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wortung hingewiesen ZLI werden, die auf den Schultern 
dieser Fuhrer ruhte, denen es im Vereiii mit den Kol- 
legen Neumann und Welzell bei steter Ausdehnung des 
Werkes trotz der Krisenjahre gelang, den Weltruf der 
Gesellschaft zu erhalten und zu meliren. 

Hesondere Sorgfalt erforderte in dieser Zeit die 
soziale Fursorge fur die Werksangehorigen, der sich be- 
sonders Zeiss annahni. Zum Gebietc des kanfniannischen 
Direktors dagegen gehorten die irn Laufe der Jahre sich 
stetig mehrenden, uber die ganze Erde verteilten aus- 
wartigen Niederlassungen und Tochtergesellschaften. 

Mit den1 1. April scheidet Zeiss aus Gesundheits- 
rucksichten aus dem Vorstande, da er auf arztlichen Rat 

seine geschaftliclie 'I'iitigkeit einzuschriinken genotigt ist ; 
fur die Gesellschaft und fur das Werk ein groDer Ver- 
lust, der jedoch dadurch gemildert wird, datl er sich als 
hlitglied der Arbeitskoinniission des Aufsichtsrats be- 
stimmte Gebiete zur Bearbeitung vorbelialten hat. 

Wer Walther Zeiss kennt, schatzt an ihni nicht n u r  
sein Wissen und Konnen, sotideru vor allem seinen 
Charakter. seine unbestecliliche Wahrheitsliebe, seine 
Pflichttreue, seine eiserne Eiiergie und sein warmes Herz 
fur die Sorgen anderer. Moge es ilini vergonnt sein, 
seine Arbeitskraft im engeren Wirkungskreise noch lange 
dem Scheringwerk und der deutschen Chemie zu er- 
I:alteii. [A. 25. ] 

Die Bestimmung kleinster Quecksilbermengen in organischem Material. 
Von ALFRED STOCK, FR1I:I)RICtt C U C u E r ,  und HERBERT KOHLE. 

(Aus den1 Chemischen Institut der 
Spuren Quecksilber siiid fast uberall vorhanden') : in 

Gesteinen, im Ackerboden, in Pflanzen und Tieren, in 
unseren Nahrungsmitteln, ini menschlichen Korper und 
dessen Ausscheidungen, in den meisten Reagenzien, auch 
in der atmospharischen Luft2). Es erheben sich inanche 
Fragen ; mit der experinientellen Untersuchung einiger 
von ihnen sind wir beschaftigt. Wie verteilt sich das 
Quecksilber, wo ist es in der uiibelebten Natur, in der 
Pflanze, im Tierkorper angereichert? Spielt es eina 
pliysiologische Rolle? Was ist als norrnale Quecksilber- 
meiiga in den menschlichen Ausscheidungen anzusehen ; 
von welcher Menge an kann man auf eine ungewohnliche 
Quecksilberaufnahme, auf die Moglichkeit einer Queck- 
silbervergiftung schlicfien? Diese Frage wird inimer 
wieder aus lrztlichen Kreisen an uns gerichtet, seit wir 
auf die Verbreitung der chronischen Quecksilbervergiftung 
aufmerksam machten.'), deren sichere Diagnose i n  den 
ersten, ineist iiur mit nervos-psychischen Storungen ver- 
brindenen Stufen Schwierigkeiten niacht. 

Damit hat dic zuverlassige Bestimmung kleinster 
Quecksilbermengen in organiscliem Material, in  der 
GroDenordnung von zehnteln, hundertsteln und tausend- 
steln mg Quecksilber je Kilogramm Substanz, eine weit- 
reichende Bedeutung erlangt. Man ist dabei auf die 
cheniische Analyse angewiesen. Das in der Ausfuhrung 
einfache, freilich in der Apparatur anspruchsvolle spektro- 
skopisclie Verfahren, wie es fur quantitative Zwecke z. R. 
von Gerlach entwickelt ist'), laBt sich beim Quecksilber 
aeniger gut gebrauchen als bei anderen Metallen und 
inacht auch cine voraufgehende Aufschliehng des orga- 
iiischen Ausgangsmaterials und cine Anreicherung des 
Quecksilbers nicht entbehrlichb). 

Ein cheniisches Verfahren zur quantitativen Bestim- 
inung von Quecksilbermengeii bis hinab zu 0,Ol y haben 
wir ausgearbeitet uiid beschrieben6). Das Quecksilber 
wird elektrolylisch auf Kupfer abgeschieden, abdestillierl 
und als Kugelchen niikrometrisch bestimint. Es muD zu- 
nachst als Sulfid aus einer Quecksilber( I I)-Salzlosung, die 
salz- oder salpetersauer sein kann, ausgefallt werden. 

I n  welcher Form die organischen Materialien das 
Quecksilber enthalten, ist nicht bekannt; vermullich meist 

1) P. Borinski, Klin. Wchschr. 10, 139 [1931]. -4. Slock u. 
!I. Lux, Ztschr. angew. Chem. 44,200 [1931]. A. Stork, Naturwiss. 
19, 499 [1931]. 

_ _  

2) Hieruber werden wir demnachst berichten. 
3) Vgl. A. Slock, Ztschr. angew. Cheni. 41, 633 [1928]. 
*) W. Cerlach u. E'. Schiceilzer, Die chemische Emissions- 

Spektralanalyse, Leipzig 1930. 
5 )  Nach einer brieflichen Mitteilung von IIerrn Cerlach I W  

hich der  Quecksilbergehalt des Harnes g r o 13 e n o r d n u n g 6 - 
ni a 13 i g ohne groBe Umstiinde feststellen. 

6) Ztschr. angew. Chem. 44, 200 (19311; 46, t2 (19331. 

Technischen Hochschule Karlsruhe.) (Eiiigcg. 21. Jaiiu;ir 1Y33 ] 

an EiweiD gebunden. Sie geben ihr Quecksilber nur 
schwer ab. Aucli eine griindliche Behandlung des fein 
zerkleinerten Materials mit Chlor und Wasser, wie sie 
fur analytische Zwecke vielfach und auch \-on i1ns7) an- 
gewendet wiirde, bringt nacli unseren neueren Fest- 
stellungen das Metall nur unvollkommen in Losung. Es 
bedarf ciner weitgehenden Zerstorung, einer griindlicheii 
,,AufschlieDung" der organischen Substanz, um alles 
Quecksilber als losliches anorganisches Salz zu be- 
kommen. Nur in einzelnen Fiillen, z. H. bei der Harn- 
aiialyse, geiiugt die Chlorbehandlung. Unsere heutige 
Mitteilung berichtet uber die vergleichende Prufung ver- 
schiedeiier AufschlieDungsverfahren und gibt einige 
genaue Analysenvorschriften. Wegen der Fluchtigkeit 
des Quecksilbers komnien iiur ,,nasse" Verfahren in Re- 
tracht; die bei der Bestiiriinuug der meisten anderen 
Metalle ubliche Veraschung ist nicht zu gebrauchen. 

Wir behandeln diefolgenden Aufschlieflungsverfahren : 
1. Mit S a l p e  t e r s i i u r e  im Rombenrohr nach 

Carius. 
2 .  Mit C li 1 o r iiach Godef[roys). 
3. Mit nach 

Fresenius-Ba bog) .  
3a. Dasselbe unter V o r b e h a ii d 111 n g m i t  H y p o -  

c h 1 o r i t iiach FriedinannlO). 
4. Mit nacii 

D u r e P ) .  
5. Mit S c h w e f e l s i i u r e - P e r n i a n g a n a t  nach 

D&nig&s12). 
6.  Mit S c h  w e  f c 1 s a u r e - S a 1 p e t e r s l  u r~ 

iiach Kerboschls). 
7. Mit S a 1 p e t e r s  a u r e  - W a s s e r s t o f f  p e r - 

o x y d nach Mancinii4). 
8. Die AufschlieBung von F e t t .  
Es war bei jedem Verfahren hauptsachlich zu prufen: 

Gestattet es die AufschlieDung der betriichtlichen 
Substanzmengen, von denen man ausgehen mui3, wenn 
es sich uni Restimniung kleinster Quecksilbergehalte 
handelt? 1st die AufschlieBung vollstlndig genug? Sind 
die Reagenzien hinreichend quecksilberfrei zu beschaffen ? 

7) Z. B. bei der Analyse von Getreide, das quecksilber- 
gebeizteni Saatgut entstamnite (A. Slock u. W. Zimmermann, 
Ztschr. angew. Cheni. 41, 1337 [1928]), und von Tieren, die 
Quecksilber eingeatmet hatten (A. Stork u. 1V. Zimmermnnn, 
Biochem. Ztschr. 216, 243 [1929]). 

K a 1 i 11 m c h 1 o r a t  - S a 1 z s  a u r e 

S c h w e f e 1 s a u r e  - P e  r s  11 1 f a t  

8 )  Wittsteins Vierteljahrsschr. 22, 398 [18721. 
9) LIEBIGS Ann. 49, 308 [1844]. 
10) Ztschr. physiol. Cheni. 92, 46 [1914]. 
1 1 )  Compb. rend. Acad. Sciences 167, 129 [1918]. 
1 2 )  Journ. Pharmac. Chim. 14, 241 [1901]. 
13) Pharmac. Weekbl. 45, 1210 [18%3]1. 
18) Arch. Farmawl. sperirn. 41, 170 [19"]. 

13. 



Angewandle Chernie [ 46. Jahrg. 1933. N r s  Stock, Cucuel u. Kohle: Die Bestirnrnung kleinster Quecksilberrnengen ~~~ usw. 
~~ 

188 
- - _ _ _ _ _ _ - ~ _ _ _ ~ ~ ~ ~ - - -  ... 

Als Material fur die Prufung des Aufschlie5ungs- 
grades dienten uns Kartoffeln, Brot, Kohlriiben, Hack- 
fleisch (halb Rind, halb Schwein), rnit Quecksilberdampl 
vergiftete Meerschweinchen (alles fein zerkleinert), ge- 
legentlich auch menschliche Faeces. Nichtzerstorte 
Riickstande wurden nach Trocknen bei loo0 gewogen, ein 
etwas willkurliches Verfahren, das aber fur Ver- 
gleichungszwecke genugte. Manche hier nicht erwahnte 
Einzelheiten finden sich in den Dissertationen von 
F.  CucueP)  und H .  Kohlel6).  

1. A u f s c h l i e D u n g  r n i t  S a l p e t e r s a u r e  
n a c h  Can'us. 

Dieses wohlbekannte Verfahren hat den Vorteil, daB 
es die organische Substanz vollsthdig oyxdiert und dai3 
es durch den Gebrauch des geschlossenen Rohres Ver- 
dampfungsverluste an Quecksilber, wie sie sonst beim 
Erhitzen quecksilberhaltiger Lasungen auftreten, ver- 
meidet. Seiner Natur nach eignet es sich aber nur zur 
Zerstorung von zehntel Grammen organischen Materials, 
so daD es fiir unseren Fall, wo man gewohnlich von 50 
bis 100 g ausgehen mui3, nicht in Betracht kommt. 

2. A u f s c h l i e B u n g  m i t  C h l o r .  
Sie erfolgte wie ublich : Das zerkleinerte Material 

wurde mit Wasser in einen Brei verwandelt und unter 
kraftigem Riihren bei Zimmertemperatur und unter Er- 
warmen mit Chlor behandelt"). Auch nach tagelanger 
Einwirkung blieben groae Ruckstande, bei Fleisch, Brot 
und Iiartoffeln 60 bis 70% des angewendeten Gewichte's. 
Wurde quecksilberhaltiges Material der Chlorbehandlung 
unterworfen, so enthielten die Ruckstande noch viel 
Quecksilber, bei tierischen Produkten manchmal die 
Hauptmenge des uberhaupt vorhandenen, wie sich er- 
gab, als wir die Ruckstande nach den unten besprochenen 
Verfahren vollstandig aufschlossen. So fanden wir z. B. : 

In der mit 
Chlor Im 

hl a t e r i a I 

Y Hg 
1. 50 g Kohlriiben, durch Uberleiten 

Hg-haltiger Luft Hg-haltig gemacht 130 
2. Desgl. . . . . . . . . . . .  118 
3. 80 g Fleisch eines mit Hg-Ilarnpf 

vergifteten Meerschweinrhens . . 24,5 
4. Niere eines rnit Hg-Dampf ver- 

gifteten Meerechweinchens. . . .  105 
5. Lunge desselben Tieres. . . . .  87 
6. Rest desselben Tieres . . . . .  160 

Y HI3 

27 
34 

190 

30 
23 
180 

Die Chlorbehandlung hat nur bei leicht zerteilbarem, 
nichtfaserigem Material (Ruben, Niere, Lunge) den 
groi3eren Teil des Quecksilbers in Losung gebracht. Im 
allgemeinen ist die Chloraufschliefiung also unbrauchbar. 
DaD sie sich fur die Harnanalyse eignet, wurde schon 
erwahnt und wird weiter unten naher ausgefuhrt. 

3. A u f s c h l i e D u n g  m i t  K a l i u m c h l o r a t -  
S a 1 z s a u r e. 

Dieses bei toxikologischen Untersuchungen haufig 
angewendete AufschlieOungsverfahren ist viel wirksamer 
als die Behandlung rnit Chlor. Obwohl es ebenfalls einen 

15) ,,Die Restimmung kleinster Mengen Quecksilber und 
ihre Anwendung auf Frageii der Quecksilbervergiftung", Uni- 
versitat Freiburg, 1931. 

Is) ,,Die Bestirnrnung kkinster Quecksilberrnengen in orga- 
nischeii Substanzen. Das Verhalten dee metallischen Queck- 
silbers gegeniiber waljrigen Losungen", Technische Hochschule 
Karlsruhe, 1933. 

17) Die Bestinirnung des Quecksilbers in den Lasungen 
erfolgte nach den frllher gegebenen Vorschriften (Ztschr. angew 
Chern. 44, 200 [1931],; 46, 62 [1933]). 

Teil des vorhandenen Quecksilbers nicht erfaflt, wird es 
in den meisten Fallen genugen. 

Stark wasserhaltige Substanzen, wie Kartoffeln, 
Ruben, Fruchte, lassen sich schnell grofltenteils zer- 
storen, wenn man von Anfang an kriiftig kocht (Ruck- 
fluDkuhler). Z. B. wurden 100 g Tomaten von 100 g kon- 
zentrierter (40%iger) Salzsaure und 5 g Kaliumchlorat 
bis auf ejwa 20% gelost. Auch Brot ist weitgehend auf- 
zuschliei3en. Weil es rnit Saure stark aufquillt und das 
Keaktionsgemisch leicht uberschaumt, nimmt man die 
AufschlieDung in einem groDen Kolberi vor, fiigt die 
Slure langsam hinzu und erwarmt erst, nachdern die 
Reaktion bei Zimmertemperatur aufgehort hat. 50 g 
Brot, die niit 10 g Chlorat und 100 cm3 Saure 5 h gekocht 
wurden, hinterliefjen 15% Ruckstand. Starke- und 
cellulosehaltige Pflanzenteile werder! weniger leicht an- 
gegriffen. Es empfiehlt sich, sie zunachst mehrere 
Stunden nur mit SZiure zu erhitzen, wobei teilweise Ver- 
zuckerung erfolgt, und dann erst Chlorat zuzugeben. Bei 
der Behandlung von Fleisch mit Kaliumchlorat-Salzslure 
bleibt mehr Ruckstand; vor allem wird Fett nicht zer- 
stort. Es erwies sich als vorteilhaft, das zerkleinerte 
Fleisch zuerst inuig mit dem Chlorat zu mischen, ehe die 
Salzsaure hinzugefugt wurde. Von je 50 g Hackfleisch, 
die rnit 5 bis 10 g Chlorat und 50 bis 100 cm3 Salzsaure 
behandelt wurden, zuletzt unter mehrstundigern Kochen 
am RuckfluDkuhler, blieberi durchschnittlich 40% ungelos!. 

Wir nahmen wieder eine Reike von Analysen rnit 
quecksilberhaltigem Material vor, indem wir auch in den 
Ruckstanden nach vollstandiger Aufschlie5ung (mit 
Salpetersaure-Wasserstoffperoxyd) das  Quecksilber be- 
stimmten : 

1. 
2. 
3. 

4. 
5. 
6. 
7. 

Material In der Liisung Im Ruckstand 
Y Hg Y Hg 

50 g Kohlriiben . . . .  150 3-7 
Desgleichen . . . . .  170 491 
300 g Stuhl 13 1-5 

Meerschweinchen, ganz durch die Fleischhack- 
maschine getrieben (unzerstort blieben bei den ein- 
zelnen Analysen etwa 30 g Substanz) : 

Desgleichen . . . . .  370 41 

. . . . .  

m g . .  . . . . . .  375 9 .  

9 o g . .  . . . . . .  200 29 
Desgleichen . . . . .  190 5-0 

Auch im ungiinstigen Fall ging also die Menge des 
im Ruckstand gebliebenen Quecksilbers nicht wesentlich 
iiber 10% hinaus; meist blieb sie erheblich darunter. 
Derartige Fehler sind bei physiologischen Versuchen 
oder bei Analysen von Naturstoffen gewohnlich belanglos, 
weil sic hinter der naturlichen Streuung der vor- 
handenen Quecksilbermengen zurucktreten. D i e A u f - 
s c h 1 i eD u n g m i t K a 1 i u m c 11 1 o r a t - S a 1 z s a u  r e 
e m p f i e h l t  s i c h  i n  d e r  R e g e l  f u r  d i e  Q u e c k -  
s i 1 b e r b e s t i  m ni u n g i 11 M a - 
t e r i a 1 i e n. Sie gibt bei leichter Ausfuhrbarkeit hin- 
reichend genaue Ergebnisse; auch kann man die 
Keagenzien genugend quecksilberfrei bekommenlE), was 
bei den folgenden, an und fur sich wirksameren Ver- 
fahren nicht moglich ist. 

Nach Friedrnann (1. c.) erhoht sich die Wirksamkeit 
der Chlorataufschliefiung, wenn man das organische 
Material 24 h rnit einer alkalischen Hypochloritlosung 
vorbehandelt. Wir fanden, daD Brot in der Tat starker 
angegriffen wurde; auch trat beim Zusetzeii der Saure 
kein Aufquellen ein. Bei Fleisch veranderte sich der 
AufschlieDungsgrad nur unwesentlich. Die Vorteile 
dieser Abanderung wiegen die damit verbundene Uni- 

o r g a n i s  c h e n  

18)  Queckeilbergehalt der verschiedeiien Reagenzien: Ztschr. 
angew. Chem. 46, 64 [1933]. 
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standlichkeit und die erhohte Gefahr, rnit den Reagenzien 
Quecksilber in die Analyse hineinzubringen, kaum auf. 

4. A u f s c h l i e D u n g  r n i t  S c h w e f e l s i i u r e -  
P e r s u l f a t  u n d  

5. m i t S c h w e f e 1 s a ii r e - P e r m a n g a n a t .  
50 g Substanz (Hackfleisch, Ruben, Brot) wurden in 

100 cm3 10%iger Schwefelsaure aufgeschlammt und rnit 
5 g Ammoniumpersulfat versetzt. Wir erhitzten die 
Flussigkeit unter allmahlichem Zugeben weiterer 10 g 
Persulfat mehrere Stunden auf dem Wasserbad. Danach 
blieben beim Fleisch und Brot etwa 25%, bei Ruben 
etwa 5% Ruckstand. Xhnlich war das Ergebnis, wenn 
das Persulfat, bei sonst gleicher Arbeitsweise, durch 
dasselbe Gewicht Kaliumpermanganat ersetzt wurde. 
Hierbei trat ein die weitere Analyse starender dunkler 
Niederschlag von Mangandioxyd auf. 

Obgleich diese Verfahren eine weitergehende Auf- 
schlieaung ermoglichen, bieten sie fur unseren Zweck 
keinen Vorteil gegeniiber der Chlorataufschlieflung, zu- 
ma1 Schwefelsaure nur rnit verhaltnismiiDig hohem Queck- 
silbergehalt zu haben ist. 

6. A u f s c h l i e D u n g  m i t  S c h w e f e l s a u r e -  
S a 1 p e t e r s a u r e .  

Auch dieses Verfahren ist dem Chloratverfahren 
nicht uberlegen. Es verwendet auDer Schwefelsaure 
Salpeterslure, deren Quecksilbergehalt selbst bei den 
besten kauflichen Sorten denjenigen der Schwefelsaure 
noch ubertrifft. Stark wasserhaltige Substanzen werden 
von einem Gemisch gleicher Teile konzentrierter Schwe- 
fel- uud Salpetersaure schon bei schwachem Erwarmen 
vollstandig aufgeschlossen. Weniger befriedigend ver- 
lauft die Einwirkung bei Brot, Fleisch u. dgl. Bei dem 
nicht zu vermeidenden Erhitzen scheidet sich Kohle ab, 
die nur mit groDen Mengen rauchender Salpetersaure in 
Losung zu bringen ist. Behandelt man das Material 
zuerst mit verdunnter Schwefelsaure, so wird zwar die 
Kohlebildung vermieden, doch bleibt nachher bei der 
Oxydation rnit Salpetersaure mehr Ruckstand. 

7. A u f s c h l i e D u n g  m i t  S a l p e t e r s a u r e -  
W a s  s e r s t  o f f p e r o x y d .  

Die Wirkung dieses Oxydationsmittels ist ausge- 
zeichnet und ubertrifft diejenige der ubrigen Auf- 
schlieDungsverfahren. Unsere Arbeitsweise war die 
folgende : 

50 g F le i sch  werden in eineiii mit aufgeschliffenem 
Riickfluflkuhler versehenen 1-1-Rundkolben mit 30 cms 
reinster konzentrierter Salpetersaure versetzt. Man er- 
wZirmt das Gemisch unter kraftigem Schutteln vorsichtig 
rnit kleiner Flamme, bis die Reaktion unter Entwicklung 
brauner Case einsetzt, worauf man mit Erhitzen aufhort. 
Nachdem die Reaktion nach etwa einer Stunde nachgs- 
lassen hat, gibt man zu der braunen Flussigkeit 2 cmz 
30% iges Perhydrol oder die entsprechende Menge 10%iges 
Wasserstoffperoxyd. Unter starkem Schaumen farbt sich 
die Losung gelb. Halbstiindiges Kochen beendet die Auf- 
schlie5ung. Es sol1 eine klare Losung entstanden sein, 
auf der das nicht oxydierte Fett als wasserhelle Schicht 
schwimmt. Notigenfalls setzt man noch 10 bis 20 cma 
Salpetersaure und 1 bis 2 cm3 Perhydrol hinzu und kocht, 
bis nur das reine Fett ubrigbleibt. Es erstarrt beim Ab- 
kiihlen und wird abfiltriert. 

50 g B r o t  werden im Kiihlerkolben zur Ab- 
schwachung der Salpetersaurereaktion rnit 20 cm8 Wasser 
angefeuchtet und mit 30 cms konzentrierter Salpetersaure 
versetzt. Die Reaktion tritt ohne Warmezufiihrung ein. 
Nach Zugeben von 2 cms Perhydrol und nach Aufharen 

des hierbei erfolgenden Schaumens erhitzt man, bis eine 
vollstandig Mare Losung vorliegt. 

Von K a r t o f f e l n ,  R u b e n ,  F r u c h t e n  u. d g l .  
versetzt man 50 g im Kiihlerkolben mit 50 cm3 Salpeter- 
saureln), leitet die Reaktion durch vorsichtiges Er- 
warmen ein, fugt nach einer Stunde 2 cm3 Perhydrol hin- 
zu und kocht eine halbe Stunde, wonach die Siibstanz in 
der Regel so vollstandig zerstort ist, dai3 sich Filtrieren 
eriibrigt. 

In allen Fallen wird die erhaltene Losung, bevor 
man sie zur Quecksilberbestimmung rnit Kupfersulfat 
versetzt und mit Schwefelwasserstoff behandelt, von den 
Stickstoffoxyden befreit. Man erwarmt sie auf dem 
Wasserbad, bis kein Gas mehr entweicht, gibt unter 
dauerndem Erhitzen kleine Mengen Harnstoff hinzu, so- 
lange noch Stickstoff entsteht, und verdunnt sie schliel3- 
lich auf etwa 500 cm3. 

Die bei der AufschlieDung massenhaft entwickelten 
Case fijhren etwas Quecksilber rnit sich; doch sind die 
dadurch verursachten Verluste nicht betrachtlich. Wir 
leiteten die beim AufschlieBen von je 50 g Fleisch oder 
Brot, die mit 100 y Quecksilber (a19 Sublimat) versetzt 
waren, entstehendeu Case durch ein rnit dem Kuhler des 
Reaktionskolbens durch einen Schliff verbundenes, rnit 
fliissiger Luft gekuhltes U-Rohr, in dem sich neben 
Stickstoffoxyden das mitverfluchtigte Quecksilbersalz 
kondensierte. Es blieb nach Wiederverdampfen der 
ersteren zuruck, wurde in Chlorwasser aufgenommeii 
und zur Analyse gebracht. Bei drei Versuchen betrug die 
Quecksilbermenge 2,l 7, 3,7 y, 1,2 y ,  d. h. nur einigc 
Hundertstel des insgesamt vorhandenen. 

Haitdelt es sich um Bestimmung von sehr wenig 
Quecksilber, so darf man den Quecksilbergehalt der be- 
nutzten Mengen Salpetenaure, Perhydrol und Harnstoff 
nicht vernachlassigen20). 

Zur Priifung des Verfahrens fuhrten wir einige 
Analysen rnit Fleisch und Brot durch, denen je 50 7 
Quecksilber (als Sublimat) zugesetzt war. Wir fanden 
beim AufschlieDen von 
1. 1OOg 2. 1OOg 3. Wg Fleisch; 4. 5Og 5. 6og Brot 
48J 49,O 50,3 51 ,O 6018 Y HR 

Gegenuber dem Vorzug der weitgehenden Auf- 
schlieDung hat das Salpetersaure -Wasserstoffperoxyd- 
Verfahren den Nachteil, dai3 es mehr Oberwachung und 
Arbeit erfordert als das Chloratverfahren, was bei Serien- 
analysen ins aewicht fallt, und dai3 der Quecksilbergehalt 
der Reagenzien einerseits, das Mitgehen von Quecksilber 
mit den Stickstoffoxyden andererseits Unsicherheiten in 
die Analysen hineinbringen. In manchen Fallen kann es 
gute Dienste leisten, so wie uns bei den Analysen der 
Aufschlieflungsritcks tande. 

8. D i e  A u f s c h l i e D u n g v o n  F e t t .  
Das im organischen Material enthaltene Fett setzt 

samtlichen besprochenen Aufschliehngsverfahren hart- 
nackigen Widerstand entgegen. Selbst mit dem alles 
iibrige zerstorenden Salpeterslure-Wasserstoffperoxyd- 
Gemisch ist es nicht in Uisung zu bringen, sondern bleibt 
allein iibrig. Auch andere Oxydationsmittel erwiesen sich 
als unwirksam. Beispielsweise wurde tierisches oder 
pflanzliches Fett bei stundenlangem Kochen mit Natrium- 
peroxyd-Natronlauge so gut wie nicht, mit Chromat- 
Schwefelsaure nur zum kleinsten Teil zum Verschwinden 
gebracht. 

Nach manchen vergeblichen Versuchen kamen wir 
zum Ziel, indem wir das Fett verbrannten, die Ver- 

19) Eine etwas grokre Menge als sonat wegen des hiiherec 
Wassergehaltes der Ausgangsmaterialien. 

P o )  Vgl. Ztschr. angew. Chem. 46, 64 [1933]. 

.~ 
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brennungsgase, mit denen das vorhandene Quecksilber 
mitging, rnit flussiger Luft kuhlten und ini Kondensat das 
Quecksilber in der ublichen Weise durch Aufnehmen in 
Chlorwasser usw. bestimmten. Die Fettverbrennung nach 
Art der organischen Elementaranalyse durchzufuhren, 
erwies sich bei den erforderlichen grol3en Substanz- 
mengen als unmoglich. Wurde ein Sauerstoffuberschufi 
benutzt, so verlief die Reaktion explosionsartig heftig; 
andernfalls destillierte unverbranntes Fett in die Vor- 
lage hinein. 

Dagegen lie0 sich das Fett in einer kleinen Lampe 
gut verbrennen. 

Das rohrenformige Lampchen A (s. Abb.) aus 
schwerschmelzbarem Glas (Durchmesser im mittleren 
T'eil 15 mm) fafite, etwa zur Halfte gefullt, 5 bis 6 g Fett. 

Vorrichtung zum Verbrennen von Fett. 

I n  seiner 2 nim weiten Spitze trug es einen aus zu- 
sammengeflochtenen Asbestfaden hergestellten Docht B. 
Mittels der Schraubvorrichtung C lief3 es sich kippen, so 
dai3 die Flammenhohe zu regeln war und alles Fett in 
den Docht gebracht und verbrannt werden konnte. Die 
Verbrennungsgase wurden unter schwachem Saugen rnit 
eiiier Wasserstrahlluftpumpe (Stromungsgeschwindigkeit 
etwa 50 1 Luft je Stundez')) durch den Trichter D dem 
mit flussiger Luft gekuhlten Kondensationsrohr E zuge- 
fiihrt. Die nieisten Fette brannten ruhig und gleichmaDig, 
indein sie, einmal zum Schmelzen gebracht, durch die 
Hitze der Flamme flussig blieben. Notigenfalls wurde 
mit schwachem Erwarmen nachgeholfen. Die Ver- 
brennung einzelner Fettsorten, auch der nach der Auf- 
schlieDung von Fleisch bleibenden Fettriickstande, machte 
Schwierigkeiten, weil die Flamme ruDte und sich am 
Docht Kohle ansetzte. In solchen Fallen wurde das Fett 
im gleichen Volum Renzin gelost und die Losung ver- 
brannt. Auch war es zweckmaBig. einen besonders 
langen Docht zu verwenden, dessen Spitze abgeschnitten 
werden konnte, sobald sie verruDt war. Die der Chlorat- 
Salzsaure-Aufschlieiung entstammenden Fettruckstande 
lieBen sich unmittelbar iiberhaupt nicht verbrennen, weil 
sie noch zu vie1 Fleischsubstanz enthielten. Sie mufiten 
von dieser erst durch Behandlung mit Salpetersaure- 
Wasserstoffperoxyd befreit werden. 

DaD sich ein Quecksilbergehalt im Fett nach diesem 
Verfahren hinreichend genau bestimmen lafit, wird durch 
die folgenden Analysen bewiesen*') : 

4 g Palmin, das an und fur sich 0,l 7 Hg je Gramm 
enthielt, wurde rnit 20 7 Quecksilber versetzt, indem wir 
eine Liisung der entsprechenden Menge Sublimat in 
0,l cms Wasser mit dem geschmolzenen Fett mischten. 
Die Analyse durch Verbreniiung ergab 19,7 Hg. Bei 
einer zweiten mit 3 g Palmin, sonst genau so durchge- 

21) FA sei auf die Fehler hingewiesen, die auftreten, W 8 M  
man die Verbrennung in einem Raum mit stark quecksilber- 
haltiger Luft vornimmt. 

2 2 )  IIier schlossen wir zur Priifung auf die Vollstandigkeit 
der Quecksilberkondensation an E noch ein zweites alinliches 
Kondensalionsrohr an. Doch wurde das Quecksilber schon in E 
praktisch vollettindig zuriickphalten. 

.. - __ _- 

fuhrten fanden wir ebenfalls 19,7 ).' Hg. Bei zwei weiteren 
wurde das Palmin (je 3 g) nach Losen im gleicheii Volum 
Benzin verbrannt : 

:) Hg zugcsetzt . . 1 .  20 2. 20 
:J H g  gefunden . . 19,x 19,7 

Weiter versetzten wir 3 g Fett, das beim Auf- 
schlieDen von Hackfleisch niit Salpetersaure-Wasserstoff- 
peroxyd zuruckgeblieben war, rnit 10 7 Hg und fanden 
9,4 y Hg. Auch hier gelangte eine Henzinlosung zur 
Verbrennung. 

Nebenbei sei bemerkt, dai3 auch die Fette wie fast 
alle naturlichen Materialien Spuren Quecksilber ent- 
halten. In die nachstehende Zusammenstellung unserer 
Analysenergebnisse ist auDer verschiedenen Handels- 
fetten auch Stearinsaure aufgenommen, die wir als Ver- 
seifungsprodukt der Fette ebenfalls untersuchten und die 
sich bei der Verbrennung wie Fett verhielt. 

M a t e r i a l  
g Y Y 

Palmin 4 0,42 0,lO 
Kokosfett . . . . . . . . .  5 0,31 0,06 
Palmkernfett . . . . . . .  5 0,43 0.09 
Gebartetes Erdnu661. . . . .  5 0.12 0.02 
Tran . . . . . . . . . . .  5 0,31 0,07 
Hammeltalg . . . . . . . .  4 1.13 0,28 
Stearinsaure I . . . . . . .  6 7,60 1,27 
Stearinsaure I1 . . . . . . .  4 1,18 0,30 

Nur der Hammeltalg tnuDte iiiit Benzin verbraunt werden. 
Wir teilen noch einige Beobachtungen uber das Auf- 

iiehmen und Zuruckhalten von Quecksilber durch Fett 
mit. Je 100 cnv verdiinnte Salzsaure wurden mit 100 y 
Quecksilber (als Sublimat) versetzt und rnit 10 g Fett 
(Palmin, Kokosfett) % h am RuckfluDkUhler gekocht. 
In den noch warm voni fliissigen Fett getrennten Losun- 
gen fanden wir nur etwa die Halfte des angewendeten 
Quecksilbers. Wurden Fett und Losung in der Kalte, 
iiach Erstarren des ersteren, geschieden, so fehlten nur 
10 bis 20% Quecksilber. Aus chlor- oder salpetersaure- 
haltigen Losungen nahm das Fett nur einige Prozente 
Quecksilber auf. 

Das Fett, das beim AufschlieDen von quecksilber- 
haltigem, tierischeni Material zuruckblieb, enthielt immer 
nur wenig Quecksilber. Wir schlossen je 80 g Substanz, 
die von einem niit Quecksilberdampf vergifteten Meer- 
schweinchen herruhrte, rnit Salpetersaure -Wasserstoff- 
peroxyd auf und fanden 

. . . . . . . . . .  

7 Hg Y Hg Y Hg 

(10 bis 15 g) 0,3 1 7 1  1,s 

in der LaSung . . . .  1. 360 2. 320 3. 240 
im nichtgeliisten Fett 

. . . .  

Bei der praktischen Analyse wird niati also auf die Ver- 
brennung des zuriickbleibeiiden Fetles gewohiilich verzichten 
Itonnen. 

Z u  s a in in e n f a s  s u n g. 
Meist wird fur die Bestimmuiig kleinster Quecksilber- 

mengen in organischem Material die verhaltnismaDig 
bequeme Aufschliehng mit Kaliuinchlorat-Salzsaure ge- 
nugen. Besonders wenn man die Arbeitsweise der Eigen- 
art des Untersuchungsmaterials anpaDP3), 1aDt sich das 
vorhandene Quecksilber fast immer bis auf wenige Pro- 
zeiite finden. 

1st hohere Genauigkeit erforderlich, so empfiehlt 
sich das umstandlichere, doch vollstandiger aufschliefiende 
Salpetersaure - Wasserstoffperoxyd - Verfahren. Man mu8 

23) Beispiele hierfiir werden in deli unten xiiitgeteilleu 
Analysenvorschriften gegeben. 
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dabei deu Quecksilbergehalt der Reageiizien beriicksich- 
tigen und auch das von den Stickstoffoxyden mitgefiihrte 
Quecksilber bestimmen, sobald es sich uin besonders 
kleine Quecksilbermengen handelt. 

Das Fett entzieht sich groDtenteils der AufschlieDung. 
Seiri Quecksilbergehalt ist durch Verbrennen USW. zu 
ermitteln. 

-__. 

Es folgen eiiiige von uiis erprobte Vorschriften fur 
Harn- und Stuhlanalysen. Diese haben ja auch fur nicht- 
chemische Kreise Bedeutung. 

V o r b e r e i t u n g  v o u  H a r n  f u r  d i e  Q u e c k -  
s i 1 b e r b e s t i ni m u  n g. 

Wie erwahnt, reicht liier die Rehandlung rnit Chlor 
aus. Man leitet in  den Harn (etwa 1 1; es geniigt auch 
schon % I ) ,  der sich in einem Erlenmeyerkolben be- 
findet"), bei gewohnlicher, d o c h n i c h t z u ~1 i e - 
d r i g e r Temperatur (9. unten) etwa YI h einen kraf- 
tigen Chlorstrom ein. Schlauchverbindungen sind dabei 
nach Moglichkeit zu vermeiden, damit das Chlor kein 
Quecksilber aus dem oft zinnoberhaltigen Gunimi auf- 
nimmt. Wie wir friiher mitteilten, enthalt das Bomben- 
chlor selbst manchinal Spuren Quecksilberchlorid ; man 
kanii solches Chlor praktisch quecksilberfrei bekommen, 
wenn man es verfliissigt und bei tiefer Temperatur lang- 
sam wieder verdampfen laDtZ5). 

Nach % h unterbricht inan das Chloreinleiten und 
erhitzt die Flussigkeit % h auf dem Wasserbad, wobei 
der Kolben mit einein Uhrglas bedeckt wird. Nach Ab- 
kuhlen wird nochinals % h mit Chlor behandelt, 4: h er- 
warmt und alles wiederholt, bis zur Entfarbung der 
Flussigkeit. Dann bela5t inan den lose verschlossenen 
Kolben einige Stunden auf den1 Wasserbad, bis sein In- 
halt nicht mehr nach Chlor riecht. Die Flussigkeit wird 
dabei oft dunkelbraun. Man 1aDt sie erkalten, versetzt 
mit 100 cmJ reinster konzentrierter Salzsaure (z. B. ,,fur 
forensische Zwecke" von S c h e r i n g - K a 11 1 b a u m), 
gibt Kupfersulfat zu, fallt mit Schwefelwasserstoff usw. 
iiach den friiher gegebenen Vorschriften, und zwar ohne 
den ungelost gebliebenen Riickstand zu entfernen. Dieser 
enthalt noch kleine Mengen QuecILsilberZ6), die bei der 
spateren Rehandlung des Sulfidniederschlages mit Chlor 
noch miterfafit werden konnen, und erleichtert auch das 
Absetzen des Sulfidniederschlages. 

Niiiimt iiian die erste Chlorbehandlung des Harnes 
bei zu tiefer Temperatur vor, etwa bei 100 oder darunter, 
so konnen infolge von Bildung groDerer Chlorstickstoff- 
niengen sich Explosionen ereignen, sobald das GefaD auf 
das Wasserbad gesetzt wird. Es empfiehlt sich immer, die 
Fliissigkeit wahrend des ersten Erwarmens etwas zu 
be wegen. 

Wie Harn lassen sich andere diinne Flussigkeiten, 
Bier, Wein u. dergl., behandeln, in  denen Spuren Queck- 
silber zu bestimmen sind. 

DaD das Verfahren geiiau arbeitet, zeigten zwei 
Analysen, bei welchen eiiie IIalfte einer Harnprobe un- 

24) R e i m  U n i g i e 1 3 e n  d e s  I I a r n e s  ~ U S  e i n e m  
S a m n i e l -  o d e r  V e r s a n d g e f a B  i s t  d i e s e s  s o r g -  
f i l t i g  r n i t  C h l o r w a s s e r  a u s z u s p u l e n  u n d  d a r -  
a u f  z u  i i c h t e n ,  dill3 n l l e  A b l a g e r u n g e n  m i t  z u r  
A n a l y s e  koinnreir .  1 1 1  d e n  S e d i m e n t e n  u n d  a n  
d e n  G l a 6 w c 1 n d u n g e n  h e l i n d e t  s i c h  o f t  e i n  
b e l r a c h t l i c l i e r  T e i l  d e s  v o r h a n d e n e n  Q u e c k -  
s i l b e r s .  

-- ~- 

2s) Vpl. Ztschr. arigew. Chem. 46, 64 [1933]. 
28) Beispielsweise fanden wir bei zwei Analysen, bei denen 

wir die Ruclistiinde abtrennteii und gesondert analysierten, 
darin I. 0,05 7, IJ. I,O y Hg, i l l  den Losungen I. 27,O 7. 
11. 23,s y Hg. 

mittelbar, die andere nach Zusetzen von 1,0 y Queck- 
silber (als Sublimat) zur Untersuchung kamen. Wir 
fanden in diefier 1,31 Hg, in jener 0,42 y Hg, d. i. eine 
Differenz von 0,9 y statt 1,0 y. 

A u f s c h l i e D u n g  v o n  S t u h l .  
Der Stuhl (hier sind etwa 100 g angenommen; bei 

groDeren Meiigeii ist entsprechend mehr an Reagenzien 
zu verwenden) wird in einem groDen Erlenmeyerkolben 
zunachst mit 2 g reinstem Kaliumchlorat griindlich durch- 
geschiittelt und dann mit 50 cm3 reinster konzentrierter 
Salzsaure versetzt. Man schiittelt wieder kraftig durch 
und liiBt das lose (z. B. rnit einer Krystallisierschale oder 
einem Becherglas) verschlossene Gefai3z7) 24 Stunden 
stehen. Darauf gibt man nochmals 2 g Chlorat und 
50 cml Saure liinzu, lafit wieder 24 h stehen und 
wiederholt dies erforderlichenfalls so lange, bis die Sub- 
stanz ganz zerfallen ist. Dann erhitzt man einige Stun- 
den auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des 
Chlorgeruches und filtriert oder nutscht (je nach der 
Mengt) den Riickstand ab. Das Filtrat wird auf 500 cm' 
verdiinnt (entsprechend mehr, wenn uber 100 cmn Salz- 
saure verwendet wurden), wie ublich mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt usw. Die Menge des Ruckstandes 
ist meist recht betrachtlich. Dementsprechend halt er 
auch eine gewisse Quecksilbermenge zuriick. Beispiels- 
weise fanden wir bei einem Stuhl (300 g, besonders viel), 
desseii Chlorataufschliefiung 13,O y Hg ergeben hatte, 
im Ruckstand nach vollstandiger Oxydation rnit Salpeter- 
saure-Wasserstoffperoxyd 1,5 Y Hg. Praktisch wird auch 
eine solche Differenz selten von Belang sein. 

Die einfache Chlorbehandlung, wie sie bei der Harn- 
analyse ausreicht, genugt bei der Stuhlanalyse durchaus 
nicht. Wir fanden bei 300 g Stuhl in der rnit Chlor er- 
hdtenen Losung nur 0,5 7 Hg, wahrend der Ruckstand, 
wie die AufschlieDung mit Salpetersaure - Wasserstoff- 
peroxyd ergab, noch 13,O Y Hg enthielt. Alle alteren rnit 
Chlor ausgefuhrten Stuhlanalysen sind also rnit Vorsicht 
ZLI bewerten. 

Ahnlich wie Stuhl lassen sich Blut, Milch, Fleisch 
u. dergl. analysicren. Feste Materialien sind zunlchst 
moglichst fein zu zerkleinern. Zu trockene Stoffe werden 
vor dern Zusetzen von Kaliumchlorat angefeuchtet. W r k e  
uud zellulosehaltiges Material, z. B. Kartoffeln, Ruben, 
Mehl, Brot, Fruchte, erwarmt man, worauf schon hinge- 
wiesen wurde, zuerst langere Zeit rnit der Salzslure auf 
dem Wasserbad und gibt dann erst Kaliumchlorat in 
kleinen Anteilen hinzu. Bei 50 bis 100 g Analysen- 
siibstanz kommt man in der Regel rnit irisgesamt 5 bis 
10 g Kaliumchlorat und 100 bis 200 crn3 konzentrierter 
Salzsaure aus. 

Bei den folgenden Analysen wurde das Ausgangs- 
material mit wechselnden Mengen Quecksilber versetzt. 
Fur jede Analyse gelangten 100 g Substanz, 5 g Kalium- 
chlorat und 100 cms Salzsaure zur Anwendung. 

; I  Hg zugesetzt . 0,s 0,5 1,0 10,O 50 400 10 
y Hg gefunden , 0,47 0,47 0,93 8,s 50 397 11 

Auch diese Untersuchungen wurden von der N o t g e - 
m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  
unterstutzt. Die S c h e r i n g - K a h 1 b a u m A. G. stellte 
uns besonders reine Keagenzien zur Verfugung. [A. 9.1 

27) Es sei daran erinnert, dat3 chlorhaltige Fliissigkeiten, 
offen quecksilberhaltiger Luft ausgesetzt, schnell verhaltnis. 
maBig betrachtliche Quecksilbermengen aufnehmen. Beetim- 
mungen kleinster Quecksilberrnengen diirfen iiberhaupt nur in 
Raumen vorgenominen werden, wo der Quecksilbergehalt der 
Lufl minimal ist. Vgl. Ztschr. angew. Chem. 46, 64 [1933]. 

Milch Rinderblut Ruben 
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