Substmi) 

Blld 6 

Aquivalentleitfahigkelt  einiger Basenanaloger,  Saurenanaloger und Salze in 
Abhangigkeit  v o m  log d e r  Verdiinnung bei 242' in H g B r , .  

Bild 6 zeigt die Abhingigkeit des Aquivalentleitvermogens 
der behandelten slurenanalogen und basenanalogen Elektrolyte 
sowie der Salze vom log der Verdtinnung. Zum Vergleich ist das 
Aquivalentleitvermiigen von Yaliumbromid und von Ammonium- 
hydroxyd in Wasser von Zimmertemperatur ebenfalls eingetragen. 
Bei zunehmender stlrkerer Verdtinnung streben nun die einwer- 
tigen Elektrolyte, z. B. KBr, NH,Br, TlBr und [(CH,),N] CIO,, 
welche in diesem Yonzentrationsbereich monomolekulardispers 
und vollstindig dissoziiert vorliegen, offenbar einen Grenzwert 
des Aquivalentleitvermogens zu, der - wie bei wi6rigen Losun- 
gen - u. a. von der Temperatur, Solvatation und Beweglichkeit 
der lonen abhlngt. Die meisten Elektrolyte auEer Tetramethyl- 
ammoniumperchlorat jedoch lassen rnit zunehmender Yonzen- 
tration bis zu 1 n Losungen trotz der durch Molekulargewichts- 
bestimmungen festgestellten Assoziation eine Zunahme des Aqui- 
valentleitvermUgens erkennen. Die Assoziationsprodukte der 
Elektrolyte sind also teilweise weitgehend dissoziiert. Hier liegen 
allem Anschein nach kompliziertere Zusammenhlnge zwischen 
Yonzentration, Assoziation, Dissoziation, Solvatation, Viscositlt 
u. 1. m. vor, denen durch weitere Experimentaluntersuchungen 
noch nachgegadgen werden muB. a n l i c h e  Verhlltnisse werden 
iibrigens auch in anderen nichtwl6rigen aber wasserlhnlichen 
Losungsmitteln wie z. B. in verfltissigtem Ammoniak, Schwefel- 
dioxyd1und Schwefelwasserstoff angetroffen. 

5. Bemerkungen iiber die Rolle des Wassers bei einigen 
warser-haltigen, saurenanalogen Queckril ber(ll)-Salzen 

lm Zusammenhange rnit den vorliegenden Untersuchungen 
sind gewisse Befunde bemerkenswert, welche den Wassergehalt 
einiger Quecksilber( 11)-Salze sauerstoff-haltiger Siuren betref- 
fen. Es gibt eine ganze Reihe von Schwermetallsalzen starker, 
sauerstoff-haltiger Sluren, bei welchen die letzten Molekeln ihres 
Yrystallwassen z. B. durch starke Trocknung oder thermisch 
nicht entfernt werden konnen, ohne daB gleichzeitig vollstindige 
Zersetzung und oberftihrung in das Metalloxyd oder ein basisches 
Salz eintritt. Hierher gehbren auch Quecksilber( 11)-nitrat und 
Quecksilber (1 I)-perchlorat. Quecksilber (1 I)-nitrat beispiels- 
weise geht in ein sogenanntes basisches Salz tiber, wenn man die 
Entwisserung weiter als bis zum Hg(N03),.2H,0 durchfuhrt; 
es bildet sich 2HgO.  lHg(NO,),. Ahnlich liegen die Verhilt- 
nisse beim Quecksilber( 11)-perchlorat; hierbei entsteht 2Hg0.  
1 Hg(CIO,),. Bringt man aber diese krystallwasser-haltigen 

Quecksilber( 11)-Salze zusammen mit reichlich Quecksilber( 11) 
bromid zum Schmelzen, so entweicht das Wasser quantitativ, und 
die nunmehr wasserfreien Quecksilber( 11)-Salze gehen unzer- 
setzt als slurenanaloge Elektrolyte in Losung. Das beweisen u. a. 
konduktometrische Titrationen solcher Schmelzen mittels ba- 
senanaloger Bromide wie KBr oder TIBr. Hierbei werden Werte 
erhalten, welche den erwarteten entsprechen, die also rnit den aus 
den Einwaagen der wasserhaltigen Salze berechneten in bester 
ubereinstimmung stehen. Auf diese Weise sind die oben bespro- 
chenen Auflosungen von slurenanalogen Quecksilber( I ])-per- 
chlorat und -nitrat in geschmolzenem Quecksilber( 11)-bromid 
prlparativ dargestellt worden. 

Die Entwlsserungsreaktion beim Eintragen von wasserhal- 
tigen Quecksilber( 11)-Salzen in schmelzendes HgBr, ist wohl 
letzten Endes wesensgleich rnit dem Entweichen von Phosphor- 
wasserstoff beim Eintragen von Phosphoniumsalzen, z. B. (PH,)Br 
in Wasser: 7 

7 (PH,.H)Br + H,O - (H,O.H)f Br-+ PH, 
2H,O.lHg(N03,  + HgBr, - 2(HgBr)f + 2(NO,)- + 2 H.0  

Hierbei wird das Salz der iu6erst schwachen Base ,,Phosphonium- 
hydroxyd" durch das Losungsmittel ,, Wasser" solvolysiert, 
Phosphoniumhydroxyd zerflllt und der in Wasser wenig ltisliche 
Phosphortlrasserstoff entweicht. 

lm Rahmen der Chemie in geschmolzenen Quecksilber( 11)- 
halogeniden zeigen nun die letzten, schwer entfernbaren Wasser- 
molekeld von slurenanalogen Quecksilber(I1)-Salzen starker, 
sauerstoff-haltiger Sluren allem Anschein nach in ahnlicher 
Weise den Charakter einer schwachen, fliichtigen Base wie Phos- 
phorwasserstoff in den Phosphoniumsalzen. 

6. Erscheinungen der Solvolyse und der Amphoterie in 
geschmolzenem Quecksilber(l1)-bromid. SchluBbemer- 
kungen 

Quecksilber(l1)-jodid ist in fltissigem HgBr, nur ein iuBerst 
schwaches Slurenanaloges, lhnlich wie Schwefelwasserstoff oder 
Acetylen bei der Chemie in wl6rigen Losungen. Demgemi6 sind 
die in geschmolzenem Quecksilber( 11)-bromid loslichen Jodide 
stark solvolytisch gespalten: 

2 KJ + (x + 1) HgBr, + 2 KBr + HgJ, + x HgBr. 

Beim vorsichtigen Absublimieren einer Auflosung von Ya- 
liumjodid in flilssigem Quecksilber( 11)-bromid hinterbleibt reines, 
basenanaloges Yaliumbromid, und das Sublimat ist durch Queck- 
silber( 1 1)-jodid gelb geflrbt. Umgekehrt setzt sich basenanaloges 
Kaliumbromid rnit Quecksilber( I 1)-jodid in f ltissigem Hg Br, 
nicht in einer ,,neutralisationen-analogen" Reaktion um! - Ahn- 
lich liegen die Verhiltnisse beztiglich des schwach siurenanalogen 
Quecksilber( 1 1)-chlorids und der Itislichen Chloride in geschmol- 
zenem Quecksilber( 11)-bromid. 

Auch die Amphoterie, welche von der Chemie wi6riger Lo- 
sungen her allgemein bekannt ist, trifft man in geschmolzenem 
HgBr, als Solvens an. Blei( 1 I)-bromid z. B. ist eine solche, dem 
Losungsmittel angepaSte, amphotere Verbindung. Es reagiert 
rnit den stark ,,slurenanalogen" Quecksilber( 11)-Salzen zu Blei- 
salzen : 

und mit den s t l rker  basenanalogen Bromiden zu komplexen 
Bromosalzen : 

PbBr, + Hg(CIO,), + Pb(CI0,). + HgBr, 

PbBr, + 2 KBr + K[PbBr,] + KBr + K, [PbBr,] 

burch die vorstehend wiedergegebenen Untersuchungen und ihrc 
Ergebnisse scheinen uns Moglichkeiten aufgezeigt zu sein, in das  
Studium des chemischen und physikochernischen Verhaltens der 
Stoffe, welche in den Schmelzen von Halbsalzen vorliegen, prin- 
zipiell ebenso einzudringen und eine Systematik zu gewinnen, wie 
das bei den bisher untersuchten nichtwaarigen aber ,,wasserahn- 
lichen" Solventien der Fall gewesen ist. 

Eingeg.  a m  7 .  D e z e m b e r  1949. [ A  2391 
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