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402. George M c  Phail Smith: mer Ammoniumamalgam. 
(Eingegangen am 13. Mai 1907.) 

I>as dmmoniumamalgam ist; seitdem es ini Jahre 1808 T-OD 

S e e b e c k  I) in Jena entdeckt wurde, Gegenstand vielfacher Unter- 
su&ungen2) geworden, und %war gibt es noch zurzeit iiber seine 
Konstitution nicht weniger als drei rerschiedene Ansichten. L e 
B Ian c3), welcher das elektromotorische Verhalten des Amalgams 
studiert hat, verteidigt die alte B e r z e l i u s s c h e  Ansicht, nach welcher 
die Suhstanz als eine Verbindung des Quecksilhers mit dem metalli- 
schen Radikal (NHa) anfzufassen ist. Vor einiger Zeit aber hat  
M o i s  s an  4), YOU der Beobachtung nusgehend, daB Natriumhydrid ent- 
haltendes Natriumamalgam unter Volnmzunahme mit wal3rigem Amnio- 
niak reagiert, wahrend Natriumamalgam allein bei konstantem Volumen 
mit derselben Fliissigkeit fortwahrend Wasserstoff entwiclrelt, den 
SchluS gezogen, daR die Substanz gar kein NK4 enthiilt, sondern da8  
es vielmehr eine ammoniakalisclze Quecksilberwasserstoffverbinclung 
darstellt. Endlich betrachten in  allerneuester Zeit R i c h  und T r a v e r s  j), 
infolge kryoskopiacher Messungen, das Amalgam einfach als freies, 
in Quecksilber gelijstes 2Arnmoniumcc von der Formel NHI. 

Durch die Ergebnisse vorliegender Arbeit wird die L e  B l a n c  sche 
dnsicht  vollstindig bestatigt. AuBerdem wird auch noch gezeigt, da13 
sowohl die Auffassung von M o i s s a n ,  wie auch diejenige VOD R i c h  
und T r a v e r s  zu verwerfen sind. 

M o i s s a n s  Versnch wurde in modifizierter Form sowohl mit 
Natriumamalgam, wie auch mit Amalgamen von Kalium, Lithinm, 
Barium: Strontium und Calcium wiederholt. Die Amalgame wurden 
unter Anwenclung einer Quecksilberkathode elektrolytisch aus wal3- 
rigen Losungen der betreffenden Metallsalze dargestellt. Sie ent- 
hielten ungefahr o.5°/0 K, resp. 0.5 O/O Na, o.04°/0 Li, 0.35O/o Ba, 
1 O i 0  Sr a n d  0.04°/o Ca. Von den Amalgamen wurde je 1 ccm in 
Ragensrohrchen niit 5 ccm gesattigter NH4 C1-Losung iibergossen und 
die Mischungen bei Zimmerteniperatur stehen gelassen. Nach einer 
Stuncle hatte das Tolumen des Kaliumanialgams 9 ccm erreicht; 'da 

I )  ,Inn. Chim. Phys. 66, 191 [1808]. 
2, D a v y ,  Phil. Trans. 1808, 353; W e a t h e r i l l ,  S i l l imans  Amer. 

Chem. Journ. [2] 40, 160 [I564]; L a n d o l t ,  Ann. d. Chem. (Suppl.) 6, 346 
[lS65]; Coehn,  Ztschr. far anorgan. Chem. 25, 430 [1900]: derselbe, Ztschr. 
fkr physikal. Chom. 38, 609 [1901] usw. 

3) Ztschr. fcir physikal. Chem. 5, 467 [1590]. 
4j Bull. SOC. Chim. [3] 27, 714 [1902]. 
5, Journ. Chrm. SOC. (London) 89, 572 [1906]. 



blieb es langere Zeit stehen. Das Natriumamalgam blahte bicli plotz- 
lich in weniger als 1 Minute zu etwa 20 ccni auf. Das Lithiuni- 
amalgam dehnte sich allmahlich aus, bib sein Volumen ca. 3 cciii er- 
reicht hatte; dies Volumen wnrde nur deswegen nicht uberschritten, 
wed sich vom Amalgam die sehr groBen Gasblasen sehr rascli 10s- 
losten. Die Barium- resp. Calciumamalgame dehnten sich langsam zu 
Volumenmaxima von 2.5 ccm in 1 '/z Stdn., resp. 2 ccm in 1 4 Stdn. 
ails. Das Strontiumamalgam aber blahte sich rasch zu 10 ccm in 
5 Minuten auf. Dann ging es wieder ~erhaltnismaBig schnell zii- 
sammen. 

Nachdem also festgestellt war, da13 mit NHa CI-Losung siinit- 
liche Amalgame imstande sind, Ammoniuinanialgam (durch sein 
charakteristisches Aufbllhen nachweisbar) zu geben, aurden nuu die 
Versuche mit wal3rigem Ammoniak, das bekanntlich eiiie sehr niedrige 
(NHd')-Konzentration besitzt, wiederholt. Die Amalgame wurden 
wiederum in Reagensrohrchen in Portionen von je 1 ccm mit 5 cciii 
Ammoniakwasser (spez. Gewicht 0.90) ubergossen und bei Zimnier- 
temperatur sich selbst uberlassen. Uni eine durch Absorption saurer 
Dampfe verursachte NHdhlzbildung zu vermeiden, stopselte man die 
Rohrchen lose und umgab sie aul3erdem noch niit groReren, nmge- 
kehrten Reagensrohrchen. Ohne diese Mafinahme fing das Satriuiii- 
amalgam an, sich nach einigen Stunden auszudehnen. In der waB- 
rigen Ammoniaklosung blahte sich das Raliumamalgani allmlhlicL 
auf, bis es nach 24 Stunden ein Volumen von 4 ccm erreicht 
hatte; hier blieb das Volumen mehrere Tage konstant. Wasser,toff 
wurde fortwahrend entwickelt, vie1 langsamer aber, als es niit 
Natriumamalgam der Fall war. Das Natriumamalgam entwickelte 
bei konstantem Volumen fortwahrend Wasserstoff und zwar niit einer 
Geschwindigkeit angenahert derjenigen, welche das Arnalgani niit 
reinem Wasser ergab. Das Lithiunianialgam erreichte ein Volunien 
von 3.5 ccm in 15 Minuten, dann ging es wieder sehr langsani zii- 
sammen. Die Barium-, resp. Calcium- und Strontiuiiiaiiialgaiiie 
dehnten sich langsam zu Maxima von 1.2 ccm i n  25 Jlinuten, resp. 
1.3 ccm in 1 Stunde und 1.4 ccm in 3'12  Stunden aus. 

Obgleich sich das Natriumamalgam niit wabrigem Ammoniak nicht 
aufblahte, taten es doch die anderen Amalgame, und selbst dad &a- 
trinmamalgam blahte sich mit NHa-Salzlosnngen stark auf. Zudem 
konnte auch gezeigt werden, daB bei niedrigerer Temperatur NH+' 
des in der Losung in geringer Konzentration vorhandenen Ammoniuiii- 
hydroxyds imstande ist, auch das Natriuni aus seinem Amalgam z u  
verdrangen. Von zwei Reagensrohrchen, je 1 ccni Natriumanialgalll 
und 5 ccni Amnioniak enthaltend, wurde das eine bei Zinimertempe- 



ratur stehen gelassen, wHhrend das zweite etwa 1 Stunde in ehe r  
Kaltemischung (bei -30 bis -loo) aufbewahrt wurde. Das in dem 
ersten Rohrchen enthaltene Amalgam entwickelte wie vorher bei kon- 
stantem Volumen fortwahrend Wasserstoff, wahrend sich das in der 
Kaltemischung stehende Almalgam allmahlich ausdehnte, und zwar 
unter vie1 langsamerer Wasserstoffentwicklung. Wurde nun das Rohr- 
chen auch der Kaltemischung genommen und sich selbst uberlassen, 
SO zersetzte sich das schon gebildete Ammoniumamalgam schneller, 
und das Volumen wuchs, bis es in 1 Stunde 1.3-1.7 ccm erreicht 
batte. Nan ersieht also leicht, daW die in dieser Richtung von Moissan  
ausgefuhrten Versuche irrelevant sind; sie zeigen durchaus nicht, daB 
.dns Ammoniumamalgam eine NH, nicht enthaltende ammoniakalische 
{&ieclcsilberwasserstoffverbhdung ist. 

Endlich wurde gesucht, einwandsfrei und ein fur allemal zu be- 
weisen, daB, entsprechend den Messungen von L e  B lanc ,  das Ammo- 
niumamalgam das alkalimetallanaloge , metallische NH4-Radikal wirk- 
lich enthalt. Die Versuche C o e h n  s ') mit Ammoniumamalgam und 
Kupfer-, bezw. Cadmium- und Zinksalzlosungen wurden in dieser 
Richtung vollig ausreichen, wenn njcht die Moglichkeit vorhanden 
ware, daW das Zink usw. eigentlich durch von der Zersetzung des 
Pi&-Amalgams herruhrenden nascierenden Wasserstoff und nicht di- 
rekt vom Ammoniumamalgam reduziert wnrden. Co e h n  selber be- 
trachtet diesen Einwand als beseitigt, doch hat er die Tatsache ver- 
iiachlassigt , daB nach L e B 1 a n  c 2, atomistischer Wasserstoff, nanient- 
lich bei Gegenwart yon Quecksilber, imstande ist, Ziak aus Zink- 
chloridlosung zu reduzieren. L e  B l a n c  hat aber auch zu gleicher 
Zeit gezeigt, dsW Barium, Kalium usw. in dieser Weise nicht reduziert 
werden. Wenn also gefunden ware, daB Ammoniumamalgam Barium 
resp. Kalium in ihren Salzlosungen ZLI reduzieren imstande ist, SO 

k6nnte dieser Ersatz nichts anderes sein, als ein Austausch zwischeu 
dern NHa-Radikal des Amalgams und Barium- resp. Kaliumionen der 
Salzliisung. 

Es ist nun gefunden worden3), daB in Form ihrer Amalgame die 
Alkali- sowie die ErdalkalimetaUe gegenseitig ersetzbar sind ; in dem 
Fall, daB das Aninioniumamalgam ein wahres Analogon des Kaliuni- 
amalgams ist, so sollte es auch dieses Charakteristiknm besitzen. Das 
ist auch tatsichlich der Fall: Ammoniumamalgam wurde &us einer 

I) Ztschr. fur anorgan. Chem. 25, 430 [1900]. 
2, Ztschr. fur physikal. Chem. 6, 476f. [1890]. 
3) Smith,  Journ. Physical. Chem. 8,  212 [1904]: 9, 13 [1905]; A n w .  

Cliem. Journ. 37, 506 [1907]. 
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-4uflosung von 25 g reinem Ammoniumcarbonat in 50 ccm Wasser, 
mit 2 kg Quecksilber als Kathode, elektroIfisch bei - 3 O  bis Oo darge- 
stellt. Die Anode stellte ein horizontaldisponiertes Platinblech dar. 
Die Elektrolyse wurde 5 Minuten lang, unter Anwendung eines Stromes 
Yon 7 Volt und 2.3-2.5 Amp. (iiquivalent ca. 0.12 g NH4') und unter 
zeitweiligem Umriihren der Kathode, fortgesetzt. Nachher wurde das 
Amalgam einmal schnell durch Dekantation mit Eiswasser gewaschen, 
und d a m  wurde es durch eine Serie von fiinf Becherglsern, je 100 ccm 
Eiswasser und zerstoBenes Eis enthaltend, rasch gegossen; das Wasch- 
wasser wurde jedesmal dekantiert. Das Amalgam wurde nun sogleich, 
in Portionen von ca. 500 g, in vier auf -10 vorher abgekuhlte LO- 
sungen gegossen. Diese waren 1. 50 ccm gesattigter KC1-Losung; 
2. eine Auflosung von 25 g KOH in 50 ccm Wasser; 3. 50 ccm ge- 
sattigte BaClz-Losung und 4. .iO ccm gesiittigte Ba(0H)a-Losung. 
Nachdem die Mischungen 30 resp. 45,60 und 75 Minuten sich selbst uber- 
lassen worden waren, wurden die Amalgame wie oben angegeben mit 
Eiswasser gewaschen. Dann wurden sie mit verdunnter Salzsaure zer- 
setzt. Hierbei fand eine lebhafte Wasserstoffentwicklung statt. In 
den sauren Extrakten , die auch noch Ammonium enthielten, wurden 
Kalium resp. Barium bestimmt. Die Ergebnisse waren folgende : 

1. KaPtC16 = 0.0192 g (iiquivalent 0.0014 g NH4); 

3. BaSOl = 0.0348 )) ( )) 0.0054 )) )) ); 
4. BaS04 = 0.0090 )) ( )) 0.0014 )) )) ). 

Die vorangehenden Versuche deuten Mar auf die metallische 
Natur des NHa-Radikals des Ammoniumamalgams hin; es verhalt sich 
i n  dieser Hinsicht vollkommen analog dem Kalium des Kaliuniamal- 
gams. Ea bleibt nur noch zu zeigen, daf3 kein Grund vorliegt, 
das Ammoniumamalgam als eine einfache Auflosung des freien NH, 
in Quecksilber zu betrachten. Diesen Schlul3 glauben namlich R i c h  
und T r av  e r  s I) auf Grund kryoskopischer Messungen mit Ammonium- 
amalgam ziehen zu durfen. Vielmehr aber deutet alles darauf hin, daf3 
das Amalgam wirklich eine in iiberschiissigem Quecksilber geloste 
Verbindung des Radikals NHI mit Quecksilber ist. 

In kryoskopischen Messungen hiingt namlich die Schmelzpunkts- 
erniedrigung von der in einer bestimmten Menge des Liisungsmittels 
vorhandenen Anzahl Molekeln der gelosten Substanzen ab; diese 
Anzahl wiirde praktisch dieselbe bleiben, ob sich in einer bestimmten, 
sehr grof3en Menge Quecksilber eine bestimmte, relativ sehr vie1 
kleinere Menge NHa, entweder in Form des freien NHa oder in Form 

2.  KaPt CLj = 0.0445 )> ( )) 0.0033 )) ); 

I) loc. cit. 
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einer nur ein NH4-Radikd im Molekul entbaltenden Verbindung auf- 
loste. Daf3 das hier auch wirklich der Fall ist, ersieht man leicht 
aus folgender aus den Ergebnissen von Rich  und T r a r e r s  fur 
NHa . Hgla berechneten Tabelle : 

0.084 
0.057 
0.415 
0.079 
0.027 
0.0094 
0.01 17 

12.653 
8.253 

11.511 
123.74 

3.7443 
1.2738 
1.5904 

____ 
Molekiile 
NHd in  

00 Atomei 

n 

0.9297 
0.6309 
4.593 
0.8744 
0.2985 
0.1040 
0.1295 

Hg 

Molekule 
NH4Hgl2 in 

100  Atomen Hg 
n1 tl -t2 

1.0463 2.200 
0.6526 6.21" 

10.645 5.420 
0.9765 1 .41° 
0.3097 0.61O 
0.1054 0.22" 
0.1315 0.270 

___ 

do1.-Gew 
NH4 

425. m 
tl --t2 

16.23 
3.90 

32.54 
23.81 
18.81 
15.16 
15.42 

~ 

2444 
56.5 

9703 
3560 
2609 
246 1 
4903 

&fit nur einer Ausnahme, wo die Losung schon ziemlich kon- 
zentriert war, ist also n praktisch gleich nl. Diese Tatsache ist R i c h  
und T r a v e r s  vollig entgangen; ihre Ergebnisse zeigen nur, daB dem 
Amalgam die allgemeine Formel NH4Hgm zukommt; die GroBe von 
m kann auf diese Weise nicht bestimmt werden, und es liegt kein 
Grund vor, zu schlieBeu, daB m = o  ist. Das Mi& 
lingen der Versuche von Moissan ') resp. Ruff 3, welche beide freies 
NHI bei sehr niedrigen Temperaturen zu isolieren suchten, spricht 
stark gegen diese Auffassung. Uberdies ist noch gezeigt worden "), 
da13 sich Kalium, Natrium und Lithium, resp. Barium, Strontium und 
Calcium in Quecksilber, auch in sehr verdiinnten Losungen, in Form 
von Verbindungen der allgemeinen Formel MeHg,, die nur ein Atom des 
amalgamierten Metalls im Molekul entbalten, auflosen. Ammoniuni- 
amalgam ist diesen Amalgamen analog, und man darf wohl den SchluB 
ziehen, dalj das Ammoniumamalgam auch eine in Quecksilber geloste 
Verbindung der Formel MeHg, ist. 

Die in Quecksilber geloste Verbindung (NH4)Hgm ist aber sehr 
unbestandig; bei Oo zersetzt sie sich langsam, schneller bei Zinimer- 

Im Gegenteil. 

I) Compt. rend. 133, 713, 715, 771 [1901]. Moihsan arbeitete in Lo- 
sungen von verflussigtem Ammoniak bei Temperaturen gegen - 1000. Es 
bpielten bich u. a. folgende Reaktionen ab: KHd C1 + NH3Li = LiCl + N11- 
+ (NH3 + H); 2XH3Li +HzS=LizS + 2NH3 + Hn. 

?) Diese Berichtc? 84, 2604 [1901]; Ruf f  arbeitete bei - 950 und bei 
Drucken von etwa 60 Stm. 

?) ;\mer. Chem. Journ. 36, 124 [1906]: 37, 506 [1907]. 



temperatur, in  Wasserstoff, 
werden von der Masse 
.charakteristische Aufblahen, 

dmnioniak und Quecksilber. Die Gase 
zuriickgehalten und verursachen da> 
das aber nicht eine Eigenschaft der ur- 

spriinglichen \-erbindung, sondern nur ein zufalliges Phanomen seiner 
.Zersetzung ist. 

A 11 a n g. 
Dank der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. Dr. P. J a c o b s o n  

%in ich auf eine in allerletzter Zeit veroffentlichte Mitteilung von 
M o i s s a n  ') aufmerksam gemorden. M o i s s a n  elektrolysierte nanilich, 
'bei - 30°, unter Anwendung von Platinelektroden, eine duflosung von 
.3 g NH4J und 0.5 g HgJz in 20 g Wasser. Bei einer Spannung von 
110 Volt und bei 2.5 Amp. Stromstiirke schied sich an der Kathode 
.ein blwuer Korper aus, der sich sofort zersetzte, sobald man den 
Stroni unterbrach, unter Wasserstoffentwicklung und Freiwerden einer 
grauen Quecksilberwolke. Tauchte man aber den zersetzlichen blauen 
Kiirper in Quecksilber, ohne den Strom z u  unterbrechen, so loste er 
sich unter Aufblahen auf, und die so erhaltene Losung zeigte sanit- 
liche Eigenschaften des gewohnlichen Ammoniumamalgams. 

IJnter Anwendung eiuer Kathode aus Platindraht, die eben nur 
i n  die Losung eintauchte, und mit einem Strome von 6 Volt und 0.3 
Amp. ist der Versuch bei Zinimertemperatur vom Verfasser wie- 
derholt worden. Unter diesen Bedingungen scheidet sich beini 
.Stromdurchgang nach kurzer Zeit an der Kathode ein blaulichgrauer, 
poroser Korper aus, der sich unter schneller Wasserstoffentwickluug 
pliitzlich zusammenzieht, sobald man den Stroni unterbricht. LOUt 
man aber den Strom einige Minuten durchgehen, so zieht sich zwar 
der Korper bei Stromunterbrechung plotzlich zusammen, doch enthalt 
das ziiriickbleibende Quecksilber noch Ammonium, wie aus der fort- 
wahrenden, langsamen Wasserstoffentwicklung leicht z u  erkennen ist. 
Wendet man, anstatt obiger Losung, eine solche von 3.4 g K J  uiid 
0.3 g HgJt in 20 ccm Wasser a n ,  so entwickelt sich zunachst 
.an der Kathode lebhaft Wnsserstoff; nach einiger Zeit aber ninirrit die 
Gasentwicklung ab, unter Ausscheidung von Krystallnadelchen des 
Kaliumanialgams an der Kathode. Der  Vorgang ist also folgender : 
Beini Stromdurchgang scheidet sich an der .inode Jod, an der Kathode 
Kalium resp. Ammonium ab. >Ills sekundare Reaktion zersetzt das  
frei werdende Slkalimetall das um die Kathode Yorhandene Wa.sser, 
resp. das Salz &fen Hg.T1, unter Wasserstoffentwicklung resp. Ausschei- 

1) Compt. rend. 144, 790 [1907]. 
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h l g  bun Quecksilber. 
besteht die Kathode ails diesem, und dmalgambildung findet statt. 

und Schlussen der Porangehenden Abhandlung. 

dobald genugend Quecksilber vorhanden ist, 

Diese Ergebnisse sind in vollem Einklang mit den Ergebnissen 

U r b a n a ,  Illinois, Mai 1907. 

403. Rudolf Schenck und W. Rassbach: m e r  die chemi- 
schen Gleichgewichte bei der Reaktion zwischen Bleisulfld 

und seinen Oxydationsprodukten. II. 
[Mitteilung a. d. Physika1.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 10. Jiini 1907.) 
In dem letzten Heft der ))Metallurgie(( findet sich eine kleine 

Untersuchung von Doe l t z  und Mostowitsch')  iiber den Schmelz- 
punkt des Bleioxyds. Nach ihren Versuchen schmilzt die reine Blei- 
glatte bei 906O. Diese Feststellung veranlaBt uns, die Deutung, welche 
wir einigen unserer Ergebnisse bei der Untersuchung uber die Blei- 
rostreaktion gegeben haben *), zu modifizieren und unsere Angaben i a  
einigen Punkten zu ergamen. 

Es handelt sich um das System PbS, PbO,  Pb, SO,. Erhitzt 
man ein Gemisch yon Bleisulfid mit Bleioxyd und etwas Metal1 auf 
Temperaturen zwischen 700° und 850°, so bekommt man eine Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd, welche Halt macht, wenn ein bestimmter, 
von der Temperatur abhangiger Druck dieses Gases erreicht ist. 
Stellt man die Abhangigkeit dieser Drucke von der Temperatur gra- 
phisch dar, so erhalt man eine Kurve, welche das Feld I I b  (vergl.. 
Fig. 2 genannter Abhandlung) rechts begrenzt. Versucht man, diese 
Kiirve von der anderen Seite her zu erreichen, indem man Schwefel- 
dioxyd unter einem kleinen Uberdruck auf die festen Produkte bei 
den gleichen Temperaturen einwirken la&, so findet zwar kraftige 
Libsorption des Gases statt, aber die Reaktion macht bei eineni Druck 
Halt, welcher hoher liegt als der bei der Reaktion im umgekehrten 
Sinn erhaltene. Stellt man auch diese Tensionen in ihrer Abhangig- 
keit von der Temperatur graphisch dar, so erhiilt man eine zweite 
Kurve, welche das Feld I Ib  auf der linken Seite begrenzt. 

Diese beschrankte Umkehrbarkeit der Reaktion 
P b S  + 2 P b 0  = 3 P b  + SOa 

hatten wir darauf zuruckgefuhrt, da13 unter den Versuchsbedingungen 
(lie Einwirkung yon Schwefeldioxyd auf das metallische Blei nicht 

I )  Metallurgie 4, 259 [1907]. 2, Diese Berichte 40, 2185 [1907]. 


