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Vo r worft,

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war die Lgsung der Frage,
‘ob die durch Einwifkung des Ammoniaks auf Quecksilberoxy-
dulsalze erhaltenen Verbindungen zu. den Amidverbindungen
zu rechnen seien oder nicht; und mit dieser Frage auch die
Kenntniss der stufenweisen Einwirkung des Ammoniaks. auf,
Quecksilberoxydulsalze, um dann eine Parallele awischen  den
aus den HgO- und den aus den Hg;Osalzen erzielten Produk-
ten ziehen zu konnen. Die aus den ersteren da;rgestellten
Verbindungen, werden nach der allgexﬂeinen Ansicht als Amid-
verbindungen betrachtet; iiber die aus den letzteren erhaltenen
Produkte sind die Meinungen verschieden, — Dieselben wer-
den entweder als Hg,O mit einem Ammoniaksalz, oder als
Amidverbindungen betrachtet. In wie weit es mir gelungen
ist, die in Rede stehende Frage zu Gunsten der einen oder
anderen Ansicht zu lésen und ich meine weiter unten zu er-
wihnenden Griinde geltend machen kann, iberlasse. ich dem

- nachsichtigen Urtheile des Sachkundigen, dem die Schwierig~



keiten, welche sich einem Anfinger bei seinen Arbeiten, na-
mentlich bei einer solchen, in den Weg stellen, nicht fremd
sein werden. — Meinen innigsten Dank sage ich hiermit mei-
nem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Claus fir sei-
nen freundlichen Rath, mit welchem derselbe mir stets hilf-

“reich und leitend zur §Se§tegges§a§hd® hat.

Der Verfasser.




'Das Ammoniak war in seinen Salzen, pamentlich als Chlor-
Ammonium,  bereits im 5. Jahrhundert v. Chr. bekannt; die
erste unzweifelhafte Erwahnung des freien Ammoniaks findet
sich jedoch erst im 13. Jahrhundert in den Schriften Raymund
Lullius. Die Darstellungsweise desselben war bis in die‘Mitfe
des 15. Jahrhunderis hochst umstdndlich, und erst seit dieser
Zeit wurde es nach der im Allgemeinen noch jetzt whlichen,
spiter verbesserten Methode dargestellt. Als fluchtiges Alkali
wurde ' es bereits im Anfange des 18 Jahrhunderts erkannt,
lie Kenntniss seiner Zusammensetzung haben wir jedoch erst
Berthollet und Davy zu verdanken. Der Letztere nament-
lich stellte, nachdem es ibm im Anfange dieses Jahrhunderts
im Verein mit Berzelius gelungen war, das Ammonium-
amalgam darzustellen, unzweideutig die wahre Natur des Am-
moniums fest, und bewies, dass dasselbe in der That ein
Alkalimetall sei. i ’
Wenn auch gleich seine dartiber aufgestellte Theorie mit
der gegenwiirtig herrschenden, zuerst von Ampéré und Mit-
scherlich aufgestellten, nicht ganz in Einklang gebracht wer-
den kann, so gebithrt ihm dennoch ohne Zweifel die Ehre, den
Grund zu unseren Kenntnissen tiber die Ammonialkverbindun-
gen gelegt zu haben. Betrachten “wir die zahllosen durch die
Einwirkung des Ammoniaks auf organische oder anorganische
Korper erhaltenen Verbindungen im weitesten Sinne des Wortes,
s0 sehen wir leicht ein, welch eine wichtige Rolle dasselbe in
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der Chemie spielt. Man hielt Anfangs alle diese Verbindungen
denen der ubrigen Alkalien fir vollkommen analog, und erst
durch die riesigen Fortschritte, welche die Wissenschaft in der
letateren Zeit machte, ist es gelungen einiges Licht tber die
wahre Einwirkung des Ammoniaks zu erhalten, und somit die
Ueberzeugung zu gewinnen, dass diese in vielen Fillen eine
von der; der Alkalien, ganz verschiedene ist. Ungeachtet der
vielen daruber ausgefuhrten Arbeiten  sind wir noch lange
picht dahin gelangt, uns alle dabei auftretenden Erscheinungen
gentigend erkliren zu konnen. '

. Als man das Ammoniak aus seinen Salzen durch stirkere
Alkalien austreiben lernte, sah man auch nur solche Verbin-

dungen als dasselbe enthaltend an, in denen dieses der Fall

war. Erst durch die umfassendsten Untersuchungen der neueren
Zeit ist es gelungen viele der zahlreichen, durch die Einwirkung
des” Ammoniaks auf organische und anorganische Korper er-
haltenen Produkte als solche zu betrachten, in welchen das-
selbe nicht fertig gebildet enthalten ist, aus denen es also nicht
anf - gewohnlichem Wege, sondern durch besondere Mittel ent-
wickelt werden kann. Die Schwierigkeiten, welche sich den
Analysen solcher Veraindungen in den Weg stellen, liegen
theils darin, dass die meisten von denselben durch die Ver-
einigung mit Sauren, Salzen und Basen, wie auch mit ein-
fachen Korpern, zu so complicirten Verbindungen Veranlassung
geben, dass man tiber ihre wahre Constitution nur Hypothesen
aufstellen kann, theils auch darin, dass man sie schwierig von
ganz gleicher Zusammensetzung erbilt, indem einige von ihnen

~ durch Temperatur, Feuchtigkeit, ja sogar ohne wahrnehmbare

Einflusse, welche wir uns garnicht erkliren konnen, sich von
selbst zersetzen, und auf diese Weise Verbindungen liefern,
welche von den urspriinglich dargestellten sehr verschieden sind.
Selbst wenn es uns gelingen wiirde, sie von ganz gleicher Zu-
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sammensetzung zu erhalten , s0 fehlt uns dennoch in vielen
Fallen die Kenntnigs der zu ihrer Analyse nothigen Reagentien,
indem die meisten von ihnen, auf gewohnlichem Wege analy-
sirt, uns ganz falsche Resultate liefern wirden. Die zahlreichen,
durch Einwirkung des Ammoniaks auf organische Korper ent-
haltenen Verbindungen, in welchen das Ammoniak nicht als
solches vorhanden ist, wie z. B. die Amide, Nitrile, Imide ete.,
konnen sammtlich als Substitutionsprodukte betrachtet werden.
In wie weit diese Anschauungsweise"fauf derartige anorganische
Verbindungen Geltung finden kann, ist eine Frage, itber deren
Beantwortung. selbst die grossten Chemiker uneinig sind.
Betrachten wir z. B. die Verbindungen, welche wir durch
Einwirkung des Ammoniaks auf die Cobalt- und Platinsalze
erhalten, so sehen wir, dass sich die Zusammensetzung dersel-
ben durch die Substitutionstheorie nur gezwungen erkliren
lisst. Allgemein werden dieselben gegenwirtig nach der neue-
sten Ansicht als copulirte Ammoniake, d. h. als gepaarte Ver- .
bindungen des Ammoniaks mit dem Metalloxyden betrachtet.
Sie verbinden sich sowohl mit den Wasserstoffsiiuren, unter
Abscheidung von Wasser, wie auch mit den Sauerstoffssiuren
zu Salzen, in welchen weder das Ammoniak, noch das Metall
durch - die gewohnlichen Mittel - nachgewiesen werden konnen.
Unter den bedeutendsten Chemikern, welche sich mit den
Untersuchungen der Ammoniakbasen des Cobalts beschiftigt
haben, sind namentlich Gibbs, Genth und Fremy zu nen-
nen. Diese Theorie der gepaarten, aus Ammoniak *) und Me-
talloxyd bestehenden Radikale, wurde Anfangs von Guibourt
auch auf die Quecksilberbasen ausgedehnt. Man hat bis jetzt
tiberhaupt nur die durch Einwirkung des Ammoniaks auf Queck-
silberoxydsalze erhaltenen Produkte genauer untersucht. Gui-

*) Erdmann, Journal fiir prakt. Chemie. "Bd. 75. 8. 123, 1858,
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bourt betrachtet diese Verbindungen als aus Quecksilberoxyd
und Ammoniak bestehend, also als solche, welche durch blosse
Vereinigung entstanden < seien. -Seiner Meinung tratén auch
bald noch einige andere Chemiker, wie z. B. Mitscherlich
und Thenard bei. Durch die umfassenden *) Untersuchungen
Kanes : wurde jedoch diese Theorie bald tber den Haufen
geworfen, und an ihre Stelle trat die gegenwirtiz von den
Meisten getheilte Ansicht, dass diese Korper als Amidverbin-
dungen zu betrachten seien. Kane nahm namlich in denselben
* das hypothetische Radikal ‘Amid (NH2) an, und betrachtete
das Ammoniak als’ Amidwasserstoff, das Ammonium aber ‘als
eine Verbindung von NH2 mit 2 Atomen- Wasserstoff. Spiiter
hat Millon**) diese Verbindungen einer genauen Prifung unter-
worfen, und die durch Einw;i;'kﬁng von Ammoniak auf Queck-
silberoxyd oder Quecksilberoxydsalze entstehenden Doppelver-
bindungen als Basen constatirt. Dieselben sind stirker als
. das' Ammoniak selbst, indem sie dieses aus den Salzen aus-
treiben, und sich mit Kohlensaure so begierig verbinden, dass
es sehr -schwierig ist, sic frei davon darzustellen. Millon
glaubte die quecksilberhaltige, durch Einwirkung des Ammo-
_ niaks auf Quecksilberoxyd erhaltene Base, deren Zusammen-
setzung er als HgH,N, 3HgO annahm, durch die Alkalien
austreiben und isoliren zu konnen. Thre Salze wiren seiner
Ansicht nach folgeéndermassen zusammengesetzt.

" Das salpetersaurc Salz = (HgH,N, 3 Hg0O), NO54-HO.

,, schwefelsaure ,, = (HgH,N,3HgO), S0*J-HO.
,» kohlensaure » = (HgH,N,3Hg0O), CO2-{HO.

*) Erdmanns Journal fir prakt. Chemie. Bd., 75. . 130. 1858.
#%) Erdmanns Journal fiir prakt. Chemie. Bd. 75. §. 131. 1858.
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Nach der Substitutionstheorie wiirden sich dieselben vom
Ammoniumoxydhydrat auf folgende Weise ableiten lassen.
' Hg
Hg

Das salpétérsgure Salz — N,fO ’N'.'O5—}—‘3H’O.

Das échwefglsaﬁfe‘ L o= N,0 | 80°4-3HO.

Das kohlensaure Salz — - N,0| CO24-3HO.
Hg

Wenngleich sich diese Verbindungen vom Ammoniak oder

Ammoniumoxydhydrat nicht ganz ungezwungen ableiten lassen,
go ist dies kein Grund diese Theorie zu verwerfen, da ja auch
die Theorie der gepaarten Radikale die der Substitution nicht
ausschliesst. In der organischen Chemie haben wir bereits die
Amide rein darzustellen kennen gelernt, und damit, dass dieses
bei den ebenerwihnten Quecksilberverbindungen noch nicht ge-
lungen, ist noch gar nicht gesagt, dass es unmoglich sei. Weil
uns die Mittel und Wege dazu fehlen, konnen wir durchaus
nicht ihre Existenz ausschliessen. Von denJenltren Chemikern,
Welche sich ausser den bereits genannten mit den Quecksilber-
amldverbmdungen beschaftlgt haben, sind Schrottel, Hoff-
mann und Rammelsberg zu nennen.*) . Der von dem Letz-
teren entwickelten Theorie zufolge, sollten dieselben, Verbin-
dungen Stickstoffquecksilber mit Metaﬂoxydeh sein.
von (HgN + HgO -- 2HO) _

*) Erdmann, Journal fur prakt. Chemie. 1858, Bd. 75. Seite 132,
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Er glaubte dieser Anschauungsweise vor der Amidtheorie dén
Vorzug geben zu missen, und nahm als Statze seiner Ansicht
die Reaktion an, dass man durch Kochen dieser Verbindungen
mié Aetzkali nur einen Theil: des in denselben enthaltenen
Stickstoffs als Ammonik austréiben konne. Da jedoch die Amide
genau dasselbe Verhalten zeigen, so kann diese Reaktion durch-
aus nicht als Beweis fur seine Theorie gelten. Das Stickstoff- -
quecksilber wurde in der That spiter von Plantamour®) isolirt
_erhalten, indem er gelbes Quecksilberoxyd in der Kilte mit
trockenem Amnionia-kgas behandelte, und hierauf ersteres unter
fortwihrendem Ueberleiten des letateren erhitate. Die hierbei
crhaltene Verbindung bestand aus - Stickstofiquecksilber und
Quecksilberoxydul. Das letztere wurde mit Perdtinnter Salpeter-
sdure ausgezogen, und das Stickstoffquecksilber blieb als ein
braunes, durch FErhitzen leicht detonirendes Pulver zuriick.

Die Einwirkung des Ammoniaks auf Quecksilberchlorid,

‘Wenn man eine Losung von Quecksilberchlorid mit Aetz-
ammoniak behandelt, so erhilt-man Nlederschla,oe, welche, _]ei
nachdem das letztere im Ueberschuss vorhanden ist oder nicht,
verschieden zusammengesetzt sind. ' Die Konstltutlon derselben
ist zuerst von Kane richtig erklart worden. Der durch Fa,llen
von Quecksilberchloridlosung mit uberschu351gen Ammomak er-
haltene Niederschlag besitzt die Zusammensetzung H, HgN, Hg Cl.

Eir liefert beim raschen Erhitzen Quecksﬂberchlorﬂr, Stick-
stoff und Ammomak beim Behandeln m1t trockenem Salzsiure-

*} Ann. d. Chemie u. Pharmac. 40. 8. 115.
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gas, geht derselbe ohmo gleiehzeitiges Auftreten von Wasser
in: Alembrothsalz iber, durch Schwefelkalium, - barium, Jodkaliun
wird aller Stickstoff in Form von Ammoniak . entwickelt, durch
Alkalien dagegen nur ein Theil desselben; durch Kochen mit
Wasser wird der Verbindung Chlorammonium entzogen. ~Alle
diese: Reaktionen zeigen unzweideutig, dass der weisse Nieder-
schiag eine: Amidmfhi@dung ist; — Wiire er z. B. keine solche;
sondery enthielte: Ammoniak: und Quecksilberoxyd, so konite
sioht beim Erhi(:z:en kein Stickstoff entwickeln und beim Behan-
deln mit trockenem Salzs#uregas misste statt Alembrothsalsz,
. Quecksilberchloriir und Salmiak entstehen. Der obenerwihnte
weisse Niedersehlag ist in der:Medicin unter dem Namen ,,weisser
Pricipitat“ officinell. Behandelt man Ammoniak mit einem
grossen. Ueberschuss - von Sublimatlosung, se erhalt man eine
Verbindung, - welche: entweder gls Hg H, N;3Hg Cl, oder als
(HgH:N,2Hg O, - Hg Cl zu betrachten ist. ~'Wenn man
auf den durch Zusatz von Uberschissigem Ammoniak anf Queck-
silberchloridtosymg entstandenen Niederschlag, Alkalien oder
kaltes. Wasser einwirken lisst, so erhadt man einen dem eben-
erwsihaten: a«naleg susammengesetston - Korpen,. der nur stash
ZHg Cl; 2HgO enthilt. mnd folgendermassen:  zusammengesetzt

- (HgHaN, 2Hg40) - Hg €1, wihrend sm}i it hosung: Sal-
mw.k findet.

. Versetyt. man. eine, I;x)smsxg[ von Chlorammomnm und; Queckias
silberchlorid: mlt;kehslen,sanrem. Natron; - Kalil,: kohlensaurem:
Ammoniak oder Aetzammoniak, so erhilt man einen weissen
Niederschlag, weldlier den sogenannten schmelzbaren Pracipitat
darstellt. Er‘ist-Anfangs von Wohler und spiter von Krug
einer genauen Prafung unterworfen worden, und der Letatere
namentlich fand, dass auf ebengenanntem Wege keine Verbin-
dung von konstanter Znsammensetzung: erhalten werden konne.
Je nach der Temperatur bei welcher dieselbe dargestellt wird,
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stellt sie ein wechselndes Gemenge von Hg H, N ;Hg Cl und
Hg €, NH?® dar. Wenn man die Fallung bei 09/, vornimmt,
und den Niederschlag sogleich -abfiltrirt, so besteht derselbe fast
nur aus Hg H, N, Hg Cl, hat dann' also -die Zusammensetzung
des unschmelzbaren Pricipitats. Lésst' man ihn aber lingere
Zeit mit der Salmiaklosung in’ Berithrung, so beginnt - letztere
zersetzend’ auf: denselben einzuwirken; und es entsteht,: Hg Cl,
NH 3, welches mit dem tuberschiissigen unzersetzten Hg Cl; NH 2
Hg, die Verbindung x ' Hg H, N, Hg C1 -+ x Hg Cl NH? liefert,
und . die Ursache des Schmelzens diesesPrapara,ts ’beim Erhitzen
ist. ' ;
(Hg H, N,HgCl) + NH* Gl = (Hg H, N, Hg an
-+ 2 HgCLNH3

Aus ebenerwihnten Griinden ist es auch lcicht einzusehen,
dass die Temperatur und ‘die Dauer der Einwirkung der Sal-
miaklosung auf den Niederschlag, einen bedeutenden Einfluss
auf die Zusammensetzung der Verbindung austiben miissen, in-
dem. sich z. B. bei hoherer Temperz;;tur das Hg H, N, HgCl mit
der Salmiaklosung sogleich in Hg Cl, NH?® zu zersetzen beginnt.
Behandelt man den weissen schmelzbaren Pricipitat lingere Zeit
mit Wasser, so firbt sich derselbe gelb, indem ‘er’ dadu‘réh’in
diejenige Verbindung tibergeht, welche beim Digeriren des un-
schmelzbarén Pracipitats mit kaltem Wasser erhalten ‘wurde, fiur
mit dem Unterschiede, dass hier, nicht wie dort bles Chlorammo-
mum, sondern neben demselben auch Hg CL NH3 in Ldsung geht.
s no-ffmsn

NHgOl +2HO— N, HgCl 2Hg0

o) e/

Fhone]s

S .+‘IH}N, Hg01]+01NH401.»~
W T
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Wenn man eine Sublimatlésung mit Ammoniak fillt und

den Niederschlag sogleich abfiltrirt, so besteht delselbe\ nur aus
Hg
HgCL N {

Es- bildet sich auch in diesem Falle aus dem Chlor des
Quecksilberchlorids und dem Ammoniak, Chlorammonium; die-
ses kann aber, weil es nicht schon von vornherein vorhanden
ist, nicht zersetzend auf das Hg H, N, Hg Cl einwirken, wenn man
den Niederschlag sofort von der iber ihm stehenden Flussigkeit
entfernt. :

* Lasst man ihn datregen mit der Letsteren langere Zeit in
Beruhrung, 80 beginnt auch hier eine solche Zersetzung, wie
beim . Fillen einer Losung von Quecksilberchlorid wund Chlor-

ammonium durch kohlensaures- oder Aetzamx/noniak
\ ~Auns dem HgJ und Hg Br sind ganz analog zusammen-
gesetzte Amidverbindungen dargestellt -worden.

Die Einwirkung des Ammoniaks auf Quecksilberchloriir,

" Die durch die Einwirknng des Ammoniaks auf Quecksil-
berchlorur entstehenden . Verbindungen sind bis - jetzt . ziemlich
oberflichlich uutersucht, und die tiber dieselben angestellten
-Analysen auf eine nicht. befriedigende Weise ausgefithrt worden,
wie es die folgende von Kane*) tber diesen Gegenstand er-
schienene Arbeit zeigen wird. Er theilt Nachstehendes mit. ‘

*) Poggendorffs Ann. Bd. 42. 8. 180.
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, Wenn man Quecksilberchlornr mit Ammoniak ubergiesst,
so wird dasselbe sofort schwarz, und behilt diese Farbé unver-
dndert sogar beim Kochen bei. So lange diese Verbindung
feucht ist, bleibt sie fast ganz schwarz, wihrend des Trocknens
wird sie aber heller, und ganz getrocknet wird sie fast dunkel-
grau, wiederum befeuchtet, wird sie aber aufs Neue schwarz;
der L,_ui?ta,usgesei:-zf oder missig erhitzt, verindert sie sich nicht,
und’ verliert aueh nichts an Farbe oder Glewicht wenn sie in
einem Platintiegel auf einern Sandbade einige Stunden bei einer
Temperatur von 180°, F. erhalten wird. "Mit Wasser gekocht
scheint sie keine Verinderung zu erleiden. In einer Glasrohre
stidrker erhitzt, giebt sie erst eine Spur Wasser, nebst viel Am-
moniak und Stickstoff, und dann sublimirt Ouecksilberchlorir
und . metallisches Quecksilber:® Die Amalyse dieses schwarzen
Niederschlages fithrte er auf folgende Weise aus. - Er behandelte
eine gewogene Quantitst Quecksilberchlordr mit Ammoniak,
und bemerkte, dass ein Theil des Chlors theils als Chlorammo-
nium, theils als Quecksilberchlorid in Losung ging. Diese siit-
tigte er mit Salpetersiiure, bestimmte in derselben das Chlor
als Chlorsilber, und aus der Menge dieses letateren berechnete
er die Quantitit des in dem Niederschlage noch riickstindig
geblieberen. Chlors. Das Quecksilber bestimmte er entweder
metallisch, durch Kochen der schwarzen Verbindung mit Salz-
siure und Fillen der Losung mit Zinnchlorir, oder als Schwe-
felquecksilber, indem er sie in Konigswasser loste; mit Schwefel-
wasserstoff. fallte, den Niederschlag' nochmals zur Entfernung
des ihm: beigemerigten Scliwefels: in Salpetersiure loste, und
auf's: Neue: mit: Schwefelwasserstoff behandelte. Dagi Ammoniak
bestimmbte: er' als Chlorammonium, indem er die Verbindung
mit- JKa bis: z2um vollkommenen Austreiben des Ammoniak
kochte, und dieses in Salzsiure leitete: A
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Kane erhielt hierbei folgende Resultate:

88,339/, Quecksilber,
7,959, Chlor,
3,36%/, Ammoniak

und stellte fur die Zusammensetzung des schwarzen Nieder-
schlages die Formel Hg, H, N, Hg, 1 auf. Er sagt weiter uber
den bei der Einwirkung des Ammoniaks auf Quecksilberchlortr
stattfindenden Vorgang.

,,Offenbar ist das schwarze Pulver ein dem weissen Pri-
cipitat entsprechend zusammengesetzter Korper. Das wiissrige
Ammoniak entzieht dem Quecksilberchlorir die Hilfte des
Chlors zur Bildung von Salzsaure , - und zwar entweder durch
Zersetzung von Wasser oder Ammoniak. Im ersteren Falle
wiirde sich Quecksilberoxyd bilden und damit ein Theil des
Ammoniaks verbinden, im letzteren Falle ein Amid von niede-
rer Stufe entstehen, in beiden Fillen aber, noch Quecksilber-
chlortir in die Verbindung eintreten.‘ .

Nach Kane hat Ullgren diesen Niederschlag untersucht,
und die vom Ersteren erhaltenen Resultate vollkommen besti-
tigt. Er giebt als Beweis dafiir, dass diese Verbindung nicht
die Yon Mitscherlich. angegebene Zusammensetzung (Hg, O,
~ C1NHY) besitzt, also keinen Sauerstoff enthalt, folgende Reak-
tion an.

,Wenn man tber das zuvor bei 1009/, getrocknete Pulver
trockenes Salzsiuregas leitet, so verwandelt sich dasselbe, ohne
eine Spur Wasser zu bilden, in ein Gemenge von Quecksilber-
chlortir und Chlorammonium. Das Nichtauftreten von Wasser
giebt also den Beweis dafir, dass in der obenerwihnten schwar-
zen Verbindung kein Quecksilberoxydul vorhanden sein konne.“

Ueberblickt man die von Kane tber diesen Gegenstand
mitgetheilten Beobachtungen, so miissen uns viele der Eigen-

schaften, welche er einer Quecksilberamidverbindung zuschreibt,
2
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wie auch die Art und Weise der Ausfiuhrung seiner Analysen
auffallend erscheinen. Wie es ihm gelungen ist, einen so leicht
zersetzbaren Korper, welcher sowohl durch Kochen mit Wasser,
(beim Behandeln der Amidverbindungen mit Wasser geben die-
selben bekanntlich an dieses Ammoniak ab) wie auch trocken
bei einer 409, wenig ibersteigenden Temperatur erhitzt, be-
deutende Verinderungen erleidet, dennoch ohne irgend eine
Gewichtsabnahme mit Wasser zu Jkochen, und sogar bei 1809/,
mebhrere Stunden zu erhitzen, ist nicht einzusehen. Was die
Analysen betrifft, so ist es namentlich die Quecksilberbestim-
mung, welche uns ihrer Eigenthiimlichkeit wegen in die Au-
gen fallen mus. Zwei Korper, von denen der eine nur in hochst
geringer Quantitit, der andere gar nicht in Salpetersiure 1os-
lich ist, dennoch durch Losen des einen, diesen von dem an-
deren trennen zu .wollen, ist nicht wohl moglich.

Die Einwirkung des Ammoniaks auf salpetersaures
Quecksilberoxyd. |

Die hierbei auftretenden Zersetzungsprodukte sind ebenso,
wie bei den tibrigen Quecksilbersalzen, von verschiedener Zu-
sammensefzung, je nachdem das Ammoniak im Ueberfluss an-
gewendet wird oder nicht; ferner im koncentrirten oder verdinn-
ten Zustande. , '

Diese Verbindungen sind namentlich von Soubeiran,
Mitscherlich und Kane untersucht worden.

Fallt man eine verdtinnte, moglichst neutrale Losung von
salpetersaurem Quecksilberoxyd durch verdiinntes nicht tber-
sohitssiges Ammoniak, unter Beobaéhtung_ der Vorsicht, dass
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man letzteres allmihlig zusetzt, wahrend man die Losung des
Quecksilbersalzes stark umrithrt, so erhilt man einen weissen
Niederschlag, welcher nach Kane folgende Zusammensetzung
besitzt.

Hgl
HgH, N4+ 2Hg0, NO> — gg N, O4+-NOsHO.
Hg[
Aetzkali entwickelt aus demselben selbst beim Kochen
kein Ammoniak. Beim Behandeln mit Wasser wird ibm sal-
. petersaures Ammoniumoxyd entzogen, und die Verbindung geht
in eine basischere aber, welche die Zusammensetzung
HgH,N-3HgO, NOs ’
hat. Man erbalt dieselbe auch, wenn verdimnte salpeter-
saure Quecksilberoxydlosung mit einem Ueberschuss von Am-
moniak behandelt wird. Sie entwickelt ebenso wie die vorher-
‘gehende beim Kochen mit Aetzkali kein Ammoniak. Wird
HgH,N +2Hg0,NO?* mit verdinnter salpetersaurer Ammoniak-
losung behandelt, so lost sich dasselbe auf, und man erhilt
beim Abdampfen gelbliche Kristalle von der Zusammensetzung
HgH, N, 4-3HgO0,NO? nach Kane oder H; N 42HgOQ,NO* nach
Mitscherlich. Kocht man dagegen HgH, N+ 2HgO, NO> mit
einer koncentrirten Losung von salpetersaurem Ammoniak, so
erhiélt man beim Abdampfen ebenfalls nadelformige Kristalle,
von der Zusammensetzung (HgH,N-}-3HgO,NO%) 4 2NH:O,
NO32 HO. nach Kane oder 4 HgO -+ 3 NH*O, NO® nach Mit-
scherlich. A . ‘
Diese Verbindung wird durch Wasser wiéder in salpeter-
saures Ammoniak und H, NHgJ-2HgO,NO3 gespalten.

o»
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Die Einwirkung des Ammoniaks auf salpetersaures
) Quecksilberoxydul,

- Die erste Anregung, die bel der Einwirkung. des Ammo-
niaks auf salpetersaures Quecksilberoxydul entstehenden Ver-
bindungen niher zu prifen, wurde zuerst im Jahre 1786 von
Hahnemann gegeben, als dersclbe sein noch jetzt unter dem
Namen ,,Hahnemann’s losliches Quecksilber« gebriuchliches
Praparat in die Medicin einfuhrte. In der ersten Zeit wurde
ihm ein Platz unter den wichtigsten Arzeneimitteln eingerdumt
und mehrere Chemiker, unter denen Gottling, Fischer,
Gren, Trommsdorff, Bucholz, Schulze ete. zu nennen
sind, gaben sich Muhe, mehr das medicinische, als das chemi-
sche Interesse im Auge habend, eine moglichst genaune Darstel-
lungsweise eines Priparats von gleicher Zusammensetzung aus-
zumitteln. Ohne Kenntniss der Constitution konnte nattirlich
keine Rede von einem mgleichen Priparate sein, und so wurde-
man nothwendigerweise darauf gefiihrt, erst dieses, und dann -
im Allgemeinen die bei der Einwirkung des Ammoniaks auf
Quecksilberoxydulsalze entstehenden Verbindungen einer genaue-
ren Untersuchung zu ‘unterwerfen. Gegenwirtiz kann das
Hahnemannsche Salz nur chemisches Interesse beanspruchen,
insofern es zu den Amidverbindungen gehort; in medicinischer
Beziehung dagegen muss dasselbe ohne Zweifel zu den obsole-
ten Mitteln gerechnet werden.

Dass Hahnemann selbst von der Zusammensetzung sei-
nes Priparats keine. Idee hatte, geht schon aus seiner zur Dar-
stellung desselben gegebenen Vorschrift hervor, indem er weder .
auf die Quantitat des zur Fillung anzuwendenden Ammoniaks,
noch auf die Oxydationsstufe - des Quecksilbers Gewicht legte.
Eine genauecre Bereitungsart dieses Salzes finden wir zuerst
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von Bucholz angegeben in scinem im Anfange dieses Jahr-
hunderts erschienenen Werke: ,,Theoric und Praxis der phar-
maceutisch-chemischen Arbeiten. Er richtete sein Augenmerk
hauptsichlich auf die Darstellung eines reinen Oxydulsalzes,
wozu er folgende weitlaufige Vorschrift gab.
» Man lasst gleiche Theile Quecksilber und reine Salpeter-
sdure von 1,23 spec. Gewicht unter schwachen Erwirmen auf
~einander einwirken, bis sich keine rothen Dampfe mehr zeigen.
Hierauf wird das Ganze zur Trockne verdampft, und das Salz
mit dem noch ungelost geblicbenen Quecksilber, bis zum Ver-
schwinden des letzteren zusammengerieben, die trockene Masse
unter Erwarmen in Wasser gelost, und mit Aetzkali auf seine
Reinheit geprift.« Gab dieses in der Lésung keinen rothen,
sondern einen rein schwarzen Niederschlag, so meinte er oxyd-
freies salpetersaures Quecksilberoxydul dargestellt zu haben. Wie
sehr er dabei im Irrthum war, leuchtet sowohl aus der Art und
Weise dasselbe zu bereiten, wie auch zu prufen, leicht ein. Bei
der Darstellung des Hahnemannschen Salzes sclbst verfuhr
er folgendermassen. Ir loste 4 Unzen des vermeintlich oxydfreien
salpetersauren Quecksilberoxyduls unter Zusatz von 4 —6 Drachm.
Salpetersiure in 14 — 16 Pfd. destillirten Wassers und figte zu die-
ser Losung unter ofterem Umschttteln allmahlig eine mit 8—~12
Theilen Wasser verdinnte Aetzammoniakflussigkeit so lange hinzu,
als sich noch ein rein schwarzer Niederschlag hildete. Diesen
filtrirte er ab, wusch ihn zweimal mit Wasser aus und trock-
nete ihn bei gewohnlicher Temperatur zwischen Fiiesspa,pier.
Die vor Bucholz allgeme.in gebriuchliche Methode sal-
petersaures Quecksilberoxydul durch Behandeln von Quecksil-
- ber mit verdunnter Salpetersiure in der Kilte darzustellen,
hielt er fir unvortheilhaft, und verwarf sie deshalb, wihrend
man schwerlich eine komplicirtere und zugleich unrichtigere
auffinden konnte, als die, welche er vorgeschrieben hatte. Auch

’
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jetzt moch ist in einigen neueren Werken zur Darstellung
eines reinen Oxydulsalzes die Digestion des Quecksilbers in
der Kilte angegeben. Ich habe den Versuch ofters ange-
stellt, und diescs durchaus nicht bestatigt gefunden. Es
ist in der That moglich, oxydfreies Salz auf diesem Wege
zu erhalten, hierzu ist aber unbedingt, namentlich wenn die
Quantitat des Quecksilbers einige Unzen betragt, ein mehr-
woehentliches Digeriren nothwendig. Viel schueller kommt man
auf diese Weise zum Ziel, dass man die Einwirkung der Salpeter-
saure auf das Quecksilber bei einer Temperatur von 80—909/, vor
sich gehen lasst. Ich habe bei Anwendung von 83—4 Unzen Queck-
silber nach 2mal 24 stindigem Digeriren auf diese Weise eine Lio-
sung erhalten, in welcher, nach Ausfillung des Quecksilberoxy-
duls durch Kochsalz, keine Spur von Quecksilber durch Zinnchlorir
nachgewiesen werden konnte, die also vollkommen Oxydfrei war.
Alle Bedingungen, wie z. B. das Ammoniak und das salpeter-
saure Quecksilberoxydul nur in sehr verdunnter Losung auf
‘einander einwirken zu lassen, einen Ueberschuss von ersterem
zu vermeiden, den Niederschlag wenig auszuwaschen, ihn bei
gewohnlicher Temperatur zu trocknen uid vor der Einwirkung
. des Lichts zu schutzen, waren Bucholz zur Erzielung eines glei-
chen Praparats bekannt, wie schon daraus hervorgeht, dass er
sich dahin ausspricht, bei Nichtbeobachtung dieser Vorsichtsmass-
regeln statt eines schwarzen, einen grauen Niederschlag zu er-
halten; die Theorie des Vorganges selbst war ihin jedoch noch
sehr unklar. Er sagte dartber in seinem obenerwihnten Werke
Folgendes *): ,,S0 wie ein Theil des Ammoniums zugemischt
wird, so verbindet er sich mit einem Antheil der Siure des
salpetersauren Quecksilberoxyduls zum salpetersaurem Ammo-

*) Buchholz, Theorie und Praxis der pharmaceutisch - chemischen Arbeiten,
3d. 1. 8. 107,
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nium, wodurch ein Antheil schwarzes Quecksilberoxydul, der
mit Salpetersiure, die an das Ammonium getreten ist, vorher
verbunden war, ausgeschieden wird; zugleich verbindet sich das
entstandene salpetersaure Ammonium mit einem anderen An-
theil von Oxydul zu der dreifachen weissen Verbindung, die,
wenn die Auflosung genug mit Wasser verdinnt ist, Anfangs
wenigstens grosstentheils aufgelést bleibt. So wie die Hinzu-
figung des Ammoniums fortgesetzt ‘,Wil‘d, vermehrt sich auch
jene dreifache Verbindung, wund die Auflosung wird immer
mehr damit gesittigt; mit dieser Séattigung vermehrt sich auch
stufenweise das Bestreben derselben sich auszuscheiden, welches.
Bestreben verursacht, dass beim fortgesetzten Niedersohlagen
des schwartzen Oxyduls dweh Ammonium immer mehr von
der dreifachen Verbindung mit niederfillt, und die Tarbe des
Niederschlages heller macht, so dass endlich ein Zeitpunkt ein-
tritt, wo fast reiner weisser Niéderschlag erfolgt. Hieraus v_vird
klar, dass die Absonderung des schwarzen Quecksilberoxyduls
von der weissen Tripelverbindung um so schwieriger ist‘,r Jje
weniger die Auflosung verdinnt war, und dass, wirde man die
Quecksilber-Auflosung mit einer so ungeheuren Menge Wasser -
verdtinnen, sie hinreichend wire, die sich bildende dreifacho
Verbindung von dem ammoniumsalpetersauren Queeksilberoxy-
dul aufgelost zu erhalten, sich auch das schwarze Quecksilber-
oxydul vellig rein durch Ammonium ausscheiden liesse. Dieses
ist aber theils zu kostspielig, theils wegen der dazu néthige\n
ungeheuren grossen Gefiisse bei Bearbeitung von grosseren
Mengen der angefithrten Stoffe unmoglich.

Aus seiner Ansicht tber die Art und Weise der Einwir-
kung des Ammoniaks auf salpetersaures Quecksilberoxydul
sieht man, dass er sie der der iibrigen Alkalien fiir analog hiels,
und sich fir die Moglichkeit aussprach, durch Ammoniak aus
Queeksilberoxydu]salze;n reines Oxydul ausscheiden zu konnen.



Das Hahnemannsche Salz musste seiner Meinung nach,
keine chemische Verbindung, sondern ein blosses Gemenge
- gein. ‘

Nach Bucholz haben sich viele Chemiker mit der Ana-
1yse sowohl, wie auch mit der Ausmittelung der besten Berei-
tungsweise des Hahnemannschen Salzes beschiftigt. Unter
ihnen sind namentlich Pagenstecher, Dufles, Mitscher-
lich, Kane und Wittstein zu nennen. Ihren Untersuchungen
lag, wie oben erwihnt, weniger die specielle Darstellung dieses
Salzes, als uberhaupt die Kenntniss der Einwirkungsweise des
Ammoniaks auf Quecksilberoxydulsalze im Allgemeinen zu
Grunde. Es sei mir hier gestattet auf die neuesten, von den
zuletzt genannten Chemikern dartiber erschienenen Arbeiten
etwas genauer einzugehen, . '

Mitscherlich analysirte den bei der Einwirkung *) von
verdinntem Aetzammoniak auf salpetersaures Quecksilberoxy-
dul erhaltenen schwarzen Niederschlag auf folgende Weise.
Er loste denselben in Salzsiure und fillte das Quecksilber durch
. Zinrchlortr. Die Salpetersaure bestimmte er dadurch, dass er
das Salz mit Schwefelbarium auskochte, das tberschussige
Schwefelbarium durch Einleiten von Kohlensiure zersetzte, den
in Losung befindlichen salpetersauren Baryt hierauf ausfillte,
und aus der Menge des im Niederschlage enthaltenen Baryts,
die Quantitdt der Salpetersdure berechnete.  Das Ammoniak
wurde durch Erhitzen mit Schwefelbarium ausgetrieben, in Salz-
siure geleitet, und als Cchlorammonium bestimmt.

Ueber die Theorie der Einwirkung sagt er folgendes: ,Beim’
Zusatz des Ammoniaks zu ‘der Auflosnng des salpetersauren
Quecksilberoxyduls entzicht dieses die Salpetersé’mufe dem Qeck-
silberoxydul, und bildet salpetersaures Ammoniak. Ein Theil

*) Poggendor{fs Annal. Bd. 9. 8. 401,
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disses Salzes nimmt aber im Entstehen die ganze Quantitit des
ausgeschiedenen Quecksilberoxyduls auf, um salpetersaures Queck-
silberoxydul-Ammoniak zu bilden. In der Flussigkeit ist also
noch rﬁckst:’indiges salpetersaures Quecksilberoxydul und sal-
petersaures Ammoniak. Die Zersetzung und Verbindung geht
noch so lange auf diese Weise vor sich, bis alles salpetersaure
Quecksilberoxydul in salpetersaures Ammoniak und salpeter-
saures Quecksilberoxydul-Ammoniak verwandelt ist. Setzt man
nun noch mehr Ammoniak hinzu, so reagirt die Flussigkeit al-
kalisch, und der Niederschlag wird zersetzt. Er #ndert sich
dann in ein hochst fein vertheiltes, schweres graues Pulver um,
das mit Salzsidure erhitat, Kﬁgélchen bildet, welche aus metal-
lischem Quecksilber bestehen. In der Flussigkeit findet man
Oxyd, woraus also folgt, dass das Oxydul in Metall und Oxyd
zerlegt wird. Diese Zersetzung erklart sich dadurch, dass das
salpetersaure Ammoniak eine grossere Verwandtschaft zum Oxyd
als zum Oxydul hat. Das salpetersaure Quecksilberoxydul-
Ammoniak 16st sich in einem Ueberschusse von Ammoniak auf,
und bildet eine neue Verbindung, welche salpetersaures Queck-
silberoxyd und Ammoniak enthdlt. Nimmt man zur Fillung
konecentrirtes, statt des verdinnten Ammoniaks, so findet diese
Zersetzung -an. dem Punkte, wo Ueberschuss von letaterem vor-
handen ist, Statt, wie es der Fall sein wtrde, wenn in der gan-
zen Masse Ueberschuss von Ammoniak gewesen wire. Nach
Mitscherlichs Ansicht besteht also der schwarze Nieder-
schlag aus :
NH+O,NO> 4 3 Hg2 O.

Eine andere Theorie des Vorganges bei der Einwirkung
des Ammoniaks auf salpetersaures Quecksilberoxydul ist von
Kane und Wittstein Vaufgesbelit worden.” Die Hauptsache
moge im Nachstehenden wiedergegeben werden.
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*) ,Kommt eine Auflosung von salpetersaurem Quecksil-
beroxydul mit Aetzammoniak in Beriihrung, so besteht der da-
bei vorgehende Process wesentlich darin, dass die Halfte des
Quecksilbersalzes zerlegt wird; die Sidure ‘geht an die Hilfte
des Ammoniaks, welches durch Entziehung von 1 Mischg.-G.
Wasserstoff aus der anderen Hilfte Ammoniak und 1 Mischg.-G.
Sauerstoff des Quecksilberoxyduls, also ‘durch Aufnahme von
den FElementen eines Mischg.-G. Wasser, zu Ammoniumoxyd
geworden ist, und bildet leichtlosliches salpetersaures Ammo-
niumoxyd. Das eines Mischg.-G. Wassersoff beraubte Ammo-
niak nunmehr NH2, tritt an das seines Sauerstoffs beraubte

\ . H )

Quecksilber und bildet Quecksilberamidur, {H ;N {, dieses ver-

B, \ Hg, J ’
einigt sich mit der anderen Hailfte des salpetersauren Queck-
silberoxyduls zu dem schwarzen Niederschlage. Das salpeter-
saure-Ammoniak zeigt namlich ein Bestreben mit salpetersau-
rem Quecksilberoxyd ein (dem Alembrothsalz analoges) leicht-
losliches Doppelsalz zu bilden, und um diesem Bestreben zu
gentigen, veranlasst es zunichst den schwarzen Niederschlag
in metallisches Quecksilber- und .in eine Verbindung von Hg
H, N 4+ Hg O, NO5, welche weiss aussieht, zu zerfaillen. Der
Niederschlag enthiilt ulso ausser seinem Hauptbestandtheil, dem
Salpetersauren Quecksilberamidir, stets, selbst wenn -er auch
ganz schwarz aussiehs, metallisches Quecksilber- und die (Hg
H; N - HgO, NO3) weisse Yerbinduhg, das salpetersaure Queck-
silberamid eingemengt; aber verhiltnissthissig mehr metallisches
Quecksilber, als die weisse Verbindung, weil letztere zum Theil
schon wieder von dem salpetersauren Ammoniak aufgelost wor-

*)}) Wittstein, Darstellung und Prifung pharmac. und chemischer Pri-
parate. 8. 410.
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den ist. Die Zersetzung, oder was dasselbe ist, die Bildung
des weissen Korpers nimmt natirlich mit der Vermehrung des
Ammoniaks (d. h. des salpetersauren Ammoniaks) zu, und
witrde man das Alkali bis zur Uebersittigung hinzufiigen, so
erhielte man statt eines schwarzen, einen grauen N\iederschlag.

Eine andere von Mohr aufgestellte Ansicht tiber *) die -
Zusammensetzung des Hahnemannschen Salzes, muss hier
noch Erwahnung finden. Derselbe glaubt nimlich, dass der
durch verdinntes Ammoniak in salpersaurer Quecksilberoxydul-
losung hervorbrachte Niederschlag NO? neben NH2 enthalte.
Es ist in der That eigenthimlich, wie zwei einander so leicht
zersetzende Korper, wie diese beiden, in einer Verbindung neben
einander bestehen sollen.

Nachdem ich der, tber die Einwirkung des Aminoniaks
auf Quecksilberoxyd- und Oxydulsalze erschienenen Arbeiten
Erwihnung gethan habe, sei es mir gestattet, die durch meine
eigenen Versuche erhaltenen Resultate im Folgenden mitzuthei-
len. Da die Quecksilberoxydsalze in dieser Beziehung, wie ich
schon oben bemerkte, gehau untersucht sind, die Quecksilber-
oxydulsalze dagegen noch ziemlich viel zu winschen ubrig lies-
sen, so beschrinkte ich mich darauf, die Einwirkungsweise des
Ammoniaks auf letatere zu untersuchen, und wahlte zu diesem
Zweck als losliches Salz das salpetersaure Quecksilberoxydul,
als unlosliche Salze das Quecksilberchloriir und das phosphor-
saure Quecksﬂberoxydul. Nur durch -die Combination der Er-
scheinungen, welche wir bei der Einwirkung des Ammoniaks
auf ein losliches sowohl, wie auch auf ein unlosliches Queclk-
silberoxydulsalz wahrnehmen, konnen wir tiber die Rolle, welohe
das erstere hierbei spielt, einige Kenntnisse erlangen. Den Weg,

*) Commentar zur preussischen Pharmacopoe. S. 488,



— 98 __

welchen ich zu diesem Zweck einschlug, glaube ich als mass-
’ gebend dafur ansehen zu konnen, um somehr, da es, wie ich im
Nachstehenden naher erértern werde, mein Bestreben war, die
stufenweise Binwirkung des Ammoniaks genauer zu verfolgen.

Was die Analysen dieser Verbindungen betrifft, so bieten
"dieselben uns einige in manchen Fillen nicht zu ttberwindende
Schwierigkeiten. Namentlich ist die Wasserbestimmung der-
selben, welche auch mit als Garantie fir die Richtigkeit einer
Analyse in Anschlag gebracht werden muss, besonders aber ‘bei
diesen Verbindungeu von grosser Wichtigkeft ist, upausfihrbar.
“Threr ungemein leichten Zersetzbarkeit wegen konnen dieselben
bei der zu diesem Zweck nothigen Temperatur nicht getrocknet
werden, und die Anwendung einer die gewohnliche wenig iber-
steigenden Temperatur, bis zu welcher sie unverandert erbitzt
werden konnen, fahrt naturlich nicht zum Ziel, “ist also voll-
kommen zwecklos. Ich habe aus diesem Grunde alle weiter
unten zu erwshnenden Verbindungen nur bei gewohnlicher Tem-
pératur getrocknet analysirt.

Die Eiﬂwirkung des Ammoniaks auf Quecksilberchloriir
und phosphorsaures Quecksilberoxydul,

Die Verbindungen, welche man bei der Einwirkung des
Ammoniaks aif Quecksilberoxydulsalze erhalt, sind sehr ver-
schieden, je nachdem ersteres im Ueberschlusse angewandt wird
oder nicht, und im koncentrirten oder im verdinnten Zustande.

* Uebergiesst man die obengenannten in vielem Wasser ver-
theilten Quecksilberoxydulsalze mit einer zur vollstindigen Zer-
setzung nicht hinreichenden Menge stark verdiinnten Aetzam-
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moniaks (1 Th. NH? von 0,96sp. 9. mit 40 — 50 Th. HO), so be-
merkt man Folgendes. - ;

Anfangs ist die iber dem grauschwarzen Niederschlage
stehende Flussigkeit frei von Quecksilber und enthalt in dem
einen Falle nur phosphorsaures Ammoniak, in dem anderen
nur Chlorammonium. Im Niederschlage ist cbenfalls kein me-
tallisches Quecksilber vorhanden: Nach einiger Zeit bemerks
man, wenn mehr Ammoniak hinzugesetzt wird, die Ausscheidung
des letzteren, und die Losung enthélt nunmehr einerseits phos-
phorsaures Ammoniak und phosphorsaures Quecksilberoxyd, und
andererseits Chlorammonium und Quecksilberchlorid. Fugt man
jetat iberschuissiges Ammoniak hinzu, so wird die Farbe des
Niederschlages bedeutend heller, und die Ausscheidung des Queck-
silbers nimmt dermassen zu, dass man dasselbe als dinnes
Hautchen auf der Flussigkeit herumschwimmen sieht. Fahrt
man mit dem Zusatze von Ammoniak fort, und lidsst dieses
langere Zeit auf den Niederschlag einwirken, so nimmt die
Quantitit des in demselben enthaltenen metallischen Quecksil-
bers so lange zu, als noch Quecksilberoxydulsalz in der Ver-
bindung enthalten ist. — Behandelt man Quecksilberchlorir
oder phosphorsaures Quecksilberoxydul mit einem Ueberschuss
koncentrirten Ammoniaks, so findet die Ausscheidung des metal-
lischen Quecksilbers fast augenblicklich Statt, und man erhilt
¢ine Verbindung von ganz hellgrauer Farbe. Ich analysirte
nur die bei der ersten Einwirkung des verdiinnten Ammoniaks
auf oben genannte Quecksilberoxydulsalze, und die beim Be-
handeln der letzteren mit koncentrirtem Ammoniak erhaltenen
Niederschlage. Das Chlor bestimmte ich als Cl Ag, durch Gli-
hen der zu untersuchenden Verbindung mit 2 CO?2NaO, KaO,
die Phosphorsdure durch Auskochen mit Schwefelkalium und
. Zersetzen des Schwefelkalium - Schwefelquecksilbers mit Salz-
siure, als PO% 2MgO. Das Quecksilber und das Ammoniak
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~ wurden auf die weiter unten beim salpetersauren Quecksilber-
o;:ydul zu erwihnende Weise bestimmt.

Die Analyse des mit verdiinntem Ammoniak behandelten
Hg, Cl ergab, 86,68 Quecksilber, 11,59 Chlor und 1,82 Ammoniak,
woraus sich das Verhiltniss

8=Hg H
3=0Cl und aus diesem dic Formel H N + 3Hg, CL
1=NH?:3 ng

berechnen lidsst.

Fir 100 Theile

berechnet. . gefunden.
8—=Hg =800 Hg —86,72 Hg —86,80 86,64 86,68
3—Cl =1065 Ol =154 Ol =I11,60 11,69 12,02
1=NH*= 16 (NH?) NH,= 173 NH3= 180 186 182
. 9225 ' 90,99 100,20 100,09 100,52

Die aus dem Hg, Ol durch Bebandeln mit concentrirtem
Ammoniak erhaltene Verbindung bestand ans 90,59 Quecksil-
ber, 6,40 Chlor, 3,10 Ammoniak.

5 Hg —500
- 1Cl = 355
1 NH2= 16 Die Formel wire nach dem Verhaltniss
551,56
H
H ; N,HgCl 4 3Hg.
Hg
Fiar 100 Theile
- berechnet, - © . gefunden.
Hg =—90,66 =9054 9046 90,62
Cl = 643 = 6,37 6,40 6,38
NHz2— 290 NH:= 301 2,08 2,96

99,99 9991 9984 0996
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Das phosphorsaure Quecksilberoxydul mit verdinntem Am-
moniak behandelt, enthielt 75, 69 Quecksilber, 20,18 Phosphor-
saure und 1,54 Ammoniak, woraus sich nach dem Verhaltmss
8 Hg, 3 PO% und 1 H3; N die Formel

H -
H |} N + 3Hg,O,PO?% ableiten lasst. .
Hg 2 . /
8 Hg ==800 Fur 100 Theile
3 PO5=213 berechnet. gefunden,
1 NH2— 16 Hg =75,79 —7569 7580 7572
30 =24 P05=20,22 =20,12 20,16 20,20
1053 NH2= 1,51 NH%== 153 1,54 1,49
0=1227 9734 9750 974l
99,79 \

Das mit konceotrirtem Ammoniak behandelte phbsphor—
~ saure Quecksilberoxydul gab 84,00 Quecksilber, 11 82 Phosphor-
sdure und 2,75 Ammomak ‘also ein Verhiltniss
von SHg -
1P0O3 und aus diesen die Formel

1NH: H

' H ; N,HgO,PO> 4 3Hg.

. Hg o .

5Hg =500 * Puar 100 Theile
1POs5— 71 berechnet. > gefunden. T
10 — 8 Hg —84,03 = 84,00 8402 8394
1NH2- 16 P0O5=11,93 = 11,82 11,90 1187

15_9;";~ ' 0= 1,34

NH,= 2,68 NH:»— 275 2,64 2,59

99,98 98,57 98,56 98,40

Die erste Einwirkung des Ammoniaks auf die Quecksil-
beroxydulsalze, bei welcher, weder metallisches Quecksilber im
Niederschlage, noch ein Quecbsilbersalz in’ Losung ist, besteht
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offenbar darin, dass sich die Amidverbindung mit dem Oxydul-
salz bildet. '

(| i
2H; N+ 2HgCl = |H | NHg, O] + ¢ NOL
0 )
9HgN + 2Hg,0,PO*—(H | N+ Hg,0,P0s +H‘N,0+P05
Vel Hj

Hierauf macht sich die Neigung der Ammoniaksalze mit
den Quecksilberoxydsalzen Doppelsalze zn bilden, geltend; das
in Losung befindliche NH¢Cl und NH, O, PO, beginnt seine
zersetzende Einwirkung auf das in dem Quecksilbersalze ent-
haltene noch nicht zerlegte tiberschiissige Hg, Cl und Hg, O, PO>
auszuitben, und spaltet diese, einerseits in HgCl und metalli-
sches Hg, und andererseits in HgO,PO5 und metallisches Hg.
Die hierdurch entstandenen Quecksilberoxydsalze bilden mit
‘dem NH+Cl und dem NH*+O,PO5 losliche Doppelverbindungen.

Fugt man dann noch Ammoniak hinzu,-so zersetzt dieses,
das in Losung befindliche Quecksilberoxydsalz, und der Nieder-
schlag besteht - nunmehr aus der obenerwihnten Anfangs ent-
stehenden Verbindung, mit der, bei der Einwirkung des Am-
moniaks auf Quecksilberoxydsalze sich bildenden und metalli-
schem Quecksilber.
Hg :
Hg ! N, Hg,Cl] 4+-2Hg + 2NH+Cl 4-2HgCl1 4-2H;N. =
Hg,| . :

2 {Hg ; N, Hg,Cl| +2Hg4- | Hg
Hg.) ng

[ S-]

N, Hg C1 | 4- 3NH+CL
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Das Ammoniak bt seine Einwirkung in dieser Weise
so lange auf den Niederschlag aus, bis alles Quecksilberchlorir
~und phosphorsaures Quecksilberoxydul in metallisches Queck-
‘silber und Oxydsalz zersetzt worden ist. Hieraus erklirt sich
auch die mit der Dauer der Finwirkung zunehmende Menge
des metallischen Quecksilbers in der Verbindung und auch das
Hellerwerden - derselben.

Nach der vollstindigen Spaltung des in der Verbindung
enthaltenen Quecksilberoxyduls in Metall und Oxyd, dehnt
das Ammoniak seine zersetzende Einwirkung auch auf das Queck-
silberamidir aus, und zerlegt dieses analog -dem Quecksil-
beroxydul in metallisches Quecksilber und Quecksilberamid.

Hg, Hg : )
H } N=H ; N+ Hg. Als Beweis dafir, dass diese That-
H 0 ~ R

sache keine blos theorctisch bhingeworfene Bemerkung ist, glaube
ich folgenden Versuch anfihren zu konnen. -

Wenn man die beim Behandeln des Hg, C1 mit verdimn-
tem Ammoniak erhaltene Verbindung mit verdiinnter Aetzkali-
losnng digerirt, so setzt sie sich mit lctzterem auf die Weise

i
um, dass aus lH N+ Hg,Clf + KaO die Verbindung
ngl

H l -
ClKa 4 |Hg,; N, Hg, 0. (Quecksilberoxydulamidiir) entsteht.
ey | |
Behandelt man nun dieses mit verdunnter Essigsiure, so erhélt

man eine Losung von essigsaurem Quecksilberoxydul und essig-

saurem Ammoniak.
3



— 84
N, He, O +3A+2H0:lg N,O+ A +2ng20,A

So lange also noch Quecksilberamidir in der Verbindung
enthalten is't,‘ muss, nach der obenbeschriebenen Behandlungs-
weise, Quecksilberoxydul in Losung gehen.  Wenn man Hg, C1
Lingere Zeit mit einem grossen Ueberschuss von Ammoniak in
Bertthrung lidsst, und obigen Versuch ofters wiederholt, so fin-
det man, dass die Quantitit des in Losung befindlichen Queck-
silberoxyduls mit der Dauer der Einwirkung des Ammoniaks
allmihlig abnimmt, und zuletzt nicht eine. Spur des ersteren
mehr nachzuweisen ist. :

Dass die Zersetzung des Quecksilberdmidtifs durch das
Ammoniak, der Hauptsache nach, nicht gleichzeitig mit der,
des in der Verbindung cnthaltenen Quecksilberoxyduls vor sich
geht, lasst sich daraus schliessen, dass letateres sehr schnell
durch Ammoniak in Metall und Oxyd’ zerlegt wird, wihrend
man auf obenerwihnte Weise aus jenen Verbindungén, selbst
bei Anwendung sehr koncentrirter Ammoniakflussigkeit, lingere
Zieit Quec-ksilberoxyd{ﬂsalz in Losung erhilt, dieselben also noch

H N. enﬂ\lalten miissen.

ngj - A

Der Grund zu dieser Zersetzung liegt aller Wakhrschein-
lichkeit ngch darin, dass das Quecksilberamidir, ebenso wie
das Quecksilberoxydul, eine durch Ammoniak leichter zersietz—
bare Verbindung ist, als das Quecksilberamid. Behandelt man
dic obenerwihnten Quecksﬂberoxydulsa]ye von Hause aus lin-
gere Zeit mit emem grossen Ueberschuss von Ammoniak, so
durchlaufen sie alle dieselben Zersetzungsphasen, und zuletzt
erhilt man diejenige Verbindung, welche bei ihrem Behandeln
mit verdiinntem Ammoniak als Endprodukt resultirt; nur ist
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natiirlicherweise hierzu eine bedeutend kiirzere Zeit nothwendig,

da alle zur schnelleren Zersetzung nothigen Momente von vorn-
herein verhanden sind.

Die Einwirkung des Ammoniaks auf salpetersaures
Quecksilberoxydul.

Um die hierbei auftreténden Zérsetzuné:sprodukte etwas ge-
nauer untersuchen zu konnen, wandte ich beide auf einander wir-
kende Korper (das HyN und das Hg, O, NOJ) in sehr verdinnter
Losung an. Ich loste zu dem Zweck 1Th. des Salzes in 300 Th. de-
stillirten Wassers, und fiagte zu der Flissigkeit so viel Salpeter-
siure hinzu, als eben nothig war, die Ausscheidung des basischen
Salzes zu verhindern. Das Ammoniak von 0,96 spec. Gewicht
verdinnte ich ebenfalls mit 300 Th. Wasser. Hierauf setzte
ich einen geringen Theil dieser Aetzammoniakflussigkeit unter
starkem Rihren der salpetersauren Quecksilberoxydullosung
zur letzteren hinzu, und entfernte den hierdurch entstande‘nen
schwarzen Niederschlag sdgléich von der iber ihm stehenden
Flussigkeit. Aus dieser stellte ich dann durch partielle - Fil-
lung noch 4 Niedersehlige dar, von denen die 2 ersten schwarz,
der 3. grau, und der 4. ganz weiss waren. Die Quantitat des
ersten Niederschlages war im Verhiltniss zu den anderen eine
sehr 'geringe. Es kam mir dabei hauptsichlich darauf an, den-
selben. moglichst schnell von der Flussigkeit zu entfernen, um
ihre zersetzende Einwirkung zu verhindern, und auf diese ‘Weise,
so zu sagen, die Produkte der ersten momentanen Hinwirkung
des Ammoniaks auf das salpetersdure Q.u/ecksilberoxydul unter-

suchen zu konnen. Alle 5 Niederschlige wusch ieh mit einer
- 3 *
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moglichst geringen Menge destillirten kalten Wassers aus, und
trocknete sie bei gewohulicher Temperatur zwischen Fliesspapier.

Die Andlyse derselben fithrte ich auf folgende Weise aus.

Das Quecksilber bestimmte ich metallisch durch Erhitzen
der Verbindung in einer Glasrohre mit Natronkalk, das Ammo-
niak trieb ich durch Schwefelkalium aus, leitete es in Salzsiure
und bestimmte es als PtCl,, NH, Cl; die Salpetersiure bestimmte
ich dadurch, dass ich die zu untersuchende Verbindung mit auf
nassem Wege frisch bereitetem Schwefelbarium auskochte, den
Ueberschuss des letzteren durch Einleiten von gewaschenem Koh-
.1enss‘mregas zersetzte, die Flussigkeit zur Entfernung der Koh-
lensiure aufkochte, dann filtrirte, und darauf den in Losung
befindlichen salpetersauren Baryt mit Schwefelsiure ausfillte.
Aus der Menge des in dem Niederschlage enthaltenen Baryts
berechnete ich dann die der Salpetersdure.

Die Resultate waren folgende:

» ‘ Niedersehiag 1.

k 79;70'Quecksilber, 16,10 Salpetersgure und 1,51 Ammoniak.
8 Hg H

3 NO5 Die Formel H ¢ N, 8 Hg, O 4 3 NO>.

1 NH? Hg,
Fur 100 Theile
berechnet, ‘ gefunden,
Hg =800 Hg = 7984 = 79,70 = 79,94 = 79,69
NOs = 162 NO3 = 16,16 = 16,10 = 16,20 = 16,18
0O = 24 - NH2= 159 = 160= 162 = 164
NHz = 16 0O = 239

1002 99,98 9740 9776 9751
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Niederschlag XL

83,80 Quecksillber:,l NJ 9,98 Salpetersiure und 4,42 Ammoniak.
Hg = 15 Muthmassliche Formel =

N = 4 [ng_ ] H
NO®> = 4 8/H ' N,Hg, 0+ NO>{+H!N,HzO,NO>{Hg.
H : } Hg
) Fir 100 Theile
berechnet. gefunden.
Hg = 1500 Hg = 8278 = 83,80 = 83,40 = 82,90
NH: =" 64 NH: = 353 = 442= 397 = 410
0O = 32 0 = 176 = - '
NOs = 216 NO® = 11,92 = 998 = 10,02 = 10,00
1812 99,99 98,20 97,39 97,00

Niedersehlag XXX,

82,80 Q.uecksilber,. 13,20 Salpetersiure und 2,30 Ammoniak.
Hg = 14 Muthmassliche Formel

NOs =4 H H v
NH: = 2 H }N,?:ngo, NOs+ H } N, Hg O NO5 44 Hg.
Hg, Hg ) '
Fir 100 Theile
iosarechnet. - g gefunden.

Hg = 1400 Hg = 8333 = 8280 = 83,60 = 82,90
NOs = 216  NO5 = 1285 = 13,20 = 13,00 = 13,12
0O = 32 0O = 19

NHz = 32 NHz = 1,90 = 230 = 208 = 216

1680 - 99,98 98,30 98,68 9818
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Niedersehlag Iv.

8440 Quecksilber, 12,08 Salpetersiure und 2,60 Ammoniak

Hg‘ = 12
NO*= 3
Nilz2= 2 Mutkmassliche Formel.
Hg? (2 |
H } N,Hz,0,NO5+2 | H } N,HgO,NOs | 4 bHg
'H | He ;
NO? = 162 fiir. 100 Th. ;
0O = 24 berechnet. - gefunden.
MH2= 32 g — 8362 = 8440 84,50 84,49
1418 NOs — 11,42 = 12,08- 1198 12,00
NH2 = 225 = 260 2,46 2,67
99,98 99,08 98,94 99,16
Niederschlag V. -
71,88 Quecksﬂber, 19,50 Salpetersaure und 5, 78 Ammomak
HO' = 2
NO3 =1
NHz = 1 Die Formel ist.
H
" | N, HgO + NO>. !
Hg ‘
Hg = 200 .
NOs —= 54 .
0O = 8 o
NH? = 16 far 100 Th.
278 berechuet. - gefunden.
He = 7194 = 171,88 7196 7189
NOs — 1942 = 1950 19,46 19,38
0O = 287 = ' '
NH2 = 575 = 578 5,69 5,70
- 99,08 97,16 97,11 96,97
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Aus obigen Resultaten ersieht man sogleich, dass nur die
Analysen des 1.-und 5. Niederschlages mit der Berechnung
ibereinstimmen, wahrend sie bei den ubrigen um ein Bedeu-
tendes abweichen. Es lasst sich daher mit Bestimmtheit nur
for diese bgiden eine Formel aufstellen, die der anderen

 (der 2 3.~ui{(1 4.) Niederschlige ist schwankend, und dient im
Grunde nur als Bestitigung der weiter unten uber die stufen-
weise Einwirkung des "Ammoniaks ausgesprochenen Meinung.
Ich habe deshalb auch bei ‘den Formeln des 2. 3. und 4. Nieder-
schlages das Wort ,,muthmasslich« hinzugefﬁgﬁ
- Auch beim salpetersauren Quecksilberoxydul zeigten sich
dieselben Erscheinungen wie beim Quecksilberchloriir und phos-
phorsaurem Quecksilberoxydul. = Der er:sbé Niederschlag 1ost sich
in verdinnter Essigsiure vollkommen auf, enthalt also kein
metallisches Quecksilber. In dem 2. war dieses bereits vor-
handen.

Als ich den ersten Niederschlag mit einer zur vollstindi-
gen Zersetzung bei weitem nicht hinreichenden Menge verdiinn-
ten Ammoniaks behandelte, bemerkte ich, dass nach einiger
Zeit Quecksilber in Losung gegangen war, und die vorher in
Essigsiure vollkommen losliche Verbindung einen Rickstand

~ von metallischem Quecksilber hinterliess. -Nachdem ich das
Ammoniak lingere Zeit hatte einwirken lassen, setzte ich eine
neue Quantitidt desselben zu, Die Anfangs schwarze Farbe der
Verbindung wurde bedeutend heller, und nachdem die Einwir-
kung einige Tage gedauert hatte, war sie ganz ins Hellgraue
tbergegangen. Die Menge des in dem Niederschlage '\fent(;hal-
tenen Quecksilbers hatte sich hierbei Anfangs vermindert, dann -
vergrossert, und zuletzt wieder abwechselnd vermindert und
vergrossert.

Beim Behandeln des ersten Niederschlages mit einem
grossen Ueberschuss von koncentrirtem Ammoniak zeigten sich
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dieselben Erscheinungen, nur folgten sie aus den obern beim . -

POsHg, O und Hg, Cl erwihnten Griinden sehr schnell auf-
einander, so dass ich die einzelnen Aersetzungsprodukte nicht
genau beobachten konnte.

Ohne Zweitel besteht, wie die Zusammensetzung des ersten
Niedersehlages zéigt, auch hier diemomentane Einwirkung des Am-
moniaks darin, dass es mit dem salpetersauren Quecksilberoxydul

H .
die Verbindung H ] N, Hg,O -+ NO? bildet..

Hga]

! ! Lneono i
2 |HIN | 4 2 Hg,0,NOs = | |X,Hg,0,NO5 | +|;; N, 0480
i e 1l

Bereits im zweiten Niederschlage beginnt das in Lésung
befindliche salpetersaure Ammoniak seine zersetzende Hinwir-
kung auf das in der Verbindung enthaltenc salpetersaure Queck-
silberoxydul auszutiben, und mithin die Zersetzung desselben
in metallisches Quecksilber- und Oxydsalz einzuleiten, welches
letztere dann mit dem salpetersauren Ammoniak ein losliches,
dem Alembrothsalz analog zusammengesetztes Doppelsalz bildet.
Fugt man dann noch Ammoniak hinzu, so wird das salpetef—
saure Quecksilberoxyd durch ersteres ebenso wie alle ibrigen
Quecksilberoxydsalze zersetzt, und die nun entstehende Verbin-
dung ist, je nach der Dauer der Einwirkung des Ammoniaks,
ein wechselndes Gemenge beider Verbindungen.
" ] |
2 |H } N, Hg, 0, NO3 | + 2 [HgO,N05’ 4+ 2Hg 4+ 2NH? =
ng s 1
H H )
2 H NHg,O0,NOSHH N, HO, NOs |- 2 Hg -+ NH:O,NO>.
ng’ ng : .
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In dieser Weise geht die Zersetzung so lange vor sich, als
noch Oxydulsaly vorhanden ist. Mit der Zunahme des Am-
moniaks und der Vermehrung der Quecksilberoxydverbindung
wird die schwarze Farbe der Niedersehlige immer heller.

Abgesehen von der Zersetzung, welche die zuerst cntstehende
Verbindung bei lingerer Berithrung mit dem salpetersauren Am-
moniak erleidet; wird, wenn in der Losung Quecksilbérdztyd' neben
Quecksilberoxydulsalz enthalten ist, dieselbeVerbindung direkt ge-
fallt. Anfangs, wo fast nur salpetersaures Quecksilberoxydui vor-
handen ist, itberwiegt nattirlich die aus demsclben entstehende Ver-
bindung bei Weitem dicjenige, welche sich aus Quecksilberoxyd-
salz bildet. Mit der Zunahme des letzteren in der Losung ver-
mehrt sich auch die aus demselben entstechende Amidverbindung,
und wenn die Losung schliesslich nur salpetersaures Quecksilber-
oxyd enthilt, gewinnt man, wie es auch der Versuch gezeigt hat,
einen ganz weissen Niederschlag von der Zusammensetzung

- ;
I, N, HgO 4 NOs.
Hg

Behandelt man eine Lésung von salpetersaurem Queck-
silberoxydul sogleich mit einem Ueberschuss von koncentrirtem
Ammoniak, so erbilt man einen weissgrauen Niederschlag, wel-
cher metallisches Quecksilber neben der zuletzt erhaltenen weis-

ser Verbindung enthilt, also 11} l N, Hg O, NO5 - Hg ist.
i | S
Fasst man alle erwahnten bei der Einwirkung des Am-
moniaks auf Quecksilberoxyd- und Oxydulsalze wahrnehmbaren
Erscheinungen zusammen, so berubt also der Unterschied der
Einwirkung hauptsichlich im Folgenden. '
' Anfangs bilden beide Salze mit dem Ammoniak von ein- -
ander verschiedene selbststandige Verbindungen. Die aus dem
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Quecksilberoxydulsalz entstehende erleidet aber bald, in Folge
der leichten -Zersetzbarkeit des in ihr enthaltenen Quecksilber-
oxyduls und Quecksilberamidurs, ‘eine Zerlegung des ersteren
in metallisches Hg und Quecksilberoxydsalz, und des letzteren
in metallisches Hg und Quecksilberamid. Alsdann beginnt die
Binwirkung des Ammoniaks in analoger Weise, als wenn von
Hause aus ein Quecksilberoxydsalz vorhanden gewesen wire.

Nachdem ich im Vorhergehenden die Einwirkung des Am-
moniaks auf Quecksilberoxydulsalze im Allgemeinen betrachtet
habe, will ich das Hahnemannsche Salz, welches mir, als
pharmaceutisches Priparat zum Ausgangspunkt meiner Arbeit
gedient hat, etwas genauer erortern.

Die von den verschiedenen Pharmacopoeen zur Darstel-
lung desselben gegebenen Vorschriften bestehen wesentlich im
Folgenden.

Zu einer verdinnten, mdglichst\v ‘neoutralen salpetersauren
Quecksilberoxydullosung soll eine ebenfalls verdiinnte Ammo-
niakftissigkeit unter starkem Riihren der ersteren, so lange
zugesetzt werden, als noch ein rein schwarzer Niederschlug ent-
steht. Diesen soll man erst abstehen lassen, die #ber ihm ste-
hende Flussigkeit abgiessen, ihn 2—38mal mit kaltem Wasser
auswaschen, zwischen Fliesspapier bei gewohnlicher Tempera-
tur trocknen, und ihn dann gegen Licht und Wirme geschiitzt
aufbewahren. Die so erhaltene Verbindung solle dann die Zu-

A H .
sammensetzung H | N, Hg, 0, NO3 oder NH*O, NO® - 2Hg, O
Hg, ,

besitzen, und sich in verdinnter .Essigsiure vollkommen lésen.
Ich habe das Hahnemannsche Salz nach verschiedenen
Pharmacopoeen, unter genauer Beobachtung aller genannten

Vorsichtsmassregeln, dargestcllt, aber weder die ihm zugeschrié-
bene Higenschaft, noch seine obenerwihnte Zusammensetzung,
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als bestitigt gefunden. Die Zeit, welche man zum Fillen, wie
auch zum Abstehenlassen des N iederschlages nothig hat, gentgt
‘vollkommen, damit dass in Losung befindliche Ammoniaksalz
eine theilweise Zersetzung des Niederschlages eilllelte;l konne

Das nach verscluedenen Yorschriften dargestellte Salz 1ost
sich niemals vollstandig in verdiinnter Esswsaure, sondern hin-
terldsst stets einen Riickstand von metallischem Quecksilber.
~ Schon dieses deutet darauf hin, dass man jenes Praparat weder
als % N, Hg20 NOs s noch als NH*O NOs5 + 2Hg, O be-
‘ Hg,
trachten kann. L

Die Analysen des mach mehreren Pharmacopoeen bereite-
ten Salzes gaben folgende fast ganz uberemstlmmende Resul-
tate.

L 1L _ Il
Hg — 8850 — 8840 — 8852
NO = 7,90 = 794 = 7,89
NH? = 235 = 230 = 2,32
He — 12 = 1200 .
NOs = 2 — 108
NHz2= 2 = 32
20 = = 16
1256 fir 100 Th.
berechnet. gefunden.
Hg = 8849 — 8850 8840 8852
NOs = 796 = 790 794 7,89
NH> = 235 = 2,35 2,30 2,32
O = 117 -

. 99,97 98,75 = 9864 98,73
Aus dem Verhiltniss dieser Zahlen lisst sich fur das Hahne-
mannsche Salz die_ Formel : .
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H l l H \ ]
H N,Hg O,NOs§ 4 1 H N, HgO,NO* | + Hg
Hg, [ l Hg

Wittstein sprach sich schon bestimmt dafir aus, dass
das Hahnemannsche Salz ein Gemenge von Quecksilberamidir
mit Quecksilberamid und metallischem Quesksilber sein miusse.

In der von Wittstein uber den Vorgang bei der Ein-
wirkung des Ammoniaks auf salpetersaures Quecksilberoxydul
ausgesprochenen Ansicht, mochte ich nur einen Punkt, als mit
meinen eigenen Bemerkungen nicht ubereinstimmend, beriihren.
Er behauptet nimlich, dass die im Anfange wahrnehmbare Aus-
scheidung von metallischem Qﬁecksilber von der Zersetzung des
Quecksilberamidiirs herrithre.

Nach meinem unter der Ueberschrift: ,Die Einwirkung
des Ammoniaks auf -Quecksilberchlorir und phosphorsaures
Quecksilberoxydul“ mitgetheilten Versuchen, glaube ich dieses
verneinen zu miissen, und dagegen die Bebauptung aufstellen
zu konnen, dass dieses im Anfange nur von der Zersetzung des
Quecksilberoxyduls in metallisches Quecksilber und. Quecksil-

\ H H
beroxyd herrithrt. Die Zersetzung desH » N in H . N.
Hg, Hg

und metalisches Hg geschieht in der That, beginnt aber erst
 nach lingerer Zeit bei bedeutendem Ueberschusse von Ammo-
niak.

Aus dem Ganzen lisst sich mit grosser Wahrscheinlich-
keit schliessen, dass die von Kane aufgestellte Ansicht iiber
die Zusammensetzung des Hahmemannschen Priparats der

)

von Mitscherlich aufgestellten gegeniiber, die richtigere ist.-

.Denn 1) mitsste, wenn dieses Priparat aus Quecksilberoxydul
und salpetersaurem Ammoniak bestiinde, beim Behandeln mit
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Kali der ganze Gehalt an Ammonium des salpetersauren Sal-
zes als Ammoniak ausgetrieben werden, und nur Quecksilber-
oxydul zurtickbleiben, was aber nicht geschieht, sondern die
Halfte der in dem Praparate vorkommenden Stickstoffverbin-
dung entweicht dabei, wihrend- die: andere Hilfte hartnickig
dem Reste desselben -anhangt. - 'Wenn man aber diese Verbin-
dung mit Schwefellalium kocht, so entweicht sehr leicht der
ganze Gehalt der Stickstoffverbindung’ mit dem Wasserstoff
als Ammoniak, was ohne Zweifel beweist, dass dieses letztere,
oder das Amid, nicht an Salpe‘i;ei'sﬁure, sondel;-n' an Quecksilber
gebunden war, da der Schwefel des Schwefelkaliums an das
Quecksilber tritt.

2) Das Verhalten- dleses Praparates zeigt eife unverkenn-
bare Analogie mit dem, unzweifelbaft fir eine Amldverbmduno-
erkannten Quecksilberchloridamide (Mere. -praec. ~albus), da
jenes sich gegen Kali und Schwefelkalinm ganz -wie ‘dieses ver-
hilt, zudem noch mit Wasser behandelt an letzteres ein Am-
moniaksalz abgiebt, was ebenfalls beim Merec. praec “albus der
Fall ist. :
3) Die Verbmdung, welche durch Fillen' einer Lisung
von salpetersaurem Quecksilberoxyde mit Ammoniak erhalten
H N +HgO,NOs5! ist ohne Zweifel eine Amidverbin-
Hg} J o
dung und dem Merc. praee. alb. analog zusammengesetzt. Man

wird,

sicht nicht ein, warum die Quecksilberoxydulsalze sich anders
verhalten sollten, als die des Quecksilberoxydes, um so mehr,
da die, durch die Einwirkung des Ammoniaks auf Quecksilber-
chloriir gewonnene schwarzgraue Verbindung & ebenfalls eine
‘Amidverbindung, wenn gleich niecht rein von metallischem
Quecksilber und von Mere. praec. alb. ist. '

4) Wird das Hahnemannsche Priparat vorsichtig mit




— 46 —

Salzsiure oder besser lingere Zeit mit Chlorkalium .behandelt,
so erhalt man durch Doppelzersetzung . das Amid des Queck-
silberchloriirs, wihrend im anderen Falle alles Ammoniak in
Losung gehen miisste. i

Es folgt ferncr aus dieser Zusammenstellung; wie auch
aus der Analyse, dass das gewohnliche Priparat der Pharma-
ceuten keineswegs eine Verbindung von coustanter Zusammen-
setzung ist, sondern, dass cs neben dem Ideal, der econstanten

H .
Verbindung H } N + Hg,O, NO35 als Gemengtheil metalli-
Hg 2 -
H
sches Quecksilber und |H } N 4+ HgO,NO35}| in verschiedenen

Verhiltnissen enthilt.

Wenn man ein moglichst reines Praparat erhalten will,
_so muss man weniger die schwarze Farbe des Niederschlégs in
. Betracht ziehen, als den Zusatz des Ammoniaks nicht so lange
fortsetzen, bis sich eine zarte Quecksilberhaut auf der Flussig-
keit zeigt. Diese Haut erscheint viel frither, bevor noch das
Praparat eine graue Farbe anzunehmen anfingt, so dass man
dann obne Verzug die Flissigkeit von dem Niederschlage ab-
giessen, und diesen nach dem Sammeln auf dem Filter wenig
auswaschen muss. Kin solches Priparat, welches die Formel
H A . )
H |} N -+ Hg, O, NO> besitzt, lost sich in Bssigsiure vollkom-
Hg, ‘ - - '
men zu einer farblosen Losung, ohme einen grauen Ruckstand
von Quecksilber auf, und das daraus kristallisirende essigsaure
Quecksilberoxydul ist schneeweiss, nicht in’s Graue spielend.
Wird diese Losung mit ClH versetzt, so fillt alles Quecksilber
als Hg, Cl heraus, und die-dariiberstehende ¥lissigkeit reagirt
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nicht auf Quecksilber. Das gewohnliche Priparat der Officinen
lost sich zwar auch scheinbar in Essigsdure, aber das ‘daraus
krigtallisivende Salz ist. grau, man bemerkt auch metallisches
Quecksilber. Die Losung mit Salzsiiure gefiillt, giebt mit Schwe-
felwasserstoff einen weissen Niederschlag, die Verbindung HgS
+ Hg O; A von Palm. ‘ '
Was die-Zusammensetzung der idealen Verbindung anlangt,
so ist sie mit Kane durch folgende Formel ausgedrickt: Hg,
H, N + Hg, O, NO3 oder Hg, H, N -- 2 Hg, O, NO>, X
Nach dem gegenwirtigen Zustande der Wissenschaft miis-
sen diese Verbindungen als salpetersaure Ammoniumoxydsalze
betrachtet werden, in welchen der Wasserstoff theilweise durch
Quecksilber ersetzt ist, und zwar so, dass ein Aeq. Wasserstoff
durch 2 Hg vertreten wird, ebenso wie es in den beiden Sauer-
stoffverbindungen dieses Metalls, in dem Oxydul und Oxyd ver-
treten durch 2 oder 1 Aeq. fur 1 Aeq. Wasserstoff auftritt.
Die Formel fur das Ideale-wire demnach folgende.

H

H v o1 Nos

Hg, (

Hg, J
“fir die andere wahrscheinlich nicht existirende Verbindung
S
'ng 0+ He, } N, O -+ NO5, welche aber nichts anderes ist als

Hg, J ' '
H ) H

H H :
x Hg + He, } N, 0 +_~’N05 + x Hg\}N’O + NOs.
Hg, ) : - Hg')
''Was die von mir, unter 2 I analysirte Verbindung an-
langt, so steht sie zu dem Habhnemannschen Praeparate in
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demselben Verhiltnisse, wie der durch sehr wenig Ammoniak
in Quecksilberehloridlosung sich bildende Niederschlag zu dem
Mere. praec. albus. -
Dieses macht die Analogie der Wirkungsweise des Am-
moniaks auf Quecksilberoxyd- und oxydulsalze noch ersichtlicher,
und die Amidnatur derselben unzwerfelbaft; denn

- Hg, NH,, 3Hg2’\1 ist analog ng NH,, 3HgCl

. ng NHZ: ng » ) Hg NHZ’ Hg 01

Alle obenerwihnten Grtinde, welche als Beweis dafir die-
nen, dass die durch Einwirkung des Ammoniaks auf salpeter-
saures Quecksilberoxydul erhaltenen Niederschlage zu den Amid-
. verbindungen gehoren, finden selbstverstindlich volle Gultigkeit
auch -auf alle tibrigen Quecksilberoxydulsalze.

Meiner, in diesen Zeilen mitgetheilten, Arbeit, lag nicht
die Absicht zu Grunde, etwas Neues liefern zu wollen. sondern
vielmehr das Bestreben, eine hiufig angeregte. noch schwebende
Frage zu losen. Ich glaube berechtlgt zu sein, dieselbe ent-
schieden zu Gunsten der Amidtheorie beantworten zu konnen.

" Theses.

- 1. AsS; exnstlrt nicht.

2. Die qualitative und quantltatwe Trennung des Quecksnlbers7
als Schwefelquecksilber, von den iibrigen Schwefelmetallen
der 5. Gruppe, durch Salpetersdure, ist uarichtig.

3. Die einzige genaue quantitative Bestimmung des Quecksil-
bers, ist die.als Metall.

4. Gleiche Elgenschaften zweier Verbindungen berechtlgen zu
dem Schluss auf analoge Zusammensetzung.

5. Die Formel C,H,0 fiir den Athylither steht mit vielen Ge-
setzen der organischen Chemie im Widerspruch.

6. Der Mannit kann als 3basischer Alkohol betrachtet werden.




