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wortung hingewiesen zu werden, die auf den Schultern
dieser Fiihrer ruhte, denen es im Verein mit den Kol-
legen Neumann und Wefzell bei steter Ausdehnung des
Werkes trotz der Krisenjahre gelang, den Weltruf der
Gesellschaft zu erhalten und zu mehren.

Besondere Sorgfalt erforderte in dieser Zeit die
soziale Fiirsorge fiir die Werksangehorigen, der sich be-
sonders Zeiss annahm. Zum Gebiete des kaufméannischen
Direktors dagegen gehorten die imn Laufe der Jahre sich
stetig mehrenden, iiber die ganze Erde verteilten aus-
wirtigen Niederlassungen und Tochtergesellschaften,

Mit dem 1. April scheidet Zeiss aus Gesundheits-
riicksichten aus dem Vorstande, da er auf drztlichen Rat

seine geschaftliche Titigkeit einzuschranken gendtigt ist;
fir die Gesellschaft und fiir das Werk ein groflier Ver-
lust, der jedoch dadurch gemildert wird, daf3 er sich als
Mitglied der Arbeitskommission des Aufsichtsrats be-
stimmte Gebiete zur Bearbeitung vorbehalten hat.

Wer Walther Zeiss kennt, schitzt an ihm nicht nur
sein Wissen und Konnen, sondern vor allem seinen
Charakter. seine -unbestechliche Walrheitsliebe, seine
Pflichttreue, seine eiserne Energie und sein warmes Herz
fir die Sorgen anderer. Moge es ihm vergdnnt sein,
seine Arbeitskraft im engeren Wirkungskreise noch lange
dem Scheringwerk und der deutschen Chemie zu er-
Lalten. [A.25.]

Die Bestimmung kleinster Quecksilbermengen in organischem Material.
Von ALFRED Stock, Friepricn Cucuer und HerBeRT KOHLE.

(Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karisruhe.)

Spuren Quecksilber sind fast iiberall vorhanden?): in
Gesteinen, im Ackerboden, in Pflanzen und Tieren, in
unseren Nahrungsmitteln, im menschlichen Koérper und
dessen Ausscheidungen, in den meisten Reagenzien, auch
in der atmosphérischen Luft?). Es erheben sich manche
Fragen; mit der experimentellen Untersuchung einiger
von ihnen sind wir beschiftigt. Wie verteilt sich das
Quecksilber, wo ist es in der unbelebten Natur, in der
Pflanze, im Tierkdrper angereichert? Spielt es eine
physiologische Rolle? Was ist als normale Quecksilber-
menge in den menschlichen Ausscheidungen anzusehen;
von welcher Menge an kann man auf eine ungewdhnliche
Quecksilberaufnahme, auf die Moglichkeit einer Queck-
silbervergiftung schlieen? Diese Frage wird immer
wieder aus #rztlichen Kreisen an uns gerichtet, seit wir
auf die Verbreitung der chronischen Quecksilbervergiftung
aufmerksam machten®), deren sichere Diagnose in den
ersten, meist nur mit nervos-psychischen Stérungen ver-
bundenen Stufen Schwierigkeiten macht.

Damit hat dic zuverldssige Bestimmung kleinster
Quecksilbermengen in organischem Material, in der
Groflenordnung von zehnteln, hundertsteln und tausend-
steln mg Quecksilber je Kilogramm Substanz, eine weit-
reichende Bedeutung erlangt. Man ist dabei auf die
chemische Analyse angewiesen. Das in der Ausfithrung
einfache, freilich in der Apparatur anspruchsvolle spektro-
skopische Verfahren, wie es fiir quantitative Zwecke z. B.
von Gerlach entwickelt ist), 1463t sich beim Quecksilber
weniger gut gebrauchen als bei anderen Metallen und
macht auch eine voraufgehende AufschlieBung des orga-
nischen Ausgangsmaterials und eine Anreicherung des
Quecksilbers nicht entbehrlichs).

Ein chemisches Verfahren zur quantitativen Bestim-
mung von Quecksilbermengen bis hinab zu 0,01 y haben
wir ausgearbeitet und beschriebené). Das Quecksilber
wird elektrolylisch auf Kupfer abgeschieden, abdestilliert
und als Kiigelchen mikromeirisch bestiinmt. Es muf zu-
nichst als Sulfid aus einer Quecksilber(11)-Salzlgsung, die
salz- oder salpetersauer sein kann, ausgefallt werden.

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

1) P, Borinski, Klin. Wchschr. 10, 149 [1931]. 4. Slock u.
H. Lux, Ztschr. angew. Chem. 44, 200 [1931]. A. Stock, Naturwiss.
19, 499 [1931].

2) Hieriiber werden wir demn#chst berichten.

3) Vgl. A. Stock, Ztschr. angew. Chem. 41, 633 [1928].

8y W. Gerlach u. E. Schweilzer, Die chemische Emissions-
Spektralanalyse, Leipzig 1930.

3) Nach einer brieflichen Mitteilung von Herrn Gerlach 1463t
sich der Quecksilbergehalt des Harnes groflenordnungs-
mafig ohne grofle Umstinde feststellen.

8) Ztschr. angew. Chem. 44, 200 [1931]; 46, 62 [1933].

(Eingeg. 21. Januar 1933.)

an Eiweil gebunden. Sie geben ihr Quecksilber nur
schwer ab. Auch eine griindliche Behandlung des fein
zerkleinerten Materials mit Chlor und Wasser, wie sie
fiiv analytische Zwecke vielfach und auch von uns?) an-
gewendet wurde, bringt nach unseren neueren Fest-
stellungen das Metall nur unvollkommen in Losung. Es
bedarf einer weitgehenden Zerstérung, einer griindlichen
»AufschlieBung” der organischen Substanz, um alles
Quecksilber als l6sliches anorganisches Salz zu be-
kommen. Nur in einzelnen Fillen, z. B. bei der Harn-
analyse, geniigt die Chlorbehandlung. Unsere heutige
Mitteilung berichlet iiber die vergleichende Priifung ver-
schiedener Aufschlieungsverfahren und gibt einige
genaue Analysenvorschriften. Wegen der Fliichtigkeit
des Quecksilbers kommen nur ,nasse'* Verfahren in Be-
tracht; die bei der Bestimmung der meisten anderen
Metalle iibliche Veraschung ist nicht zu gebrauchen.
Wirbehandelndiefolgenden AufschlieSungsverfahren:

1. Mit Salpetersiure im Bombenrohr nach
Carius.

2. Mit Chlor nach Godeffroy®).

3. Mit Kaliumchlorat-Salzsidure nach

Fresenius-Babo®).

3a. Dasselbe unter Vorbehandlung mit Hypo-
chlorit nach Friedmnann').

4. Mit Schwefelsdure-Persulfat
Durett?).

5. Mit Schwefelsdurc-Permanganat nach
Déniges'?).

6. Mit Schwefclsdure-Salpetersidure
nach Kerbosch3).

7. Mit Salpetersdure-Wasserstoffper-
o xyd nach Mancini'®).

8. Die Aufschlieflung von Fett.

Es war bei jedem Verfahren hauptséchlich zu priifen:
Gestattet es die AufschlieBung der betréchtlichen
Substanzinengen, von denen man ausgehen mufl, wenn
es sich um Bestimmung kleinster Quecksilbergehalte
handelt? Ist die AufschlieBung vollstindig genug? Sind
die Reagenzien hinreichend quecksilberfrei zu beschaffen ?

7) Z. B. bei der Analyse von Getreide, das quecksilber-
gebeiztem Saatgut entstammte (A. Stock u. W. Zimmermann,
Ztschr. angew. Chem. 41, 1337 [1928]), und von Tieren, die
Quecksilber eingeatmet hatten (A. Slock u. W. Zimmermann,
Biochem. Ztschr. 216, 243 [1929]).

8) Wittsteins Vierteljahrsschr. 22, 398 [1872].

9) LieBics Ann. 49, 308 [1844].

10} Ztschr. physiol. Chem. 92, 46 [1914].

11) Compt. rend. Acad. Sciences 167, 129 [1918].

12) Journ. Pharmac. Chim. 14, 241 [1901].

13) Pharmac. Weekbl. 45, 1210 [1899].

14) Arch. Farmacol. sperim. 41, 170 [1926].

nach

13*
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Als Material fiir die Priifung des AufschlieBungs-
grades dienten uns Kartoffeln, Brot, Kohlriiben, Hack-
fleisch (halb Rind, halb Schwein), mit Quecksilberdampf
vergiftete Meerschweinchen (alles fein zerkleinert), ge-
legentlich auch menschliche Faeces. Nichtzerstorte
Riickstdinde wurden nach Trocknen bei 100° gewogen, ein
etwas willkiirliches Verfahren, das aber fiir Ver-
gleichungszwecke geniigte. Manche hier nicht erwihnte
Einzelheiten finden sich in den Dissertationen von
F. Cucuel®) und H. Kdihlet®).,

1. AufschlieBung mit Salpeterséaure
nach Carius.

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

2. AufschlieBung mit Chlor.

Sie erfolgte wie iiblich: Das zerkleinerte Material
wurde mit Wasser in einen Brei verwandelt und unter
kraftigem Riithren bei Zimmertemperatur und unter Er-
wirmen mit Chlor behandelt'?). Auch nach tagelanger
Einwirkung blieben grofie Riicksténde, bei Fleisch, Brot
und Kartoffeln 60 bis 70% des angewendeten Gewichies.
Wurde quecksilberhaltiges Material der Chlorbehandlung
unterworfen, so enthielten die Riickstinde noch viel
Quecksilber, bei tierischen Produkten manchmal die
Hauptmenge des iiberhaupt vorhandenen, wie sich er-
gab, als wir die Riickstdnde nach den unten besprochenen
Verfahren vollstandig aufschlossen. So fanden wir z. B.:

In der mit

Chlor Im
Material erhaltenen Riyckstand
Lésung
vyHg  yHg
1. 50 g Kohlriiben, durch Uberleiten
Hg-haltiger Luft Hg-haltig gemacht 130 , 27
2. Desgl. . . . . . . ... .. 118 34
3. 80 g Fleisch eines mit Hg-Dampf
vergifteten Meerschweinchens 24,5 190
4. Niere eines mit Hg-Dampf ver-
gifteten Meerschweinchens. . . . 105 30
5. Lunge desselben Tieres. . . . . 87 23
6. Rest desselben Tieres . . . . . 160 180

Die Chlorbehandlung hat nur bei leicht zerteilbarem,
nichtfaserigem Material (Riiben, Niere, Lunge) den
groferen Teil des Quecksilbers in Losung gebracht. Im
allgemeinen ist die ChloraufschlieBung also unbrauchbar.
Daf} sie sich fiir die Harnaoalyse eignet, wurde schon
erwihnt und wird weiter unten naher ausgefiihrt.

3. Aufschlieffung mit Kaliumchlorat-
Salzsédure.
Dieses bei toxikologischen Untersuchungen héufig
angewendete AufschlieBungsverfahren ist viel wirksamer
als die Behandlung mit Chlor. Obwohl es ebenfalls einen

15) | Die Bestimmung kleinster Mengen Quecksilber und
ihre Anwendung auf Fragen der Quecksilbervergiftung”, Uni-
versitit Freiburg, 1931.

18) , Die Bestimmung kleinster Quecksilbermengen in orga-
nischen Substanzen. Das Verhalten des metallischen Queck-
silbers gegeniiber waBrigen Losungen®, Technische Hochschule
Karlsruhe, 1933.

17y Die Bestimmung des Quecksilbers in den Loeungen
erfolgte nach den frither gegebenen Vorschriften (Ztschr. angew
Chem. 44, 200 [1931]; 46, 62 {1933]).

Teil des vorhandenen Quecksilbers nicht erfafit, wird es
in den meisten Fillen geniigen.

Stark wasserhaltige Substanzen, wie Kartoffeln,
Rilben, Friichte, lassen sich schnell grofitenteils zer-
storen, wenn man von Anfang an kraftig kocht (Riick-
fluBkiihler). Z. B. wurden 100 g Tomaten von 100 g kon-
zentrierter (40%iger) Salzsiure und 5 g Kaliumchlorat
bis auf etwa 20% gelost. Auch Brot ist weitgehend auf-
zuschlielen. Weil es mit Sdure stark aufquillt und das
Reaktionsgemisch leicht iiberschdumt, nimmt man die
Aufschliefung in einem groflen Kolben vor, fiigt die
Sdure langsam hinzu und erwérmt erst, nachdem die
Reaktion bei Zimmertemperatur aufgehért hat. 50 g
Brot, die mit 10 g Chlorat und 100 ¢cm?® Sidure 5 h gekocht
wurden, hinterlieBen 15% Riickstand. Stirke- und
cellulosehaltige Pflanzenteile werdenl weniger leicht an-
gegriffen. Es empfiehlt sich, sie zunéchst mehrere
Stunden nur mit Saure zu erhitzen, wobei teilweise Ver-
zuckerung erfolgt, und dann erst Chlorat zuzugeben. Bei
der Behandlung von Fleisch mit Kaliumchlorat-Salzsdure
bleibt mehr Riickstand; vor allem wird Fett nicht zer-
stort. Es erwies sich als vorteilhaft, das zerkleinerte
Fleisch zuerst innig mit dem Chlorat zu mischen, ehe die
Salzsdure hinzugefiigt wurde. Von je 50 g Hackfleisch,
die mit 5 bis 10 g Chlorat und 50 bis 100 cm?® Salzséure
behandelt wurden, zuletzt unter mehrstiindigem Kochen
am RiickfluBkiihler, blieben durchschnittlich 40% ungeldst.

Wir nahmen wieder eine Reihe von Analysen mit
quecksilberhaltigem Material vor, indem wir auch in den
Riickstinden nach vollsténdiger AufschlieBung (mit
Salpetersiure-Wasserstoffperoxyd) -das Quecksilber be-
stimmten:

Material In der Losung Im Riickstand
v Hg v Hg
1. 50 g Kohlriiben . . . . 150 3,7
2. Desgleichen . . . . . 170 4,1
3. 300 g Stuhl . . . . . 13 15
Meerschweinchen, ganz durch die Fleischhack-
maschine getrieben (unzerstért blieben bei den ein-
zelnen Analysen etwa 30 g Substanz):
4. 80 g . . . .. . . . 3B 9
5. Desgleichen . . . . . 370 41
6. 9% ¢g. ... .. .. 200 29
7. Desgleichen . . . . . 190 5,0

Auch im upgiinstigen Fall ging also die Menge des
im Riickstand gebliebenen Quecksilbers nicht wesentlich
itber 10% hinaus; meist blieb sie erheblich darunter.
Derartige Fehler sind bei physiologischen Versuchen
oder bei Analysen von Naturstoffen gewohnlich belangios,
weil sie hinter der natiirlichen Streuung der vor-
handenen Quecksilbermengen zuriickireten. Die Auf-
schlieBungmit Kaliumchlorat-Salzsédure
empfiehltsichinder Regel fiirdieQueck-
silberbestimmung in organischen Ma-
terialien. Sie gibt bei leichter Ausfithrbarkeit hin-
reichend genaue Ergebnisse; auch kann man die
Reagenzien geniigend quecksilberfrei bekommen:®), was
bei den folgenden, an und fiir sich wirksameren Ver-
fahren nicht méglich ist.

Nach Friedmann (l.c.) erhoht sich die Wirksamkeit
der Chlorataufschliefung, wenn man das organische
Material 24 h mit einer alkalischen Hypochloritlosung
vorbehandelt. Wir fanden, dafl Brot in der Tat stiarker
angegriffen wurde; auch trat beim Zusetzen der Saure
kein Aufquellen ein. Bei Fleisch veranderte sich der
Aufschlieflungsgrad nur unwesentlich. Die Vorteile
dieser Abdnderung wiegen die damit verbundene Um-

18) Quecksilbergehalt der verschiedenen Reagenzien: Ztschr.
angew. Chem. 46, 64 [1933].
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stindlichkeit und die erhohte Gefahr, mit den Reagenzien
Quecksilber in die Analyse hineinzubringen, kaum auf.

4. AufschlieBung mit Schwefelsédure-
Persulfatund

5. mit Schwefelsdure-Permanganat.

50 g Substanz (Hackfleisch, Riiben, Brot) wurden in
100 ¢cm?® 10%iger Schwefelsdure aufgeschlimmt und mit
5 g Ammoniumpersulfat versetzt. Wir erhitzten die
Fliissigkeit unter allméhlichem Zugeben weiterer 10 g
Persulfat mehrere Stunden auf dem Wasserbad. Danach
blieben beim Fleisch und Brot etwa 25%, bei Riiben
etwa 5% Riickstand. Ahnlich war das Ergebnis, wenn
das Persulfat, bei sonst gleicher Arbeitsweise, durch
dasselbe Gewicht Kaliumpermanganat ersetzt wurde.
Hierbei trat ein die weitere Analyse stérender dunkler
Niederschlag von Mangandioxyd auf.

Obgleich diese Verfahren eine weitergehende Auf-
schlieBung ermdglichen, bieten sie fiir unseren Zweck
keinen Vorteil gegeniiber der ChlorataufschlieBung, zu-
mal Schwefelsdure nur mit verhéltnisméig hohem Queck-
silbergehalt zu haben ist.

6. Aufschliefung mmit Schwefelsdure-
Salpetersidure.

Auch dieses Verfahren ist dem Chloratverfahren
nicht {iberlegen. Es verwendet aufler Schwefelsiure
Salpetersdure, deren Quecksilbergehalt selbst bei den
besten kauflichen Sorten denjenigen der Schwefelsdure
noch iibertrifft. Stark wasserhaltige Substanzen werden
von einem Gemisch gleicher Teile konzentrierter Schwe-
fel- und Salpetersdure schon bei schwachem Erwirmen
vollstdndig 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 groflen Mengen rauchender Salpetersidure in
Losung zu bringen ist. Behandelt man das Material
zuerst mit verdiinnter Schwefelsdure, so wird zwar die
Kohlebildung vermieden, doch bleibt nachher bei der
Oxydation mit Salpetersiure mehr Riickstand.

7. Aufschliefung mit Salpetersiure-
Wasserstoffperoxyd.

Die Wirkung dieses Oxydationsmittels ist ausge-
zeichnet und {ibertrifft diejenige der iibrigen Auf-
schlieBungsverfahren. Unsere Arbeitsweise war die
folgende:

50 g Fleisch werden in einem mit aufgeschliffenem
RiickfluBkiihler versehenen 1-1-Rundkolben mit 30 cm?
reinster konzentrierter Salpetersiure versetzt. Man er-
wirmt das Gemisch unter kriftigem Schiitteln vorsichtig
mit kieiner Flamme, bis die Reaktion unter Entwicklung
brauner Gase einsetzt, worauf man mit Erhitzen aufhért.
Nachdem die Reaktion nach etwa einer Stunde nachge-
lassen hat, gibt man zu der braunen Fliissigkeit 2 cm:
30%iges Perhydrol oder die entsprechende Menge 10%iges
Wasserstoffperoxyd. Unter starkem Schdumen férbt sich
die Losung gelb. Halbstiindiges Kochen beendet die Auf-
schlieBung. Es soll eine klare Losung entstanden sein,
anf der das nicht oxydierte Fett als wasserhelle Schicht
schwimmt. Notigenfalls setzt man noch 10 bis 20 cm?
Salpetersdure und 1 bis 2 cm® Perhydrol hinzu und kocht,
bis nur das reine Fett iibrigbleibt. Es erstarrt beim Ab-
kithlen und wird abfiltriert.

50 g Brot werden im Kiihlerkolben zur Ab-
schwichung der Salpetersiurereaktion mit 20 cm? Wasser
angefeuchtet und mit 30 em® konzentrierter Salpeterséure
versetzt. Die Reaktion tritt ohne Wirmezufiihrung ein.
Nach Zugeben von 2 em? Perhydrol und nach Aufhéren

des hierbei erfolgenden Schdumens erhitzt man, bis eine
vollstdndig klare Losung vorliegt.

Von Kartoffeln, Riiben, Friichten u. dgl.
versetzt man 50 g im Kiihlerkolben mit 50 cm? Salpeter-
sdure), leitet die Reaktion durch vorsichtiges Er-
wirmen ein, fiigt nach einer Stunde 2 ¢m?® Perhydrol hin-
zu und kocht eine halbe Stunde, wonach die Substanz in
der Regel so vollstindig zerstort ist, da sich Filtrieren
eriibrigt.

In allen Féllen wird die erhaltene Losung, bevor
man sie zur Quecksilberbestimmung mit Kupfersulfat
versetzt und mit Schwefelwasserstoff behandelt, von den
Stickstoffoxyden befreit. Man erwidrmt sie auf dem
Wasserbad, bis kein Gas mehr entweicht, gibt unter
dauerndem Erhitzen kleine Mengen Harnstoff hinzu, so-
lange noch Stickstoff entsteht, und verdiinnt sie schlief3-
lich auf etwa 500 cm3.

Die bei der AufschlieBung massenhaft entwickelten
Gase fithren etwas Quecksilber mit sich; doch sind die
dadurch verursachten Verluste nicht betrdchtlich. Wir
leiteten die beim Aufschlielen von je 50 g Fleisch oder
Brot, die mit 100 y Quecksilber (als Sublimat) versetazt
waren, entstehenden Gase durch ein mit dem Kiihler des
Reaktionskolbens durch einen Schliff verbundenes, mit
fliissiger Luft gekiihltes U-Rohr, in dem sich neben
Stickstoffoxyden das mitverfliichtigte Quecksilbersalz
kondensierte. Es blieb nach Wiederverdampfen der
ersteren zuriick, wurde in Chlorwasser aufgenommen
und zur Analyse gebracht. Bei drei Versuchen betrug die
Quecksilbermenge 2,1 y, 3,7 y, 1,2 y, d. h. nur einige
Hundertstel des insgesamt vorhandenen.

Handelt es sich um Bestimmung von sehr wenig
Quecksilber, so darf man den Quecksilbergehalt der be-
nutzten Mengen Salpetersdure, Perhydrol und Harnstoff
nicht vernachlédssigen??).

Zur Prifung des Verfahrens fiihrten wir einige
Analysen mit Fleisch und Brot durch, denen je 50
Quecksilber (als Sublimat) zugesetzt war. Wir fanden
béim Aufschlieflen von
1.100g 2. 100g 3. 80g Fleisch; 4. 50g 5. 60g Brot

48,7 49,0 50,3 51,0 50,8 y Hg

Gegeniiber dem Vorzug der weitgehenden Auf-
schlieBung hat das Salpeterséure - Wasserstoffperoxyd-
Verfahren den Nachteil, dafl es mehr Uberwachung und
Arbeit erfordert als das Chloratverfahren, was bei Serien-
analysen ins Gewicht fillt, und dafl der Quecksilbergehalt
der Reagenzien einerseits, das Mitgehen von Quecksilber
mit den Stickstoffoxyden andererseits Unsicherheiten in
die Analysen hineinbringen. In manchen Fillen kann es
gute Dienste leisten, so wie uns bei den Analysen der
AufschlieBungsriickstédnde.

8. DieAufschlieBungvon Fett.

Das im organischen Material enthaltene Fett setzt
simtlichen besprochenen AufschlieBungsverfahren hart-
niackigen Widerstand entgegen. Selbst mit dem alles
librige zerstérenden Salpetersdure-Wasserstoffperoxyd-
Gemisch ist es nicht in Lésung 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-
Schwefelsdure 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 grofere Menge als sonst wegen des hiherer
Wassergehaltes der Ausgangsmaterialien.
20) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 46, 64 [1933].
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brennungsgase, 1nit denen das vorhandene Quecksilber
mitging, mit fliissiger Luft kiihlten und im Kondensat das
Quecksilber in der iiblichen Weise durch Aufnehmen in
Chlorwasser usw. bestimmten. Die Fettverbrennung nach
Art der organischen Elementaranalyse durchzufiihren,
erwies sich bei den erforderlichen groflen Substanz-
mengen als unmdéglich. Wurde ein Sauerstoffiiberschuf3
benutzt, so verlief die Reaktion explosionsartig heftig;
andernfalls destillierte unverbranntes Fett in die Vor-
lage hinein.

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

Das roéhrenformige Limpchen A (s. Abb.) aus
schwerschmelzbarem Glas (Durchmesser im mittleren
Teil 15 mm) fafite, etwa zur Hélfte gefiillt, 5 bis 6 g Fett.

)

D A
E

Vorrichtung zum Verbrennen von Fett.

In seiner 2 mm weiten Spitze trug es einen aus zu-
sammengeflochtenen Asbestfiden hergestellten Docht B.
Mittels der Schraubvorrichtung C lief es sich kippen, so
dafl die Flammenhohe zu regeln war und alles Fett in
den Docht gebracht und verbrannt werden konnte. Die
Verbrennungsgase wurden unter schwachem Saugen mit
einer Wasserstrahlluftpumpe (Strémungsgeschwindigkeit
etwa 50 | Luft je Stunde??)) durch den Trichter D dem
mit fliissiger Luft gekiihlten Kondensationsrohr E zuge-
fithrt. Die meisten Fette brannten ruhig und gleichmégig,
indein sie, einmal zum Schmelzen gebracht, durch die
Hitze der Flamme fliissig blieben. Notigenfalls wurde
mit schwachem Erwidrmen nachgeholfen. Die Ver-
brennung einzelner Fettsorten, auch der nach der Auf-
schlieflung von Fleisch bleibenden Fettriickstinde, machte
Schwierigkeiten, weil die Flamme rufite und sich am
Docht Kohle ansetzte. In solchen Fillen wurde das Fett
im gleichen Volum Benzin gelést und die Losung ver-
brannt. Auch war es zweckmaflig, einen besonders
langen Docht zu verwenden, dessen Spitze abgeschnitten
werden konnte, sobald sie verrufit war. Die der Chlorat-
Salzsdure-AufschlieBung entstammenden Fettriickstinde
lieBen sich unmittelbar {iberhaupt nicht verbrennen, weil
sie noch zu viel Fleischsubstanz enthielten. Sie mufiten
von dieser erst durch Behandlung mit Salpetersdure-
Wasserstoffperoxyd befreit werden.

Daf} sich ein Quecksilbergehalt im Fett nach diesem
Verfahren hinreichend genau bestimmen 148t, wird durch
die folgenden Analysen bewiesen??):

4 g Palmin, das an und fiir sich 0,1 y Hg je Gramm
enthielt, wurde mit 20 y Quecksilber versetzt, indem wir
eine Losung der entsprechenden Menge Sublimat in
0,1 cm® Wasser mit dem geschmolzenen Fett mischten.
Die Analyse durch Verbrennung ergab 19,7 y Hg. Bei
einer zweiten mit 3 g Palmin, sonst genau so durchge-

21) Es sei auf die Fehler hingewiesen, die auftreten, wenn
man die Verbrennung in einem Raum mit stark quecksilber-
haltiger Luft vornimmt.

22) Hier schlossen wir zur Priifung auf die Vollstindigkeit
der -Quecksilberkondensation an E noch ein zweites &linliches
Kondensationsrohr an. Doch wurde das Quecksilber schon in E
praktisch vollstéindig zuriickgehalten.

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

v Hg zugesetzt . . 1. 20 2. 20

v Hg gefunden 19,3 19,7

Weiter versetzten wir 3 g Fett, das beim Auf-
schlieBen von Hackfleisch mit Salpetersiaure-Wasserstoff-
peroxyd zuriickgeblieben war, mit 10 » Hg und fanden
94 y Hg. Auch hier gelangte eine Benzinldsung zur
Verbrennung.

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

Ver- .

. brannte Hg Hg je 1g

Material Menge gefunden Substanz
g T Y
Palmin . 4 0,42 0,10
Kokosfett . k) 0,31 0,06
Palmkernfett. . 5 0,43 0,09
Gehirtetes ErdnuBol. 5 0,12 0,02
Tran. . . . . . . 5 0,34 0,07
Hammeltalg . 4 1,13 0,28
Stearinsdure I . 6 7.60 1,27
Stearinsdure II. 4 1,18 0,30

Nur der Hammeltalg mufte mit Benzin verbrannt werder.

Wir teilen noch einige Beobachtungen iiber das Auf-
nehmen und Zuriickhalten von Quecksilber durch Fett
mit. Je 100 em? verdiinnte Salzsdure wurden mit 100 y
Quecksilber (als Sublimat) versetzt und mit 10 g Fett
(Palmin, Kokosfett) % h am RiickfluBkiihler gekocht.
In den noch warm vom fliissigen Fett getrennten Losun-
gen fanden wir nur etwa die Hélfte des angewendeten
Quecksilbers. Wurden Fett und Losung in der Kilte,
nach Erstarren des ersteren, geschieden, so fehlten nur
10 bis 20% Quecksilber. Aus chlor- oder salpetersdure-
haltigen Losungen nahm das Fett nur einige Prozente
Quecksilber auf.

Das Fett, das beim Aufschlielen von quecksilber-
haltigem, tierischem Material zuriickblieb, enthielt immer
nur wenig Quecksilber. Wir schlossen je 80 g Substanz,
die von einem mit Quecksilberdampf vergifteten Meer-
schweinchen herriihrte, mit Salpetersiure - Wasserstoff-
peroxyd auf und fanden

v Hg v Hg v Hg
in der Losung . . . . 1. 350 2. 320 3. 240
im nichtgeldsten Fett
(10bis15g). . . . 0,3 1,1 1,5

Bei der praktischen Analyse wird man also auf die Ver-
brennung des zuriickbleibenden Fettes gewéhnlich verzichien
kénnen.

Zusammenfassung.

Meist wird fiir die Bestimmung kleinster Quecksilber-
mengen in organischem Material die verhilinismafig
bequeme Aufschliefung mit Kaliuinchlorat-Salzsiure ge-
niigen. Besonders wenn man die Arbeitsweise der Eigen-
art des Untersuchungsmaterials anpaf}t*3), 1463t sich das
vorhandene Quecksilber fast immer bis auf wenige Pro-
zente finden,

Ist hoéhere Genauigkeit erforderlich, so empfiehlt
sich das umstindlichere, doch vollstindiger aufschlieBende
Salpetersiure - Wasserstoffperoxyd - Verfahren. Man muf}

- 29) Eeispiele hierfiir werden in den unten mitgeteilten
Analysenvorschriften gegeben.
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dabei den Quecksilbergehalt der Reagenzien beriicksich-
tigen und auch das von den Stickstoffoxyden mitgefiihrte
Quecksilber bestimmen, sobald es sich um besonders
kleine Quecksilbermengen handelt.

Das Fett entzieht sich grofitenteils der Aufschliefung.
Sein Quecksilbergehalt ist durch Verbrennen usw. zu
ermitteln.

Es folgen einige von uns erprobte Vorschriften fiir
Harn- und Stuhlanalysen. Diese haben ja auch fiir nicht-
chemische Kreise Bedeutung.

Vorbereitung von Harn fiir die Queck-
silberbestimmung.

Wie erwilint, reicht hier die Behandlung mit Chlor
aus. Man leitet in den Harn (etwa 1 l; es geniigt auch
schon % 1), der sich in einem Erlenmeyerkolben be-
findet>), bei gewohnlicher, doch nicht zu nie-
driger Temperatur (s. unten) etwa % h einen krif-
tigen Chlorstrom ein. Schlauchverbindungen sind dabei
nach Méoglichkeit zu vermeiden, damit das Chlor kein
Quecksilber aus dem oft zinnoberhaltigen Gummi auf-
nimmt. Wie wir frither mitteilten, enthilt das Bomben-
chlor selbst manchinal Spuren Quecksilberchlorid; man
kann solches Chlor praktisch quecksilberfrei bekommen,
wenn man es verfliissigt und bei tiefer Temperatur lang-
sam wieder verdampfen 1af3t?s).

Nach ¥4 I unterbricht man das Chloreinleiten und
erhitzt die Fliissigkeit ¢ h auf dem Wasserbad, wobei
der Kolben mit einem Uhrglas bedeckt wird. Nach Ab-
kiihlen wird nochinals % h mit Chlor behandelt, % h er-
wirmt und alles wiederholt, bis zur Entféarbung der
Fliissigkeit. Dann beldfit man den lose verschlossenen
Kolben einige Stunden auf dem Wasserbad, bis sein In-
halt nicht mehr nach Chlor riecht. Die Flissigkeit wird
dabei oft dunkelbraun. Man ldfit sie erkalten, versetzt
it 100 ecm? reinster konzentrierter Salzsdure (z. B. ,fiir
forensische Zwecke' von Schering-Kahlbaum),
gibt Kupfersulfat zu, fallt mit Schwefelwasserstoff usw.
nach den frither gegebenen Vorschriften, und zwar ohne
den ungeldst gebliebenen Riickstand zu entfernen. Dieser
enthélt noch kleine Mengen Quecksilber?¢), die bei der
spateren Behandlung des Sulfidniederschlages mit Chlor
noch miterfafit werden konnen, und erleichtert auch das
Absetzen des Sulfidniederschlages.

Nimmt man die erste Chlorbehandlung des Harnes
bei zu tiefer Temperatur vor, etwa bei 10° oder darunter,
so konnen infolge von Bildung groBlerer Chlorstickstoff-
mengen sich Explosionen ereignen, sobald das Gefaf§ auf
das Wasserbad gesetzt wird. Es empfiehlt sich immer, die
Fliissigkeit wéhrend des ersten Erwdrmens etwas zu
bewegen.

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

Dafl das Verfahren genau arbeitet, zeigten zwei
Analysen, bei welchen eine Hilfte einer Harnprobe un-

2¢) Beim Umgieflen des Harnes aus einem
Sammel- oder Versandgefdafl ist dieses sorg-
faltig mit Chlorwasser auszuspiilen und dar-
auf zu achten, dafi alle Ablagerungen mit zur
Analyse kommen, In den Sedimenten und an
den Glaswandungen befindet sich oft ein
betridchtlicher Teil des vorhandenen Queck-
silbers.

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

26) Beispielsweise fanden wir bei zwei Analysen, bei denen
wir die Riickstinde abtrennten und gesondert analysierten,
darin 1. 0,05 », 1I. 1,0 » Hg, in den Losungen. I. 27,0 y,
I1. 23,5 y Hg.

mittelbar, die andere nach Zusetzen von 1,0 y Queck-
silber (als Sublimat) zur Untersuchung kamen. Wir
fanden in dieser 1,31 » Hg, in jener 0,42 y Hg, d. i. eine
Differenz von 0,9 y statt 1,0 5.

Aufschliefungvon Stuhl

Der Stuhl (hier sind etwa 100 g angenommen; bei
groBeren Mengen ist entsprechend mehr an Reagenzien
zu verwenden) wird in einem grofien Erlenmeyerkolben
zunichst mit 2 g reinstem Kaliumechlorat griindlich durch-
geschiittelt und dann mit 50 e¢m3 reinster konzentrierter
Saizsaure versetzt. Man schiitteit wieder kraftig durch
und l4Bt das lose (z. B. mit einer Krystallisierschale oder
einem Becherglas) verschlossene Geféf*”) 24 Stunden
stehen. Darauf gibt man nochmals 2 g Chlorat und
50 c¢m?® Sdure hinzu, 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
Menge) den Riickstand ab. Das Filtrat wird auf 500 cm*
verdiinnt (entsprechend mehr, wenn iiber 100 ¢cm?* Salz-
siure verwendet wurden), wie iblich mit Schwefel-
wasserstoff behandelt usw. Die Menge des Riickstandes
ist meist recht betriachtlich. Dementsprechend hilt er
auch eine gewisse Quecksilbermenge zuriick. Beispiels-
weise fanden wir bei einem Stuhl (300 g, besonders viel),
dessen Chlorataufschliefung 13,0 y Hg ergeben hatte,
im Riickstand nach vollstéandiger Oxydation mit Salpeter-
sdure-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, geniigt bei der Stuhlanalyse durchaus
nicht. Wir fanden bei 300 g Stuhl in der mit Chlor er-
haltenen Losung uur 0,5 y Hg, wihrend der Riickstand,
wie die AufschlieBung mit Salpetersdure -Wasserstoff-
peroxyd ergab, noch 13,0 y Hg enthielt. Alle dlteren mit
Chlor ausgefiihrten Stuhlanalysen sind also mit Vorsicht
zu bewerten.

Ahnlich wie Stuhl lassen sich Blut, Milch, Fleisch
u. dergl. analysicren. Feste Materialien sind zunichst
moglichst fein zu zerkleinern. Zu trockene Stoffe werden
vor dem Zusetzen von Kaliumchlorat angefeuchtet. Stirke-
und zellulosehaltiges Material, z. B. Kartoffeln, Riiben,
Mehl, Brot, Friichte, erwdarmt man, worauf schon hinge-
wiesen wurde, zuerst lingere Zeit mit der Salzséure auf
dem Wasserbad und gibt dann erst Kaliumchlorat in
kleinen Anteilen hinzu. Bei 50 bis 100 g Analysen-
substanz kommt man in der Regel mit insgesamt 5 bis
10 g Kaliumchlorat und 100 bis 200 cm® konzenirierter
Salzsaure aus.

Bei den folgenden Analysen wurde das Ausgangs-
material mit wechselnden Mengen Quecksilber versetzt.
Fiir jede Analyse gelangten 100 g Substanz, 5 g Kalium-
chlorat und 100 ¢m® Salzsdure zur Anwendung.

Milch Rinderblut Riiben
v Hg zugesetzt 05 05 1,0 10,0 50 400 10
y Hg gefunden 0,47 0,47 0,95 88 50 397 11

Auch diese Untersuchungen wurden von der Notge-
meinschaft der Deutschen Wissenschaft
unterstiitzt. Die Schering-Kahlbaum A.G. stellte
uns besonders reine Reagenzien zur Verfiigung. [A.9.]

27) Es sei daran erinnert, dal3 chlorhaltige Fliissigkeiten,
offen quecksilberhaltiger Luft ausgesetzt, schumell verhiltnis-
méfig betréchtliche Quecksilbermengen aufnehmen. Bestim-
mungen kleinster Quecksilbermengen diirfen iiberhaupt nur in
Riumen vorgenommen werden, wo der Quecksilbergehalt der
Luft minimal ist. Vgl. Ztschr. angew. Chem, 46, 64 [1933].



