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474. G. Vortmann und C. Padberg: Uesber die Einwirkung
des Schwefels auf einige Metallsalzlésungen.

[Aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. techn. Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 15. October.)

Die Bildung von Schwefelmetallen in geringer Menge beim
Kochen von Metallsalzlosungen mit Schwefelblumen ist eine lingst
bekannte Erscheinung; in neuerer Zeit haben Senderens und Fil-
hol!) diesbeziigliche Versuche angestellt, welche ergaben, dass aus
manchen Silbersalzen das Silber nahezu quantitativ als Sulfid gefillt
wird, Kupferoxydsalze hingegen keine Verinderung erleiden. Nach
ilteren Angaben von Wicke ?) und Parkmann 3) bilden sich leicht
Schwefelmetalle, wenn man in die Metallsalzlésungen mit dem Schwefel
auch einen Draht des entsprechenden Metalls eintaucht oder redu-
cirende Substanzen (schweflige Sdure, Eisenvitriol) hinzufiigt. Hier-
durch erschien es wahrscheinlich, dass Oxydulsalze leichter in Sulfide
umgewandelt wiirden, als Oxydsalze. In der That, kocht man eine Zinn-
chloriirlésung mit Schwefel, so wird, wie aus folgenden Versuchen
ersichtlich ist, die Hilfte des vorhandenen Zions als Sulfid gefillt,
wihrend die andere Hilfte als Chlorid in L&sung bleibt. Es wirkt
bier der Schwefel also nicht bloss fillend, sondern auch oxydirend
ein. Enthilt die Zinnchloriirlésung viel freie Siure, welche die Fillung
des Zinns als Sulfid verhindert, so wird alles Zinn in Zinnchlorid
iibergefiihrt und der zur Oxydation verwendete Schwefel entweicht
als Schwefelwasserstoffgas.

5 g kryst. Zinnchloriir (SnCl; . 2Hs0O), entsprechend 2.14 g Zinn,
wurden in Wasser geldst und 3 Stunden am Rickflusskiihler mit
Schwefel gekocht. Es entstand hierbei ein gelber Niederschlag von
Zinnsulfid; eine Schwefelwasserstoffentwickelung war nicht bemerkbar.
Nach dem Kochen wurde die Fliissigkeit filtrirt, das Filtrat auf 1 L
verdinnt und in 100 ccm desselben das Zinn als Zinnoxyd bestimmt.
Es wurden 0.1534 g SnOg == 0.126 g Zinn erhalten; im Filtrat waren
mithin 1.26 g Zinn enthalten. In einem zweiten Versuch, zu welchem
eine gleiche Menge Zinnchloriir genommen wurde, ergaben 100 ccm
des auf 1 L verdiinnten Filtrates 0.1326 g SnO; = 0.128 g Zinn. Die
Gesammtmenge des in Losung verbliebenen Zinns betrug also 1.28 g.
In beiden Versuchen wurde mithin nahezu die Hilfte des angewandten

) Compt. rend. 93, 152; 104, 175.
2) Ann. Chem. Pharm. 82, 146.
3) Jahresberichte 1861, 129.
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Zinns als Sulfid gefillt und lisst sich folgende Reactionsgleichung auf-
stellen:
28nClp + 28 = 8nS3 + SnCl,.

In gleicher Weise wirkt der Schwefel auf Kupferchloriirlésung
ein; wegen der Unléslichkeit des Schwefelkupfers in Salzsiure wird
schon in der Kilte, beim blossen Schiitteln einer Kupferchloriirlésung
mit Schwefelblumen, viel Schwefelkupfer gebildet. Auch hier wird
nur die Hilfte des in Losung befindlichen Kupfers gefillt, die andere
Hilfte wird zu Chlorid oxydirt.

Eine salzsaure Lésung von Kupferchloriir, welche 0.7245 g Kupfer
enthielt, wurde mehrere Stunden mit Schwefelblumen gekocht, wobei
ein schwarzer Niederschlag entstand. Hierauf wurde abfiltrirt und im
Filtrate die Menge des gelosten Kupfers ermittelt, dieselbe betrug
0.3680 g. In einem zweiten Versuche blieben von 0.7245 g Kupfer
0.3654 g in Loésung. Es ergiebt sich aus diesen Versuchen, dass die
Hilfte des Kupfers durch den Schwefel ausgefillt wurde und die
Reaction nach der Gleichung:

CuzCls + S = CuS + CuCly

verliuft. Gleichzeitig muss der Schwefel auch in geringem Grade
nur oxydirend eingewirkt haben, da, sowohl beim Zinn, als auch beim
Kupfer, die Menge der in Oxydsalz umgewandelten Metalle ein wenig
grosser ist, als jene der gefillten Metalle.

Kocht man eine wisserige Lésung von Quecksilberoxydulnitrat
mit Schwefel, so entsteht ein schwarzer Niederschlag von Quecksilber-
sulfid, wihrend die von diesem abfiltrirte Fliissigkeit Quecksilberoxyd-
salz enthilt.

10.8206 g kryst. Quecksilberoxydulnitrat, entsprechend 7.770 g
Quecksilber, wurden mit Wasser und Schwefel 4 Stunden lang gekocht;
hieranf wurde die Fliissigkeit abfiltrirt, das Filtrat auf 1 L verdinnt
und in 100 cem das in Lésung befindliche Quecksilber aof elektro-
lytischem Wege bestimmt. Es wurden 0.3870 g erhalten, mithin be-
fanden sich im Filtrate 3.870 g Quecksilber.

In einem zweiten Versuche wurden 6.9725 g kryst. Quecksilber-
oxydulnitrat, entsprechend 4.981 g Quecksilber, angewandt und im
Filtrate 2.405 g Quecksilber gefunden.

In beiden Fillen betriigt die Menge des in Losung verbliebenen
Quecksilbers nahezu die Hilfte von der zum Versuche angewandten
Menge; die Einwirkung des Schwefels erfolgte mithin nach der
Gleichang:

Hgs (NO3)s + S = Hg(NOs), + HgS.

Auch Quecksilberchloriir wird beim Kochen mit Wasser und

Schwefel in geringer Menge in Schwefelmetall ibergefiihrt, withrend

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIL 169
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ein Theil als Chlorid in Lésung geht. Die Umwandlung ist aber
wegen der Unldslichkeit des Quecksilberchloriirs nur eine sehr un-
vollstéindige.

Wisserige Losungen aunderer Metallsalze, wie Mangan-, Eisen-,
Nickel-, Zink-, Cadmiumsulfat, sanre Losungen von Chlorwismuth,
Antimonchloriir, Arsensiure und arseniger Sdure verindern sich beim
Kochen mit Schwefel nicht. Unlésliche Silberverbindungen, wie Chlor-,
Brom- und Jodsilber, schwiirzen sich beim Kochen mit Wasser und
Schwefel, wie dies auch Senderens und Filhol beobachteten, gar
nicht oder nur ganz wenig.

Aachen, im October 1889.

475. G. Vortmann und E. Morgulis: Ueber Mercuri-
Kobaltammoniumsalze.

[Aus dem anorganischen Lahoratorium der Kgl. techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 15. October.)

Die Losungen der Quecksilberdoppelsalze der Kobaltammonium-
chloride geben auf Zusatz von Kali- oder Natronlauge roth gefirbte
pulverige Niederschlige, welche die Bestandtheile des angewandten
Doppelsalzes, jedoch in anderem Mengenverhiltnisse enthalten. Die
Analyse ergab, dass dieselben als Kobaltammoniumverbindungen be-
trachtet werden koénnen, in welchen der Wasserstoff des Ammoniaks
zum Theil durch die einwerthigen Gruppen —Hg . Cl oder —Hg.OH
ersetzt wurde. In letzterem Falle kann man sie auch als wasserhaltige
dem »weissen Pricipitat< entsprechende Verbindungen auffassen, in
welchen das Quecksilber die Stelle von 2 Atomen Wasserstoff im
Ammoniak einnimmt. Diese Quecksilberverbindungen zersetzen sich
leicht sowohl im feuchten, als auch im trockenen Zustande und zwar
nimmt die Zersetzbarkeit in dem Maasse zu, als die Menge des Am-
moniaks im Molekil abnimmt, so dass die Luteosalze bestindiger sind,
als die Salze der Decaminreihe, diese bestindiger als jene der Octamin-
reihe.

1. Luteokobaltsalze.

Fillt man eine wisserige Losung des Doppelsalzes Cos (NHj):2Cls.
6HgClo oder der gemischten Lisungen von 1 Gewichtstheil Luteo-
kobaltchlorid und 3 Gewichtstheilen Quecksilberchlorid mit Natron-
lange, so erhilt man einen hellroth gefirbten, anfangs flockigen, dann



