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dem Aethyljodid roth gefiirbt hatte, so wurde die eigenthifmliche Um- 
wandlung anfangs dem freien Jod zugeskhrieben. Indeesen zeigte aich’ 
eine Iitherische Liisung des y - Trithioaldehydee, die rnit einer gerhgen 
Menge Jod versetzt war, noch nach monatelangem Stehen unveriindert, 
so dass die vorerwlihnte Reaction nur durch das Aethyljodid bewirkt 
aein kann. 

Um also an dieser Stelle die eigenartigen Isomerieverhiiltnisse 
der drei Trithioaldehyde nochmals zusammenzufassen, 80 bildet der 
Monothioacetaldehyd rnit concentrirter Salzsiiure die. 7-Verbindung, rnit 
codcentrirter Schwefelshre die p-Verbindung, der a-Tritbioaldehyd mit 
concentrirter Schwefelsaure sowie rnit Acetylchlorid die -Verbindung, 
und endlich der 7 - Trithioaldehyd mit Aethyljodid ebenfalls die 
/? - Verbindung. 

W i t t e n b e r g e ,  den 15. October 188i.  

682. A. S t r o m a n :  Ueber kryetmlliairtee Queokeilberjodiir und 
Queokeilberbromlir. 

[Mittheilung aus dem Universitiitslaboratonum des Prof. N auman n zu GiesSen.] 
(Eingegangen am 17. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Sell.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. N a u m a n n  unternalim ich 
die Untersuchung der Einwirkung von Jod und Brom auf Quecksilber- 
salze. Die nacbatehend mitgetheilten ersten Ergebnisse wurden bei 
der Anwendung von Mercuronitratliisung erhalten, wobei sich‘ k r y -  
s t a1 li  s i r t  e s Q u eck s i b e r j  o d ii r u nd Q u e ck sil  b e r  b rom ii r bildeten, 
die phgsikalisch, krystallographisch und chemisch einander ausner- 
ordentlich iihnlich sind. 

Unter veranderten Bedingungen bilden sich bei der Einwirkung 
von Brom auf Mercuro- und auf Mercurinitratliisung bromhaltige 
Salze, die i n  spiessigen Krystallen anscbiessen. Ihre. nlihere Unter- 
suchung sowie entsprechende Versuche mit Cblor bleiben vorbehalten. 

1. Quecksi lber jodi i r .  
Erhitzt man eine gesa t  t i g t e  schwach salpetersaure und miiglichst 

oxydfreie L i i sung  von M e r c u r o n i t r a t  mit i iberschi iss igem 
J o d  bis ziim Sieden, so bedeckt sich letzteres mit einem gelben 
Pulver, das zum Theil geliist wird. Die iiberstehende klare Fliissig- 
keit scheidet nach vorsichtigem Abgiessen in eine vorgewarmte Schale 
beim Erkalten irn Dunkeln gelbe,  d i aman tg lanzende ,  durch-  
s c h c i 11 e n  d e B 1 1 t t ch e 11 aus. Aenderung der Concentration der 
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Mercoronitratliisung, griisaere Mengen voii freier Siiure oder voii 
Oxydsalz beeintrgchtigen oder verhindern die Bildung der Verbindung. 
Die Krystalle wurden bei moglichstem Lichtabschlusse auf das Filter 
gebracht, zuerst mit salpetersaurehaltigem und dann mit reinem 
kaltem Wasser gewaschen und im Dunkeln auf wiederholt erneuertem 
Fliesspspier bei Zimmerternperatur getrocknet. In feuchtern Znstande 
werden dieselben schon durch zerstreiites Licht allmahlich dunkler, 
im unmittelbaren Sonnenlichte wird auch das trockene Salz schwarz. 

Die Krystalle erscheinen bei schwacber Vergrosserung als 
t e t r a g o n a l e  B l i i t t c h e n  und bestehen nach den Ergebnissen der 
nachher beechriebenen Analyse aus Q u e c k s i  I b e r j  odiir. 

Versetzt man die g e s a t t i g t e  M e r c u r o n i t r a t l 6 s u i i g  in der 
Kalte vorsichtig mit einer massig concentrirten Liisung von J o d  
i n  A l k o h o l  und schiittelt um, so fallen fast augenblicklich dieselben 
g e l b e n  K r y s t a l l e  in kleineren Flittern aus; bei raschem Zusetzen 
der Jodliisung entsteht ein gelber, f l o c k i g e r  N i e d e r s c h l a g ,  der  
nach der Analyse ebenfnlls reines Quecksilberjodiir darstellt. 

Die Umsetzung findet sowohl bei der Anwendung von festein 
J o d  als auch von alkoholischer .Jodliisung im Wesentlichen nach der 
Gleichung statt: 

2 Hg2 (N Oa)2 + tJ2 = Hg2 J 2  + 2 Hg( N 03)2. 
Ein quantitativer Beweis hierfiir, wie e r  fur die Umsetzung des 

Broms mit Mercuronitrat erbracht wurde (siehe unten Quecksilber- 
bromiir), war hier nicht moglich, da ein Tlieil des gefdllten Queck- 
silberjodiirs durch das  ' bei der Umsetzung entstehende Mercurinitrat 
in Jodid iibergefiibrt und gelost wird. 

Boim Er  b i t Zen erleidet das k ry s t a l l  isi r t e  Q u  e c  k s i  1 b e r -  
j o d  ii r den umgekehrten Farbenwechsel wie das Quecksilberjodid; die 
gelbe Farbe geht in  roth fiber. Y v o n  I )  beobacbtete diese Er- 
scheinung an Quecksilberjodiir-Krystallen, die er durch Erhitzen ab- 
gewogener Mengen von Quecksilber und J o d  als  Sublimat erhielt. 
WPhrend er jedoch fur den Beginn der Rothfarbung die Temperatur 
von 70° angiebt, beobachtete ich bei zahlreichen Versuchen einen 
gauz allmahlichen Uebergang von hellgelb in dunkelgelb, orange und 
granatrotli, ohne dnss fiir das Auftreten der verschiedenen Farben 
bestimmte Temperaturen angegeben werden konnten. Liisat man 
erkalten, so treten die Farben in umgekehrter Reihenfolge wieder 
auf. Bei 100° war die Substanz stets noch rein gelb. In Betreff der 
Sublirnationstemperatur weichen meine Reobachtungen ebenfalla yon 
denjeiiigen Y von's  ab. Bei ganz allmiihlicheni Steigern der Tempe- 
ratur begann die Sublimation stets zwischen 110 und 120", wahrerid 
Y von 1900 angiebt. Und zwar verhalten sich das krystallisirte wie 

I) Compt. rend. 1573, 76, 1607. 
Berichte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahry. X X  180 



das durch alkoholische 
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Jodl6sung flockig geflillte Qnecksilberjodiir in 
und Farbenweshsel v6llig gleich; auch dae 
gefallte Quecksilberjodiir , das ebenfalls rein - -  

gelb geflirbt ist, wie aus spateren Ausfiihrungen hervorgeht, zeigt das 
gleiche Verhalten. I n  Uebereinstimmung mit Y von beobachtete ich 
ein Scbmelzen des Quecksilberjodiirs bei 290O; doch kann diese 
Temperatur nicht als Schmelzpunkt bezeichnet werden, da die Substanc 
nicht unzersetzt schmilzt. Ein Versuch , Quecksilberjodiir nach der 
Vorscbrift von Yvon darzustellen, urn das Verhalten beim Erbitzeu 
zu priifen, lieferte ein zu vergleichenden Untersuchungen ungeeignetes, 
unreines Product. 

Zur J o d b e s t i m m u n g  wurde das Snlz mit Zinkstanb (Zink in 
Stiicken erwies sich als ungeeignet) und heissem Wasser zersetzt, 
iind aus dem gebildeten Jodzink im Filtrate diirch Silbernitrttt Jod- 
silber gefallt. Der chlorhaltige Zinkstaub wurde vor dem Oebrauche 
durch Dekantiren mit heissem Wasser gereinigt. Die Ergebnisse sind ' 

sehr genau. 
Rehufs der Quecks i lbe rbes t immung  wurde das Salz mit 

heisser Salpetersaure vom spec. Oewicht 1.42 zersetzt, wobei Jod- 
dampfe entweichen , stark rnit Wasser verdiinnt und durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff Quecksilbersulfid gefallt. In Folge dea fir 
die Losung des Quecksilberjodiirs unerliisslichen Ueberschusses von 
starker Salpetersaure scheidet sich hierbei Schwefel in reichlicher 
Menge aus. Um denselben zu entfernen, verfkhrt man nweckmbsig 
in folgender Weise: Man versetzt nach dem Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff mit wenig Sodalijsung und erwarmt gelinde im Wasser- 
bade. Durch die nufsteigenden Gasblaschen werden die am oberen 
Rande der Lijsung haftenden Quecksilbersulfidtheilchen abgeliist und 
sinken zu Boden. Die nach 12stiindigem Stehen v6llig klare tiber- 
stehende Fliissigkeit wird moglicbst vollstandig auf das Filter gegoseen 
und dieses mit kaltem Wasser ausgewaachen. Nach vorsichtigem 
Neutralisiren des Restes mit Sodaliisung erwHrmt man den Nieder- 
schlag mit einer Losung von schwefligsaurem Natron , bringt ihn 
dann auf das Filter iind wascht mit warmem Wasser aus. Man 
vermeidet auf diese Weise das Abspritzen des Niederschlages vom 
Filter, wobei leicht etwas verloren werden kann, und wobei ausserdem 
t4n Theil des Niederschlags, namentlich beigemengter fein vertheilter 
Schwefel, am Filter haften bleibt. 

Es wurden folgende Zahlen gefunden: 
J o  d best immu ng. 

I. 0.3151 g (krystallisirt) 38.46 38.74 pCt. 
hngewandt Gefunden Ber. fiir Hgi Jp 

durch alkoh. Jodlosung ) 38.65 - 'I* 0*97J6 g ( flockig gefallt 
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Quec k s i  1 b e r b  e s t i m m u ng. 
Angewandt Gefunden Ber. fiir Bgs Ja 

I. 0.5153 g (krystallisirt) 63.24 61.26 pct. 
11. 0.6303 g 61.32 - 2 

Gegen Sauren und Ltisungsmittel verhtilt sich das k r y s t a l l i s i r t e  
Quecks i lbe r jod i i r  wie daa durch Jodkalium gefiillte 1). 

Ammoniak und atzende Alkalien fiirben das Quecksilberjodiir 
griinlich , beim Erhitzen schwarz unter Bilduiig der betreffenden Alkali- 
jodide. Der schwarze Riickstand, der das gesammte Quecksilber 
enthalt , 16st sich theilweiae in heisser Salzsiiure, wobei Quecksilber- 
kiigelchen zuriickbleiben. Jodkalium Grbt ebenfalls in der Kiilte 
griin, beim Erwarmen schwarz. 

Hierauf scheint auch die von mir als i r r i g  erkannte A n g a b e  
zu beruhen, dass das durch Jodkalium geftillte Quecksi lber jodi i r  
eine griine Farbe habe. Dies ist fiir reines Quecksilberjodiir nicbt, 
der Fall. Versetzt man eine Mercuronitratliisuiig mit Jodkaliuml6sung, 
so wird das eben gebildete Jodiir durch weiteres Jodkalium zersetzt 
und griin gefiirbt. Liist man dagegen J o d k a l i u m  in wenig Waaser 
und fiigt raech ii b e r s c h ii s i g  e , v e  r d ii n n t e Me r c u r o n i t  r at1 6 8 u ng 
hinza, so dass beide sich sofort mischen, so erhalt man einen gelben 
N i e d e r s c h l a g ,  d e r  a u s  re inem Quecks i lbe r jodGr  b e s t e h t ,  
wie aus den unten angefiihrten Jodbestimmungen hervorgeht. Bei der 
anderen seither bekannten Darstellung des Quecksilberjodiirs, die im 
Zusammenreiben molecularer Mengeii von Jod und Queckmlber besteht, 
wird wie beim Versetzen einer Mercuroealzliisung mit JodkaliumlBsung 
ein unreines Product erhalten, das hier durch den Einfluss dea Lichtee 
zersetzt und ebenfalls griin gefarbt ist. Dieses merkwiirdige Zu- 
smmentreffen war besonders dazu angethan, die griine Farbe ale die 
dem Quecksilberjodiir eigenthiimliche erscheinen zu laasen, statt der 
wahren gelben. 

Zu einer der beiden J o d b e s t i m m u n g e n  in  dem d u r c h  J o d -  
ka l ium g e l b  gefti l l ten Quecksi lber jodi i r  wurde Magnesium- 
pulver angewandt, das ebeneo wirkt wie Zinketaub, und wie dieser 
vor dem Gebrauche durch Decantiren mit warmem Wasser gereinigt 
werden muss: 

J o  d b e s t im m ung. 
I. Mit Zinkstaub zereetzt. 

Angewandt Gefunden Ber. fiir Hgs 51 

11. Mit Magnesiumpulver zersetzt. 
Angewandt Gefunden Ber. fir Hgs Js 

0.8852 g 38.57 38.74 pct. 

0.8995 g 38.42 38.74 pct. 

1) Gmelin-Kraut, Handbuch der Chemie; Bd. HI, 769, 770. 
150' 



Meine Verniuthung, dass auch der durch Jodkalium g e l b  gefiillte 
Kiederschlag T o n  Q u e c k  si I b e r j  o d  iir sich in heisser Mercuronitrat- 
liisung lijsen, uiid lwim Erkalttw das oben beschriebene k r y s t a l l i s i r t e  
S n l z  l i e f e r n  wtirde, wiirde dorcli die Heobaclitung bestatigt, indem 
ich hierbei die gleiclieii tetragonaleii Blattchen erhielt. 

h i s  g e f i l l t e  g e l b e  Q u e c k s i l 1 ) e r j o d i i r  ist noch ernpfindlicher 
gegcn Licht als das k q  stalliairte, es wird auch im zerstreutrn Lichte 
in kurzer Zeit schwarz. 

11. Q u e c k s i l b e r b r o m  iir. 
Schiittelt man 5 ~ r r c u r o i i i t r a t l i j s u o g  m i t  B r o m ,  so bildet sich 

ein iihnlicher Kiederschlag wit. Lei der Einwirkung ron Brornkalium 
auf Mercui 115;tlzliisnngcn. I h s e l b e  erweist sich unter drrn Mikroskope 
als rin C o i ~ ~ l t i i n ( ~ i : i t  klrinrr t r t i  a g o n a l e r  H l i i t t c h e n  mit abge- 
stumpfteii Ecken. I k r  Kirderschlap wird voii dem iiberschussigen 
Broni mit d r r  Fliissigkeit abpegossen und mit dem 2-3fachen Volurn 
der Mercuioiiitr~itliisung erhitzt , wobei er sich ganz oder theilweise 
l&t. Man filtrirt i i i  eine vorgewiirmte Schale und Idsst erkalten. 
Dnbei acheiden sich im Filtrate giiissere rein w e i s s e ,  p e r l m u t t e r -  
g l i i n z e n d e  H l i i t t c h e n  aus von derselben Form wie die des ersten 
Niederschlags. Nach den Ergcbnissen der Analyse sind dieselben 
r (2 i I I  e s Q I: e c k Y i 11) e r b r o  in ti r. Die Bildung desselben ist in ge- 
ringerem 5Ia;isse als diejenige des Quccksilberjodiirs ron Concentration, 
Shure- und Oxydgehalt der hlercurciliitratlosuIrg abhangig, und man 
erhiilt griissere Ausbeute. A I k o h o  l i s c  h e  Bro m 10s u n g  sowie B rom- 
wa s s er fallell ebenfalls €3 I o ni u r ,  letzteres bei rorsichtigem Zusetzen 
in Form klriner K r y s t u l l f l i t t e r .  Die Krystalle wurdrii auf das 
Filter gdmicht und getrocknet wie die Quecksilberjodurkrystalle. Sie 
siiid wenigrr lichtempfindlich als letztere, werden aber im unrnittel- 
bairn Sonnenlichte ebenfalls, weriigsteiis theilweise, zersetzt. 

Die C‘iiisrtzung des Hr(iins rnit Mercuronitrat findet nach der 
Gleichung statt : 

ZHge(hTO& + 131.2 = Hg2Bra + 2Hg(NO&. 
Zur I~rststellung derselben wurde eine oxydfreie Mercuronitrat- 

liisung mit wenig Bromwasser versetzt, das gebildete Quecksilber- 
bromiir auf gewogenern Filter gesainmelt, bei 1000 getrocknet und 
gewogen. Im Filtrate wurde das iiberschiissige Mercurosalz mit ver- 
diinnter Salzsaure abgeschieden als Quecksilberchloriir und nach 
abernialigeni I’iltriren das Mercurinitrat durch Einleiten roil Schwefel- 
\\ assrrstoff :tIs Quecksilbersnlfid gefiillt und wie oben bestimmt. 

Analyse : 

Hg? Br2 H g S  (gefunden) HgS (berechnet) 
0 5 180 0.4148 0.4292 g 
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Im Schmelzriihrchen sublimirt d a s k r y s t a1 1 is i r t e Q u e c  k - 
s i l b e r b r o m i i r  zwischen 340 und 3500 selbst bei raschem Erhitzen 
unzersetzt. Die Temperatur von 340O wurde mit dem Thermometer, 
die von 500° mit Benutzung dee Schmelzpunktes von Bleichlorid 
(5010) bestimmt. Das Sublimat bestand ebenfalls aus kleinen 
Bliittchen. 

Die B r o m b e s t i m m u n g e n  wurden in entsprechender Weise 
ausgefiihrt wie die Jodbestimmungen. 

Zur Q u e c k s i l b e r b e s t i m m u n g  wurde das Salz mit wenig 
Natronlauge zersetzt, in heisser Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.42 
gelijst und im iibrigen wie bei Quecksilberjodiir rerfahren. 

Es wnrden folgende Zahlen gefundzn: 

Br o m b e s  ti m mu n g. 
Angewandt Gefunden Ber. fiir HgaBra 

1 28.57 pCt. I. 0.7326 g 28.53 pct .  
11. 0.7447 2 28.61 B 

Q u e c  k s i  1 b er  b es t i m m m u n g. 
Angewandt Gefuoden Ber. fiir HgaBr2 

71.87 pCt. I , 71.43 pCt. 
I. 0.6464 g 

11. 0.5515 B 70.72 D 

Verdiintite und rauchende beisse Salzsiiure schwiirzen das k r y  - 
s t a l l i s i r t e  Q u e c k s i l b e r b r o m i i r  und scheiden bei llingerem Er- 
hitzen Quecksilberkiigelchen ab. Die Liisung enthiilt Mercurichlorid. 
Heisse concentrirte Schwefelsiiure lijst volletiindig unter Entwicklung 
von Schwefeldioxyd. Rauchende Salpetersiiure vom specifiscben Ge- 
wicbt 1.42 lijst erst bei lilngerem Erhitzen, Ammoniak und iitzende 
Alkalien schwiirzen die Verbindung unter Bildung der betreffenden 
Alkalibromide. Der  schwarze Riickstand, der das gesammte Queck- 
silber enthiilt, wird durch Kochen mit Salzsiiure zum Theil geliist; es 
hinterbleiben Quecksilberkiigelchen. Durch Bromkaliumliisung wird 
das Bromiir erst bei liingerem Kochen zersetzt. 

Das durch Bromkaliumlijsung geWlte Quecksilberbromiir liist 
sich in heisser Mercuronitratliisung zum Theil  und krystallisirt beim 
Erkalten ebenfslls in tetragonalen Bliittchen. 




