200 Stock u. Lux:

Die quantitative Bestimmung kleinster Quecksilbermengen

Z:sehr. angew. Chem,
44. Jahrg. 1931. Nr. 11

in den Hintergrund getreten. Solange also diese Recht-
sprechung anhiilt, fillt ein Bediirfnis fiir eine Andernng
der derzeitigen Ubung des Reichspatentamts weg.

Hinzu kommt noch, daf§ der Schutzumfang eines
Zeichens nicht etwa wie beilu Patent etwas Fest-
umrissenes, sondern mit der Auffassung der Verkehrs-
kreise verinderlich ist; starke Zeichen werden schwach,
schwache Zeichen konnen stark werden, ja sogar Be-
schaffenheitsangaben konnen fiir die Waren eines Ge-
schiiftsbetriebs kennzeichnend werden. Desgleichen ist

die Verkehrsanschauung iiber die Gleichartigkeit der
Waren wandelbar.

Bei der gegenwiirtigen Rechtsprechung der ordent-
lichen Gerichte bestehen aber auchh keine Bedenken,
wenn kiinftighin das Reichspatentamt im Einklang mit
seiner sonstigen Praxis Antréigen nicht weiter grund-
satzlich ablehnend gegeniiberstiinde, welche die Abfinde-
rung farbiger Zeichendarstellungen in Schwarz oder von
Wortzeichen mit bildhafter Wirkung in reine Wort-
zeichen betreffen. [A.11.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Die quantitative Bestimmung kleinster Quecksilbermengen.
Von ALFRED STock und HERMANN Lux (experimentell mitbearbeitet von Friepricu Cucvrr und Franz Gersrser)',
Chemisches Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.

(Eingeg. 14.

Erfahrungen, die wir neuerdings bei der Bestim-
mung kleinster Quecksilbermengen (von der Grofien-
ordnung 1 y [*/wee mg] und darunter), z. B. bei Unter-
suchungen iiber die Dampfdrucke des Quecksilbers bei
tiefen Temperaturen?) machten, bewiesen, dal die bis-
herigen Analysenverfahren in mancher Hinsicht nicht
befriedigen k&nnen, und veranlafiten uns, die Ange-
legenheit noch einmal griindlich zu behandeln.

Auf die Notwendigkeit, so kleine Quecksilber-
mengen, z. B. in Harn und Stuhl, in der Laboratoriums-
luft, in tierischien Organen, mdoglichst genau zu bestim-
men, waren wir bei der Beobachtung der gesundheit-
lichen Schidigungen gestoflen, welche die lange Ein-
wirkung von Quecksilber auch in gréfiter Verdiinnung
hervorruft. Nach mehreren andersgerichteten Ver-
suchen, wobei wir uns u. a. auch bemiihten (III), das
Quecksilber in metallischer Form in enge Capillaren
hineinzuzentrifugieren und so zu messen (es gelang da-
mals nicht, Mengen unter 1 » restlos zu vereinigen),
benutzten wir (II) ein colorimetrisches Verfahren, das
sich auf die von Cazeneuve?) entdeckte und schon
von Méniére?) analytisch verwertete Fiirbung griin-
dete, die Diphenylcarbazid mit Spuren von Quecksilber-
salz gibt. Wir ersetzten (III) das Carbazid durch das
daraus schon an der Luft durch Oxydation entstehende
Diphenylearbazon, das sich als der eigentliche Reaktions-
triger erwies, und trieben durch verschiedene MafB-
nahmen, Anwendung eines Mikrocolorimeters, Colori-
metrieren bei gelbem Licht, Zugeben von etwas Harn-
stoff zur Losung (IV), die Genauigkeit méglichst weit.
Wie Beleganalysen (III, 548) mit reiner Sublimatlésung
zeigten, lassen sich auf diese Weise Mengen bis herunter
zu 0,05 y Quecksilber bestimmen. In der Praxis hat

1) Vgl. unsere fritheren Mitteilungen: I. A. Stock und
R.Heller, Ztschr. angew. Chem. 89, 466 [1926]; II. A. Stock
und E. Pohland, ebenda 89, 791 [1926]; A. Stock und
W.Zimmermann, ebenda 41, 547 [1928] (III.) und 42, 429
[1920} (IV.). Im folgenden als I, II, III, IV angefiilrt.

2) A Stock und W. Zimmermann, Monatsh. ("hem.
53/54, 786 [1929] und 53, 1 [1930]. Wie wir inzwischen fest-
stellten und an anderer Stelle deinniichst ausfiihrlicher mit-
teilen werden, sind die dort erwihnten Unstimmigkeiten
zwischen den berechneten und gefundenen Dampfdrucken bei
—~60° hauptsiichlich auf merkwiirdige Schwierigkeiten zuriick-
zufithren, die auftreten, wenn man quecksilberiibersittigte Gase
bei der tiefen Temperatur vom Quecksilberiiberschufi befreien
will. Ahnliche Beobachtungen wurden Kkiirzlich von Kurt
Miiller (Ztschr. Physik 65, 739 [1930]) verdffentlicht.

3) Compt. rend. Acad. Sciences 130, 1478 [1900].

1) Ebenda 146, 754 [1908].

Januar 1931.)

man es selten von vornherein mit Quecksilberchlorid
zu tun. Auch liegt kaum jemals gleich ein so kleines
Volum Losung vor, wie man es fiir die Mikrocolorimetrie
braucht (% cm?®). Wir schlugen deshalb das Quecksilber
aus der Chloridlosung, die wir durch Losen des Metalls
in Chlorwasser oder nach Belhandeln von Harn, Stuhl,
tierischen Organen u. dgl. mit Chlor®) schliefilich er-
hielten, zundchst auf einen Kupferdralit nieder und
destillierten es von diesemt in einem Glasrohrehen
(ADbb.: III, 548; 6 mm weit, etwa 10 cm lang, Mitte ver-
engt und mit flieBendem Wasser gekiihlt) unter Ein-
halten bestimmter Vorsichitsmafiregeln ab. Das Destil-
lat wurde dann mit Chlorwasser oder -— besser!
it trockenem Chlor) in Quecksilber II-chlorid ver-
wandelt und als solches bei kleinem L&sungsvolum
colorimetrisch bestimmt. Mengen unter 0,05 y Queck-
silber, die zum Colorimetrieren nicht mehr hinreichten,
lieBen sich mach Uberfithren in Jodid noch erkennen
und einigermaflen schiitzen, bis hinab zu 0,007 y Queck-
silber (III).

Ist das Quecksilber in einer grofien Substanz-
menge, etwa in einer Tagesportion Harn oder Stull,
zu bestimmen, so mufl es zunichst kouzentriert werden.
Wir benutzten dabei (I) im wesentlichen folgenden Ar-
beitsgang: Chlorbehandlung wie erwihnt; Vertreiben
des Chlors mit Kohlendioxyd; Zugeben von 20 mg Kup-
fer als Sulfat; Ausfillen von CuS + HgS mit Schwefel-
wasserstoff in salzsaurer Losung; Abfiltrieren oder Ab-
zentrifugieren des (noch nicht reinen) Sulfidnieder-
schlages; Wiederauflosen in Chlorwasser; nochmaliges
Fillen mit Schwefelwasserstoff und Wiederaufnehnien in
wenig Chlorwasser; vollstéindiges Vertreiben des Chlors
mit Kohlendioxyd; Ausfillen des Quecksilbers auf
Kupfer bei Gegenwart von etwas Oxalsiure und Am-
moniumoxalat (zur Erzielung eines reinen Quecksilber-
destillates); weiter wie oben angegeben: Abdestillieren,

Chlorieren, Colorimetrieren des Quecksilbers. Daf
dieses umstiindliche Verfahren, wie Probeanalysen
lehrten, nicht ganz quantitativ arbeitete, war nicht

weiter erstaunlich. Wir fanden (I) bei der Analyse von
1 1 Wasser, dem 100 y Quecksilber als Chlorid zugesetzt
waren, nur 72 y, bei 740 cm® und 1100 cm® an und fiir
sich quecksilberfreiem Harn mit ebenfalls je 100 y Queck-

5) In solchen Fillen leiteten wir (I) in die betreffende
Fliissigkeit oder wisserige Suspension % Stunde bei Zimmer-
temperatur und eine bis mehrere Stunden bei 70 bis 80"
Chlor ein.

8) R. Thilenius und R. Winzer,
Chem. 42, 284 [1929]. Vgl hierzu IV.
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silberzusatz 63 y und 71 y Quecksilber. Fiir die dama-
ligen Zwecke machten diese Ungenauigkeiten, deren Ur-
sachen wir nicht nachgingen, wenig aus.

Die jetzige erneute Priifung unter Zuhilfenahme des
unten beschriebenen, auf der mikrometrischen Messung
des in einem Kiigelchen vereinigten Quecksilbers be-
ruhenden Verfahrens bestitigte, dal die colorimetrische
Bestimmung mit Sicherheit richtige Ergebnisse liefert,
wenn das Quecksilber als reine Chloridlésung vorliegt
und wenn seine Menge nicht unter 0,2 y heruntergeht.
Dann erhédlt man colorimetrisch und ,,mikrometrisch*
iibereinstimmende Quecksilberwerte. Bei noch weniger
Quecksilber hingt der Erfolg merklich von der person-
lichen Eignung des Beobachters, nimlich davon ab, wie-
weit sich dieser bei der colorimetrischen Messung von
der Eigenfarbe des Carbazons unabhingig machen
kann®). Wichtig ist auch, dafl die Quecksilberkonzen-
{rationen in Analysenléosung und Vergleichslosung ganz
nahe beieinanderliegen; ist diese stiirker (schwicher)
als jene, so werden zu hohe (zu niedrige) Quecksilber-
werte gefunden. Bei 0,06 y Quecksilber wird die quan-
titative Bestimmung wunter allen Umstinden un-
zuverlissig.

Weiter beschiiftigten wir uns mit zwei anderen
Fehlerquellen des Verfahrens.

Erstens ist die Abscheidung des Quecksilbers aus
der Chloridlosung auf den Kupferdraht nicht vollstindig,
und zwar prozentual um so weniger, je kleiner die Kon-
zentration und je grofiler das Volum der Losung ist. Mit
den 2 bis 3 cm® Losung, mit denen wir frither arbeiteten
(II1, 548), kommt man praktisch selten aus; meist liegen
10 bis 20 em?® vor (Eindampfen ist wegen der damit ver-
bundenen Quecksilberchloridverluste nicht angebracht).
Beispielsweise gingen aus 10 c¢m?® Losung nach drei-
tigigem Schiitteln bei Zimmertemperatur®) von

1,07, 3,07, 10,0 7, 20,0y
nur
0,43 7, 247,

6,37, 14,9y

Quecksilber an den Kupferdraht. Verlingerung der Ver-
suche hatte kein besseres Ergebnis. Aus nur 1 cm?
Losung schieden sich dagegen unter sonst gleichen Be-
dingungen von 10,0 y Quecksilber 8,5 y ab. Es sieht aus,
als ob es sich um Gleichgewichte handelt. Ein Kupfer-
draht, auf dem 10,0 y Quecksilber elektrolytisch nieder-
geschlagen waren, verlor 2,6 y Quecksilber, als er in
10 ecm® der immer benutzten oxalathaltigen Fliissigkeit
drei Tage lang aufgehoben wurde.

Die zweite Fehlerquelle tritt beim Abdestillieren
des Quecksilbers vom Kupferdraht auf. Sie entspringt
der Tatsache, dal das Quecksilber auch bei Zimmer-
und Kiihlwassertemperatur noch merklich fliichtig ist
und sich nicht quantitativ kondensiert. 1 e¢m?® Luft
nimmt bei gewthnlicher Temperatur etwa 0,02 y Queck-
silber als Dampf auf. Da die Destillationsréhrchen
1 bis 2 cm?® Inhalt hatten, wurde dadurch ein Verlust
an Quecksilber bedingt, der selbst im giinstigsten Fall
mehrere Hundertstel y betrug.

Wihrend diese beiden Fehlerquellen zu Queck-
silberverlusten fiihren, kann gelegentlich ein Mehr
an Quecksilber vorgetiuscht werden, wenn beim Ein-
schieben des Kupferdrahtes in das Destillationsréhrchen
Spuren Kupfer an der Glaswand haften bleiben, wo sich
spiater das Quecksilber kondensiert, und mit diesem

7) Anderes Licht (Natrium, Barium, ultraviolett) bewihrte
sich nicht besser als das Gelblicht der photographischen
Dunkelkammer.

8) Bei 36stiindigem Erwidrmen auf 50 bis 60° im Einschluf-
rohr (III, 548) war es nicht anders.

hinterher als Chlorid in Losung gehen. Ebenso wirkt
das Mitdestillieren von Kupferchlorid, das sich manch-
mal spurenweise auf dem Kupferdraht bildet. Uber-
haupt ist es ein Nachteil des colorimetrischen Ver-
fahrens, daf} das Carbazon auch mit anderen Schwer-
metallen starke Firbungen (z. B. mit Kupfer Tiefrot,
mit Gold Tiefgriin) gibt.

Vor kurzem ist es nun J. Bodnar und E. Szép?®)
im Medizinisch-Chemischen Institut der Universitit De-
brecen gelungen, 10 y bis 0,04 y Quecksilber dadurch
quantitativ zu bestimmen, daf8 sie das auf einem Eisen-
draht niedergeschlagene Quecksilber abdestillierten, das
Destillat zu einem Tropfen vereinigten, dessen Durch-
messer unter dem Mikroskop mafien und daraus — der
Tropfen ist bei dieser Kleinheit kugelférmig — das
Quecksilbergewicht berechnetent®), ein Seitenstiick zu
der bekannten Bestimmung kleinster Goldmengen. Nach
der Vorschrift von Bodnar und Szép wird in die
Quecksilberchloridlésung, deren Volum nur 0,1 cm?* be-
tragen darf und die sich in einem 1,5 mm weiten Glas-
réhrchen befindet, nach Zugeben von Kaliumchlorid-
I6sung und von 5 bis 10 mg einer % %igen Kupfersulfat-
losung ein 0,3 bis 0,4 mm starker Eisendraht gestellt.
Nach ein bis zwei Minuten, in denen der grofite Teil
des Kupfers und des Quecksilbers ausfillt, entfernt man
den Draht und wiederholt, sofern mehr als 0,3 y Queck-
silber vorliegt, Kupfersulfatzusatz und Ausfillung mit
einem neuen Eisendraht. Die gewaschenen und getrock-
neten Drihte werden in einem staubfreien, mit Wasser,
Alkohol und Ather gereinigten Glasréhrchen (15 cm
lang, 1 mm weit, 0,2 mm Wandstirke, in der Mitte zu
einer Capillare von 4 cm Linge und 0,2 mm Weite aus-
gezogen; Abbildung a. a. O. S. 224) bis zum Schmelzen
das Glases erhitzt. Man sammelt das Quecksilber an
einer Stelle der Capillare und vereinigt es, nachdem die
Capillare an einem Ende abgeschmolzen ist, unter Al-
kohol durch Zentrifugieren (eine Handzentrifuge ge-
niigt) zu einem Tropfchen, das mit dem Alkohol
auf ein Objektglas gebracht und unter einem
Mikroskop mit Mikrometereinrichtung gemessen wird.
Bei weniger als 0,6 y Quecksilber macht die Bildung
eines einzigen Tropfchens manchmal Schwierigkeiten, so
dafl man zwei bis drei Tropfchen mikrometrieren mufl.
Die Beleganalysen betreffen 0,04 bis 10 y Quecksilber
und zeigen, dafl die Unsicherheit bei den gréBeren Men-
gen nur etwa 0,1 y betragt, und dafl sich auch die kleia-
sten Mengen noch mit 25% Genauigkeit bestimmen
lassen.

Dieses Verfahren von Bodnar und Szép hat im
Vergleich it dem colorimetrischen insofern etwas sehr
Bestechendes, als es das Quecksilber in metalli-
scher Form sichtbar macht und bestimmt., Zweifel,
ob wirklich nur Quecksilber zur Messung gelangt, sind
auch bei den kleinsten Mengen nicht méglich. Aber os
ist ein ,,Ultramikroverfahren auch darin, dal man nicht
mehr als 0,1 cm?® Losung analysieren kann. Dies ist ein
ernstlicher Nachteil. Wie schon erwihnt, liegen in der
Praxis hédufig 10 bis 20 ¢cm® Lésung vor. 0,04 y Queck-
silber in 0,1 em® L&sung, die untere Grenze der An-
wendbarkeit des Verfahrens, bedeuten aber schon 4 y
in 10 em?, also wesentlich mehr, als oft bestimmt wer-
den mufl. :

Unser Bestreben ging dahin, das mikrometrische
Verfahren nach Bodnar und Szép auch fiir Fliissig-

9 JUltramikromethodezur Bestimmungdes
Quecksilbers“ Biochem. Ztschr. 205, 219 [1929].

10) Dje mikrometrische Bestimmung wandte schon P. E.
Raaschou (Ztschr. analyt. Chem. 49, 172 [1910]) bei grofleren
Quecksilbermengen (oberhalb 40y) an.
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keitsvolume von 10 bis 20 em* und in Gegenwart von
mehr Kupfersalz bei Quecksilbermengen bis hinab zu
ion y brauchbar zu machen. Eine einfache Ubertra-
gung der Quecksilberausfallung am Eisendraht auf
groflere Volume war unméoglich; sie ist gewifl schon von
den ungarischen Forschern versucht worden. Die Re-
aktion verlauft nur dann befriedigend, wenn die Fillung
der beiden edleren Metalle blol wenige Minuten danert.
Deshally verlangt die Vorschrift von Bodnar und
Szép, dafl die Losung den Draht in diinnster Schicht
wmgibt. Bei groflerem Fliissigkeitsvolum vollzieht sich
die Ausfillung viel langsamer; es treten Stérungen
durch Eisenhydroxydbildung auf; selbst nach Stunden
und Tagen bleibt die Quecksilberausscheidung unvoll-
kommen. Alle Versuche, die Ausscheidung quantitativ
z1 machen, wie Seignettesalzzugabe zur Verhinderung
der Hydroxydbildung, Temperatnrerhéhung, stérkerer
Kupferzusatz, Vergréflerung der Eisenoberfliche, blie-
ben ergebnislos.

Erst als wir dazu iibergingen, das Quecksilber elek-
trolytisch niederzuschlagen, hatten wir mehr Erfolg.
Gold, Platin, Silber, Eisen, die wir zuerst als Kathoden
henutzten, erwiesen sich als unbrauchbar. Beim Gold
lag die Hauptschwierigkeit darin, dafl das quantitative
Austreiben des Quecksilbers aus deni entstandenen
Amalgam starkes und langes Erhitzen erforderte und
daB Quecksilbermengen unter 5 y infolge teilweiser Oxy-
dation nicht zu bestimmen waren. Als geeignetes Ma-
terial fiir die Kathode erwies sich % mm starker Kupfer-
draht, fiir die Anode Platin, Die Einzelheiten werden
nnten bei den Analysenvorschriften gegeben. Einige
allgemeine Angaben, die fiir die Elektrolyse von Bedeu-
tung sind, seien vorausgeschickt.

Der Elektrolyt mufl Salzsiiure enthalten, wenn die Queck-
silberabscheidung quantitativ sein soll. Bei Abwesenheit von
Salzsiure wurde, auch wenn andere Siiuren (Schwefelsdure,
PPhosphorsiiure) zugegen waren, zu wenig Quecksilber gefunden.
Die Wirkung der Salzsdure erklirt sich wahrscheinlich dadureb,
daf} der Elektrolyt wéhrend der Elektrolyse chlorhaltig bleibt
und daf} infolgedessen Spuren Quecksilber, die sonst mit dem
kathodisch entwickelten Wasserstoff als Dampf entweichen,
chloriert und zuriickgehalten werden.

Die Stromstiirke mufl niimlich so bemessen werden, dafl an
der Kathode eine dauernde Wasserstoffentwicklung erfolgt (nur
dann scheidet sich das Quecksilber vollstdndig ab), ohne daf} sich
jedoch die Fliissigkeit nennenswert erwirmt. Bei zu hoher Span-
nung, desgleichen manchmal bei Benutzung einer neuen Platin-
anode ging etwas Platin in Losung, das sich auf der Kathode,
sie schwarzfirbend, niederschlug. Damit war eine aufler-
ordentliche Hemmung der Quecksilberabscheidung verbunden.
Sie lief} sich aufheben, indem der Elektrolyt mit etwas Kupfer-
sulfat versetzt wurde; Quecksilber und Kupfer schieden sich
dann schnell auf der Kathode aus. Zwei bezeichnende Ver-
suche: 1. 10 em?® Losung mit 1,0 ¥ Quecksilber (als HgCl,), mit
% cm® 2-n-Salzsiiure und einem Tropfen 10%iger Platinchlorid-
losung versetzt; mit 4 V 4 Stunden elektrolysiert: gefunden nur
0,16 y Quecksilber. 2. Alles wie bei 1., jedoch im Elektrolyten
noch drei Tropfen 1%ige Kupfersulfatlésung: gefunden 1,00 »
Quecksilber. Durch Zusetzen von Kupfersalz 1afit sich die
Elektrolyse auch sonst beschleunigen. Man muf3 dabei aber
den Nachteil in Kauf nehinen, dafl die Oberfliche des Kathoden-
Kupferdrahtes porig wird, das spitere Waschen und Trocknen des
Drahtes etwas mehr Zeit und Aufmerksamkeit beanspruchen
und daf3 das Quecksilberdestillat an Reinheit einbiifien kann.
Darum ist die Anwendung des Kupfersalzzusatzes nicht all-
gemein zu empfehlen, sondern nur in den Fillen, wo man eine
neue Platinanode in Gebrauch nimmt oder wo die Elektrolyse
besonders schnell erledigt werden muf.

Der Kupferdraht neigt an der Oberfliche des Elektrolyten
zur Oxydation. Dieser beugt man in einfacher Weise durch
Uberstreifen einer Glascapillare vor. Freies Chlor stort auch
in groflerer Menge die Elektrolyse nicht; man kann, was be-

sonders bequem ist, ohne weiteres die Losungen elektroly-
sieren, die man beim Losen von Quecksilber oder Quecksilber-
sulfid in Chlorwasser bekommt. Die Analyse 1afit sich auch
glatt durchfithren, wenn der Elektrolyt kleinere Mengen
Natrium, Ammonium, Eisen, Schwefelsiiure, Salpetersiure,
Phosphorsiiure, Oxalsiiure enthilt, auch Spuren Jod. Bei mehr
Jod wird spéater das Quecksilberdestillat durch Quecksilberjodid
verunreinigt. Stérend wirken aufler dem schon erwiithnten
Platin u. a. Zink, Blei, Arsen, Blausiure.

Die Elektrolyse verlduft auch noch bei gréfierem Elektrolyt-
volum, z. B. 20 em?3, quantitativ. Sie L3t sich bei Queck-
silbermengen von 0,01 y bis gegen 1000 y anwenden.
Groflere Mengen komimen schon deshalb nicht in Betracht, weil
die Quecksilbertropfen dann nicht mehr kugelférmig und
darum nicht gut zu mikrometieren sind.

Oft ist das Quecksilber neben einem grifleren Uberschuf}
von Kupfer zu bestimmen. So erhilt man bei der Analyse von
organischem Material, das zunidchst mit Chlor oder Kalium-
chlorat-Salzsiure zerstort ist, nach dem Fiillen mit Schwefel-
wasserstoff unter Kupfersulfatzusatz usw. (vgl. oben) schlieflich
10 bis 20 em? Losung, in der sich aufler dem Quecksilber
20 mg Kupfer befinden. Die Elektrolyse mufl dann langsamer,
unter genauem Einhalten einer bestimmten Spannung, auch in
etwas stirker salzsaurer Losung vorgenommen werden, damit
sich das Kupfer auf der Kathode als gleichmiBig kristalli-
nischer Uberzug absetzt. Es darf sich weder schwammig
(schlecht auszuwaschen; leicht abbrockelnd) noch auch ganz
glatt ausscheiden, wie es bei zu kleiner Stromdichte (oder bei
der sonst iiblichen Elektrolyse in schwefelsaurer oder salpeter-
saurer Losung) geschieht, weil es dann Schwierigkeiten macht,
das vom Kupfer eingeschlossene Quecksilber vollstindig
herauszudestillieren.

Fiir das Abdestillieren des Quecksilbers aus dem Kupfer-
draht ist folgendes zu beriicksichtigen. Die Réhrechen miissen
etwas weiter, 2 mm weit, gew#hlt werden. Schwer schinelz-
bares Glas, das hioheres Erhitzen des Kupfers erlaubt, ist nicht
zweckmiflig, weil — wahrscheinlich gerade wegen der héheren
Temperatur — das Quecksilberdestillat weniger rein wird und
schlechter zusainmenfliefit. Auf die Vorbehandlung der Rélhr-
chen kommt es hier, wo es sich um groflere Oberflichen von
Glas und Draht handelt, mehr an als bei der Arbeitsweise nach
Bodnar und Szép it dem winzigen Eisendriihtchen. Unser
Reinigungsverfahren bestand iin Behandeln mit Chromsiure,
Waschen mit Wasserit), Auskochien mit verdiinnter Natron-
lauge, Durchblasen von Wasserdampf, Trocknen und Erbitzen.
Dann erst wurde die Capillare ausgezogen, in der sich spiiter
das Quecksilber sammelte.

Beim Abdestillieren des Quecksilbers von Drihten, auf
denen auch Kupfer niedergeschlagen war, traten anfangs
Schwierigkeiten auf, weil sich trotz sorgfiltigsten Auswaschens
des Drahtes Quecksilber- und Kupferchlorid bildete. Abhilfe
fanden wir, indem wir das Rohrechen vor dem Einfithren des
Drahtes mit starker Natronlauge befeuchteten, es ohne Nack-
waschen erhitzten und auszogen. Der entstehende diinne Uber-
zug von Natriumhydroxyd oder -carbonat hielt beim Destillieren
das Kupfer zuriick und verwandelte Quecksilberchlorid in freies
Metall, so daf} ein reines Quecksilberkondensat erhalten wurde.
Im richtig vorbereiteten Rohr lief3 sich das Quecksilber meist
schon vor dem Zugeben von Alkohol durch Klopfen zu einer
IKugel vereinigen.

Wegen der kleineren Abmessungen des Destillations-
réhrchens bewirkt die Fliichtigkeit des Quecksilbers bei
Zimmertemperatur hier geringere Fehler als bei dem alten
Verfahren. Zur Erzielung ganz quantitativer Quecksilber-
kondensation und hdherer Genauigkeit auch bei Quecksilber-
mengen unter 0,2 y kann die Capillare mit festem Kohleu-
dioxyd oder mit fliissiger Luft gekiihlt werden.

Die Quecksilberkiigelchen verdampfen, auch wenn sie frei
an der Luft liegen, auffallend langsam. Bei Kiigelchen von 8
und 80 y Gewicht war noch nach mehreren Monaten keine Ver-
ringerung ihres Durchmessers festzustellen, ebensowenig bei
mehrtigigem Uberleiten von Luft iiber ein 10 y schweres
Kiigelchen. Man konnte denken, eine Oxydhaut verhinderte die
Vertliichtigung ganz. Dem war jedoch nicht so: Als wir 100 »

11) Ather ist wegen der Verunreinigungen, die er in der
Regel enthilt, zu vermeiden.
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Quecksilber in einem 2 mm weiten Rohr durch langsames
Destillieren in einen feinen Beschlag verwandellen und in
drei Stunden 250 1 Luft dariiberleiteten, verfliichtigten sich
1,9 y Quecksilber.

Vorschrift fiir die Bestimmung des Quecksilbers bei
Abwesenheit von Kupfer.

Wir beschreiben unsere Arbeitsweise moglichst

genau!?) und gleich mit den Vorsichtsmafiregeln, die

bei der Bestimmung der kleinsten analytisch zugéng- -

lichen Quecksilbermengen (quantitativ 0,01 y, qualitativ
0,002 » = 2.10—* g) beachtet werden miissen. An dieser
Grenze stellt die Analyse Anspriiche an das analytische
Kénnen. Bei Quecksilbermengen von etwa 0,1 y an ist
sie keine Kunst.

Es wird angenonumen, dafi das Quecksilber als Chlo-
rid in 10 bis 15 em?® Losung vorliegt, die von der Vor-
behandlung her Chlor und kleine Mengen Chlorwasser-
stoff enthalten kann, Man versetzt die Lésung mit
etwa 0,3 cm® kouzentrierter Salzsiure. Mufi die Elek-
trolyse besonders schnell beendet werden, in etwa zwei
Stunden statt wie gewdhnlich in mehr als sechs, oder
befiirchtet man bei Benutzung eines neuen Platindrahtes
als Anode Stérungen (s. oben), so gibt man noch zwei
Tropfen einer 1%igen Kupfersulfatldsung (entsprechend
4 mg Knpfer) hinzu. Ohne einen solchen Grund ver-
zichtet man auf den Kupferzusatz, weil er, wie schon
ausgefiihrt wurde, die Analyse in anderer Beziehung er-
schwert.

Apparatur (Abb. 1): 20 cm?*-Becherglas niedriger
Form. Anode 0,5 mm starker, ausgegliihter Platindraht,
moglichst schon fiir Elektrolysen verwendet. Kathode
25 cm langer, 0,5mm starker Kupfet-
— draht aus reinstem Elektrolytkupfer
(hier vom Heddernheimer Kupfer-
werk, Werk Gustavsburg, bezogen),
abgeschmirgelt, ausgegliiht, noch-
mals abgeschmirgelt und mit reinem
Filtrierpapier abgerieben; danach
nur noch it ausgeglithter Stahl-
oder Nickelpinzette, nicht mit den
Fingern beriihrt; unten in waage-
rechte Windungen ausgehend, ent-
sprechend der Abbildung, oben von 1 mm weitemn Ca-
pillarrohr umgeben, das 1 em in den Elektrolyten ein-
taucht. Becherglas mit auch an den Elektroden dicht
abschlieflendem Filter (quecksilberfrei!, vgl. unten) be-
deckt. Es ist wichtig, daf8 der Elektrolyt vor Staub be-
wahrt bleibt und daf} er auch von der — fast imumer
quecksilberhaltigen — Luft des Laboratoriums moglichst
abgeschlossen wird. Infolge seines Chlorgehaltes niinmt
er leicht Quecksilber aus der Luft auf.

Elektrolyse mit 4 V Spannung; Stromstiarke 20 bis
80 mA. Dauer mindestens sechs Stunden (oder iiber
Nacht), bei Kupfersulfatzusatz zwei bis drei Stunden;
bei groflerem Fliissigkeitsvolum als 10 em® entsprechend
linger. An der Kathode soll eine dauernde Wasserstoff-
entwicklung erfolgen. Firbt sich die Kathode schon im
Lauf der ersten Stunde schwirzlich (Dunkelrotfarbung
ist etwas Gewbhnliches), so deutet dies auf Platin-
abscheidung (s. oben), und es besteht die Gefahr, dafi
das Quecksilber nicht quantitativ ausgeschieden wird.
Die Analyse ist dann unter Kupfersulfatzusatz zu
wiederholen.

+
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Abb. 1.

12) Es besteht heute, wie manche Zuschriften zeigten,
Interesse fiir die Quecksilberbestimmung auch in Kreisen, in
denen man keine besondere analytische FErfahrung voraus-
setzen kann.

Nach Beendigung der Elektrolyse wird der Kupfer-
draht aus der Capillare nach unten herausgeschoben,
zwei (finf'®») Minuten vorsichtig in destilliertem Wasser
gespiilt, durch Auflegen auf eine saubere Glasplatte vom
anhaftenden Wasser befreit, nach Abschneiden des
Stiickes, das in der Capillare steckte, so uimgeknickt, daf}
er ein schmales, etwa 3 c¢m langes Biindel bildet, und in
einem Petrischilchen, auf einem kleinen Glasgestell
liegend, iiber Chlorcalcium windestens fiinf (fiinfzehn)
Minuten getrocknet. Das Chlorcalcium darf nicht, wie
es gelegentlich vorkommt, nach organischen Verunreini-
gungen riechen, sonst kénnen spiter beim Destillieren
des Quecksilbers Schwierigkeiten auftreten. Auch bei
allen diesen Operationen darf der Kupferdraht nicht mit
den Hinden beriihrt werden.

Es folgt das Abdestillieren des Quecksilbers im be-
sonders hergerichteten Glasrohr. Ausgesuchtes Rolr
(gewohnliches, nicht zu leicht schmelzbares, aber nicht
»schwerschmelzbares” Glas) mit mdglichst glatter In-
nenfliche, 2 mm Weite, 3,5 mm Auflendurchiesser, wird
in 20 cm langen Stiicken durch Durchziehen feuchter
Biiuschchen Watte innen gereinigt, 10 Min. in Natrium-
dichromat-Schwefelsiiure erhitzt (eine grolere Zahl
Rolire gleichzeitig in weitem Reageusglas), in heiflem
Wasser griindlich gespiilt, zwei Stunden mit heifler ver-
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diinnter Natronlauge, darauf einige Stunden mit stronten-
dem Wasserdanipf (wieder mehrere Rohre in weiterem
Rohr) behandelt und vor Staub geschiitzt aufbewahrt.
Vor der Benutzung spritzt man durch das Rolir noch ein-
mal destilliertes Wasser hindurch und trocknet es unter
Durchleiten eines mit Chlorcalciuin getrockneten Luft-
stromes. Es liegt dabei auf einem auch weiterhin dienen-
den einfachen Gestell aus Eisen oder Nickel (vgl. Abb. 2).
Rechts ist es mittels eines kurzen Stiickes sauberen
Gummischlauches mit dem Chlorealciumrohr verbunden.
Man erhitzt es, von rechts nach links fortschreitend, bis
fast zum Erweichen des Glases (Gummischlauch nicht
erwarmen!). Nach dem Erkalten schneidet man rechts
2 em ab, wobei man Sorge trigt, daf} keine Gummniteile
oder Glassplitter in das Innere gelangen, und zieht es
11 e vom linken Ende entfernt zu einer nicht zu diinn-
wandigen Capillare von 4 bis 5 em Liinge und 0,3 bis
1 mm (bei iiber 100 » Quecksilber) Weite aus. Das
rechte Ende biegt man nach unten uin.

Dann wird der quecksilberhaltige Kupferdraht von
links bei waagerecht gehaltenem Rohr mit einem aus-
gegliihten Eisen- oder Nickeldralht bis nahe an die Ver-
engung eingeschoben. Man schliefit das Rohr am linken
Ende, indem man es mit kleiner Stichflamme 2 em vom
Kupferdraht entfernt auszieht, ohne dabei den Draht zun
erwarmen. Schliefilich 148t man den Draht bis zum ge-
schlossenen Ende des Rohres gleiten, legt das Rohr auf

13)—13ie eingeklammerten Angaben gelten fiir den Fall, daf}
Kupfersulfat zugesetzt war oder dafi die Drahtoberflache in-
folge voriibergehender Auflésung von Kupfer rauh geworden ist.
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das Gestell und kiihlt die rechte Hilite der Capillare
mittels eines Streifens Filtrierpapier und flielenden
Wassers.

Zum Abdestillieren des Quecksilbers wird das Rohr-
stiick mit dem Kupferdraht allmilhlich, zuletzt einige
Minuten bis fast zum Zusammenfallen des Glases
erhitzt, wobei auch die iibrigen Rohrteile bis
dicht an die gekiihlte Stelle so weit erwarmt wer-
den, dafl sich kein Quecksilber niederschlagen kann.
Schliefilich steigert man die Temperatur so loch, dafl der
Dralit, vou links beginnend, in das Glas blasenfrei eiu-
geschmolzen wird und das Rohr bis zur Capillare zu-
sammenfillt. Nachdem damit Destillation und Konden-
sation des Quecksilbers beendet sind, zieht man die
Capillare 1% em vom Filtrierpapier entfernt ab und
priift sofort die Stelle, wo die Kiihlung begann, mit be-
waffuetem Auge, am besten mit einer binokularen Lupe
von etwa 15maliger Vergroflerung, auf schwarzem Un-
tergrund bei hellem Licht. Aufler metallisch glinzenden
Quecksilbertrépfchen uund einem kleinen farblosen
Wasserkondensat, das nie fehlt, darf nichts zu sehen sein.
Zeigt sich ein gelber oder roter Beschlag (Quecksilber-
oxyd), so ist ein Teil des Quecksilbers oxydiert, weil das
freie Stiick der Capillare nicht warmm genug gehalten
wurde, und entgeht der Bestimmung.

Man kiirzt jetzt das umgebogene offene Rohrstiick
auf etwa 1 cm, liiit mit Hilfe einer Capillarpipette einen
Tropfen riickstand- und staubfreien Alkohol in den
langen Rohrschenkel flielen und zentrifugiert in einer
Handzentrifuge (das Réhrchen steckt dabei in einem
Kork, der an die Steile der Metallhiilse fiir die Zentri-
fugenglischen tritt; Abb. bei BodnarundSzép S. 225)
kurze Zeit mit hoher Geschwindigkeit. Der Alkohol
flieft in die Capillare; das Quecksilber vereinigt sich in
der Spitze fast immer zu einem Kiigelchen, das man
schon bei 2 y Gewicht mit blofien Auge erkennen kann,
sobald man es unter leichtem Beklopfen und Drehen des
Rohrchens aus der Spitze herausrollen 1afit. Man priift
dabei mit der Lupe, ob nur ein Tropfen vorhanden ist.
Notigenfalls zentrifugiert man nochmals, erwidrmt das
Réhrchen durch Eintauchen in heifies Wasser und suchi
die Vereinigung des Quecksilbers durch weiteres Klopfen
und Zentrifugieren zu erreichen. Erweist es sich, was
Lei den kleinsten Quecksilbermengen manchmal vor-
kommt, als unméglich, ein einziges Kiigelchen zu er-
halten, so mul man sich damit abfinden, mehrere Kiigel-
chen auszumessen. Nachdem man zum Schluf§ das
Kiigelchen in die Mitte der Capillare rollen lie}, schneidet
man deren Ende ab, richtet sie mit der Offnung nach
unten, so dafl der Quecksilbertropfen zur Miindung rollt,
und tupft mit dieser leicht auf ein ebenes?®) Objekttriger-
glas auf, wobei der Quecksilbertropfen auf dieses iiber-
geht. Das folgende Auffinden des Tropfens wird er-
leichtert, wenn man die Beriihrungsstelle, z. B. durch
einen auf der Unterseite des Glases angebrachten Kreis,
vorher kennzeichnet. Nach Verdunsten des Alkohols
erfolgt die Messung des Tropichens oder der Tropfchen
unter einem Mikroskop mit Mikrometereinrichtung. Wir
benutzten ein Instrument von Emil Busch, Rathenow,
mit 65facher Vergroferung beim Aufsuchen und Ein-
stellen der Tropfen sowie zum Messen griBerer Kugeln
und mit 360facher VergréBerung zum Mikrometrieren der
kleinsten Kiigelchen. Ein Skalenteil entsprach 14,6
und 2,61 x4, wie wir durch Eichen mit einem Zehntel-
millimetermafstab festgestellt hatten. Bei den Messun-

13) Objekttrager mit eingeschliffener Vertiefung empfehlen
sich nicht, weil das mikroskopische Aufsuchen des Tropfens
durch die wechselnden Einstellungsebenen erschwert wird.

gen hatte die Lochblende unter dem Objekt 3 mm Weite.
Das Quecksilbergewicht (in y) ergibt sich!®) aus dem
Kugeldurchmesser (d, in ) zu 7’1%?,6 ds.

Wie schon erwihnt, verursacht die Fliichtigkeit des
Quecksilbers kleine Verluste (etwa 0,02 y) beim Konden-
sieren. Bei Quecksilbermengen iiber 0,2 » fallen sie
wenig ins Gewicht. Bei kleineren Mengen vermeidet
man sie durch Tiefkithlung der Capillare des Destilla-
tionsrohres. An die Stelle des Filtrierpapiers und Kiihl-
wassers tritt ein Streifen Kupfer- oder Aluminiumblech,
dessen Ende in fliissige Luft oder in Kohlendioxyd-
Aceton-Brei taucht. Die Capillare ist dabei nicht enger
als 1 mm zu machen, damit sie sich nicht mit Eis ver-
stopft. Nach dem Auftauen sieht man mit der Lupe in
dem scharf abgesetzten Wasserring die Quecksilber-
tropfchen, die sich beim Drehen des Rohres hin und her
bewegen. Beim Klopfen mit einem Glasstéibchen flieflen
sie meist zu einem Tropfen zusammen. Bei einiger
Ubung sind 0,002 y Quecksilber mit der 15fach ver-
grofiernden Lupe noch zu erkennen. Dies ist etwa die
Grenze der qualitativen Nachweisbarkeit des Queck-
silbers nach diesem Verfahren.

Beleganalysen mit Quecksilber II-chloridlosungen be-
kannten Gehaltesi¢):

A. Ober 0,5y Hg (Mittel mehrerer Bestimmungen; Streuung
+29):

Angew. 1000 500 100 10,0 50 10 0,5 yHg.

Gef, 1000 490 101 99 50 10 050yHg.
B. Unter 0,1y Hg (Capillare tiefgekiihlt):

Angew. 0,06 0,04 0,02 0,01 y Hg

Skalenteile 7,7 + 2,8 6,6 5,5 38+22

d 20,1+ 7,3 17,2 144 99+ 58 u

Gef. 0,062 0,037 0,021 0,009 y Hg.

C. Zur Elektrolyse gelangte eine bei Zimmertemperatur mit
Chlor gesittigte Losung:
Angew. 1,0 y Hg; gef. 1,00 y Hg.

Bestimmung des Quecksilbers in grifieren Mengen
Lésung oder fester Substanz, nach Fillen mit Schwefel-
wasserstoff unter Kupfersulfatzusatz.

Das bisher besprochene Analysenverfahren setzt
eine  Quecksilberchloridlosung von verhiltnismiig
kleinem Volum, nicht wesentlich mehr als 20 ¢m3, voraus.
Es kann z. B. ohne weiteres benutzt werden, wenn man
das Quecksilber zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes
von Luft oder anderen Gasen mit fliissiger Luft konden-
siert und in Chlorwasser geldst hat.

Der praktisch hiufigere Fall ist die Bestimmung des
Quecksilbers in einer betrdchtlichen Menge Harn, Stuhl,
pflanzlicher, tierischer Substanz usw. oder in einer
Reagenzienlgsung, die nicht unmittelbar der Elektrolyse
unterworfen werden kann. Dadurch wird die analytische
Aufgabe schwieriger. Wie oben beschrieben wurde, mufl
das Quecksilber, wenn es in organischer Bindung vor-
liegt, zuniichst in geldstes Chlorid iibergefiihrt werden.
In der dabei entstehenden Lgsung grofien Volunis oder
in einer Reagenzienldsung, z. B. einer Salzsiure, die zur
Untersuchung steht, wird es nach Zugabe von Kupfer-
sulfat (entsprechend 20 mg Kupfer) mit Schwefelwasser-
stoff als Sulfid zusammen mit Kupfersulfid gefillt; die

15) Bei einer grofleren Zahl von Messungen empfiehlt sich
das graphische Verfahren unter Anwendung von Logarithmen-
papier.

1¢) Losungen mit weniger als 10 y Quecksilber im cm?
halten sich schlecht (bei unter 1 y/cm3 verindern sie ihren
Titer oft schon nach einigen Tagen) und sind stets frisch zu
bereiten. Die Ursache diirfte in Spuren Staub liegen, vor denen
man beim Herauspipettieren usw. die Losung nicht ganz
schiitzen kann. .
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Sulfide werden mit Chlor in Chloride verwandelt. Zur

Elektrolyse gelangt also eine Losung, die auier freiem .

Chlor und etwas Chlorwasserstoff 20 mg Kupfer enthilt.

Wie ebenfalls schon auseinandergesetzt wurde, kommt
es hier darauf an, dafl das mit dem Quecksilber elek-
trolytisch niedergeschlagene Kupfer die giinstigste Form
besitzt; es ‘mufl sich im Lauf der Elektrolyse ein gleich-
miBiger, leuchtendroter Uberzug bilden, der nach etwa
zwolf Stunden feinnadelig-kristallinisch wird. Gegen-
iiber der obigen Vorschrift fiir die einfache Elektrolyse
crwiesen sich die folgenden Abdnderungen als zweck-
miBig. Die Losung (wiederum etwa 15 em?; eine beim
Filtrieren bleibende Opalescenz von Schwefel, der bei
der Chlorierung der Sulfide entstand, ist belanglos) wird
mit 2 em? konzentrierter Salzsdure versetzt. Man biegt
auch die Platinanode unten waagerecht V-formig, damit
sie der Kathode (10 cm freie Linge) gleichmiflig gegen-
iibersteht. Die Elektroden miissen schon unter Span-
nung stehen, wenn sie mit dem Elektrolyten in Be-
riihrung kommen. Wir elektirolysierten mit einer
Klemineuspannung von 1,48 £ 0,02 V; Stromstarke etwa
4 m A*%). Dauer der Elektrolyse 36 bis 48 Stunden; sie
kann beendet werden, wenn die Stromstirke auf 0,56 m A
gesunken ist und eine Probe der Losung mit Ammoniak
nnr noch eben erkennbare Blaufirbung gibt.

Die Einhaltung der ‘gilinstigsten Spannung, die
iibrigens auch etwas von der Beschaffenheit des Anoden-
platindrahtes abhéngt (weshalb man zweckmiBigerweise
bei mehreren parallel geschalteten Elektrolysen dieselbe
Sorte Platindraht verwendet), ist wichtig. Kleinere Strom-
dichte bewirkt einen schlechtleitenden Uberzug auf der
Kathode (CuCl?) oder lifit den Kupferniederschlag zu glatt
werden, grofiere macht iln zu nadelig und porig, beides
aus schon erwihnten Griinden ungiinstig. Bei Quecksilber-
mengen iiber 100 y erfolgt die Abscheidung in schwammig-
grauer Form; mehr als 500 y lassen sich kaum bestimmen.

Beim Handhaben des Kathodendrahtes, beim Wa-
schen, Trocknen usw., muf man besonders vorsichtig
sein, Sollten sich Kupfernidelchen in gréfierer Menge
ablésen (Verlust einiger Kristillchen macht wenig aus,
weil sie verhiltnisiniflig quecksilberarm sind), so bringt
man auch die iibrigen lose sitzenden durch Klopfen zum
Abfallen, sammelt alle, 16st sie in Chlorwasser und elek-
trolysiert die Losung unter Beunutzung eines zweiten
Kupferdrahtes. Das Auswaschen des Drahtes geschieht
hier in bekannter Weise im Elektrolysegefifi unter
Strom, indem der Elektrolyt vorsichtig durch reines
Wasser ersetzt wird; Dauer mindestens eine halbe
Stunde. Der Draht wird nach Eutfernen des anhaften-
den Wassers gerade gestreckt, durch einmaliges Um-
biegen auf 5 cmn Linge gebracht und mindestens eine
Stunde iiber Chlorcaleium getrocknet.

ks wurde auch schon darauf aufmerksam gemacht,
dufl das Destillationsrohr hier eine besondere Behand-
lung mit Natronlauge erfahren muf, damit beim Destil-
lieren des Quecksilbers nicht Fehler infolge Bildung von
Chlorid (das nach dem Abdestillieren des Quecksilbers
bei sofortigem Beobachten als weifler Beschlag erscheint)
entstehen. Man taucht das noch nicht ausgezogene Rohr,
nachdem es bis fast zum Weichwerden erhitzt wurdet®),
mit dem. Ende, das spiter den Draht aufnimmt, in 50%ige
Natronlauge, 1afit die Lauge bis an die zur Capillare aus-

17) Bei unserer Anordnung wurde die erforderliche Span-
nung von einem Widerstand (20 Ohm) abgezweigt, mit dem die
Stromquelle von 4 V Spannung kurzgeschlossen war. An ein
Schienenpaar waren gleichzeitig acht Elektrolysen an-
geschlossen.

18) Darf nicht unterlassen werden, weil das Rohr sonst
beim folgenden Erhitzen mit dem XAtznatron hiufig springt.

zuziehende Stelle flieBen, entleert das Rohr, sdubert cs
auflen und erhitzt es allmihlich unter Durchleiten
trockener Luft, bis das Glas die Flamme gelb zu firben
beginnt®*). Beim Destillieren des Quecksilbers beginnt
man mit dem Erhitzen an der Capillare.

Beleganalysen: HgClhaltige Losung (15 cm?), 20 mg
Cu als Kupfersulfat enthaltend, unmittelbar elektrolysiert:

Angew. 500 200 100 50 100 100 10,0 5,0 y Hz
Gef. 490 197 98 48 9,7 10,0 99 5,0y Hg
Angew. 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 05 0,5 y Hg
Gef. 1,06 1,02 1,05 0,95 1,0 0,43 0,43 y Hg.

Ohne Tiefkiihlung der Capillare verliert man auch
hier einige hundertstel » Quecksilber, wegen des
groffieren Rohrvolums etwas mehr als oben. Wendot
man Tiefkiihlung an, so muff man besonders darauf
achten, daf} sich die Capillare nicht mit Eis verstopft. Es
tritt hier wegen der gréfleren Kupferoberflache und des
Natriumhydroxydiiberzuges mehr Feuchtigkeit auf.

Das neue, inder elektrolytischen Ab-
scheidung am Kupferdraht, im Abdestil-
lieren und mikrometrischen Bestimmen
des Quecksilbers bestehende Verfah-
ren?) hat aufler groflerer Zuverlissig-
keit und Empfindlichkeit noch den Vor-
teil wesentlicher Arbeitsersparnis.
Schon weil man nicht nétig hat, aus den zu analysieren-
den Lésungen das Chlor wieder zu entfernen, wird viel
Zeit gewonnen. In der einfachen Form erfordert die
Analyse jetzt von da an, wo die chlorhaltige Quecksilber-
chloridlésung vorliegt, ausschliefllich der Elektrolyse
(die meist iiber Nacht geschieht) hochstens eine halbe
Stunde. Wir werden iiber die praktische Anwendung in
verschiedenen Richtungen demnichst weiter berichten.
Schon jetzt hat uns das Verfahren zu mancher neuen Er-
kenntnis verholfen. Die fritheren, chne die neuen Erfah-
rungen vorgenommelen Bestimmungen kleinster Queck-
silbermengen werden vielfach nachgepriift werden iniissei.

Es scheint auch, dafl die bisher bei der Analyse von
tierischem und pflanzlichem Material meist angewandte
Behandlung mit Chlor nicht immer geniigt, um alles vor-
handene Quecksilber in Chlorid zu verwandeln. Offen-
bar ist das Quecksilber manchmal so fest gebunden, dafy
die Verhiltnisse wesentlich anders liegen als bei Probe-
analysen, bei denen man quecksilberfreier organischer
Substanz Quecksilberchlorid zusetzte.

Vor allem hat sich schon gezeigt, dafl Spuren
Quecksilber idiiberaus weit verbreitet
sind. Dies gilt z. B. fiir die Reagenzien und Gerite der
Laboratorien. Die Mehrzahl der von uns gepriiften
Reagenzien im hiesigen Institut erwies sich als queck-
silberhaltig. Wir fanden z. B. (in je 100 em®) im Eis-
essig 65 y, in konzentrierter Schwefelsiure 9 y und 12 y,
in roher Salzsiure 40 ;, in gewdhnlicher Salzsiure 1 y
bis 1% y, in Salzsiure ,pro analysi“ oder ,fiir forensi-
sche Zwecke™ 0,3 y, in einer aus Chlor und Wasserstoff
synthetisierten Salzsfiure 0,2 y Quecksilber. Leider ge-

1) Ein so vorbehandeltes Rohr wurde statt mit dem
Kupferdraht mit 1/,5o mg Quecksilber II-chlorid beschickt. Bei
der wie sonst vorgenommenen Destillation schied sich in der
Capillare ein reines Quecksilberkondensat ab.

20) Das soeben von W. Gerlach und E. Schweitzer
(Ztschr. anorgan. allg. Chem. 195, 255 [1931]) verdffentlichte
spektralanalytische Verfahren 1463t nur griéflere Quecksilber-
mengen erkennen (iiber 0,07 ) oder quantitativ bestimmen
(im wichtigsten Fall, bei Gegenwart von Kupfer, iiber 4 y).
Der Chemiker wird es dem hier beschriebenen selten vorzieheu.
weil es kostspielige Apparaturen und besonderes Einarbeiten
verlangt und auch das Quecksilber nicht in freier, jeden Trrtum
ausschliefender Form isoliert.
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lang es uns bisher noch nicht, die Salzsiiure voll-
stindig von Quecksilber zu befreien. Dies ist deshalb
hesonders zu bedauern, weil man bei der Quecksilber-
bestimmung selbst Salzsiure benutzen mufl. Kein Queck-
gilber lie sich nachweisen im Kupfersulfat, iin Kalium-
chlorat, im destillierten und auch im Leitungswasser.

Es fand sich Quecksilber, wo man es durchaus nicht
erwarten kounte. Der einer Bombe entnommene Wasser-
stoff enthielt je Kubikmeter 4 », der aus einer anderen
0,2 y.  Am nieisten iiberraschte uns, da§ sich auch Bom-
benchlor als quecksilberhaltig (HgCl:) erwies®): bei
einer Bombe 50 y, bei einer zweiten 10 » Quecksilber je
Kubikmeter.

Filtrierpapier enthielt Quecksilber: 6 Filter von 4 cm
Durchmesser, einer lingere Zeit im Institutslager auf-
bewahrten Originalpackung entnommen, nicht weniger
als 7,3 y**). Bei anderen im Laboratorium aufgehobenen
Proben war der Quecksilbergehalt kleiner, aber auch
immer vorhanden. Wahrscheinlich ist er auf Adsorption
von Quecksilberdampf aus der Luft zuriickzufiihren.

1 m neuer Gummischlauch gab bei kurzem Aus-
spiilen mit Chlorwasser 1 y Quecksilber ab. In neuen
Pipetten fanden wir hiufig schon mit blolem Auge von
der Eichung zuriickgebliebene Quecksilbertropfchen.

Man sieht: Die Bestimmung kleinster
Quecksilbermengen ist von Legionen
Fehlerquellen umlauert! Eine .der unan-

venehmsten ist der in keinem chemischen Laboratorium
iehlende Quecksilbergehalt der Luft*®). Nach dem neuen
Verfahren wird er hiiufig etwas hoher gefunden als
{riiher. Er betrug beispielsweise (je Kubikmeter Luft)
im hiesigen Institut: in dem Rauin, in dem wir die vor-
liegenden Untersuchungen ausfithrten, 0,2 », in verschie-
denen anderen l.aboratoriumsrdumen 0,5 bis 20 y, im
Grofien Hérsaal 0,8 y, im Apparate- und Glaslager 40 7,
im Raum des physikalisch-chemischen Praktikums bis zu
200 y Quecksilber.

Der Quecksilberdampf in der Luft wird besonders
von Chlorwasser so erheblich absorbiert, dafi dadurch

bei den Analysen Fehler verursacht werden. Zum Bei-
spiel nahmen auf:
10 em3 Chlorwasser in 20-cm3-Becherglas, 2 Tage in

Luft von 1 y Hg/m3 . 0,08 y Hg,

10 em? (hlorwaeser in 20-em?- Becherglas, 3 Tage in
Luft von 20 Hg/m" . .

10 cm? (‘hlorwasqer in Petrischale von 10 cm Durch-
messer, 15 Stunden in Luft von 1 y Hg/m3 0,28 y Hg.

21) Das Chlor wurde mit einer Geschwindigkeit von 201 je
Stunde durch ein Bad von —30° geleitet, in dem sich die Haupt-
menge des HgCl, kondensierte. In Wirklichkeit mufi der Queck-
silbergehalt noch hoher gewesen sein als der gefundene.

22) Zur Analyse mit etwas Chlorwasser behandelt.

23) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 42, 999 [1929].

76 yHy,

10 ecm?® Chlorwasser, in Luft von 1 y Hg/m® schnell
fiinfmal durch ein quecksilberfrei gemachtes Filter ge-
gossen, enthielten schon 0,01 y Hg. Bei Wiederholung
des Versuches im Freien war kein Quecksilber nachzn-
weisen,

Auch reines Wasser nimmt aus stiirker quecksilber-
haltiger Luft merklich Quecksilber auf, z. B. 10 cm?, dic
30 Stunden in einer 10 cm weiten Petrischale in einer Luft
mit dem absichtlich hergestellten hohen Gehalt von 7 my
Hg/m? standen, 2 .

Unter diesen Verhiiltnissen bekommt man, mit dem
Werkzeug der verfeinerten Quecksilberbestimmung aus-
geriistet, bei umstidndlicheren Analysen fast niemals
,»Blindanalysen”“ ohne jeden Quecksilberbefund. Wir
fanden z. B. bei Analysen, die wir mit wechseliiden
Mengen Wasser (unter Benutzung von 10 em?® Salzsdui
und 20 mg Kupfer durch Schwefelwasserstoff-Fillung
usw.) mit allen erdenklichen VorsichtsmafBiregeln im
Freien vornahmen, stets 0,05 v Quecksilber, die nur teil-
weise der Salzsiiure entstammen Lkonunten. Bei Aus-
fiilhrung derselben Analyse im Laboratoriumsraum
wurden 0,2 bis 0,4 y gefunden.

Diese Erfahrungen mahnen zur Kritik gegeniiber
allen Schliissen, die sich auf die Bestimmung kleinster
Quecksilbermengenn nach dem hisherigen Verfahren
griilnden. Oft wird man weniger Quecksilber gefunden
liaben, als tatsiichlich vorhanden war, zweifellos aber ot
auch mehr. Kritische Zuriickhaltung erscheint auch vor-
laufig geboten gegeniiber den schon in die Tagespresse ge-
drungenen Mitteilungen B o r i ns ki s**), dafl Quecksilber
einen gewdohnlichen Bestandteil unserer nieisten Lebens-
mittel bilde und dafl es sich regelmiBig in den Aus-
scheidungen der grofien Mehrzahl aller Menschen finde.
Die Analysen, welche diesen Angaben zugrunde liegen,
sind nach den alten Verfahren ausgefiilirt; die dabei zur
Bestimmung gekommenen Quecksilbermengen bewegen
sich zumeist innerhalb der Grenzen*?), in denen die nun
anfgedeckten Fehlerquellen mitsprechen.

Die vorliegenden Arbeiten wurden dankenswerter-
weise von der Notgemeinschaft der Deut-
schen Wissenschaft unterstiitzt. [A.8]

2%) P. Borins ki, Klin. Wehsehr. 10, 149 [1931]; Referat
diese Ztschr. 44, 105 [1931].

23) In einzelnen Fiéllen gehen sie ohne Zweifel dariiber
hkinaus, so z. B. bei der Analyse der Seefische. Die von uns
vorgenonumene Untersuchung einer DProbe Schellfisch ergab
ebenfalls einen deutlichen Quecksilbergehalt (etwa 4y in 500 ¢).
Nach einer im AnscbluB hieran ausgefithrten Analyse von
Nordseewasser (fiir dessen Besorgung wir der Staatlichen
Jiologischen Anstalt auf Helgoland bestens
danken) konnten sich in diesem hochstens einige hundertstel »
Quecksilber je Liter befinden.

Millinorm oder Millival fiir die Wasseranalyse?
Von Dr.-Ing. A. Sulfrian,
Privatdozent fiir Wirtschaftschemie, Aachen.

In sehr beachtenswerten Ausfilhrungen iiber die ,Dar-
stellungsweisen der Analysenergebnisse bei der Untersuchung des
Kesselspeisewassers“t) wirft J. Leick die Frage auf, ob man
zur Darstellung der Analysenergebnisse in ,, Aquivalenten* den
Ausdruek ,Millival* (mval) oder ,Millinorm*“ (innorm) als Ab-
kiirzung wihlen soll. Er mochte ,,dem Millival den Vorzug
geben, da der Stamm des Wortes ,Aquivalent’, auf dessen System
diese Mafizahl aufbaut, in demm Wort Millival steckt*.

Dabei identifiziert L e i ¢ k ohne weiteres den Begriff ,,Aqui-
valent* mit chemischem Aquivalent und hat in diesem
Sonderfalle in der Bevorzugung des Wortes Millival ohne
Zweifel recht. Da aber in der Speisewasserpflege, deren wissen-

1) Ztschr. angew. Chem. 44, 100 [1931].

schaftlichen Férderung auch die Abhandlung von Leick gill,
zur Zeit noch Bestrebungen vorherrschen, vom Grad dewt-
scher Harte abgeleitete bzw. mit diesem mafstiblich
identische ,,Grad-Aquivalente“ als verbindlich einzu-
fiihren, konnte man — zumal die einschligig interessierten
Kreise chemisch wenig bewandert sind — das Wort ,Millival"
auch von diesen ,Aquivalenten abgeleitet denken. Dies
mufl aber zu Mifiverstindnissen fiihren, da die Werte nicht
gleich sind. 2,8 Grad - Aquivalenten entsprechen nimlich
1,0 chemische Aquivalente. Wie ich an Hand einer Millinorm-
tafel?) fiir die Speisewasserpflege in einer bevorstehenden Veor-
offentlichung nachweise, kann man fiir die ,,Aquivalente” ebenso
gut die franzésischen oder englischen Hértegrade (Grad-Aqui-
valente!) wiihlen, wie auch jede andere willkiirliche Einleit
(z. B. 10 mg/l MgO o. i.) als Basis der Aquivalenz moglich ist.

2) Seifensieder-Ztg. 57, 805 [1930].





