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111. W. Sievers :  U e b e r  krystallisirte Halogen- 
quecksi lbersalze.  

[Jlittheilnng itus dem Universitatslaboratoriom des Professor N a u  m a n n  
au Giessm.] 

(Eingegangen am 24. Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Anschliessend an die Arbeit von S t r o m a n ' )  .)Ueber krystalli- 
sirtes Quecksilberjodiir und Quecksilberbromiircc habe ich auf Veran- 
lassung des Hrn. Professor Dr. A. N a u m a n n  durch Einwirkung der 
betreflenden Halogene auf Lijsungen von Mercurinitrat bezw. Mercuro- 
nitrat die Salze: Mercuribromid , Mercurichlorid , Mercurochlorid und 
Mercurijodid ebenfalls dargesteilt, in nachher beschriebener Weise. 

Die A n a l y s e n  dieser Salze wurden folgendermaassen ausgefuhrt. 
Zur Q u e c k s i l b e r b e s t i m m u n g  wurde das  M e r c u r i b r o m i d  und 
M e r c u r i c h l o r i d  mit concentrirter Kalilauge auf dem Wasserbade er- 
warmt, und das gebildete Mercurioxyd in Salpetersiiure geliist. Die  
massig verdiinntr, etwas freie Saure enthaltende Liisung wurde rnit 
Schwefelwasserstoff gesattigt , sodann mit Natriumcarbonat anndhernd 
neutral gemacht und, nachdem sie sich vollstandig geklart hatte, 
vom Niederschlag abgegossen auf ein bei 100" getrocknetes und ge- 
wogenes Filter, welches mit Wasser ausgewaschen wurde, um die 
SBure zu entfernen. Der  Schwefelwasserstoffniederschlag wurde nun 
rnit concentrirter Natriumsulfitlosung, in welcher sich der freie Schwefel 
aofliist, einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, d a m  auf das nam- 
liche Filter gebracht, liingcre Zeit mit Wasser ausgewaschen, bei 100° 
getrocknet und rnit dem Filter gewogen. - Das M e r c u r o c h l o r i d  
wurde durch Erhitzen rnit Salpetersaure und Chlorwasserstoffslure in 
Mercurichlorid iibergefiihrt und, nach Verdampfung der iiberschiissigen 
Saure, in diesem das Quecksilber bestimmt nacb dem eben angegebenen 
Verfahren. - Das M e r c u r i j o d i d  wurde mit heisser Salpetershure 
vom specifischem Gewicht 1.42 zersetzt, die Losung stark rnit Wasser  
verdiinnt und das Quecksilber ebenfalls als Sulfid bestimmt in  vorbe- 
schriebener Weise. 

Behufs der H a l o g e n b e s t i m m u n g  wurde das betreffende Salz 
rnit M a g n e s i u m p u l v e r  und etwas Wasser auf dem Wasserbade 
erwarmt. Die gebildete Verbindung des Halogens rnit dem Magnesium 
wurde von dem Magnesiumamalgam und unangegriffenem Magnesium 
durch Filtration und erschopfendes Auswaschen getrennt, das Halogen 
in die Silberverbindung iibergefiihrt und als solche gewogen. 

1)  Diese Berichte XX, 2515. 



I. M e r c u r i b r o m i d .  

Eine schwach salpetersaure MercurinitratlGsung vom specifischen 
Gewicht 1.197 wurde rnit Brorn im Ueberschuss versetzt und ge- 
schiittelt. Nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung hlattriger Kry- 
stalle von gelblicher Farbe. Diese Abscheidung erfolgt nur bei ganz 
bestimmter Concentration der Mercurinitratlosung. Rei dem ersten 
Versuch rnit sehr concentrirter Liisung schied sich nichts aus. Erst 
als durch allmahlichen Zusatz von Wasser die Losung auf das speci- 
fische Gewicht 1.197 gebracht worden w a r ,  schieden sich Krystalle 
ab. Letztere wurden nach Absaugen der Mutterlauge rnit einer Liisung 
von Mercurinitrat, wiederum rom specifischem Gewicht 1.197. erhitzt 
bis zur vollstandigen Losung. Beim Erkalten schieden sich nnnmehr 
wrisse Blartchen von tetragonalem Aussehen aus. Dieselben wurden 
auf einem Filter rnit salpetersaurehaltigem Wasser, dann mit reinem 
Wasser gewaschen und getrocknet. 

Bei der Analyse erwies sich der so erhaltene krystallisirte Kiirper 
als rein- M e r c u r i b r o m i d :  

I. 0.20094 g Substanz g:bbrn 0.131 7 g Quc~cltsilbersulfid, entsprrclicnd 
0.1 I35 g Quccltsilbcr. 

11. 0.3505 g Substanz gaben 0.24503 g Qucckdicrsnlfid, rntsprc~cheild 
0.2 I 12 g Quccltsilbrr. 

111 0.21 15 g Su1,stanz galwn 0.21779 g Bromsilber, (wtspr('cIir~~([ 
0.0927 g Brom. 

IT. 0.25588 g Substanz gabcii 0.3016 i g Bromsilber, eiitsprecheiid 
0 1253 g Brom. 

Niernach hat man 
Gc~fuiideii Bcr. fur HgBrn 

Quecksilber 56.48 55.51 55.55 p c t .  
Brom 43.83 44.41 44.44 

Die E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  M e r c u r i n i t r a t  erfolgt nach 

Hg (NO& + 2 Bra + 2 H20 = Hg Br:, + 2 &OH + 2 HN0.i. 
Die unterbromige Saure wurde folgendermaasseii nachgewiesen: 

Die aiich freies Brom enthaltende Losung wurde rnit Quecksilber ge- 
schiittclt, wodurch ein weisser Niederschlag entstand. Dieser war in 
Bromwasserstoff&we theilweise liislich, theilweise unloslich. D a  nun 
der Niederschlag , der beim Schiitteln von unterbromiger Same rnit 
Quecksilber rntsteht, aus in Bromwasserstoffsaure loslichem Hg 0. Hg Brz 
besteht, wahrend Brom unter denselben Bedingungen in Hromwasser- 
s to f f  unliisliches Quecksilberbromiir bildet, so ist damit in  der Liisung 
unterbromige Saure nachgewiesen und die Berechtigung der obigeri 
I'nis~tzungsgleichang viillig dargethan. 

der Gleichung: 
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Auch J. S p i l l e r l )  theilt im Anschluss an eine friihere Unter- 
suchung iiber die uriterbromige Saure mit, dass dieselbe auch bei der 
Einwirkung von Rrom auf wasseriges salpetersaures Quecksilberoxyd 
gebildet wird; nach seiner Beobachtung entsteht dabei nicht sofort ein 
Niederschlag. 

Das M e r c u r i b r o m i d  krystallisirt aus Mercurinitratliisung in 
Blattchen, aus Alkohol und Wasser dagegen in Nadeln. Wahrend 
Lo e w i  g 2, beobachtete, dass Mercuribromid aus Wasser in Blatt- 
chen krystallisirt , babe ich aus wasseriger Liisung nur Nadeln be- 
kommen. Ammoniak fiirbt das Mercuribromid gelb unter Bildung von 
Mercuriammoniumbromid ; Kali- und Natronlauge farben es pomeranzen- 
gelb unter Bildung von Quecksilberoxyd. Beim Erhitzen schmilzt das 
krystallisirte Mercuribromid und sublimirt unzersetzt. Das Sublimat 
besteht ebenfalls aus kleinen Blattchen. 

11. Me r c u  r i c h  1 o r  i d. 

I n  eine Mercurinitratliisung vom specifischen Gewicht 1.197 wurde 
Chlor bis zur Sattigung eingeleitet. 

Es schieden sich Krystalle in feinen Nadeln ab. Nach Absaugung 
der Mutterlauge wurden dieselben durch ijfteres Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser gereinigt. 

Bei der  Analyse erwiesen sich die Krystalle als reines M e r c u r i -  
c h l o r i d :  

I. 0.79257 g Substanz gaben 0.65668 g Quecksilbersulfid, entsprechend 
0.5919 g Quecksilber. 

11. 0.5756 g Substanz gabcn 0.49501 g Quecksilbcrsulfid, entsprechend 
0.426i g Quecksilber. 

111. 0 . 3 1 ~ 7  g Suhstsnz gaben 0.3312 g Chlorsilber, entsprechend 0.081:) g 
Chlor. 

IV. 0.17853 g Substanz gaben 0.18563 g Chlorsilber, entsprechend 
0.0467 g Chlor. 

Hicrnach hat man in Procenten : 

Gefunden Ber. fur HgCln 
Quecksilber 74.68 73.75 73.8 
Chlor 25.94 26.16 26.19 

Demnach war die E i n w i r k u n g  c o n  C h l o r  a u f  M e r c u r i -  
n i  t r a t l i j s u n g  in  entsprechender Weise vor sich gegangen wie die 
vorhin beschriebene von Brom. 

Sahresberichte 1562, 71. 
2, G m e l i n - K r a u t ,  Handbuch, Bd. 111, 778. 

Berichte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 42 
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Das M e r c u r i c h l o r i d  krystallisirt in Nadeln und zwar aus Al- 
kohol sowie auch aus Wasser und Mercurinitratliisung. Es ist dies 
also das einzige Halogenquecksilbersalz , welches nicht in Blattchen 
krystallisirt. Es verhalt sich im Uebrigen genau wie das nach den 
schon bekanuten Methoden dargestellte. 

111. ,Me r c u r o c hl  o r i  d. 
Eine concentrirte Mercuronitratliisung wurde hergestellt, indem 

1 Vol. conc. Salpetersaure mit 4 Vol. Wasser verdunnt und dann 
langere Zeit mit Quecksilber unter iifterem Umschutteln in Beriihrung 
gelassen wurde. In  die entstandene schwach salpetersaure Liisung 
wurde Chlor bis zur Sattigung eingeleitet. Hierbei wurde ein Nieder- 
schlag erhalten, welcher zum Theil krystallinisch , zum Theil amorph 
war. Dieses Gemenge wurde mit heissem Wasser ausgewaschen, urn 
die krystallisirte Verbindung, welche hierbei in Liisung geht, zu ent- 
fernen. Dieselbe war  nach ihren Eigenschaften und ihrem Verhalten 
M e r c u r i c h l o r i d .  Die zuriickbleibende amorphe Verbindung wurde 
in Mercuronitratliisung durch andauerndes Kochen geliist. Beim Er- 
kalten krystallisirte sie in kleinen Blattchen aus, welche auf einem Filter 
anfangs mit salpetersaurehaltigem, schliesslich mit reinem Wasser aus- 
gewaschen und getrocknet wurden. 

Bei der Analyse erwiesen sich die Krystalle als M e r c u r o c h l o r i d :  
1. 0.31079 g Suhstanz gaben 0.3045 q Quecksilbersulfid, entsprechrnd 

11. 0.27377 g Substanz gaben 0.26945 g Quecksilbersulfid, entsprechend 

111. 0.20587 g Substanz gaben 0.12034 g Chlorsilber, entsprechend 

1V. 0.4115 g Substam gaben 0.2453 g Chlorsilber, entsprechend 0.0614 g 

IIiernach hat man in Procenten: 

0.2623 g Queclrsilber. 

0.23227 g Quecksilber. 

0.0298 g Chlor. 

Cblor. 

Gefunden Ber. fur Hg2Cle 
Quecksilber 84.46 84.84 84.93 
Chlor  14.47 14.92 15.07 

Demnach verlauft die E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  M e r c u r o -  
n i t r a t l i j s u n g  nach der Gleichung: 

2 Hg2 (N O3)2 -+ Cl2 == Hg2 Cl2 + 2 Hg (N O3)2. 

Auf das so gebildete Mercurinitrat wirkt wiederum Chlor ein 

Hg(NO& + 2CI2 + 2HaO = IlgCl2 + 2CIOH + 2HN03  
entsprechend dem oben eriirterten Verhalten von Brom und von Chlor 
gegen Mercurinitrat. 

nach der Gleichung: 
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Das auf beschriebene Weise dargestellte M e r c u r o c h l o r i d  hat  
eine gelblichweisse Farbung; es unterscheidet sich also ebenso wie 
das sublimirte dadurch von dem rein weissen durch Wasserdampf con- 
densirten oder durch Fallung mittelst Salzsaure oder liislicher Chlor- 
metalle dargestellten Chloriir. Durch Licht wird das Mercurochlorid 
allmiihlich grau, xufolge theilweiser Umsetzung in Metall und Mercuri- 
chlorid. 

IV. M e r c n r i j o d i d .  

Ueber die Einwirkung von Jod auf Mercurinitratlijsung hat schon 
P r e us s l) Versuche angestellt. Derselbe vermeint dabei die Ver- 
bindung 2 H g  J2 + 2 Hg 0 . 8 9  0 + 2 Ha0 erhalten zu haben. In der 
durch die vorbeschriebenen Ergebnisse gestiitzten Vermuthung , dass 
dieses angebliche. basische, wasserhaltige Doppelsalz nur ein unge- 
niigend gereinigtes Nercurijodid sei, wurde ganz nach der Vorschrift 
von P r e  u s  s rerfahren. In eine kochende Mercurinitratlosung wurde 
etwas mehr .Jod. als hich liisen konnte. eingetragen, das  verdunstete 
Wasser von Zeit au Zeit ersetzt und die wasserhelle Fliissigkeit er- 
kalten gelassen. Die aiisgeschiedenen Krystalle wurden, um sie schnn 
krystnllisirt zu erhalten , aus wasseriger Mercurinitratliisung amkry- 
stallisirt, hierauf zunachst mit salpetersaurehaltigeni Wasser. clanri mit 
reinem Wasser gewaschen und getrocknet. 

Rei der Analyse erwiesen sich die Krystalle als reines M e r c u r i -  
j o d i d :  

1. 0.12635 g Substaw gabcn 0.0645 g Quecksilbersulfid, entsprechend 
0.0556 g Quecksilber. 

11. 0.17229 g Substanz gaben 0.17516 g Jodsilbor, rntsprechend 
0.0963 g Jod. 

Hiernach hat mag in Procenten: 

Gefunden Berechnet fur Hg.12 
Quecksilber 44.00 44.05 
J o d  55.89 55.95 

Demnach geht auch die E i n w i r k u n g  v o n  J o d  auf M e r c u r i -  
n i t r a t l o s u n g  in entsprechender Weise vor sich wie die oben be- 
schriebene von Brom und von Chlor, und miichte die erwihnte Angabe 
ron  P r e u  s s, dass dabei ein basisches Doppelsalz entstehe, nicht 
mehr aufrecht zu halten sein. 

Das  krystallisirte rothe M e r c u r i j o d i d  geht beim Erhitzen pliitz- 
lich in die gelbe Modification iiber. Durch das zerstreute Tageslicht 
erleidet das  krystallisirte rothe Mercurijodid kaum eine Veriindernng. 

9 Ann. Chem. Pharm. 1839. XXlX, 327. 
42 * 
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Nunmehr sind samrntliche Halogenquecksilbersalze durch Ein- 
wirkung der Halogene auf die Lijsungen der beiden Quecksilbernitrate 
erhalten worden, und zwar in  krystallisirtem Zustande: 

Hg2 J? 

Hga Bra 

Hga Ch 

Bildung durch Ein- 

Brom auf Mercuro- :tetragonale Bliittchen nitratlosung 

nitratlosung 

Darsteller 
- .. . - 

Sievers  

S i e v e r s  

S’ l evers  

Stroman 

Stroman 

S i e v e r s  

112. Robert Otto: Ueber den Vorgang bei der Bildung 
von Monosulfonen aus deren Monohalogensubstituten und sulfin- 

sauren Salzen sowie Alkoholaten. 

[Aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 27. Februar; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

In einem kiirzlich in diesea Berichten verijffentlichten Aufsatze ’) 
hat E m i l  F r o m  m u. a. nachgewiesen, dass aus den Halogensubstituten 
der dem Typus: 

g > C  : (SOaR’):, oder Hz : C : (S02R’)r, 

angeharenden Disulfone die Halogene leicht , schon durch Kochen 
mit wassriger Kalilauge abgespalten werden, aber wider Erwsrten 
keineswegs unter Bildung von entsprechenden Hydroxylsubsti- 
tuten , sondern unter Regenerirung der Sulfone , aus welchen 
sich die Substitute mehr oder weniger leicht durch Einwirkung des 

1) Zur Kenntniss der Disulfone; XXI, 1S5, 


