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357. C. Paal: Ueber oollcidales Quecksilberoxyd.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem- Institut der Universitait Erlangen.]
(Bingegangen am 20. Mai 1902.)

In der vorstehenden Mittheilung diber colloidales Silberoxyd sind
die Griinde angegeben, welche zu der Annahme ndthigen, dass die
Losungen von protalbinsaurem und lysalbinsaurem Silber in Natron-
lauge das Metall als colloidales Oxyd bezw. Hydroxyd enthalten.
Ein ganz ihnliches Verhalten zeigen auch die Quecksilberoxydsalze
der Protalbin- und Lysalbin-Siure, wenn sie mit Natronlauge zu-
sammengebracht werden. In den so erhaltenen gelben, in dicker
Schicht undurchsichtigen Losungen wird das Quecksilber durch
Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium nicht gefillt. Hydrazin-
hydrat bewirkt unter Stickstoffentwickelung sofort Reduction zu
metallischem Quecksilber. Wird die alkalische, quecksilberhaltige
Lésung mit Essigsiure oder Salzsiiure angesiuert, so ist im Filtrat
vom ausfallenden Niederschlag, der selbst noch Quecksilber enthilt,
Quecksilberacetat bezw. Quecksilberchlorid nachweisbar. Das Queck-
silber kann daher weder in »organischer« Bindung, noch als ge-
mischtes Quecksilbernatriumsalz in den Losungen - vorhanden sein.
In beiden Fillen miisste bei der Dialyse mit der Protalbin- und
Lysalbin-Siure auch Quecksilber diffundiren, was nicht oder hdchstens
spurenweise (s. u.) zu beobachten ist.

Ebenso wie sich durch Eintragen von Silbernitrat in die mit
tiberschiissigem Alkali versetzten Losungen der beiden Eiweissspaltungs-
producte Priparate mit hobem Procentgehalt an Silberoxyd dar-
stellen lassen, gelangt man bei Anwendung von Sublimat zu sehr
quecksilberreichen Lésungen, die sich wie die analogen Silberpriparate
auch in fester, wasserléslicher Form gewinnen lassen. Ein von den
colloidalen Silberoxydlésungen etwas abweichendes Verhalten zeigen
die Quecksilberpriparate bei der Dialyse gegen Wasser. Wird
protalbinsaures oder lysalbinsaures Quecksilber in Natronlauge geldst
und gegen Wasser dialysirt, so lisst sich bei ersterer Lésung Queck-
silber in sehr geringer Menge, bei letzterer etwas mehr im Aussen-
wasser nachweisen. Nach 2-—3-maligem Wechsel des Letzteren hort
jedoch die Diffusion des Quecksilbers auf, obwohl auch dann noch
protalbinsaures bezw. lysalbinsaures Alkali im Diffusat erscheinen.

Wird dagegen zu der mit iiberschiissiger Natronlauge versetzten
wissrigen Lésung von Protalbin- oder Lysalbin-Siure Sublimatldsung bis
zur beginnenden Triibung gegeben, und werden die so erhaltenen alka-
lischen Fliissigkeiten dialysirt, so findet sich im Aussenwasser Queck-
silber gar nicht oder nur in Spuren. Eine Erklirung fir dieses ver-
schiedenartige Verhalten lisst sich durch die Annahme geben, dass
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beim Auflssen der Quecksilbersalze der beiden Eiweissspaltungs-
producte n Natronlauge diese das Quecksilber als colloidales Oxyd,
oder vielleicht wie beim Silber, als Hydroxyd aus den Salzen ver-
drangt dass aber die Verdringung nicht sofort vollstindig erfolgt,
sondern dass ein kleinerer Theil znerst als Quecksﬂbernafrmmdoppel-

T

salz vorhandpn ist, das als solches dlﬁ'umbel seln muss. Allmahllch
ddles " Quecksilberoxyd und protalbinsaures bezw. lysalbinsaares
Natriom, theils in Folge Diffusion als Doppelsalz. Nach der zweiten
Darstellungsweise, bei welcher die Sublimatlésung zu der freie Natron-
lauge enthaitenden Ldésung des Natriumsalzes einer der beiden or-
ganischen Sauren gelangt, entsteht durch Umsetzung zwischen Sublimat
und Natriumbydroxyd sofort Quecksilber-Oxyd oder -Hydroxyd, das
colloidal geldst bleibt. Die Bildung eines Quecksilbersalzes wird in
diesem Falle nicht stattfinden und daher auch Quecksilber nicht in
das Aussenwasser ibergehen kénmnen.

Die Frage, ob in den nach beiden Methoden erhaltenen Lisungen
dastQuecksilber als colloidales Oxyd oder Hydroxyd vorhanden ist,
liess sich nicht entscheiden. Mit Riicksicht auf die hellgelbe Farbe
der Losungen und ihre Darchsichtigkeit in relativ dicker Schicht er-
scheint es nicht unwabrscheinlich, dass in ihnen colloidales Queck-
silberhydroxyd enthalten ist.

Colloidales Quecksilberoxyd mit protalbinsaurem Natrium.

Protalbinsaures Natrium wurde in heisser, wissriger Losung mit
Quecksilberchlorid gefdllt und der Niederschlag auf dem Filter ober-
flichlich mit Wasser gewaschen. Der Niederschlag entbilt reichlich
gebundenes Chlor, das sich auch durch langes Auswaschen mit
Wasser nicht villig entfernen lisst. Die Fillung von protalbinsaurem
Quecksilber wurde in Natronlauge geldst. Es resultirte eine gelbe,
in diinner Schicht durchsichtige Flissigkeit, die manchmal etwas
Quecksilberoxyd suspendirt enthielt. Die Losung wurde durch Dialyse
gegen destillirtes Wasser von iiberschiissigem Alkali und Chlor-
natrinm befreit. Da das colloidale Quecksilberoxyd in fester Form,
noch mehr aber in Lésung lichtempfindlich ist, empfiehlt es sich, die
Diffusicn im Dunkeln vor sich geben za lassen. Unter dem Einfinss
des Tageslichts wird das Oxyd zu Quecksilber reducirt, das sich
theils in colloidaler Form, theils in der unléslichen Modification als
grauer Niederschlag absetzt. Eine geringfiigige Reduction liess sich
wihrend der Dialyse auch bei Lichtabschluss niemals vermeiden,
doch lisst sich die Lésurg durch vorsichtiges Abgiessen leicht won
der kleinen Menge grauen Quecksilbers trennen. Die von Alkali und
aporganischen Salzen befreiten, gelben Lésungen nehmen bei lingerem
Stehen eine gelbgrine Firbung an und zeigen im auffallenden Licht



graue Opalescenz. Wird die colloidale Fliissigkeit vor Tageslicht
geschiitzt, in vacuc bei einer 40° picht iibersteigenden Temperatur
zur Trockoe gebracht, so erbidlt man das Priparat in Form glas-
glinzender, spréder, rothbrauner, durchscheinender Lamellen, die sich
langsam, aber vollstindig, in kaltem, rasch in warmem Wasser 16sen.
Beim Erhitzen auf 100° in vacuo. oder bei langem Verweilen am
Licht firben sich auch die festen Producte oberflichlich gran in Folge
Reduction des Oxyds za elementarem Quecksilber.
Die Priparate sind vollstindig chlorfrei.
I. 0.4217 g Shst.: 0.0652 g HgS. — 0.6201 g Sbst : 0.0922 g NupS0y.
Gef. Hg 13.33, Na 4.80.
I1. 0.455 g Shst.: 0.1203 ¢ HgS. — 0.3978 g Sbst.: 0.0278 g Nag80,.
Gef. Hg 23.74, Na 2.21.

Das Priaparat Nr. | war ans einem Quecksilbersalz gewonnen worden,
bei dessen Fillung ein Ueberschuss von Sablimat moglichst vermieden und
das sorgfaltig mit Wasser ausgewaschen worden war.

Das zur Darstellung des Priparates Nr. 1I dienende Salz war mit Ax-
wendung eines Ueberschusses von Sublimatlésung dargestellt und nur ober-
flichlich ausgewaschen worden.

Um zu einem quecksilberreicheren Product zu gelangen, wurde
die heisse, wissrige Losung des Priparates Nr. II mit einer eben-
solehen Quecksilberchloridlésung vorsichtig so lange versetzt, als noch
ein Niederschlag entstand, der dureh Waschen mit heissem Wasser
méglichst gereinigt wurde. Die Fillung ist in feuchtem Zustande
eine weisse, gallertige Masse, die nach dem Entwiissern mit Alkohol
und Trocknen in vacuo hornartige Beschaffenheit annimmt. Wie die
nachstehende Analyse dieser Substanz zeigt, ldsst sich der Chlorge-
halt durch Auswaschen nicht vollstindig entfernen. Ein geringer
Theil desselben bleibt offenbar am Quecksilber gebunden.

11, 0.3847 g Sbst.: 0.181 g HegS. — 0.6678 g Sbst.: 0.038 g AgClL

Gef. Hg 29.34, Cl 140

Was die chemische Natur dieser Substenz betrifft, so ist sie als
ein Gemiseh von festem Hydrosol des Quecksilberoxyds mit mach-
triglich durch Fillung entstandenem protalbinsaurem Quecksilber
anzosehen. Auf Zusatz von verdinnter Natronlange tritt vollkommene
Loésung ein, und nun ist in der Flissigkeit wieder ein Gemisch von
colloidalem Quecksitber-Oxyd (oder -Hydroxyd?) mit protalbinsaurem
Natrium vorhanden, aber mit hdéherem Quecksilbergehali, da Eam
das an die Protalbinsinre gebunden gewesene Quecksilber durch die
Natronlauge als colloidales Oxyd frei gemacht wurde. »

Wie eingangs erwihnt, lassen sich Priparate von eolloidalem
Quecksilberoxyd auch mit Umgehung der Darstellung von protalbio-
saurem Quecksilber dadurch gewinnen, dass man zo der mit dber-
schiissiger Natronlauge versetzten Losung des protalbinsavren Natriums
Sublimatlésung setzt.
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Auf diese Weise wurde das Priparat No. IV bereitet. Die
Menge des Sublimats war so gewihlt, dass ein 30 pCt, Quecksilber
enthaltendes Product entstehen konnte.

Nachdem die Losung durch Dialyse von Chlornatrium und iiberschiissi-
ger Lauge {befreit worden war, wurde sie im luftverdiinnten Raum einge-’
dunstet. Das feste, trockene Praparat zeigte die schon angegebenen Eigen-
schaften.

IV. 0.3429 g Shst.: 0.126 g HgS. — 0.38 g Sbst: 0.0375 g NaySO,.

Gef. Hg 31.67, Na 3.19.

Colloidaies Quecksilberoxyd mit lysalbinsaurem Natrium.

Lysalbinsaures Natriaom wird wie das protalbinsaure Salz in der
Kilte durch Quecksilberchloridlésung nicht gefillt. Zur Darstellung
des Quecksilbersalzes wurden die Losungen heiss gemischt und der
weisse, gallertartige Niederschlag auf dem Filter oberflichlich ausge-
waschen. Beim Aufldsen der Fillung in verdiinnter Natronlauge war
die Losung durch etwas suspendirtes, gelbes Quecksilberoxyd getriibt.
Sie wurde durch Dialyse gegen Wasser bei Luftabschluss gereinigt,
wobei, wie schon eingangs bemerkt worden ist, sich in den ersten
Diffusaten eine geringe Menge Quecksilber nachweisen liess. Die
durch Abgiessen und Filtration von etwas reducirtem Quecksilber ge-
trennte, gelbe, opalisirende Flissigkeit wurde in vacuo bei einer
30—40° nicht iihersteigenden Temperatur eingedunstet und so das
Priparat in hellgelbbraunen, duorchscheinenden Lamellen gewonnen,
die von Wasser reichlich und vollstindig geldst wurden. Erwérmen
beschleunigt den Ldsungsprocess.

T. 05407 g¥8bst.: 0.1929 ¢ HgS. — 0.3833 g Sbhst.: 0.0726 g NasS0,.

Gef. Hg 30.05, Na 6.14.

Zwei andere Priparate wurden durch Eintragen von heisser
Sublimatlésung in die 40—50° warmen, mit Natronlauge versetzten
Lésungen von lysalbinsaurem Natrium dargestellt. Die Reinigung
dieser Fliissigkeiten geschah in der schon angegebenen Weise. Bei
der Diffusion der Losungen war in den Diffusaten, neben Natronlauge
und Chlorpatrium, auch lysalbinsaures Natrium, aber kein Queck-
silber nachweisbar. Die gereinigte Lésung des Priparates No. II
wurde, vor Licht geschiitzt, bei 40—50° auf dem Wasserbade einge-
engt und durch Eintragen in das mehrfache Volumen Alkohol gefillt.
Der Niederschlag ging beim Trocknen in hellbriunliche, wasserlds~
liche Kérnchen iiber. Das Priparat No, IiI wurde durch Eindunsten
im luftverdiinnten Raum in feste Form gebracht und als gelbbraune,
durchschimmernde Lamellen erhalten. Es war ebenfalls leicht in
Wasser loslich. Die Substanzen firben sich am Licht oberflichlich
grau; vor Lich: geschiitzt, sind sie beliebig lange haltbar und ver-
lieren auch ihre Loslichkeit in Wasser nicht.



i1, 0.4703 g Sbst.: 0.2096 g HgS., — 0.4939 g Shst.: 0.025 g NaaS0,.
Gef. Hg 38.42, Na 1.59.

ML 0.3484 g Sbst.: 0.1744 g HgS. — 0.361 g Sbst.: 0.0127 g NaySOy.
Gef. Hg 43.06, Na 1.14.

Die Losungeu der vorstehend beschriebenen Priparate geben
auf vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Essigsiure oder concentrirter
Salzsdure einen weissen, gallertigen Niedersehlag, der sich im Ueber-
schuss der beiden Sduren wieder l6st. Verdiinnte Salzsiure bewirkt
ebenfalls Fillung, die sich aber im Siureiiberschnss nicht mehr voll-
standig 19st.

Die wissrigen Lidsungen des durch protalbinsaures oder lysalbin-
saures INatrium geschiitzten colloidalen Quecksilberoxyds werden bei
Lichtsbschluss in der Siedehitze nicht verindert. Bei Gegenwart
freien Alkalis tritt dagegen in der Wirme partielle Reduction zu
Quecksilber ein. Hydrazinhydrat bewirkt schon in der Kilte unter
Aufscbivmén Redunction, wobel das Oxyd guantitativ in metallisches
Quecksilber iibergefiihrt wird. Waéssrige Liésungen von Chlornatrium,
Jodkalium, secunddrem Natriumphosphat erzeugen in ebensolchen
Ljsungen der Quecksilberoxydpriparate keine Fillungen. Werden
Lietztere mit festern Kochsalz oder Ammoniumsulfat gesittigt, so werden
sie ausgesalzen. Schwefelammonium firbt die Losungen dunkel. Aus-
scheidung von Schwefelquecksilber tritt erst auf Zusatz eines Ueber-
schusses des Reagens in der Wirme ein. Sublimat erzeugt in den
Losungen keine Fillung. Erwirmt man die Mischung, so verwandelt
gie sich in eine weisse Gallerte; dagegen bewirkt Silbernitrat schon
in der Kilte eine weisse, kisige Fillung, die ein Gemisch von col-
loidalem Quecksilberoxyd mit dem Silbersalz der Protalbinsiure
bezw. Lysalbinséure darstellt. L6&st man den Niederschlag in
Natroniaunge, so erhilt man ein Gemisch von colloidalem
Quecksilber-Oxyd (oder -Hydroxyd) mit ebensolchem Sil-
berhydroxyd uud dem Natriumsalz des betreffenden Ei-
weissspaltungsproductes.

Stellt man in die Ldsungen der Quecksilberoxydpriparate einen
Streifen metallisches Kupfer, so wird auch bei lidngerer Dauer des
Versuchs kein Quecksilber auf dem Kupfer niedergeschlagen.

Colioidales Quecksilberoxyd mit protalbinsaurem oder lysalbin-
saarem Nairium in wissriger Ldsung zeigt in ausgesprochener Weise
diz Eigenschaften einer optisch triben Lésung.





