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367. W i l h e l m  Bruns  und O t t o  von d e r  P f o r d t e n :  
Ueber das Quecksilberoxydul. 

LAus dem chmiiwhcn Lilb0~i<to~1111)1 dcr Ir6nigl. Akxdeiuie der Wissenschaften 
mi Mdnnchen.] 

(Eingegangon m i  9 Jani :  mitgutlieilt in dei Sitxnng von Hrrr. \i7. Will.)  

Uelegentlich seiner Untersuc.hungen iiber das Silberoxydul hatte 
der cine von uns die Vermuthung nusgesprochen I), dass dei. Zerfall 
des Quecksilberoxyduls durch die Einwirkung indifferenter Korper 
unter Hildring von Mctall und Saiierstoff statthaben kiinne. Wir haben 
desshalh neue Versuche iiber das Quecksilberoxydul gemacht, welche 
im Allgemeinen ergeben haben, dass dxs Oxydul iiberhaript nicht frei 
vori Quecksilber rind Oxyd erhalten werden kann , dass aber obige 
Annahtne iiber seinen Zertall sich nicht bestiitigt hat. Dagegeri wurde 
der Grund jener Einwirkung indifferenter Stoffe klar gelegt und diese, 
nur in dem Handbuch von G m e l i n  ') enthaltenen Keobachtungen, die 
i n  neuere Lehrbiicher nicht iibergingen, rirhtig gestellt. Als Kriterien 
zur Heurtheilung der Zusammensetzung der Priiparatc wurden be- 
trachtet : 

Qoecksilheroxydul i n  viillig rcinem Zustand. also frei von Yletall 
rind Oxyd, musste 

I .  rnit Salzslure kein losliches Chlorid geben (Ilg 0). 
2. a i t  Gold keine Amalgamirung (Hg), 
3. sich in Essigsaure ohne Riickstand aufliisen (HgaO). 

Die Probe niit Gold ist unzweifelhaft die empfindlichste; sie wurde 
mit sorgfaltig gereinigten Goldmunzen angestellt. 

Zunlchst warde, da eirie Zersc%xmg durch Wasser von H. R o s e  3) 

angegeben war ,  das Quecksilberoxydul ohnr alle Anwendung ron 
Wasser dargestellt. 

Die Hehandlung einer alkoholischen Liisung von salpetersaurem 
Quecksilheroxydul rnit alkoholischern Kali erwies sich als unthunlich, 
weil das entstehende Kaliumnitrat rnit Alkohol nicht ausgewaschen 
werden kann. Dabei wurde nut- constatirt, dass man einen Ueber- 
schuss von Alkali anwenden muss, da nur d a m  die Fallung schwarz 
ist; mit wenig -4lkali entsteht ein heller gelblicher Kiirper, wahr- 
scheinlich ein basisches Quecksilberoxydulsalz. 

Es wurde nunmehressigsaures Quecksilberoxydul rnit iiberschiissigem 
alkoholischem Kali im Miirser angerieben und das gebildete Oxydiil 
rnit Alkohol, dann rnit Aether gewaschen und getrocknet. 

') v o n  d e r  P f o r d t e n ,  dieso Berichto XX, 1471. 
a) G m e l i n - K r a u t  111, 743. 
3, Ioc. cit. 
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Schon itn t'euchteri frisch gefallten Pr lpara t  konnte rnit der Gold- 
reaction metallisches Ciuecksilber iiachgewiesen werden , auch wcnn 
der ganze Fiillungsprocess bei Lichtabschluss rorgenommen wurde. 
Die mit Salzsiinre erzeugte Menge Chlorid war noch minimal; in  
Essigsaure war das Prodnct scheinbar vollkommen 1Bslich. Aber beim 
Trocknen urid Aufbewahren nahm sowohl der Oxydgehalt betrachtlich 
211. als auch wurde beim Behandeln rnit Essigsiiure ein deutlicher Rest 
von zuriickbleibendem grauen metallischeii Qoecksilber erhalten. 

Ganz ebenso vrrhielten sich nach den i n  den Lehrbiichern be- 
schriehenen Methoden unter Anwendung wlssriger LBsungen darge- 
stellte Praparate von Quecksilberoxydal; nur war der  Oxyd- und 
Metallgehalt hier schon von Anfang an vicl betriichtlicher. 

Diese Beobachtungeii gewanrien eine andere Releuchtung durch 
die E'eststellung. dass das trockene Quecksilbwoxydul an der Luft 
an B c w i c h t  z u n i m n i t .  also riur iri geschlossenrn Gefassen abge- 
wogen werden kann. Die PrLparate waren viillig frei von Alkali. 
Ein Wassergehalt war iiberhaupt nicht die Veranlassung der Gewichts- 
zuuahme, dcnn mehrere Versuche von Wasserbestimmungen fuhrten 
ZU ncg;ttiven l k d t a t e n .  Es kann also nur Sauerstoff win;  was aus 
der Luft hinzutritt; niit anderen Worten: Q u e c k s i l b e r o x y d u l  o x y -  
d i r t  s i c h  bei gewijhnlicher Temperatur allrniihlich an der Luft zu 
Oxyd. Diese Thatsache war bisher noch unbekannt. 

Diese Oxydation scheirit nun bei Gegeriwart von Fenchtigkeit 
leichter von Stattrri zu gehen, als uber Schwefelsaure. Denn wlhrend 
tin offen liegendes Priiparat in 12 Stunden von 5.7635 auf 5.7727 
stieg. also 0.16 pCt. zunahm, geht diese Oxydation in trockner Luft 
writ langsamer. Eine irn Vacuum getrocknetc Portion wog 10.8543; 
niin wurde sorgfaltig getrocknete Luft in den Glasexsiccator durch das 
Ansatarohr einstrijmen lassen und die Substanz 24 Stunden mit dieser 
in Keriihrung gelassen. Sie wog nun 10.8634, bei nochmaliger Wieder- 
holiing 10.8715; also irahm sir 0.08-0.09 pCt. zu. 

Quecksilberoxydd zersetzt sich also nicht nur nach der Gleichurig: 

in entsprechende Mengen Oxyd iind Metall. sondern es oxydirt sich 
auch unter Sauerstoffaufnahrne nach der Gleichung: 

HgaO + 0 = 2Hg0 .  

AgdO = Hg + I3gO 

Ijafiir, dass beide Processe leichter bei Gegenwart von Wasser 
\-or sich gehen, spricht auch, dass die rnit wiissrigen Lijsungen dar- 
gestellten Producte von Anfang an mehr Oxyd enthielten, als die mit 
Alkohol erhalten. Man kann sich daher der Empfehlung von Duflos') 
anschliessen; das Praparat rnit Alkohol zu bereiten, muss aber con- 

1) G m e l i n ,  1. c. 
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statiren, dass es auch auf diese Weise niemals frei von Metall und 
Oxyd zu erhalten ist. 

Das Licht scheint im Zeitraum der Darstellung eine besondere 
Zersetzung des Quecksilberoxyduls n i c h  t hervorzuruferi. 

Bei tagelangem ErhitzeIi auf 100" zerfiillt das trockene Praparat 
vollig in Oxyd und Metall, jedoch entsteht durch Oxydation relativ 
vie1 mehr von ersterem. 

Es wurden endlich folgende quantitative Versuchsreihen angestellt: 

Ein Priiparat ergab bei der ersten Analyse einen Gesammtqueck- 
silbergehalt von 95.76 pCt. Quecksilber (berechnet sind 96.1 7 pCt.), 
bei der xweiten 95.1 pCt., hattc also schon, trotzdem es in ver- 
schlossenem Gefiiss aufbewahrt wurde, Feuchtigkeit angezogen. 

Es wurde n u n  zuerst versucht, Quecksilber, Oxydul und Oxyd 
durch Behandeln rnit Essigsiiure yuantitativ zu trennen und zu be- 
stimmen. Dies erwies sich aber riach mehrfachen Versuchen als un- 
thunlich, da die Liisiing in Essigsiiure ziemlich schwierig von Stattrri 
geht, bei liingerem Erwiirmen dsniit aber augenscheinlich das fein ver- 
theilte Quecksilber sich partiell mit den Wasserdampfen verflficbtigt. 
Es wurde bedcutend wreniger Gesammtquecksilber gefiliiden und trat 
schliesslich eine fast klare Liisung ein, wiihrend graues Quecksilber 
hiitte zuriickbleiben sollen. M ~ J I  war also im Unklareri, wie stark 
und lange man hiitte erhitzeri sollen, uni einerseits alles Oxydul zu 
h e n ,  andererseits kein Quecksilber zu verliereri. Ueberdies konnte 
auch bei den1 langen Kochen Oxydulsalzlosung durch den Luftsauer- 
stoff partiell in Oxydsalzliisung ubergehen. 

Es wurde dariim das Praparat  mit kalter verdunnter Yalpetersiiiire 
behandelt, wobei sowohl Metall als auch Oxydulsalz als Oxydul in 
Losung geheri, Oxyd aber als Oxydsalz. Bus der Lijsung fallte Kocli- 
salzliisung 85.0 pCt. Quecksilber, aus der zuriickbleibender~ Oxpdsalz- 
liisung Schwefelwasserstatf 10.0 1 pCt. 

Uer  Gesammtgehalt betrng sonach 95.01 pCt. Quecksilber, wbbreiid 
95.1 pCt, anfanglich gefunden warell. Nu11 wurde die Substanz I'LStunderi 
lang unter Wasser erhitzt (nnter Erneuerung des Waesers) und wiederuni 
analysirt . 

Nunmehr waren 76.70 pCt. Quecksilber als Oxydul, 14 02 pCt. 
als Oxyd in Liisung. Der  Gesammtgebalt hatte iim 4.29 pCt abge- 
nommen, wohl dorch Terdampfung \-on Qiierksilber. Der 0xydgeh:tlt 
aber war um 4.01 pCt. gestiegen. 

In eincr zweiteri Versnchsreihe wurde zuer'st der Gesammtqueck- 
silbergehalt zu 94.32 pCt. ermittelt, das aus 87.01 pCt. Oxpdulsalz- 
liisung (also von Hg und RgaO stammend) und 7 .30  pCt. als Oxyd 
Vorhandeneni bestand. 
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Nach dem diesmal 24 Stunden andauernden Erwarmen unter 
Wasser war  der Oxydgehalt von 7.3 auf 28.67 pCt. gestiegen; durch 
Liegen an der Luft in derselben Zeit jedoch von 7 3 auf 16.24 pCt. 
(Vergl. die Zahlenangabe aben iiber die Zunahme an der Luft.) 

Hierdurch sind unsere obigen Angaben zahlcnmassig bestatigt; 
eine hesondere Einwirkung indifferenter Karper konnte, wie gesagt, 
n i c h t  constatirt werden: e s  scheint nur ,  dass Wasser die Oxydation 
beschleunigt. Die metirfach erwahnten Angaben lassen sich darauf 
zuriickfCihren, dass die Oxydation an der Luft von den friiheren 
Beobachtern iihersehen wurde. 

368. H. Biltz: Ueber die Moleculargrosse  des Schwefels').  
(Eingegangen iLm 15. ,Juni.) 

Die pyrocheniischen Untersiichungcn der letzten Zeit haben zu 
dem Resultat gefuhrt, dass die complicirteren Molekule vorschiedener 
Metallchloride, auf deren Dasein man aus entsprechenden Dichtewerthen 
geschlossen hatte, in der That nicht existiren, und dass der Irrthum, 
dcr  ZIX ihrer Annahme gefiihrt hat, dadurch zu erklaren ist, dass der 
Dampf dieser Snbstanzen erst ganz betriichtlich iiber ihrern Siedepunkt 
- ahnlich, itber in noch hoherem Maassc als der Essigsauredampf - 
sich iu normales Gas von constanter Dichte verwandelt, wiihrerid man 
bei dazwischen liegenden 'I'emperaturen grossere Werthe findet , die 
niit eirier Steigerung dcr Temperatur geringer werden und hiiher niit 
eincr A4bnahn~e derselben, nie aber irinerhalb irgend erheblicher 
Intervalle conatant siJid2). So zeigten K i l s o n  und P e t t e r s o n ,  dass 
die von D e r i l l e  und ' I 'roost aufgestellte Formel A41,Cl, fiir das 
Alumiriiurnchlorid nicht zii halten sei; R i i t z  und V. M e y e r ,  dass 
das  Zinnchlorid nicht Sn2Clk sei, Letzterer und W. G r i i n e w a l d ,  
dass das Eisenchlorid nicht der Formel Fez C1, mtspreche. Diese 
Resultate machten es wiinschenswerth, die I)ichte.\)estirnmungcn des 
Schwefels. fiir di.n inan bisher sechsatomige und zweiatoniige Molekiile 

1 )  Eiiie ausf uhrlrvhc Ablfitndlung ubcr diese Enter suchung mi t  gcnaucr Dar- 
logung der dabei angewanclten Methoden iind Apparatc., beahsiclitige ich dem- 
uiichst in der RZeitschrift fur physikalisvhe Cheniiccc zu verbffentlichen. 

2 )  Die Brage, ob tliese Euhchcinung al lgemcin eine ribin physikalische 
odcr aber airf seliu (.umplic.irtc Polyinerieeir zuriickzufubrcn ist. lasse ich hier 
unerorter t. 


