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401. Karl H eumann: Ueber einige Verbindungen des Schwefel- 
quecksilbers. 

(Eingegangen am 20. October; verl. i n  der Sitzung von Hrn. Liebermann.)  

Wie friiher berichtet l)  wurde von mir bei dem Versuch, Zinnober 
auf nassem Wege durch Kupferpulver zu entschwefeln, ein schwarzes 
Produkt erhalten, welches ein Gemenge von Schwefelkupfer , unver- 
andertem Kupferpulver und nietallischem Quecksilber war. Damals 
fiihrte ich a n ,  dass heisse, massig verdiinnte Salpetersaure zunachst 
Kupfer und Quecksilber liiste, wahrend ein dunkles Pulver und metal- 
lisches Quecksilber in kleinen Kiigelchen zuriickblieben, und dass der 
Riickstand, wenn letzterc durch fortgesetztes Kochen mit Salpetersaure 
gelijst sind, seine Farbe fast plijtzlich in Weiss umandert. Der  so 
entstandene weisse K6rper interessirte mich durch sein Verhalten gegen 
Ammoniak und Alkalien, da er i n  Beriihrung rnit diesen Reagentien 
sofort tiefschwarz wurde, hieraaf aber beim Kochen mit Salpetersaure 
allem Anschein nach rnit winen friiheren Eigenschaften regenerirt 
werden konnte. 

Genauere Untersuchung diesrr Verbindung zeigte nun ,  dass die- 
selbe identisch irt mit dern weissen Niederschlag, welchen eine geringe 
Menge Schwefelwasserstoff in der Losung von salpetersaurem Queck- 
silberoxyd hervorbringt. Der  so erhaltene KBrper besitzt bekanntlich 
die Zusammensetzung: 2 H g  S . Hg (N 03)2 und lasst sich auch durch 
Digestion von frisch gefilltem Schwefelquecksilber n i t  einer eoncen- 
trirten Lasung des genannten Quecksilbersalzes darstellen. Durch die 
Untersuchungen P a l m ’ s  2, und B a r f o e d ’ s  3 ) ,  welche Chemiker sich 
eingehender mit diesem Gegenstande beschsftigt haben, sind uns noch 
eine Reihe analog zusammengesetzter Biederschliige bekannt geworden, 
die als Verbindungen des Quecksilbersulfids mit verschiedenen Salzen 
desselben Metalls anzusehen sind. 

Das Schwarzwerden dieser Niederschlage durch Alkalien beruht 
auf der Abscheidung von Schwefelquecksilber. Die oben erwahute 
weisse Verbindung wird durch Uebergiessen mit Natronlauge im ersten 
Moment gelb, dann braun und endlich scbwarz; beim Erwarmen sind 
diese Zwischenstufen jedoch kaum wahrzunehmen. Die iiber dem 
Niederschlag befindliche Fliissigkeit enthalt salpetersaures Natrium, 
wiihrend der Bodensatz ein Gemenge von 2 Mol. Hg S auf 1 Mol. Hg 0 
ist. Verdiinnte Sauren 1Bsen Letzteres auf; kocht man aber einige 
Zeit rnit wenig concentrirterer Salpetersaure, so wirkt das entstandene 
salpetersaure Quecksilberoxyd auf das abgeschiedene Schwefelqueck- 

1 )  Diese Berichte VII, S. 752 u. Annal. Chem. Pharm. Bd. 173 ,  21. 
2)  Jahresber. f. Ch. 1863 u. Pharm. Zeitschrift f. Russland I ,  120,  welche 

3) Journ. f. pr. Chem. 1864. I, 230. 
mir leider nicht zur Verfiigung stand. 
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silber und erzeugt wiederum jene weisse Verbindung, welche durch 
Alkalien geschwarzt wird. 

Somit ist die Frage iiber die beobachtete Regenerirung dieses 
Korpers beantwortet. Das erste Entstehen desselberi, durch Kochen 
jenes schwarzen Entschwefelungsproduktes des Zinnobers rnit Salpeter- 
saure, beruht dagegen auf der Einwirkung von salpetersaurem Queck- 
silberoxyd , welches durch L%en des abgeschiedenen metallischen 
Quecksilbers gebildet wurde, auf das nocb vorhandene Schwefelkupfer. 
Diese beiden Korper setzen sich, wie bekannt, um i n  die mehrerwahnte 
weisse Verbindnng und in sich liisendes, salpetersaures Kupfer. 

Ausser den w e i  s s e n  , durch Einwirkung von Quecksilbersalzen 
auf amorphes schwarzei Schwefelquecksilber zu erhaltenden Ver- 
bindungen, hat P a l m  noch die Existenz ahnlich zusammengesetzter, 
aber r o t  h e r  Additionsprodukte des Zinnobers zu Quecksilbersalzen 
behauptet und angegeben I ) ,  dass durch mehrstiindige Digestion sehr 
fein praparirten Zinnobers mit concentrirten Liisungen von Hg C1 2 ,  

Hg (NO,), , Hg SO,, Hg (C, H, 02) ,  etc. mehr oder weniger fabl- 
rothe Verbindungen von bestimmter Zusammensetzung entstiinden. 

Will man nicht die uxiwahrscheinliche hnnahme zulassen, der 
krystallisirte Zustand des Zinnobers dauere selbst in dessen chemischen 
Verbindungen noch fort, so wsre die Existenz jener rothen Korper, 
welche P a l m  als durchaus nicht identisch rnit den aus amorphem 
Schwefelquecksilber bereiteten beschreibt, der sicherste Reweis dafur, 
dass Zinnober und schwarzes Quecksilbersulfid nicht nur durch %ussere 
physikalische Eigenschaften , sondern auch in ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung verschieden sind; mit anderen Worten, dass sie, wie 
ihre Verbindungen, polymere Korper sind. Nur eine ganz besondere 
Ar t  von I s o m e r i e  ware noch denkbar, wenn namlich das Schwefel- 
quecksilber in der einen Form aus zweiwerthigem H g  und zwei- 
werthigem S, in der anderen aber aus Schwefel und Quecksilber von 
einer sonstigen, aber gleichen Werthigkeit gebildet wiirde. 

P a l m ' s  Angabe beziiglich der Verbindung des Zinnobers rnit 
salpetersaurem Quecksilberoxyd wurde bereits einmal von B a r f o e  d 2, 

in einer Anmerkung zu seiner Abhandlung in Zweifel gezogen; denn 
durch geniigend lange Digestion erhielt er aus Zinnober schliesslich 
dieselbe weisse Verbindung wie aus schwarzeni H g  S. Meine Versuche 
bestatigen vollkommen B a r  f o  ed's Resultat und beweisen ferner, dass 
auch essigsaures Quecksilberoxyd durch Kocheu den Zinnober i n  die 
bekannte losliche Verbindung uberfiihrt , welche sich aus gefalltem 
Hg S so leicht erhalten lasst. Wahrend es mir ,  selbst durch sehr 

1)  Jahresber. f. Chemie 1863 u. Pharm. Zeitschr. f. Russhd I, 120. 
Jonrn. f. pr. Ch. 1864, 250. 
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lange fortgesetztes Kochen, nicht gelang, den Zinnober durch Queck- 
silberchlorid in ein weisses Pulver zu verwandeln, gab derselbe mit 
Quecksilbersulfatliisung doch nach mehrstiindiger Einwirkung der 
siedenden FlGssigkeit ein w eis s es Produkt , das aus lauter mikro- 
skopisch kleinen Nadelchen bestand und dieselben Reactionen zeigte, 
wie der aus schwarzeni Schwefelquecksilber erhaltene Kiirper. 

Dass im Anfang der Einwirkung vielleicht doch, wenn auch vor- 
iibergehend, rothe Verbindungen entstanden, ist deshalb unwahrschein- 
licb, weil das Digestionsprodukt, so lange es  n m h  rothgefarbt ist, bei 
der Zerlegung durch Natriumhydrat ein schwarzes Gemenge r o n  
Quecksilberoxyd mit amorphem Schwefelquecksilber liefert , welches 
beim Aufliisen in v e r d i i n n  t e m  Kiinigswasser stets schwerer liislichen 
Zinnober hinterlasst , der erst durch fortgesetates Kochen vollstandig 
oxydirt wird. 1st das Digestionsprodukt dagegen rein weiss, so bleibt 
nach der Zersetzung durch Natronlauge beim Auflijsen in  Kiinigs- 
wasser kein Zinnober zuriick; ein Reweis also, dass die Wirkung des 
Quecksilbersalzes noch nicht beendet und unangegriffener Zinnober 
noch vorhanden ist, so lange das Produkt eine rijthliche Farbe zeigt. 

D a r m s t a d  t ,  Laboratorium des Polytechnikums, Oct. 1874. 

402. Kar l  Heumann: Einwirkung des Kupferchlorids auf 
Schwefelquecksilber. 

(Eingegangen am 20. October; vorl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Mit Recht liess sich vermuthen, dass das eigenthiimliche Ver- 
miigen des Quecksilbersulfids sich mit Quecksilbersalzen direct addi- 
tionell zu vereinigen , auch grstatten wiirde, Verbindungen desselben 
mit anderen Metallsalzcn herzustellen. 

Als dem Queclrsilberchlorid nahestehend wahlte ich das Kupfer- 
chlorid, dessen Lijsnng aber selbst bei Iangerem Kochen keine Wir- 
kung auf rothes oder schwarzes Schwefelquecksilber auscbte; als ich 
jedoch concentrirte Salzsaure zufiigte, um die etwaige Rildung von 
Kupferchloriir zu unterstiitzen, entstand sehr schnell ein b r i l l a n  t 
o r a n g e g e l b e s  P u l v e r ,  walirend die Fliissigkeit eine dunkelbraune 
Farbe annahm. Letztere wurde i n  der That  durch Kupferchloriir ver- 
ursacht , welches sich in dem iiberschiissigen Kupferchlorid rnit jener 
Farbe liiste. 

Der  gelbe Niederschlag enthLlt vie1 Schwefel beigemengt, kann 
aber durch Extraction mit Schwefelkohlenstoff leirht von demselben 
befreit e r d e n .  Die Analyse ergab die Zusammensetzung: 

Hg . Cu . S . C1. 




