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5. 
Mittlores aus Gcwicht 

des Mangans 
in der Luft 

bei 
2 2 0  c. 

Gewicht 
des Nangnns 

irn Wasser 
r o n  

220 c. 

3. 
Aus 1 u. 2 be- 
rechnetes Ge- 

wicht eines 
gleicheri Vo- 

1nmensWasser 
con 220 C. 

0.3042 g 
0.3320 )) 
0.2787 
0.3600 )) 

4. 
Bus 1 u. 3 be- 
rechnetes spe- 
cifischcs Ge- 

wicht des 
Mangans bei 

220 c. 

7.4171 
7.4066 
7.377s 7.3921 
7.3669 

I .  2.2563 g 
2. 2.4590 )) 
3. 2.0562 >) 
4. 2.6521 

1.9521 g 

2.1270 )) 
1.7775 )) 

2.2921 D 

Ich fand also fiir das Mangan bei einer Temperatur von 220 C. 
ein mittleres specifisches Gewicht von 7.3011. B e r g m  a n n  giebt 
dasselbe zu 7.0, H j e l m  zu 7.0, J o h n  zu 8.01, L o u g h l i n  zu 7.84 
bis 7.99 und R r u n n e r  zu 7.138 bis 7.206 an. 

B r e s l a u ,  im October 1889. Laboratorium der Kiinigl. Ober- 
realschule. 

508. Th. P o leck:  Ueber Oxysulfide des Quecksilbers. 
[ Mitthcilung aus dem pharmaceutischen Institut der Universita zu Breslau.] 

(Eingegangen am 30. October.) 

In meiner niit C. G o e r c k i  1) gemeinschaftlich ausgefiihrten Unter- 
suchung piiber n e w  Sulfochloride des Quecksilberscc benierkte ich am 
Schluss: 

Alle Sulfochloride des Quecksilbers werden durch Kalium- 
hydroxyd schon bei gewiihnlicher Temperaiur, rascher jedoch bei 
100" zersetzt. Sie nehmen, aoch die weisse Verbindung, eitie tief 
schwarze Parbe  a n  und das gaoze Chlor der Verbindung befindet 
sich in der Liisung. Salzsiiure entzieht dem schwarzen Kijrper Queck- 
silberoxyd. Es eutsteht n u n  die Frage,  ob das Kaliumhydroxyd die 
Verbindung vollstandig zersetzt, so dass der schwarze Kiirper als ein 
Gemisch von Quecksilbersulfid und -osyd anzusehen ist, oder ob nur  
Chlor gegen Sauerstoff ausgewechselt wird und wir hier entsprechende 
Oxysulfide, n Hg S . Hg 0, zu sehen haben, wofur die tief schwarze 

I) Dicse Berichte XXI, 2412. 
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Farbe dieser Zersetzungsprodacte und auch die Analogie mit den 
Oxysulfiden des Kupfers zu sprechen scheint.< 

BDer Umstand, dass es H. R o s e  nicht gelang, durch Digestion 
von frisch gefiilltem Quecksilberoxyd und -sulfid ein Oxysulfid zu er- 
halten, ist nicht zu vergleichen rnit der Entstehung des letzteren in 
statu nascendi aus  den Sulfochloriden. Immerhin aber ist dieser 
Beweis noch nicht vollstandig gefiihrt und wir behalten uns daher die 
weitere Untersuchung der Oxysulfide des Quecksilbers v0r.a 

Ich babe nun diese Frage mit Unterstiitzung des Hrn. G o e r c k i ,  
wofur ich ihm hierdurch meinen Dank ausspreche, zur Entscheidung 
gebracht. 

Die Sulfochloride des Quecksilbers waren der Ausgangspunkt 
dieser Untersuchung. H. R o s e  l) hatte bereits vor 60 Jahren ge- 
zeigt, dass der schwarze Korper, welcher durch Einwirkung von Kali 
auf das weisse Quecksilbersulfocblorid , 2 Hg S . Hg C12, entsteht und 
welchem die Zusammensetzung 2 Hg S . Hg 0 entsprechen wurde, die 
ganze Menge des Quecksilberoxyds a n  verdiinnte Salzsaure abgiebt, 
wahrend schwarzes Quecksilbersulfid zuruckbleibt. Dasselbe Verhalten 
zeigten siinimtliche in der citirten Abhnndlung beschriebenen Sulfo- 
chloride. Sie gaben ihr Quecksilberoxyd nicht blos an verdunnte 
Salzsaure, sondern auch an verdiinnte Schwefelsaure , Salpetershre  
und auch an EssigsLure a b ,  wobei irn leteteren Fall die bereits be- 
kannte krystallisirte weisse Doppelverbindiing von Mercuriacetat und 
Quecksilbersulfid, Hg S . (C H3 C O 0 ) 2  Hg, entstand. Auch Verbin- 
dungen mit schwiicheren Affinitaten wie Formamid entzogen den Ter- 
meintlichen Oxysulfiden Quecksilberoxyd. 

Bei der Untersuchung der Sulfochloride des Quecksilbers war  
das von G & c k i  eiitdeclrte Verhalten dersrlben zu einer concentrirten 
Jodkalinrnlijsung beim Erhitzen auf 130- 1500 in] zngeschmolzenen 
Rohr ebenso charakteristisch wie entscheidend dafiir gewesen, dass 
die Sulfocbloride, welche mehr als 2 Molekeln Schwefelquecksilber auf 
eine Molekel Quecksilberchlorid enthielten, nicht Gemenge, sondern 
chemische Verbindungen waren, weil nur in diesem Fal l  das Queck- 
silbersulfid sich in seiner rothen Modification aus der Verbindung 
abscbied, wahrend das Quecksilbersulfid fur sich beim Erhitzen mit 
Wasser oder mit Jodkaliumlosung auf 1500 C. unverhndert schwarz 
blieb. Wurde absichtlich den Sulfochloriden ein Ueberschuss von 
schwarzem Quecksilbersulfid zugesetzt und dieses Gemisch dann mit 
Jodkaliumlosung bei 1500 langere Zeit erhitzt, so konnte auch hier 
das unveranderte schwarze Quecksilbersulfid sehr leicht mit dem 
unbewaffneten Auge von dcr rothen Modification des aus den Sulfo- 
chloriden stammenden Quecksilbersulfids unterschieden werden. 

Poggendorf f ' s  Annalen 13, 59. 
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Diese Reaction verlief nun bei den in  der Behandlung der Sulfo- 
chloride mit Kaliiimhydroxyd entstandenen vermeintlichen Oxysulfiden 
des Quecksilbers rijllig negativ. Beirn langeren Erhitzen derselben 
mit Jodkaliuml&ung auf 1400 wurde wohl alles Quecksilberosyd ge- 
16st , das Queclrsilbersolfid blieb aber mit schwarzer Farbe zuriick, 
war also niit dem Quecksilberoxyd nicht chemisch verbunden gewesen. 

Es sind daher Oxyaulfide des Quecksilbers bis jetzt nicht bekannt, 
ihre Existenz iiberhaupt sehr unwahrscheinlich. 

Dasselbe gilt aber auch von den Oxysulfureten des Kupfers, 
auch sie scheinen nicht zu existiren, wie durch eine yon mir veran- 
lasste, nachstens erscheinende Arbeit von I< I i c h e bewiesen werden 
wird. 

B r e s l a u ,  im October 18S9. 

500. Th. Poleck:  Ueber die c h e m i s c h e  Cons t i tu t ion  des Safrols. 
[Mittlieilung aus den1 pharmaceutisclien Institut der Universitiit zu Breslau.] 

(Eingegangen am 30. October.) 

In  seiner Abhandlung Bzur Oxydation ungesattigter Verbindungena 
streift G e o r g  Wagner ' )  dns Safrol und beanstandet die yon S c h i f f 2 )  
zuerst mitgetheilte Beobachtung, dass bei der Oxydation des Safrols 
durch Kaliumpermanganat neben Ameisen - und Oxalsaure Propion- 
s lure  entstehe. Auf Grund der damaligen Untersuchungsresultate 
erschien die Annahnie einer Methyl- und einer Propylgruppe in der 
Molekel des Safrols gerechtfertigt und daher die Anwesenheit der 
Propionsaure unter den Oxydationsproducten nicht gerade auffallend. 
Als jedoch bei vorsichtiger Oxydation des Safrols die Piperonylsaure 
erhalten wurde, fie1 jene Auffassung und das Safrol musste nun als 
der  Methylenather eines Allyldioxybenzols, C6 H3(02 CH2) CB H5, auf- 
gefasst werden. W a g n e r  mcint nun, dass die Entstehung der Propion- 
saure neben der Piperonylslure sich mit dieser Formel nicht vereinen 
l a s e  und dass daher das Safrol keine einheitliche Verbindung dar- 
stellen wurde. 

Die Befichtigung dieses Eiiiwurfes war  nicht zu verkennen, e r  
war  wichtig genug, urn den Gegenstand noch einmal einer experi- 
mentellen Priifung zu unterziehen. 

1) Diese Berichte SXI, 3305. 
Dicse Berichte XVII, 1935. 


