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0ber das Verhalten von Quecksilberjodid zu unter- 
sohwefligsaurem Natron, 
Von Dr. J. M. Eder und G. Ulm. 

(Vorgelegt in der Siizung am 9, Februar 18820 

I. Quecksilberjodid 15st sich in einer w~tsserigen LSsung 
yon unterschwefligsaurem I%tron oder Kali bekanntlich in reich- 
lieher Mange zu einer klaren, farblosen Fltissigkeit auf. Um zu 
bestimmen~ in welchen relativenVcrh~ltnissen die beiden Bestand- 
theile in der LSsung enthalten sind, wurde eine LSsung yon unge- 
f~ihr 20 Grin. krystalIisirtem unterschwefligsauren Natron auf 
100 CCm. Wasser bei 15 ~ C. mit Quecksilberjodid ges~ittig~. 

Die L(istmg enthielt in Gewichtsproeenten: 

a) 0 
Quecksilbelijodid . . . . . . . . . .  16.14 16" 17 
Untersehwefligsaures Natron (Na~S2Os) 10.9 10.8 

Diese Z~hlen entsprechen dem Verh~ltniss yon 1 Moleeul 
ItgJ, zu 2 Moleeulen Na~S2Oa; d. h. 1 Theft Quecksftberjodid 
erfordert 1"09 Theile k r y s t a l l i s i r t e s  unterschwefligsaures 
~atron zu selner Aufliisung. 

IL Beim Verdunsten einer kalt ges~ittigten LSsung yon 
Quecksilbeljodid und ~nterschwefligsaurem Natron im Vacuum 
tiber Schwefels~ure zersetzt sich dieselbe: Sie entwickelt schwef- 
lige S~tnre und scheidet einen gelben, am Licht sich raseh grtin- 
schwarz f~rbenden Niederschlag yon Quecksilbeljodtir aus, wel- 
chem sieh spiiter Schwefel und Schwefelquecksilber beimischt. 

Beim Verdampfen zur Trockniss bildet sich Schwefeiqueck- 
silber und Jodnatrium, welehe Reaction sehon frtiher zu analyti- 
schen Trennungsmethoden bentitzt wurde. 

III. Ammoniak, kohlensaures Ammoniak, Kali, Ferro- und 
Ferridcyankalium trUbt nicht die LSsung. Alkohol fiillt aus tier 
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concentrirten w~sserigen L6sung ein sehweres, stark lichtbrechen- 
des 01, welches nur wenig Jod mehr enth~ilt und durch neuer- 
liches Li~sen in Wasser und F~tllen mit Alkohol yon diesem befreit 
werden kann. hu Vacuum Scheidet es (eventuell neben Queek- 
silberjodUr) braunrothes bis braunschwarzes Schwefelqueck- 
silber aus. 

Die Zerlegungsproducte einer w~sserigen E~sung yon Qneek- 
silberjodid in unterschwefligsaurem Natron dureh Alkohol warden 
in folgendem quantitativen u erhalten: 

In Alkohol Queeksilberjodid . . . . . . . . .  11.96 Prec. 
Jodnatrium . . . . . . . . . . .  8" 47 

ltislich 
Unterschwefligsaures Natron (Na~S~03) 0"75 ,, 

( Unterschwefligsaures Quecksilberoxyd 
In Alkohol 

. . . . . . . . . . .  5 . 5 7  , ,  

unlSslich ) Unterschwefligsaures Natron (Na~S,03) 4 '95 

Die Analyse wurde in folgender Weise vorg'enommen: Das 
Quecksilber wurde mittelst Schwefelammonium g'efi~llt~ das Fil- 
trat zur Enffernnng des letzteren mit Cadmiumnitrat versetzt and 
dann alas Jod mittelst Silbernitrat und Salpcters~ure gefi~llt. Die 
unterschweflige Si~ure wurde mit Chlorwasser oxydirt und dann 
mit Chlorbaryum als Sulfat gefiillt and gewogen. 

Der in Alkohol ltisliche Theil enth~lt demnach Queeksflber- 
jodid and Jodnatrium in einem, dem Doppelsalze HgJ 2 . (NaJ), 
nahe kommenden VerhKltniss (fiir 11.96 Thefle HgJ~ sind 7 "90 
Theile NaJ die berechnete Menge). D i e  Zusammensetzung des 
unlSsliehen Theiles deutet auf die mit unterschwefligsaurem 
Natron verunreinigte Verbindung tiffS,0 a . (Na~S~Oa) ~ hin, welehe 
letztere noeh nicht rein dargestellt warden konnte. 1 

Die Spaltung" der LSsung yon HgJ 2--~2Na 2 S 203 durch Alkohol 
erfolgt demnach nach der Gleiehung 
2(HgJv+-2Na2S~03) ~--- 

=HgS203 �9 (Na~S~03)~ q-Na~S203 +HgJ~(NaJ)~. 

1 Das Verhalten des in Alkohol unl6slichen Theiles beim l~ingeren 
Stehen (n~mlich Ausscheidtmg yon Schwefelquecksilber) stimmt mit den 
Eigenschaften der L6saug yon Qttecksilberoxyd in unterschwefligsaurem 
Natron iiberein. Aus letzterer f~llt nach Rammelsberg (Gmelin-Kraut, 
Itandbuch der ChemiC, 6. Aufi., Bd. III, S. 858) Alkohol elne dickfliissige 
]~Iasse, welche mit der Zeit Schwefelquecksilber absetzt. 
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Aus einer LSsnng yon Quccksilberjodid in unterschwcflig- 
saurem Kali fi~llt Alkohol scidengl~tnzende jodfreie Nadeln des 
Yon Ramm elsb cr g beschriebenen ~ unterschwefligsauren Queck- 
sflberoxyd-KMi. 

IV. Die L(isung yon Quecksilberjodid in .unterschweflig- 
saurem Nat~on zcrsetzt sich nnter Entwicklung yon schwefligcr 
Si~ure und Ausscheidung eines im Dunklen gelbrothen, im Lichte 
schwi~rzlichen Niederschlagcs, sowohl bei Luftabsch]uss, als bei 
Luftzutritt~ langsam (nach einigen Wochen) bei gewShnlicher 
Temperatur, rasch (nach einigen Stunden oder in kUrzerer Zeit) 
beim Erw~rmen. Der ~icderschlag besteht aus wechselnden 
Mengen QuecksilberjodU 5 Schwefelquecksilber und Schwefel~ yon 
welchem das erstere sehr lichtempfindlich ist. 

Im Lichte erfolgt eine etwas reichlichere Ausscheidung des 
~iederschlages, so dass man die erwi~hnte LSsung als licht- 
empfindlich, allerdings nut in geringcm Grade bezeichnen muss. 
Das Verh~ltniss der Menge des Pracipitates im Lichtc zu jener 
im Dunklen schwankt yon ] : 1" 08 bis 1 : 1" 12 (vergl. 
sub. VI). 

Der Niederschlag einer mit Quccksilbeljodid gesi~ttigteu 
concentrirten wasse~gen Ltisung yon unterschwefligsauremNatron 
zeigte bcim fortgcsetzten digeriren (bei Luftabsch]uss) in der 
Wi~rme folgendc Zusammensetzung: 

I. 

Schwefcl, dutch Schwefclkohlen- 
stoff cxtrahirbar . . . . . .  0" 97 

Schuefcl, dm'ch Schwcfelkohlen- 
stoff nicht extrahirbar . . . .  6.31 

Quecksilber . . . . . . . . .  63.43 
Jod . . . . .  : . . . . . . .  31.05 

Summe . 101" 76 100"17 98" 59 99.57 

II. III. IV. 

0"64 3"39 41.91 

7" 96 6.62 4.98 
64" 67 66.02 37' 78 
26' 89 22.56 14.90 

Die Befunde wurden auf die n~hcren Bestandtheile Queck- 
silberjodiir und Schwefelquecksilber gerechnet und erhalten: 

1 Gmelin-Kraut~ Handbuch der Chemie, 6. Aufl., Bd. III~ S. 851. 
14" 
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I. II. III. IV. 
Quecksilberjodiir . . . . . . . .  79" 94 69" 23 58.08 38" 36 
Sehwefelquecksilber . . . . . .  16"87 25.90 35"38 16"61 
Elementarer Schwefel~ in CSz unl(is- 

lieh . . . . . . . . . . . .  3" 98 4" 39 1.74 2" 69 
Elementarer Schwefel, in CS~ li~slich 0"97 0-64 3"39 41.91 

I. war zwei Stunden bei 40 his 50 ~ C. digerirt; die Farbe 
des Niedersehlages war gelb. Das Filtrat davon (I1.) war drei 
Stunden lang 45 bis 50 ~ C. erw~rmt; Farbe des Niederschlages 
orangeroth. Das Filtrat III. wurde 5 bis 6 Stunden lang bei der- 
selben Temperatur erhalten; Farbe des Niedersehlages tier 
orangeroth. Sehliesslieh wurde das Filtrat (IV.) yon dem letzt- 
genannten Niedersehlage dureh 12 bis 15 Stunden bei etwa 50 ~ 
erwiirmt; Farbe des Niedersehlages zinnoberroth. 

Es entsteht demnaeh ein Niederschlag yon QueeksilberjodUr~ 
welchem sieh Sehwefelquecksilber als Zinnober (wie die Farbe 
beweist) in um so gr(isserer Menge beimengt~ je li~nger man die 
L(isung erwiirmt. Zugleieh fi~llt neben dem in Sehwefelkohlen- 

s toff  unlSslichen Schwefel ein% bei fortgesetzter Erw~rmung 
rasch wachsend% Menge yon in Sehwefelkohlenstoff 15sliehem 
Sehwefel nieder. 1 

Enth~lt die LSsung yon Queeksilberjodid in unterschweflig'- 
saurem :Natron cinch Ubersehuss des letzteren, so seheidet sieh 
beim Erwi~rmen unter SO~-Entwicklung ein zinnoberrother Nieder- 
schlag, welcher keinen freien Sehwefel enthiilt~ aus~ weil das 
untersehwefligsaure Natron den letzteren l(ist. 

Die Analyse des Niedersehlages ergab: 

Queeksilber . . . . . . .  81" 70 Prec. 
Schwefel . . . . . . . .  12.26 , 
Jod . . . . . . . . .  4 .34  ,, 

Daraus l~sst sieh der Gehalt zu 86" 83 Prec. Sehwefelqueek- 
silber und 11" 17 Prec. QuecksilberjodUr berechnen. 

1 Nach Field sell die LSsung yon Quecksilbeljodid in unterschwef- 
ligsaurem Natron beim vorsiehtigen Erw~rmen jodf re ien  Zinnober 
absetzen (Jahresber. f. Chemie, 1863, S. 180). Wir erhielten niemals einen 
solchen. 
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V. Versetzt man eine LSsung yon Quecksilber-Kaliumjodid 

(HgJ2 .2KJ)  mit unterschwefligsaurem ~Tatron~ so erh~lt man 
beim 1Kngeren Erw~rmen auf 80 ~ C. einen sehwarzen volumin~sen 

•iedersehlag. Er  zeigt die Zusammensetzung: 

Schwefel~ dutch Sehwefelkohlenstoff extrahirbar . 17"36 Proc. 

, , ,, nicht extrahirbar 10" 11 7, 
Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . .  67" 20 , 

Jod  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5" 46 , 

Daraus lSsst sich berechnen: 

QuecksilberjodUr . . . . .  14" 06 Proc. 
Schwefelquecksilber . 6 7 ' 9 9  , 

Die schwarze FKrbung des ~iederschlages rUhrt yon der 
Zersetzung des Quecksilberjodiirs mit Jodkalium he B welche auch 

bei Abwesenheit yon unterschwefligsaurem ~qatron erfolgt. Der 

l~rocess erkl~rt sich demnaeh dadurch, dass das Quecksilber- 

Kaliumjodid primSr so wie Queeksilberjodid zersetzt wird und 
alas Jodka]ium auf das Product der Reaction (Quecksilbm:jodiir) 

secundKr einwirkt. 

VI. Wie schon erw~hnt wurde, scheidet die LSsung yon 

Quecksilberjodid in unterschwefligsaurem ~atron im Dunklen 
r gelben, im Lichte einen schwarzliehen ~Tiederschlag aus. 
Um den Unterschied der Zusammensetzung beider Producte zu 
untersuchen, wurde eine Probe (A) der LiJsung in luftdicht ver- 

schlossenen Flaschen im Licht% eine andere (B) Jm Dunklen 
aufbewahrt .  

A (Ira Lichte). B (Ira Dunklen). 
Quecksilber . . . .  58 .22  Proc. 64" 97 Proc. 

Jod . . . . . . .  23" 73 ,: 26" 23 , 

Gesammt-Schwefel . 17 .78  ,, 9"70 ,, 

Summe . 99" 73 Proc. 100" 90 Proc. 

Daraus liisst sich berechnen: 

A (Ira Lichte). B (Im Dunklen). 
Quecksilbmjodtir . . . .  61 .10  Proc. 67" 54 Proe. 
Schwcfelquecksilber . 24"19 , 27 .44  , 

Ungebundener Schwefel . . 14"44 ,~ 5 ' 9 2  , 
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Hiezu ist zu bemerken, dass das geschwi~rzte ,Quecks]lber- 
jodtir ~' jedenfalls eine jodi~rmere Verbindung ist. Da abet trotz- 
dem bei A mehr ungebundener Sehwefel durch Berechnun~ resul- 
tirt~ so ergibt sich, dass ohne Zweifel im Lichte neben dem sich 
alsbald sehw~rzenden Gemenge yon Queeksilberjodtir aus 
Sehwefelqueeksilber mehr Schwefel ausgeschieden wird~ a]s bei 
Liehtaussehluss. Die riehtige Erkl~trung dieser Erseheinung dtirfte 
darin liegen~ dass das untersehwefligsaure ~Natron ftir sieh selbst 
im Lichte eine reichlichere Menffe Schwefel ausscheidet, als im 
Dunklen. 

VII. Reaction der LSsung yon Queeksilbel~odid in unter- 
schwefligsaurem :Natron auf Sflber. 

Eine verdtinnte LSsung davon wirkt auf fl'iseh gef~lltes 
metallisches Silber (mittelst Eisenvitriol aus Silbernitrat) rasch 
ein. Es fiirbt sich dunkel und geht in ein Gemiseh yon Queck- 
silberjodiir und Jedsi]ber liber, t 

Die Analyse des gewaschenen und imVacuum tiber Schwefel- 
si~ure getroekneten ~iederschlages wurde in folgender Weise vor- 
genommen. Das Gesammt-Silber wurde dutch Gltihen~ Reduciren 
des Rtiekstandes mit Zink und W~gen des so erhaltenen metalli- 
schen Silbers bestimmt; der an Jod nicht gebundene Theil des 
Silbers wurde durch Behandeln des Gemisches mit concenh~rter 
unterschwefligsaurer NatronlSsung~ Gltihen etc. bestimmr Das 
Quecksilber wurde aus der L(isung i n  Salpeters~ure mittelst 
Cyankalium und darauffolgende Zersetzung mit Salpeters~ure 
und filtriren vom Cyansilber abgeschieden. Das Jod wurde aus 
dem Gemiseh durch Digeriren mit Schwefelammonium, wie obea 
angegeben, abgesehieden. 

Die Analyse ergab: 

Metallisches Silber . . . . . . . . . . . . .  55"03 Proc. 
Silber in Form yon Jodid . . . . .  . . . . .  7"81 , 

1 Ein photoffraphisches Silbernegativ wird durch diese Behandlung + 
dunkler und dichter, welche Erscheinung zuerst Edwards (Photographic 
News, 1879, S. 514) zur Verst~h'kunff diiuner Negative beniitzte. H.W. 
Y o g e 1 schloss aus dem Verhalten solcher verst~rkter ~egative gegen con- 
centrirtes unterschwefligsaures Natron, dass sie kei n Schwefelquecksilber,. 
sondern Quecksilberjodiir enthalten (Photogr. Mittheil, Bd. XVI, S. 241). 
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Jod an Silber gebunden . . . . . . . . . . .  9" 18 Proe. 
Rest yore Gesammt-Jod (an Quecksilber gebunden) 11"60 , 
Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . .  17" 15 , 

Summe . 100.61 Proe. 

Aus diesen Zahlen geht hervor~ dass das Silber (in Folge zu 
kurzer Digestion)1 nur oberfi~ichlich veriindert war und dass Sil- 
berjodid und Queeksilberjodtir in einem Verh~tltniss vorhanden 
waren, welches weniger des ersteren aufweist~ als einem Gemenge 
gleicher Molecule entspricht. Ein Theil des gebfldeten Jodsilbers 
hatte sich n~mlich in unterschwefligsaurem Natron gelr -- 
Concentrirte unterschwefligsaurc NatronlSsung 15st aus dem 
•iederschlag das ganze Jodsilber auf~ indem zugleieh ein Theft 
des Quecksilbe~odiirs sich aufkist und eine dnnk]er gef~irbte 
Que cksilberverbindnng zurtiekbleibt. 

VIII. Das beschriebene Verhalten der L(isung des Queck- 
silbel~odides in untersehwefligsaurem Natron fiihrt zur Annahm% 
dass sich ein Doppelsalz yon der Formel 

ItgJ 2 �9 (Na2S~Os) ~ 

bildet, wofiir die LSsliehkeitsbestimmung (sub I.) spricht. Es ist 
dies somit ein iihnliches Doppelsalz~ wie das yon K e s s l e r  dar- 
gestellte Doppelsalz yon Queeksilbercyanid mit untersehweflig- 
saurem Natron. 

Allerdings k~innte auch angenommen werden~ dass sich 
durchDoppelzersetzung HgS20s.(Na~S~03)2 neben Jodquecksilber- 
Jodnatrium bildet~ welehe Salze sich durch Alkohol (sub III.) 
ausscheiden lassen. 

W~ire aber untersehwefligsaures Queeksilberoxyd-Natron in 
der LSsnng enthalten~ so kSnnte sie nieht tagelang haltbar sein, 
denn das erstere scheidet kurze Zeit nach seiner Entstehung 
Sehwefelquecksilber aus; der sieh allm~lig bildende Niedersehlag 
kSnnte dann aueh nieht QueeksilberjodUr enthalten, da eine in 
Zersetzung begriffene und dann mit Jodkalium versetzte LSsung 
von untersehwefligsaurem Quecksilberoxyd-Natron dennoch nicht 

1 Nach fiinft~igig'er Digestion enthielt der Niederschlag nur mehr 
1"23 Proc. metallisches Silber. 
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Jod in den Niederschlag" aufnimmt. Ferner wirkt das letzt- 
genannte Doppelsalz (welches nur in alkallscher LSsung besti~n- 
dig ist) auf Sflber nicht ein~ bildet kein Quecksilberoxydul und 
somit kSnnte ein etwa vorhandencs Gemisch yon unterschweflig- 
saurem Queeksilberoxyd-Natron mit Jodquecksilber-Jodnatrium 
nicht die sub IV. beschriebene Reaction zeigen. 

Die aus den vorstehenden Untersuchungen abgeleitete Exi- 
stenz des Doppelsalzes yon Quecksilberjodid mit unterschweflig- 
saurem Natron erscheint somit nicht zweifelhaft. 


