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893. D a n i e l  Stromholm: 
Ueber Queckailberhalo'iddoppelsalze organischer Basen. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Doppelsalze der Haloi'dsalze der einwerthigen Basen mit denjenigen 
der zweiwerthigen existiren in ausserordentlich wechselnden Typen, 
von denen ich im Folgenden die an zweiwerthigem Metall reicheren 
nhoheree, die an solchem armeren miedrigereg nennen will. Bis jetzt 
sind am meisten die Salze der Slkalimetalle, die meistens von nie- 
drigen und mittleren Typen sind, untersucht; fiir das  Studium der  
bijheren Typen am geeignetsten sind die Quecksilberchloriddoppelsalze 
der  organischen Basen. Auf Snlze substituirter Ammoniake bezieht 
sich T o p  so  e's vorwiegend krystallographische Arbeit Dkrystallografisk- 
kemiske Undersogelser over homologe Forbindelserc (aus Oversigt 
over K. D. Vidensk. Selsk. Forhandl. 1882). Im Folgenden werden 
zuerst die Quecksilberhaloi'ddoppelsalze eirier Reihe Sulfin- und Thetin- 
korper beschrieben, wobei meist nur  diejenigen Salze, die auf 1 Mol. 
Sulfin- oder Thetin-Hnloid wenigstens 1 Mol. Quecksilberha1oi;d enthalten, 
beriicksichtigt sind. Einige nocb nicht beschriebene Basen, von denen 
Doppelsalze hier erwiihnt werden, sollen spater beschrieben werden. 

Q u  e c k s i 1 b e r c h 1 o r  i d d o p p e 1 s a 1 z e d e r S u 1 f i n c h  1 o r  i d  e *). 

Keines der  dargestellten Salze enthalt Krystallwasser. 

2RCI + HgC12. 

Salze fol- 
gender Typen sind dargestellt: 

Dieser Typus diirfte wie bei den Ammoniak- 
salzen, wo er sich beim Verdunsten einer vie1 iiberschiissiges RCI enthal- 
tenden Lijsung fast imrner bildet, auch bei den Siilfinsalzen sehr ge- 
wiihnlich sein. Ich habe S a k e  dieses Typus nur bei dem Trimethyl- 
sulfin dargestellt. 

T o p s o e  hat viele hierher gehijrende Salze, aber  
8fters aus Liisungen mit uberschksigem RCI, erhalten : bei Sulfinen 
habe ich nur das Trirnethylsulfinsalz aus der Losung bekornmen, aber  
Salze dieser Type  entstehen wahrscheinlich ganz allgemein als End- 
product bei der  Einwirkung ron  Aether, Alkohol u. s. f. auf Salze 
hoherer Typen, wiewohl ich solche nur in wenigen Fiillen rein dar- 
gestellt und analysirt habe. 

Ziemlich allgemeiner, am besten aus wassrigen 
Losungen berechneter Menge der Componenten darstellbarer Typus. 

Seltener, als rorgebender zu gewinnen. 

RCl + HgC12. 

RC1 + 2HgCln. 

RCI + 3HgCl2. 

l)  Ein grosser Theil der Abschnitte iiber Quecksilberchloriddoppelsalze 
der Sulfin- und der Thetin-Chloride sind schon in dfversigt af k. Veten- 
skaps-Akademins fbrhandlingar 1896, S. 447, publicirt. 
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RC1 + 6 H g  CI?. Beinahe vollig allgemeinerTypus. Die Salze, oft- 
mala ziemlich rein aus L6sungen berechneter Mengen auskrystallisirend, 
sind immer am sichersten in folgender Weise rein zu gewinnen: ein 
Salz von niedrigerem Typus wird mit berechneter Menge Quecksilber- 
chlorid durch Erwarmen in einer nicht allzu grossen Menge bei ge- 
wiibnlicher Temperatur gesattigter Sublimatl6sung vollstandig gelost; 
die Losung durch ein erwarmtes Filter in eine gleiche Sublimat- 
lijsung, die in manchen Fallen durch Kiihlung verhindert wird, sich 
sehr iiber Raumtemperatur zii erwarmen, filtrirt. Den Niederschlag 
nimmt man alsbald auf ein Filter uiid presst schleunigst und voll- 
standig aus. 

Salee noch hiiherer Typen kijnnen, wie es  scheint, nicht dar- 
gestellt werden. Sulfine, die cin zweiwerthiges Schwefelatom ent- 
halten, geben S h e ,  die von obigen Typen abweichen, weil 1 Mol. 
Quecksilberchlorid beim Schmefel gebunden wird. 

fast immer Substanzen von verschiedenen Darstellungen verwendet. 
Wenn inehrere Analysen desselben Salzes mitgetheilt werden, sind 

T r i m e  t h y 1 s ii 1 f i n  v e r b  i n  d 11 n g en.  

2 (CHJ), S C 1  + HgCls krjstallisirt in  grossen, wohl ausgebildeten 
Prismen, die bei 302 - 2030 schmelzen (Analyse 1). Dasselbe Salz 
\-om Schmp. 204O wurde als amorpher Niederscblag erhalten, wenn 
zur concentrirten weingeistigen Liisung von (CH& S CI alkoholisches 
Quecksilberchlorid gesetzt wtirde. (Analyse 2.) 

Ber. Hg 40.32. Gef. Bg 40.03, 40.5G. 

(CH3)JS CI + HgCI2. Entgteht beim Vermischen von Lbsungen 
berechneter Mengen der Componenten und krystallisirt aus warmern 
Wasser  in langen, feinen Nadeln aus (Analyse 1 und 2). Wie immer als 
Endproduct der Einwirkung von Aether u.  s. f. (Analyse 3) erhaltlich: 
entsteht auch beim Umkrystallisiren hiiherer Salze aus SalzGure. 
Es schmilzt unter Zersetzung bei 193". 

Rer. Hg 58.122. 

(CH& S CI + 2 HgC1,. 

Gef. Hg 54.23, 32.45, 52.1s. 

Am besten ails LBsungen theoretischer 
Mengen, noch fast rein ails einer Losung 1 RCI : 4 HgCIa erhlltlicli. 
Es krystallisirt in langen Nadeln vom Schmp. 1280. 

Gef. HE 61.84, 61.3;. Ber. Bg 61.16. 

Ein Salz von einem Typus zwischen 2 uiid GHgClz kann hirr  
ebenso wenig wie bei den meisten untersuchten Sulfinen dargestellt 
werden. 

(CH& SCI + GHg Cln. Weisses ICrystallpulver vom Schmp. li4O. 
Ber. Hg 69.04. Gef. H g  69.11, 65.93. 



2285 

D i m e t h y l a t h y l s u l f i n  v e r b i n d u n g e n .  
(CH3)o(C2Hr) SC1 + Hg Clr. Wie  alle folgenden Salze dieser 

Type durch Behnndlung hoberer Salze rnit Aether gewonnen. Schmp. 
(v6Uig rein) 117--119°. 

Ber. Hg 50.35. Gef. Bg 50.84. 
(CH3)?(C2HJ)SC1 + 2HgClo (Schmp. 118 - ] ] g o ,  bei meinem 

Thermometer 1 19--120.5°) und (CH:,)1 (CzHr) SCI + 6HgCla (Schmp. 
2000) sind scbon von K l i n g e r  und M a a s e e n  (Ann. d. Chem. 243) 
beschrieben worden. 

Methyldiathylsulfinverbindungen. 
CH3(CpHs)aSCl + HgCls. Eine Probe sinterte bei 64O, war  

erst bei i3O vcillig geschmolzen. 
CHs (C?H& SC1 (Schmp. 98 - 99O) und CH3 (C2 H5)a S Cl 

+ 6HgCI2 (Schmp. 2030) sind von K l i n g e r  und M a a s s e n  dnrgestellt. 

T r i a t h y l s u l f i n v e r b i n d u n g e n .  
(C2 Hj).jSCl + HgClg schmilzt bei 82" zur triiben Flussigkeit. 
(CzH&SCI + 2 Hg CI?. Krystdlisirt aue einer Losung theore- 

tischer Mengen in lnngen, platten Prismen oder Rlattern vom Schmp. 
126- 1270 aus. Das Salz mit BHgCI1 ist aiich hier wie bei den 
meisten Sulfinen BUS eiiier Losung 1 RCI : 1 HgC12 erhaltlich. Aua 
Salzsaure unverandert urnkrystallieirbar. 

Ber. Hg 57.47. Gef. Hg 57.50, 57.49. 
Durch mehrere, hier nicht naher zu benchreibende Versuche habe 

ich hier, wie bei den meisten anderen Sulfinen constatirt, dass Salze 
zwischen dem mit 2 und dem mit 6 HgCl2 nicht existiren. Das von 
D e h n  (Ann. d. Chem. Suppl. 93) auf Grund einer schlecht stilnmenden 
Analyse angegebene Salz (CzH5)3S C1 + 4HgCls existirt nicht. 

(CO H5)3 S CI + 6 Hg (312. Scbmp. 189 - 190 ". 
Ber. Hg 67.41, C1 23.92. 
Gef. )) 67.38, >) 25.91. 

kJ e t h y 1 a t  h y 1 i so p r o p y 1 s ti 1 f i n  v e r b  i n  d u 11 g en. 
CH3 (C,Hs)(C) H7) S CI + 2 H g  Clp, krystsllieirt in langen Prismen 

vorn Schmp. 88.50. 
Ber. Hg 57.47. Gef. Hg 57.68. 

Gef. Hg 67..5j1 67.46. 
C H ~ ( C P H ~ ) ( C S H ~ ) Y C I  + 6HgCI2. Zersetzt sich bei 2080 

Ber. Hg 67.41. 

M e t h y l a t h y l  normalpropylsulfinverbindungen. 
CH3 (CZHS)(C~ HI) S CI + 2 Hg (318, krystnllisirt in vierseitigen schief- 

winkeligen Tafeln vom Schrnp. 7-2-730. 
Ber. Hg 57.47. 

Ber. Rg 67.41. 

Gef. Hg 5i.11. 

Gof. Hg 67.35. 
C H ~ ( C Z H J ) ( C S H ~ ) S C I  + 6 H g C 4 .  Schmp. 169". 



M e t h y la t h y 1 is o b u t y I v e r  b i  XI d uxi g e 11. 
CH3(GHs)(C4Hg)SCI + HgClz. Schnip. 50-51". 

Ber. Hg 45.56. 
CH3(&Hj)(CIHs)SCl + 3 HgCI2. Siehe weiter unten. Nicht 

aus wgssriger Losuiig erhalten. 
C H ~ ( C * H J ) ( C ~ H ~ ) S C I  + 3HgC12. Besthiidig uiiter ungefiihr den- 

selben Bedingungen, iinter deneii sonst der Typus  RCI + 2 H g C b  
gebildet wird. Fiillt leicht iilig nus ;  wird 3111 besten dadurch rein 
erhalteii, dass es in lieissein Wasser gelost und in kaltes hineinfiltrirt 
wird. Es fiillt in feiueu, volurninken, vollig liornogeneii Nadelii aus. 
Beim Erhitzen schmelzen die am Rohre haftenden Partikelchen schon 
bei 770, die totale Schmelzung ist erst bei vie1 hijherer Ternperatur ein- 
getreten; ein gleiches Verhalteu tritt oftrnrls bei Saleen hijherer Typen, 
rneist von Sulfinen mit complicirteren Radicnlen, ein und beruht wahr- 
scheinlich auf Zerfallen des Salzes in niedrigeres Snlz iiiid Queck- 
silberchlorid. 

Gef. Hg 45.ti9, 45.63. 

Ber. Hg GI.1G.  Gef. Hg C1.3G, 61.27. 
D a s  Salz ist aus Salzsgure unzersetzt umkrystallisirbnr. 
CH3 (CzHs)(CbHs)SCI + G HgC12. Dns Scliii~elzeii fsngt bei cn. 

147O an. 
Ber. Hg GG.89. Gef. Hg GG.94, ti7.05. 

M e t  h y 1 L t h y 1 a rn y 1 s u 1 f i n  F e r b i II  d u n g  en. 
CH3 (C, H5) (C, HI1) SCI  + 9HgC12. Erstarrendes Oel oder lange, 

haarfeine Nadeln vorn Schmp. 83 ". 
Ber. Hg 55.25. Gef. Hg 55.29. 

CH3(CsHJ (C, HI!) S C1 + CiHg CIZ. Wegen Schwierigkeiten bei 
der Darstellung nicht vollig rein erhnlten. Salze zwischenliegender 
Typen sind auch hier, wie nus den] unten besprocheneii Verhnlten zu 
Aether hervorgeht, nicht existenzfiihig 

Ber. Hg (iG.37 (f8r 5 IigC19 65.06). 
Gef. n G5.45. 

M e t  h y 1 d i 3 rn y 1 s u 1 f i  XI v e r b i 11 d ti n g e 11. 
CHs (C, H11)2 SCI + 2 HgCIp. Dieses Salz wurde sowohl aus 

Lijsungen theoretischer Mengeii (Axialyse I ) ,  wie bei Darstellung des  
Quecksilberreichsten S h e s  (Analyse 2 )  nls voluminiise Krystallmasse 
vom Schmp. 68-70" e r h a l t m  

Ber. Hg 52.22. Gef. Hg .i2.?S, 52.SJ.  
Es ist dies das  eiuzige unterauclite Sulfinchlorid, das kein Salz 

rorn Typus R C I  + GHgCI:, giebt. 

M e t  h y 1 a t  h y 1 h e Y y 1 s u 1 f i n  v e r L i n d u  n g e n. 
C H ~ ( C S H ~ ) ( C ~ H ~ ~ ) S C I  + 3HgCIa. Lange Nndeln, die bei 79-80" 

zur schwacb, bei weiterem Erwarnien imnier stiirker getriibten Fliissig- 
keit schmelzen. 

Ber. Hg 59.46. Gef. Hg 59.59. 
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CHz (C2H5) (CsHls) SCI + 6HgC19. Auch dieses ist nicht vollig 
rein erhalten. 

Ber. Hg 653.5. Gef. Hg 65.03. 

31 e t h y 1 d i i so  b u t y  1 s ul  f i n  v e r  b i n  d u n g e  11. 

CH3 (C4 H& SC1 + 2 HgC12. 

Ber. Bg 54.50. 

Ber. Hg 65.85. 

Schwerliisliche, lange Nadeln vom 
Schmp. 103". 

Gef. Hg 54.36. 

Gef. Hg 65.S5. 
CHI (C,Hy)L SC1 + GHgCln, schmilzt zum Tbeil bei ca. l27O. 

Von den beiden folgenden Sulfinen sind nur  die hijchsten Salze 

CHs (CHI .CH2. CH2)2 SCI + 6 Hg Cl?. Das Schmelzen fangt bei 
dargestellt. 

12111 an. 
Ber. Hg GG.59. Gef. Hg GF.75. 

CH3 (E::>ca),SCl + GHgCl2. Schnip. 197". 

Dieses Salz krystallisirt auch aus einer Losung 1 R C l  : 2 Hg C12, 
was im Vereiii mit den1 unten zu besprechenden Verhalten zu Aether 
zeigt, dass nur Salze mit 1 und mit G HgC12, aber  keine dazwischen- 
liegenden existiren. 

Ber. Hg 6639. Gef. Hg 66.56. 

D i ii t h y 1 e 11 d i s u l  f i d  m e t h y  I s u 1 f i n  v e r b i n d u n  g e  n. 
CsHI1S2CI + HgCl2 wird Yon M a s s o n  (diese Berichte 19) be- 

schrieben; zweifelsohne braucht man fiir dessen Darstellung einen 
Ueberschuss des Sulfinchlorids. 

HgCla + S C I H s S < g P '  + 2HgC12. Iinmer beim Versetzen einer 

Sulfincliloridl6sung rnit rerdiinnter Sublimatlosung in nicht zu unerheb- 
licher Menge erhalten; durch Umkrystallisiren nus heissem Wasser, 
worin es nur sehr schwer IGslich iut, i n  glanzenden Schiippchen erhslt- 
lich. Schmp. ca. 198". Diese uiid die folgendeii Verbindungeu, die ein 
Quecksilberchlorid an Schwefel gebunden haben, k e n  sich im Gegen- 
sat2 zu allen anderen, liier beschriebenen Salzen nur  langsam in einem 
grossen Ueberschuss heisser Salzsaure auf. 

Ber. Hg 61.04. Gef. Hg 61.25, 61.20, 61.01. 

HgClz + SCIHaS<Ef-Is + 6HgC12. Wegen der schwierigen Dar- 

stellung nicht riillig rein erhalten. 
Ber. Hg 67.73 (fur RCI + 6HgC12 66.SI). Gef. Hg 67.27. 

0 x j-  d i a t h y 1 e n  d i  s u 1 f i  d m e t h y 1 s u 1 f i n v e r b i u d u n g e  n. 

O S C 4 H ~ S < ~ ~ 3  + 2HgCl2. 

Ber. Hg 51.94. Gef. iIg 55.03. 
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O S C I H ~ S < E F  + GHgC12. Zersetzt sich bei 230O. 

Ber. Hg 66.53, C1 25.48. 
Gef. n 66.41, 66.43, )) 35.49. 

Vom Diathylendisulfidathylsulfin beschreibt M a n  s f e l d  (diese Be- 
richte 19) nur das  Salz CGHtSSCl + 2HgC12. 

Hexamethpltriamidotriphenylsulfin giebt nacb M i c h a e l  is und 
G o d c h a u x  (diese Berichte 24) das Salz [(CH3).1N.C6H4]3SC1+HgC12. 

Q u e  c k s i  1 b e r  b ro m i d d  o p p  e 1s n l z  e d e r  S u l  f ine .  
Um zu erfirhren, ob auch Hroinverbindungen von dern Typus 

mit 6 Mol. Quecksilberhaloi'd existiren, habe irh dns hochste Doppel- 
salz des Triathylsulfiubromides dargestellt. 

(C2 H5)s S Br + G Hg Br2. Schmp. 169". 

Quecksilberjodiddoppelsalze habe ich nicht untersucht. ne h n 
beschreibt das  Salz (Cs H5)3 S J + Hg Jz ,  P a t e i n die Salze 
(CH3)sSJ + HgJz, (CH~)Z(CZHS)SJ  + HgJn, (CaHi)dSJ + HgJa, 
CH3 (CaH6)zSJ + HgJg + HgC12. (Von Casium und Ammonium, 
Tetramethylamrnnnium rind Tetraathylammonium sind Salze der etwas 
hBheren Type  2 R J + 3 Hg JS beschrieben.) 

Ber. Hg 50.87. Gef. Hg 51.28. 

Q u e c k s i 1 b e r c J a n i d d o p p e I s a 1 z e d e r s u 1 f i n e. 
I n  der Literatur eind, <n weit ich gefunden, keine Doppdsalze 

hoherer Typen 31s RCN + Hg(CN)2 beschrieben. Dagegen liefern 
die Sulfincyanide Salze von dem Typus  RCN + 2Hg(CN)2. Noch 
h6here darzustellen. ist mir i n  keiner Wcise gelungeri. 

CH3(C2H5)1S.CN + 2 Hg(CN)2 wurde a u a  Liisungen von 1RCh': 1 
oder 2 Hg(CN)Z als leicht liisliche Krystallmasse vom Schmp. 1Y3-136'h 
erhalten. Es giebt leicht iibersattigte Liisungen. 

Ber. Hg 63.00. Gef. Hg 63.11, G5.97. 
(CaH5)3S.CN + 2Hg(CN)2. Es wird nusLosungen von 1RCN: 1 

oder 2 Hg(CN)2 als lange, feiire Nadeln, die bei 158" schmelzen, er- 
halten, ist in Wasser und warmem Alkohol, aus welchem es beim Er- 
kalten unverandert aushl l t ,  leirht liislich. 

Der. Hg 61.63. Gef. Hg K1.77, 61.64. 
Aus Losungen 1 : 3,  4 oder 5 krystallisiren KiSrper aus ,  die bei 

ea. 158-1GOU zu triiben Pliisvigkeiten schrnelzen, wachsenden Queck- 
silbergehalt hahen urid nnzweifelhaft Mischungen von letztgenannteni 
Salze mit Hg(CN)2 sind. Als in der fiir Quecksilberchloriddnppel- 
salze gewohnlichen Weise ein Salz niit ti Hg(CN)2 darzustellen ver- 
sucht wurde, krystallislrte beim Erkalten Hg(CN)a aus. (Ber. 79.37, 
gef. 79.40 pCt. Hg.) 
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Als  das Salz (CaHS)jS. C S  + 2Hg(CN)2 mit 4HgCla versetzt 
wurde, krystallisirte ein Salz vom Schmp. 1200 und 58.25 pCt. Hg, 
wahrscheinlich unreines (Ca Hs)3 S C1+ 2 Hg Cln, BUS. 

(a H s ) ~  S CI + 2 Hg(CN)r. Aus ziemlich concentrirter Losung 
krystallisirte Hg(CN)a (79.21 pCt. Hg) aus;  aber  eine beinahe syrups- 
dicke Liisung erstarrte beim Umriihren plotzlich zu einer dicken 
Masse des Doppelsalzes, das  aus Alkohol in langeii Sadeln vom 
Schmp. 100- 1010 auskrystallisirte. 

Ber. Hg 60.79, N 8.54. 
Gef. )) 60.77, )) 8.68. 

Aus stark concentrirter Liisung von 1 (CyH& S C1: 1 Hg(CN)2 bekam 
Ein quecksilherreicheres Salz ist 

Hier mag auch das  hochste Doppelcyanid des Tetraiitbplatnrno- 

(CaHs)dN.CN + 2 Hg(CN)n. Undeiitlichc, in Wasser und Alkohol 

ich dasselbe Salz (60.05 pCt. Hg). 
nicht zu erhalten. 

nioms erwahnt werden. 

leicht losliche Krystalle ron  sehr hohem Schmelzpunkt. 
Ber. Hg 60.60. Gef. Hg 60.i5. 

. h c h  hier wurde bei Versuchpn zur Darstcllung eines Salzes mit 
6Hg(CN)2 nur reines Hg(CN)2 (79.54 pCt. Hg) in nahezu theoretischer 
Menge erhal ten 

Q u  e ck  s i  l b  e r  c h l  o r id  d o  p p  e 1 s a1 z e d e I’ T h e  t i n  c h 1 o r i  de. 
CH?.C02H Salze von zweiTypen sind erhaltenworden, namlichR2S<C, 

+6HgCI2 (sauer) und R s S < c l  * ‘03 ‘ Hg + 2 H g  Cl2 (neutral). 

Diese werden gewiihnlich nus neutralen Liisungen erhalten, jene wenn 
die sauer r e g r e n d e n  Losungen der Thetinchloride p i t  Hg Clo (auch 
weniger als berechnet) versetzt werden. Niir wenn sebr wenig HgCla 
zugesetzt wird, erhiilt man Verbindungen von niedrigeren Typen, die 
scbwer rein zu erhalten sind und nicht genauer untersucht wurden. 
Die Salze rnit 6HgCls  siiid in Gegensatz zu den entsprechenden Sul- 
finsalzen (die nuch in verdiinnter Salzsaure leicht lijslich sind) in  
Waeser leicht loslich. Zwei der untersuchten Thetine geben aucb in  
sauer  reagirender Losung neutrales Salz. 

D i m e  t h y  I t h e  t i n  v e r  b i  n d u n  g e n .  

(CH3)2 s < c 1  CH2’Co2H + 6HgCl.r. Die Formel, die ich, durch den 

Verbindungstypus des Diathylendisulfidthetins k r e  gefiihrt, friiher (1. c.) 
aufgestellt habe, ist zu verwerfen. Bei Darstellung des hochsten 
Hg Cln-Doppelsalzes, aus Losungen theoretischer Mengen wie aus solchen 
von RC1: 3 HgCl2, erbalt man es immer rein; aus den letzten Mutter- 
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laugen letztgenmnter Losung krystallisiren mit den RhomboGdern 
CHz.CO2.HgC€ dieses Salzes auch lange Nadeln des Salzes (CH& s<cl 

+ '2HgCla (Schmp. 13V; 64.64 pCt. Hg). 
Ber. Hg 67.34, c1 23.67. 
Gef. )) 67.44, 67.3S, 67.35, x 23.91. 

Es wird ron Alkohol zersetzt (unter Aether ballt es sich zu- 
sammen), aber es kann kein reines Product erhalten werden, wahr- 
scheinlich weil dns Quecksilberchlorid die Carboxylgruppe unter Salz- 
bildung angreift. 

Die  Verbindung (CH3)zS<c1 CH3 * 'OZH + 6 HgC12 reagirt sauer, 

last Metallcarbonate u. s. f., aber  weder so, noch durch Versetzen der  
Salze des Thetinchlorides mit Sublimat konnen entsprechende Sa lze  
dargestellt werden, sonderu man erhalr immer eine Verbindung von 
oben angegebeuer Zusam'merisetzung, welche aiich beim Vermischeo 
von Thetinl6sung mit Sublirnat entsteht. Es kann niclit mehr Queck- 
silberchlorid addiren. Schmp. 128''. 

Ber. Hg 61.31. Gef. Hg 64.42. 

Ber. Hg 6622. Gef. Hg 66.96. 

Ber. Bg 66.26.  Gef. Hg 65.90, GCi.18. 
Aus neutraler Losung krystallisirt ein Salz nus, das  wohl dem 

Digthylthetinsalze analog ist, aber  nicht analysenreirl erhnlten wurde. 
CH? - CHa 

CH2 CH . C02H + 6HgClz. 
...I' 

CH3. S C I  
Ber. Hg 66.37. Gef. Hg 66.35. 

Niederschlng oder dicke, wohlausgebildete Krystalle; diese Verbindung 
wird nus den verschiedenartigaten, neutralen und sauren Lasungen er- 
halten. Schmp. 18C)O. 

Ber. Hg 63.39, Cl 21.50. 
Gef. I) 63.23, G3.47, D 22.41. 

'HZ ' CH2 C H 2 * C o 2 * H ~ C 1 +  2HgCl2. Aus der sauren 0 S<CH2 . CH,'S<Cl 
Losung des Chlorides erhalten; es hhlt vielleicht 1/2 Mol. Krystallwasser. 
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Schmelzpunkt wasserfrei 162O. Zur Analyse wurde exsiccatortrockne 
Substanz verwendet. 

Ber. Hg 59.5s. Gef. Hg 59.67. 
Die Neigung der Thetinchloride, Quecksilberchlorid -Doppelsalze 

der  hiichsten Type zu geben, hat  manche Versuche zur Darstellung 
von Doppelsalzen yon Thetin-Chloriden, -Cyaniden, -Rhodaniden oder 
deren  Kaliumsalzeu mit Ng(CN)? oder Hg(S CN), veranlasst, aber  
immer ohne Erfolg. Als  eine Losung von Dimethylthetin rnit 1 Mol. 
Chlorkaliurn oder Cyankalium und G Mol. Cyanquecksilber versetzt 
wurde,  fie1 reines Quecksilbercyanid aus. Als Thetin und 1 Mol. 
Rhodankalium mit Quecksilberrhodsnid gekocht wurden, krystallisirte 
das Salz K S C N + H g ( S C N ) ,  aus (gef. Hg 48.74, K 9.03; ber. 
Hg 48.43, K 9.44). Als Thetincblorid und G Mol. Quecksilbercq-anid 
im Exsiccator in Blauslure-Atmosphare verdunsteten, wurde Queck- 
ailbercyanid erhalten. Als Thetinchlorid rnit Quecksilberrhodanid in 
Salzsiiure oder Thetinrhodsnid rnit Quecksilberrhodanid in Rhodan- 
wasserstoffsaure versetzt wurden , erstarrteii die sehr concentrirten 
LZipungen zu Massen, die nicht gereinigt werden konnten. 

Ueber die ron T o p s o e  untersnchten Doppelsalze der Ammoniak- 
basen mag Folgendes bemerkt werden. Dem hiichsten Typus giebt 
T o p s o e  die Formel R C I  + 5HgCl2. Doch ist e r  sehr unentschlossen, 
o b  nicht die Formel RC1+ GHgCl2 vorzuziehen sei, da die Analysen 
ebenso wohl auf diese wie auf jene Formel hindeuten. Er ha t  die 
Verbindungen durch Abkiihlen heisser Losungen, die meistens weniger, 
als die berechnete Menge Quecksilberchlorid enthielten, dargestellt; 
da dabei oft freies Quecksilberchlorid sich abschied, hat er den 
griisseren Quecksilbergehalt der Anwesenheit von freiem Quecksilber- 
chlorid zugeschrieben. Es kann aber jetzt gar  kein Zweifel obwalten, 
dass die Formel R C l +  GHgCl, ist. Bei den Sulfinen, wo dae 
Augenmerk auf moglichste Reindarstellung der hochsten Type  ge- 
h h t e t  war ,  lassen scbon die in den iiberaus meisten Fallen scharf 
atimmenden Anal ysen keinen Zweifel iiber die Zusammensetzung ZU, 

d i e  zum Ueberflusse durch die spater zii besprechenden Versuche 
iiber das Verhalten zu Aether noch mehr bestatigt wird. Dass die 
hiichsten Ammoniumsalze auch demselben Typus zugehiiren, ist schon 
von vornherein sehr wahrscheinlich und wird durch die Isomorphie 
aller hierher gehorigen Salze mit allen Sulfin- und Thetin-Salzen, 
RC1+ 6HgCI:, , bestatigt. 

Beim Durchleeen von T o  p s o  e’ s Analpsen und Darstellungsme- 
thoden ergiebt sich, dass die Werthe fiir das  hochste Salz des Tetra- 
iithylammoniums fiir die Formel RCI + 5HgC1, die grosste Beweis- 
kraft baben; ich babe daher dieses nach der friiher beschriebenen 
Darstellungsmethode des hochsten Quecksilber-Doppelsalzes auf’s Neue 
dargestellt. 
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(& H J ) ~  NC1 + 6 HgC12. (Analyse des Chloroplatinats: ber. 

Das hochste Quecksilberchlorid-Salz war  ein weisses Pulver, das  
29.09 pCt. Pt, gef. 29.31 pCt.) 

bei 520-225O schmolz. 

Bey. Hg 67.00 [fcr RCI + 58gCI2 65.79 pCt.]. 
Gef. D 67.27, 67.lS, 66.S3. 

Auch das  hochste Diathylaminsalz wurde analysirt. 
(C2 H5)2 Ha XCI + 6 Hg C11. 

Ber. Hg 69.16. Gef. Hg 68.69. 

T o p s o e  hat 12 Ammoniakbasen (MeH3, Me2H2, MeaH, Me4, AeH3, 
AepH2, AesH, Ae4, Me Ae3, Me2 Ae2, Me3 Ae und Pr H3) untersucht; bei 
acht ist eiu Salz dieser Type  dargestellt, bei zweien (Me Aes und Me3 Ae) 
ist die Darstellung uicbt bersucht, nur bei zweien (MeHs uud MeaHa) 
scheint der Typus  nicht zu existiren (wofiir indess T o p s o e ' s  Dar- 
stellungsmethode keine scharfe Garantie giebt). 

Von der Type  RCI -t 3HgC12 beschreibt er daa Trtraathyl- 
ammoniumsalz uud das Diathylaminsalz, welch' letzteres in zwei di- 
morphen (odrr isomeren ?) Formen auftritt. (Durch einen Rechen- 
fehler ist fiir die zwei Diathylaminsalze die Formel 2 RC1 + 5 H g C b  
aufgestellt.) 

Von der Type  2RCI + 5HgCl2 beschreibt e r  das Dimethylamin- 
salz (und erwahnt ein Tetraathylammoniumsalz, dessen Existeuz als 
zweifelhaft dargestellt wird uud das auch ich vergebens gesucht habe). 
Das  Dimethylaniinsalz gab scharf stimmende Quecksilberwerthe, auf 
1 pCt. fehlerhaltt. Chlorwerthe und kann wohl ohne erneute Unter- 
auchung uicht allein die Existenz dieses Typus beweisen. 

Salze der Type RCl + 2HgCls sind nur bei Ae4 KC1 und AezH2NC1 
nicht dargestellt worden; beini letztereii habe ich nachweisen konnen, 
dass das Salz nicht existenzfiihig ist (siehr uoten). 

Von der Type  4RC1 + 5HgCla wird ein MeAeaNC1-Salz be- 
schrieben. desseu Analyse gut stimnieude Werthe giebt. Doch gieht 
die Darstellungsinethode keine Garantie der Reinheit dieses allein- 
stehenden Salzes, und die Eaistenz der  T y p e  ist wohl noch nicht 
iiber :Illem Zweifel erhaben. 

Die Darstellung von Salzen RC1 + HgC12 ist T o p s o e  nur bei  
7 Amrrioniakbasen geluugen, doch ist es wohl glaublich, dass auch 
hier die Type  sich als allgenieiues Endproduct der Einwirkung voa 
iiether auf Salze hoherer Typen darstellen diirfte. 

Voii der Type  1RCL -t BgC12 ha t  T o p s o e  11 Salze dargestellt. 
Sammtliche vou T o p s o e dargestellten Salee sind krystallwasserfrei. 

Hier mag die Erwlbnung eines A n h a l z e s  einer friiher nicht 
bekaniiten Type  Platz fillden: 
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C1 E35 (gEi>CH) (CcHJ H N  . C1 + 4 HgCls. Aethylisoprapyl- 

anilin (Sdp. ca. 220°, spec. Gew. 0 9343 bei 1 5 O ;  das in schonen rothen, 
sich bei 1860 zersetzenden Krystallen anscbiessende Chloroplatinat gab 
26.48 anstatt 26.47 pCt. Pt) wurde in Salzsaure gelost, in niedriges 
Quecksilbercbloridsalz (ein Gemisch) verwandelt uud d a m  auf daa 
hBcbste Doppelsalz verarbeitet. Es fie1 in feinen, voluminiisen , bei 
137-1 400 schmelzenden Nadeln aus. 

Her. Bg 62.36, CI 24.90. 
Gef. )) 63.67, 6'2.54, D 84.75. 

Wie daa Verhalten zu Aether beweist, ist das nachste Salz 
RC1 + HgCI?. Ich finde i n  der Literatur nur ein einzigea Queck- 
silberchloriddoppelsalz eines Anilins. namlich 2 CeH5 . N(CH& . HC1 
4 HgCl2 erwahnt. Vielleicht wird eine ausgedehntere Untersuchung 
der Type RCI + 4HgC12 eine grossere Bedeutung als Grenztype bei 
dieser Korperklasse zuweisen. 

Von den 13 Aminen und 14 Sulfinen, die T o p s o e  und ieh unter- 
sucht haben, gaben mehrere S a k e  RCl + HgCla iins Wasserliisung, 
und diese Type ist wahrscheinlich immer existenzfdhig. Der Typus 
RC1 + 2HgCl2 ist iiusserst haufig vertreten, doch in 5 - 6  Fallen 
nicht beobachtet und wenigstens in 3 davon sicherlicb nicht existenz- 
fahig. J e  ein Salz 4RCl + 5HgCla und 2RCI + 5HgClz sind be- 
schrieben, 4 Salze (von denen eines in 2 Modificationen) RCI + 3HgC19, 
ein Salz der Formel RCI + 4HgCI:,, zwei Salze der Formel RC1 
+ 6 HgC12; hohere siitd nicbt bekannt (Sulfine mit zweiwerthigem 
Schwefel sind nicht mitgerechnet). Der letzte Typus spielt anch bei 
den Thetinen eine hervorragende Rolle. 

Hiihere Doppelsalze organischer Basen sind iihrigens von KI ingen- 
s t e i n  und B a u m a n n  (diese Bericbte 1896, 1173-1180) beschrieben, 
namlich C 5 H I n N l .  HC1 + 5 HgCI:, (Aethylglyoxalidiit), CeHl2N2. HCL 
+ 5 HgC12 (Propylglyoxalidin) und CsHloN:, . HCI + 6 HgClr (Di- 
methylglyoxalidin). Es bleibt nicht ausgeschlossen , dass bei ge- 
eigneter Darstellungsmethode sicb alle d s  dem Typus RCl t- 6HgCll 
zugeborend erweisen werden. 

Die von W e l l s ,  W h e e l e r ,  P e n f i e l d  rind Andwen bescbriebenen 
hoberen Typen von Quecksilberchloriddoppelsxlzen d e r  Alkalien sind: 
RCI + HgCln [sehr viele, oftmals krystallwassei haltige, hierher gehiirige 
Salze. auch eine grosse Menge mit anderen zweiatomigen Metallen. 
sind beschrieben. Es ist dies der hiichste Typus des Natriurns], 2RC1 
+ 3 HgClr [Cs- und NH*-Salze, letzteres krystallwasserhaltig. Dieser 
Typus ist nicht bei den organischen Basen bekannt], RC1 + 2HgClr 
[K- (krystallwasserhaltig), Rb-, Cs-Salze, der hochste Typus des 
Kaliums und Rubidiums. Blei liefert analoge Salze; auch ein NHI- 
Salz ist bescbriebeii], 2 RCl + 9 HgClv (vielleicht 1 : 5) ist des Am- 
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inoniums, RCl  + 5 HgClg (nicht isomorph mit den Salzen der  Reihe 
RCl -+ 6HgClr) des Ciisiums hSchste Salztype. 

K r y s t a l l o g r a p h i s c h e s .  T o p s o e  hat alle von ihm dargestellten 
Salze einer krystallographischen Untersuchung unterzogen; von den 
niedrigeren Typen bemerke ich nur, dass sie nicht mit dem hiicbsten 
Typus  isomorph sind, was bei den bekannten Verhaltnissen der  
Superjodide nicht auegeschlossen erschien. So z. B. sind die Salze 
RC1 + 3HgC12 alle drei monoklin. 

Sehr  bemerkeiiswerth ist das Verbaltniss, dass slle Salze RC1 
+ 6HgCla isomorph sind, mag R ein Amin-, ein Ammonium-, ein 
Sulfin- oder ein Thetin-Radical sein. Sie krystallisiren sammtlich in 
rhombozdrischen Formen mit dem Winkel des GrundrhomboBders, 
zwischen S6O 2' (Me3 NH) und 8 1 0  11' (AejS) schwankend. Indem ich 
betreffs der Salze der Ammoninke auf T o p s o  e ' s  Abhandlung hinweise, 
will ich \-on denen der Schwefelbasen nur  Folgendes mittheilen. 

Die Sulfinsalze RCl + 6HgCl2 wurden in kleinen, dicken Kry- 
stallen mit vortreff lich spiegelnderi Flachen erhalten , wenn eine 
kochend heisse, ziemlich concentrirte LSsung sehr Iangsam erkaltete. 
Sie  haben folgende Flachen: R ,  2R, '/gR, Basis und verwendetes 
Pr isma (untergeordnet als zickzackfijrmiges Band; in einem Falle 

[OSC, Hs S<Ep3 + 6 HgCla ist die Zone nicht messbar). 1 
Ich fiihre hier iiur den Winkel des GrundrhomboEders an. 

(CHh (Cg Hs) SCI >> 8'"' 50' 
CHS (C1 Hjh SCl )) s"" 47' 
(Ca Hd3 SCI n S1" 11' 

CH3 (Cs Hs) (CH3. CH2. CH,) SCl )) 82'1 

$Ha13 SCI + GHgClrr S3" 5' 

CH3(CaHj) (EZ>CH) SCl )) 8311 3' 

OSC,BS-+$" I) 8 j ' l  23' 

Vier Salze (Mes, Me2 Ae, MeAea, MeAePr)  waren von fast 
identischer Form; die Schnielzpunkte der gemessenen Krystalle be- 
wiesen jedoch diis Vorliegen der verschiedenen Snlze und zugleich 
die Reinheit derselben. 

Die Thetinsalze RC1 i- 6HgCl2 wurden durcb langsames Ver- 
dunsten der Liisung als schone, nach der Hauptacbse gestreckte Kry- 
stalle mit nur Grundrhomboeder und verwendetem Prisma erhalten. 

(CH3h S<c1 CB''Co2H + GHgCls 85" 
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V e r h a l t e n  d e r  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d d o p p e l s a l z e  
g e g e n  A e t h e r .  

Wenn ein Doppelsalz ron hoherem Typus  als 1 : 1 mit einem 
organiscben Liisungsmittel fiir Quecksilberchlorid geschiittelt wird, 
woriu die Doppelsalze un16slich sind , giebt es Quecksilberchlorid a n  
das  Losuugsmittel ab. Uiillig reiner Aether 18st bekanntlich kaum 
Quecksilbercblorid, aber sehr geringe Zusatze von Wasser oder Al- 
kohol erhohen sehr das Losungsvermogen. Man muss daher bei den 
Versuchen mit demselben Salae durchaus denselben Aether rerwenden 
und das  Salz muss viillig trockeu sein. Die Temperatur muss auch 
constaut sein, docb haben Schwankungen bis zu Grad keinen 
nennenswertben Einfluss. Weno man unter solchen Verhiltnissen ein 
Doppelsalz mit Aether in wohl verschlossenen Kolbchen schiittelt, 
mit einer Pipette eine Probe abhebt (in Folgendem immer 5 ccm) und 
in einem kleinen Becherglase auf gelinde erbitztem Wasserbade ver- 
dunstet, wobei, wenn dem Verspritzen vorgebeugt wird, keine bestimm- 
baren Mengen Quecksilberchlorid weggehen, so ergiebt sich, dass nach 
gewisser, gewohnlich nicht sehr bedeutender Zeit der  Aetber immer 
eine constante, nicbt zu vermehrrnde, fiir jedes individuelle Salr 
charakteristische Concentration des gelosten Quecksilberchlorids an- 
genommen hat. Aualyse auf Quecksilberchlorid aus dem Salze 
(CH3)sSCl + 6HgC12, durch Aether gelost: 

Ber. Hg 73.80. Gef. Hg 73.70. 

Die Verhaltuisse sind also analog mit denen bei der Dissociation 
eines krystallwasserhaltigen Salzes, der  constanten Dissociationstension 
entspricht die constante Concentration dcs geliisten Quecksilberchlorids, 
nnd wie dieser Process geht auch jeiier stufenweise vor sich. Wenn 
immer mehr Aether zur  suerst erhaltenen Losung gesetzt wird, hlilt 
aich die Concentration des Quecksilberchlorids (annahernd) constant, 
bis eine gewisse (gauze) Zahl Molekiile Quecksilberchlorid abgegeben 
ist, dann sinkt sie der Verdiinnung proportional, bis eine gewiese 
niedrigere Concentration erreicht ist, die sich d m n  eine Zeit lang constant 
erbnlt u. s. f. Die Dissociationstension eines krystallwasserhalti~en 
Salzes ist nur von der Temperatur abhangig, dagegen ist die Queck- 
silberchlorid-Concentration nicht nur mit der Temperatur , sondern 
natiirlich aucb mit dem BLosungsmittel veriinderlicb ; ich! nenne im 
Folgenden, in Ermangelung eines besseren Namens, die Menge in 
5 ccm Aether gelostes Quecksilberch lorid die Dissociationstension des  
Salzes gegen den Aether. 

Ueber Natrium destillirter Aether loste bei 15O aus 
(&&SCl + 6 HgCli (CIIds(GH5)SCl + G H&h: Hg Clz 

0.0087 (60.8 pCt.1 0.0448 (54.1 pCtJ 0.2106 (62.8 p a . )  

Bsriehle d.[D. chcm Oesellmhafl. Jahrg.lXXXI I 147 



D e r  gewohnlich angewendete chlorcalciumtroekne Aether liiste 
0.1788 (100 pct.) 0.0828 (100 pCt.) 0.3361 (100 pCt.) 

Aether mit vie1 W-asser und Alkohol liiste 
0.3863 (216 pct.) 0.1850 (223 pCt.1 1.1155 (332 pct.) 

GewBhnlicher Aether Ioste aus 
CEl3(CsH5)sSCl + 6 HgCls (Ca H5h SCl + 6 J3gCli 

bei ca 14O 0.0437 (100 pCt.) 0.0558 (100 pCt.) 
bei ca. 21" 0.0563 (129 ) 0.0711 (128 D I 

Die Theorie verlangt, dass die Reaction reversibel sei; wenn ein 
Salz mit einer Sublimat- Aetherlosung von grosserer Cnncentration, als 
eine iiber dem nachst hoheren Salze gesattigte, digerirt wird, so sol1 
Quecksilberchlorid aus der Losung in das  feste Salz iibergehen, bis 
die dem niichst hohereu Salze entsprechende Concentratioii erreicht 
ist. Eine scharfe Verification diesrs Satzes ist nicht vorgenommen 
worden; es mag nur bemerkt sein, dass f i r  sicheres Gelingen obigen 
Processes man nicht aus Wnsser kryst:illisirtes Salz anwenden darf, 
sondern am besten amorplies, das durch Zersetzung eines hoheren 
Salzes durcb Aether gewonnen ist. So z. B. als krystallisirtes Sale 
MeJS CI + HgCln rnit atherischer Sublimatliisung von der Concentration 
0.138 geschiittelt wurde, war  die Concentration nach 11 /2  Stunden auf 
0.131 gesunken (also allzu langsam, uls dass die Reaction die ent- 
gegengesetzten, schnell verlaufenden begrenzen konnte); dagegen als 
amorphes, aber  llngere Zeit aufbewahrtes Salz Me;l AeSCl  + HgCla 
mit Aether von der Concentration 0.268 geschiittelt wurde, war die 
Concentration nach 1 Stunde auf 0.163 gesunken. 

Dieses Verhalten der Doppelsalze zu Aether giebt eiu Mittel, 
den Verlauf ihrer Zersetzung naher zu rerfolgen. Zwei Methnden 
sind irngewendet worden. Theils wurde eine gewisse Menge Salz n i t  
einer gemeseenen Menge Aether geschiittelt und die in 5 ccm gelijste 
Menge Quecksilberchlorid bestimnit ; dann wurde der Aether abgezogen 
und frischer zugesetzt u. s. f. Bei den uacli dieser Methode ausgefiihrten 
Versuchen werden zwei Zablen angefiihrt: die constante Concen- 
tration nach jedem neuen Aetherzusatz und die Totalmenge des 
riach jedem Versuche vom festen Salz in die Losung ubergegange- 
nen Quecksilberchlorids. Theils verfuhr ich derart, dass der iiber 
dem S a k e  gesattigte Aether nicht vollig abgehoben wurde, son- 
dern immer ein Theil zuriickblieb; so kommt das Salz nur bei 
dem ersten Aetherzusatz mit reinem Aether zusammen. Oftoials, 
wenn nur sehr wenig des Salzes vorlag oder wenn vermuthet wurde, 
dass es sebr hohe Tension belrasse, wurde anfanga etwas gesattigte 
Quecksilberchlorid - LBsung zugesetzt. Bei deu nach dieser Methode 
rorgenommenen Versuchen werden drei Zahlen angefiihrt: 1. die nach 
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jedem Aetherzusatze gefundene constante Concentration, 2. die Menge 
Quecksilberchlorid, die als von jeden neu zugesetzten 5 ccm Aether auf- 
genommen angesehen werden darf; wenn z. B. 20 ccm die Concentration 
0.0731 haben, dann 20 ccm frischer Aether zugesetzt werden und dann 
die Concentration 0.0707 ist; so ist die im Kblbchen anwesende Menge 
gelbsten Quecksilberchlorids 8 x 0.0707 = 0.5656 g; wenn man davon 
die vor dem neuen Aetherzusatz vorhanden gewesene Menge 
4 X 0.0731 = 0,2924 abziebt, so giebt der Rest 0.2734 durch 4 dividirt 
die Menge 0.0683, die man als von jeden neuen 5 ccm Aether aaf- 
genommen ansehen darf. Diese Zahl wird nur angefiihrt, urn za 
zeigen , wie die Coiicentration (annahernd) proportional der Ver- 
diinnung sinkt, da sie (annahernd) Null wird. 3. Auch bier wird die 
Totalmenge des in Liisung gegangenen Quecksilbercblorids angefiibrt. 
Dagegen fiihre ich nicbt die bei jedem Versucbe zugesetzten und weg- 
genomrnenen Mengen Aether an, Zahlen, die zwar fiir die Controllirung 
der Rechnung, aber nicht fiir das Versteben der Resultate nothwendig 
sind und deren Anfiihrung die Tabellen sehr compliciren wiirde. 

Wenn iiichts Anderes bemerkt ist, liiste der Aether bei 150 

0.336 g Quecksilberchlorid. 
(C2HJsSC1 + 6HgCla(l Mol. HgC11= 15.2 pCt.). 4 g Substanz 

wurden verwendet. Die Temperatur war 14”. Der Aether 1b6te 
0.286 g Quecksilberchlorid. 

Concentration der L6sung 
0.0559 
0.0557 
0.0556 
0.0573 
0.0520 
0.0054 
0.0051 

Totalmenge gelktes Hg CIS 

0.2236 
0.4464 
1.05Y0 
1.6760 
2.2480 
2.4703 1 
2.4907 

Ber. fur 4 HgCl:, 2.4320 g HgCl?. Dae Salz gieht rnit constanter 
Tension von 0.056 g Mol. HgCb a b  und geht in das Salz mit 2HgCl; 
YOU der Tension 0.005 iiber. Aehnliche Resultate wurden auch mit 
der zweiten Methode gewonnen. Analyse des so gewonnenen Salzea 
mit 2 HgCll 

Ber. Hg 5i.47. Gef. Hg 57.49. 
CHs(GH&SCl+ 6 HgCla hat gegen denselben Aetber bei 14O 

die Tension 0.044 und geht mit constauter Tension in das Salz mit 
2HgCl9 von der Tension 0.0115 iiber. 

(CH& (CaHb) SC1 + 6HgClt (1 Mol. HgCIa = 15.4 pCt.) 3 g 
Temp. 150. 

147’ 
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HgC1.r gel6st voo jeden 
neuen 5 ccm Aether Totalmenge H g c l p  Concentr. 

0.0838 0.0838 0.3352 
O . O S 5  0.Ob I i 0.66 12 
0.0820 O.061i l . O t i ! l i  
0.0820 0.0620 1.4797 
0.0735 0.06S4 1.5217 
0.03 15 0.0062 1.852'i 
0.0227 0.01747 1.9397 
0.01 62 0.0123 2.0012 
0.0 1 G4 0.01 62 3.0822 

Ber. fur 4 Mol. HgCI:, 1.848 g HgC12. Das  Salz rnit 6 HgClo 
geht rnit d r r  Tension 0.083 in das Salz mit 2 HgC12 von der Tension 
0 0 1 6  iiber. 

Zu Folge der Langsamkeit, rnit welchcr 
die volie Sattigung eintritt, d a  wenigstens 2 Stunden wforderlich 
eind, wahrend sonst irnrner l /2  - 3/4 Stunden (annabernd) genug sind, 
sind die erhaltenen Serien iiicht so gut und werden nicht angefiihrt. 
Die  Werthe sind nicht constant, sonderu sinken mit jedem nenen 
Aetherzusatz, doch nicht entfernt der Verdiinnung proportional, bevor 
daa Salz init 'JHgCI, erreicht ist. Dieses beruht n i c k  darauf, dass 
dae Salz Feuchtigkeit enthielt, sondern zeigt sich immer, wenn man 
bei einer Versuchsreihe kiirzere Zeit schiittelt, als bis der Gleich- 
gewichtszustaiid eintritt. Bei 15O ist die Tension 0.179; r s  geht 
direct in das Salz rnit 2 HgCIz roil der Tension 0.025 iiber. 

Alle obeii erwiihnten Salze rnit 2HgC19 gehen ziiletzt in Salze 
rnit 1 HgCI:, fiber; Analysen solcher Salze sind friiher angefiihrt. Reim 
Trimethylsulfi~isalz ist besonders nachgewiesen, das3 die Tension con- 
stant bis zum Erreichen des Salzes mit I HgCi2 ist. Dieses giebt an 
Aether nur 0.0006 g Substanz ab. E3 muss dahingestellt bleiben, ob 
diese Substanz Quecksilberchlorid (aus diesen oder minimalen Mcngen 
hoheren Salzes) oder vielleicht das Doppelsalz selbst ist. 

( C H & S C l +  6HgClz. 

CH3 (C, Hi) ( E Z > C H )  SC1 + 6HgCla verliert (Temp. ca. 140, 

der Aether l6ste 0.286 g HgClz) mit Tension 0.037 4 Mol. HgClr  
und geht in das Salz mit 2 HgCla von der Tension 0.009 iiher. Das Sa lz  
war  11/1 Jahre  aufbewahrt worden (alle anderen sind frisch dnrge- 
etellt); der erste Versuch ergab eine etwas (1 cgm) hohere Tension ale 
die tolgenden, was auf der Gegenwart etwas freien Quecksilberchlorids 
beruhen muss; das Salz hatte sich also freiweilig ein wenig zersetzt, 
woraue man ersieht, dass die Salze nicht uur gegen Fliissigkeiten, 
eondern auch gegen Luft eine Diesociationstension besitzen. 

CH3(CaHs)(CsHlJSCl + 6HgCl2. Bei 18" zeigte es anfsnge 
die Tension 0.2072, die allmablich sank; also war die volle Siittigung 
nicht eingetreten; kein n e w s  Salz konnte vor dem rnit 2 HgCla 
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(Tension 0.017) wahrgenommen werden. Salze mit niedrigerem 
(3-4 Mol.) Quecksilberchlorid-Gehalte, die aus Wasserlosung erhalten 
waren, zeigten die Tension des Salzes rnit 6 HgC13, die bis zu d e r  
jenigen des Salzes rnit 2HgClz  sank, und waren also nur Gemische. 
Salz rnit 2 Hg Cl? nahm aus beinahe gesattigter Quecksilberchlorid- 
16sung lschnell Quecksilberchlorid auf und ging in Salz rnit 6 HgCls 
(Tension 0.204) iiber; dagegen, wenn es mit einer Quecksilberchlorid- 
LBsung von der Concentration 0.1976 geschiittelt wurde, sank die Con- 
centration dieser Losung nicht. Zwischen den Salzen rnit 6 und 
2 HgCla existirt also kein anderes Salz. 

CH3(C2H5)(C6H13)SC1 + 6 HgCla ist nicht frei von niedrigerem 
Salze erhalteo; die angewendete Substanz enthielt 65.03 Quecksilber 
entsprechend 5l/3 Mol. Quecksilberchlorid (1 Mol. Quecksilberchlorid 
= 16.45 pCt.) 2 g. Temp. 150.  

Coocentratioo Voo neuem Aether gelbst Totalmenge Hg CIS 

0.1028 0.1025 0.5140 
0.0755 0.0482 0.5068 
0.0628 0.0183 0.i435 
0.0483 0.0396 - 

Urn in das Salz mit 3 HgClz fiberzugehen, sollte es 0.7638 g HgCIs 
abgeben. Das Salz mit 6 HgC12 von der Tension 0.103 geht in dae 
Salz mit 3 HgC12 (Teneion 0.044) iiber. Die  Zersetzung des letzteren 
kann nicht verfolgt werden, weil es sich bei der Bebandlung mit' 
Aether bald zu einer tejgigen Masse zusammenballt. 

CH3 (C, Hs) ( g i ; > C H .  CH2) SCI  Von diesem Siilfin sind aue 

Wasserlosung die Salze mit 6 und 3 HgCla dargestellt, die beide von 
Aether zuletzt in das Salz rnit 1 HgCln iibergefiihrt werden. Eine 
Untersuchung iibw die Tension der Salze gegen Aether babe ich leider 
noch nicht, vornehmen kannen, nur ist gefunden worden, dass (nicht 
eicher viillig reines) Salz rnit 6HgC12 bei 1 7 O  die Tension 0.102 hat. 
Lange bevor ich die Tensionen der Quecksilberchlorid-Salze gegen 
Aether untersuchte, habe ich das  Verhalten der Methyliithylisobutyl- 
eulfinsalze gegen Benzol (welches Quecksilberchlorid nur sehr wenig 
1Bst) untersucht. Wenn Salz mit 6HgCla lange rnit oft erneutem Benzol 
behandelt wird, giebt es Quecksilberchlorid ab, bis die pulverfdrmige 
Masse plBtzlich teigig wird und kaum mehr Quecksilberchlorid ver- 
liert. Auch beim Behandeln von Salzen mit Aether geschieht es oft, 
daes die Salzmasse pulverig bleibt, bis sie vollig in niederes Salz 
Gbergegangen ist, das  bei weiterem Aetherzusatz fast sofort teigig wird 
(2. B. hei den Methylathylaniyl-, Metbylathylhexyl-, Methyldinormal- 
propyESul6nen); zwei solche, bei verschiedenen Bereitungen erhaltene 
Galze wurden analysirt: 

GHI,SC1+2 EgCI2. Ber. Hg 56.34. Gef. Hg 56.76, 56.51. 



Das Salz mit 3HgC12 wird von Benzol noch viel langaainer, 
.Is daa Salz rnit 6HgClz angegriffen; nach sehr anbdtender Bb- 
bandlung hielt der noch polverfarmige Riickstand 53.6 pCt. Qoeck- 
eilber. Dieee Vereuche beweisen zwar nicht so viel, macben es jedoch 
wahrecheinlich, daes hier ganz ahnlicbe Verhilltnisse herrechen wie 
bei den vielen besprochenen Tetra.&tbylammoniumsalzen, bei denen Satz 
mit 6 HgClz unmittelbar in Salz mit 2 HgC12 fibergeht, daa auch ans 
Salz rnit 3 HgC12 gebildet wird, - vielleicht primiir, wahrscheinlicher 
secnndar aus zuerst entatandenern Salz mit 1 Hg Clz. 

CHa, [EE~>CH]I SC1 + 6 Hg Cla (1 Mol. Queckeilberchlorid 

= 15.1 pCt.). 1.5 g. Temp. 17s/40. 
Concentration 

0.0399 
0.0399 
0.0382 
0.0380 
0.0362 
0.03 I6 
0.0142 

Von neuem Aether gelost 
0.0399 
0.0399 
0.0377 
0.0379 
0.035G 
0.0232 
0.00 1 1 

Totalmenge Hg Cla 
0. I600 
0.2400 
0.5040 
0.5320 
0.9456 
I .0802 
1.0848 

Ber. f i r  4 Mol. HgClz 0.9072, far 5 Mol. HgCls 1.1340. (Dae 
sngewendete Salz mit 6 HgClz enthielt etwaa zu wenig Quecksilher- 
chlorid.) 

Bei einem zweiten Versuche wurde 0.5 g des Salzw angewendet. 
0.0376 0.0376 0.3008 
0.0380 0.0386 0.3394 

Ber. ffir 4HgC19 0.3024 g, fiir 5HgClg 0.3780 g. 

Das Salz mit 6HgClz geht. also direct in daa Salz mit 1 HgCle 

CHa . [CHs . CH1. CH&SCI+ 6HgC1, bat bei I 7s/40 die Teneion 

CHs . [CH:>CH. CH CH2I2 SCl + 6 HbC12 (I HgCla = 14.7 pCt.). 

iiber, ein Salz mit 2HgCla existirt nicht. 

0.1596. 

3 g. 17J/r0. 

Concentration 'On muem Totalmenge Hg CIS gelost 
0.1806 - 0.2388 
0.1818 - 0.6072 

0.1446 1.4748 

- 1.3496 

0.1091 1.7826 
0.0035 1.7896 

- - [ EJ 
- - 

[ 8:: El 
0.0944 
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Ber. fiir 4HgC19 1.7640 g Quecksilberchlorid. Das entatandene 
Salz mit ZHgClo hatte die Tension 0.014. Zwischen den eingeklam- 
merten Versuchen ist kein neuer Aether zugesetet, sondern nur damelbe 
Gemisch noch l/t Stunde geschiittelt worden. Bei einem zweiten Ver- 
suche wurden 3 g  Doppelsalz auf einmal rnit 50ccm Aether versetzt, 
also etwaa mehr, als nBthig ist, um 4 Molekiile Quecksilbemalz zu liisen. 
Als die Liisong die constante Concentration von 0.1743 angenommen 
nod die Totalmenge geliistes Quecksilberchlorid I .7320 betmg, liess icb 
dae Gemenge, das nun 25 ccm Aether enthielt, iiber Nacht stehen 
(wobei die Concentration durch Verdunsten von Aether nur vergrBseert 
werden konnte). Am nachsten Tage wurden 5ccm Aether zugesetzt 
(leider wurde nicht die Concentration der uropriinglichen Liisung be- 
stimmt) und 10 Minuten geschiittelt, die Concentration betrug dano 
0.1257 und die Totalmenge geliistes Quecksilberchlorid war aof 
1.6142 g gesunken. Nach weiteren 30 Minuten war die Concentration 
auf 0.1316 gestiegen. 

Die ziemlich verwickelten Verhaltnisse bei diesem Sulfin diirften 
so gedeutet werden: Das Salz mit 6HgCla vnn der Tension 0.182 geht 
in das Salz mit 2HgCla von der Tension 0.014 fiber; das Sale mit 2HgC4 
geht unter Einwirkung des iiber Salz mit 6HgCla gesiittigten Aethem 
langeam in ein zwischenliegendes Salz unbekannter Zusammensetzung 
von der Tension 0.132 iiber, das bei der Zersetzung des Salzes rnit 
6HgC11 nicht gebildet wird. 

OSC, HsS <:? + 6HgCl2 hat bei 175/40 eine Tension von 

0.026 (oder vielleicht ein wenig hiiher). 

C& cH3 H5'S<Cl CHa'Co2H + 6Hp;Cls hat die Tension 0.089; es ballw 

sich beim Behandeln rnit Aether bald zusammen. 

(GHa)rNCl+ 6Hg CIS (1 Mol. HgC1.I = 15.13 pCt.). 3 g. 16". 

Das Doppelsalz enthielt 66.83 pCt. Hg. 

Concentration 
0.0343 
0.0343 
0.0324 
0.0393 
0.0249 
0.0093 
0.0045 
0.0046 

Eine zweite Probe von 3 g ergab: 

Totalmenge Bg Cl9 
0.2744 
0.5488 
1.0753 
1.5560 
1.7552 
1.8296 
- 



Concentration Von neuem Asther 
gel6st Totalmenge HgClr 

0.0342 - 0.80oO 
0.0346 - 0.7511 
0.0335 0.0332 1.2145 
0.0307 0.0323 1.4433 
0.0314 0.0308 1.6569 
0.0310 0.0303 1.7505 
0.0 187 0.0133 1.8436 
0.0069 0.0005 - 
0.0049 0.0009 - 

Ber. bei beiden Versuchen fiir 4 Molekule Quecksilberchlorid 
1.8156 g (fur 3 Molekiile 1.362). Auch eine dritte Probe, die mit 
Aether geschiittelt wurde, bis die Tension aufhiirte constant zu eein, 
wurde andysirt. 

C8HmNCI + 2HgCls. Ber. Hg 56.57. 
Gef. >> 56.29, 56.40, 56.42. 

(CaH6)4NCl+ 3HgCla (1 Mol. HgCla = 27.7 pCt.). 2 g. 
Concentration Totalmenge Hg Clt 

0.0090 0.072 
0.0100 0.152 
0.0100 0.312 
0.0085 0.456 
0.0060 0.560 

Ber. fur 1 Mol. HgC12 0.554 g. Die Tension des gebildeten 
Salzes sinkt noch zu 0.004, die alle Proben des Salzes niit 2 Hg Cla, 
such des aus Wasserliisung dargestellten, zeigen. g des Salzes mit 
3 Hg Cla gab beim Schiitteln mit je 20 ccm Aether die Tensionen 0.0088, 
0.0088, 0.0081, 0.0063, 0.0057 (Totalmenge gelostes Quecksilberchlorid 
0.1528), 0.0037. Versuche, das von T o p s o e  als vielleicht exietirend 
erwiihnte Salz 2Ae4NC1 + 5HgC12 zu erhalten, ergaben, wie aus den 
Tensionen gegen Aether zu ersehen war, nur Gemische der Salze mit 
3 und 2HgCb. 

Beim Schiitteln mit gesattigter Quecksilberchloridlosung reagirte 
daa Salz mit 6HgCla nicht; das Salz mit 3HgCl2 nahm ziemlich 
energisch Queckeilberchlorid au f  und ging in das Salz rnit 6HgClz (Ten- 
eion 0.038; etwae zu hoch, weil die Losung sebr triibe war) iiber. Beim 
Schiitteln rnit einer gegen das Salz mit 6HgCla fast gesattigten Losung 
(0.0279) nahm das Salz mit 3 H g C l ~  nichta auf, ebenso  v e r h i e l t  aich 
d i e  Salz  rnit 2HgCl9, welches durch Ausscbiitteln dee Salzes mit 
6 H g C l ~  dargeetellt war. Aus dem Salze rnit 3 HgC12 erhalten, verhielt 
-- 



a eich wie folgt: daa Salz mit 3&C1? wurde mit Aether in Portionen ge- 
achiittelt nur je 5 Minuten, b b  ein Theil von l Molekiil Quecksilberchlorid 
in Liieung gegangen war. Ale das riickstandige Salz mit Aether von der 
Concentration 0.0279 geschiittelt wurde, nahm es  betriichtliche Mengen 
Quecksilberchlorid auf, aber bei weitem nicht so vie1 wie weggenommen 
war; als noch eine zweite Portion derselben QuecksilberchloridlBsung 
rugeeetzt wurde, nahm es nichts mehr auf. Man muss dies durch die 
Anwesenheit eines Salzes rnit 1 Molekiil Quecksilbercblorid erkliiren. 
O b  dies secundar durch Einwirkung von Aether auf das  zuerst entstandene 
Salz mit 2HgCla oder primar und das Salz mit 2HgClg erst secundiir 
gebildet wird, kann nicht entmbieden werdelr, doch machen die Um- 
atiinde letztere Annahme ziemlich wahrscheinlich. I n  allen Fallen 
beruht sein Dasein auf der kurzen Zeit des Schiittelns beim Weg- 
nehmen des Quecksilberchlorids, sodass es nur kurze Zeit mit der  
concentrirteren Quecksilberchloridlisung in Beriihrung war. 

Das Endproduct der Aether-Einwirkung ist ein Salz mit l H g C l l  
(ber. 45.82 pCt. Hg, get’. 45.91 pCt. Hg). 

Daa Verhalten bei den Salzen des Terraathylammoniums ist also 
dieses: das Salz rnit 6 Hg Cla (Tension 0.035) geht unmittelbar mit Ueber- 
gehong des Salzes rnit 3 Hg Clz in das Salz mit 2HgClz (Tension 0.004) 
iiber, das nicht durch Aufnahme von Quecksilberchlorid in daa Salz mit 
3HgC19 iibergehen kann. Das Sale mit 3HgCll (Tension 0.0095) 
kann durch Aufnehmen von Quecksilberchlorid in  daa Salz mit 6HgClt 
fibergeben, durch Wegnehmen von Sublimat kommt man zum Salze 
mit 2HgC19; doch bleibt unentschieden, ob nicht erst ein Salz rnit 
1HgOla gebildet wird, das  dann secundar in das  Salz mit 2HgCla 
iibergeht. 

Das  angewendete Salz rnit 69.8 pCt. 
Quecksilber (enthielt also freies Quecksilberchlorid), entsprechend ca. 
RCl+ 7HgCla (1 Mol. HgCl2 = 14.3 pCt.), sollte, urn in ein Salz rnit 
3HgCla iiberzugehen, 2.288, iu solches mit  2HgCIa 2.860, in das rnit 
1 HgCla 3.432 g Quecksilberchlorid verlieren. 4 g. Temp. 16”. 

(C9Hs)aHsNCl + 6HgC12. 

Concentration 

0.2310 
0.1880 
0.1686 
0.0888 
0.0713 
0.0738 
0.0725 
0.0328 
0.0134 

Von neuem Aether 
geltist 
0.2810 
0.1750 
0.09 I 
0.0090 
0.0596 
0.0735 
0.07 15 
0.0030 
0.0010 

Totalmenge HgCli 

1.124 
2.347 
2.448 
2.474 
5.712 
3.006 
3.292 
3.304 
3.308 
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Der hohe Werth im ersten Versuch beruht auf der Anwesenheit 
von freierb Quecksilberchlorid ; 0.1880 ist vielleicht ein etwas '20 

niedriger Werth f i r  die Tension des Salzes rnit 6HgCl~ ;  darnach 
wird Salz rnit 3HgClt von der Tension 0.074 gebildet, das unmittel- 
bar in das Salz rnit IHgCl? iibergeht. Ein Versuch rnit dem S a h  
SHg Clz aus WasserlZieung zeigte, dass es mit constanter Tension von 
0.073 in das Salz rnit 1 HgCl2 iibergeht. Das Salz mit 1 HgCla 
nimrnt nicht Quacksilberchlorid aus einer Losung von der Concen- 
tration 0.0681, dagegen aus einer solchen von der Concentration 0.1431 
ant, unter Bildung eines Salzes mit der Tension 0.074. Ein Salz mit 
2HgCla existirt also nicht. T o p s o e  hat zwei Salze der Formel 
Aea Hs N C1+ 3 Hg Cla dargestellt; von diesen wurde nur  dns eine bei 
meinen Versuchen gebildet, oder sie haben gleiche Tension gegen den 
Aether. Die Analyse des als Endproduct gebilderen Salzes mit 
1 HgCla ergab 52.52 pCt. Quecksilber anstatt 52.63 pCt. 

A e t h y l i  s o p r  o p y 1 an i 1 in ch 1 or h J d r a t  + 4 Hg C11 (1 Molekc1 
HgCla = 21.1 pCt.). 2 g. 173/r0. 

Von neuem Aether 
gel6st 

0.0908 0.0908 - 
0.0904 0.0890 0.375 
0.0906 0.0908 0.647 
0.0890 0.0874 0.999 
0.067i 0.0549 1.32 

Totalmenge HgC11 Concentration 

Ber. fir 3 Mol. HgClo 1.266 g. Das Salz geht ale0 direct in 
das Salz rnit 1 HgCI:, iiber. 

R e l a t i o n e n  zwischen  den  T e n s i o n e n  
d e r  S a l z e  RC1+ 6HgCla und i h r e r  Const i tut ion.  

Bei den Versuchen mit demselben Salze sind die gleichen Verhslt- 
nisse eingehalten worden, aber die Versuche mit verschiedenen Salzen 
sind nicht vollig rnit einander vergleichbar; theils wurde bei den 
ersten Versuchen etwas trocknerer Aether als spater angewendet, theile 
war die anfangs eingehaltene Temperatur von 14-150 spater im 
Sommer niclit constant zu halten. Diese Verhaltrlisse konnen indessen 
nicht Verschiebungen der Tensionen von mehr als wenigen Procenten 
herbeifiihren uqd konnen nicht rein qualitative Relationen zwischen 
der Grossenordnung der Tensionen und der Conetitution der Salze 
verdecken. 

Folgende Tensionen der Salze rnit 6 HgCls sind beatimmt : 



150 
1 5 O  

14O trocknerer A&* 
14O Q 

14O )) W 

0.182 1 73/40 

0.160 . 17'/r0 
0.040 17'/r0 

0.207 (zum wenigsten) 18' 

0.103 18O 

existirt nicht 

0.026 1 73/40 

0.089 

0.035 
0.188 (znm wenigbten) 
existiren nach Topsoe nicht. 

Bei den Sulfinsalzen mit nur Kohlenwasserstofiadicalen eind 
deutlich zwei Einfliisse wahrzunehmen, die eich zum Theil entgegen- 
wirken. E r s a t z  v o n  W a s a e r s t o f f  b e i  e i n e m  K o h l e n s t o f f -  
a t o m ,  d a s  u n m i t t e l b a r  a n  S c h w e f e l  g e b u n d e n  is t ,  d u r c h  e i n  
Koh lenwasse r s to f f r ad ica l  w i r k t  v e r r i n g e r n d ,  V e r l a n g e r u n g  
d e r  K o h l e n s t o f f k e t t e n  v e r g r o s s e r n d  a u f  d i e  T e n s i o n  ein.  
Bei den Ammoniakbasen findet man,  daae aucb E r s a t z  e i n e s  a m  
S t i c k s t o f f  s t e h e n d e n  W a a s e r s t o f f a t o m e s  d u r c h  e i n  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f r a d i c a l  e r n i e d r i g e n d  a u f  d i e  T e n s i o n  e inwirk t .  
Dam nicht Erhijbung des Molekulargewichts, sondern Verlhgerung 
der  Kohlenstotfketten die Tension erhiiht, geht daraus hervor, dam 

OSC,H@ S < E F  + 6 Hg C19 eine noch niedrigere Tension, ale 

CHs(GH5)s S C l  + 6HgClz besitzt. 
Es ist befremdlich, dass Vergrosserung des Kohlenstoffekelettea 

die Tension erhiiht, man kBnnte eher erwarten, dass die Energie dea 
Systems dadnrch verringert wiirde. Es lie@ am nachsten, zu ver- 
mathen, daas Raumverhlltnisse hier eiawirken, aodase die Molekulm- 
volamina dieser Verbindungen nicht mit dem Anwachsen von CHi- 
Grnppen (wenigstens in demselben Grade wie bei einfacheren orga- 
nischen Verbindungen) ansteigen kBnnen ; aber  die Priifong efner 
aolcheh Annahme durch geniigend genaue Beetimmungen der  epeOifl- 
scben Oewichte diirfte bedeutenden Schwierigkeiten begegnen. 
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Auch die Salze mit 2 Hg Clg scheinen im Allgemeinen denselben 
Regeln zu folgen: 

0.035 
0.016 
0.011 
0.005 

0.009 

0.017 

0.014 

0.004 

Eine Ausnahme scheint bei dem Methyldiisopropylsulfin vor- 
zuliegen; das  Salz mit 2 HgCla sollte wohl existenzfahig sein. wenn 
seine Tension niedriger, als 0.04 (des Salzes rnit 6 HgCla) ware. 

B e m e r k u n  g e n  fiber. d i e  C o n s t i t u t i o n  o b i g e r  D o p p e l s a l z e .  
Ich will zuerst die Ergebnissc zusammenfassen, die aus der Zer- 

setzung der  Salze durch Aether hervorgehen und bei der Beurtheilung 
der  Constitution beriicksichtigt werden miissen. Es mag zunachst 
hervorgehoben werden, dam die negativen Resultate hier von grosserem 
Gewichte als die positiven sind. Wenn z. B. bei den Diathylamin- 
salzen gefunden wurde, dass das Salz mit 6 HgCla rnit constanter Tension 
in das  Salz mit 3HgC12, dieses dann in das  Salz rnit 1 HgCla iibergeht, 
so ist es  sicher, dass (stabile) Salze mit 5 oder 4 HgCla beim Zerfallen 
des hochsten Salzes nicht gebildet werden und dass (stabiles) Salz mit 
2 HgCl2 nicht existirt, dagegen nicht, dass Salz mit 6 HgClr unmittel- 
b a r  in  Salz rnit 3 HgC12 iibergeht; denn es ist auch moglich, dass 
Salz mit 1 HgC12 zuerst gebildet wird, welches dann Quecksilberchlorid 
aufnimmt. Es steht fest: 1. beim Zersetzen der Salze rnit 6 HgCla 
und also auch beini Aufbauen derselben Salze aus niedrigeren Typen 
werden niemallr S a k e  rnit 5 oder 4 HgC1.d beobachtet; nach dem hochsten 
Sake isolirt man vollig regellos Salze mit 3, 2 oder 1 HgC12. 2. Beim 
Zersetzen oder Auf bauen kiinnen stabile Salze iibergangen werden, 
was besonders bei den Salzen des Tetraathylarnmoniums sicher con- 
statirt ist. 

Die Formeln sollen auch der sehr hervortretenden Rolle der 
Salze mit 6 und rnit 1 HgC12 Rechnung tragen ; der Typus  mit 6 HgCls 
iat offenbar ein sehr begiinstigter und nicht zu iiberschreitender Grenz- 
typus, der die nachst niedrigeren Typen vollig verdrangt; der Typus 
mit 3 HgClo ist sehr oft, derselbe mit 2 HgCIa nur selten nicht 
existenzfahig, und man muss ihnen bei der  Forrnelschreibung nicht so 
besondere Riickaicht schenken; der Typus mit 1 HgCla scheint, wie 
aus den in dieeem Punkte zwar nicht so vollsthdigen Untersuchungen 



hervorgeht, immer existenzfahig zu sein, was bei den sonst analogen 
Krystallwaaeerverbindungen nicht der  Fal l  ist. 

Beziiglich der Constitution fraglicher Verbindungen ist die wich- 
tigste Frage:  Valenzverbindungen oder nicht? B l o m s t r a n d ,  der fur 
so manche sogenannte Molekelverbindungen Valenzformeln aufgestellt 
hat, beansprucht bei der Formelschreibung fiir das Salz EC1 + 2HgCla 
die einzigen nicht disponirten Valenzen , niirnlich des Chlors, fiir 
das Zusamrnenhalten des Molekiils; wie bei den ammoniakalischen 
Verbindungen wendet e r  von der organischen Chemie hergeliehene 
Kettenformeln an;  von dem einwerthigen Alkalirnetalle kann nur eine 
einzige Kette ausgehen. Die Formel sollte mit modernen Atom- 
gewichten K . C1: CI . Hg . C1: CI . Hg . C1 sein und in Analogie damit 
eollte ein Salz RCI + 6 HgC19 eine 20-gliedrige Kette enthalten. - 
W e r n e r  nimmt beziiglich der Molekelverbindungen bestimmt Abstand 
von Valenzformeln ; sie wrrden nicht von den Valenzzahlen, sondern 
nur von den von diesen unabhaiigigen Coordinationszahlen regirt, die 
in der Neigung der Atome, den sie nachst omgebenden Raum mit 
Materie zu fillen, wurzeln. Das Vermogen dee Quecksilberchlorids, 
Doppelsalze zu bilden, beruht uicht darauf. dass das Chlor un- 
gesattigte Valenzen besitzt, sondern darauf, dass das Quecksilberatorn, 
dessen Valenzen durch Chlor gesiittigt sind , noch eine unbesetzte 
Coordinationsstelle besitzt, wo andere Atome rnit einer unbeeetzten 
Coordinationsstelle sich anlagern konnen. Beim Aufstellen von Formeln 
f i r  Salze obiger Typen benutzt auch er  kettenfiirmige Symbole; in 
Analogie mit der von ihm aufgestellten Formel des Salzes RCl 

+ 2AuC13 sollte ein Salz RCI + 2 HgClp : (C1>HgCIHg<C,)R sein. 

Solche Kettenformeln vermiigen garnicht auszudriicken, dass eine 
eehr begiinstigte Grenztype existirt und sind daher zu verwerfen. 
[Bei organischen Verbindungen sind die Zahlen 5 und 6 zu Folge 
stereochemischer Einfliisse abcr nur bei ringfiirmigen Gebilden be- 
vorzugl; bei den Polysulfiden, welche die (amnioniakalische und der- 
gleichen Verbindungen ungerechnet) einzigen, analogen, anorgauischen 
Verbindungen sind, ist der biichste Typus nicht den ulchst niedrigeren 
gegeniiber begiinetigt.] Beim ersten Anblick kiinnte es  scheinen, als 
o b  die Kettenformeln wohl mit dem Verbalten gegen Aether harmo- 
niren. Eine gewisse Spannung, deren Maximum durch geringfGgige 
Aenderungen in der Constitution des einwerthigen Radicals ver- 
schoben werden kcnnte, herrsche in der Rette; durch eine solche An- 
nahme sollte der ungesetzmassige Verlauf der Zereetzung erklfirt 
werden kcnnen; aber betrachten wir die Ae4 NCI-Salze, so erkliirt aich. 
wohl,  dass das Salz mit 3 HgClz beim Zerfallen des Salzee mit 
6 HgCla fibergangen wird; abet  die Theorie der GleichgeKiehte- 
zustande fordert, dass das Vorgehen durch die entgegengesetzte 
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ation begrenzt wird , und bei dieser kiinnen die Quecksilberchlorid- 
molekiile nur einzeln aufgenommen werden. Formeln, die nicht 
Isomerien bei den Salzen mit 3 (und 2) HgC12 erlauben, sind daher 
ausgeschloseen. 

Es ist sogleich suffallend, dass die Zahl der Quecksilberchlorid- 
molekiile der Grenztype dieselbe wie die Zahl ungesattigter Valenzen 
des Chlors in RCl iet. Ich habe im Jahre 1896 (loc. cit.) folgende 

Formeln vorgeschlagen. Ein Salz rnit 1 HgCla ist R . Cl'"<. >He, 
c1 
Cl 

C1. Hg . CI 
mit 2 HgCl2 : R . Clm<. C1. Hg . C1' mit 3 HgC12:R. Cl"'<[ g:>Hg]a, 

' HgC1]~; (solche Formeln wie R . CI"" rnit 6 HgC4 : R . Clv" 

[ : C1. Hg . Cl : C1. Hg . Cl]s waren damit gleichwerthig). Die Stabili- 
ttit der S a k e  mit 6HgCla wurde mit derjenigen der Perchlorate ver- 
glichen. Die Gesetzmaasigkeit , die zu herrschen schien , indem bei 
den dann untersuchten Sulfinen Salze rnit 1, 2 und 6 HgCl2 imnier 
gefunden wurden, schien eine Analogie mit den Krystall wasserverbin- 
dungen auseuschliessen. Das Verhalten zu organischen Losungsmitteln 
fiir Quecksilberchlorid , das damals nur qualitativ untersucht war, 
wurde so erklart, dam das siebenwerthige Chlor in dreiwerthiges 
iibergehe; Salz mit G HgClp zu Salz rnit 2 HgC12, Salz mit 3 HgCla 
zu Salz rnit 1 HgCla, Verhaltnisse, die bei dem Metbyiatbylisobutyl- 
sulfin angenommen, sich bei dem Tetraathylammonium viillig bewahrt 
haben. Auch das seither aufgefundene Factum, dass Salz mit tiHgCl9 
in solches rnit 3 HgCla iibergeheu kann (in diesen Fallen ist Salz mit 
2 HgC12 nicht bekannt), ist, wie oben dargelegt, nicht mit obiger 
Formulirung unvereinbar. Wahrend aber die Valenzformel sich 
formell wohl bewahrt hat, hat sie dessen ungeachtet durch die seither 
ausgefiihrten Untersuchungen garuicht an innerer Wahrscheinlichkeit ge- 
wonnen. Schon als sie publicirt wurde, waren Facta bekannt, die nicht 
fiir sie sprachen, vor allem die Abweseobeit von Verbindungen des fiinf- 
werthigen Chlors, dessen Sauerstoffverbindungen j a  doch \-on solcher Be- 
deutung sind. Die weitere Untersuchung hat iiur gezeigt, dass solcbe 
auch nicht bei der Zersetzung der Salze mit 6HgClg gebildet werden, 
nnd in dem einzigen Falle, wo Salz rnit 4 HgC12 aufgefunden wurde, 
existirte kein hiiheres Salz. Die nahere Untersuchung des Verlaufes 
bei der Zersetzung der Salze durch Aether, welche zeigte, dass diese 
ein bei gewiihnlicher Temperatur verlaufender Dissociationsprocess 
ist und dass also auch die umgekehrte Reaction bei gewohnlicher 
Temperatur stattfindet, machte sogleich die nahe Analogie mit den 
fur jede Valenzformel so unbequemen Krystallwasserverbindungell 
auffallend. Die Exietenz so hoher Quecksilbercyaniddoppelsalze wie 

[<Cl. HgCl 
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BCN + 2Hg(CN)4 ist auch nicht gerade fiir die Valenzformel 
@ h g ,  da die Construction einer solchen die Analogie der Cyan- 
qpd Cwor-Doppelsalze brechen sollte. Mit Eifer sind Salze einer 
Type RCN + 6 Hg(CN)a gesucht worden, deren Existenz ale Grenz- 
$pe die Valenzformel fast ausschliessen sollte, aber vergebens. Es 
xeigte sich ferner, dass die Type rnit 2 HgC12 nicht ausnahmalos vor- 
banden war, sondern dass die Zersetzung der Salze mit 6 HgCla un- 
regelmassig Salze rnit 3, 2 oder 1 HgClr ergab, beruhend auf geringen 
Verschiedenheiten der Zusammensetzung des einwerthigen Radicals, 
was auf Valenzkorper kaum hindeutete. Es kiinnen wahrscheinlich 
our die Verbindungen isolirt werden , deren Dissociationstensionen 
niedrigere Werthe, als diejenigen des niichsthiiljeren stabilen Salzes 
haben; cs scheint eine allgemeine Eigenschaft bei diesen Verbindungen 
eu sein , dass bei den Dissociationen die Reactionsgeschwindigkeiten 
nicht , wenigstens bei gewiihnlicher Temperatur, unmessbar klein 
verden kiinnen, sondern immer (wenigstens in einer Richtung) mess- 
bar sind. 

Wenn man von W e r n e r ’ s  Ansichten ausgehend Formeln dieser 
Perbindungen schreiben will, hat man den Vortheil, dass die Anaahl 
Quecksilberchlorid - Molekiile der Grenztype, die fir eine Valenzformel 
80 wohl passte, rnit der wichtigen Coordinationszahl 6 zusammenfiillt, 
die bei dep ammoniakalischen Verbindungen eine so grosse Rolle 
epielt, und unter welche W e r n e r  auch manche Krystallwasserverbin- 
dongen, doch bisweilen kaum rnit viilligern Erfolge, einreihen will. 
Ob alle R’ potentiell dieselbe Caordinationszahl besitzen, ist noch 
nicht sicher zu sagen; die hochste Type (mit 5HgClr) des CS 
(nnd NH,) kann wohl als Bruchtheil eines octaldrischen Mole- 
kiils der coordinirten Zahl 6 aufgefasst werden, aber zeigt wahr- 
qcheinlicher selbst die coordinirte Zahl des Cs (und NH,), da ja 
Sulfine und substituirte Amoioniake, die nicht Salze der Greiiztype 
EU geben vermijgen, Salze weit niedrigerer Typen geben. Wenn BB 

rnch sehr wahrscheinlich iet, dass es f i r  jedes Atom (oder jede Atom- 
gruppe) eine bestimmte hiichste Coordinationszahl giebt. so ist doch 
nicht einzusehen, warum diese bei allen dieselbe eein muss. Wahrend 
W e r n e r ’ s  eigene Formeln fiir die hiiheren Salse nicht aufrecht zu 
erhalten sind, giebt es bis jetzt keine Ursache, seine Formel f6r die Salze 

RCl  + HgCls, namlich R’CIHgcC1, z u  verwerfen, und die hiihereii 

Typensollten dann durch Addition von Quecksilberchlorid an die fiinf 
noch iibrigen, coordinirten Stellen des RI entstehen. Eine solche Formel 
(die auch Er das Begreifen der Isomorphie aller Verbindungen, R’CI 
+ 6HgCls rnit noch so verschiedenem R’ am geeignetsten sein diirfte), 
etimmt auch wohl rnit dem Verhalten der Ae,NCI-Salze iiberein; wenn 
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man von der OctaEderforrnel ausgehend Formeln der Salze mit 3 und 
2 HgCla construirt, findet man. dass von jedem zwei isomere Formen 
existiren konnen (abgesehen ron einer moglichen ongleichartigen Bin- 
dung eines der Quecksilber-Molekiile). - Wenn die das  Doppelsalz- 
Molekiil zusamnienhaltenden Krafte auf der Neigung der Atorne. den 
ihnen umgebenden Raum rnit Materie zu fullen beruhten, also An- 
ziehungskrafte von der  Natur der  Molekular- und Schwer-Krafte wiiren, 
so harmonirte damit wohl, dass neben der hBchsten Stufe die nie- 
drigeren (der Typus mit 1 HgC12, der wohl anders coostituirt ist, aus- 
genommen) keine besondere Rolle spielen und dass von einer gewiseen 
niedrigeren Stufe bis zur h6chsten die Energieabgabe beirn Addiren 
eines Quecksilberchlorid-Molekiils nicht sinkt (oder was dasselbe ist, 
dass die Dissociationstensio~~ von der hochsten bis zu der niedrigeren Stufe 
nicht sinkt). Man kann aunehmen, dass  R' in allen Stufen gerade 
dieselben Eigenschaften besitzt (nicht wie bei Valenzkorpern in ver- 
schiedenen Stufen ganz verschiedene Energie besitzt) und daher die 
Existenz z. B. eines Salzes mit 3 HgClr, auf ganz nebensachlichen 
Einwirkungen berciht. Denn wenu ein Korper unter dem Einfluss der 
Schwere mit einem anderen zusarnmenstosst, verliert wohl das game 
System Energie in der Form von Wiirme, aber der Korper  selbst 
beaitzt nach wie vor dieselben Eigenschaften ; auch das  Vermogen, 
noch mehrere Korper zu addiren, ist nicht abgeschwiicht. Bei Ver- 
bindungen, die unter der Mitwirkung der Valenzkraft entstehen, iet 
das  Verhalten i n  allen Ponkten oft ganz amders. 

Wie  Salze von haheren Typen,  die auf 1 Mol. R'CI eine ge- 
brochene Zahl Quecksilberchlorid -Molektile enthalten (ihre sicbere 

c1 Existenz vorausgesetzt), formulirt werden sollen. ob nicht RICIHg<C1, 

sondern z. B. RIC1>Hg<Cl ihnen zu Grunde liegt (da Aether wohl 

zu diesem abbauen sollte), oder ob ein anderes Quecksilberchlorid- 
Molekiil mit hoherer Coordinatiouszahl auftritt (da wohl durch Aether 
dae Salz mit 1 HgCla gebildet wird) ist noch nicht untersucht. 

R'C1 c 1  
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