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lange fortgesetztes Kochen, nicht gelang, den Zinnober durch Queck-
silberchlorid in ein weisses Pulver zu verwandeln, gab derselbe mit
Quecksilbersulfatlosung  doch nach mehrstiindiger Einwirkung der
siedenden Flissigkeit ein weisses Produkt, das aus lauter mikro-
skopisch kleinen Nidelchen bestand und dieselben Reactionen zeigte,
wie der aus schwarzem Schwefelquecksilber erhaltene Korper.

Dass im Anfang der Einwirkung vielleicht doch, wenn auch vor-
ibergehend, rothe Verbindungen entstéinden, ist deshalb unwahrschein-
lich, weil das Digestionsprodukt, so lange es moch rothgefirbt ist, bei
der Zerlegung durch Natriumhydrat ein schwarzes Gemenge von
Quecksilberoxyd mit amorphem Schwefelquecksilber liefert, welches
beim Auflsen in verdiinntem Ko&nigswasser stets schwerer loslichen
Zinnober hinterldisst, der erst durch fortgesetztes Kochen vollstindig
oxydirt wird. Ist das Digestionsprodukt dagegen rein weiss, so bleibt
nach der Zersetzung durch Natronlauge beim Aufldsen in Konigs-
wasser kein Zinnober zuriick; ein Beweis also, dass die Wirkung des
Quecksilbersalzes noch nicht beendet und unangegriffener Zinnober
noch vorhanden ist, so lange das Produkt eine réthliche Farbe zeigt.

Darmstadt, Laboratorium des Polytechnikums, Oct. 1874.

402. Karl Heumann: Einwirkung des Kupferchlorids auf
Schwefelquecksilber.

(Bingegangen am 20, October; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

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

Als dem Quecksilberchlorid nahestehend wihlte ich das Kupfer-
chlorid, dessen Lisung aber selbst bei lingerem Kochen keine Wir-
kupg auf rothes oder schwarzes Schwefelquecksilber ausiibte; als ich
jedoch concentrirte Salzsdure zufigte, um die etwaige Bildung von
Kupferchloriir zu unterstiitzen, entstand sebr schnell ein brillant
orangegelbes Pulver, wihrend die Fliissigkeit eine dunkelbraune
Farbe annahm. Letztere wurde in der That durch Kupferchloriir ver-
ursacht, welches sich in dem iberschiissigen Kupferchlorid mit jener
Farbe loste.

Der gelbe Niederschlag enthilt viel Schwefel beigemengt, kann
aber durch Extraction mit Schwefelkohlenstoff leicht von demselben
befreit werden. Die Analyse ergab die Zusammensetzung:

Hg.Cu.S.OCL
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Berechnet. Gefunden.
Hg 60.44 Hg  60.15
Cu 19.16 Cu 19.01
S 9.67 S 9.85
Cl w_10.72 Cl 11.00
99.99 10001,

Die Analogie der Bildungsweise und der Reactionen dieses
Kérpers mit den oben erwihnten Quecksilberverbindungen und speciell
mit dem aus Quecksilberchlorid und -sulfid erhaltenen Produkt veran-
lasst mich jedoch, die durch die Analyse gefundene Formel zu ver-
doppeln, Der gelbe Kérper kann hiernach entweder als eine mole-
kulare Anlagerung nach der Formel 2 Hg$.Cu; Cl, betrachtet werden,
oder es kommt jhm folgende Constitation zu:

Hg--S--Cu---Cl
Hg --~-S-.-Cu--Cl;
durch die Zersetzungen habe ich dieselbe bestitigt gefunden. Das
Entstehen dieser Verbindung lisst sich durch die Gleichung aus-
driicken:
3HgS + 2 CuCly = Hgs S» Cusy Cly + Hg012 —+ S.

In der That wird bei der Reaction Schwefel abgeschieden, wih-
rend Quecksilberchlorid in der Losung nachgewiesen werden konnte.
Das Auftreten von Kupferchloriir ist wohl zum Theil durch eine
anderweite Umsetzung nach der Gleichung HgS + 2 CuCly = HgC(l;
-+ Cujs Cly + S begriindet, zum Theil aber jedenfalls anch durch die
secundéire Wirkung, welche nachgewiesenermassen Kupferchlorid auf
den bereits fertig gebildeten gelben Kérper ausiibt.

Concentrirte Salzsfiure, von der die gelbe Verbindung in der
Kilte nicht angegriffen wird, 16st beim Kochen Cug Cly und HgCl,,
wobei deuntlich geringe Entwicklung von Schwefelwasserstoff wahrge-
nommen wurde. Verdiinnte Schwefelsiure verdndert selbst in der
Siedhitze den Korper in keiner Weise; nur kochende concentrirte
Séure zersetzt denselben unter Entwicklung von HCI und SOs. Hierbei
bleibt ein gléinzend weisser Riickstand, aus welchem durch Wasser
alles Kupfer als Sulfat ausgezogen werden kann. Der weisse, noch
nicht analysirte, unlésliche Rest, ist eine jener Verbindungen des
Schwefelquecksilbers mit schwefelsaurem Quecksilberoxyd; denn er
zeigt alle Reactionen dieser Korper.

Natriumhydrat firbt obige gelbe Verbindung, insbesondere beim
Erwirmen, tief schwarz, und wihrend alles Chlor in Lésung geht
und Sauerstoff an seine Stelle tritt, resultirt ein Gemenge von 2 Mol.
HgS auf 1 Mol Cup O. Verdiinnte Chlorwasserstoffséiure 16st beim
Erwirmen mit diesem Gemisch nur wenig Kupfer; auffallender Weise
aber viel Quecksilber, wihrend doch Schwefelquecksilber fiir sich
nicht von verdiinnter Salzsiure geldst wird. Dies setzt voraus, dass
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Quecksilberoxyd in dem schwarzen Niederschlag enthalten ist, und
dass also der orangegelben Verbindung obige Constitution unméglich
zukommen wiirde, weil aus derselben sich nicht erkliren ldsst, wie in
Folge der Ersetzung von 2 At. Chlor darch 1 At. Sauerstoff Queck-
silberoxyd entstehen kann. Dass dieser Widerspruch indess nur ein
scheinbarer ist, und die angenommene Constitutionsformel durch die
erwihnte Thatsache nicht irritirt wird, ergiebt sich aus folgendem
Versuch.

Gefilltes und ausgewaschenes Schwefelquecksilber wird mit
ebenso behandeltem Kupferoxydul und etwas Wasser gemengt und
gelinde erwirmt. Alsbald findet Reaction statt, die Farbe des Ge-
mischs #ndert sich, wird dunkler], und Salzsiure zieht nun vorzngs-
weise Quecksilber aus, wihrend Kupfersulfiir zuriickbleibt. Es ist also
eine Zersetzung eingetreten nach der Gleichung

HgS + Cus O = Cuy S + HgO.

Dies ist auch der Vorgang, welcher bei der Zerlegung des gelben
Korpers durch Natriumhydrat und hieranf folgendes Erwirmen mit
Salzsiiure stattfand.

Das Gemenge von 2 Mol. HgS und 1 Mol Cuz O tauscht als-
bald seine Bestandtheile aus und liefert ein Gemisch von HgO + Hg$8
~+ Cug S; kein Wunder also, dass Chlorwasserstof nun hieraus
Quecksilberoxyd aufléste; obwohl der Niederschlag urspriinglich alles
Quecksilber als Sulfid enthalten hatte.

Schliesslich noch die Bemerkung, dass die mehrfach erwihnte
gelbe Verbindung fast ebenso leicht aus Zinnober wie aus gefilltem
Schwefelquecksilber erhalten werden kann, dass aber durch Digestion
von Kupfersulfiir oder -sulfid mit Quecksilberchlorid, wie schon be-
kannt, nur der weisse Koérper 2 HgS . HgCly entsteht. Demnach
ldsst sich auf diesem Weg keine kupferhaltige Doppelverbindung er-
zeugen, wie aus Schwefelquecksilber und Kupferchlorid.

Darmstadt, Laboratorium des Polytechnikums, October 1874.

403. H. Limpricht: Mittheilungen aus dem Laboratorium
zu Greifswald.

(Eingegangen am 21. October; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Die von Gerver?!) ausgefiihrte Untersuchang der Orthotolaidin-
sulfosdure liefert noch nicht geniigende Anhaltspunkte zur Aufstellung
einer Structurformel und machte eine Wiederaufnahme der Versuche
wiinschenswerth. Erst in diesem Sommer gelangte ich wieder in Be-
sitz von einigen 100 Gr. Orthotoluidin und veranlasste Hrn. Pagel,

) Anpalen der Chemie 169, 373.





