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Mitthilungen. 
208. H. Leg und H. Kiaeel: Beitrslge zur Chemie dea 

Queckailbers. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitst Wiinburg.] 

tEiogegangen am 4. Mai; mitgethcih in der Sitzung von Hrn. W. Meyerhoffer.) 
Das Qnecksilber bietet hinsichtlich sriner Fahigkeit, salzartige 

Verbindungen einzugehen, sowie in den Eigenschaften seiner Salze 
selbst anderen Metallen gegeniiber sehr bemerkenswerthe Eigenthiim- 
lichkeiten, von denen hier niir an drei erinnert werden soll: 

1. die Tendenz der Quecksilbersalze zu ariormalen Reactionen, 
yon denen manche besonders die nnalytische Cheiiiie interessiren j 

'3. die Neigung drs  Quecksilbers, mit grosster Leichtigkeit Queck- 
silber-Kohlenstoff- oder Quecksilber-Stickstoff-Verbindungen zu bilden, 
in denen die Metallnatur des Quecksilbers vollstandig verschwuuden 
ist, und welche im Gegensatz zu anderen metallorganischen Verbin- 
dungen durch grosse Bestandigkeit ausgezeichnet sind. Letztere Ver- 
bindungen sind in neuerer Zeit besonders durch die Untersiichungen 
von P e s c i ' )  bekannt geworden. fcrner von H o f m a n n z )  u. A. unter- 
sucht; ihre Existeuz lasst sich plausibel macben durch die geringe 
Neigung des Quecksilbers, in den Ionerizustaiid iiberzugehen. 

3. ist fiir Quecksilbersalze die bei keinem anderen Metal1 wenig- 
stens in dem Maasse beobachtete Abhangigkeit der Ionenbildung I on 
der Natur des Anions interessant. Duich die Untersuchuug weniger 
anorgaiiischer Sauerstoffsalze des Quecksilbers ist die Erkenntnisa ge- 
wonnen, dass nur das an Sauerstoff geburidene Quecksilberatom 
Neigung zur Dissoriation zeigt, wabrend NichtsauerstoffsBuren keine 
oder  ausserst schlecht, elektrolytisch leitende Salze liefern. 

Wir haben nun in der Absicht, die Natur der besonders in der 
letzten Zeit viel untersuchten Qoecksilberverbindun,rrell naher zu stu- 
diren, die molekulare Leitfahigkeit einer Aneahl von Salzen des 
.z w e i  w e r  t h i g  e n  Q u e c k s i l  b e rs un tersucht. Wir  richteten unsere 
Aufmerksamkeit bei den Sauerstoffsalzen besonders auf diejenigon 
.organischer Sauren, da  eine grosse Anzahl derselben in Wasser ohne 
sichtbare iiussere Zersetzung loslich ist, wahrend Mercuri-Nitrat und 
-Sulfat durch viel Wasser bekanntlich unter Bildung basischer Salze 
zeraetzt werdeu und nur bei einem Ueberscbuss der betreffenden Saure 
untersucht werden konnen. 

1) Zeitschr. f. anoig. Ohemie 15, 208; 17, 276. 
2) Diese Berichte 31, 1904, 2 2 1 8  

89 * 
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Als Methode zur  Bestirnrnung der molakulareu Leitfiihigkeit be- 
dienten wir uns derjenigen von K o h l r a u s c h  rnit der iiach O s t w a l d  
iiblichen Modificirung. Wir  gebeii in diesem vorlaufigen Rericht eine 
Uebersicht iilier die erhaltenen Werthe der m o l e k u l a r e n  L e i t -  
f a h i g k e i t  bei nur wenizen Verdiinnnrigen, rneistens v = 32 und 64, 
nbwohl wir aucli bei grBsseren Verdiinnungen Messungi~n anstellten. 

I. Q u e c k s i 1 L e r s a I z e v o n pu' i c h t s a u e r s to f f s li u I' e n . 
I .  In  der folgendeii Tabelle sind die p-Werthe fiir die I-Ig-Halogent: 

sowie fiir das Cyanid rerzeichnet I). 

32 2.1s 0.1s 
64 I 3.33 I F3 I - 

128 5.10 - 

Auffallig ist der Sprung w i n  Chlorid zum Cyanid, wrlch Irtz- 
teres die Leitfahigkeit des Wassers, die bei diesen Vcrsuchen c ; ~ .  
1.3.10 lo betrng, nur unbedentrnd erhiiht. Irn Einkl:inq damit stelit 
das Ausbleiberi der Ioiienrenctinnen h i  Hg(CN)2, \\ illirerid HgCln, 
welches ausserdem nnch schwach hydrolytisch grspalten ist2), mi$ 
K O H  und K J  die charakter is t iseh~i  lonenrenctionen giebt. 

2. Q u e c k  s i  1 b e  r 3 ni i d  e. 

Obwnbl dieselben nicht zu den eigentlichen Quecksilbersnlzen. 
gehiiren, untersucliten wir iin Anschluss an das  Cyanid zwri der iitisserst 
charakteristischen Quecksilberverbindungen von Siiureaniidrn, niirnlich : 

Hg NH(COCH3) nnd Hg N (C, H4 0,) , 2 
Hg- Acetamid IIg-Succiuimid 

als Beprasentanten von secundareii und tertiiiren Quecitsilbersaure- 
amiden. 

a) Q u e c k s i t b e r a c e t a r n i d  zeigt trotz seiner SussiArst geringrn 
nlolekularen Leitfahigkeit, die wir bei T = 45 und \- = 32 zu / 4  = 0.33 
fanden, deutlich alknlische Reaction uiid lasst sich, wie folgender Ver- 
such zeigt, niit H C1 unter Aiiwendnng r o n  Methylorniige nls Indicator 
scharf titriren: 10 ccin '/3p- Quecksilberaert3inidliisun,a (aquivnlent). 
vrrbrauchten: 10.0, 10.05 ccm */.~-€Icl. 

Mit Na OH giebt der Kiirper die charstteri.atischr Ionenreaction, 
nicht; niit K J versetzt, scheidet die wiissrige Liisurig rrat nllniChliclll 

1) Die Leitfahigkeit deb Wiassrra CR. 1.3. 10 '" ist nicht abpezogen. 
2) Vergl. H. T,ep, diese Bcrichtc 30, 2194. 
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B g  J? XU. Wird dem zu Folgr die Constitution des Queclrsilberacet- 
N H .  COCH:, xmids durcli die Forrnel: H , O < ~ ~ ~ .  COCH3 xusgrdriickt, so ist ellt- 

sprechend der basischen Nwtur des Kiirpers i n  der wiissrigeri Losurig 
die Existrnz eirrer iiu<seret schwrrchen Ease, z. €3.: 

wahrschrinlich. welchr wie NH, . OH mit griisster Leichtigkeit in ilir 
Snhydrid iibrrzugehcn bestr rbt ist. Die Verbindung charakterisit t 
sicti nls Rase meiter durch die Existenz eiiies Dijodids: 

HgN2 C, 0 2  HIS . J?, 

welches zuerst YOU T a f e l  I )  dargestellt wurdr und hiichst wahr- 
scheinlich die beidpri Jodntome itm Stickstoff gebunden enthalt. 

Dir  in wgssriger L6suiig anzunehmende, susserst schwache Base 
scheiiit gegen OH-Ionen beatiindig, Fl-Ioiien gegeiiiiber jedoch ausserst 
sempfindlich zu sein. Es wurde dies durcb die Messung der Leitfahig- 
keit eines aquivaleriten Grmisches \-on Salzsaure und Quecksilber- 
acetamid rrmittelt. War iri der wiissrigen Losung d n s  Chlorhydrat 

einer Base - etwa: 2 A - vorhanderi, so musste die 

Leitfahigkeit eine den Ainrnoniunrchlorhydraten entsprechende Grosse 
aufweiseri . nndrrrrseits niiisbte bri einer Zersetzuirg itn Sinne der 
Gleichong : 

H s  . NA . CO CHs 

H C1 

I-Ig . NH . C0CII . j  ~ HgCI + NH2.  COCMS 
s A  2 

H C1 

die Leitfiihigkeit des Geniisches bei d r r  geringen Leitfahigkeit den 
Acetaniids auf den Werth des Quecksilberchlorids sinken. 
such wtschied, dass die Zersetzung fast wllstiindig im 
.obigen C;leichung verlaufen m:ir (T = 250): 

Wir t'nuden fiir Hg . NH . COCH, Lei v = 32, p 

fur HC1 hei v = 16, p 
2 

Der Ver- 
Sinne der 

0.33 - - 

= 363.0 
~~ 

Das Geiiiisch beider erg:ib f u r .  . . . v = 64, p = 5.20 
.wallrend fruher fiir HgClr bei . . . . . v = 64, p = 3.32 
gefunden wurde. 

Ij Dicse Berichte 23, I K 3 .  
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b) Q u  e c k s i  l b  e r  s u c c i n i m  i d  zeigt im Weseiitlicheii dasselbta 
Bild. Bei einer noch etwas geringeren Leitfahigkeit. als diejenige 
dee Hg-Acetamides - wir fanden bei v = 32, p = 0.10 (T = 250) 
- reagirt die wassrige Losung deutlich alkalisch, lDs t  sich aber  ixn 
Gegensatz zum Quecksilberacetamid mit Siiuren nicht titriren, denn, 
der Urnschlag des Indicators (Methylorange) tritt unschnrf und weit 
\-or Verbrauch der berechneten Menge Siiure ein. Das Gemisch von 
Hg-Succinimid und Salzsaure ergab folgendes Resultat: T = 250. 

fiir Hg . C ~ H I N O ~  v = 32, p = 0.104. -~ 
2 

> H C1 v = 16, p = 363.0, 

das Gemisch beider v = 64, p = 35.7. 

I n  diesern Falle ist also das bestandigere Hg-Succinimid nicht 
vollstandig in HgClz und Imid zerlegt worden. 

c) Q u e c k s i l b e r g l y k o c o l l  zeigt eiu dem Hg-Acetamid gauz 
analoges Verhalten. W i r  fanden bei T = 25O : p3Z = 0.38. Die 
wassrige Lijsung reagirt deutlich alkalisch und lasst sich mit Salz- 
shure unter Anwendung von Methylorange, wenn auch nicht ganz so 
scharf wie Hg-Acetamid, titrireii. Mit N a  OH tritt die Ionenreaction 
des Hg nicht ein, wohl aber  wird die Lijsong durch K J  unter Bil- 
dung voii HgJz zersetzt. 

Dieses Verhalten weist auf eine Bg-N-Bindung hin, sodass den] 
Hg- Glykocoll folgende Constitutionsforme1 mit grosser Wahrschein- 

V 

Hg . NHp-CH2 

0 CO. 
lichkeit zuertheilt werden darf: I I 

Aus diesen Beispieten ist ersiclitlich, dass die Bindung zwischen 
Quecksilber und Stickstoff eine nicht sehr bestandige und verhaltniss- 
massig leicht, beispielsweise d u d  K J, lijsbare ist. Mit Riicksicht 
hierauf diirfen wir in dern ungleich bestiindigeren Quecksilbercyanid, 
daa selbst beim Kochen mit K J  keine Zersetzung erleidet, eine ver- 
schiedene, d. L. Hg-C-Bindung vermuthen; wie weit dies berechtigt 
ist, sol1 noch durch andere Versriche rrwiesen werden. 

XI. Q u  e c k  s i l  b e r  s a l  z e v on Sa u e r  s to  f f s a  u r  e ti.  

Von den Saleen dieser Gattung erwahnen wir hier das Acetat, 
Propimat ,  Glykolat und Chloracetnt, sowie als einziges anorganisches 
Salz, dae Perchlorat. Es seien zuniichst wieder die molekularen Leit- 
fiihigkeiten der ereteren Salze bei den Verdiinnungen 32 nnd 64 
tabellarisch zusammengestellt (siehe die Reihen 1, 2, 3 u. 4). 
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Die bemerkenswertheste Thatsache ist, dass die Leitfiihigkeit bei 
beiden Verdiinnungen in der  Reihe : Propionat, Acetat, Glykolat, 
Chloracetat betriichtlicb ansteigt, und dass sich die Leitfahigkeit der  
Quecksilbersalze in dieselbe Reihenfolge einordnet, wie diejenige der  
zugehiirigen Sauren (unter 1 a, 2 a ,  3 a, 4 a  verzeichnet). Ferner zeigt 
sich bei jedem Salze nach weiterer Verdiinnung eine betrachtliche 
Zunahnie der molekularen Leitfiihigkeit , wie dies heim Chloracetat 
gezeigt werden soll: 

H g  . 0 . CO . CHn . C1. T = 25'). 
? 

v 
64 41.1 

1% GS. 1 
"6 105.6 
512 164.6. 

Offenbar erklaren sich diese abnormen Wrrthe der molekularen 
Leitfghigkeit diirch hydrolytische Dissociation, hervorgerufen durch 
die achwache Basicitkt des Hg(OH)2. 

Nach den Untersuchuugen von A r r  h e n i u s  l) besteht heziiglich 
dee Phanomens dcr  Hydrolyse ein fundamentaler Unterschied zwischen 
Salzen, welche einerseits aus einer schwacben Rase od  e r  schwachen 
Siiure, andererseits aus einer schwachen Base u n d  schwachen Saure 
gebildet sind, also entweder in e i n e n  oder z w e i  schwache Bestand- 
theile eerfallen konnen. Dieser Unterschied pragt sich, wie A r r h  e n i u s  
schon an dern Beispiel des Anilinacetats2) zeigte, und wie von dem 
Einen von uns a n  einer grosseren Anzahl von Schwermetallsalzen 
mit schwacher Basis und Saure nachgewiesen wird, sehr charakte- 
ristiech in den Werthen der elektrischen Leitfabigkeit aus: Wkhrend 

I) Zeitschr. filr physikal. Chem. 5, 1 .  
9 Zeitschr. f ir  physikal. Chem. 5. 



die Iquivalente Leitfiihjgkeit dei Metnllsalze der r r s t r n  K l a s s e ,  
d. h. s t a r k r i i  S a u r e n ,  w i e  d e r  C h l o r h y d r a t e ,  bei der Ver- 
diinnung 32 fast fiberrinstinmend mit eiriein in der N&he yon 
100 (. I O - ' )  liegenden Werthe beginnen und je  iiach der Werthig- 
keit und Starke der Mrtallbasr mehr odrr weniger stark ansteigen, 
beginnen nimche aus s c  h m a c h e n  Met:illbasen. beispielsweise Al(OH)s, 
UrOz(0H)a etc., und schwachen Sluren ,  z. B. Essigsiiure, gebildete 
Salze, welchr wir S a l z e  z w e i t e r  K l a s s e  nenneu wolleu, rnit einem 
weit uuterhalb 100 liegenden Werthe, iind es iiirrimt die LeitEhigkeit 
einen iihnlichrn Vrrlauf, \vie wir deuselhen h i  den Quecksilbersalzen 
nachweiseri konnten. 

Q u ~ c k ~ i l b e r p e r c l i l o r a t ,  fiir welcties wir die folgenden Werthe 
fnnden : 

V u (moleltulsr) 
212.1 

r; 4 238..j 
1% 474.6 
512 382.5 

1W.i 46.5 3 

'> .> 
0- 

zeigt g m z  das Verhalten eines hydrolytisch gespalteneii Salzes der 
ersten Klasse, die iiquivalentr Leitfihigkeit & betragt ca. 119 und 
wachst bei der Verdiirinung 512 bis ilu ca. 233; die grosse Differenz 
8 = 114 = 1.als -- 132 deutct auf eine sehr betrachtliche hydrolytische 
Spaltung und damit aof die arisserst geriiige Rasicitat des Queck- 
silberhydroxyds , sodass hiichst wahrscheinlich diese Metallbase hin- 
sichtlich ihrer Stiirke hinter den organisch - aromatischen Basen vom 
Typus  des Anilins zu stelien kommt. 

Dass wirklicb Hydrolysca vorliegt, habeu wir erwieseu: 
1. qualitativ dadurch, dass sich alle bisher unter 11 genannten 

Sauerstoffsalze des Quecksilbers mit Natronlauge unter Anwendung 
von Phenolphtnlei'n als Indicator titriren lassen, wobei das ausfallende 
Hg 0 die Erkennurig des Endpunktes der Titration nicht stiirt. 

2. durch katalytische Reactionen der abgespalteiien H- Ionen, 
insbesondere durch Inversion von Rnhrzucker bei Gegenwart dieser 
Salze. 

Letztere Versuche werdrn im Detail spater rnitgetheilt werden. 

111. 
Offenbar kann man das vorhin geschilderte Verhalten der Queck- 

sllbersalze benutzen, um die StLrke und Natur  mancher Sauren, wenig- 
strn. ihrer Griissenordnung nach, zu bestimmen: Die Sauren werden 
i l l  illr I-I<'-Salz iibergefuhrt; aus den Werthen der Leitfahigkeit dieser 
Scjlzr wlrd dann diejeuigr rler Saurr geschiitzt. Es wird dieses Verfahren 
d.1 n i l 1  Plntze sein, wo die Sdure durch Srhmerlijslichkeit oder Zersetzlich- 



keit .sich P i n r r  directen Vvssung entzieht. Wir haben yon diesen 
Gesichtspunlrten aus folgrnde virr Qnrcksilbrrsalze nAher untersucht: 

1. Qaecksilbernitrit, 
2. daa Quecksilbersalz tles Methylnitramins. 
3. Kn ol Iquecksilbrr, 
4. das Quecksilbersalz des Nitroforms. , 

1. Q n e c k s i l b e r n i t r i t  wiirde in wLssriger Liisung durch Be- 
bandeln riner SublimatlBs11ng mit der aquiralenten Menge reinen Silber- 
nitrits bereitet. Die sauer reagirende Liisung gab die Reactionen der 
Mercuriionen und erwies Aich frei \-on Mercurosalz. Die salpetrige 
Same liess sich wie in jedeni anderen Nitrit mit Elulfe von KMuOI 
titriren. Die Leitfahigkeit fanden wir wie folgt I ) :  

v U 

32 6.2, 6.3 
64 8.6 

128 19.7 

d u d  drii Werthen \-on p, sowie aus ihreni Verlauf bei rariablrm 
3- geht hervor, dass die salpetrige Saure von der Griissenordnung 
der  Essigsiitirr sein miss, jedenfalls nicht zu den starken Sauren ge- 
rechnet werden darf. Dieser Schluss wird bestatigt durch das Ver- 
balten der A1kalis:ilze der salpetrigen S h r e ,  welche, gleich dem Natrium- 
acetat. ausserst schwnche , durch Indicatorreactionen, beispielsweise 
LakmuslBsung, nachweisbare Hydrolyse zeigen2). Andererseits weisen 
a b w  die Reactionrn der Liisung, sowie die Griissenordnung van p darauf 
hin, daas keine Hg-N-Bindling vorliegen kann, die Formel €Jg . NO2 
also auageschlossen ist 9. 

1) Bei einer neuerliclien Wieclcrholung diesrs Vcr3uche> wurden etwas 
grosscrc Werthe erhalten. 

2, Andere Methoden, welchc einc cxactere Messung der Starke dor sal- 
petrigen S h r e  gestatten, werden demniichst von H. Ley  initgetheilt merdcn. 

3) Der Ansicht yon I i ieser i tzky ,  von dessen Arheit ,Elcktrometrische 
Constitutionsbestimmungen(( (Zeitschr. f. pliysik. Chemie 2 8 ,  4211) wir eben 
Kenntniss erhalteu, konnen wir uns nicht anschliessen. K i e s e r i t z k y  halt 
die salpetrige Siure fiir eine lmidverbindung H . NO?, auf welchen Tgpus er 
auch die Salze beziebt. Die gerinqe, hbrigens noch nicht genau gemessene 
Leitfahigkeit dcr salpetrigen Sgure ist sicher kein Grund, die Formel HO . N: 0 
zu verwerfen. Ee ist einc allgemcine Thatsache, dass Siuren von der Formel 
HSO. mit zunehmendeni Sauerstoffgchalt immer stirker werden. Beispiele 
finden wir in der Reihe HO . CI, HO . ClOn, HzO-. SO, HsO2. SO2. Bei den 
Siiuren des Stiokstoffs: 80 . N = (H, 0 2  . N,) , HO . NO, 110 . NO? stcht die 
balpetrige Siiiire za-ischen der schr schwachcn iintersalpetrigen Siiire und der 
sehr starken Salpeterhhre. 



2. D i e  M e r c u r i v e r b i n d u n g  d e s  M e t h y l n i t r a m i n s  stellten, 
wir dar, tim zu umtersuchen, ob das Methylnitramin dem HgO gegen- 
iiber als 

Acylarnin oder Hydroxylverbindung 

reagirt, und denigemass in der Quecksilberverbindung ein Analogon 
eines Quecksilbersaureamids, z. €3. des Quecksilberacetamids, oder 
eines Quecksilbersauerstoffsalzes , z. B. des Nitrits: rorliegt. Die. 
Untersuchung des Salzes entschied fiir letztere Auffassung. 

Quecksilbermethylnitramin wird durch Digerireti einer wassrigen 
Methylnitraminlosung mit frisch gefiilltem, gelbem Quecksilberoxyd 
erhalten und krystallisirt in  harten, farblosen Nadeln der Zusammen- 
setzung Hg . C, Hs NI 0 4  entsprechend. Wegen der Schwerloslichkeit 
des Salzes kann nur eine verdiinnte Losung (c  = 256) dargestellt 
werden. Letztere reagirt d e u  t l i c h  s a u e r  imd giebt die KJ-Reaction. 
Die molekulare Leitfahigkeit v = 256 : p = 2.3 ist von derselben 
Grossenordnnng wie diejenige des Methylnitrarnius, fiir welches Hr. 
B u c h n e r  im hiesigen Institut bei derselben Verdiinnung: p =; 5.0 fand. 

Aus dem Verhalten des Quecksilbermethylnitramins als eines 
Quecksilber-Sauerstoffsalzes darf man riickwiirts schliessen, dass auch, 
conforni rnit anderen Beobachtungen, irn freien Methylnitramin eine 
Hydroxylverbindung vorliegt. 

:i. K n a l l q u e c k s i l b e r  konnte wegen seiner Schwerloslichkeit 
ebenfalls nur in grosser Verdiintiung untersucht werden. Nach €3 e c  k- 
ni an n' s Methode I )  dnrgestelltes I<nnllquecksilber wurde durch wieder- 
holtes Liisen ill I ( C N  und Ausfallen mit Schwefelsiiure gereinigt, 
liiogere Zeit mit Wasser, ziierst mit gewohnlicheni deetillirtem, spater 
mit besonders gereinigtem Wasser digerirt, und die letzten Ausziige 
der Messung der Leitfiiliigkeit unterworfrn, nachdem vorher durch 
eine ~~uecksilber-Brstinimung die Concentration der Liisung bestimmt 
war. Letztere erwies sich als sehr gering, v war durchschnittlicb 
= 513. 
betrug, wurde durch das geliiste Knallquecksilber nur unbedeutend' 
erhoht; im Durchschnitt fanden wir fur v = 513 : p = ca. 0.7 (10 -~ 7)2). 

K n a l l q u e c k s i l b e r  v e r h i i l t  s i c h  e l e k t r o l y t i s c h  d e m n a c b  
a h n l i c h  w i e  Hg(CN)Z. Die Losung des Knallquecksilbers reagirt 
neutral und giebt nicht die Reactionen des Mercuriions. 

Nacli dem Vorgange von N e f  ist man gewohnt, in  der Knall- 
saure das  Oxini des Kohlenoxyds C : N . OH zu eeheri und dem Rnall- 

q u e c k d b e r  die Formel C : N . 0 hg (hg = "g) zuzuachreiben. Uneese 

C H s . N . H . N O y  CH3. N .  NO. OH 

Die Leitfiihigkeit des reinen Wassers, welche C R .  1 .3 .  

2 

') Diese Berichte 19, 993. 
die Leitftihigkeit des Waasers, cn. 1.3. 10-10, iht in Abzug gebracht. 



Beobacbtungen, nach welchen das Knnllquecksilher wie HgC:N2 gerade- 
zu ein Nichtelektrolyt iqt, berechtigen au der Annahme. dass in der  
Kuallsiiiire eine lusserst scliwachr Siiure vorliegt ; hiernach ist es 
aber weiter unwahrscheinlicb. dass das  Knallqoecksilber rine Hg . 0- 
Bindung entlialten SOH, vielmehr ahnelt das  HgCzN2 Oq iu seinrm 
Verbalten voll uiid ganz einer Verbiodung rnit H e .  N- oder Hg . C- 
Bindung, specie11 dem HgCzNy. Diese Anuahme wird uoch durch 
eine weitere, beiden Verbindungen, HgCy N2 02 sowie H g  CaNs, ge- 
meinsame Reaction gestiitzt. Bekanntlich gelingt die glatte Dar- 
stellung des Natriurnsalzes der Knallsaure BUS Iinallquecksilber nur 
durch Vermittelung son Nstriumamalgnrn, eine Reaction, welche nach 
unseren Versuchen in der Ueberfiihrung von HgCzN9 in NaCK ihr 
vollstandiges Analogon hat. 

2 g HgCzN2 wurderi in wiissriger LBsung allmiihlich und uiitrr 
Schiitteln init 4-procentigem Natriumamnlgani iu kleineni Urberscnuss 
versetzt; der Verhrauch des Amalgams vollzieht sich fast ohrie 
Wasserstoffentwickeluug, und nach kurzer Zeit ist iii der wascrigen 
LSsung rnit Schwefelwssserstoff kein Quecksilber mehr nachweisbar. 
Die Reaction ist also vollstandig im Sinne der Gleichung: tlg(CN)r 
+ NatHg. = 2 N a C K  + verlaufen. A l l g e n i e i n  s c h e i n t  e in  
n i c h t  d i s s o c i i r t e s  Q u e c k s i l b e r s a l z  e i n e r  Y e r b i n d u n g  r o n  
s i i u r e i i h n l i c h e r n  C h a r u k t e r ,  w e l c h e s  r i n e  Hg-C- oder Hg-3-  
B i n d u n g  e n t h l l t ,  d u r c h  N a t r i n m - A m a l g a m  g l a t t  i n  d a s  
d i s s o c i i r t e  N a t r i u r n - S a l z  d i e s e r  S a u r e  GbrrfGhrbar z u  
s e i n l). 

Wir sind deshalb zu der Aiiiiahme geneigt, dass dir Knallsaure, 
C : N . OH, analog anderen Oximeii tautomer irn Sinrir der Forrneln: 

I. 11. 

Ha’=,? oder H - C - N = ( )  y~,?” resp. ‘0  

rvagiren kann und das Quecksilbersalz yon diesen ForiiirlIi abzu- 
leiten ist; wie weit dies herechtigt ist,  sollrn andere Yersuche mit 
Knallquecksilber lehren. 

4. Ein in rielen Beziehungen ro i l  gewijhnlichrn Salzen ab- 
weichendes ond daher interessaiites Vrrhalten erkannten wir beirn 

Q u e c k s i l b e r n i t r o f o r r n ,  das durch Schiitteln einer attierischen 
KitroformlBsung mit feuchtem, frisch gefallteni Quecksilberoxrd leicht 

I) Dabei sol1 natfirlich nicht mgenommen wverden, dac- nach der  Reaction 
dns Natrium an die Stelle des Quecksilbers getreten i b t ,  vielmthr i*t beim 
Hg Cz NQ eine Wanderung des Natriums zum Stickstoff, h i m  Hg CZ N? 0, eine 
solche zum Sauerstoff wahrscheinlich. 



erhiltlich ist. Die A'unlysr er-gab fiir das Salz die folgt~ride Zu- 
sn~nn~ensetzurig : 

Hg 
T- C(NO&. Her. I lg in.03. G d .  1-Ig ;i9.9s. 

a) D:ts Snlz krystallisirt nus d r r  iItherisctieii Liisiing i n  riillig 
fitrblnseri, atischeinend prisrnntischeti Iirpstdlen, welrlie r inr  fur Salze 
auffallrnd grosae Loslichkrit in orgnnischrn Liisniigsriiittelii brsitzm 
u n d  liirriu siclier Ale bislaiig brk:inntrii Quecksill,rrs:ilzr iibertrelfeii : 
in wenigen Tropferi ..\ether lii,.ell sich grosse Merigen tles Salzes 
farblos aiif. svhon brim Anli:iuclirn iriit Aether verfliissigt sich der 
Korper. 

b) In Likingen ist dns Salz je ~ i a c h  der Natur dcs Mittels ent- 
wrdrr farblos oder tnrhr oder iniridrr iiitensiv gelb gefiirbt. iind Z W R ~  

liist sich der Kiirprr 

f a r  b lo  s scll\vncll g c l b  at,arlc ;rlL 
i ii .lether Al koliol Wasser 

Benzol Acetnn Pjridin 
Chloroform -1cetaldoxini Benmnitril 
E. < a l ~ e a t 4 T  .m 

Medien voii geringer dissociireiidrr Kraf t ,  wie Aethrr. Benzol 
11. s. w., liisen farblor. d m  stnrk diswciirende Wnsser intensiv gelb. 
Pyridin ~ welc,hrs h8chst wnhrsclirinlich eine n u r  geringe ionisireiide 
Wirknng ausiiben kann, bildet niit drrn Quecksilberiiitroforiti eine 
intrrisiv gelb gefi'irbte Doppelverbindung. 

Eiiigc.hrndrr wiirdr die wlssrige Lijsiiiig untersucht. Die iutensiv 
p l t e  Liisui~g rragirt stark s:iuer, giebt die Ionenreactionen des 
Qllecltsilbws und liiisst 5ich riiit Katrotilauge glatt titriren. Die Be- 
stiminang de r  elektrisclieii Leitfiihiglreit zrigte, dass das Salz weit- 
grherid rlektrolytisch uild Iiylrolytisc.h gespnlten ist, das negative Ion 
also sehr stark sein niuss. 

T =- 2 5 U  

I L  

'i? .4 
100.1 
141.C; 
158.6 
237.0 

Dna Quecksilbersalz zeigt dernnnch ain vollutlndig analoges Ver- 
halten wir die Wassrrstoffverbindung: das Nitroform, welches kiirzlich 
ririgehend v n n  H a n t z s c h  uiid R i u c k e n b e r g e r ' )  untersucht iet. 
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Each ihnen kommt den1 farblosen Nitroform im festen Zusrande und 
in nicht dissociirerrden Losungsmitteln, in welchen es ebenfdls  fitrblos 
liislich ist, die Constitution eiries echten Nitrokiirpers, H . C(NO&,, 
zu; bei der Liisung i n  W:ISSW stellt sich unter 
Wasserstoffatoms vom Kohlerrstoff zum Sauerstoff 
typus (NO&C : NO . OH her. Auf letzteren sind 
aoch die Alkalisalze des Nitroforms zu beziehen, 
wie geliisten Zustande inteiisir gelb gefarbt sind. 

Jene  l'arallele in dem Verhalten des freien 

Wanderung des 
der Isonitroform- 
nach H a n t z s c h  
welche im festen 

Xitroforms und 
seiner Qecksilberverbindung wird durch folgende Zusarnmenstellung 
er~ichtlicli : 

Nitroform Isonitroforrnalkalisalz Hg-Salz 
fest farblos gelb farblos 
atherische Losung fnrblos n icht herstellbar farblos 
vassrige LBsung gelb gelb gelh 

Diese viillige Annlogie des Hg-Balzea mit seiner Wasserstoffver- 
bindung zwingt uns, bpi beiden die gleiche Constitution in verschiedenen 
Medien anzunehmen : I m  festen Salz, sowie in Liisungen nicht disso- 
ciirender Medien ist das Salz als wirkliches Quecksilbernitroform vor- 

handen, entsprechend der Formel: 7. C(NOz)3 eine wahre rnetall- 

organische Verbindung. I n  der wassrigen L6sung stellt sich unter 
Verschiebung des Hg-Atoms eine Hg-0-Bindung her ,  wodurch die 
Verbindung den Charakter eines wahren Salzes erhalt, d. h. disso- 

I 

ciationslihig wird: 0 .  N O  : C(N02)pZY + 0.  NO : C(NO&. 

Dass das verschiedene Verhalten nicht etwa auf einer verschiedenen 
Molekulargriisse in dissociirenden und nicht dissociirenden Liisungs- 
mitteln beruht , haben wir durch eine Molekulargewichtsbestimmung 
des Salzes in atherischer Liisung erwiesen, nach welcher dem Kiirper 
in dieser Losung das einfache Molekiilargewiclit zukommt: 

g Subst. in 14.33 g Liisungsmittel '4 M gef. M ber. 
0.4975 0.133 54s 500.6 
1.2808 0.378 4Y6 

Entsprechend dem von H a n t z s c , h ' )  eingefiihrten Begriff BPsen-  
d o s a u r ecc konnte man beide Zustande des Quecksilbernitroforms a l s  
den des w a h r e n  S a l z e s  (in wassriger Liisung) und den des Pseu-  
d o  s a1 z e s  (in nicbt dissociirenden Medien) unterscheiden. 

Nach Allem lassen sich demnach ron den wichtigsten Bindungs- 
formen des Quecksilbers in den Salzen desselben die Hg-0 Bindungen 
von H g C -  und Hg-N-Binduiigen scharf unterscheiden, und es  ist das. 

Diebe Berichte 32, 550. 
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'Studium Jer  Hg-Verbindungen als diagnostisches Mittel zur Erforschung 
der  Nator der Wasserstoffverbindungen haufig von Interesse. - W i r  
werden iiach denselben Gesichtspunktm und Methoden noch andere 

I Hg-Verbindungen untersuchrn und die Resultate irn Zusarnmenhang 
spater :in anderer Stelle mitthrilen. 

209 W. A u t e n r i e t h  und I(. 'Wolff: Z u r  Kenntniss des Tri- 
r n e t h y l e n m e r c a p t a n s  u n d  der Trimethylendisulfone. 

[Mittheilung aus der medic. lhtheiluug des Uuiversit&tslaboratoriurus zu 
Freiburg i, B.] 

(Eingegangen am I .  Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Urn. W. Marckwald.) 
Van den zweiwerthigen Mercaptnnen ist bisber nur das Aethylen- 

inercaptau wiederhalt dsrgrstellt und von V i c t o r  M e y e r ' ) ,  sowie von 
H. F a s b  e n d e r a )  eingehender uiitersucht worden. Das Methylen- 
mercaptan, CH2(SH%), scheint ebrnso wenig wie das  Methylenglykol 
im freien Zustsnde zu existiren, wohl aber sind Aether desselben, 
wie CH*(SCpH& erhalten wordrn. -- Seit einiger Zeit mit einer 
Untrrsuchung iiber cyclische sc:hwrfelhaltige Verbindungen beschiiftigt. 
srhien uns dns T r i m e t h y 1 e n i n e r c a p t ; i i  die geeignete Substnnz zu 
sein, welcbe durclr enthprechende Condensationen zu den gewiinschten 
Korpern fiihren musstr. Wir haben dieses Mercaptan in der letzten 
Zeit wiederholt in grosserer Menge in Hiinden gehabt, dasselbe niiher 
untersucht. und rinige nene AbkBnimlinge vou dernselben dergestellt, 
iiber die wir irn I~olgendrn kurz berichten wollen. - H a g e l b e r g s )  
hat  das Trimethylenniercaptan zuerst dargestellt und gelegentlich 
seiner Untersuchunger~ iiber Rhodanverbinduiigen kurz erwahnt; es 
wurde von ihm bei der Reduction des T r i r n e t h y l e n r h o d s n i d s ,  
NC . S . CH? . CHU . CH2 . S . CN, mit Zink ond Salzsiiure erhalten. \'on 
diesem Verfahren der Darstelliing des Trirnethylerimercaptans haben 
wir abgesehen, weil dern Ausgangsmaterial bSchst mangenebme physio- 
logische Wirkungen zukornmen. Nnch H a g e l b e r g  (1. c.) sol1 nam- 
licb das  Trimethylenrbodsuid zum Niesen reizen, auf der Haut  heftiges 
Brennen und gelbst Entziindungen hrrvorrufen. Aus diesem Grunde 
wurde von uns der iibliche Weg zur Gewinnung der Mercaptane 
eingeschlagen und Trimethylenbromid mit alkoholischem Kaliumsulf- 
hydrat in Reaction gebracht. Bei dem ersten Versuch wnrde nach dem 
von Fas b e n d  er')fiir dieDarstellung des Aethylenmercaptans gegebenen 
Verfahren gearbeitet, das Destillat mit frisch gefalltem Bleihydroxyd 

1)  Diese Berichte 19, 3264. 
.:) Diese Berichte 53, 1083. 

2, Diese Berichte 20, 461. 
4) Diese Berichte 20, 261. 




