
1212 

174. 0. H8nigsohmid, L. Birckenbecb und M. Steinheil: 
Revision Bes Atomgewiohtes dee Quecksilbers. 

[Aus d. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissenschaften in Milnchen.] 
(Eingegangen am 27. M i n  1923.) 

Mit der vorliegenden Untersuchung verfolgten wir den Zweck, eine zu- 
verlassige und genaue Methode zur Bestimmung des Atomgewichtes des 
Quecksilbers auszuarbeiten, die es gestatten sollte, geringe Unterschiede 
in den Atomgewichten von Hg-Fraktionen mit verschiedenem Mischungs- 
verhaltnis seiner Isotopen festzustellen. 

Bei kritischer Betrachtung der bisher vOn anderen Forschern filr die Bestim- 
mung des Atomgewichtes des Quecksilbers angewandten Methoden kommt man zu 
dem SchluB, daB der Analyse der Halogenverbindungen durch Flllung- mit Silber 
unbedingt der Vonug zu geben sei. Man hatte ja versuhiedentlich versucht, direkt 
das Verhiiltnis Hg:O durch Reduktion des Oxyds festzustellen; doch hat man dabei 
immer pulverfcrmiges Oxyd und metallisches Quwksilber zu wigen, beides Opera- 
tionen, deren zuverllssige Durchfiihrung die grBBten Schwierigkeiten bereitet. Auch 
die elektrolytische Abscheidung des Quecksilbers aus seinen Halogeniden und Cyaniden 
erscheint ftir den von uns gewollten Zweck wenig geeignet, da, wie die neuen Unkr- 
suchungen B a x t e  r s1) und seiner Schiiler iiber die elektrolytische Metallabscheidung 
fiir Atomgewichtszwecke zeigen, eine vollkommen quantitative Abscheidung iiicht 
mBglich ist, sondern stets tmtz bfterer Wiederhulung der ElektroIyse kleine Mengen 
des Metalls in Lbsung bleiben, deren Bestimmung immer einen Unsicherheitslaktor 
dieser Methode bedeutet. 

Die Analyse der Quecksilberhalogenide mit Silber sollte auch hier, wie in vielen 
anderen Fillen, zu dem gewollten Ziele fiihren. Das derzeit allgemein giiltige Atom- 
gewicht des Quecksilbers 200.6 wurde von E a s l e y r )  nach dieser Methode und zwar 
durch Ermitthng der Verhiiltnisse Hg C1, : 2 Ag CI und Hg Br, : 2 Ag Br bestimmt; seine 
Untersuchungen haben jedenfalls dargetan, daB der von ihm eingeschlagene Weg 
der richtige ist, wenn auch seine Arbeitsweise noch in wesentlichen Punkten ver- 
besserungsbedh-f tig erscheint. Die experimentelle Schwierigkeit bcei der Analyse dcr 
Mercurihalogenverbindungen ist darin zu suchen, daB es infolge der geringen elelc- 
trolytischen Dissoziation derselben unmoglich ist, Halogen-Ion in Gegenwart von 
Mercuri-Ion quantitativ mit Silber zu fillen. Genaue Untersuchungen des chemi- 
schen Gleichgewichtes zwischen Mercurinitrat und Halogensilber haben ergeben, daB 
unter allen Versuchsbedingungen bctrichtliche Mengen von Halogen-Ion in Form 
diverser Komplexe in LBsung bleiben. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, vor der 
Fillung rnit Silber die Losung von Queclcsilber zu befreien, was durch Ausfillung 
desselben in irgend einer Form zu erzielen ist. 

Hierzu erscheint besonders eine Abscheidung des Quecksilbers in metallischer 
Form geeignet, zumal di'e Reduktion des Mercurihalogenids zu Metall in verschiedener 
Weise unschwer bewirkt werden kann. E a  sl  e y  benutzte als Reduktionsmitteh 
Hydropemxyd oder Hydrazin in alkalischer LBsung. Er hatte dabei mit einigen 
Schwierigkeiten zu lclmpfen, deren restlose Uberwindung ihm nicht gelang. Zunichst 
war sein Atzkali niemals halogenfrei und ebensowenig sein Hydrazin, resp. Hydro- 
pemryd, so daB er genbtigt war, entsprechende Korrekturen anzubringen. Weiterhin 
ergab sich eine Schwierigkeit dadurch, daD bei seiner Arbeitsweise das metallische 
Quecksilber zum Teil in yehr fein verteilter Form abgeschieden wurde, und er nun 
oft genBtigt war, durch mehrmalige Filtration das Metall von der Ldsung zu trennen. 
DaD dabei Verluste nur  schwer zu vermeiden sind, lie@ auf der Hand. SchiieBlich 
wiihlte er zur Bestimmuag des gesuchten Atomgewichts das im vorliegenden Fall 

1) z. B. B a s t e r  und W i l s o n ,  Am. SOC. 43, 1230, 1242 [1921]. 
2)  E a s l e y ,  Am.Soc. 81, 1207 [1909], 32, 1117 [lelo]; E a s l e y  und B r a u n ,  

Am. Soc. 34, 137 [1912]. 
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v6lIig ungeeignete Verhiltnis HgC12 rap.  HgBr2-2AgCl resp. 2AgBr. Es ist von 
vornherein wenig wahrscheinlich, daB eine quantitative gravimetrische Bestimmung 
des gefillten Halogensilbers zuverlksige und genaue Werte ergeben wird, da bei dcr 
stundenlangen Behandlung rnit itzalkalischer Hydroperoxyd- loder Hydrazin-L6sung 
in der Wirme das GlasgefiiD sicher angegriffen wird und so gelbste Kiaelsiiure in die 
L6sung gelangt, die beim nachfolgenden Ansauern wohl kolloidal in Lbsung bleibt, 
bei der Fkllung des Halogensilbers jedocll wenigstens zum TeiI koaguliert wird. 

Wir schlugen prinzipiell denselben Weg ein wie E as 1 e y,  vermieden 
jedoch alle Fehlerquellen seiner Arbeitsweise, indem wir zunlchst nur 
reine, halogenfreie Reagenzien, wie z. B. Hydrazin, verwandten, das Btz- 
kali durch frischdestilliertes, absolut reines Ammoniak ersetzten, und. die 
Reduktion so leiteten, da13 das metallische Quecksilber ip Form eines ein- 
zigen groden Tropfens erhalten wurde, von dem die vollkommen klare 
Losung ohne Filtration mittels eines Hebers abgezogen werden konnte. 
Ferner bestimmten wir mittels nephelohetrischer Titration das Verhaltnis 
von HgC1, resp. HgBr2:2Ag, das in keiner Weise durch die geliiste Kiesel- 
saure beeinfluat werden kann. Es gelang uns so, die Analysenmethode 
soweit zu verfeinern, daD bei 20 Analysen die maximale Abweichung der 
Bnzelwerte - von 2Ausnahmefallen abgesehen - nur eine Einheit der 
2. Dezimale des Atomgewichtes betrug, mahrend in E as 1 e y s Bestimmun- 
gen die Einzelwerte zwischen den Grenzen 200.59 und 200.68 schwankten, 
also die maximale Divergenz der Einzelwerte 9 Einheiten der 2. Dezimale 
ausmachte. 

A u s g a n g  s m a t  e r i  al. 
Wir gingen von inetallischem Quecksilber aus, das wir einer sorg- 

faltigen Reinigung unterwarfen. Es wurde zunachst auf der Schuttel- 
maschine rnit angesauerter Mercuronitrat-Losung intensiv geschuttelt, dann 
wiederholt in dem von L. Meyer  und K a r s t e n  angegebenen Apparat 
durch eine l m  lange Saule von 5-proz. Salpetersaure in feinster Verteilung 
geschickt und schliefilich 3-ma1 im Falcuum destilliert, wobei jedesmal 
nur die Mittelfraktion verwendet wurde. So gereinigtes Quecksilber ist 
absolut frei von fremden Metallen und liefert ein vollkommen farbloses 
Chlorid oder Bromid, wahrend sich geringste Verunreinigungen durch ge- 
flrbte Metallhalogenide an einer Verfarbung erkennen lassen und zwar auch 
dann noch, wenn sich die Verunreinigung, z. B. durch Eisen, analytisch’ 
iiberhaupt nicht mehr nachweisen laDt und auch so gering ist, daB sie das 
Atomgewicht des Quecksilbers nicht mehr beeinflufit. 

R e a g e n z i e n .  
W a s s e r :  Das zu den Analysen verwendete Wasser war 3-ma1 destil- 

liert, und zwar zunachst im groden Destillationsapparat des Laboratoriums, 
dann aus Glaskolben rnit eingeschnurtem Hals, 1-ma1 mit alkalischem 
Permanganat und schliel3lich rnit Bisulfat unter Verwendung eines Zinn- 
kuhlers. Aufbewahrt wurde es  in gedampften Jenaer Kolben. 

S a 1 p e t e r s a u re : Die M e  r c k sche Salpetersaure >)pro anal.<( wurde 
mittels eines Quarzkuhlers fraktionizrt und nur diejenige Fraktion des 
Destillats verwendet, die sich im Nephelometer frei von Halogen erwies. 

A m m o n i a k: Konz. Ammoniak wurde in Jena-Schnurkolben mit auf- 
sitzendem Platirlkuhler erhitzt und die Dampfe i R  reinstem Wasser in einer 
rnit Eis gekuhlten Platinvorlage aufgefangeg. 
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S i l b e r :  Das benutzte Silber war nach den besten Methoden der 
H ar v a r  d - Schule, wie schon ofter 3) beschrieben, dargestellt, und zwar 
sowohl aus durch Krystallisation mit Salpetersaure gereinigtem Nitrat durch 
Reduktion mit Ammoniumformiat, als auch aus gereinigtem Chlorid durch 
Reduktion mit Fonnaldehyd in alkalischer Losung. Beide Proben wurden 
noch durch elektrolytische Abscheidung aus salpetersaurer Losung gerei- 
nigt, im Wasserstoff-Strom auf Schiffchen aus reinstem Kdk zu Reguli ver 
schiedener GroSe geschmolzen, dime geatzt, gewascbn und getrocknet. 

C h 1 or: Das zur Darstellung des Quecksilberchlorids verwendete Chlor 
verdankten wir der B a d i s c h e n  b n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  in Ludwigs- 
hafen, die es uns in Stahlzylindern verfliissigt zur Verfiigung gestellt hat. 
ES war durch fraktionierte Destillation gereinigt und vollkommen frei von 
Sauerstoff und den anderen Halogenen. 

Brom:  Das benotigte Brom reinigten wir selbst nach dem ofter be- 
schriebenen Verfahren *), ausgehend von Idem reinen Brom )) K a h 1 b a u m (( 
durch Destillation aus seiner Losung in reinstem selbst bereitetem Calcium- 
bromid, Umwandlung in Kaliumbromid d urch Einwirkung auf Iialiumoxalat, 
Zersetzung des Bromids rnit Bichromat und Schwefelsaure und schlie8- 
lich nochmalige Destillation des elementaren Broms aus seiner Losung 
in reinstem, selbstbereitetem Kaliumbromid. 

H y dr a z in  : Reinstes Hydrazin wurde uns in liebenswurdigster Weise 
von Hm. Prof. Dr. F. R a s c h i g  zur Verfiigung gestellt. Wi'r destillierten 
es  nochmals mittels eines Platinkiihlers und fanden es bei nephelometrischer 
Untersuchung vollkornmen halogenfrei. 

W a s s e r s t o f f s u p e r t o x y d :  Das reinste Perhydrol (Merck) mit rein- 
stem Wasser zu 3.34-proz. Losung verdunnt, war vollkommen halogenfrei. 

S t i c k s  t o f f : Der zur Sublimation notige Stickstoff wurde einer Stahl- 
flasche entnommen. Er enthielt noch etwa 5 0 / 0  Sauerstoff und wurde des- 
halb uber 2 je 25cm lange Iiupfernetz-Spiralen bei 4000 geleitet. 

Wage  u n d  Gewichte .  
Wir benutzten eine R u e  p r e c h t - Wage mit einer Empfindlichkeit 

bis zu l/l,,o mg und einen Bergkrystall- resp. Platin-Gewichtssatz der pach 
der Methode von R i c  h a  rd s geeicht war. Alle Wagungen wurden durch 
Substitution mit Gegengewichten ausgefuhrt, die in Material, Form und 
Gewicht den zu wagenden Originalapparaten vollkommen entsprachen. Zur 
Reduktion der Gewichte auf den luftleeren Raum dienten die folgenden 
Vakuum-Korrekturen : 

Spez. Ciw. Vak.-Korr. f. 1 g 
- Quarzgewichte . 2.65 

HgC1, . 5.41 -0.23 mg 
Hg Br, 5.74 -0.24 )> 

Ag C1 5.5 -0.24 >) 

AgBr . . . . . 6.47 -0.268 D 
Ag . . . . . 10.49 -0.338 >) 

D a r s t e l l u n g  d e r  A n a i y s e n s u b s t a n z .  
Wir analysierten sowohl das Mercurichlorid wie auch das -Bromid. 

Zur Darstellung derselben diente der von dem einen von uns konstruierte 

3 )  z .B .  H B n i g s c h m i d  und B i r c k e n b a c h ,  B. 54, 1873 [1921]. 
4 )  z .B .  HBnigschmid und B i r k e n b a c h ,  1.c. 
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und schon ofters beschriebene Quarzapparat 5 ) .  Dkser ermoglichte es, 
die Mercurihalogenide durch Erhitzen von Quecksilber in einem Strom 
des betreffenden Halogens darzustellen, sie ein zweites Ma1 in ein ge- 
wogenes Quarzrohrchen zu sublimieren, darin zu schmelzen und letzteres 
schlieBlich in sein Wageglas in einem vollkommen trocknen Luftstrom 
einzuschlieljen, *ohne sie in Beriihrung mit der AuSenluft zu bringen. Mit- 
tels eines umfangreichen Trockenapparates wurde die Lu€t durch geschmol- 
zenes Btzkali und im Sauerstoff-Strom sublimiertes Phosphorpentoxyd, der 
Stickstoff in Glasturmen mit konz. Schwefelsllure und durch Phosphor- 
pentoxyd, das Chlor durch Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd und das 
Brom, von einem ' Stickstoff-Strom mitgefiihrt, durch Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

Im Anfang der Untersuchung wurde das Halogenid fur jede einzelne 
Analyse separat QUS metallischem Quecksilber dargestellt. Die Einwirkung 
des Chlors geht bei etwa 3000 unter griiner Feuererscheinung rasch vor 
sich, und das Sublimat sammelt sich an der gewollten und rnit Wasser 
von auOen gekiihlten Stelle des Quarzapparates. Die glatte Durchfuhrung 
dieser Operation erfordert einige Obung, wenn ein Zuriickdiffundieren der 
Chlor-Diimpfe infolge eines zu langsamen Gasstroms resp. ein groljer Mate- 
ridverlust im gegenteiligen Fall vermieden werden soll. Wir fanden es 
deshalb im weiteren Verlauf der Untersuchung bequemer, zunachst in einem 
weiten Quarzrohr aus Quecksilber einen grol3en Vorrat von dern Mercuri- 
halogenid darzustellen und fur die Einzelbestimmungen entsprechende Men- 
gen hiervon e h  zweites Ma1 zu sublimieren. Dies 1aDt sich ohne groBere 
Verluste und unter Vermeidung eines Riickdiffundierens bei. entsprechender 
Erfahrung und Ubung durchfiihren. Das Sublimat wurde immer in reinem 
Stickstof€ geschmolzen, und zwar so rasch, daD keinerlei Dissoziation 
eintreten konnte. Etwaige Bildung von Kalomel miiBte sich bei nachfolgen- 
der Behandlung rnit Ammoniak durch Schwarzung zu erkennen geben, 
die aber bei den definitiven Analysen niemals zu beobachten war. 

In dieser Weise konnte ein absolut farbloses, durchsichtiges Mercuri- 
chlorid oder -Bromid dargestellt und in seinem Wageglas zu sicherer Wagung 
gebracht werden. 

A u f l o s u n g  u n d  R e d u k t i o n .  
Das gewogene Mercurihalogenid sollte nun in Wasser gelost und zur 

Abscheidung von metallischem Quecksilber reduziert werden. Wir stellten 
diesbezuglich verschiedene Versuche an, indem wir meKrere Verfahreri 
ausprobierten, kamen aber zu dem SchluD, daO der auch schon von E a s l e y  
begangene Weg der Reduktion rnit Hydrazin in atzalkalischer Losung der 
sicherste und bequemste ist. E a s l e y ,  der mit Hydrazin oder Hydro- 
peroxyd und Natronlauge arbeitete, hatte aber rnit der Schwierigkeit zu 
kampfen, da13 das abgeschiedene Quecksilber zum Teil in feinster Vertei- 
lung in der Losung schweben blieb und nur durch ofters wiederholte Fil- 
t r a th i  vollstandig Mare Losungzn zu erhalten waren. 

Wir fanden durch Vorversuche, daD dem Hydrazin uubedingt der Vor- 
zug vor dem Hydroperoxyd zu geben ist, und daB miit Vorteil das von 
E a s  1 e y angewandte Natriumhydroxyd durch Ammoniak ersetzt wird. 

Unsere Arbeitsweise gestaltete sich demnach folgendermalkn: Zur AuflBsung nnd 
Reduktion diente ein Rundkolben aus Jenaglas w n  11  Inhalt, in dessen Hals F i n  

6)  HBnigschmidt  und B i r k e n b a c h ,  1 .  c. 
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auch unten geschlossener Stopfen eingescliliffen war, durch welchen ein mit Glas- 
hahn versehener Tropftrichter durchgeftihrt war. Unterhalb des Hahnes war an das 
Trichterrohr ein Sicherheitsrohr mit 2 Kugeln angeschiuolzen, durch welches die 
aus dem Kolben entweichenden Gase passieren multen. D i m  Rugelrohr war 
tiberdies mit kleinen massiven Glasperlen geliillt. 

Das gewogene Quarzrdhrchen wurde mittels eines Platindrahtes aus seinem 
Wiigeglas herausgehoben und in den Reduktionskolben gebracht, daS Wlgeglas nach- 
gesptilt und das Priparat rnit ca. 100ccm Wasser iiberschichtet. Nunmehr wurde 
der Kolben verschlossen, das Sicherheitsrohr mit Wasser gefiillt und durch den Tropf- 
trichter wenig mehr als die berechnete Menge Ammoniak zufliekn gelassen. Das 
Mercurihalogenid verwandelte sich wenigstens oberfllchlich rasch in Prizipitat, und 
nun erst wurde die verdtinnte H y d r a  z i n - Losung in ganz geringem WberschuB 
zugeftigt. Die Reduktion setzt sofort ziemlich lebhaft unter Stickstoff-Entwicklung 
ein, um abar in der Kllte bald trige zu werden. Hatte die Stickstof&Entwicklang 
nachgelassen, so setzte man den Kolben auf das Wasserbad, woselbst er unter 6fterem 
Schiitteln so lange verblieb, bis die Reduktion vollendet war und das metallische 
Quecksilber sich zu einem einzigen gmBen Tropfen vereinigt hatte. Nach 2-tigigem 
Erhitzen war dies gewBhnlich erreicht. 

Eine Frage, die h i  dieser wichtigen Operation, von deren &lingen 
ja die Brauchbarkeit der von uns gewahlten Bestimmungsmethode ab- 
hangt, besondere Beachtung verdiente, betraf die Menge des angewandten 
Hydrazins. Ein DberschuD desselben war selbstverstandlich notig, wenn 
man die Sicherheit fur vollkommene Reduktion haben wollte. Je groDer 
dieser UberschuB war, desto rascher ging die Reduktion und damit die 
Vereinigung des Quecksilbertropfens vtor sich. E s  fragte sich nun, ob das 
iiberschiissige Hydrazin die nachfolgende Titration rnit Silbernitrat nicht 
storen wiirde. B a x  t e r 6), der bei seiner Revision des VerhLltnisses von 
J: Ag sein gewogenes Jodpentoxyd mit betrachtiichem OberschuB von Hy- 
drazin reduzierte, ist der Meinung, daB dasselbe unschadlich sei.. Wir be- 
obachteten nun bei Vorversuchen, zu wcelchen ein groDerer OberschuB 
an Hydrazin verwendet wurde, daS bei der Filtration des aus salpeter- 
saurer Losung gefallten Silberhalogenids, obgleich dieses keine Spur von 
Reduktion zeigte, der Platin - N e u b a u e r - Tiegel an der Unterseite des 
Siebbodens versilbert erschien. Es war zweifellos bei der Filtration der 
uberschiissiges Silber und Hydrazin enthaltenden Losung, trotz der Gegen- 
wart von Salpetersaure, durch Kontaktwirkung des Platinmohrs eine Re- 
duktion des Silbernitrats erfolgt. Wir verfolgten diese Reaktion quantitativ, 
um die GroDe des moglicherweise so entstehenden Fehlers bestzustellen. 

Zu diesem Zweck versetzten wir eine Silbernitrat-Losung, die etwa 0.3g Silber 
in lo00 ccm enthielt, rnit Salpetersiure und wechselnden geringen Mengen unserer 
Hydrazin-Msung von 2 g  in 1OOOccm. Eine solche L6sung bleibt beliebig lange ~ ~ 1 1 -  
kommen klar, ohne daD die geringste Reduktion zu beobachten wire; filtriert man 
sie aber langsm durch einen gewogenen Platin - GQ o c h - Tiegel, so zeigt derselbe 
nach gutem Auswaschen und Trocknen stets eine Gewichtszunahme. In d t r  folgen- 
den kleinen Tabelle sind die Resultate einiger solcher Blindversuche zusammengestellt : 

Menge Hydrazin Men@ Salpetershure Gewichtszunahme 

3 ccm 25 ccm 0.00520 g 
3 )) 10 )> 0.00170 N 
3 ) )  50 )) 0.00035 )) 

3 )) 20 )> 0.00220 ).) 

2 2 10 000035 

des Tiegels 

6 B a x t e r  und T i l l e y ,  Am.Soc. 31, 201 [1909]. 
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Nur bei Abscheidung groderer Mengen Silbers war die Versilberung 
des Platintiegels makroskopisch zu erkennen. Doch konnten wir auch in 
jenen Falien, wo es sich um eine Gewichtszunahme von nur wenigm Zehntel- 
milligrammen handelte, leicht nachweisen, daD dieselbe durch metallisches 
Silber bedingt war, indem wir den Tiegel rnit Salpetersaure behandelten 
und diese Losung nach Zusatz von Halogen-Ion im Nephelometer pruften. 

Diese Versuche zeigten uns, da13 hochverdunnte Losungen von Ily- 
drazin Silbernitrat in Gegenwart von Salpetersaure unter gewohnlichen 
Bedingungen nicht reduzieren, unter katalytischer Wirltung von Platin- 
rnohr jedoch eine Reduktion leicht eintritt. Dieser Erscheinung scheint 
bisher nicht genugend Beachtung geschenkt worden zu sein. 

Jedenfalls empfiehlt es sich unter allen Umstanden, den fiberschull 
an Hydrazin so klein als moglich zu halten, oder noch besser ihn durch 
Oxydation mittels Hydroperoxyds zu zerstoren. Dies taten wir auch jedes- 
mal, sobald die Reduktion vollendet und das abgeschiedene Quecksilber 
zu einem Tropfen vereinigt war. Es wurde zunachst das Quarzrohrchen 
mittels eines Platindrahtes herausgehoben und abgespult, dann der ein- 
geschliffene Aufsatz wieder in den Kolben eingeffigt, durch den Tropf 
trichter etwas mehr als die zur Zerstorung des uberschussigen Hydrazins 
notwendige Menge 3-proz. Hydroperoxyd-Losung zuflieJ3en gelassen und 
noch kurze Zeit auf dem Wasserbad e r w h t .  Dabei wird auch das Hydro- 
peroxyd zersetzt, denn die Losung entfarbt nachher nicht mehr eine verd. 
Permanganat-Losung. Die itber dem Quecksilber stehende Ammoniumchlorid- 
Losung war vollkommen klar und konnte mittels eines geeignet gebogenen 
Hebers gefahrlos und vollkommen quantitativ in den F$llungskolben - 
einen 3-1-Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenem Stopfen - uberge- 
fuhrt werden. Der Heber reichte bis auf den Boden des Rundkolbens, 
war aber unten abgebogen, so daS der Quecksilbertropfen wahrend des 
Abhebens der Losung ruhig liegen blieb. In gleicher Weke erfolgte ohnt? 
grode Schwierigkeit das Nachwaschen des Reduktionskolbens. Das erste 
Ansaugen des Hebers gesehah mittels ieines rechtwinklig gebogenen Glas- 
rohrs, dessen unteres Ende U-formig aufgebogen war und genau auf die 
Auslhufoffnung des Hebers pal3te. Die Losung, deren Volumen nunmehr 
ca. 1500ccm betrug, wurde mit Salpetersaure angesauert und war damit 
zur Fallung bereit. Da der Zersetzungskolben durch das stundenlanp 
Erhitzen mit der alkalischen Losung immer angegriffen wurde, und ebenso 
die Glaskugeln im Sicherheitsrohr nach kurzer Zeit matt erschienen, war 
es klar, dad Kieselsaure in die Losung gelangt sein mul3te. Es war anzu- 
nehmen, daD sie bei der Fallung des Halogensilber$ in saurer Losung 
koaguliert werde, und daher verzichteten wir auf die Bestimmung des 
Verhaltnisses Mercurihalogenid,/Halogensilber und beschrlinlrten uns auf die 
Ermittlung des durch nephelometrische Titration genau zu fassenden Ver- 
haltnisses Mercurihalogenid/Silber. 

F a l l u n g  u n d  T i t r a t i o n .  
Es wurde die zur Fallung des Halogen-Ions in dem gewogenen Mercuri- 

halogenid benotigte Silbermenge berechnet, indem ‘bei den ersten Vcr- 
suchen das internationale Atomgewicht des Quecksilbers als Basis diente. 
Das Silber wurde dann gcnauest ausgewogen, im Erlenmeyer-Kolbrn 
mit eingeschliffenem Kuplrohr in ca. 34-proz. Salpetersaure gelost und 
nach der Vertreibung der nitrosen Gase auf ca. 750ccm verdunnt. Ira 



Dunkelzimmer erfolgte dann bei gelbem Lichte die Fallung in iiblicher 
Weise vollkommen quantitativ unter sorgfaltigem Nachwaschen des Silber- 
kolbens. Zu wiederholten Malen stellten w@ durch die wephelometer- 
probe fest, daB keine Spur der Silberlosung im Kolben zuruckgeblieben 
war. Unter mehrmaligem intensiven Schiitteln blieben die Kolben einige 
Tage stehen, und zwar wurden sie bei den Chlorid-Analysen tagelang in 
Eis gekiihlt, um die Loslichkeit des Silberchlorids herabzudriicken, da der 
nephelometrische Vergleich erfahrungsgemiia um so schiirfer ist, je ge- 
ringer die erzeugten Triibungen sind. In iiblicher Weise wurde mit Hilfe 
des Nephelometers der Endpunkt der Titration festgestellt, indem der 
UberschuS des einen oder andern Ions durch Zusatz gemessener Mengen 
einer verd. Standardlosung des entgegengesetzten Ions kompensiert wurde. 
Die hier verwendeten Standardlosungen enthielten 0.1 g Silbler resp. die 
aquivalente Menge Halogen-Ion in 1000 ccrn, so daB 1 ccm der Losung 
0.1 mg Silber entsprach. 

Die Resultate der ausgefiihrten Analysenserien sind in den Iolgenden, 
Tabellen zusammengestellt : 

Ag 107.88 VerhMtnis HgCL : 2 Ag c1  35.457 
Nr. HgCl2 i. Vak. Ag i. Vak. HgCl,:2Ag At.-Gew. d. Hg 
1 2.13713 1.69819 1.258475 200.61 
2 3.85034 3.05962 1.258437 200.61 
3 1.68604 1.33978 1.258445 200.61 
4 4.51718 3.58910 1.258583 200.64 
5 4.45234 3.53761 1.258573 200.64 
6 1.75819 1.39716 1.258403 200.60 
7 5.21426 4.14336 1.258462 200.61 
S 3.26948 2.59801 1.258456 200.61 
9 5.56053 4.41849 1.258468 200.61 

10 3.40487 2.70561 1.258448 200.61 
11 6.63476 5.27207 1.258473 200.61 
12 5.88367 4.67531 1.258456 200.61 

48.36879 38.43431 1.258473 Mittel 200.61 
42 36879 
38.43431 

Verhiiltnis ~ - *  - ~ = 1.258479, worms Hg = 200.61. 

P = 1 : 3.93. d = 1.95 : 10000. dl = 0.57 : 10000. dz =: 0.17 : 10000'). 
Aus diesen 12 Bestimmungen des Verhaltnisses Hg C12 : 2 Ag ergibt sich 

das Ktiomgewicht Hg = 200.61 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel 
von &0.006. 

VerhEItnis HgCls : 2 Ag Ag = 107.88 Br = 79.916 
Nr. HgBr2 i. Vak. Ag i. Vak. BgBra : 2 Ag At.-Gew. d. Hg 
1 3.97757 2.38097 1.670567 200.61 
2 5.05162 3.02390 1.670565 200.61 
3 3.01322 1.80372 1.670559 '200.61 
4 4.42861 2.65096 1.670568 200.61 
5 5.17631 3.09854 1.670564 200.61 
6 3.93433 2.35515 1.670522 200.60 
7 3.14061 1.87997 1 A70564 200.61 
8 6.41435 3.83957 1.670591 200.61 

35.13662 21.03278 1.670563 Mittel 200.61 

7) P =extremes Verhgltnis der angewandten Substanzmengen, d = maximale Ab- 
weichung der Einzelresultate, dl = mittlerer Fehler der Eirazeibestithmungen, 
d2 = mittlerer Fehler des gefundenen Mittelwertes. 
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36 13662 
21.03278 

Verh5Itnis A- - - = 1.670564, worsus Hg = 200.61. 

P s 1 : 2.128. d = 0.75 : 10000. dl =: 0.2 : 10000. dz = 0.07 : 10000. 

, Diese 8 Analysen ergeben aus dem Verhaltnis Hg Br2: 2 Ag als Mittel-. 
wert fiir das gesuchte Atomgewicht Hg = 200.61 & 0.00. 

Die Resultate der beiden unabhiingigen Analysenserien von insgesamt 
20 Einzelbestimmungen stimmen vollkommen uberein, so daD wir uns fur 
berechtigt halten, den ermittelten Wert 

als das derzeit wahrscheiniichste Atomgewicht des Quecksilbers anzusehen, 
wenn Ag = 107.88, C1= 35.457 und Br = 79.916 angenommen werden. Dieser 
Wert stimmt mit dem derzeit gultigen internationaten Atomgewicht des 
Quecksilbers vollkommen uberein. 

Hg = 200.61 

Z u s  a m m c n f  a ss  ung. 
Es wurden Mercurichlorid uiid -Bromid aus vollltommen reinem Quecksilber 

in einem Quarzapparat dargestellt, 2-ma1 sublimiert und geschmolzen. Gewogene 
Mengen der beiden Halogenide wurden in arnrnonialtalischer Ldsung zweclcs Abschei- 
dung des Quecksilbers rnit halogenfreiem Hydrazin reduziert, und in der vom Queclt- 
silber getrennten Ammoniumchlorid- resp. -brwmid-Lbsuog wurde durch nephelo- 
metrische Titration das Halogen-Ion und damit das Verhiilltnis Hg C1, resp. Hg Br,: 2 Ag 
bestimmt. In 12 Analysen verbrauchten 48.36879 g HgC1, iiisgesamt 39.43431 g hg. 
Das Verhiltnis betriigt demnach 1.258473, woraus sich das Atomgewicht Hg = 200.61 
berechnet. Andererwits bendtigten 35.13662 g Hg Br, in 8 Analysen zur FBllung des 
Brom-Ions 21.03278g Ag. Aus dem w ermittelten Verhiiltnis 1.670563 ergibt sich d a s  
Atomgewicht 200.61. Der Mittelwert der gesamten 20 sehr gut iibbereinstimmmden 
Analysen Hg = 200.61 ist demnach als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht 
des Quecksilbers anzusehen. 

175. 0. HBnigachmid und L. Birckenbach: 
Zur Kenntnis der Atomgewiohte der Queckeilber-Ieotopen. 

[Aus d. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in MBncha.] 

(Eingegangen am 27. MPrz 1923.) 

Nachdem A s t o n') mit Hilfe der Massen-Spektroskopie die komplexe 
Natur des Quecksilbers erwiesen hatte, versuchten B r o n s t e d und He .  
vesyz)  die Trennung der Isotopen dieses Elements nach mehreren prin- 
zipiell verschiedenen Methoden. Die besten Erfolge erzielten sie durch 
sogenannte ideale Destillation im hohen Vakuum bei niedriger Temperatur. 
Der Fortgang der Trennung lieD sich am bequemsten durch Bestimmung 
des spez. Gew. der Hg-Fraktionen feststellen, die hier leicht mit groI3er 
Genauigkeit ausfuhrbar ist. Die Dickrten der extremen Fraktionen waren 
1.00023 resp. 0.99974, wenn die Dichte des gewohnlichen Quecksilbers 
gleich 1.00000 gesetzt wird. Dieser Dichtenunterschied des schwersten 
und leichtesten Quecksilbers, der ca. 0.49 o j 0  betragt, entspricht einer Ande- 
derung von 0.1 Einheiten im Atomgewicht der beiden Fraktionen. Die Ver- 

1) As t o n  , Phil. Mag. May [1920]. 
8 )  B r d n s t e d  und H e v e s y ,  Ph. Ch. 99, 189 [1921}. 




