
15. 0. Sackur:  Bemerkungen zu der Abhandlung des 
Brn. 0. Xi ih l ing  1)Ueber die Einwirkung von Kohlensaure 

und Alkalisalzen auf Metalloxydea eta. 
(Eingegangen am 11. December 1901.) 

I m  vorletzten He€te dieser Berichte (84, 3941 [ lOOl] )  verijffentlicht 
Hr. 0. E i i h l i n g  eine Reihe von Versuchen iiber die Einwirkung von 
Kohlensaure und Alkalisalzen auf Quecksilberoxyd und Bleioxyd, die 
seiner Ansicht nach einen Beweis dafiir erbringen, dass Salpetersaure 
eine s t i rkere  Saure ist als Salzsaure, und dass somit die neuere Ansicht 
von dem Parallelismus zwischen Starke und Leitflihigkeit resp. Disso- 
ciationsgrad der SIuren unrichtig ist. Es sei mir gestattet, nachzu- 
weisen, dass Hrn. K i i h l i n g 7 s  Resultate, nlimlich die gr6ssere Lijslich- 
keit von Quecksilher- und Blei-Oxyd in  Natriumchlorid- als in  Na- 
triumnitrat-Lijsung, hesonders in  Gegenwart von Kohlenslure, ibn 
keineswegs zu obigem Schlusse berechtigen, sondern dass sie sich 
vielmehr a19 selbstverstandliche und nothwendige Folgerungen aus den 
beliannten physikalisch-chemischen Gesetzen und Thatsachen ergeben. 
Schiittelt man namlich z. B. Quecksilberoxyd, bei dem nach Hrn. 
K i i h l i n g ' s  Angabe die Resultate klarer sind a19 beim Bleioxyd, mit 
Natriumchlorid-Lijsung, so wird sich zwischen den freien Ionen und 
den ungespaltenen Molekeln eiu Gleichgewichtszustand einstellen, wel- 
cher, soweit das  ge16ste Quecksilber in  Betracht kommt, durch fol- 
gende Gleichuogen bestimmt ist : 

1. flir die Dissociation des Quecksilberhydroxydes (das Oxyd 
verwandelt sich bei der Auflijsung in das Hydroxyd) bei Anwesen- 
heit von festem Oxyd als Bodenk6rper 

[Hg+ "3 . [OH -I2 = kl. 
2. fiir das  Gleichgewicht zwischen Quecksilber-Ionen und Chlor- 

Ionen : 
[Hg++] . [CI - 

3. bei der grossen Neigung der Quecksilberhaloide zur Rildung 
von complexen Ionen mit freien Halogenionen l) fiir das Gleicbgewicht 
zwischen ungespaltenem Quecksilberchlorid und Chlor-Ionen 

[HgClz]". [Cl ]" = k3 [m HgC12n Cl:]. 
Aus den drei Gleichungen ergiebt sich die Concentration dieses 

complexen Ions 
kl" [Cl-]n+2m 

kS".k3 [OH-]am * 
[m Hg Clz n (31-1 = -- 

I) vergl. A b e g g  und BodlBnder ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 20, 
433 ff., Le B l a n e  und Noyes,  Zeitsohr. fiir physikal. Chem. 6, 395, sowio 
eine demnaehst erscheinende Inauguraldissertation yon J a n  d e r  aus dem hie- 
sigen Institut. 
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Die Concentration dieses Ions, und somit die Menge des gelosten 
Queckdbers, nimmt also betriichtlich zu mit wachsender Concentra- 
tion der Chlor-Ionen und Zuriickdrangung der Hydroxyl-Ionen, die 
z. B., %vie in den Versuchen von Hrn. Kiihl ing,  durch Einleiten von 
Kohlex dioxyd bewirkt werden kann. Von einer Zersetziing des Chlor- 
natriunls durch Iiohlensiiure uiid einer ))Abscheidung von Chlor-ronenc 
(1. C. S. 3912, uuten) kann aus den maniiigfachsten Griinden keine 
l t e d e  <iein. 

Fiir das G leichgewicht zwischen Quecksilberoxyd und Natiium- 
n i t r  a t  gelten natiirlieh theorrtisch ganz dieselben Gleichungen niit 
dein Cnterschiedr, dass ftir CI NO:< zu setzeu ist. 

Die Xenge des in JAsung gegangenen Quecksilbers wird aber in 
diesem Falle bedeuteud geringer sein, da die Griissrn kz und vor allem 
ka bedenttmi griisser sind. Denn einerseits ist brkarintlich Mercuri- 
i d ra t  viel starker in seine lonen dissoriirt sls das den Strom sehr 
schleclit leitetide Mercurichlorid l) , und snderersdits ist die Neigung 
zur Complexbildung hei den Halogensalzen der hchwernietalle viel 
gr6sse'' als hei den entsprechenden Nitraten, eine Thatsache, die durch 
die Vm-sucEre oon Hrn. K-iihlin g ledigtich eiue erneute Bestatigung 
rrfa'hri . Dieselbell beweisen nur die Verschiedenheit der ungespaite- 
nen elegtrisch-neutralen Molekeln Hg 612 und Hg (NO& in ihrer Ten- 
denz z u r  Complexbildung, und Iediglich eine solche hdtte €Ir. Kiihlirig 
aus seinen Versuchen folgern diirfen: mit der St l rke  der Salz- und 
Sslpeter-Slure hat dieselbe aCer nichts zu thun. Die Starke, d. h. 
die chernische ~~i r l~ungsfahigkei t  einer §sure, ist in Uebcreinstinnnung 
mit allen neueren Thatsachen und Theorien nur abhgngig von dem 
Dissociatiorrsgrade, d. h. von der Concentration der freien W-Ionen. 

Aehnlich wie beim Quecksilberoxyd liegen wohl die Verhaltnisse 
bei den Oxyden slimmtljcher Schwermetallr, also aucb bei denen drs 
Bleis und Kupfers, welche Hr. Ki ih l ing  untersucht Eat (8. a. diese 
Berichte 34, 2849 [1901]). Buch hier stehen wohI die rxperimentellen 
Ergebnisse im Eiuklang mit den bekannten Gesetzmsssigkeiten, ond 
es erGbrigt sich, fiir ibre Erkltlrung zu etwas ahenteaerlichen mole- 
kularkinetischen Speculationen (1. c. s. 2850) seine Zuflucht zu nehmen. 
Die Annahme, dass durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine Chlor- 
uatriuml6sung CI-Ionen frei werden kGnnen, scheint auf einer irrigen 
Auffamung der Dissociationstheorie zu beruhen. 

Hr. KEhl ing  stiitzt skh  in  seinem Angriff gegen die modernen 
Anschauungen auch auf die Versuche und Resultate von L e l l m  a n n .  
Hierbei ist ihm jedoch offenhar entgangen, dass sowohl von A r r h r -  
_ _ _ _  - 

I) vergl. B. L e y ,  Zeitschr. Iui- physikal. Cliem. 30, 226. 
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niusl) wie von B r e d i g 2 )  der Nachweis gefuhrt worden ist, dass 
Le l l m  ann's ErgeFnisse in vollstandigem Einklang mit den Lehrea 
der ~ i ~ ~ o c ~ a t i o n s ~ h e o ~ i e  in ~e rb indung  mit dem ~~assenwirkungsge- 
setze stehen, falls man dieselben nus richtig anzuwenden versteht. 

Ganz dasselbe gilt auch von den Resultaten des Hm. Kuhl ing ,  
Breslau,  Phyeikalisch-ehernische A h t h ~ i ~ u n ~  des Chemischeii In- 

stituts der Universitiiit. 

18. Albert Edirzger und J s b n  B. EBeley: 
efeber die basiechen ~ i g e n ~ c ~ ~ ~ ~ ~  des Schwefels. 

( T o  I- 1 ii u f i g e H i t t h e i 1 n n 8. ) 

[AXIS dem Freiburger i'nivcrsitats-Laboratoriurtt, ~ ~ i l o s o p h i s ~ l i ~  Facirlt&t., 

(Eingegangen m 11. December 1901.) 

Wie kiirzlich in  diesen Berichten mitgztheilt wurde, kann mau 
dnrch Einwirkung oon ChlorscI~wefel auf a~oma~i sche  Amine, neben- 
Chlorpsoducten, eine Reihe von Basen erhalten, denen der scbwefel- 
haltige Ring 
Chittolin und 

1. 

I zuerlianut wurde3). So eriteteht zum Beispiel aue 
Ch~osschwe~el T h j o c h i n a n ~ ~ r e ~ i  11. 

S 

Wir sind nun auf Grund einer Reihe von Beobachturigen ge- 
niithigt, fur diese ganze KBrperklasse eine andwe Forrnel aufzustellen. 
und theilen im Foigenden ganz kurz die Beweggriinde mit. Es hat 
sich namlich gezelgt, dass der Schwefel in  diesen Verbindungen 
manehen Reagentien gegeniiber b a s i s c h  f u n c t i o n i r t ,  ahnficb wie 
dies in anderen Fallen schon von W e r n e r  und K e h r m a n n  und be- 
ziiglich des Sauerstoffs von B a e y e r  beobachtet worden ist. 

So hat es sich feststelfen lassen, dam bei der E j n ~ i r k u n g  
vou Satpetersiiure anf genannte Schwefelverbindungen T e t r a n  i t r a t e  
entstehen. Beim Behandeln der S c h w e f e l b a s e n  a t i s  C h i n o l i n ,  
o -T o f uc h in  oli  n und p-T o l u  ch i n o l i  n mit massig concentrir~es 
Sdpetersaure werden Salze erhalten, die folgende analgtische Befunde 
ergaben : 
_I_ - - -  

1) Zeitschr. fiir physikat. Chem. 10, 671. 
2, Zeitschr. fiir physikd. Chem. 13, 287 5. 
3) Diese Bcrichto 83, 3769 [1900]. 




