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590. H. Kohler: Ueber éthylirte Mercuraminverbindungen.
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Delft.}
(Eingegangen am 15. December; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Meiner letzten Mittheilung!) iiber diesen Gegenstand kann ich
heate noch folgende Beobachtungen beifigen. Sie betreffen zuniichst
die Fillung des Quecksilberchlorids durch Aethylamin im Ueberschuss
und dann die Wechselwirkung zwischen Aethylamin und Quecksilber-
chlorid, wenn sich beide in alkohclischer Losung befinden.

E. Meyer?) hat ein anderes Produkt bekommen, wenn er ia
iberschiissige Aethylaminldsung Sublimatldsung tripfelte. Der Nieder-
schlag war in diesem Falle gelblich, wurde durch Hinzutripfela von mehr
Quecksilberchorid weiss, jedoch beim Umriihren wieder gelb, und liess
sich leicht vollstindig auswaschen. In diesem Niederschlag fand
Meyer:

Hg 85.65 pCt.; ) H 0.34 pCt.;
c 825 N 080 ,
C 1.38 o 3.31

Aus diesen Zablen lisst sich jedoch keine Formel mit einiger
Sicherheit entwickeln.

Es ist mir nicht méglich gewesen, nach Meyer’s Angaben ver-
fahrend, einen Niederscblag von gelblicher Farbe zu erhalten; wie oft
ich auch den Versuch wiederholt oder die Bedingungen variirt habe,
stets war der Niederschlag rein weiss, und selbst beim Sieden farbte
er sich nicht merklich gelb. Dagegen kann ich bestatigen, dass er
sich mit Wasser leicht vollkommen auswaschen ldsst. Die Resultate
meiner Analysen weichen indess betr#ichtlich ab von jenen, welche
Meyer fiir sein Priparat erhalten hat. Nachdem der Niederachlag
mit heissem Wasser 8o lange ausgewaschen war, dass das Wasch-
wasser keine Reaction auf Chlor oder Quecksilber mehr zeigte, wurden
die Bestimmuogen nach denselben Methoden ausgefiihrt, welche bereits
in meiner vorigen Mittheilung angegeben sind.

Stickstoffbestimmung: Substanz = 0.6404g; Platin =
€0.1613 g; oder Stickstoff = 0.0228 g = 3.56 pCt.

Elementaranalyse: Substanz = 0,7572g; Wasser = 0.1061¢;
Koblensdiure = 0.1818 g; Wasserstof = 0.01178g = 1.55 pCt.
Kohlenstoff = 0.04957g = 6.54 pCt.

Quecksilberbestimmung: Substanz == 0.4224 g; Schwefel-
quecksilber = 0.3712 g; oder Quecksilber = 0.3200g = 75.75pCt.

Chlorbestimmung: Substanz = 0.8132g; Chlorsilber =
0.3038 g; oder Chlor = 0.0751 g = 9.23 pCt.

1) Diese Berichte XII, 2208.
?) Sonnenschein, Journ. f. pr. Chemie 67, 147. In der letzten Mittheilung
theisst es in diesem Literaturnachweis irrthiimlich 117 statt 67.
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Diese Zahlen stimmen nur auf eine Verbindung von der Formel
2HgO + Hg Cl, 4~ 2NH, C, H,, wie aus pachstehender Gegen-
iberstellung ersichtlich ist.

Berechnet Gefunden
Hg 75.66 pCt. 75.75 pCt.
Cl 896 9.23
cC 605 , 6.54
H 116 , 1.55
N 353 , 3.56
O 404 ,

100.00.

Die Constitution der Verbindung entspricht wahrscheinlich dem

Schema:
-Hg . NHC,H,.HCl

Hg :
“\Hg.NHC,H,.HC
go dass sie als ein Derivat des Dioxytrimercuriammoniumchlorids vor
Schmieder?)
-Hg.NH,

N

-Hg

~“Hg.Cl
aufgefasst werden kann.

Der Korper ist nnldslich in Wasser, leicht 1slich in warmer, ver-
diinnter SalzsBure, und entwickelt beim Erwirmen mit Kalilauge
Aethylamin, indem sich braunes Quecksilberoxyd abscheidet. Die
Bildung dieser Verbindung muss nach folgender Gleichung statt-
gefunden haben:

3HgCly +2H,04+2NH,C; H; =4 HCl
o -Hg— NHC,H,.HCl

4~ ._)Hg s

0-
“Hg— NHC,H, .HCI
denn im Filtrat des Niederschlags konnte ich nur sehr wenig Queck-
silber neben viel Aethylaminchlorhydrat nachweisen.

Am Schluosse meiner letzten Mittheilung sprach ich die Ver-
mathung aus, dass sich darch Wechselwirkung alkoholischer Lésungen
von Sublimat und Aethylamin wahrscheinlich ein einheitlicheres Pro-
dukt, vielleicht reiner, &thylirter weisser Pricipitat werde erhalten

1) Gmelin-Kraut, Anorg, Chemie, VI. Aufl, III, 838,
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lassen, Diese Vermuthung hat sich theilweise bestitigt, wenngleich
sie auch einen anderen Korper, als den erwarteten, zu Tage forderte.
Versetzt man eine Lsung von Sublimat in gewdhnlichem Alkohol
mit einer alkoholischen Aethylaminlésung, so entsteht ein weisser
krystallinischer Niederschlag, der sich mit Alkohol leicht auswaschen
lasst. Der Niederschlag ist bis aunf einen kleinen Riickstand in warmer,
verdiinnter Salzsiure leicht 13slich; die Untersuchung ergab, dass dieser
Rickstand nur aus Calomel bestand, dessen Entstehung vielleicht in
der Einwirkung von Alkobol auf Quecksilberchlorid zu suchen ist.
Keinesfalls kann derselbe durch die Einwirkung der Salzsiure auf die
“erbindung entstanden sein, wie aus den Resultaten untenfolgender
Analyse zu ersehen ist. Leider 14sst sich diese Verunreinigung dem sonst
ganz homogenen Produkt auf keine Weise entziehen, betrigt indessen
stets nur einige Procente. Trigt man derselben aber bei der Analyse
Rechnung, so erhilt man folgende Zablen, welche mit der Formel
HgCl, + NH,C,H, sehr befriedigend iibereinstimmen.

Quecksilberbestimmung: 0.2157 g Substanz; Quecksilber-
sulfid 0.1568 g; oder Quecksilber = 0.1352 g = 63.65 pCt.

Elementaranalyse: Substanz = 0.2048 g; Kohlenséaure 0.0545 g5
Wasser 0.0445 g; Kohlenstoff = 0.0148 g = 7.32 pCt.; Wasserstoff’
= 0.0049 g = 2.39 pCt. v

Stickstoffbestimmung: Substanz=0.2385g; Platin=0.0710g;
oder Stickstoff = 0.0101 g = 4.24 pCt.

Chlorbestimmung: Substanz=0.2875g; Chlorsilber=0.2570g;
Chlor = 0.0635 g = 22.09 pCt.

Berechnet auf

HgCl, + NH,C, H, Gefunden
Bg 63.27 pCt. 63.65 pCt.
C 7.59 732
H 222 , 2.39
N 445 424
Cl 2247 22.09
100.00. 99.69.

Die Verbindung entspricht also in ihrer Zusammensetzung dem
Quecksilberchloridammoniak, NH;, . HgCly, welches H. Rose!) durch
Erhitzen von Quecksilberchlorid im Ammoniaskstrom, und Mitscher-
lich?) durch Destillation von Quecksilberoxyd mit Salmiak erhalten
hat. Ihre Constitution ist wohl

.Cl

“NHC,H;.HCl
so dass man sie auch als salssauren, #thylirten weissen Précipitat

Hg?

1) Gmelin-Kraut, loc. cit. 840.
7) ibid.
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betrachten kann. Mit Kalilange erwirmt, firbt sie sich gelb und ent-
wickelt Acthylamin; in verdiinnter Salzsiiure ist sie, wie bereits er-
withnt, schon beim schwachen Erwirmen &usserst leicht 13slich, und
diese Losung liefert beim Eindampfen das gleiche Doppelsalz, welches
ich beim Zersetzen des Hthylirten weissen Précipitats mit Wasser in
Form von grossen breiten Krystallblittern, welche an der Luft zer-
fliessen, erhalten habe. Es besteht ans einem Mol. Sublimat und einem
Mol. Aethylaminchlorbydrat, Die Bildung dieses Doppelsalzes folgt
daber der Gleichung:
-Cl
Hg! + HCl = (HgCl, + NH,C, H; .HCl).
“NHC,H,.HCI
Delft, den 11. December 1879.

591. R.H.C. Nevile und A. Winther: Notig iiber Orthotolylurethan,
Orthotolylisocyanat und Diorthotolylharnstoff.
(Eingegangen am 13. Decbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Mittheilungen von Lachmann (diese Berichte XII, S. 1349)
und Cosack (diese Berichte XII, S. 1449) iiber Orthotolylorethan und
und Orthoditolylbarnstoff geben uns Veranlassung zur Verdffentlichung
einiger Resultate, die wir bei Versuchen mit diesen Korpern schon
vor lidngerer Zeit erbielten. Die Untersuchung wurde jedoch nicht
weiter verfolgt, da die Vorversuche nicht den gewiinschten Erfolg
gaben. Wir fihren unsere Ergebnisse hier an, da sie theilweise die
jener Chemiker bestitigen, theils sie vervollstindigen.

Orthotolylurethan, CONOHC(:}-II?’ wurde durch allmilichen
Zusatz einer itherischen Losung von Orthotoluidin zu abgekihbltem,
in Aether geldstem Chlorkohlensiuredther, Abfiltriren vom salzsauren
Toluidin und Verdampfen als dicke, olige Fliissigkeit erhalten, die
nach einigen Tagen erstarrte. Es ist unléslich in Wasser, aber
flusserst leicht 16slich in Benzol, Aether und Alkobol, aus welchen es
in farblosen Tafeln krystallisirt. Sein Schmelzpunkt liegt .bei
45— 46°. Beim Erhitzen fiir sich giebt es den charakteristischen
‘Geruch der Isocyanate zu erkennen. Bei der Destillation mit Phos-
phorsdureavhydrid wird Orthotolylisocyanat erhalten, das zur
Reindarstellung nur noch einer eirmaligen Rectification bedarf. Es
ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von heftigem, die
Augen zun Thriipen reizendem Geruch, die bei 185—1869 siedet. Wie
bei dem Phenyl- und Paratolylisocyanat bewirkt eine geringe Menge
Tridtbylphosphin auch beim Orthotolylisocyanat nach kurzer Zeit ein
Starrwerden der gesammten Flissigkeit, wohl unter Bildung von



