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Die Einwirkung yon Jod auf Oueeksilber- 
oxydul- und Oueeksilberoxydsulfat 

von 

Kamillo Brfickner. 

Aus dem chemischen Laborator ium des Hofrates Prof. Richard P H b r a m  an 

der k. k. Universit / i t  in Czernowitz.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 15. F e b r u a r  1906.) 

Von der Absicht geleitet, die n~theren Umst~nde kennen 
zu lernen, welche die Reduktion der Sulfate durch Jod kenn- 
zeichnen, habe ich verschiedene Sulfate untersucht, konnte 
jedoch bis jetzt nur zwischen den Sulfaten des Quecksilbers 
und dem Jod eine intensivere Wechselwirkung feststellen. 

Die Reaktion wurde sowohl mit den gepulverten Stoffen 
allein, als auch bei Gegenwart yon Wasser und Alkohol vor- 
genommen und dabei das Verhalten des Quecksilberoxyduls 
und des Quecksilberoxydes zu Jod in Rficksicht gezogen. 

Die Besprechung dieser Wechselbeziehungen mOge zu- 
nfichst dargelegt werden. 

I. Quecksilberoxydul und Jod. 

~) Trocken: 
Quecksilberoxydul und Jod wurden in einer Reibschale 

in jenen Mengen zusammengerieben, welche der Gleichung: 

6Hg~O 4- 12J~ --  11HgJ 2 4- HgJ~O 6 

entsprechen. Das fein gepulverte Gemisch wurde in einem 
Reagensrohr gelinde an freier Flamme erhitzt. Das Reaktions- 
produkt erwies sich als ~uecksilberjodid, welches im heil3en 
Zustand gelb erschien, um dann allm/ihlich die charakteristische 

Chemic-Heft Nr, 5. 26 



342 K. Brfickneg 

rote Varbe anzunehmen. Nach dem Ausziehen des Jodides mit 
Alkohol hinterblieb weif3es Jodat (HgJeO6) , das sich in kon- 
zentrierter Salzs/iure unter Chlorentwicklung vollst~tndig 15ste. 

Die Anwesenheit des Jodates im Reaktionsprodukt 1/il3t 
sich daher mit konzentrierter Salzs/iure noch einfacher dadurch 
feststellen, dab diese, bei gleichzeitigem Vorhandensein yon 
Jodid und Jodat, Jod ausscheidet. 

Ich mSchte hier nur auf eine Angabe V a u q u e l i n ' s  1 hin- 
weisen, nach welcher nur Jodid und Sauerstoff bei dieser Re- 
aktion von ihm wahrgenommen werden konnte. 

Insofern als das Jodat bei erhShter Temperatur leicht 
zersetzt wird, sind V a u q u e l i n ' s  Angaben zu begreifen. Bei 
vorsichtigem Erhitzen lassen sich jedoch, wie Versuche er- 
geben, die beiden Zwischenprodukte Jodid und Jodat fassen 
und nachweisen. In Hinblick auf die Reaktionsprodukte kann 
man ftir den Verlauf der Reduktion folgende Gleichungen auf- 
stellen: 

I. Hg~O+J~ ---~ HgJ~+HgO 
II..HgO+2J~. ~ HgJ~+J~O 

III. HgO+JeO --  HgJ~O~ 
IV. 3HgJ20 ~ --  2HgJ~+Hg(JO3) ~ 

Man erkennt leicht, dab die Stoffe Jod, Quecksilberoxydul 
in Quecksilberjodid und Quecksilberoxydjodat und nicht Oxy- 
duljodat tibergeftihrt werden, wie man es allenfalls h~ttte er- 
warren k6nnen. Die Reaktion ist in dieser Form besonders 
geeignet, einerseits Jodid, anderseits Jodat darzustellen, da 
absoluter Alkohol als quantitatives Trennungsmittel bentitzt 
werden kann. 

[3) Bei Gegenwart yon Wasser: 
Wird das im frfiher angegebenen Verh~tltnis dargestellte 

Gemisch yon Jod und Quecksilberoxydul mit Wasser einige 
Tage in Bertihrung gelassen, so geht langsam eine Umwand- 
lung nach der Richtung der Jodid- und Jodatbildung vor sich, 
sie erfolgt aber rascher, wenn ungef/ihr bis zum Sieden des 
Wassers erwiirmt wird. 

1 Vanquelin, Dammer, Handbuch, II, 2. Abt., p. 869. 
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7) Alkohol bewirkt zwar auch diese Reaktion, jedoch nur 
in sehr langsam fortschreitender Weise. 

Um die vermittelnde Rolle des Wassers zu begreifen, 
kSnnte man sich vorstellen, das Jod trete zuerst mit diesem in 
Wechselwirkung, wobei Jodwasserstoff und Sauerstoff gebiIdet 
werden. W/ihrend der Sauerstoff ftir die Oxydation des Jods 
und des Oxyduls okkupiert wird, wird der gleichzeitig aufo 
tretende Jodwasserstoff vom Quecksilberoxyd gebunden, da 
sonst Jodausscheidung erfolgen mulgte und der einseitige 
Verlauf nach der Richtung der Jodatbildung unmSglich w/ire. 

II. Queeksilberoxyd und Jod. 

e) Trocken: 

Quecksilberoxyd und Jod miteinander in jenen Mengen 
vermischt, welche der Gleichung: 

6HgO + 12J --  5HgJe+HgJ~O 6 

entsprechen, und mit Vorsicht erhitzt, liefern Jodid und Jodat. 

~) Die Gegenwart von Wasser bewirkt schon in der K/ilte 
dieselbe Reaktion. 1 

7) Bei Gegenwart von Alkohol tritt erst nach einigen Tagen 
unter Aldehydbildung eine merkliche Ver/inderung des Systems 
Quecksilberoxyd und Jod ein. 

Die Gleichungen: 

I. H g O + J  2 --  HgJ2+O 
II. J~+O -- J20 

III. HgO+J~O --  HgJ~O~. 
IV. 3HgJ~O 2 --  2HgJ~+Hg(JOs) ~ 

werden wohl auch in diesem Falle zur Erkl/irung des Vor- 
ganges dienen k6nnen, wiewohl nicht aufler Acht zu lassen ist, 

1 R a m m e l s b e r g ,  Pogg., Ann., 48, 183. L i p p m a n n ,  Bet. !874, 2, 
12. 1776, hat die Vermutung ausgesproehen, daft unter diesen Verh~iltnissen das 
Quecksilbersalz einer yon der Jodsiiure versehiedenen Siiure entsteht, Seine 
Voraussetzung seheint abet nicht bestiitigt worden zu sein, wenigstens babe ich 
die yon ibm in Aussicht gestellte weitere Mitteilung nicht auffinden kgnnen. 
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dab durch eine eventuelle Wechsehv i rkung  des .tods mit dem 

Alkohol eine Beschleunigung des Vorganges  zu stande kommen 

kann. 

III. Quecks i l be roxydu l su l f a t  und  Jod.  

~) T rocken :  
Wird Quecksi lberoxydulsulfa t  mit Jod im feingepulverten 

Zustande innig gemischt  und hernach erhitzt ,  so erhfdt man 
einen gelblichweil3en, harten, kristallinischen KSrper, der auch  
nach liingerer Zeit seine Farbe nicht / inder t .  In Bertihrung mit 

Wasse r  zersetz t  er sich sofort, indem Quecksilberjodid abge- 

schieden wird und Quecksi lberoxydsulfa t  in LSsung geht, in 
der sich daher auch freie Schwefels~iure, aus dem Reaktions- 

produkte  s tammend,  vorfinden muf3. 
Neben dem ausgeschiedenen Quecksilberjodid finder sich 

noch unzerse tz tes  Oxydulsulfat ;  Jodat  ist nicht nachzuweisen.  

Der Umstand,  daft das Reakt ionsprodukt  beim Verreiben bis 
zur g.uf3ersten Feinheit  seine Farbe  nicht/ indert ,  l~if3t den Schlul3 
zu, daft das Jodid nicht frei, sondern in irgend einer Form ge- 
bunden  im Reakt ionsprodukte  vorkommt. Man kann sich nun 

vorstellen, daft Quecksilberjodid mit Quecksilbersulfat,  das als 
zweiter  Hauptbestandtei l  des Reakt ionsproduktes  aufzufinden 

ist, eine Kombination bildet, die die Eigenschaft  hat, sich mit 

Wasse r  in die Komponenten  Quecksilberjodid einerseits und 

~uecks i lberoxydsu l fa t  anderseits  zu zersetzen.  Eine solche 

Kombinat ion wird yon R i e g e l  1 und S o u v i l l e  2 angegeben 

und sie stimmt in ihren Eigenschaften mit dem KSrper tiberein, 
der sich bei dieser Reaktion bildet. Er  ist in konzentr ier ter  

Schwefels/iure 15slich, wird von Alkobol nicht angegriffen und 
yon Wasse r  in der geschilderten Weise  zerlegt. 

Demgem/il3 i s t  die Reaktion so aufzufassen, als wenn  
Quecksi lberoxydulsulfa t  einen TeiI seines Quecksilbers an Jod 
abgegeben und das ents tehende Jodid mit dem gleichzeitig vor- 
handenen  Sulfat die Kombination H g J 2 . H g J O  ~ gebildet h~itte. 

1 Riegel, Jahrb. pr. Pharm., 11, 896; siehe auch Dammer, Ha~ldb. d. 
anorg. Chemic, II~, p. 893, und Gmetin-Kraut, Handb. d. Chemie, III~ p. 777. 

Souville,: J. Pharm., 26, 474; siehe auch Dammer, Handb. d. anorg. 
Chemie, II~, p. 893, und Gmelin-Kraut, Handb. d. Chemie, III, p. 777. 
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Wenn man bedenkt, daft Merkurosulfat bei erhShter Tempera- 
tur die Tendenz hat, unter •uecksilberabscheidung in Merkuri- 
sulfat tiberzugehen, so wird man es begreiflich finden, warum 
dasselbe unter pyrogenen Verh/ittnissen ganz anders wirkt als 
bei Gegenwart yon Wasser. 1 

~) Bei Gegenwart yon Wasser: 
Jod und Quecksilberoxydulsulfat wurden in feingepul- 

vertem Zustande miteinander vereinigt und hierauf Wasser 
hinzugeftigt. Im Moment, wo das Gemenge mit dem Wasser 
in Berfthrung kam, wurde es schSn rot - -  es hatte sich Queck- 
silbe~jodid gebildet. Ein Tropfen Salzs/iure orientierte aber auch 
darfiber, daft ~uecksilberjodat vorhanden war. Im wftsserigen 
Auszug fand man neben Quecksilber im einwertigen und 
zweiwertigen Zustande Schwefels/iure und Jod in Form yon 
Jodid. 2 

Die Isolierung der Stoffe Jodid und Jodat, welche im R(ick- 
stande vorhanden sind, kann, nachdem mit Wasser bis zum 
vollst/indigen Verschwinden der Schwefels~iure nacbgewaschen 
wird, mit absolutem Alkohol durchgeftihrt werden. Das Jodid 
wird gelSst und das Jodat bleibt als weil3es Pulver zurtick, das 
sich ebenfalls sehr leicht unter Chlorentwicklung in konzen- 
trierter Salzs~iure 15st. 

Der Grund, daft das Wasser eine so beschleunigende 
Wirkung auf die AuslSsung des Vorganges, und zwar speziell 
nach der Seite der Jodid- und JodatbiIdung hin, zuwege bringt, 
wird wohl in dem Umstande zu suchen sein, daft einerseits die 
Stoffe im Wasser nicht ganz unlSslich sind, und anderseits 
mul3 die Hydro!yse als eine der Hauptbedingungen bezeichnet 
werden. Nur ist es dagegen nicht recht verst/indlich, daft der 
Prozel3 in derselben Weise auch bei Gegenwart yon 96~ 
Alkohol, wenn auch nicht so momentan, so doch nach der- 
selben Richtung, verl/iuft. 

Die gleichzeitige Anwesenheit yon Jodid und Jodat im 
Reaktionsprodukte 1/il3t aber keinen anderen SchluB zu als 

I Siehe p. 346. 

2 Di t te ,  Comptes rendus, Bd. 140, Heft 18, p. 1162. 
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den, daft das Jod mit dem dem Oxydulsulfat zu Grunde liegen- 
den Basenoxyde in Wechselwirkung getreten sein mut3te, weil 
nur aus dieser Beziehung die erw/ihnten Reaktionsprodukte 
hervorgegangen sein konnten. Dies kann durch folgende Glei- 
chungen ausgedrtickt werden: 

I. Hg~O.SQ+H~O --  
II. Hg~O +J~ - -  

III. J~ + HgO --  
IV. J~+O --  
V. HgO+J~O "- 

VI. 3 HgJ20 ~ = 

Hg20+H~O. S Q  
Hg J~ + HgO 
HgJ~+O 
J~O 
HgJ~Oe 
2 HgJe +Hg(JO~)~ 

Das abweichende Verhalten des Oxydulsulfates zu Jod 
beim Erw/irmen im trockenen Zustande und dann bei Gegen- 
wart yon Wasser in de1: K~itte wird wohl darin seine Er- 
klftrung finden, dab r bei erhShter Temperatur in Funktion 
tretende pyrogene Zersetzlichkeit des Oxydulsulfates dann 
wegfgllt, wenn bei niederen Temperaturen in Gegenwart yon 
Wasser operiert wurde. 

7) Die Gegenwart von Alkohol begtinstigt die Umsetzung 
yon Jod und Quecksilberoxydulsulfat in dem Sinne, daft eben- 
falls Jodid und Jodat entsteht. Gleichzeitig wird vom Jodat der 
Alkohol zu Aldehyd oxydiert. Es w~ire daher vielleicht zu er- 
w~ihnen, daft in dem Mal3e, als der Aldehydgehalt des Reak- 
tionsproduktes zunimmt, der JodatgehaIt fiitlt und dab das 
Schwefeltrioxyd des Sulfates sich im Alkohol, respektive Atde- 
hyd ansammelt und dort nachzuweisen ist. 

Es lassen sich hier keine grol3en Abweichungen yon 
jenem Falle konstatieren, in welchem das Wasser die beschleu- 
nigende Wirkung austibt. 

IV. Quecksilberoxydsulfat und Jod. 

~.) Trocken : 
In diesem Zustande wirken die Stoffe Quecksilberoxyd- 

sulfat und Jod, selbst fein gepulvert und innig miteinander 
gemengt, auch bei erhShter Temperatur nur in geringem Mal3e 
aufeinander ein und auch da ist die Wirkung wohl nur 
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auf die Zersetzlichkeit des Sulfates zurfickzuftihren, wobei 
Oxydulsulfat als eine Zersetzungskomponente auftritt und man 
es deshalb mit dem frfiher geschilderten Fall, Quecksilber- 
oxydulsulfat und Jod, zu tun hat. 

~) Interessanter stellen sich jedoch die Verh~tltnisse, wenn 
Quecksilberoxydsulfat und Jod bei Gegenwart von Wasser 
zur Wirkung kommen. 

Es ist dabei nicht gleichgtiltig, in welcher Weise man die 
Stoffe aufeinander einwirken l~il3t; und demzufolge will ich im 
folgenden die drei mSglichen Ab~inderungen tier Versuchs- 
bedingungen besprechen: 

I. Es wurde auf Quecksilberoxydsulfat Wasser geschichtet; 
es bildete sich gelbes basisches Quecksilbersulfat. Nachdem die 

Ver~inderung mit dem Sulfat vollsffmdig vor sich gegangen 
war, wurden Jodkristalle eingebracht. Sie verschwanden bereits 
nach einem Tag und man konnte an ihrer Stelle genau Queck- 
silberjodid untetscheiden. Nach weiteren zwei Tagen war auch 
das Quecksilberjodid nicht mehr sichtbar und die ganze Masse 
nahm, wenn genfigend Jod eingeffigt wurde, eine durchaus 
weil3e Farbe an. Diese Substanz zersetzte sich mit Wasser 
unter Rosaf/irbung (Jodid). Die Zersetzung scheint jedoch 
komplizierter Natur zu sein und soll in einer Abhandlung, die 
speziell diesen KSrper zum Gegenstande haben wird, n~iher 
er5rtert werden. Derselbe gab mit Salzs/iure Jodausscheidung, 
die auf die gleichzeitige Anwesenheit yon Jodid und Jodat hin- 
weist. Jodid und Jodat konnten zum oberw/ihnten KSrper nicht 
zusammengetreten sein, well sie, unter anderen Umst~tnden 
ebenfalls gleichzeitig auffretend, keine dementsprechende Be- 
ziehung zueinander aufwiesen. 

Hingegen zeigte sich, daft Quecksilberjodid und Queck- 
silbersulfat, bei Gegenwart yon wenig Wasser innig mit- 
einander verrieben, einen weigen KSrper liefern. 

Di t t e  1 verSffentlichte Daten fiber das Verhalten yon 
~uecksilberjodid zu Quecksilberoxydsulfat in Bertihrung mit 
schwefels/iurehaltigem Wasser. Er erhielt Kombinationen yon 

1 Dit te ,  Comptes rendus, Bd. 140, Heft 18, p. 1162. 
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Quecksilberjodid mit neutralem, respektive basischem Queck- 
silbersulfat, welche weil3e oder r6tliche K6rper bilden, deren 

Zusammense t zung  yon der jeweil igen Konzentra t ion der zur  
Wirkung  gebrachten  Stoffe: ~}uecksilbersulfat, Quecksilber- 

jodid und Schwefels~iure abhtingt und die sich in Ber / ihrung 
mit reinem W asse r  zersetzen. Dabei hatte er die entsprechende 

Schwefels~iurel/Ssung stets mit Quecksi lberoxydsulfat  abge- 

s/ittigt und sodann mit Quecksilberjodid in Bert ihrung ge- 

bracht. 
Folgende Tabelle m~Sge dies verdeutl iehen:  

Ftir 100 g" H,O und 70 g H~SOr entsteht  Hg J  2 . 4 ( H g O . s O a )  
. . . . . . . . .  60 ,, 

,> , ,, ,> 40 ,> 
,, ,, ,> 20 ,~ 

. . . . . . .  10 ,, 
>> >> >> >> 7 >> 

,, HgJ2.(3 H g O . 2 S O a )  
,, H g J 2 . 2 ( 3 H g O .  2SOa) 

,, 2 H g J ~ . 3 ( 3 H g O .  2SOa) 
,, H g J ~ ( 3 H g O . 2 S Q )  
,, kein Produkt.  

Diesen Angaben gemg.13 sollte man bei Bert ihrung von 

schwefels~iurefreiem Wasse r  mit einem molekularen Gemenge 

yon Quecksilberjodid und QuecksiIberoxydsulfa t  keine Wirkung  
erwarten. WS.hlt man jedoch die Versuchsbed ingungen  so; dal3 

immer eine ausre iehende Menge yon Quecksilbersulfat  vor- 
handen ist, was ja bei den D i t t e ' s c h e n  Versuchen nicht zutrifft 
- -  nachdem er nur  die jeweilig 1/Ssliche Menge von Queck- 

silbersulfat zur  Reaktion brachte - -  so ist vorauszusehen,  dal3 
die Reaktion dennoch im Sinne der oberw/ihnten Kombinat ions-  

bildung verlaufen werde. Denn in jedem Falle wird die ftir den 

Prozel3 n~Stig e Menge Schwefelsg.ul"e durch die Hydrolyse  des 

Quecksi lbersulfates  geliefert. 
Das restl iche Quecksilbersulfat  kann sich nun, sei es ent- 

weder  mit sehon vorhandenem oder aus der Reaktion von Jod 
mit dem durch Hydro lyse  disponibel gemachten  Quecksilber-  
oxyd  ents tandenen Quecksilberjodid, zu den vorher  ange- 
ftihrten Kombinat ionen yon wechse lnder  s t6chiometr ischer  
Zusammense tzung  verbinden.  Dutch die Er fahrung  wurde  die 

E rwar tung  auch vol lkommen best/ttigt. - -  
Bis zu dem Punkte,  wo die Einwirkung  des Jodides auf  

das noch rtickst/indige Sulfat zu  stande kommt, verlttuft die 
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Reaktion in analoger Weise wie bei Quecksilberoxydulsulfat, 
Jod und Wasser. 

II. Das fein gepulverte Gemisch von Sulfat und Jod wurde 
mit wenig Wasser versetzt. Es erstarrte die ganze Masse zu 
einem weil3en KSrper yon der oberw/ihnten qualitativen Zu- 
sammensetzung. 

III. Das fein gepulverte Gemisch von Quecksilbersulfat 
und Jod wurde mit viel Wasser versetzt. Es traten dieselben 
Reaktionsprodukte auf, nur war der Verlauf dem/ihnlich, der 
in I. geschildert wurde. Die Anwesenheit yon Jodid und Jodat 
ist leicht durch einen Tropfen Salzs/iure zu konstatieren, da 
die weii3e Masse dabei sofort eine schwarze Farbe annimmt, 
es scheidet sich Jod ab. 

7) Bei Gegenwart yon Alkohol verlauft die Reaktion inso- 
fern einfacher, als es nicht zur Wechselwirkung des entstan- 
denen Jodids mit dem tibrigen Sulfat kommt und neben Jodid 
und Jodat nut Schwefeltrioxyd im Alkohol nachzuweisen ist. 
Auch hier wurde sekund/ir der Alkohol zu Aldehyd oxydiert. 


