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in den Hintergmnd getreten. Solange also diese Recht- 
sprechung anhilt, fHllt ein Bedurfnis fur eine bnderung 
der derzeitigen ubung des Reichspatentnmts weg. 

Hinzu kolinmt noch, daD der Schutzunifaiig eines 
Zeich*ens nicht etwa wie beini Pfatent etwas Fest- 
umrissenes, sontdern niit der Auffaswng der Verkehrs- 
kreise veranlderlich ist; starke Zeichen werden schwacli, 
schwache Zeichen konnen stark weaden, ja sogar Be- 
~haffenlieitsangablen konnen fur die Waren eines Ge- 
schiiftsbetriebs kennzeichnend werden. Desgleichen ist 

die Verkehrsanscliauuiig uher die Gleichartigkeit der 
Waren wandelbar. 

Bei der gegenwartigen Rechtsprechiing der oridetit- 
lichen Gericht,e bestehen aber awh lteiiie Bedenkeii. 
wenn kunftighin das Reichspatentamt im Einklnng ni i t  
seiner sonstigen Praxis Antragen nicht weiter grund- 
sltzlich ablehnend gegenuberstunde, welche d ie  Abiiii1di.- 
rung farbiger Zeichendarstellungen in Schwarz older ~011 

Wortzeichen niit hildhafter Wirltung in reine Wort- 
zeichen betreffen. [A.  11.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Die quantitative Bestimmung kleinster Quecksilbermengen. 

Von ALFRED STOCK iind HERMANN LUX (experimentell mitbearbeitet von FRIEDRICH ( ~ X W I .  und FRANZ Gi<~ts~st:it)'), 
Chemisches Inst itut der Technischen Hochsrhule Karlsruhe. 

(Eingey. 11. Januar 1931.) 

Erfahrungen, die wir neuerdings bei der  Bestitn- 
mung kleinster Quecksilbermengen (von der GroDen- 
oiidnung 1 y [l/looo nig] und darunter), z. B. bei Unter- 
suchungen uber die Danipfdrucke des Quecltsilbers bei 
tiefen Temperaturen') machten, bewiesen, daD die bis- 
herigen Analysenverbahren in niancher Hinsicht nicht 
befriedigen konnen, und veranlafiten uns, die Ange- 
legenheit no& einmal grundlich zu behnndeln. 

Auf die Notwendiglteit, so kleiiie Quecksilber- 
niengen, z. B. in Harn uiid Stuhl, in der Laboratoriums- 
luft, in tierisclien Organen, moglichst genau zu bestini- 
inen, waren wir bei der Beobaclitung der gesundheit- 
lichen Schaldigungen gestoijen, welche die lange Ein- 
wirkung von Quecksilber auch in groDter Verduniiung 
hervorruft. Nach mehreren andersgerichteten Ver- 
suchen, wobei wir uns u. a. auch bemuhten (111), das 
Quecksilber in nietallischer Form in enge Capillaren 
hineinzuzentrifugieren und so zu messen (es gelang da- 
mals nicht, Mengen unter 1 7 restlos zu vereinigen), 
benutzten wir (11) ein colorimetrisches Verfahren, cdas 
sich auf die von C a z  e n e u v  e 3 )  entdeckte mid schon 
von M 6 n i B r e 4, analytisch verwertete Fiirbung grun- 
dete, die Diphenylcarbazild init Spuren von Quecksilber- 
salz gibt. Wir ersetzten (111) das Carbazid durch das 
daraus schon an der Luft durch Oxydation entstehende 
Diphenylcarbazon, das sich als sder eigentliche Reaktiona- 
triiger erwies, uiid triebeii durch verscliiedene Mafi- 
nahmen, Anwendung eines Mikrocolorimeters, Colori- 
metrieren bei gelbem Licht, Zugeben von etwas Harn- 
stoff zur Losung (IV), die Genauigkeit mogliclist weit. 
Wie Beleganalysen (111, 548) niit reiner Sublimatlosung 
zeigten, lassen sich auf diese Weise Mengen bis herunter 
zu 0,05 y Quecksilber bestimmen. In der Praxis hat 

1) Vgl. unsere friiheren Mitteilungen: I. A. S t o c k  uiid 
R. H e 1 1  e r ,  Ztschr. angew. Cheni. 39, 466 [1926]; 11. A. S t o  c k 
und E. P o  h 1 a n d ,  ebenda 39, 791 [1926]; A. S t o c k und 
W. Z i m m e r in a n  n ,  ebenda 41, 547 [1928] (111.) und 42, 4% 
[1929} (IV.). Im folgenden als I, 11, 111, IV angefiihrt. 

2) A. S t o c k  und W. Z i m m e r rn a n n ,  Monatsh. ('hem. 
53/54, 786 [1929] und 55, 1 [1930]. Wie wir inzwischen fest- 
stellten und an anderer Stelle demniichst ausfiihrlicher mit- 
teilen werden, sind die dort erwiihnten Unstimmigkeiten 
zwischen den berechneten und gefundenen Dampfdrucken bei 
-GOo hauptsachlich auf merkwiirdige Schwierigkeiten zuriick- 
zufiihren, die auftreten, wenn man quecksilberiibersattigte Gase 
bei der tiefen Temperatur votn Quecksilberiiberschufl befreien 
will. Ahnliche Beobachtungen wurden kiirzlich von Kurt 
M ii 1 1  e r (Ztschr. Physik 65, 739 [1930]) veroffentlicht. 

3) Compt. rend. Acad. Sciences 130, 1478 [1900]. 
4) Ebenda 146, 754 [1908]. 

ninii es selten von vornherein mit Quecksilberchlorill 
zii tun. Auch liegt kaum jemals gleich ein so kleines 
Voluni Losung vor, wie man es fur die Mikrocolorinietric 
hraucht ( %  cm3). Wir schlugen deshalb das Quecksilber 
aus der Chloridlosang, die wir durch Loseii des Metalls 
in Cldorwasser oder nach Behaadeln von Hlarn, Stuhl, 
tierischeii Orginen 11. dgl. init Chlor5) schliefilich ey- 
hielten, zuiiBchst auf einen Kupferdralit nieder und 
destillierten es von dieseiii in eineni Glasrohrcheii 
(Xbb.: 111, 548; G inm weit, etwa 10 c m  lang, Mitte ver- 
engt und niit flieijendeni Wnsser gekiihlt) unter Eili- 

halten bestimmter VorsiclitsiiiaDregeln ab. Das Destil- 
lat wurde d a m  mit Chlorwasser oder -- besser! - 
init trockenem Chlore) in Queoltsilber II-chlori\d ver- 
wandelt und als solches hei kleinem Loszingsvoluiii 
colorimetriwh bestimmt. Mengen unter 0,05 Y Queck- 
silber, die Zuni Colorinietrieren nicht mehr hinreichteii, 
lieDen sich nach Oberfuhren in Jodid noch erkenneii 
unld einigermafien schiitzen, bis hinab ZU 0,007 Queck- 
silber (111). 

1st das Quecksilber in einer g r O D  e n  Substanz- 
menge, etwa in einer Tagesportion Harn oder Stuhl, 
7u bestimnien, so niuD es zunachst konzentriert werden. 
Wir benutzten dabei (I) im wesentlichen folgenden Ar- 
beitsgang: Chlorbehandlung wie erwahnt; Vertreibeti 
des Chlors niit Kohlen'dioxyd; Zugeben von 20 mg Kup- 
fer als Sulfat; Ausfallen von CuS + HgS niit Schwefel- 
wasserstoff in salzsaurer Losung; Abfiltrieren oder Ab- 
zentrifugieren des (noch nicht reinen) Sulfidnieder- 
schlages; Wiederauflosen in Chlorwasser; nochmaliges 
Fallen mit Schwefelwasserstoff und Wiederaufnehinen in 
wenig Chlorwasser; vollstlnldiges Vertreiben des Chlors 
mit Kohlendioxyd; Ausfallen des Quecksilbers auf 
Kupfer bei Gegenwart von etwas Oxalsaure und Ani- 
nioniunioxalat (zur Erzielung eines reinen Quecksilber- 
destillates) ; weiter wie oben angegeben: Abdestillieren, 
Chlorieren, Colorinietrieren des Quecltsilbers. DaD 
dieses unistandliche Verfahren, wie Prolbeanalysen 
lehrten, nicht ganz quantitativ arbeitete, war nicht 
weiter erstaunlich. Wir fanden (I) bei der Analyse voii 
1 1 Wasser, dem 100 y Quecksilber als Chlorid zugesetzt 
waren, nur 72 y, bei 740 cm3 und 1100 cnP an und fur 
sidi quecksilberfreieni Harn mit ebenfalls je 100 y Q ~ i ~ l t -  

6 )  In solchen Fallen leiteten wir (I) in die betreffende 
Fliissigkeit oder wasserige Suspension % Stunde bei Zimmer- 
teinperatur und eine bis mehrere Stunden bei 70 bis 80" 
Chlor ein. 

") R. T h i 1 e n  i u s  und R. W i n z  e r ,  Ztschr. angew. 
('hem. 42, 284 [1929]. Vgl. hierzu IV. 
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silberzueatz 63 y und 71 7 Quecksilber. Fur die damn- 
ligen Zwecke machten diese Ungenauigkeiten, deren Ur- 
sachen wir nicht nachgingen, wenig aus. 

Die jetzige erneute Priifung unter Zuhilfenahnie des 
iinten beschriebenen, auf der mikrometrischen Messung 
des in einem Kiigelchen vereinigten Quecksilbers be- 
ruhenden Verfahrens bestatigte, 'dab die colorimetrische 
nestimmung mit Sicherheit richtige Ergebnisse liefert, 
wenn das Quecksilber als reine Chloridlosung vorliegt 
und wenn seine Menge nicht unter 0,2 y heruntergeht. 
Dann erhalt 'man colorimetrisch und ,,mikrometrisch" 
iibereinstimmende Quecksilberwerte. Bei noch weniger 
Quecksilber hangt der Erfolg merklich von der  person- 
lichen Eignung des Beobachters, namlich davon ab, wie- 
weit sich dieser bei der  colorinietrischen Messung von 
der Eigenfarbe des Carbazons unabhangig machen 
kann?). Wichtig ist auch, dab die Quecksilberkonzen- 
1 rationen in Analysenlosung und Vergleichslosung ganz 
niahe beieinanderliegen; ist diese starker (schwacher) 
:tls jene, so werden zu hohe (zu niedrige) Quecksilber- 
werte gefunden. Bei 0,05 Quecksilber wird die quan- 
titative Bestimmung unter allen Umstanden un- 
z uv e rla ssig. 

Weiter beschaftigten wir uns niit zwei anderen 
Fehlerquellen des Verfahrens. 

Erstens ist die Abscheidung des Quecksilbers aus 
der Chloridlosung auf den Kupferdraht nicht vollstandig, 
wid zwar prozentual urn so weniger, je kleiner die Kon- 
zentration und je grober das Volum der  Losung ist. Mit 
den 2 bis 3 cm3 Losung, mit denen wir friiher arbeiteten 
(111, 548), kommt man praktiscli selten aus; meist liegen 
10 bis 20 cm3 vor (Eindanipfen ist wegen der  daniit ver- 
tundenen Quecksilberchloridverluste nicht angebracht). 
Beispielsweise gingen aus 10 cm3 Losung nach drei- 
tiigigeni Schiitteln bei Zinimertemperaturs) von 

190 Y ,  5,01', 10,07, 20,o y 
nur 

O S Y ,  %41', 673 1'9 1499Y 

Quecksilber an den Kupferdraht. Verlangerung der Ver- 
mAie batte kein besseres Ergebnis. Aus nur 1 ciii" 
Losung schieden sich dagegen unter sonst gleichen Be- 
dingungen von 10,O y Quecksilber 8,5 y ab. Es sieht aus, 
:ils ob es sich um Gleichgewichte handelt. Ein Kupfer- 
draht, auf dem 10,O y Quecksilber elektrolytisch nieder- 
geschlagen waren, v e r 1 o r 2,6 y Quecksilber, als er in 
10 cni3 der imnier benutzten oxalathaltigen Fliissigkeit 
drei Tage lang aufgehoben wurde. 

Die zweite Fehlerquelle tritt beim Abdestillieren 
des Quecksilbers vom Kupfebdraht auf. Sie entspringt 
der Tatsache, daD das Quecksilber auch bei Zinimer- 
uiid Kiihlwasserteniperatur noch nierklich fluchtig ist 
und sich nicht quantitativ kondensiert. 1 cm3 Luft 
iiimmt bei gewohnlicher Temperatur etwa 0,02 y Queck- 
d b e r  als Dampf auf. Da die Destillationsrohrchen 
3 bis 2 cm3 Inhalt hatten, wurde dsdturch ein Verlust 
: i n  Quecksilber bedingt, der selbst ini giinstigsten Fall 
mehrere Hundertstel y betrug. 

Wahrenld #diese beiden Fehlerquellen zu Queck- 
silber v e r 1 u s t e n fiihren, kann gelegentlich ein Mehr 
an Queoksilber vorgetauscht werden, wenn beim Ein- 
schieben des Kupferdrahtes in das Destillationsrohrche!i 
Spuren Kupfer an der Glaswand haften bleiben, wo sich 
spater Idas Quecksilber kondensiert, und rnit diesem 

7 )  Anderes Licht (Natriuni, Barium, ultraviolett) bewahrte 
sich nicht besser als das Gelhlirlit der photographiseheii 
1)unkelkammer. 

8 )  Bei 36stiindigem Erwarnien auf 50 bis 600 im EinschluQ- 
rohr (111, 548) war es nieht anders. 

hinterher als Chlorid in Losung gehen. Ebenso wirkt 
das MiMestillieren von Kupferchlorid, das sich nianch- 
ma1 spurenweise auf dem Kupferdraht bildet. Ober- 
haupt ist es ein Nachteil des colorimetrischen Ver- 
fahrens, da5  das Carbazon aluch rnit anderen Schwer- 
metallen starke Farbungen (z. B. niit Kupfer Tiefrot, 
rnit Gold Tiefgriin) gibt. 

Vor kurzein ist es nun J. B o d n a r und E. S z 6 p O )  

im Medizinisch-Chemischen Institut der Universitat De- 
brecen gelungen, 10 1' bis 0,04 y Quecksilber dadurrli 
quantitativ zu bestimnien, da13 sie das auf eiiieni Eisen- 
draht niedergeschlagene Quecksilber abdestillierten, das 
Destillat zu einem Tropfen vereinigten, dessen Durcli- 
messer unter den1 Mikroskop maDen und daraus - der  
Tropfen ist bei dieser Kleinheit kugelformig - chs 
Quecksilbergewicht berechneten'O), ein Seitenstuck zii 

der bekannten Bestimmung kleinster Goldmengen. Nach 
der Vorschrift von B o d n h r  and S z 6 p  wird in dip 
Quecksilberchloridlosung, deren Volum nur 0,l cni.L be- 
trlagen darf und die sich in einem 1,5 nini weiten Glas- 
rohrchen befindet, nach Zugeben von Kaliumdilorid- 
losung und von 5 bis 10 nig einer X%igen Kupfersulfat- 
lowng ein 0,3 bis 0,4 nim starker Eisendraht gestellt. 
Nach eiii bis zwei Minuten, in denen der grobte Teil 
des Kupfers uIld des Quecksilbers alusfallt, entfernt man 
den Draht unld wiederholt, sofern mehr als 0,3 y Queck- 
silber vorliegt, Kupfersulfatzusatz und Ausfallung ni i t  
einem neuen Eisendraht. Die gewaschenen und getrock- 
neten Driihte werden in einem staubfreien, rnit Wasser, 
Alkohol und Bther gereinigten Glasrohrchen (15 CHI 

lang, 1 mm weit, 0,2 mm Wandstarke, in der Mitte Z!I 
einer Capillare von 4 cni Lange und 0,2 mni Weite aus- 
gezogen; Abbildung a. a. 0. S. 224) bis zum Schmelzeri 
das Glases erhitzt. Man sammelt das Quecksilber an 
einer Stelle der Capillare und vereinigt es, nachdem die. 
Capillare an  eineni Ende abgeschniolzen ist, unter Al- 
kohol durch Zentrifugieren (eine Handzentrifuge ge- 
niigt) zu einem Tropfchen, das niit deiii Alkohol 
nuf ein Objektglas gebracht uad unter eineni 
Mikroskop mit Mikrometereinrichtung geniessen wird. 
Bei weniger als 0,5 Y Queoksilber niacht <die Bildung 
eines einzigen Tropfchens manchmnl Schn-ierigkeiten, so 
da5 man zwei bis drei Tropfchen mikronietriereii niuiJ. 
Die Beleganalysen betreffen 0,04 bis 10 1' Quecksilber 
und zeigen, da13 die Unsicherheit bei den groaeren Men- 
Fen nur etwa 0,l )' betragt, und daD sich aucli die kleiii- 
sten Mengen noch mit 25% Genauigkeit bestimmen 
lnssen. 

Dieses Verfahreii von B o d n a r und S z 6 p hat ini 
Vergleich mit dem colorinietrischen insofern etwas sehr 
Bestechendes, als es das Quecksilber i n m e t a 11 i - 
s c h e r F o r in sichtbar macht und bestimmt. Zweifel, 
01) wirklich nur Quecksilber zur Messung gelangt, sind 
auch bei Iden kleinsten Mengen nicht moglich. Aber 1'6 

ist ein ,,Ultramikroverfahren" auch darin, daD man nicht 
niehr als 0,l em3 Los~i ig  analysieren kann. Dies ist eiri 
ernstlicher Nachteil. Wie schon erwiihnt, liegen in der  
Praxis haufig 10 his 20 cm3 Losung vor. 0,04 y Queck- 
silber in 0,l cm3 Losung, die untere Grenze der An- 
wen'dbarkeit des Verfahrens, bedeuten aber schon 4 y 
in 10 cm3, also wesentlich mehr, als oft bestimmt wer- 
den mub. 

Unser Bestreben ging dahin, das mikronietrische 
Verfahren nach B o d n a r  un'd S z e p  auch fur Flussig- 

9) ,,U 1 t r a n i  i k r o m e t h o d e z u r B e  s t i in 111 u i i g  d e s 
Q u e c k s i 1 b e r s", Biochem. Ztschr. 205, 219 [1929]. 

10) Die mikrometrische Bestimrnung wandte schon P. E. 
R a a s c h o u (Ztschr. analyt. Cheni. 49, 172 [1910]) bei griiQeren 
Quecksilberniengen (oberhalb 40 y )  an. 
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lteitsvolunie von 10 bis 20 tin' und in Gegenwart von 
mehr Kupfersalz bei Quecksilbermengen bis hinab zu 
l/loll y brauchbnr zu machen. Eine einfache Bbertra- 
gung der  Quecksilberausfallung am Eisendraht nuf 
groBere Volume war unmoglich; sie ist gewiij schon voii 
deli ungnrischen Forschern versucht worden. Die Re- 
aktion verliiuft nur dnnn befriedigend, wenn die Fallung 
der beiden edleren Metnlle bloB wenige Minuteii dauert. 
1)eshalb verlnngt die Vorschrift von B o d n B r und 
S z 6 p ,  dnij die Losung den Drnht in diinnster Schicht 
uingibt. Rei groijereni Flussigkeitsvoluni vollzieht sich 
die Ausfiillung vie1 l n n g ~ m e r ;  es treten Stornngen 
durch Eisenliyidrospdbil~d~~~ig auf; selbst nnch Stunden 
und Tngen bleibt die Quecksi1l)ernusscheidung unvoll- 
Itommen. Alle Versuche, die Ausscheidung quantitativ 
ZII ~nnchen, \vie Seignettesalzzugabe zur Verhinderung 
der Hydrosydbildung, l‘emperntnrerhohung, stiirkerer 
Kupferzusntz, VergroBerung der Eisenoberfliiche, blie- 
Ijen ergebnislos. 

Erst nls wir d a w  ubergingen, das Quecksilber elek- 
trolytisch niderzuschlagen, hntten wir mehr Erfolg. 
(iold, Platin, Silber, Eisen, die wir zuerst nls Knthoden 
I)enutzten, erwiesen sich nls unbrauchbnr. Beini Gold 
lag die Hauptschwierigkeit darin, dnij dns qunntit:itive 
.iustreiben des Quecksilbers nus dent entstnndenen 
A\malgnm starkes und lnnges Erhitzen erforderte und 
dnij Quecksilbermengen unter 5 y infolge teilweiser Oxy- 
dntion nicht zu bestimmen waren. Als geeignetes Ma- 
terial fur die Kathode erwies sicli % m m  starker Kupfer- 
drnht, fur die Anode Platin. Die Einzelheiten werdeii 
in ten  bei den Analysenvorschriften gegeben. Einige 
allgemeine Angaben, die fur die Elektrolyse von Beldeu- 
tung sind, seien vornusgeschickt. 

Der Elektrolyt mu13 Salzsaure enthalten, \\ enn die Quecli- 
silberabscheidunq quantitativ sein soll. Bei Abwesenheit voii 
Snlzslure wurde, auch wenn andere SBuren (Schwefelsaurc, 
I’hosphorsiiure) zugegen waren, zu wenig Querksilher gefunden. 
Die Wirkung der Salzsaure erkllrt sich wahrscheinlich dadurclr, 
(la13 der Elektrolyt wahrend der Elektrolyse chlorhaltig bleibt 
und da13 infolgedessen Spuren Quecksilber, die sonst init deni 
Itnthodisch entwickelten Wasserstoff als 1)ainpf entweichen, 
ehloriert und zururkgehalten werden. 

Die Stronistlrke tnuB nlmlirh so bemessen werden, daB ail 
c!er Kathode eine dauernde ~Vasserstoffent\virkluiig erIolgt (nur  
tlnnn scheidct sich das Quecksilber vollstlndig ab), ohne dal) sich 
jpdocli die Flilssigkeit nennenswert erwarnit. Bei zu holier Span- 
nung, desgleirhen manrhnial bei Benutzung einer neuen Platiu- 
anode ging etwas Platin in  Losung, das sich auf der Kathode, 
sie schwarzfiirbend, niederschlug. Daniit war eine auaer- 
ordentliche Heniinung der  Quecksilberabscheiduiig verbunden. 
Sie lieB sich aufliebeu, indeni der  Elektrolyt niit etwas Kupfer- 
sulfat versetzt wurde; Quecksilber und Kupfer schieden sirh 
dann schnell auf der Kathode aus. Zwei bezeichnende Ver- 
suche: 1. 10 cniz Losung niit 1,0 y Quecksilber (als HgC12), niit 
!4 ctn? 2-ti-Salzslure und eineni Tropfen lO%iger Platinchloritl- 
ltisung versetzt; niit 4 V 4 Stutiden elektrolysiert: gefunden iiur 
0,16 y Quecksilber. 2. Alles wie bei l., jedoch im Elektrolyteii 
noch drei Tropfen 1 %ige Kupfersulfatliisung: gefundeii 1,OO y 
Quecksilber. Durrh Zusetzen von Kupfersalz lii13t sich die 
Elektrolyse auch sonst beschleunigen. Man mu13 dabei a b w  
den Nachteil in  Kauf nehmen, da13 die Oberflache des Kathoden- 
Kupferdrahtes porig wird, das spatere Waschen und Trocknen de.; 
Ilrahtes etwas mehr Zeit und Aufmerksamkeit beansprurheii 
und da13 das Quecksilberdestillat a n  Reinheit einbiifien kana. 
Daruni ist die Anwendung des Kupfersalzzusatzes nicht all- 
getnein zu enipfehlen, sondern nur  in  den Fallen, wo man eine 
neue Platinanode in  Gebrauch ninimt oder nro die Elektrolyse 
besonders schnell erledigt werden mu13. 

Der Kupferdraht neigt an der Oberflache des Elektrolyteii 
zur Oxydation. Dieser beugt niaii in  einfacher Weise durch 
Uberstreifen einer Glascapillare vor. Freies Chlor stort auch 
in groRerer Menge die Elektrolyse nirht; man Irann, was be- 

sonders bequeni ist, ohne weiteres die Losungen elektroly- 
sieren, die man beim Losen von Quecksilber oder Quecksilber- 
sulfid in Chlorwasser bekoninit. Die Analyse la13t sicli auch 
glatt durrhfiihren, wenn der  Elektrolyt kleinere Mengrn 
Natriuni, Animoniuni, Eiseii, Schwefelsaure, Salpeterslure, 
Phosphorsaure, Oxalsaure enthalt, auch Spuren dod. Bei niehr 
.Jod wird spatrr das Quecksilberdestillat durch Quecksilberjodid 
verunreinigt. Stiirend wirken aul3er deni srhon erwlhntpii 
Platin u. a. Zink, Blei, Arsen, Rlausaure. 

Die Elektrolyse verlauft auch norli bei grolkreiii Eleklrol~ I- 
V O ~ U I I I ,  z. B. 20 cnp?, qunntitativ. Sie 1113t sirh hei Q u e e  k -  
s i 1 b e r in  e n g e n v o n 0,Ol y b i s g e g e II  1.ooO y anwendeli. 
GriiSere Mengen konmeii schon deshalh nicht in Betracht, \wiI 
die Querksilbertropfen dann nicht melir Iiugelforniig niitl 
diirutll nicht gut zu niikronietieren sind. 

Oft ist das Quecksilber neben eineni griifieren Uherschuli 
\on Kupfer zu bestiinnien. So erhllt inan bei der Analyse voii 
~rgatiischeni Material, das zuniichst niit C‘hlor oder K* ‘1 1’ IUIII- 

chlorat-Salzslure zerstort ist, nach deni Fallen tit  it Schweft~l- 
wasserstoff unter Kupfersulfatzusntz usw. (vgl. oben) schliel3lic.h 
10 bis 20 cnf! Liisung, in der sirh au13er deni Querksilher 
”10 ntg Kupfer befinden. Die Elektrolyse mu13 dann langsanier. 
unter genaueni Einhalten einer I)estinintten Spaunung, auch in  
etwas starker salzsaurer Lijsung vorgenoniinen werden, danii t 
sirh das Kupfer auf der Kathodr als gleichniiiljig kristalli- 
nischer Oberzug absetzt. Es darf sich weder srhwaniniig 
(srhlerht auszuwasclien; leicht abbrockelnd) noch aucli ganz  
glatt ausscheiden, wie es bei zu kleiner Stromdirhte (oder hvi 
der sonst iiblichen Elektrolyse in srhwefelsaurer oder salpeter- 
saurer Losung) geschieht, weil es dann Schwierigkeiten niacht, 
das voni Kupfer eingeschlossene Querlisilber vollstiindic 
herauszudestillieren. 

Fur  das Abdestillieren des Quecksilbt>rs aus den1 Kupfer- 
draht ist folgendes zu beriicksichtigen. Die R6hrclien iiiiisseii 
etwas weiter, 2 inin weit, gewahlt werden. Schwer schnielz- 
bares Qlas, das hijheres Erhitzen des KupEers eriaubt, ist nirht 
xwecktnii13ig, weil - wahrsclieinlirh gerade wegen der hohercw 
‘reinperatur - das Quecksilberdestillat weniger rein wird unrl 
schlechter zusammenflie13t. Auf die Vorbehandluiig der  Riilt r- 
chen koninit es hier, wo es sirh um groljere Oberfllchen voti 
Glas und Draht handelt, mehr an als bei der Arbeitsweise narli 
I3 o d t i  ti r und S z C p init den1 winzigen Eisendrlhtchen. Unscr 
Reiiiigurigsverfahren bestand itn Behandeln niit Chroiiisaurc.. 
Waschen iiiit Wasser”), Auskochen niit verdiinnter Natroii- 
huge, Durchblasen voii Wasserdampf, Trorknen und Erhitzeii. 
Dann erst wurde die Capillare ausgezogen, in der sich splitrr 
das Quecksilber saniinelte. 

Beini Ahdestillieren des Quecksilbers von Drahten. auf 
detien auch Kupfer niedergeschlagen war, traten anfaiiqs 
Schwierigkeiten auf, weil sich trotz sorgfaltigsten Auswascheiis 
tles Drahtes Quecksilber- und Kupferchlorid bildete. Abhillr 
fanden wir, indeni wir das Riihrchen vor deni Einfuhren des 
Drnhtes niit starker Natronlnuge befeurhteten, es ohne Narli- 
wasclien erhitzten und auszogen. Der entstehende dunne Oher- 
zug von Natriumhydroxyd oder -carbonat hielt beim Destillieren 
das Kupfer zuriick und venvandelte Quecksilberclilorid in  ireirs 
Metall, so da13 ein reines Quecksilberkoiidensnt erhalten wurtlr. 
Ini richtig vorbereiteten Kohr lie13 sich das Quecksilber nieist 
srlioti vor deiii Zugehen voii Alkohol durch Klopfen zu eincr 
liiigel vereinigen. 

Wegen der kleitieren Abtiiessungen des Destillations- 
rohrchens bewirkt die Flurhtiglieit des Quecksilbers bei 
%itiiniertetitperatur hier geringere Fehler als bei dem alt?ii 
Verfnhren. Zur Erzielung ganz quantitativer Quecksilber- 
Irondensat ion und hoherer Genauigkeit nuch bei Quecksilber- 
niengen unter 0,2 y kann die Capillare mit festem Kohlen- 
tlioxyd oder niit fliissiger Luft gekiihlt werden. 

Die Quecksilberkugelchen verdampfen, auch wenn sie frei 
an tler Luft liegen, auffallend langsam. Bei Kugelchen von 8 
und 80 7 Gewicht war noch narh niehreren Monaten keine Ver- 
rliigerung ihres Durchmessers festzustellen, ebensowenig bei 
inehrtlgigeni Oberleiten yon Luft iiber ein 10 y srhweres 
Kiigelrhen. Man konnte denken, eine Oxydhaut verhinderte die 
Verfliirhtigung gnnz. Dem war jedorh nirht so: Als wir 100 ?. 

11) Bther ist wegeu der Verunreinigungen, die e r  in der 
Regel enthalt, zu vermeiden. 
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Quecksilber iu eineiii 3 iniii weiten Rohr durch langsames 
1)estilliereu in einen feiueii Beschlag verwaudelteu und i n  
tlrei Stunden 230 1 Luft daruberleiteten, verfluchtigteu sicli 
1,0 1' Quecksilber. 

Vorschrift fur die Bestimmuiig des Quecksilbers bei 
Abwesenheit von Kupfer. 

Wir beschreiben Tinsere Arbeitsweise iiioglichst 
geriaula) und gleich niit den VorsichtsrnaDregeln, die 
bei der Bestimmung der kleinsteii analytisch zugang- 
1 ichen Qnecksilberiiiengen (quan titativ 0,Ol Y, qualitativ 
0,002 y = 2.10-0 g) beachtet werden niussen. 4 n  dieser 
Grenze stellt 'die Aiialyse Anspruche an das analytische 
Konnen. Bei Quecksilberniengen von etwa 0,l an ist 
sie keine Kunst. 

Es wird angenoniineii, daD das Quecksilber als Chlo- 
rid in 10 bis 15 cmJ Lissung vorliegt, die voii der Vor- 
behandlung her Chlor uiiid kleine Mengen Chlorwasser- 
stuff enthtalten kann. Man versetzt die L6sung mit 
rtwa 0,3 cni3 konzentrierter Salzsaure. M~ii3 'die Elek- 
trolyse besonders schiiell beendet werden, in etwa zwei 
Stunden statt wie gewohnlich in iiiehr als sechs, oder 
hefurchtet man bei Benutzung eines neuen Platiiidrahtes 
als Anode Storungen (s. oben), so gibt man noch zwei 
'I'ropfen einer 1 %igen Kupfersulfatlosung (entsprechend 
'4 iiig Kupfer) hinzu. Ohne einen solcheii Grund ver- 
zichtet man auf den Kupferzusatz, weil er, wie schon 
ausgefuhrt wurde, die Aiialyse in anderer Beziehung er- 
hchwert. 

Apparatur (Xbb. 1) : 20 ciii.'-Becherglas iiiedriger 
Form. -4node 0,5 nini starker, ausgegluhter Platindraht, 
nioglichst schon fur Elektrolysen verwendet. Kathode 

25 cin langer, 0,5 nim starker Kupfer- 
drnht aus reinsteni Elektrolytkupfer 
(hier voni Heddernheimer Kupfer- 
werk, Werk Gustavsburg, bezogen), 
abgeschiiiirgelt, ausgegluht, nocli- 
inals abgemhniirgelt und mit reineiii 
Filtrierpapier abgerieben; danach 
iiur noch iiiit ausgegliihter Stahl- 
oder Nickelpinzette, nicht niit den 

Abb. 1. Fingern beruhrt; uiiten in waage- 
rechte Win'dungen ausgehend, ent- 

hprechend der Abbildung, oben voii 1 iiini weitein Ca- 
pillarrohr utmgeben, das 1 ciii in den Elektrolyteii ein- 
tnucht. Becherglas iiiit auch an den Elektroden dicht 
abschlieDendem Filter (quecksilberfrei!, vgl. unten) be- 
deckt. Es ist wichtig, dai3 ,der Elektrolyt vor Staub be- 
wahrt bleibt und BaiJ er auch von fder - fast iniiner 
quecksilberhaltigen - Luft des Laborlatoriunis moglichst 
abgeschlossen wipd. Infolge seines Chlorgehaltes niinmt 
er leicht Quecksilber aus der Luft auf. 

Elektrolyse init 4 V Spaiinung; Stroinstiirke 20 bis 
80 niA. Dauer mindestens sechs Stunden (oder uber 
Nacht), bei Kupfersulfatzusatz zwei bis drei Stunden; 
bei groDereni Flussigkeitsvolum als 10 cnis entsprechend 
Knger. An sder Kathode sol1 eine dauernde Wasserstoff- 
entwicklung erfolgen. Farbt sich die Katholde schon i n 1  
Lauf der ersten Stunde schwlrzlich (Dunkelrotfarbung 
ist etwas Gewohnliches), so deutet dies auf Platin- 
abscheidung (s. oben), und es besteht die Gefahr, daD 
bas Quecksilber nicht quantitativ ausgeschieden wird. 
Die Analyse ist danii Linter Kupfersulfatzusatz zu 
wiederholen. 

12) Es besleht heute, wie inaiiclie Zuschriften zeigten, 
Iiiteresse fur die Quecksilberbestimmung auch in Kreisen, in 
deuen niau keine besondere analytische Erfahrung voraus- 
setzen kann. 

Nach Beendiguiig der Elektrolyse wild der Kupfer- 
draht aus der Capillare nach unteii herausgeschoben, 
zwei ( fui~f l~))  Miiiuten vorsichtig in destillierterii Wlasser 
gespult, durch Auflegen auf eiiie saubere Glasplatte V O ~ I  
anhaftenden Wasser befreit, iiach Abschneiden des 
Stuckes, das in der Capillare steckte, so uingeknickt, daQ 
er  ein schinales, etwa 3 cni langes Bundel hildet, uiid i : i  

eiiieni Petrischllchen, ;iuf einem kleiiieri Glasgestell 
liegend, iiber Chlorcalciuin niindestens funf (fiinfzehii) 
Minuten getrocknet. Daa Chloroalciuin ldarf nicht, wie 
es gelegeiitlich vorkoninit, iinch orgaiiischeii Verunreiiii- 
guiigeii riechen, soiist koniien spater beim Destilliereii 
des Quecksilbers Schwierigkeiten tuftreten. Auch bei 
alleii diesen Operationen darf der Kupferdraht nicht mit 
den Handen beruhrl werden. 

Es folgt das Abldestillieren des Quecksilbers in1 be- 
sonders hergerichteteii Glasrohr. Ausgesuchtes Rolir 
(gewohnliches, nicht zu leicht schiiielzbares, aber niclit 
,,schwersc,hnielzbares" Glas) iiiit inoglichst glatter In- 
nenfllc!ie, 2 iiiiii Weite, 3,s inn1 AuiJendurchmesser, w i d  
in 20 cni langeii Stucken durch Durchzieheii feuchter 
BBuschchen Watte innen gereinigt, 10 Min. in Natriuiii- 
dichroniat-Schwefelslure erhitzt (eine groDere Zahl 
Rohre gleichzeitig in weitem Reagensglas), i n  1ieiDeiii 
Wasser griindlich gespult, zwei Stundeii n i i t  lieifler ver- 

'4 
b 
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5 I0 f5 20 cm 

Abb. 2. 

duiinter Natronlnuge, darauf eiiiige Stutideii iiiit stronieii- 
deni Wasserdanipf (wieder niehrere Rohre in weiterelii 
Rohr) behandelt und vor Staul) geschiitzt aufbewahrt. 
Vor der Benutzuiig spritzt iiiaii durch das liohr noch eiii- 
iiial destilliertes Wasser hindurch uiid trwknet es unter 
Durchleiten eines niit Chlorcalciuni getrockneten Luft- 
stromes. Es liegt dabei auf eineiii auch weiterhin dieneti- 
den einfachen Gestell atis Eiseii oder Nickel (vgl. Ahb. 3). 
Reclits ist es niittels eines lturzen Stuckes saubereli 
Guniinischlauches init deiii Chlorcalciunirohr verhuiiden. 
Man erhitzt es, von rechts iiach links fortschreitend, bis 
fast zuin Erweicheii des Glases (Gummischlauch niciit 
erwarmen!). Nach deiii Erkalten schiieidet iiian rechts 
3 cni ab, wobei n1:iii Sorge tragt, dniJ keine Gummiteile 
oder Glassplitter in das Iniiere gelangeii, uiid zieht es 
11 cni voni linken Ende eiitferiit zii einer iiicht z u  dullti- 
wantdigen Capillare roii 4 bis 5 ciii LBnge und 0,3 1)is 
1 nim (bei iiber 100 ;! Quecksilber) Weite nus. Dn.; 
rechte Ende biegt man iiach unten um. 

D a m  wird der quecksilberhaltige Kupferdraht voti 
liiiks bei waagerecht gehalteiiem Rohr niit eineni sub- 

gegluhten Eisen- oder Nickeldraht bis nahe an die Ver- 
engung eiiigeschoben. Man schliei3t das Rohr am linken 
Eiide, indem iiian es init kleiiier Stichflamnie 2 cni w n i  
Kupferdraht entfernt auszieht, ohiie dabei 'den Dralit zii 
erwarineii. SclilieiJlicli 1aDt man den Draht bis zuiii ge- 
schlosseneii Ende des Kohres fileiten, legt das Rohr auf 

13) Die eiiigeklaiiinierteii Angaben gelteii fur den Fall, dafi 
Kupferdfnt zugesetzt war oder daf3 die Drahtoberflache iii- 
lolge vorubergehender Auflosuug von Kupfer rauh geworden ist. 
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das Gestell und kiihlt die rechte Halfte lder Capillare 
iiiittels eines Streifeiis Filtrierpapier und fliefienden 
Wassers. 

Zum Abdestilliereii des Queaksilbers wird das Rohr- 
stuck mit dem Kupferdraht allniahlich, zuletzt e i n i g e 
M i n u t  e n  bis f a s t zum Zusammenfallen des Glases 
erhitzt, wobei a u c h  d i e  i i b r i g e n  R o h r t e i l e  bis 
dicht an die gekuhlte Stelle so weit e r w a r m t w e  r - 
d e 11, dai3 sich keiii Quecksilber niederschlagen h n n .  
Schliefilich steigert ninn die Teiiiperatur so hoch, cdafi der 
Draht, voii links beginnend, in das Glas blasenfrei ein- 
geschmolzen wird und dns Rohr bis zur Capillare zu- 
samiiienfallt. Nachdeiii damit Destillation und Korrden- 
sation des Quecksilbers beendet sind, zieht man die 
Capillare 1% cin voni Filtrierpapier eiitfernt ab und 
pruft sofort die Stelle, wo die Kiihluiig begann, rnit be- 
waffnetem Auge, am besten mit einer Mnokularen Lupe 
roii etwa 15maliger Vergrofierung, auf schwarzem Un- 
tergrund bei helleni Licht. AuDer metallisoh gl#nzenden 
Quecksilbertropfchen uiid einem kleinen farbloseii 
Wasserkondensat, dns iiie fehlt, dnrf iiichts zu seheii sein. 
Zeigt sich ein gelber oder roter Beschlag (Quecksilber- 
oxyd), so ist ein Teil des Quecksilbers oxydiert, weil dns 
freie Stuck der Capillare nicht warm genug gebalten 
wurde, und entgeht der Bestimmung. 

Man lturzt jetzt das umgebogene offeiie Rohrstuck 
nuf etwa 1 cni, liifit niit Hilfe einer Capillarpipette eineii 
Tropfen ruckstand- und staubfreien Alkohol in den 
1:iiigen Rohrschenkel fliei3en und zentrifugiert in einer 
IInndzentrifuge (dns Rohrchen steckt dabei in eineiii 
Kork, der an die Stelle der  Metallhulse fur die Zentri- 
lugenglaschen tritt; Abb. bei B o d n B r und S z 6 p S. 226) 
kurze Zeit rnit hoher Geschwindigkeit. Der Alkohol 
fliefit in die Capillare; das Quecksilber kereinigt sich in 
der Spitze fast ininier zu einem Kugelchen, das man 
sdion bei 2 y Gewicht rnit blofiem Auge erkennen kann, 
sohald man es unter leichtem Beklopfen und Drehen des 
Rohrchens aus der Spitze herausrollen lafit. Man priift 
dabei mit der Lupe, ob iiur ein Tropfen vorhanden ist. 
Notigenfalls zentrifugiert man nochmals, erwarmt das 
Hohrcheii durch Eintauchen in heifies Wasser und sucht 
die Vereinigung des Quecksilbers durch weiteres Blopfen 
uJid Zentrifugieren zu erreichen. Erweist es sich, was 
Lei den kleinsteii Quecksilbermengen manchmal vor- 
konimt, als unmoglich, ein einziges Kiigelchen zu er- 
halten, so niuD man sich damit abfindeii, mehrere Kiigel- 
cheii nuszumessen. Nachdeni man zum Sohlufi das 
Kiigelchen in die Mitte der Capillare rollen liefi, schneidet 
inaii deren Ende ab, richtet sie mit der Bffnung nacli 
unten, so dafi der Quecksilbertropfen zur Mundung rollt, 
11nd tupft mit dieser leicht auf ein ebenes") Objekttrager- 
glas auf, wobei der Quecksilbertropfen auf dieses uber- 
geht. Dias folgenfde Auffinden des Tropfens wird er- 
leichtert, wenn man die Beriihrungsstelle, z. B. durch 
?inen aul der  Unterseite des Glases angebrachten Kreir, 
vorher kennzeiohnet. Nnch Verdunsten des Alkohols 
erfolgt die Messung des Tropfchens oder der Tropfchen 
unter einem Mikroskop rnit Mikrometereinrichtung. Wir 
henutzten ein Instrument von Emil B u s c h , Rathenow, 
init 65facher Vergrofierung beim Aufsucheii und Ein- 
stellen der Tropfen sowie Zuni Messen grofierer Kagelii 
icnd rnit 360facher VergroBerung zum Mikrometrieren der 
Ideinsten Kiigelchen. Eiii Skalenteil entsprach 14,6 1'1 

uiid 2,61 p, wie wir durch Eichen rnit einem Zehntel- 
iiiillinieterniafistab festgestellt hatten. Bei den Messux- 

1 4 )  Objekttrager iiiit eingeschliffeiier Vertiefung enipfehlen 
sich nicht, weil das niikroskopische Aufsurhen des Tropfens 
tlurch die wechselnden Einstellungsebenen erschwert wird. 

gen hatte die Lochblende unter deni Objekt 3 mm Weit?. 
Das Quecksilbergewicht (in 7) ergibt sich15) aus den1 
Kugeldurchmesser (d, in p) zu 71096 d3. 

Wie schon erwahnt, verursacht die Fliichtigkeit des 
Quecksilbers kleine Verluste (etwa 0,02 7) beini Kondeii- 
sieren. Bei Quecksilbermengen iiber 0,2 7 fallen sic. 
wenig ins Gewicht. Bei kleineren Mengen vermeidet 
man sie duroh Tiefkiihlung der  Capillare des Destillii- 
tionsrohres. An die Stelle des Filtrierpapiers und Kuhl- 
wassers tritt ein Streifen Kupfer- oder Aluminiurnblecli, 
dessen Ende in fliissige Luft oder in Kohlendioxyd- 
Aceton-Brei taucht. Die Capillare ist dabei nicht enger 
als 1 mm nu machen, damit sie sich nicht rnit Eis ver- 
stopft. Nach dem Auftauen sieht man rnit der  Lupe in 
dem scharl abgesetzten Wasserring die Quecksilber- 
tropfchen, die sich beim Drehen Ides Rohres hin und her 
bewegen. Beim Klopfen mit eineni Glasstlbchen fliefieii 
sie meist zu einem Tropfeii zusnmmen. Bei einiger 
Obung sind 0,002 1' Quecksilber init der 15fach ver- 
grofierndeii Lupe noch zu erkennen. Dies ist etwa die 
Grenze der qualitntiven Nachweisbarlteit des Queck- 
silbers nach diesem Verfahren. 

B e 1 e g a n a 1 y s e n niit Quecksilber 11-chloridlosungen be- 
kannten Gehaltesle) : 
A. Ober 0,5 y Hg (Mittel niehrerer Bestininiungen; Streuung 

Angew. 1000 500 100 10,O 5,O 1,0 0,5 y Hg. 

108 

k 2%) : 

Gef. 1000 490 101 9,g 5,o i,o o,50y~rg.  

Angew. 0 9 0 6  0,04 0302 401 y Hg 
Skalenteile 7,7 + 2,8 6,6 595 3,8 + 2,2 
d 20,l 4- 7,3 17,2 14,4 9,9 + 5,8 ,ti 
Gef. 0,082 0,037 0,021 0,009 y Hg. 

C. Zur Elektrolyse gelangte eine bei Zinimerteniperatur niit 

Angew. 1,O y Hg; gef. 1,OO y Hg. 

B. Unter 0.1 y Hg (Capillare tiefgekiihlt) : 

Chlor gesattigte Losung: 

Bestimmung des Quecksilbers in groSeren Mengen 
Losung oder fester Substanz, naeh Fallen mit Sehwefel- 

wasserstoff unter Kupfersulfatzusatz. 
Das bisher besprochene Analysenverfahren setzt 

pine Quecksilberchloridlosung von verhaltnismafiig 
kleinem Volum, nicht wesentlich niehr a13 20 cm3, voraus. 
Es kann z. B. ohne weiteres benutzt werden, wenn man 
das Queoksilber zur Bestimniung des Quecksilbergehaltes 
von Luit oder anderen Gasen rnit flussiger Luft konideii- 
siert und in Chlorwasser gelost hat. 

Der praktisch haufigere Fall ist die Bestimmung des 
Quecksilbers in einer betrachtlichen Menge Harn, Stuhl, 
pflanzlicher, t ier isher  Substanz usw. oder in einer 
Raagenzienlosung, die nicht unmittelbar der  Elektrolyse 
unterworfen werden kann. k d u r c h  wird die nnalytische 
Aufgabe schwieriger. Wie oben beschrieben wurde, mufi 
das Quecksilber, wenn es in organischer Binldung vor- 
liegt, zunachst in gelostes Chlorid ubergefiihrt werde!i. 
In der ldabei entstehenden Losung groBen Volunis oder 
in einer ReagenzienlBsung, z. IJ. einer Salzsaure, die zur 
Untersuchung steht, wird es naoh Zugabe von Kupfer- 
sulfat (entsprechend 20 mg Kupfer) rnit Schwefelwasser- 
stoff als Sulfid vusamnien rnit Knpfersulfid gefallt; dit: 

15) Bei einer groI3eren Zahl von Messungen empfiehlt sich 
das graphische Verfahren unter Anwendung von Logarithmen- 
papier. 

1') Losungen niit weniger als 10 y Quecksilber im ciii:! 
halten sich schlecht (bei unter 1 ylcms verandern sie ihren 
Titer oft schon nach einigen Tagen) und sind stets frisch zu 
bereiten. Die Ursache diirfte in Spuren Staub liegen, vor deneii 
man beim Herauspipettieren usw. die Losung nicht gam 
schiitzen kann. 
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Sulfide werden rnit Chlor in Chloride verwandelt. Zur 
Elektrolyse gelangt also eine Losung, die auder freieni 
C'hlor und etwas Chlorwasserstoff 20 nig Kupfer enthalt. 

Wie ebenfalls schon auseinandergesetzt wurde, kommt 
es liier darauf an, dad das rnit deni Quecksilmber elek- 
trolytisch niedergeschlagene Kupfer die gunstigste Form 
besitzt; es mufi sich im Lauf der Elektrolyse ein gleich- 
iiiadiger, leuchtendroter Oberzug billden, der  nach etwa 
zwolf Stunden feinnadelig-kristallinisch wird. Gegen- 
uber der  obigeii Vorschrift fur die einfache Elektrolyse 
rrwiesen sioh die folgenden Abanderungen nls zweck- 
11ia13ig. Die Losung (wiederuni etwa 15 cm3; eine beini 
Filtrieren bleibende Opalescenz von Schwefel, der bei 
der Chlorierung der Sulfide entstand, ist belanglos) wird 
iiiit 2 em3 konzentrierter Salzsaure versetzt. Man biegt 
nuch die Platinanade unten waagerecht V-formig, daniit 
sie der  Kathode (10 cni freie Liinge) gleichmadig gegen- 
iibersteht. Die Elektrolden niiissen schon unter Span- 
Iiung stehen, wenn sie niit dem Elektrolyten in Be- 
ruhrung konimen. Wir elektrolysierten mit einer 
I~lemmenspannung von 1,48 +_ 0,02 V;  Stronistarke etwa 
4 in A"). Dauer der Elektrolyse 36 bis 48 Stunden; sie 
kann beeiidet wenden, wenn die Stromstarke auf 0,5 in A 
gesunken ist und eine Probe der Losung rnit Amnioniak 
iiiir noch eben erkennbare Blaufarbung gibt. 

Die Einhaltung der 'gunstigsten Spannung, die 
iibrigens auch etwas \'on der Beschaffenheit dses Anoden- 
platindrahtes abhangt (weshalb man zweckmafiigerweise 
bei mehreren parallel geschalteten Elektrolysen dieselbe 
Sorte Platindraht verwendet), ist wichtig. Kleinere Strom- 
dichte bewirkt einen schlechtleitenden tfberzug auf der 
Kathode (GuCl?) older 1aBt deiiKupferniederschlag zu glatt 
werden, grodere inacht ihn zu nadelig und prig, beides 
nus sohon erwiihnten Grunden ungiinstig. Bei Queoksilber- 
niengen uber 100 7 erfolgt die Abschelidung in schwammig- 
grauer Form; mehr als 500 7 lassen sich kmauni bestimmen. 

Beim Handlmben des Kathodendrahtes, beim Wa- 
sclien, Trooknen usw., mud man besonders vorsichtig 
sein. Sollten sich Kupfernatdelchen in grofierer Menge 
ablosen (Verlust einiger Kristallchen iiiacht wenig aus, 
\veil sie verhaltnismafiig quecksilberarm sind), so bringt 
11iiin auch die ubrigen lose sitzenden durch Klopfen zuiii 
.lbfallen, sanimelt alle, lost sie in Chlorwasser und elek- 
t rolysiert die Losung unter Benutzung eines zweiten 
Kupferdrahtes. Das Auswaschen des Drahtes geschieht 
liier in bekannter Weise im Elektrolysegefafi unter 
Strom, indem der Elektrolyt vorsichtig durch reines 
Wasser ersetzt wird; Dauer niindestens eine halbe 
Stunde. Der Draht wird nach Entfernen des anhaften- 
den Wassers gerade gestreckt, durch eininaliges Um- 
lriegen auf 5 ciii Lange gebracht und mindestens eine 
Stunde uber Chlorcalcium getrocknet. 

Ks wapde auch schon darauf aufmerksani gemacht, 
dnD das Destillationsrohr hier eine besondere Behand- 
lung rnit Natronlauge erfahren mud, Idamit beim Destil- 
lieren des Quecksilbers nicht Fehler infolge Bildung von 
Chlorid (das nach dem Abdestillieren des Quecksilbers 
bei sofortigem Beobachten als weider Beschlag erscheint) 
entstehen. Man taucht ldas noch nicht ausgezogene Rohr, 
naohdeni es bis fast zum Weichwerden erhitzt wupdelS), 
niit dem Ende, das spater den Draht aufnimmt, in 50%ige 
Natronlaluge, lafit die Lauge bis an die zur Capillare aus- 

17) Bei unserer Anordnung wurde die erforderliche Span- 
iiuiig von eineni Widerstand (20 Ohm) abgezweigt, rnit dem die 
Stromquelle von 4 V Spannung kurzgeschlossen war. An ein 
Schienenpaar wareii gleicbzeitig acht Elektrolysen an- 
geschlossen. 

1s) Darf nicht unlerlassen werden, weil das Rohr sonst 
beiiti folgendeit Erliitzeti tnit (letti Atznntron h8nfig springt. 

-___ 

zuziehende Stelle fliefien, entleert das Rohr, saubert es 
auden und erhitzt es allmahlich unter Durchleiteii 
trockener Luft, bis Idas Glas die Flamme gelb zu flrben 
beginntie). Beim Destillieren des Quecksilbers beginnt 
man rnit dem Erhitzen an der Capillare. 

B e 1 e g a n a 1 y s e n : HgC1,haltige Losung (15 m i 3 ) ,  20 tit:: 
Cu als Kupfersulfat enthaltend, unniittelbar elektrolysiert : 
Angew. 500 200 100 50 10,O 10,O 10,O 5,O 11 Hg 
Gef. 490 197 98 18 9,7 10,O 9,0 5,O 71 Hg 
Angew. 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 0,5 0,5 y Hg 
Gef. 1,06 1,02 1,03 0,95 1,0 0,$3 0,43 7 Hg. 

Ohne Tiefkuhlung der Capillare verliert man auch 
hier einige hunldertstel 1' Queoksilber, wegen des 
groderen Rohrvolums etwas niehr als oben. Wend1.t 
man Tiefkuhlung an, so mud man besoa'ders darauf 
nchten, daB sich die Capillare nicht niit Eis verstopft. 
tritt hier wegen der groBereii Kupferoberflache und des 
Natriumhydroxyduberzuges mehr Feuehtigkeit auf. 

D a s  n e u e ,  i n  d e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  A b -  
s c h e i d u n g  a111 K u p f e r d r a h t ,  irn A b d e s t i l -  
1 i e r e n  u n d ni i k r o ni e t r i s c h e n B e s t i ni m e n  
d e s  Q u e c k s i l b e r s  b e s t e h e n d e  V e r f a h -  
r e n * O )  h a  t a ufi e r g r ofi e r e r Z u v e r 1 ii s s i g - 
l r e i t  u n d  E m p f i n d l i c h k e i t  n o c h  d e n  V o r -  
t e i 1 w e s e n t 1 i c h e r A r b e i t s e r s p a r n i s. 
Schon weil man iiicht notig hat, nus den zu analysieren- 
den Losungen das Chlor wieder zu entfernen, wird vie1 
Zeit gewonnen. In der einfachen Form erfordert die 
Analyse jetzt von da  an, wo die chlorhaltige Quecksilber- 
chloridlosung vorliegt, ausschliedlioh der Elektrolyse 
(die meist uber Nacht geschieht) hkhstens eine halbe 
Stunde. Wir werden iiber die praktische Anwendung in  
verschiedenen Richtungen deninbhst weiter berichten. 
S h o n  jetzt hat uns das Verfiahren zu mancher neuen Er- 
kenntnis verhulfen. Die friiheren, ohne die neuen Erfah- 
rungen vorgenomiiienen Bestinimungen kleinster Queck- 
silberniengen werden vielfach nachgepruft werden musseii. 

Es scheint auch, dafi die bisher bei der Analyse voii 
tierischem und pflanzlichem Material meist angewandte 
Behandlung rnit Chlor nicht imnier genugt, uni alles vor- 
handene Quecksilber in Chlorid z u  verwandeln. Offen- 
bar ist das Quecksilber manclimal so fest gebunden, dafi 
die Verhaltnisse wesentlich anders liegen als bei Probe- 
analysen, bei denen nian queoksilberfreier organischer 
Substanz Quecksilberchlorid zusetzte. 

Vor alleni hat sich schon gezeigt, d a 13 S p u r e 1 1  

Q u e c k s i l b e r  u b e r a u s  w e i t  v e r b r e i t e t  
s i n d. Dies gilt z. B. fur die Reagenzien und Gerate der 
Laboratorien. Die Mehrzahl der  von uns gepriifteii 
Heagenzien im hiesigen Institut erwies sich nls queck- 
silberhaltig. Wir fandeii z. B. (in je 100 cm3) in1 Eis- 
essig 65 7, in konzentrierter Schwefelsaure 9 7 und 12 I!, 

in roher Salzsaure 40 11, in gewohnlicher Salzsaure 1 y 
ljis 1% 7, in Salzsaure ,,pro analysi" oder ,,fur forensi- 
sche Zwecke" 0,3 y, in einer aus Chlor und Wasserstoff 
synthetisierten Salzsaure 0,2 7 Quecksilber. Leider gc- 

19) Ein so vorbehandeltes Rohr wurde statt niit dein 
Kupferdraht niit 'Iloo nig Quecksilber 11-chlorid beschickt. Bei 
der wie sonst vorgenomnieneu Destillation schied sich in der 
Capillare ein reines Quecksilberkondensat ab. 

2 0 )  Das soeben von W. G e r 1 a c h und E. S c h w e  i t z e t 

(Ztschr. anorgan. allg. Chein. 195, 265 [1931]) veroffentlichtr 
spektralanalytische Verfahren laSt nur grol3ere Quecksilber- 
niengen erkenneu (iiber 0,Oi y )  oder quantitativ bestininien 
(im wichtigsten Fall, bei Gegenaart von Kupfer, iiber 4 1).  
Der Chemiker wird es den1 hier beschriebenen selten vorziehen. 
weil es kostspielige Apparaturen und besonderes Einarbeiteii 
verlangt und auch das Quecksilbrr nicht in freier. jedeu 1rrtu:n 
;iussrlilieDender Fortti isoliert. 
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lang es uns bisher noch nicht, die Salzsiiure v o l l -  
s t 5 t i  d i g von Quecksilber zu befreien. Dies ist deshalb 
Ijesonders zu bedauern, weil iiiaii bei der Quecksilber- 
bestininiung selbst Salzslure benutzen niui3. Kein Queck- 
silber liei3 sich nachweisen im Kupfersulfat, im Kaliuni- 
chlorat, im destillierten und auch iiii Leitungswasser. 

Es fnnd sich Quecksilber, wo iiiaii es durchaus nicht 
~ rwar t en  konnte. Der einer Bonibe entnoniiiiene Wasser- 
stoff entliielt je Kubikiiieter 4 ?t ,  der aus einer aiideren 
0,2 7. A m  meisten iiberraschte uns, dai3 sich auch Bom- 
benchlor als quecksilberhaltig (HgCL) erwiesZ1) : bei 
einer Boiiibe 50 y,  bei eiiier zweiteii 10 7 Quecksilber je 
Kuhiknieter. 

Filtrierpapier enthielt Quecksilber: 6 Filter von 4 cni 
I)urchnieaser, einer liingere Zeit iiii Institutslager auf- 
I)e\\riihrtel1 Originalplackung entnomiiien, niclit weniger 
ills 7,3 ;F). Bei anderen ini Laboratorium aufgehobenen 
Proben war der Queclrsilbergehalt kleiner, aber auch 
iiiiriier vorhaiiden. Walirsoheiiilicli ist er auf Adsorption 
von Quecksilberdampf nus  der Luft zuruckzufiiliren. 

1 ni neuer Gummischla~uch gab bei lrurzeni Aus- 
spulen niit Chlorwasser 1 1' Quecksilber ab. In iieueii 
Pipetten fandeii wir  hiiufig schon mit hlofiem Auge voii 
der Eichung zuruckgebliebene Quecksilbertropfchen. 

Man sieht: D i e  B e s t i m m u n g  k l e i n s t e r  
(.j II e c k s i 1 b e r ni e n  g e n 1, e g i o 11 e ~i 

F e ti 1 e r q u e 11 e n  Eiiie der unaii- 
genehmsten ist der in keineni cheniischen Lnboratoriuni 
i'ehlende Quecksilbergehalt der Luft?'). Nach dern iieueii 
Verfahreii wird er  hlufig etwm holier gefunden als 
friiher. Er betrug beispielsweise (je Kubikiiieter Luf t )  
ini hiesigen Institut: in dein Rauiil, in Idem wir die vor- 
liegetiden Untersuchungen ausfuhrten, 0,2 7, i n  verschie- 
denen anderen Laboratoriunisrauiiiell 0,5 bis 20 y, im 
Groi3en Horsaal 0,s 7, iiii Apparate- un'd Glaslager 40 y, 
i i i i  Raum des physiltaliscli-cheniischen Praktikunis bis zu 
200 7 Quecksilber. 

Der Quecksilberdanipf in der Luft wird besonders 
voti Chlorwasser so erliebliah absorbiert, dai3 dadurch 
I)ei den Analyseii Fehler verursacht werden. Zuni Bei- 
spiel nahmen auf: 
10 cnP Chlorwasser in 2O-rnP-Recherglas, 2 Tage in 

10 rn13 C'hlorwasser in  20-cnl"-Berherglas, :3 Tage in 

1 0  cnrl Chlorwasser in Petrisehale von 10 cni Durch- 

i s  t v o  ti 
11 m 1 a u e r t ! 

Luft von 1 y Hg/tiP . . . . . . . . . . . 0,08yHg, 

Luft von 20 1' H g h P  . . . . . . . . . . . 5,G y Hg, 

niesser, 15 Stunden in Luft von 1 7' Hg/nP . . 0,28 7 Hg. 
21) D;is Chlor wurde mit einer Geschwindigkeit voti 20 1 je 

>luncle durch ein Had von --ROO geleitet, in dem sich die Haul)t- 
iiieuge des HgCI, kondensierte. In Wirklichkeit niulJ der Queck- 
r.ilhergehalt noch hoher gewesen sein als der gefundene. 

22) Zur Aiialyse mit etwas Chlorwasser hehandelt. 
2.1) VgI. Ztschr. angew. Chem. 42, 999 [1929]. 

10 cni? Chlorwasser, in Luft von 1 Y Hg/ni3 schnell 
iuiifiiial durch ein quecltsilberfrei geinachtes Filter g"- 
gossen, enthielteii schon 0,Ot >f  Hg. 13ei Wiederholuii: 
des Versuches im Freien war liein Quecksilber nnchzii- 
weiaen. 

haltiger Luft riierklich Quecksilber auf, z. B. 10 cml, dio  
30 Stundeii in einer 10 ciii weiteti Petrisehale in einer Luft 
miit den1 nbsiclitlich hergestellten holien Gehalt \ 011 7 IN!! 
Hg/m3 standen, 2 1'. 

TJnter diesen Verhliltnissen bekommt iiiaii, niit dr i l l  

Werkz?ug der verfeinerten ~ u e c l t s i l b e r l ~ e s t i ~ ~ ~ ~ i i ~ i ~ ~ g  
gcriistet, bei uiiist,indlichereii Arialysen fast nienia I .; 
,,Uliiidaiialyseii" ohne jeden Quecksilberbefund. W i I' 

lanrleii z. B. bci Analy:en, J ie  wir mit wechseltldtlil 
Mengen Wasser (uiiter Beniit~ung von 10 cm3 Salzsiiu I * * >  

und 20 mg Kupfer durch Schu efel~~naserstoff-FWIluiii~ 
LSW.) mit nllen erdenklicheii Vorsiclitsiii3i3regeln i n 1  
F'reieii vornahnien, stets 0,05 ;! Quecksilber, die nur teil- 
weise der Salzsaure ent~taniiiieii ltoiiiiteii. Bei -1~1.;- 
fiihrung derselbei! Annlyse 1111 ~,aboratoriuiiisrniiiii 
wupden 0,2 bis 0,4 7' gefunden. 

Diese Erfahrungen iiiiilineii z ~ i r  Kritik gegeniiher 
allen Schlussen, $die sich nuf die Bestimmiing kleinster 
Quecltsilbermengeli nach dem hisherigen Verf;ihre:i 
griinden. Oft wird man weniger Queclisilber gefund-ii 
haben, als tatsachlich vorhanden war, zweifellos aber oft  
nuch mehr. Kritische Zuriickhaltung erscheint auch vor- 
IauFig geboteii gegeniiber den schon in die Tagespresse gz- 
drungenen Mitteilungeii I3 o r i n s k i P a ) ,  dai3 Quecksillwr 
einen gewohiilichen Bestandteil unserer iiieisteii Lebens- 
mittel bilde uiid dai3 es sicli regelmiii3ig in den Aus- 
scheidurigen der grofien i\lehrz.ilil aller Menschen findcb. 
Die Analysen, welche diesen Angabeii zugrunde liegeli, 
sind iiach den alteii Verfahren ausgefuhrt; die dabei zii? 

Bestimmung gekonimeiien Quecksilberiiieiigeii bewegeii 
sich zunieist innerhalb der  Grenzen"), in deneii die nun 
aufgedeclrteii Fehlerquellen mitsprecheii. 

Die vorliegenden Arbeiten wurden daiikeiiswertrt*- 
weise von der  N o t g e n i e i i i s c l i a f t  d e r  D e n t -  
s c h e n  W i s s e n  s c h  a f t unterstiitzt. 

1'. 13 o r i 11s k i ,  Klin. Wchschr. 10, 149 [1%31]; Refrr..tt 
tliese Ztschr. 44, 105 [1931]. 

?i) In  einzelnetr Fallen pehen sic. ohtie %weifel dariilwr 
Ilinaus, so z. 13. bei der Analjse der Seefische. Die t o i t  u i i <  

corgetioniiiietie Untersuchung eirier Probe Schellfisch czrg.il) 
ebeiif;ills einen deutlichen Quecksilbergehalt (etwa 4 7 iu 500 q ) .  
Nacli eitier im AnschluB hieran ausgefuhrten Analyse I o i i  
Nordseemasser (fdr dessen Besorgung wir der S t a :I I 1 i r h e I I  

I: i o l o g i  s c h  e 11 A ti s t a 1  t auf 11 e 1 g o  1 a t i  d he+tir 
danken) ltonnten sich in diesent hiichstetis einige hundertstcl ;! 
Quecksilber je Liter befinden. 

Auch reines Wasser nininit aus stiirker quecksill)c~t 

[A. 8.1 

Millinorm oder Millival fur die Wasseranalyse ? 
Von Dr.-Ing. A. S u l f r i a n ,  

Privatdozent fur Wirtschaftschemie, Aachen. 
I n  sehr beachtenswerten Ausiuhrungen uber die ,,Dar- 

slellungsweisen der  Analysenergebnisse bei der Untersuchung des 
liesselspeisewassers"~) wirft J. L e i c k die Frage auf, ob mati 
zur Darstellung der Analysenergebnisse in ,,Aquivalenteii" den 
Ausdruck ,,Millival" (mval) oder ,,Millinorm" (mnorni) als Ab- 
kunung wahlen soll. Er mochte ,,dem Millival den Vorzug 
pehen, da der Stainm des Wortes ,Aquivalent', auf dessen Systein 
diese Mafizahl aufbaut, in dein Wort Millival steckt". 

Dabei identifiziert L e i c k ohne weiteres den Begriff , & p i -  
valent" mit c h e in i s c h e in Aquivalent und hat in diesem 
Sonderfalle in der  Bevorzugung des Wortes Millival ohne 
Zweifel recht. Da aber  in  der  Speisewasserpflege, deren a 'men-  ' ~- 

I) Ztschr. angew. Cheni. 44, 100 [1931]. 

schaftlichen Fiirderung nuch die Abhandlutig von L e i c I< gilt. 
zur Zeit noch BPstrebungen vorherrschen, vom G r a d d (3 11 t - 
s c h e r II r t e abgeleitete bzw. tiiit diesetii malJstlihlic~li 
identische ,,G r a d - b q u i v a 1 e II t e" als verbindlich einzu- 
liihren, kontite nian - zuiiial die einschlagig interessiertert 
ICreise chemisch wenig bewaridert sind - das Wort ,,Millivnl" 
auch voti d i e s e t i  ,,Aquivaleiiten" abgeleitet denken. Diva 
mulJ aber zu MiSverstandnissen fuhren, da die Werte nirht 
gleich sind. 2,8 Grad - Aquivalenten entsprechen nanilirh 
1 ,O cheniische bquivalente. Wie ich an Hand einer Millinorill- 
tafel?) fur die Speisewasserpflege in einer bevorstehenden V*:I.- 
offentlichung nachweise, kann man fur die ,,Aquivalente" ebenso 
gut die franzosischen oder englischen Hartegrade (Grad-Picpi- 
mlente!) wiihlen, wie auch jede andere willkurliche Einlieit 
(z. B. 10 nig/l MgO 0. 2.) als Basis der Aquivalenz moglich ist. 

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




