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3. Den schon bekannten Fehlerquellen des Reagenses yon T r o m m s- 
d o r f f  reiht sich nun eine weitere an, welehe durch die Anwesenheit 
yon Jodaten im Wasser bedingt wird. Arts den weiteren Prafungen tiber den 
Naehweis der salpetrigen S~ure schliessen wir, dass die Reaktionen yon 

L. I l o s v a y  v. I l o s v a  und yon R i e g l e r  die zuverliissigsten und 
empfindlichsten sind. 

B u e n o s - A i r e s  (Argentinien). 

Zur Kenntnis des Amidierungsvorganges  bei l Iercurosalzen.  
Von 

F. Feigl  und A. Sucharipa.  

Aus dem II. Chem. Univ.-Institut, Wien. 

Die Umsetzung yon Mercurosalzen mit Ammoniak, die zu schwarz 
gefiirbten Produkten fiihrt, geh6rt wegen ihrer Empfindlichkeit zu den 

analytisch auswertbaren Reaktionen und wird insbesondere im systemati- 
schen qualitativen Analysengange hiiufig zur Identifizierung yon Mercuro- 
chlorid benatzt, dessen Name'  ~Kalomeb~ ja auf diese Farbreaktion 
hinweist. Die meisten Lehrbticher der anorganisehen und analytischen 
Chemie 1) nehmen hierfiir die gleichzeitige Bildung yon elementarem, 
feinverteiltem Quecksilber und Mercuriamidochlorid an, was sich dutch 
folgende Reaktionsgleiehung ausdrficken liisst: 

Rg~cl~ § 2NH3 ----> NH~Ct -4- Hg<C~ § Hg . . . . .  0 
Wenn sich nun aueh die Bildung yon Hg dureh Amalgamierungs- 

versuche nachweisen 15sst (zuletzt nachgewiesen yon T. G. F. Druce~) ,  
so kann dies noch nicht als ein strikter Beweis ftir die Riehtigkeit 
tier vorstehenden, dem Anscheine nach aach nieht allgemein angenom- 
menen a) Reaktionsgleichung angesehe~ werden, die bemerkenswerter 

1) Fr. E p h r a i m ,  Anorg. Chem. S. 192 (1928); K. A. H o f m a n n ,  Lehrb. 
d. anorg. Chem. S. 522 (1922); A. F. [ - Io l leman,  Lehrb. d. anorg. Chem. 
S. 359 (1900); A. K n o e v e n a g e l ,  Prakt;. d. anorg. Chem. S. 318 (1912); 
F. P. T r e a d w e l l ,  Lehrb. d. anal. Chem. I, S. 183 (1923); R. F r e s e n i a s ,  
Anleitg. zur qual. Analyse, 17. Anti. S. 252 (1919). 

2) Chem. News 126, 225 (1923). 
s) L. L. d e K o n i n r k - C. M ein e k e (Lehrb. der qualfl;, and quan t. Analyse, 

II, S.  76) lassen zwar au'ch die oben angefiihrte Reaktionsgleichung I geRen, 
geben jedoch an, dass ein aus Hg2C12 und NH3 erhaltenes Produkt ~ei Behand- 
lung mit HNOs Mercuronitra~; und einen Riickstand yon Hg~CI2 liefert und 
schIiessen daher auf das Vorliegen yon 5~ercuroamidochlorid ; diese Verbindung 
nimrod: auch W. B Ottg er  an [Qualit. Analyse S. 214 (1925)]. 
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Weise einen gleichzeitigea Amidierungs- und Zerfallsprozess ausdriiekt; 
15st man Gleichuug I in 2 Teilreaktionen auf, gema~: 

Hg 2 CI~ ~--- HgCI~ -~- Hg . . . . . . . . . . . . . .  II) 

HgCI 2 -~ 2NH~ ~ H g ~N C~ ~ NH~C1 . . . . .  III) 

so besteht wohl III zu Recht, w~hrend wir far II naeh der Best~ndig- 
keit yon HgeCle in Wasser keinen Anhaltspunkt besitzen. Gegen I 
spricht auch der Umstand, dass sowohl frisch gefalltes metallisches Hg 
:ats auch eine innige Mischung yon ~quimolekularen Yfengen HgNH~C1 
und elementarem Hg grau gefarbt ist und nicht tiefsehwarz, wie das 
frisch dargestellte Amidierungsprodukt, das erst bei langerem Stehen 
eine deutliche Farbaufhellung naeh Grau erf~hrt. 

Da bisher die Umsetzungsgleiehung I fiir den Amidierungsvorgang 
Jbei h[ercurosatzen lediglich auf Grund des Nachweises yon elementarem 
Quecksilber aufgestellt wurde, andere qualitative und quantitative Yer- 
suche zum Beweise derselben aber fehlen, so haben wir solche dureh- 
gefQhrt und glauben aus ihren Ergebnissen sehliessen zu diirfen, dass 
~Ig2C1 ~ (and andere Mercurosalze) mit NH~ zun~ehst Mercuroamido- 
verbindungen liefern, die ihrerseits erst uud zeitlich messbar in Ffer~ 
.curiamidoverbindungen uud elementares Quecksilber zerfalleu; da dieser 
Zerfall niemals quantitativ ist und umgekehrt auch metallisches 
Quecksilber auf Mereuriamidoverbindaugen unter Bildung yon Mereuro- 
~erbindungen einwirkt, muss die Reaktiousgleichung I abgelehnt werdeu. 
An ihrer Stelle dtlrfte nachstehendes Reaktionsschema den Beobachtungen 
bei der Amidieruug yon Kalomel Rechuung tragen: 

Hg--HN~ 
Hg~CI~ -+- 2 NH~--~- I -~ NH4C1 . . . . .  1) 

Hg--C1 
Hg--NH2 ~ NH.z 

Hg--Cl  "~----~'Hg<c1 + i g  . . . . . . . . . .  2) 

Wir haben demnach im Amidierunggprodukt des Kalomels ein 
~emenge yon Mereuro- und ~Iereuriamidochlorid neben elementarem 
Quecksilber anzunehmen. 

Besehreibung der Yersuche. 

Es wurden je 0 ,6g  Hg2Cl~ (pro anal.) mit tibersch~ssigem NH~ 
unter kr~ftigem Umsehattelu amidiert und hierauf mit einem Ubersehuss 
an Mineralsaure (HC1, tIeSO~, HNO~) versetzt. In Parallelversuchen 
~urde das saure Gemiseh tells sofort, teils nach ~/.zstiindigem Stehen 
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filtriert und die erhaltene L0sung auf Quecksilber (mit H2S ) and auf 
Hgg/" (mit KOH) gepraft. W~re eine Umsetzung nach: 

~ N H  2 

Hg~Cl~ -}- 9 NH 3 - - ~ .  mg~.c1 -~- Hg -~ NH4C1 

erfo]gt, so m~isste Quecksilber in der Mercuriform, niemals aber Mercuro- 
quecksilber nachweisbar sein. Es zeigte sich jedoch, dass nach der 
Amidierung die Mereuroform erhalten bleibt, wie aus der nachstehendem 
Tabelle I hervorgeht. 

T a b e l l e  I. 

Hg -- NH.z 
i -4- 2 HCI 
Hg -- C1 

a) nach sofort. Filtr. i. Filtra~ -t~g - - N H ~  
2 HC1 

Hg -- C1 
H~ -- C1 

(kein Hg) NH4Ci d- I ~ 
Hg C1 

b) nach 0,5 Stunden i. Fi]trat : Hg--NH2+_ 
2HC1 

Hg -- C1 

(kein Hg) NH4C1 -t- HgH/g _-- ctC1 

II 

III 

Hg-- NH~+ 2HN0: 
Hg -- CI 

a) nach sofort. Filtr. i. Fil~rat ] Hg "NH~ 
l 4- 2 HNO3 ---- 

Hg -- C1 

(kein Hg) NH4N03+ ~g 
NO~ 

H g -  Cl 
b) naeh 0,5 Stunden i. Filtrat l:tg-- NO3 

- ~ H g - -  C] 
, Hg - -  Cl 

(vie] Hg) -{- [-/gNOs (in LSsung) 

a) nach sofor~. Filer. i. Filtra~ Hg -- C1 

J { ' g -  + 2 = 
Hg -- NH~ 

Hg -- C1 

(kein Hg) 2(NH~)~SO4+ HIt~> SO~ 

H g -  CI 
h) nach 0,5 Stunden i. Fil~rat Hg -- C1 

I 

Hg -.. SO4 - ~  Hg2C12 Hg / 
(viel t~g) I -}- Hg.2so4 

Hg - C1 (in Lbsung} 

Hg- NH2d- 2 H~SO~ 

Hg -- CI 
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Aus diesen Beobachtungen ]~isst sich schliessen, dass znn~ichst 
H g - -  NH 2 

gem~f~ : Hg2C12 -~- 2 NH 3 ~ I --~ NH,C1 Mercuroamidochlorid 
H g -  C1 

entsteht; aus diesem bildet sich bei Behandlung mit S~turen: 

In Nr. I das unlGsliehe Kalomel (Hg~C19); daher kann bei a and b 
kein Quecksilber gefunden werden, in Nr. II and III allem Anschein 
nach zuniichst unliisliche Misehsalze (kein Hg im Filtrat), die bei 
1[~stt~ndigem Stehen in die Komponenten zerfallen, yon denen das 
Sulfat and Nitrat 15slich sind and daher mit KOH die Mercaroform 
erkennen lassen. 

Da die bekannten Amalgamierungsversuche mit schwarzem Pri~zipitat 
unzweifelhaft die Anwesenheit yon elementarem Quecksilber beweisen, aus 

Hg--NH 2 
obigen Versuchen jedoch die prim~tre Bildung yon t hervor- 

Hg -- C1 
geht, so erscheint es naheliegend, folgeade-Zerfallsgleichung anzunehmen: 

Hg--NH~ NH~ 
t m ~ H g ~ c 1 % -  Hg Hg- :  C1 

Zar Uberprtifung dieser Annahme wurde Kalomei amidiert, nach 
verschiedenen Zeiten mit HC1 digeriert und filtriert; bei dieser Behand- 

lung mass vorhandenes Mercuriamidoehlorid H g ~ c  I j in wasser- 

( H g - - N H ~  
1Gsliches ttgCle, l~ereuroamidochlorid \_HIg_C1 1' in wasserunlGsliehes 

Hg~Cl~ iibergeftihrt werden, w~thrend elementares Qaecksilber unange- 
griffen bleibt. Durch l~Iessung der Menge an gelGstem Quecksilber (yon 
Mercuriamidochlorid stammend) liisst sich somit das Fortschreiten eines 
Zerfalles yon Mercuroamidochlorid und damit die Richtigkeit obiger 
Zerfallsgleiehung feststellen. 

Verwendet warden je 2 g Hg~C1.2; nach d~r Amidierung wurd emi t  
verdannter HC1 (1:1)diger ier t .  Mit ~Zerfallsdauer* wurde die Zeit 
bezeichnet, die yon der Darstellung des AmidokSrpers his zur Digestion 
mit HC1 verstrichen war. Der Hg-Gehalt des sauren Filtrates wurde 
gravimetrisch als HgS ermittelt und in Prozenten des in 2 g Hg~CI~ 
enthaltenen Quecksilbers angegeben. 

Die in Tabelle II eingetragenen Werte ftir das !Gsliche Quecksilber 
geben ein anschauliches Bild yon der a l l m ~ i h l i c h  f o r t s c l l r e i t e n d e n  
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Z e r s e t z u n g  des  M e r c u r o a m i d o c h l o r i d s b e i Z i m m e r t e m p e r a t u r ,  
also unter jenen Bedingangen, die bei der anaiytischen Verwendung 
dieser Amidoreaktion herrschen. 

T a b e l l e  II.  

(Zerfall bei Zimmertemperatur.) 

Zerfallsdauer c! HgS in o/o Hg 

3 ~[inuten 
5 , 

10 , 

15 
20 . 
30 

1 Stunde 
4 Stunden 

17 , 
119 , 
242 
500 . 

1484 , 
2615 . 
3120 . 

0,07is 0,0700 
0,0805 0,0306 
0,1200 0,1202 
0,1302 0,127:~ 
o,154~ o,1561 
0.t57+ 0,1639 
o11~6+ o,1363 
0,2669 0,2568 
0,2760 0,2793 
0,3920 0,3975 
0,513~ 0,5321 
0.589. 0,6273 
018936 0,9321 
0,8533 0,9110 
0,8799 0,9359 

3,64 3,55 
4,08 4,09 
6,08 6,09 
6,60 6,46 
7,82 7,91 
8,00 8,31 
8,98 9,43 

13,53 12,99 
13,99 14,16 
19,88 20,01 
26,05 25,98 
29,91 31.81 
45,31 47,22 
43,27 46,45 
44,62 47,46 

Die in der chemischen Literatur enthaltene Angabe, wonach das 
~,schwarze Pr~izipitat* ein Gemisch yon metallischem Quecksilber und 
~veissem <unschmelzbarem Priizipit~t~ (I=IgbTH~C1) darstellt, ist daher 
unzutreffend, wie such die nachstehende Versuchsreihe zeigt, bei welcher 
der Zerfall bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  erfolgt war (Tabelle III). 

ge 2,0 g HgsCl~ wurden in Wasser suspendiert, mit konz. ~NH 3 
amidiert und das Reaktionsprodukt verschieden lunge Zeiten auf dem 
Wasserbad stehen gelassen; sodann wurde mit verdtinnter HCI ( 1 : 1 )  
angesiiuert und im Filtrat das Quecksilber bestimmt. 

Eine Gegenilberstellung der Versuchsergebnisse aus Tabelle I I  
und I I I  zeigt, dass die Zersetzung bei Zimmertemperatur viel weiter 
fortschreitet als bei Wasserbadtemperatur, wenngleich sie nicht die far 
den vollsti~ndigen Zerfall z u  erwartenden 50~ Hg erreicht, sondern 
erst nach:ca. 3000 Stunden dem Maximum yon 4 7 %  Hg zustrebt. 
ttingegen konnte bei Wasserbadtemperatur dem ~[aximum des Zerfalls 
(yon 16 ~ gelSsten Quecksilbers) schon nach 1 Stunde nahegekommen 

"~erden. 
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T a b e l l e  III.  

(Zerfall bei Wasserbadtemperatur.) 

Zerfallsdauer g HgS in o/o Hg 

0,5 Stunden 
1,0 , 

1,5 , 
2,0 
2,5 , 
3,0 , 
3,5 , 
4,0 
6,5 
8,5 , 

0,2388 0,2303 
0,2954 0,2964 
0,3117 0,3020 
0,3176 0,3122 
0,3004 0,3006 
0,3000 0,2954 
0,2900 0,2960 
0,3090 0,2910 
0,3197 0,3009 
0,3109 0,3183 

1'2_,1 
15,0 
15,8 
16,1 
15,2 
15,2 
14,7 
15,7 
16,2 
15,8 

11,7 
15,0 
15,3 
15,8 
15,2 
15,0 
15,0 
1~:,8 
15,3 
16,1 
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Diese bemerkenswerte Verschiedenheit im Umfang des Zerfalls 
yon I~ercuroamidochlorid liess vermuten, dass eine Rtickbildung dieser 
Verbindung aus ihren Zerfallsprodukten bei h(iherer Temperatur mSglich 
~ei, was auch die nachstehenden Versuche best~itigen. 

.~quimolekulare Mengen yon N H 2 - - H g - - C I  wurden mit metal- 
tischem Quecksilber in der Reibschale innig verrieben, das Gemenge wurde 
in Wasser und Ammoniak suspendiert und auf dem Wasserbade erhitzt. 
Der Zusatz yon Ammoniak ist notwendig, um eine Hydrolyse gemi~ii: 
:NH 2 - -  H g - -  C1 ~- H~O ~ Hg0 -~ NH4C1 hintanzuhalten. Naeh drei- 
sttindigem Erhitzen wurde das Gemisch mit Salzs~ture behandelt und 
dadurch das NH~--HgmC1 zu ttgC12 gel(ist. Der Riickstand enthielt 
~eben freiem Quecksilber grosse Mengen Kalomel, denn er wurde auf 
Zusatz yon K0H oder NH 3 schwarz, und das alkalisehe (bezw. am'  
.moniakalische) Filtrat enthielt betriichtliche Mengen Cl-Ion. 

Um ft~r diese Reduktion auch quantitative Belege zu erhalten, 
4xurden iiquimolekulare Mengeu N H 2 - - H g - - C 1  und Quecksilber ver- 
rieben, d. h. es wurde eiaer eingewogeuen Menge NH~--Hg  C1 so 
viel Quecksilber beigemengt, als  in der Einwage enthalten ist. Das 
Gemisch wurde wie oben in Wasser und Ammoniak aufgenommen und 
einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde mit Salzsiiure 
digeriert und im salzsauren Filtrat d a s  als HgCI~ vorhandene Queek- 
silber als Sulfid bestimmt. Diese Versuche fiihrten zu folgenden Er- 
gebnissen (Tabelle Iu  
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T a b e l l e  IV. 

Versuchsdauer Einwage g HgS in O/o Hg 

2,5 Stunden 

3,0 . 

NH~ --  Hg - -  C1 ~ 1,t~:43 g 
Hg = 0,9100 g 

NH~ Hg --  C1 = 1,1858 g 
Hg = 0,9430 g 

0,7916 

0,7058 

75,0 

64,7 

Es wurden somit 250/0, bezw. 35,3~ des in der Mereuriforn~ 
eingewogenen Quecksilbers zur Mercuroform reduziert. Es war natiirlich 
nicht zu erwarten, dass die Reduktion ebenso weir fortschreitet wie in 
den Versuchen in der Tabelle lII,  da eine vollstlindige Vermengung 
des Queeksilbers nur in einem starken Uberschuss yon N I t 2 - - H g - - C 1  
mOglieh ist, and diese mechanische Mischung niemals so innig sein kann, 
als die durch chemisehen Zerfall entstandene. Jedoch ist aus den 
Resultaten ohne weiteres zu ersehen, dass die Reduktion nach 3 Stunden 
um vieles welter fortgeschritten war, als dies nach 2,5 Stunden der 
Fall war. 

Das Mercuroamidochtorid verh~ilt sich demnach durehaus wie andere 
3Iercurosalze. Es zerf~tllt in die Mercuriverbindung und elementares 
Quecksilber und kann auch dutch Behandlung des Mercuriamidochlorides 
mit metallischem Quecksilber bei erh6hter Temperatur gebildet werden. 

Zur Bes t immung des Nickels als Nickeldioxyd. 

Yon 

Ludwig  ~ o s e r  und Wlad imi r  ~axymowicz .  

Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule zu Wien. 

Nach einer ~i t tei lung yon W. V a u b e 11) soll sich Nickel durch •  
rauchen mit Salpetersiiure und ungef~thr l]usttindiges Erhitzen im Luftb~d 
auf 2 8 0 - - 3 3 0 0  in Ni0~ umwandeln lassen. Diese Angabe ist insoferr~ 
auffallend, als es, nach allen bisherigen Erfahrungen, unter analytischen 
Versuchsbedingungen nicht m~glich ist, zu einem einheittichen hSheren 
Oxyde des Nickels zu gelangen, u n d e s  war deshalb eine Nachprilfung 
wiinschenswert. 

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


