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474. G. Vortmann und C. Padberg: Ueber die Einwirkung 
dee Schwefele auf einige Metallsalxlosungen. 

[Bus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. techn. Hochschule zu Aacheo.] 

(Eingegaogen am 15. October.) 

Die Bildung von Schwefelmetallen in geringer Menge beim 
Kochen von Metallsalzlosungen rnit Schwefelblumen ist eine langst 
bekannte Erscheinung; in neuerer Zeit haben S e n d e r e n s  uud Fil- 
h o l  *) diesbeziigliche Versuche angestellt, welche ergaben, dass aus  
manchen Silbersalzen das  Silber nahezu quantitativ als Sulfid gefallt 
wird, Kupferoxydsalze hingegen keine Veranderung erleiden. Nach 
alteren Angaben von W i c k e  und P a r k m a n n  3, bilden sich leicht 
Schwefelmetalle, wenn man in die Metallsalzlosungen rnit dem Schwefel 
auch einen Draht  des entsprechenden Metalls eintaucht oder redu- 
cirende Substanzen (schweflige Saure, Eisenvitriol) hinzufugt. Hier  
durch erschien es wahrscheinlich, dass Oxydulsalze leichter in Sulfide 
umgewandelt wiirden, als Oxydsalze. I n  der That, kocht man eine Z i n n -  
c h l o r i i r l B s u n g  mit Schwefel, so wird, wie aus folgonden Versuchen 
ersichtlich ist,  die Halfte des vorhandenen Zinns als Sulfid gefallt, 
wahrend die andere Halfte als Cblorid in Liisung bleibt. Es wirkt 
hier der Schwefel also nicht bloss fallend, sondern auch oxydirend 
ein. Enthalt die Zinnchloriirlosung vie1 freie Saure, welche die Failung 
des Zinns als Sulfid verhindert, so wird alles Zinn in  Zinnchlorid 
iibergefiihrt und der zur Oxydation verwendete Schwefel entweicht 
als Schwefelwasserstoffgas. 

5 g kryst. Zinnrhloriir (SnCla . 2HaO), entsprechend 2.14 g Zinn, 
wurden in Wasser gelost und 3 Stonden am Riickflusskiihler 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 
verdiinnt und in 100 ccm desselben das Zinn als Zinnoxyd bestimmt. 
Es wurden 0.1534 g SnOa = 0.126 g Zinn erhalten; im Filtrat waren 
mithin 1.26 g Zinn enthalten. I n  einem zweiten Versuch, zu welchem 
eine gleiche Menge Zinnchloriir genommen wurde, ergaben 100 ccm 
des auf 1 L rerdunnten Filtrates 0.1326 R SnOa = 0.1'28 g Zinn. Die 
Gesammtmenge des in Liisung verbliebenen Zinns betrug also 1.28 g. 
I n  beiden Versuchen wurde mithin nlthezu die Halfte des angewandten 

I) Compt. rend. 93, 152; 104, 175. 
a) Ann. Chem. Pharm. 82, 14G. 
3, Jahresberichte 1S61, 12% 
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Zinns ale Sulfid gefallt und lasst sich folgende Reactionsgleichung auf- 
stellen : 

2 SnCl2 + 2 S = SnSa + Sn Cla. 

In gleicher Weise wirkt der Schwefel auf Kupferchlor i i r lBsung 
ein; wegen der Unliislichkeit des Schwefelkupfers in Salzsaure wird 
scbon in der Kalte, beim blossen Schiitteln einer Kupferchloriirlosung 
mit Schwefelblumen , vie1 Schwefelkupfer gebildet. Auch hier wird 
nur die Halfte des in Losung befindlichen Kupfers gefiillt, die andere 
Halfte wird zu Chlorid oxydirt. 

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

c u 2  c12 + s = cus + cu CIS 
verlauft. 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 
griisser ist, als jene der gefallten Metalle. 

Kocht man eine wasaerige Liisung von Qu e c  k s i lb  e r o xy d u l n i  t ra  t 
mit Schwefel, so entsteht ein schwarzer Niederschlag von Quecksilber- 
sulfid, wahrend die von diesem abfiltrirte Fliissigkeit Quecksilberoxyd- 
salz enthalt. 

10.8206 g kryst. Quecksilberoxydulnitrat, entsprechend 7.770 g 
Quecksilber, wurden rnit Wasser und Schwefel 4 Stiinden lang gekocht; 
hierauf wurde die Fliissigkeit abfiltrirt, das Filtrat auf 1 L verdiinnt 
und in 100 ccm das in Losung befindliche Quecksilber auf elektro- 
lytischem Wege bestimmt. Es wurden 0.3870 g erhalten, mithin be- 
fanden sich im Filtrate 3.870 g Quecksilber. 

I n  einem zweiten Versuche wurden 6.9745 g kryst. Quecksilber- 
oxydulnitrat, entsprechend 4.98 1 g Quecksilber, angewandt und im 
Filtrate 2.405 g Quecksilber gefunden. 

In beiden Fallen betragt die Menge des in Losung verblieberien 
Quecksilbers nahezu die Halfte von der zum Versuche angewandten 
Menge; die Einwirkung des Schwefels erfolgte mithin nach der 
Gleichung : 

Hga(N03)a + S = Hg(N03)2 + HgS. 
Auch Quecksilberchloriir wird beim Kochen rnit Wasser und 

Scbwefel in geringer Menge in Schwefelmetall iibergefiihrt, wahrend 
Berirhte d. D. ohem. Geaellschaft. Jahrg. XXII. 169 
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ein Theil ala Chlorid in L6sung geht. Die Umwandlung ist aber 
wegen der Unliislichkeit des Quecksilberchloriirs nur eiue sehr un- 
vollstandige. 

Wasserige Lijsuiigen anderer Metallsalze , wie Mangan -, Eisen-, 
Nickel-, Zink-, Cadmiunisulfat, sailre Liisungen roil Chlorwismuth, 
Autimoiichloriir, Arsensiiure und arseniger saure  rerandern sich beim 
Rocher. niit Schwefel nicht. Unlijsliche Silberverbindungen, wie Chlor-, 
Brom- und Jodsilber, schwarzen sich beim Kochm mit Wasser und 
Schwefel, wie dies auch S e n d e r e n e  urid F i l h o l  beobachteten, gar  
nicht oder nur ganz wenig. 

A a c h e n ,  im October 1889. 

475. G. V o r t m a n n  und E. M o r g u l i s :  U e b e r  Mercur i -  
E o  b alt ammoniumsalze  . 

[Aus dem anorganischen Laboratorium 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 gefiirbte 
pulverige Niederschlage , welche die Bestandtheile des angewandten 
Doppelsalzes , jedoch in anderem Mengenverbaltnisse enthalten. Die 
Analyae ergab, dass dieselben als Kobaltammoniumverbindungen be- 
trachtet werden konnen, in welchen der Wasserstoff des Ammoniaks 
zum Theil durch die einwerthigen Gruppen -Hg . C1 oder -Hg.OH 
ersetzt wurde. In letzterem Falle kann man sie auch als wasserhaltige 
dem B weissen Pracipitat Q entsprechende Verbindungen auffassen , in 
welchen das Quecksilber die Stelle von 2 Atomen Wasserstoff im 
Ammoniak einninimt. 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- 
moniaka im Molekiil abnimmt, so dass die Luteosalze bestiindiger sind, 
als die Salze der Decaminreihe, diese bestandiger als jene der Octamin- 
reihe. 

1. L u t e  o k o  b a 1 t s a1 z e. 

Fallt man eine wasserige Losung des Doppelsalzes Cs (NH&CI6. 
6 HgCl2 oder der gemischten Liisungen ron 1 Gewichtstheil Luteo- 
kobaltchlorid und 3 Gewichtstheilen Quecksilberchlorid mit Natron- 
lauge, so erhllt mail einen hellroth gefarbten, anfangs flockigen, dann 


