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357. @. P a  el : Ueber oolloidales Queokei lberoxgd.  
.Mittheilung aus dem @arm.-chem- Institut der UniversitOt Erlangen.] 

(Eingegangen am 20. Mai 1902.) 

I n  der rorstehenden Mittheilung iiber colloidairs Silberoxyd sind 
die Griinde angegeben, welche zu der Annahme niithigen, dass die 
Liisungen von protalbinsaurem und lysalbinsaurem Silber in Natron- 
Iauge das Metnll als colloidales Oxyd bezw. Hydroxyd enthalten. 
Ein ganz iihnliches Verhalten zeigen auch die Quecksilberoxydsalze 
der Protalbin- und Lysalbin-Saur e, wenn sie rnit Xatronlauge zu- 
sammengebracht werden. I n  den so erhaltenen gelben, in dicker 
Schicht undurchsichtigen Losungen wird das Quecksilber durch 
Schwefelwasserstoff oder Schwefelanimonium nicht gefallt. Hydrazin- 
hydrat bewirkt unter Stickstoffentwickelung sofort Reduction zu 
metallischem Quecksilber. Wird die alkalische, quecksilberhaltige 
Losung mit Essigsanre oder Salzsaure angesiiuert, so ist im Filtrat 
vom ausfalleuden Niederschlag, der selbst noch Quecksilber enthalt, 
Quecksilberacetat bezw. Quecksilberchlorid nachweisbar. Das Queck- 
silber kann daher weder in Borganischera Bindnng, noeh als ge- 
mischtes Quecksilbernatriumsalz in  den Lijsungen rorhanden sein. 
I n  beiden Fallen mirsste bei der Dialyse mit der Protalbin- und 
Lyealbin-Saure auch Quecksilber diffundiren, was nicht oder hochstens 
spurenweise (9. u.) zu beobachten ist. 

Ebenso wie sich durch Eintragen von Silbernitrat in die mit 
ubersehassigem Alkali versetzten Losungen der beiden Eiweissspaltungs- 
producte Praparate mit hobem Procentgehalt an Silberoxyd dar- 
stellen lassen, gelangt man bei Anwendung von Sublimat zu sehr 
queckvilberreichen Lcisungen. die sjch wie die analogen Silberpriiparate 
auch in fester, wasserlcislicher Form gewinnen lassen. Ein Ton den 
collofdalen Silberoxydliisungen &was abweichendes Verhalten zeigen 
die Quecksilberpraparate bei der Dialyse gegen Wasser. Wird 
protalbinsaures oder lysalbinsaures Quecksilber in Natronlauge geliist 
und gegen Wasser dialysirt, so lasst sich bei ersterer Losung Queck- 
silber in sehr geringer Menge, bei letzterer etwas mehr im Aussen- 
wasser nachweisen. Nach %-3-maiigem Wechsei des Letzteren har t  
jedocb die Diffusion des Quecksilbers auf, obwohl auch dann noch 
protalbinsaures bezw. lysalbinsaures Alkali im Diffusat erscheinen. 

Wird dagegen zu der mit iiberschiissiger Natronlauge versetzten 
wassrigen Liisung von Protalbin- oder Lysalbin-Saure Sublimatlosiing bis 
zur beginnenden Trubung gegeben, und werden die so erhaltenen alka- 
lisehen Fliissigkeiten dialysirt, so findet sich im Aussenwasser Queck- 
silber gar  nieht oder nur in Spuren. Eine Erklarung fiir dieses ver- 
sehiedenartige Verhalten liisst sich durch die Annahme geben, dass 
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beim Auflbseil dar Quecksilhersalze der heiden Eiweissspaltnngs- 
producir n Natronlauge diese das Quecksilher a1s colloidales Oxyd, 
oder vielleicht wie heim Silber, als Hydroxyd aus den Salzen ver- 
drangt. dass aher die Verdriingung nicht sofort vollstandig erfolgt, 
sondern dass ein kleinerer Theil zuerst als Quecksilberriatriumdoppel- 
ealz vorhandw ist, das  als solches diffusibel sein muss. Allmahlich 
verschwindet dasselhe im Dialysator, theils durch Spaltung in collof- 
dales Quecksilberoxyd ond protalbinsaures bezw. lysalbinsaures 
Natriuni, theils in Folge Diffusion als Doppelsalz. Nach der zweitm 
DarstrOlungsweise. 1x4 welcher die Suhlimatl6sung zu der freit. Natron- 
lauge enthaitenden Losung des Natriumsalzes einer der  beiden or- 
ganischrn Sauren gelangt, cntsteht durch Umseteung zwischen Sublimat 
uird Natriurnhydrosyd sofort Quecksilher-Oxyd oder -IJydroxyd, das  
colloi'dal geliist hleiht. Die Rildung eines Quecksilhersalzes wird in 
diesem Falle nicht stattfinden und daher auch Quecksilher nicht in 
das Auseenwasser iibergehen kiinnen. 

Die Frage, ob in den nach heiden Methoden erhaltenen Liisungen 
dascQuecksilber als colloidales Oxyd oder Hydroxyd vorhanden ist. 
liess sic11 nicht entscheiden. Mit Riicksicht auf die hellgelbe Farhe  
der Losungen und ihre Durchsichtigkeit in relativ dicker Schicht er- 
eclneittt es nicht unwahrscheinlich, dass in ihnen colloidates Queek- 
~ i l h e r h ~ d r o x y d  enthatten ist. 

6= ol lo i'd a1 e s Q u ec k a i 1 b e r o x J d m i t p r o  t a1 b i n  s a u r e ni N a t  r i u m. 
Protalbinsaures Natrium wurde in heisser, wassriger Liisung mit 

~ ~ i ~ c k s ~ l b e r c ~ ~ l o r i d  gefallt und der Niederschlag auf dem Filter oher- 
flichlich mit Wasser gewaschen. Der  Niederschlag enthalt reichlich 
gebundenes Chfor, das sich auch durch langes Auswaschen mit 
Wasper nicht viillig entfernen lasst. Die Faillung von protalbinsaurem 
Quecksilber wurde in  Natronlauge gel8st. Es resultirte eine gelbe. 
in diinner Schicht durchsichtige Fliissigkeit, die manchmal etwas 
Quecksilberoxyd suspendirt enthielt. Die Lijsung wurde durch Didyse 
gegen destiilirtes Wasser von iiherschiissigern Alkali und Chlor- 
natriiinii befreit. Da das colloidale Quecksilheroxyd in fester Form, 
nach mehr aber in Losung lichtempfindlich ist, empfiehlt es sicli, die 
Diffusion im Donkeln vor sich getien zu lassen. Unter drm Einffuss 
des Tageslichts wird d a s  Oxyd zu Quecksilber redncirt, das aich 
their.; i n  cctlloisialer FQIW. t h d s  in der tnnliislichen Modification als 
grauer Niederschlag absetzt. Eine geringfiigige Reduction lies8 sich 
mnBhsr nd der Dialyse auch hei Licbtabschltiss niemals vermeidru. 
d w h  'iBsst eieh die Ldsurg durch vorsichtiges Abgiessen Ieicht von 
d*r kleinen Me uge graurn Qaecksilbers rrenncn. Dir von Alkali urid 
a n ~ r ~ : ~ i ~ ~ s e ~ ~ ~ n  3aleen ?refreiten. gelhen LKsungeu nehmen bei langerem 
Stehrni eiae ~ ~ i k ) g ~ G w  Farbung ari und en mi suffallenden Licht 
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graue Opalescenz. Wird die ealloidale Fiassigkeit TOH- Tageslieht 
gescbiitzt, in  Y ~ C U G  bei einer 40’) nicht iibersteigender, Ternperatur 
zur ‘rrockne gebracht, so erbalt mait das Priiparat in Form glas- 
gianzender, sprijder, rothbrauner, durchscheinender Lamelten, die sich 
iangsam. aber vollstiindig, in Iraltem, rasch in warniem Wasser losen. 
Heirn Erhitzen auf 1000 in vacuo. oder bei isngem Verweileri am 
Licht far ben sich auch die festen Producte oberNdchlieh grau in Folqe 
Reduction des Oxyds zu elrmentarem Quecksilber. 

Die Praparate sind vollstandig chlorfrei. 
1. 0.421; g Sbqt.: 0.0652 

 IT^ 0.455 g Sbst.: 

El@. - 0.6201 g $bat : 0.0923 g N;taP04. 

0.02715 g NasSOd. 
Gef. Hg 13.33, Na 4.80. 

Gef. Hg 23.74, Na 2.21. 
parat Nr. I war auo einem Quecksilbersaiz gewonncn word-n, 

bei deusen Pillung ein Ueberschuss von S,hlimat mugtichst rermieden itild 

das sorgfaltig mit Wasser ansgewaschen worden war. 
Z)as mr Darstellung des Praparates Nr. 11 dieneudc Salz war uiit An- 

Tendung eines Ueberschusses von Sublimatlosung diirgestelit und onr obw- 
Bachlich nusgewaschen wordeu. 

Um zu eiaem quecksilberreicheren Product zu gelangen. wurde 
die heisbe, wassrige Liisung des Praparatrs Nr. I1 rnit einer eben- 
solchet, Quecksilberctiloridliisung vorsichtig so lange vrrsetzt, als nocb 
ein Niederscblag entstand, der durch Waschen rnit beissem Wasser 
mciglichst gereinigt wurde. Die Fiillung ist in feucbtem ZucJtande 
eine weisee, ga l l~r t ige  Masse, die nach dem Eotwiissern mit Alkohol 
und Trocknen in vacuo hornartige Beschaffenheit annirnmt. ‘VIiie die 
nachstebende Anaiyse dieser Subst:inz zeigt, lasst sirh der Chlorge- 
halt durch Auswascben nicht rollstandig entferiien. Ein peringer 
Theil desselben bleibt offenbar am Qiiecksilber gebunden. 

0.1253 g HgS. - 0.3975 g Shst.: 

III. 0.3847 g Sbst.: 0.131 g BgS. - 0.6676 g Sbzt.: 0.03s g AgCl. 
Gef. Hg 29.34, C1 1.40 

Was die chemische Natur dieser Substunz betrifft. SO ist sie ale 
ein Gemisch vori festem Hydrosol des Quecksiiberoxyds mit nach- 
tragiich durch E’a!lung entstandenem prc;talbinsaurem Quecksilber 
anzusehen. Auf Zusatz von verdunnter Natronlauge tritt vollkornmene 
Losung eim. und nun ist in der Fliissigkeit wieder ein Gemisch yon 
colloidalem Quecksilber-Oxyd (oder -Bydroxyd?) rnit protalbinsaurem 
?\’atrium vorhanden, aber mit hohererri Quecks~lbergehalt, da j a a  
dad an die Protalbinsaure gebunden gewesene Quecksilber durch die 
Natronlauge als colloidales Oxyd frei gernacht wurdr. 

Wie  eingangs erwahnt, lassen sich Priiparatr von colloidalem 
Quecksilberoxyd auch mit Umgehung der Darsteilung von protalbin- 
saurern Quecksilber dadurch gewinnen, dass man LU: der mit uber- 
*chiissiger Natronlauge versrtzten Locjnng des ~ r [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ r ~ s a u r e ~  ru’iltriurns 
Sub!iffiatliisung setzt. 
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Auf diese Weise wurde das f r a p a r a t  No. IV bereitet. Die  
Menge des Sublimats war  so gewahlt, dass ein 30 pet .  Quecksilber 
enthaltendes Product entstehen konnte. 

Naehdelu die Losung durch Dialyse YOU Chloruatrium und uberschussi- 
ger Lauge (befreit worden war, wurde sie im luftverdunnten Raum einge- 
dunsbt. Das feste, trockene Prhparat xeigte die schon angegebenen Eigen- 
schaften. 

IV. 0.3429 g Sbst.: 0.126 g HgS. - 0.38 g Sbst: 0.0375 g NaaS04. 
Gef. Hg 31.67, Na 3.19. 

C o 11 o i'd a I e s Q u e c k s i 1 b e  r o x y d m i  t 1 y s a 1 b i n s  a u r e m N a t r i u In. 
Lysalbinsaures Natrium wird wie das protalbinsaure Salz in der  

Kiilte durch Quecksilbnrchloridl6sung nicbt gefallt. Zur Darstellung 
des Quecksilbersalzes wurden die Losungen heiss gemischt und der 
weisse, gallertartige Niederschlag auf dem Filter oberflachlich ausge- 
waschen. Beim Aufliisen der Fallung in verdiinnter Natronlauge war  
die Liisung durcb etwas suspendirtes, gelbes Quecksilberoxyd getriibt. 
Sie wurde durch Dialpse gegen Wasser bei Luftabschluss gereinigt, 
wobei, wie schon eingangs bemerkt worden ist,  sich in  den ersten 
Diffusaten eine grringe Menge Quecksil ber nachweisen liess. Die 
durch Abgiesseu und Filtration ron etwas reducirtem Quecksilber ge- 
trennte, gelbe, opalisirende Fliissigkeit wurde in vacuo bei einer 
30-400 nicbt iibersteigenden Temperatur eingedunstet und so das  
Praparat  in hellgelbbraunen, durchscheinenden Lamellen gewonnen, 
die von Wasser reieirlich und volistlndig gelost wurden. Erwiirmen 
beschleunigt den Losungsprocess. 

J. 0 5407 gESbst.: 0.1929 g HgS. - 0.3833 g Sbst.: 0.0726 g NasSO4. 
Gef. Hg 30.05, Na 6.14. 

Zwei andere Praparate wurden durch Eintragen von heisser 
Sublimatlosung in die 40--50* warmen, mit Natronlauge versetzten 
Losungen von Iysalbinsaurem Natrium dargestellt. Die Reinigung 
dieser Fliissigkeiten geschah in der schon angegebenen Weise. Bei 
der Diffusion der Losungen war  in den Diffusaten, neben Natronlauge 
und Chlornatrium. auch lysalbinsaures Natrium, aber  k e i n  Q u e c k -  
s i l b  e r  nachweisbar. Die gereinigte Losung des Praparates No. I1 
wurde, vor Licht geschiitzt, bei 40-50" auf dem Wasserbade einge- 
engt und durch Eintragen in das mehrfache Volumen Alkohol gefallt. 
D e r  Niederschlag sing beim Trocknen in hellbrauuliche, wasserliis- 
liche Komchen iiber, Das Praparat  No. 111 wurde durch Eindunsten 
in1 luftverdiinnten Raum in feste Form gebracht und als gelbbraune, 
durchschimmerndr Lamellen erhalten. Es war  ebeufalls leicht in 
Wasser loslich. Die Substanzen farben sich am Licht oberflachlich 
grau; vor Licht geschiitzt. sind sie beliebig lange haltbar und ver- 
lieren auch ihra LGs'iichkeit in Wasscr nicht. 



If. 3.4-03 3 %t.: 1j.2096 g Hg5. - Q.mi9 g Sbst.: 0.W2i g NaaSO,. 
6.f. Bg 38.k2, Na 1.59. 

Gcf. Bg 43.06, F a  1.14. 
Die Liisungen der vorstehend beschriebenen Praparate  g e b m  

auf  vorsichtigm Znsatz von verdunnter Essigsaure oder concentrirter 
bafzsaiure diner) weissen, gajlertigen Niederschlag, der sich irn Ueber- 
schuss der beiden SLuren wieder liist. Verdiinnte Salzsaure brwirkt 
ebenfalls Fallung. die sich aber im Saureiiherscbiiss nicht mehr voll- 
&indig lost. 

Dip viiasrigeu Likingen des durch protalbinsaures oder lysalbin- 
%awes Natrium geschutzten colloidalen Quecksilberoxyds werden hei 
~ , ~ c ~ ~ ~ ~ i b ~ c h ~ ~ i ~ s  in der Siedehitze nicht verandrrt. Bei Gegenwart 
frcim Alkalis tritr. dagegen in der Wiirme partielle Reduction zu 
Queckvillrer ein. Hpdrazinhydrat bewirkt schou ia der Kalte unter 
dufscbaumen Reduction. wobei das Oxyd quantitativ in metaliischrs 
Quidmilker iibergefiihrt wird. Wassrige Liisungen von Chlornatrium, 
Jodkalinm, secnndarern Natriumphosphat erzeugen in ebensolchen 
Liisungen der Quecks~~ber~xydprapa r~ te  keine Fallungen. Werden 
Eetztere mit festem Koclnsalz oder Ammoniumsulfat gesattigt, so werden 
~ i e  awsgesalzen. Schwefelarnrnonium farbt die Liisungen dnnkel. ilus- 
scheidung F O ~  Schwefelquecksilber tritt erst auf Zusatz eines Ueber- 
schusses des Reagens in der Warme ein. Sublimat erzeugt in den 
Liisongen keine Flillung. Erwarmt man die Mischung, so verwandelt 
aie sich in &nth weisse Gallerte; dagegen bewirkt Silbernitrat schon 
in der Kaite eine weisse, kasige Fallung, die eiri CTemisch von col- 
loidaiem Quecksilberoxyd mit dem Silbersalz der Protalbinsaure 
bezw-. Lqsalbinsanre darstellt. Liist m a n  d e n  N i e d e r s c h l a g  i n  
N a t r o n l a u g e ,  so e r h a l t  m a n  e i n  G e m i s c h  v o n  c o l l o y d a l e m  
Q u e c k s i l b t t r - O x y d  ( o d e r  - H y d r o x y d )  m i t  e b e n s o l c h e m  Sil- 
b e r h y d r o x y d  u n d  d e m  N a t r i u m s a l z  d e s  b e t r e f f e n d e n  Ei- 
w e is s s p a 1 t u n g s p r o d  u c t e s. 

Stellt man in die Losungen der ($uer:ksilberoxydpraparate einera 
Streifen metallisches Kupfer, so wird such bei langerer Dauer des 
Versuchs kein Quecksilbei auf dem Kupfer niedergeschlagen. 

Colloidales Quecksilberoxyd mit protalbinsaurem oder lysalbin- 
saarem Natrium in wassriger Losung zeigt in auagesprochener Weiae 
die Eigeevchnften einer o p t i  s ch t r  (ib e n  L, O Y  LID g. 

TIT. 0.3484 g Shst.: 0.1744 g HgS. - 0.361 g Sbst.: 0.0127 g N~qS04.  




