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Ueber emlge neué  basische’ Quecksﬂber-
‘ sulﬁdsalze'

o von:‘tDemselben;

“Beini Eingiefsen ‘von Tetrathionsiure in - ein¢ - wasserige
Lb‘”‘sﬁhg von Quecksilberoxydulnitrat- scheidet sich: bekanntlich
ein gelber, in Wasser unléslicher Korper in' amorphen Flockeii

"Derselbe  wurde zuérst- von Wackenroder ‘*) und
nach ihm” von allen Chemikérn beobachtet, die sich mit dem
Studium’ der Tetrathlonsaure befafsten, aber sonderbarerweis
nicht analysirt ; ‘man wufste demnach auch nicht, za welcher

: Classe von - Verbindungen er zu rechnen sei. "

“‘Diese ‘Liicke habe ich auszufiillen gesucht und bin' dab
7t dem Resultat gekommen, dafs er ‘ein ‘noch mcht beschrie
benes- trlthxobaswches Quecksnlbersulfat (sulfate trlthlobaSIque
de: mercure) ist. ‘ ' e

Ich wirde dieses Resultat kaum verdffentlicht haben, ha
ten dem in Rede stehenden Korper nicht seine unerwarteten
chemischen  Eigenschaften - ein erhohtes . Interesse . verliche
~ Es kommt - hinzu, dafs ich - einige - neue, dem ersten analog
Korper. dargestellt habe, -wodurch die Liste der: - basisc
Quecksxlbersulfate hinreichend vervollstindigt. wird,: um eme
Vorschlag zur Classification derselben zu gestatten.

;.- Ich.-werde  demnach zunichst die Bildungsweise: und:
1ySe -des Ausgangskorpers geben (1), sodann. seine;Eigen:
schaften und die Bildung analoger Korper beschreiben (2) |
zum Schlufs eine Classification. der basischén, Que.,cksilbérs’ul
fate aufstellen. - '

1) Bidung und Analg/se des tmtlzzobas@sc]zen
silbersulfats. — Gielst man eine Losung von Mercurom

*) Diese Annalen 6®, 190,
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in wisserige Tetrathionséure, so ‘bildet-'sich - ein reichlicher ~
flockiger Nlederschlag, der sich’ '“'lelcht absetzt.und ganz die’
gelbe Farbe des.Schwefelcadmiums: zelgt Verfghrt man um-
gekehrt, d. h. .giefst man die Losung der Tetrathionssure in
die des Mercuronitrats, so bildet sich: zwar ebenfalls der: gelbe
Korper, aber: er ist-gelatins,: heller gefirbt; bleibt lange im
Wasser: suspendirt- und verstopft: das Filter..: Erist ferner: nur
schwer von dem iiberschiissigen Mercuronitrat zu befreien, wih-
rend er,auf dem ersteren Wege dargestellt, sehr leicht vollstindig
~ ausgewaschen. werden kann. - Er ist dann unter den gewohn-
lichen physikalischen Bedingungen sehr bestindig ; ja er lafst
sich sogar ohne. die geringste Zerseizung mehrere Stunden
Jang. auf 120 ‘bis, 130° erhitzen,

““Aus diesen Griinden: habe -ich nur den bei ‘einem Ueber—
~-schufs’ von Tetrathionsdure entstehenden Korper untersucht.
: Zunachst habe ich die ‘relative Zahl der in'Reaction’ tretenden
~ Molecule von Tetrathionssiure und Mercuronitrat volumetrlsch
hestlmmt ' Das Endeé der Reaction ist hierbei ziemlich schwie-
ng zu “erkennen, da der Nlederschlag sxch ‘nur so lange ab=
“als’ das Mercuronitrat ' noch nicht im Ueberschufs ist.
Ik habe deshalb nacheinander “zwolf Bestlmmungen ausgefuhrt
éren ‘mittleres Resultat zeigt, dals ein Molecul Tetrathion-
dure gemow mit einem Molecul Mercuronitrat in Reaction
.:Die vom' Niederschlag: abfiltrirte: saure: Flissigkeit ent-
ielt: Schwefel-, Salpeter~: und- vielleichi- salpetnge Saure, -aber:
ufserdem keine Spur einer:.anderen Siaure.-

Der gelbe Korper wurde “auf dem Filter gewasahen ‘und
ck et und sodann analysn't er gab folgende Procentzah—
fir Schwefel und Quecksxlher o o

1753 ,1\6’,;1‘1 , 16,26 1688 1891 1667

g T e T ,;,8,9:._1‘0 - “3,0,,17 80,15 8080
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“Das mach:der: empmschen ‘Formel Hg4S5O4 zusammenge-
se»tzte:l’eroduct‘ast:gedoch kein’ chémisches Tndividuum; sondern -

- gin: mechanisches Gemenge; das:freien Schwefel enthalt. -
i Rrwirmt mani nimlich: die'Substanz ein paar Stunden lang

- anf: etwa120° und wischt sie-mit reinem Schwefelkohlenstoff;
soverliert sie’ erheblwhe Mengen von Schwefel und gleht }etzt;
folgende Resultate s wios o

. Gefunden

7;% Borechnet flir: ! i ks T el
HgS80 Lo 2 3 Mlttel g
80,65 81,49 79,83 7 '8()"7'6"‘ 80,60

12900 o o 131000 1886 e T 18
6,45 b s B2

dex: des Rohproducts verglewhen Zu., konnen, so erglebt sxch’
als: Resultat der belden Relhen von Analysen, dafs. die. gelbe,

Fass“en WiE demnach"'bevor wir ‘an: 'dxe Ausmittel'img ‘de
ratwnellen Forel:;dieses: Korpers: gehen;, :dié bisher: gewo
‘nenen Resultate zusamien, so ergiebt sich::

i’ 1-‘ »1?1334406 ;+ ng(NOs)z = ngstoe + 2HNO§~ .

 nicht baufgefunden.
saure Quecksilberoxydul zersetzt sich also mit Wasser aug
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blicklich-in den ge]ben Kérper: Hg4S404, Schwefelsaure, schWef“ :
llge ‘Séure’und: freien Schwefel. = :: sitovisinadiofl o
! 'Um- mich’.zu: Vergewissern:, -dafs- dle Gegenwart der Salt
petersaure ‘bei: dieser: Zersetzung keine: Rolle spielt,~-habe::ich
nach einander salzsaures und schwefel‘s'auiieSffQU'ecksilerdkﬁqul

mit Tetrathionsdure behandelt und ;jedesmal den gelben Korper
erhalten. - Nur geht, da dié’genannten beiden Salze in Wasser
nicht loslich sind, die Reaction triger' von statien’;.bésonders
das Quecksﬂberchlorur braucht mehrere Stunden zur voihgen
‘Umsetzung po ‘ S
" Diese Thatsacheﬂiéigen: zuf‘Geni‘i‘ge,‘ dafs wir es lediglich
mit einer  intramolecularen Zersetzung ‘des tetrathlonsauren
Quecksﬂberoxyduls zn'-thun' haben.’ Rt
) Eigenschaften dés mtkzoéaszsck’enQi&eck;’%'lbfersulfdis
~"n’cl"tlB'z'Zdung‘ amal'ogeé‘ Kb‘rp"e% —"?—" a’)’z Phyisz'kdlz'ééke Ez’gen—
Fir - swh “erhitzt’ist ‘er bis 120° hestandlg, ‘schliefst er: dagegen
 #ch’ nur ‘éine ‘Spur ‘Tetrathionsétre - ein,’ so- hegmnt er schon
~ b&i-50° sich in ‘schwarzes Schiwefelquecksilber zu  zersetzen:
e
gich unter Ausstofsung weifser Dampfe.” In“ganz reinem’ Zu+

4200 zersetzt-ei sich unter Schwarzung und verﬂuchtlgt

stande ist ér'durchauslichtbestindig; abetr er braucht nur:einé

e Menge von' Tétrathionsatire “zu enthalten, wm- sich Tang~

i i schwarzes “‘Schwefeélquecksilber und- Quecksdberoxyd-
Ifat ‘tmziwandeln. “Wackenroder und spiter Kefsler
elten - den Korper fiir hchtempﬁndhch “‘aber “nach dem
gten haben' sie- _]edenfalls nurden noch m1t Tetra-
siure Verunrelmoten Korper unter Handen gehabt

isch-gefallt und:in Wasser aufgeschldmmt :hat der Korper
c.Gewicht 6,4159 bei=200 = Die"in" gleicher 'Weise an
‘asser ‘suspendirten: Probe sbestimmte Dichtigkeit des
zen Quecksilbersulfids:wurde; ebenfalls. bei 200, zu 7,5543
as“Molecularvolum des: trithiobasischen Sulfats er=
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giebt sich -aus’ aobigen;fﬁBgs,timmung: cgl‘ei,chs 454,6.-Nun_ist ' das
Molecularvolum des Quecksilbiersulfids 30;74: ;:zieht: man - das
Viérfache: davon-122,8: ~.da das Molecul Hg;S,0; viermal HgS
enthilt: —. von:.dem:Molecularvolum:-des tnthnobas:schen Sulfats‘
'454,6:-ab; 'so-bleibt- 31,8 T :
.o Andererseits - ist- der Unterschled zw1schen den Molecular— |
gewnchten des trlthlobaswchen Sulfats und : des v1erfachen Sul-
fids glewh 64 : ' e
(HgS)sﬂgS04 — 4HgS - 9092926 = 64, - . i
Es xst also die Differenz zwischen den Moleculargewichten. dleser |
Korper doppelt .so. grofs, "als. die. zwischen den Molecular~ -
volumen. Diese . Beziehung, die ich ihrer Einfachheit wegen k

anfiihre, konnte sehr wohl mehr als. ein. Zufall: sein, den Grund
dafiir - habe: ich. indessen nicht. entdecken konnen
" Des. ‘Weiteren ‘habe, ich noch die Warmemenge bestlmmta‘ .
welche aus .dem trlthlobas1schen Sulfat- frei . wn'd .wenn man -
. es.durch Schwefelnatrium: in - Quecksﬂbersulﬁd uberfuhrt

5 UM
sie mit. derjenigen Wirmemenge zu vergleichen,  welche: das
normale Quecksilbersulfat unter gleichen. Verhiltnissen- liefert.
Zur Vereinfachung. der Bestimmungen habe ich in-beiden Fill
glei(?he;Mengen von Substanz, von Calorimeterwasser und yo.

wisseriger. Schwefelnatriumlosung - angewandt. - Es wird:..

durch iberfliissig, die freigewordenen ‘Wirmemengen in Calorien
' auszudrucken, man kann unmittelbar. die- Temperat yzunahm
des Calorlmeters vergleichen, die.ja iibrigens den frelgeworde '
Calorien proportional sind: ’

-1,898 Grm. . tuthlobasxsches Quecksxlbersulfat, mlt Schwefelnatnu
behandelt, bew1rkten eme Temperaturmhohuug
' meters “um '8,20. ' :
1,898 -Grm: Quecksilbersulfat - bewn'kten bei? glelcher ?Beh il
*iveine Temperaturerhthung ‘yon: 11, 90;; .

~~~~~ Wollte man:: nun annehmen;, :das: trlthlohasmche Que
sﬂbersulfat Hg,8,0; “sei. zusammengesetzt caus' drei- Molect
“ Quecksilbersulfid - und. -einem. Molecul -Quecksilbersulfa 5
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(HgS);HgS0, 5+ so- ‘wiirden in-dem :angewandten-Gewicht von
4,898 Grm: - nur.. 0,566 :Grm. Quecksilbersulfat :5ein;- die allein
mit Schwefelnatrium in- Reaction -réten koénnten ;-die ‘Tempe=
ratur:des :Calorimeters -hitte {dann;’ wie: man:deicht findet, nur
um ‘3,55 und: nicht 'um 8,20 steigen miissen. Es. liegt folg=
lich' i dem - Korper- Hg,S,0, ‘jedenfalls %esn 'Gemenge von
3 Mol. HgS mit 1 Mol.-HgSO, vor; er:konnte sonst unmoglich
bei. der Behandlung mit Schwefelnatrium mehr als.die doppelte
Wiérmemenge . abgeben , . welche: ‘ein solches: Gemenge liefern -
wiirde. " Ieh: komme" wéiterhin - auf die hieraus: zu'.zielienden
 Schliisse zuriick. - ~ PRE RS L SRR TR
S b) Ohemzscke Ezgensckaften. = Das tnth10bas1sche Queck-
silbersulfat ist -leicht’ 1oslich in-Konigswasser: oder €iner Losung
.yon Bromin Salzsdure. Es widersteht «der’ Einwirkung aller
Siuren’ mit . Ausnahme™ der concentrirten Tetrathionsiure, die
‘es theilweise 16st, und-der: Salpetéersiure:von-mittlerer Con-
" centration, die es beim - mehrstiindigen Erwéirmen auf 95 bis
100° in -einen  weilsen Korper. umwandelt. - Die Analyse des

!etzteren fiihrte zu ' der Formel: HgS(HgSOQa R ST LR
. - Berechnet fiir .o o sl s
o HHg.tS,Oﬂ ) . Gefunden
CHg 71,48 T 080
g 1480 T T 91,18
o 17,14 18,07 (Differenz) <
CTE00T T T00

Dieser Korper, meines Wissens noch -nicht dargestellt;
irde .also. ein' monothiobasisches - Trisulfat..des Quecksilbers
in..und - stellt das - erste - Analogon -zu: dem trithiobasischen
dar.. Mit Ausnahme des K(’jnigswasse‘rs ist es in Séuren
slich;.durch Natronlauge wird.es erst. gelb, dann schwarz,
ngei:cht also. sehr. dem dithiobasischen. Quecksilbersulfat von

S e: «) :

;nigi:ian?r-@iU{y6.:3A.'Uﬂ:.~53‘,';765:» ey P
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e 3) Classzﬁcatwn der .basischen - Quecksdbemu{fate
Die: i ahl- der bekannten . basischen, Quecksﬂbersulfate, schon
jetzt. ziemlich. betrachtllch wird. sich. wahrschemlmh im . Laufe
der : Zeit noch: vermehren.  Es. diirfte. deshalb. vielleicht von
einigem Nuizen sein, fiir ibre Betrachtung einen gemeinschaf
lichen. Gesichtspunkt aufzustellen,: der nicht nur gestatten.wiirde;
die schon‘ bekannten dem Gedéachtnifs ei'nzupréigen, nsond‘em"f
auch die Existenz noch unbekannter voraussehen liefse. = ..

Ich beginne mit den thiobasischen Sulfaten; man Kennt
deren - die - vorstehend . beschriebenen eingerechnet, mit 2, 3
und 4 At.. Quecksilber im Molecul : Hg,S,0s, HgsS;05 und
Hg,S;04. - Man kann. sie sich abgeleitet denken: von Zwei Vers
schiedenen: Gruppen- von Schwefelquecksilber - (die v1ellelcht:’
der- rothen und schwarzen Modification- entsprechen) :

. Hg-S-Hg = - Hg

1 AN
A8 08B 808
Hg-S-Hg Hg-b=HE

Denkt man sich mm, dafs in den vorstehend angenomm ,
durch Polymensatlon aus HgS entstandenen Korpern d
Schwefelatome nach emander zu SO,; oxydlrt werden, so gelan
man zu folgenden Formeln :‘ ' '

_ Hg-S—Hg _

A Vly. S SO,,, Trlthlobasxsches Quecksﬂbewulfat, neu (vgl S.1164
Hg—S—Hg

_Hg-80,-Hg

s & o = 2 (HgS . HgSO,) dithiobasisches Sultat, ek
L 4 durch Dlgestlon von Zinnhober mit Schwefels!

|
Hg—S8—Hg.
-~ Hg-804-Hg . i
|
3. 8 80, Monothiobasisches ‘Trisulfat, neu: (vgl S 121

oo |
" Hg=80-Hg"
Hg-S04-Hg
G804 SO.,, Quecksﬂbelsulfat (unbekannt?
Lo A boaii z
'Hg-S0,Hg
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L o Hg

. S/ \S@ Erha.lten durch Erwé,rmen del Verbmdung Hg(NOs), +
B v \* 2 HgS mlt Schwefelséiure (Ba). foe d)
. “Hg-8-Hg ; .
- Hg. - Brhalten 'yon.Palm aus fnsch gef‘élltem Schwefel—

s N quecksilber gelost in cone. essigsaurem Queck-
2. /SO“ S{) 4 silheroxyd durch’Schwefelsiure (Gm e 11 n-Kraut,
B HS",",S,_H& 6. Auﬂ 8, 765) 8

.. Hg. . i ,
3. S0, 80, Quecksilbersulfat.
7/ \
~ Hg-SO,~Hg e s
Diese Formel fir Quecksilbersulfat, d. h. das Vorhanden-
sein von' 3 Hg im Molecul, wird bestatigt durch seine Um-
~ wandlung in ein basisches Sulfat (Hg0),HgSO, (Turbith) unter
dem Einflufs des Wassers. Unter Zugrundelegung der Formel
B 3 wird- diese: Reaction leicht verstindlich :

.. Hg" Ceow oo Hge
7N 40N
/SO,,, O.SOs +2HO0 = 8§80, O + 21-12804.
7
Hg-0.80,-Hg Hg—O—Hg

Man. konnte Anstofs nehmen an’ der zweiten fur Queck-
: silbersulfat aufgestellien Formel (A. 4); abe; warum sollten
nicht -zwes Sulfate existiren, so gut wie es. zvi'eij Oxyde, zwei
fSulﬁde, zwei Jodide u. s. w. giebt? " (Ein Sulfat A. 4 mifste
/durcthasser ein anderes basisches - Salz _geben, als B. 3).
Oxzybastsche Sulfate : e
. Hg-O-Hg . Hg-SO-Hg .

. 80, wd 2 O S0, uvhekamat,
| | ) | |
‘Hg=O-Hg - ' Hg—O0—Hg -
“Hg-80,-Hg

| Erhalten von Hopkms (S111 Am. J 19 364,
1180y ©-'1880), --durch’Behandlung von’ “Turbith mit
B T B concentmter Salpeterséure ,
Hg—SO4—Hg

'Hfgc RRTREE 113 VA YE NS SLEE I Hg’ U

LN e o ONGR L s

O -0~ Turbith, - 2.°7<0* 804 unbekannfi:

£ AN T

-Hg-80,-Hg .o Hg-804-Hg -

....¢,;..



126 Spring, iber. eﬁz'ﬁz'gemewéé.slz@s;ga~Quéc]£$zflbefsulﬁdsalée-‘
Owythwzaszscke Sulfate pRey ~ 

/ g\ Erhalten durch unvollsté,ndlge Fdllung
B. 1. O 80, silbersulfat, gelost in Schwefelsa,ure, “mit Schwefel-k
{:'[g S ﬁg wasserstoff. B e NS B .
Ozysulfide :
i Hg+8=Hg .. ey S BN EE E
‘ (ID ‘Erhalten . aus dem: trxthxobasmchen Sulfat dumh Was§§
e (neu, vgl S 122) oo . !
Hg—S Hg " ¢ -
‘' Dié “anderen sind unbekannt.

Auch auf Quecksxlbemxydul— oder: oxyduloxydverbmdungen
. lafst sich das Schema lelcht ausdehnen, wie dxe folgenden Bei-

spiele zéigen N
g—O-H TER, B o ey B
N P P Erhalteu aus dem entsprechenden Nxtrat
“ |""' SO4 * dureh Natuumsulfat (Boots, Pogg
v ool bl Ann 66 68).;, Y .
At Hg_S04_Hg Ry .
I e Mexcurosulfat
Hg—SO4—Hg e

gebene Classification durchaus auf empmscher Grund ge be
ruht und dafs sie bei Seite’ gelegt werden wird, sobald Sulfat
mit mehr als” vxer Atomen Quecksﬂber 3501 Molecul da’rgestel
werden. Immerhin kann sie bei dem 3etz1gen Stande unsere
Kenntnisse emlge Dlenste lelsten e

noch nnchx;f,dang@stqllter ﬁgurxre.n, ,d..och:;,wurde es zu v
fiihren, hierauf néhqy}ggingug'ehen. :
Universititslaboratorium za Littich.




