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Mogen diese Versuche ihren Zweck darin sehen, zu zeigen, dass
die elektrische Energie in dieser, bis jetzt noch kanm verwendeten
Form einen neuen bahnbrechenden Schritt vorwirts aunch in rein
chemischer Hinsicht gestattet.

Stuttgart, den 7. Januar 1902. Technische Hochschule, Labo-
ratorinm fiir allgemeine Chemie.

7l. Volkmar Kohlschiitter:
Ueber Doppelsalze deg Cadmiums und Quecksilbers.

{Mittheilung sus dem Laborat. d. Academie der Wissernschaften zu Miinchen.]

{Kingeg. am 9. Jan. 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.)

Die Coordinaticnstheorie Werner’s bringt die Doppelsalze der
Schwermetalle in Zusammenhang mit den Metallammoniakverbin-
dangen und complexen Sduren, indem sie behauptet, dass die in einem
Doppelsalz vorhandenen sawren Reste in unmittelbarer Bindung mit
dem Metallatom stehen, und dass deren Anzahl unabhingig von ihrer
sonstigen Natur durch den das Metallatom in einer ersten Sphére um-
gebenden Raum begrenzt sei. Die Zahl, welche diese Grenze angiebt,
ist die Coordinationszahl.

Die empirische Berechtigung einer derartigen Zabl ist im Gebiet
der complexen Siuren und Metallammouiaksalze darch eine bereits
ansehnliche Reihe von Beispielen erwiesen worden; die heterogensten
Reste ergaben als Summe eine constante Zahl.

Itiir die Doppelsalze ist diese Betrachtungsweise noch keineswegs
g0 einleuchtend durchfiihrbar gewesen. Dies liegt zum Theil daran,
dass als Thatsachenmaterial vorwiegend Doppelsalze in Frage kamen,
bei denen der saure Bestandtheil beider Componenten der gleiche war,
also Doppelchloride, Doppelsulfate u. s. w. Fiir die Coordinations-
theorie ist es aber von héchster Wichtigkeit, dass die Summe ver-
schizdener Atome oder Gruppen die Coordinationszahl ergiebt. Daher
miissen vor allem Doppelsalze mit verschiedemen S#uren zar Be-
trachtung herangezogen werden.

Abgesehen davon, dass bei den Doppelchloriden ete. leicht be-
stimmte Complicationen einzutreten scheinen, auf die hier indessen
noeh nicht pdher eingegangen werden kann, suchen gerade die meisten
iilteren Hypothesen iiber die Constitation der Doppelsalze die Ursache fiir
die Bildong derselben statt im Metallatom in den sauren Bestandtheilen.
Es sei nur erinnert an die Blomstrand’sebe Formalirung der Chloro-
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salze und deren erneute Aufnahme durch Remsen, nach der Salze
CL.Cl.K

wie FeCly.3 KCI geschrieben werden Fe: -Cl.CL K.
~ClL.ClL.K

Bei der Durchmusterang der zahllosen Doppelsalze ergiebt sich
ein auffallender Mangel an solchen mit verschiedenen Siduren; die
wenigen vorhandenen sind schlecht untersucht oder in ihren Be-
ziehungen nicht klar gelegt.

Die im Folgenden mitgetheilten Beobachtungen bilden den Anfang
von Untersuchungen iiber die Constitution der Doppelsalze, die von
dem Gedanken ausgingen, die Coordinationstheorie auf ihre Berech-
tigang fiir die Doppelsalze experimentell zu priifen und eventuell fir
eine Systematik der Letzteren nutzbar zu machen,

Die Oxalate zahlreicher Metalle vereinigen sich bekanntlich mit
Alkalioxalaten, theilweise unter Bildung ziemlich bestindiger complexer
Salze. Meine Versuche, in gleicher Weise beliebige andere Salze an
Metalloxalate anzulagern, haben vorlinfig nar spirliche Erfolge ge-
habt. Bei der Einwirkung verschiedener Alkalisalze auf die Oxalate
von Cadmiam und Quecksilber liessen sich jedoch Resultate gewinnen,
die als Anhaltspunkte fir eine einheitliche Betrachtung mehrerer
Klassen von Doppelsalzen dienen kdnnen, die sonst in keinem Zu-
sammenhang mit einander zu stehen scheinen.

Als Ausgangsmaterial dienten die Fillungen, die Oxalséiore in
Lisungen von Cadmium- und Mercuri-Salzen hervorruft.

Cadmiumoxalat ist von Souchay und Lenssen!) dargestelit
und analysirt worden. Ich erhielt das Salz aus Cadmiumsulfatlésung
und Oxalsdure und zwar in der Siedehitze gefillt in grossen, pris-
matischen Krystallen (I), in der Kilte in diinnen, lanzettformigen
Téfelchen (IT), in beiden Fillen jedoch von gleicher Zusammensetzung.
Das wasserfreie Salz, das beim Fillen in der Hitze entstehen soll,
wurde nicht beobachtet.

L 0.8165 g Shst.: 0.178 g
I 0.1130 g Sbst.: 0.006975 g O.

Cd{Ce0y) + 3H20. Ber. Cd 44.10, C 9.45.
Gef. » 43.88, » 9.42, 9.25.

Das Salz ist in Wasser sehr schwer 13slich; nach einer Angabe
16sen es 130000 Theile kalten Wassers.

Wird Cadmiumoxalat in kleinen Antheilen in eine kalt gesittigte
und filtrirte Chlorkalium-Ldsung eingetragen, so ldst es sich rasch
und in betriichtlicher Menge auf. Filtrirt man, sobald nur noch wenig
von dem Salz in Losung geht, ab und lisst stehen, so scheidet sich

0dS. — 0.1015 g Sbst.: 0.006379 g O, —

3 Ann. d. Chem. 103, 245.
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nach hochstens 12 Stunden am Boden des Gefisses eine lose zu-
sammenhingende Kruste einheitlicher, anscheinend quadratischer
Krystalle mit prismatischem Habitus ab.

Der Kérper darf nicht mit Wasser gewaschen werden, lisst sich
aber leicht zwischen Papier trocknen.

0.4320 g Shst : 0.1503 g CdS, 0.1870 g K3 S04 — 0.1977 g Sbst: 0.01126 g
0. — 02845 g Shst: 0.1005 g AgCL — 0.4845 g Sbst.: 0.1690 g CdS,
0.2105 g KaS0,. — 0.2290 ¢ Shst.: 0.01297 g 0. — 0.3320 g Shst.: 0.1185 g
AgC}

C(iz [(COQ . 002)3 Clz]K‘; + 6 HaO.

Ber. Cd 26.89, C 8.64, Cl 8.52, K 18.75.

Gef. » 2707, 27.14, » 855, 8.49, » 8.73, 8.82, » 19.43, 19.50.

Durch Wasser wird das Salz in der Weise zersetzt, dass Oxal-
siure und Salzsdure in Ldsung gehen, Cadmium als Oxalat zuriick-
bleibt.

Die Bildung des Kérpers lisst sich nicht ohne Weiteres auf eine
iibersichtliche Reaction oder Anlagerung zuriickfihren, wie daraus
hervorgeht, dass die entstandene Verbindung, auf ein Cadmimmatom
serechnet, cinen hoberen Oxalsiuregehalt aufweist als die geldste.
Es ist anzunehmen, dass beim Ldsen des Cadmiumoxalats eine
Deoppelverbindung entstanden ist, da in Lésungen von Cadminmchlorid
sehr geringe Mengen Alkalioxalat eine Fiillung hervorrufen. Welcher
Art diese in der Losung ist, wird sich kaum entscheiden lassen, da
die concentrirten Losungen physikalisch-chemischen Methoden schwer
zuginglich sind. Beim Verdiinnen aber lisst die Losung sofort einen
krystallinen Niederschlag fallen, der zwar anders aussah als das
arspriingliche Salz, sich aber als alkalifreies Cadminmoxalat
erwies.

0.4997 ¢ Sbst.: 0.2870 g CdS. — 0.2585 g Shst.: 0.01558 g O.

Cad{C304) + 3 Ha0. Ber. Cd 44.20, C 9.42.
Gef. » 44.68, » 9.04.

Instructiver ist der Vergleich mit dem Cadmiumkalium-
oxalat. Dieses ist nach Bildungsweise und Verhalten dem obigen
Salz auffallend #dhnlich. s bildet sich beim Lisen von Cadmium-
oxalat in Kaliumoxalat und zerfillt mit Wasser in seine Bestand-
theile. Nach Souchay und Lenssen hat es die Zusammensetzung
Cd(C0D2.CO9)Ks + 2 H;0; giebt man ihm aber die verdoppelte
Formel Cdp(C02.CO0:)sKy, so leitet sich das Oxalochlorosalz durch
Austausch eines Oxalsdurerestes gegen zwei Chlor direct von ihm ab.
Auch ohne diese Beziehung aber Dbleibt wesentlich, dass in beiden
Verbindungen auf ein Cadmiuvmatom vier acide Reste kommen. Dass
die beiden Carboxylreste der Oxalséiure hier als selbststindige Gruppen
zu geiten haben, ist durch mehrere Fille in der Chemie der com-
plexen Kobalt- und Platin-Salze bewiesen.
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Das Cadminmkaliumoxalat entsteht avscheinend durch glatte
Anlagerung seiner Componenten, verdankt aber vielleicht ebenso einem
complicirteren Vorgang seine Entstehung, der wohl auch der »Auf-
richtung« der Oxalsiurereste bei der Bildung der Metalloxalséuren
zu Grunde liegt. Die zweifellose Analogie zwischen diesen und Ver-
bindungen wie dem Cadmiumkaliumoxalat darf nicht dadorch ver-
schleiert werden, dass maun die Ersteren als complexe Verbindungen
fiir grundsitzlich verschieden von Letzteren ansieht.

Auf die moégliche Bildungsweise soll nicht niber eingegangen
werden. Am natfirlichsten diirfte die Annahme einer Anlagerung und
Abspaltung in anderer Richtung sein, beispielsweise in der Art, dass
sich an ein trimolekulares Cadmiumoxalat Kaliumchlorid anlagerte
und dieses Molekiil dann wieder zerfiele:

(CdC304)s J(ClK)s = Cdp (C204)a Cla K, + Cd Cl: (C1K),.

Diese Anschauung findet eine Stiitze in dem Verhalten von Cad-
miumoxalat gegen Ammoniumchlorid.

Wird Cadmiumoxalat in kalt gesittigte Salmiaklsung eingetragen,
so 16st es sich ebenso leicht oder noch leichter auf als in Chlorkalinm-
16sung. Nach kurzer Zeit scheidet sich jedoch Ammoniumoxalat ab,
und nach dessen Entfernung krystallisirt in gut ausgebildeten, schrig
abgeschnittenen,, quadratischen Siulchen ein Salz von der scheinbar
sehr  complicirten Zusammensetzueg Cds (CO2. COy)s Clyp (NH,)s
+ 2H,0 aus. :

0.3090 g Shst.: 0.1438 ¢ CdS. — 0.3125 g Sbst.: 0.3618 g AgCl. —
0.2490 ¢ Sbst.: 0.008611 g O. — 0.3660 g Sbst.; 30.0 com N (139, 712 mm).

Cds[(COs.CO03)3 Clip](NHy)s + 2 H:0.

Ber. Cd 35.92, C 5.77, C1 98.47, N 8.98.
Gef. » 36.20, » 5.19, » 28.62, » 9.06.

Das zuerst entstehende Anlagerungsproduct hat die Tendenz, vor-
wiegend in der Richtung zn zerfallen, dass sich das schwer lisliche
Ammoniumoxalat bildet. Dadurch werden zur Bildung des stabilen
cadmiumhaltigen Koérpers mehr Molekiile Ammoniumchlorid heran-
gezogen. Auch hier aber betrigt die Zahl der auf ein Cadmiumatom
entfallenden sauren Reste vier.

In Uebereinstimmung damit steht, dass durch Losen von Cad-
minmoxalat in kalt gesittigter Bromkalinm-Ldsung die dem oben
beschriebenen kaliumhaltigen Oxalochlorosalz entsprechende Brom-
verbindung erhalten wird. Sie stellt iafelig prismatische Krystalle dar,
die zu rundlichen Aggregaten in einander geschoben sind.

0.4355 g Sbst.: 0.1490 g CdS, 0.1835 g K250y — 0.3685 g Sbst.: 0.1705 g
AgBr. — 0.2850 g Sbst.: 0.01322 g O.

C(‘Q[(COQ .COy)s BI‘~2]K4 —+ 2 Hy0.

Ber. Cd 26.67, C 8.57, Br 19.05, K 18.57.
Gef. » 26.61, » 845, » 19.69, » 18.91.



487

Der Kérper bildet sich auch direct aus dem Oxalochlorosalz
beim Behandeln mit Bromkalium, sodass ein directer Austausch von
Chlor gegen Brom stattfindet.

Auch iu einer kalten, concentrirten Lésung von Kaliumnitrit
}osen sich Cadmiumoxalat und die eben beschriebenen Oxalohalogeno-
salze auf. Aus der filtrirten, klaren Fliissigkeit scheidet sich schon
nach wenigen Stunden eine lose am Gefiss haftende Kruste feiner,
guadratischer Téfelchen ab, die, auf Thon getrocknet, mit Wasser
einen Riickstand von Cadmiumoxalat geben, wiihrend im Auszug
Oxalsiiare und salpetrige Sdure nachweisbar sind. )

Zur Analyse wurde erst mit Salzsiure und Harpstoff die salpetrige Saure
zerstirt, sodann mit Schwelfelwasserstoff Cadminm gefiillt.  Oxalsiore wurde
so bestimmt, dass die Substanz in Ammoniak gelost, und die Losung mit
CaCly gefallt wurde; im Niederschlag wurde die Oxalsiure in schwefelsaurer
Losung mit Permanganat titrirt. Stickstof wurde nach Dumas bestimmt.

0.3525 g Sbst.: 0.1348 CdS, 0.1665 g K380, — 0.2675 g Shst.: 9.5 com N
(169718 mm) 0.5600 g Sbst.: 18.4 cem N (139,726 mm). — 0.4635 g Shst.:
0.02783 gO.

Cdg {(COg.COs)(NO2)s] Ky -+ 1 HaO.
Ber. Cd 29.71, C 9.54, N 3.71, K 20.69
Gef. » 99.75, » 9.00, » 3.90: 3.71, » 21.20.

Es ist also glatt und direct Halogen gegen NO: ausgetauscht
worden, ohne dass der Charakter der Verbindung wesentlich ver-
fndert worden wire. ‘

Der Uebergang von diesen Verbindungen zu den reinen Halogeno-
und Nitrito-Salzen des Cadmiums ist nicht so glatt zu bewerkstelligen.
Die Abspaltung der letzten Oxalsfiurereste ist npur durch einen
energischen Eingriff in das Molekiil moglich, der den directen Zu-
sammenhang undeutlich macht. Die so oder anders zu erhaltenden
Chloro- und Nitrito-Salze stehen jedoch in zweifelloser Beziehung
zu den eben beschriebenen Salzen. ’

In der Werner'schen Zusammenstellung der Chlorosalze?)
finden sich beim Cadmium in iiberwiegender Zahl soleche die dem
Typus ReCdCly angehdren, also 4 Chloratome auf 1 Cadmium ent-
halten. Daneben existiren Salze mit nur 3, aber auch solche mit
6 Chlor-Atomen. Bei Ersteren hat die Anlagerung von Alkali-
chloridmolekiilen noch nicht ibre gewdhnliche Grenze erreicht; sie
bilden sich, werm diese in upgeniigender Menge vorhanden sind,
oder entstehen durch Abspaltung von Alkalisalz aus den Salzen mit
4 Chlor- Atomen im Molekiil. Der Grenzwerth fiir die Anlagerung
von Alkalichlorid ist aber noch einer bestimmten ErhShung fihig,
und zwar so, dass die Zahl von & Chlor-Atomen auf ein Cadminm

1y Zeitschr. fir anorg. Chem. 19, 166.
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erreicht wird; doch ist auf diesen Fall hier noeh nicht niher ein-
zugehen, —

Wird Cadmiumsulfat in concentrirter Ldsung von Kalium-
aitrit geldst, so scheiden sich nmach 12 Stunden grosse, schén aus-
gebildete, blassgelbe Krystalle aus.

04815 g Shst.: 01870 g Cd S, 0.2185 g K280,

Cd (N02)sKs. Ber. Cd 29.95, K 20.85.
Gef. » 30.21, » 2037.

Das Salz ist identisch mit dem von Lang?!) und Hampe?) be-
schriebenen Doppeluitrit. Diesem mit 4 Nitro-Gruppen auf 1 Cadmium
steht als entschieden unvollstindiger Typus ein Salz Cd (N0 K
gegeniiber, das ebenfalls von Lang und Hampe gefunden wurde.
lch erhielt es aus der wiissrigen Lésung des ersteren Salzes durch
Fiillen mit Sprit in gut ausgebildeten, farblosen Wiirfeln.

0.3695 g Shat.: 0.1845 g Cd S, 0.1125 g KaSO,.

Cd (NOa)3 K. Ber. Cd 38.76, K 13.50.
Gef. » 3885, » 13.67.

Die Salze und Doppelsalze des Cadmiums weisen ganz allgemein
vielfache Aehnlichkeiten mit denen des Quecksilbers in der zwei-
werthigen Form auf. Die hier beim Cadmium beobachteren Fille
wiederholen sich nicht in der gleichen Vollstindigkeit beim Queck-
silber. In einzelnen Punkten konnte jedoch Uebereinstimmung fest-
gelegt werden, sodass es zuldssig erscheint, die beim Cadmium ge-
machten Erfahrungen fir die Auffassung und Systematik der Queck-
silberdoppelsalze auszunutzen.

Quecksilberoxalat, erhalten durch Féllen von Mercuri-Acetat-
oder -Nitrat-Losung mit Oxalséinre, wandelt sich in Beriihrung mit
~iner kalt gesdttigten Ldsung von Kaliumoxalat rasch wm in die Ver-
bindang Hg(CO:2.CO:z:Ks + 2 H;O, die Souchay und Lenssen
durch Lésen des Salzes in siedend heisser Kaliumoxalatidsung er-
halten haben.

0.7045 g Shst.: 0.8350 g HgS, 0.2510 g K350y,

Hg (CO2.C020: Ko + 2Ho0.  Ber. Hg 40.81, K 15.92.
Gef. » 4099, » 16.90.

Der Kérper stellt feine, mit Wasser zersetzliche Sédulchen dar.
In kalt gesittigter Chlorkalium-Ldsung ldst sich Quecksilberoxalat
reichlich auf. Nach 12-stiindigem Steben finden sich am Beden gut
ausgebildete, cubische Krystalle eines Oxalochlorasalzes vor.

0.3785 g Shst: 0.1930 g HgS, 0.1480 g K280, — 04245 g Shse
0.4300 ¢ AgCL — 0.1945 g Sbst.: 0.003695 g O.

Hga[(CO:.C0:) Clg]K,.  Ber. Hg 46.67, C 2.80, Cl. 24.86, K 18.20.

Gef. » 4641, » 2,85, » 25.04, » 18.54.

* Jahvh, 1862, 949, 2y Ann. d. Chem. 123, 334,
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Beim Vergleich mit der auf entsprechende Weise entstandenen.
Cadminmverbindung zeigt sich, da die Bedingungen sonst gleich sind,
dass das Anlagerungsbestreben des Quecksilbers fiir Chlor grisssr ist
als fiir O=xalsdurereste. Dies mag im Zusammenhang steben einer-
seits mit der geringen Jonisirungstendenz der Chlor-Ionen im Queck-
silberchlorid, andererseits mit der Neigung des Sublimats, mit Alkali-
chloriden complexe Molekiile zu bilden. Es liegt nahe, fiir beides
die gemeinsame Ursache im Quecksilberatom zu suchen und anzu-
nehmen, dass dessen Bestreben, Chlor fest zu binden, sowohl die
lonisirang des durch die Valenz gebundenen Chlors im Quecksilber-
chlorid bindert, als auch die Doppelsalzbildung durch Vermittelang der -
S#urereste veranlasst. An den Quecksilberalkalichloriden aber, die
auch in der Lidsung theils als complexe Molekiile, theils in die Bestand-
theile zerfallen, vorhanden sind, wird das Unnatiirliche eciner Be-
trachtungsweise augenscheinlich, die prineipiell zwischen Salzen
complexer Sduren und Doppelsalzen unterscheidet. —

Die Zahl vier ist anch hier als Greenzwerth fiir die Summe der
sauren Reste charakteristisch.

Leichter und vollstindiger noch als durch den Salzszdurersst
werden die Oxalsiureradicale durch die Nitrit-Groppe ersetzt.

Trocknes Mercurioxalat 10st sich unter starker Erwirmung in
einer sehr concentrirten Lésung von Kaliumnitrit auf Aus der
gelben Fliissigkeit scheiden sich beim Stehen grosse, durchsichiige,
wzelbe Krystalle eines oxalsiiurefreien Nitrits ab. Sie erwiesen sich
als identisch mit dem lingst bekannten, von Lang zuerst beschyie-
benen, aber erst kiirzlich von Rosenheim und Oppenheim!'} in
seiner Formel richtig gestellten Doppelnitrit.

0.4675 g Sbst.: 0.1520 ¢ HgS, 0.1725 g X:50,.

Mg (NOw);Ks -+ Ho0. Ber. Hg 35.40, K 20.70.
Gef. » 35.60, » 21.07.

Der Kérper gehdrt seiner Zusammensetzung nach anscheinsud
einem ganz anderen Typus als die im Vorhergehenden beschrisbensn
Salze an. Die Analogie der Bildungsweise, die beim Cadmium zam
Oxalonitritosalz fiihrt, macht das unwahrscheinlich. Ueber den Za-
sammenhang mit ihnen kann die folgende Betrachtung einiges Licht:
verbreiten.

Bekanntlich existiven viele aach der einfachen Quecksilbersaizs
als Doppelmolekiile sogar in Lédsung und Dampfzustand.

Diese Thatsache ist im vorliegenden Fall fir das Stadium der
Wechselwirkung zwischen Quecksilberoxalat und Alkalichlorid wich--
tig, da sie in eigenthiimlicher Weise die hierbei constatirten Verhalt-
nisse mit den zwischen Mercuro- und Mercuri-S8alzen bestehenden Be-.
ziehnugen verkniipft.

Y Zeitschr, for anorg. Chem. 28, 171.
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Die Oxydulsalze k&nnen aus bimolekularen Oxydsalzen direct
‘durch Abgabe zweier Siurediquivalente oder entsprechender elektrischer
Luadungen entstanden gedacht werden. Calomel hat die Zusammen-
setzung HgsCly, als speciellere Formulirung wird Hg: HgCly heute
bevorzugt. Mercurioxalat zerfillt beim trocknen Erhitzen aaf 1679,
wie ich nochmals coustatirt habe, in Mercurooxalat und Kohlenséare,
ohne dass sich eine Spur Quecksilber bildet; die Reaction ist nur
verstindlich, wenn sie in folgender Weise aufgefasst wird:

Hg 00! g: = He: C0s.00s + 2 CO,.

Das bei der Einwirkung von Chlorkalium auf Mercurioxalat ent-
stehende Salz" Hga(CO,.CO3)Cl K, stellt gewissermaassen auch ein
verdoppeltes Molekiil dar. Beim Versuch, auf gleiche Weise das ent-
sprechende Ammoniumsalz zu erbalten, wird fast der gesammte Oxal-
siiuregehalt als schwer l0sliches Ammoniumoxalat abgespalten.
Trigt man jedoch Quecksilberoxalat in eine Salmiaklésung ein, die
so weit verdiinnt ist, dass sich Ammoniumoxalat nicht ausscheidet, so
indet beim Kochen Zersetzung statt: Calomel scheidet sich aus, und
Kohlendioxyd entweicht. Dieselbe Reaction findet Anwendung im
Actinometer von Eder!'); Sublimat- und Ammoninmoxalat-Lésung
gemischt halten sich im Dunklen beliebig lange, im Licht zersetzen
sie sich in der angegebenen Weise. Anch hier wird man zur ein-
fachsten lrkldrung ein bimolekulares Quecksilbersalz, Chlorid oder
Oxalat, in Ansatz bringen, sei es, dass man die Reaction als einfache
Uimnsetzung, oder darch Annahme einer vorausgehenden Anlagerung,
-oder endlich im Sinne eines gestorten Gleichgewichtszustandes ver-
laufend, formuliren will.

Nimmt man nun an, dass sich ebenso aus dem Doppelmolekiil
irgend eines Quecksilbersalzes bei Einwirkung von Kaliumnitrit zn-
néichst das Nitritosalz Hga(NO;)s Ky bildet, so ist es wohl denkbar,
-dass dieses zur Bildung der stabilsten Form, in der eine Vereinigung
von Hg, NOs, K bestehen kann, folgendermaassen zerfillt:

Hgo (NOy)s Ky = Hg(NO3); Ks + Hg(NO:)s; K.

Das cben isolirte Salz hat die Zusammensetzung Hg(NO,);K;
-+ Hy0. Das eine Molekill Wasser aber gewinnt noch eine besondere
Bedeutung. Es ist nicht als lose gebundenes Krystallwasser zu be-
trachten; das gat getrocknete Salz erfihrt beim stundenlangen Er-
hitzen auf 100° keinen Gewichtsverlust; bei hoherer Temperatur (ca.
125Y) schmilzt es unzersetzt und ist nach dem Erstarren unveriindert
l6slich. Brst bei weiterer Temperatursteigerung entweicht es gleich-
zeitig mit nitrosen Dé&mpfen, welche die vollstindige Zersetzung anzeigen.
Man kann das Salz daher so formuliren: Hg{(NO3g); H:0]Kj; das eine
Molekill Wasser erginzt die Zahl der Nitritgruppen zu 6.

V) Wiener Sitzungsberichte SO [1879].
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Das Salz Hg(NO2)3sK, welches nach obiger Bildungsgleichung
als das zweite Spaltungsstiick aufgefasst werden kann, kommt als un-
vollstéindiger Typus nur dann zur Abscheidung, wenn ein Mangel an
Kalivmuoitrit vorbanden ist, wird aber thatsichlich aus den Mutter-
laugen des ersten Salzes gewonnen.

Die Zuriickfiithrung des Nitritosalzes auf ein Salz, bel dem die
Zahl vier als Summe der auf ein Quecksilberatom entfallenden NOg-
Gruppen charakteristiseh ist, wird dadureh noch mehr berechtigt, 'dass
die anf entsprechende Weise gewonnene Natriumverbindung die Zu-
sammensetzung Hg(NO2)sNag hat; diese ist nach den oben gegebenen
Entwickelungen vielleicht sogar richtiger Hgo(NO2)sNas zu schreiben,
da sie beim Frwirmen mit Wasser Quecksilberoxyd und metallisches
Quecksilber giebt.

Die in der vorstehenden Untersuchung betrachteten Doppelsalze
sind in der folgenden Uebersicht nochmals zusammengestellt.

I. Cadmiumsalze.

{COy.CO02
1 CdGor oy K
/C0;.CO0q, .CO:.CO; C0,.CO:
2. cdlCl K, Cd(Br V& Cd(NOz K.
\_009 902 ’ > 002
.CO; CO: COp
cal Cl YK, Cd(Br )K2 ca(NO: 'K
AC0;.COy7 C0O2.CO. “\CO-.C0y”
3, (013 ) (NHL),
2
Cd’ Clz )(NHA)Z‘
‘002
,COs
Cd\Clz) )(NH«:)Q
0a(S0%) (.
4. CA(CL)R CA[(NOs)] K.
Cd(Cls)Rs,
II. Quecksilbersalze.
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Als einfach empirische Thatsache ergiebt sich, dass in verschiedenen
Klassen von Doppelsalzen des Cadmiums und Quecksilbers die Zahl
vier als Summe der auf ein Metallatom vorbandenen sauren Reste
sine maassgebende Bedeutung hat. In mehreren Fillen ist sie einer
Erhéhung fihig, diese findet aber dann in der Zahl sechs eine (zrenze.

Bei einem Theil der Doppelsalze konnen Umwandlungen vorge-
nommen werden, die sich lediglich durch die Bestindigkeit der in
Frage kommenden Kirper von analogen Vorgiingen bei ansgesprochen
complexen Verbindungen unterscheiden. Insbesondere sind einzelne
Gruppen direct gegen andere vertauschbar, wodureh verschiedene
Klassen durch Uebergangsglieder charakteristisch mit einander ver-
kniipft werden. Da man bei den complexen Salzen anpimmt, dass der
Anstansch in dem Complex erfolgt, der vom Metall und den mit ihm
verbuudenen Gruppen gebildet wird, wird man anch bei diesenn Doppel-
salzen das Metallatom =als mit den sauren Resten zu einem festeren
Verband zusammengetreten betrachten miissen.

Eine eigenthiimliche Rolle spielt hier der Oxalsdarerest. Er
scheint besonders befiihigt zu sein, zwei getrennte Complexe mit ein-
ander zu verbinden, indem die beiden Carboxylgruppen sich verchiede-
nen Complexen einfiigen und durch ihre C.C-Bindung die Vereini~
gung vermitteln.

Will man den constatirten Verhiiltnissen eine theoretische Erkli-
rung seben, so wird man diese am besten in einem Streben nach ge-
setzmiissiger Raumerfiillung suchen. Apzunehmen, dass dies Bestreben
vom Metallatom ausgeht, wie es Werner thut, ist nicht unbedingt
nothwendig, aber wohkl am meisten einleuchtend. Dass gerade vier
oder sechs Gruppen am leichtesten bei irgend welcher Zusammenlage-
rung eine solche gleichmiissige Raumerfiillnng ermdglichen werden, ist
ohne Weiteres auf Grund der allgemeinen Anschanungen klar, doch
sollen  die Consequenzen dieser Vorstellungen hier mnieht verfolgt
werden.

Draz Werthvolle liegt vorliufig in der Moglichkeit, verschiedene
Klassen von Verbindungen durch eine empirische, fiir das betreffende
Metall charakteristische Zahl systematisch zusammen zu fassen.





