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Mogen diese Versuche ihren Zweck darin sehen, zu zeigen, dass 
die elektrische Energie in  dieser, bis jetzt rioch kaum verwendeten 
Form einen neuen bahnbrechenden Schritt vorwfirts aueh in rein 
chemist%er Hinsicbt gestattet. 

Technische IClochschule, L,tbo- 
ratoiinrn fiir allgenieine Chemie. 

S t u t t g a r t ,  den 7. Sanuar 1902. 

'71. Vcslkmar KohXschiitter: 
Ueber Doppelsalze des Cadmiurns und Quecksilbers. 

[RIitthlxilong :LU- d e n  Laborat. d. Auademie der Wisscnschafteu zu Mi.ii1clren.J 

'Eingrg. am 9. Jm. 190:~; rnitgeth. in dot- Sitzung von Nm. A. Roseirhcim.) 

Die Coordinationstheorie W e r n e r ' s  hringt die Uoppei~a~lze der 
Schw 'I metalle in Zusarnmenhang mit den Met,illammoniak\.F.rbiii- 
dungrn und cornplexen Saureu, indein sie behauptet, dass die i n  einem 
Doppelsatz vorl-iandenen mureti Reste in unmittelbarer Bindung mit 
dem Metaliatom stehen, und dass deren Amah1 unabhiingig von ihrer 
sonstigen Natur diirch den das Metallatom in eioer ersten Sphdre nm- 
gebenden Raum begrenzt sei. Die Zahl, welche diese Grenae :in+ebt, 
ist die Coordiristionszahl. 

I)ie empirische Rerechtigung einer derartigen Zahl ist im Gebiet 
der cmq4exen Siiuren und ~ e t a l ~ a ~ m o n ~ a k s ~ l ~ e  durch eine hrreith 
anselinlichr Reihe van Reispielen erwieseii worden; die heterogensten 
Reste ergalien 31s Sumtrre eine constante Zabt. 

IJiir die Lhppelsalze ist diese Betrachtungsweiee noch keineswegs 
so eiiileuehtend ~ ~ i r e ~ ~ ~ ~ ~ h r h a i .  gewesen. Dies liegt zum 'l'heil daran, 
tiass nls Thatsachenmaterial vorwiegend Dcsppe'isalzo in Frage kamen, 
bei denen der saure Restaridtheil beider Componrnten der gleiche war, 
also Dappelebloride, Ihppelsulfate u. s. w. Fiir die Coordinatiow- 
theorti& ist es aber von hijclister Wichtiqkoit, d;ms dir Surnme ~ r r -  
c c h  i ~d e i f ( ~ r  ,itome oder Grnppen die ~ o ~ r d i r ~ a t i ( ~ ~ ~ ~ z a h 1  ergiebt. Daher 
mussw vor allem Doppelsnlze mit versehiedenen k%uren zur Be- 
teaeh*ung herangezagen werden. 

4bg~scltrn davon, dnss hei den Doppelehloriden etc. leicbt be- 
stimmte Coniplientionen einzutreten scheinrn: nuf die hier indessen 
w c h  nicht ndlier eingegangen werden kann, stichen gerade die meisten 
idtcrcw Hypothesen iiber die Constitution der DoppelsaIzP die IJrsaehe fiir 
die Eildunc derselben statt im Metallatom in den sauren Restandtheilen. 
Es s1.i n u r  eiin~ter: an die K 1 o ins t r a t i  d'sche Fnrrnalirung der Chloro- 

31 )* 
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salae und deren erneute Aufnahme durch R e m s e n ,  nach der SaZze 
C1 .CI.K 

wie FeC18.3 KCI  geschrieben werden F e  C1.CI.K. 
C1. C1 .R 

Bei der Durciirnusterung der zahllosen r)oppelsalze ergiebt sicb 
rin arrffallend~r Mange1 tin solchen mit verschiedenen Sluren; die 
\\ enigen vorhandenen sirid schlecht untersucht oder in ihren Be- 
ziehungen iiicht klar gelegt. 

Die im Polgenden mitgetlirilten Beobathtungen bildeo den Anfang 
von Untersuchtingen iiber die Constitution der Doppelsalze, die von 
dmi Gedankvn ausgingcn. dir Coordinatioiistheorie auf ihre Berech- 
tiguuq fiir die Doppelsalze experimentell zu priifen und eventuell fBr 
eine Systematik d w  Lrtzteren nutzbar zu machen. 

Die OxaI at  e zahlreicher Metalle vereinigen sich bekanntlich mit 
,llkatioxalaten, tlieilweise onter Bildung ziemlich bestzndiger complexer 
Salar. Meine Verbuche, in gleicher Weise beliebige andere Salze an 
Metalloxalate anzulagern, haben vorlaufig nur sparliche Erfolge gc- 
habt. Bei dr r  Einwirkaug verschiedener Alkalisalzr auf die Oxalatr 
von Cadmium und (iuecksilber liessen sich jrdoch Resultate gewinnen, 
die ais Anhaltspunkte fiir rine einheitliche Betrachtung mehrerer 
KIaasen von Doppelsalzeii dieneii kiinnen. die sonst in keinern Zn- 
sanmenhang mit einander zu stehen scheinen. 

-115 Ausgangslnaterial dienten die Flllungen, die Oxaleaure in 
Liisringen von Cadmium- iind Mercuri-Salzen hervorruft. 

@ a d m i u r n o x s l a t  ist von S o u c h a y  und L e n s s e n  *) dargestellr 
u n a  malysirt worden. Ich erhielt das Salz aus Cadmiumsulfatl6sung 
und Oxslsaurc und zwar i n  der Siedehitze gefiillt in grosseu, pris- 
matischen Krystallen (I), in der Kalte in diinnen, lanzettftirmigen 
Tafrlcheri (II), in beiden FIllen jedoch von gleicher Zusammensetzung. 
Das wasserfreie Salz, das beim FBllen in der Hitze entstehen SOIL 
wrirdt. nicht beobachtet. 

11. 0.1130 g Sbst.: 0.006975 g 0. 
k. 0.3165 g Sbst.: 0.1785 g CdS. - 0.1015 Sbst.: 0.0Ofi379 0. 

Cd $2 0 4 )  + 3 0. Ber. Cd 44.10, C 9.43. 
Gef. >> 43.88, )) 9.42, 9.65. 

Uas Sdz i s t  in Wasser sehr schwor liislich; nach einer Angabe 
losw es 13000 Theile kalten Wassers. 

Wird Cadmiumoxalat in ltleineu Antheilen in eine kalt gesiittigtc 
und liltrirte CLlorkalium-Liisung eingetragen, so lost es sich rasch 
nrid in betrachtlicher Menge anf. Filtrirt man, sobald nur noch wenig 
w n  dem Salz in Liisung geht, ab und 18sst; stehen. so seheidet sich 

I) Ann. cl. Clieni. 103. 245. 
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nach hiichstens 13 Stuuden am Boden dru Gefiisses eine lose zu- 
sammenhangende Kruste einheitlicher, anscheineud quadratischer 
Krystalle mit prismatischem Habitus ttb. 

Der Kijrper darf nicht mit Wasser gewaschen wrrden, liisst sich 
&er leicht zwischen Papier trocknen. 

13. -- 0.2845 g Sbst: 0.1008 g AgC!. - 0.4845 g Sbst.: 0.1690 g CdS, 
0.210.j St)&: 0.01297 g 0. -- 0.3320 g Sbst.: 0.1 13.5 g 

0.4320 g S b ~ t  : 0.1503 g CdS, 0.1870 g KgSOc. - 0.1977 6 8bbt: O.Olld6 

K2SOj. - 0.2290 
AgC1. 

C(ts[(CO,.CO*)3G:ll2l(I4* +- 6H.aO. 
Rer. Cd 26.89, C 8.64, Cl 8.52, li 18.7J. 
Gef. )> 37.07, 27.14, Y 8.55, 8.49, * 8.73, 8.82, * 19.45. 19.30. 
Ulurch VVassrr wird d:ts Salz in der We& zrrsetzt, dasa Oxal- 

skinre und S:rl&iiure in Liisung gehen, Cadmium .%Is Oxalat zurnck- 
bleibt. 

Die Kildung d r s  Kijrpers Iasst sich nicht ohne Weiteres auf eine 
iibrrsichtlicht. Reaction oder Anlageruug zut iickfiihren , wie daraus 
hervo~geht .  dasv die entstandene Verbindung, auf ein Cadmiuinatom 
gerechnrt , eineu hiiheren Oxalsauregehalt aufweist als di- qeliiste. 
Es is1 anzunehmen, dass beim Liken drs Oadmiurnoxal:~ts eine 
Doppelverbindung entstanden ist, da in Liisungen voii Cadmiun~chlorid 
s rhr  geringe Mengen Alkalioxalat eine Fallung heworrufen. Weicher 
Art tLese iii der Lijsung ist,  wird sich kaum entscheideii lasseu, tla 
die concentrirteii Liisungen physikalisch-chemischer~ Methodrn schwer 
zug5n:;lich aind. Reim Verdiinnen aber liisst die Losung sofort rineri 
krj stallinen Pr'iederschlag fallen, drr zwar anders aussah a18 das 
ursprirngliche Salz,  sich rtlirr als alkalifreies C a  d ni i sl m (1 x a 1 a t  
ern ies . 

0.4997 A Sb-t.: 0.2870 K CdS. -- 0.2585 fi bbbt.: 0.01558 g (1. 
CdiCaOi) I- R H20. Ber. Cd 14.20, C 9.42. 

Gef. )) 44.68, )> 2.04. 

fnstructiver ist der Vergleich mit dem C a d m i ti ni k a1 i u  m - 
oxal at. Diesrs ist nach Bildungswvise und VrrHaItm den1 obigen 
Salz miffailend Ihnlicb. Es bildet sich beim Liisen von Cadmium- 
oxaiat in Kaliumoxalat uud zerfallt niit Wasser i n  seine Bestand- 
rheik. Nach Souchay und L e n s s e n  ha t  es die Zusanimertsetzung 
Cd(C02 .C0&Ka -i- 2 HzO; giebt man ihm aber die vrrdoppelte 
Formel Cdz (COz. GO& K,, so leitet sict dab Osalochlorosalz durch 
Austausch einev Oxalsaurerestes gegen zwei Chlor direct von i h ~  ab. 
Auch ohne diese Reziehung aber bleibt n esentlich. dass in  beiden 
Verbindungen nuf ein Cadmiurnatom vim acide Reste korr,nirn. Dass 
die beiden Carboxylreste der Oxalsiiure hier a ls  selbstst6adige Gruppen 
ZII geiten haben. ist durch Inehrere Falle in der Chemie dry coni- 
plexen Robalt- und Platin-Salze be\%* 'iesen. 
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Das Cadmiumkaliumoxalat entsteht snscheinend durch glatte 
Anlagerung seiner Componenten, verdankt aber virlieicht ebenso einem 
complicirtereu Vorgang seine Entstehung , der wohl auch der Auf- 
richtungcc der Oxalsaurereste bei der Bildung der Metalloxalsiiuren 
zu Grunde lie@. Die zweifellose Analogie zwischen diesen und Ver- 
bindungen wie dem Cadmiumkaliumoxalat darf nicht dadnrch ver- 
schleiert werden , dass man die Ersteren als coinplexe Verbindungen 
fiir grundsatziich verschieden von Letzteren ansieht. 

Auf die mogliche Bildungsweise sol1 nicht naher eingegangen 
werden. Am natiirlichsten diirfte die Annahme einer Anlagerung und 
Abspaltung i n  anderer Richtung sein, beispielsweise i n  der Art, dass 
sich an eiri trimolekulxes Cadmiumoxalat Kaliurnchlorid anlagerte 
und dieses Molekiil dann wieder zerfiele: 

(CdCs04)3.(CIK)S = Cd:,(CzO4):3C19K4 + CdCla(ClK)*. 
Diese Anschauung findet eine Stiitze in dem Verhalten von Cad- 

minmoxalat gegen A m ni o n i  u m c h l o  rid. 
Wird Cadmiumoxalat in kalt gesattigte Salmiaklosung eingetragen, 

so liist es sich ebeoso leicht oder noch leichter auf als in Chlorkalium- 
losung. Naeh kurzer Zeit scheidet sich jedoch Ammoniumoxalat ab, 
und nach dessen Entfernung krystallisirt i n  gut ausgebildeten, schrag 
abgeucbnictenen , quadratiscben Saulchen ein Salz von der scbeinbar 
sehr complicirten Zusammensetzucg Cdr (COz . CO& Cllo (NH& 
+ 2H2O aus. 

0.2490 
0.3090 g Sbst.: 0.1438 8 CdS. - 0.3125 g Sbst.: 

Cdr[(COz .COa)3C11ol(N&)~ f 2 HaO. 

0.3618 g AgC1. - 
Sbst.: 0.008611 g 0. - 0.3660 g Sbst.: 30.0 ccin N (130, 712 mm). 

Ber. Cjd 35.92, C 5.77, C1 28.47, N 8.98. 
Gef. >> 36.20, >) 5.19. x 28.62, x 9.06. 

Das zuerst entstehende Anlagerungbproduct hat die Tendenz, vor- 
wiegrnd in der Richtung zu zerfallen, dass sich das schwer liisliche 
Ammoniumoxalat bildet Dadurch werden zur Bildnng des stabllen 
cadmiumhaltigen Kilrpers mehr Molekiife Ammoninmchlorid heran- 
gezogen. Auch hier aber betragt die Zahl der auf ein Cadmiumtttom 
rntfallenden sauren Reste vier. 

I n  Uebeieinstimmung damit steht, dass durch Losen von Cad- 
miumoxalilt in kalt gesiittigter Bromkalium-LBsun:: die dem oben 
beschriebeneu kaliumlialtigen Oxalochlorosalz entsprecbende Brom- 
verbindung erhalten vvird. Sie stellt tafelig prismatische Krystalle dar, 
die m rundlichen Aggregaten in einander geschoben sind. 

0.4355 g Sbst.: 0.1490 gCdS, 0.1835 IhSOi. - 0.3685 g Sbst.: 0.1705 g 
AgHr. - 0.23.50 R Sbst.: 0.01322 0. 

CdsT(COn.C02)3Br%]I~~ + 2 EaO. 
Ber. Cd 26.67, C S.57, Br 1905, K 18.57. 
Gef. x 36.61. >) 8.45, >) 19.69, )) 15.91. 



Der Korper bildet sich auch direct aus dem Oxalochfofosalz 
beim Beliandeln mit Bromkalium, sodass ein directer Austausch von 
Chlnr gegeii Broni stattfindet. 

h c h  iu einer kalten, concentrirten Lijsung von K a l i u m n i t r i t  
16-en sicti Cadmiunioxalat uud die eben beschriebenen Oxalohdogeuo- 
salze auf. Bus der filtrirten, klaren Fliissigkeit scheidet sich schon 
nach wenigen Stunden eine lose a m  Gefass haftende Kruste feiner. 
qnadretischer Tafelchen ab, die, auf Thon getrocknet, mit Waaser 
einrn Buckstand von Cadmiurnoxalat geben, wkhrend im Aiisziig 
Oxalsiiure und salpetrige Saure nachweisbar sind. 

Ztir L\n, i lpe wurde erst wit SalzsZture und Earnstoff die salpetrige Saure 
/cr,-tort, sodann mit Sch~efelwasserstoff Cadmium gefttllt. Oxalsiure wurde 
SO bc stimmt. darss die Substanz in AmmoniaL gelost, und die Lbsung mit 
Ce 61, gefallt murch3 ; im Niedcrscblag wurde die Oxalsaure in sehwefelsaurer 
'UV~Ui?; :  mit Permnuganat titrirt. Sticlrstoff wurde naeh D u m a s  bestimmt. 

0.3526 g Sbst.: 0.1348 CdS, 0.1665 g KaS04. - 0.2675 g Sbst.: 9.5 cem N 
(160,718 mrn) 0.5(;00 g Sbst.: 15.4 ecm hT (13°,726mm). - 0.4635 g Sbst.: 
Qt.02783 g o .  

('d2 [ $ 0 2 .  COd3(NOeh] k ' c  -t 1 Ha 0. 
Ber. Cd 29.71, C 9.54, N 3.71, 'I( 20.69 
Gef. )) 29.75, > 9.00, 3.90: 3.71, ) 21.20. 

Es ist also glatt und direct Halogen gegen NO2 ausgetauscbt 
u orden, ohne dass der Charakter der Verbindung wesentlich ver- 
lridert warden ware. 

Der Uebergang von diesen Verbindungen zu den reinen Halogeno- 
niid Nitrito-Salzen des Cadmiurns ist nicht so glatt zu bewerkstelligen. 
Die 4bspaltung der letzten Oxalsaurereste ist nur durch einen 
ewrgisehen Eiagriff' in das Molekiil mijglich, der den directen Zu- 
samnienliang undeutlich macht. Die so oder anders zu erhaltenden 
Chlor o- und Nitrito-Salze stehen jedoch in zweifelloser Beziehung 
/11 den eben beschriebenen Salzen. 

In der W e r n  e r '  sehen Zusamnienstellung der Chlorosalze I )  

i i~tden sich beim Cadmium in iiberwiegender Zahl solche die den1 
T ~ p u s  &CrlCI$ nngehbren, also 4 Chloratome auf 1 Cadmium ent- 
ltairen. Dniiebeii existiren Salze mit niir 3, aber  auch solche mit 
6 Chlor-htomen, Rei Ersteren hat die Anlagerung von Alkali- 
clrloridmolektilen noch iiicht ihre gewahnliche Grenze erreicht; sie 
ltiltlrn sich, wenn diese in ungeniigendw Menge vorhanden sind, 
oder rntstehen durch Abspaltung von Alkalisalz aus den Salzen mit 
4 Chlor-Atoman im Molekiil. Der  Grenzwerth fiir die Anlagerung 
voii Alkalichlorid ist aber noch einer bestimmten Erhijhung fiihig, 
urid zwar so, dass die Zahl von ( I  Chlor-Atomen auf ein Cadmium 

'j Zeitsclir. fhr anorg. Chem. 19, l6G. 
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m-richt wird; doc11 ist auf diesen Fall hier noch nicht nbller ein- 
zuqehen. - 

Wird C a d r i i i u m s u l f a t  in concrntrirter Liisiing von Ii. A 1 '  i u m -  
t i t r i t  geliist, so scheiden sich nach 12 Stonden grosse, schiin all.- 

zebildete, blassgelbe Brystalle BUS, 

i).4Sl.> g Slrst.: 0.1870 g Cd S. 0.21S5 g lZ~S04 
Cd (NOhK?.  Bet.. Cd 29.95, 1C 50.85. 

Gef. )> 30.21, * 20.37. 
Das Salz ist ideutisch mit den] von Lang') tirid H a m p r 3 )  be- 

-chriebenen Doppelnitrit. Diesem rnit 4 Nitro-Gruppen auf i Cadmium 
debt als entschieden unvollstiindiger Typus rio Sale Cd rNBa)r K 
qegeniiber, drts ebenfalls roil L a  n g  und Ha in p e gefuuden wurde. 
Ich erhielt es nus der w!issrigen Liisung drs ersteren S a l z ~ s  ;IuicfE 
F:illen mit Sprit in gut ausgebildeten, fitrbh6en Wiirfeln. 

O.3695 g Sbat.: 0.1845 g CdS, 0.1125 g KsSOe. 
Cd (NO&, K. Bsr. Cd 3S.76, I< 13.50. 

Gef. J %S.S5, )) 1:+.67. 

Die Salzc und Doppelsalze des Cadmiuma weisrn g:mz ailyenrein 
*ielfache Aehulichkeiten mit denen des Q u e c k s i l b e r  s i n  d w  Lwei- 
werthigen Form auf. Die hier h i m  Cadmium I)eobaclit.rrrn Piilk 
zviederholen sich nicht in der gleichen Vollstlndigkeit b e h  Qaeek- 
silber. In einzelnen Punkten konnte jedocli U e b ~ r r i ~ i s t i i ~ i m u ~ g  rest- 
qelagt werden, sodass e h  ztillissig erscheint. die beirii Cadmium ge- 
inacliten Erfahrungen fiir die Anfl';tssung und Systematik der ( jut&- 
-ilherdoppelsalze auszunutzen. 

Q uec  k s i l  b e r o x a l a  t ,  erhalten durch Fllleo von Sfercuri-Acet:it- 
trdrr -Nitrat-LBsung mit Oxalsiinre, wirndelt sich i l l  Beriihrung mit 
q.inrr halt gesiittigten Lijsung von Raliumoxalat rasch urn in di. Vrr- 
bindung Hg(CO~.C02)2& + 2 1320, die S o u c h a y  und L-nssrri 
tlurch Losen des Snlzes in siedend heisser Kaliumoualatlii-unq er- 
iialten haben. 

1).704j g Sbst.: 0.3350 g HgS, 0.2510 g KzSOJ. 
Hg(CO~.CO2jzR~ + 2 8 2 0 .  Her. Hg 40.51, K 15.92. 

Gef. s 10.99, 16.00 
Bear Kiirper stellt kine, mit 'Miasser zersetzliche Saulchsbn dar. 

in kal t  gesiittigter C h l o r k a l i u m - L i j s u n g  16st cicb Quecksilberoxalat 
I eichlich auf. Xach 12-stundigem Stehen finden sich am Rodrn gut 
:tuspebildete, cubische Krystalle eines Oxalochiorosalze,s vor. 

ri.4300 g AgCi. - 0.1!)45 g Sbst.: 0.003695 g 0. 
0.3.*&5 g Sbbt.: 0.1920 g HgS, 0.1480 I(?EOi, - ( 1  

H ~ ~ [ ( C O O . C O ~ ) C J ~ ] ~ ( ~ .  Rer. Hg 46.67, C 2.80, GI. 24.b6, I< lS.20. 
Gcf. )) 46.41, n 2.85, ) 25.04, )) l \ . X  

_ _  
1 Jabkjr. 1362, 9t1 2) A I I ~ .  i t .  Chen~. 12.5. 334. 
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Brim Vergleich mit der auf entsprechende Weise entstaadm 
Cadmi~~mrerb i r~dung zeigt sioh. d a  die Bedingangen sonst gleich SI 
dass das  Anl~erui igsbestreben des Quecksilbers fiir CRlor griisatv ist 
:*Is fiir Oxalsiiurerestr. Dies mag im Zusammenliang &hen einer- 
seits niit der geringen Ionisirungstendenz der Chlor-Ionen irn Quwk-  
silberchlorid, andererseits mit der Neigung des Subllmats, mit A k i i j -  

ctilorideri coniplexe Molekiile zu bilden. Es liegt nahe, frir beidr? 
die pemrinsainr Ursaehe im Quecksilberatom zu suchen und n a a n z -  
nehnien, dass desseii Bestrebeti, Chlor fest zu binden, so\vo%l die 
lonisicing des durch die I'aIenz gebundenen Chlors ian Quel*keilb+r- 
chlorid hindert, : d s  aucti die Doppelsalzbildung durcli Vermittdung d*r 
SBurereste reranlasst. t i n  den Quecksilherallraliehloriden nbar, iie 
anch in der LAsung theils als complese Molekiile, theils in  dio Heatand- 
theile zerfallen. vorhanden sind, w i d  das Uniiatiirliehe 4 n e r  Be- 
rrachtu ngsweisr ~iugenscheinlieh , die principiell zwisehen &I!Z*PI 

complexer Sauren und Doppelsalzen unterscheidet. - 
Die Zahl vier ist auch hier als Grenzwerth fiir die Surnme d+r 

aiiiiren Reettk charakteristiscli. 
Leichter rind vollsthdiger noch als durch den & l l Z a a i l J  r! est 

werdeii die Oxalsdnreradicde durcb die Nitrik-Grrippe ersetzt. 
Trockurs ?dercnrio.ialat l6st sicb linter stnrkcr ~<rwkmti:sg in 

einer sehr concentrirten L6sutig von K a l i u n i n i t r i t  auf. . h a  d-r 
qelbrn Flls+$eit seheiden sieli beim Ytehen qroase, diirchaii b 
qelbe Krystalle eines oxalshurefreirn Nitrits i ~ l i t .  Sie erwiesro 
als idrntisch niit detn lBngst bekartnten, von Lang zuerst heseP1, :e- 
lienen ciber rrst kiirzlich ron R o s e n h e i m  iind Oppenh+ini ' 11: 

at+ier Formel ricbtig gestelltrn Doppelnltrit. 
0 . X 7 5  g Sbst.: 0.1520 8 IlgS, 0.1725 g 1<2SOt. 

Aq(NOa!-,TCn H.0.  Ber. Kg 35.40, K 30.70. 
Gef. >) 35.60. >> 21.07. 

TFcr Riirper gehiirt seiner Zusamniensetzunp imch ansehrirn-rid 
eincrri ganz anderen Typus als die im Vorhergehenden besrtiriebrniii 
Salze an. Die Analogie der Bildungsweista, die heim Csdnnium 
Oxalooitritosalz fiihrt, macht dss unwahrscheinlicli. t'eber deli 
wn3mtwhang init ihnen kann die kfgende  h t m c h t u n g  cinigas Li 5%- 

i erbreiten. 

nls Doppelmolekiile sogar i n  Liisuug und Dampfzustand. 

1YechP;elwirbung zwisctien Quecksilberosalat und 4lkalichlo 
tig , da sie in eigenthfimlicher Weisc. die tiierbei constatirten 
riisse mit den zwischen Mercuro- und Mercuri-Saleen bestet.l+:,d*a 1:+- 
ziehiingen rerkniipft. 

Bekanntlich existiren viele ttuch der einfaelicri Qurcksi 

Ekiese Thatsache ist im vorliegenden Fail fiir das Stuiriuni 

') Zeitsclir. fiir anorg. CIieni. 28,  171. 
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Die Oxydulsalze kiinnen aus bimolekularen Oxydsalzen direct 
ciurch Abgabe zweier Sgureaquivalente oder entsprechender elektrischer 
Lndongen entstanden gedacht werden. Calomel hat die Zusammen- 
setzuug Hg2 Cla, als speciellere BTormuIirung wird Hg : HgCla heute 
be vorzugt. Mercurioxalat zerfallt beim trocknen Erhitzen auf 167 O, 

-(Yi(* ich nochmals constatirt habe, in Mercurooxalat und Kohlensaure. 
ohnr dass sich eine Spur  Quecksilber bildet; die Reaction ist nur 
x-erstandlich, wenn sie in folgender Weise nufgefasst wird: 

~ C o z * C o 2  = EIgpCOz.COz + 2 cot. I-Tgz\coa. COa 
Das bri  der Einwirkung von Chlorkalium auf Mercurioxalat ent- 

stehende Salz' Hga(COs .CO2) C16 I(, stellt gewisserniaassen auch ein 
rerdoppeites Molekiil dar. Beirn Versuch, auf gleiche Weise das  ent- - yrechende Ammoniumsalz zu erhalten, wird fast der gesanimte Oxal- 
sauregehrtit als schwer iosliches Am m o n i u m o x a l a t  abgespalten. 
TI hgt man jedoch Quecksilberoxalat in eine Salmiaklosung eiu, die 
5 0  weit vrrdiinnt ist, dass sich Ammoniumoxalat nicht ausscheidet, so 
h l e t  beim ICochen Zersetzung statt: Calomel scheidet sich aus, und 
Kohlendioxj d entweicht. Dieselbe Reaction findet Anwendung i m  
Actinonreter r o n  E d e r  I);  Sublimat- und Ammoniumoxalat-Losung 
gemisebt halten sich im Dunklen beliebig lange, im Licht zersetzen 
sir sich in der angegebenen Weise. Auch hier wird man zur ein- 
facbuten 12rklarung ein bimolekulares Quecksilbersalz , Cblorid oder 
Osalat, in Llnsatz bringen, sei es, dass man die Reaction als einfache 
Fmsetzung, oder durch Annahme einer vorausgehenden Anlagerung. 
odrr eudlich im Sinne eines gestiirten Gleichgewichtszustandes ver- 
laufend, f'orniuliren will. 

Nimmt man nun an, dass sich ebenso aus dem Doppelmolekiil 
d pines Quecksilbersalzes bei Eiuwirkung von Kaliumnitrit zu- 
t das Xtritosalz Hg9(N02)sHq bildet, so ist es wohl denkbar, 

dxss  dieses zur  Bildung der stabilsten Form, in  der eine Vereinigung 

Hgz(NO& K L  = H g ( N 0 a ) s K ~  + Hg(M02)aK. 
on Hg . YO?, K bestehen kann, folgendermaassen zerfallt: 

Das oben isolirte Salz hat  die Zusanimensetzung Hg(NOs)J K j  - H30. Dax eine Molekiil Wasser aber  gewinnt noch eine besondere 
Redeutung. Eb ist nickit d s  lose gebundenes Krystallwasser zu be- 
trwehtrn: da5 gut getrocknete Salz erfiihrt beim stundenlangen Er- 
hitren auf 100° keinen Gewichtsverlust; bei hiiherer Tenpera tur  (ca. 
1 2 j ' )  sdrmilzt eb unaersetzt und ist nach dem Erstarren unverandert 
!6dich. Erst bei weitcrer Teniperntursteigerung entweicht es gleich- 
witi? mit nitrosen Dampfm, welche die vollstiindige Zersetzung aazeigen. 
f lun  kann das Salz dsher  so formuliren: Hg[(NOa)s HzO] K B ;  das eine 
Moiekiil Wasser erganzt die Zahl der Nitritgruppen zu 6. 

'1 Wiener Sitzungsboriehte SO [1879]. 
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Das Sslz Hg(NQ&K, welches nach obiger Bildungsgleichung 
:\Is das zweite Spaltongsstiicb aufgefasst werden kann, kommt als un- 
rollsiandiger ‘l’ypus nur dann zur Abscheidung, wenn ein Mange1 an 
Rahnniitrit vorhanden ist, wird aber tbatsachlich aus den Muttei- 
iaugeii des ersten Sakes  gewonnen. 

.Die Z u ~ u ~ ~ f i i ~ r u n ~  des Nitritosalzes auf eiri Sale, bei dew die 
%ah1 vier als Sumnie der auf ein Queeksilberatom entfallenden NOn- 
Gruppen cbwrakteristiseb isf, wird dadurch noeh mehr berechtigt, ‘dass 
die aiif entsprechende Weise gewonnene Natriumverbindung die Zu- 
samrne~i~t. tzung Ng(NOn),Na2 hat; diese ist nach den oben gegebenen 
Entwickelungen vielleieht sogar richtiger Hgz(NOp)sNa* zu sehreiben, 
da qir h i m  Erwarmen mit Wasser Quecksilberoxyd und metallisches 
Qaeckdber  giebt. 

Die in der vorstehenden Untersuchung betrachteten Ooppelsalze 
4 n d  in der folgenden Uebersicht uochmals zusammengestellt. 

I. Cadmiumsa lze .  

c02 (I c02 
2 .  Cd( C1 

‘c02 ’ , 
co, CO, 1 COa 

‘C02. COS’ cos . cod ’cot, I co:, ’ 
Cdj C1 )Kr Cd(Rr ‘)Kp CdLNOz IK? 

4. Cd(C&)R2 
\. 
Cd(Cls)Rr, 

11. Q uecks i lbe r sa1 , ze .  
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A h  einfach empirische Thatsache ergiebt sich, dass in verschiedeneri 
Klafsen von Doppelsalzen des Cadmiums und Quecksilbers die ZalrI 
vier als Summe der auf ein Metallatom vorhandenen sauren Restr 
6ine niaassgebende Bedeutung hat. In mehreren Fallen ist sie eiuer 
Erhiihung fahig, diebe findet aber dann in der Zahl sechs e i m  Grenzr. 

Rei einem Theil der Doppelsalee kiinnen Urnwaridlungen vorge- 
nommen werden, die sich lediglich dureh die Bestsndigkeit d r r  in 
Frage kommenden Kiirper von anslogen Vorgingen hei aasgiisprocheii 
t omplexen Verbindungen unterseheiden. Insbesondere sind einzelnr 
Gruppen direct gegen andere rertauschbar , wodurch vrrsehiedene 
Klassen durch Uebergangsglieder charakteristisch mit zinmdev ver- 
kniipft nerdrn.  Da man bei den complexen Salxen anuimmt. dasa der 
Anstaiiseh in deiir Complex erfolgt, der vom Metall und den mit ihm 
rerbundenen Oruppen gebildet wird, wird ma11 a w h  bei diesrn Doppel- 
-alzen das Metallatom als niit den sauren Resten zii einern h t r r e n  
1-rrband zu~amniengetreten betrachten miissen. 

Eine eigeiithiicnliche Rolle spielt h im dttr Oxsls&urt~rest. Er 
- I  heint besonders befghigt zu sein, zwei getrennte Complrxe mit *in- 
m d e r  zu verbinden, indeni die beiden Carboxylgruppen sich r ewhiede- 
nen Complesen einfiigen und durch ihre C .  C - R i n d a ~  die Vrreini- 
gun9 rermittetn. 

Will man den constatirten Verhaltnissen einr theorrtische Erk16- 
rrmng ~ e b e n .  so wird man diese am hesteu in  einem Streben ~ ~ a c b  ge- 
-etzm&ssiger Raumerfiillung sucheu. Snzunehmen, dass dies Rrstrebeu 
rnm Metallatom ausgeht, wie es \V Prner t hu t ,  ist nicht untrrdingt 
riothwendig. aber wohl am meisten einleuchtend. Ilass gerade vier 
oder sechs Gruppen am leicbtesten bei irgcAnd wrlchrr Zosammrnlage- 
L rmnc eine solche gleichmiissige Rauinerfiillung ermiig1icht.n werden. ist 
ofine Weiterek s u f  Grund der allgeuieinen Ansc:hauungrn klar . tloch 
-n t lw  die Consequenzen dieser Vorstetlungeri hier iiieht W I  folct 
a w d e n  . 

Das Werthvotle lisgt i*orEaufig in der Moglichlreit, ve~schirdenc 
KC1assw t on Verbindungen durch eine empirisehe, fiir das betreEemlr 
%eta11 ~ ~ i ~ r a k ~ e r j s ~ j ~ ~ ~ r  %ah1 spstemntisch zusarnniw 211 fassen. 




