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3. Den schon bekannten Fehlerquellen des Reagenses von Tromms-
dorff reiht sich nun eine weitere an, welche durch die Anwesenheit
von Jodaten im Wasser bedingt wird. Auns den weiteren Prifungen iiber den
Nachweis der salpetrigen Siure schliessen wir, dass die Reaktionen von
L. Ilosvay v. Ilosva und von Riegler die zuverlélssigsten und
empfindlichsten sind.

‘Buenos-Aires (Argentinien).

Zur Kenntnis des Amidierungsvorganges bei Mercuarosalzen.
Von
F. Feigl und A. Sucharipa.
Aus dem II. Chem. Univ.-Institut, Wien.

Die Umsetzung von Mercurosalzen mit Ammoniak, die zu schwarz
gefirbten Produkten fihrt, gehort wegen ihrer Empfindlichkeit zu den
analytisch auswertbaren Reaktionen und wird insbesondere im systemati-
schen qualitativen Analysengange biiufig zur Identifizierung von Mercuro-
chlorid benutzt, dessen Name «Kalomel» ja auf diese Farbreaktion
hinweist. Die meisten Lehrbicher der anorganischen und analytischen
Chemie?) nehmen hierfiir die gleichzeitige Bildung von elementarem,
feinverteiltem Quecksilber und Mercuriamidochlorid an, was sich durch
folgende Reaktionsgleichung ausdriicken lasst:

Hg,Cl, - 2NH, —> NH,Cl 4+ HgZ (o + Hg . . . . . 1)

Wenn sich nun auch die Bildung von Hg durch Amalgamierungs~
versuche nachweisen lisst (zuletzt nachgewiesen von T. G. F. Druce?),
80 kann dies noch nicht als ein strikter Beweis fir die Richtigkeit
der vorstehenden, dem Anscheine nach auch nicht allgemein angenom-
menen ¥) Reaktionsgleichung angesehen werden, die bemerkenswerter

1) Fr. Ephraim, Anorg. Chem. S.192 (1928); XK. A. Hofmann, Lehrh.
d. anorg. Chem. 8. 522 (1922); A. ¥. Holleman, Lehrb. d. anorg. Chem.
S. 359 (1900); A. Knoevenagel, Praki. d. anorg. Chem. S. 318 (1912);
F.P. Treadwell, Lehrb, d. anal. Chem. I, 8. 183 (1923); R. Fresenius,
Anleitg. zur qual. Analyse, 17. Aufl. 8. 252 (1919).

2) Chem. News 126, 225 (1923).

5) L.l.deKoninck-C. Meineke (Lehrb. der qualit. und quant. Analyse,
II, S. 76) lassen zwsr auch die oben angefithrte Reaktionsgleichung I gelten,
gehen jedoch an, dass ein aus HgzCle und NH; erhaltenes Produkt bei Behand-
lung mit HNOs Mercuronitrat und einen Riiekstand von HgyClp lefert und
schliessen daher auf das Vorliegen von Mercuroamidochlorid; diese Verbindung
nimmt auch W. Bsttger an [Qualit. Analyse S. 214 (1925)].
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"Weise einen gleichzeitigen Amidierungs- und Zerfallsprozess ausdriickt;
lost man Gleichung I in 2 Teilreaktionen auf, gemif:
Hg,Cly,=HegCl,-+Hg . . .. ... .. ... .. IT)

HgOl, -+ 2NH, = Hg< (% - NE,CL . . . . . 1)

80 besteht wohl III zu Recht, wihrend wir fir II nach der Bestindig-
keit von Hg,Cl, in Wasser keinen Anhaltspunkt besitzen. Gegen I
spricht auch der Umstand, dass sowohl frisch gefilltes metallisches Hg
als auch eine innige Mischung von #dquimoleknlaren Mengen HgNH,Cl
und elementarem Hg grau geflirbt ist und nicht tiefschwarz, wie das
frisch dargestellte Amidierungsprodukt, das erst bei ldngerem Stehen
eine deutliche Farbaufhellung nach Grau erfihrt.

Da bisher die Umsetzungsgleichung I fiir den Amidierungsvorgang
bei Mercurosalzen lediglich auf Grund des Nachweises von elementarem
Quecksilber aufgestellt wurde, andere qualitative und quantitative Ver-
suche zum Beweise derselben aber fehlen, so haben wir solche durch-
gefihrt und glauben aus ihren Ergebnissen schliessen zu dirfen, dass
Hg,Cl; (und andere Mercurosalze) mit NH, zundchst Mercuroamido-
verbindungen liefern, die ihrerseits erst und zeitlich messbar in Mer-
curiamidoverbindungen und elementares Quecksilber zerfallen; da dieser
Zerfall niemals quantitativ ist und umgekehrt auch metallisches
Quecksilber auf Mercuriamidoverbindungen unter Bildung von Mercuro-
verbindungen einwifkt, muss die Reaktionsgleichung I abgelehnt werden.
An ihrer Stelle dirfte nachstehendes Reaktionsschema den Beobachtungen
bei der Amidierung von Kalomel Rechnung tragen:

Hg—HN,

Hg,Cl, 4 2NH,—> | 4 NHC .. ... 1)
Hg—Cl

Hg—NH, NH,

l —>Hg Hg .......... 2

Hg—Cl <€ <q THE )

Wir haben demnach im Amidierungsprodukt des Kalomels ein
Gemenge von Mercuro- und Mercuriamidochlorid neben elementarem
Quecksilber anzunehmen.

Beschreibung der Versuche.

Es wurden je 0,6 ¢ Hg,Cl, (pro amal.) mit tberschissigem NH,
anter kriftigem Umschiitteln amidiert und hierauf mit einem Uberschuss
an Mineralsiure (HCl, 1,S0,, HNO,) versetzt. In Parallelversuchen
wurde das saure Gemisch teils sofort, teils nach !/,stindigem Stehen
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filtriert und die erhaltene Losung auf Quecksilber (mit H,S) und auf
Hg,” (mit KOH) gepruft. Wire eine Umsetzung nach:

quecksilber nachweisbar sein.

Hg,Ol, -+ 2 NH; —> Hg<"yy * -+ Hg - NH,CI

erfolgt, so misste Quecksilber in der Mercuriform, niemals aber Mercuro-

Es zeigte sich jedoch, dass nach der

Amidierung die Mercuroform erhalten bleibt, wie aus der nachstehenden
Tabelle I hervorgeht.

Tabelle I
a) nach sofort. Filtr. i. Filtrat | Hg —NH;
! + 2HCl =
Hg —Cl
kein He)| NECI+ 5 O
Hg— NH, (kein Hg) s 1+I|30 )
N 1 2HOL i §
Hg —C1 b) nach 0,5 Stunden i. Filtrat | Hg— NH,
| + 2HCl =
Hg — (1
kein Hg) | NH,C1 He—dl
ein Hg |
( S 4 + Hg -
a) nach sofort. Filtr. i. Filtrat | Hg —NH.
+ 2HNO; =
Hg—Cl
- Hg — NO;}
[ B~ NE: 2HNOs (kein Hg) NHNOs-+ ﬁ’: ol
Hg—ClI s
b) nach 0,5 Stunden i. Filtrat | Hg — NO;
I . ~>»Hg—Cl
Hg — (1
(viel Hg)| < HgNO;(inLésung)
a) nach sofort, Filtr. i. Filtrat | Hg — Cl
|
He—NE: | o 80—
Hg— NHe
|
Hg—Cl
° Hg — Ol
Hg—NH 1o
mrll & al ? L 2H.80, (kein Hg)| 2(NHg) SO+ §§.> 504
g— ;
Heg — Cl
b) nach 0,5 Stunden i. Filtrat|Hg — Cl
!
§§> 804 —> HgeCly
(viel Hg)! | -+ HgaS04
Hg —Cl' (in Losungy
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Aus diesen Beobachtungen Idsst sich schliessen, dass zuniichst
Hg— NH,
gemif: Hg,Cl, 4 2NH; = }]Ig al -+ NH,Cl- Mercuroamidochlorid
entsteht; ans diesem bildet sich bei Behandlung mit Sduren:

In Nr.I das unlosliche Kalomel (Hg,Cly); daher kann bei a und b
kein Quecksilber gefunden werden, in Nr. II und IIT allem Anschein
nach zuniichst unldsliche Mischsalze (kein Hg im Filtrat), die bei
[ stindigem Stehen in die Komponenten zerfallen, von denen das
Sulfat und Nitrat loslich sind und daher mit KOH die Mercuroform
erkennen lassen.

Da die bekannten Amalgamierungsversuche mit schwarzem Prizipitat
unzweifelhaft die Anwesenheit von elementarem Quecksilber beweisen, aus
. ) ) Hg—NH,
obigen Versuchen jedoch die primére Bildung von LlI a hervor-
g__
geht, so erscheint es naheliegend, folgende-Zerfallsgleichung anzunehmen :

Hg—NH, - <NH2 o
L —>ng g
Hg—Cl cTa
Zur Uberpriifung dieser Annahme wurde Kalomel amidiert, nach
verschiedenen Zeiten mit HCl digeriert und filtriert; bei dieser Behand-

3 . NH
long muss vorhandenes Mercuriamidochlorid (Hg<Cl 2) in wasser-

Hg—NH,

losliches HgCl,, Mercuroamidochlorid ( | ) in wasserunldsliches

g—Cl
Hg,Cl, ibergefiihrt werden, wihrend elementares Quecksilber unange-
griffen bleibt. Durch Messung der Menge an-geldstem Quecksilber (von
Mercuriamidochlorid stammend) ldsst sich somit das Fortschreiten eines
Zerfalles von Mercuroamidochlorid und damit die Richtigkeit obiger
Zerfallsgleichung feststellen.

Verwendet wurden je 2g Hg,Cly; nach dér Amidierung wurde mit
verdinnter HCl (1:1) digeriert. Mit <«Zerfallsdauer» wurde die Zeit
bezeichnet, die von der Darstellung des Amidokorpers bis zur Digestion
mit HCl verstrichen war. Der Hg-Gehalt des sauren Filtrates wurde
gravimetrisch als. HgS ermittelt und in Prozenten des in 2 g Hg,Cl,
enthaltenen Quecksilbers angegeben.

Die in Tabelle IT eingetragenen Werte fiir das losliche Quecksilber
geben ein anschauliches Bild von der allm#hlich fortschreitenden
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Zersetzung des Mercurcamidochlorids bei Zimmertemperatur,
also unter jenen Bedingungen, die bei der analytischen Verwendung
dieser Amidoreaktion herrschen.

Tabelle IL

(Zerfall bei Zimmertemperatur.)

Zerfallsdauer H g HgS in 0fp Hg
8 Minaten Jl 0,0718 | 0,0700 3,64 8,55
5 0,0805 | 0,0806 4,08 4,09
0, 0,1200 | 0,1202 6,08 6,09
5, 0,1302 | 0,1274 6,60 6,46
20 0,1542 | 0,1561 7,82 7,91
30, 0,1578 | 0,1839 8,00 8,31
1 Stunde 0,1768 | 0,1863 8,98 9,43
4 Stunden 0,2669 | 0,2568 18,53 12,99
o, 0,2760 | 0,2793 13,99 14,16
119, 0,3920 | 0,3975 19,88 20,01
242, 0,5137 | 0,5821 26,05 26,08
500 0,5893 | 0,6273 29,91 31,81
1484 0,2936 | 0,9321 4531 47,22
215 0,8533 | 0,9110 4327 | 4645
3120, 0,8799 | 0,9359 4462 | 4746

Die in der chemischen Literatur enthaltene Angabe, wonach das
«schwarze Prizipitat> ein Gemisch von metallischem Quecksilber und
weissem «unschmelzbarem Prizipitat- (HgNH,Cl) darstellt, ist daher
unzutreffend, wie auch die nachstehende Versuchsreihe zeigt, bei welcher
der Zerfall bei Wasserbadtemperatur erfolgt war (Tabelle IID).

Je 2,0 g Hg,Cl, wurden in Wasser suspendiert, mit konz. NIH,
amidiert und das Reaktionsprodukt verschieden lange Zeiten auf dem
Wasserbad stehen gelassen; sodann wurde mit verdiinnter HCI (1 :1)
angesiuert und im Filtrat das Quecksilber bestimmt.

‘Fine Gegenitberstellung der Versuchsergebnisse aus Tabelle 1I
und ITI zeigt, dass die Zersetzung bei Zimmertemperatur viel weiter
fortschreitet als bei Wasserbadtemperatur, wenngleich sie nicht die far
den vollstindigen Zerfall zu erwartenden 509/, Hg erreicht, sondern
erst nach ca. 3000 Stunden dem Maximum von 47°%/, Hg zustrebt.
Hingegen konnte bei Wasserbadtemperatur dem Maximum des Zerfalls
(von 169/, gelosten Quecksilbers) schon nach 1 Stunde nahegekommen
werden.
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Tabelle III.
(Zerfall bei Wasserbadtemperatur.)

Zerfallsdauer g HgS ’ in 05 Hg

0,5 Stunden H 0,2388 0,2303 ! 12,1 11,7
1,0 i 0,2954 0,2964 150 | 15,0
1,5 ,, 0,3117 0,3020 15,8 15,3
2,0 » 0,3176 0,3122 16,1 15,8
25 ., 0,3004 0,3006 15,2 | 15,2
3,0 . 0,3000 0,2954 15,2 15,0
3,5 i 0,2900 0,2960 14,7 15,0
40 053090 | 02910 | 157 | 148
6,5 N o0,3197 0,3009 16,2 ] 15,3
8,5 » 0,3109 0,3183 15,8 16,1

Diese bemerkenswerte Verschiedenheit im Umfang des Zerfalls
von Mercuroamidochlorid liess vermuten, dass eine Riickbildung dieser
Verbindung aus ihren Zerfallsprodukten bei hbdherer Temperatur moglich
sei, was auch die nachstehenden Versuche bestitigen.

Aquimolekulare Mengen von NH,—Hg—Cl wurden mit metal-
lischem Quecksilber in der Reibschale innig verrieben, das Gemenge wurde
in Wasser und Ammoniak suspendiert und auf dem Wasserbade erhitzt.
Der Zusatz von Ammoniak ist notwendig, um eine Hydrolyse gemif:
NH,—Hg—Cl 4 H,0 = HgO -}~ NH,Cl hintanzuhalten. Nach drei-
stindigem Erhitzen wurde das Gemisch mit Salzsiure behandelt und
dadurch” das NH,— Hg—Cl zu HgCl, gelost. Der Riickstand enthielt
neben freiem Quecksilber grosse Mengen Kalomel, denn er wurde auf
Zusatz von KOH oder NH, schwarz, und das alkalische (bezw. am-
moniakalische) Filtrat enthielt betrdchtliche Mengen Cl-Ion.

Um fiir diese Redoktion auch quantitative Belege zu erhalten,
wurden #quimolekulare Mengen NH,—Hg—Cl und Quecksilber ver-
rieben, d. h. es wurde einer eingewogenen Menge NH,—Hg—Cl so
viel Quecksilber beigemengt, als. in der Einwage enthalten ist. Das
Gemiseh wurde wie oben in Wasser und Ammoniak aufgenommen und
einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde mit Salzsiure
digeriert und im salzsauren Filtrat das als HgCl, vorhandene Queck-
silber als Sulfid bestimmt. Diese Versuche fithrten zu folgenden Er-
gebnissen (Tabelle IV):
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Tabelle 1V,
Versuchsdauer Einwage g HgS in 0}y Hg
2,5 Stunden NHy —Hg—Cl=1,1443 ¢ 0,7916 75,0
Hg=0,9100¢
30 NH; - Hg— Cl=1,1858y 0,7058 64,7
Hg=0,9430 ¢

BEs warden somit 259/, bezw. 35,39/, des in der Mercuriform
eingewogenen Quecksilbers zur Mercuroform reduziert. Es war natirlich
nicht zu erwarten, dass die Reduktion ebenso weit fortschreitet wie in
den Versuchen in der Tabelle III, da eine vollstindige Vermengung
des Quecksilbers nur in einem starken Uberschuss von NH, —Hg—Ct
mdoglich ist, und diese mechanische Mischung niemals so innig sein kann,
als die durch chemischen Zerfall entstandene. Jedoch ist aus den
Resultaten ohne weiteres zu ersehen, dass die Reduktion nach 3 Stunden
um vieles weiter fortgeschritten war, als dies nach 2,5 Stunden der
Fall war.

Das Mercuroamidochlorid verhdlt sich demnach durchaus wie andere
Mercurosalze, Es zerfillt in die Mercuriverbindung und elementares
Quecksilber und kann auch durch Behandlung des Mercuriamidochlorides
mit metallischem Quecksilber bei erhthter Temperatur gebildet werden.

Zur Bestimmung des Nickels als Nickeldioxyd.

Yon

Ludwig Moser und Wladimir Maxymowicz.

Institut fir analytische Chemie der Technischen Hochschule zu Wien.

Nach einer Mitteilung von W, Vaubel?l) soll sich Nickel durch Ab-
rauchen mit Salpetersiure und ungefahr !/ stiindiges Erhitzen im Luftbad
anf 280—330° in NiO, umwandeln lassen, Diese Angabe ist insofern
auffallend, als es, nach allen bisherigen Erfahrungen, unter analytischen
Versuchsbedingungen nicht moglich ist, zu einem einheitlichen h8heren
Oxyde des Nickels zu gelangen, und s war deshalb eine Nachprifung
witnschenswert.

1) Chem. Ztg. 46, 978 (1922); vergl. diese Ztschrft. 65, 85 (1924/25).



