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Bestimmungsmoglichkeiten. 
I. Fiir die gewichtsanalytische Bestimmung kommen in erster Linie folgende 

Abscheidungsformen in Betracht: 
1. Zinksulfid § I, S.22. 
2. Zinkammoniumphosphat § 2, S. 41. 
3. Metallisches Zink (durch Elektrolyse) § 3, S.49. 
4. Zinkoxinat (BERG) § 6; S.109. 
5. Zinkanthranilat (FUNK und DITT) § 7, S. I~l. 
6. Zinkchinaldinat (RAY und BOSE) § 8, S.125. 
7. Zinkquecksilberrhodanid '(COHN) § 9, S. 130. 
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Von geringerer Bedeutung sind 
8. Die Bestimmung durch Verfliichtigung § 12, S.160. 
9. Die Abscheidung als Zinkpyridinrhodanid (SPACU) § 10, S. 133. 

10. Die Abscheidung als Zinksulfat § 13, S. 169. 
11. Die Abscheidung ala Zinkoxyd bzw. Zinkhydroxyd § 14, S.170. 

AuBerdem wurden als Abscheidungsformen des Zinks vorgeschlagen: 

·12. Zinkcarbonat § 15, S. 172. 
13. Zinkoxalat § 16, S. 174. 
14. Calciumzinkat (BERTRAND und JAVILLIER) § 20, S.191. 
15. Zinkcyanamid (MARCKWALD und GEBHARDT) § 20, S. 190. 
16. Zinkdithizonat (WASSERMANN und SSUPRUNOWITSCH) § 11, S. 155. 
17. Zinkborneolglucul'onat (QUICK) § 20, S.193 •. 

II. Die maBanaIytis.che Bestimmung ist nach foigenden Verfahren moglich: 

Acidimetrisch oder alkalimetrisch. 1. Unmittelbare Titration der Zink. 
saize mit Lauge § 20, S. 194. > 

2. Titration mit Natriumcarbonat gegen Phenolphthalein § 20, S. 194. 
3. Losen des Zinkammoniumphosphats in eingestellter Schwefelsaure und 

Titration des Saureiiberschusses mit Lauge § 2, S.46. 
4. Titration der bei der Fallung einer Zinksalzlosung mit o·Oxychinolin frei. 

werdenden Saure (HAHN und HARTLEB) § 6, S.114. 
5. Titration mit Natriumsulfid gegen Methylrot oder Phenolphthalein § 20, 

S. 194. 

Oxydimetrisch. 1. Losen des gefallten Zinkoxalats in verdiinnter Schwefel. 
saureo und Titration der Oxalsaure mit Kaliumpermanganat (WARD) 
§ 16, 'S .. 175. -

2. Fii:llung mit Kaliumferrocyanid und Titration des iiberschiissigen Ferro. 
cyanids mit :kaliumpermanganat (RENARD) § 4, S. 83, 91. 

3. Fallung mit o-Oxychinoiin, Losen des Zinkoxinats in Schwefelsaure und 
Titration des o-Oxychinolins mit Kaliumpermanganat (RASSKIN) § 6, S. 114. 

Argentometrisch. 1. Fallung ais Zinksulfid, Umsetzung desselben mit einer 
gemessenen Menge Silbernitrat und Titration des iiberschiissigen Silber­
nitrats mit Ammoniumrhodanid (BALLING) § 1, S.33. 

2. Umsetzung des. gefii.llten Zinksulfids mit Silberchlorid und Bestimmung 
des entstandenen Zinkchlorids nach YOLHARD (MANN) § 1, S.33. 

3. Umsetzung des gefallten Zinksulfids m'it QuecksilberI-chlorid und Be· 
stimmung' des entstandenen Zinkchlorids nach VOLHARD (CHIAROTTINO) 
§ '1, S.34. ' 

Jodometrisch. 1. Umsetzung des gefii.llten Zinksulfids mit Salzsaure und 
jodometrische Bestimmung des entstandenen Schwefelwasserstoffs,(v. BERG; 
MULLER) § 1, S.34. 

2. Fallung mit Natriumsulfid und jodometrische Bestimmung' d~s iiber· 
schiissigen Natriumsulfids (KIEPER) § 5, S. 107. , 

3. Zersetzung von Zinkammoniumphosphat mit eingestellter Hypobromit: 
losung und jodometrische Bestimmung des iiberschiissigen Hypobromits 
(ARTMANN) § 2, S.47. , 

4. Fallung mit Kaliumferricyanid in Gegenwart von Kaliumjodid und Titra· 
tion des in Freiheit gesetzten Jods (LANG) § 17, S.176. 

2· 
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5. Titration von Zinkquecksilberrhodanid mit Kaliumjodat in salzsaurer 
Losung (JAMIESON) § 9, S.13l. 

6. Umsetzung von Zinkquecksilberrhodanid mit Natriumsulfid und jodo­
metrische Bestimmung des gebildeten Quecksilbersulfids (BOSSIN und 
JOFAN) § 9, S. 132. 

7. Abscheidung als Zinkpyridinrhodanid und jodometrische Bestimmung des 
Rhodangehaltes (PAGEL und AMES) § 10, S.135. 

8. FiHlung als Arsenat und jodometrische Bestimmung desselben (MEADE) 
§ 20, S. 200. 

Bromometrisch. 1. Losen des Zinkoxinats in Saure und bromometrische Be­
~timmung des o-Oxychinolins (BERG) § 6, S. IlL 

2. Losen des Zinkanthranilats in Saure und bromometrische Bestimmung 
der Anthranilsaure (FUNK und DITT) § 7, S .. 124. 

Fallungsanalytisch. 1. Titration mit KaJiumferrocyanid (GALLETTI) § 4, S. 78. 
2. Titration mit Natr~umsulfid (SCHAFFNER)' § 5; S. 100. 
3. Titration mit Kaliumcyanid (Rupp; GROSSMANN und HOLTER; TREAD­

WELL) § 20, S. 197. 

Besondere Methoden. 
1. Potentiometrische Bestimmung: 

a) Titration mit Natriumsulfid (HILTNER und GRUNDMANN) § 5, S. 105. 
b) Titration mit Kaliumferrocyanid (KOLTHOFF; BRENNECKE u. a.) § 4, 

S.94. 
c) Fallung mit Kaliumferrocyanid und Titration des iiberschussigen Ka-

liumferrocyanids mit CerIV-sulfat (STURGES) § 4, S.96. 
d) Titration mit o-Oxychinolin (ATANASIU und VELCULESCU) § 6, S. 113. 
e) Titration mit Kaliumcyanid (MULLER) § 20, S.199. 
f) Fallung mit Tetraphenylarsoniumchlorid und jodomt-trische Titration 

des Reagensiiberschusses (WILLARD und SMITH) § 20, S. 200. 
2. Konduktometrische Bestinimung: 

a) Ti~ration mit Lauge (G. JANDER und PFUNDT) § 20, S.196. 
b) Titration mit Natriumsulfid und Salzsaure(G. JANDER und SCHORSTEIN) 

§ 20, S.197. 

III. Die colorimetriscben Metboden beruhen hauptsachlich auf der Extraktion 
des Zinks mit Dithizon-Tetrachlorkohlenstoff-Losung als rotes Zinkdithizonat 
(FISCHER und LEOPOLDI) § 11, S. 137. 

Ferner sind zu erwahnen: 
1. Abscheidung als Zinkoxinat und Bildung tief blau geflirbrer Verbindungen gurch Be­

handlung des Niederschlags mit dem Reagens von FOLIN-DENIS (TEITELBAUM) § 6, 
8.115. 

2. ZerIegung des Zinkoxinats mit Salzsaure und Bestimmung. des entstandenen o-Oxy­
chinolinchlorhydrats auf Grund der bekannten Extinktionskoeffizienren (DABROWSKI 
und :M:ARCHLEWSKI) § 6, S.116. 

3. Fallung des Zinks mit 5-Nitrochinaldinsaure, Reduktion des Niederschlags mit ZinnH­
chlorid und Colorimetrierung der dahei entsrehenden orangefarbenen Verbindung 
(LOTT) § 20, S. 202. 

IV. Die pepbelometriscben Verfabren beruhen im wesentlichen auf der FiUlung 
des Zinks mit Kaliumferrocyanid § 4, S.96. 

Zu erwahnen sind ferner die Fallung als Zinksulfid(§ 1, S. 35) und die Fallung mit 
Natriumdiathyldithiocarbamat § 20, S. 203. 

V. Polarograpbiscbe Bestimmung § 18, S. 179. 
VI. Spektralanalytiscbe Bestimmimg § 19, S. 182. 
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Eignung der wichtigsten Verfahren. 

Fur Makrobestimmungen (> 20 mg Zink) kann man in erster Linie die in dem 
Ahschnitt "Bestimmungsmoglichkeiten" unter I, 1 bis 11 genannten gewicht8-
analyti8chen Verfahren verwenden. Die Abscheidung als Zink8ultid wird im allge­
meinen hauptsachlich dann in Betracht kommen, wenn es sich darum handelt, das 
Zink von anderen Metallen zu trennen bzw. kleinere Zinkmengen neben viel Alkali­
.salzen und dergleichen zu erfassen. 

Die maf3analyti8che Bestimmung mit Kaliumferrocyanid (Methode von GAL­
LETTI, § 4, S.78) und insbesondere die Titration mit Natriumsulfid (SCHAFFNER­
Verfahren, § 5, S.lQO) setzen eine gewisse Erfahrung und Obung voraus. Sie sind 
deshalb weniger fUr zufallige Einzelbestimmungen als vielmehr fUr .fortlaufende 
Serienbe8timmungen geeignet. 

Zur Bestimmung kleinerer Zinkmengen « 20 mg) kann man ebenfalls die Ab­
scheidung als Sulfid benutzen. Wenn die oben angegebenen Grunde nicht zu dieser 
Arbeitsweise zwingen, wird man sich aber einfacher eines der organischen Fallungs­
mittel, wie o-Oxychinolin, Anthranilsaure und Chinaldinsaure, bedienen oder das 
Zink als Zinkquecksilberrhodanid bzw. als Zinkpyridinrhodanid fallen. 

Als Mikromethoden sind gewicht8analyti8ch die Fallungen mit o-Oxychinolin, 
Anthranilsaure und Chinaldinsaure verwendbar. Ferner sind hier die mikroelektro­
lyti8chen Verfahren zu erwahnen. Auch die Abscheidung als Zinlcammoniumpho8-
phat oder Zinkpyridinrhodanid kann zur Best.immung kleiner Zinkmengen 
benutzt werden. 

Maf3analyti8ch lassen sich kleine Zinkmengen durch bromometrische Bestimmung 
des Oxinats oder Anthranilats oder durch Titration mit Kaliumferricyanid und 
Kaliumjodid nach LANG, § 17, S. 176, erfassen. 

Zur Bestimmung kleinster Zinkmengen (1 bis 100 y) verwendet man entweder 
die colorimetri8chen Methoden, in erster Linie das Dithizonverfahren, oder man be­
stimmt das Zink polarographi8ch oder 8pektralanalyti8ch. Auch das auf Verfliichti­
gung des metallischen Zinke beruhende Verfahren von Lux, § 12, S. 164, gestattet 
die Bestimmung kleinster Zinkmengen. 

Auflosung des Untersuchungsmaterials. 

Die Zinksalze der anorganischen und organischen Sauren losen sich 
fast aIle leicht in Wasser oder Mineralsauren. 'Zinkferrocyanid ist durch Abrauchen 
mit konzentrierter Schwefelsaure aufzuschlieBen. Die zinkhaltigen Legierungen 
lOsen sich ebenfalls meist leicht in Sauren. 

Auch die Zinkerze lassen sich fast ausnahmslos leicht aufschlieBen. 1m allge­
meinen genugt es, das feinst gepulverte Material mit konzentrierter Salzsaure oder, 
wenn es sulfidischer Natur ist, mit Konigswasser zu erhitzen . 

.Rei bestimmten Erzen ko~nen die gewohnlichen. AufschluBmethoden allerdings 
unter Umstanden versagen. WARING stellte das fUr gewissemexikanische Zinkerze 
(Willemit und Franklinit) und JENSCH bei einer steiermarkischen, zinksilicathaltigen 
Blende fest.W ARING empfiehlt, den AufschluB des saureunloslichen Anteils mit 
Kaliumhydrogensulfat auszufuhren, wahrend JENSCH sein Material mit Kalium­
natriumcarbonat schmilzt. 

Literatur. 
JRNSCH, E.: -i\ngew. Ch. 5, 155 (1894). 
WARING, W. G.: Am. Soc. 26, 4 (1904). 
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Bestimmungsmethoden. 

§ 1. Bestimmung nnter Abscheidnng als Zinksulfid.­
ZnS, Molekulargewicht 97,44. 

Allgemeines. 

[Lit. S. ,40. 

Die&e altbewlihrte Methode, die aUf der Schwerloslichkeit des Zinksulfids beruht, ge­
hort bei entsprechender Arbeitsweise zu den genauesten Verfahren der Zinkbestimmung. 
Mit ihr lassen sich Zinkmengen von wenigen Milligrammen bis zu 0,2 oder 0,3 g be­
stimmen. AuBerdem ermoglicht sie nicht nur die Bestimmung des Zinks bei Gegen­
wart von Alkali- und Erdalkalimetallen, sondern bei Einhaltung einer bestimmten 
Aciditat auch die Trennung von den anderen Metallen der Ammoniumsulfidgruppe. 
Gewisse Schwierigkeiten, wie die -widersprechenden Angaben iiber die exakten 
Fallungsbedingungen des Zinksulfids und die schlechte Filtrierbarkeit der Sulfid­
niederschlage sind, wie weiter unten dargelegt wird, durch neuere Untersuchungen 
vollig oder mindestens weitgehend beseitigt worden. 

Eigenschalten des Zinksulfids. Kiinstlich dargestelltes Zinksulfid ist ein weiBes. 
staubiges Pu.lver. 

Krystallform. Zinksulfid krystallisiert entwe~er regular (Blende) oder hexa­
gonal (Wurtzit). Das durch Fallen einer alkallschen Losung mit Schwefelwasserstoff 
erhaltene Sulfid ist amorph. Desgleichen fallt Ammoniumsulfid wasserhaltiges, 
amorphes Zinksulfid. Entgegen friiheren Behauptungen ist nach .ALLEN und CREN­
SHAW auch das mit Schwefelwasserstoff aus neutralen oder'sauren Losungen bei 
Temperaturen bis zu 200° gefallte Zinksulfid stets amorph. 

Dichte. Amorphes Zinksulfid (bei BOo getrocknet) hat die Dichte 2,25, 'kiinst­
liche Blende die Dichte 4,084, kiinstlicher Wurtzit die Dichte 4,093. 

Loslichkeitin Wasser. WEIGEL (a), (b)fand durch Leitfahigkeitsmessungenge­
sattigter Losungen bei 180 fiir kiinstliche Blende eine Loslichkeit von 6,63 . 10-8 Mol/l, 
fiir kiinstlichen Wurtzit eine solche von 28,82 ·10-8 MolJI und fiir gefalltes Zinksulfid 
(aus Zinksulfat und Ammoniumsulfid) eine solche von 70,6'10-8 Mol/I. 

Loslichkeit in verdiinnten Sauren. Krystallisiertes Zinksulfid, insbesondere 
natiirliches, ist in verdiinnten Sauren viel schwerer lOs'tich als gefalltes. AUI! alkali­
schen Losungen gefalltes Zinksulfid ist etwa 4,6malleichter 100lich als aus sal,Iren 
Losungen gefalltes (GLlxELLI). 

Ver halten beim Er hitzen an der Luft. Zinksulfid wird clurch Gliihen an der 
Luft zwischen 8500 und 9500 inZinkoxyd iibergefiihrt. (Einzelheitens. weiterunten.) 

Kolloidbildung. Zinksulfid neigt zur Bildung kolloider Losungen; z. B. geht 
frisch gefalltes Zinksulfid beim Auswaschen mit Wasser oder durch langeres 'Be­
handeln der waBrigen Suspension mit Schwefelwasserstoff kolloid in LOsung. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische BestimVlung. 
1. Wagung ala Zinksulfid. 

Vorbemerkung. tJber die quantitative Abscheidung des Zinks ,als S!llfid findet 
sich bereits in der alteren Literatur elne ganze Anzahl Arbeiten, von denen· hier 
lediglich die von DELFFS, von SCHNEIDER, von, HAMPE (a), (b), (c), von BEILSTEIN, 
von v.BERG(a), VOnBRAGARD, von NEUMANN, von DOHLER, vonMuHLHA.trsER und 
von WEISS erwahnt seien1. Die Angaben dieser Autoren sind teilweise nicht mit-' 
einander in Einklang zu bringen, weil bisweilen wesentlichen Umstanden, wie der 
Gegenwart von Salzen bei der Fallung und dergleichen, keine geniigende Beachtung 
geschenkt wurde. Diese alteren AI:beiten klarten zwar die, Verhaltnisse mehr oder 

1 Arbeiten weiterer Autoren werden S. 24 erwahnt. 
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weniger weitgehend vom empirischen Standpunkt, konnten jedoch keine Begriin­
dung fiir die haufig einander scheinbar widersprechenden Erscheinungen bei der 
Fallung des Zinks als Sulfid aus verschiedenen Losungen geben. 

Erst GLIXELLI zeigte in einer ausfiihrlichen Arbeit, daB die Reaktion zwischen 
Zink- und Sulfid-Ion nicht ohne weiteres zu einem echten Gleichgewicht fiihrt. 
Spater stellten FALES und WARE fest, daB das. Zink %0 
bei den inder quantitativenAnalyse gebrauchlichen +'10 

Konzentrationen nicht mehr vollig als Sulfid ge- +20 
fallt wird,wenn die Wasserstoff-Ionen-Konzentra. 
tion groBer als 10-1,9 wird, und daB es am zweck­
maBigsten ist, die Fallung bei einer Wasserstoff. 
Ionen-Konzentration zwischen 10- 2 und 10- 3 aus­
zufiihren, wobei die Abscheidung eines gut filtrier­

o 

-20 
~ 
~-'10 

baren Niederschlages erfolgt, wahrend bei einer 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration von 10-3 oder -80 
kleiner zwar auch eine quantitative Fallung er· -fOO 

reicht wird, derNiederschlag aber schwer filtrier­
bar ist. - Die beigefiigte graphische DarsteUung -12 

(Abb. 1) und die nachfolgende Tabelle 1 (nach 
FALES) veranschaulichen diese Verhaltnisse. 

fJ 

~ -50 

Diese Versuche, bei denen das Volumen jeweils 
200 cm 3 betrug, zeigen die Unvollstandigkeit der 
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I I 
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Vo/umlln 2tOr:m.3 
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Abb. 1. 

FiiJIung als eine Fun~tion der Wasserstoff-Ionen-Konzentration. Wird dieselbe je­
doch durch Pufferung mittels Formiats und Ameisensaure auf einen Wert zwischen 
10- 2 und 10-3 gebracht, T b 11 l' 
so wird die Fallung quan- a e e . 
titativ (s. TabeUe 2). 

In neuerer Zeit sind 
die Bedingungen fiir die 
Fallung des Zinks als 
Sulfid noch von FRERS 
ausfiihrlich untersucht 
worden. Nach ihm ist 
das wesentlich' regulie­
rende Prinzip bei der 
Zinksulfidfallung die 
Wasserstoff-Ionen-Kon­

'\iolaritat der 
SchwefelsalIre 

0,050 
0,050 
0,037 
0,037 
0,025 
0,025 
0,005 
0,005 

Anfangliche Gegeben 
ZnSO. H -Konzentration g 

10-1• 22 0,4021 
10-1• 28 0,4019 
10-1•36 0,4023 
10-1 •31 0,4021 
10-1•4• 0,4023 
10-1.'8 0,4023 
10-1,81 0,4022 
10-1.&0 0,4020 

I 
Gefunden Febler ZnSO, 

g ,'/.0 

0,3642 121 0,3431 
0,3721 79 0,3688 
0,3975 10 0,3989 
0,4012 4 0,3999 

zeIitration.Die Wasserstoff-Ionen wirken aOOr viel starker, als nach dem Massen­
wirkungsgesetz erwartet werden soUte. Dies erklart sich, wie schon GLIXELLI (s. 
oben) fand, dadurch, daB kein echtes Tabe11e 2. 
Gleichgewicht vorliegt, sondern daB 
die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
die Wasserstoff-Ionen bedeutend ver­
zogert wird. Dazu kommt noch, was 
GLIXELLI ebenfalls schon beobach­
tete, daB viele Stoffe, z. B. Zink. 

Anfanglicbe 
H' -Konzentration 

Ii>-%.45 
10-2045 

Gegeben I Gefunden 
ZnSO. ZnSO. 

g g 

0,4022 I 0,4015 
0,4023 0,4021 

Febler 
'/0(1 

sulfid selbst, noch mehr Kupfersulfid, ferner Kieselsaure und, wie FRERS zeigt, 
auch Filtrierpapierbrei, die Fallung katalytischbeschleunigen. 

Was die Wirkung zugesetzter Neutralsalze anOOtrifft, so zeigte sich, daB der Zu­
satz groBerer Mengen Ammoniumchlorid nicht giinstig wirkt. Die von ZIMMER· 
MANN (a), (b) vorgeschlagene Zugabe von Ammoniumrhodanid wird von FRERS 
ganz verworfen (ebenso von G. JANDER und STUHLMANN). Dagegen zeigte sich. daB 
Zusatz von Ammoniumsulfat die FaUung sehr stark fordert. 
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Ein anderer Umstand, dem auch bereits von den alteren Autoren immer wieder 
Aufmerksamkeit geschenkt wurde, ist die Erzeugung eines leicht filtrierbaren Zink­
sulfidniederschlages. Allerdings ist der Wert der diesbeziiglichen alteren Vorschlage 
teilweise fragwiirdig. 

LOHR (a), (b) gibt an, daB man einen gut filtrierbaren Niederschlag erhiilt, wenn 
man die Fallung in der Hitze vorhimmt, nach Istiindigem Einleiten etwas Natrium­
acetat zusetzt und nochmals Schwefelwasserstoff einleitet. 

Nach RIBAN (a), (b) solI man die ZinklOsung mit Soda neutralisieren, bis ein blei­
bender Niederschlag auftritt. Diesen solI man durch einige Tropfen verdiinnte 
Salzsaure losen, dann Natriumthiosulfat im tiberschuB zusetzen und die LOsung 
so weit verdiinnen, daB in 100 cm 3 Fliissigkeit nicht mehr als 0,1 g Zink vorhan­
den ist. Man fallt dann in der Kalte mit Schwefelwasserstoff. 

THIEL und KIESER umgehen die Filtration ganz. Sie fallen das Zink aus ammo­
niakalischer Losung mit Ammoniumsulfid und dampfen die Fliissigkeit mit dem 
Niederschlag im Luftstrom im FallungEkolbchen ein. Die Ammoniumsalze werden 
durch Erhitzen im Luftbad verfliichtigt. - Abgesehen davon, daB diese Methode 
ebenfalls Zeit beansprucht, ist sie natiirlich nur dann anwendbar, wenn auBer dem 
Zinksulfid keine anderen nichtfliichtigen Bestandteile vorhanden sind. 

FARUP schlagt vor, nach geniigendem Einleiten von Schwefelwasserstoff IO.cm 3 

WasserstoffperoxydlOsung zuzusetzen und das Einleiten noch 4 bis 5 Min. bei 
60 bis 70° fortzusetzen. Der Niederschlag sammelt sich dann in groBen Flocken, die 
sich leicht filtrieren lassen. 

LIEBSCHUTZfiigt zur zinkhaltigen Fliissigkeit einige Tropfen BleiacetatlOsung 
und fallt beide Metalle gemeinsam als Sulfide. Das Sulfidgemiseh, welches sich leicht 
filtrieren laBt, behandelt er mit heiBer, verdiinnter Salzsaur.e, urn schlieBlicb das 
Zink mit Kaliumferrocyanid zu titrieren. 

GRUND verfahrt so, daB er zu der verdiinnten, neutralen ZinksalzlOsung vor 
dem Einleiten des Schwefelwasserstoffs am Rande des Glases vorsichtig 50 bis 
100 C~3 stark schwefelwasserstoffhaltiges Wasser zuflieBen laSt. An der Beriihrungs­
stelle bildet sich sogleich eine Zone von Zinksulfid, welches sich allmahlich in gro6e­
ren Flocken zu Boden setzt. Erst dann (nach etwa % Std.) wird % bis 1 Std. lang 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach dem Absitzen kann in 1 bis 2 Std. filtriert 
werden. 

SCHILLING .versetzt die saure ZinklOsung mit iiberschiissiger Kalilauge und dann 
mit einem tiberschuB von Benzolmonosulfosaure, so daB sich deren Kaliumsalz 
bildet. Die Losung wird dann zum Sieden erhitzt und Schwefelwasserstoff bis zum 
volligen Erkalten eingeleitet. 

MURMANN versetzt die ZinklOsung mit konzentrierter Sublimatlosung (10 cm3 auf 
etwa 0,17 g Zink) und fallt mit Ammoniumsulfid. 

BORNEMANN fallt aus monochloressigsaurer bzw. stark essigsaurer Losung bei 
Gegenwart von schwefliger Saure. (Die Fallung aus monochloressigsaurer LOsung 
ist bereits von v. BERG empfohlen worden.) 

MOSER und BEHR erhalten ein leicht filtrierbares Zinksulfid, indem sie die Fallung 
aus schwach schwefelsaurer Losung unter Druck vornehmen. 

CALDWELL und MOYER bewirken .eine augenblickliche Flockung des kolloiden 
Zinksulfids durch einen geringfiigigen Gelatinezusatz. 

(Einzelheiten iiber die vier zuletzt genannten Verfahren s. weiter unten.) 
ZSIGMONDY und G. JANDERschlagen vor, zur Filtration des Zinksulfids Membran­

filter zu benutzen. 
A'I'beits"o'l'schrl/t. Ais Fallungsmittel dient Schwefelwasserstoff, der meist 

durch Einwirkung verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure auf Schwefeleisen dar­
gestellt wird. Zur Entfernung mitgerissener Saure leitet man das Gas durch ein 
oder zwei mit Wasser beschickte Waschflaschen. 
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Wenn es nicht darauf ankommt, das Zink v<'n den anderen Metallen seiner 
Gruppe zu trennen, kann man die Fallung des Zinksulfides in schwach essigsaurer 
Losung vornehmen. Der MrRMANNsche Kunstgriff (s. oben), einen leicht filtrierbaren 
Sulfidniederschlag zu erhalten, kann auch in diesem FaIle mit Vorteil angewendet 
werden. 

Abscheidung und Bestimmung. Zu der schwach mineralsauren ZinksalzlOsung 
gibt man etwas Ammoniumacetat und fallt das Zink durch Einleiten von Schwefel­
wasserstoff. Nach liingerem Einleiten klart man die triibe Fliissigkeit durch Zusatz 
von Sublimatlosung. Man verwendet auf je 200 mg Zink eine Losung von 50 bis 
100 mg Sublimat in 10 cm 3 Wasser, die man in einem Gusse unter starkem Riihren 
zur Zinksulfidfallung gibt. Der graue bis schwarze Sulfidniederschlag laBt sich 
leicht filtrieren. - Es hat keinen Zweck, die.Sublimatlosung vor der Fallung des 
Zinksulfids zuzusetzen, weil dann die Sulfide nacheinander ausfallen. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die Abscheidung des 
Zinks als Sulfid gehort zu den besten Methoden und gestattet, eine Genauigkeit 
von 0,05 bis 0,2% zu erreichen. Auf diese Weise konnen Zinkmengen von wenigen 
lfilligrami'nen bis zu. etwa 0,3 g bestimmt werden. 

II. Waschfliissigkeit. Man wascht den Zinksulfidniederschlag mit schwefel­
wasserstoffgesattigter 2- bis 4%iger Essigsaure. Auch verschiedene andere Wasch­
flilssigkeiten haben sich bewahrt. Betreffs Einzelheiten hieriiber vgl. Bem. IV. 

III. "Oberfiihrung des gefiillten Zinksulfids in eine zur Wiigung geeignete Form. 
Bereits ROSE hat vorgeschlagen, das get~ocknete Zinksulfid mit reinem Schwefel 
im Wasserstoffstrom zu gliihen. 

Nach MAYR verfahrt man so, daB man das im Filtertiegel befindliche, ausge­
waschene Sulfid zunachst im Trockenschrank bei 100 bis 1200 trocknet und dann 
mit etwas reinem Schwefel bestreut und im Wasserstoffstrom gliiht. 

Man benutzt aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisierten Schwefel, welcher 
riickstandslos verdampfbar sein solI. Nach den Angaben TWELS ist die Verdampfung 
im Wasserstoffstrom vorzunehmen, weil die aus etwa vorhandenen organischen 
Verbindungen sich bildenden Kohlereste andernfalls iibersehen werden konnen, da 
sie bei Luftzutritt unter Oxydation verschwinden. 

Das Gliihen wird in foigender Weise vorgenommen: Man gliiht den Tieg~l, ohne 
ein GliihschaIchen zu benutzen, iin Wasserstoffstrom schwach mit halb aufgedrehtem 
BUNsEN-Brenner, bis der Schwefel verschwunden ist. Nach dem Erkalten im Wasser­
stoffstrom laBt man den Tiegel noch 1/, Std. im Exsiccator stehen und wagt dann. 

CLASSEN gibt an, daB es uJlzweckmaBig ist, das Zinksulfid im Wasserstoffstrom 
zu stark zu gliihen, da zu heftiges Gliihen Verluste herbeifiihren kann. Dies be­
statigen G. JANDER und STUHLMANN auch fiir den Fall, daB man trockenen, vollig 
saurefreien Wasserstoff verwendet. . . 

Nach THIEL gi\>t einerseits feuchter Wasserstoff bei Abwesenheit von SchwefeI 
leicht Zinkoxyd, welches weiterhin zu Zink reduziert und verfliichtigt werden kann, 
wodurch betrachtIiche Verluste·entstehen konnen. Andererseits wird ZiDkoxyd zwar 
durch Gliihen mit Schwefel im Wasserstoffstrom in Zinksulfid umgewandelt, aber 
bei der wii.hrend der Verdampfung des Schwefels herrschenden ziemlich niedrigen 
Temperatur bleibt dies.e Reaktion selbst bei %stiindigem Erhitzenoft unvollstandig. 
THIEL halt es fiir das einfachste und beste, im Schwefelwasserstoffstrom zu gliihen. 
Da Schwefelwasserstoff beim Erhitzen teilweise in Schwefel und Wasserstoff zer­
falIt, gestattet diese Methode eine bequeme AnwenduI1g von Schwefeldampf bei be­
liebig hoher Temperatur. Zugleich stellt dieser aus SchwefelwassNstoff· erhaltene 
Schwefeldampf eine auBerordentlich reine Form des Schwefels dar. 

Man verfahrt dabei so, daB man zunachst langere Zeit im Schwefelwasserstoff­
strom gliiht. Der Schwefelwasserstoff wird dann ohne Unterbrechung der Er­
hitzung durch Wasserstoff verdrangt und das Gliihen in diesem nooh 10 Min. fort-
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gesetzt. Man laBt im Wasserstoffstrom erkalten. - Der Schwefelwasserstoff ist mit 
Calciumchlorid, der Wasserstoff sorgfaltig mit Calciumchlorid und konzentrierter 
Schwefelsaure zu trocknen. 

FRERS gibt folgende Arbeitsvorschrift: Das Zinksulfid wird auf einen Ber­
liner Porzellanfiltertiegel Al abfiltriert und ausgewaschen. Der Tiegel wird dann 
in ein SchutzschaIchen gestellt und der Niederschlag im langsamen Schwefelwasser­
stoffstrom (30 bis 40 Blasen/Min.) 5 Min. bei kleiner Flamme getrocknet. Dann 
wird der Schutzschalenboden 5 Min. auf Rotglut erhitzt, wobei die Blasenzahl 
auf 100 bis 140 Blasen in der Minute erhoht wird. Hierauf wird die Flamme fiir 
4 Min. so vergroBert, daB sie den ganzen Tiegel einhiillt. Nunmehr wird der Tiegel 
noch 1 Min. auf Rotglut erhitzt, 5 Min. im Schwefelwasserstoffstrom abgekiihlt, in 
den Exsiccator gebracht und nach einiger Zeit gewogen. Das Verfahren wird bis ~ur 
Gewichtskonstanz wiederholt. Meist wird diese gleieh naeh der ersten Behandlung 
erreieht. 

IV. Sonstige Arbeitsweisen. Die im folgenden besehriebenen Verfahren bedienen 
sieh groBenteils gepufferter Losungen, was besonders dann von Bedeutung ist, wenn 
es sieh "darum handelt, dureh die Abseheidung des Zinks als Sulfid gleiehzeitig eine 
Trennung von den anderen Metallen der Ammoniumsulfidgruppe zu bewerkstelligen 
(s. auch "Trennungsverfahren", S. 38). 

Bei den alteren Arbeiten iiber die Fallung des Zinks als Sulfid aus ameisen­
saurer, monoehloressigsaurer und schwaeh mineralsaurer Losung beobaehtet man 
vielfach weitgehende Verschiedenheit in den Angaben beziiglich der zu verwenden­
den Sauremengen, der einzuhaltenden Raummengen usw. Dies ist zum guten Teil 
wohl darauf zuriickzufiihren, daB die Wirkung der gleichzeitig vorhandenen Salz­
mengen nicht oder jedenfalls nicht geniigend beriicksiehtigt wird. Deshalb werden 
nachfolgend in erster Linie solche Verfahren beschrieben. bei denen in dieser Hin­
sicht genaue Angaben vorliegen. 

a) Fallung aus ameisensaurer Losung: 
Die Fallung des Zinks aus ameisensaurer bzw. formiathaltiger Losung ist ver­

sehiedentlich vorgeschlagen worden, zuerst wohl von DELFFS, der aueh bereits 
darauf hinwies, daB auf diese Weise die Trennung von den iibrigen Metallen der 
Gruppe moglieh sei. Wahrend BEILSTEIN dies Verfahren nicht fiir brauchbar hielt, 

_ haben andere Autoren diese Arbeitsweise mit Erfolg benutzt, wobei allerdings die 
Angaben iiber die zu verwendenden Sauremengen und die sonstigen Umstiinde aus­
einandergehen. 

HAMPE (d) iibersattigt die ZinklOsung mit Ammoniak, gibt dann Ameisensaure 
" bis zur WiederauflOsung des :Niedersehlags zu und dann noch weitere 15 bis 20 em3 

(D i,2) auf 250 bis" 500 em3 Fliissigkeit. Das Zink wird dann in der Hitze durch 
Schwefelwasserstoff gefallt. " 

Nach BRAGARD sind auBer der absoluten Siiuremenge auch deren Verhiiltnis zum 
Fliissigkeitsvolumen und die absolute ZinkmeI!ge von Bedeutung. Er gibt z. B. an, 
daB auf 0,0325 g Zink in 290 em3 Fliissigkeit hoohstens 15 ems Ameisensaure 
(D 1,1136) zugesetzt werden diirfen, wenn die Fallung vollsHindig sein son. 

<X) Methode von v. BERG (a). Dieser Autor verwendet dagegen viel weniger 
Ameisensiiure. 

Arbeitsvorschrift. Die Zinklosung, deren Volumen 100 bis 300 em3 betragen 
kann, wird auf 50 bis 60° erwarmt und mit der Hiilfte der dem vorhandenen 
Zinksulfat iiquivalenten Menge Natriumacetat oder besser Natriumformiat versetzt. 
Dann fiigt man 1 bis 5 cm 3 Ameisensaure (D 1,2) zu und fallt das Zink durch 
einen langsamen Schwefelwasserstoffstrom. Sobald die Fliissigkeit sich einigermaBen 
geklart hat, wird filtriert und mit Sehwefelwasserstoffwasser, das 1 % Ameisensiiure 
enthiilt, ausgewasehen. Bei Anwendung von 0,2940 g Zinkoxyd erhielt v. BERG (a) 
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Differenzen von - 0,06 bis + 0,33 mg. Verwendet man mehr Ameisensaure, alB oben 
angegeben ist, so treten merkliehe negative Fehler auf. 

{J) Methode von FALES. SehlieBlieh hat FALES die puffernde Wirkung eines 
Ammoniumformiat-Ammoniumsulfat-Ameisemaure-Gemisehes benutzt, um eine 
fUr die Failung und Abtrennung des Zinks geeignete Wasserstoff-Ionen-Konzen­
tration herzustellen. Dureh Zugabe von Citronensaure und die damit verbundene 
Komplexbildung solI ein Mitfallen der anderen Metalle mogliehst vermieden werden. 

Arbeitsvorsehrift. Die ZinklOsung, deren Volumen etwa 125em3 betragen 
solI, wird in der Kalte mit 6 mol Ammoniaklooung versetzt, bis der zunaehst ent­
stehende Niedersehlag sieh eben wieder gelOst hat. 

Sodann gibt man 25 em 3 I mol Citronensaurelosung (200 g Citronensaure im 
Liter) zu, ferner einige Tropfen Methylorange und dann 6 mol Ammoniaklosung, 
bis die Fliissigkeit neutral reagiert.' Weiterhin werden 25 em3 Formiatgemiseh 
(s. Bem.) zugesetzt und sehlieBlieh noeh 20 ems 24 mol Ameisensaure. Das Vo­
lumen der Losung soil dann etwa 200 em 3 betragen. Durch die genannten Zusatze 
wird die riehtige Wasserstoff-Ionen-Konzentration eingestellt und aueh wahrend der 
Failung aufreehterhalten. 

Die Fallung wird in einem ERLENMEYER-Kolben ausgefiihrt, der mit einem dop­
pelt durehbohrten Stopfen versehlossen ist. Vor Beginndes EinIeitens von Sehwefel­
wasserstoff wird die Fliissigkeit auf 60 bis 70° erwarmt. Wenn die Luft aus dem 
GefaB verdrangt il;!t und die Losung fast siedet, versehlieBt man das Gasableitungs­
rohr und laBt unter Schwefelwasserstoffdruek erkalten, wobei man des Ofteren um­
sehiittelt, um die Sattigung mit Sehwefelwasserstoff zu begiinstigen. Naeh dem Ab­
kiihlen auf 25 bis 30° wird die Sehwefelwasserstoffzufuhr abgestellt. Naehdem der 
Niedersehlag sieh abgesetzt hat, was einige Zeit beansprueht, wird er auf ein quan­
titatives Filter abfiltriert und sorgfaltig mit 0,1 mol sehwefelwasserstoffgesattigter 
Ameisensaure ausgewasehen. . 

Bemerkungen. DaB FormiatgemiBch. Das zur Pufferung verwendete Formiat­
gemiseh besteht aus 200 em 3 '24 mol Ameisemaure (D 1,2), 30 em S 15 mol Ammo­
niaklosung und 200 g Ammoniumsulfat. Die LOsung wird mit destilliertem Wasser 
zu einem Liter aufgefiillt. 

b) Fallung aus monoehloressigsaurer Lasung. 
at) Methode von Y. BERG (a). Arbeitsvorsehrift. Die Looung wird auf 450 em3 

verdiinnt und auf 50 bis 60° erwarmt. Man gibt dann 4 em 3 2 n Ammoniaklosung und 
7 ems' 4 n Monoehloressigsaureloourig (378 g Monoehloressigsaure im Liter) zu und 
fant das Zink dureh einen langsamen Sehwefelwasserstoffstrom. Das ausgesehiedene 
Sulfid wird sofort naeh der Failung abfiltriert und ausgewasehen, was infolge der 
giinstigen Besehaffenheit des Niederschlages keine Sehwierigkeiten maeht. Als Waseh­
fliissigkeit dient sehwefelwasserstoffhaltiges Wasser, dem man etwas Monochlor­
essigsaure zusetzt. 

Bemerkungen. Bisweilen beobaehtet man beim EinIeiten des Sehwefelwasser­
stoffes das Auftreten einer Gelbfarbung und eines penetranten Geruehes. Diese Er­
seheinungen storen die Bestimmung in keiner Weise. 

{J) Methoeje von BORNEMANN. Arbeitsvorschrift. Die zu fallende LOsung 
darf 0,005 bis hoohstens 0,5 g Zinkoxyd enthalten. Das Zink kann aueh ala Chlorid 
vorliegen, und es diirfen noeh bis zu 5 g Natriumehlorid zugegen sein. Das Volumen 
der Losung kann je naeh der Zinkmenge 250 bis 500 em 3 betragen. Die saure Lo~ 
sung wird mit Sodalooung versetzt, bis eine eben bleibende Triibung entsteht. Nun 
fiigt man 2 em 3 konzentriertes Ammoniak (spez. Gew. 0,92) zu und sauert ent­
weder mit 40 em3 Eisessig oder mit II bis 12 em3 Monoehloressigsaurelosung an 
(400 g krystallisierte Saure im Liter). Sodann setzt man Natriumhydrogensulfit­
losung (s. Bern. II) zu und leitet bei Zimmertemperatur wenigstens 20 Min. lang 
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einen stiirmischen Schwefelwasserstoffstrom ein. Statt dessen kann man auch so 
verfahren, daB man -die Losung auf 500 erwiirmt und dann 50 Min. lang mit einem 
mittelstarken SchwefeJwasserstoffstrom fiillt. Man filtriert nach lstiindigem Stehen 
durch ein leicht durchliissiges Filter (SCHLEICHER & SCHULL, Schwarzband) und 
wiischt den Niederschlag mit einer I %igen AmmoniumnitratlOsung aus. Das an den 
GefiiBwii~den haftende Zinksulfid iEt mit einer Gummifahne leicht zu entfernen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. BORNEMANNS Resultate sind vorziiglich und 
ergeben fast theoretische Werte. 

II. Zusatz der schwefligen Siiure. Derselbe kann durch Zufiigen wiiBriger schwef­
liger Siiure oder durch Zusatz von Natriumhydrogensulfit erfolgen. Benutzt man 
eine Natriumhydrogensulfitlosung, die etwa 0,1 g Schwefeldioxyd in I cm3 ent­
hiilt, so benotigt man fiir eine mit Monochloressigsiiure angesiiuerte LOsung, deren 
Volumen 250 cm3 betriigt, 3 cm3 Natriumhydrogensulfitlosung. Dabei ist es gleich­
giiltig, ob die Zinkmenge 0,4 g oder nur 0,04 g betriigt. Bei Zinkspuren oder Mengen 
von nur. einigen Milligrammen ist es besser, nur einige Tropfen HydrogensulfitlOsung 
zu nehmen. Arbeitet man mit essigsaurer Losung, so ist es zweckmiiBig, den Natrium­
hydrogensulfitzusatz etwas groBet zu wii.hlen. - Verwendet man eine bei Zimmer­
temperatur gesiittigte wiiBrige LOsung von Schwefeldioxyd, so entspricht etwa % cm 3 

derselben I cm 3 obiger NatriumhydrogensulfitlOsung. 
y) Methode von MAYR. Dieselbe beruht darauf, dap unter Verwendung von 

Chloressigsiiurepuffer eine quantitative Abscheidung des Zinks als Sulfill bei einer 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration von 10-2•8 erreicht wird. 

Arbeitsvorschrift. Die LOsung, die bis zu 0,3 g Zink als Chlorid, Nitrat oder 
Sulfat enthalten kann, wird zuniichst von der iiberschiissigen Siiure befreit, indem 
sie fast vollkommen zur Trockne eingedampft wird. Man nimmt dann mit 10 bis 
20 cms Wasser auf und versetzt tropfenweise mit 2 n SodalOsung, bis eine bleibende 
Triibung entsteht. Nun setzt man 10 cm 3 Chloressigsiiurelosung (s. Bem.lI) zu und 
schwenkt um. Nachdem wieder vollige Kliirung der Fliissigkeit eingetreten ist, 
fiigt man 10 cm 3 NatriumacetatlOsung zu, verdiinnt mit heiBem Wasser auf ein Ge­
samtvolumen von 150 cm3 1,lnd leitet 10 bis 15 Min. lang einen krii.ftigen Schwefel­
wasserstoffstrom ein. Nach 10 bis 20 Min. langem Stehen setzt sich der Nieder­
schlag schon weiB und kornig zu Boden und kann leicht abfiltriert werden. Die 
Filtration erfC?lgt durch einen Berliner Porzellanfiltertiegel A 2, der durch schwaches 
Gliihen zur Gewichtskonstanz gebracht wurde. - Als Waschfliissigkeit verwendet 
man 4%ige mit Schwefelwasserstoff gesiittigte Essigsiiure. Wenn man die Wasch­
fliissigkeit jedesinal ganz ablaufen liiBt, so geniigt bei Zinkmengen bis zu 0,3 g 
4maliges Waschen. Der Tiegel mit dem Zinksulfid wird im Trockenschrank bei 100 
his 1200 vorgetrocknet. Dann bestreut man .den Niederschlag mit etwas reinem, 
aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiertem Schwefel und gIiiht, ohne ein Gliih­
schiiIchen zu benutzen, mit halb aufgedrehtem BUNSEN-Brenner im SchwefeI­
wasserstoffstrom schwach bis zum Verschwinden des Schwefels. Nach dem ErkaIten 
im Schwefelwasserstoffstrom liiBt man den Tiegel noch % Std. im Exsiccator stehen 
und wiigt. , 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 0,1174 bis 0,2943g er­
hielt MAYl.t Werte, die hoohstens um etwa ± 0,2% von den angewendeten Mengen 
abwichen. 

II. Pufferlosungen. Man bereitet sich zwei LOsungen, und zwar eine ~ n Mono­
chloressigsiiurelosung, welche man durch AuflOsen von 190 g krystallisierter Chlor­
essigsiiure in destilliertem Wasser und Auffiillen auf 1000 cm 3 erhiilt, sowie eine 
I n NatriumacetatlOsung, indem man 136 g krystallisiertes Natriumacetat zum 
Liter lost. Die Anwendung von je 10' cm 3 dieser beiden LOsungen geniigt. nooh, 
um etwa 0,3 g Zink quantitativ abzusc-heiden. ' 
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III. Ent/ernung der Chloressigsiiure aus dem Filtrat. Sollen im Filtrat noch andere 
Metalla bestimmt werden, so wird dasselbe auf dem Wasserbad eingeengt und nach 
Entfernung des Schwefelwasserstoffs mit je 10 cm 3 Bromwasser und konzentrierter 
Salzsaure versetzt. Nach dem Eindampfen wiederholt man diese Operation. Der 
jetzt verbleibende Trockenriickstand ist frei von MQnochloressigsaure, und die Be­
stimmung der noch vorhandenen Metalle kann in beliebiger Weise erfolgen. 
c) Fallung aus schwefelsaurer Losung. 

IX) Methode von MOSER und BEHR. Das Ver/ahren beruht darau/, dafJ durch 
Fiillung aus schwach schwe/elBaurer L68ung unter Druck eine quantitative :Abscheidung 
des Zinks alB leicht /iltrierbares Sul/id erreicht wird. 

Arheitsvorschrift. Neutrale ZinksulfatlOsungen beliebiger Kon.zentration wer­
den mit S<,hwefelsaure so stark angesauert, daB die Aciditat von n/l8 nicht iiber­
schritten wird. (Man verwendet also z. B. auf 100 cm 3 LOsung 3 em 3 2 n Schwefel­
saurm) S6dann sattigt man sie in einer Druckflasche in der Kalte (bei 10 bis 12°) 
mit .schwefelwasserstoff, verschlieBt die Flasche und erhitzt sie 2 bis 3 Std. im 
Wasserbad. Die Fallung ist unbedingt quantitativ, falls die angegebene Abiditat 
nicht iiberschritten wird. Das Zinksulfid setzt sich sehr rasch ab und ist au Berst 
leicht zu filtrieren. Ein weiterer Vorteil dieser Arbeitsweise besteht darin, daB der 
Zusatz groBer Salzmengen, die das Auswaschen des Niederschlages erschweren, ver-
mieden wird. . 

Bemerkungen.1. Ein/lufJ der Konzentratidn. Je konzentrierter eine Zinksulfat­
losung ist, aus dest.o stlirker satuer LOsung laBt sich das Zink durch Schwefelwasser­
stoff unter Druck abscheiden. Da man den Gehalt der zu fallenden Losung meist 
nicht genau kennt, wird man vorsichtshalber aus schwach schwefelsaurer LOsung 
fallen. In Anbetracht dessen ergibt sich obige Arbeitsvorschrift. 

II. Genauigkeit. Von den vielen bei verschiedenen Zinkkonzentrationen ausge­
fiihrten und sehr gut stimmenden Beleganalysen der genannten Autoren seien hier 
zwei Beispiele angefiihrt: 

Kon,zentration der Losung: 0,1' g Zinksulfat in 100 cm3 ; .Aciditat: n/l8 an 
Schwefelsaure. Berechnet: 0,06055 g Zinksulfid; Fehler (bei 3 Bestimmungen).: 
± 0,Q5 mg Zinksulfid. 

Konzentration der Losung: 0,2 g Zinksulfat in 100 cm3 ; Aciditat: n/, an Schwe­
felsaure. Berechnet: 0,I211 g Zinksulfid; Fehler (bei 3 Bestilllmungen): ± 0) mg 
Zinksulfid. 

IiI. Entsprechende ArbeitBweise von W. D. TREADWELL sowie von UBBASCR. 
TREADWELL einerseits u~d URBASCH andererseits haben bereits vor MOSER und 
BERR die Fallung unter Druck empfohlen. Nach W. D. TREADWELL nimmt man auf 
IOOcm3 LOsung 3 bis 5cm3 In Schwefelsaure, sattigt kalt mit Schwefelwasserstoff 
und erwarmt dann in der Druckflasche auf 40°. 

Nach URBASCH sollen in 100 cm3 !.Osung nicht mehr als etwa 0,15 bis 0,2 g Zink 
vorhanden sein. Man versetzt auf je 100 cm3 LO~lUng !llit je ~ cm3 I n Schwefelsaure 
und fallt in der beschriebenen Weise unter Druck bei 70°. . 

Bei der Fii.llung. aus salzsaurer Losung soIl dieselbe in 100 cm3 hoohstens 0,15 g 
Zink enthalten. Man versetzt mit I cm 3 I n Salzsaure und fallt. mit Schwefelwasser­
stoff unter Druck. 

p) Methode von MAJDEL. Das Ver/aMen beruht darau/, dafJ daB Zink a'lt8, am­
moniumsul/athaltiger, sc/l,wach schwe/elBaurer L68ung alB Sul/id ge/iillt wiid. 

Arbeitsvorschrift. Die Losung, welche hoohstens 0,3 g, besser nur 0,2 g Zink 
als Sulfat enthalt, wird in der Kalte zunachst mit starkem Ammoniak (I : I). schlie,B­
lich tropfenweise mit verdiinntem 4mmoniak (In oder 2n) genau ~e~tralisiert, ent· 
weder bis zur ersten bleibenden Triibung oder dUl'ch Tiipfeln auf Kongopapier bis zum 
Umschlag in Violett. War vor dem Neutralisieren wenig freie Schwefelsii.ure vorhan. 
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den, so muB so viel Ammoniumsulfat zugefiigt werden, daB in der Losung wenigstens 
3 g Ammoniumsulfat vorhanden sind. Nunmehr'fiigt man aus einer MeBpipette 8 cm 3 

0,5 n Schwefelsaure zu und bringt das Volumen der Losung auf 300 cm3• Man er­
wiirmt auf 70° und leitet % Std. lang einen schnellen Schwefelwasserstoffstrom 
(etwa 2 BlasenJSek.) ein. Nach dem Einleiten liiBt man den Niederschlag wenigstens 
1 Std. lang absitzen. Zum Dekantieren und Auswaschen des Niederschlages ver­
wendet man eine mit Schwefelwasserstoff gesattigte Losung von 1 g Ammonium­
sulfat in 100 cm3 Wasser. 

y) Methode von JEFFREYS und SWIFT. Die ·Methode beruht darauf, dap da8 
Zink aus einer mit N atriumBulfat-N atriumhydrogensulfat gepulterten Losung al8 
Sulfid gefiillt wird. 

Arbeitsvorschrift. Die neutrale Losung, welche das Zink als Sulfat enthalt 
und deren Volumen nach Zusatz der Pufferlosung (s. Bem. II) fiir 250 mg ·Zink 
etwa 250 cm 3 betragen solI, wird auf 60° erwarmt. Sodann wird ein lebhafter Schwe­
felwasserstoffstrom eingeleitet und das Erwarmen fortgesetzt, bis die Temperatur 
auf 90 bis 95° gestiegen ist. Wahrend des Abkiihlens wird weiter Schwefelwasser­
stoff eingeleitet, bis der Niederschlag sich rasch abzusetzen beginnt, und schlieBlich 
wird die kalte Fliissigkeit noch mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Die Filtration 
erfolgt erst, nachdem die Fallung so lange im verschlossenen GefaB gestanden 
hat, daB die iiberstehende Fliissigkeit v6llig klar geworden ist. Der Sulfidnieder­
schlag wird mit 0,0l n Schwefelsaure ausgewaschen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei entsprechender Pufferung (vgl. Bem. II) 
wird alles Zink bis auf Spuren gefallt. 

II. Pulterttng. Die Pufferung erfolgt durch Zusatz von Natriumsulfat und 
Natriumhydrogensulfat im molaren Verhaltnis von etwa 3:l. Man verwendet 
so viel von den Salzen, daB der Gesamtgehalt der zu fallenden Losung. etwa 0,35 mol 
ist. - Als Beispiel sei folgender Versuch angegeben, dessen B~dingungen die Ver­
fasser aJs besonders zweckmaBig bezeichnen: Es wurden 257 mg Zink aus 250 cm3 

Losung abgeschieden. Zugefiigt wurden 22,8 Millimol Natriumhydrogensulfat und 
66 Millimol Natriumsulfat. Der Anfangs-Pu-Wert betrug 1,78, der End-PH-Wert 1,62. 
1m Filtrat wurde nur eine Spur Zink (weniger als 0,1 mg) gefunden. 

III. Arbeitswei8e bei 8auren Losungen. Flii<ihtige Sauren konnen durch vorsichtig~s 
Abrallchen mit Schwefelsaure entfernt werden. Losungen, welche iiberschiissige, 
freie Schwefelsaure enthalten, konnen mit.Natronlauge neutralisiert werden, wobei 
zweckmaBig Methylrot als Indicator benutzt wird. Bei Gegenwart von Aluminium 
verwendet man besser Methylorange. 

IV. Storung durch. Chloride. GroBere Mengen von Chloriden wirken sich un­
giinstig aus, da sie die Induktionsperiode bis zum Fallungsbeginn verlangern, die 
Fallung verlangsamen, die Aciditat bei gleichem Pufferzusatz gegeniiber Sulfat-
100ungen erhohen und die Loslichkeit des Zinksulfides auf das Drei- bis Vierfache 
steigern. . . 

6) Methode von FRERS. Da8 Veifahren beruht auf der Fiillung de8 ZinkB al8 
Sul/id aus ammoniumBulfathciltiger, BChwach 8chwefelsaurer Losung. 

Ar beitsvorschrift. Die Losung, die hochstens 0,5 g Zink und am besten. nur 
sulfate enthalten soll, wird am 400 cm3 verdiinnt, nachdem man so viel Ammonium­
sulfat zugesetzt hat, daB sie davon etwa 4g'auf 100cm3 enthalt. Darauf wird die 
Fliissigkeit mit verdiinnter Ammoniaklosung bzw. mit verdiinnter SchwefelsaUl'e 
gegen Methylorange auf eben saure Reaktion eingestellt. Man versetzt sie 
nun mit einem Viertel einer fein zerfaserten Filtrierpapier-Tablette (SCHLEICHER 
&. SCHULL) oder statt dessen mit der Halfte eines fein zerfaserteri 11 cm-Filters. 
Nunmehr erhitzt man zum Sieden und leitet, ohne weiter zu erhitzen, in die heiGe 
Losung un~er hii.ufigem Umriihren einen lebhaften Schwefelwasserstoffstrom ein. 
Man benutzt ein weites Einleitungsrohr, das gleichzeitig als Riihrer dient. Das Ein-
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leiten wird 40 Min. fortgesetzt, wii,hrend die Fliissigk~it abkiihlt. Man filtriert auf 
ein 11 cm-Blaubandfilter (SCHLEICHER & SCHULL), das 1 ·Std. mit destilliertem 
Wasser gefiillt im Trichter gestanden hat. ZweckmaBiger ist die Filtration durch 
einen Berliner Porzellanfiltertiegel A 1, wodurch die Filtrationsdauer erheblich ab­
gekiirzt wird. Den Niederschlag waseht man mit 4 % iger, schwefelwasserstoff­
gesattigter Ammoniumsulfatlosung, die mit verdiinnter Sehwefelsaure gegen Methyl­
orange angesauert ist. 

Bemerkungen. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von rund 0,08 bis 0,25 g, die 
iibrigens von entsprechenden Aluminiummengen abgetrennt wurden, erhielt FRERS 
Werte, die im ungiinstigsten Fall um ± 0,4% von der vorhandenen Zinkmenge ab­
wichen. Meist war der Fehler jedoeh wesentlich geringer. 

8) Methode von CALDWELL und MOYER. Das Verfakrenberuktebenfallsaufder 
Absckeidung des Zinks iJis Sulfid aus ammoniumsulfatkaltiger, sckwack sckwefelsaurer 
Losung. Das Ckarakteristiscke dieser Metkode ist die Erzeugung eines sekr leickt filtrier­
baren Sulfidniederscklags durck Zusatz einer geringen Menge eines geeigneten Kolloides. 
Als solckes kat sick besonders reine Gelatine bewakrt. 

Arbeitsvorschrift. Die chloridfreie Losung, welche etwa 0,25 g Zink und 
6 bis 8 g Ammoniumsulfat enthalt, wird auf 250 bis 300 em3 verdiinnt.und notigen­
falls so weit neutralisiert, daB sie gegen Methylorange gerade sauer reagiert. Nun wird 
in der Kiilte 30 Min. lang ein lebhafter Schwefelwasserstoffstrom eingeleitet. Sodann 

g ibt man unter starkem Riihren 5 bis 10 cm3 einer 0,02% igen Gelatinelosung zu 
und laBt den Niederschlag absitzen. Es tritt eine augenbliekliche und vollige Flockung 
des Niederschlags ein. Nach 15 Min. ·ist die iiberstehende Fliissigkeit praktisch klar 
und wird durch ein quantitatives Filter (SCHLEICHER & SCHULL, 'Blauband) de­
kantiert. Der Niederschlag laBt sieh leieht durch Dekantieren mit kaltem Wasser 
auswaschen. Eine Peptisation ist dabei nicht zu beobachten. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei 5 Bestimmungen dieser Art unter Anwen­
dung von 0,3169 g Zinkoxyd lagen die Abweichungen zwischen + 0,6 und - 0,4 mg. 

II. Die Gelatine. Man benutzt reine, moglichst aschenarme (weniger als 0,1 %) 
Gelatine. Obwohl dieselbe von dem Niedersehlag adserbiert wird, ist neben der ge­
wichtsanalytisehen Bestimmung auch eine maBanalytische Bestimmung dureh Ti­
tration mit Kaliumferroeyanid moglieh. 

III. Ckloridkaltige Losungen. Liegen salzsaure bzw. ehloridhaltige Losungen 
vor, so benutzt man das Verfahren von MAYR (s. oben) und bewirkt auch in diesem 
FaIle die Flockung des Sulfidniederschlags dureh Zusatz von Gelatine. Man kann 
den Nie~ersehlag dann mit Wasser auswaschen. 
d) Fallung aus alkalischer Losung. 

Der Abscheidung des Zinks also SuHid durch Fallung in alkalischer Loaung kommt nur ge­
ringe Bedeutung zu, da sie erstens einen schlechter filtrierbaren Niederschlag liefert, zweitens 
aber auch die beirn Arbeiten in sauren LOsungen bestehenden Trennungsmoglichkeiten aus-
schlieBt. ! ' 

.at) 1I1ethode von TALBOT. Arbeitsvorsehrift. Man fant die siedend heiJ3e, neutrale 
Losung mit Natrium- oder Ammoniumsulfid und kocht, bis der Niedersehlag die gewiinschte 
komige Form_hat. 

(J) Methode von LOWE. Arbeitsvorschrift. Man bringt die zu fanende neutrale LOsung 
auf ein Volumen von 750 cm3 und erhitzt sie bis fast zum Sieden. Dann fant man mit 10 em3 

einer frisch bereiteten LOsung von farblosem Ammo~umsulfid (NH,HS) und kcicht noch 2'bis 
3 Min., wodurch sich der schleimige Niederschlag in einen kornigen verwandelt. 

y) Methode von SEELlGMANN. Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder notigenfalls mit 
Ammoniak neutraliSierte Loaung, welche ,,-uf 100 bis 200 cm3 etwa 0,5 g Zink enthalt, wird 
mit einem groBen tjberschuB von A'inmoruak versetzt (etwa 10 bis 20 cm3 25%iges Ammoniak 
auf 100 cm3 }'liissigkeit). Nach dem Dmriihren wird auf 60 bis SOu erwarmt und Ammonium­
sulfid bis zur Gelbfarbung zugesetzt. Dann wird so lange - meist geniigen einige Minuten -
gekocht, bis sich der Niederschlag zusammengeballt hat, worauf man absitzen laBt und filtriert,~ 
Man erhalt einen grobflocirigen, leicht filtrierbaren Niederschlag. 
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,}) Methode von MURMANN. Arbeitsvorsehrift. Die entspreehend verdiinnte LOsung 
wird mit konzentrierter SublimatlOsung versetzt (10 em3 auf etwa 0,17 g Zink) und dann mit 
Ammoniumsulfid gefaiit. Der gemisehte Sulfidniederschla.g liBt sieh leieht filtrieren und wird 
nach dem Auswaschen mit Schwefelwasserstoffwasser im Abzug vergliiht. 

2. Wagung als Zinkoxyd. 

Anstatt das Zinksultid als solches zu bestimmen, kann man es in Zinkoxyd um­
wandeln und dieses zur Wagung bringen. Zur Umwandlung des Zinksulfids in Oxyd 
kann man sich verschiedener Methoden bedienen, von denen die als "Abr6sten" be­
zeichnete die einfachste und wichtigste ist. 

a) tJ'berfiihr.ung des Zinksulfids in" Zinkoxyd durch Abrosten. Arbeitsvor­
schrift. Nach Angabe verschiedener Autoren (JEFFREYS und SWIFT; FRERS) wird 
das getrocknete Zinksulfid mit dem Filter moglichst langsam und bei moglichst 
niedriger Temperatur verascht, da so - vorausgesetzt, daB reduzier~nde Flammen­
gase abgehalten werden - keine Reduktion zu Metall und Verfliichtigung desselben 
zu befiirchten ist. Auch BORNEMANN kommt·zu dem Ergebnis, daB das Filter mit 
dem Sulfidniederschlag ohne den geringsten Fehler verascht werden kann. Falls 
man einen Porzellantiegel verwendet, kann ein gewohnlicher mit voller Flamme 
hrennender Brenner benutzt werden, wahrend bei Verwendung einesPlatintiegels 
mit einiger Vorsicht mit kleiner Flamme erhitzt werden muB. Nach volliger Ver­
aschung ist es ratsam, die niedrige Temperatur noch einige Zeit zu halten, bis eine 
etwaige Graufarbung des Riickstandes gam: schwach geworden oder iiberhaupt ver­
schwunden ist. 

Bemerkungen. I. GlUhen des NiederschlAgs. Beim Abr6sten bildet sich stets 
etwas Zinksulfat. Die Zersetzung desselben beginnt bei 6750 ond ist erst bei 9350 

vollstandig [FRIEDRICH (a), (b)]. Jedoch soIl man nicht wesentlich iiber 1000 bis 10500 

erhitzen, da in solchem FaIle einerseits Verschlackung mit der Tiegelglasur eintritt 
(BORNEMANN), andererseits Zinkoxyd oberhalb 10000 schon etwas fliichtig sein 
soll (HILLEBRAND und LUND:tlLL). Es ist also empfehlenswert, das Gliihen in einem 
elektrischen Ofen vorzunehmen und die Temperatur zu kontrollieren. 

Benutzt man ein Geblase, so soll die Geblaseflamme von unten senkrecht gegen 
den Tiegelboden gerichtet und moglichst heiB und oxydierend sein. Der Tiegel ist 
wahrend des Gliihens zu bedecken. 15 bis 20 Min. lange Einwirkung des Geblases 
geIiiigt. 

II. Genauigkeit. Der Fehler, welcher dadul'ch verursacht wird, daB durch 
Gliihen iiber dem Geblase die vollkommene Zersetzung des entstandenen Zinksul­
fats nicht ganz erreicht wird, betragt nach RICHARDS und R9GERS fiir 1 g Zink­
oxyd + 0,00025 g. Er ist demnach SQ gering, daB er bei gewohnlichen Analysen mit 
Substanzmengen von 0, 1 ~is 0,2 g wohl auBer acht gelassen werden kann. Wird jedoch 
das Gliihen bei zu niedriger Temperatur vorgenommen, so kann dieser Fehler natiir-
lich merklich groJler werden. . 

b) tJ'berfiihrung des Zinksulfids in Zinkoxyd nach VOLIIARD. Man lOst das 
ausgewaschene Zinksulfid in wrdiinnter Salzsaure, dampft die Losung ein, um den 
Schwefelwasserstoff vollig zu vertreiben, setzt dann Quecksilberoxyd zu, dampft 
zur Trockne und gliiht. (Naheres s. § 14, S. 170.) . 

c) tJ'berfiihrung des Zinksulfids in' ~inkoxyd nach SCHMlDT. Man bringt den 
ausgewascheneh Sulfidniederschlag samt Filter in einen Platintiegel und gibt so 
viel einer in der Kalte gesattigten LOsung von Quecksilbercyanid in konzentriertem 
Ammoniak zu, daB Filter und Niederschlag gerade davon bedeckt werden. Dann 
dampft man zur Trockne ein und gliiht schlieBlich ~is zur Gewiqhtskonstanz. 

·d) tJ'berfiihrung des Zinksulfids in Zinkoxyd nach LANGMUIR. Das ausgewaschene 
Zinksulfid wird auf dem Filter in verdiinnter Salpetersaure gelOst und das Filter mit 
Salpetersaure ausgewaschen. Die ZiIiknitratlosung wird z~r Trockne eingedampft 
und der Riickstand zu Zinkoxyd vergliiht_ 
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3. Wagung als Zinksulfat. 

a) Uberfiihrung des Zinksulfids in Zinksulfat nach SULLIVAN und TAYLOR. 
Man lOst das ausgewaschene ZinksuHid in verdiinnter Salzsaure und kocht den 
Schwefelwasserstoff weg. Die Losung wird dann in einem gewogenen Porzellantiegel 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Schwefelsaure eingedampft. Die iiber­
schiissige Schwefelsaure wird zunachst im Luftbad und schlieBlich durch schwaches 
Gliihen vertrieben. (Naheres iiber die Bestimmung des Zinks als Sulfat s. § 13.) 
Nach den genannten Autoren betragt die Genauigkeit dieser Methoqe 0,1 bis 0,2%. 

b) Uberfiihrung des Zinksulfids in Zinksulfat nach FALES. Das ausgewaschene 
Zinksulfid wird mit dem Filter in einen gewogenen Porzellantiegel gebracht und das 
Filter verkohlt, was zweckmaBig in der Weise geschieht, daB man den Tjegel auf eine 
Quarzplatte stellt, die man mit einem MEKER-Brenner stark erhitzt. Die Veraschung 
des Filters solliangsam und vorsichtig iiber dem BUNSEN-Brenner erfolgen, damit 
moglichst nur Zinksulfat und nicht Zinkoxyd gebildet wird. Den Riickstand be­
feuchtet man vorsichtig mit einigen Tropfen 9 mol Schwefelsaure, deren OberschuB 
man im Luftbad vertreibt. Nun gliiht man schwach iiber dem BUNsEN-Brenner, bis 
alIe Kohlereste entfernt sind. Nach dem Erkalten wird der Riickstand mit konzen­
trierler Schwefelsaure befeuchtet und deren OberschuB wieder im Luftbad vertrieben. 
Diese Behandlung wird wiederholt, bis konstantes Gewicht erreicht ist. - lIat man 
beim Vergliihen der Kohlereste zu stark erhitzt, so daB Zinkoxyd gebildet wurde, 
so kann bei Zugabe der konzentrierten Schwefelsaure starke Erhitzung eintreten, 
derart, daB Teilchen des Niederschlags aus dem Tiegel geschleudert werden. -
FALES erhielt nach dieser Methode ber Zinkmengen von 0,160 g eine Genauigkeit 
von 0,05 bis 0,1 %. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 
Die mapa.nalytische Bestimmung des Zinksullids kann durch argentometrische, 

jodometriscke oder acidimetrische Titration erlolgen. Wenn diese zum Teil alteren 
Verfahren keinen Eingang in die analytische Praxis gefunden haben, 80 liegt dies, 
wie bereits G. JANDER und STUHLMANN, die eine Anzahl dieser Methoden gepriift 
haben, feststellen, zum Teil wohl·daran, daB man friiher immer mit dem Obelstand 
der schwierigen Filtrierbarkeit der Zinksulfidniederschlage zu kampfen hatte, zum 
Teil aber auch daran, daB manche dieser Methoden vollig unzulanglichsind. Dies 
gilt z. B. auch fiir die Vorsclrlage zur oxydimetrischen Bestimmung. 

Die acidimetriSche ·Methode von G. JANDER und STUHLMANN ist in § 20, S. 195 
wiedergegeben. 

1. Argentometrische Bestimmung. 
Arbeits"O'I'schrijt "on BALLING. Das ausgewaschene Zinksulfid wird mit iiber­

schiissiger, eingestellter Silbernitratlosung % Std. lang digeriert. Hierauf wird das 
Silbersulfid abfiltriert, ausgewaschen und im Filtrat das iibetschiissige Silber mit 
Ammoniumrhodanid titriert. 

Man kann vorteilhaft auch so verfahren, daB man das SilbersuHid, nachdem 
es ausgewaschen ist, in Salpetersaure lOst und nach Entfernung der Schwefelwasser­
stoffreste das Silber titriert. Man braucht dann nur eine eingestellte Rhodanid-
100ung. . 

Bemer1cung. Genanigkeit. BALLING fand anstatt 0,076 g Zink 0,0757 bzw. 
0,076 g. 

Arbeits"O'I'schrijt "on MANN. Das ausgewaschene Zinksulfid wird nach Zu­
gabe von 30 bis 40 cm3 Wasser mit iiberschiissigem feuchten Silberchlorid gekocht, 
bis die liber dem Niederschlag stehende FliissigkEdt klar geworden ist. Nach Zugabe 
von 5 bis 6 Tropfen verdiinnter Schwefelsii.ure ist·die Umsetzung in einigen Mi­
nuten beendet. Der Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaschen und das entstan­
dene Zinkchlorid naoh VOLHARD titriert. 

Handb. aualft. Chemie, Tell III, Bd. lIb. 3 
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Bemerkung. Genauigkeit. In "Obereinstimmung mit C. R. FRESENIUS fanden 
G. JANDER und STUHLMANN, daB diese Methode durchaus brauchbare Werte gibt. 
So wurden z. B. ansta!t 0,1436 bzw. 0,1303 g Zink 0,1431 bzw. 0,1301 g gefunden. 

Arbeitsvorschrift von CHIAROTTINO. Dieser Autor verfahrt ganz iihnlich, nur 
benutzt er an Stelle des Silberchlorids QuecksilberI-chlorid: Die Losung, welche 
0,08 bis 0,1 g Zink enthalten kann, solI hochstens ein Volumen von 50 cm 3 haben. 
Man macht sie essigsauer und fallt sie heiB mit Schwefelwasserstoff, bis sie nach 
dem Absitzen klar bleibt. Der Niederschlag wird nach dem Dekantieren mit Wasser 
gewaschen (etwa 35 bis 40 cm 3 im ganzen). Filter und Niederschlag bringt man auf 
eine Schicht Filtrierpapier, um die anhaftende Fliissigkeit zu entfernen. In einem 
250 cm3-Kolben versetzt man das Zinksulfid dann mit 50 cm3 Wasser und frisch 
gefalltem feuchten QuecksilberI-chlorid, erhitzt einige Minuten auf dem Wasserbad 
und sauert mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure an. Sodann filtriert man 
durch ein Faltenfilter und wascht bis zum Verschwinden der Reaktion auf Chlor­
lonen aus. Das mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat wird mit Salpetersaure 
angesauert, mit iiberschiissiger, eingestellter Silbernitratlosung versetzt und deren 
"OberschnB mit Ammoniumrhodanid zuriipkgemessen. 

2. Jodometrische Bestimmung. 

POUGET hat das aus acetathaltiger Losung gefiillte Zinksulfid nach dem Weg­
kochen des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffes und dem Erkalten der Fliissigkeit 
mit iiberschiissiger, eingestellter Jodlosung versetzt und nach einigen Minuten den 
JodiiberschuB mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert. . 

KNAPS hat diese Methode modi£iziert, indem er die Fallung des Zinksulfids 
bei Gegenwart von fein verteiltem Bariumsulfat vornahm. Hierdurch wollte er 
erreichen, daB einerseits das Zinksulfid sich nicht zu groBeren, schwer angreifbaren 
Partikelchen vereinigt und· daB andererseits der bei der Umsetzung mit Jod ent­
stehende Schwefel nicht noch vorhandenes Zinksulfid umhiillt. 

Beide Arbeitsweisen sind von KUSTER und ABEGG als vollig unbrauchbar be­
funden worden. Auch G. JANDER und STUHLMANN, welcJ;!e die POUGET-KNAPsschen 
Angaben nochmals nachpriiften und modifizierten, erhielten keine brauchbaren 
Ergebnisse, da eine quantitative Umsetzung nicht zu erreichen war. Ebenso konnte 
durch Zugabe von nicht zu verdiinnter Schwefelsaure keine vollige Umsetzung 
herbeigefiihrt werden. 

Es ist infolgedessen auffallend, daB v. BERG (b) bzw. MULLER in salzsaurer Lo­
sung brauchbare Resultate erhalten. 

Arb~tsvorschrilt von v. BERG (b).. Das ausgewaschene Zinksulfid wird in 
eine Stopselflasche gespiilt, die - nachdem daraus die Luft durch Kohlendioxyd 
verdrangt wurde - mit 800 em 3 frisch ausgekochtem und unter LuftabschluB 
erkaltetem Wasser beschickt ist. Das Filter wird ebenfalls hineingegeJ:>en und das 
Ganze stark durchgeschiittelt, wodurch das Zinksulfid fein verteilt wird. Darauf 
fiigt man miiBig konzentrierte Salzsiiure zu, mischt durch Umschwenken und gibt 
dann eingestellte Jodlosung im "OberschuB zu. Nach kurzem Umschwenken ist die 
Reaktion beendet, was an der gleichbleibenden Farbe der Losung erkannt wird. Bei 
dieser Arbeitsweise scheidet sich der Schwefel in feiner Verteilung aus, und die Reak­
tion ist infolgedessen vollstandig. Das iiberschiissige Jod muB sogleich mit Thill­
sulfat zuriicktitriert werden, weil die Resultate nach liingerem Stehenlassen nicht 
konstant bleiben. Die ganze Operation yom Einbringen des Zinksulfids bis zur 
Titration mit Thiosulfat solI nur etwa 5 Min. beanspruchen. . 

Bemerkung. Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,3077 g Zinkoxyd fand 
v. BERG (b) bei 6 Bestimmungen im Mittel 99,43% der angewendeten Menge. 

Arbeitsvorschrift von MULLER. nas Zink wird aus acetathaltiger, schwach 
essigsaurer Losung als Sulfid gefallt. Der- iiberEchiissige Schwefelwasserstoff wird 
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bei 50° unter Durchleiten von Kohlendioxyd vertrieben, wobei nach % stiindiger 
Behandlung auch geringe Mengen von Natriumhydrogensulfid, die sich aus dem Acetat 
gebildet hll ben konnen, zerstort sind. Das Zinksulfid lost man dann in iib~rschiissiger 
Salzsaure, fiigt sofort danach eingestellte iiberschiissige JodJosung zu,' verschlieBt 
das GefaB und schiittelt einige Minuten lebhaft. 

Beme'l'kung. Genauigkeit. MULLER fand bei Beleganalysen, bei denen Mengen 
von 8,5 bis rund 100 mg Zink bestimmt wurden, zwischen - 0,2 und + 0,4 mg 
liegende Fehler. 

C. Nephelometrische Bestimmung. 
Die Schatzung kleiner Zinkmengen auf Grund der bei der Fallung als Zinksulfid 

auftretenden Triibung ist von verschiedenen Autoren zur Bestimmung des 
Zinks in Wasserproben, Nahrungsmitteln und biologischem Material 
angewendet worden. An die Genauigkeit dieser Verfahren darf man keine zu groBen 
Anforderungen stellen, zumal wenn der Vergleich der Triibung nur nach Augen­
schein erfolgt. 

1. Schatzung des Zinkg/:lhalts in Wasser nach MELDRUM. 

A'I'beits'Vo'l'schrljt. Drei graduierte 100 cm 3-Zylinder oder NEssLER-GefitBe 
werden auf eine schwarze Unterlage gestellt. Das erste GefaB wird mit Leitungs­
wasser gefiillt, daszweite mit destilliertem Wasser und das dritte mit der Probe. In 
jedes der GefaBe gibt man 1 cm 3 starke Salzsaure und mischt gut durch. Nun 
bringt man in das zweite GefaB 1 em 3 einer Standard-Zinklosung, welche 1 g Zink 
im Liter enthalt, und mischt wieder gut durch. Sodann gibt man in aIle G:efaBe 
2 em 3 Ammoniumsulfid und mischt wiederum. Dann laBt man 15 Min. ruhig stehen. 
Nach Ablauf dieser Zeit ist im zweiten GefaB, das die'StandardlOsung enthalt, eine 
deutliche, aber schwache' Opalescenz erschienen, im Gegensatz zum ersten GefaB, 
das kein Zink enthalt. Wenn im dritten GefaB, welches die Probe enthalt, innerhalb 
dieser Zeit keine Triibung auf tritt, so kann daraus geschlossen werden, daB der 
etwaige Zinkgehalt der Probe unter 1: 100000 liegt. 

Tritt bei der Probelosung tatsachlich eine Triibung auf, so wird deren Intensitat 
mit der jener Triibung verglichen, die im zweiten GefaB'bei Zusatz steigender Menr 
gen StandardlOsung eintritt. Zu diesem Zweck verdiinnt man die StandardlOsung 
auf das Zehnfache, so daB 1 cm 3 0,1 mg Zink enthalt. Man beobachtet am besten 
bei guter, indirekter Beleuchtung in horizontaler Sicht aus einiger Entfernung. 

Bemerkungen. Wesentlich ist die Zugabe von so viel Saure, daB die in der 
Wasserprobe vorhandenen alkalischen Salze neutralisiert werden und die ,Fliissig­
keit-sauer wird, wofiir die oben angegebene Menge Saure meistens ausreichen wird. 
Andererseits muB natiirlich geniigeqd Ammoniumsulfid zugefiigt werden, Um die 
iiberschiissige Saure zu binden und auch noch die Fallung des Zinks zu bewirken. 

Andere'Metalle, die durch Ammoniumsulfid ge!alIt werden, diirfen nicht zu­
gegen sein. Eisen und Aluminium werden in der .Weise entfernt, daB 200 em 3 des zu 
untersuchenden Wassers mit 1 cm 3 starker Salzsaure versetzt und auf 80 cm 3 ein­
gedampft werden. Dann fiigt man 1 em 3 konzEmtriertes Ammoniak hinzu und Iil­
triert die Hydroxyde auf ein kleines quantitatives Filter abo Da der Niederschlag 
mehr oder weniger Zink mitreiBt, lost man ihn in 5 cm 3 verdiinnter Saizsaure, 
wascht das Filter mit 4 bis 5 cm 3 Wasser aus, £alIt die Hydroxyde nochmals, fil­
triert und wascht den Niederschlag. Das Filtrat, welches bei kleinen Eisen- und ' 
Aluminiummengen hochstens 10 cm3 betragt, gibt man zum ersten Filtrat, flillt 
auf 100cm3 auf und gibt dann 2cm3 Ammoniumsulfid zu. 

Man kann in dieser Weise den Zinkgehalt von Wassern schatzen, wenn die Kon­
zentration hoher als 1: 100000 ist. Bei dieser Konzentration liegt die Grenze des 
Verfahrens. Bei zu hoher Konzentration des Zinks, z. B. 1: 10000, erfolgt flockige 
Fallung des Zinksulfids, und die Methode ist dann ebenfalls nicht mehr anwendbar. 

3* 
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2. Schitzung des Zinkgeh/J.lts in WaBBer nach WINKLER. 

A'I'beifsvO'rschri/t. II Wasser versetzt man mit 2 g reinem Ammoniumchlorid, 
einigen Tropfen NatriumsulfidlOsung oder frischem Ammoniumsulfid, dann mit 
0,2 g Alaun und .erhitzt auf dem Dampfbad bis zum Flockigwerden des Nieder­
schlages. Handelt es sich um sehr weiches Wasser, so werden zunii.chst pro Liter 
etwa 0,5 g reines Kaliumhydrogencarbonat gelost. 

Die Fliissigkeit wird durch Watte geseiht, der Niederschlag mit Bromwasser 
und Salzsiiure gelOst, die Losung mit einigen Tropfen Salpetersaure versetzt und 
in einer kleinen Glasschale auf dem Dampfbad zur Trockne verdampft. Man lOst 
den blasigen Riickstand noohmals in Salzsaure und verdampft wieder zur Trockne. 
Der nun krystalline Riickstand wird so lange auf dem Dampfbad erhitzt, bis er 
nicht mehr im geringsten nach Salzsaure rieeht. Man lost ibn unter gelindem Er­
warmen in 1 ems 1 n Salzsaure, gibt ihn in einen 25 ems fassenden ERLENMEYER­
Kolben und spiilt die erkaltete Schale mit 10 ems starkem Schwefelwasserstoffwasser 
in den ERLENMEYER-Kolben aus, den man dann verkorkt iiber Nacht stehen laBt. 
Wenn die angegebenen Konzentrationsverhaltnisse eingehalten werden, fallen etwa 
vorhandenes Blei und K~pfer praktiseh vollkommen aus, wahrend Zink in LOsung 
bleibt. - Tags darauf wird dureh ein sehr kleines Filter filtriert, mit 10 ems frischem 
Schwefelwasserstoffwasser nachgewaschen und das Filtrat mit 2 em 3 konzentrierter 
Essigsaure versetzt . 

. . Wahrend man bei groBeren Zinkmengen so verfahrt, daB man das Zink durch 
Zusatz von 2 bis 3 ems I5%iger AmmoniumacetatlOsung als Sulfid abscheidet und 
dieses. durch Losen in verdiinnter Salzsaure und wiederholtes Abdampfen mit Sal­
petersiure und Gliihen in Oxyd ~berfiihrt und als solches zur Wigung bringt, 
begniigt ma'n sieh bei Zinkme~gen von weniger als 0,5,mg im Liter mit der schit­
zungsweisen Bestimmung. 

Zu diesem Zweck beschickt man einige ERLENluYER-Kolbchen von 50ems 
Inhalt mit je 10 em3 destilliertem Wasser, ebensoviel Schwefelwasserstoffwasser, 
1 em 3 1 n Salzsiure und 2 em 3 konzentrierter Essigsiure. Dann fiigt man bekannte 
Zinkmengen hinzu. Man benutzt eine ZinksulfatlOsung, die in 1 ems 1 mg Zink 
enthilt, indem man die Kolbchen der Reihe naeh mit 0,1, 0,2, 0,3 em3 beschickt. 
Endlich wird in allen Kolbchen, aueh in dem, welches das von der ProbelOsung 
stammende Filtrat enthii.lt, die Fillung des Zinksulfides dureh Zufiigen von 2 bis 
3 ems 15%iger AmmoniumacetatlOsung hervorgerufen. Durch Vergleich der Trii­
.bungen liBt sich die Zinkmenge bis auf etwa 0,1 mg schiitzen, vorausgesetzt, daB 
sie nieht mehr als einige Zehntelmilligramme betrigt. . . 

3. Schitzung des Zinkgehalts nach J1BVINBN. 

A'I'beitsvO'rschri/f. Nach JXRVINEN werden 25 cm3 der zinkhaltigen LOsung 
mit 3 ems 2 n Salzsiure, 25 em3 Alkohol und 0,5 cm3 10 n NatriumsulfidlOsung 
versetzt. Dann wird mit 6 em 3 2 n NatriumaeetatlOsung essigsauer gemacht und 
die Triibung gegen StandardlOsungen vergliehen. 

Beme'l'kungen. Der Alkobolzusatz solI eine Schwefelabscheidung in der schwe­
felwasserstoffhaltigen Fliissigkeit verhindem. Probe- und VergleiehslOsung sollen 
von moglichst gleieher Besc~affenheit sein. 

4. Zinkbestimmung in organischem Material nach BBfcK. 

A'I'beitsVO'rschri/f. Bereitung der Probelosung. Ungefihr 2 g im FAUST-HElM:­

sehen Apparat getrooknetes Organ wigt man genau ab, iibergieBt die Probe dann 
in einem Mikro-KJELDAHL-Kolben von 50 em3 Inhalt mit 2 bis 3 em3 konzentrierter 
SchwefeIsaure und ffigt so lange konzentrierte . Salpetersiure tropfenweise hinzu, 
als nooh eine merkliehe Reaktion auftritt. Man liBt am besten fiber Nacht stehen, 
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erhitzt dann zun&ehst mit kleiner Flamme biS zum Versehwinden dar Stiekoxyde, 
nachher starker, wenn notig unter Zufiigen von 1 ems Perhydrol, bis eine fast farb­
lose Fliissigkeit zuriiekbleibt. Diese wird z:weeks volliger Verjagung der Stiekoxyde 
2mal mit Wasser aufgekoeht. Das iiberschiissige Wasser wird wieder verdampft. 
Der Inhalt des Kolbens wird nun unter Naehspiilen mit Wasser in eine Quarzschale 
iibergefiihrt, abgedampft und die iibersehiissige Sehwefelsaure abgeraueht .. Der 
Riiekstand wird mit 5 ems verdiinnter Salzsaure (1 Teil konzentrierte Salzsaure 
und 1,5 Teile·Wasser) unter Naehspiilen mit geniigend Wasser in ein 25 ems fassen­
des Zentrifugenglas gebraeht, zentrifugiert und der Riiekstand mit verdiinnter 
Salzsaure und dann mit Wasser ausgewaschen. - Die iiberstehenden LOlmngen 
vereinigt man in einem ERLENMEYER-Kolbchen von 50 em3 Inhalt, erwarmt auf 
dem Wasserbad und leitet bis zum Erkalten Schwefelwasserstoff ein, worauf das 
Kolbehen verkorkt wird und iiber Naeht stehen bleibt. Dureh Zusatz von etwas 
Ather wird die Abseheidung der Sulfide der zweiten Gruppe besehleunigt. Man 
filtriert dann durch ein gehartetes Filter in ein 50 em 3 fassendes Beeherglas, wii.seht 
mit Seh'wefelwasserstoffwasser aus und verjagt den iiberschiissigen Schwefelwasser· 
stoff aus der Fliissigkeit dureh Erwarmen. Die im Filtrat vorhandenen EisenII­
verbindungen oxydiert man dureh 6 Tropfen konzentrierte Salpetersaure und spiilt 
die nun 2 bis 4 em3 betragende Fliissigkeitsmenge quantitativ in ein Zentrifugenglas 
von 25 em3 Inhalt iiber. Man maeht mit 30%iger Natronlauge alkalisch, darauf 
mit Essigsaure sauer, riihrt gut um und zentrifugiert nach dem Absitzenlassen des 
Niedersehlags. Der gallertartige Riiekstand wird in wenig verdiinnter Salzsii.ure 
gelOst, die salzsaure LOsung wieder mit Natronlauge und Essigsaure behandelt, 
zentrifugier:1; und dieses Verfahren 80 oft wiederholt, bis ein nur vom Eisen her­
riihrender rotbrauner Niedersehlag zuriiekbleibt. 

Die auf diese Weise gewonnenen essigsauren LOsungen werden in einem 50 em3 

fassenden ERLENMEYER-Kolben vereinigt; dann wird Sehwefelwasserstoff eingeleitet, 
der Kolben verkorkt und iiber Naeht stehen gelassen. Naeh Zusatz von etwas Ather 
wird das abgeschiedene Zinksulfid auf ein gehartetes Filter abfiltriert, mit schwach 
essigsaurem Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen und sodann mit dem Filter 
verascht und gegliiht. 

Um noeh etwa vorhandene Spuren Eisen abzutrennen, spiilt man die Asche mit 
2 ems 2%iger Essigsiure in ein 20 ems fassendes Zentrifugenglas iiber, spiilt mit 
wenig Wasser nach, zentrifugiert, wascht den Niedersehlag mit wenig Essigsaure 
und Wasser nochmals naeh und nimmt in den vereinigten Zentrifugaten die nephelo. 
metrische Bestimmung des Zinks vor. . 

Ausfiihrung der Bestimmung. 1st der Zinkgehalt der zu untersuehe~den Sub. 
stanz nur gering, dann verwendet man die ganze Menge der erhaltenen LOsung; 
wird ein hoherer Gehalt erwartet, so fiillt man die Fliissigkeit auf ein bestimmteB 
Volumen !l'uf und nimmt einen aliquoten Teil. 

Zur Bestimmung bringt· man in zwei MeBzylinder von 15 oder 25 em3 Inhalt 
je 5 ems gesattigtes Schwefelwasserstoffwasser, 1 ems 1 n Salzsaure und 2 ems·Eis. 
essig. Man gibt dann in den einen Zylinder die zu untersuehende LOsung, in den 
anderen die ungefihr entsprechende Menge d(lr StandardlOsung, setzt noch je 2 em3 

15%ige Ammoniumaeetatlosung zu, fiillt, wenn notig, auf gleieheB Volumen 1I.uf, 
miseht durch und vergleieht naeh 15 Min. die entstandenen Triibungen im Nephelo. 
meter. 

Bemerlamgen. Die Bereehnung erfolgt in der iibliehen Weise. Die Empfmd. 
liehkeit betragt 0,03 mg in 15 em3 Fliissigkeit. 

Als StandardlOsung benutzt man entweder eine LOsung von 

6,79 g K 2SO •. ZnSO •. 6 H20 oder 4,40 g ZnSO •. 7 H 20 

in 11 destilliertem Wasser. 1 ems dieser LOsungen enthalt 1 mg Zink. 
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Trennungsverfahren. 

A. Trennung des Zinks von den Alkali- und ErdalkalimE'tallen. 
Die Trennung des Zinks von den Alkali- und Erdalkalimetallen durch Fallung 

mit Schwefelwasserstofl aus schu'ach saurer Losung bietet keine Schwierigkeiten und 
kann nach einer der oben beschriebenen Methoden ausgefiihrt werden. Bei Gegen­
wart der schwer lOsliche Sulfate bildenden Erdalkalimetalle ist der von JEFFREYS und 
SWIFT benutzte Sulfatpufler naturlich nicht verwendbar. 

B. Trennung des Zinks von den iibrigen Metallen der 
Ammoniumsulfidgruppe. 

Die Trennung des Zinks von diesen M etallen kann durch Fallung mit Schwefel­
wasserstofl in entslJTechend gepuflerten Losungen oder durch Fallung aus schwach 
schwefelsaurer Losung unter Druck vorgenommen werden. Die Trennung von Alu­
minium, Chrom und Mangan verlauft recht glatt; echwieriger gestaltet sich die 
Trennung von Eisen und Nickel, und eine befriedigende Trennung von Kobalt iet 
durch eine einfache Fallung iiberhaupt nicht zu erreichen, sofern dieses in etwas 
groBerer Menge vorhanden ist. 

a) lUethode von FALES (vgl. S. 27). Nach FALES wird Zink quantitativ gefallt, 
wahrend die iibrigen Metalle nur in unbedeutender Menge ausfallen, wenn die 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration moglichst nahe bei 1O-2,lliegt. Dies wird erreicht, 
indem bei einem Gesamtvolumen von 200 cm 3 25 cm 3 Formiatmischung, 20 cm 3 

24 mol Ameisensaure und 25 cm3 1 mol Ammoniumcitratlosung zugesetzt werden. 
Letztere hat den Zweck, durch ~omplexbildung dazu beizutragen, die iibrigen 
Metalle in Losung zu halten. 

Das Verfahren gibt bei Anwesenh~it von Mangan sehr gute, bei Anwesenheit 
von Nickel und Eisen weniger gute und bei Gegenwart von Kobalt schlechte Re­
sultate. 

b) ])Iethode ,-on )Ul'R (vgl. S. 28). Hierbei kann genau so verfahren werden 
wie bei einer Einzelbestimmung. Der Niederschlag von Zinksulfid wird zunachst 
4mal mit einer Waschfliissigkeit gewaschen, die man erhalt, indem man 10 cm3 

der Chloressigsaure- und Natriumacetatlosung zu 150 cm3 Wasser gibt und diese 
Losung in der Kalte mit Schwefelwasserstoff sattigt. Danach waseht man noch 
4mal mit schwefelwasserstoffgesattigter, 4%iger Essigsaure-. 

Um die Chloressigsaure aus dem Filtrat zu entfernen, engt man dieses auf dem 
Wasserbad ein und versetzt es, nachdem der Schwefelwasserstoff vertrieben ist, 
mit je 10 cm 3 gesattigtem Bromwasser und konzentrierter Salzsaure. Nach dem 
Eindampfen wiederholt man diese Operation. Der nun verbleibende Trockenriick­
stand ist frei von Chloressigsaure, und die Bestimmung der noch vorhandenen ,Metalle 
kann auf beliebige Weise erfolgen. 

Die Resultate sind sehr gut. Lediglich bei der Trennung von Kobalt treten 
Schwierigkeiten auf. Die Trennung muB bereits wiederholt werden, wenn die Ko­
baltmenge nur 6% der Zinkmenge betragt. 

e.) l\lethode von MAIDEL (vgl. S. 29). Diese Arbeitsweise ermoglicht eine Tren­
nung von allen Metallen dieser Gruppe bis auf Kobalt, bei dessen Gegenwart die­
Resultate weniger gut sind. 

d) Methode von JEFFREIS und SWIFT (vgl. S. 30). Nach diesem Verfahren 
kann das Zink ebenfalls von Aluminium, Chrom, Mangan, Eisen und Nickel getrennt 
werden, nicht aber von Kobalt. -

Falls Eisen zugegen ist, muB man beachten, daB EisenIII-salze zunachst mit 
schwefliger Saure zu reduzieren sind, der(ln OberschuB dann durch Kochen entfernt 
wird. - Die Neutralisation solcher Loaungen, die durclr' Kobalt- oder Nickelsalze 
stark gefarbt sind, erfolgt in der Weise, daB man Natronlauge zugibt, bis eben 
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eine bleibende Triibung auftritt. - Bei Gegenwart groBer Metallmengen (besonders 
groBerer Mengen Aluminium) solI die an diese Metalle gebundene Schwefelsaure 
beriicksichtigt werden. 

Die Trennung des Zinks von Aluminium, Chrom und Mangan gibt nach dieser 
Methode sehr gute, die Trennung von Eisen bzw., Nickel etwas weniger gute Re­
sultate. 

e) Methode von CALDWELL und l\10YER (vgl. S. 31). Nach dieser Methode kann 
das Zink wiederum von den Metallen der Ammoniumsulfidgruppe mit Ausnahme 
des Kobalts getrennt werden. Die Trennung von letzterem kann aber in befrie­
digender Weise durch eine modifizierte Arbeitsweise (s. weiter unten) erreicht 
werden. 

Bei der Trennung einer Zin~menge, welche 0,3160 g Zinkoxyd entsprach, von 
jeweils 0,25 g der anderen Metalle betrug die Mitfallung dieser Metalle bei Alu­
minium, Chrom, Mangan und Nickel hochstens 0,1 mg, bei Eisen 0,2 bis 0,3 mg, 
bei Kobalt jedoch 5,8 bzw. 7,0 mg. 

EisenIII-salze miissen zunachst durch schweflige Saure reduziert werden, deren' 
trberschuB durch Einleiten von Kohlendioxyd vertrieben wird. 

Trennung des Zinks von Kobalt. Die Methode beruht darau/, dafJ durch 
einen geringen Zusatz von Acrolein die Nach/allung des Kobalts weitgehendverhindert 
wird. 

Arbeitsvorschrift. Die Aciditat der chloridfreien Losung, welche 0,25 g Zink 
und bis zu 0,5 g Kobalt enthalten kann, wird so eingestellt, daB die Hydroxyde 
gerade noch nicht gefallt werden. Dann fiigt man 6 bis 8 g Ammoniumsulfat zu, 
verdiinnt auf 250 bis 300 cm3 und versetzt mit 0,2 cm 3 Acrolein. Nun leitet man bei 
Zimmertemperatur ;l0 Min. lang einen lebhaften Sch~efelwasserstoffstrom ein. 
Dann gibt man 5 bis 10 cm3 einer 0,02%igen GelatinelOsung zu und filtriert nach 
15 bis 20 Min. Eine etwaige geringe Triibung des Filtrates beruht auf der Bildung 
geringer Mengen harzartiger Produkte durch Reaktion des Acroleins mit dem 
Sch wefelwasserstoff. 

Wird das Filtrat noch benotigt, so wird es stark angesauert und auf ein Drittel 
seines Volumens, eingekocht. Hierbei wird das Acrolein groBtenteils vertrieben. 
Etwa in geringer Menge abgeschiedene gelbe Flocken werden abfiltriert. 

Bemerkungen. Bei der Trennung von 0,2539 g Zink von 0,5 g Kobalt enthalt 
der Zinksulfidniederschlag bei Zusatz von Acrolein 0,2 bis 0,4 mg Kobalt, ohne 
Zusatz von AcroleiIJ. dagegen 6 bis 10 mg! 

Wenn man nicht in sulfathaltiger Losung arbeiten will, kann man die Methode 
von MAYR (s. oben) benutzen. Auch in diesemFall bewahrt sich der Acroleinzusatz 
bei der Trennung des Zinks vom Kobalt, wenn die Fallung mit Schwefelwasserstoff 
in der Kalte vorgenommen wird: 

f) l\lethode von MOSER und BEHR (vgl. S. 29). Man verfahrt wie bei. der' ein~ 
fachen Zinkbestimmung. Bei der Trennung von Mangan soIl die Losung an 
Schwefelsaure n/16 sein. 

Bei der Trennung von Nickel darf der Gehalt der Losung an Zinksulfat 
nicht schwacher als n/40 sein, wahrend der Gehalt an Schwefelsaure mindestens n/s 
betragen solI. ' 

Die Trennung des Zinks von Eisen und Kobalt kann in n/16 schwefel­
saurer Losung vorgenommen werden, aber nur dann, wenn die Menge dieser Metalle 
hochstens den zehnten Teil der Zinkmenge betragt. 

Unter diesen Bedingungen belauft sich der Fehler' bei Auswagen von rund 
0,1 bis 0,3 g Zinksulfid auf hochstens ± 0,4 mg Zinksulfid. ,Bei der Trennung von 
Mangan sind die Resultate noch besser,'auch dann, wenn dessen Menge ein Mehr­
faches der vorhandenen Zinkmenge ist. 
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g) Methode von SCBNElDER-FINKENER1. Bei diesem Verfahren, welches sich zum 
Beispiel zur Bestimmung des Zinks in Blende eignet, wo es hauptsiicblich 
auf eine Trennung des Zinks von Eisen ankommt, verfiihrt man wie folgt: Nach der 
Entfernung der Metalle der Schwefelwas!!lerstoffgruppe wird das Filtrat gekocht, 
bis aller Schwefelwasserstoff vertrieben ist. Dann wird es mit Ammoniak gegen 
Methylorange genau neutralisiert. Hierauf fiigt man 1 cm 3 1 n Schwefelsiiure zu 
und verdiinnt'so weit, daB lOOcm 3 nicht mehr als lOOmg Zink enthalten. Sodann 
leitet man 1% bis 2 Std. lang Schwefelwasserstoff ein. Beirn Stehen iiber Nacht 
scheidet sich das Zinksulfid in gut filtrierbarer Form abo 
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§ 2. Bestimmung uuter Abscheidung als Zinkammoniumphosphat. 
ZnNH,PO" Molekulargewicht 178,40. 

Allgemeines. 
DaB Verfakren berukt auf der Sckwerliislickkeit des Zinkammoniumpk08pkats. 

ErstmaJig wurde es von TAMM (1871) vorgeschlagen und in der Folge von einer ganzen 
Anzahl Autoren gepriift, hauptsachlich mit dem Ziel, die genauen Bedingungen fiir 
eine quantitative Abscheidung der reinen Verbindung zu ermitteh;t. Als wichtigste 
dieser Arbeite.n seien hier die von LOSEKANN und MEYER, von AUSTIN (a), (b), von 
DAKIN, von ARTMANN (a), (b) sowie von BALL und AGRUSS genannt. Wahrend 
TAMM: und einige altere Autoren Dinatriumphosphat oder Natriumammoniumphos­
phat ala Fallungsmittel benutzen, weist DAKIN darauf hin, daB es vorteilhaft ist, 
Diammoniumphosphat zu verwenden. ARTMANN (a) hat u. a. die Loslichkeit des 
Zinkammoniumphosphates bestimmt, und BAtL und AGRUSS haben die Abhangig­
keit der Fallung von q.er Konzentration der Wasserstoff-Ionen untersucht. 

Diese einfache und genaue Methode erfahrt eine weitgehende Einschrankung 
dadurch, daU sie nur bei Abwesenheit anderer Metalle benutzt werden kauri. Sogar 
die Anwesenheit groBerer Mengen von Alkltlimetallen, besonders von Kalium, giht 
zu Storungen AulaB (s. weiter unten). . 

Eigensehaften des Zinkammoniumphosphats. DaA Salz stellt ein farbloses 
Krystallpulver dar. Bei Zimmertemperatur bildet es ein Hydrat von der Formel 
ZnNH,FO, '11{20, welches in kleinen, farblosen, rechtwinkligen Tafelchen oder 
Prismen mit geraden Endflii.chen krystallisiert. . 

Verhalten beim Erhitzen. Durch Trocknen bei 100 bis 1050 erhalt man das 
wasserfreie Salz, welches auch bei merklich hoherer Temperatur noch bestandig ist. 
Beim Gliihen geht dieses unter Abspaltung von Wasser und Ammoniak in Zinkpyro­
phosphat, Zn2P 207, iiber. Nach PAN und CHIANG beginnt diese Umwandlung bei 3500 • 

Loslichkeit. Nach ARTMANN (a) Ij)sen sich in reinem Wasser bei 17,50 im Liter 
0,0145 g Zinkammoniumphosphat, entsprechend 0,0053 g Zink. Bei Siedetempera­
tur ist die Loslichkeit merklich groBer. Es l(>sen sich'nach ARTMANN (a) beim A,us­
waschen mit 1 I siedend heiBem Wasser 0,0224 g Zinkammoniumphosphat, ent· 
sprechend 0,0082 g Zink., AuBerdem erfoIgt durch heiBes. Wasser offenbar eine teil­
weise Zersetzung des Salzes, da man in der Losung das Drei- bis Vierfache jener 
Ammonia:kmenge nachweisen kann, welche dem in.LOsung gegangenen Zink ent-' 
spricht. Hiermit steht allerdings die auffallende Angabe von TRAVERS und PERRoN 
im Widerspruch, welche behaupten, daB das Zinkammoniumphosphat in Wasser 
nicht 100lich sei und Bogar mit siedend heiBem (!) Wasser ausgewaEchen werden 
konne. \ 

Zinkammoniumphosphat lOst sich ferner in Ammoniak und in Sauren. Auch in 
Ammoniumcklorid- und in Monoammoniumpk08pkatl68ungen, besonders aber in Ge­
mischen beider ist es merklich 100lich [LUFF (a)]. 

Bestimmungsverfahren • 

.A. Gewichtsanalytisc~~ Bestimmu~g. 
1. Wigung ala Zinkammoniumphosphat. 

A'r'beifseo'r'schri/f. Fillungsmittel. Bereits TAMM hat festgestellt, daBder 
Niederschlag leicht Natrium enthalt, wenn die Fallung mit Dinatriumphosphat aus­
gefiihrt wird. Nach DAKIN ist auch die Fii.llung mit Natriumammoniumphosphat 
nicht zweckmii.Big, sondern Diammoniumphosphat ala Fii.llungsmittel am geeignet­
sten. Von letzterem benu~zt man etwa die lOfache Menge des zu fii.llenden Zinke. 

Abseheidung ond Bestimmung~ Ala Fii.llungsgefii.B. verwendet man ein Jenaer 
Becherglas. Zu der sauren Losung, die das Zink als Ohlorid, Nitrat oder Sulfat ent-
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halten kann, fiigt man tropfenweise konzentrierte Ammoniaklosung, bis die Fliissig­
keit gegen Lackmus neutral reagiert. Falls sich bei der Neutralisation nicht bereits 
geniigend Ammoniumsalz gebildet hat, fiigt man noch 2 bis 3 g Ammoniumchlorid 
hinzu. Nunmehr sauert man mit verdiinnter Schwefelsaure eben schwach an, ver­
d iinnt mit Wasser auf 150 em 3 und erhitzt auf dem Wasser bad oder mit freier Flamme 
fast bis zum Sieden. Zu der heiBen, jedoch nicht siedenden wsung gibt man reichlich 
lOmal soviel Diammoniumphosphat, als Zink vorhanden ist. Das Diammonium­
phosphat wird zunachst in wenig Wasser gelost, die Losung filtriert und nach Zu­
gabe 1 Tropfens PhenolphthaleinlOsung mit Ammoniak bis zur beginnenden Rotung 
versetzt. Nach Zugabe des Diammoniumphosphates erhitzt man noch % Std. auf 
dem Wasserbad. Die Reaktion der Losung ist nun schwach alkalisch, und der zuerst 
abgeschiedene, amorphe Niederschlag wird wahrend des Erhitzens fein krystallin. 
Nach kurzein Absitzen saugt man ihn in einen Filtertiegel abo 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Nach dieser Methode 
bestimmt man im allgemeinen Zinkmengen von 20 bis 200 mg, jedoch hat DAKIN 
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noch Mengen bis zu 350 mg mit gutem Er­
folg bestimmt. Seine sehr befriedigenden 
Werte zeigen hochstens eine Abweichung 
von ± 0,3%. Nur dann, wenn sehr viel 
Ammoniumchlorid zugegen war, traten et­
was groBere positive Fehler auf. 

II. Das Fallungsn1ittel. Kaufliches Di­
ammoniumphosphat enthalt bisweilen be­
trachtliche Mengen Monoammoniumphos­
phat. Deshalb verfahrt man nach LUFF (a) 
so, daB man eine filtrierte Losung des Salzes 
mit 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung ver­
setzt und tropfenweise so viel Ammoniak zu­
gibt, bis sich die Fliissigkeit schwach rosa 
farbt. 

Eine Losung des Fallungsmittels kann 
9 man sich nach WINKLER auch in der Weise 

herstellen, daB man 100 cm 3 20%ige reine 
Phosphorsaure mit 42 cm3 20%iger Ammo­
niaklosung verriihrt. Die schwach nach Am-

moniak riechende Losung vQm spezifischen Gewicht 1,13 laBt man iiber Nacht 
an einem kiihlen Ort stehen und filtriert sie dann. 

Nach ARTMANN (a) erhalt man eine lO%ige Losung des Fallungsmittels, indem 
man 57 cm3 sirupose Phosphorsaure (D 1,7) mit 800 cm 3 Wasser verdiinnt und all­
mahlich mit 140 cm 3 konzentriertemAmmoniak (D 0,91) vers~tzt. Die wsung darf 
Phenolphthalein nur ganz schwach rosa farben. . 

1m allgemeinen stimmen die Autoren darin . iiberein, daB das Diammonium­
phosphat in betrachtlichem"OberschuB zuzusetzen ist, und meistens verwendet man 
nach der Arbeitsweise DAKINS etwa das Zehnfache der zu fallenden Zinkmenge. Nach 
ARTMANN (b) geniigt es, die 6fache Menge zu benutzen. 

III. Abhangigkeit der Fallung vom PH-Wert. BALL und AGRUSS stellten fest, 
daB man gute Ergebnisse erhalt, wenn man innerhalb des PH-Gebietes von 6,4 bis 
6,9 arbeitet, und sie betrachten den PH-Wert 6,6 als optimalen (s. Abb. 2}. Bei 
PH-Werten iiber' 7,0 ist die Fallung nicht krystallin und laBt sich nur schwierig aus 
dem FallungsgefaB entfernen. Bei PH-Werten unterhalb 5,1 und oberhalb 7,7 sind 
die Ergebnisse viel zu niedrig. 

IV. Einflu8 der Ammoniumsalze. Ammoniumsalze, z. B. Ammoniumchlorid be­
giinstigen das Krystallinwerden des Niederschlags. Man pflegt also der zu fallenden 
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Losung Ammoniumchlorid zuzusetzen, falls es nicht schon bei der Neutralisation 
der sauren Losung in geniigender Menge entstanden ist. BOYD (a), (b) bezeichnet 
einen groBeren "OberschuB an Ammoniumsalzen, besonders in der Hitze, als schadlich, 
wahrend AUSTIN (a), (b) fiir die vollstandige Fallung einen sehr groBen "OberschuB 
an Ammoniumchlorid fiir notig halt (20 bzw. 10 g auf 100 bis 200 cm3 Losung mit 
etwa 0,34g Zink, je nachdem, ob sofort oder erst nach einigen Stunden filtriert wird). 
Demgegeniiber zeigte DAKIN, daB man mit wesentlich geringeren Mengen (I bis 10 g 
auf 0,1 bis 0,35 g Zink) auskommt. Nach LANGLEY und ebenso nach STONE (a), (b), (c) 
sind Ammoniumsalze ohne EinfluB, wenn mindestens das Dreifache der theoretischen 
Menge an Diammoniumphosphat zugegen ist. WINKLER gibt an, daB Ammonium­
salze in einer Konzentration bis zu 12 gin 100 cm3 nicht schaden und daB bei Ab­
wesenheit derselben die R~ultate zu niedrig ausfallen. 

V. Auswasehen des Niedersehlags. Nach DAKIN ist es gleichgiiltig, ob der Nie­
derschlag vor der Filtration % Std. oder 24 Std. steht. Das Auswaschen des 
Niederschlags pflegt man nach seiner Vorschrift mit heiBer, 1 % iger Diammonium­
phosphatlosung vorzunehmen, bis im Filtrat'Chlor-1on nicht mehr nachzuweisen ist. 
Danach wird noch mit kaltem Wasser nachgewaschen. Dabei ist nach ARTMANN (a) eine 
Korrektur von 0,0005g Zink fiir je lOOcm3 Waschwasser in Anrechnung zu bringen. 
Indessen wird diese Korrektur in neueren Arbeiten teilweise nicht angebracht, was 
wohl um so eher zu rechtfertigen ist, wenn man mit wenig Wasser nachwascht. BALL 
und AGRUSS bemerken z. B., daB das Auswaschen mit kaltem Wasser zufriedenstel­
lende Resultate liefere, und TRAVERS und PERRON' behaupten sogar, daB man mit sie­
dendem Wasser auswaschen konne. 

Es ist auch damit zu rechnen, daB die geringe Loslichkeit des Niederschlags 
durch positive Fehler ausgeglichen werden kann. So gibt LUFF (a) z. B. an, daB das 
Zinkammoniumphosphat stets geringe Mengen Kieselsaure enthalt. Deshalb nehmen 
einzelne Autoren die Fallung in Platinschalen vor. Jedoch diirfte dieser Fehler sich 
durch Verwendung reiner kieselsaurefreier Reagenzien und widerstandsfahiger 
Jenaer GlasgefaBe auf ein Minimum reduzieren lassen. - Bisweilen wird vor­
geschlagen, nach dem Auswaschen mit Wasser noch l!1it etwas (5 cm3) A1ko~lOl nach­
zuwaschen, wodurch die TrockilUng des 'Niederschlags beschleunigt wird. . 

VI. Troeknen des Niedersehlags. Die, Trocknung des Zinkammo~umphosphates 
erfolgt bei 100 bis 1050 bis zur Gewichtskonstanz. SorgfaItige Einhaltung der Tem­
peratur ist nicht unbedingt erforderlich, denn nach einer Angabe von LUFF (a) kann 
die Trocknung sogar bei 1500 vorgenommen werden, und selbst bei 1800 ist noch 
keine Zersetzung des Salzes zu bemerken. 

VII. Priifung des Niedersehlags auf Reinheit. 1st die Fallung bei Gegenwart 
von viel Ammoniumchlorid ausgefiihrt worden, so tut man gut, den Niederschlag 
in verdiinnter Salpetersaure zu losen und mit Silbernitrat auf Chlor-1onen zu priifen. 
Es darf hochstens eine ganz schwache Opalescenz auftreten. 

VIII. Storender Einflu.B anderer Stone. Wie eingangs schon erwahnt wurde, darf 
die Fallung als Zinkammoniumphosphat nur bei Abwesenheit anderer Metalle vor­
genommen werden. Selbst Alkalimetalle konnen, wenn sie in groBerer Menge vor­
handen sind, Storungen verursachen. Diese bestehen darin, daO Zinknatriumphos­
phat bzw. Zinkkaliumphosphat mitfallen kann und daB der Niederschlag keine 
definierte Zusammensetzung hat. DEDE hat diese Verhaltnisse fiir Natriumchlorid 
naher untersucht und festgestellt, daB die Anwesenheit reichlicher Mengen Ammo­
niumchlorid diesen Storungen entgegen wirkt. Einheitliche Niederschlage lassen sich 
jedoch nur dann erhalten, wenn der Gehalt an Natriumchlorid weniger als 3 % be­
tragt und geniigend Ammoniumchlorid zugesetzt wird. Bisweilen werden richtige Re­
sultate dadurch erhalten, daB der positive Fehler durch die groBere Loslichkeit des 
Zinknatriumphosphates beim Auswaschen ausgeglichen wird. GroBere Mengen 
Natri1;lmchlorid verzogern iibrigens das Krystallinwerden des Niederschlags stark. 
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FINLAY und CUlOUNG sowie LUDWIG stellen gleichfalls die storende Wirkung der 
Natrium- und besonders der Kaliumsalze fest. Letzterer schlagt vor, den Nieder­
schlag in verdiinnter Salzsaure zu 100en und nochmals zu fallen. Man erhalt so 
brauchbare, aber immer noch etwas zu hohe Werte. Nach WINKLER verursachen die 
Natriumsalze nur geringe Fehler, wenn man den nur getrookneten Niederschlag zur 
Wagung bringt, wahrend Kaliumsalze einen merklichen positiven Fehler bedingen, 
der nooh groBer wird, wenn man den gegliihten Niederschlag, also Zinkpyrophosphat, 
auswagt. Bei Gegenwart groJlerer Mengen Natriumchlori4 verfahrt man nach DEDE 
so, daB man die zu untersuchende LOsung bis zur beginnenden Krystallisation des 
Natriumchlorids eindampft und in die erkaltete LOsung Chlorwasserstoff bis zur 
Sattigung einleitet. Das ausgeschiedene Natriumchlorid wird auf einer ScnoTTSchen 
Glasnutsche abgesaugt und 4mal mit wenig konzentrierter Salzsaure. (D 1,19) 
nachgewaschen. Aus dem Filtrat wird der groBte Teil der Salzsaure durch Ein­
dampfen entfernt. Der Rest des Filtrates wird mit Wasser verdiinnt und das Zink, 
wie iiblich, nach Neutralisation mit Ammoniak bestimmt. 

IX. Sonstige Arbeitsmethoden. a) Arbeitsvorschrift von BALL und AGRUSS. 
Die neutrale ZinksalzlOsung (etwa 0,1 g Zink) wird mit 5 g Ammoniumchlorid 
und 10 cm 3 2 n NatriumacetatlOsung versetzt, auf 140 cm 3 verdiinnt und auf dem 
Wasserbad erhitzt. Zur heiBen LOsung fiigt man 10 cm3 1O%ige Diammoniumphos­
phatlOsung, die zuvor mit so viel Ammoniak versetzt worden ist, daB mit Phenol­
phthalein schwache Rosafarbung eintritt. Die Fallung bleibt im bedeckten Becher­
glas 2 Std. auf dem Wasserbad stehen, wobei der PR-Wert von anfanglich 7,5 auf 
6,9 bis 6,4 fallt. Der Niederschlag wird dann in einen Filtertiegel abgesaugt, mit 
etwa 150 cm3 kaltem Wasser und danach mit 5 cm3 Alkohol ausgewaschen. 

b) SchneUmethode von DIOK. Man erhitzt die neutrale oder gegen Methyl­
orange eben noch saure ZinksalzlOsung auf dem Wasserbad oder mit freier FIamme 
bis fast zum Sieden, setzt 2 bis 5 g Ammoniumchlorid zu und fallt mit Diammonium­
phosphat, von dem man die 10- bis 20fache Menge des vermutlich vorhandenen 
Zinks benutzt. Danach erhitzt lI\an noch weitere 10 bis 15 Min. auf dem Wasserbad. 
(Nach der Fii.llung ist wcitere~ Erhitzen mit freier Flamme nicht ratsam, weii die 
FIiissigkeit dabei stoBt.) Der nunmehr schOn krystalline Niederschlag wird nach 
etwa % Std. bei geringem Druck in einenFiltertiegel abgesaugt und zunachst mit 
warmer 0,1 %iger AmmoniumphosphatlOsung bis zum Verschwinden der Chlor­
reaktion ausgewaschen. Man laJ3t den Tiegel etwas abkiihlen, wascht dann einige 
Male mit kalter 0,1 % iger AmmonrumphosphatlOsung und entfernt die Reste des 
Phosphats durch 4- ~is 5maliges Auswaschen mit wenig Wasser. Nunmehr wascht 
man reichlich mit 95%igem Alkohol und scJ:t.lieBlic-h gut mit .Ather aus. Sodann 
saugt ·man einige Minuten lang ab, oder besser man verfliichtigt den .Ather ebenso­
lange im Vaktiumexsiccator bei Zimmertemperatur. Hierauf ~cht man die AuBen~ 
wande des Tiegels mit einem faserfreien Tuch ab und wagt. Eine salcha ~stimmung 
ist in etwa 1 Std. ausfiihrbar. - Falls das Filtrieren aus irgendeinem Grunde lang­
sam vonstatten geht, so kann man durch Umriihren mit einem diinnen Glasstab, 
der dann durch Abspritzen mit warmem, ammoniumphosphathaltigem Wasser oder 
Alkohol vom anhafj;enden Niederschlag befreit wird, sowohl das Filtrieren als auch 
das Auswaschen beschleunigen. - Bei 12 Analysen von reinem wasserhaltigen Zink-
sulfat fand DIOK 22,65 bis 22,81 % (berechnet 22,73%). . 

c) "Watte-Verfahren" von WINKLER. Die l00cm3 betragende 0,10 bis 0,01 g 
Zink enthaltende, gegen Methylorange eben saure LOsuilg wird mit 2 g Ammonium. 
chlorid versetzt und m einem Becherglase von 200 cm 3 FassungsvermOgen bis zum 
Aufkochen erhitzt. Sodann werden unter Umschwenken in diinnemStrahll0 cm3 

20% ige DiammoniumphosphatlOsung zugefiigt, wobei anfanglich amorphes, jedooh 
rasch krystallin werdendes Zinkammoniumphosphi.t ausfii.llt. Die schwach Bach 
Ammoniak riechende FIiissigkeit bleibt iiber Nacht stehen. Der Niederschlag wird 
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dann iiber Watte filtriert. Den in einem Kelchtrichter befindlichen Wattebausch 
trankt man mit starkem Methylalkohol, saugt den Alkohol ab und saugt dann noch 
5 Sek. lang einen kraftigen Luftstrom durch den Wattebausch. Der abfiltrierte 
Niederschlag wird zunachst mit 50 cm 3 kaltem, mit Zinkammoniumphosphat ge­
sattigtem Wasser gewaschen. Nach Entfernung der letzten Wasserreste wascht man 
2mal mit je 2 bis 3 cm3 Methylalkohol, saugt diesen vollig ab und saugt noch 5 Sek. 
lang einen Luftstrom durch den Niederschlag. Man trocknet 1 Std. beil300 • Bei der Be­
rechnung der Resultate verwendet WINKLERfolgende Verbesserungswerte (Tabelle 3): 

Mikrobestimmung nach KROUPA. 
Hie er/olgt durch Abscheidung des 

Zinks als Zinkammoniumphosphat und 
Wagung des beil03° getrockneten Nie­
derschlags. 

A1'beitsvo1'schrijt. Die schwach 
salzsaure Zinksalzlosung, deren Volu­
men etwa 5 cm 3 betragt, versetzt man 
unter gelindem Umschwenken mit 
Ammoniak (1:1), bis eine Triibung 

Gewicht des 
Nlederschlags 

g 

0,30 
0,20 
0,10 
0,05 
0,01 

Tabelle 3. 

Korrektur 
bel getrocknetem bel gegliihtem 

Nlederschlag Nlederschlag 
mg mg 

+0,3 
+0,3 
+0,5 
+ 1,0 
+2,0 

+0,9 
+ 0,9 
+ 1,1 
+ 1,4 
+ 1,9 

auf tritt, die mit Salzsaure (1: 1) wieder in Losung gebracht wird, wozu in der 
Regel ein einziger Tropfen geniigt. Nach Zusatz einer Loaung von 0,1 g Ammo­
niumchlorid in 0,5 cm3 Wasser wird der Filterbecher mit der Fliissigkeit in dem 
Glaseinsatz eines siedenden Wasserbades nach R.EICH-RoHRWIG l erwarmt und 
mit der 20fachen Menge Diammoniumphosphat, bezogen alif die vorhandene Zink­
menge, versetzt. Bei Verwendung einer 10 % igen LOaung von Diammoniump~osphat 
sind auf je 1 mg Zink 0,2 cm 3 Reagens erforderlich. Man erwarmt den anfangs 
flockigen Niederschlag auf dem Wasserbad, bis er krystallin wird, was im allgemei­
nen. nach % Std. der Fall ist. Dann laBt man einige Minuten abkiihlen, filtriert 
und wascht 4 mal mit je 1 cm 3 heiBer 1 % iger AmmoniumphosphatlOaung und hier­
auf noch 4mal mit je 1 <im3 kaltem Wasser.Nach 1- bis 2stiindigem Trocknen bei 
1030 ist der Niederschlag in der Regel gewichtskonstant. Man iiberzeugt sich hiervon 
durch nochmalige.s kurzes Trocknen bei derselben Temperatur. 

Beme-rkung. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von Zinkmengen von 0,58 
bis 5,8 mg, welche zuvor von 0,5 bis 12 mg Uran abgetrennt wurden, betrugen die 
maximalen Abweichungen - 0,2 bis + 1 % •. 

2. Wiigung aIs Zinkpyrqphosphat. 

iZn2P .07 , MolekulargewicHt 304,72. 
Vorbemerkung. Anstatt das Zinkammoniumphosphat nach dem Trocknen als 

solclies zur Wagung zu bringen, kann man es auch durch GlUhen in Zinkpyrophosphat 
ilber/ilMen und dieses als Wagungs/orm benutzen. Wahrend T.unr glaubte, daB· sich 
das Zinkammoniumphosphat nicht ohne Zinkverluste in Pyrophosphat umwandeln 
lasse, zeigte DAKIN, daB man bei geeigneter Arbeitsweise sehr gute Resultate erhalt. 

Die Umsetzung d!,!s Zinkammoniumphosphates zu Zinkpyrophosphat beginnt 
nach PAN und ~IANG bereits bei 3500 und ist nach 2stiindigem Erhitzen auf 3700 

beendet. Bei 1 % stiindigem Erhitzen auf 5200 fanden sie eine durchschnittliche 
Abweichung von nur 0,05% vom theoretischen Wert. Hohere Temperaturen sind 
nach den genannten Autoren wegen geringer Fliichtigkeit unzulii.ssig. Aus diesem 
Grunde zieht es FALES vor, ala Zinkammoniumphosphat zu wagen. 

A",beitsv01'Bchrijt. Der Filtertiegel mit dem bei 100 bis 1050 getrockneten Zink­
ammoniumphosphat wird in einen groBeren Platintiegel gestellt und zunii.chst iiber 

1 REICH-ROlIBWIG, W.: Mikrochemie 12, 189 (1933). 



Zn 46 § 2. Bestimmung unter Abscheidung ala Zinkammoniumphosphat. [Lit. S. 49. 

einer sehr kleinen Flamme erhitzt, wobei man sorgfiiltig darauf achtet, reduzierende 
Gase auszuschlieBen. Der Tiegel solI unbedeckt bleiben, damit Ammoniak und Was· 
ser frei entweichen konnen. Nachdem diese groBtenteils entwichen sind, wird bei 
aufgelegtem Deckel kurze Zeit in der vollen Flamme des BUNsEN·Brenners erhitzt. 
Praktischer ist es, einen elektrischen Tiegelofen zu verwenden, den man langsam 
anheizt. In diesem FaIle kann man auch den oben erwiihnten Platintiegel entbehren. 
Es geniigt, den Filtertiegel in einen sogenannten Tiegelschuh zu stellen. 

Das verbleibende Pyrophosphat solI vollig weiB sein.Eine spurenweise Grau­
fiirbung an der Oberfliiche zeigt eine leichte Reduktion an. Wenn dieselbe nicht auf 
die Anwesenheit reduzierend wirkender Stoffe, wie Flammengase, Filterkohle usw., 
zuriickzufiihren ist, so kann sie nach DAKINS Meinung dadurch veranlaBt sein, daB 
das Ammoniak bei hoherer Temperatur reduzierend wirkt. Deshalb soIl das Ammoniak 
zunaclI!3t bei moglichst niedriger Temperatur ausgetrieben werden. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Naeh DAKIN stimmen die so gewonnenen Re­
sultate fast vollig mit den bei der Wagung der getrockneten Niederschlage er­
haltenen iiberein. 

II. Storender Einflu8 anderer Stoffe. Wah rend die .Gegenwart groBer Mengen 
Ammoniumchlorid sich bei der Auswage als Zinkammoniumphosphat insofern 
unangenehm bemerkbar macht, als sie das Auswaschen erschwert, wodurch leicht 
zu hohe Resultate entstehen, schadet die Anwesenheit von Ammoniumchlorid nichts, 
wenn man als Pyrophosphat zur Wagung bringt. Dagegen treten die bereits friiher 
erwahnten Storungen durch Alkalisalze in diesem FaIle besonders in Erscheinung, 
da diese beim Gliihen nicht fliichtig sind. 

Mikrobestimmung nach STREBINGER und POLLAK. 
Sie er/olgt durch Abscheidung des Zinks als Zinkammoniumphosphat und Wagung 

des Niederschlags nach Uber/uhrung in Pyrophosphat. 
Arbeitsvorschrift. Die schwach ammoniakalische Zinksalzlosung, deren Vo­

lumen bei einem Gehalt von 0,57 bis 2,25 mg Zink 3 bis 4 cm3 nicht iiberschreiten 
soIl, wird im FallungsgefaB mit 1 bis 2 em 3 einer 5 % igen Diammoniumphosphat­
losung und 1 Tropfen einer sehr verdiinnten neutralen LackmuslOsung versetzt. 
Unter Durchleiten eines schwachen Luftstromes liiBt man dann aus einer Mikro­
pipette so lange 0,02 n Salzsaure zutropfen, bis der Farbumschlag nach Violett 
eintritt. Dann erhitzt man im Wasserbad, wobei der anfangs flockige Niederschlag 
krystallin wird und sich am Boden des GefiiBes absetzt. Nach % Std. wird in kaltes 
Wasser gestellt und nach lstiindigem Stehen in einen Mikro-NEuBAuER-Tiegel ab­
filtriert. Das Auswaschen erfolgt abwechselnd mit 1 % iger AmmoniumnitratlOsung 
und mit 50% igem Alkohol. Zuletzt werden einige Tropfen Alkohol durchgesaugt. 
Der Mikro-NEuBAuER.Tiegel wird hierauf in einen groBeren Quarztiegel eingesetzt 
und im elektrisehen Of en bei bedecktem Quarztiegellangsam auf Rotglut erhitzt. -
Man kann anstatt des elektrischen Ofens auch eine durch einen BUNsEN-Brenner 
geheizte Quarzmuffel verwenden. Wegen der reduzierenden Flammengas~ mllB die 
Muffel beiderseits durch Deckel versehlossen sein. 

Bemerkung. Genauigkeit. Fiir die oben genannten Zinkmengen betragen 
die Abweichungen im Mittel ± 0,01 'mg. 

I 

B. MaBanalytisehe Bestimmung. 
Die mafJanalytische Bestimmung der Menge des abgeschiedenen Zinkammonium­

phosphats kann entweder durch acidimetrische Titration oder mittels bromometrischer 
Oxydation des Ammoniaks erfolgen. 

1. Acidimetrische Titration. 
Arbeitsvorschrift von WALKER. Das gefiillte Zinkammoniumphosphat wird mit 

kaltem Wasser ausgewaschen, in iiberschiissiger 1 n Schwefelsaure gelost, wobei 
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man das FallungsgefiW benutzt, und der OberschuB dann unter Verwendung von 
Methylorange als Indicator mit 1 n Natronlauge zuriicktitriert. 1 cm 3 1 n Saure 
entspricht 32,69 mg Zink. 

Bemerkungen. Genau so arbeitet DAKIN, nur benutzt er 0,1 n Losungen. 
DAKIN, welcher WALKERS Resultate bestatigt, erhielt bei Zinkmengen von 0,0366 
bzw. 0,0735 g Abweichungen von maximal + 0,3 mg bis - 0,6 mg. 

Arbcitsvorschrijt von SPRINGER. Die Arbeitsweise SPRINGERS weicht nur 
wenig von der oben wiedergegebenen abo Das in der iiblichen Weise gefallte Zink­
ammoniumphosphat wird auf ein doppeltes Papierfilter (SCHLEICHER & SCHULL, 
WeiBband) abfiltriert und mit heiBer 1 %iger Ammoniumphosphatlosung und da­
nach mit kaltem Wasser gut ausgewaschen. Sod ann bringt man den Niederschlag 
samt Filter in das FallungsgefaB zuriick und schlammt ihn in Wasser auf, so daB 
das Volumen mindestens300 cm 3 betragt. Man titriert nun unter Verwendung von 
Methylorange als Indicator entweder direkt mit 0,5 n Salzsaure, oder - was un­
bedingt vorzuziehen ist - man setzt einen OberschuB an 0,5 n Saure zu und titriert 
mit 0,5 n Lauge zuriick. Es entsprechen wiederum 2Aquivalente Saure 1 Atom Zink. 

Bemerkung. Genauigkeit. SPRINGER fiihrt nur eine Beleganalyse an, wo­
bei er anstatt 0,2500 g Zink 0,25044 g fand, und bemerkt, daB diese Genauigkeit einige 
Male festgestellt wurde. 

2. Bromometrisch-jodometrische Bestimmung. 

Diese von ARTMANN (a) angegebene Methode beruht darauf, dafJ das im Zink­
ammoniumphosphat enthaltene Ammoniak durch alkalische Hypobromitlosung zu 
Stickstotl oxydiert und das uberschussige H ypobromit iodometrisch zurucktitriert wird. 

Arbeitsvorschrijt von ART1UANN.Der ausgewaschene Niederschlag von Zink­
ammoniumphosphat wird mit verdiinnter heiBer Schwefelsaure vom Filter in das 
FallungsgefaB zuriickgelOst, die Losung abgekiihlt und mit ammoniakfreier Natron­
lauge iibersattigt, bis sich der entstandene Niederschlag gerade wieder gelost hat. 
Dann wird mit eingestellter Hypobromitlauge im OberschuB versetzt und dieser 
OberschuB jodometrisch zuriicktitriert. Das Eintreten des Nachblauens, das durch 
Spuren Stickoxyd, die sich bei der Zersetzung des Ammoniaks bilden, veranlaBt wird, 
laBt sich lim 6 Min. bis iiber Y4 Std. hinausschieben, wenn man in folgender Weise 
arbeitet: Nach der Einwirkung des Hypobromits gibt man 10 bis 15 cm3 4 n Soda­
lOsung und hierauf Kaliumjodid zu. Dann sauert man vorsichtig mit 6 n Schwefel­
saure an, wobei das GefaB mit einem Uhrglas bedeckt ist, welches dann abgespiilt 
wird. Ein Jodvedust wurde bei dieser Arbeitsweise von ARTMANN (a) nicht be­
obachtet. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. ARTMANN (a) erhielt 'bei Zinkmengen von 
0,0272 g bis 0,1091 g Abweichungen von maximal - 0,4 mg bis + 0,6 mg. 

II. Die Reagenzien. Die alkalische Bromlauge erhalt man, indem man 40 g 
Brom in 1 11,5 n Natronlauge allmahlich unter Riihren und Kiihlen einflieBen laBt. 
Sie wird auf jodometrischem Wege eirigestellt. ' 

Die benotigte Natronlauge und die oben erwahnte SodalOsung werden aus 
reinsten Reagenzien hergestellt und miissen insbesondere frei von Ammoniak seine 
Die Schwefelsaure muB ammoniak- und nitI;itfrei sein. Notigenfalls erhalt man sie 
durch Destillation konzentrierter Schwefelsaure. wobei nur das mittlere Drittel des' 
Destillates Verwendung findet. 

Trennungsverfahren. 
1. TrenilUng des Zinks von Magnesium. 

Die von VOIGT (a), (b) angegebene Methode beruht darauf, dafJ ausder stark 
ammoniakalisch gemachten Losung der beiden M etaZle durch Zusatz von Phosphat wohl 
das Magnesium, aber nicht das Zink ausfiillt. 
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Af'beitsV0f'8Chrijt. Die ammoniumsalzhaltige LOsung Wird durch Zusatz von 
konzentrierlem Ammoniak stark ammoniakalisch gemacht und Magnesium, wie' 
iiblich, mit Ammoniumphosphat gefallt. Bei geniigendem 'OberschuB von Ammoniak 
fallt es stets zi~ei aus. Nach 6stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltrierl, 
mit verdiinntem Ammoniak ausgewaschen und in der bekannten Weise weiter­
behandelt. ~ Das Filtrat wird auf dem Wasserbad eingedampft, bis es nicht mehr 
nach Ammoniak riecht und die Reaktion gegen Lackmus amphoter geworden ist. 
Alsdann ist alles Zink als schwerer krystalliner Niederschlag von Zinkammonium­
phosphat ausgefallen. VOIGT (a), (b) gibt an, daB im Filtrat der Zinkfii.11ung durch 
Ammoniumsulfid meist nicht der geringste Niederschlag entsteht. 

Bemerhungen. LUFF (b) priifte diese Methode und fand sie durchaus brauch­
bar. Nach DORNAUF besitzt sie, besonders, wenn fremde Metalle nur in geringer 
Menge vorhanden sind, groBe Vorziige. Jedoch geniigt nach seiner Meinung das Ver­
treiben des Ammoniaks auf dem Wassarbad nicht, da im Filtrat der Zinkfallung stets 
Zink als Zinksulfid nachweisbar ist. Er ·verfii.hrt so, daB er das Magnesium mit einem 
mOglichst geringen PhosphatiiberschuB falIt, das Filtrat des Magnesiumnieder­
schlags mit Methylrot versetzt und es dann mit verdiinnter Salzsaure bis zum 
Umschlag neutralisiert. Nunmehr f8.11t er da.s Zink in der iiblichen Weise durch 
reichlichen Phosphatzusatz. 

Bei der Trennung des Zinks von Magnesium (bzw. von Aluminium) betrug der 
negative Fehler der Zinkwerte im Mittel 0,1 bis 0,2%. 

. 2. Trennung des Zinks von Mangan. 
Diese von LUFF (b) beschrieben.e M etkode be'T'likt auf demselben Prinzip wie die 

oben besckrieb~ne Trennung des Zinks 110m Magnesium. 
Af'beitsVOf'8chrijt. Die gegen Methylorange schwach saure LOsung wird in 

einem Kolben mit 20 g Ammoniumchlorid versetzt und hierauf Wasserstoff ein­
geleitet, wobei das' Einleitungsrohr nicht in die Fliissigkeit eintauchen solI. Nun 
setzt man % des Volumens an Ammoniak (D 0,923) zu und unmittelbar darauf 
so viel festes Diammoniumphosphat, daB es auch fiir die Fallung des' Zinke aus­
reicht. Nunmehr sperrt man den Wasserstoffstrom ab, verschlie13t den Kolben durch 
·einen Gmp.mistopfen, schiittelt leicht um, damit das Phosphat sich lOst, und lii.Bt 
2 bis 3 Std. in einem nicht zu kalten Raum stehen. Der anfangs amorphe, weiBe 
Niederschlag ist dann fleischfarben und krystallin geworden. Er wird abfiltriert, 
mit verdiinntem Ammoniak gewaschen, getrocknet, gegliiht und aIs Mangan­
'pyrophosphat gewogen. Aus dem mit der Waschfliissigkeit vereinigten Filtrat wird 
.das iiberschiissige Ammoniak durch Erwannen vertrieben und so das Zink gefii.11t. 

Bemerlcurag. Genauigkeit. Die von LUFF (b) auf diese Weise erhaltenen 
.Zinkwerte sind merklich zu niedrig (0,5 bis 1,8%), was nach der Angabe von DORNAUF 
(s.oben) verstandlich ist. 

3. Trennung des Zinks von Eisen bzw. Aluminium. 
Diese ebenfalls von LUFF (b) herriihJ"ende Methode beraht darauf, daP in stark 

.e88igsaurer LoBUng durck Phosphat wohl Eisen 'lind Aluminium abgesckieden werden, 
nickt aber Zink gefdllt wird. 
. Af'beitsmBchrijt •. Zur schwach sauren, 'ammoniumchloridhaltigen LOsung gibt 
.man 1/1 ihres Volurnens Eisessig, ferner etwss Natriumacetat und dann reichlich 
Diammoniumphosphat. Die Fliissigkeit laBt man dann im verschlosse;nen Kolben 
einige Stunden oder iiber Nacht stehen. Das Eisenphosphat wird abfiltriert, mit 
heiBem Wasser gewasche~, samt Filter Un Porzellantiegel verascht und aIs Eisen­
phosphat, FePO" gewogell. Das zinkhaltige Filtrat wird einige Zeit gekocht und 
dann mit Ammoniak gegen Lackmus neutralisiert. Wenn der Niederschlag von Zink­
.ammoniumphosphat 'krystallin gewoiden \ ist, laBt man erkalten, filtriert nnd be­
handelt ihn in dar iiblichen Weise weiter. 
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Bemerlcurag. Genauigkeit. Die wenigen Analysen, die LUFP (b) mitteilt, 
lassen die Methode nicht bes~nders vorteilhaft erscheinen. Die Zinkwerte smd zu 
niedrig, die Werte fur die andern Metalle zu hoch. Verwendet man weniger Essig­
saure, als oben angegeben wurde, so treten diese Fehler noch mehr hervor. 
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§ S. Bestimmnng durch elektroJytische A.bscheidung als metallisches ZiDk. 
Elektrolytisches Potential 80A = - 0,76 Volt. 

Allgemeines. 
Lediglich der hohen "Oberspannung des Wasserstoffs am Zink (0,70 Volt bei 

kleinster Stromdichte) ist es zuzuschreibe;n, daB es gelingt, das Zink trotz seines 
negative.n Nor~alpotentials von - 0,76 Volt aus wii.Briger und sogar aus saurer 
Losung abzuscheiden.. ' . . 

Da die "Oberspannung des Wasserstoffs von der Natur und von der physikalischen 
Beschaffenheit -des Katnodenmaterials abhii.ngt, kann auch die Abscheidung des 
Zinke von diesen Umstanden stark beeinfluBt werden. Beispielsweise scheidet sich 
~ink aus saurer Losung auf glattem Kupfer sehr gut ab, dagegen iiberhaupt nicht 
auf schwammigem Kupfer oder aUf Platin, wenn die- Stromstarke klein ist. ErhOht 
man die Stromdichte bis zum "Oberschreiten des Gleichgewichtspotentfuls, so schei­
det sich auch Zink ab, und wenn die Elektrode einmal einen schwachen, aber lucken­
losen Zinkuberzug aulweist, hOrt die Wasserstoffabscheidung auf, weil die tiber­
spannung aes Zinks fUr Wasserstoff sich bemerkbar macht. 

Treten jedoch iIn Verlauf d~r Elektrol~ Anderungen in der Oberflachen­
beschaffenheit der Elektrode und SOInit der· 'Oberspannung ein, etwa durch Ab. 
scheidung des Metalls in schwammiger Form oder Abscheidung von Metallen 
mit kleiner 'Oberspannung, 80 hat dies StOrungen zur Folge, die sich gegebenenfalls 
sogar in einer lebhaften WiederauflOsung des bereits niedergeschlagenen Zinks 
ii.uBem kOnnen. 

Salpetersaure Losungen wird man wegen der depolarisierenden Wirkung der 
Salpetersaure, welche die Abscheidung des- Zinks verz6gert oder verhindert, mOg­
lichst nicht verwenden. 

Hanclb. anaJJt. Chem1e, Tell m, lid. nb. 4 
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Chloridlosungen wird man ebenfalls moglichst ausschlieBen, denn - sofern sie 
sauer sind - liefern sie ari der Anode Chlor, sofern sie alkalisch sind, geben sie 
Hypochlorit und Chlorat, deren Mengenverhii.ltnis je nach der Hydroxyl-lonen­
Konzentration wechselt. Diese BaIze sind ebenfalls starke Depolarisatoren und 
fiihren zu den gleichen Schwierigkeiten. 

Die quantitative Abscheidung deli! Zinks kann sowohl aus saurer als auch aus 
alkalischer Losung erfolgen. Fiir beide Moglichkeiten sind zahlreiche Arbeitsweisen 
vorgeschlagen worden. 1m allgemeinen diirfen die Verfahren zur Abscheidung aus 
essigsaurer Losung einerseits und zur Abscheidung aus iitzalkalischer Losung anderer­
seits als zweckmaBigste und demzufolge wichtigste Methoden angesehen werden. 

Vielfach sind zur Abscheidung des Zinks. aucl~ Losungen kompJexer SaIze als 
Elektrolyte vorgeschlagen worden, de. sich viele Metalle erfahrungsgemaB aus den 
Losungen ihrer komplexen Salze haufig in besonders guter, d. h. dichter und fest­
haftender Form abscheiden, oder da sich auf di~se Weise gewisse Trennungsmog­
lichkeiten ergeben. Dabei ist jedoch zu beachten, daB in solchen Elektrolyten die 
Kathodenpotentiale viel veranderlicher sind als in den Losungen einfacher Metall­
saIze. AuBerdem sind die Anionen komplexer SaIze stets durch Elektrolyse erheblich 
veranderlich, indem sie teils anodisch oxydierbar, teils kathodisch reduzierbar, 
teils beides sind. 

FOERSTER ist demzufolge der Me41ung, daB man bei den Metallen, die sich - wie 
z. B. das Zink - aus ihren Sulfatlosungen bei geeigneter Wasserstoff-lonen-Kon­
zentration leicht quantitativ abscheiden lassen, die Verwendung komplexer SaIze 
tunlichst vermeiden und die sauren oder alkalischen Losungen der Sulfate moglichst 
bevorzugen sollte. 

Die Elektroden. Ohne auf die Form der Elektroden, d. h. die verschiedenen 
vorgeschlagenen Elektrodentypen einzugehen, soll im folgenden die Frage des Elek­
troden~aterials gestreift werden. 

Das meistgebrauchte und beste Elektroden1Daterial ist zweifellos Platin mit 
einem gewissen lridiumzusatz. Bei den Platinelektroden, wie z .. B. der vielbenutzte~ 
WINKLERSCh~n Netzelektrode, ist dem Umstand Rechnung zu tragen, daB sich Zink 
mit Platin ziemlich fest legiert. Infolgedessen wird die Elektrode beim WeglOsen 
des Zinkniederschlags durch oberflachliche Auflockerung schwarz. Man vermeidet 
diesen "Obelstand d·urch Verw~ndung versilberter oder verkupferter Elektroden. Die 
Verkupferung begiinstigt auBerdem die 'Entstehung eines guten Zinkniederschlags. 

TREADWELL halt allerdings die Versilberung oder Verkupferung fiir entbehrlich. 
Nach seiner Meinung geniigt es; die Elektrode Rach baldiger A"blOsung des Zink,.nieder­
schlags 'in ,einem guten TEcLu-Brenner oder in der Besenflamme des Geblases 
auszugliihen, um ihr, wieder eine glatte und glanzende Oberflache zu verleihen. 
Immerhin bedeutet ein of teres derartiges Ausgliihen wohl zum mindesten eine 
mechanische Beanspruchung des Elektrodenmaterials. . 

An Stelle des Platins ist fiir die Bestimmung d~s Zinks auch eine Anzahl anderer 
Metalle als Elektrodenmaterial vorgeschlagen worden. 

Das Kathodenmaterial. Als erster hat wohl GIBBS die Amalgambildung zur quan­
titativen Metallbestimmung benutzt. Nach ihm hat sich eine ganze A'llzahl For­
scher mit diesem Problem beschaftigt und die Apparatur und die Arbeitstechnik, 
die wegen des fliissigen Aggregatzustandes des Quecksilbers ihre Besonderheiten 
aufweisen, vielfach modifiziert. Es sei in diesem Zusammenhang lediglich auf die 
Arbeiten von SMI'l'H hingewiesen sow~e auf die kritischen Untersuchungen von 
BOTTGER (a), ferner von ALDERS und STABLER bzw. von BAUMANN. Den Vorteilen 
der fliissigen Quecksilberelektrode stehen einige Nachteile gegeniiber, die sich zwar 
'durch sorgfaltiges Arbeiten bei entsprechender "Obung vermeiden Jassen, fiir den 
weniger.Oeiibten aber wohl die Wahl einer anderen Elektrode empfehlenswert er-
scheinen lassen. ' 
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Die starre Quecksilberelektrode von PAWECK (a), (b) ist aus der Arbeitsweise 
VORTMANNS hervorgegangen, welcher der Zinksalzlosung eine bekannte Menge Queck~ 
silbersalz zusetzt, so daB sich die beiden Metalle gleichzeitig als Amalgam abscheiden. 
PAWECK (a), (b) benutzt dagegen ein verquicktes Messingdrahtnetz als Kathode. 

ALEMANY verwendet eine ahnliche Elektrode, indem er eine Kupferdrahtnetz~ 
elektrode zunachst versilbert und dann amalgamiert. 

Eine silberplattierte,Kupfergazeelektrode benutzt auch BARNEBEY. Mit Kupfer 
plattierte Aluminiumschalen empfehlen FORMANEK und PEe, wahrend SHERWOOD 
und ALLEMAN Zinnschalen verwenden. 

Tantalkathoden hat BRUNCK (a), (b) mit gutem Erfolg zur Abscheidung des 
Zinks aus ZinkatlOsungen benutzt. Die Tantalkathode hat den Vorzug, daB man Zink 
darauf ohne Schutzschicht niederschlagen kann; dagegen ist ein Ausgliihen natiirlich 
nicht angangig. Die MiBerfolge, die WEGELIN mit Tantalelektroden hatte, fiihrt 
BRUNCK darauf zuriick, daB man die fiir Platinnetzelektroden geltenden Bedingungen 
nicht ohne weiteres auf kompakte Tantalblechelektroden, wie sie WEGELIN be­
nutzt, iibertragen darf, und er betont, daB man zweckmaBig Tantaldrahtnetzelek­
trod~n venrendet. FETKENHEUER und CREMER konnten Zink aus essigsaurer na­
triumacetathaltiger Losung in guter Beschaffenheit auf einer Tantalkathode ab­
scheiden. Unbefriedigende Ergebnisse treten dann auf, wenn die Oberflache der 
Tantalkathode teilweise oxydiert ist. Diese Oxydschicht laBt sicll nicht durch 
Saure entfernen, wohl aber durch mechanische Reinigung mittels eines Sandstrahl­
geblases. Nach FLADE-SCHALL eignen sich Tantalkathoden auch fiir die schnell­
elektrolytischeAbscheidungdes Zinks aus essigsaureracetathaltiger Losung, wahrend 
die Abscheidung aus alkalischer Losung in der fiir verkupferte Platinelektroden iib­
lichen Zeit zu niedrige Werte liefert. CALHANE und ALBER geben an, daB die Tantal­
kathode anfangs unregelmaBige und ungenaue Werte gibt, nach langerem Gebrauch 
aber der Platinkathode gleichwertig wird. Auch Niobkathoden sind ihrer Meinung 
zufolge den Plat;"kathoden nicht nachzustellen und haben wie jene aus Tantal den 
Vorzug, daB man das Zink ohne Schutzschicht darauf niederschlagen kann. 

Netzelektroden aus V2A-Stahl haben sich nach SCHLEICHER und TOUSSAINT 
sowie anderen Autoren, auch fiir die Abscheidung des Zinks als brauchbar erwiesen. 

Als Anodenmaterial verwendet man im allgemeinen meist Platin. Tantal ist fiir 
diesen Zweck nicht brauchbar. Nach GUZMAN kann man in alkalischen LOsungen 
auch Anoden aus passiviertem oder nicht passiviertem Eisen und in sauren Losungen 
solche aus nicht rostendem Stahl benutzen. 

Vorbehandlung der Elektrode. Urn gleichmaBige Metallniederschlage zu 
erhalten, muB man darauf achten, daB die Elektroden vollig frei von Fett sind. 
Man vermeide deshalb, die Drahtnetze mit den Fingern zu beriihren. Sollte eine 
Verunreinigung durch Fett vorliegen, so taucht man die Elektrode einige Minuten 
in Chromschwefelsaure, die man allenfalls etwas erwarDlt. 

Waschen und Trocknen der Elektrode. Wahrend man friiher die mit 
Wasser benetzte Elektrode nacheinander mit Alkohol und Ather zu waschen pflegte, 
ist es nach BOTTGER (b) ratsamer, zur Verdrangung des Wassers Aceton zu verwen­
den, da Ather haufig Athylperoxyd enthalt, welches leicht die Bildung einer Oxyd­
schicht auf dem abgeschiedenen Metall zur Folge hat. AuBerdem ist das Waschen mit 
Aceton weniger gefahrvoll ala das Arbeiten mit Ather. \venn man iiber vollig reines 
Aceton verfiigt, so geniigt es, die Elektrode nach dem Abspiilen mit demselben 
einfach an der Luft zu trocknen. Andernfalls, oder wenn es auf besondere Genauigkeit 
ankommt, kann man die Elektrode noch in ein geniigend hoch erhitztes GefaB, z. B. 
einen Vitreosilbecher, halten und nach Abkiihlung abermals wagen. D!\B eine mit 
reinem Aceton gewaschene und durch bloBes Abdunsten getrocknete Elektrode beim 
Erwarmen auf obige Weise keine Gewichtsabnahme zeigt, wird durchfolgendesVer~ 
suchsprotokoll von BOTTGER (b) bewiesen: 

4* 
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eine Platinelektrode wog nach Erhitzen im Vitreosilbecher und Abkiihlen 
nach Waschen mit Wasser und Behandeln mit reinem Aceton .••.. 
nach gleicher Behandhmg, aber mit gewohnlichem Aceton . . . . . . . 
nach Erhitzen im Vitreosilbecher und Abkiihlen. . . . . . . . . . . . . . 
nach Waschen mit Wasser und Behandeln mit Aceton, dem 10% Wasser zuge-

[Lit. S. 77. 

15,2552 g, 
15,2551 g, 
15,2551 g. 
15,2550 g, 

setzt waren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . • 15,2550 g, 
und nach Erhitzen im Quarzbecher . . . . . . . . .. . . . . . . . . . • 15,2550 g. 

FUr die Priifung und Reinigung des Acetons gibt BOTTGER (b) folgende Vorschrif­
ten: Um sich von der Brauchbarkeit des Acetons zu iiberzeugen, gibt man einige 
Kubikzentimeter auf ein gewogenes Uhrglas, laBt verdunsten und stellt fest, ob ein 
wagbarer bzw. fremdartig riechender Riickstand hinterbleibt. 

Man kann auch so verfahren, daB man eine durch Erwarmen getrocknete und ge­
wogene Elektrode mit Wasser benetzt und die Bauptmenge desselben durch Ab­
tupfen mit Filtrierpapier entfernt. Dann betropft man die Elektrode mit Aceton 
und wagt sie nach dem Verdunsten des letzteren. Ein zu hoher Gehalt des Acetons 
an Wasser oder anderen schwerer fliichtigen Stoffen gibt sich durch eine Gewichts­
zunahme zu erkennen bzw. durch eine GewichtsabDlihme beim Erwarmen der zu­
nachst an der Luft getrockneten Elektrode. 

Die Reinigung des Acetons nimmt man nach SCHUHKNECHT in folgender" Weise 
vor: Man laBt das Aceton des BandeIs etwa zwei Tage lang unter ofterem Um­
schiitteln iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat und etwas Permanganat stehen. 
Sodann gieBt man es vom festen Salz ab und destilliert es langsam. Je ein Viertel 
des Destillates stellt man als Vor- und Nachlauf beiseite und benutztdiese Anteile 
zum Vortrocknen der Elektroden, wahrend man den mittleren ganz reinen Anteil 
zur endgiiltigen Behandlung der Elektroden verwendet. Bei der Behandlung mit 
dem reinen Aceton werden etwaige Verunreinigungen, welche beim Verdunsten des 
weniger reinen Acetons auf der Elektrode zurUckgeblieben sind, entfernt. 

Bestimmungsverfahren. 
A. Abscheidung des Zinks aus alkalischer Losung. 

1. FiiJIung aus reinitzalkaiisoher Losung. 
Vorbemerkung. Bereits :REINHARDT und IHLE haben darauf hingewiesen, daB 

die Fallung kleiner Zinkmengen aus rein atzalka1ischer LOsung moglich ist. Spater 
erhielt VORTMANN (a) aus alkalischer Tartratlosung bei wechselndem "OberschuB 
an Natriumhydroxyd gut haftende Niederschlage. Auf Yersuchen von MILLOT 
'sowie v. FOREGGER fuBend, zeigte dann AlmERG, daB zur Erzielung einer gut haften­
den Zinkfallung lediglich eine atzalkalische Zinksulfatlosung ohne jeden Zusatz 
anderer Elektrolyte notig ist. SchlieBlich hat SPITZER die Fallung des Zinks aus 
Zinkatl6sung eingehend untersucht und dabei gefunden, daB der von AlmERG ge­
forderle groBe "Obers~huB. von Alkalibydroxyd (40 g KOB auf 0,5 g Zink!) keines­
wegs notig ist. Nach SPITZER geniigt es, wenn die zugefiigte Menge Alkalibydroxyd 
groB genug ist, um die Losung f~ die Dauer der Analyse klar zu halten. Dies ist dann 
der Fall, wenn auf 1 Molekiil Zinksulfat wenigstens 10 Molekiile '!tzalkali vorhan­
den sind. 

Durch die Zinkatbildung wird die Konzentration der Zink-Ionen sehr stark ver­
ringert. Dennoch wird das Zink durch den elektrischen Strom leicht quantitativ ~b­
geschieden, weil die Entladung der, Wasserstoff-Ionen in der stark alka1ischen 
Lo&ung einen noch groBeren Energieaufwand erfordert. 

Die Abscheidung des Zinks aus der Zinkatl68ung stellt eine der einfachBten und 
zuverlii8Bigsten elektrolytischen Bestimmungsmethoden des Zinks dar. 
a) AbScheidung aus ruhendem Elektrolyten. 

Af"beits;'of"schrijt "on SPITZER. Nach SPITZER versetzt man die Zinksulfat­
lOsung mit so viel reinster, et"'a 4mol Natronlauge, daB man eine bleibend klare 
L6sung erhiilt. Bierzu sind wenigstens 10 Mol NaOB auf 1 Mol ZnSO, noti~. 
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Man elektrolysiert mit versilberter WINXLERScher Netzelektrode bei gewohnlicher 
Temperatur mit 0,8 Ampere Stromstiirke bei etwa 4 Volt Spannung. Das abgeschie­
dene Zink ist schon hellgrau und fest haftend. Das Auswaschen der Elektrode samt 
dem Niederschlag kann nach Stromunterbrechullg geschehen. Das Trocknen erfoIgt 
bei 70 bis 80°. Auf derselben Kathode konnen mehrere Fiillungen hintereinander 
niedergeschlagen werden: Die Abscheidung von 0,3 g Zink beansprucht etwa 2 Std. 

Betnet'lctmgen. I. Genauigkeit. Auf Grund seiner Untersuchungen mit vel'­
schiedenen E1ektrolyten empfiehlt SPITZER die Abscheidung aus iitzalkalischer 
Lasung als einfach und genau. Bei seinen Beleganalysen, die mit rund 0,16 bzw. 0,32 g 
Zink ausgefiihrt wurden, betragen die Fehler kaum mehr als 0,2 mg (vgl. jedoch die 
Angaben von TREADWELL; S. Bem. IV). 

n. Laugenzusatz. An Stelle von Natronlauge kann auch Kalilauge verwendet 
werden,jedoch verdient erstere - wenigstens bei stiirker schwefelsauren Losungen­
den Vorzug wegen del' groBeren LOslichkeit des Natriumsulfates. Ein sorgfiiltiges 
Abmessen. des Laugenzusatzes ist nicht notig, do. ein Oberschu6 nicht schadet. Die 
Lauge soll rein, d. h. insbesondere frei von Chloriden und von Eisen sein. 

m. Storung durch andere StoHe. Chloride, Nitrate und Ammoniumsalze storen. 
Chloride und Nitrate kann man durch Abdampfen mit 2 n Schwefelsiiure entfernen, 
oder man kann, bei Anwesenheit von Nitraten, auch die Methode von BRElSOH 
(s. S. 54:) benutzen. Ammoniumsalze werden durch Kochen mit Lauge beseitigt. 

IV. Sonstige Arbeitsweisen. at) Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Die neu­
trale Zinkeulfatlasung, die weder Chloride, Nitrate noch Ammoniumsalze enthalten 
darf, wird auf 0,1 g Zink mit wenigstens 7 cm3 2 nNatronlauge (= 0,6g NaO~) 
oder 7 cm 8 2 n Kalilauge (= 0,9 g KOH) versetzt und auf 120 bis 150 cm 3 verdiinnt. 
Ma~ elektrolysiert bei gewohnlicher Temperatur mit 0,5 bis 1 Ampere, einer Klem­
menspannung von 3 bis 4,4 Volt entsprechend. Man benutzt am besten eine WINXLER­
sche Drahtnetzelektrode. Es ist zweckmii6ig, in den ersten Minuten, bis das Netz 
vollstindig mit Zink iiberzogen ist; nur mit 0,3 Ampere zu elektrolysieren UIid erst 
dann die vorgeschriebene, hohere Stromstiirke anzuwenden.· Fillungen iiber N~cht 
fiihrt man zweckmiBig mit 0,5 Ampere aus. Zwecka Unterbrechung des Stromes 
hebt man das 'Netz allmiihlich aus dem Bad und spritzt gleichzeitig vom oberen 
Rand her mit destilliertem Wasser'ab. Nach nochmaJigem griindllchen Waschen mit 
destilli~rtem Wasser" spiilt man mit absolutem Alkohol ab, trocknet bei maglichst 
tiefer Tempera.tur und wiigt nach 10 Min. 

1tJlt 1 Ampere werden 0,5 g Zink in 3 Std. gefi:i.llt. 
Bemerkungen. GeM/uigkeit. Mit den angef-qhrten Fillungsbedingungen erhilt 

man bei del' Abscheidung von etwa 0,1g Zink im Durchschnitt um etwa 0,3 mg zu 
hohe Werte. Die Neigung del' Resultate, etwas zl1 hooh auszufallen, hat ihren Grund 
wahrscheinlich in eip.er geringfiigigen OxYdation. Trotzdem hilt .TREADWELL die 
Abscheidung aus Zirikatlasung fiir eine del' zuverlii.ssigsten und genauesten elektro­
lytischen Bestimmungsmethoden des Zinke. 

P) Abscheidung aus nitrathaltiger Losung na.ch SPRINGER. Arbeits­
vorschrift. Die salpetersaure oder nitrathaltige Zinklasung neutralisiert man mit 
Natron1a.uge und setzt dann nooh so viel Lauge zu, daB 10 g Xtznatron im Ober­
schull vorhanden sind. "Man erhitzt bis nahe zum'Siedepunkt und e1ektrolysiert mit 
einem Strom von 4 Ampere unter lebhaftem Riihren. Man wischt die Elektrode 
mit dem abgeschiedenen Zink ohne Stromunterbrechung aus, spiilt die Kathode 
dann mit Alkohol ab und trooknet bei 70 bis soo. 

Bemerkungen. L Ge1UJuigkeit. Nach den Angaben SPRINGERS sind die Resul­
tate gut und zeigen nur geringe Abweichungen vom Sollwert. Beleganalysen fiihrt 
der Autor nicht an; 

11. Die Elektrodm. Ala Kathode empfiehlt SPRINGER eine amalgamierte Messing­
drahtnetzelektrode nach PAWBOX (a), (b). Die Amalgamierung derselben wird in 
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folgender Weise vorgenommen: Zunaehst wird die Netzelektrode mit Salpetersaure 
blank geatzt und dann in einer Losung, die aus 0,6 g Sublimat, 5 ems konzentrierter 
Salpetersaure und 200 ems Wasser besteht, dureh %- bis lstiindige Elektrolyse mit 
0,2 Ampere Strom starke amalgamiert, wobei man als Anode einen Platindraht be­
nutzt. Als Anode fUr die Zinkabseheidung verwendet man eine WINKLERsehe Draht­
spirale. 

III. DaB Ruhren. Der Riihrer wird mit 800 bis 1000 Umdr./Min. betrieben. Er 
kann naeh SPRINGER einfaeh aus einem im unteren Teil U-formig umgebogenen 
Glasstab bestehen, dessen langeres Ende in der Aehse der Spiralanode liegt, wahrend 
das untere umgebogene Ende flaeh gedriiekt ist, und zwar so, daB die breite Seite 
quer zur Bewegungsriehtung liegt. Die Abmessungen des Riihrers und der Spirale 
miissen natiirlieh so gewahlt werden, daB eine Bewegungsbehinderung nieht eintritt. 

y) Abseheidung aus nitrathaltiger Losung nach BREISCH. Die Methode 
beruht darauf, daB die Salpetersaure durch Paraformaldehyd (Polyoxymethylen) 
naeh folgender Gleiehung entfernt wird: 4 HNOs + CH20 = CO2 + 3 H 20 + 4 N02• 

Da das Stickstoffdioxyd sehr rasch yom Wasserdampf ausgetrieben wird, bleiben 
also keine Reaktionsprodukte in der Losung zuriick. Die Losung muB wenigstens 
8 Gew.- % Salzsaure oder 11 Gew.- % Sehwefelsaure enthalten, da andernfalls die 
Reaktion nicht zu Ende verlauft oder bei verdiinnten Losungen iiberhaupt nicht 
einsetzt. Trotz der eintretenden Verharzung wird der FormaldehydiiberschuB rasch 
und einfaeh durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer Losung entfernt. 

Arbeitsvorschrift. Die salpetersaure Zink16sung, deren Volumen etwa 150 cm 3 

betragen solI, wird in einem zur Schnellelektrolyse· geeigneten Becherglas von 
500 cm 3 Inhalt mit 50 em 3 konzentrierter Salzsaure versetzt und zum Kochen er­
hitzt. Vor Beginn des Siedens werden in kurzen Zeitabstanden kleine Mengen 
Trioxymethylenpulver zugegeben,bis die Reaktion einsetzt, welche von lebhaftem 
Kochen begleitet ist, so daB notigenfalls die Flamme ofters entfernt· werden muS. 
Weitere Zusatze werden beim Nachlassen der N02-Entwicklung so lange gemacht, 
bis Fliissigkeit und Dampfraum far bIos sind. Nach wenigen Minuten ist die Reaktion 
beendet. Man kiihlt nUn rasch ab und macht alkalisch. Die nun wieder heiBe Fliissig­
keit wird bei aufgelegtem Uhrglas sehr vorsichtig mit 10 em3 auf das Dreifache ver­
diinntem Perhydrol versetzt. Zur Zerstorung des iiberschiissigen Wasserstoff­
peroxyds wird noch kurz gekocht und heiB elektrolysiert. Die Stromdichte (ND100) 

betriigt 3 Ampere, die Badspannung 4 bis 5 Volt, die Geschwindigkeit des Riihrers 
etwa 500 Umdr.fMin. Die Abscheidungsdauer betriigt fUr Zinkmengen bis zu O,25.g 
hochstens 30 Min. Beim Trocknen der Elektrode ist Vorsicht geboten. Nach dem 
Eintauchen in Alkohol soIl nur die unbedingt notige Zeit bei etwa 80° getrocknet 
werden. 

Bemerkungen. I. GenauiyJceit. Bei Zinknitratlosungen mit einem Gehalt von 
5 bis 10 cm 3 konzentrierter Salpetersiiure wurden im Mittel 0,0533 g Zink gefunden 
anstatt 0,0531 g, die der Autor durch Abscheidung als Zinksulfid nach Abdampfen 
mit Schwefelsiiure erhalten hatte. Bei der Analyse einer Bronze wurden 1,31 bzw. 
1,34% Zink gefunden anstatt 1,28 bzw. 1,30% (die letzteren Werte wurden wieder 
durch Abscheidung als Sulfid ermittelt). 

II. Die Kathode. Silberdrahtnetzkathoden bewahren sich gut. Sie sind ver­
kupferten Platinkathoden besonders dann vorzuziehen, wenn man sic nur teilweise 
in die Flii~sigkeit eintaucht, um die Beendigung der Abscheidung zu erkennen, indem 
man durch tieferes Eintauehen der Elektroden oder durch Auffiillen von etwas 
Wasser ein weiteres Auftreten des hellgrauen Zinkbelages beobachtet. Der Kupfer­
belag verkupferter Elektroden wird unter diesen Bedingungen, d. h. bei Gegenwart 
von Luftsauerstoff, von der alkalischen Fliissigkeit stark angegriffen. - Das Ab­
IOsen des Zinkniederschlags erfolgt am besten durch liingeres Stehenlassen der 
Kathode in kalter konzentrierter Salzsiiu·re. 
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III. Die Alkalilauge. Das zu verwendende Alkalihydroxyd soIl eisenfrei sein, da 
andernfalls zu hohe Zinkwerte erhalten werden. Notigenfalls bereitet man'sieh in 
einem versGhlieBbaren GefaB aus Jenaer GlaS' eine mogliehst konzentrierte Lauge 
und gieBt naeh 1 tagigem Stehen die klare' Flussigkeit ab, die man verwendet. 

b) Abseheidung aus bewegtem Elektrolyten. 
Fur die sehnellelektrolytisehe Bestimmung des Zinks in atzalkaliseher Losung 

sind zahlreiehe Arbeitsweisen vorgesehlagen worden, von denen die wesentliehsten 
unten in Form einer tabellarisehen Obersieht erwahnt werden (Tabelle 4). 

a) Arbeitsvorschrijt von BOTTGER (b). Die unverdunnte Zinksulfatlosung wird 
mit so viel30% iger Natronlauge versetzt, daB der zunaehst entstehende Niedersehlag 
wiElder in Losung geht (auf 0,2 g Zink verwendet man 6 bis 8em3 Lauge). Die Elek­
trolyse kann sowohl bei gewohnlieher als aueh bei hoherer Temperatur durehgefuhrt 
werden. Man beginnt sie mit einer Stromstarke von 1 Ampere, steigert diese naeh 
10 Min. auf 1,5 und naeh weiteren 10 Min. auf 2 Ampere. Die Abseheidung dauert 
etwa 30 Min. Der Zinkniedersehlag ist graublau und von guter Besehaffenheit. 
Man waseht unter Stromdurehgang aus, verdrangt das Wasser durch Aeeton und 
troeknet bei Zimmertemperatur. Man kann die Elektrode naeh der Wiigung noch 
einige Minuten in- einen erhitzten Vitreosilbecher setzen und kontrollieren, ob dabei 
eine Gewichtsabnahme zu beobachten ist. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Abseheidung ist in cler Regel nieht ganz 
vollstandig. Es bleiben leicht einige Zehntelmilligramme in LOsung. 

II. Zusatz von Alkalihydroxyd. Es konnenauch groBere als die angegebenen 
Mengen Alkalihydroxyd verwendet werden. Dies ist sogar notig, wenn bei hoherer 
Temperaturgearbeitet wird. - Die Verwendung von Natriumhydroxyd ist zweek· 
maBiger als die von Kaliumhydroxyd, weil sich bei Zugabe von letzterem zu Losun­
gen, die freie Sehwefelsaure enthalten, Kaliumsulfat abscheiden kann. Die Natron­
lauge soll eisenfrei sein. Man bereitet sie langere Zeit vorher und gieBt die klare 
Flussigkeit von etwa ausgeschiedenem Eisenhydroxyd abo 
. III. Storung dureh andere Stone. Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen werden 
zu hohl:l Resultate erhalten. Man beseitigt erst ere daher durch Erwarmen der LOsung 
mit Lauge. 

Chloride storen ebenfalls. Man entfernt sie durch Abdampfen der Losung mit 
2 n Schwefelsaure, von der man etwa doppelt soviel benutzt, als dem vorhandenen 
Zink entspricht. . 

Nitrate verzogern die Abscheidung; groBere Mengen konnen sie unvollstandig 
machen. Man zerstort die Nitrate vorher eJektrolytisch nach SAND oder mit Poly­
oxymethylen nach BREISCH (s. Abschnitt A, 1, a, '}'). 

(J) Arbeltsvorschrijt von TREADWELL. Die neutrale Zink~ulfatlosu'ng wird 
auf 0;1 g Zink mit mindestens 7 cm3 2 n Natronlauge versctzt undauf 120 bis150 cm3 

verdunnt. Die Elektrolyse wird ~ei Zimmertemperatur mit 3 bis 4 Ampere/dm 2, ent­
spreehend einer Klemmenspannung von etwa 4 Volt, ausgefiihrt, wobei man den 
Strom allmahlich im· VerIauf von 2 bis 3 Min. auf den vorgeschriebenen Betrag­
steigert. Man arbeitet am besten mit einer rasch rotierenden (800 UmdrehungenfMin.) 
Netzkathode, aber auch eine Schalenkathode und eine rasch rotierende Scheibe als 
Anode sind verwendbar. 

Bemerkungen. I. GenaUigkeit., Bei vollstandiger Abscheidung sind die Re­
sultate offenbar infolge von Oxydation urn einige Zehntelmilligramme zu hoch. Aus 
ditlsem Grund soll der Niederschlag wahrend der Abscheidung nicht mit der Luft in 
Beruhrung kommen. 

II. Storung dureh andere Stone. S. die vorstehende Arbeitsvorsohrift von BOTT­
GER, Bern. III. 
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m. Sonstige Arbeits­
weisen. Die Zusam­
menstellung (Tabelle4) 
zeigt, daB nicht nur 
die AIkalihydroxyd­
mengen, sondern auch 
die iibrigen BedingUll­
gen weitgehend vari­
iert werden konnen. 

Was die Genauigkeit 
dieser Methoden an­
betrifft, so ist zu sagen, 
daB bei vollstandig,er 
Abscheidung meist 
Werte erhalten wer­
den, die um einige 
Zehntelmilligramme 

zu hoch sind. Die 
Dauer der Abschei­
dung, die im allgemei­
nen 15 bis 30 Min. be­
trii,gt, 'kann durch 
Verwendung starker 
Strome noch wesent­
lich abgekiirzt werden . 
So kann mannach FI­
SCHER (c) 0,4 g Zink 
bei einer Stromstiirke 
von 6 bis 10 Ampere 
und starkem Riihren 
(800 bis 1000 Umdr.j 
Min.) in 5 Min. an einer 
feststehenden Netz­
kathode abscheiden. 
Nach den Erfahrungen 
Tmw>WELL8 erfoIgt 
diese sahr schnelle Fii.l­
lung jedoch leicht auf 
Kosten 'der Genauig­
keit der Resultate, da, 
das Zink gegen SchluB 
,der Elektrolyse· in 
pulvriger, sehr leicht 
oxydabler Form nie­
dergeschlagen wird. 

'Y) MUcrobestim­
muug nack WENGER, 
CIMERIIAN tmd TsClU.­
NUN. Arbei~­
achrift. Die 2 bis 3cm 8 

betragende, neutrale 
oder schwach saure 
Losung, die 0.5 bis 
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3 mg Zink als Sulfat enthalt, wird in einem Reagensglas von 15 mm Durchmesser 
und 110 mm Lange tropfenweise mit 10% iger Natronlauge versetzt, bis das zuerst 
ausfallende Zinkhydroxyd sich wieder gelost hat. Man fiigt so viel destilliertes 
Wasser zu, daB die Fliissigkeit den oQeren Rand der Platinnetzkathode erreicht. 

Man benutzt den PREGLSChen Apparat zur Mikroelektrolyse und elektrolysiert 
in der Kiiltemit 0,2 bis 0,8 Ampere und 5 bis 6 Volt. Wahrend der Elektrolyse er­
warmt sich die Losung. Nach 10 Min. spiilt man die Wandungen des GefaBes und 
den Kiihler mit destilliertem Wasser abo Die Fliissigkeit steht dann 2 bis 3 mm iiber 
der Kathode. Wahrend der letzten 5 Min. kiihlt man das GefaB, indem man es in ein 
kleines mit Wasser gefiilltes Becherglas stellt. Die Abscheidung dauert 20 Min. 

Dann entfernt man die Elektroden, wascht die Kathode mit Wasser, Alkohol 
und Ather und erhitzt das auBerste Ende ihres Stieles auf Rotglut, um die Queck­
silberspuren, welche vom Quecksilberkontakt herriihren, zu entfernen. Man trocknet 
die Kathode hoch iiber einer BUNsEN-Flamme, laBt sie 5 Min. auf einem Nickelblock 
neben der Waage stehen und wagt sie dann. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 0,501 bis 3,009 mg be­
tragt der Fehler im Maximum ± 0,009 mg. 

II. Verkupfemng der Kathode. In ein kleines ElektrolysengefaB (s. oben) bringt 
man 4 cm3 einer KupfersulfatlOsung, die 4 g CuS04 '5 H 20 im Liter enthiilt. Man 
fiigt 2 Tropfen konzentrierte Schwefelaaure, 2 Tropfen, konzentrterte Salpetersaure 
und so vieldestilliertes Wasser zu, daB das Fliissigkeitsniveau 2 bis 3 mm hoher steht 
als spater das der zu analysierenden Losung. Man elektrolysiert 2 bis 3 Min. mit 
3 bis 4 Volt. Dann entfernt man die Kathode und behandelt sie weiter wie bei der 
Zinkbestimmung. 

d) Mikrobesfimmung nachNEUMANN-SPALLART. Arbeifsvorschri[t. Die Zink­
sulfatlosung wird im ElektrolysengefaB tropfenweise mit verdiinnter Natronlauge 
versetzt, bis sich das zunii.chst ausfallende Zinkhydroxyn wieder gelost hat. 
Ein groBerer VberschuB an Lauge ist zu. vermeiden, da infolge der Loslichkeit des 
Zinks in Lauge Verluste eintreten konnen. Vor dem Einschalten des Stromes wird 
zunachst bis fast zum Sieden erhitzt. Man elektrolysiert etwa 10 Min. lang unter 
Verwendung einer versilberten Kathode mit einer Stromdichte von 4 bis 5 Ampere 
und einer Spannung VOn 4 bis 5 Volt. Ohne den Strom zu unterbrechen, kiihlt man 
das ElektrolysengefaB 5 Min. mit Wasser. Dann taucht man die Kathode nach­
einander in Wasser, Alkohol undXther und trocknet sie schlieBlich vorsichtig iiber 
einer Flamme. . 

Bemerkung. Genauigkeit. Die· Resultate sind um ein Geringes zu tief. Bei 
Zinkmengen von 0,975 bis 4,876 mg betragt die Abweichung nach NEU1rIANN-SPAL­
LART im Maximum 0,005 mg. . 

Ii) Mikrobesfimmung nach CtABKE and HERMANCE. CL.A:BKE und HERMANCE 
scheiden .das Zink ebenfalls aus alkalischer Losun,g abo Sie verwenden eine ver­
kupferte Kathode unq arbeiten bCi einer Kaliumhydroxydkonzentration von 10% 
und einer TeDtperatur von 25° mit einer Spannung von 3 Volt. Ihre apparative 
Anordnung ist verschieden, .je nachdem, obes sich darum haridelt, kleine Zink­
mengen aus einem kleinen oder einem groBen Fliissigkeitsvolumen abzuscheiden. 

2. Fillung 3US ~her. ~3thaltiger L6sung. 
Vorbemerkung. Ein besonderer Vorzug ist dem Zusatz weinsaurer Salze zu 

einem atzalkalische'n Elektrolyten nicht zuzuschreiben. VORT!UNN (a) erwahnt aller­
dings, daB man beirn Zusatz von Weinstein oder Seignettesalzauch bei Gegenwart 
von Alkalicarbonaten ohne Millie klare Losungen erhalte, aus denen sich das Zink 
leicht und schnell ala gut haftender Niederschlag abscheide, gleichgiiltig ob viel oder 
wenig iiberschiissige Natronlauge vorhanden sei.· 
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PAWECK (a) scheidet das Zink aus einer tartrathaltigen Losung an einer starren 
Quecksilberkathode mit gutem Erfolg abo Die Erfahrungen von BOTTGER und Mit­
arbeitern (s. Bem. IV) stehen allerdings hiermit in gewissem Widerspruch. 

A'I"beitsvo'l"schrljt von PAWECK (a). Die ZinksulfatJosung, die bei einem Vo­
lumen von 200 cm 3 bis zu 0,5 g Zink enthalten kann, wird z. B. fUr 0,35 g Zink 
mit 7 g Seignettesalz und 5 g Atznatron (fiir 0,5 g Zink mit 7 g Seignettesalz und 
7 g Atznatron) versetzt und mit 0,1 bis 0,2 Ampere bei 2,6 bis 3,6 Volt Badspannung 
elektrolysiert. Nach beendeter Fiillung wird die Elektrode rasch aus dem Bad ge­
nommen, kurze Zeit in bereit gestelltem, destilliertem Wasser auf und ab bewegt, dann 
mit destilliertem Wasser, Alkohol und Ather nicht allzu scharf abgespritzt und hoch 
iiber einer hmBen Asbestplatte getrocknet. 

Beme'l"kungen. I. Genauigkeit. PAWECK (a) fand bei der Analyse von Zink­
sulfat 22,54 bis 22,76% Zink. Die berechnete Menge betragt 22,74%. Vgl. jedoch 
Bem.IV 

II. Dauer der Abscheidung und Form des Niederschlags. Die Abscheidung obiger 
Mengen beansprucht3 bis 4 Std. Das Zinkamalgam ist bei geniigender Quecksilber­
menge silberglanzend, festhaftend undkrystallinisch. Bei Quecksilbermangelscheidet 
sich eine mehr oder weniger groBe Menge Zink als solches mit grauer Farbe abo Bei 
Quecksilberiibers~huB tropft dieses wahrend der ~lektrolyse abo , 

III. Die starre Quecksilberkathode. Die urspriinglich von PAW'ECK (a), (b), (c) 
benutzte Kathode bestand aus zwei scheibenformigen Messingdrahtnetzen von 6 cm 
Durchmesser, welche in einem Abstand von 12 mm an einem Draht von 1 mm Durch­
mess~r befestigt waren. Als Anode verwendete er eine durchlochte Platinelektrode. 
Die scheibenformigen Netze wurden spater durch solche von der iiblichen Zylinder­
form ersetzt. Als Anode diente nunmehr eine rotierende Spirale.Betreffs Herstellung 
und Behandlung d~r starren Quecksilberelektrode vgl. S. 62, Abschnitt B, 1, d, 
Bem. III. 

IY. Bildung von Alkaliamalgam. Wie BOTTGER, BLOCK ~d MlCHOFF durch eine 
ausfiihrliche Untersuchung festgestellt haben, eignet sich die starre Quecksilber­
elektrode besonders zur Abscheidung des Zinks aus saurer LOsung. Bei der Abschei­
dung aus alkalischer Losung kann es zur Bildung von Alkaliamalgani kommen. Man 
muB deshalb dutch geniigend langes Waschen mit Wasser dafiir sorgen, daB das 
Alkali(tmalgam zersetzt wird. Von der Vo1).standigkeit der ~ersetzung kann man sich 
am besten iiberzeugen, wenn man Wasser ~enutzt, das mit Phenolphthalein versetzt 
ist. AuBerdem soll nian di~ Elektrolyse nach deutlicher Verstarkung der Wasserstoff­
entwicklung nicht unnotig lange fortsetzen, damit eine erhebliche.Bildung von AI­
kaliamalgam vermieden wird. Dagegen muB die Elektrolyse jedoch nach Erreichung 
der maximalen Wasserstoffentwicklung noch eine ausreichende Zeit, d. h. etwa 
10 Min. mit 2 Ampere, fortgefiihrt werden, Um das Zink moglichst vollstandig ab­
zuscheiden. 

Die Bildung von AIkaliamalgam kann sowohl positive als auch negative Fehler 
zur Folge haben, wobei die positiven auf unvollstandiger Zersetzung desselben und 
die haufigeren, negativen Fehler darauf beruhen, daB 'bei der Zersetzung Teilchen des 
abgeschiedenen Metalls und Quecksilbertropfchen mit abgelOst werden. 

3. Flillung aus cyankalischer LOsung. . 
Vorbemerkung. Die elektrolytische Abscheidung des Zinks aus cyankalischer 

Losung it\t bereits 1879 von BEILSTEIN und JAWEIN und in der Folge noch von 
anderen Autoren [z. B. von MILLOT, von VORTMANN (a) und von NEUMANN} voI'­
geschlagen worden. SPITZER, der u. a. auch die Abscheidung aus cyankalischer 
Losung eingehend untersucht hat, faBt seine diesbeziiglichen Erfahrungen wie folgt 
zusammen: 
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Bei der Elektrolyse cyankalischer Zinklosungen. werden die Platinanoden an­
gegriffen, und das anodisch gelOste Platin scheidet sich an der Kathode mit abo 
(Die Menge des gelOsten Platins betragt im Mittel 1 mg, kann aber unter Umstanden 
auch mehrere Milligramme betragen.) Unter Beriicksichtigung dieser }~ehlermoglich­
keit konnen gute Resultate erhalten werden. 

Der kathodischen Abscheidung des Zinks ist ein Gehalt des Elektrolyten an 
Kaliumcyanid hinderlich. Die Abscheidung schreitet daher nur in dem MaBe fort, 
wie der Cyangehalt der Losung durch anodische Oxydation beseitigt wird. 

Die letiten Spuren Zink .. werden aus nahezu oder ganz cyanfreien Losungen ab­
geschieden. Deshalb beansprucht die quantitative Abscheidung des Zinks aus cyan­
kalischer Losung lange Zeit. 

AIle Umstande, welche die anodische Cyanidzerstorung hindern oder verlang­
samen, hindern oder verlangsamen demgemaB auch die quantitative Abscheidung 
des Zinks. 

Die anodische Oxydation des Kaliumcyanids vollzieht sich bei einer geringen 
Alkalitat (etwa 0,2 n) am schnellsten; bei starkerer Alkalitat (1,0 n) oder bei volligem 
Fehlen des freien Alkalis verlauft die Oxydation nur langsam. 

1m allgemeinen ist der Zusati von Kaliumcyanid eine ganz iiberfliissige Kom­
plikation der Versuchsbedingungen fiir die quantitative elektrolytische Abscheidung 
des Zinks. . . 

Aus den genannten Griinden ist die Methode mcht sehr zu empfehlen. Immerhin 
leistet sie nach den Erfahrungen von TREADWELL bei der Analyse chloridhaltiger 
L6sungen gute Dienste. 

A.'rbeits"o'l'schri/t "on TREADWELL. Die Losung von Zinksulfat oder Zink­
chlorid, welche mehrere Gramme Alkalichlorid enthalten kann, versetzt man mit 
Natronlauge, bis ein bleibender Niederschlag von Zinkhydroxyd auftritt. Unter 
bestandigem Umschwenken fiigt man nun Kaliumcyanidlosung hinzu, bis der 
Niederschlag wieder gelOst ist, versetzt mit 20 cm3 konzentrienem Ammoniak und 
verdiinnt auf 100 bis 150 cm3• Man elektrolysiert mit einem Strom yon 0,5 Ampere 
Starke unter Benutzung von WINKLERSChen Netzelektroden oder von Schale und 
Scheibe. Bei ungeniigender Leitfahigkeit setzt man dem Bad eiruge Gramme Na­
triumsulfat in geloster Form zu. Das Zink fallt als hellgrauer, dichter Niederschlag 
aus. 

Beme'l'kungen. I. Genauigkeit. Die Resultate fallen stets um einige Zehntel­
milligramme' zu hooh aus: es wurden Z. B. anstatt 0,2294 g Zink (bei Gegenwart 
von 5 g Ammoniumchlorid) 0,2298 g gefunden. 

II. Dauer der Abseheidung. Die Fallung von 0,2 g Zink dauert 2 bi~ 3 Std. Es 
ist wesentlich, mit einem schwach alkalischen Elektrolyten zu arbeiten und einen 
unnotigen "OberschuB von Kaliumcyanid zu vermeiden, da andernfalls die Abschei­
dung stark verzogert wird. Man iiberzeugt sich.von der Vollstandigkeit der Fallung, 
indem man eine angesauerte Probe des Elektrolyten mit Kaliumferrocyanid versetzt. 
Es darf sich keine Spur einer Triibung 'zeigen. 

III. Angreifbarkeit der Anode. Es hat sich gezeigt, daB Platinanoden verschie­
dener Herkunft merklich verschiederie Widerstandsfahigkeit besitzen konnen. Nach 
TREADWELL wird die Anode um so weniger angegriffen, je geringer die S'tromdichte 
ist. Es empfiehlt sich daher, die Elektrolyse iiber Nacht mit 0,2 Ampere auszu-
fiihren. -

IV. Neutralisation bei Gegenwart von Ammoniumsalzen. In Anwesenheit von 
Ammoruumsalzen fallt beim Zusatz der Natronlauge kein Niederschlag aus. Man 
neutralisiert in diesem Fall uuter Verwendung von Phenolphthalein aIs Indicator 
und setzt hierauf so viel Kaliumcyanid zu, als der vierfachen Menge des vorhandenen 
Zinks entspricht. 
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4:. Fillung aUB ammoniakalischer LOsung. 
Ammoniakalische ZinklOsungen geben beim Arbeiten mit stationarem Elektro­

lyten meist zur Wagung unbrauchbare, schwammige Niederschlage. TREADWELL 
fand jedoch, daB man in Gegenwart von Ammoniumrhodanid hinreichend gut haf­
tende Fanungen erhalt. 

a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten. 
Af"beifstXW8Chri/t f'OR TREADWELL. Man versetzt die Losung des Sulfats 

oder Chlorids mit 5 bis 7 g Ammoniumrhodanid, fiigt 2 bis 5 cm 3 konzentriertes 
Ammoniak und 1 his 2 g Hydrazinsulfat hinzu und verdiinnt auf 100 bis 150 cm3• 

Man elektrolysiert bei 80° mit WINKLEBSChen Netzelektroden mit langsam von O,~ 
bis 1 Ampere ansteigender Stromstarke, entsprechend etwa 4 Volt Badspannung. 
Die verdampfende Fliissigkeit ersetzt man durch konzentriertes Ammoniak. Kiih­
lung durch ein auf das ElektrolysengefaB gestelltes, wasserdurchflossenes Kolbchen 
ist zweckmaJlig. Die Abscheidung von 0,2 g Zink beansprucht etwa 2 Std. 

Bemef"ktmg. Qenanigkeit. Anstatt 0,1844 g Zink (angewendet als Sulfat) fand 
TREADWELL 0,1842 g. 

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten. , 
Af"beit8tXW8Chri/t eon INGHAM. Die LOsung, die bei einem Volumen von 

125 cm3 etwa 0,24 g Zinksulfat enthaIt, wird mit 5 cm3 Salzsaure (D 1,21), darauf 
mit 25 ems Ammoniak (D 0,95) und mit 1 g Ammoniumehlorid versetzt. Man elek­
trolysiert mit einem Str<;>m von 5 Ampere und. 5 bis 6 Volt. Die Abscheidung ~t in 
20 Min. beendet. 

Bemerktmgen. I. Genauigkeit. Die Analyse einer Zinkblende, deren Zink­
gehalt nach iibereinstimmenden, gravimet$ehen und volumetrischen Bestimmungen 
zu 65,70% ermittelt worden war, ergab nach diesem Verf&;hren 65,63 bis 65,75%. 

U. Die Elektroden. INGHAM benutzt als Kathode die versilberte PlatinschaJe 
und als Anode eine flache Platinspirale von etwa 50 mm Durchmesser, die schwaeh 
gewolbt ist, damit sie sich der Obe~ache der bewegten Fliissigkeit anpaBt. 

m. Riihrgeschwindigkeit. Die Anode rotiert mit 230 Umdr .{Mm. 
IV. Ammoniumchloridzusatz., Ein Gehalt der LOsung an Ammoniumehlorid 

wirkt nieht ungiinstig, sondern giinstig infolge Erh6hung der Leitfahigkeit des 
EI~ktrolyten. Eine schadliche Einwirkung des Chlors auf die Anode findet nicht statt. 

V. Zuverliissigkeit der Methode. TREADWELL findet, daB bei vorsichtigem Ar­
beiten nach dieser Methode brauehbare Resultate erhalten werden. 1m iibrigen sei 
gegen das Verfahren jedoeh einzuwenden, daB es leicht schwammige Fanungen 
liefere. 
, VI. Modifiziertes Verfahren nach TBi;ADWELL. Arbeitsvorschrift. Die das 

Zink als SuHat oder Chlorid enthaltende Losung wiid mit 5 g Ammoniumsulfat 
und 250m3 konzentriertem Ammoniak versetzt und auf 100 bis 150 ems ver­
diinnt. Man erwiirmt' auf 509 und elektrolysiert mit raseh rotierender Netz- oder 
Zylinderkathode mit langsam ansteigender StroIDStiirke bis auf den Hoohstwert von 
2,5 Ampere, entsprechend etwa 4 Volt Badspannung. Der Niederschlag ist hell­
grau. Die letzten Milligramme fallen aueh bei vorsichtigem Arbeiten meist etwas 
pulvrig aus. Die Fanung von 0,2 g Zink beansprucht 20 Min. 

Bemerkungen. 1. R1ikrguchwindigkeit. 600 bis 800 Umdr.fMin. 
II. StlJrong dureh andere Stolle. Nitrite, Nitrate und Bromide verhindem die 

Fanung durch ihre depolarisierende Wirkung. ChlQride storen nicht. 

B. Abscheidung des Zinks aus saurer Losung. 
Aus schwach sauren LOsungen liiBt sich das ~ink schon bei maBigen Stromdichten 

quantitativ abscheiden infolge der hohen "Oberspannung, mit welcher der Wasserstoff 
an glattem Zink entladen wird. Depolarisatoren, wie z. B. Nitrate, Nitrite usw .• 



Lit. S. 77.] Abscheidung des Zinks aus saurer LOsung. 61 Zn 

stOr~m allerdings bereits in sehr kleinen Mengen, desgleichen Spuren edlerer Metalle 
in schwammiger Form. 

Bei zu hohem Siiuregehalt scheidet sich das Zink nicht quantitativab'. Der 
zuIassige Sauregehalt ist im allgemeinen um so Mher,' je tiefer die Temperatur des 
Elektrolyten gehalten wird. Das Ansii.uern nimmt man zweckmaBig mit schwachen 
organischen Sauren vor, wobei man gleichzeitig deren Alkalisalze zusetzt, um die 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration im Elektrolyten geniigend zu vermindern. Vor­
zugsweise benutzt man hierzu Essigsaure und Natriumacetat. 

1. Fillung aus mineralsaurer LOsung. 
Vorbemerkung. Bei der Abscheidung des Zinks aus mineralsaurer Losung kom­

men im wesentlichen schwefelsaure Losungen in Frage. Die Fallung aus mineral­
saurer Llisung wurde schon von WRIGHTSON und spater von DENBO, allerdings ohne 
Erfolg, versucht. Sie gelingt nur, wenn die Konzentration der Siiure hinreichend 
niedrig gehalten wird. Man arbeitet zweckmaBig mit bewegtem Elektrolyten. 

Benutzt man jedoch eine Quecksilberkathode, d. h. erteilt man der 'Oberspan­
nung des Wasserstoffs einen besonders hohen Wert, dann kann eine praktisch quan­
titative Abscheidung des Zinks auch aus starker schwefelsaurer Los~ng erreicht 
werden. 

0) Ve'I'/ahrera "OR PRICE und .JUDGE. At"beifstxWschrijt. Die saure Zinksulfat­
llisung, deren Volumen 50 bis 60 cms bei einem Zinkgehalt von etwa 0,2 g betragt, 
wird in einem scheidetrichterii.hnlichen GefaB von 100 cm3 lnhalt mit einer versilber­
ten Netzkathode elektrolysiert. Letztere soIl 300 bis 500 Umdr./Min. machen. Man 
beginnt die Elektrolyse mit einer Stromstii.rke von 0,25 Ampere und steigert diese 
von 5 zu 5 Min.·um 0,5 Ampere bis zur schlieBlichen Starke von 2 Ampere. Die Ab­
scheidung der genannten Zinkmenge dauert so etwa 40 Min. 

Bemet'lcungen. I. Genauigkeit. Die Resultate fallen im allgemeinen etwas zu 
niedrig aus. PRICE und JUDGE fanden 0,2261 bis 0,2275 g Zink anstatt der an-
gewendeten Menge von 0,2275 g. . 

ll. Aciditit ond Temperator. Der Gehalt der Losung an freier Schwefelsaure 
darf zu Beginn der Elektrolyse nicht Mher alB n/6 sein. ·Die ';l'emperatur des Elektro­
lyten darf 14° nicht iiberschreiten. Man muB ihn deshalb mit Eis oder Eiswasser 
kiihlen. 

Wenn man von einer Zinksulfatllisung ausgeht, die keine freie Schwefelsaure 
enthii.lt, und ihr· 2 Ilis 3 g Natriumsulfat und 1 g Natriumacetat zusetzt, darf die 
Temperatur bis auf 45° steigen. Sebt man lediglich Natriumacetat zu, so erhalt 
man Zinkniederschlage von schlechter Beschaffenheit. 

b) Ve'I'/ahrera eon TBUDWELL. Apbeifs"Of'Behrijt. Die Zinksulfatllisung, deren 
Gehalt an freier Schwefelsaure 0,2 n sein kann, wird mit 2 bis 3 Ampere/dmll unter 
Verwendung einer rasch rotierenden Zylinc,lerkathode (1000 bis 1200 Umdrehungen) 
elektrolysiert. Die Temperatur des Elektrolyten soIl 0° betragen. Die Abscheidung 
von 0,2 g Zink beansprucht unter den genannten UmBtanden 17 Min. 

Bemet'kung. Genauigkeit. Der anfangs sehr dichte hellgraue Niederschlag 
wird gegen Ende der Abscheidung leicht pulvrig, wodurch die Fallung der letzten 
Spuren unsicher bleibt. 

e) Ver/oht"en "OR KOLLOC'K und SMITH b%~. PRICE und .JUDGE. KOLLOCK 
und SMITH (a), (b) benutzenzur Abscheidung die fliissige Quecksilberkathode. PRICE 
und JUDGE, welche diese Methode priiften, stellen fest, daB die Konzentration 
der freien Schwefelsaure im Elektrolyten ein gewisses MaB nicht iiberschreiten darf. 

ApbeifseOf'Behri/f von PRICE und .JUDGE. Die Zinksulfatllisung, deren Volumen 
10 cm3 betrigt, wird in einem kleinen, scheidetrichterahnlichen GefaB mit einem 
Stroll1 von 5Ampere, entsprechend'7 Volt, elektrolysiert. . 
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Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Einhaltung des zuIassigen Sauregehaltes 
und der Mindestdauer der Elektroiyse (vgl. Bem. II) werden gute Resultate er­
halten. Bei Zinkmengen von 0,23 bis 0,33 g erhielten PRICE und JUDGE Fehler von 
maximal + 0,2 bzw. - 1,2 mg. 

II. Aciditiit des Elektrolyten und Dauer der Abscheidung. Gute Resultate erhalt 
man, wenn 10 cm3 Losung mit einem Zinkgehalt von rund 0,23 bis 0,33 g nicht mehr 
als 2 Tropfen (= 0,15 cm 3) konzentrierte Schwefelsaure enthalten. Die Abscheidung 
beansprucht wenigstens 8 bis 10 Min. 

III. Die Elektroden. Das mit Alkohol und Ather gewaschene Quecksilber wird 
in einem Porzellantiegel abgewogen und in das ElektrolysengefaB gebracht. Die 
Anode besteht aus einem rotierenden Platindraht. 

IV. Behandlung des Amalgams. Nach Beendigung. der Abscheidung wird das 
Amalgam durch den Hahn wieder in den Tiegel abgelassen und mit Alkohol und 
Ather gewaschen. Es ist nicht unbedingt not1g, vor demAblassen des Amalgams den 
Elektrolyten abzuhebern und durch destilliertes Wasser zu arsetzen, wennschon 
diese Vorsicht angebracht ist. . 

d) Verfahren von PAwEeK und WALTHER. An Stelle der fliissigen Queck­
silberkathode benutzen P A WECK und WALTHER die starre Quecksilberkathode. Diese 
hat nach BOTTGER (b)" zweifellos den Vorzug vor der fliissigen Kathode. Bei letzterer 
konnen beim Waschen des fliissigen Amalgams Verluste an Zink \Ind Quecksilber 
infolge Oxydation eintreten, was bei der starren Quecksilberkathode nicht in dem­
selben MaBe der Fall ist. 

Arbeitsvorschrift. Die schwach schwefelsaure ZinksulfatlOsung (vgl. Bem. II), 
deren Volumen 100 cm 3 betragt, wird bei Zimmertemperatur mit einem Strom 
von 3 Ampere (ND100 = 5 Ampere), entsprechend 6 bis 8 Volt, elektrolysiert. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Werte fallen meistens etwas zu niedrig 
aus. P A WECK und WALTHER erhielten bei Zinkmengen von rund 0,3 g Fehler 'von 
hochstens ± 0,3 mg. 

II. Aciditiit des Elektrolyten und Dauer der Abscheidung. Bei dem angegebenen 
Volumen von 100 cm 3 solI die Losung hochstens 6 bis 8 Tropfen konzentrierte 
Schwefelsaure enthalten. Die Abscheidung dauert 25 bis 30 Min. Der Niederschlag 
wird unter Strom gewaschen. 

III. Die Elektroden. Als Anode dient eine rotierende Platinspirale. Die starre 
Quecksilberkathode besteht ~us einem verquickten Messingdrahtnetz von cler iibli­
chen Zylinderform mit einem Messingdraht von 12 cm Lange und 1 mm Dicke als 
Stiel. Das Netz hat eine Flache von 60 em 2, eine Drahtstarke' von 0,2 bis 0,3 mm 
und 99 bzw. 64 Maschen/cm 2, 

Verquickung des Netzes:Das dureh Beizen mit warmer verdiinnter Schwefel­
saure (1: 10) gereinigte und mit Wasser gewasehene Netz bringt man unter'Strom­
schluB in 200 cm 3 einer QuecksilberII-chlorid- oder QueeksilberI-nitratlosung, die 
mit 2 bis 3 em 3 Salpetersaure versetzt worden ist, und elektrolysiert darauf 1 bis 
1% Std. lang bei einer Stromdichte von 0,2 bis 0,3 Amperej100em2. Bei langerer 
Elektrolyse scheidet sich Quecksilber in Tropfenform abo Tropfenformig abgeschie­
denes Quecksliber muB vor der Verwendung der Elektrode abgeklopft werden, da 
es wahrend der Elektrolyse abfallen kann, so daB unkontrollierbare Gewichtsande­
rungen eintreten konnen. - Das verquickte Netz wird mit Wasser gewasehen und 
dann in heiBe verdiinnte Salzsaure getaucht, wodurch der graue und matte Queek­
silberniedersehlag silberglanzend wird. Die Elektrode wird nun mit Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen und bei maBiger Temperatur iiber einer Asbestplatte getroek­
net. Nachdem man sie 10 Min. lang in einem Exsiecator aufbewahrt hat, wird sie ge­
wogen. 

Das abgeschiedene Zink wird mit verdiinnter Salzsaure von der Elektrode ab­
gelOst, die dann in der beschriebenen Weise gewaschen und getroeknet wird. Sie 
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kann ohne neuerliche Verquickung fiir eine weitere Analyse benutzt werden, aber 
moglichst nur fiir das gleiche Metall. 

"Ober die Herrichtung und Behandlung der starren Quecksilberelektrode machen 
BOTTGER, BLOCK und MICHOFF an Hand ihrer Untersuchungen folgende Feststellun­
gen: Ein ..allzu feinmaschiges Drahtnetz bietet keinen Vorteil. Etn Netz mit 
81 Maschenjcm 2 bewahrt sich gut. Es wird mit feinem Messingdraht an einem 1,5 bis 
2',2 mm dicken Messingdraht, den man an diesen Stellen breitschlagt, befestigt. Es 
ist nicht empfehlenswert, den Rand des Netzes umzubiegen, weil sich daraus bei der 
Abscheidung eines Metalls aus alkalischer Losung Storungen ergeben konnen. 

Die wichtigste Vorbedingung fiir eine gute Verquickung der Elektrode ist voll­
kommene Reinheit der NetzoberfHiche. BOTTGER, BLOCK und MICHOFF erreichen 
dies durch Beizen des Messings mit warmer alkoholischer Lauge, wodurch das Fett 
entfernt wird, und durch anschlieBende elektrolytische Reduktion etwa vorhandener 
Oxyde. Dieselbe wird so ausgefiihrt, daB man die Elektrode zur Kathode macht 
und an ihr 3 Min. lang mit einer Stromstarke von 2 Ampere Wasserstoff entwickelt, 
wobei der Elektrolyt aus 0,5 n Schwefelsaure besteht. - Das Reinigen des Netzes 
durch Behandeln mit Chromschwefelsaure ist nicht so geeignet, da hierbei an der, 
Netzoberflache Oxydationsprodukte gebildet werden, die sich s«hwer entfernen 
lassen. 

Zur Verquickung verwendet man 50 cms einer Losung, die 10 g QuecksilberI­
nitrat in 500 cm3 Wasser enthalt, dem 5 cm3 Salpetersaure (D 1,4) zugesetzt sind. 
Die Verquickung wird mit einer Stromstarke von 0,3 bis 0,5 Ampere 3 Min. lang 
ausgefiihrt. 

Um den Elektroden, die nach der Verquickung zunachst matt und grau aus­
sehen, eine silberweiBe'Farbe'und der Quecksilberschicht eine moglichst gleichmaBige 
Beschaffenheit zu geben, taucht man sie etwa 5 Min. lang in 85 bis 90° heiBe 0,5 n Sal­
petersaure. Dabei tritt lebhafte Gasentwicklung ein, und es lOst sich etwas mehr 
Messing, als wenn man die Elektrode nach PAWECK und WALTHER in hei~e verdiinnte 
Salzsaure bringt. ' 

SchlieBlich wird die Elektrode vorsichtig mit Wasser abgespritzt und dieses 
durch Aceton verdrangt. Man toocknet sie, indem man das Aceton an der Luft ver­
dunsten laBt. Das Trocknen durch Erwarmen ist nicht ratsam, weil dabei Verluste 
an Quecksilber auftreten konnen. Die getrockneteElektrode bringt man bald, d. h. 
nach 10 bis 15 Min., zur Wagung. Wenn das nicht nioglich ist, bewahrt man sie auf 
einem Uhrglas j.m Exsiccator auf, weil andernfalls, auch in schwach bewegter Luft, 
recht merkliche Quecksilberverluste auftreten konpen. 

Von einer gebrauchten Elektrode wird das abgeschiedene Zink abgelost; indem 
man sie mit heiBer 2 n Salz- oder Salpetersaure behandelt, bis eine weitere Eiq­
wirkung nicht zu beobachten ist. Eine zu lange Behandlung mit Saure greift die 
Elektrode nur iibermaBig an,· und die letzten Zinkspuren sind auch durch mehr­
stiindige Einwirkung nicht zu entfernen. Eine haufiger benutzte Elektrode kann 
man -durch eine kiirzere Zeit dauernde Verquickung ;wieder in brauchbaren Zustand 
versetzen. 

e) Abscheidung des Zinks aul einet' nicht ve'l'fluickten Messingd'l'Ohtneiz­
elektrode. At'beitsvot'sch'l'ijt von PAWECK (8). Die neutrale Zinksulfatlosung, deren 
Volumen 200 cm 3 betragt, wird mit, einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure 
und zur Erhohung der Leitfahigkeit mit Kalium- oder Natriumsulfat versetzt. Man 
elektrolysiert entweder bei Zimmertemperatur mit einem Strom von 0,3 Ampere, 
entsprechend einer Badspannung von 3,4 Volt, oder.bei 50 bis (\0° mit 0,7 Ampere 
und 3,55 Volt. Das Zink I!Icheidet sich mit grauer Farbe gleichmaBig und festbaftend 
abo Der StromschluB erfolgt gleichzeitig mit dem Einsetzen der Messingelektrode, 
wobei die Spannung durch vorherige Einstellung eines Eegulierwiderstandes auf 
etwa 3,5 Volt festgelegt wird. Nach StromschluB stellt man dann auf 3,6 Volt ein; 
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im Verlauf der Elektrolyse sinkt die Spannung auf 3,5 Volt. Die geeignete Strom­
starke ergibt sieh so von selbst. 

Bemef'lcung. Genauigkeit. PAWECK (a) fand bei der Analyse von Zink­
sulfat, ZnSO,· 7 H.O, 22,49 bzw. 22,57% Zink gegeniiber dem bereehneten Wert 
von 22,74%. 

f) Ver/allf'8'A t)OfI ALEIIANY. Der Autor benutzt zur Abscheidung des Zinks 
aus sehwefelsaurer Losung eine yersilberte und dann verquiekte Kupferdrahtnetz­
elektrode. Naeh seiner Angabe soll es moglieh sein, das Zink noeh bei einer Kon­
zentration von 36 g Sehwef~lsiure in 100 em8 abzuseheiden. 

Af'belfsfJOf'Bcllri/t. Die saure Losung wird zunii.chst 20 Min. mit einem Strom 
von 0,7 Ampere und 3,6 bis 4,3 Volt, dann 10 Min. mit einem Strom von 1 Ampere 
und 3,9 bis 4,7 Volt, und endlieh 10 Min., mit einem Strom von 1,5 Ampere und 
4,4 bis 5,2 Volt elektrolysiert. Die Temperatur soll45~ nieht iiberschreiten. 

BemeJ'lcungen. Die Elektroden. Die Kathode besteht aus einem Kupferdraht­
netz mit einer Niekelstange. Es wird zuna.ehst unter Verwendung eyankaliseher 
LOsung elektrolytiseh mit 1 g Silber bedeekt. Zur naehfolgenden Verquiekung be­
nutzt man eine LOsung, die man erhilt, indem man 20%ige Salpete~iure mehrete 
Tage mit iiberschiissigem Quecksilber stehen liBt. Zur Verquiekung elektrolysiert 
man unter Verwendung einer Graphitanode mit 1,2 bis 1,5 Volt, bis der untere Teil 
der Kathode sieh triibe hesehligt. Naeh dem Abschiitteln des iiberschiissigen Quack­
'silbers wird die Kathode mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, zunii.chst im 
Luftstrom und dann im Exsiceator getrocknet. Von einer gebrauehten Kathode 
wird das ausgeschiedene Zink dureh mehrtigiges Eintauehen der Elektrode in ver­
diinnte Si~e abgelOst. Notigenfalls wird die Kathode nachamalgamiert. Die ro-
tierende Anode besteht aus Eisen oder Platin. • 
, g) Ver/alaf'8'A t)OfI BBLA.810 utad 'MwJ.4,NA. Diese heiden Autoren scheiden 

das Zink aus schwaeh schwefelsaurer Loaung ab unter Verwendung einer Anode aus 
Bleidioxyd und einer verkupferten Kathod,e oder besser einer Kathode aus ver­
quiektem Messing. 

Af'belfsfJOf'Bcllri/t. Die saure ZinksulfatlOsung, die bis zu 1 g Zinksulfat ent­
halten kann, wird mit Natronlauge oder Ammoniak neutralisiert, mit Sehwefel­
siure unter Verwendung von Methylorange als Indicator angesiuert und auf 250 bis 
300 em8 verdiinnt. Man elektrol~ert bei gewohnlicher Temperatur mit 0,4 bis 
0,5 Ampere; man erhOht die Stromstarke nach 3 bis 4 Std. auf 0,7 Ampere. Naeh 
1 Std. gibt man zu 1 em 8 des Elektrolyten 1 Tropfen KaliumferrocyanidlOsung hinzu, 
und wenn nach 10 Min. keine Triibung erscheint, ersetzt man das ElektrolysengefiB 
rasch, ohne den Strom zu unterbrechen, dureh ein Becherglas mit destilliertem 
Wasser und entfemt naeh 5 bis 10 Min. die Kathode. 

Beme1'lnmgen. Die Bleidioxydanode. Man erhilt sie. dureh Elektrolyse einer 
kalt gesittigten LOsung von Bleinitrat mit einem Strom von 0,1 bis 0,2 Ampere/ems 
Starke unter Verwendung einer langsarn rotierenden Platindrahtnetzelektrode (in Zy­
linderform) oder einer feststehenden Platinspirale ala Anode. 

Man kann aueh einen mit einer diinnen Schieht, von -Bleidioxyd iiberzogenen 
Platindrahtnetzzylinder benutzen. Das tl'berziehen desselben mit "Bleidioxyd erfolgt 
durch % stiindige Elektrolyse einer Losung von etwa 40 g IDeinitrat in 100 em8 Was-
ser bei einer Stromdichte von 0,2 Ampere/ems. I " 

II) Ver/alaf'8'A ~ QIOBDANI. Da. die bei der Arbeitsweise von BELASIound 
MELLANA verwendete Bleidioxydanode (s. ohen) von der bei der Elektrolyse ent­
stehenden 'Obersehwefelsiure, B.SsOs, angegriHen wird, sucht GIORDANI diese durch 
reduzierende Substanzen zu beseitigen. Fiir diesan Zweek bewihrt sieh am besten 
Glucose. 

Af'beltBfJOf'Bcllri/t • . Die 250 em8 betragende ZinksulfatlOsung, welche etwa 
0,6 g Zink enthalten kann, neutralisiert man mit Ammoniak und setzt dann 20 em8 
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0,5 n Schwefelsaure, 5 g Natriumsulfat und 12 g Glucose zu. Man elektrolysiert mit 
einem Strom von 0,3 Ampere Starke bei etwa 3,8 Volt. Ais Kathode verwendet 
man ein Bleinetz und als Anode eine Spirale aus Bleidraht (Dicke 2 mm, Lange 18 cm). 

Be'IDerkung. Genauigkeit. Die gefundenen Zinkwerte stimmen mit den 
theoretischen sehr gut uberein. 

i) Verfahren von ENGELENBURG. Nach ENGELENBURG laBt sich das Zink 
bei Gegenwart von Hydroxylaminchlorhydrat auch aus salzsaurer Losung abschei­
den. Bei hohen Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen ist die Fallung allerdings unvoll­
standig; sie wird jedoch urn so vollstandiger, je weniger Saure vorhanden ist. 

Arbeitsvorschrift. Auf 1 g Zinksulfat verwendet man 1,5 cm 3 konzentrierte 
Salzsaure und 2 g Hydroxylaminchlorhydrat. Die unter Ruhren durchzufUhrende 
Elektrolyse beginnt man mit einer Stromstarke von 4 Ampere, die man auf 6 bis 
8 Ampere steigert. Dabei ist dauernd zu kuhlen, da die Temperatur 18° nicht tiber­
steigen darf. Die Abscheidung von Zinkmengen bis zu 0,18 g dauert etwa 15 Min. 

Be'IDerkungen. I. Genauigkeit. Die Resultate .sind etwas zu niedrig. Bei der 
Analyse von Zinksulfat, ZnS04 ·7 H 20, wurden 22,34 bis 22,39% Zink gefunden, 
wahrend die berechnete Menge 22,74 % betrug. 

II. Ersatz des Hydroxylaminchlorhydrats. Nach Angabe der Verfasserin laBt 
sich das Hydroxylaminchlorhydrat auch durch die entsprechende Menge Hydrazin­
sulfat ersetzen. 

2. Fallung aus essigsaurer Losung. 

a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten. 
Die Abscheidung des Zinks aus essigsaurer Losung wurde bereits von RICHE vor. 

geschlagen, der die saure Zinksalzlosung mit Ammoniak in geringem tTberschuB uber­
sattigt und dann mit Essigsaure ansauert. PARODI und MASCAZZINI (a), (b) versetzen 
die Zinksulfatlosung mit Ammoniumacetat und Citronensaure, wahrend RUDORFF (a) 
die saure Sulfatlosung mit Soda nahezu neutralisiert, mit Natriumacetat und einigen 
Tropfen Essigsaure versetzt und in der Kalte mit 0,07 bis 0,20 Ampere elektroly­
siert. SMITH (a), der ebenfalls cine schwach essigsaure, natriumacetathaltige Losung 
benutzt, arbeitet in der Warme mit 0,36 bis·O,7 Ampere und 4 bis 5 Volt. SchlieBlich 
hat SPITZER durch zahlreiche Versuche die zweckmaBigsten Bedingungen fur die Ab­
scheidung des Zinks aus essigsaurer Losung festgestellt, und TREADWELL erhielt 
unter den von ihm angegebenen Arbeitsbedingungen befriedigende Resultate. 

Arbeitsvorschrift von SPITZER. Die ZinksulfatlOsung, deren Volumen 
100 cm 3 betragt, wird mit 5 g krystallisiertem Natriumacetat versetzt und mit 0,3 bis 
hochstens 0,5 cm 3 Eisessig angesauert. Man elektrolysiert in der Kalte mit 0,5 Am­
pere. Nach TREADWELL empfiehlt es sich, in den ersten 5 Min., bis das Netz dicht 
mit Zink uberzogen ist, die Stromstarke auf 0,2 bis 0,3 Ampere zu halten und sie 
erst dann auf 0,5 Ampere zusteigern. 

Be'IDerkungen. I. Genauigkeit. Die Resultate fallen im allgemeinen etwas zu 
hoch aus, fUr Mengen von 0,1 bis 0,2 g Zink im Mittel urn 0,2 mg. 

II. Einflull anderer Stoffe. Chloride und Nitrate sollen nicht zugegen sein, auch 
die Gegenwart von viel Ammoniumsalz wirkt sich ungunstig aus. Alkalisulfate da­
gegen begunstigen die Fallung. 

III. Dauer der Abscheidung. Die Abscheidung Yon 0,16 g Zink beansprucht 2 
bis 2* Std. 

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten. 
Fur die schnellelektrolytische Fallung des Zinks aus saurer Losung empfiehlt sich 

die Verwendung einer schwachen Saure, wie der Essigsaure, wegen der geringeren 
lOsenden Wirkung. Dementsprechend sind eine ganze Reihe VorschHige zur Schnell­
fallung aus essigsaurer, acetathaltiger Losung gemacht worden. Die wichtigsten 
derselben sind weiter unten in Form einer tTbersicht (Tabelle 5) zusammengefaBt. 

Handb. analyt. Chcmle, Teil III, Bd. II b. 5 
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A'I'beitsvo'l'schrijt von BOTTGER (b). Die neutrale Zinksulfatlosung, deren Vo­
lumen etwa 80 bis 100 em 3 betragen kann, wird mit 4 g Natriumacetat und 10 Tropfen 
Eisessig versetzt. Man elektrolysiert in der Kalte je 10 Min. mit einem Strom von 
1, 1,5 und schlie13lich von 2 Ampere Starke. Das Auswaschen erfolgt zweckma13ig 
unter Strom, das Verdrangen des Wassers durchAceton (s. unter "AIlgemeines", 
S.51). 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Obwohl Spuren von Zink leicht der Abschei­
dung entgehen, sind die Resultate, infolge von Oxydation, meistens etwas zu hoch. 

II. Saure Losungen. Losungen, die freie Schwefelsaure enthalten, werden zu­
nachst mit Natron- oder KaliIauge neutralisiert und dann, wie oben beschrieben, 
weiter behandelt. 

III. Anwesenheit von Alkalisulfat. Nach den EIfahrungen von PRICE hat sich 
ein Zusatz von 2 g Natriumsulfat als sehr zweckma13ig erwiesen. Dagegen ist es 
nicht gunstig, das Natriumacetat durch Ammoniumacetat zu ersetzen, da man 
dann dunkle Abscheidungen erhalt, die sich leichter oxydieren. 

IV. Stiirung durch andere Stoffe. Vgl. Abschnitt B, 2, a, Bem. II. 
Y. Ahnliche l\lethode. Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Die Zinksulfat­

Wsung, deren Volumen fUr 0,3 bis 0,5 g Zink 100 bis 150 cm3 betragt, wird mit 5 g 
Na~riumacetat und 1 cm 3 Eisessig versetzt. Man setzt die Elektrolyse an, ohne 
zu ,erwarmen, 'unter Verwendung einer verkupferten Platinnetzkathode oder auch 
einer verkupferlen Platinschale bei einer Klemmenspannung von etwa 4 Volt mit 
2 bis 3 Ampere, wobei die Stromstarke allmahlich auf den vollen Betrag gesteigert 
wird. Das Ruhren erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 600 bis 800 Umdrehun­
genJMin. Die Abscheidung dauert 30 Min. 

VI. Sonstige Arbeitsweisen. Zur folgenden 'Obersicht (Tabelle 5) ist zu bemerken, 
da13 die Abscheidung des Zinks aus essigsaurer Losung zweckma13ig in der Kalte vor­
genommen wil'd. EXNER sowie INGHAM arbeiten zwar in der Hitze, jedoch benutzt 
EXNER einen sehr schwach sauren Elektrolyten. Nach SAND darf die Temperatur bei 
einem merklichen Gehalt an freier Saure 30° nicht uberschreiten. Ebenso schreibt FI­
SCHER (c) eine Temperatur von weniger als 30° vor, und auch PRICE spricht sich gegen 
das Erhitzen des Elektrolyten aus. Was 'die Genauigkeit der erwahnten Arbeits­
weisen anbetrifft, so ist festzustellen, daB trotz des Umstandes, da13 die letzten Zink­
spuren sich oft del' Abscheidung entziehen, meist um einige Zehntelmilligramme zu 
hohe Werle erhalten werden, infolge der Oxydation der Zinkniederschlage. 

3. FiiJIung aus ameisensaurer LOsung. 

B) AbscheiduJig BUS ruhende~ Elektrolyten. 
A'I'beitsvO'I'schrijt von NICHOLSON und AVERY. Die Zinksulfatlosung, deren 

Volumen bei einem Gehalt von etwa 0,06g Zink 150 cm 3 betragt, wird mit ,4 bis 
5 cm3 Ameisensaure und 1 bis 1,5 g Natriumcarbonat versetzt und 3 Std. lang mit 
einem Strom von 0,125 bis 1 Ampere Starke elektrolysiert. 

'A'I'beitsvorschrijt von CHANCEL. Die schwefelsaure Zinksulfat10sung wird 
unter Verwendung von Methylorange als Indicator mit Ammoniak genau ,neu­
tralisierl. Sodann wird siemit 0,25 cm 3 1 n Schwefelsaure angesauert und fiir 0,1 g 
Zink mit 0,2g (be~ser mitetwas'weniger) Natriumformiat versetzt. Das Gesamtvolu­
men soll30cm3 betragen. Man elektrolysiert 2 bis 3 Std. mit einer Stromdichte von 
4 bis 5 Ampere/dm 2 und verwendtlt am besten eine amalgamierte Kathode. Bei zu 
starker Warmeentwicklung ist zu kiihlen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei vollstandiger Fiillung'ist stets 'Obergewicht 
zu beobachten. Dieses betragt im Mittel 0,2 %, kann jedoch gelegentlich auch wesent­
lich hoher sein. 

II. Zusatz des Natriumformiats. Das Formiat wird als 20 % ige Losung zugesetzt. 
Der Elektrolyt soIl ferner etwa 2g Ammoniumsulfat enthalten, die zuzufUgensind, 
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falls sie nicht schon bei der oben erwahnten Neutralisation entstanden sind. Wenn 
sich ein Niederschlag bildet, erwarmt man bis zur Wiederauflosung desselben und 
beginnt die Elektrolyse in maBiger Warme, solange die Losung noch klar ist. 

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten. 
A'J"beitsvo'J"schrijt von INGHAM. Die Losung, welche in 125 cm 3 etwa 0,25 g 

Zink als Sulfat enthalt, wird mit einer Losung von 5 g Natriumcarbonat in etwas 
Wasser und mit 4,6 cm 3 Ameisensaure (D 1,22) versetzt. Man elektrolysiert in der 
Hitze mit einem Strom von 5 Ampere Starke und 8 Volt Klemmenspannung unter 
Verwendung einer Schalenkathode und einer Spiralanode, welche 300 Umdrehun­
genJMin. macht. Nach FISCHER (c) ist der Zinkniederschlag auf einer Netzelektrode 
gleichmaBiger. 

Bmn~'J"kung. Genauigkeit. Anstatt der angewendeten Menge von 0,2490 g Zink 
fand INGHAM bei einer Anzahl Bestimmungen 0,2486 bis 0,2490 g. 

4. FiHlung aus saurer, oxalathaltiger Losung. 

Die Abscheidung des Zinks aus den Losungen seiner komplexen Alkalioxalate 
wurde zuerst von'CLAssEN und v. REIS und unabhangig von ihnen von REINHARDT 
und IHLE empfohlen. 

a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten. 
A'J"beitsvo'J"schrijt von CLASSEN und v. REIS. Man lost das Zinksalz in einem 

Becherglas unter Erwarmen in moglichst wenig Wasser, fiigt etwa 4 g Kalium- oder 
die gleiche Menge Ammoniumoxalat zu und bringt unter Erwarmen und notigen­
falls durch Zusatz kleiner Mengen Wasser alles in Losung. Die klare Losung, deren 
Volumen etwa 120 cm 3 betragen soIl, erwarmt man in einer verkupferten Elektro­
lysenschale auf 50 bis 60°. Man elektroly~iert zunachst ohne Zusatz von Saure 
3 bis 5 Min. lang mit einem Strom von 0,5 bis 1 Ampere bei 3,5 bis 4,8 Volt. Bei der 
weiteren Elektrolyse ist nun darauf zu achten, daB die Fliissigkeit stets sauer bleibt. 
Zum Ansauern verwendet man entweder eine bei gewohnlicher Temperatur gesattigte 
Losung von Oxalsaure oder besser eine Losung von 3 Teilen Weinsaure in 50 Teilen 
Wasser. Man laBt die Saure aus einer Biirette tropfenweise (etwa 10 Tropfen in der 
Minute) auf das die Schale bedeckende Uhrglas fallen, durch dessen Durchbohrung 
sie in die Losung gelangt. Das ausgeschiedene Zink ist von dichter, glanzender Be­
schaffenheit. Die Abschei<!ung des Zinks ist nach etwa 2 Std. beendet (Priifung des 
Elektrolyten mit Kaliumferrocyanid!) Man wascht die Elektrode mit dem Nieder­
schlag ohneStromunterbrechung aus, spiilt mit Alkohol ab und'trocknet bei 70 bis 
80° im Luftbad. 

Beme'J"kungen. I. Genauigkeit. Die Resultate fallen leicht etwas zu hoch' aus, 
was nach SPEAR und Mitarbeitern auf die Bildung von Zinkhydroxyd zuriickzufiihren 
ist. CLASSEN und v. REIS fanden bei der Analyse VOl Zinkammoniumsulfat 16,42 
bzw. 16,44% Zink gegeniiber einer berechneten Menge von 16,28%. 

II. Storung durch fremde Stoffe. Chloride diiffen nicht zugegen sein. Bei Gegen­
wart von Nitraten oder Ammoniumsalzen scheidet sich, wie REINHARDT und IHLE 
angeben, das Zink leicht pulvrig abo . 

III. Ahnliche lUethode. Verfahren von WAGNER (a), (b). WAGNER hat sich 
mit der CLASsENschen Methode befaBt und weist auf einige Schwierigkeiten derselben 
hin. Zunachs.t betont er, daB man, um eine klare Losung zu erhalten, nicht nach 
CLASSENS Angabe das Oxalat zur Zinklosung, sondern umgekehrt die Zinklosung 
zur Oxalatlosung geben miisse (s. die Arbeitsvorschrift von V. MILLER und KI­
LIANI). Ferner weist er darauf hin, daB eine solche Elektrolyse dauernder Aufsicht 
bedarf, wegen der Neigung des Elektrolyten, alkalisch zu werden. 

Arbeitsvorschrift. Die Zinksulfatlosung, dere» Volumen etwa 40cm3 betragen 
kann, wird nach und nach vorsichtig zu einer Losung von 4 g Ammoniumoxalat in 
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60 cm3 Wasser gegeben. Das Gemisch, welches vollig klar bleibt, wird auf 55 bis 
60° erwarmt und zunachst bei Abw~senheit von Weinsaure mit einem Strom von 
0,2 Ampere elektrolysiert. Naeh 15 Min. kann man wagen, 5 em3 6% ige Weinsaure­
losung zuzugeben, wobei, sofern man in der Schale arbeitet, niehts auf die horizontal 
liegende Anode gegossen werden darf. 

Die Abseheidung Elines unlosliehen Tartrates, welehe unfehlbar eintritt, wenn die 
Elektrolyse sogleieh in weinsaurer Losung begonnen wird, ist jetzt kaum noeh zu be­
fiirehten. Innerhalb der naehsten 2 Std. werden noeh 5mal je 5 em 3 Weinsaure zu­
gesetzt, da die Flussigkeit fortwahrend Neigung zeigt, alkaliseh zu werden. Die 
Stromstarke betragt 0,4 bis 0,5 Ampere bei 3 bis 3,2 Volt Elektrodenspannung. 

Die Abseheidung beansprueht 2 bis 2% Std. Das Auswasehen des Zinknieder­
sehlags erfolgt bei gesehlossenem Strom. Naeh dem Spiilen mit Alkohol wird bei 70° 
getroeknet. 

Bemerkungen. Genauigkeit. WAGNER (a), (b) fand bei der Analyse von Zink­
sulfat 22,60 bis 22,72% Zink. Die bereehnete Menge betrug 22,74%. 
_ Arbeitsvorschri/t von v. MILLER und KILIANI. Man lOst in der verkupfer­

ten Platinsehale 4 g Kaliumoxalat und 3 g Kaliumsulfat in Wasser und fugt hierzu 
(nieht umgekehrt!) die sorgfaltig mit Kalilauge neutralisierte, h6chstens 0,3 g Zink 
enthaltende LOsung von Zinksulfat oder Zinknitrat. Man elektrolysiert bei gewohn­
lieher Temperatur mit einem Strom von ND100 = 0,3 Ampere. Die Abseheidung 
dauert 2 bis 3 Std. . 
b) Abscheidung aus ~ewegtem Elektrolyten. 

Wahrend FISCHER und BODDAERT bei Verwendung oxalathaltiger, weinsaurer 
Losungen keine guten Resultate erhielten, besehreibt MEDWAY (a), (b) die erfolg­
reiche Schnellfallung auf einer rotierenden Tiegelkathode. 

A'f'beitsvorschri/t von MEDWAY (a):, (b). Die ZinksuIfatlosung, deren Volumen 
50 em 3 betragt, wird mit 4 g Kaliumoxalat versetzt und mit einem Strom von 2 bis 
2,5 Ampere, entsprechend NDlOO = 6,6 bis 8,3 Ampere, in der Kalte elektrolysiert. 
Die Kathode macht 650 bis 700 UmdrehungenfMin. 

Beme'f'kungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 0,05 bis 0,1 g erhielt 
MEDWAY (a), (b) Fehler nn - 0,2 bis + 0,3 mg. 

II. Storung durch Ammoniumsalze. Ammoniumo~alat verzogert die Abschei­
dung. Etwa vorhandene Ammoniumsalze mussen also zuvor durch Alkalihydroxyd 
zersetzt werden. 

III. Die Kathode. Das Verkupfern oder Versilbern der rotierenden Platin­
kathode ist nach MEDWAY (a), (b) unnotig, da das niedergeschlagene Zink sich ohne 
Bildung schwarzer Flecke von ihl- entfernen laBt. 

5. Fallung aus weinsaurer LOsung. 
Betreffs der Abscheidung des Zinks Itus alkalischer, tartrathaltiger Losung 

vgl. Abschnitt A, 2, aus oxalathaltiger, weinsaurer Losung Abschnitt B, 4. 
Arbeitsvorschri/f von NISSENSON und DANNEEL. NISSENSON imd DANNEEL 

scheiden das Zink im Verlauf der Analyse von Zinkerz aus weinsaurer Losung abo 
Die nach der Fallung der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe, nachfolgender Oxy­
dation mit Persulfat oder Nitriumperoxyd und doppelter Fallung von Eisen, Man­
gan und Aluminium mit der gerade hinreichenden Menge Ammoniak verbleibende, 
zinkhaltige Losung wird mit 5 g Weinsaure versetzt. Man elektrolysiert in der Hitze 
mit einem Strom von 1,6 Ampere Starke und 3,6 Volt Spannung und verwendet eine 
~athode aus verquicktem Messingdrahtnetz. Die Abscheidung ist tadellos, wenn 
kein freies Ammoniak zugegen ist. Die Abscheidung von 0,6 g Zink dauert 1% Std. 

6. Fallung aus milchsaurer LOsung. 
JORDIS hat die Abscheidung des Zinks mit gutem Erfolg aus milchsaurer Losung 

vorgenommen. Besondere Vorteile diirfte diese Methode jedoch kaum bieten. 
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Arbeitsvorschrijt von JORDIS. Die neutrale ZinksulfatIosung, die nieht unter 
0,3 bis 0,5 g Zink enthalten solI, wird mit 2 g Ammoniumsulfat, 5 bis 7 g Ammonium­
laetat sowie einigen Tropfen Milehsaure versetzt. Das Volumen der Losung solI 
etwa 120 em 3 betragen. Man elektrolysiert unter Riihren mit einer Stromdiehte 
von NDIOO = 1 bis 1,5 Ampere, entsprechend einer Spannung von etwa 4 bis 5 Volt. 
Zur beschleunigten Abscheidung cler letzten Zinkspuren gieBt man die Losung nach 
etwa 40 bis 60 Min. in eine zweite verkupferte Schale um und fiihrt die Elektrolyse 
in 20 bis 25 Min. mit gleicher Stromdichte zu Ende. Infolge des Nachspillens der 
ersten Schale betragt das Volumen des Elektrolyten dabei ungefahr 150 cm3• Die 
Milchsaure kann auch durch Glykolsaure ersetzt werden. 

Bemerkung. Genauigkeit. Bei der Analyse von Zinksulfat, ZnSO,' 7 H 20, fand 
JORDIS 22,62 bzw. 22,79% Zink gegeniiber einer berechneten Menge von 22,74%. 

7. Fiillung aus citronensaurer L6sung. 

Die Fallung des Zinks aus citronensaurer Losung ist veI$chiedentlieh vorgeschla­
gen worden, z. B. von PARODI und MASCAZZINI (a), (b), von SMITH (c) und von SAND 
und SMALLEY. Nach WINCHESTER und YNTEMA ist es wesentlich, bei einem PH-Wert 
von 4 bis 5 zu arbeiten. 

Arbeitsvorschrijt von WINCHESTER und YNTEl\IA. Die ZinksulfatlOsung, die 
bei einem Volumen von 175 cm 3 etwa 0,2 g Zink enthalten kann, wird mit 1,5 g Ci­
tronensaure und so viel, 40% iger Natronlauge versetzt, daB sie gegen Methylrot­
Methylenblau neutral oder ganz schwach sauer reagiert. Man verdiinnt auf 200 cm 3 

und elektrolysiert unter Verwendung einer verkupferten Kathode und einer rotie­
rend en Anode bei Zimmertemperatur mit einer Stromstarke von I Ampere/dm 2 

i % bis 2 Std. lang. Eine Probe des Elektrolyten von 1 cm 3 darf dann mit % cm 3 ge­
sattigtem Schwefelwasserstoffwasser nur eine schwache Opalescenz geben. Der Zink­
niederschlag wird gut gewaschen, in Aceton getaucht und bei 85° getrocknet. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von etwa 0,2 g betragt der 
Fehler + 0,1 bis + 0,3 mg. 

II. Storung durch andere Stoffe. Die Gegenwart von anderen Metallen, ins­
besondere von Schwermetallen, wirkt sWrend. Eine Ausnahme bilden Zinn-, 
ChromIII-, Aluminium- und Ammoniumsalze. - Storend wirken ferner Nitrat, 
Harnstoff und Dimethylglyoxim. 

Trennungsverfahren. 
A. Trennung des Zinks von den Alkali- und Erdalkalimetallen. 

Die Fallung des Zinks wird durch die Metalle dieser Gruppen nicht beeinfluBt. 

B. Trennung des Zinks von den Metallen der Ammoniumsulfidgruppe. 
1. Trennung des Zinks von Aluminium. 

Zur Trennung des Zinks von Aluminium ist von CLASSEN die Fallung aus oxalat­
haltiger Lasung und von BRAND die Abscheidung aus pyrophosphathaltiger Lasung 
vorgeschlagen worden. ZweckmaBig verfahrt man jedoch nach BREISCH unter Ver­
wendung atzalkalischer Losung. Hierbei benutzt man dieselbe Arbeitsweise wie bei 
der Elektrolyse einer reinen Zinkatlosung, nur ist, der Aluminiummenge entsprechend, 
ein groBerer DberschuB von AIkalihydroxyd zu verwenden. Selbst wenn 20mal so­
viel Aluminium wie Zink zugegen ist, tritt nur eine unwesentliche Erhohung des Ge­
wichtes des abgeschiedenen Zinks auf. Es ist jedoch zu beachten, daB jedes tech­
nische Aluminium. einige Zehntelprozente Eisen enthalt; infolgedessen fallen bei 
derartigem Material ausgefiihrte Zinkbestimmungen immer etwas· zu hoch aus 
(vgl. Trennung des Zinks von Eisen, Abschnitt 3, S. 71). . 

CRAIGHEAD verfahrt bei der Analyse von SpritzguBlegierungen mit 
Zinkbasis so, daB er das Zink durch Elektrolyse abscheidet und in der auf diese 



Lit. S. 77.] Trennung des Zinks von den Metallen der Ammoniumsulfidgruppe. 71 Zn 

Weise vom Zink befreiten Losung Aluminium und Magnesium gewiehtsanalytiseh 
bestimmt. 

Arbeitsvorschrijt von CRAIGHEAD. 2 g der Legierung werden in 20 em 3 

S~hwefelsaure (1: 1) und 100 em 3 Wasser gelOst; die Losung wird mit dem ungelosten 
K,upfer in das ElektrolysiergefaB iibergefiihrt. Bei Verwendung einer Queeksilber­
kathode legiert sieh das Kupfer mit dem Queeksilber. Die Losung wird dann 5 Std. 
unter Riihren mit 1 Ampere/6,25 em 2 elektrolysiert. Sodann hebert man die Losung 
ab, waseht GefaB und Elektrode 3mal ohne Stromunterbreehung und sehiittelt 
sehlieBlieh das Queeksilber naeh Stromunterbreehung noeh mit 25 em3 Wasser. In 
der so vom Zink befreiten Losung werden Aluminium und Magnesium naeh einer 
der iibliehen Methoden bestimmt. 

2. Trennung des Zinks von Mangan. 
Naeh CLASSEN elektrolysiert man die mit 6 g Ammoniumoxalat und freier Oxal­

saure versetzte Losung bei 50 bis 60°. NEUMANN erhi.elt jeqoeh naeh dieser l\-Iethode 
keine gtmauen Resultate. BRAND benutzt zur Trennung ·die mit 15% konzentrier­
tern Ammoniak versetzte Losung der Pyrophosphate; aber aueh diese Methode ist 
naeh NEUMANN nieht zu empfehlen. Am besten verfahrt man so, daB man das Zink 
aus essigsaurer Losung, wie bei der Einzelbestimmung besehrieben wurde, abschei­
det und dabei 0,5 bis 1 g Hydrazinsulfat zusetzt. Hierdurch wird die Abscheidung 
von' Braunstein, welcher leieht Zink einschlieBt, verhindert. Von den iibrigen Ar­
beitsvorschriften sollen hier nur die von SCHoLLsowie von RIEDERER wiedergegeben 
werden. 

Arbeitsvorschrijt von SCHOLL. Der Autor erhielt die besten Resultate folgen­
dermaBen: Die Losung, die etwa 0,1 g Mangan und 0,1 g Zink in Form der Sulfate 
enthalt, wird mit lOcm 3 Ameisensaure (D 1,06) und 5cm3 Ammoniumformiat1osung 
(erhalten durch Neutralisation der Ameisensaure mit Ammoniak) versetzt und elek­
trolysiert. Bei einer Stromdiehte von ND100 = 1 Ampere, entsprechend 5,4 Volt, 
dauert die Abscheidung bei Verwendung einer Schalenkathode II Std. 

Arbeitsvorschrijt von RIEDERER. RIEDERER hat die Abseheidung des Zinks 
aus milehsaurer Losung vorgesehlagen. Die Losung, .welche zweckmaBig. bei einem 
Volumen von 230em3 etwaO,llg Zink als Sulfat enthalt, wird mit5gAmmonium­
lactat, 0,75g Milehsaure (lem3 der angewendeten Saure enthaltO,937greineMileh-, 
saure) und 2 g Ammoniumsulfat versetzt. Als Elektroden verwendet man eine ver­
silberte Platinsehale und eine rotierende Anode. Der Abstand der Elektroden von­
einander soIl etwa 0,5 em betragen. Die Abseheidung dauert bei einer Stromdichte 
von ND100 = 0,2 bis 0,24 Ampere und einer Spannung von etwa 3,8 Volt 4 bis 5% Std. 
Die Temperatur des Elektrolyten solI zwischen 15 und 28° liegen. Bei tieferer Tem­
peratur verlauft die Abseheidung ·zu langsam: bei hoherer seheidet sich das Zink 
krystalliniseh oder sehwammformig abo Der Mangangehalt der 'Losung kann zwischen 
0,03 und 0,4 g liegen. Je mehr Mangan zugegen ist, desto dunkler amethystfarben 
wird die Losung bei der Elektrolyse. Chloride und Nitrate diirfen ~cht zugegen sein. 

3. Trennung des Zinks von Eisen. 
Zur Trennung des Zinks von Eisen auf elektrolytischem Wege ist eine Anzahl 

versehiedener Vorschlage gemaeht worden. Nach WEINER (s. weiter unten) laBt sich 
aber nach keiner dieser Methoden eine exakte Trennung erzielen. Deshalb sollen die 
einzelnen Arbeitsweisen hie:.: nur kurz angedeutet werden. 

Nach einer Angabe von PAWECK (b) soIl es moglich sein, Zink aqs schwefelsaurer 
Losung von kleine:n EisenmEmgen durch langsame Fallung zu trennen. WEINER be­
streitet diese Moglichkeit. 

JENE hat vorgeschlagen, das Zink aus Zinkatl6sung bei Gegenwart des suspen-' 
dierten EisenIII-hydroxyds zu fallen. FISCHER (c) verwirft diese Methode, da 
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einerseits die Mitabscheidung von Eisen zu befiirchten ist, andererseits Zink von dem 
Eisenhydroxyd zuriickgehalten wird. 

CURRIE falIt das Zink aus weinsaurer bzw. oxalsaurer Lasung bei Gegenwart von 
Hydroxylaminsulfat. 

VORTMANN (a), (b) versetzt die Lasung, welche das Eisen in 2wertiger Form ent­
halt, mit so viel Kaliumcyanid, daB der zunachst gebildete Niederschlag wieder als 
Kaliumferrocyanid in Lasung geht. Nach dem Zusatz von Natronlauge wird mit 
0,3 bis 0,6 Ampere elektrolysiert. Nach TREADWELL enthalt das so abgeschiedene 
Zink leicht geringe Mengen Eisen. 

Cyanidhaltige Lasungen benutzen ferner HOLLARD und BERTIAUX (a), (d) sowie 
BREISCH. 

At'beifsvot'schrijf von BREISCH. Zunachst wird das Eisen reduziert, indem 
man eine Lasung von 5g Natriumsulfit, Na2SOs'7 H 20, zu der auf 80° erwarmten 
Flussigkeit zugieBt und bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Das zuriickbleibende, 
grauweiBe EisenII-hydroxyd last man unter kraftigem Umschwenkendurch tropfen­
weisen Zusatz einer Kaliumcyanidlasung (10 em S enthalten 2 g KCN), wobei Ka­
liumferrocyanid gebildet wird. Bei der Elektrolyse der so vorbereiteten Lasung 
entsteht jedoch Kaliumferricyanid, dessen depolarisierende Wirkung stort. Es wird 
durch Zusatz von Natriumsulfit unschadlich gemacht. Vor der Elektrolyse setzt 
man dementsprechend 109 Natriumsulfit, Na2SOs '7 H 20, in 20ems heiBem Wasser 
gelast, zu. Bei einer Stromdichte von ND100 = 3 Ampere ist naeh 25 bis 30 Min. 
nochmals die gleiehe Menge zuzusetzen. Wahrend der ElektrolY"le wird mit 
500 Umdr.jMin. geriihrt. Infolge des geringen Cyanidiiberschusses dauert die Ab­
seheidung von 0,2 g Zink etwa 45 bis 50 Min. Aluminium stort selbst in groBeren 
Mengen nieht, nur muB entsprechend mehr Alkalihydroxyd zugesetzt werden. 

Ergebnisse der Untersuchung von WEINER. WEINER hat in einer ~usfuhrlichen 
Untersuchung festgestellt, daB eine exa,kte quantitative Trennung von Eisen und 
Zink auf elektrolytisehem Wege weder in schwach 'saurer noch in rein alkali­
scher, noeh in eyanidhaltiger Losung moglich ist. Die Analyse des kathodisch 
abgeschiedenen Zinks ergab in fast allen Fallen die Mitabscheidung von Eisen, 
die besonders an Quecksilberelektroden und aus saurer L6sung oft quantitativ 
erfolgt. Die Abscheidung des Zinks wird schon durch geringe Eisenmengen un­
giinstig und durch steigende Zusatze von Eisen in immer starkerem MaBe in 
der Richtung unvollstandigerAusfallung beeinfluBt. Saure Losungen sind vollig 
ungeeignet, und auch atzalkalische sind nicht brauchbar. In cyanidhaltigen Lo­
sungen ist die Aufnahme von Eisen durch das abgeschiedene Zink meist geringer, 
und es werden - auch bei hoheren Eisengehalten - haufig Auswagen erhalten, 
die den angewendeten Zinkmengen einigermaBen entsprechen. Die eingehende Unter­
suchung hat jedoch bewiesen, daB'diese gunstigen Resultate nur durch die gegen­
seitige teilweise Kompensation verschiedener Fehler vorgetauscht werden. WEINER 
kommt infolgedessen zu dem SchluB, daB fur eine genaue elektrolytische Bestim­
mung des Zinks bei Gegenwart von Eisen eine vorherige Entfernung des letzteren 
auf rein chemischem Wege erforderlich ist. 

4. Trennung des Zinks von Nickel. 
0) VORTMANN (a) trennt das Zink von Nickel durch Fallung aus einer alkali­

schen Seignettesalzlosung. 
At'beifsvot'schrijf von VORTMANN. Die alkalische Losung, deren Volumen 

120 ems betragt, wird fUr je 0,2 g der Metalle mit 5 bis 6 g Kaliumnatriumtartrat 
versetzt und in der Kalte mit einer Stromdichte von ND100 = 0,3 bis 0,6 Ampere bei 
einer Spannung von 2,1 Volt elektrolysiert. Die Abscheidung des Zinks ist nach 
2% bis 3% Std. beendet. Aus der von Zink befreiten Losung wird das Nickel nach 
dem Ansauern mit Schwefelsaure und nach Zusatz von Ammoniak gefallt. 
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b) v. FOREGGER fallt zuerst das Nickel auf folgende Weise. 
A'rbeitsvo'rschri/t von v. FOREGGER. Die Losung, welche die beiden Metalle 

als Sulfate enthalt, wird mit 10 g Ammoniumsulfat, 10 g Ammoniumcarbonat und 
10 cm 3 starkem Ammoniakwasser versetzt, auf 150 cm3 verdiinnt und zunachst 
mit 0,3 bis 0,5 Ampere, schlieBlich mit 1 bis 1,5 Ampere elektrolysiert. Hierbei solI 
eine Temperatur von 50 bis 60° eingehalten werden. Die verbleibende ZinklOsung 
wird mit Natronlauge iibersattigt und das Zink mit 0,8 bis 1 Ampere gefallt. 

c) HOLLARD und BERTIAUX (b), (c) fallen ebenfalls zuerst das Nickel aus der 
Losung der Sulfate, der sie Ammoniumsulfat, Ammonhk und schweflige Saure zu­
setzen. Diese Methode wurde von FOERSTER modifiziert. 

A'rbeitsvo'rschrl/t von FOERSTER. Man neutralisiert die Losung der Sulfate 
mit starkem Ammoniak. Falls wenig freie Schwefelsaure vorhanden ist, setzt man 
noch so viel Ammoniumsulfat zu, daB dessenMenge 5g betragt. Sodann fiigt man 
30 bis 35 em 3 konzentriertes Ammoniak (D 0,91) und 0,5 bis 1 g krystallisiertes 
Natriumsulfit zu, verdiinnt auf 250 bis 300 em 3 und erwarmt auf 90 bis 92°. Mit einem 
Strom von 0,1 Ampere werden 0,15 g Nickel auf einer Drahtnetzelektrode in etwa 
2 Std. abgesehieden. Zeigt eiIie Probe des Elektrolyten mit Ammoniumsulfid keine 
Niekelreaktion mehr, dann hebt man die Elektroden unter bestandigem Abspritzen 
aus der Fliissigkeit heraus. , 

Das Zink kann aus der niekelfreien Losung ohne weiteres mit einer Stromstarke 
von 0,3 bis 0,5 Ampere auf einer verkupferten Drahtnetzelektrode abgeschieden 
werden. Die Fallui1g von 0,16 g Zink dauert ungefahr 3 Std. 

Bem,e'rkungen. Nach einer Untersuchung von FOERSTER und TREADWELL wird 
auf diese Weise zwar eine Trennung der beiden Metalle erzielt, jedoch nimmt das 
Nickel hierbei Schwefel auf, dessen Menge unter den obigen Versuchsbedingungen 
bei einer Nickelmenge von etwa 0,11 g 1,4 bis 2% betragt. Der Schwefelgehalt des 
abgesehiedenen Nickels wird um so groBer, je mehr Sulfit man zusetzt, je hoher 
die Temperatur ist und je langer man die Elektrolyse iiber die erforderliche Zeit 
ausdehnt. Das gefallte Nickel muB also wieder gelost und ohne Sulfitzusatz noch­
mals abgeschieden werden. 

d) FISCHER (b), (c) scheidet das Nickel schnellelektrolytisch abo Der durch die 
Aufnahme von Sehwefel bedingte Fehler laBt sich auf ein Minimum reduzieren, 
wenn man das Kathodenpotential mittels einer Hilfselektrode kontrolliert. 

A'rbeitsvo'rschrl/t von F{SCHER. Die Losung, die je etwa 0,15 g.der beiden Metalle 
enthalt, wird mit 5 g Ammoniumsulfat, 1 bis 3 g krystallisiertem Natriumsulfit und 
30cm 3 Ammoniak (D 0,91) versetzt. Das Gesamtvolumen der Fliissigkeit so11250 bis 
300 cm3 betragen. Bei ehiem Potential der Kathode gegen die 2 n Quecksilber I -sulfat­
elektrode von 1,35 Volt beginnt man die Elektrolyse mit einer Stromstarke von 
0,8 bis 1,0 Ampere und setzt diese nach MaBgabe des Kathodenpotentials schlieB­
lich auf 0,07 bis 0,10 Ampere herab. Die Temperatur des Elektrolyten ist auf 90 bis 
92° zu halten. Nach FISCHER (b), (c) benutzt man konzentrisch angeordnete Netz­
elektroden und riihrt mit 600 bis 800 UmdrehungenjMin. Die Abscheidung von 
0,15 g Nickel dauert etwa 20 Min. 

Das Zink kann nach FOERSTER direkt aus der vom Nickel befreiten Losung ab­
geschieden werden. Wenn man mit bewegtem Elektrolyten und einer Stromstarke 
von 1,4 bis 1,6 Ampere arbeitet, beansprucht die Fallung von 0,15g Zink ungefahr 
30 Min. '- Man kann auch das iiberschiissige Natriumsulfit durch Wasserstoff­
peroxydoxydieren und das Zink aus'der mit Alkalihydroxyd und 2 bis 3g Weinsaure 
versetzten, von Ammoniak durch Erhitzen befreiten Fliissigkeit unter Riihren mit 
einem 'Strom von 2,5 Ampere Starke in 45 Min. abscheiden. Man erhalt dabei 
zwar dunkel gefarbtes Metall, aber gute Resultate. . 

Bem,e'rkungen. I. Genauigkeit. Bei Anwendung von je etwa 0,15 g der beiden 
Metalle betragt der Fehler fiir jedes der Metalle im Mittel etwa ± 0,2 mg. 
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II. Ersatz des Ammoniumsulfats dureh Natriumsulfat. Verwendet man an Stelle 
des Ammoniumsulfats Natriumsulfat, so ist das abgeschiedene Nickel hellweiB und 
enthiHt keine Spur Schwefel. Die Elektrolyse verlauft auch in diesem FaIle ganz 
glatt, nur bildet sich auf der Oberflache des Elektrolyten eine diinne, unwagbare 
Haut von Zinkhydroxyd, die jedoch in keiner Weise stort. Bei Anwendung von 
Ammoniumsulfat ist dagegen zu beachten, daB man die Elektrolyse unterbrechen 
muB, sobald die Stromstarke etwa 8 Min. la.ng auf ihrem tiefsten Wert gestanden 
hat, da das Nickel andernfalis noch nachtraglich etwas Schwefel aufnimmt. Bei rich­
tigem Verlauf der Elektrolyse enthalt das hellgraue Nickel jedoch nur Spuren von 
Schwefel. 1m ungiinstigsten Fall betragt dessen Menge auf 0,15 g Nickel 0,4 mg. 

e) Nach TREADWELL erhalt man ganz reine Nickelniederschlage, wenn man der 
ammoniakalischen Losung der Chloride 3 bis 4 g Hydrazinchlorhydrat als Depolari­
sator zusetzt. 

A'f'beits'Vo'f'schri/t 'Von TREADWELL. Die Losung, welche beispielsweise 0,4450 g 
Nickel und 0,2 g Zink in Form der Chloride enthalt, wird mit 20 cm3 konzen­
triertem Ammoniak und 4 cm 3 Hydrazinhydrat versetzt und auf ein Volumen von 
150 cm3 gebracht. Man elektrolysiert die gelinde siedende Losung unter Verwen­
dung einer WINKLERSChen Netzelektrode mit einem Strom von 0,2 bis 0,1 Ampere 
Starke. Die oben genannte Nickelmenge scheidet sich dabei im Verlauf von 3 Std. 
als tadelloser, platinfarbiger Niederschlag abo 

Das Zink kann direkt aus der von Nickel befreiten ammoniakalischen Losung 
unter Verwendung einer rotierenden Elektrode gefalit werden." 

Man kann auch in der heiBen ammoniakalischen Losung das Sulfit durch Per­
hydrol zu Sulfat oxydieren und dann das Zink in schwach saurer Lasung abscheiden. 

f) Bei der Methode von BREISCH wird das Nickel als Hydroxyd, Ni(OH)3' ge­
falit und in Gegenwart des Niederschlags das Zink elektrolytisch abgeschieden. 

A'f'beits'Vo'f'schri/t 'Von BREISCH. Die hoohstens 100 cm 3 betragende LasUIlg der 
beiden MetaIle, die nicht stark salzsauer sein darf, wird mit 5 cm 3 Perhydrol ver­
setzt und in eine auf etwa 80° erwarmte, 50%ige Lasung von 20 bis 25 g Kalium­
hydroxyd, die sich in einem 500 cm3 fas!lenden, zur Elektrolyse geeigneten Becher­
glas befindet, langsam eingegossen. Wegen des Schaumens wird hierbei maglichst 
mit einem Uhrglas bedeckt gehalten. Nach raschemNachspiilen und kraftigem Um­
schwenken erhitzt man kurze Zeit, bis die Sauerstoffentwicklung fast aufgehart 
hat. Dann elektrolysiert man die heiBe Fliissigkeit unter Verwe~dung einer Silber­
drahtnetzelektrode. Nach 45 Min. priift man durch Auffiillen auf volistandige Ab­
scheidung. "Ober die Stromstarke und dieSpannung macht BR1!lISCH keine Angaben. 

Das in der vom Zink befreiten Fliissigkeit zuriickbleibende NickelIII-hydroxyd 
kann nayh dem Abfiltrieren ohne Auswaschen in verdiinnter Saure gelast und das 
Nickel titrimetrisch oder elektrolytisch bestimmt werden. 

Beme'f'kung. Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,0523 g Zink und 0,0270 
bis 0,0540 g Nickel erhielt BREISOH fiir daB Zink Werte, die im Mittel um 0,3 mg zu 
niedrig sind. 

5. Trennung des Zinke von Kobalt. 
Fiihrt man die Trennung in ammoniakalischer, sulfithaltiger Lasung wie bei der 

Trennung von Nickel aus (s. Abschnitt 4), so erhalt man tief schwarze, sehr stark mit 
Schwefel verunreinigte Niederschlage. Erhahung des Ammoniakgehaltes begiinstigt 
die Trennung. Spuren von Kobalt_bleiben hierbei jedoch meistenteils in L6sung. 

Arbeitet man in chloridhaltiger Lasung mit Hydrazinchlorhydrat als Depolari­
sator, dann"bleibt die Fallung bei einer Stromstarke von 0,1 Ampere unvolistandig. 

VORTMANN (b) fiihrt die Trennung in atzalkalischer, tartrathaltiger Lasung aus. 
Die Methode wurde :von WALLER gepriift und als zuverlassig" befunden. 

A'f'beits'Vo'f'schri/t 'Von VORTMANN. Die Lasung der Sulfate wird mit 6 g 
Seignettesalz, 1 bis 1,5 g Kaliumjodid und 10 cm3 20 bis 30% iger Natronlauge ver-
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setzt, so daB sie alkalisch ist. Sodann wird auf 150 cm3 verdiinnt und bei 60 bis 65° bei 
einer Stromdichte von NDlOO = 0,05 bis 0,1 Ampere und einer Spannung von 2 Volt 
elektrolysiert. Der Zusatz von Kaliumjodid soll die Abscheidung von KobaltIII­
oxyd an der Anode verhindern, indem das Jodid zu Jodat oxydiert wird, wahrend 
andernfalls KobaltII-oxyd in KobaltlII-oxyd iibergeht. Trotzdem ist eine geringe 
Abscheidung von KobaltIII-oxyd nicht zu vermeiden. Deshalb wird nach beende­
ter Analyse auch die Anode vorsichtig mit Wasser abgespiilt und im Luftbad bei 
HOo getrocknet. Die dem Oxyd entsprechende Menge Kobalt addiert man zum Ge­
wicht des abgeschiedenen Metalls. 

C. Trennung des Zinks von den Metallen der Sch wefel wasserstoffgru ppe. 
Da die Metalle dieser Gruppe alle wesentlich edler als das Zink sind, stellt ihre 

elektrolytische Abscheidung eine naturgegebene Trennungsmoglichkeit dar. 

1. Trennung des Zinks von Arsen. 
In Gegenwart von Alkaliarsenat kann man das Zink aus atzalkalischem, rasch 

bewegtem Elektrolyten als hellgrauen, fest haftenden Niederschlag ohne merkliches 
tJbergewicht abscheiden. Die Stromstarke soll I Ampere betragen, entsprechend 
einer Badspannung von 3,2 bis 3,4 Volt. 

Es ist jedoch zu beachten, daB hierbei merkliche Mengen von Arsen als Arsen­
wasserstoff verfliichtigt werden konnen. Molybdate, Wolframate und Phosphate 
storen. 

2. Trennung des Zinke von. Silber. 
Die Trennung laBt sich ohne Schwierigkeit ausfiihren, indem man das Silber aus 

-schwefelsaurer oder salpetersaurer Losung in bekannter Weise abscheidet. 
Auch in cyankalischer Losung laBt sich diese Trennung ausfiihren. 
A'I'beitsvo'l'schri/t von HEIDENREICH. Die Losung, die in 120 cm 3 0,2 bis 

0,25 g eilber und 0,16 g Zink enthalten kann, wird mit 2 bis 2,5 g Kaliumcyanid ver­
setzt und bei 60 bis 70° mit einem Strom von 0,05 bis 0,02 Ampere Starke und einer 
Badspannung von 1,9 bis 2 Volt elektrolysiert. ' 

. 3. Trennung des Zinke von Quecksilber. 
Die Trennung gelingt durch Abscheidung des Quecksilbers aus salpetersaurer 

Losung. . 
Die Trennung kann nach HEIDENREICH auch wie' die von Silber und Zink in 

cyankalischer Losung mit einem Strom von 0,08 bis 0,03 Ampere Starke und 1,65 bis 
1,75 Volt Spannung ausgefiihrt werden; jedoch leiden die Platinschalen unter der 
gleichzeitigen Einwirkung von Kaliumcyanid und Quecksilber. 

4. Trennung des Zinke von Wismut. 
Das Wismut wird in salpetersaurer Losung a~geschieden und das Zink in der 

wismutfreien Losung na(lh dem Alkalischmachen gefallt. 

5. T.rennung des Zinke von Blei. 
Die Trennung erfolgt durch anodische Abscheidung des Bleis als Bleidioxyd in 

salpetersaurer Losung. Wahrend das abgeschiedene Bleid\oxyd bei Gegenwart 
der meisten anderen Metalle ein zu hohes Gewicht auf.weisen soll, trifft diese 
Angabe nach BOTTGER (b) keineswegs fiir alle Metalle zu, unter anderem auch nicht 
fiir Zink. 

MOLDENHAUER trennt die heiden Metalle, indem er das Blei als Sulfat fiHlt ulld 
das Zink aus der sehwefelsauren Losung mit Bleisulfat als ~odenkorper unter Ver­
wendung einer Quecksilberkathode abseheidet. 

A'I'beitsvo'l'schri/t von MOLDENHAUER. Die Losung der beiden Metalle (ie etwa 
0,1 g) wird mit 10 em3 2 n Sehwefelsaure versetzt. Ihi- Volumen soll4O bis 50 em3 
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betragen. Naeh dem Absitzen des Niedersehlags bringt man die gewogene Loffel­
kathode vorsiehtig, ohne den Niedersehlag aufzuriihren, in den Elektrolyten und 
seheidet das Zink bei einer Temperatur von 50° im ruhenden Elektrolyten abo Die 
Fallung von 0,1 g Zink dauert 13/4 bis 2 Std. Die Entfernung der aus den Nitraten 
stammenden Salpetersaure ist nieht notig. 

BCJncrkung. Genauigkeit. Die Resultate sind um 0,1 bis 0,2% zu niedrig. 

6. Trennung des Zinks von Kupfer. 

Infolge des elektroehemiseh versehiedenen Verhaltens der beiden Metalle in 
saurer Losung bietet die Trennung keine Sehwierigkeiten. Bei bewegtem Elektrolyten 
lassen sieh wesentlieh groBere Stromstarken anwenden als bei ruhendem. Jedoeh 
kommt es bei hohen Stromdichten bereits beim Nachlassen der Riihrgeschwindig­
keit oder beim Sinken der Temperatur zur Abseheidung von Zink. Schon sehr kleine 
Zinkmengen sind auf dem Kupferniedersehlag dureh ihre hellgraue Farbe siehtbar 
und konnen meist ohne Sehadigung des Kupferniedersehlages dureh Umpolen in 
einigen Sekunden wieder entfernt werden. 

Trennung in schwefelsaurer Losung bei ruhendem Elektrolyten nach TREADWELL. 
Die Losung wird mit 10 ems 6 n Sehwefelsaure angesauert. Ihr Volumen solI 150 ems 
betragen. Man fallt dann in 1 bis 1Y4 Std. das Kupfer bei einer Temperatur von 
60° mit einem Strom von 0,4 Ampere Starke und 2 Volt Spannung. Die vom Kupfer 
befreite Fliissigkeit wird alkaliseh gemaeht und aus ihr das Zink abgesehieden, dessen 
Menge belie big groB sein kann. 

Chloride storen und miissen zuvor dureh Abdampfen mit Sehwefelsaure entfernt 
werden. 

Abscheidung des Kupfers aus bewegtem, schwefelsaurem Elektrolyten nach 
ASHBROOK. Die L6sung, welehe bei einem Volumen von 125 em3 beispielsweise 
0,3 g Kupfer und 0,25 g Zink enthalt, wird mit 1 ems Sehwefelsaure (spez.Gew. 1,83) 
versetzt und in der Hitze mit einem Strom von 3 bis 5 Ampere bei einer Klemmen­
spannung von 5 Volt und einer Riihrgesehwindigkeit von 600. bis 800 Umdrehungen 
elektrolysiert. Die Abseheidung des Kupfers beansprueht 10 Min. 

Abscheidung des Kupfers aus bewegtem, schwefelsaurem Elektrolyten nach 
FISCHER (c). Die Losung, deren Volumen no ems betragt, wird mit 1 ems kon· 
zentrierter Sehwefelsaure angesauert. Man elektrolysiert unter Verwendung von Netz­
elektroden und eines gitterformigen Riihrers mit 8 bis 9 Ampere, sinkend bis 0,1 Am­
pere, und einemKathodenpotential von 0,7 bis 0,75 Volt. Die Temperatur soIl 80° 
betragen und die Riihrgesehwindigkeit 1000 bis 1200 Umdrehungen. Die Absehei­
dung des Kupfers dauert 8 bis 10 Min. 

Trennung in salpetersaurer Losung bei ruhendem Elektrolyten nach TREADWELL. 
Die Losung, deren Volumen 100 em 3 betragen solI, wird mit 3 ems stiekoxydfreier 
konzentrierter Salpetersaure versetzt und in der Kalte mit einem S.trom von 0,8 bis 
0,2 Ampere Starke und 2 bis 2,5 Volt Spannung das Kupfer gefallt, was bei einer 
Menge von 0,4 g 4 bis 5 Std. dauert. Man kann die Elektrolyse aueh bei einer Strom­
starke von 0,3 bis 0,1 Ampere iiber Naeht laufen lassen, wobei man, urn den Wider· 
stand des Stromkreises etwas zu erh6hen, anstatt der' 'WINKLERSehen Spiralanode 
einen geraden Platindraht gleieher Dicke verwendet. Es ist zu beaehten, daB bei der 
Abscheidung geringer Kupfermengen von einigen Milligrammen 'die erforderliehe 
Zeit nieht entspreehend kiirzer ist, sondern reiehlieh bemessen werden muB, ,da die 
letzten Spuren nur langsam gefiillt werden. 

Schnellfallung des Kupfers aus salpetersaurer Losung nach FISCHER (a), (c). Die Lo­
sung, die bei einem Volumen von 120 em 3 beispielsweise 0,3 g Kupfer und 0,2 g Zink 
enthiilt, wird mit 0,5 bis 1 em S Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) versetzt und mit 3 bis 
2 Ampere und einer Klemmenspannung von 7 bis 9 Volt bei einer Temperatur von 95° 
und einer Riihrgesehwindigkeit von 1000 bis 1200 UmdrehungenJMin. elektrolysiert. 
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Trennung in ammoniakalischer Losung. Hierbei konnen die beiden Metalle so­
wohl als Sulfate als auch als Nitrate oder Chloride vorliegen. 

a} Arbeitsweise in ruhendem Elektrolyten. Die Losung, welche bei 
einem Volumen von 100 cm3 etwa 0,2 bis 0,3 g Kupfer enthalt, wird mit 10 cm 3 

konzentriertem Ammoniak und 3 g Ammoniumsulfat (6 cm3 einer gesattigten Lo­
sung) versetzt und mit einem durch das Bad kurz geschlossenen Akkumulator in der 
'Kalte 4 bis 5 Std. lang oder iiber Nacht elektrolysiert. 

b} Arbeitsweise in bewegtem Elektrolyten. Die Losung, deren Volumen 
100 cm3 betragen soIl, wird mit 10 bis 15 cm3 konzentriertem Ammoniak versetzt 
und bei Zimmertemperatur mit 0,7 bis 0,1 Ampere und 1,7 bis 2 Volt und einer 
Riihrgeschwindigkeit von 200 UmdrehungenjMin. elektrolysiert. Es ist darauf zu 
achten, daB die Kathode ganz von der Fliissigkeit bedeckt ist und daB keine Lnft­
blasen in die Fliissigkeit eingewirbelt werden. Die Abscheidung von 0,2 g Kupfer 
dauert 30 Min. ' 

Aus der vom Kupfer befreiten, am:moniakalischen Fliissigkeit wird das Zink am 
besten in bewegtem Bad gefallt (vgl. Einzelbestimmung des Zinks). 

7. Trennung des Zinke von Cadmium. 

Methoden zur Trennung von Zink und Cadmium finden sich im Kapitel "Cad­
mium" 
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§ 4. Bestimmung unter Abscheidung aJs Kalinmzinkferrocyanid. 
A. MaBanalytische Bestimmung. 

Allgemeines. 
Diese in der Tecknik viel benutzte Methode beruht aul der Fiillung des Zink8 als 

Kaliumzinkle"ocyanid: . 
2 ~e(CN)8 + 3 Zn·· = K.Zna[Fe(CN),]. + 6 K·, 

wobei der Endpunkt der Titration mit Hille eines geeigneten Indicators erkannt wird. 
Als erster hat GALLETTI das Zink mit Ferrocyanid maBanalytisch. bestimmt. 

Er titrierte in essigsaurer Losung bei 40° bis zu einem milchahnlichen Aussehen der 
Fliissigkeit. In der Folge ist fiir diese Arbeitsweise eine groBe Zahl von mehr oder 
weniger weitgehenden Abanderungsvorschlagen gemacht worden. Von diesen be­
treffen viele nur die Vorbereitung der ErzlOaung, die Entfernung storender Bestand­
teile usw. 

Von den wichtigeren ArbeitEm ist die von FAHLBERG zu erwahnen, welcher ·vor­
schlug, in salzsaurer LOaung bei Gegenwart von reichlich Ammoniumchlorid zu ti­
trieren und den Endpunkt durch Tiipfeln mit Uranylnitrat festzustellen, wobei sich 
braunes Uranylferrocyanid bildet. 

Die Zusammensetzung des mit Kaliumferrocyanid ausfallenden Niederschlags, 
die in der alteren Literatur ·viel umstritten ist, wurde durch DE KONINCK und PROST 
erforscht. Diese stellten fest, daB sogleich das Doppelsalz KsZns [Fe (CN)e]. entsteht, 
anfangs allerdings in gallertig~r Form, welche noch mit Uranylsalzen reagiert. 
Allmahlich geht diese in·eine pulvrige Modifikation gleicher Zusammensetzung iiber, 
die nicht mehr mit Uranylnitrat reagiert. Dieser Obergang wird durch Erwarmen und' 
auch durch iiberschiissiges Kaliumferrocyanid beschleunigt. Deshalb Bchlagen 
DE KONINCK \Ind PROST vor, mit iiberschiissigem Kaliumferrocyanid zu versetzen 
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und den "OberschuB nach 15 Min. mit Zinklosung gegen Uranylsalz als Indicator 
zuriickzutitrieren. 

Was die Indicatoren anbetrifft, so wurde auBer dem bereits von FAm.BERG be­
nutzten. Uranylnitrat von NISSENSON und KETTEMBEIL noch A,mmoniummolybdat 
vorgeschlagen, wahrend SCOTT die Titration in salzsaurer wsung mit Ferrosalz als 
Indicator ausfiihrt. Die ZinklOsung wird in diesem Fall bei Zusatz von Ferrocyanid 
blau, und die Farbe schlagt nach "Erbsengriin" um, sobald ein "OberschuB von 
Ferrocyanid vorhanden ist. Die Ferrocyanidlosung soll ein wenig Ferricyanid ent­
halten. 

KOLTHOFF (c) konnte allerdings nach SCOTTS Vorschrift keine brauchbaren Re­
sultate erhalten. Eine Priifung derlEmpfindlichkeit der beiden anderen genannten 
Tndicatoren ergab nach KOLTHOFF (c) folgende Resultate: 

Die Untersuchungen wurden in folgender Weise ausgefiihrt. 1. Die Versuche 
wurden im Reagensglas angestellt. 5 em 3 der neutralen bzw. sauren Ferrocyanid­
lOsung wurden mit 3 Tropfen 1% iger Uranylnitratlosung versetzt. Die Farbe wurde 
dann mit der bei einem Blindversuch erhaltenen verglichen. Eine schwache Braun­
farbung zeigte die Anwesenheit von Ferrocyanid an. 

II. ~ Tropfen der neutralen oder sauren FerrocyaniqlOsung wurde mit 1 Tropfen 
1 %iger UranylnitratlOsung auf einer Porzellan-Tiipfelplatte gemischt und die 
Farbe beurteilt. ' 

III. Die Reaktion wurde mit Filtrierpapier ausgefiihrt, das zuvor mit 1 % iger 
Uranylnitratlosung getrankt war. 

Tabelle 6. Empfindlichkeit der Uranreaktion auf Ferrocyanid. 

Acidltiit der 
LOsung 

Neutral . 
0,4 n Essigsaure . 
0,4 n Salzsaure 
0,4 n Schwefel-

saure • 

I I I II I III K.[Fe(CN).l-Gehalt K.[Fe(CN).l-Gehalt K,[Fe(CN),l-Gehalt 
mg/l mg/l mg/l 

10 25 25 
5 25 25 

250 125 125 

250 250 250 

Bei Verwendung vonAmmoniummolybdat als Indicator muG die Losung sauer 
sein. In essigsaurer Losung tritt hierbei eine gelbe Farbung auf und in mineral­
saurer Losung, je nach der Verdiinnung, eine rotbraune bzw. orangegelbe oder 
gelbe Farbung. Mit sehr verdiinn- Thbelle 7. Empfindlichkeit der Molybdat-
ten Ferrocyanidlosungen ist nur reaktion auf Ferrocyanid .. 
ein schwach gelber Farbton zu be-
obachten. Aclditiit der IK'[Fe(CNtl-Geh~ltl K.[Fe(cJ~.].Gehalt 

Die unter I angefiihrten Ver- Ulaung mgfl mg/l 

0,4 n, EBBigsiure • 
0,4 n Salzsaure • 
0,4 n Schwefel-

saure •.. 

50 
25 

25 

100 
50 

50 

suche wurden im Reagensglas, 
die unter II angegebenen auf der 
Tiipfelplatte ausgefiihrt. Die be­
nutzte AmmoniummolybdatlOsung 
war O,9%ig. - Falls man Molyb­
'dat als Indicator verwenden will, mu.!l die zu titrierende Losung farblos sein, weil 
sonst die gelbe Farbe im Endpunkt iiberhaupt nichtzuerkennenist. KOLTHOFF (c) 
kommt infolgedessen zu dem SchluB, dall Uranylnitrat im allgemeinen der ge­
eignetere der beiden Indicatoren ist .. 

URBASCH (c) verwendet eine andere Art der Endpunktsanzeige, welche die Nach­
teile des Tiipfelns vermeidet. Sie beruht darauf, daB eine Zinklosung, die sehr wenig 
Ferrisalz enthii.lt, beim Zusatz von Kaliumferrocyanid so lange blau bleibt, als noch 
Zink in der wsung vorhanden ist, dagegen gelblich' wird, wenn alles Zink ver­
braucht ist. 
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Bei der Methode von CONE und CADY wird durch den Zusatz der "inneren" 
Indicatoren Diphenylamin bzw. Diphenylbenzidin die Endpunktsermittelung mit­
tels Tiipfelung ebenfalls durch eine direkte Titration bis zum Farbumschlag der zu 
titrierenden Losung ersetzt. 

Der Umschlag ist teilweise (besonders beim Tiipfeln) nicht ganz leicht zu erken­
nen. Die Titration erfordert also Obung und gute Beleuchtung (Tageslicht). Da die 
Zusammensetzung des Niederschlags mit den Fallungsbedingungen etwas wechselt, 
muB. man, um gute Resultate zu erhalten, die Titerstellung und die eigentliche Be­
stimmung unter in jeder Hinsicht moglichst gleichen VerhiUtnissen ausfiihren. 

Kupfersulfat, Kobaltnitrat und Alkaliwolframat, die auch als Indicatoren vor­
geschlagen worden sind, haben sich in der PraxIs nicht bewahrt. 

Der Titer der Kaliumferrocyanidlosung verandert sich mit der Zeit, besonders 
im Licht, und muB deshalb ofters kontrolliert werden. MOLDENHAUER (b) empfiehlt, 
1 bis 2 g Alkalihydroxyd auf 1 1 zuzusetzen, wahrend KORTE 7 g krystallisiertes 
Natriumsulfit zum Liter zufiigt, wenn dasselbe 21,63 g Kaliumferrocyanid enthalt. 
KOLTHOFF (c) konserviert eine 1/40 mol Losung durch Zusatz von 0,1 % Kaliumferri­
cyanid, so daB sie sich monatelang in einer braunen Flasche halt. 

Bestimmungsverfahren. 
1. Titration in saure} Losung. 

Nach SCOTT ist die Titration in saurer Losung besonders fiir Materialien ge­
eignet, die wenig Kieselsaure, Aluminium,' Eisen und Mangan enthalten, wahrend 
bei solchen mit hohem Gehalt an den genannten Stoffen - wenigstens von einem 
weniger geiibten Analytiker - leicht fehlerhafte Resultate erhalten werden. 

1. Methode von KOLTHOFF (c); 

Auf Grund systematischer Untersuchungen hat KOLTHOFF (c) nachfolgende 
A'f'beitsvo'f'schrijt als besonders zwec~maBig befunden: 25 cm3 der etwa 1/20 mol 
Zinksalzlosung sauert man mit 10 Tropfen 4 n S~lzsaure an; verdiinnt mit 25 em 3 

Wasser, erhitzt auf 40 bis 60° und titriert mit einer 1/40 mol Kaliumf~rrocyanid­
losung. In der Na4e des Endpunktes, den man zuvor durch eine Rohtitration an­
niihernd festgest~llt hat, bringt man 1 Tropfen der Fliissigkeit mit 1 Tropfen 1 % iger 
Uranylnitratlosung auf' einer Tiipfelplatte zusammen und priift die Farbe nach 
etwa 30 Sek. Eine schwache Rotbraunfarbung ,,:eigt den Endpunkt an. Der not­
wendige OberschuB an Titerlosung betragt etwa 0,25 cm3 1/.0 mol Kaliumferro­
cyanidlosung. 

Be'me'f'kungen. I. Genauigkeit. NISSENSON und KETTEMBEIL haben in einer 
groBeren Anzahl von Analysen unter Verwendung verschiedenster Materialien das 
Verfahren der maBanalytischen Bestimmung des Zinks mit Ferrocyanid sowohl mit 
der gewichtsanalytischen Bestimmung durch Abscheidung als Zinksulfid als auch mit 
der elektrolytischen Bestimmung und dem S<!HAFFNERSchen Verfahren (§ 5, S.100) 
verglichen, mit dem Ergebnis, daB diese Methoden praktisch gleichwertig sind. 
In der Tat weichen die von ihnen durch Titration mit Kaliumferrocyanid ermittel­
ten Werte hochstens um 0,2 % von den gewichtsanalytisch durch Fallung als Zink-. 
sulfid ermittelten Resultaten abo 

II. Einflu8 der Aciditiit. GroBere Mengen Mineralsauren erhohen den Verbrauch 
an Ferrocyanid. Bei Gegenwart von Weinsaure und Citronetlsaure wird etwas zu­
viel Ferrocyanid verbraucht. Mit Oxalsaure bildet sich beim Erwarmen' Zinkoxalat, 
das wahrend der Titration kaum noch mit Ferrocyanid reagiert. 

III. Einflu8 anderer Metalle. Selbst groBe Mengen Kaliumsulfat, Kaliumchlorid 
und Ammoniumchlorid haben keinen EinfluB auf das Resultat, 'und auch die Wir­
kung von Ammoniumsulfat und -nitrat ist nur gering, so daB sie vernachlassigt 
werden kann. In Anwesenheit von 5 g Natriumsulfat werden jedoch 2,5% zuviel 
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und in Anwesenheit von 5 g Natriumchlorid etwa 0,75% zu wenig Ferrocyanid 
verbraucht. GroBe Mengen Calciumchlorid und l-Iagnesiumsulfat setzen den Reagens­
'verbrauch ebenfalls um etwa 1 % herab. Besonders sti.irend sind Aluminiumsalze, 
selbst in Spuren, weil in ihrer Gegenwart kein scharfer Umschlag mehr wahrzu­
nehmen ist. Ferner storen Mangan und andere Metalle, die schwerlosliche Ferro­
cyanidkomplexsalze bilden, weshalb es zweckmaBig ist, sie vor der Titration 
zu entfernen. 

IV. Storung durch Oxydationsmittel. Substanzen, welche Ferrocyanid oxydieren, 
wie Chlor, Brom, Jod, Nitrit usw., storen. Nach DE KONINCK und PROST kann man 
ihre Wirkung verhindern, indem man etwas Sulfit oder schweflige Siiure zusetzt. 

V. Titerstellung. Entsprechend den vorstehenden Bemerkungen miissen Titer­
stellung und eigentliche Bestimmung nicht nur hinsichtlich der Zinkmenge, sondern 
auch beziiglich des Gehaltes an Saure, Salzen usw. unter moglichst gleichen Ver­
hii.ltnissen vorgenommen werden. 

VI. Bereitung der ErzlOsung. 1 g feinst gepulvertes Erz wird in einer mit einem 
Uhrglas bedeckten Porzellankasserolle mit Konigswasser oder mit 10 em 3 konzen­
trierter Salzsaure unter schlieBlicher Zugabe einer Messerspitze Kaliumchlorat 
(SEAMAN sowie DEMOREST) in der Warme gelost. Dann wird die Fliissigkeit mit 
5 cm3 Schwefelsaure (1 : I) eingedampft, bis keine Schwefelsauredampfe mehr ent­
weichen. Den Riickstand nimmt man mit 5 cm 3 Salzsaure (D 1,19) und 30 cm3 
Wasser auf, erwarmt, bis die Salze gelost sind, und fiigt nach dem Erkalten 75 cm3 

gesattigtes Schwefelwasserstoffwasser hinzu. Bei Proben, die sehr viel Blei oder 
Eisen enthalten, leitet man noch kurze Zeit Schwefelwasserstoff ein. Dann laBt man 
in gelinder Warme stehen, bis der Niedersehlag sich zusammengeballt hat und fil­
triert. Den Niedersehlag waseht man mit einer lauwarmen Losung aus, die auf 
1000 em3 50 em3 Salzsaure (D 1,19) und etwas Schwefelwasserstoffwasser enthalt. 
Hierauf verjagt man den Schwefelwasserstoff dureh Koehen (Siedesteinehen!). 
Naeh Verkoehen des Sehwefelwasserstoffs oxydiert man mit starkem Bromwasser 
unter Zusatz von 5 em3 Salzsaure (D 1,19) und verkoeht das iibersehiissige Brom 
vollstandig. Nun gibt man bei gelinder Warme 25 em'3 Ammoniak (D 0,91) und 
- falls Mangan vorhanden ist - reines 3% iges Wasserstoffperoxyd zu, wobei man 
einen O'bersehuB vermeidet. Dann koeht man kurze Zeit auf und filtriert. Den Nie­
derschlag waseht man mit ammoniakhaltigem heiBen Wasser aus, wofiir 40 em 3 
geniigen. Der Niedersehlag wird nun mit Wasser in das FallungsgefaB zuriiek­
gespiitt, mit 10 em3 Salzsaure (1: I) in der 'Warme gelost, mit 20 em3 Ammoniak 
(D 0,91) und gegebenenfalls Wasserstoffperoxyd wieder ausgefallt, naeh kurzem 
Aufkoehen wieder auf dasselbe Filter zuriiekgebraeht und nochmals mit 40 em 3 
Waschfliissigkeit gewasehen. Notigenfalls wird die Fallung noeh ein drittes Mal 
wiederholt. Zu den gesammelten Filtraten gibt man 5 ems Salzsaure (D 1,19), ver­
koeht das noeh iibersehiissige Ammoniak, fiigt darauf genat1 10 ems Salzsaure 
hinzu und verdiinnt auf 400 bis 500 em3 • Die Losung wird dann mogliehst bei Siede-
hitze titrierl. ' 

Man kann aueh so verfahren, daB man 2,5 g Erz einwagt und die LOSUllg sehlieB­
lieh auf genau 500 em3 auffiillt. Fiir die Rohtitration verwendet man dann je 100 em 3 

(0,5 g Einwage) und fiir die endgiiltige Bestimmung 200 ems (1 g Einwage). 
Die Vorsehrift fiir die Vorbereitung der Losung weicht iibrigens bei den v.er­

schiedenen Autoren in den Einzelheiten vielfaeh voneinimder abo 
VII. Sonstige Arbeitsweiseri. 
at) Bei der Methode von v. SCHU:r.Z und Low (a), (b), die sich seinerzeit bei einer 

Priifung durch die COLORADO SCIENTIFIC SOCIETY in Pueblo als die damals beste 
bewahrte, wird bei der Titration ein kleiner Teil der zu titrierenden Fliissigkeit 
zuriickbehalten und der Hauptmenge erst 'dann zugefiigt, wenn die Tiipfelprobe 
einen O'bersehuB an Ferroeyanid anzeigt. Auf diese Weise kann man die )Ienge 

Handb. analyt. Chemie. Teil III, Bd. II b. ' 6 
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der noch benotigten Titerlosung abschatzen, so daB ein Dbertitrieren leicht ver­
mieden werden kann. 

Arbeitsvorschrift von v. SCHULZ und Low. Die Herstellung der Probe­
losung winl nach Y. SCHULZ und Low (a), (b) wie folgt vorgenommen: 1 g Erz 
wird mit 25 cm a einer gesattigten Losung von Kaliumchlorat in konzentrierter 
Salpetersaure zunachst maBig, dann starker erwarmt, bis aIle Saure abgeraucht 
ist. (Hierbei wird vorhandenes Mangan in ManganIV-oxyd ubergeftihrt.) Zu dem 
Riickstand gibt man 7 g Ammoniumchlorid, 15 cm 3 Ammoniak und 25 cma heiBes 
Wasser. Dann kocht man 1 Min. lang, filtriert und ~ascht mehrmals mit einer 
1 % igen Ammoniumchloridlosung nacho Wenn Kupfer zugegen ist, sauert man mit 
25 cm a konzentrierter Salzsaure an und £alIt das Kupfer dann durch 40 g reines 
granuliertes Blei. Die Titration erfolgt mit einer gegen eine Zinklosung bekannten 
Gehaltes eingestellten Kaliumferrocyanidlosung. 1 cm a dieser Losung soIl etwa 
0,01 g Zink entsprechen. 

Bemerkungen. Diese Arbeitsweise ist wieder'verschiedentlich modifiziert wor­
den, Z. B. beiden von EILERserwahntenMethoden von JONES, von HAWKINS und von 
MENTZEL. Da der Eisenhydroxydniederschlag Zink mitreiBt, ist es nach HINMAN 
notig, ihn nochmals zu fallen, nachdem man'ihn in Salpetersaure ge16st hat. Na,ch 
der Vorschrift dieses Autors schlieBt man schwer losliche Erze mit Konigswasser 
und einen etwaigen Riickstand durch Schmelzen mit Soda und Salpeter auf. Die 
Salzsaure ist dann durch Erhitzen mit Salpetersaure zu vertreiben und nun erst die 
Behandlung mit Salpetersaure und Kaliumchlorat vorzunehmen. Ferner empfiehlt 
HINMAN, die Losung vor der Titration zu neutralisieren und dann stets die gleiche 
Menge Salzsaure zuzusetzen. 

Die Arbeitsweisen von PATTINSON und REDPATH sowie die von SEAMAN lehnen 
sich ebenfalls an die Methode von V. SCHULZ und Low an. SEAMAN benutzt zur 
Ausfallung der sWrenden Metalle Aluminium anstatt Blei, da letzteres seiner Meinung 
nach den Verbrauch an Kaliumferrocyanid vergroBert. Der Wert dieses Vorschlages 
erscheint fragwiirdig, da gerade das Aluminium nach Angabe verschiedener Autoren 
[MILLER und HALL; KOLTHOFF (c)] sehr sWrend bei der Titration wirkt. ' 

{3) In einem von STONE und WARING erstatteten Bericht eines AMERIKANISCHEN 
KOMITEES FUR ZINKERZANALYSEN wird als allgemein anwendbare Methode ein Ver­
fahren angegeben, das darauf beruht, daB nach dem Losen des Erzes Kupfer, Blei 
usw. durch Aluminium gefallt werden, wahrend das Zink durch Schwefelwasser­
stoff abgeschieden wird,' nachdem die Fltissigkeit ameisensauer gemacht worden 
ist. Das Zinksulfid wird dann in Salzsaure ge16st und die Losung nach dem Ver­
kochen des Schwefelwasserstoffs mit Kaliumferrocyanid titriert, wobei der End-
punkt durch Tiipfeln mit Ammoniummolybdat ermittelt wird. '- ' 

Arbeitsvorschrift von STONE und WARING. Die Erzprobe wird durch Sauren 
oder durch Schmelzen zersetzt. Wenn ,zur Zersetzung Salpetersaure benutzt wurde, 
so muB diese durch 2maliges Abdampfen mit Schwefelsaure vollstandig entfernt 
werden, wobei man jedesmal so weit erhitzen muB, daB reichlich Schwefelsaure­
dampfe entweichen. Der Riickstand wird in 25 bis 40 cm a Wasser gelost, mit so viel 
Schwefelsaure versetzt, daB die Losung 10 bis 15 % freie Saure enthalt, und mit 
einem Stiick dicken Aluminiumbleches 10 Min. lang bzw. bis zur volligen Reduk­
tion gekocht. Man filtriert sodann durch ein Filter, das ein Stuck Aluminium ent­
halt in ein Bccherglas, in dem sich ein Streifen Aluminiumblech bder ein Aluminium­
stab als Riihrer befindet. Nach dem Abkiihlen gibt man 1 Tropfen ,Methylorange 
zu und neutralisiert vorsichtig zunachst mit 1\atronlauge und schlieBlich mit Na­
triumhydrogencarbonat, bis die .Farbung hellgelb geworden ist. Jetzt setzt man 
tropfenweise 20% ige Ameisensaure zu, bis die Farbung nach Rosa umschlagt, und , 
dann noch weitere 5 Tropfen. Nun verdiinnt man fiir je 0,1 g schatzungsweise vor· 
handenen Zinks auf 100 em 3 und setzt bei Anwesenheit von viel Eisen noch 2 bis 4 g 
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Ammoniumrhodanid zu. Sodann entfernt man den Aluminiumstreifen, erhitzt bis 
fast zum Sieden und sattigt mit Schwefelwasserstoff. Hierbei wird lediglich das 
Zink gefallt. Nach kurzem Absitzen wird der Niederschlag abfiltriert, mit heiBem 
Wasser ausgewaschen und samt Filter in ein groBes Becherglas gebraeht. Nun lOst 
man ihn durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure (8 bis 10 cm 3 konzentrierte 
Saure und 30 bis 40 cm 3 Wasser). Sodann entfernt man den Sehwefelwasserstoff 
durch Erhitzen und beseitigt die letzten Reste allenfalls durch etwas Natrium­
suIfit. Hiernach ist die Losung zur Titration bereit. 

Bemerkung. Genauigkeit. 19 nach dieser Arbeitsweise von 11 Analytikern aus­
gefiihrte Bestimmungen des Zinkgehaltes eines Erzes stimmten innerhalb 0,2 % mit 
dem wahrseheinlichsten Resultat (31,41 %) iiberein. 

y) Arbeitsvorschrift von NISSENSON und KETTEMBEIL. :\Ian \yagt 0,5 g, 
bei zinkarmen Erzen 1 g, Substanz ein und koehi mit 7 em 3 kOllzentrirrtrr Salz­
saure zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs auf. Dann raucht man mit 10 cm 3 

eines Gemisehes aus 7 Teilen verdiinntrr 'Schwefelsaure (1 : 2) und :J Teilen Sal­
petersaure ab, bis Schwefelsauredampfe entweichen. Den Riickstand nimmt man 
mit heiBem Wasser auf und fallt dann mit Natriumthiosulfat oder, wenn Cadmium 
zugegen ist, mit Schwefelwasserstoff. Nach dem Filtrieren wird das Filtrat mit 
Bromwasser oxydiert und nun das Eisrn mit einer eben hinreichenden )Ienge Am­
moniak abgesehieden. Man wiederholt die FiilIung und laBt naeh der Filtration die 
vereinigten Filtrate in einem ERLENMEYER-Kolben iiber Naeht stehen, damit mog­
lichst viel Ammoniak verdunstet. Am naehsten Tag wird die Losung mit 10cm3 

verdiinnter Salzsaure versetzt, gut aufgekocht und heiB titriert. 
Ais Indicator verwendet man entweder eine 1 % ige Uranylnitratlosung oder 

eine Ammoniummolybdatlosung, die 9 g im Liter enthalt. Vor der Probenahme 
muB stets unter Umschiitteln kurze Zeit gewartet werden. 

Zur Herstellung der Titerlosung lOst man 0,2 bis 0,3 g reinstes Zink in 10 cma 
verdiinnter Salz", ... ure, verdiinnt die Losung auf etwa 200 cm 3, versetzt sie mit 10 em a 
Ammoniak und laBt sie ebenfalls iiber Nacht in der Warme stehen. Anderntags gibt 
man wie bei der Probelosung 10 cm3 verdiinnte Salzsaure zu und titriert heiB. 

~) Fallung mit iiberschiissigem Kaliumferrocyanid und Riick­
titration des V'berschusses. Nach KOLTHOFF (c) erhalt-man.sehr gute Resul­
tate, wenn man das.Zink mit iiberschiissigem Ferrocyanid fallt und den V'berschuB 
mit Permanganat bestimmt. Diese Arbeitsweise ist b;)sonders bei Einzelbestim­
mungen im Laboratorium zu empfehlen. Sie wurde bereits von RENARD und auch 
von MEURICE vorgeschlagen. Letzterer fiihrt die Riicktitration mit Permanganat 
nach dem Filtrieren in stark verdiinnter Losung bei Gegenwart von viel freier 
Schwefelsaure aus. 

Nach einer Arbeitsvorschrift von Rupp 'bestimmt man den V'berschuB 
direkt im Fallungsgemisch jodometrisch: die ZinksulfatlOsung wird mit fiberschiissi­
gem,Ferrocyanid versetzt. Dann laBt man 30 Min. stehen und 'gibt nunmehr iiber­
schiissige 0,1 n Jodlosung zu und titriert nach 1 Std. in Gegenwart von Starke­
lOsung zuriick. Die Reaktionsdauer mit dem Iferrocyanid solI nieht unter 30 Min., 
die Dauer der Oxydation mit Jod nicht wesentlich fiber 1 Std. betragen. Der Titer 
der FerrocyanidlOsung wird ebenfalls jodometrisch bestimmt. . 

Bemerkung. Genauigkeit. Rupp fand auf diese Weise 99,64% und 100,08% 
der angewendeten Zinkmenge. 

2. Zinkbestimmung in Zinkerzen nach URBASCH. 

Diese Methode vermeidet die Nachteile der Endpunktsbestimmung dUTch Tilpfeln. 
Sie beruht darauf, da(3 eine Zinklosung, die sehr u'enig Ferrisalz enthiilt, beim Zusatz 
von Kaliumferrocyanid blau wird und diese Farbe so lange beibehiilt, als noch Zink 
in der Losung vorhp,nden ist. Wenn alles Zink ausgefiillt ist, erfolgt der Umschlag in 

6* 
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einen 8cftwach gelblichen Farbton. Der Grund fUr das Verschwinden der Blaufiirbung 
ist nicht sicher bekannt. 

ATbeitsvoTschrijtl. 
Aufschlu6 der Zinkl'rzl'. 1,5 g feinst zCl'riebenes Erz versetzt man in einem 

300 cm 3 fassenden Becherglas, das mit einem Uhrglase bedeckt ist, zunachst 
mit etwa 20 cm 3 Salzsaure (D 1,19). Bei Roh blenden erhitzt man gelinde, bis 
kein Schwefelwasserstoff mehr entweicht. Dann fiigt man 3 cm 3 Salpetersaure 
(D.1,4) zu und erhitzt bei gelinder Warme weiter, bis die Gasentwicklung nach­
gelassen hat. Bei gerosteten Erzen fiigt man n!l.ch vorherigem Anschlammen 
des Erzes mit wenig Wasser, zur Vermeidung von Klumpenbildung, 25 cm3 Salz­
saure (D 1,19) zu und erhitzt bei maBiger Warlie etwa Y2 Std. Alsdann gibt man 
nur einige Tropfen Sal'petersaure zu und erwarmt weiter, bis die Gasentwicklung 
aufgehort hat. Es ist unnotig, ja sogar unzweckmaBig, bei gerosteten Erzen 
mehr Salpetersaure zuzufiigen, da ja das Erz durch das Rosten schon fast ganz 
oxydiert ist und durch viel Salpetersaure viel Salzsaure zerstort wird. Nun erfolgt 
bei Roh- und Rosterz Zusatz von 10 cm3 Schwefelsaure (1: 1). Man laBt die Probe 
noch so lange bedeckt auf dem Sand bad stehen, bis keine Gasentwicklung mehr 
wahrzunehmen ist. Jetzt witd das Uhrglas abgenommen, das durch die konden­
sierten Dampfe geniigend abgespiilt i~t. Nun wird vorsichtig weiter eingedampft, 
bis sich H 2S04-Dampfe zeigen. Alsdann wird starker erhitzt, bis die gesamte 
Schwefelsaure abgeraucht ist. Dieses vollige Abrauchen ist besonders bei stark 
kieselsaurehaltigen Rostblenden erforderlich, da andernfalls merkliche Mengen 
Zink in der Kieselsaure unaufgeschlossen bleiben [URBASCH (a)J. Bei Kiesel­
zinkerz wird die Kieselsaure zweckmaBig in einer Platinschale mit FluBsaure 
abgeraucht. Man kann auch Rostblenden unter Zusatz von einigen Tropfen FluB­
saure direkt im GlasgefaB- aufschlieBen, jedoch darf dabei kein zinkhaltiges Glas 
verwendet werden [URBASCH (b) J. Bewahrt hat sich hierbei bOhmisches Gerateglas. 
Immerhin darf nicht ohne vorherige Priifung des Glases auf 'linkfreiheit mit 
FluBsaure gearbeitet werden. 

Durchfiihrung der Bestimmung. Das abgerauchte Erz wird mit 7 cm3 Schwefel­
saure (1: 1) [oder 3,5 cm3 S.chwefelsaure (D 1,84)J und 30 cm3 Wasser versetzt und 
zunachst etwa 10 Min. gelinde erwarmt, urn basisches Eisensulfat zu zersetzen; 
alsdann fiigt man noch 70 cm3 Wasser zu; erwarmt die Probe auf etwa 80 bis 100° 
und leitet Schwefelwasserstoff ein. Es fallt nach Reduktion des Ferrisulfats zunachst 
etwa vorhandenes Kupfer, Arsen und Antimon aus, wahrend die geringen Cadmium­
mengen vorerst gelost bleiben. Nach etwa 5 Min. langem Einleiten von Schwefel­
wasserstoff werden die Proben in kaltes Wasser gestellt, wahrend weiter ~chwefel­
wasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet wird, wobei darauf.zu achten ist, daB die 
Losungen bis auf Zimmertemperatur abgekiihlt werden (am besten wendet man 
flieBendes Wasser an). Es wurde namlich durch besondere Versuche festgestellt, 
daB die in Zinkerzen vorhandenen kleinen Cadmiummengen (in der Regel Spuren 
bis etwa 0,2 %) erst bei volliger Abkiihlung und Sattigung der Losung mit Schwefel" 
wasserstoff ausfallen. Durch nicht ausgefalltes Cadmium sind schon oft Diffetenzen 
bei der Zinkbestimmung imtstanden ll• Bei etwaigem hoheren Cadmiumgehalt muB 
der zinkhaltig~ Cadmiumsulfidniederschlag nochmals gelost und die. Fallung wieder­
holt werden, a ber in der Regel kann man darauf verzichten. Der Schwefelwasserstoff­
fallung ist jedenfalls groBte. Sorgfalt zuzuwenden. Nachdem d~e mit Schwefel­
wasserstoff gesattigte Li;isung noch % bis 1 Std. bedeckt gestanden hat, wird der 
Niederschlag abfiltriert und das Filtrat in einem amtlich geeichten 300 cm 3-MeB­
kolben (Kolben moglichst diinnwandig) aufgefangen. Der Niederschlag und das 

1 Nach einer personlichen Mitteilung von l:"RBASCH an die Herausgeber. 
I Beim Arbeiten nach der Belgischen Methode, Fallen des Cadmiums, Bleis usw. aus salz­

saurer LOsung mit 100 cm3 H 2S-Wasser, ka!ln ein Teil des Cadmiums gelOst bleiben. 
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Beeherglas werden mit einer Losung ausgewasehen, die aus 50 em 3 gesattigtem 
H 2S-Wasser, 50em3 Wasser und 1 ems Sehwefelsaure (1: 1) besteht. Die Losung 
wird auf etwa 50° erwarmt. 

Das ungefahr 200 em3 betragende Filtrat wird naeh Zusatz von einigen Sand­
kornehen (zur Vermeidung des Siedeverzugs) erhitzt, bis der Sehwefelwasserstoff 
entwiehen ist und die Filtratmenge nieht mehr als hoohstens 170 em 3 betragt. 
(Dies ist etwa naeh 10 Min. langem Sieden der Fall,) Nun laBt man den MeBkolben 
zuniiehst etwas an der Luft und dann unter flieBendem Wasser vollig abkiihlen. 
Bei der alltagliehen Analyse von Zinkerzen kommt man noeh erheblieh schneller 
nnd bequemer bis zu diesem Punkt, wenn man an Stelle von 1,5 g Erz 2,0 g auf­
sehlieBt, naeh dem Abrauehen mit 10 em 3 Sehwefelsaure(l: 1) versetzt, zunaehst 
50 em 3, dann noeh 100 em 3 Wasser zufiigt ml"d bei einem Volumen von 150 em 3 

die H 2S-Fallung, wie besehrieben, durehflihrt. Man bringt dann Losung und Fallung 
in einen 200 em3-MeBkolben, waseht mit einer Losung von 50 em3 H 2S-Wasser und 
I em 3 Sehwefelsaure das Beeherglas aus, wobei man bei einem betraehtliehen 
Niedersehlag von Bleisulfat und Metakieselsaure die Hauptmenge abdekantiert, 
so daB der FE)hler, der dureh das Volumen dieser Niedersehlage entstehen konnte, 
nicht in Betraeht kommt. Man filtriert 150 em3 (entsprechend 1,5 g Erz) durch ei.n 
troekenes Faltenfilter (absolut klar) in einen MeBkolben von 150 em3, fiihrt in einen 
MeBkolben von 300 em3 Fassungsvermogen iiber, waseht den 150 em3·MeBkolben 
3mal mit 10 em 3 Wasser aus und koeht aus wie besehrieben. Die vollkommen 
erkaltete Losung wird nun mit Brom (nieht Bromwasser) bis zu deutlieher Braun­
fiirbung versetzt. Sind groBere Manganmengen zugegen, z. B. 5 bis 10%, so fiigt 
man 1 bis 2 em 3 Brom hinzu und bei allen Erzen stets 20 g Ammoniumehlorid, 
wodureh die Losung noeh weiter abgekiihlt wird. (Die- Losung wird gesehiittelt, 
bis alles Brom gelost ist. In Gegenwart von Ammoniumehlorid ist Brom schnel­
ler und leiehter lOslieh als"in Abwesenheit von Ammoniumehlorid.) Dies ist von 
besonderer Wiehtigkeit, denn in warmer Losung reagiert das Brom zu schnell 
mit Ammoniak, und es konnte Mangan in Losung bleiben [URBASCH (e)]. Die Man­
ganfa.llung ist naeh der besehriebenen Methode stets quantitativ. Wasserstoff­
peroxyd versagt in Gegenwart von viel Ammoniumsalz, weil die ausfallende 
manganige Saure das Wasserstoffperoxyd sofort katalytiseh zersetzt. Nun werden 
100 em3 Ammoniak (D 0,91) zur Fallung von Eisen, Aluminium und Mangan zu· 
gefiigt. Die Fallung bleibt etwa I Std. stehen, worauf naeh dem Abkiihlen zur Marke 
aufgefiillt wird. 100 em3 des Filtrates gibt man in einen 500 bis 600 em3 fassenden 
ERLENMEYER-Kolben, fiigt einen kleinen Papierschnitzel zu, setzt einen kleinen 
Triehter, der durch ein Glashakehen unterlegt ist, damit die Diimpfe bequem ent­
weiehen konnen, auf den Kolben, worauf die Losung zum Sieden erhitzt und in 
kraftigem Sieden erhalten wird. In etwa 20 Min. ist f~t alles Ammoniak verfliieh­
tigt. Man koeht so lange, bis die Losung nur noeh ganz sehwaeh naeh Ammoniak 
rieeht und etwa in LOBung befindliehes Aluminiumhydroxyd ausgefallen ist. Ohne 
Riieksieht auf eine etwa vorhandene von Aluminiumhydroxyd herriihrende Triibung 
kiihlt man die Losung in Wasser ab, fii'gt so viel Methylorange zu, daB die Gelb­
farbung eben zu erkennen ist (etwa 1 bis 2 Tropfen einer Losung von 0,1 g Methyl­
orange je Liter). Nun wird mit verdiinnter Salzsaure genau neutralisiert bis zum 
Umsehlag in Rot. Um ein Inlosunggehen aueh von Spuren Aluminium zu vermeiden, 
wird die Losung nieht weiter angesauert. Die neutrale Zinklosung verdiinnt man 
alsdann auf 250 em3, fiigt als IndicatOr 1 em3 einer EisenlOsu~g hinzu, die 0,3 g 
Eisen in I I enthalt (vgl. Bern. III), erhitzt mm Sieden, nimmt den Kolben von der 
Heizplatte und tittiert nunmehr mit Kaliumferroeyanid. Man verwendtlt fiir Erze 
zweckmaBig eine Losung, bei der ein Verbraueh von 1 em3 einer Zinkmenge von 
0,005 g entsprieht. Unter fortgesetztem Sehwenken der Zinklosung laBt man bei 
halbgeoffnetem Hahn die K,Fe(CN)e-Losung zuflieBen. Die zu untersuehende Lo-
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sung zeigt zunachst einen ganz schwachblauen Farbton. Allmiihlich verstiirkt 
sich die bliiuliche Fiirbung etwas mehr. Spiiterhin liiBt man die Kaliumferrocyanid­
losung schnell zutropfen. An der Einfallstelle kann man an der Verbreiterung der 
rahmgelben Zone gut erkennen, daB man sich langsam dem Endpunkt niihert. Zu­
letzt liiBt man die Kaliumferrocyanidlosung nur langsam zutropfen. Sobald die 
Losung abzublassen beginnt, hort man mit dem Zusatz auf und wartet etwa 10 Sek. 
Tritt dann nicht cler allmiihliche Umschlag (Verblassen in Rahmgelb) ein, dann 
setzt man noch 1 bis 2 Tropfen Kaliumferrocyanidlosung zu. Man vermeide unter 
allen Umstiinden ein Ubertitrieren um mehr als 0,1 bis 0,2 cm3 K4Fe(CN)6-Losung, 
da sonst ein geringer Mehrverbrauch an Kaliumferrocyanid entsteht [URBASCH (d)]. 
Nach einiger Dbung kann die Titration spielend leieht ausgefiihrt werden. Ver­
meidet man einen nennbaren "OberschuB an Kaliumferroeyanid, dann fallen die 
Resultate iiuBerst genau aus. Der geringe DbersehuB an K4Fe(CN)6-Losung wird 
nun mit neutraler iiquivalenter ZinklOsung zuriicktitriert, bis zum Farbumsehlag 
in schwach Bliiulieh. Dieser Umsehlag ist iiuBerst scharf. Man kann auf deutlich 
Bliiulich titrieren, oder nur so weit, daB die Losung eben einen Stich ins Bliiuliche 
bekommt. Es bleibt dem Analytiker iiberlassen, auf welchen Farbton er titrieren 
will. Auffiillig ist die Tatsaehe, daB beim Titrieren mit K4Fe(CN)6-Losung gegen 
Ende der Urilsehlag (die Abblassung) allmiihIieh erfolgt, wiihrend beim Riiek­
titrieren die Reaktion augenblieklieh eintritt. Wenn man sehr gute Augen hat, kann 
man den Endpunkt aueh ohne Riicktitration genau treffen. Jedoeh ist das Riiek­
titrieren unbedingt vorzuziehen. Ammoniumsalze verzogern die Reaktion etwas, 
jedoch kann man selbst in Gegenwart eines groBen Ammoniumehloridiibersehusses, 
Z. B. von 20 g in 250 cm3, noch haarscharf titrier~n, aueh in Gegenwart von fixen 
Salzen [URBASCH (e)J. Titer- und ErzlOsung sollen anniihernd die gleiehen Mengen 
Ammoniumsalze enthalten. jedoeh braueht man dabei nicht zu iingstlieh zu sein. 

Fiir Zinkasehen, die ja in der Regel 50 bis 90% Zink enthalten, wiihlt man am 
besten eine Sonderlosung von Kaliumferrocyanid, bei der 1 em 3 0,007 g Zink ent­
spricht. Stellt man die Losung nicht iiquivalent mit der Zinklosung ein, so hat man 
eine besonders fiir die Praxis liistige Reehnerei. Bei Zinkerzen kann man den ,Ge­
halt direkt an der Biirette ablesen. 

Bemel'kullgen. I. Einstellung der Titerlosung. Zur Titerstellung wiigt man die 
einem Gehalt von 50% anniihernd entspreehende Menge chemiseh reines Zink ein. 
fiigt 8 em 3 Schwefelsiiure (l : 1), etwa 20 em 3 Wasser und 35 em 3 Salzsiiure (D 1,19) 
hinzu. Man lost zweckmiiBig das Zink (etwa 0,75 g) direkt im 300 em 3-MeBkolben 
auf. Naeh voIligem Losen verdiinnt man mit etwa 200 em 3 Wasser, neutralisiert 
die Losung unter Verwendung von Methylorange als Indicator, kiihlt ab und fiillt 
zur Marke auf. Man miBt 2mal je 100 em 3 in einem MeBkolbehen ab und titriert wie 
beschrieben. MaR kann auch etwa 1,25 g Zink in einem 500 em 3-Kolben auflosen 
und 4mal 100 em 3 abmessen; die vier Anteile der Losung reiehen dann unbedingt 
aus, urn die K4Fe(CN)6-Losung so einzu- Tabelle 8. 
stellen, daB 1 em 3 davon genau 0,005 g 
Zink elltsprieht. Das Abmessen der Zillk­
losungen in der Biirette ist nieht so genau 
wie das Arbeiten mit MeBkolben. Folgende 
Korrekturen sind anzubringen, wenn der 
Zinkgehalt der Erze geringer als 50 % ist 
[URBASCH (f)]: 

Zinkgehalt der I Zin kgehalt der 
Titerlosung Erzlosung 

% % 

50 
50 
50 
50 

40 
30 
20 
10 

Korrektur 

±o 
- 0,05 
- 0,10 
- 0,12 

II. Herstellung der zur Riicktitration notigen ZinklOsung. Man lost genau 5 g 
ehemisch reines Zink in 25 cm 3 Salzsaure (D 1,19), fiigt jedoeh zur MiiBigung der 
Reaktion die gleiche Wassermellge und 25 g Ammoniumehlorid zu. In Gegenwart 
von Ammoniumehlorid erfolgt das Losen erheblie~ schneller, und die spatere Neu­
tralisation der Losung wird dadurch erleiehtert, daB kein Zinkhydroxyd ausfiillt. 
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Nach dem Losen des Zinks wird wenig Methylorange zugefiigt und die Losung bis 
zum Umschlag in Gelb mit Ammoniak neutralisiert, worauf man verdiinnte Salz­
saure bis zum Umschlag in Rot zufiigt und im MeBkolben auf 1000 cm3 auffiillt. 
1 cm3 enthalt 0,005 g Zink. 

III. Herstellung der Eisenindicatorlosung. Zur Bereitung der Indicatorlosung 
benutzt man am zweckmaBigsten Ferriammoniumsulfat. Hat man dieses Salz nicht 
zur Hand, so kann man auch Ferrosulfat oder MOHRsches Salz verwenden. Da letz­
teres fast genau 1/7 seines Gewichtes an Eisen enthalt, wagt man 2,1 g davon ein 
(die Losung solI 0,3 g Eisen im Liter enthalten), lost sie in Wasser, setzt einige 
Tropfen Salz- oder Schwefelsaure zu, oxydiert mit Brom oder Wasserstoffperoxyd, 
verjagt bzw. zerstort das iiberschiissige Oxydationsmittel durch Kochen und fiiIlt 
die Losung zum Liter auf. 

IV. Herstellung der KaliumferrocyanidlOsung. Man lost 21,7 g c hemisch reines 
Ka~iumferrocyanid je Liter Wasser auf und steUt die Losung so ein, daB 1 cm 3 

genau 0,005 g Zink entspricht (theoretisch sind hierfiir 21,63 g je Liter erforder­
Hch). Bei haufig vorkommenden Zinkbestimmungen steUt man 10 bis 20 I von 
dieser Losung her und bewahrt sie in einer schwarz lackierten, mit einem Wasser­
stoffentwicklungsapparat in Verbindung stehenden Flasche auf. 

V. Einflull von Konzentrationsunterschieden bei Titer- und ErzlOsung. Die 
Behauptung von DARIUS, daB bei der Tiipfelmethode mit Kaliumferrocyanid Ab­
weichungen zwischen Titer- und ErzlOsung das Resultat nicht beeinflussen, ist nicht 
zutreffend. Selbst bei der Methode von URBASCH, bei der doch mit innerem In­
dicator titriert wird, ist noch eine kleine Abweichung festzustellen. Dagegen gibt 
DARIUS an, daB bei der Methode von URBASCH Titer und Erz moglichst gleich sein 
miissen. URBASCH (d) hat die.se Frage genau erortert und findet, daB bei allen Tiipfel­
methoden, bei denen ja nur Bruchteile der Reaktionslosung auBerhalb der Losung 
mit dem Indicator in Reaktion treten, Abweichungen zwischen Titer- und Erz­
losung sich recht empfindlich auswirken. URBASCH hat diesbeziigliche Versuche 
mit der Tiipfelmethode nach GALLETTI unter Anwendung von Uran- bzw. Molybdan­
salz als Indicator ausgefiihrtl. 

VI. Einflull der Anwesenheit von Aluminium auf die Titration. Da Zinkaschen 
in der Regel wenig Eisen enthalten, aber oftmals betrachtliche Mengen Tonerde, ist 
es zweckmaBig, etwa die 5fache Menge des vorhandenen Aluminiums an Eisen 
zuzufiigen, wodurch nur wenig Tonerde gelOst bleibt. Fallt man mit weniger Ammo­
niak, dann findet man erheblich zu wenig Zink. Jedenfalls darf man die Zinklosung 
nicht ansauern, da sonst Aluminiumhydroxyd gelOst wird und einen zu hohen Zink­
gehalt vortauscht [URBASClI (c)]. 

Mari muB deshalb immer die ammoniakalische Zinklosung so lange kochen, bis 
etwa geloste Tonerde ausgefallen ist. Wie URBASCH durch Beleganalysen nach­
gewiesen hat, findet man dann nie zuviel Zink, im Gegenteil, bei hoherem Alumi­
niumgehait, etwas zu wenig. Bei Anwendung der SCHAFFNERschen KompensatiollS­
methode (vgl. § 5, S. 100), bei der man so viel Eisen zusetzt, wie Ahiminium Yor­
handen ist, erhalt man in diesem FaIle erhebliche negative Fehler. 

VII. Amvendungsbereich der lUethodl'. Die Methode von URBASCH ist fUr Schieds­
analysen besonders gut geeignet. In der Sitzung des CHEl\IIKERFACHAUSSCHUSSES 
DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER METALLHUTTEN- UND BERGLEUTE in Jena (1924), 
in der die Methode URBASCHS zur Diskussion stand, wurde nur die Titration ein­
stimmig anerkannt, die iibrige Ausfiihrung aber "wegen der nur einmaligen Eisen­
fallung" abgelehnt. Inzwischen aber hat die Methode in ihrer Gesamtausfiihrung 
immer groBere Anerkennung yon seiten der Chemiker und immer mehr Eingang ill 
die Praxis gefunden. Bei zahlreichen kontradiktorisehen Analysen hat sich er-

1 Die Versuche sind nicht veroffentlicht. 
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wiesen, daB bei der hohen Ammoniumsalz- und Ammoniakkonzentration, die bei 
der Methode yon URBASCH yorgeschrieben ist (30 g Ammoniumchlorid + 100 cm 3 

Ammoniak in 300 cm 3 Losung), sich bei Imaliger Eisenfallung alles Zink im Filtrat 
befindet. (Der Eisenniederschlag wird nicht ausgewaschen.) 

VIII. Kontrolle der gewichtsanalytischen Bestimmung auf mallanalytischem Wege. 
Zur Kontrolle der gewichtsanalytischen Bestimmung kann man auch das aus­
gewogene Zinkoxyd oder Zinksulfid in verdiinnter Salzsaure auflosen (was ja ohne­
hin zur Reinheitspriifung immer angezeigt ist). Nach dem Versetzen mit Ammo­
niak und dem Abfiltrieren eines etwa vorhandenen geringen Niederschlags von 
EisenIII-hydroxyd und Metakieselsaure kann man das Filtrat nach Zusatz von 
Ammoniumchlorid in entsprechender Menge titrieren und das Resultat mit dem 
bei der Auswage erhaltenen vergleichen. In vielen Fallen wird man ohnedies genotigt 
sein, das Zink als Sulfid abzuscheiden, insbesondere wenn erhebliche Mengen von 
Nickel oder Kobalt zugegen sind. Dann kann man das Zinksulfid Yorteilhaft,. an­
statt es im Wasserstoffstrom zu gliihen oder in Oxyd iiberzufiihren, in verdiinnter Salz­
saure auflosen, die Losung mit Ammoniak versetzen, nachdem der Schwefelwasser­
stoff restlos weggekocht und ein wenig Bromwasser zugefiigt worden ist, gegebenen­
falls vorhandene kleine Mengen Eisen usw. abfiltrieren und das Zink titrierl'm. Man 
kommt so erheblich schneller zum Ziel und braucht das Auswaschen des Zinksulfids 
bei Gegenwart von fixen Salzen nicht so sorgfiiltig auszufiihren, was gerade fiir die 
Technik von besonderem Wert ist. 

IX. Arbeitsweise in besonderen Fallen. a) Zinkbestimmung in an Zink 
hochprozentige.m Material (z. B. technisch reinem Zinkoxyd). Selbst ganz 
hochprozentiges Material, wie z. B. technisch reines Zinkoxyd, kann man haar­
scharf auf Zink titrieren. Hierbei verfahrt URBASCH genau wie bei der Silberbe­
stimmung nach GAy-LUSSAC, indem er 98 bis 99% des Zinks mit einer abgemes­
senen Menge K,Fe(CN)s-Losung ausfiiIlt und den· Rest mit einer Sonderlosung 
titriert. Er benutzt an Stelle einer Pipette ein 100 cm 3-Kolbchen (auf EinguB ge­
eicht), um jeden MeBfehler, der dur(lh NachfluB entstehen konnte, auszuschalten. 
Man kann auch eine Vollpipette mit unterer Marke verwenden. Nur muB man, wie 
bei allen auf AusfluB geeichten l'IeBgefaBen, die Ablaufzeit genau einhalten. Bei 
sehr hochprozentigem Material machen sich kleine MeBfehler schon empfindlich 
bemerkbar. In manchen Fallen ist sogar das Auswagen eines aliquoten l'eiles der 
LOsung der Messung vorzuziehen. Die K,Fe(CN)8-Losung gieBt man zunachst 
langsam in die zum Sieden gebrachte Zinklosung unter kriiftigem Umschwenken 
der letzteren ein und titriert dann mit der Kaliumferrocyanidlosung wie iiblich 
weiter. Wenn :!pan genau die Zeit einhalt, ist fiir diesen Sonderzweck auch eine Bii­
rette mit einer Marke bei genau 100 cm3 und mit einer weiteren Teilung (nioglichst 
auf 0,02 cm 3) in dem sehr verjiingten Unterteil gut vetwendbar. Wenn man beim 
Arbeiten mit der iiblichen Biirette (URBASCH verwendet eine Biirette von 75 em 3 In­
halt und einer Teilung in 0,1 cm3)' mit der Lupe abliest und durch Einhaltung der­
selben Ablesezeit bei Titerstellung und Analyse (nach URBASCH 3 Min.) den Fehler, 
der durch NachfluB entstehen konnte, vermeidet, erhalt man Resultate von einer 
Gena~igkeit, die. aucJ.1 durch die mit aller Vorsicht ausgefiihrte gewichtsanalytische 
Bestimmung des Zinks nicht iibertroffen werden kann. Zum Riicktitrieren ver­
wendet UR,BASCH eine MeBpipette von 1 em 3 Inhalt mit einer Teilung in 0,01 cm3 • 

Da die Reaktion, der Umschlag von Rahmgelb in schwach Blaulich, au Berst empfind­
lich ist, kann man auch init Vorteil zum Riicktitrieren eine Zink~osung verwenden, 
die an Stelle von 0,005 g Zink nur 0,001 g Zin}r anzeigt. Auf aIle FaIle ist es zu emp­
fehlen, die Kaliumferrocyanidloslmg immer ganz 'genau auf einen bestimmten Wir­
kungswert (0,005 g Zn/cm 3 j einzustellen, denn die Losung ist unter Wasserstoffgas1 

1 Kohlendioxyd hat sich nicht bewahrt, da. die K.Fe(CN)6-LOsung selbst gegen Kohlen­
dioxyd empfindlich ist. 
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und LichtaoschhiB absolut titerbestandig. Man muB hochstens Temperaturschwan­
kungen berucksichtigen, die man aber auf ein Minimum beschranken kann, indem 
man die Flasche, die die' Losung enthalt, gut isoliert. 

b) Titration von Zinklosungen mit sehr geringer Zinkkonzentration. 
Handelt es sich um die Titration von Zinklosungen, die viel Ammoniumsalz ~nthalten 
[z. B. bei Abgangen (Bergen) von der Erzaufbereitung] und bei denen die Abscheidung 
als Zinksulfid nicht unbedingt erforderlich, die vorhandene Zinkmenge aber sehr gering 
ist, dann fiigt man der UntersuchungslOsung zweckmiiBig 10 cm 3 ZinklOsung zu. Da 
man den Verbrauch von Kaliumferrocyanid fiir die zugefiigten 10 cm 3 Zinklosung 
haarscharf feststellen kann, sind. die ~esultate absolut genau. Man darf nicht ver­
saumen, fUr rest lose Entfernung allerfallbaren)Ietallezu sorgen. In der Regel arbeitet 
man im MeBkolben, so daB immer etwas Losung ubrigbleibt. Diese prufe man mit Na­
triumsulfid- oder Ammoniumsulfidlosung. An der Farbe des Zinksulfids kann man 
leicht erkennen, ob fremde Metalle zugegen sind oder nicht. Insbesondere muB man 
auf Nickel achten. Dieses wird am besten aus der schwach ammoniakalischen I,osung 
mit Dimethylglyoxim entfernt. Der 'OberschuB des Fallungsmittels muB in schwach 
saurer Losung mit Brom zerstort werden. Nach dem Abfiltrieren des Nickelnieder­
schlags siiuert man das Filtrat schwach an, setzt einige Tropfen Brom bis zum Auf­
treten einer starken Braunfiirbung zu, verjagt das Brom durch Kochen, macht eben 
ammoniakalisch, erhiilt einen Augenblick im Sieden, kuhlt ab und behandelt die 
Losung wie ublich weiter. Wenn Fremdmetalle, wie Kupfer, Cadmium, Nickel und 
Kobaltzugegen sind,auch in sehr geringer Menge,erkennt man dies sofortdaran, 
daB die Farbe beim Titrieren nicht in reines Rahmgelb umschlagt, sondern ein 
schwach grunlicher Ton bestehen bleibt. Fur technische Analysen schadet das 
nicht, da man bei einiger 'Obung auch dann noch von schwach Grunlich auf deutlich 
Blaulich titrieren kann, aber fur a bsol u t gen,a ue Analysen mussen storende 
Metalle stets restlos entfernt werden. Lastig ist besonders' Kohalt. Sind Nickel und 
Kobalt in merklicher Menge zugegen, dann muB das Zink vorher als "Sulfid abge, 

. schieden werden [URBASCH (g)]. Jedoch kann die Zinktitration auch ohnevor­
herige Anreicherung durch Zusatz von ZinklOsung direkt erfolgen, wenn das Zink 
vorher als Zinksulfid abgeschieden werden muB, wie z. B. bei der Analyse von Rein­
metallen, in denen Zink nur in minimaler Menge vorhanden ist. Das Zinksulfid 
(etwa 1 bis ,5 mg) lost man in wenigen Tropfen verdunnter Salzsaure, wascht das 
Filter mit wenig Wasser aus, verkocht den Schwefelwasserstoff, neutralisiert mit 
Salzsaure, fugt 0,2 cm 3 Eisenindicatorlosung (entspreehend 0,02 mg Eisen) hinzu 
und titriert die etwa 30 bis 50 cm3 betragende wsung heiB [URBASCH (d)]. 

3. Zinkbestimmung in Weichblei nach URBASCHI. 

URBASCH bestimmt das Zink bei'Weichbleianalysen, bei denen Zi:nkmengen von 
1 bis 5mg zu ermitteln sind, in folgender Weise: Er seheidet das Zink als Sulfid 
ab, lost dieses in wenig Salzsaure, kocht den Schwefelwasserstoff weg, kiihlt die 
Losung ab, neutralisiert sie unter Zugabe einer minimalen Menge Methylorange, 
setzt 0,2 cm 3 Eiseni~dicator (0,3 g Fe/I) zu und titriert 30 bis 50cm3 der Losung 
bei Siedehitze langsam mit Kaliumferrocyanidlosung. 1 cm 3 Kaliumferrocyanid­
losung entspricht 0,001 g Zink. 

4. Methode von CONE und CADY. 

Vorbemerkung. Diese .. llfethode ersetzt die Endpunktsbestimmung .'flach derri 
Tiipfelverfahren durch den Gebrauch "innerer" lndicatoren, die der zu titrierenden 
Losung zugesetzt werden .. Ais solche dienen Diphenylamin oder Diphenylbenzidin. 
Diese Redoxindicatoren .. werden in saurer Losung durch Kaliumferricyanid dunkel .. 

1 Nach einer personlichen Mitteilung von URBAS(,'1! an die Herausgeber .. 
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blau bis violett gefarbt. Diese Farbung bleibt jedoch aus, wenn die Ferricyanid. 
lOsung nur 0,01 Mol· % Ferrocyanid enthalt. Entzieht man ihr- aber das Ferrocyanid 
auf irgendeine Weise, so kehrt die ursprungliche blauviolette Farbe wieder.' Dieser 
Farbumschlag findet besonders scharf und reversibel in Gegenwart der Kaliumzink. 
ferrocyanidfallung statt. 

KOLTHOFF (b), (c), der diese Methode prufte, fand, daB man bei genauer Be· 
folgung der Arbeitsweise von CONE und CADY gewohnlich zuviel Ferrocyanid ver· 
braucht. Der Fehler betragt etwa 1,5 bis 2,5% und hangt von der Geschwindig. 
keit ab, mit der man in der Nahe des Aquivalenzpunktes das Reagens hinzufugt. 
Man kann allerdings den FerrocyaniduberschuB mit einer eingestellten ZinklOsung 
zurucktitrieren und hierdurch den Mehrverbrauch auf 0,3 bis 0,5% reduzieren. 
Nach der Erfahrung von KOLTHOFF (b), (c) ist es jedoch besser, in der Warme 
(bei 50 bis 60°) direkt zu titrieren. . 

Arbeitsvorschrijt in derAusjiihrungsweise von KOLTHOFF (b), (c). Zu 25cm 3 

der ZinklOsung fugt man 10 cma 4 n Schwefelsaure zu, ferner 1 bis 5 g Ammonium· 
sulfat und 2 Tropfen Indicatorlosung, erwarmt auf 60° und titriert mit Ferro· 
cyanidlOsung. Anfangs ist die Flussigkeit blau und wird mit fortschreitender Titra· 
tion zunehmend dunlder. Wenn noch etwa 0,5 cm3 an dem Gesamtverbrauch feh· 
len, schlagt die Farbe plOtzlich in Gelbgriin um. Nach einigen Sekunden geht der 
Umschlag --wruck. Die Flussigkeit nimmt dann eine charakteristische hellblau· 
violette Farbe an. Nun titriert man tropfenweise weiter, bis sich die Farbe auch 
nach 20 Sek. langem Stehen nicht mehr nach Blauviolett andert. Der Umschlag 
ist auf 1 Tropfen genau zu beobachten. Ein V"bertitriel'en ist also leicht zu ver· 
meiden, weil die beschriebenen Farberscheinungen die Nahe des Endpunktes recht· 
zeitig ankundigen. Notigenfalls laBt sich ein etwaiger V"berschuB der Titerlosung 
gut mit eingestellter ZinklOsung zuruckmessen. 

Beme1'kungen. I. Genauigkeit. Die Genauigkeit betragt 0,2 bis 0,3 %. 
II. Indicatorlosung. Ais. Indicator benutzt man eine 1 %ige Losung von Di. 

phenylamin oder Diphenylbenzidin in konzentrierter Schwefelsaure. Titriert marr 
mit Diphenylbenzidin als Indicator, so ist nach CONE und CADY der Verbravch 
an MaBlosung von der a,ngewendeten Indicatormenge ganz unabhangig, was auch 
KOLTHOFF (c) bestatigt. Beim Gebrauch von Diphenylamin mussen 0,033 cm 3 

0,025 mol Kaliumferrocyanidlosung je Tropfen (0,023 cm3) 1 % iger Indicator. 
losung addiert werden. Trotzdem ist Diphenylamin vorzuziehen, wei! der Umschlag 
mit Diphenylbenzidin bisweilen weniger scharf ist. , 

III. Ferrocyanidlosung; Man verwendet eine 0,025 mol Kaliumferrocyanid~ 
losung, die auBerdem 150 mg Kaliumferricyanid im Liter enthiHt. 1 cm 3 derselben 
entspricht 2,45 mg Zink. ' 

IV. Saurezusatz. Anstatt mit Schwefelsaure kann man auch mit Salzsaure an· 
sauern, wenn man gleichzeitig Ammoniumsulfat zusetzt, jedoch ist der Umschlag 
in schwefelsaurer Losung scharfer, und ohne Ammoniumsulfat ist er in salzsaurer 
Losung uberhaupt nicht zu erkennen. 

V. Titration sehr verdiinnter Losungen. Nach obiger Vorschrift kann man noch 
,eine 0,005 mol ZinklOsung genau titrieren, wenn die Kaliumferrocyanidlosung 
0,0025 mol ist und 'auBerdem 150 mg Ferricyanid im Liter enthiilt. Zinklosungen, 
die verdunnter als 0,002 mol sind, lassen keinen deutlichen Umschlag mehr er· 
kennen. 

vt Storung durch andere Metalle. Metalle, die unlosliche Ferrocyanide bilden, 
wie Kupfer, Cadmium, Nickel, Kobalt usw., storen und mussen zuvor entfernt 
werden. Dies gilt auch fUr Aluminium, welches ebenfalls stort. Calcium. und Magne. 
siumsalze sind dagegen ohne EinfluB auf die ,Bestimmung; Blei wird also Sulfat 
gefiHlt und stort dann ebenfalls nicht. 
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II. Titration in neutraler Losung. 
Methode von TANANAEw und GEORGOBIANI. 

Vorbemerkung. Die Methode beruht darauf, dafJ eine neutrale ZinksalzlOsung 
unter Verwendung von Methylrot als Adsorptionsindicator mit Kaliumferrocyanid 
titriert wird. Setzt man z. B. zu einer Zinksulfatlosung eine zur Fallung des Zinks 
nicht ausreichende Menge Kaliumferrocyanid hinzu, so da/3 in der Losung noch 
Zink-Ionen verbleiben, dann adsorbiert der ausfalIende Niederschlag Methylrot 
und nimmt eine rosa Farbe an. Arbeitet man bei erhohter Temperatur und setzt 
die Ferrocyanidlosung langsam zu, so zeigt das Verschwinden der Rosafarbung 
den Endpunkt der Titration an. 

Arbeitsvorschrift. Die neutrale, auf 60 bis 70° erwarmte 0,02 bis 0,05 mol 
Zinksulfatlosung wird mit einigen Tropfen Methylrotlosung versetzt und dann mit 
Kaliumferrocyanidlosung titriert: Bereits nach Zugabe der ersten Tropfen falIt ein 
rosa gefarbter Niederschlag aus. Bei weiterem Zusatz von K4Fe(CN)8-Losung nimmt 
sowohl die Menge des Niederschlags als auch die Intensitat der Farbung zu. Wenn 
die Rosafarbung verschwindet, setzt man noch einige Tropfen Methylrot zu und 
verfahrt in dieser Weise weiter, bis die Rosafarbung der Losung im ganzen oder 
der sich absetzenden festen Phase verschwindet und sprunghaft in Gelb iibergeht. 
Durch Zusatz einiger weiterer Tropfen Methylrotlosung iiberzeugt man sich von 
der Beendigung der Titration. Gleichzeitig mit dem Versch winden der Farbe tritt 
Solbildung ein. Der Umschlag ist nicht reversibel. 

BeTne'l'kungen. I. Genauigkeit. Die Resultate sind um 0,8% zu niedrig. 
II. Einflull der Aciditat. In saurer Losung ist die Titration nieht moglich, da 

der Indicator die Farbe nicht wechselt. In alkalisehem Medium faUt Zinkhydroxyd 
aus, was einen verfriihten Aquivalenzpunkt vortauscht. Die Titration ist also nur 
in neutraler Losung ausfiihrbar. Notigenfalls ist die Losung daher zuvor zu neutrali­
sieren, indem man sie ansauert und dann in Anwesenheit von Methylrot mit ver­
diinnter Lauge vorsichtig bis zum Umsehlag neutralisiert. 

III. Einflull der Konzentration. Die besten Ergebnisse erhalt man bei der Titra­
tion von 0,01 bis 0,1 mol Zinksulfatlosungen mit 0,05 bis 0,1 mol Ferrocyanidlosungen. 

IV. Menge des Indicators'. Bei der besehriebenen Reaktion wird das Methyl­
rot in verhaltnismaJ3ig groBen Mengen adsorbiert (15 bis.20 Tropfen Methylrot­
losung bei der Titration von 10 em3 0,05 mol Zinksulfatlosung). Bei Anwendung 
einer ungeniigenden Menge Methylrot tritt ein seheinbares Ende der Reaktion ein, 
denn die Rosafarbung versehwindet und erscheint wieder bei n~uerlichem Zusatz 
des Indicators. Bei der Titration muB map. daher von Zeit zu Zeit Methylrotlosung 
solange zusetzen, bis die in die Losung einfallenden Tropfen den Niederschlag nicht 
mehr rosa farbr5n. Gewohnlieh tritt der endgiiltige Umschlag mittels 1 Tropfens 
0,05 mol KaliumferrocyanidlOsung ein. 

V •. Einflull anderer Ionen. Natrium-, Calcium-, Magnesium-, Strontium- und 
Bariumsalze storen die Bestiinmung nicht, sofern die wsung neutral bleibt. Am­
moniumsalze sind sehadlieh. In Anwesenheit von Aluminium ist die Titration mog­
lich, wenn dieses nur in geringer Menge zugegen ist und wenn die Losung nach 
Zusatz von l\Iethylrot und zweekmaJ3ig in Gegenwart geringer Mengen Natrium­
fluorid mit Lauge neutralisiert wird. 3wertiges Eisen stort. Blei kann dureh Zusatz 
eines Obersehusses an Kaliumsulfat unsehadlieh gemaeht werden. Die iibrigen 
Sehwermetalle storen. 

III. Titration in ammoniakalischer L6sung. 
1. Titration in rein ammoniakalischer LOsung_ 

Vorbemerkung. RENARD hat als erster die Titration in ammoniakaliseher 
Losung beschrieben. Er versetzt in der Warme mit iibersehiissigem Kaliumferro­
eyanid und bestimmt den Oberschu/3 naeh dem Filtderen und Ansauern durch 
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Titration mit Kaliumpermanganat. Kupfer und :Mangan storen bei dieser Arbeits­
weise. 

Nach MOLDENHAUER (a), (b) wird die Titration ebenfalls in ammoniakalischer 
Losung in der Warme vorgenommen, nachdem Blei zuvor als Sulfat entfernt wor­
den ist. Zur Endpunktsbestimmung benutzt MOLDENHAUER (a), (b) ein zur Halfte 
mit Kupfersulfat getranktes Filtrierpapier, wobei an der Beriihrungsstelle des 
Probetropfens mit dem Kupfersulfat rotbraunes Kupferferrocyanid entsteht. Kupfer 
und Mangan storen bei seiner Methode ebenfalls. Deshalb schlagt er vor, das Mangan 
gesondert mit.'Kaliumpermanganat zu bestimmen und die entsprechende Menge 
Kaliumferrocyanid in Abzug zu bringen. 

Der spater von dem gleichen Autor gemachte Vorschlag, Mangan durch Zusatz 
von Natriumphosphat zu entfernen, wird von BLUM als zwecklos abgelehnt, weil 
einerseits Manganphosphat in der ammoniumsalzhaltigen Fliissigkeit loslich ist und 
andererseits die Gefahr besteht, daB auch Zink mit ausfiillt. BLUM empfiehlt, bei 
Gegenwart von Mangan die Titration nach vorheriger Oxydation mit Brom in 
ammoniakaliseher Losung vorzunehmen. Hierauf griindet sich die Arbeitsweise 
von SPRINGER. 

A1'beitsV01'schrijt von SPRINGER. 2 bis 5 g des Materials werden in einem 
bedeckten Beeherglas mit 20 bis 25 em 3 konzentrierler Salzsaure erwarmt, bis der 
Schwefelwasserstoff vertrieben ist. Dann wird unter Zusatz von 10 bis 25 cm 3 

Salpetersaur~ weiter erwarmt, bis Losung eingetreten ist. Nach Entfernung des 
Uhrglases verdampft man zur Troekne, durchfeuchtet den Riickstand mit Salz­
saure und dampft nochmals ein, um aIle Salpetersaure zu entfernen. Nun nimmt 
man den Riickstand mit 20bis 50 em 3 Salzsaure auf, spiilt die Losung in einen 250 
oder 500 ems fassenden Kolben iiber, verdiinnt auf etwa 200 bzw. 400 em3, erhitzt 
zum Sieden und leitet Schwefelwasserstoff ein, bis die Losung kalt geworden ist. 
Nach dem Erkalten flillt man bis zur Marke des Kolbens auf und filtrierl. 50 ems 
des Filtrates behandelt man in einem Becherglas mit Bromwasser, erwarmt, bis 
klare Losung eingetreten ist, fallt Mangan und Eisen mit 25 em 3 Ammoniak und 
erhitzt wieder zum Sieden. Beim Beg~nn des Siedens wird die Flamme entfernt 
und mit Ferrocyanidlosung titriert, bis 1 Tropfen der Fliissigkeit mit essigsaurer 
EisenIII-chloridlosung getiipfelt eine Blaufarbung ergibt. Das Volumen der zu 
titrierenden Losung solI annahernd gleich dem bei der Titerbestimmung sein. 

Beme1'kungen. I. Genanigkeit. Die Differenzen zwischen den bei versehiede­
nen Materialien erhaltenen Resultaten und den entsprechenden nach SCHAFFNERS 
Methode, § 5, S ioo, erhaltenen Werten betragen bis zu 0,5%. 

II. Titerstellnng. 0,25 g reinstes Zink lost man in 4 bis 5 em8 Salzsaure, ver­
setzt die Losung mit 25 em8 Ammoniak, erhitzt zum Sieden und titriert mit einer 
LOsung von 32,49 g Kaliumferrocyanid im Liter. In alkalischer wsung entsteht 
die Verbindung Zn2Fe(CN) •. DerWirkungswert der Losung ist also hier ein anderer 
als in saurem Medium. 

III. Essigsanre Eisenchloridliisnng. Die Losung enthalt auf 100cm8 0,05g EisenIII-
chlorid und 10 ems Essigsaure. ' 

2. Titration in arnrnoniakalischer, tartrathaltiger Losung. 
Vorbemerknng. Die Titration in ammoniakalischer, tartrathaltiger Losung wurde, 

erstmalig von GIUDICE beschrieben. Die Methode beruht darauj, dafJ das Zink auch 
aus ammoniakalischer, tartrathaltiger Losung durch Kaliumjerrocyanid vollstandig 
gejiillt wird, daB dagegen Blei, Eisen, Aluminium, Calcium usw. nicht abgesehieden 
werden. Der Endpunkt der Titration wird daran erkannt, daB 1 Tropfen der Losung 
beim Ansauern mit Essigsaure Berliner Blau gibt. 

DONATH und HATTENSAUR, die diese Methode priiften, fanden sie durchaus 
brauchbar und die Einwande BRAGARDS nicht bestiitigt. 
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Arbeitsvorschrift 'Von DONATH und HATTENSAUR. 3 bis 4 g der Erzprobe 
lost man in Salzsaure oder in Konigswasser, flint die Losung - gegebenenfalls ohne 
zu filtrieren - auf ein bestimmtes Volumen auf und pipettiert aliquote Teile abo 

Die entnommene Probe versetzt man mit 20 bis 25 em 3 konzentrierter Weinsaure­
losung, macht schwach ammoniakalisch, erwarmt auf etwa 80° und titriert dann. 
Der Endpunkt wird durch Tiipfeln mit konzentrierter Essigsaure festgestellt, wobei 
eine Blaufarbung bzw. ein blauer Niederschlag entsteht. Falls die zu untersuchende 
Probe sehr wenig Eisen enthalt, muJ3 etwas EisenIII-chlorid zugesetzt werden. 

Die Titerstellung erfolgt mit eisenchloridhaltiger Zinklosung. Hierbei solI das 
Verhaltnis von Zink zu Eisen mogliehst dassel be sein wie bei der ProbelOsung. 

Bemel'kungen. Eine groJ3ere Anzahl gewichtsanalytisel).er Bestimmungen des 
Zinks in verschiedenen Zinkerzen gab eine "vollstandig befriedigende" Dberein­
stimmung mit den nach dieser Methode erhaltenen Resultaten. 

VOIGTS Arbeitsweise ist fast die gleiche. Er setzt lediglich an Stelle der konzen­
trierten Weinsaurelosung je nach der Menge des vorhandenen Eisens 5 bis 10 g 
Kaliumtartrat zu. Kupfer und Mangan storen bei beiden Verfahren. 

3. Titration in ammoniakalischer, citrathaltiger L6sung. 

Von verschiedenen Autorez't ist femer die Titration in ammoniakalischer, citrat­
haltiger Losung vorgeschlagen worden. 

Arbeitsvorsclirift 'Von SCOT1'. ReagenslOsungen. Die Kaliumferrocyanid16sung 
.enthaU 34,8 g Ferrocyanid im Liter. 1 cm3 entspricht etwa 0,0l g Zink. Die Losung 
soll vor der Benutzung 4 Woehen stehen. Der Titer ist aIle lO Tage nachzupriifen. 
Eine Temperaturerhohung von 5° geniigt, urn den Faktor urn 0,2 % zu verkleinern. 

Die EisenIII-nitratl6sung enthalt 1 Teil Salz in 6 Teilen Wasser. Man fligt etwas 
Salpetersaure zu, urn Hydrolyse zu verhindern. 

Die Citronensaure16sung enthalt 1 Teil Saure in 3 Teilen Wasser. Auf 11 der­
.selben fligt man 100 em 3 Salpetersaure zu, urn Moderbildung zu verhindern. 

Bereitung der Erzlosung. Die Einwage soll bei einem Zinkgehalt von mehr als 
50% 1 g, bei 10 bis 50% 2 g, bei 5 bis lO% 4 g, bei weniger als 5% lO g betragen. 
Man bringt die gewogene Probe i.n ein 400 cm 3 fassendes Becherglas, bedeckt sie 
mit Wasser'und gibt 25 cm 3 konzentrierte Salzsaure unter Umschwenken zu, da­
mit kein Zusammenbacken eintritt. Falls Sulfide vorhanden sind, muJ3 auch noch 
Salpetersaure zugesetzt werden. Dann wird auf der Heizplatte oder dem Dampf­
bad zur Trockne gedampft. Die Temperatur soll dabei 120° nicht iiberschreiten, 
damit keine Verfliichtigung von Zinkchlorid eintritt. Nun gibt man 50 cm 3 

konzentrierte Salpetersaure zu, bedeckt mit einem Uhrglas und kocht, bis alle 
Stickoxyde entfernt sind. Dann setzt man etwa 3 bis 4' g Kaliumchlorat zu und 
kocht, bis alles Chlor vertrieben ist. Nun kiihlt man ab, spiilt Uhrglas und Becher­
wandungen ab, verdiinnt auf etwa 100 cm 3, spiilt in einen 500 cm 3-Kolben iiber 
und flillt bis zur Marke auf. Na..chdem man gut durchgeschiittelt hat, filtriert man 
durch ein trockenes Filter und benutzt 250 cm 3 des Filtrates zur Titration. 

Durchfiihrung der Bestimmung. Die vorbereitete Erz16sung wird, falls sie wenig 
Eisen enthalt, mit so viel EisenIII-nitratlosung versetzt, daJ3 der Eisengehalt 300 
bis 400 mg betragt. Dann gibt man 15 cm 3 CitronensaurelOsung' zu und macht 
schwach ammoniakalisch (Lackmuspapier als Indicator). Nun fligt man einen abge­
messenen DberschuJ3 an Ammoniak hinzu (s. Bem. II), erhitzt zu vollem Sieden 
und titriert sofort langsam mit Ferrocyanid unter sorgfaltigem Riihren. Der End­
punkt ist erreicht, wenn 1 Tropfen der Fliissigkeit mit 1 Tropfen 50%iger Essig­
saure auf der Tiipfelplatte eine blaugriine Farbung gibt: 

Bemerkungen. I. Anwendungsmoglichkeit. Das Verfahren ist fiir rasches, 
routiniertes Arbeiten geeignet, und zwar flir Erzabbrande, besonders flir solche, 
die viel Kieselsaure; Eisen, Aluminium und Mangan enthalten. FUr' nicht abge-
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rOstete, sulfidisehe, kupfer- und eadmiumhaltige Erze solIte man es nur benutzen, 
wenn man ii ber vie I Erfahrung verfiigt. 

II. Titerstellung. Der Faktor der Standardli:isung variiert etwas je naeh der 
Zinkmenge, d. h. je naeh der Menge der verbrauehten Ferroeyanidlosung, so daB 
man am besten 3 Faktoren festlegt: einen fUr den Verbraueh von 40 em 3, einen 
fiir den von 20 em 3 und einen fiir den von 10 em 3 Ferroeyanidlosung. 

Zur Titerstellung wird die Zinkprobe in verdiinnter Salpetersaure gelost. Dann 
koeht man die Stiekoxyde weg und verdiinnt die Losung auf 250 em 3 . Nun versetzt 
man mit 10 em 3 EisenIII-nitratlosung und mit 15 em 3 Citronensaurelosung und 
maeht sehwaeh ammoniakaliseh. Sodann gibt man einen abgemessenen UbersehuB 
an Ammoniak zu, namlieh bei Anwendung des 40 em3-Faktors 20 em3 UbersehuB, 
bei Anwendung des 20 em 3-Faktors 10 bis 12 em 3 UbersehuB, wiihrend man fUr 
kleinere Mengen nur sehwaeh ammoniakaliseh maeht. Man erhitzt dann zum volIen 
Sieden und titriert, wie oben besehrieben wurde. 

III. Bestimmung des Zinks in mit Zinkchlorid impragniertem Holz. BATEMAN 
benutzt die Titration in eitrathaltiger Losung zur Bestimmung des Zinks in mit 
Zinkehlorid impragniertem Holz. 

Ar beitsvorsehrift. 5 g des fein gepulverten Materials werden in einem 500 em3 
fassenden Rundkolben aus JenaerGlas mit 50 em 3 einer frisch bereiteten, gesattig­
ten Losung von Kaliumehlorat in konzentrierter Salpetersaure in der Kalte ge­
miseht . und stehen gelassen. Wenn die sofort einsetzende Reaktion naehgelassen 
hat und Abkiihlung eingetreten ist, gibt man 10 em3 Sehwefelsaure (D 1,8) hinzu 
und sehiittelt kraftig urn. Nach einiger Zeit entsteht eine tief rote Losung, welche 
1 bis lY: Std. lang unter ofterem Zufiigen obiger Kaliumchloratlosung gekocht wird. 
Dann wird mit 100 cm3 Wasser verdiinnt und mit 2 cm3 EisenlII-chloridlosung, 
10 cm3 verdiinnter Salpetersaure und 1 g Citronensaure versetzt. Nach dem Ab­
kiihlen macht man mit Ammoniak schwach alkalisch, verdiinnt auf 200 cm 3 und 
titriert bei 800 • Der Endpunkt ist erreicht, wenn 1 Tropfen der Fliissigkeit mit 
1 Tropfen eines Gemisches von Eisessig und Glycerin (1: 1) eine blaue oder griinliche 
Farbung gibt. Bei Analysen von Proben bekannter Zusammensetzung betrug der 
mittlere Fehler + 0,9%. . 

IV. Potentiometrische 'bzw: konduktometrische Bestimmung. 
1. Direkte Titration. 

Vorbemerkung. Mit der potentiometrischen ;Bestimmung des Zinks durch Fal­
lung mit Kaliumferrocyanid haben sich zunachst KNAUTH, ferner RUSSELL und 
v. BICHOWSKY sowie HEDRICH beschaftigt. MULLER hat spater die von HEDRICH 
erhaltenen guten Resultate bestatigt und auch REISSAUS kommt zu recht guten 
Werten. 

Demgegeniiber stellt KOLTHOFF (a) fest, daB die Resultate etwa 1 % zu niedrig 
ausfallen. Urn den Widerspruch zu klaren, hat BRENNECKE das Verfahren einer 
sorgfaltigen Priifung unterzogen. BRENNECKE faBt ihre Ergebnisse dahingehend 
zusammen, daB die Behauptung von KOLTHOFF (a) zu Recht besteht, indem die 
Titration bei 700 stets zu wenig Zink liefert. Der Fehler betragt - 9,8 %. Er ver­
ringert sich auf - 7,3%, wenn man die Fallung in der Hauptsache in der Kalte bei 
Gegenwart eines sehr kleinen Uberschusses an Zink-Ionen vornimmt und schlieB­
Hch bei 65 bis 700 austitriert. In Ubereinstimmung mit KOLTHOFF (a) ergab sich 
weiter, daB die umgekehrte Titration von Ferrocyanid mit Zinklosung genauer ist. 
Die Abweichung betragt hier nur - 4,6%. Allerdings scheint diese Verbesserung 
zum Teil auf einer Zersetzung des Ferrocyanids zu beruhen. 

SAITO (a), (b), (c) hat festgestellt, daB bei der Titration einer Zinksulfat16sung 
mit Kaliumferrocyanid zunachst die Verbindung Zn2Fe(CN)6 gebildet wird, die 
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dann irreversibel in die Verbindung K2ZnaFe(CN)6 iibergeht. Da der Ubergang 
sehr rasch erfolgt, ist die erste Verbindung friiher wohl iibersellen worden. Sie tritt 
besonders in essigsaurer Lbsung auf, wahrend die Bildung des Kaliumzinkferro­
cyanids durch Essigsiiure verzbgert, durch Mineralsiiure jedoch beschleunigt wird. 
Der Endpunkt der ersten Reaktion wird beobachtet, wenn die Essigsiiurekonzentra­
tion grb13er als 0,1 n ist, der Endpunkt cler zweiten, wenn die Konzentration der 
}1ineralsiiure grb13er als 0, In is~. Gibt man jecloch Zinksulfatlbsung zu Kalium­
ferrocyanidlbsung, so wird nur der Endpunkt beobachtet, welcher der Bildung des 
Kaliumzinkferrocyanids entspricht, ganz unabhangig yon der Aciditiit der Lbsung. 
Die Beobachtungen yon SAITO (a), (b), (c) wurden von KAMIENSKI uncl KARCZEWSKI 
bestiitigt. 

Arbeitsvorschrift von HILTNER. Bel'eitung del' El'zlosung. Zur Bereitung 
der Probelbsung empfiehlt HILTNER folgende Arbeitsweise: 2 g fein gepulverte Zink­
blende wertlen in 15 cm 3 konzentrierter Salzsiiure unter schliel3licher Zugabe einer 
Messerspitze Kaliumchlorat in der Wiirme gelbst. Dann wird mit 10 cm 3 konzen­
trierter Schwefelsaure bis zum Entweichen dichter, weiBer Dampfe abgeraucht. 
Nach clem Abkiihlen wird mit \Vasser verdiinnt und nach neuerlichem Abkiihlen 
filtriert. Falls Kupfer anwesend ist, wird die noch nicht filtrierte Lbsung mit etwa 
1 g krystallisiertem Natriumthiosulfat einige Minuten gekocht, bis sich das aus­
fallen dEl Kupfersulfid absetzt, und erst dann wird filtriert und mit siedendem Was­
ser ausgewaschen. 

Falls mit Thiosulfat gefiillt wurde, wird das Filtrat durch 5 cm 3 Wasserstoff­
peroxyd oxydiert und dann mit 30 cm 3 konzentriertem Ammoniak gefallt. War 
kein Kupfer zugegen, dann unterbleibt die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd, 
Der Niederschlag, welcher Eisen und Mangan enthiilt, wird mit wenig heWer Salz­
saure yom Filter gelbst und nochmals mit 10 cm 3 konzentriertem Ammoniak gefiillt. 
Die vereinigten Filtrate werden zwecks Zerstbrung des restlichen Wasserstoff­
peroxyds wenigstens 10 Min. lang gekocht, dann mit konzentriertel' Salzsiiure gegen 
Lackmus annahernd neutralisiert und, nach Zugabe von 10 cm3 Salzsaure und Ab­
kiihlen, auf 500 cm 3 aufgefiillt. Zur Bestimmung verwendet man 100 cm 3 dieser 
Losung. 

Die Titration wird bei 65 bis 75° vorgenommen. Ais Elektrodenpaar dient das 
Paar PIa tin-Sil berj odid . 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Das Verfahren ist nicht sehr genau, liefert 
aber brauchbare Ergebnisse, wenn die Titerstellung der Ferrocyanidlbsung in der 
untenangegebenen Weise vorgenommen wird. 

II. Titerstellullg der FerrocyallidlOsung. Die' Titerstellung erfolgt zweckmaBig 
durch Titration eiller Lbsung bekannten Zinkgehaltes unter den gleichen Bedin­
gungen wie b~i der Bestimmung. 

III. Sonstige Arbeitsweisell. KOLTHOFF (a}empfiehlt, die Titration in schwach 
schwefelsaurer Lbsung auszufiihren und eine Platinnetzelektrode zu verwenden .. 
Bei Gegenwart von geniigend Kaliumsulfat soIl der Fehler nur 0,4 bis 0,5 % betragen; 
diese Angabe wird von BRENNECKE allerdings nicht bestatigt.· Die FerroGyanid­
lbsung kann man nach KOLTHOFF (a) durch Zusatz von I g Ferricyanid je Liter 
konservieren, so daB sie sich in einer braunen Flasche monatelang halt. 

Bei Anwesenheit grbBerer Mengen Natrium-, Magnesium- und Calciumsalze er­
niedrigen sich die Ergebnisse. Auch die Gegenwart von Ammoniumchlorid vergro13ert 
die Fehler. Mangan, Cadmium und .Kupfer storen und miissen entfernt werden, 
wahrend Eisenverbindungen durch Zusatz von Ammoniumfluorid und Schwefel­
siiure unschadlich gemacht werden kbnnen. 

·BRENNECKE hat bei ihren Untersuchungen die Titration in praktisch neutraler 
Lbsung unter Verwendung einer PERKINschen Netzelektrode vorgenommen. 
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2. Riicktitration des iiberschiissigen Ferrocyanids. 

a) Arbeitsweise von Tananaew. Nach TANANAEW wird die siedend heiBe Zink­
losung mit iiberschiissigem Ferroryanid versetzt und der "OberschuB in Gegenwart 
von' Kaliumhydrogensulfat mit Kaliumpermanganat zuriicktitriert. Der Poten­
tialsprung ist dann sehr ausgepdigt und tritt momentan ein. Die Genauigkeit soIl 
bei dieser Arbeitsweise 0,1 bis 0,15% betragen. . 

b) Arbeitsweise yon STURGES. STURGES verwendet zum Zuriicktitrieren des 
iiberschiissigen Ferrocyanids CerIV-sulfat. 

Die Zinkprobe wird in Salzsaure gelOst und die Losung (fiir 0,1 g Zink) auf 
150 cm3 verdiinnt. Sie wird dann mit Ammoniak neutralisiert, mit Schwefelsaure 
(1 : 1) angesauert und in der KlUte mit iiberschiissiger' FerrocyanidlOsung versetzt. 
Man laBt 15 Min. stehen und titriert den "OberschuB bei Zimmertemperatur unter 
Verwendung eines Platin-Wolfram-Elektrodenpaares mit CerIV-Ammoniumsulfat 
zuriick. 

Bestimmung neben Blei und Silber. 

Zur Bestimmung des Zinks neben Blei verfahrt man nach MULLER und 
GARLER so, daB man zunachst in einer Probe mit Kaliumferrocyanid die Summe 
der beiden Metalle bestimmt (Indicatorelektrode aus Platin). in einer zweiten Probe 
fallt man das Blei durch Schwefelsaure als Sulfat und titriert dann das Zink allein 
mit Ferrocyanid. Die Differenz aus den bei den beiden Bestimmungen erhaltenen 
Resultaten ergibt die Bleimenge. Beide Titrationen werden bei 75° ausgefiihrt. Auf 
100 cm3 der zu titrierenden Losung setzt man 1 cm3 0,1 mol Kaliumferricyanid­
losung zu. 

Die Bestimmung des Zinks neben Silber wird.nach MULLER und HENT­
SCHEL so ausgefiihrt, daB man in der auf 75° erwarmten Losung zunachst das Silber 
mit 'einer Natriumbromidlosung unter Verwendung einer Indicatorelektrode aus 
Silber titriert. Pann tauscht man diese gegen eine' Platinelektrode aus und titriert 
anschlieBend das Zink mit· Kaliumferrocyanid. 

Durch sinngemaBe Kombination beider Arbeitsweisen konnen auch Silber, 
Blei und Zink nebeneinander bestimmt werden. 

Indirekte konduktometrische Titration nach G. JANDER, h'UNDT und SCHORSTEI~. 
Die direkte konduktometrische Titration des Zinks mit KaliumferrocyanidlOsung 

gibt keine guten Kurven. Brauchbare Ergebnisse erhiHt man jedoch, wenn man 
Kaliumferrocyanidlosung mit einer Zinkchloridlosung titl'iert, die keine iiberschiissige 
Saure enthalt. Hieraus ergibt sich die Moglichkeit einer Zinkbestimmung durch 
Zugeben eines "Oberschusses der Reagenslosung zu der zu bestimmenden Zink~ 
salzlosung und Riicktitrieren des "Oberschusses mit eingestellter Zinksalzlosung. 
Die Titration muB bei 100Q edolgen. Man erhalt eine Leitfahigkeitskurve mit zwei 
sehr flachen Knicken und einem schaden Knick; der letzte zeigt das Ende der 
Titrationsreaktion an. Bei den Versuchen der genannten Autoren war die Kalium­
ferrocyanidlosung etwa 0,24 mol; 3 bis 6 em 3, dieser Losung wurden in das Leit­
fahigkeitsgefaB.eingemessen und auf etwa 50cm3 verdiinnt; die Zinkchloridlosung, 
mit der titriert wurde, war etwa 0,58 mol. Der Knick in der Titrati9uskurve ergab 
sich bei einem Verbrauch von 1,77 bis 3,54 cm3 der ZinkchloridlOsung. 

. I 

B. Nephelometrische Bestimmung. 
Vorbemerkung. MYLIUS hat bereits die durch Kaliumferrocyanid in sehr ver­

diinnten Zinksalzlosungen verursachte Triibung zur Bestimmung des Zjnks 
in Brunnenwassern mit einem Gehalt von weniger als 0,05 g Zink im Liter be­
nutzt. Er verfuhr dabei so, daB er in einen Zylinder von 4 em Weite 200 cm3 des 
zu untersuchenden Wassers, in einen zweiten 200 cm3 zinkfreies Wasser fiillte. 
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Dann gab er in jeden Zylinder die gleiche Menge Salzsaure und Ferrocyanidlosung 
und nun zu der zinkfreien Losung in Pausen von 5 Min. tropfenweise so viel Zink­
losung von bekanntem Gehalt, daB die gleiche Triibung wie bei der Probelosung 
erzielt wurde. Naeh diesem Vorversueh fiihrte er eine zweite Bestimmung aus, bei 
der er wieder 200 em 3 Probelosung und je 200 em 3 von fiinf VergleiehslOsungen ver­
wendete, von denen zwei etwas weniger, zwei etwas mehr Zink enthielten, als bei 
dem Vorversueh ermittelt worden war, wahrend in der fiinften VergleiehslOsung, 
die im Vorversueh gefundene Zinkmenge vorhanden war. Nachdem aIle Zylinder 
Yz Std. vor direktem Tageslieht gesehiitzt gestanden hatten, verglieh er die Trii­
bungen, die ihm erlaubten, den Zinkgehalt auf 1 mg/l genau zu schatzen. Eisen darf 
nieht vorhanden sein, da es stort. 

1m allgemeinen werden aber die Verhaltnisse nieht so einfaeh liegen wie bei 
Trinkwassern, bei denen die Salzkonzentration und die Menge der storenden Me­
talle meist nur gering sind. Deshalb verfahren spatere Autoren so, daB sie das Zink 
zunaehst als Sulfid abseheiden und es dann wieder in Salzsaure losen. Eine von 
BREYER stammende Arbeitsweise, die aueh von MELDRUM in ahnlieher Form be­
nutzt wurde, hat BIRCKNERzur Bestimmung des Zinks in Nahrungsmitteln 
verwendet. 

Nach BIRcKNER verfahrt man so, daB man das Zink zunachst aus ameisen­
saurer Losung als Sulfid abscheidet und nach dem Auswaschen in ,Salzsaure lost. 
Der Triibungsvergleich erfolgt in NESSLER-GefaBen. Wenn die Menge des Zinks iiber 
0,5 mg betragt, wird ein aliquoter Teil der Losung benutzt. Nach BIRCKNER gibt 
diese Methode zuverlassige Resultate, und bei sorgfiiltigem Arbeiten betragt der 
Fehler hochstens ± 0,05 mg. 

1. Methode von BODANSKY. 

Die BIRCKNERsche Arbeitsweise ist von BODANSKY, der sie ebenfalls zur Be­
stimmung des Zinks in organischem Material benutzt, hauptsachlich da­
durch modifiziert worden, daB er die Fallung des Zinksulfids in eitronensaurer 
Losung bei Gegenwart von Calciumcitrat vornimmt, wodurch er, vermutlich in­
folge Adsorption des kolloiden Zinksulfids durch das Calciumcitrat, das Zink prak­
tisch vollstandig erfassen kann. 

A1'beitsvorschrijf. Den Verascljlungsriickstand extrahiert man mehrfach mit 
heiBer verdiinnter Salzsaure und dampft die vereinigten Filtrate dann zur Trockne 
ein. Der Riickstand wird in 2 cm 3 konzentrierter Salzsiiure und 50 cm 3 destiUiertem 
Wasser gelost. Nun wird das Kupfer als Sulfid gefiiIlt, das Filtrat durch Kochen 
yom Schwefelwasserstoff befreit, abgekiihlt, mit Ammoniak neutra1isiert und mit 
10 cm3 5O%iger Citronensaure versetzt. Dann wird neuerlkh zum Sieden erhitzt 
und, falls nicht schon infolge geniigenden Calciumgehaltes der Probe Calcium­
citrat ausfallt, so viel reinstes Calciumcarbonat in kleinen Anteilen zugesetzt, daB 
sich etwa 1 g Calciumcitrat abscheidet. Nun leitet man einen lebhaften Schwefel­
wasserstoffstrom durch die Fliissigkeit, bis sie erkaltet ist. Dann laBt man einige 
Stunden, zunachst auf dem Wasserbad, dann bei Zimmertemperatur stehen, bis 
die iiberstehende Fliissigkeit klar ~st. Dann wird filtriert und der Niederschlag mit 
2%iger AmmoniumrhodanidlOsung ausgewaschen. Nunmehr wird das Zinksulfid 
auf dem Filter in heiJ3er verdiinnter Salzsaure gelost und das Filtrat im FiiIlungs­
gefaJ3 aufgefangen. Eine etwaige Rotiarbung zeigt die Anwesenheit von Eisen an. 
Die Fallung mull dann wiederholt werden. Eine aIlenfaIls vorhandene Triibung 
durch kolloiden Schwefel kann durch Kochen beseitigt werden. Wenn die Fliissig­
keit klar und farblos ist, kann sie zur nephelometrischen Bestimmung verwendet 
werden. . 

Die Losung oder ein aliquoter Teil derselben wird mit destilliertem Wasser auf 
45 em3 aufgefiiIlt und in ein 50 cm 3 fassendes NESSLER-Rohr gebracht. Weitere 
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NEssLER-GefiiBe werden mit abgemessenen Mengen Zinklosung (1 em 3 enthiilt 
0,1 mg Zink) und 3 eru 3 konzentrierter Salzsaure besehickt und mit destilliertem 
Wasser auf 45 em 3 aufgefiillt. Wesentlieh ist, daB die Probelosung die gleiche Menge 
Salzsaure enthalt wie die Vergleichslosungen. Nun gibt man in jedes GefiiB gleieh­
viel (5 em3 ) Ferroeyanidlosung (34,8 gil). Man mischt raseh und nimmt den Trii­
bungsvergleieh vor. 

BeJnerkUlJgell. Anwcndnngsbcrcich nnd Genanigkcit. Die Methode eignet sich 
besonders zur Bestimmung von Zinkmengen unter 5 mg. Bestimmungen, die in 
Gegenwart von 5 mg Eisenehlorid unter mehrfaeher Fallung des Zinks als Sulfid 
ausgefiihrt wurden, ergaben folgende Werte: 

Angewendete Zinkmellge (mg) 
Gefundene Zinkmenge (mg) 

0,1 
0,10 

0,2 
0,17 

0,3 
0,28 

2. Methode von FAlRHALL und RICHARDSON. 

0,5 
0,47 

1,0 
0,98 . 

FAIRHALL und RICHARDSON haben die nephelometrisehe Best,immung des Zinks 
mittels Kaliumferroeyanids einer eingehenden Untersuchung unterzogen, wobei sie 
hauptsachlieh der zuverliissigen Trennung des Zinks von den anderen Metallen 
(insbesondere von Eisen) sowie dem Sauregehalt und der Salzkonzentration der 
Losung Beaehtung sehenkten. Sie setzen der zinkhaltigen Losung etwas Kupfer­
sulfat zu und fallen beide l\letalle gemeinsam als Sulfide. Ihr Verfahren verwenden 
sie zur Bestimmung des Zinks in biologischem ~Iaterial. 

Arbeitsvorschrijt. Man veraseht das Material bei moglichst niedriger Tempe­
ratur und lost die verbleibende Asche in 6 n reinster Salzsiiure und heiBem Wasser. 
Dann verdiinnt man (bei Mengen, die etwa der Asche von 100 em 3 Blut entspreehen) 
auf 75 em3, gibt 5 g reines Natriumeitrat, 2 mg Kupfer in Form von Kupfersulfat 
und eine geniigende Menge Thymolblau als Indicator zu. Nun versetzt man mit 
verdiinnter Kalilauge, bis die Losung gelb wird, und gibt dann Bromehlorphenol­
bla.u zu. Wenn die Losung jetzt bliiulich gefiirbt ist, versetzt man mit verdiinnter 
Salzsaure, bis die gelbe Farbe gerade wieder hergestellt ist. Die Losung wird dann 
in der Kalte mit Schwefelwasserstoff gesiittigt, das G.emisch von Zink- und Kupfer­
sulfid abfiltriert und gut ausgewasehen. Die Sulfide lost man nun in Salz- und Sal­
petersaure, dampft die Losung 2mal mit Salzsaure zur Trockne, lost den Riickstand 
in Salzsaure und wiederholt obige Arbeitswei,se ohne Zugabe von Natriumeitrat. 
In Abwesenheit des Puffers erfordert·die Einstellung der Aciditat naturgemaB groBere 
Sorgfalt. - Der Sulfidniederschlag wird wieder in der gleichen Weise gelost, die 
Lasung, wie oben beschrieben, eingedampft und der Riickstand mit 5 ems 6 n Salz­
saure und 20 em 3 Wasser aufgenommen. Diese Losung wird in der Kiilte mit Schwefel­
wasserstoff gesattigt und das ausgeschiedene Kupfersulfid abfiltriert und ausge­
waschen. Das Filtrat, welches' das Zink als Chlorid' enthalt, wird zur Trockne ge­
dampft und der Riickstand mit 4 bis 5 Tropfen 6 n Salzsaure und wenig Wasser 
aufgenommen, wobei man zuna.ehst den Riickstand' mit der Saure durchfeuehtet, 
dann leicht erwarmt und nun erst das Wasser zusetzt. Dann bringt man die Losung 
in ein 25 cm 3-Kolbchen und fiillt bis zur Marke auf. 

Zu einem aliqueten Teil (5 oder 10 em 3) dieser Losung gibt man 10 cm 3 0,1341 n 
Kalilauge und neutralisiert deren OberschuB genau mit 0,1 n Salzsaure, von der 
man dann noch genau 1 em 3 im 'OberschuB zusetzt. Nun verdiinnt man auf nicht 
ganz 50 cm3 , setzt 1 cm 3 2%ige KaUumferrocyanidlosung zu, fiillt auf genau 50 cm 3 

auf und mischt sofort sorgfaltig. Die Losung ist nun in bezug auf die Saure 0,002 n 
und in bezug auf Kaliumchlorid 0,0268 mol. Die Vergleiehslosungen sollen der 
Probelosung in bezug auf die Aciditat und die Salzkonzentration genau entsprechen. 
Sie werden im ·Bereich von 0,05 bis 0,5 mg Zink um je 0,05 mg abgestuft. Man ver­
wendet vollig farblose NEssLER-GefaBe; die einen gesehwarzten Boden und einen 
schwarzen Streifen in Rohe des Meniskus besitzen. 
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Bemef'kungen. I. Genauigkeit. Bei 33 Analysen, die mit Losungen ausgefiihrt 
wurden, deren Gehalt an Salzen.der Asche von 100 em 3 Blut entsprach, und denen 
Zinkmengen von 0,5 bis 1,4 mg zugesetzt waren, betrug der mittlere Fehler ± 0,06mg. 

II. EinIIuB der Aciditiit. Kleine Verschiedenheiten im Sauregehalt verursachen 
bedeutende Unterschiede cler Triibung trotz gleicher Zinkmenge. FAIRHALL und 
RICHARDSON ermittelten durch besondere Versuche, daB eine Wasserstoff-Ionen­
Konzentration von 10- 2,3 sich fiir die nephelometrische Bestimmung am besten 
eignet. 

III. EinfluB der Salzkonzentration. Durch weitere Versuche (unter Verwendung 
von Kaliumchlorid) wurde festgestellt, daB erhohte Salzmengen die Triibung verstar­
ken und einen gelblichen Farbton verursachen, der den Vergleich erschwert. Bei 
hohen Salzkonzentrationen konnen neben der verstarkten Triibung auch Flockungs­
erscheinungen auftreten, die dann das ganze Erscheinungsbild verandern. Auf 
Grund ihrer diesbeziiglichen Beobachtungen schlagen die Autoren vor, mit Losun­
gen zu arbeiten, die in bezug auf Kaliumchlorid 0,0268 mol sind. 

IV. Zeitdauer des Versuehes. Bei Versuchen mit Zinkmengen von 0,1 bis 0,4 mg 
in 50 em 3 Fliissigkeit variiert die Zeit, die bis zur Entwicklung der maximalen 
Triibung notig ist, zwischen 3% Min. fiir die kleineren und 6 Min. fiir die groBeren 
Mengen. Jedenfalls ist das Maximum der Triibung bei den erwahnten Zinkmengen 
bestimmt nach 10 Min. erreicht und bleibt dann weitere 20 Min. lang unverandert 
bestehen. 

V. EinfluB des Lichtes. Wertn derartige Triibungen % Std. oder langer dem 
direkten Sonnenlicht ausgesetzt werden, findet eine gewisse Zersetzung des Ferro­
cyanids statt. Man fiihrt die Bestimmung deshalb in gedampftem Tageslicht aus. 
Von der Verwendung kiinstlicher Beleuchtung ist abzuraten. 
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§ 6. Bestimmung des Zinks durch Titration mit Natriumsulfid. 
Allgemeines. 

Das von SCHAFFNER (a), (b), (c) vorgeschlagene Ver/ahren beruht darau/, dall 
die ammoniakalische Zink16sung nach Zusatz von etu-as EisenllI-chlorid mit einer 
eingestellien L6sung von NatriumsulFid titriert wird. Das EisenlII-hydroxyd dient 
als Indicator, indem es in schwarzes Eisensul/id ilbergeht, wenn alles Zink ge/allt ist. 

Diese Arbeitsweise ist in der I<'olge vielfach abgeandert worden. Die trage Reak­
tion des EisenIII-hydroxyds fiihrte zunachst zu Vorschlagen, dasselbe in besonderer 
Weise herzustellen (THUM; MINOR) oder mit EisenlII-chlorid getrankte Papier­
streifen (STRENG) bzw. Biscuitporzellan-Scheibchen (BARRESWILL) zu verwenden. 
DONATH ersetzte das Eisenhydroxyd durch ammoniakalische, tartrathaItige EisenIII­
salzlosung, welche mit Zinksulfid nicht reagiert, aber durch Natriumsulfid geschwarzt 
wird. 

C. R. FRESENIUS tiipfelt in besonderer Weise auf Filtrierpapier gegen Bleiacetat, 
wahrend MOHR alkalische Bleilosung verwendet. N:och eine ganze Anzahl anderer 
Indicatoren sind vorgeschlligen worden, z. B. Kobaltnitrat (DEUS), Nickelchlorid 
(GROLL; KUNZEL), Nitropfussidnatrium (CODA), Brechweinstein (PROTHIERE), Thal­
liumnitrat (SCHRODER) und Cadmiumnitrat (KOPENHAGUE), wobei meist so ver­
fahren wird, daB Papierstreifen mit der betreffenden Losung getrankt werden. 
BALLARDbringt 1 Tropfen der zu priifenden Losung auf ein blankes Silberblech. 
BRAGARD stellte folgende Reihenfolge fiir die Empfindlichkeit einiger der genannten 
Reagenzien auf: Thallium, Blei, KobaIt, Nickel, Eisen und Nitroprussidnatrium, das 
am langsamsten reagiert. . 

Am meisten hat sich das von SCHOTT vorgeschlagene Polkapapier, ein steifes 
mit Bleicarbonat iiberzogenes und geglattetes Papier, eingefiihrt. 

Was die Ausfiihrung des SCHAFFNERschen Verfahrens betrifft, 80, sind im 
wesentlichen drei Arbeitsweisen zu unterscheidim, namlich 

1. Das Deutsche Verfahren (Trennung des Eisens vom Zink durch mehrfache 
Fallung; Titration von Probe- und Titerlosung nacheinander mit derselben Biirette). 

2. Das Belgische Verfahren (Trennung des Eisens vom Zink durch einfache 
Fallung; Titration von Probe- und Titerlosung nebeneinander mit zwei Biiretten). 

3. Das Kompensationsverfahren, bei dem der EinfluB des Eisens durch einen ent­
sprechenden Eisenzusatz bei der Titerstellung ausgeglichen wird. 

Es ist viel dariiber diskutiert worden, welcher der genannten Methoden del' 
Vorzug zu geben sei. Obwohl einzelne Autoren die jeweils von ihnen befiirwortete 
Arbeitsweise durch recht gute Analysenzahlen belegen, steht doch so viel fest, daB 
aIle diese Methoden viel Erfahrung und EinarbeiLmg voraussetzen, wenn man gute 
Resultate erhalten will. BECKl'RTS meint sogar, daB man auch dann noch mit 
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Fehlern bis zu 1 % des gefundenen Resultates rechnen miisse und daB die vielen 
Fehlerquellen die Bestimmung des Zinks durch Titration mit Natriumsulfid zu einer 
weniger genauen Methode machen. 

Bt'stimmungsverfahren. 

A. Bestimmung durch Titration nach SCHAFFNER (a), (b), (c), (d). 
1. Deutsche Methode . 

..:1Tbeitsvorschrijt. 1 g Erz (wenn die Probe mehr als 30% Zink enthalt, ver­
wendet man 0,5 g) wird mit wenig Wasser aufgeschlammt, wobei sich keine Kliimp­
chen bilden sollen, und dann zunachst mit 30 cm 3 Salzsaure (1: 1) schwach erwarmt. 
Wenn die Hauptreaktion voriiber ist. gibt man 20 cm 3 .einer Mischung von 500cm3 

konzentrierter Salpetersaure, 250 cm 3 konzentrierter Schwefelsaure und 250 cm 3 

Wasser zu, steigert die Temperatur langsam bis zUIQ Auftreten von Schwefelsaure­
dampfen und raucht schlieBlich abo Den Riickstand, der weiB sein solI, nimmt man 
mit 30 cm 3 verdiinnter Salzsaure (1 :5) auf und erhitzt zum Sieden, damit sich aUe 
ausgeschiedenen Salze losen. Die salzsaure Losung versetzt man mit 75 cm 3 gesattig­
tern Schwefelwasserstoffwasser und schwenkt urn. damit die Sulfide sich zusammen­
ballen. Den Sulfidniederschlag filtriert man ab und wascht ihn gut mit sehr ver­
diinnter Salzsiiure (1: 19) aus, der man etwas Schwefelwasserstoffwasser zugesetzt 
hat. 1m allgemeine» wird man mit 100 bis 120 cm 3 Waschfliissigkeit auskommen. 

Das Filtrat wird nach dem Wegkochen des Schwefelwasserstoffs mit Salpeter­
saure und Bromwasser oxydiert. mit 25 em 3 konzentriertem Ammoniak versetzt und 
aufgekocht. Man filtriert den Hydroxydniederschlag ab, lOst ihn mit 20 cm 3 warmer 
verdiinnter Salzsaure (1: 1) auf dem Filter, rallt nochmals mit 20 cm 3 konzentriertem 
Ammoniak, kocht auf, filtriert den Niederschlag ab und wascht ihn aus. Die Filtrate 
werden vereinigt und auf 500 cm 3 aufgefiillt. Man laBt etwa 12 Std. stehen und ti­
triert danIMllit NatriumsulfidlOsung, wobei der Endpunkt durch Tiipfeln auf Polka­
papier ermittelt wird. Die 'titration ist beendet, wenn bei gleich langer Einwirkungs­
dauer (etwa 20 Sek.) des Probetropfens der braune Fleck bei Probe- und Titerlosung 
den gleichen Farbton hat. 

Bernerkungen. I. Gt'nauigkC'it. NISSEN SON und KETTEMBEIL haben mit die­
ser Arbeitsweise Resultate erhalten, welche mit den auf gravimetrischem Wege bzw. 
mit der GALLETTIschen Methode (vgl. § 4, S. 78) erhaltenen Werten ausgezeichnet 
iibereinstimmen. 1m allgemeinen wird jedoch die Deutsche Methode wegen der ihr 
anhaftenden subjektiven Fehler als weniger zuverlassig angesehen, besonders wenn 
der Ausfiihrende nicht iiber geniigend Erfahrung verfiigt. . 

II. Die NatriumsuHidlOsung. Man lOst 35 bis 40 g krystallisiertes Natriumsulfid 
(Na2S·9 HaO) in Wasser und verdiinnt die notigenfalls filtrierte Losung zum Liter. Da 
die wsung infolge Oxydation durch den Luftsauerstoff ihren Titer schnell andert, 
muB man sie ofters erneu~rn. Nach NISSENSON ist es zweckmaBig, eine Messerspitze 
Natriumhydrogencarbonat auf 1 I der wsung zuzusetzen. DONATH und HATTEN­
SAUR ziehen der aus kauflichem Natriumsulfid hergestellten Losung eine selbst­
bereitete vor. Man erhan sie durch Sattigen eines Volumens Natronlauge mit Schwe­
felwasserstoff und Zugabe des gleichen Volumens derselben Natronlauge. Eine solche 
LOsung soIl haltbarer sein und auf Bleipapier energischer einwirken, so daB ein tJber­
schuB leichter und scharfer zu erkennen ist. 

Ill. Erkennung des Endpunkts. :YI:ittels eines Glasrohres, das man zugleich zum 
Umriihren benutzt, bringt man 1 Tropfen der Fliissigkeit auf das wagrecht gehaltene 
Polkapapier. Nach 15 bis 20 Sek. (man zahlt z. B. bis 20) gibt man einen zweiten 
Tropfe{l hinzu, so daB die von .der Fliissigkeit benetzte Stelle vergroJ3ert wird, und 
liiJ3t die Fliissigkeit sogleich wieder zur Hauptmenge zuriickflieJ3en. Man priift nun, 
ob ein brauner Fleck entstanden ist. Der zweite Tropfen wird zugesetzt, urn die Um-
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gebung des durch den ersten Tropfen entstandenen braunen Flecks zu benetzen, 
damit das Auge nicht durch den Unterschied getauscht wird, der zwischen dem be· 
feuchteten und dem trockenen Papier besteht. Eine wesentliche Sehwierigkeit bei del' 
Erkennung des Endpunktes entsteht dadurch, daB der Grad der Braunung je naeh 
der Menge des iiberschiissigen Natriumsulfids von kaum sichtbarem Hellbraun bis 
zu Dunkelbraun wechseln kann. Man muB also stets auf den gleichen Farbton ti· 
trieren. 

IV. Titerstellung. Zur Titerstellung werden 0,2 bis 0,25 g reinstes Zink in einem 
dickwandigen Becherglas mit 12 em 3 Salzsaure (1 :2) + 3 em 3 Salpetersallre ge· 
lost; die Losung wird verdiinnt und mit 20 em 3 konzentriertem Ammoniak versetzt. 
Dann verdiinnt man auf 500 cm 3 und laBt etwa 12 Std. stehen, bevor man titriert. 
Man nimmt bei der Deutschen Methode nicht zu jeder Probe- eine Titerlosung, 
sondern titriert bei einer Serie von 10 bis 15 Bestimmungen nur 2 bis 3 TiterlOsungen. 
und zwar eine Zll Beginn und eine am SchluB. Zur Berechnung des Zinkgehalts 
nimmt man dann den Mittelwert der ermittelten Titer. Der Farbvergleich zwischen 
Titer- und Probelosung ist also bei dieser Arbeitsweise kein unmittelbarer, so daB nur 
bei entsprechender Obung gute Resultate zu erwarten sind. 

V. Einflull der Ammoniakkonzentration. Nach NISSENSON laBt sich der End­
punkt bei Gegenwart groBerer Mengen freien Ammoniaks mit Bleipapier schlecht 
erkennen. DECKERS behauptet, daB groBere Mengen Ammoniak einen Mehrverbral,lch 
a'n Natriumsulfid verursachen. Boy meint, daB die Einwande gegen die Deutsche 
Methode darauf berllhen, daB die Losungen wechselnde Mengen Ammoniak ent. 
halten, je nachdem, ob bei der mehrfachen Fallung des Eisens mehr oder weniger 
Ammoniak' weggekocht wird. Infolgedessen kann man der Titerlosung nicht die 
gleiche Ammoniakmenge zugeben, da man auf Sehatzung angewiesen ist. Boy 
sehlagt deshalb vor, naeh der letzten Eisenfallung die vereinigten ]iltrate so lange 
einzudunsten, bis das freie Ammoniak verschwunden ist. Das durch Zinkhydroxyd 
schwach getriibte Filtrat wird mit 5 cm3 Salzsaure (1: 1) und dann mit 15 cm 3 Am· 
moniak versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Durch diese Arbeitsweise enthalten 
Probe- wie Titerlosung nahezu gleiche Mengen an Salzen und freiem Ammoniak, und 
die Reaktion mit Bleipapier ist bei dem geringen Ammoniakgehalt wesentlich scharfer. 

VI. Einflull der Ammoniumsalze. DECKERS gibt an, daB groBere Mengen von 
Ammoniumsalzen einen Mehrverbrauch von Natriumsulfid verursaehen, da. sie 
frisch gefalltes Zinksulfid zersetzen, besonders wenn viel freit'js Ammoniak vorhan· 
den ist. HASSREIDTER (a) stellt dagegen fest, daB ein OberschuB von Ammonium­
salzen das Ende der Reaktion beschleunigt und der Verbrauch an Natriumsulfid in 
diesem Fall also zu klein ist. PATEK endlich behauptet, daB die verschiedenen Am. 
moniumsalze (Sulfat, Chlorid, Bromid und Nitrat) das Resultat nicht beeinflussen. 
Es ist nach seiner Meinung gleichgiiltig, welche derselben in Probe- und Titerlosung 
vorhanden sind. Selbst Mengen, die weit iiber das fiir die Praxis in Betracht kom. 
mende MaB hinausgehen, sollen auf die Genauigkeit keinen EinfluB haben. 1m 
Gegensatz zu DECKERS konnte PATEK zwischen frisch gefalltem Zinksulfid. und Am· 
inoniumsalzen weder in neutraler noch in ammoniakalischer Losung eine Umsetzung 
unter Bildung von Ammoniumsulfid feststellen. PATEKS Ergebnisse sind allerdings 
verschiedentlich kritisiert worden, z. B. von ORLIK, von HASSREIDTER, von FENNER 
und ROTHSCHILD. BUCHERER und MEIER beobachteten, daB das ausgeschiedene 
Zinksulfid. bei zunehmendem Gehalt an Ammoniumsalzen kolloidal bleibt. Bei An· 
wesenheit groBerer Mengen fiirbt sich die Losung dunkel unterAuftreten eines deut· 
lichen Ammoniumsulfidgeruches. Aus ihren Versuchen geht hervor, daB steigende 
MBngen von Ammoniumsalzen die Zinkbestimmung in ammoniakalischer Losung 
immer starker beeinflussen. 

VII. Oxydation und Abscbeidung des Eisens. Nach PATEK ist es gleichgiiltig, 
ob die Oxydation des Eisens mit Salpetersaure, Bromwasser oder Wasserstoff-
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peroxyd erfolgt, was ORLIK bestatigt. Jedoch mtissen oxydierende 8ubstanzen (tiber­
schtissiges Wasserstoffperoxyd, Hypobromit und dgl.) vor der Titration durch 
Kochen beseitigt werden. 

Das mit Ammoniak gefiillte EisenIII-hydroxyd enthalt stets Zink, welches 
durch Auswaschen nicht zu entfernen ist. Das gloeiche gilt fUr eine allenfalls vor-
handene Manganfiillung, beson- Ta bell e 9. 
ders wenn zur Oxydation Wasser­
stoffperoxyd ben~tzt wurde (J AX­
NASCH und Mc GREGORY; FRIED­
HEIM und BRtHL; DONATH). 

PROST und HASSREIDTER er­
hielten beispielsweise mit Zink­
losungen bekannten Gehalts und 
bekannten Eisenmengen neben­
stehende Ergebnisse (s. TabelleO). 

Zinkgehalt Bei einem /-_____________ _ 
Eisengehalt 

von 
% 

10 
20 
30 

% 
30 

29,95 
29,55 
29,15 

~o 
40 

Gegeben 

j 
0' 
,0 

45 

Gefunden 

39,9 I 44,9 
39,45 44,40 
39,20 44,20 

49,85 
49.40 
49,00 

Bei einer anderen Versuchsreihe mit geringerem Ammoniakgehalt waren die Feh­
ler noch groBer. 

COPALLE fand, daB die yom EisenIII-hydroxyd adsorbierte Zinkmenge sowohl 
von der in der Probe vorhandenen Zink- als auch von der Eisenmenge abhangt. 
Durch doppelte Fallung kann der Fehler sehr reduziert werden, aber selbst nach 
3facher FiUlung kann der Eisenniederschlag unter ungtinstigen Verhaltnisseh noch 
merkliehe Mengen Zink enthalten, wie HASSREIDTER (b) festgestellt hat. COPALLES 
Ansicht, daB der Fehler durch 1 malige Fiillung mit Natriumacetat vermieden wer­
den konne, wurde durch HAMPE und FRAATZ widerlegt. Diese konnten zeigen. daB 
die erste E~senfiillung recht beachtliche Zinkmengen enthiilt und daB selbst in der 
zweiten Fallung lloeh bestimmbare Zinkmengen vorhanden sind. 

Die Behauptung CODAS, daB eine Adsorption des Zinks an das EisenIII-hydroxyd 
nicht eintritt, wenn gentigend Ammoniumsulfat vorhanden ist und mit ammonium­
carbonathaltigem Ammoniak gefiillt wird, konnte von PRosTund HASSREIDTER nieht 
bestatigt werden. 

VIII. Einflu8 dl'r Tempefatuf. NISSENSOX und NEUMANN sowie HASSREIDTER (b) 
stellten fest, daB auch die Temperatur EinfluB auf die Schiirfe der Endreaktion 
hat. Sie solI moglichst nicht tiber 20" betragen. Rei hoherer Temperatur wird die 
Endreaktion weniger scharf. 

IX. Stofung durch andefe StoffI'. Wie PROST und HASSREIDTER fanden, wirkt 
Aluminium in demselben Sinne wie Eisen. Auf die Storung durch Ma¥gan wurde 
oben bereits hingewiesen. Beide Metalle werden ja immer gemeinsam mit dem Eisen 
entfernt. Auch Kieselsiiure kann bei der Fallung mit Ammoniak sehr storend wirken. 
Man muB sie deshalb durch mehrmaliges Abdampfen mit Saure unloslich machen 
und abfiltrierell. 

2~ Belgische Methode. 

Arbeitsvor~scht·ift. 1,25 g'fein gepulvertes Erz werden mit 25 cm3 konzentrier­
ter Salzsaure (D 1,19) langsam erwiirmt, bis keine Schwefelwasserstoffentwicklung 
mehr zu beobachten ist. Dann setzt man io em 3 konzentrierte Salpetersiiure (D 1,4) 
zu und dampft vorsichtig zur Trockne. (Bei oxydischem Material gentigen zum Auf­
schluB)5 cm 3 Salzsaure.) Bei kieselsaurehaltigem }Iaterial wird mit 10 cm3 ver­
dtinnter Sehwefelsaure (1: 1) zur Trockne gedampft. Der Rtickstand wird sodann 
mit 5 cm 3 konzentrierter Salzsiiure und 20 cm3 heiBem Wasser aufgenommen, auf­
gekocht und mit 75 cm 3 gesattigtem Schwefelwasserstoffwasser v~rsetzt. Nachdem 
der Niederschlag sich zusammengeballt hat, filtriert man, sammelt das Filtrat in 
einem 500 cm3-MeBkolben und wascht den Xiederschlag mi~ 150 cm 3 Wasser aus, 
das 5 cm 3 konzentrierte Salzsiiure und etwas ~chwefelwasserstoff enthiilt. )Iall 
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entfernt nun den Schwefelwasserstoff durch Kochen und oxydiert das Eisen mit 
10 cm 3 konzentrierter Salpetersaure. Wenn das Erz manganhaltig ist, gibt man noch 
1 bis 2 cm 3 3% iges Wasserstoffperoxyd zu. Nunmehr versetzt man den Kolbeninhalt 
mit 60 cm~ konzentriertem Ammoniak, schwenkt gut urn und laBt iiber Nacht stehen. 
Am andern Morgen flillt man bis zur Marke auf, schiittelt gut durch 'und filtriert durch 
ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes GefaB. Von der filtrierten Losung ver­
wendet man 200 cm 3 zur Titration, nachdem man sie auf 300 cm 3 verdiinnt hat. 

)lan titriert die Probelosung gleich1eitig mit der Titerlosung unter Verwendung 
zweier iibereinstimmender Biiretten, die mit der gleichen Natriumsulfidlosung ge­
flillt sind. Das Tiipfeln erfolgt gleichzeitig auf demselben Streifen Bleipapier. Man 
liiBt den Tropfen jeweils 10 bis 15 Sek. auf das Papier einwirken und bewirkt durch 
entsprechende Zugabe von NatriumsuHidlosung zu Titer- und Probelosung, daB die 
Braunung bei beiden Flecken die gleiche ist. 

Bmne'l'kungeJl. I. Genauigkeit. Diese Titrationsart ist wesentlich sicherer als 
die deutsche Arbeitsweise, da die subjektiven Fehler, die beziiglich der Zeitdauer der 
Titration einerseits und der Einwirkungsdauer des Probetropfens auf das Bleipapier 
andererseits sowie bei der Beurteilung des Farbtons der Flecken auftreten konnen, 
weitgehend ausgeschaltet sind. 

II. Bereitung der Titerlosung. Zur Bereitung der Titerlosung \Vagt man eine 
dem Zinkgehalt der Probe entsprechende Menge metallisches Zink in einen 500 cm 3_ 

Kolben ein und lost sie in 10 cm 3 konzentrierter Salzsii..ure, fiigt 10 cm 3 konzentrierte 
Salpetersaure zu, verdiinnt auf 250 em 3 und versetzt mit 60 cm 3 konzentriertem 
Ammoniak .. Dannfiillt man so weit mit Wasser auf, daB das Volumen dem der Probe­
IOsung entsprieht, und liWt ebenfalls iiber Naeht stehen. Am andern Morgen wird bis 
zur Marke aufgefiillt und gut umgeschiittelt. Dann werden 200 em 3 in ein dickwandi­
ges Becherglas abgemessen, auf 300 em 3 verdiinnt und, wie oben besehrieben, gleich­
zeitig mit der Probe titriert. 

Falls der Zinkgehalt des Erzes nieht ungefahr bekannt ist, muB er in einer Vor­
probe annahernd ermittelt werden. 

3. Kompensationsmethode. 

Die Kompensationsmethode unterseheidet sieh von der Belgischen Methode nur 
qadurch, daB man der Titerlosung eine der Summe des Eisen-, Aluminium- und 
Mangangehaltes der Einwage. entspreehende Menge Eisen entweder in Form von 
Eisendraht oder Eisenammoniumalaun zusetzt. Nach HASSREIDTER (c) bereehnet 
man die benotigte Eisenmenge wie folgt: (Fe20 3 + Al20 3 + Mn30 4 ) '0,70. Der 
Gehalt der' Probe an diesen Stoffen muB· also notigenfalls annahernd bestimmt 
werden. 

Durch den Eisenzusatz wird der Fehler, der bei der Belgisehen Methode dadureh 
entsteht, daB der Hydroxydniedersehlag Zink adsorbiert, dureh dieselbe Adsorption 
in der Titerlosung ausgegliehen. Die sonstige Behandlung der Titerlosung ist hierbei 
die gleiche wie die der Probe und die Titrationsart dieselbe wie bei dem Belgisehe:p. 
Verfahren. . . . 

Bei Erzen bekannter Herkunft und im wesentlichen gleiehbieibellder Art kann 
man einen Korrekturwert ermitteln, dessen Anwendung den Eisenzusatz zur Titer-
losung erspart. , 

Beme'l'kungen. Besondere Arbeitsweise. Normal-ScHAFFNER-Methode. Die­
Rer im Jahre 1920 yom CHEMIKERFACHAUSSCHUSS DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER 
METALLHUTTEN - UND BERGLEUTE angenommenen Ar beitsweise liegt folgendes 
Prinzip zugtund~: 

Das Zinkerz wird derartig mit Saure aufgesehlossen, daB ein zinkfreier Riickstand 
bleibt. Es wird eine ammoniakalische Zinklosung hergestellt, die frei ist von Bestand­
teilen, die bei der Titration mit Natriumsulfid storen. Das Eisen wird nur 1 mal ge-
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fallt. Der durch die 1 malige Eisenfallung bedingte Zinkverlust wird durch Zusatz 
von Eisen zur Titerlosung ausgeglichen~ Titer- und Probelosung werden gleichzeitig 
nebeneinander titriert. 

Arbeitsvorschrift von BULLNHEIMER. Bereitung der Erz16sung. 1,25 g des 
fein gepulverten um! bei 1000 getrockneten Erzes werden zunachst mit Konigs­
wasser aufgeschlossen und dann mit 5 cm 3 Schwefelsaure (I : 1) eingedampft, bis keine 
Schwefelsauredampfe mehr entweichen. Den Trockenrtickstand nimmt man mit 
.5 cm 3 konzentrierter Salzsaure (D 1,19) und 20 bis 30 cm3 Wasser auf, erwarmt, 
bis die Salze gelost sind, und fligt dann starkes Schwefelwasserstoffwasser hinzu, um 
Kupfer, Blei usw. zu fallen. Man verwendet etwa 100 cm 3 gesattigtes Schwefel­
wasserstoffwasser. Man laBt einige Zeit bei gelinder Warme stehen (nicht kochen!), 
bis der Niederschlag sich zusammengeballt hat, und filtriert dann durch ein gIattes 
Filter in einen geeichten 500 cm 3-MeBkolben. Den Sulfidniederschlag wascht man 
mit einer lauwarmen Mischung von 5 cm 3 konzentrierter Salzsaure (D 1,19) und 
100 cm3 Wasser aus, dem man etwas Schwefelwasserstoffwasser zugesetzt hat. Hier­
auf bringt man den Kolbeninhalt zum Sieden (Siedesteinchen!), um den Schwefel­
wasserstoff zu verjagen. Zu der noch heiBen Losung gibt man 5 cm 3 konzentrierte 
Salzsaure (D 1,19) 'und 5 cm 3 konzentrierte Salpetersaure (D 1,4) hinzu, um das 
Eisen zu oxydieren. Nunmehr laBt man abktihlen. Nach dem Erkalten fligt man 
unter Umschtitteln nach und nach 60 cm 3 konzentriertes Ammoniak (D 0,91) hinzu 
und, sofern Mangan vorhanden ist, 5 bis 10 cm 33 % iges Wasserstoffperoxyd. Sodann 
laBt man tiber Nacht stehen. Bei manganfreien Erzen unterbleibt der Zusatz von 
Wasserstoffperoxyd. Am andern Morgen flilIt man bis zur Marke auf, mischt und 
filtriert 200 cm3 (entsprechend 0,5 g Einwage) durch ein Faltenfilter ab, bringt die 
Losung in ein TitriergefaB und spiilt den MeBkolben mit 100 cm 3 Wasser nacho 

o Bereitu,ng der Titer16sung. Wenn der annahernde Zinkgehalt der Probe nicht be­
kannt ist, muB er durch eine Vorprobe ermittelt werden. - Man wagt so viel chemisch 
reines Zink ab, daB Erz- und Titerlosung nicht mehr als 3 % im Zinkgehalt ver­
schieden ausfallen, ferner eine dem Gehalt des Erzes an Eisen, Mangan und Alumi­
niumoxyd entsprechende Menge Eisendraht, berechnet die flir das Losen des Zinks 
annahernd notige Menge Saure und fiigt diese sowie die gleiche Menge Saure, die 
bei der Behandlung des Erzes gebraucht wird, hinzu. Nach dem Auflosen verdtinnt 
man und fallt mit 60 cm3 konzentriertem Ammoniak. Ein Wasserstoffperoxydzusatz 
ist hier nicht notig. 1st der Gehalt des Erzes an Eisen, Mangan und Aluminium nicht 
bekannt, so muB er durch eine Vorprobe ermittelt werden. - Die Titerlosung wird 
dann genau wie die Erzlosung behandelt, so daB schlieBlich eben falls 200 cm 3 und 
100 cm3 Sptilfltissigkeit in ein TitriergefaB gebracht werden. 

Titration. Man titriert Titer- und Probelosung aus zwei geeichten Btiretten 
nebeneinander unter Verwendung von glanzendem Bleipapier als Indicator, indem 
man das Ttipfeln gleichzeitig auf demselben Streiffm des Reagenspapieres vornimmt. 
Man laBt die Tropfen etwa 10 Sek. auf das Papier einwirken, spii-lt dann ab und setzt 
die Titration fort, bis die Flecken von Titer- und Probelosung gIeich starke Farbung 
aufweisen. Nach dem Ablesen tiberzeugt man sich von der Gleichwertigkeit von Titer­
lind Probelosung dadurch, daB man einseitig 0,2 cm 3 Natriumsulfid16sung hinzufligt,. 
wodurch eine trbertitration sich bemerkbar machen muB. Die Natriumsulfidlosung 
wird in solcher Starke hergestellt, daB 1 cm 3 etwa 0,005 g Zink (1 %) entspricht. 

B. Potentiometrische Bestimmung. 

Wie HILTNER und GRUNDMANN (a), (b) gezeigt haben, laBt sich Zink recht genau 
durch potentiometrische Titration mit Natriumsulfid bestimmen. 

A'l'beitsvo'l'schrijt. Die neutrale Zink16sung wird mit 20 bis 30 cm 3 2 n Natrium­
acetatl6sung versetzt und unter Verwendung einer Silbersulfidelektrode als Indi-
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catorelektroue und einer stabilisierten Silberelektrode als Vergleichselektrode mit 
0,1 n Natriumsulfidlusung in der Kalte bi;; ZUIll Potentiabprung titriert. 

BemerkulIgell. I. Genauigkeit. Bci Zinkmengen "on 0,0157 bis 0,0674 g he­
triigt der Fehler ± 0,1 bis 0,2 mg. 

II. Titerstellung der Xatriumsulfidlosung. Die Titerstellung uer Natriumsulfid­
lOsung kann mit 0,1 n J odlusung und Starke oder potentiolllctrisch gegcn 0, 1 n Silber­
nitratlusung erfolgen. Beide :-\rbeitsweisen ergeben genau gleiche Werte. 

III. Bestimmung des Zink;; neben anderen lIetallen. Bestimmung nehen 
Sil ber. Die Titration erfolgt, wie oben angegehen wurde, in neutraler mit etwa 20 bis 
ao em 3:2 n Natriumacetatlusung versetzter Lusung. Der erste Sprung tritt nach der 
Fallung des Silbers, der zweite nach der Fiillung des Zinks ein. 

Bestimmung nehen Silber unu Kupfer. Diese Bestimmung wird ebenso 
ausgefiihrt wie die von Silber neben Zink. Es treten nacheinander drei Potential­
spriinge auf: der erste nach der Fallung des Silbers, der zweite nach der Fiillung des 
Kupfers und der dritte nach der Fiillung des Zinks. Man muB in der Kiilte und nicht 
zu langsam titrieren. 

Bestimmung neben Nickel. Die Nickel una Zink enthaltende Lusung wird 
mit einem U-berschuB an Ammoniumcarbonat versetzt. Dann titriert man zuniichst 
das Nickel mit einer eingestellten Kaliumcyanidlusung bis zum Potentialsprung 
[Ni" + 4 CN' = Ni (CN)a Es schadet nichts, wenn :nan mit einer 0,1 n Kalium­
cyanidlOsung einige Tropfen iiber den Aquivalenzpunkt hinaus titriert. AnschlieBend 
wird in derselben Lusung das Zink mit einer 0,1 n NatriumsulfidlOsung bis zum Auf­
treten des zweiten Potentialsptunges titriert. 

Enthiilt die Lusung viel Zink neben wenig Nickel, so verfiihrt man besser so, 
daB man die Lusung teilt und in dem einen Teil zuniichst das Nickel und in dem 
anderen darauf das Zink bestimmt. Zlir Nickelbestimmung versetzt man die Lusung 
mit einem reichlichen U-berschuB an Ammoniak, wodurch die Zink-Ionen-Konzentra­
tion infolge Komplexhildung stark vermindert wird, und titriert dann mit Kalium­
cyanidlusung bis zum Potentialsprung. 

Zum zweiten Teil der Lusung gibt man dann fiir die Zinkbestimmung zuniichst 
die vorher ermittelte Menge Kaliumcyanidlusung hinzu. Um das Nickel komple.x Zll 

binden. Sodann titriert man mit einer 0,1 n NatriumsulfidlOsung bis zum Potential­
sprung. - Um bei groBeren Nickelmengen eine Abscheidung von Nickelcyanid, 
welches sich dann nur langsam mit Kaiiumcyanid umsetzt, zu vermeiden, gibt man 
zuder Lusung etwas Natriumtartrat hinzu. 

Bestimm ung nebe n Ko hal t. Da - im Gegensatz zum Nickel - die cyano­
metrische Bestimmung des Kobalts in Gegenwart von Ammoniak nicht muglich ist 
und auch in Gegenwart von Zink-19nen nicht unmittelbar durchgefiihrt werden kann. 
muB das Kohalt in einem Teil der zu untersuchenden Losung zuniichst mittelhar ti­
triert werden. Zu diesem Zweck versetzt man die Lusung mit einem abgemessenen 
DherschuB einer eingestellten Kaliumcyanidlusung und titriert den U-herschuB 
sodann mit Silbernitratlusung zuriick. Bei der Riicktitration beobachtet man einen 
sehr deutlichen Potentialsprung, wenn die freien und die an Zink gebundenen Cyan­
lonen als Silbercyanid aus der Lusung entfernt sind. Das Kohalt maskiert bei dieser 
Reaktion das Cyan. und zwar entsprechen 1 Atom Kobalt 5 ;\;Iolekiile Cyan. Zwar 
tritt vorher noch ein sehr flacher Potentialsprung auf, da 1 Atom Zink :2 Molekiile 
Cyan entsprechen. Da dieser Sprung aber nur sehr schwer zu crkennen ist, wird die 
Zinkbestimmung besser mit Natriumsulfid durchgefiihrt. 

Hierzu versetzt man den zweiten Teil der zu untersuchenden Lusung mit der 
ermitteiten :Ylenge KaliumcyanidlOsung, um das Kobalt komplex zu binden und 
titriert dann das Zink mit 0,1 n NatriumsulfidlOsung bis zum Potentialsprung. 
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C. Sonstige Titrationsverfahren. 
1. Bestimmung nach der Filtrationsmethode von BrcHERER und MEIER. 

Arbeitsvorschrift. a) Bestimmung in ammoniakalischer Lusung. Die neutrale 
ZinksulfatlOsung wird mit 3 cm 3 konzentriertem Ammoniak versetzt, auf 100 cm 3 

verdiinnt und bei 15 bis 20° mit eingcstcllter NatriumsulfidlOsung titriert, wobei del' 
Endpunkt mittels del' .Filtrationsmethode (s. Bem. IV) bestimmt wird. 

b) Bestimmung in saurer Lusung. Die schwach essigsaure ZinksulfatlOsung, 
deren Volumen 100 cm 3 betragen soil, winl mit 3 bis;) g Natriumacctat vel'setzt und 
die Titration bei 15 bis 20° mittpls del' .Filtrationsmethode durchgefiihrt .. 

Bemerkullgen. I. Genauigk(·it. Bei den Beleganalysen von Bl7CHERER und 
MEIER betragen die aus;;chlieBlich positiwn .Fehlpr rund 0,1 bis 0,3 mg bei Zink­
mengen von 0,005 bis 0,080 g, wobpi auffiillt, daD die nicht nur relativ, sondcrn auch 
absolut groDten Abweichungen bei den kleinen Zinkmengen 'auftreten. 

II. Titerstellung der XatriumsulfidlOsung. Die riterstellung erfolgt in del' Weifle, 
daD eine Zinksulfatlosung bekannten Gehalts unter analogen Versuchsverhiiltnissen 
titriert wird. 

III. Einflu/l der Ammonium- und Alkalisalze. Zunehmende Mengen von Ammo­
niumsalzen bedingen, daD das Zinksulfid kolloidal bleibt und sich schlecht absetzt. 
In steigenderi Mengen beeinflussen die Ammoniumsalze die Zinkbestimmung in 
ammoniakalischer Losung in immer zunehmendem MaDe ungiinstig. 

Alkalisalze fOrdern dagegen die .Flockung des Zinksulfids und wirken deshalb in 
giinstigem Sinn. 

IV. Bestimmung des Endpunkts nach der Filtrationsmethode. Zu del' zu unter­
suchenden Losung fiigt man so lange .Fii.llungsreagens hinzu, als noch eirie weitere 
Fallung bemerkbar ist. Sod ann wird eine Probe von 2 cm 3 entnommen, durch ein 
kleines Filterchen filtriert und das .Filtrat in zwei Teile geteilt. Den einen Teil priift 
man auf noch vorhandenes Zink und notigenfalls den andern auf iiberschiissiges 
Reagens. Zur Priifung auf Zink benutzt man zweckmiiDig eine verdiinnte Lusung 
von Kaliumferrocyanid . .Fallt die Priifung auf Zink positiv aus, so setzt man je nach 
del' Starke del' .Fallung zu del' zu untersuchenden Losung noch weit~res N.a,trium­
sulfid zu, entnimmt von neuem eine Probe, filtriert, priift abermals usw. Hat, man 
auf diese Weise den ungefahren Gehalt del' Losung ermittelt, dann fiihrt man eine 
neue Bestimmung aus, die sich nun dem richtigen Wert rasch unter Entnahme nur 
weniger Titrationsproben nahert. Bei del' SchluDtitration schlieDlich werden die 
durch eine odeI' zwei Titrationsproben verursachten .Fehler vernachlassigt. 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, die bei del' ersten Titration durch die 
Probenahmen entstandenen .Fehler rechnerisch zu erfassen. Nach BUCHERER und 
MEIER kann das durch folgende Formel naherungsweise geschehen: 

x = V'/V [(x - aJl + (x - aJ + ..... (x - an)], 

worin V das Ausgangsvolumen der Losung, V' die bei den jeweiligen Filtrations­
proben entnommene Fliissigkeitsmenge und aI' a2, a3 ... den jeweiligen Gesamt­
zusatz an Fallungsmittel VOl' del' Entnahme del' einzelnen Proben bezeichnet. Die 
Gesamtmenge des zugesetzten Fallungsmittels, bei del' oor Aquivalenzpunkt erreicht 
wird, ist dann die erste Annaherung an den gesuchten Gehalt und wird mit x be­
zeichnet. 

Da die obige .Formel die ungefahre Kenntnis des Gehalts del' Losung yoraus­
setzt, ist es vorteilhaft, zunachst eine Vortitration zu machen, urn in einer zweiten 
Titration schnell auf den wirklichen Aquivalenzpunkt zu kommen. 

2. Methode von KIEPER. 

KIEPER schlagt VOl', die ZinklOsung mit einem gemessenen DberschuD ein­
gestellter Natriumsulfidlosung zu versetzen, zu erwarmen, wobei del' Niederschlag 
sich zusammenballt, und im Filtrat das iiberschiissige Natriumsulfid nach dem An-
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sauern mit Essigsaure mit 0,1 n JodlOsung zuriickzutitrieren. Eine ganz ahnliche 
Arbeitsweise hat vor KIEPER schon REPITON angegeben. 

3. Methode von HOUBEN. 

Nach HOUBEN verfahrt man so, daB man in die 200 cm 3 betragende und etwa 
0,3 g Zink enthaltende Losung 30 Min. lang Schwefelwasserstoff einleitet, etwas 
reines EisenII-sulfat ode'r MOHRschcs Salz zusetzt und die weiBe Zinksulfidsuspen­
sion unter standigem, kriiftigem Umschwenken mit eingestellter BoraxlOsung bis 
zum Eintritt einer bleibenden Milchkaffeefarbung titriert. 

4. Argentornetrische Yerfahren unter Verwendung Yon Natriurnsulfid. 

Nach SCHOBER verfahrt man so, daB man das Zink mit einer gemessenen Menge 
eingestellter Natriumsulfidlosung flillt und das iiberschiissige Natriumsulfid mit 
ammoniakalischer Silberlosung umsetzt. Die iiberschiissige SilberlOsung wird dann 
mit Ammoniumrhodanid bestimmt. 

Eine ahnliche Arbeitsweise gibt CLENNELL an: Die stark ammoniakalische 
oeIer natronalkalische ZinklOsung wird mit 0,2% iger NatriumsulfidlOsung im Uber­
schuB gefallt, ein aliquoter Teil abfiltriert und ein UberschuB von Kaliumsilbercyanid­
lOsung zugefiigt (2 bis 3%ige Kaliumcyanidlosung wird bis zur beginnenden Fal­
lung mit Silbernitrat versetzt). 

Man filtriert, wascht den Niederschlag aus und gibt zum Filtrat etwa 5 cm 3 einer 
1 % igen KaliumjQdidlosung und titriert mit Silbernitrat bis zur bleibenden, gelb­
lichen Triibung. 

KOCH 'hat eine Methode angegeben, die darauf beruht, daB das Zink aus ammo­
niakalischer Losung mit iiberschiissigem Natriumsulfid gefallt und dessen UberschuB 
in einem Teil der Fliissigkeit mit Silbernitrat und etwas Schwefelsaure zuriick­
gemessen wird. Hierbei wird eine rasche und vollstandige Klarung durch Schiitteln 
mit Tetrachlorkohlenstoff erreicht. 

(Uber Verfahren, welche die Behandlung des gefallten Zinksulfids mit Silber­
nitrat, Silberchlorid usw. zur Grundlage haben, vgl. § 1, Abschnitt B, S.33.) 

5. Acidirnetrische Yerfahren unter Yerwendung von Natriurnsulfid. 

Wnsichtlich'dieser Verfahren vgl. § 20, S.195. 
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§ 6. Bestimmung unter AbscheidUng als Zinkoxinat. 
Zn(CgHsON)2' Molekulargewicht 353,67. 

Allgemeines. 
Das Verfahren beruht aUf der Schwer16slichkeit des Zink-o-oxychinolinkomplexes. 

Wie BERG (a) gezeigt hat, bildet das o-Oxychinolin (Oxin) mit den meisten Metallen 
schwer losliche, innere Komplexsalze, Obwohl also das Oxin kein spezifisches Reagens 
ist, liiBt sich doch durch Einhaltung bestimmter Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen 
eine weitgehende Trennung der Metalle erreichen. Die quantitative Bestimmung deT 
M etalle kann sowohl auf gewichtsanalytischem Wege durch direkte Wagung der getrock­
neten N iederschlage oder durch Wagung der zu Oxyd verglUhten N iederscklage als 
auch auf mafJanalytischem Wege dUTCh bromometrische Titration erfolgen. Letzterer 
Weg filhrt schneller zum Ziel und liefert genauere Resultate. 

Eigenscbaften des Zinkoxinats. Das Zinkoxinat bildet einen krystallinen, grun­
lichgelben Niederschlag, der, bei lOO° getrocknet, der Formel Zn(CgHSON)2 '1,5 H 20 
entspricht. Beim Erhitzen auf 130 bis 140° erhiilt man die wasserfreie Verbindung 
mit einem Gehalt von 18,49% Zink. 

. Empfindlicbkeit der Reaktion. In essigsaurer, acetathaltiger Losung kann man. 
noch 1 y Zink in 1 cm3 Wasser nachweisen, in natronalkalischer, tartrathaltiger 
LOOung noch 7 y in 1 cm3• 

F'iillungsbereich: PH = 4,6 bis 13,4. 

Bestimmungsverfabren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
1. Wagung als wasserfreies Zinkoxinat. 

a) Fallung aus essigsaurer Losung. 
Falls andere Stoffe nicht zugegen sind~ ist die Fiillung des Zinks in essigsaurer 

Losung rasch und genau durchfUhrbar. Sie etmoglicht auBerdein sine Trennung von 
den AIkalimetaWm, den Erdalkalimetallen sowie von ,Blei und Mangan . 

. Arbeitsvorschrijt. Fallungsmittel. Ais Fa.llungsmittel dient eine 3%ige alkoho­
lise he oder essigsaure Oxinlosung. Man verwendet "o-Oxychinolin fUr analytische 
Zwecke nach BERG" 1. 

Abscheidung und Bestimmung. Die neutrale· oder ganz schwach mineralsaure 
Zinklosung, welche 2 bis 150 mg Zink enthalten kann, wird je nach der Zinkmenge 
mit 1 bis 5 g Natrium- oder Ammoniumacetat versetzt. Man gibt dann so viel Essig­
saure ZU, daB die Losung 2 bis 3%, hOchstens aber 5% davon enthalt (entsprechend 
einem PH-Wert von 4 bis 6). Nun erwiirmt man auf 60° und versetzt mit dem Fallungs-

1 Bezugsquelle: "VANILLIN-FABRIK", Hambu~g-B'iUbroolc, Billbrookdeich. 
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mittel in geringem UberschuB. Nach kurz~m Aufkochen liiBt man absitzen und 
filtrirrt. 

BemerkUllgell. I. Genanigkeit. Die bei drr Wiigung des bei 140° getrockneten 
Niederschlags erhaltenen Werte sind etwas zu niedrig. Bei den Beleganalysen von 
BERG (b) betriigt der Fehler haufig nur 0,2 bis 0,3%, jedoch treten tcilweise auch 
merklich groBere Abweichungen auf. 

II. Das ,Fallllngsmittel. Herstellung alkoholischer OX'inlosung: 3 g Oxychinolin 
lOst man in Methyl- bzw.Athylalkohol unci fliIlt auf lOO cm3 auf. Vor Licht geschutzt, 
hiilt sich (liese Losung etwa lO Tage. Am besten wird sie frisch hergesteIlt. 

Herstellung essigsaurer OxinlOsung: 3 g Oxychinolin lOst man in moglichst wenig 
Eisessig, flillt mit Wasser auf 100 cm 3 auf und versetzt tropfenweise mit Ammoniak 
biR zur beginnenden schwachen Trubung. Sod ann wird die Losung mit verdunnter 
Essigsaure wieder geklart. Eine auf diese 'Weise hergestellte Losung ist nahezu un­
begrenzt haltbar, 

III. Filtration nnd Auswaschen des ~iedersehlags. Die Filtration erfolgt na:ch 
kurzem Absitzenlassen des Nicderschlags durch eincn Glasfiltertiegel G 3. Bei Zink­
mengen unter lO mg filtriert man erst nach dem Erkalten. DasAuswaschen des Nieder­
schlags erfolgt mit heiBem Wasser, bis das Filtrat farblos ablauft. ' 

IV. Trocknen des Nied~rsehlags. Das Trocknen geschieht am zweckmaBigsten 
bei 140° und nimmt geraume Zeit in Anspruch, besonders wenn groBere Mengen 
Niederschlag vorliegen. Nach CIMERMAN, FRANK und WENGER laBt sich eine be­
schleunigte Trocknung zur Gewichtskonstanz bei 155 bis 158° erreichen. 

V. Einflull der Alkalisalze. Die Gegenwart groBerer Mengen von Alkalisalzen, 
welche bekanntlich bei der Bestimmung des Zinks als Zinkammoniumphosphat stort, 
beeinfluBt diese Bestimmung nicht. 

VI. 1likrobestimmung naeh ('UlERl\IAN nnd WENGER. Arbeitsvorschrift. Die 
Zinksalzlosung, deren Volumen bei einem Gehalt von 1 bis 3 mg Zink etwa 1,5 cm 3 

betragt, versetzt man in einem Mikrobecher oder in einem Filterbecher (G 4) aus 
Jenaer Glas mit 1 Tropfen MERcKs Universalindicator, 2 Tropfen lO% iger Essig­
saure und so viel Tropfen (etwa 6 bis 7) einer 40% igen Natriumacetatlosung, daB 
der Indicator einen PH-Wert von 5 bis 6 anzeigt. Nun erwarmt man auf einem 
Kupferblock bis zum beginnenden Sieden und fligt mittels einer graduierten Mi­
kropipette tropfenweise einen VberschuB von 0,1 bis 1 cm 3 der Reagenslosung zu. 
Man schwenkt leicht um und laBt 1 bis 2 Min. auf dem siedenden Wasserbad 
stehen. Sodann laBt man 10 Min. absitzen· und filtriert mittels eines Ponellan­
filterstabchens oder eines Filterbechersl. Man wascht den Niederschlag 5mal mit 
je 1 bis 2 em3 heiBem, doppelt destilliertem Wasser aus und trocknet ihn 30 Min. 

'in einem sehwachen Luftstrom bei 155' bis 158°. - Becher und Filterstabchen 
werden in der Apparatur von BENEDETTI-PICHLER2 'getroeknet. Fur Filterbecher 
benutzt man zweckmaBig einen Spezial-Trockenofen3• 

Naeh 15 Min. wahrendem Abkuhlen'werden die GefaBe in der ublichen Weise 
behandelt (Abwisehen mit feuchtem FlaueH und zwei Rehlederlappchen). Dann 
laBt man 15 Min. auf einem Nickelblock neberi der Waage stehen, sodann 5 Min. 
auf eineln Block im Innern der Waage und sehlieBlich 5 Min. auf der Waagscha~e. 
In der 25. Min. uimmt man die Wagung vor. Der Faktor fur die Berechnung ist 
0,1849. . 

Bemerkungen.l. Genauigkeit. Die Resultate sind genau. Sie zeigen einen maxi­
malEin relativen Fehler von ± 0,3 % . 

II. Reagens und Ermittlung der notigen Reagensmenge. Zur Fii.lluug benutzt man 
eine frisch bereitete 1 % ige alkoholisehe o-Oxychinolinlosung. 

1 SCHWARZ v. BERGKAMPF, E.: Fr. 69, 336 (1926). 
2 BENEDETTI-PICHLER, A.: Miki'ochemie, PREGL-Festschr., S.6. 1929. 
3 Derselbe wird von der Firma. PAUL HAACK, Wien IX, Garelligasse 4, geliefert. 
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Die benotigte ::\h·nge wird durch einen Vorversuch festgestellt. Hierzu behandelt 
man die entsprcchende )Ienge der zu untersuchenden Losung in einem Reagens­
glaschen ans Pyrexglas genau wie bei der eigentlichen Bestimmung und fiilIt das 
Zink in der Hitze durch tropfenweisen Znsatz der ReagenslOsung. Dann zentrifn­
giert man Ibis 2 )Iin. nnd priift, ob die Fallung yolIstandig ist. Notigenfalh;; wird die 
Abscheidung wrvollstandigt, nochmals z('ntrifugiert und wiederum auf Yollstiindig­
keit der Fallung untersneht. 

b) Fiillung aus llatronalkalischl'r, tartrathaltiger Liisnng. 
Dies~ Arbeitsweil<e erllltiglieht die Tren1ll1l1g des Zinks yon einer ganzen Anzahl 

yon }Ietallen,deren OxinkoIllpl(·xe nnterdies('n Bedingungen lOslic·h sind (s. §6, K lIS) . 
.:1t·beitstlorschrijt. AI::; Fiillungsmittel verwendet man eine 3% ige alkoholische 

flder acetoniHche Oxinlulmng. Dip ZinklOsllng wird mit 2 bis 5 g Weinsaure ycrsetzt, 
mit starker Xatronlauge gegen Phenolphthalein nentralisiert nnd dann durch Znsatz 
yon 10 bit> }.') cm 3 2 n ~atronlange alkaliseh gemacht. Nachdem die Losnng auf 
100 em3 ullfgefiillt worden ist, wird die FiilIung in der Kalte vorgenommen. Bei 
kleinen Ziukmellgen (2 bis 10 mg) tritt erst nach einigen )Iinuten ein Niederschlag 
anf. }Ian prwiirmt anf etwa 60°, bis der Niederschlag krystalIin wird, filtriert ihn ab 
lind wiise-ht ihn mit heiBem Wasser aus, bis das Filtrat farblos ablanft. 

Beu!-erhungen. I. Genanigkeit. BERG (b), (d) erhielt nach dieser. Arbeitsweise 
(und brolllollwtri"e-her Bestimmung der gefalIten Niederschlage) bei Zinkmengen von 
0,01l3 bis 0,0695 g Resultate, deren maximaler Fehler etwa ± 1 % betragt. 

II. Das Fiillungsmittel. Als Fallungsmittel benutzt man entweder alkoholische 
Oxinl6sung (Herstelll!ng s. TInter a, Bem. II) oder acetonische Oxinlosung. Letztere 
erhiilt man dnrch Losen von 3 g Oxychinolin in 100 em3 reinem Aceton. Vor Licht 
geschiitzt, halt sieh die Losung etwa 10 Tage. 

2. Wiigung als Zinkoxyd nach Vergliihen des Zinkoxinats mit Oxalsiiure. 
Man kann auch so verfahren, daB man den auf einem quantitativen Filter' ge. 

sammelten fenchten Niederschlag mit 1 bis 3 g wasserfreier Oxalsaure uberschichtet 
und ihn durch allmahliche Steigerung der Temperatur erst vortrocknet und dann 
gliiht. Ohne Oxalsaureznsatz ist eine quantitative ~estimmung wegen der Fliichtig­
keit der Oxinate nicht moglich. Selbstverstandlich muB man reine Oxalsaure be­
ntltzen, die beim Vergliihen keinen Riickstand hinterlaBt. 

B. MaBanalytisc.he Bestimmung. 

1. Bromometrische Bestimmung. 

Die bromometrische Bestimmung beruht darauf, dap das o-Oxychinolin als Phenol­
derivat mit Brom unter Bildung von 5,7-Dibrom-8-oxyckinolin reagiert. Der Brom­
i!berschup wird durch einen 'zugesetzten Indicator angezeigt und dann jodometrisch 
bestimmt. Die bromometrische Titration ist, wie oben erwahnt, der gewichtsanalyti. 
schen ~estimmung vorzuziehen, da sie schneller ausfiihrbar ist und zuverlassigere 
Resultate gibt. 

Arbeitsvorschr-ijt. Das Zinkoxinat wird in 2 n Salzsaure gelost, mit einigen 
fropfen des Indicators (s. Bern. II) versetzt und bis zum Farbumschlag mit Bromat­
Bromid-Losung titriert. Hierauf setzt man noch 1 bis 2 cm3 Bromatlosung und un· 
mittelbar darauf Kaliumjodid zu. Nach Zugabe des Kaliumjodids entsteht meistens 
!.lin schokoladenbiauner Niederschlag eines Jodadditionsproduktes, der sich beim 
:larauf folgenden Titrieren mit Natriumthiosulfat wieder lost. Die Thiosulfatlosung 
wird so lange zugegeben, bis die Fliissigkeit wieder klar geworden ist. Sodann wird 
lmter Verwendnng von Starkelosung aIs Indicator zu Ende titriert. 

Bemerkungen. I. Gellauigkeit. BERG (b) erhielt fur Zinkmengen von 0,0290 
bis 0,1440 g Resultate, die maximal um - 0,8 bis + 0,4% vom Sollwert abweichen. 
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II. Indieatoren. Bei der Titration mit Bromat-Bromid-Lusung verwendet man 
als Indicator entweder eine 1 % ige waBrige Losung von Indigocarmin und titriert bis 
zum Umschlag (von Blau nach Gelb) oder - was besser ist - eine 0,2 % ige alkoh07 

lische Losung von Methylrot, die ebenfalls nach Gelb umschlagt. 
III. Die Bromat.Bromid.Losung. Je nach der zu bestimmenden Zinkmenge benutzt 

man eine 0,05, 0,1 oder 0,2 n Bromatlosung. Man kann sie herstellen, indem man 
die entsprechende, genau abgewogene Menge reinsten Kaliumbromats (Reaktions­

,gewicht 27,828) zum Liter lost; Kaliumbromat laBt sich dureh Umkrystallisieren aus 
Wasser und Trocknen bei 1800 leicht rein erhalten. Auf einen etwaigen Bromid­
gehalt priift man wie foIgt: Man versetzt 5 cm 3 einer 1 % igen Losung mit 1 Tropfen 
einer 0,1 n SilbernitratlOsung. Es darf keine Triibung oder Opalescenz auftreten. 
Noch empfindlicher ist foIgende Probe: Man versetzt 5 em3 einer 1 % igen Losung 
mit 2 em3 4 n Schwefelsaure und 1 Tropfen waBriger 0,1 % iger Losung von Methyl­
orange. Die rosarote Farbe darf naeh 2 Min. nicht versehwinden. 1st man nieht im 
Besitze vollig reinen Bromates, so kontrolliert man den Wirkungswert der Losung 
auf folgende Weise: Zu 25 em 3 0,1 n Bromatlosung gibt man 5 em3 1 n Kalium­
jodidlosung und mindestens 5 cm 3 4 n Salzsaure und titriert das ausgeschiedene Jod 
naeh gutem Durehmisehen in der iibliehen Weise mit Natriumthiosulfatlosung. 

Den fiir die bromometrisehe Bestimmung notigen Bromi.:lzusatz kann man so 
vornehmen, daB man der zu titrierenden Losung etwa 0,5 g Kaliumbromid zusetzt. 
Man kann aueh in der Weise verfahren, daB man bei der Herstellung der Bromat­
losung zu derselben gleieh eine entspreehende Menge Kaliumbromid hinzugibt. 

IV. Aeiditat der Losung. FaIIs sich bei der Titration mit Bromat-Bromitl-oosung 
eine krystalline, gelbe Bromsubstitutionsverbindung abseheidet, beweist dies, daB die 
Aeiditat der titrierten Losung zu gering war. Eine solche Titration ist zu verwerfen. 
Wenn die Konzentration an Salzsaure nieht tinter 7% liegt, ist aueh nieht zu be­
fiirchten, daB das oben erwahnte Jodadditionsprodukt bei der Titration stort, sofern 
man nur die Riicktitration mit Thiosulfat unter lebhaftem Umsehwenken unmittelbar 
nach dem Zusatz des Kaliumjodids vornimmt: 

V. Sonstige Arbeitsweisen. Der Vorsehiag von FLECK, GREENANE und WARD, 
die erwahnte Jodadditionsverbindung durch Zusatz von Schwefelkohlenstoff, Chloro­
form oder Tetrachlorkohlenstoff zu losen, bietet naeh BERG (d) keinen Vorteil. 
a) MaBanalytische Mikrobestimmung naeh CIMERMAN und WENGER. 
at) Abscheidung des Zink8 aus 8aurer L08Ung. ' ' 

Arbeitsvorsehrift. Die Fallung des Zinks.wird genau wie bei der mikrogravi­
metrischen Methode (vgl. Abschnitt A, 1, a, Bem. VI), jedoch in einem.')O em 3 fassen­
den ERLENMEYER-Kolben vorgenommen. Man verwendet 0,62 bis 0,89 cm3 der 
1 % igen alkoholischen OxinlOsung je Milligramm Zink. Den Niederschlag laBt man 
10 Min. absitzen, wobei ma.n in den letzten 5 Min. mit kaltem Wasser kiihlt. Man 
filtriert mit einem Glasfilterstabchen (Filter G 3) und waseht den Niedersehlag, 
wie bei der mikrogravimetrischen Bestimmung angegeben ist. Das. Filterstabchen 
wird mit 2 n Salzsii.ure ausgespiilt und diese Operation 3- bis 4 mal wiederholt, wobei 
man die Sii.urereste berausblast. Hierzu benutzt man ein mit Watte gefiilltes GIas. 
rohrehen, das man :fBit einem Gummischlaueh am Filterstabchen anbringt. Die 
salzsaure Losung giht man in das ERLEN,MEYER-Kolbchen und lost dann den ge­
samten Niederschlag in einigen Kuhikzentlmetern 2 n Salzsaure. 'Insgesamt ver-
braucht man etwa 10 em3 Salzsaure. _ 

Zur so erhaltenen wsring fiigt man 1 Tropfen Indicatorlosung zu, bedeckt den 
Kolben mit einem durchbohrten Uhrglas und laBt aus einer Mikrobiirette einen 
leichten Oberschu6 (10 bis 20%) einer Bromid enthaltenden 0,1 oder 0,2 n Bromat-
100ung (s. Bem. III) zutropfen, wobei man von Zeit zu Zeit umschwenkt. Der 
Farbumschlag tritt etwas vor dem Aquivalenzpunkt ein. Man gibt daher beirn 
Beginn des Umschlags noch 0,15 bis 0,2 cm3 (bzw.0,3 bis 0,4 cm3) Bromatlosung 
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zu und dann noch einen lJberschuB von 10 bis 20% der ganzen zugefugten Menge. 
SchlieBlich spiilt man die AuslaufOffnung der Burette mit etwas Wasser abo Nun 
ersetzt man das durchbohrte Uhrglas durch ein nicht durchbohrtes, schwenkt 20 
bis 30 Sek. um und fugt 1 cm 3 frisch bereitete 2 % ige Kaliumjodidlosung zu. So· 
dann schwenkt man abermals 20 bis 30 Sek. um und titriert das ausgeschiedene 
Jod mit 0,1 oder 0,2 n Thiosulfatlosung bis zur schwachen Gelbfarbung und dann 
unter Zusatz von 3 Tropfen 1 % iger Starkelosung mit 0,01 n Thiosulfatlosung bis 
zum Umschlag. 1 cm3 0,1 n Kaliumbromatlosung entspricht 0,8172 mg Zink. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 2 bis 4 mg betragt der 
relative Fehler hochstens ± 0,3 %. 

II. Der Indicator. Ais Indicator dient eine 0,2% ige alkoholische Losung von 
Methylrot. . 

III. Indicatorkorrektur. Wegen der Einwirkung des Broms auf den Indicator 
ist eine Korrektur notig. FUr 1 Tropfen der Indicatorlosung sind 0,0033 cm3 0,1 n 
BromatlOsung in Abzug zu bringen. 
(J) Abscheidung de8 Zink8 aU8 alkalischer L08ung. 

Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder'schwach saure Loaung, die bei einem 
Volumen von 1 bis 5 cm 3 2 bis 3 mg Zink enthalt, wird in einem 50 cm 3 fassenden 
ERLENMEYER-Kolben mit 1 em3 30% iger Weinsaure, 1 Tropfen Indicatorlosung 
(s. unter ex, Bern. II) und 8 % iger Natronlauge bis zum Umschlag nach Gelb versetzt. 

Man faUt das Zink in der Kalte mit frisch bereiteter 1 % iger alkoholischer Oxin­
ltisung, die man im tJberschuB zusetzt (0,62 bis 0,75 cm3 auf 1 mg Zink). Der Nieder­
schlag bildet sich langsam. Man laBt ihn 15 Min. in der Kalte absitzen, wobei man 
VQll Zeit zu Zeit umschwenkt. Dann erhitzt man 2 Min. auf einem 200° heiBen Kupfer­
block; Urn StoJ3en zu vermeiden, schwenkt man nach 1 Min. um. Nachdem man den 
Kolben mit einem Uhrglas bedeckt hat, laBt man wiederum 45 Min. absitzen. Man 
filtriert dann mit einem Filterstabchen aus Jenaer Glas (G 4). Das Auswaschen und 
Loaen des Niedersehlags sowie die Titration werden in der gleichen Weise aus­
gefuhrt, wie oben fur die Bestimmung in saurer~Losung beschrieben worden ist. 

Bemerkungen. Genauigkeit. DieseArbeitsweise ist nicht ganz so genau wie die 
vorher beschriebene. Der relative Fehler betragt im Htichstfall ± 0,5%. Die Be­
stimmung in aIkalischemMedium ist schwierigerals die in saurer Ltisung. Man benutzt 
sie mit Vorteil dann, wenn die Gegenwart anderer Metalle eine Bestimmung in saurer 
Losung nicht zulaBt. 

Urn genaue Resultate zu erhalten, muB man die Raummengen moglichst genau 
messen und die Ltisungen sorgfaltigst einstellen. Der Titer der Thiosulfatlosung ist 
von Zeit zu Zeit zu kontrollieren. 

b) Potentiometrische Bestimmung nach ATANASIU und VELCULESCU. 
Die Bestimmung beruht darau/, dafJ der Oxingehalt .des ZinkoxinatB au/, potentio­

metri8chem Wege durch direkte bromometri8che Titration scharf ermittelt werden kann. 
Dabei wird unter den von den Autoren angegebenen Arbeitsbedingungen in 'Ober­
einstimmung mit BERG ein Dibromsubstitutionsprodukt gebildet. 

Arbeitsvorschrift. Das nach einer der oben beschriebenen Methoden gefallte 
Zinkoxinat wird in Salzsaure gelost. Die zur Titration fertige Losung solI 10 bis 
12% Saure enthalten. Die Titration wird bei 50 bis 55° ausgefiihrt. Bei Zimmer­
temperatur verlauft die Bromierung sehr langsam, der Aquivalenzpunkt ist ver­
wischt und eine genaue Bestimmung nicht moglich. Bei Temperaturen uber 70° er· 
halt man keinen Potentialsprung mehr an der erwarteten Stelle, da bei dieser Tem· 
peratur ganz andere Bromierungsprodukte auftreten. Die Einstellung der Poten­
tiale beansprucht eine gewisse Zeit. Deshalb wartet man vor jedem weiteren Reagens­
zusatz, bis sich das Potential auf seinen anfanglichen, oder einen diesem naheliegen­
den Wert eingestellt hat. Eine Titration dauert etwa 10 bis 12 Min. 

Randb. analyt. Ohemie, Tell III, Bd. II b. 8 
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Bemerkungen. I. Genauigkeit. Ohne Anfiihrung von Beleganalysen geben die 
genannten Autoren nur an, daB die Ergebnisse immer einwandfrei sind und rm wesent­
lichen von der genauen Ausfuhrung der Fallung und von dem sorgfaltigen Aus­
waschen des Niederschlags von uberschussigem o-Oxychinolin abhangen. 

II. Einfluf3 anderer Stolle. Die Anwesenheit organise her Sauren oder fremder 
Salze stort die Titration nicht. In manchen Fallen, so z. B. bei Anwesenheit von 
Essigsaure, Acetaten und Sulfaten, erhalt man im Aquivalenzpunkt sogar einen viel 
groBeren Potentialsprung als bei einfachen Lasungen. 

III. Apparatur. Die Autoren benutzen die gebrauchliche Anordnung, wobei sie 
ein Millivoltmeter dem Capillarelektrometer als Nullinstrument vorziehen, weil 
sich mit ersterem die Potentialschwankungen leichter verfolgen lassen. 

2. Acidimetrische Bestimmung nach HAHN und HARTLEB. 

Die M etlwde beruht auf der Neutralisation der b'ei der Fiillung einer ZinksalzlOsung 
mit Oxin freiwerdenden Sdure. 

Arbeitsvorschrijt. Die ZinksalzlOsung, welche keine freie Saure enthalt, wird 
mit 5%iger alkoholischer Oxin16sung gefallt, 5 bis 10 Min. auf kleiner Flamme ge­
kocht und nach Zusatz des Indicators mit Lauge titriert. Wenn der OxinuberschuB 
nicht sehr groB ist, und wenn man nur auf schwache Ratung titriert, so erhalt man 
auf diese Weise bereits gute Werte. 1st der Umschlag aber wegen zu groBen Oxinuber­
schusses riicht scharf erkennbar, oder will man maglichst genau arbeiten, dann ti­
triert man mit Lauge uber, mit Saure zuriick, erwarmt noch kurze Zeit, kiihlt dann 
ab und fiihrt die Titration mit Lauge zu Ende. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei 12 Bestimmungen mit 6,5 bis 65 mg Zink 
betrugder mittlere Fehler + 0,15% und die graBte Abweichung - 0,4 bzw. + 0,5%., 

II. Indicatoren. Ais Indicator verwendet man eine 0,1 %ige Losung von Phenol­
rot. Der Farbumschlag (Gelb nach Rot) ist so kriiftig, daB er auch dann noeh deut­
lich zu erkennen ist, wenn die Lasung viel Niederschlag von Zinkoxinat enthalt. Bei 
Gegenwart von Nitrat oder anderen oxydierenden Stoffen kann es vorkommen, daB 
die oxinhaltige Lasung sich dunkler farbt, so daB sie anstatt des Farbtones einer 
Chromat16sung den des Dichromats annimmt, was die Erkennung des Umschlages 
erschwert. In diesem FaIle benutzt man als Indicator Naphtholphthalein (0,1 % ige 
Looung in 50% igem Alkohol), das man zu der bereits Phenolrot enthaltenden 
Lasung zugeben kann. Benutzt man Naphtholphthalein allein, so erfolgt der Um­
schlag von OrangE! nach Blaugriin, benutzt man Phenolrot und Naphtholphthalein, 
so vollzieht sich ein Umschlag von Orange nach Blauviolett. Bei einiger tJbung ist 
der Farbumschlag sehr gut zu erkennen. Au Berst scharf und deutlich wird er aber, 
wenn man der Lasung vor Beginn der Titration etwas Tetrachlorkohlenstoff zusetzt 
und sie damit kraftig durchschiittelt. Hierdurch werden der Niederschlag und der 
OxiniiberschuB der Losung entzogen, so daB sie fast vallig klar wird und mit einem 
einzigen Tropfen Lauge im Endpunkt ihre Farbe sprunghaft andert. 

III. Titration saurer Losungen. Losungen, welche freie Saure enthalten, werden 
gegen Methylorange oder Phenolrot in der Kalte neutralisiert. Nach der Fallung 
mit Oxin kann anschlieBend die gebundene Saure bestimmt werden. Hat man zu­
nachstgegen Methylorange neutralisiert, so muB zur Bestimmung der gebundenen 
Saure noch Phenolrot oder Naphtholphthalein zugegeben werden. Die Farbe des 
Methylorange start die weitere Bestimmung nicht. 

3. Oxydimetrische Bestimmung nach RASSKIN. 

RASSKIN gibt an, daB man das Zinkoxinat in verdiinnter Schwefelsaure lOsen und 
dann das Oxin mit Kaliumpermanganat titrieren kanne. Dabei verbraucht 1 Atom 
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Zink 6 Mole Permanganat nach folgender Gleichung: 

O--COOH 
(CgH,ON)2' H 2S04 + 6 KMnO, + 8 H2SO, = 2 -COOH + 3 K2SO, 

N 
+ 6 MnSO, + 3 CO2 + HCOOH + 10 H20. 

4. Bestimmung nach der Filtrationsmethode von BUCHERER und MEIER. 

Die Methode beruht auf der Schwer16s1ichkeit des Zinkoxinats in essigsaurer, 
aatriumacetathaltiger L6sung. (Betreffs der allgemeinen Grundlagen und der Aus­
fiihrungsweise der Filtrationsmethode vgl. § 5, Abschnitt C, 1, S. 107.) 

A1'beitsvo1'schrijt. Die Zinksulfatlosung wird bei einem Gesamtvolumen von 
100 cm3 auf eine Essigsaurekonzentration von 3 bis 6% gebracht. Dann wird auf 
60° erwarmt und unter allmahlicher Steigerung der Temperatur zur Siedehitze 
mit einer eingestellten Oxinacetatlosung gefaIlt, wobei der Endpunkt mittels der 
Filtrationsmethode bestimmt wird. 

Be-me1'kung. Genauigkeit. Die Resultate der genannten Autoren zeigen 
durchweg positive Fehler, die bei Zinkmengen von 5 bis 80 mg zwischen 0,17 und 
0,39 mg liegen. 

C. Optische Methoden. 
1. Colorimetrische Bestimmurig nach TEITELBAUM. 

Diese Methode zur Bestimmung klein6r Zinkmengen beruht darauf, dafJ das 
o-Oxychinolin ahnlich wie Phenol mit dem Reagens v.on FOLIN-DENIS (Phosphor­
Wolfram-Molybdansaure, bezuglich der Herstellung vgl. Bem. III) in alkalischer 
L6sung unter Bildung tief blau gefarbter, niederer Oxyde des Wolframs undMolybdans 
reagiert. Da die Intensitat der entstehenden Farbung der Menge des Oxins bzu·. des 
_Jfetalloxinats proportional ist, kann die Reaktion colorimetrisch ausgewertet werden. 

A1'beitsv01. chrijt. Abscheidung des Zinks. Die gegen Methylorange neutrale 
Zinksalzlosung wird in einem Schleuderglaschen mit 3 bis 4 Tropfen Oxinacetat­
lOsung versetzt, auf 70° erwarmt und die Saure mit 0,3 cm3 gesattigter Natrium­
acetatlosung abgestumpft. Sodann wird aufgekocht und noeh 15 bis 20 Min. lang 
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen flillt man auf etwa 5 em 3 auf und 
zentrifugiert 10 Min. lang bei e~ner Umdrehungszahl von 2000 bis 2500/Min. (wirk­
samer Halbmesser der Zentrifuge 5 cm). Die iiberstehende, klare Losung wird dekan­
tiert oder abgehebert. Bei der Abtrennung der Losung ist besonders darauf zu 
aehten, daB keine Partikelchen mitgerissen werden. Naeh Zugabe von 5cm3 Wasser 
wird der Niederschlag mit einem fein ausgezogenen Glasstabchen aufgewirbelt und 
nochmals zentrifugiert. Notigenfalls wird das Auswaschen mit 2 em 3 Wasser wieder­
holt . 

. Colorimetrierung. Der ausgewaschene Niederschlag wird in 0,5 cm 3 2 n Salz­
saure gelost und mit 15 bis 20 cm3 Wasser in ein Kolbchen gespiiit. Man setzt nun 
0,5 bis 1 cm3 FOLIN-DENIs-Reagens (Bem. III) und etwa 6 em 3 kalt gesattigte 
Sodalosung zu, worauf eine mehr oder weniger tiefe Blaufarbung entsteht. Die 
LOsung wird nun auf 30 cm 3 verdiinnt und naeh 25 Min. gegen eine in derselben Weise 
gleichzeitig hergestellte StandardlOsung eolorimetriert. -

Be-me1'kungen. I. Genauigkeit Ulid Anwendungsbereich. TEITELBAUM be­
bestimmte nach dieser Methode Zinkmengen von 0,0837 bis 0,0081 mg. Bei noch 
kleineren Mengen traten Schwierigkeiten auf. Fiir die genannten Zinkmengen be­
trugen die Abweichungen zwischen - 0,0004 und + 0,0017 mg. 

II. Das Fiillungsmittel. Als Fallungsmittel dient eine 0,5%ige Oxinacetatlosung. 
Sie wird wie folgt hergestellt: Man wagt 1 g Oxychinolin "zu analytischen Zwecken" 
in ein Kolbchen ein, gibt 1 bis 2 cm 3 Eisessig zu und erhitzt auf kleiner Flamme zum 
Sieden. Die entstandene Losung wird unter Umriihren in etwa 180 em3 heiBes Wasser 

8* 
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eingegossen und vom ungelOsten Oxin abfiltriert. Diese Losung ist, vor Licht ge­
sehiitzt, unbegrenzt haltbar. 

III. Reagens von FOLIN-DENls. 4 g Phosphormolybdansaure und 20 g Natrium­
wolframat werden mit 10 em3 85%iger Phosphorsaure (D 1,7) und 150 em3 Wasser 
'2 Std. am RiiekfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Naeh dem Abkiihlen wird auf 
200 em 3 verdiinnt und notigenfalls filtriert. 

IV. Reinheit der Reagenzien. AIle benutzten Substanzen mussen von besonderer 
Reinheit sein ("Fur analytisehe Zweeke mit Garantiesehein"). Insbesondere mussen 
sie frei von Kupfer und oxydierenden Bestandteilen sein. Letzterer Anforderung ist 
praktiseh geniigt, wenn die Jodstarke-Reaktion negativ ausfallt. Was das Kupfer 
anbetrifft (naeh EICHHOLTZ und BERG uben Kupfer und aueh Gold 'einen ungunstigen 
katalytisehen EinfluB bei dem ReduktionsprozeB aus), so ist zu beaehten, daB aueh 
das zur Auflosung und naehfolgenden Bestimmnng benutzte destillierte Wasser 
kupferfrei sein muB. Da dies· meistens nieht der' Fa,!l ist, verwendet man zweekmaBig 
nur ein aus Glas- oder besser aus QuarzgefaBen redestilliertes Wa&ser. Ebenso erfolgt 
~ die Abseheidung und Isolierung der Niedersehlage vor­

teilhaft in Quarzgeraten. 
'() 
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2. Bestimmung geringer Zinkmengen nach DABROWSlU und 
MARCBLEWSXI. 

Eine weitere Methode zur Bestimmung geringer 
Zinkmengen auf optisehem Wege haben DABROWSKI 
und MARCHLEWSKI angegeben. Das Verfahren ber'lf-ht 
darauf, dafJ das Zink mit o-Oxychinolin gefallt und 
das Zinkoxinat dUTch Salzsaure zerlegt wird. Das ent­
stehende Oxychinolinchlorhydrat lafJt sich auf Grund der 
bekannten Extinktionskoe/lizienten Leicht quantitativ be­
stimmen, so dafJ damit der Zinkgehalt "'lrechnet werden 

~O 2700 JrOO .1S00 J900 'IJOO A kann. 
~-

1\ 
Vorbemerkung.' Die Autoren haben die Absorption Abb.3. 

des ultravioletten Liehtes dureh o-Oxyehinolin in 
0,2 n Salzsaure untersueht, wobei sie feststellten, daB- das BEERSehe Gesetz fur 
diese Losungen gilt. Sie benutzten ein HILGER-SPEKKERSehes Spektrophotometer 
und als Liehtquelle einen Funken von hoher Spannung zwischen Kohle-Wolfram-
Elektroden. . 

Die Extinktionskurve (s. Abb. 3) zeigt drei Absorptionsbanden, nnd die ent-
spreehenden Molarextinktionen betragen: 

fur Bande I mit dem Maximum 2510.A 43750, 
fiir Bande II"" " 3140.A 1625, 
fiir Bande III " ,,361O.A 1750. 

Af'beifsVOf'schf'ijf. Die ZinklOsung, die keine anderen unter diesen Bedingun­
gen dureh ODn ebenfalls fallbaren Metalle' enthalten darf, wird auf etwa 80 em3 

verdunnt, mit 2 em3 30% iger Essigsaure und 3 g Natriumaeetat versetzt, auf 400 er­
warmt und dann mit 5 em 3 einer Oxinaeetatlosung gefailt. Letztere enthalt 4 g Oxy­
ehinolin und 8 em3 Eisessig in 100 em3• Naeh Zusatz des Reagenses erwarmt man auf 
900 nnd laBt uber Naeht bei Zimmertemperatur stehen. Der Niedersehlag wird dann 
auf einem Filter gesammelt, grundlieh mit Wasser ansgewasehen und in 2 n Sa~­
saure gelost. Man bringt die Losung auf ein bekanntes Volumen und untersueht ent­
spreehende Mengen im Spektrophotometer. Mit Hille des so ermittelten Wertes (X 

ergibt sieh die Konzentration aus der Formel 8 = (X/c'd, wenn d die Sehiehtdieke 
bedeutet und fur 8 ein oder zwei der oben angegebenen Werte verwendet werden. 

Betnef'kungen. DABROWSKI und MARCHLEWSKI benutzen das Verfahren zur 
Bestimmung geringer Zinkmengen in organise hen Substanzen (Viseose-
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seide), die sie zunaehst naeh der Vorsehrift von RIDGE, CORNER und CLIFF bei 500° in 
einer Quarzsehale verasehen. Man erwarmt den Riiekstand mit 1 em 3 reiner Salzsaure, 
verdiinnt mit etwas Wasser und filtriert. Sehale und Filter spiilt man mit wenig 
Wasser naeh und verdiinnt das Filtrat so weit, daB es in bezug auf die Salzsaure etwa 
1 n ist. Die Fliissigkeit erhitzt man zum Sieden, behandelt sie 2 Min. mit Sehwefel­
wasserstoff, um Kupfer zu fallen, und filtriert. Naehgewaschen wird mit verdiinnter, 
sehwefelwasserstoffgesattigter Salzsaure. - Das Filtrat wird auf dem Wasserbad 
auf 1 ems eingedampft, gegebenenfalls unter Durehleiten von Luft, um den Sehwefel­
wasserstoff zu entfernen. Sodann versetzt man mit 0,25 em 3 20 % iger Citronensaure, 
neutralisiert das Gemiseh mit Ammoniak gegen Methylorange und gibt nunmehr 
0,25 em3 einer Misehung zu, die in 100 em3 20 ems Ameisensaure, 3 ems Ammoniak 
(D 0,88) und 20 g Ammoniumsulfat enthalt. SehlieBlich fiigt man noeh 0,2 em3 

Ameisensaure zu. Die Fliissigkeit wird sodann auf 40° erwarmt und Sehwefelwasser­
stoff eingeleitet. Man erhitzt zum Sieden und laBt im Sehwefelwasserstoffstrom er­
kalten. Der Niedersehlag wird abfiltriert, mit Wasser gewasehen, in einer kleinen 
Menge 2 n Salzsaure gelOst und die Losung etwas eingedampft, um den Sehwefel­
wasserstoff zu entfernen. Sodann maeht man die Losung ammoniakaliseh, entfernt 
das iibersehiissige Ammoniak durch Erwarmen, verdiinnt auf 80 ems und fiihrt die 
Fallung mit Oxin und die weitere Bestimmung aus, wie oben beschrieben wurde. 

Ais Beispiel fiihren die Autoren die Bestimmung von Zink in Garn an. 
(Einwage 100 g, bei BOO getroeknet.) Sie fanden bei der Bestimmung: 

a) Nach Bande I mit dem Maximum 2510A 0,7265mg 
Nach Bande III mit dem Maximum 3610A 0,6715mg Durchschnitt 0,6990mg, 

b) Nach Bande I mit dem Maxim,um 2510 A 0,6741 mg 
Nach Bande III mit dem Maximum 3610 A 0,7255 mg Durchschnitt 0,6998 mg, 

c) Nach Bande I mit dem Maximum 2510A 0,7265mg Durchschnitt 0,7001 mg. 
Nach Bande III mit dem Maximum 3610 A 0,6735 mg 

Trennungsverfahren. 
A. Trennung des Zinks in essigsaurer Losung von den Alkalimetallen, 
den Erdalkalimetallen, dem Magnesium, dem Mangan und dem Blei. 

Die Fallung des Zinks mit Oxin in essigsaurer Losung ermoglieht eine Trennung 
von den Alkali- und Erdalkalimetallen, von Magnesium sowie von Mangan und von 
Blei. 

Trennung des Zinks von Magnesium. 
Von besonderem Interesse ist die Trennung des Zinks von Magnesium. Dureh 

Fallung in essigsaurer LOsung lassen sieh sogar ganz geringe Mengen Zink von ver­
haltnismaBig groBen Magnesiummengen mit befriedigender Genauigkeit trennen. So 
fand BERG (b) z. B. bei der Trennung von 0,0025 g Zink von 0,1250 g Magnesium, 
wobei erdas Zinkoxinat bromometriseh titrierte, 0,0024g Zink und bei der Trennung 
von 0,0013 g Zink von 0,1000 g Magnesium O,OOB g Zink. - 1m Filtrat der Zink­
fallung laBt sieh das Magnesium ebenfalls mit Oxin bestimmen, indem man die 
Losung mit geniigend Ammoniumehlorid versetzt, um das Ausfallen des Hydroxyds 
zu verhindern, und dann dureh Zusatz eiriiger. Kubikzentimeter konzentrierten Am­
moniaks ammoniakalisch maeht. Man erwij,rmt dann auf 60 bis 70° und falIt das 
Magnesium unter allmahlieher Steigerung der Temperatur bis zum Sieden mit einer 
2% igen alkoholisehen Oxinlosung in geringem trbersehuB. Letzteren erkennt man 
an der Gelbfiirbung der iiberstehenden LOsung, die auf der Bildung des intensiv 
gelb gefarbten Ammoniumoxinats beruht. . 

Trennung des Zinks von Mangan. 
A'I'beiist1O'I'8Chri/t. Die Losung wird fiir je 50 mg Mangan mit 1 bis 2 g Alkali­

aeetat versetzt. Naeh Zusatz einiger Tropfen sehwefliger Saure oder von 0,1 bis 0,2 g 
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Hydroxylaminchlorhydrat macht man mit verdtinntem Ammoniak gegen Phenol­
phthalein schwach alKalisch und entfarbt wieder mit verdtinnter Essigsaure, wobei 
man einen SaureiiberschuB maglichst vermeidet, da bereits bei einem Gehalt von 
0,3 % Saure ein lOsender EinfluB zu erkennen ist. Bei 60 bis 70° bIlt man dann mit 
einem UberschuB alkoholiseher Oxin16sung, erhitzt zum Sieden und dann noch 
5 bis 10 ::\Clin. auf dem Wasserbad, bis der Niederschlag krystallin geworden ist. Man 
filtriert dureh einen Glasfiltertiegel G 3 und wascht mit warmem Wa.sser aus. Die 
l\Ienge des Niederschlags wird bromometrisch bestimmt. 

Benwrkung. Genauigkeit. Die Trennung gelingt mit hinreichender Genauig­
keit, wenn die Konzentration der beiden Met aIle nieht mehr als 50 mg in je 100 em 3 

Lasung betragt. Nach den Resultaten von BERG (c) treten bei den Zinkwerten nega­
tive, bei den Manganwerten meist positive Fehler auf. 

Bestimmung kleiner Zinkmengen neben viel Blei nach STAS. 

ATbeitsvoTschrijt. Die Lasung wird mit 5 em 310% iger Essigsaure und 2 g Na­
triumacetat versetzt und auf 50 cm 3 aufgefiiIlt. Naeh dem Erwarmen auf 60° wird 
sie mit 3 em 3 frisch bereiteter 2 % iger Oxin16sung bis zur deutlichen Gelbfarbung 
versetzt, zum Sieden erhitzt und dann 24 Std. stehen gelassen. Dann wird der Nieder­
schlag abfiltriert, mit heiBem Wasser ausgewaschen, in 2 n Salzsaure gelast und durch 
bromometrische Titration bestimmt. 

Bemerkung. Genauigkeit. Die Resultate sind gut, wenn bei Anwesenheit ge­
ringer Mengen Essigsaure und Natriumacetat die Konzentration des Bleis 100 mg 
in 50 em 3 nicht iibersteigt. 

B. Trennung des' Zinks in alkalischer La,,;ung von Aluminium, Chrom III, 
Eisen III, Blei, Arsen V, Antimon V und Wismut sowie von Kobalt, 

Nickel und ::\-Iangan. 
Die friiher beschriebene Fallung des Zinks in natronalkalischer Lasung gestattet 

die Trennung von Aluminium, Chrom III, Ei~en III, Blei, Arsen V, Antimon V und 
Wismut, sofern deren Konzentration insgesamt nicht mehr als 200 mg in 100 cm 3 La­
sung betragt. 

Auch bei Gegenwart von Kobalt, Nickel und Mangan ist die Zinkbestimmung 
nach dieser Methode ausfiihrbar, wenn die Menge dieser Metalle 50 mg .in 100 em 3 

nicht iibersteigt. Andernfalls muB man das isolierte Zinkoxinat umfallen. 
BemeTkung. Genauigkeit. Der absolute Fehler bei der Zinkbestimmung ist 

hier zwar unter Umstanden ziemlich groB [BERG (b), (d) erhielt ftir Zinkmengen von 
0,0228 bis 0,0600 gals graBte Abweichung - 1,6 bzw. + 0,7 mg]; in Anbetracht der 
Menge der Begleitmetalle, diebei seinen Versuchen im Maximum das Zwanzigfaehe 
der Zinkmenge betrug, ist die Genauigkeit aber befriedigend. . 

C. Trennung des Zinks von Queeksilber. 
ATbeitsvoTschTijt. Naeh BERG (b), (d) wird die Lasung, die Zink (5 bis 50 mg) 

und Quecksilber (100 bis 200 mg) enthalt, je nach dem Quecksilbergehalt mit 5 bis 
10 cm 3 0,2 n Kaliumcyanid16sung versetzt. Man gibt dann etwa 3 g Weinsaure zu, 
neutralisiert mit Natronlauge gegen Phenolphthalein, fligt weiterhin 10 bis 15 em 3 

2 n Natronlauge zu und flillt auf 100 cm 3 Gesamtvolumen auf. Die Fallung wird 
dann, wie auf S.l11 beschrieben, ausgeftihrt. ImFiltrat wird das Queeksilber inder 
tiblichen Weise mit Schwefelwa!;serstoff gefallt. 

D. Mikromethoden nach CIMERMAN und WENGER. 
Das Zink kann von einer ganzen Anzahl von Metallen getrennt und nachfolgend 

bestimmt werden, indem man es nachden in Abschnitt A, 1, S. 109f£. beschriebenen 
Arbeitsweisen entweder in saurer oder in alkalischer Li)sung fallt und die Menge des 
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Niedersehlags maJ3analytiseh ermittelt. Im folgenden werden die bei Gegenwart der 
versehiedenen Metalle besonders zu beaehtenden Umstande besehrieben. 

a) Bestimmung in Gegenwart yon Alkali- und Ammoniumsalzen. Die Fallung 
erfolgt il~ saurer Lasung. 

Zunaehst muJ3 wegen der Anwesenheit der Fremdsalze das Volumen der zu 
fiillenden Lasung graJ3er sein. Es solI betragen: 

5 bis 20 em3 fiir 1 bis 100 mg Fremdsalze, 
10 bis 20 em3 fiir 100 bis 400 mg Fremdsalze, 
20 em3 fiir mehr als 400 mg Fremdsalze. 

Wenn die Menge der Fremdsalze 400 mg iibersehreitet, mussen aueh die Essig­
saure- und die Aeetatmenge erhaht werden. Bei einer neutralen Lasung verwendet 
man 1 em 3 10 % ige Essigsaure anstatt 2 Tropfen und 0,7 g Natriumaeetat, in wenig 
Wasser gelast, anstatt einiger Tropfen einer 40% igen Lasung. 

AuJ3erdem muJ3 man den Niedersehlag 15 Min. anstatt 10 Min. absitzen lassen. 
In den letzten 5 Min. wird aueh in diesem Fall mit kaltem Wasser gekiihlt. 

b) Bestimmung in Gegenwart von Magnesium. Die Fallung erfolgt in saurer 
Lasung. Fur eine neutrale Lasung beliebigen Magnesiumgehaltes solI betragen: 

das V olumen: 20 em 3, 

die Essigsauremenge: 1 em 3 (10% ig), 
die Natriumaeetatmenge: 0,7 g, in wenig Wasser gelast. 
Der Niedersehlag setzt sieh in 15 Min. abo 
c) Bestimmung in Gegenwart von Erdalkalimetallen. Die Fallung erfolgt in 

saurer Lasung. Das Volumen der Flussigkeit solI 20 em 3 betragen. Man laJ3t den 
Niedersehlag 15 Min. absitzen. 

d) Bestimmung in Gegenwart von Aluminium. Die Abseheidung des Zinks er· 
folgt in diesem Fall in alkaliseher Lasung naeh der hierfiir besehriebenen Arbeits· 
vorsehrift. Es ist lediglieh zu beaehten, daJ3 die Menge des Aluminiums 15 bis 20 mg 
nieht ubersehreiten soIl, da andernfalls die Resultate fur Zink zu hoeh werden. 

e) Bestimmung in Gegenwart von ChromIII-salzen. Die Abscheidung des Zinks 
wird in diesem Fall in saurer Lasung vorgenommen; die Fallung in alkaliseher La· 
sung ergibt zu niedrige Werte. Die Menge des vorhandenen Chroms soIl 10 bis 12 mg 
nieht iibersehreiten, auJ3erdem sind die im folgenden besehriebenen Arbeitsbedin· 
gungen einzuhalten. 

Arbeitsvorsehrift. Die in einem 50 em 3 fassenden ERLENMEYER-Kolben be­
findliehe Lasung darf haehstens 1 bis 2 mg Zink neben 12 mg Chrom enthalten. Man 
versetzt sie tropfenweise mit 4% iger Natronlauge, bis eine sehwaehe Opaleseenz auf­
tritt, die man dureh 2 bis· 3 Tropfen 10% ige Essigsaure wieder beseitigt. Nun gibt 
man 6 Tropfen einer 40% igen Natriumaeetatlasung zu und fullt mit doppelt destil­
liertem Wasser auf 5 em 3 auf. Sodann erhitzt man auf dem Kupferbloek bis zum 
beginnenden Sieden. Der Niedersehlag, der sieh naeh Zusatz des Natriumaeetats 
bildet, geht in der Warme teilweise in Lasung, und die Fliissigkeit wird violett. Man 
fiigt nun tropfenweise aus einer Mikroburette frisch bereitete, 1 % ige o.Oxyehinolin. 
16sung in starkem DbersehuJ3 zu (l,5 em 3 Reagens je Milligramm,Zink), gleiehgiiltig, 
ob die Fliissigkeit klar oder triib ist. Im iibrigen verfahrt man wie bei einer einfaehen 
Zinkbestimmung. 

f) Bestimmung in Gegenwart von Mangan. Die Fallung erfolgt in saurer Lasung. 
Diese Mikrotrennung ist sehwierig. Sie ist jedoeh unter den unten angegebenen, 
genau einzuhaltenden Arbeitsbedingungen durehfiihrbar, wenn man die Fallung 
wiederholt und wenn die Menge des vorhandenen Mangans 5 mg nieht iibersehreitet. 
Die fUr die Bestimmung optimale Zinkmenge betragt 2 mg. 

Das Volumen der Lasung soIl 20 em 3 betragen und der ReagensiibersehuJ3 250%, 
wenn 2 ~g Zink anwesend sind. Man verwendet 1,1 em 3 Eisessig, so daJ3 der Gehalt 



Zn 120 § 6. Bestimmung unter Abscheidung als Zinkoxinat. [Lit. S. 120. 

an Essigsaure 5,5% betragt. Ferner gibt man 3 g Natriumacetat zu. Bei Anwesen­
heit von etwa 3 mg Zink soIl der ReagensiiberschuB 165% betragen. Die Dauer der 
Fallung betragt 30 Min. 

g) Bestimmung in Gegenwart von EisenIII-salzen. Die Fallung wird in alkali. 
scher Lasung vorgenommen. Als Indicator verwendet man an Stelle von Methylrot 
2 Tropfen einer 0,1 % igen Lasung von Bromthymolblau in 20 % igem Alkohol. Die 
Temperatur des Heizblocks soll 120 bis 1300 betragen. Die Menge des vorhandenen 
Eisens soll 15 mg nicht iiberschreiten. Die Fehler sind durchweg negativ und be­
tragen bei 2 mg Zink hOchstens 0,008 mg. 

h) Bestimmung in Gegenwart von Blei. In Gegenwart von Blei kann die Ab­
scheidung des Zinks sowohl in saurer als auch in alkalischer LOsung vorgenommen 
werden. 

Wenn man in saurer Lasung arbeitet, solI das Volumen der Fliissigkeit 20 cm3 

betragen. Da der Niederschlag feinkrystallin iat, verwendet man Filterstabchen G 4; 
auBerdem muB man den Niederschlag 60 Min. lang absitzen lassen. Die vorhandene 
Bleimenge darf 30 mg nicht iiberschreiten. 

Wird die Fallung des Zinks in alkalischer Lasung vorgenommen, so kann man 
genau wie bei einer Einzelbestimmung verfahren. Es ist nur zu beachten, daB die vor-
handene Bleimenge 125 mg nicht iiberschreiten solI. ' 

i) Bestimmung in Gegenwart von Wismut. Die FiWung wird in alkalischer La­
sung vorgenommen. Bevor man den Niederschlag 5 mal mit heiBem Wasser wascht, 
muB er zunachst Imal mit 2 ems einer Waschfliissigkeit ausgewaschen werden, die 
sich wie folgt zusammensetzt: 1 cm3 30%ige Weinsaure, 3,4cm3 8%ige Natron­
lauge, 0,5 cm3 Fiillungsreagens und 5,1 cm3 doppelt destilliertes Wasser. 

Die vorhandene Wismutmenge solI hachstims 100 mg betragen. 
k) Bestimmung in Gegenwart von Queeksilber. Die Fallung des Zinks geschieht 

in alkalischer Losung bei Gegenwart von Kaliumcyanid. Die Trennung ist schwierig, 
da ein Zuviel an Cyanid zu niedrige, ein Mangel an Cyanid zu hohe Resultate be­
dingt. Wenn das Quecksilber als QuecksilberII-chlorid vorliegt, ist je Milligramm 
Quecksilber genau 1 mg Kaliumcyanid zuzusetzen. Die vorhandene Quecksilbermenge 
muB also bekannt sein. Sie solI jedoch 40 mg nicht iiberschreiten. Die Temperatur 
des Heizblocks solI bei 120 bis 1300 liegen. Die iibrigen Arbeitsbedingungen ent­
sprechen denen der Einzelbestimmung des Zinks. 

I) Bestimmung in Gegenwart von 3- oder 6wertigem Arsen bzw. Antimon. Die 
Fallung wird in alkalischer Losung vorgenommen. Die Temperatur des Heizblocks 
soll120 bis 1300 betragen. Es diirfen nicht mehr als 8 mg Arsen bzw. 20 mg Antimon 
zugegen sein. , 
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§ 7. Bestimmung unter Abscheidung ais Zinkanthranilat. 
Zn(C7H 60 2N)2' Molekulargewicht 337,63. 

Allgemeines. 
Das von FUNK und DITT angegebene Verfahren ·beruht auf der Schwer16slichkeit des 

Zinkanthranilats. Es ist auch bei Gegenwart von Alkali- und Erdalkalimetallen anwend­
bar, da deren Anthranilate leicht l6slich sind. Dagegen diirfen andere Metalle nicht an­
wesend sein. 

Eigenschaften des Zinkanthranilats. Das Zinkanthranilat bildet ein verhaltnis­
maBig leichtes, weiBes Krystallpulver. Es krystallisiert wasserfrei in sechsseitigen 
Blattchen. 

Loslichkeit. Die Loslichkeit des Zinkanthranilats ist bei Gegenwart von iiber­
schiissigem Fallungsmittel (Natriumanthranilat) noch wesentlich geringer als in 
reinem Wasser. So geben beispielsweise 0,005 mg Zink in 5 cm3 (entsprechend einer 
Konzentration von 1 : 106) mit 1 cm3 einer lO%igen Losung von Natriumanthranilat 
bei ofterem Durchschiitteln nach 25 bis 30 Min. noch eine schwache, aber deutliche 
TNibung. 

In Mineralsiiuren, starker Essigsaure, Laugen und Ammoniakwasser ist das 
Zinkanthranilat leicht lOslich. 

Verhalten beim Erhitzen. Beim Erhitzen verkohlt das Zinkanthranilat und 
hinterliWt beim sehr vorsiehtigen Vergliihen reines Zinkoxyd in der bereehneten 
Menge. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanldytisehe Bestimmung. 
Allgemeine Fallungsbedingungen. Ais Fallungsmittel dient eine 3 %ige Losung 

von Natriumanthranilat. In der zu fallenden Losung sollen keine Substanzen an­
wesend sein, welche die normalen Fallungsreaktionen des Zinks verhindern, ferner 
keine weiteren Metalle auBer Alkali- und Erdalkalimetallen. Die Losung soIl auBer­
dem keine freie Saure enthalten oder hoehstens ganz sehwach essigsauer sein (vgl. 
Bern. VIa). - Nach Angabevon GOT6 erfolgt bei dem PH-Wert 3,76 bereits keine 
Fallung mehr, und diese ist erst von dem PH-Wert 4,72 ab vollstandig. 

ATbeitSVOTschrift. Das Volumen der neutralen oder ganz -sehwach essigsauren 
Losung solI fiir 0,1 g Zink etwa 150 cm3 betragen. Die Losung wird in der Kiilte 
Iangsam unter Umriihren mit dem Reagens versetzt, von dem man fiir 0,1 g Zink 
etwa 25 bis 30 cm3 verwendet. Man IaBt ungefahr 20 Min. stehen, wobei sich der 
groBte Teil des Niederschlags absetzt. Man filtriert ihn in einen Porzellanfiltertiegel 
ab und wascht und trocknet ihn, wie in Bern. III und IV angegeben ist. 

ZweckmaBiger fiihrt man die Fallung in der Hitze aus, indem man die Losung, 
die keine freie Saure enthalten soIl, bis zuni beginnenden Sieden erhitzt und dann 
unter Umriihren das Reagens zusetzt, wobei man einen "OberschuB von etwa 30% 
verwendet, also auf 0,1 g Zink 20 cm 3• Nach dem Zusatz des Fallungsmittels IaBt 
man nochmaJs eben aufkochen und filtriert noch heiB nach etwa 10 kis 15 Min. Das 
Auswasehen erfoIgt in der gIeichen Weise wie nach der Fallung in der Kalte. 

Bemerkungen. I. Anwendungsbereich uud Genauigkeit. Die Methode eignet 
sieh zur Bestimmung von Zinkmengen von etwa 10 bis 100 mg; kleinere Mengen 
lassen sich nach dem Mikroverfahren (s. Bem. Vlb) bestimmen. 

Beim Fallen in der Kalte fallen die Resultate nach PEODINGER meist zu hoch 
aus. Beim Fallen in der Ritze weichen die Resultate im allgemeinen hoehstens urn 
± 0,2% von den theoretisehen Werten abo 

II. Das Fallungsmittel; Die als FallungsmitteI dienende, 3%ige Losung des 
Natriumanthranilats erhalt man, indem man 3 g reine Anthranilsaure in etwa 22 em 3 

1 n Natronlauge lOst. Dureh Priifung mit Lackmuspapier iiberztmgt man sieh davon, 
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daB die Lasung nicht alkalisch ist, sondern schwach sauer reagiert. Natigenfalls 
setzt man noch etwas Anthranilsaure zu. Man filtriert und verdiinnt auf 100 cm 3. 

Diese verdiinnte Lasung soll farblos oder jedenfalls kaum gefarbt sein. l\lan bewahrt 
sie in einer braunen Flasche im Dunkeln auf. Unter diesen Umstanden halt sie sich 
wochenlang. Gelb oder braun gefiirbte Lasungen sollen nicht mehr benutzt werden. 

Wenn man keine reine AnthranilsaU1:e zur Verfiigung hat, geht man von tech­
nischer Saure aus. was den Vorteil groBer Billigkeit hat. Die technische Saure wird 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle und 
durch weiteres Umkrystallisieren aus wenig Alkohol so weit gereinigt, daB ein farb­
loses oder wenigstens fast farbloses Praparat vorliegt (Schmelzpunkt der reinen 
Saure 14.'5 0 ). 

III. Auswaschen des Nicderschlags. Zum Auswaschen des Niederschlags ver­
wendet man eine verdiinnte Lasung des Reagenses; man verdiinnt die 3 %ige Lasung 
desselben auf das Fiinfzehn- bis Zwanzigfache. Wenn im Filtrat die urspriinglich 
vorhandenen Anionen nicht mehr nachweisbar sind, wascht man noch einige Male 
mit Alkohol nacho Hierdurch werden einerseits die geringen Mengen des im Nieder­
schlag verbliebenen Natriumanthranilats entfernt, da dieses in Alkohol IOslich ist; 
andererseits laBt sich der mit Alkohol gewaschene Niederschlag sehr rasch trocknen. 
Mit Hilfe von etwas Alkohol und einer .Feder- oder Gummifahne lassen sich auch 
etwa an den GefaBwanden haftende Teile des Niederschlags sehr leicht entfernen. 

IV. Trocknen des Niederschlags. Die Trocknung des Niederschlags erfolgt bei 
105 bis 1100 und geht sehr rasch vonstatten. Meist beobachtet man, daB das Gewicht 
nach Imaligem, % stiindigem Trocknen schon vollig konstant ist. Es ist nicht notig, 
die Trockentemperatur sorgfiiltig einzuhalten. 

V. Storender EinfluB anderer Stone. In den "allgemeinen Fallungsbedingungen" 
wurde schon erwahnt, daB auBer Alkali- und Erdalkalimetallen keine anderen Metalle 
zugegen sein diirfen. Die Anwesenheit von Salzen dieser Metalle ist jedoch nicht ohne 
jeden EinfluB auf die Bestimmung, insofern als bei Gegenwart einiger Gramme Al­
kali- oder Ammoniumsalz die Resultate etwas zu niedrig ausfallen. Diese Wirkung 
nimmt in der Reihenfolge Kalium-, Natrium-, Ammonium-Ion einerseits und Nitrat-, 
Chlorid-, Sulfat- und Acetat-Ion andererseits zu_ Dementsprechend ist also der Ein­
fluB des Kalium- oder Natriumnitrats gering, der des Ammoniumsulfats oder der 
Acetate jedoch wesentlich starker. 

VI. Arbeitsweise in besonderen Fallen. a) Behandlung saurer Losungen. 
Salpeter- oder salzsaure Losungen werden auf dem Wasserbad bis auf wenige Trop­
fen, jedqch nicht zur Trockne, eingedampft, schwefelsaure Losungen auf dem Sand­
bad zur Trockne gebracht. ~odann nimmt man mit Wasser auf und verdiinnt auf 
das vorgeschriebene Volumen. Nun gibt man einige Tropfen MethylrotlOsung hinzu 
und, falls die Fliissigkeit rosa erscheint, tropfenweise verdiinnte Sodalosung (3 g 
Na2C03 'lOH20 in 100cm3 Wasser) bis zum Umschlag nach Gelb.Hierzu sollen 
jedoch nur wenige Tropfen notig sein. Sodann erhitzt man zum Sieden und nimmt 
die Fallung in der oben beschriebenen Weise vor. 

b) Mikro bestimmung naeh CIMERMAN und WENGER. Die Methode entspricht 
im Prinzip der Makrobestimmung. 

ex) Arbeitsvorsehrift unter Verwendung der Methodik von PR:E;GLI. 
FallunlJsmittel. Ais Fallungsmtttel dient eine 1 %ige Losung von Natriumanthranilat. 

Abscheidung und Bestimmung. Zur' neutralen oder sehwaeh essigsauren Losung 
(PH = 5,5 bis 7), deren Volumen 5 em 3 betragt, fiigt man tropfenweise frisch be­
reitetes Reagens, von dem man einen -obersehuB von 0,33 em 3 verwendet. Die Fal­
lung wird in einem Reagensglas aus Jenaer Glas ausgefiihrt, das eine Hohe von 10 em 
und einen Durchmesser von 17 mm besitzt. Naeh dem Zusatz des Fallungsmittels 

1 !>REGL, F. U. H. ROTH: Die quantitative organische Mikroanalyse, 4_ Aufl., S. 117. Ber-
lin 1935_ . 
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schiitteIt man urn und laf3t 15l\1in. absitzen. Der abfiltrierte Niederschlag wird nach 
dem Auswaschen und Trocknen gewogen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. S. unter Bem. I zur 
Abscheidungs- und BestimmungsmethocIe (J). 

II. Das Fdllungsmittel. Zur Herstellung der 1 %igen Natriumanthranilatlosung 
lOst man 1 g reine Anthranil~allre in etwa 7 cm 3 1 n Natronlauge, verdiinnt, filtricrt 
uncI bringt mit vercIiinnter Essigsaure auf einen PH-Wert von 5,5 bis 6,5. Die Ein­
stellung erfolgt in einem aliquoten Teil mit MERcKs Universalindicator. Schlief3lich 
wird mit destilliertem Wasser so weit verdiinnt, daf3 eine 1 %ige Losung vorliegt, 
die in einer braunen Flasche im Dunkeln aufbewahrt win!. 

III. Filtration. Man filtriert mittels eines SCHoTTschen Filterrohrchens N 154 G I, 
das mit Asbest prapariert ist, indem man schwach mit der Pumpe saugt. 

IV. Auswaschen des Niederschlags. Man wachst den Niederschlag Imal mit 1 bis 
2 cm 3 einer 0,1 %igen Natriumanthranilatlosung und dann 5- bis omal mit Alkohol, 
von dem man jeweiIs 1 cm 3 verwendet. Etwa an den Gefaf3wanden haftende Teilchen 
des Niederschlags konnen mit dem Waschalkohol unter Benutzung des PREGI.schen 
Federchens auf das Filter gebracht werden. Wenn sich der gesamte Niederschlag auf 
dem Filter befindet, wird er noch 4- bis 5mal mit Alkohol gewaschen. Im ganzen ver­
wendet man 10 cm 3 Alkohol zum Auswaschen. 

V. Trocknen des Niederschlags. Man wischt das Filterrohrchen auf3erlich ab, 
bringt es in den Trockenblock und saugt, nachdem man ein kleines Wattefilter vor­
gelegt hat, vorsichtig Luft durch. Man trocknet den Teil des Rohrchens, der den 
Niederschlag enthalt, 10 Min. und den verjiingten Teil 5 Min. bei 110 bis ll5°. Nach 
dem Abwischen mit feuchtem Flanell und zwei Rehlederlappchen laf3t man das Rohr­
chen mit dem Niederschlag 15 Min. neben .der Waage und 5 Min. in derselben ver­
weilen und wagt in der 20. Min. 

(J) Arbeitsvorschrift unter Verwendung der Methodikvon EMICHI. 
Das Fdllungsmittel ist dassel be wie unter ex). 

Auch Abscheidung und Bestimmung erfolgen in der gleichen Weise, mit dem ein­
zigen Unterschied, daf3 man in diesem FaIle einen Mikrobecher aus Jenaer Glas be­
nutzt, der 55 mm hach ist und einen Durchmesser von 18 mm hat. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Beide Arbeitsweisen 
ergeben sehr iibereinstimmende Resultate. Der relative Fehler betragt im Maximum 
± 0,3%. Die Autoren verwenden die Methode bei Zinkmengen von 1 bis 3 mg. 

II. Filtration. Zur Filtration verwendet man ein PorzelIanfilterstabchen. 
III. Auswaschen und Trocknen des Niederschlags. Das Auswaschen geschieht in 

derselben Weise, wie es unter ex) beschrieben wurde. Becher und Filterstabchen wer­
den dann im BENEDETTI-PICHLERschen Trockenofen 2 15 Min. lang bei llO bis ll5° 
getrocknet und nach der iiblichen Behandlung nach 20 Min. zur Wagung gebracht. 

IV. Einfluf3 der Reagensmenge. Bei merklichem Reagensiiberschuf3 erhaIt mail 
zu hohe Werte, die z. B. bei Verwendung des Dreifachen der notigen Menge urn 1 % 
zu hoch sein konnen. Zur Erzie}.ung moglichst genauer Resultate muf3 also die theo­
retische Reagensmenge durch einen Vorversuch ermittelt werden. Man verfiihrt so, 
daf3 man im Vorversuch mit etwa der doppeIten, schatzungsweise benotigten Reagens­
menge falIt und den Niederschlag in der beschriebenen Weise weiterbehandelt. Von 
der gefundenen Zinkmenge zieht man 1 % ab und berechnet fUr die so ermittelte 
Menge die Menge des zu verwendenden Reagenses. Arbeitsbeispiel: Es betrage das 
Volumen der zu fallenden Losung 2 cm 3, die zugefUgte Reagensmenge 2 cm 3 und 
das Gewicht des Niederschlags 10,522 mg, woraus man durch Multiplikation mit 
dem Faktor 0,1937 als vorhandene Zinkmenge 2,038mg findet. Zieht man hiervon 

1 EMleH, F.: Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Aufl., S_ 84. Miinchen 1926. 
2 VgI. die Ful3note 2 auf S. 110. 
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1 % ab, so ergeben sich 2,038 - 0,020 = 2,018 mg. Die theoretische Menge Reagens 
(1 %ig) fiir 1 mg Zink betragt 0,46 cm3, ffir 2,018 mg dementsprechend 0,93 ems. 
Ffir die endgiiltige Bestimmung verwendet man also 0,93 ems + 0,3 ems = 1,23 ems 
Reagens. 

B. MaBanalytische .Bestimmung. 
Die mafJanalyti8eke Bestimmtlng berukt aut der Bromierung der AnthranilBiiure 

mitte18 einge8tellter Kaliumbromat.Kaliumbromid.L08ung in 8alzsaurer L6Bung und 
jodometri8eker Be8timmung de8 Bromuber8ekus8e8. 

1. Methode von FUNK und Dli'l'. 

. A'r'beits"o'r'sehrijt. Der Niederschlag von Zinkanthranilat wird nach dem Aus­
waschen in etwa 4 n Salzsaure gelost und in einem GefaB, das zweckmaBig durch 
einen Schliffstopfen verschlieBbar ist, mit eingestellter Kaliumbromat·Kalium­
bromid.Losung titriert. Als Indicator verwendet man ein Gemisch von Indigocarmin 
und Styphninsaure. Ohne sich um das ausfallende Bromierungsprodukt zu kiimmern, 
titriert man, bis der Indicator iiber Griin gerade nach Gelb umschlagt, was einem 
ganz geringen BromiiberschuB entspricht. Man gibt nun 8otore einige Kubikzenti­
meter 0,2 n Kaliumjodidlosung zu, verdiinnt und titriert das ausgeschiedene Jod 
unter Verwendung von StarkelOsung als Indicator mit Natriumthiosulfatlosung 
zuriick. 1 Atom Zink entsprechen 8 Atome Brom, oder 1 em 3 0,1 n Bromatlosung 
0,81725 mg Zink. Bei Zi~mengen iiber 30 mg verwendet man vorteilhaft 0,2 n Bro­
matlOsung. 

Beme'l'kungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Bei Zinkmengen von 
9,82 bis 51,3 mg betrugen die maximalen Fehler ± 0,2 mg. 

II. Der Indicator. Man lOst 0,2 g Indigoearmin und 0,2 g Styphninsaure (Trini­
troresorcin) in 100 ems destilliertem Wasser. 

III. EinfiuB der Saurekonzentration. SHENNAN und Mitarbeiter bestatigen die 
Beobachtung von FUNK und DITT,' daB der Zustand volliger Dibromierung nicht 
augenblicklieh erreicht wird, wenn die Salzsaurekonzentration geringer als 1,6 n 
ist. Nach ihrer Meinung erhalt man unter den von FUNK und DITT angegebenen 
Bedingungen Resultate, die eine beginnende Tribromierung anzeigen, welche um so 
ausgesprochener wird, je groBer der BromiiberschuB ist. Dies ist zweifellos der Fall. 
wenn man einen merklichen BromiiberschuB hinzufiigt. Man muB also unbedingt 
bei Gegenwart des Indigoearmin.Styphninsaure-Indicators und nur gerade bis zu 
dessen Umschlag titrieren mid dann sofort Kaliumjodid zusetzen. 

2. Methode von SHENNAN, S1dlTH und WABD. 
DaB Vertakren berukt aut der. Tribromierung der Antkrani18iiure naek DAY und 

TAGGART. Man lost das ausgewaschene Zinkanthranilat in Salzsaure, die wenigstens 
1,6 n ist, versetzt mit iiberschiissiger Bromat-Bromid-Losung und laBt im verschlos­
senen GefaB wenigstens 30 Min. stehen. Dann gibt man Kaliumjodid zu und titriert 
das ausgeschiedene Jod mit NatriumthiosulfatlOsung. 

Trennungsverfahren. 
Von den Metallen Magnesium, Strontium, Calcium und Barium kitlln das Zink 

getrennt werden, indem es, genau wie bei der einfachen Zinkbestimmung, als An­
thranilat gefallt wird. In demmit der Waschfliissigkeit vereinigten Filtrat koIUien 
diese Metalle in der iiblichen Weise bestimmt werden, d. h. Magnesium als Magne. 
siumammoniumphosphat, Calcium als Oxalat; Strontium und Barium alsSulfate. 
Selbst wenn die genannten Metalle stark iiberwiegen, erhalt man noch recht brauch­
bare Werte fiir Zink. Ferner ist diese Methode auch bei Anwesenheit von Alkalisalzen 
anwendbar, wenn deren Menge nicht allzu groB ist (vgl. Abschnitt A, Bem. V). 
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§ 8. Bestimmung unter Abscheidung als Zinkchinaldinat. 
Zn(C1oH,N02)2 'IH20, Molekulargewicht 427,71. 

Allgemeines. 
Das von RAY und BOSE (a) angegebene Verfahren beruht auf der Schwer168lich­

keit des ZinkchinaldinatB. - Die Chinaldinsaure gibt mit einer ganzen Anzahl von 
Metallen schwer losliche Niederschlage, die innere Komplexsalze mit einem fiinf­
gliedrigen Ring darstellell-. Durch Einhaltung bestimmter Fallungsbedingungen kann 
das Zink aber auch neben einer ganzen Reihe anderer Metalle bestimmt werden. 

Eigenschaften des Zinkchinaldinats. Das Zinkchinaldinat ist eine weiBe, kornige 
Substanz, die bei 1700 schmilzt. Seiner geringen Loslichkeit entsprechend ist die 
Empfindlichkeit der Fallung sehr groB. Die Grenzkonzentration betragt in neutraler 
wie auch in essigsaurer Losung 1 : 2· 108• - In Ammoniak und in Mineralsauren ist 
das Zinkchinaldinat leicht loslich. 

Bestimmungsverfahren. 

A'I'beits"Of'schri/t. Fiillungsmittel. Als Fallungsmittel benutzt man eine Lo-
sung von Natrium- oder Ammoniumchinaldinat. , 

Abscheidung und Bestimmung. Die neutrale Losung des Zinksalzes, die zweck­
maBig hoohstens 0,1 g Zink enthli.lt, wird auf 150 cm3 verdiinnt, mit 2 bis 5 cm3 ver-' 
diinnter Essigsaure angesauert und zum Sieden erhitzt. Man versetzt Bodann tropfen­
weise unter Riihren mit dem Reagens, bis die Fallung beendet ist. Nachdem der 
Niederschlag sich einige Minuten abgeBetzt hat, wird er zunachst durch Dekantieren 
und dann auf dem Filtertiegel mit heiBem Wasser bis zum VerBchwinden des Reagens­
iiberschuBBeB aUBgewaschen. Er wird bei 1250 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Er enthli.lt dann 15,29% Zink. 

Beme'I'kungen. I. Genauigkeit. Die Resultate sind sehr gut. Bei den Beleg­
analysen der Autoren treten (negative) Fehler von hochstenB 0,2% auf. 

II. Das Fiillungsmittel. Als Fallungsmittel dient eine Losung von Natrium­
oder Ammoniumchinaldinat, entsprechend 5 g Chinaldinsaure, in 150 cm3 Wasser.­
Sofem man die Chinaldinsaure selbst darstellen will, kann dies nach der Vorschrift 
von IiAMMIOK geschehen. Der Schmelzpunkt der reinen Saute liegt bei 155 bis 1560 • 

- Aus den Niederschlagen und Filtraten kann man die Saure zuriickgewinnen. 
Zu diesem Zweck lost man die Zinkniederschlage in Schwefelsaure, verdiinnt die 
Losung, bis ein Niederschlag auszufallen beginnt, und fallt nun durch Zusatz von 
Kupfersulfat. Ebenso scheidet man aus den Filtraten die iiberschiissige Saure als 
Kupfersalz abo Das Kupferchinaldinat wird abfiltriert, gewaschen und durch lan­
geres Behandeln mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das entstandene Kupfersulfid 
wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingedampft und die Sii;ure durch Umkrystal­
lisieren aus Eisessig gereinigt. 

III. Behandlung saurer Losungen. Mineralsaure Losungen werden mit Ammo­
niak neutralisiert, sodann, wie ,oben angegeben, essigsauer gemacht und gefallt. 

IV. ,Storung durcb andere Metalle. Wie eingangs schon erwahnt, gibt die Chi­
naldinsaure mit vielen Metallen schwer losliche NiederBchlage, so Z. B. mit Kupfer, 
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Quecksilber, Blei, Silber, Cadmium, Mangan, Nickel, Kobalt. Durch geeignete Modi­
fikation der Arbeitsweise (s. Trennungsverfahren) ist jedoeh eine Bestimmung des 
Zinks neben einer ganzen Anzahl dieser Metalle moglich. . 

V. Arbeitsweise von SHENNAN. Naeh SHENNAN wird die salpetersaure Losung 
mit Sodalosung eben alkalisch gemaeht, dann mit Essigsaure ganz .schwach ange­
sauert und auf 21 verdunnt. Die Fallung wird bei einem PH-Wert von 2,3 bis 6,5 in 
der Siedehitze mit 2%iger wallriger Natriumchinaldinatlosung vorgenommen. Nach 
% Std. wird der Niederschlag in einen Glasfiltertiegel abfiltriert und nach dem Aus­
waschen bei 1250 getroeknet und gewogen. 

VI. Arbeitsweise in besonderen Fallen. a) Bestimmung des Zinks in Gegen­
wart von Phosph orsaure. Arbeitsvorschrift. Die Zink und Phosphat enthal­
tende Losung, deren Volumen etwa 200 em 3 betragen soll, wird mit 6 em 3 Eisessig 
versetzt und erhitzt, bis der Niedersehlag von Zinkphosphat sich lost. Nunmehr wird 
tropfenweise Reagens16sung zugesetzt bis zur Beendigung der Fallung. Man lallt 
einige Minuten absitzen und filtriert. Der Niederschlag wird mit heillem Wasser, das 
einige Tropfen Essigsaure und Reagens enthalt, ausgewaschen. 

Bemerkung. Genauigkeit. Die Resultate sind sehr gut. 
b) Mikro bestimmung. Sie beruht auf demselben Prinzip wie die Makrobestim­

mung. 
Arbeitsvorsehrift. Die Zinksalzlosung, die bei einem Volumen von 1 bis 

1,5 em 3 etwa 0,1 bis 1 mg Zink enthalten kann, wird in einem Mikrobecher mit 
0,02 bis 0,04 em3 Eisessig angesauert und dann 1 Min. lang auf dem kochenden 
Wasserbad erhitzt. Das Zink wird nun aus der heiJ3en Losung dureh tropfenweisen 
Zusatz des Fallungsmittels abgesehieden, wobei man das Gefall haufig dreht. Man 
benutzt 0,2 bis 0,25 cm 3 Fallungs16sung mehr als die theoretiseh erforderliche Menge. 
Sod ann erhitzt man wiederum 1 Min. auf dem Wasserbad, lii.J3t den Niederschlag sich 
absetzen und auf der einen Seite des Bechers sammeln. Dann wird zunaehst die uber­
stehende Flussigkeit abgesaugt, sodann der Niederschlag moglichst trocken gesaugt 
und schlielllieh 5- bis 6 mal mit 0,5 bis 1 cm 3 heiJ3em Wasser ausgewaschen. Das Gerat 
mit dem Niederschlag wird zunachst 1 Min. auf dem Wasserbad vorgetrocknet. So­
dann trocknet man noch 10 Min. in einem Luftstrom bei 1250 in der BENEDETTI­
PICHLERSchen Trockenapparatur. Die Wagung erfolgt naeh der fur Mikrobestim­
mungen ublichen Arbeitsweise. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Bei den Beleganalysen 
wurden Zinkmengen von ungefahr 0,086 bis 1 mg bestimmt. Die Abweichungen be­
tragen etwa 0,2 bis 0,8 %. 

II. Das Fiillungsmittel. Das Fallungsmittel besteht aus einer Losung von Na­
triumchinaldinat, deren Gehalt 1 g Chinaldinsaure in 100 em 3 entspricht. _ 

Trennungsverfahren. 
Die Trennung des Zinks von Magnesium, Oalcium, Barium und Mangan mittels 

Ohinaldinsiiure beruht darau/, da{J die Ohinaldinate dieser Metalle im Gegensatz zum 
Zinkchinaldinat in Essigsiiure loslich sind. 

1. Trennung des Zinks von Magnesium. 
Arbeitsvorschrijf. Die Losung, deren Volumen etwa 200 cm 3 betragen soll, 

wird mit 2 em 3 Eisessig angesauert und erhitzt. Die Fallung des Zinks und das Aus­
waschen des Niederschlags erfolgen wie bei der einfachen Zinkbestimmung. 1m Fil­
trat kann das Magnesium in der ubliehen Weise als Magnesiumammoniumphosphat 
bestimmt werden. 

Bemerkung. Genauigkeit. Die Resultate sind sehr gut. RAY und BOSE (a) 
erhielten hochstens eine Abweichung von + 0,2 mg auf 0,0625 g Zink. 
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2. Trennung des Zinks von Calcium bzw. Barium. 

Af"beitsvorschrijt. Diese Trennungen werden genau so ausgefiihrt wie die Tren­
nung von Magnesium. Bei einem Volumen der zu fallenden Lasung von 170 em 3 

werden 3 bis 6 em 3 Eisessig zugesetzt. 
Bernerkung. Genauigkeit. Die Resultate der Beleganalysen sind aueh in 

diesem FaIle sehr gut. 

3. Trennung des Zinks von Mangan. 
Arbeitsvorschrijt. Die Lasung der beiden Metalle wird auf ein Volumen von 

etwa 200 em 3 gebracht und mit 5 bis 10 cm 3 Eisessig versetzt. Man erhitzt und laBt 
unter Umriihren tropfenweise Reagensli:isung bis zum UberschuB einflieBen. Naeh­
dem man den Niedersehlag einige Minuten hat absitzen lassen, dekantiert man ihn 
zunachst mit heiBer, verdiinnter Essigsaure (1 : 40), der man einige Tropfen Reagens 
zusetzt. Dann wascht man mit heiBem Wasser aus. 1m Filtrat wird das Mangan als 
Sulfid gefallt. 

Bernerkung. Genauigkeit. Die Resultate sind sehr gut. Der Fehler der 
Beleganalysen betragt im Durchschnitt wenige Promille. 

4. Trennung des Zinks von Eisen, Aluminium, Beryllium, Uran und Titan. 
Die Trennung des Zinks von Eisen, Aluminium, Beryllium, Uran und Titan be­

. ruht darau/, daf3 diese M etalle in alkalischer, tartrathaltiger L6sung im Gegensatz zum 
Zink durch Chinaldinsaure nicht gefallt werden. 

Arbeitsvorschrijt. Die zu untersuchende Lasung wird mit 4 bis 5 g Seignette­
salz und etwas Ammoniumchlorid versetzt. Sodann neutralisiert man sie mit ver­
diinntem Ammoniak unter Verwendung eines Mischindicators von Methylrot und 
Methylenblau. Dann gibt man noch 1 Tropfen 2 nAmmoniak im UberschuB zu, ver­
diinnt auf 150 bis 160 cm 3 und erhitzt auf 500 • Unter standigem Riihren fiigt man 
nun tropfenweise die Fallungsli:isung zu, bis ein geringer UberschuB davon vorhanden 
ist. Man laBt absitzen und filtriert durch einen GoocH-Tiegel. Der Niederschlag wird 
zunachst mit heiBem Wasser dekantiert und dann noch auf dem Filter ausgewaschen. 
Die Trocknung erfolgt bei 1250 • 

Bernerkungen. I. Genauigkeit. Die Resultate sind sehr gut. Die Differenzen 
bei den Beleganalysen betragen etwa 0,1 bis 0,3%. 

II. Arbeitsweise bei Gegenwart von Eisen. Bei Gegenwart von Eisen ist darauf 
zu achten, daB dieses als EisenIII-salz vorliegt. Natigenfalls ist zunachst durch einige 
Tropfen konzentrierte Salpetersaure in der Warme zu oxydieren. 

III. Bestimmung der anderen Metalle im Filtrat. Eisen wird als Sulfid gefallt, 
dieses in EisenIII-chlorid iibergefiihrt und dann das Eisen in der iiblichen Weise 
als EisenIII-oxyd bestimmt. 

Beryllium und Aluminium werden nach Zersti:irung der Weinsaure durch Er­
hitzen mit konzentrierter Schwefelsaure in der iiblichen Weise bestimmt. Uran wird 
nach Zerstarung der Weinsaure als Oxyd U30 S ermittelt. 

Titan bestimmt man nach Zersti:irung der Weinsaure in der iiblichen Weise als 
Titandioxyd. 

IV. Storung durch Chromo Chrom scheint die Fallung des Zinks durch Chinal­
dinsaure etwas zu beeinflussen. RAY und MAJUNDAR erhielten bei Gegenwart von 
Chrom urn 2 bis 3 % zu niedrige Resultate. 

5. Bestimmung des Zinks in Gegenwart von Kupfer, Silber und Quecksilber. 
Die von RAY und DUTT angeg(;oene Methode beruht darau/, daf3 diese Metalle 

(Kupfer muB als KupferI-Ion vorliegen) durch Thioharnstolf komplex gebunden 
werden. 

a) Bestimmung des Zinks neben Kupfer. Arbeitsvorschrift. Die Zink und 
Kupfer enthaltende Lasung wird neutralisiert und mit 2 bis 5 cm 3 verdiinnter Essig-
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saure versetzt. Dann wird eine frisch bereitete Losung von 4 bis 8 g reinem Natrium­
hydrogensulfit, je nach der Menge des vorhandenen Kupfers, und darauf eine Losung 
von 4 bis 8 g reinem Thioharnstoff, ebenfalls je nach der anwesenden Kupfermenge, 
zugesetzt. Durch Verdiinnen mit Wasser wird das Gesamtvolumen auf 200 bis 300 cm 3 

gebracht. Man erhitzt auf dem Wasserbad und faUt das Zink durch tropfenweisen 
Zusatz einer 5%igen, neutralen Losung von Natriumchinaldinat im "OberschuB und 
unter bestandigem Riihren. Man liiBt den Niederschlag auf dem Wasserbad absitzen 
und wascht ihn durch 5- bis 6maliges Dekantieren mit heiBem Wasser aus. Man 
filtriert zunachst die dekantierte Losung und die dekantierten Waschwasser durch 
einen Filtertiegel, bringt zum SchluB den Niederschlag in den Tiegel und wascht so 
lange mit heiBem Wasser, bis der Niederschlag frei von Natriumchinaldinat ist. 

Man trocknet den Niederschlag bei 1250 • Er enthalt dann 15,29 % Zink. 
Bemerkungen. Genauiglceit. Die Werte der Beleganalysen sind ausgezeichnet. 

Bei Zinkmengen von rund 14 bis 70 mg in Gegenwart von rund 0,24 bis 0,48 g Kupfer 
betragen die Fehler hochstens ± 0,1 %. 

b) Bestimmung des Zinks neben Queeksilber und Silber. Man verfahrt genau, wie 
unter a) beschrieben ist; nur ist wegen der Abwesenheit des Kupfers der Zusatz von 
Natriumhydrogensulfit nicht notig. Die Resultate sind ebenfalls sehr genau. 

c) Bestimmung des Zinks neben Kupfer, \Queeksilber und Silber. Ar beits­
vorschrift. Die neutrale Losung, die die genannten MetaUe enthalt, wird zunachst 
mit 8 g Kaliumjodid versetzt, dann eine frisch bereitete Losung von 4 bis 8 g Na­
triumhydrogensulfit und hierauf eine Losung von 4 bis 8 g Thioharnstoff zugegeben. 
Nach dem Vermischen fiigt man noch 2 bis 5 cm 3 verdiinnte Essigsaure hinzu und 
verdiinnt auf 2oo,cm3• Die FaUung des Zinks und die Behandlung des Niederschlags 
erfolgt in derselben Weise, wie unter a) beschrieben wurde. 

Bemerkungen. Die Resultate sind auch bei groBem "OberschuB der anderen 
Metalle sehr genau. - Der Zusatz von Kaliumjodid soIl das Quecksilber in kom­
plexes QuecksHber II-j odid iiberfiihren und das Silber als Silberjodid fallen, da die' Salze 
dieser· MetaUe andernfalls durch das zugesetzte Hydrogensulfit teilweise zu Metall 
reduziert wiirden. Das Silberjodid lost sich leicht bei Zugabe des Thioharnstoffes. 

6. Mikrobestimmung des Zinks bei Gegenwart anderer Metalle. 
Die S.126 in Bem. Vlb beschriebene Mikrobestimmung kann auch bei Gegen. 

wart von Mangan, Erdalkalimetallen und Magnesium benutzt werden. 
Die Mikrobestimmung des Zinkf! bei Anwesenheit von Eisen, Aluminium, Beryl. 

lium, Uran und Titan wird nach RAY und BOSE (c) fOlgendermaBen ausgefiihrt: 
Arbeitsvo'l'BchTijt. Die Losung, die 0,15 bis 1 mg Zink und das EiSen in 3wertiger 

Form enthiilt (andernfalls oxydiert man mit 'fenigen Tropfen Bromwasser), versetzt 
man in einem Mikrobecher mit 0,4 bis 1 cm3 einer 5%igen Natriumtartratlosung und 
blast dann Ammoniakdampf iiber die Oberflache, bis dieselbe nach Ammoniak riecht. 
Das Zink wird nun durch tropfenweisen Zusatz von Natriumchinald~nat gefallt, wo­
bei man den Becher wahrend des Zusatzes des Fallungsmittels dreht. Man benutzt 
0,2 bis 0,25 cm3 Reagens mehr, ala theoretisch erforderlich sind. Das iiberschiissige 
Ammoniak wird sod ann entfernt, indem man mittels einer Capillare Luft iiber die 
Oberflache der Fliissigkeit blast, wobei man die Temperatur auf etwa 600 halt. So. 
bald das iiberschiissige Ammoniak entfernt ist, wird rasch abgekiihlt und sogleich 
durch ein Asbestfilterstabchen filtriert. 

Der Niederschlag wird mit heiBem Wasser ausgewaschen und in einem, Luft. 
strom bei 1250 in der BENEDETTI-PWHLERschen Apparatur getrocknet. 

Beme'l'kungen. I. Genalligkeit. Bei Zinkmengen von rund 0,12, bis 1,0 mg 
erhielten die Autoren Werte,die im Mittel auf ± 0,3 bis 0,4% stimmen. 

II. Arbeitsweise bei Gegenwart von Eisen. Wahrend die Gegenwart von Beryl. 
lium, Aluminium, Titan und Uran keine besonderen Schwierigkeiten bereitet, mull 
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bei Gegenwart von Eisen besonders sorgfaltig gearbeitet werden. Das Eisen neigt 
dazu, in der alkalischen Tartratlosung teilweise reduziert zu werden, besonders bei 
langerem Erwarmen. Das entstehende EisenII-salz verbindet sich sofort mit der 
Chinaldillsaure zu dem charakteristischen, rotvioletten EisenII-chinaldinat, welches 
mit ausfallt und dem Zinkchinaldinat eine mehr oder weniger rote Farbe verleiht. 
Dieses Mitfallen muB man verhiiten, indem man das iiberschiissige Ammoniak sorg­
fiiltig durch Oberblasen von Luft bei moglichst niedriger Temperatur, die keines­
falls 50 bis 600 iiberschreiten solI, entfernt. Bei sorgsamem Arbeiten bleibt das Zink­
chinaldinat auch bei Anwesenheit von Eisen weiB, und die Methode gibt ganz zu­
friedenstellende Resultate. 

Die Mikrobestimmung des Zinks in Gegenwart von Kupfer bzw. Silber und Queck­
silber beruht wie das S.127 beschriebene Makroverfahren auf der Anwendung von 
Thioharnstolf zur Maskierung der Reaktionen der Ionen der drei genannten Metalle, 
die mit dem Thioharnstoft in saurer Losung bestandige Komplexverbindungen bilden. 
KupferII-salze miissen zuvor durch Natriumhydrogensulfit zu KupferI-salzen 
reduziert werden. Das Zink wird dann in der iiblichen Weise in essigsaurer Losung 
mit Natriumchinaldinat gefallt. 

Af'beitsvof'schri/t von RAY und SARKAR. Die Losung, die bis zu 5 mg Zink 
und bis zu 4 mg Kupfer enthalten kann, wird in einem Mikrobecher mit 0,3 bis 
0,5 cm a (je nach der vorhandenen Kupfermenge) frisch bereiteter Natriumhydrogen­
sulfitloaung versetzt. Dann gibt man 1 bis 2 Tropfen (0,05 cma) Eisessig zu und 
1 bis 1,5 cm3 (wiederum je nach der Kupfermenge) 10%ige Thioharnstbfflosung. 
Letztere wird tropfenweise unter Riihren zugesetzt, wobei ein weiBer NiederschIag 
entsteht. Dieser lost sich in der Kalte langsam, rasch dagegen beim Erwarmen auf 
dem Wasserbad. Man erhitzt die Fliissigkeit auf dem Wasserbad und fallt das Zink 
mit iiberschiissiger Natriul9-chinaldinatlosung (1 %ig in bezug auf Chinaldinsaure), 
von·der.man je nach der vorhandenen Zinkmenge 0,2 bis 1 cm3 gebraucht. Man setzt 
das Reagens tropfenweise unter Riihren zu. Dann Iij,Bt man auf dem Wasserbad 
stehen, bis der Niederschlag sich abgesetzt hat, und filtriert durch ein Asbestfilter. 
stabchen. Man wascht den Niederschlag 5· bis .6mal mit je 9,5 bis 1 cm3 heiBem 
Wasser und trocknet ihn in der iiblichen Weise 10 Min. in einem Luftstrom von 
1250 im BENEDETTI.PICHLERschen Trock~nofen. 

Brei Anwesenheit von Silber und Quecksilber verfa~ man in der oben be· 
schriebenen Weise, unterlii,Bt jedoch den Zusatz von Natriumhydrogensulfit. 1st 
auch noch Kupfer zugegen, dann ist der Hydrogensulfitzusatz natiirlich notig. 
Die reduzierende Wirkung des Hydrogensulfits auf die Silber. und Quecksilber. 
salze hebt man durch vorherigen Zusatz von Kaliumjodid auf. Dieser bei der l\Iakro. 
analyse gangbare Weg zur Bestimmung des Zinks neben allen drei genannten Me. 
tallen [vgl. S.128, Abschnitt 5, c)] fiihrt bei der Mikroanalyse nicnt zu befriedigen. 
den Resultaten wegen der. durch die verschiedenen Zusatze bedingten hohen Salz. 
konzentration und der Unmoglichkeit, diese Schwierigkeit durch beliebiges Ver. 
dOOnen wie 'bei der Makroanalyse zu umgehen. 

Bemerkung. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von rund 0,5 bis 5 mg Zink 
neben 2 bis 4 mg Kupfer betragen die fast durchweg positiven Fehler im Hoohstfall 
0,003 mg. Bei der Bestimmung von 0,8308 mg Zink neben 2,5 mg Quecksilber bzw. 
Silber wurden 0,8328 mg Zink gefunden. 
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§ 9. Bestimmuug uuter Abscheidung als Zinkquecksilberrhodauid. 
ZnHg(CNS)" Molekulargewicht 498,30. 

Allgemeines. 
Die Methode beruht auf der Schwerloslichkeit des Zinkquecksilberrhodanids. 

Sie wurde zuerst von COHN angewendet, der jedoch den Fehler machte, das ge­
fallte Zinkquecksilberrhodanid mit Wasser auszuwaschen, ohne auf seine Loslich­
keit Riicksicht zu nehmen. AuBerdem vergliihte er den Niederschlag unter Zusatz 
von Quecksilberoxyd zu Zinkoxyd, wodurch er sich auch noch des Vorteils begab, 
den eine Verbindung mit hohem Molekulargewicht als Wagungsform bietet. 
Rei der Bestimmung des Zinks als Zinkquecksilberrhodanid diirfen Cadmium, 
Kobalt, Kupfer, Wismut, Mangan und QuecksilberI-salze nicht zugegen sein, da sie 
ebenfalls gefallt werden. 

Eigenschaften des Zinkquecksilberrhodanids. Die Verbindung bildet ein weiBes, 
feih krystallines Pulver. In reinem Wasser ist das Salz merklich loslich, wesentlich 
weniger in kaliumquecksilberrhodanidhaltigem Wasser. 

Loslichkelt. Die gesattigte Losung des Zinkquecksilberrhodanids in Wasser ist 
7,4 ·10-4 n, in 0,0015 n, 0,003 n bzw. 0,006 n Kaliumquecksilberrhodanidlosung etwa 
1,2 ·10-4 n, 0,3 ·10-4 n bzw. 0,1'10-' n. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
A'I'beitsVlWschrijt. Fiillungsmittel. Als Fallungsmittel dient eine LOsung von 

Kaliumquecksilberrhodanid. Man erhalt sie nach LUNDELL und BEE, indem man 
39 g Kaliumrhodanid und 27 g QuecksilberII.chlorid in II Wasser lost. Die gleiche 
Vorschrift gibt JAl\IIESON, indem er erwahnt, daB man auch Ammoniumrhodanid 
benutzen konne. 

Abscheidung und Bestimmung. Nach LUNDELL und BEE benutzt man zur Fal­
lung fiir je 100 cm3 der Zinksalzlosung, die nicht mehr als 5% freie Saure enthalten 
soil, je 25 cm3 des Fallungsmitteis. Die Losung wird nach Zusatz aes Reagenses 
sorgfaItig umgeriihrt und der Niederschlag nach % Std. in einen Filtertiegel ab­
filtriert. 

Ganz ahnlich verfahrt JAMIESON. Er versetzt die ZinklOsung ebenfalls mit 25 cm3 

Reagens und riihrt um. Nach 5 Min. wird nochmals lebhaft geriihrt. Die Filtration 
des Niederschlags wird nach Istiindigem Stehen vorgenommen. Das Auswaschen 
des Niederschlags erfolgt mit einer Waschfliissigkeit, die.aus 10 cm3 Reagens und 
490 cm3 Wasser besteht. Man trocknet den Niederschlag 1 Std. lang bei 102 bis 108°. 

Beme'l'kungen. I. Genauigkeit. JAMIESON bestimmte Zinkmengen von 2 bis 
100 mg, wobei er recht gute Resultate erhielt. Die hochsten Differenzen betrugen 
±0,2mg. 

II. Berechnung des Zinkgehalts. Die Auswage ist nach JAMIESON zur Um­
rechI1:ung auf Zink mit 0,13115 zu multiplizieren und nicht mit 0,1266, wie LUNDELL 
und BEE angeben, da das Salz nach dem Trocknen wasserfrei ist. 

III. Storender Einflu.B anderer Stoffe. Wie schon erwahnt, diirfen Oadmium; 
Kobalt, Kupfer, Wismut, Mangan und QuecksilberI-salze nicht zugegen sein, da 
sie ebenfalls gefallt werden. GroBere EisenIII-salzmengen sind zuvor mit schwefliger 
Saure zu reduzieren. 

IV. Arbeitsweise von VOSBURGH und Mitarbeitern. Nach diesen 'Autoren: ist es 
wichtig, die Fallung so vorzunehmen, daB der Niederschlag die richtige KorngroBe 
besitzt. Man erreicht dies auf folgende Weise: Einige Tropfen der zu fallenden Losung 
bringt man mW'Hille eines Glasstabes in ein kldnes Reagensglas und gibt 1 bis 
2 Tropfen 0,1 mol ReagenslOsung dazu. Durch Umriihren und Reiben der Wandung 
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wird die Krystallisation eingeleitet un4 der Inhalt des Reagensglases dann quanti­
tativ zur Hauptmenge der Losung gegeben. Wenn hierbei keine siehtbare Triibung 
eintritt, wird die Operation wiederholt. Dann wird die eigentliehe Fiillung dureh 
tropfenweisen Reagenszusatz (2,5 ems/Min.) unter mechanisehem Riihren vorge­
nommen. Man liiBt den Niedersehlag wenigstens 1 Std. bei Zimmertemperatur 
stehen. Sodann filtriert man dureh einen Filtertiegel, der zuvor mit Wasser oder 
Wasehfliissigkeit benetzt wird. Man dekantiert zuniichst die Mutterlauge dureh den 
Tiegel, wiiseht den zuriiekbleibenden Niedersehlag 2mal dureh Dekantation mit 
kalter 0,001 mol Wasehfliissigkeit, bringt ihn dann in den Tiegel, wiiseht ihn noeh 
2mal und troeknet ihn sehlieBlieh bei 105 bis 110°. 

Das Reagens wird zweekmiiBig mit einem RhodanidiibersehuB von 10% bereitet 
und als 0,1 mol Losung verwendet. Als Wasehfliissigkeit dient eine 0,001 mol Losung 
desselben. 

SARVDI empfiehlt, der Fiillungs- und Wasehfliissigkeit Alkohol zuzusetzen, um 
die Losliehkeit des Niedersehlags zu vermindern. 

B. MaBanalytisehe Bestimmung. 
1. Jodometrische Titration. 

Nach JAMIESON verliiuft die Titration des Zinkquecksilberrhodanids mit Kalium­
jodat in stark salzsaurer Losung nach folgender Gleichung: 
ZnHg(SCN), + 6KJOa + 12HCI = ZnSO, + HgSO, + 2H.SO, + 6JCI + 4HCN + 6KCI + 2H.O. 

A'I"beitsvo'l"schrijt. Das Zink wird wie bei der gewiehtsanalytisehen Bestim­
mung (s. S. 130) gefallt, naeh Istiindigem Stehen abfiltriert und ausgewasehen. Die 
Titration erfolgt in GefiiBen mit Glasstopfen. Zu dem Zinkniederschlag gibt man ein 
gut abgekiihltes Gemiseh von 35 em3 konzentrierter Salzsiiure, 10 em 3 Wasser und 
7 bis 8 em 3 Chloroform und titriert sofort. Anfangs wird die Jodatlosung rasoh zu­
gegeben, wobei das GefiiB leieht bewegt wird. Wenn das Jod, welches im ersten 
Stadium der Reaktion frei wird, wieder versehwunden ist, wird das GefiiB versehlos­
sen und der Inhalt dureh % Min.langes Sehiitteln sorgfiiltig gemischt. Nunmehr 
darf die Titration nur langsam fortgesetzt werden, indem naeh jedem Reagens­
zusatz das versehlossene GefiiB gesehiittelt wird, bis die Jodfarbe im Chloroform 
sehlieBlieh versehwindet. Werden mehr als 50 em 3 KaliumjodatlOsung gebraueht, 
dann werden noehmals 10 bis 15 em3 konzentrierte Salzsiiure zugefiigt, UID. Hydro-
lyse des Jodmonoehlorids zu vermeiden. ' 

Beme'l"kungen. I. Genauigkeit. Die Resultate stimmen auf ± 0,3 bis 0,4% 
mit den theoretisehen Werten iiberein. 

II. KaliumjodatlOsung und Indicator. Die Jodatlosung erhalt man dureh Losen 
von 19,644 g reinstem Kaliumjodat zum Liter. 1 em3. dieser Losung entsprieht naeh 
der Gleiehung 0,0010 g Zink. - Den Endpunkt der Titration erkennt man daran, 
daB zugesetztes Chloroform, welehes zunaehst dureh freies Jod gefiirbt ist, sehlieB­
Heh entfiirbt wird. 

2. Titration nach KOLTHOFF und VAN DYK. 
Das Verfahren beruht darauf, dafJ das Zink mit uberschussiger, eingestellter Ka­

liumquecksilberrhodanidlOsung gefiillt und deren tJberschufJ mit 0,1 n QuecksilberlI­
nitratlOsung bestimmt wird. 

Arbeitsvo'l"schrijt. Die ZinklOsung (vgl. Bem. III), die freie Salpetersiiure oder 
Sehwefelsiiure enthalten kann, versetzt man mit 25 em 3 Reagens und fiillt mit 
Wasser zu 100 em3 auf. Man sehiittelt um, filtriert naeh kurzer Zeit und titriert 
50 em 3 des Filtrats. 

Beme'l"kungen. I. Genauigkeit. Die Resultate sind wenigstens auf 0,5 % genau, 
wenn die Losung nieht zu verdiinnt ist. Beim Arbeiten mit sehr verdiinnten Losungen 
sind die Resultate nieht sehr giinstig, da sieh unter diesen Umstanden der Umsehlag 

9* 
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nur auf 0,2 bis 0,3 cm 3 0,01 n MaBfliissigkeit genau erkennenlii.Bt. Ein weiterer Fehler 
entsteht, wenn die L(i"lichkeit des Zinkquecksilberrhodanids vernachlassigt wird. Aus 
diesen Griinden empfiehlt es sich, keine verdiinnteren Zinklosungen als 0,02 n oder 
wenigstens die doppelte Reagensmenge zu ·verwenden. Der t}berschuB al}. Reagens­
!Osung soLI mindestens einer Konzentration von 0,006 n entsprechen. 

II. Das Fiillungsmittel. Man lOst 14,4 g Kaliumrhodanid in wenig Wasser, gibt 
23,7 g Quecksilberrhodanid zu und schiittelt, notigenfalls unter Erwarmen, bis alles 
gelost ist. Dannfiillt man mit Wasser zu II auf und stellt die Losung mit 0,1 n Queck­
silberII-nitrat!Osung ein. 25 cm3 der Fallungs!Osung verbrauchen ungefahr 37,5 cms 
0,1 n Quecksilbernitrat!Osung. 

Ein so hergestelltes Reagens ist nach MONASCR auch nach 4 Monaten noch un­
verandert. 

III. EinfluB der Koozentration. 1st die Konzentration des Zinks hOher als 0,01 n, 
so ist die Fallung bereits in kiirzester Zeit vollstandig. Verdiinntere Losungen muB 
man jedoch vor dem Filtrieren etwa 24 Std. stehenlassen. In diesem FaIle muB man 
nach Moglichkeit in neutralen Losungen arbeiten, da freie MineraIsaure das Rhoda­
nid zerstoren und somit zu hohe Resultate verursachen wiirde. 

IV. Stiirung dureh andere Stone. Salz3aure stort diese Bestimmung; desgleichen 
. storen Kupfer, Nickel, Kobalt, Mangan, EisenII, ChromIII und, in geringerem 
MaBe, Wismut. Aluminium und EisenIII storen dagegen nicht. Ist auBer Zink nur 
Kupfer zugegen, so kann man letzteres durch metallisches Aluminium fallen und 
im Filtrat das Zi~ in der beschriebenen Weise bestimme~. 

3. Bestimmung kleiner, Zhlmengen nach BOSSIN und JOFAN. 

Die M etlwde beruht darauf, dafJ das Zink ala Zinkqueclc8ilberrhodanid gefallt, 
die8e8 mit N atrium8ulfid zer8etzt und da8 entBtandene Queck8ilbersulfid iodometriBch 
be8timmt wird. . 

Af'beitsvof'schri/t. Die neutrale oder essigsaure ZinksalzlOsung, deren Volu­
men 5 bis 8 cm 3 betragen kann, wird in em.em Zentrifugenglaschen mit 10 cm 3 

KaliumquecksilberrhodanidlOsung ·versetzt. Das ausfallende Zinkquecksilberrho­
danid wird zentrifugiert und gewaschen. Sodano gibt man einige Tropfen Natrium­
sulfidlosung zu und versetzt nun tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsaure. Das 
entstandene Quecksilbersulfid wird zentrifugiert und gewaschen. Nun fiigt man 
1 cm3 Schwefelkohlenstoff zu und versetzt mit 0,1 n JodlOsung im t}berschuB. Der 
JodiiberschuB wird mit 0,01 n NatriumthiosulfatlOsung zuriicktitriert. 
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§ 10. Bestimmung onter. Abscheidung als Zinkpyridinrhodanid. 
Zn(CIiHaNMCNS)., Molekulargewicht 339,73. 

Allgemeines. . 
Die zuerst von SPACU angegebene Methode beroht auf der Schwerl681ichkeit de8 

Zinkpyridinrkodanid8, daB entweder direkt zur WiigUl1Y gebracht u:erden oder in Zink­
oxyd ubergefuhrt werden kann. 
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Eigenschaften des Zinkpyridinrhodanids. In der KlUte gefiillt, bildet es ein 
weiBes, fein krystallines Pulver. Beim Abkiihlen warmer Losungen erhiilt man 
es in Form prismatiseher, monokliner Nadeln.' 

Besti~mungsverfahren. 

A. Gewiehtsanalytisehe Bestimmung. 
1. Wagung als Zinkoxyd. 

AT'beitsvoT'schnjt. Die neutrale Zinksalzlosung, deren Volumen ffir 0,1 g Zink 
hochstens 70 cm3 betragen solI, wird mit iiberschiissigem, festem Kaliumrhodanid 
(auf 0,1 g Zink 0,5 g Rhodanid) und hierauf unter Umriihren mit Pyridin (15 Trop­
fen fiir 0,1 g Zink) versetzt, so daB letzteres in geringem "OberschuB vorhanden ist. 
Man laBt den Niederschlag nach kriiftigem Umriihren % Std. stehen und filtriert 
dann auf ein quantitatives Filter abo Man wascht den Niederschlag mit einer Losung 
aus, die in 100 cm3 Wasser 0,3 g Ammoniumrhodanid, 0,2 g'Ammoniumsulfat und 
0,25 g Pyridin (6 Tropfen) enthii.lt. Sind in der gefallten Losung auBer Zink nur 
Ammoniumsalze vorhanden, so benutzt man das Filtrat, um die Reste des Nieder­
schlags auf das ,Filter zu spiilen, und wiischt nicht aus. 

Der Niedersehlag wird im Luftbad allmiihlich auf 130 bis 140° und dann iiber 
der Flamme langsam weiter erhitzt, ohne daB eine Entziindung der entweichenden 
Gase eintritt. Dann gliiht man iiber einem groBen TEcLu-Brenner und schlie13lich 
mit einem starken Gebliise 1 bis 2 Std. 

BemeT'kungen. I. Genauigkeit. SPACUS Werte stimmen mit den berechneten 
und den auf elektrolytischem Wege tlrhaltenen Werten gut iiberein. CONGDON und 
Mitarbeiter fanden ebenfalls, daB diese Methode sehr genaue Resultate gibt. Der 
Fehler betragt nach ihren Versuchep. etwa 0,2% oder weniger. 

II. Storender Einflu8 ~derer Metalle. Kupfer, Cadmium, Nickel, Kobalt und 
Mangan diirfen nieht zugegen sein, da sie ebenfalls ausfallen. 

2. Direkte Wagung ala Zinkpyridinrhodanid. 
Diese Arbeitsweise wurde von SPACU und DICK als Sehnellmethode vor. 

geschlagen. 
AT'beitBvoT'schn/t. Die auf 50. bis 75 em3 verdiinnte, neutra.le Zinksalzlosung 

wfrd mit etwa 0,5 bis 1 g Ammoniumrliodanid und dann in der Kiilte mit 1 cm 3 

Pyridin versetzt. Nach kraftigem Umriihren setzt sieh .der fein krystalline, weiBe 
Niederschl'ag abo Man la13t 15 Min. stehen und riihrt in dieser Zeit otters um. Danach 
wird der Niederschlag in einen Porzellanfiltertiegel abfiftriert. . 

BemeT'kungen. I. Genauigkeit • .Anstatt 22,73% Zink wurden von SPACU und 
DICK 22,62 bis 22,76% gefunden. Die Resultate sind im allgemeinen um ein ge­
ringes zu niedrig, da der Niederschlag in dem pyridinhaltigen, absoluten Alkohol 
spurenweise 100lich ist. . 

II. Vorbereitung der Filtertiegel. Die zu verwendenden Berliner Porzellanfilter­
tiegel werden zuvor mit Alkohol und Ather ausgewaschen, 3 Min. im Vakuum-ge. 
trocknet und dann gewogen. . . 

III. Auswaschen des Niederschlags. Man 1;lereitet ~ich folgende WasehfliiBsigk~iten : 

LOsung 1: 3 g Ammoniumrhodanid werden in 11 Wasser gelost, dem man 5 ems 
Pyridin zugesetzt l).at. 

LOsung 2: 13 em3 95%iger Alkohol, 85,5 ems Wasser und 1,5 cms Pyridin werden 
gemischt (das l!pezifisehe Gewieht des wii.l3rigen Alkohols bei 15° soll 
0,9840 sein, entsprechend 10 Gew.- % Alkohol). In dieseIi1 Gemiseh lost 
man 0,1 g Ammoniumrhodanid. 

LOsung ,3: IOcm3 absoluten Alkohol versetzt man mit 1 em3 Pyridin. 
LOsung 4: 15 cm3 Ather ,versetzt man mit 2 Tropfen Pyridin. 
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Man bringt den Niedersehlag mit der Wasehfliissigkeit 1 auf den Filtertiegel, 
waseht ihn dann 4mal mit der Losung 2, spiilt die Tiegelwandungen 2mal mit je 
1 em3 der Losung 3 ab, um den Rest des Wassers zu entfernen, und wascht sehlieB­
lieh 5- bis 6mal mit der Losung 4 aus. 

IV. Trocknen des Niederschlags. Der Niederschlag wird im evakuierten Exsie­
eator bis zur Gewichtskonstanz getroeknet, was durchschnittlich 15 Min. bean­
sprueht. Dureh Multiplikation der Auswage mit 0,1925 erhalt man die gesuchte 
Menge Zink. 

V. Arbeitsweise bei sauren Losungen. Schwach saure Losungen werden mit 
Ammoniumrhodanid versetzt, mit Pyridin neutralisiert und mit einem weiteren 
Kubikzentimeter Pyridin gefallt. - Stark saure Losungen verdampft man zur 
Troekne, nimmt den Riickstand mit Wasser auf und fallt dann in der Losung das 
Zink wie vorher angegeben. 

VI. Storung durch andere Metalle. Wie oben schon erwahnt, diirfen Kupfer, 
Cadmium, Nickel, Kooalt und Mangan nieht zugegen sein. - Bei Gegenwart groBe­
rer Mengen Ammoniumsalz erhalt man etwas zu niedrige Werte. Bei Anwesenheit 
von 3 g Ammoniumsalz betragt der Fehler 0,4 bis 0,5%. - GroBere Mengen Alkali­
acetat storen ebenfalls. 

VII. Sonstige Arbeitsmethoden. a) Arbeitsvorschrift von MILLER. Die neu­
trale Zinksalzlosung, die bei einem Volumen von 500 em 3 nieht mehr als 0,3 g Zink 
enthalten solI, wird mit einer konzentrierten, waBrigen Losung von 4 g Ammonium­
rhodanid und 2 g Pyridin gefallt. Der Niedersehlag wird in einen GoocH-Tiegel 
abfiltriert und, wie S. 133 besehrieben, naeheinander mit den dort, angefiihrten 
Wasehfliissigkeiten ausgewaschen. Der Niedersehlag wird entweder bei 60 bis 70° 
oder im Vakuumexsiecator bei Zimmertemperatur getrocknet. 

Bemerkung. Genauigkeit. Die Ergebnisse liegen im Mittel um 0,25% hoher 
als bei der Fallung mit Phosphat. 

b) Mikrobestimmung naeh SPACU und RIPAN. Die Methode beruht darauf, 
dafJ das Zinkpyridinrhodanid in einer geeigneten Apparatur mit Ohloroform aU8-
geachuttelt und nach VerdunBtung de8 Ohloroforms ,und anBchliefJender Trocknung 
direkt gewogen wird. 

Arbeitsvorsehrift. Der ExtraktionBapparat. Derselbe besteht aus einem etwa 
35 am3 fassenden Schiitteltriehter (auBerer Durchmesser 4 em, Hohe 4,5 cm), der 
dureh einen gut passenden Sehliffstopfen versehlossen werden kann. Dieser Schiit­
teltriehter ist durch einen Glashahn mit einem 5 em 3 fassenden, zylindrisehen GefaB 
verbunden, das 4 em hoeh und 1,6 em breit ist. Am oberen Ende dieses GefaBes 
befindet sich eine seitliehe Offnung, die durch einen' Schliffstopfen -versehloE\sen 
werden kann, und am unteren Ende ein Glashahn, der in eine 2,5 em lange AusfluB­
rohre endet. AIle Teile des Apparates miissen vollig dicht sehlieBen, besonders die 
Glashahne, da sie nieht gefettet werden diirfen, sondern nur mit Chloroform zu be­
feuehten sind. Zu diesem Zweck entfernt man den Stopfen des Schiitteltrichters 
und bringt etwas Chloroform in den Triehter. Dann gibt man dem Glashahn am 
Triehter etwas Spielraum, indem,man das Kiicken etwas herauszieht.Man driickt 
es sogleieh wieder hinein und dreht es um. Hierdureh erreieht man, daB alle Teile 
des Hahnes mit Chloroform befeuehtet werden; zugleich tritt etwas Chloroform in 
das untere GefaB, wo man es spater in der gleiehen Weise zum Befeuchten des unte­
ren Glashahnes benutzt. 

Ab8ckeidung und Erdraldion de8 Nieder8cklags. Die neutrale Losung' wird in 
den Sehiitteltrichter gebracht oder - wenn eine feste Substanz vorliegt - diese 
im Trichter in 10 cm3 Wasser gelost. Man setzt dann festes Ammoniumrhodanid 
zu, und zwar etwa die doppelte Menge des vorhandenen Zinksalzes. Naehdem 
ersteres sieh gelost hat, gibt man noeh 1 bis hoehstens 2 Tropfen Pyridin zu und 
sehwenkt um. Wenn sich der Niedersehlag von Zinkpyridinrhodanid gebildet hat, 
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Ii.i.Bt man 1 bis 2 cm3 Chloroform zuflieBen und schwenkt den Apparat 1 bis 2 Min. 
lang um seine Achse. Hierbei lOst sich der Niederschlag groBtenteils oder ganz im 
Chloroform. Man Ii.i.Bt die Fliissigkeit nun kurze Zeit ruhig stehen und befeuchtet 
inzwischen den unteten Glashahn mit Chloroform, was in der gleiehen Weise wie 
das Befeuehten des oberen Hahnes erfolgt. Dureh Offnen des oberen Hahnes Ii.i.Bt 
man nun die Chloroformlosung in das untere Gefi.i.B flieBen. Wenn sieh der groBte 
Teil der LOSUIig darin befindet, sehlieBt man den Hahn wieder. Die Extraktion wird 
nun mit 1 bis 2 em 3 frischem Chloroform wiederholt. Die angesammelten Chloro­
formlosungen Ii.i.Bt man durch den unteren Hahn in ~in!:ln gewogenen Porzellan­
tiegellaufen und bringt auch den letzten Tropfen dazu, indem man die AbfluB­
offnung an der Tiegelwand abstreieht. Nachdem man den Hahn wieder gesehlossen 
hat, gibt man von neuem Chloroform in den Schiitteltriehter, versehlieBt ibn mit 
dem Stopfen und schiittelt nunmehr in der iibliehen Weise. Das sieh jetzt sammelnde 
Chloroform Ii.i.Bt man gleiehfalls in den Tiegel flieBen. Nunmehr spiilt man das 
untere Gefi.i.B aus, indem man durch dessen seitliche Offnung 1 em 3 Chloroform 
einfiihrt, die Offnung wieder versehlieBt, sehiittelt und das Chloroform wiederum in 
den Tiegel gibt. Die Gesamtmenge des benotigten Chloroforms betri.i.gt 8 bis 12 em3 

und hi.i.ngt von der Menge des Niederschlags abo 
Die im Tiegel befindliehen Chloroformextrakte Ii.i.Bt man in, einem allmahlieh 

auf 80° erhitzten Luftbad verdunsten und wi.i.gt den Riiekstand sehlieBlieh nach 
dem Erkalten iiber Phosphorpentoxyd. 

Bemerkung. Genauigkeit. SPACU und RIPAN erhielten bei Auswagen von 
12 bis 41 mg Zinkpyridinrhodanid durehaus befriedigende Resultate., 

B. MaBanalytisehe Bestimmung. 

Die mafJanalytisCke Bestimmung nach PAGEL und AMES berukt auf tIer fodo­
metrischen Bestimmung des Rkodangehaltes des Niederscklags von Zinkpyridin­
rkodanid. 

In schwach alkalischer Losung reagiert das Rhodan-Ion mit Jod wie folgt: 

CNS' +4J.+ 80H'= SO: + 7 J' + 4H.0 + JON . 

Beim spi.i.teren Ansi.i.uern wird das Jodcyan sofort reduziert, so daB f~ die Bereeh-. 
nung folgende Umsetzungsgleichung ma.Bgebend ist: 

CNS'+3J. +4H.0 = SO: + HON+ 7H· + 6J'. 

Durch Kochen des Niederschlags von Zinkpyridinrhodanid mit BoraxlOsung er­
reicht man die Entfernung des Pyridins, das die jodometrische Bestimmung storen 
wiirde, und auBerdem erhi.i.lt man, wie erforderlich, eine schwach alkalische Losung. 

A'I'fteifs"o'l'schri/t. In der neutralen Losung, die in 100 em 3 3 bis 33 mg Zink 
enthalten darf, lOst man 1 g Kaliumrhodanid. Darauf setzt man unter Umriihren 
1 g Pyridin tropfenweise zu. Dann Ii.i.Bt man 1 Std. bei einer Temperatur unterhalb 
20° stehen, wobei man gelegentlich schiittelt, um sicher zu sein, daB die Fi.i.llung 
vollsti.i.ndig ist. Der Niederschlag wird in einen GooCH-Tiegel abgesaugt, auf dessen 
Boden man eine Scheibe gehi.i.rtetes Filtrierpapier gelegt hat, deren Durchmesser 
so gewi.i.hlt ist, daB die Peripherie leicht aufgebogen an der Innenwandung des Tie: 
gels anliegt. Zum 'Oberspiilen des Niederschlages in den Tiegel und zum Auswaschen 
benutzt man eine 1 % Kaliumrhodanid und 1 % Pyridin enthaltende L6sung. Danach 
wird der Niederschlag mit hochstens 10 cm 3 wasserfreiem Ather, der'etwa 1 % Pyridin 
enthi.i.lt, bei einer unter 20° liegenden Temperatur gewaschen. Hierbei Ii.i.Bt man 
die Hauptmenge der Atherlosung in feinem Strom an, den Wandungen des Tiegels 
herunterlaufen. Der Tiegel wird sodann auBerlich mit einem Tuch abgewischt und 
in einen weithalsigen ERLENMEYER-Kolben von 500 em 3 Inhalt gebraeht. Mittels 
eines feinen Drahtes wird nun das Filtrierpapier mit der Hauptmenge des Nieder-
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schlags yom Boden des Tiegels abgelost. Der Tiegel wird dann sorgfiiltig abgespiilt 
und die Fliissigkeit im Kolben auf 150 cm3 aufgefiillt. 'Alsdann erhitzt man, bis der 
Niederschlag sich gelost hat. Eine leichte flockige Abscheidung von Zinkhydroxyd 
bleibt unberiicksichtigt. Man setzt nunmehr 6 g Borax zu und erhiUt etwa lO Min. 
lang im Sieden. Die abgekiihlte Losung spiilt man quantitativ in einen zweiten 
Kolben, den man zuvor mit 50 cm3 0,1 n KaliumjodatlOsung, 2 g Kaliumjodid und 
lO cm3 1 n Salzsaure beschickt hat. Man spiilt noch die Wandungen dieses Kolbens 
ab, verschlieBt ihn und laBt zur vollstandigen Oxydation lO bis 15 Min. stehen. 
Dann gibt man lO cm3 6 n Salzsaure zu und titriert anschlieBend langsam das iiber· 
schiissige Jod mit Thiosulfat unter Verwendung von Starkelosung als Indicator. -
An Stelle des Jodat·Jodid·Gemisches kann man auch eingestellte Jodlosung be· 
11l1tzen. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von rund 8 bis 33 mg er· 
hielten die Autoren Fehler von durchschnittlich ± 0,2 bis 0,3 %; bei einer Zink­
menge von 3,286 mg betrug der'Fehler -1,2%. 

II. JodiiberscbuB. Um innerhalb der, vorgesehenen Zeit eine vollstandige Oxy. 
dation zu erreichen, muB man we~igstens 5 cm3 0,1 n Jodlosung im 'OberschuB zu· 
setzen. Man vergewissert sich dessen durch Benutzung einer Vergleichslosung. 
Letztere erhalt man, indem man 5 cm 3 0,1 n Kaliumjodatlosung auf 150 cm3 ver· 
diinnt, mit Kaliumjodid versetzt und ansauert. 

III. Jodverbraucb des Filters. Der Jodverbrauch durch das Filter und durch 
die etw!l-ige Adsorption durch den Tiegel muB durch einen Blindversuch ermittelt 
werden. (PAGEL und AMES fanden einen Verbrauch von 0,4cm3 0,01 n Jodlosung.) 

IV. Storung durcb andere Stone. Wahrend Kupfer, Cadmium, Kobalt, Nickel 
und Mangan nicht ~ugegen sein diirfen, storen Magnesium und die Erdalkalimetalle 
nicht. Ammoniumsalze erniedrigen die Resultate. 

Bei Anwesenheit von ,Chloriden werden ebenfalls zu niedrige Werte gefunden. 
Nach KOLTHOFF diirfte sich diese Storung bei Anwesenheit der anderen Halogenide 
vermutlich nocb mehr bemerkbar machen. ' 
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§ 11. Bestimmung als Zink-Dithizon-Komplex. 
Allgemeines. 

Das von FISCHER (a), (b), (c), (d) in grundlegenden Arbeiten fiir analytische 
Zwecke eingefiihrte Diphenylthiocarbazon, kurz "Dithizon" genannt, bildet mit 
-einer ganzen Anzahl von Metallen, die fast ausschlieBlich den Nebengruppen des 
periodischen Systems angehoren, typisch innerkomplexe Verbindungen. Dieselben 
konnen unter verschiedenen Bedingungen in zwei tautomeren Formen, als Keto· 
und als Enolverbindungen, existieren. 

Der Zink.Ditkizon.Komplex hildet 8ick in alkali8cker, neutraler oder in 8ckwack 
8aurer, acetatgep'ullerter L08Ung. Durch Mineralsauren wird er zersetzt. Die in alkali. 
schem Milieu entstehende Enolform ist wasserloslich. Die in saurer Losung en.t. 
stehende Ketoform lost sich, nicht in Wasser, dagegen leicht unel mit charakteristi· 
scher Farbe in organischen Losungsmitteln, z. B. in TetrachJorkohlenstoff mit 
violettroter Farbe. 
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Die bei den Dithizonverbindungen ungewohnlich stark ausgepragten Merkmale 
innerer Komplexverbindungen, wie vollige Wasserunloslichkeit, Loslichkeit in or­
ganischen mit Wasser nicht mischbaren Fliissigkeiten und typis;Jhe Farbung dieser 
Losungen, bedingen eine dieser Eigenart besonders angepaBte AusfUhrungsform 
der Analyse. Sie erfolgt in der Weise, daB das nachzuweisende oder zu bestimmendc 
Metall mit der griinen Losung des Dithizons in Tetrachlorkohlenstoff aus der wiiB­
rigen Losung extrahiert wird. Hierbei nimmt die Tetrachlorkohlenstoffphase eine 
ganz bestimmte, charakteristische Farbung an (im FaIle des Zinks ist diese, wie 
schon erwahnt, rot). Die bei diesen Extraktionsreaktionen eintretende Anreicherung 
ist wegen der giinstigen Lage der Loslichkeitsverhaltnisse noch viel weitgehender 
als bei Tiipfelreaktionen und anderen Mikroverfahren. Man erreicht daher durch 
extraktive Anr~icherung mit DithizonIosung kaum zu iibertreffende Grenzkonzen­
trationen von 10-7 bis 10-8 g, und auch die Grenzverhaltnisse beim Nachweis und bei 
der Bestimmung neben anderen Elementen sind auBerst giinstig. Diese Methoden 
eignen sich dementsprechend besonders zur Bestimmung sehr kleiner M engen des ge­
suchten Metalles auch neben einem sehr gro(Jen Uberschu(J anderer Elemente. 

Nach GRUBITSCH und SINIGOJ beansprucht unter den verschiedenen Bestim­
mungsverfahren mittels Dithizons das Mischfarbenverfahren wegen seiner Ein­
fachheit und relativ groBen Genauigkeit besonderes Interesse. Wahrend die Absolut­
verfahren durch spurenweise Verunreinigung der Reagenzien und des Wassers mit 
Schwermetallen empfindlich gestort weruen konnen, wozu noch der Umstand kommt, 
daB die Farbungen der reinen DithizonIosung und der Metalldithizonate 'nicht be­
standig sind, ist das Mischfarbenverfahrell dagegen ein ausgesprochenes Relativ. 
verfahren, bei dem sich sonst storende Fehler durch die Art der Versuchsmethodik 
,kompensieren. FISCHER empfiehlt die Mischfarbenmethode wegen ihres geringen 
Aufwand'es an Mitteln und Vorbereitungen als Schnellverfahren, wahrend die colo­
rimetrischen Verfahren sich mehr fUr Serienanalysen und die maBanalytischen Ver­
fahren fUr Einzelanalysen eignen. 

Bestimmungsverfahren. 
A. Colorimetrische Bestimmung des Zinks mit Dithizon. 

1. Methode von FISCHER und LEOPOLDI (a). 
Die Methode beruht darauf, da(J man die entsprechend gepufferte zinkhaltige Losung 

mit Dithizon-Tetrachlorkohlenstoff-Losung wiederholt extrahiert und die vereinigten. 
Extrakte nach Entfernung des iiberschiis8igen Dithizons gegen Standard16sungen colori­
metriert. 

A'f'beitsvo'f'schrl/t. Zur Bestimmung verwendet man etwa 10 bis 20 cm3 der 
zu untersuchenden Losung mit einem Zinkgehalt zwischen 5 und 40 y. Die Losung 
solI nur schwach sauer sein (1 bis 3% Mineralsaure). Ein groBer SaureiiberschuB 
ist zunachst durch Abdampfen moglichst zu entfernen. Neutralisation mit Alkalien 
ist weniger zu empfehlen wegen der moglichen Verunreinigung durch Zink. 

Die LOsung wird nun zunachst durch starkes Schiitteln mit einigen: Kubik­
zentimetern Dithizonlosung auf Anwesenheit von Kupfer, Quecksilber und von Edel­
metallen gepriift. Sie darf hochstens Spuren dieser Metalle enthalten, die dann durch 
1- bis 2malige Extraktion mit Dithizonlosung entfernt werden. Die Tetrachlor­
kohlenstoffschicht wird mit dem Scheidetrichter vorsichtig abgetrennt und die 
Losung mit reinem Tetrachlorkohlenstoff nachgewaschen. . 

Zu der in 'eihem etwa 100 cm 3 fassenden Scheidetrichter befindlichen Losung 
gibt man nun so viel verdiinnte Natriumacetatlosung (5 g Natriumacetat in 100 cm3 

Wasser), bis sich blaues Kongopapier rot farbt. Man fUgt dann noch weiter Natrium­
acetat hinzu, und zwar die Halfte des beim Umschlag vorhandenen Volumens. 

Nunmehr wird die Fliissigkeit zunachst mit 3 cm 3 DithizonIosung ext~ahiert. 
Letztere farbt sich dabei, je nacho der vorhandenen Zinkmenge, violett bis violett-
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rot. Die Tetrachlorkohlenstoffschicht trennt man ab, wascht mit reinem Tetrachlor­
kohlenstoff nach und fiiIlt Extrakt sowie Waschfliissigkeit in einen Glaszylinder 
mit eingeschliffenem Stopfen. Die Extraktion wird mit kleinen Mengen Dithizon­
lOsung so lange wiederholt, bis sich die griine Farbe der Tetrachlorkohlenstoffschicht 
nicht mehr andert. 

Die vereinigten Dithizonausziige werden dann 3mal mit jeweils etwa 5 cm3 

Natriumsulfidlosung ausgewaschen, wodurch das iiberschiissige Dithizon entfernt 
wird. Die Natriumsulfidlosung erhalt man durch Verdiinnen von 40 cm 3 einer 1 %igen 
VorratslOsung mit 1000 cm3 destilliertem Wasser. Die purpurrote Losung von Zink­
dithizonat wird mit Tetrachlorkohlenstoff auf ein bestimmtes Volumen gebracht 
und ist dann zur colorimetrischen Bestimmung bereit. Dieselbe wird mit dem ein­
fachen Keilcolorimeter von HELLIGE-AuTHENRIETH durchgefiihrt. Mit einem licht­
elektrischen Colorimeter oder dem PULFRICH-Photometer konnte man eine noch 
hohere Genauigkeit erreichen, was ll-ber bei den sehr kleinen Mengen meist gar nicht 
erforderlich ist. Das Absorptionsspektrum der purpurroten Losung wurde von 
FISCHER und WEYL untersucht. Die Absorptionskurve ergibt ein sehr stark aus­
gepragtes Maximum der Extinktion bei 53801. 

Beme'l'kungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 6,2 bis 37,4 r erhielten 
die Autoren maximale Fehler von - 3,2 bzw. + 6,4%. 

II. Das Reagens. Das Reagens besteht aus einer Losung von etwa 6 mg Dithizon 
in 100 em 3 Tetrachlorkohlenstoff. Man bereitet sich zunachst eine starkere Dithizon­
losung mit etwa 20 mg Dithizon in 100 cm3 Tetrachlorkohfenstoff, filtriert sie durch 
ein trockenes Papierfilter und schiittelt sie in einem Scheidetrichter mit etwa dem 
gleichen Volumen sehr verdiinnter wa.l3riger Ammoniaklosung (1 Raumteil konzen­
triertes Ammoniak auf 200 Raumteile destilliertes Wasser). Hierbei geht alles Dithizon 
in die wa.l3rige Phase iiber, wahrend das als Verunreinigung anwesende Oxydations­
produkt im Tetrachlorkohlenstoff gelost bleibt. Die wa.l3rige Losung wird nach dem 
Abtrennen der meist gelb gefarbten Tetrachlorkohlenstoffschicht im Scheidetrichter 
mit reinem Tetrachlorkohlenstoff unterschichtet, angesli.uert und sofort geschiittelt. 
Hierbei geht das Dithizon wieder in die Tetrachlorkohlenstoffschicht iiber. Die so 
erhaltene DithizonlOsUlig wird m~hrfach mit destilliertem Wasser gewa~chen. Nach 
Abtrennung von der wa.l3rigen Schicht wird sie. durch ein trockenes Papierfilter 
filtriert und durch Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff auf die, oben ~rwahnte Kon­
zentration gebracht. Die Losung wird zweckmaBig in einer Flasche aus duriklem 
Glas mit eingeschliffenem Stopfen unter eines Schicht verdiinnter, etwa 1 %iger 
Schwefelsaure aufbewahrt. Hierdurch wird sie v:or einer Beriihrung mit Licht und 
Luft und somit vor Oxydation und Verdunstung geschiitzt. Vor dem Gebrauch 
wird die Saureschicht im Scheidetrichter von der Reagenslosung. getrennt. Die 
Tetrachlorkohlenstofflosung filtriert man, nachdem sie mit destilliertem Wasser 
gewaschen ist, durch ein. aschefreies Filter, das zuvor seinerseits mehrmals mit 
Reagenslosung gewaschen wurde. . 

III. Sonstige Reagenzien und Losungsmittel. Zur Erzielung genl1uer Resultate 
ist natiirlich die Verwendung zinkfreier Reagenzien und Losungsmittel Voraus­
setzung. Auch ein spurenweiser Gehalt an anderen mit Dithizon reagierenden Me­
taIlen, Wie Kupfer, Silber und Quecksilber, kann Fehler verursachen. Die Natrium­
acetatlOsung darf keine Reaktion mit .Dithizonlosung geben, andernfalls mu.13 sie 
durch Extraktion 'mit Dithizonlosung gereinigt werden. 

Bei der Priifung der Natriumsulfidlosung mit dem Reagens soIl die Tetrachlor­
kohlenstoffschicht entfarbt· werden, sonst ist der Tetrachlorkohlenstoff durch Zink, 
Nickel oder Kobalt verunreinigt, die also inder Reagenslosung bereits als Dithizonate 
vorliegen. Spuren dieser MetaIle, die in der Natriumsulfidlosung selbst vorhanden 
sind, storen nicht, denn sie werden nicht angezeigt, da die Sulfide dieser Metalle 
nicht mit Dithizon reagieren. 
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Fiir genaue Bestimmungenist doppelt destilliertes·Wasser (Apparatur aus Jenaer 
Glas oder aus Pyrexglas) zu benutzen, ebenso doppelt destillierter Tetrachlor­
kohlenstoff. Fiir weniger genaue Analysen ist eine zweite Destillation des Tetra­
ehlorkohlenstoffes nieht notig, wenn etwa 20 em 3 NatriumsulfidlOsung mit 2 em 3 

Dithizonlosung beim Sehiitteln hoehstens eine sehwaehe Rosafarbung der Tetra­
<lhlorkohlenstoffsehieht geben, was Bruehteilen eines Gammas Zink entsprieht. 

Bei der Bestimmung sehr kleiner Zinkmengen (unter 10 y) muB man 
.auch den etwaigen Zinkgehalt der benutzten Saure beriicksichtigen. Da man Sauren 
nicht durch Ausschiitteln mit DithizonlOsung von Zinkspuren befreien kann, miissen 
Blindproben ausgefiihrt werden. Man verfahrt so, daJl man ein bestimmtes Volumen 
der Saure (man verwendet am besten Salzsaure oder Salpetersaure) auf dem Wasser­
bad verdampft und den Riickstand mit einer zuvor durch Dithizonbehandlung 
gereinigten Mischung von 0,5 cm3 1 n Salzsaure und 5 cm3 5%iger Natriumacetat­
losung aufnim:mt. Das Zink wird dann nach der oben gegebenen Vorschrift bestimmt 
und kann bei der Analyse in Rechnung gestellt werden. 

1m aUgemeinen ist der Zinkgehalt der handelaiiblichen Sauren fiir analytische 
Zwecke sehr gering, so daB man ihn bei den geringen Sauremengen, die fiir die Mikro­
bestimmung gebraucht werden', meist vernaehlassigen kann. So fanden FISCHER 

und LEoPoLDI(a) in lOOcm3 konzentrierter Salzsaure etwa 5 y Zink, in lOOcm3 kon­
zentrierter Salpetersaure 3 bis 4 y. 

IV. St&ndardlosungen. Die ZinkdithizonatlOsungen bekannten Zinkgehaltes, die 
man zur Aufstellung einer colorimetrischen Eiehkurve bzw. zum Vergleieh benotigt, 
stellt man sieh in folgender Weise her: Man bereitet sieh vorsehriftsmaBig gepufferte 
LOsungen, die aus 4 bis 5 cm 3 5 %iger NatriumacetatlOsung und 0,5 em 3 1 n Salzsaure 
bestehen. Diese Gemische werden durch Extraktion mit Dithizonlosung von Zink 
und Spuren anderer Metalle befreit. ·Zu den gereinigten Losungen gibt man dann 
eine sehr verdiinnte, neutrale Zinksalzlosung bekannten Zinkgehaltes in einer dem 
gewiinschten Zinkgehalt entsprechenden Menge. Diese gepufferten Zinklosungen 
werden dann inderselben Weise weiter behandelt, wie es obenfiir die zu analysierende 
Losung beschrieben wurde. 

Gepufferte Zinklosung bekannten Gehaltes kann man in groBerer Menge in 
einer Flasehe aus Jenaer Glas vorratig halten. Die purpurrote Losung von Zink­
dithizonat in Tetrachlorkohlenstoff kann in einer Flasehe aus dunklem Glas mit 
eingeschliffenem Stopfen unter einer Sehieht von verdiinnter Natri,umsulfidlOsung 
einige Wochen praktisch unverandert aufbewahrt werden. 

2. Methode von DECKERT. 

Die Methode beruht darauf, daf3 die zu untersuchende, zinkhaltige, neutrale Losung 
mit einer waf3rigen Natriumdithizonatlosung versetzt und nach Auffii:llu,¥!-g auf ein 
bestimmtes Volumen gegen Standardlosungen gleichen Volumens colorimetriert wird. 

A'I'befts"o'l'schrijt. Durch Vorproben ist zunachst der ungefahre Zinkgehalt 
der zu untersuchenden Losung festzustellen. Man verfahrt dabei wie folgt: Zunaehst 
wird die zu untersuchende Losung auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. Sodann 
gibt man 1 Tropfen der Dithizonlosung in eine Porzellooschale und fiigt 1 Tropfen 
der zinkhaltigen Losung hinzu. Wenn sofort ein kirschroter Niederschlag entsteht, 
ist die ,GroBenordnung der Zinkmenge im Tropfen groBer ala 10 y Zink. Beobaehtet 
man lediglich eine kirsehrote Farbung ohne Niederschlagsbildung, so ist die Zink­
menge im Tropfen von der GrOBenordnung 1 bis 10 y. Eine schwachere ~otfarbung 
'Zeigt einen Gehalt von weniger ala 1 y im Tropfen an. - War die Reaktion stark 
positiv (Niederschlag oder Rotfarbung), dann verdiinnt man 1 em 3 der Zinklosung 
auf ein angemessenes Volumen. Bei geringem Zinkgehalt unterbleibt das Verdiinnen. 

Man stellt sich nun vier Vergleichslosungen von je 100 cm3 Volumen aus einer 
Standardzinklosung her, die etwa 10 y Zink im Kubikzentimeter in Form von Zink-
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suHat enthalt. Die StandardlOsungen sollen der Reihe naeh ° i', 1 'Y, 2 'Y, 3'Y Zink 
und je 1 em 3 Dithizonreagens enthalten. In einen fiinften Zylinder bringt man 50 em 3 

destilliertes Wasser und 1 ems Dithizonreagens und fiigt nun vorsiehtig, wobei man 
naeh jedem Zusatz sehiittelt, von der Zinklosung unbekannten Gehaltes so viel 
hinzu, daB ein Farbton erzielt wird, der 1 'Y, 2'Y oder 3'Y Zink genau entsprieht. 
Naeh dem Auffiillen auf 100 em3 kann das Sehatzen des Zinkgehaltes erfolgen. Das 
Ergebnis wird dureh eine Wiederholung der Bestimmung kontrolliert. Hat es sieh 
gezeigt, daB es sieh um groBere Zinkmengen, etwa von mehr als 100 'Y Zink handelt, 
dann ist es zweekmaBig, bei der Kontrolle Vergleiehslosungen mit einem Gehalt 
von' 6,7,8 und 9'Y Zink unter Zusatz von 3 em3 Dithizonreagens herzustellen und 
die Versuehslosung, naehdem man ihr ebenfalls 3 em 3 Dithizonreagens zugefiigt hat, 
auf 7 oder 8 'Y Zink einzustellen. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Es gelingt, mittels 
dieser Methode Zinkmengen von 1 bis IO00'Y mit einem durehsehnittliehen Sehat­
zungsfehler von ± 10% zu bestimmen. 

II. Das Reagens. Als Reagen'S dient eine bei Zimmertemperatur gesattigte Lo­
sung von Dithizon in 0,01 n Natronlauge, Zur Herstellung der ReagenslOsung 
sehiittelt man 0,5 g Dithizon ("Diphenylthioearbazon fiir analytisehe Zweeke" der 
Firma SCHERING.KAHLBAUM) mit 100 em3 0,01 n Natronlauge 3 Min.' lang kraftig 
und filtriert dann die Fliissigkeit. Diese Losung ist intensiv orangefarben, von der. 
selben Farbung wie eine Methylorangelosung 1,: 1000. Sie ist nur verwendbar, so· 
lange sie einigermaBen klar und durehsiehtig bleibt. Naeh 24- biB 48stiindigem Stehen 
beginnt sie sieh in zunehmendem MaBe zu triiben und gibt dann eine allmahlieh 
immer sehwacher werdende Reaktion mit Zink. 1 em 3 dieser ~thizonlosung ent· 
sprieht etwa 3'Y Zink. Eine groBere Zinkmenge ruft keine weitere Vertiefung des 
Farbtons hervor. 

III. EinDu8 der Alkalitiit. Die vorstehend besehriebene DithizonlOsung ist je­
doch nieht ohne weiteres fiir die Colorimetrierung verwendbar. Ihre an sieh zu starke 
orangegelbe Eigenfarbung dominiert um so mehr iiber das Kirsehrot des Zinkdithi. 
zonates, je alkaliseher die LOsung ist. Man muB das Reagens also stark verdiinnen. 
ZweckmaBig verdiinnt man 1 em3 desselben in einem Standzylinder mit zinkfreiem, 
destilliertem Wasser auf etwa 9Oem3 und fiigt dann von der neutralen Zinklosung 
unbekannten Gehaltes so viel tropfenw~ise hinzu, daB naeh dem Umschiittefn eine 
Farbung entsteht, die 1 bis 3 'Y Zink entspricht. Dann fiiIlt man auf 100 cm 3 auf 
und colorimetriert mit den entsprechenden Vergleichslosungen. Die bei dieser Ar· 
beitsweise erreichte Alkalitit (0,0001 n) ist optimal. Es kommt jedoch weniger auf 
ein auBerst genaues Einhalten dieser Alkalitat an, als darauf, daB die Alkalitat der 
Vergleiehslosungen gleieh der der UntersuchungslOsung ist. Das zum Verdiinnen be· 
nutzte destillierte Wasser muB natiirlieh zinkfrei sein, was praktisch dann der Fall 
ist, wenn 100 cm3 mit 1 cms des Dithiz.onreagenses nur einen reingelben Farbton 
geben. Die Notwendigkeit, ungleiche Alkalitat einerseits und einen groBeren tJber. 
schuB an Dithizonreagens andererseits zu verm,eiden, erlaubt ein Colorimetrieren 
nur in einem engen Konzentrationsbereieh der Vergleichslosungen, z. B. bei An· 
wendung von 1 cm3 ·Dithizonreagens nur in dem Bereich von Obis 3'Y Zink, oder 
bei Anwendung von 2 cm3 Dithizonreagens in dem Bereich von 3 bis 6'Y Zink usw. 
Innerhalb dieser Berei~he ist jedoeh eine sehr genaue gestufte Absehatzung moglich. 
Aus diesem GrUlide ist daher, wie oben beschrieben wurde, stets zunachst der un· 
gefahre Zipkgehalt der zu untersuchenden Losung zu ermitteln. 

IV. Zinkbestimmung in biologischem Material. DECKERT verwendet diese 
Methode zur Bestimmung des Zinks in biologisehem Material, speziell zur Bestim~ 
mung des Zinks in Urfn und in den Faeces. 

10 bis 100 cm 3 Urin ()der 1 bis 10 g Faeces werden mit 1 bis 10 cm 3 konzentrier. 
ter Schwefelsaure und der notigen Menge rauchender Salpetersaure verascht. Nach· 
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dem die Stiekoxyde entfernt sind, verdiinnt man die AsehelOsung mit Wasser 
auf das Zehnfaehe und entfernt dann die Kupferspuren, die storen wiirden. Da die 
Kupfermenge meistens nieht atIsreicht, um dureh Sehwefelwasserstoff abgesehieden 
zu werden, fiigt man 2 Tropfen 10%ige Kupfersulfatlosung zu und leitet 20 Min. 
lang Sehwefelwasserstoff ein. Sodann filtriert man sofort, waseht kurz rraeh, dampft 
das Filtrat ein und raueht die freie Sehwefelsaure fast vollstandig abo Den Riiek­
stand nimmt man mit wenig Wasser auf, fiItriert dureh ein kleines Filter, waseht 
naeh und bringt das Filtrat auf ein bestimmtes Volumen (etwa 20 em 3). Ein kleines 
Teilvolumen diesel' nul' sehwaeh sehwefelsauren Asehelosung wird mit 0,01 n Natron­
lauge titriert, so daB del'. Rest ohne Indieatorzusatz genau neutralisiert werden 
kann. Sodann ist die Asehe16sung zur eolorimetrisehen Bestimmung fertig. 

Wenn storende Mengen irgendeines MetaIles· del' Ammoniumsulfidgruppe in 
del' Asehelosung vorhanden sein sollten, was man an einer in diesem FaIle eintreten­
den Triibungder alkalisehen Asehelosung dureh ausgesehiedenes Hydroxyd er­
kennen kann, so darf man das Hydroxyd keinesfalls durch Filtration entfernen, 
weil dies zu erheblichen Zinkverlusten fiihren wiirde. Man trennt in diesem FaIle 
das Zink dureh Abseheidung als Sulfid ab, was bei Zinkmengen iiber 500 y ohne 
weiteres moglieh ist. Geringere Mengen seheidet man am besten in Gem,einschaft 
mit Kupfer abo 

B. Bestimmung des Zinks mit Dithizon naeh del' Misehfarbenmethode. 
1. Methode von FISCHlilR und LEOPOLDI (a). 

Das von FISCHER und LEOPOLD! itngegebene Verfahren beruht darauf, dafJ die 
zu untersuchende L6sung mit Dithizonl68ung extrahiert und die Fiirbung der vereinigten 
E xtrakte mit der Fiirbung verglichen wird, die ein entspreckendes Volumen Dithizon-
16sung nach Zusatz geeignet grofJer, bekannter Zinkmengen gibt. 

Af'beitsvof'schrijt. Man extrahiert das Zink aus del' vorliegenden Losung mit 
Dithizonreagens quantitativ in del' in Abschnitt A besehriebenen Weise. Die ver­
einigten Extrakte besitzen dann einen zwischen Purpur und Griin liegenden Farb­
ton. Als Vergleichslosung benutzt man ein gleiehes Volumen Reagenslosung wie zur 
Extraktion. Gegebenenfalls kann man beide Losungen nocb mit abgemessenen 
Raummengen Reagens odeI' Tetrachlorkohlenstoff versetzen, um eine fUr den Ver­
gleich besonders geeignete Farbung zu erhalten. 

Fiir den Farbvergleich verwendet man gleich groBe Glaszylinder mit einge­
schliffenem Stopfen, wobei man bei Zinkmengen unter 20 y zweckmaBig Zylinder 
von 25 em 3 Inhalt, fUr Zinkinengen zwischen 20 und 50 y solche von 50 em 3 Inhalt 
benutzt. Zu del' fUr den Vergleich dienenden Reagenslosung gibt man zunachst 
ein vorschriftsmaBig gepuffertes und zinkfrei gemaehtes Losungsgemisch aus 
Natriumaeetat und Salzsaurevon gleicher Zusammensetzung und gleichem Volumen 
zu, wie oben (S.139, Bem. IV) beschrieben wurde. Nun setzt man unter starkem 
Schiitteln anteilweise kleine Mengen Zinksalz16sung bekannten Gehaltes zu del' 
VergleichslOsung. - Unter standigem Vergleich del' Farbtone del' zu untersuehenden 
und del' zum Vergleich dienenden Losung wird letzterer so lange Zinklosung zuge­
setzt, bis ihr Farbton mit dem del' zu analysierenden Losung iibereinstimmi. Die­
jenige Zinkmenge, die die Gleichheit im Farbton herbeifiihrt, entsprieht del' ge­
suchten: 

Bei visueller Beobachtung kann die Ermittlung dieses Punktes in del' Weise 
geschehen, daB man die Zinkmengen feststellt, die eine gerade noch unterhalb und 
soeben oberhalb dieses Punktes liegende Abweichung von del' Obereinstimmung im 
Farbton bewirken. Das Mittel zwischen beiden 'Werten kommt dem gesuchten 
Wert sehr nahe. Del' Farbvergleich kann natiirlich auch in einem Colorimeter dureh­
gefiihrt werden. 
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Bemerkung. Genauigkeit. Bei den Beleganalysen der Autoren betragen die 
maximalen Fehler - 4,8% bzw. + 3,2% fiir Zinkmengen von 4,1 bis 33,2 y. 

2. Methode von GRUBITSCH und SINIGO.T. 

GRUBITSCH und SINIGOJ arbeiten naeh demselben Prinzip wie FISCHER und 
LEOPOLD! (a), jedoeh titrieren sie auf die "empfindIiehe Misehfarbe". 

Wenn man namlieh steigende Zinkmengen, z. B. 3,3 bis 14,4 r, mit einer kon­
stanten Dithizonmenge, etwa 20 em 3 einer Losung von 2,5 mg Dithizon in 100 em 3 

Tetraehlorkohlenstoff, bestimmt, so andert sieh der Farbton der Tetraehlorkohlen­
stoffsehicht von Griin iiber Neutralgrau mit griinliehem Ton bis Neutralgrau niit 
rotliehem Ton nach Rot. Bei Titration auf diesen grauen Farbton, die "einpfind­
liehe Misehfarbe", ist ein Minimum des Fehlers zu beobaehten. 

Wird also die Titration so ausgefiihrt, daB man der zu titrierenden Losung naeh 
Zugabe der erforderliehen Reagenzien (s. oben) aus einer BUrette allmahlieh Dithizon­
losung unter Seh:iitteln zusetzt, bis die "empfindliehe Misehfarbe" auftritt und dann 

% dasselbe so ermittelte Volumen DithizonlosUIig 
+20 unter gleiehen Bedingungen mit einer Zinklosung 
+ bekannten Gehaltes auf dieselbe Mischfarbe titriert, 

Zn.--­
Abb.4. 

,-

so kann man, wie die Autoren dureh Belegana­
lysen dartun, eine Genauigkeit von ± 2,5 % er­
reiehen. Hierbei sind die Resultate in weiten Gren­
zen von der Konzentration des Zinks in der unter­
suchten Probe unabhangig. 

Weiterhin erhalt man, wie bereits F1SCHER und 
LEOPOLD! festgestellt haoon, sehr gute Resultate, 
wenn man - ber beliebiger Mischfarbe - die Ti­
tration so ausfiihrt, daB man die Werte mittelt, 
die man erhalt, wenn Eiinerseits Farbgleiehheit in 
der Vergleiehsprobe eben noeh nieht eingetreten 
ist und wenn· andererseits nach Durehsehreiten 
eines Intervalles. von Farbgleiehheit der .Beginn 
einer Farbversehiedenheit eben wieder siehtbar 
wird. 

Die Kurve der Empfindliehkeit deJ Farbii.nderung (Farbanderung: Metall­
zusatz) bzw. die Kurve der Fehlerprozente, bei denen man eine eben erkennbare 
Abweiehung von der Vergleiehsfarbe feststellen kann, ist eine Doppelparabel, deren 
Seheitelpunkte sieh bei jenem Verhaltnis von Metalldithizonat zu freiem Dithizon 
befinden, das der "empfindliehen Misehfarbe" entsprieht (Abb. 4). 

FUr den Farbvergleieh hat sieh die Konzentration von 2 bis 3 mg Dithizon in 
100 em 3 Tetraehlorkohlenstoff als besonders giinstig erwiesen. 

Es ist ferner vorteilhaft, zu den Dithizonlosungen in den Schiittelzylindern so 
viel doppelt destilliertes Wasser zuzugeben, daB das Volumen der waBrigen Phase 
gleieh dem Volumen der Tetraehlorkohlenstoffphase wird. Bei diesen Volumver­
haltnissen verlauft der Aussehiittelvorgang am raschesten. 

Man kann aueh bei kiinstliehem Licht arbeiten, jedoch liegt die "empfindliehe 
Mischfarbe", entspreehend der spektralen.Zusammensetzung des verwendeten Lieh­
tes bei einem anderen Verhiiltnis der Farbkomponenten. 

C. Bestimmung des Zinks durch direkte Titration mit Dithizon. 

Die Methode beruht aut dem Prinzip der "extraktiven Titration" der Zinklosung 
mit einer Losung von Dithizon in Tetrachlorkohlenstoff, die aut eine ZinklOsung be­
kannten Gehaltes eingestellt ist. 
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Arbeitsvorschrift von FISCHER und LEOPOLDI (a). Die neutrale Zinklosung ex­
trahiert man im Scheidetrichter unter kraftigem Schiitteln anteilweise mit kleinen 
Mengen der Dithizonlosung. Die Tetrachlorkohlenstoffschicht wird, solange sie 
noch die reine Purpurfarbung des Zinkkomplexes aufweist, abgelassen. Die Ex­
traktion wird fortgesetzt, bis eine Veranderung des Farbtones nach Violett durch 
eine geringe Menge iiberschiissigen Dithizons auftritt. Die verbrauchte Menge der 
vorher in derselben Weise gegen eine Zinklosung bekannten Gehaltes eingestellten 
ReagenslOsung entspricht dem gesuchten ZinkgehaIt. Dabei ist zu beachten, daB 
1 Atom Zink sich mit 2 Molekiilen Dithizon verbindet. 

Eine recht genaue Ermittlung des Endpunktes gelingt dadurch, daB man die 
Titration wiederholt und die Reagenszusatze in der Nahe des Umschlages feiner 
abstuft. . 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 23,4 bis 46,8 r erhieIten 
FISCHER und LEOPOLDI (a) maximale Fehler von - 1,3%, bzw. + 3,8%. Bei einer 
Menge von nur 2,3,), wurden einmal 2,7 r (+ 17,4%) und einmal 2,5,), (+ 8,7%) 
gefunden. 

II. Das Reagens. S. S.138, Bem. II. 
III. Einflufl des ·pa-Wertes der Losung. Obige Arbeitsweise ist in ihrer Brauch­

barkeit an einen bestimmten, engen PH-Bereich gebunden. Man kann die Titration 
z. B. nicht in einer schwach sauren, mit Acetat gepufferten Losung ausfiihren, da 
hier zur quantitativen Abtrennung des Zinks ein von Schwankungen der Ac~ditat 
stark abhangiger OberschuB von Dithizon erforderlich ist. Bei einem PH-Wert von 
5,1 verbraucht man aus diesem Grunde noch merklich mehr Dithizon, als der Aqui­
valenz entspricht. Beieinem PH-Wert von 7,5findet manrichtige Resultate, wahrend 
bei einem PH-Wert von 7,7 bis 7,8 bereits zu wenig Dithizon verbraucht wird. In 
diesem Fall geht in der Nahe des Endpunktes bereits Dithizon als gelb gefarbtes 
Alkalisalz in die waBrige Schicht iiber und beteiligt sich also nicht mehr am Umsatz . 
. Bei Anwendung von Chloroform anstatt Tetrachlorkohlenstoff ist der EinfluB des 
PH-Wertes geringer. 

D. 'Bestimmung des Zinks durch indirekte Titration mit Dithizon. 
Die Methode beruht darauf, daf3 das Zink aus der zu untersuchenden Losung als 

Dithizonat extrahiert und dieses nach Entfernung des uberschiissigen Dithizons durch 
verdunnte Salpetersaure zerlegt wird. Das dabei freiwerdende Dithizon wird mit Silber­
nitrat16sung bekannten Gehaltes in Silberdithizonat ubergefuhrt und das uberschussige 
Silber mit Dithizon titriert. 

Arbeitsvorschrift. Diese Arbeitsweise erfordert zunachst die gleichen Vor­
bereitungen wie die colorimetrische Methode (s. oben), d. h. Extraktion aus acetat­
gepufferter Losung, Entfernung des Dithizoniiberschusses durch Waschen mit 
Natriumsulfidlosung. Der Extrakt wird zur Beseitigung anhaftender Sulfidreste 
mindestens 2mal mit destilliertem Wasser gewaschen und dann mit etwa 1 %iger 
Salpetersaure zersetzt. Fiir die weitere Bestimmung wird nun die Tetrachlorkohlen­
stoffschicht, welche das dem Zink aquivalente Dithizon enthalt, verwendet. Man 
setzt zu der von der waBrigen Phase abgetrennten Losung ein bestimmtes Volumen 
einer sehr verdiinnten, schwach salpetersauren Silbernitratlosung bekannten Silber­
gehaltes zu und schiittelt gut durch. Die Menge Silbernitratlosung wird so bemessen, 
daB bei vollstandiger Bindung des Dithizons zu gelb gefarbtem Silberdithizonat 
noch ein geringer SilberiiberschuB verbleibt, der dann mit gegen Silberlosung ein­
gestellter D~thizonlosung zuriicktitriert wird. DaB ein solcher UberschuB vorhanden 
ist, erkennt man daran, daB die gelbe Farbe der Tetrachlorkohlenstoffschicht bei 
Zlisatz .einer weiteren abgemessenen Menge Silberlosung unverandert bleibt. Vor 
der Riicktitration mit Dithizonlosung wird die silberhaltige, waBrige Schicht von 
der Silberdithizonatlosung getrennt. 
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Zur ungefahren Ermittlung des Umschlagspunktes wird zunachst eine Vorti­
tration mit anteilweisem Zusatz von einigen Kubikzentimetern Reagens durch­
gefiihrt. Die Titration erfolgt im Scheidetrichter. Naeh jedesmaligem Zusatz von 
Reagenslosung wird gut durchgeschiittelt. Solange der Umsehlagspunkt noch nicht 
erreicht ist, wandelt sieh die Griinfarbung der Tetraehlorkohlenstoffschicht stets 
in die reingelbe Farbe des Silberdithizonates um. Nach jedesmaligem Zusatz trennt 
man die Tetraehlorkohlenstoffschicht nach kurzem Absitzenlassen von der waBrigen 
Schicht und laBt erstere in ein Reagensglas flieBen. Ihr Farbton kann gegebenenfalls 
mit der Farbe der vorhergehenden Stufe oder mit reiner SilberdithizonatlOsung ver­
glichen werden. Erscheint sie im Vergleieh zu dieser· griinlich, so ist der Umschlags­
punkt iibersehritten. Beim Schiitteln mit einer weiteren Reagensmenge tritt dann 
eine reine Griinfarbung der Tetrachlorkohlenstoffphase auf. 

: Naehdem die zur Erreichung des Umschlagspunktes annahemd erforderliche 
Reagensmenge ermittelt worden ist, wird die Titration wiederholt. Man setzt zu­
nachst unter griindlichem Sehiitteln groBere Anteile Reagenslosung hinzu, bis man 
diejenige Menge erreicht hat, die bei der Vortitration gerade noeh mit Sicherheit 
reine Gelbfarbung der Tetrachlorkohlenstoffschicht ergab. Nach dem Abtrennen 
wird die waBrige Schicht mit ein wenig reinem Tetraehlorkohlenstoff nachgewaschen. 
Von nun an werden kleinere Reagensmengen zugesetzt. Je naeh der bereits ver­
brauehten Reagensmenge und der gewiinsehten Genauigkeit kann man die Zusatze 
abstufen. So wird man bei einem Verbraueh von bereits mehr als 10 em3 z. B. je 
0,2 em3 zusetzen, bei mehr als 5em3 je 0,1 em3, bei mehr als 1 em3 je 0,05 em3 U8W. 

Bei derart kleinen Silbermengen wird man an Stelle einer gewohnlichen Biirette eine 
Mikrobiirette verwenden. Vor jedem Zusatz der kleinen Reagensmenge versetzt man 
die LOsung mit 0,2 bis 0,5 em 3 Tetraehlorkohlenstoff, je naeh GroBe der Stufe. Um 
die sehr kleinen Mengen Dithizon noeh umzusetzen, muB auBerst sorgfaltig durch­
geschiittelt werden (% Min.). 

N!LCh dem Abtrennen eines jeden Anteils Dithizonlosung wird stets mit reinem 
Tetrachlorkohlenstoff nachgespiilt. Man titriert bis zum ersten Auftreten einer 
griinliehen Farbung. Fiir die Bestimmung des Endpunktes wird die Halfte des ~eim 
ersten Auftreten der Farbtonanderung zugesetzten Anteils ReagenslOsung als 
Grenzwert angenommen und zu dem bei der Titration bereits verbrauchten Volumen 
hinzugerechnet. Die Anderung der Farbung wird bei einiger tJbung leieht erkannt. 
Anfangs kann man sieh zum Vergleich rein gelbe. Silberdithizonatlosung in etwa der 
gleichen Verdiinnung mit Tetraehlorkohlenstoff herstellen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 7,8 bis 83" erhielt 
FISCHER (a) maximale Fehler von + 2,6% bzw. - 1 %, wahrend er bei der Bestim­
mung von 4,2 'Y Zink 4,5 'Y (entsprechend einem Fehler von + 7,1 %) fand. 

II. Das Reagens.· {)ber die Herstellung der ReagenslOsung vgl. S. 138, Bem. II. 
Bei der Einstellung der ReagenslOsung gegen eine Silberlosung bekannten Gehaltes 
verfahrt man genau so wie bei der Titration einer unbekannten Silberlosung. 

III. EmpfindU.,hkeit verdiinnter Reagenslosungen. Bei der Titration ist die ver­
haltnismaBig leiehte Veranderliehkeit der sehr verdiinnten Reagenslosungen in 
diinnen Schiehten, Z. B. in der Biirette, am Lieht zu beriicksiehtigen. Es ist qieht 
zweekmaBig, im direkten Sonnenlieht oder 41 ungewohnlieh heiBen Raumen zu 
titrieren. Unter Umstanden ist es ratsam, eine Biirette aus brau:q.em Glas zu ver- , 
wenden. An war~en Tagen darf der nach der Titration in der Biirette verbliebene 
Rest der ReagenslOsung nieht in der !Biirette stehengelassen werden, sofem nicht 
sofort weiter titriert wird. Man bringt ihn wieder in die Vorratsflasche pder in eine. 
kleine Flasehe aus braunem Glas. OrdnungsgemaB aufbewahrt, andert die LOsung' 
ihren Titer nur wenig und ist naeh einem Monat noc4-rlurehaus verwendbar. 

IV. Die SiIbemitratlosung. Fiir die Zwecke der Titerstellung verwendet man 
eine sehwaeh salpetersaure Losung, von Silbernitrat, deren bekannter Gehalt an 
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Silbernitrat etwa das Zwanzigfache des bei der Titration erforderlichen ist (z. B. 
0,24 mg/cm3). Aus dieser Losung, die man in einer braunen Flasche aufbewahrt, 
wird die zur Titration benotigte Losung vor dem Gebrauch durch entsprechendes 
Verdiinnen mit chlorfreiem destillierten Wasser hergestellt. 

V. Sonstige Reagenzien. AIle iibrigen Reagenzien miissen ebenso wie das destil­
lierte Wasser chlorfrei sein. Sie diirfen selbstverstandlich kein Silber, Quecksilber 
oder Gold enthalten. Jedenfalls darf beim Schiitteln der Reagenzien in schwach 
saurer Losung mit Dithizonlosung keine gelbliche Farbung der griinen Tetrachlor­
kohlenstofflosung eintreten. Die verdiinnte Salpetersaure m!lB frei von salpetriger 
Saure sein, die die griine Dithizonlosung unter Gelbfiirbun~ oxydiert. 

E. Bestimmung des Zinks nach HIBBARD. 
Die Methode be'ruht ebenfalls auf dem Verfahren der Extraktion, fiir die HIBBARD 

nicht wie FISCHER eine Tetrachlorkohlenstoff-, sondern eine Chloroform-Dithizon­
L6sung verwendet. In den Chloroformextrakten wird das Zink entweder colorimetrisch 
oder durch Titration mit Brom bestimmt. 

Arbeitsvorschrijt. Die Extraktion. Die zinkhaltige Losung gibt man in einen 
Scheidetrichter, der wenigstens das Doppelte der benutzten Fliissigkeitsmenge 
faBt, und macht sie mit verdiinnter Ammoniaklosung alkalisch. Falls ein Niederschlag 
entsteht, lOst man ihn in verdiinnter Salzsaure, setzt 1 bis"2 cm3 Ammoniumcitrat­
losung zu und macht die Fliissigkeit wieder amm<miakalisch, wobei sie nunmehr 
klar bleiben muB.. Man gibt einige Tropfen Dithizonreagens und 5 em 3 Chloroform 
zu und schiittelt einige Sekunden lang ziemlich lebhaft. Dann laBt man 1 Min. ruhig 
stehen, damit die Fliissigkeiten sich trennen. Bei Gegenwart von Zink farbt sich dll-s 
Chloroform rot, und zwar um so starker, je mehr Zink vorhanden ist. Man gibt 
nun mehr Dithizo.nlOsung zu, schiittelt abermals und wiederholt diese Operation, 
bis das Chloroform eine purpurne oder blauliche Farbung bekommt, die von iiber­
schiissigem Dithizon herriihrt, wahrend die wiiBrige Schicht"durch das iiberschiissige 
Dithizon gelb gefarbt wird. Die Farbung der waBrigen Schicht bleibt allerdings 
bei Gegenwart von viel Ammoniumsalzen fast aus. - Wenn man festgestellt hat, 
daB iiberschiissiges Dithizon vorhanden ist, laBt man die Chloroformschicht in 
einen zweiten Scheidetrichter flieBen und gibt zum waBrigen Anteil wiederum 
Chloroform und Dithizon und schiittelt. Den Chloroformextrakt bringt man wie­
der in den zweiten Scheidetrichter. Dieser zweite Extrakt soIl griin oder hoohstens 
ganz schwach rotlich sein, was bedeutet, daB praktisch das gesamte Zink bei der 

"ersten Extraktion entfernt wurde. 
Bei dieser Arbeitsweise konnen die Mengen Dithizon, Chloroform, Wasser und 

Ammoniak "betrachtlich variieren, ohne das endgiiltige Resultat wesentlich zu be­
einflussen, vorausgesetzt, daB man einen OberschuB von Dithizon verwendet und 
somit alles Zink extrahiert. 

Der zweite Scheidetrichter enthaIt die ChloroformlOsung des Zink-Dithizon­
Komplexes und iiberschiissiges Pithizon. "Letzteres entfernt man, indem man die 

" Fliissigkeit 2- oder 3mal mit dem Dreifachen ihres Volumens an schwach ammo­
niakalischem Wasser "(etwa 0,02~) ausschiittelt. Nachdem aie Chloroformschicht 
sich abgesetzt hat, wird jedesmal die waBrige Schicht abgehebert, neue Wasch­
fliissigkeit .zugegeben und wieder,) bis 10 Sek. lang heftig geschiittelt. Wenn die 
waBrige Schicht farblos bleibt und die Chloroformschicht einen rein roten Farbton 
z~igt, ist geniigend ausge~aschen." 

Bestimmung des Zinkgebaltes im Cbloroformextrakt. a) Colorimetrische Be­
stimmung. Bei Zinkmengen von 0 bis 10 Y ist die Intensitat der Faroung des 
Chloroformextraktes der Zinkmenge proportional. Bei wesentlich groBeren Zink­
mengen ist" der Farbvergleich schwierig. Der Farbvergleich kann nach einer der 
iiblichen colorimetrischen Methoden erfolgen. Der rote Farbton laBt sich jedoch 

Handb. analyt. Chemle. Teil III. Bd. I1,b. 10 



Zn 146 § 11. Bestimmung als Zink-Dithizon-Komplex. [Lit. S. 159. 

nicht ganz leicht vergleichen, und man erleichtert sich den Vergleich, indem man 
ein blaues Lichtfilter vor den Komparator schaltet. - 1m allgemeinen wird es 
geniigen, die VergleichsgefiiBe mit Zinkmengen von 1,2,4,6 und 10 r Zink in 10 cm3 

zu beschicken. Da diese VergleichslOsungen mit der Zeit verblassen und auch ihren 
Farbton etwas iindern, ist es notig, sie tiiglich oder mindestens jeden zweiten Tag 
zu erneuern. 

Rohe Schiitzungen lassen sich auch durch Vergleich mit rot gefarbten Cello­
phanstiicken ausfiihren, die auf bekannte Zinkmengen geeicht sind. 

Von den Farbstoffen kann lediglich Amaranth 107 der NATIONAL ANILINE AND 
CHEMICAL COMPANY fiir den Vergleich benutzt werden. In wiiBriger Losung ge­
niigt er den Anspriichen bei Zinkmengen bis zu 5 r in 10 em 3 ganz gut; jedoch 
wird auch hier eine groBe Ahnlichkeit der wiiBrigen Farbstofflosung mit der Losung 
des Zinkdithizonats in Chloroform nicht erreicht wegen des groBen Dichteunter­
schiedes und der verschiedenen Brechungsexponenten der Losungen. 

~) Bestimmung durch bromometrische Titration. Die zu titrierende 
LOsung 'des Zinkdithizonats in Chloroform wird in einen 60 cm 3 fassenden, mit 
Glasstopfen versehenen Kolben gebracht und die Bromlosung langsam unter hiiufi­
gem, gutem Durchschiitteln hinzugefiigt, bis die rote Farbe der Zinklosung ver­
schwindet oder bei groBeren Zinkmengen in einen gelblichen Farbton iibergeht. 
Da der Endpunkt nicht Bcharf ist, gibt man einen BromiiberschuB zu. Dann setzt 
man nach 1 Min. 1 cm3 20%ige KaliumjodidlOsung zu, ferner etwas StiirkelOsung 
und 5 cm3 1 %ige Natriumhydrogencarbonatlosung. Das freie Jod wird sodann 
mit 0,001 n Natriumthiosulfatlosl1ng titriert. 

Bemerhungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die Genauigkeit der 
colorimetrischen Bestimmung betriigt 5 bis 10%. Die Genauigkeit der bromo­
metrischen Bestimmuilg betriigt bei Zinkmengen von 5 bis 20 'Y ebenfalls 5 bis 10%. 
Die bromometril!lche Bestimmung ist bei Zinkmengen von 3 bis 30 r anwendbar. 
Bei Mengen unter 3 'Y ist sie zu un~icher, so daB man in diesem Fall auf die colori­
metrische Methode angewiesen ist. . 

II. Die Reagenzien. Dithizonl68ung. Man lost 15 mg Dithizon in 100 cm3 

Chloroform. Verfugt ma~ nicht iiber reines Dithizon, so kann man es nach Wn.KINS 
und Mitarbeitern auf folgende Weise reinigen: Man lost 0,1 g des unreinen Priipa­
rates in 30 cm 3 Chloroform und extrahiert diese Losung in einem groBen Scheide­
trichter mit 900 cm3 0,5%Jger Ammoniaklosung. Nach Abtrennung der Chloroform­
schicht wird pie wiiBrige Losung mit lO%iger Salzsaure gegen Lackmus neutralisiert 
und das dabei ausfallende gereinigte Dithizon mit Chloroform extrahier.t. Diese 
Chloroformlosung wird dann durch Zusatz weiteren Chloroforms auf die gewiinschte 
Konzentration gebracht. - Chloroform. Das zu verwendende Chloroform soll das 
Dithizon'leicht und mit tief griiner Farbe IOsen. Beim starken Verdii~nen der Losung 
mit Chloroform soIl sich nur die Intensitiit, aber nicht die Tonung der Farbe iindern. 
Unrei.I)es Chloroform wird durch Destillation gereinigt. Vor derselben setzt man 
etwas NatriumthiosulfatlOsung und sehr wenig Natronlauge zu. Die Destillation 
wird mit dem gleichen Zusatz wied'erholt und der Wassergehalt. des Destillates 
durch Ausfrieren entfernt. - Nach BIDDLE kann m~n fiir Zinkbestimmungen ge­
brauchtes Chloroform wiedergewinnen, indem man es zuniichst von Resten wiiBriger 
LOsung trennt, dann mit (5 bis'lO% seines Volumens) Schwefelsiiure bis' zur Farb­
losigkeit auswiischt und darau£ mit Kalk behandelt. Man destilliert schlieBlich bei 
Gegenwart von iiberschiissigem Kalk ab und setzt dem Destillat 1 bis 1,5% Alkohol 
zu, um es haltbar zu machen. - Ammoniumcitratlosung. Ein~ 10%ige Citronen­
siiurelosung wird mit Ammoniak alkalisch gemacht und wiederholt mit Dithizon­
Chloroform-LOsung ausgeschiittelt, bis sie zinkfrei ist.· - Salzsiiure. Die zu ver­
wendende Salzsiiure soll moglichst zinkfrei sein. Eine zinkhaltige Saure .kann nicht 
durch Destillation gereinigt werden, weil das Zink mit iibergeht. 'Eine fast zink-
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freie Saure kann man erhalten, wenn man Salzsaure in konzentrierte Schwefelsaure 
eintropfen liiBt und den entstehenden Chlorwas~erstoff in zinkfreiem WasserJost.­
Zinkfreies Wasser. Man erhiilt es am besten durch nochmalige Destillation von 
destilliertem Wasser in einer Apparatur aus Pyrexglas,.die mit einem sicher wirken­
den Tropfenfanger versehen ist. Der Destillierkolben ist ofters zu reinigen, damit 
sich Zink oder andere Metalle in ihm nicht anhaufen. - Man kann das destillierte 
Wasser auch dadurch zinkfrei machen, daB man es mit Dithizonlosung erschopfend 
extrahiert. - Bromlosung. Zur bromometrischen Titration des Zinkdithizonates 
benutzt man eine Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff, die so viel Brom ent­
halt, daB 1 cm 3 etwa 10 'Y Zink entspricht. Eine solche blaBgelbe Losung ist einer 
0,001 n Natriumthiosulfatlosung ungefahr aquivalent. 

III. Storung durch andere Stoffe. Abgesehen von den StOrungen, die durch 
die Gegenwart anderer Sohwermetalle und oxydierender Stoffe entstehen konnen, 
t,reten haufig noch solche auf, die durch Emulsions- oder Niederschlagsbildung 
und durch Zuriickhalten durch das Filtermaterial verursacht werden'. 

Emulsionsbildung tritt beim Schiitteln des Chloroforms mit der waBrigen Losung 
besonders dann leicht auf, wenn organische Substanz oder fein verteilte feste Stoffe 
zugegen sind. Haufig laBt sich eine solche Emulsion leicht dadurch beseitigen, daB 
man nach moglichster Entfernung der iiberstehenden waBrigen Schicht mehr Chloro-
form zugibt und vorsichtig schiittelt. . 

Andernfalls gibt man die Emulsion langsam durch ein Glasrohr, das am unteren 
Ende durch ein feinmaschiges Gewebe (Seide) verschlossen ist. Die Emulsion ent­
mischt sich, und die Fliissigkeiten konnen dann im Scheidetrichter getrennt werden. 

Niederschlage, die beim Alkalischmachen der zu untersuchenden Losung ent­
stehen (z. B. wenn EisenIII-, Calcium- oder Phosphat-Ionen vorhanden sind.), diirfen 
nicht einfach abfiltriert werden, da sie Zink mitreiBen. Durch Zufiigen von 1 bis 
2 cm3 lO%iger AmmoniumcitratlOsung kann man.die Niederschlagsbildung meist 
verhindern. 

Zuriickhalten geringer Zinkmengen durch das Filtermaterial tritt nicht nur bei 
Papierfiltern, sondern bei jedem Filtermaterial ein. lnfolg~dessen ist es am besten, 
etwaige Niederschlage durch Sedimentation oder durch Zentrifugieren zu entfernen. 

IV. Bereitung der zu analysierenden Losung bei der Untersucbung organischer 
Substanzen. Pflanzliche oder tierische Substanz wird zweckmaBig unter­
halb Rotglut verascht. Sofern die Asche sich schwer weiB brennt odereine leicht 
schmelzende Asche hinterbleibt, ist es niitzlich, ein wenig Magnesiumnitrat vor 
der Veraschung zuzusetzen. - Rei der Verbrennung auf nassem Wege mit Salpeter­
saure oder Perchlorsaure konnen iibrigens ebeilfalls Zinkverluste durch Verfliichti­
gung eintreten. Hinzu kommt, daB diese Oxydationsmittel vor der Dithizonbehand­
lung vollkommen entfernt werden miisseIl;, was unter Umstanden nicht leicht ist. -
In vielen Fallen verursachen Spuren organischer Substanz keine schwerwiegende 
Storung bei der Bestimmung des Zinks mit Ditliizon. . 

F. Bestimmung des Zinks in biologischen Materialien, 
Nahrungsmitteln, Wassern usw. 

1. Bestimmung des Zinks in Nahrungsrilltteln nach SYLYESTER und HUGHES. 

Die Methode beruht darauf, da[3 nach Zer8tOrung der organi8chen Substanz die 
L68ung der A8che auf einen PH-Wert von ungefahr 4,5 gebracht und mit einer L08ung 
von Dithizon in Ohloroform ausgeschuttelt wird. Hierbei werden der Flil88igkeit die 
Jfetalle Silber, Qtteck8ilber, Kupfer, Wismut, Oadmium und Zink entzogen. Durch 
Behandlung des Ohloroformextrakte8 mit verdunnter Salz8aure kann man Zink, Oad­
mium und W ismut abtrennen, wahrend Silber ala Silberchlorid gefallt wird. Da Oadmium 
und Wismut normalerwei8e in Nahrung8mitteln nicht vorhanden 8ind, wird auf die8€ 
Wei8e da8 Zink i8oliert. 

10* 
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Die Bestimmung des Zinks fiihren die Autoren nach zwei Methoden aus. Die 
eine besteht darin, daB nach Zerstorung des Dithizons das Zink, ahnlich wie nach 
CONE und CADY, unter Verwendung von Diphenylbenzidin als inneren Indicator 
mit Kaliumferrocyanid titriert wird, wobei jedoch bei diesen kleinen Zinkmengen 
nicht in mineralsaurer, sondern in essigsaurer Losung gearbeitet wird, urn eine 
scharfe Festlegung des Endpunktes zu erreichen. Diese Methode eignet sich zur 
Bestimmung groBerer Zinkmengen (0,2 bis 1,0 mg), 

Die zweite Methode benutzt die Reaktion von LANG, nach der Zink bei Gegen­
wart von Kaliumferricyanid aus Kaliumjodid die aquivalente Menge Jod freimacht. 
Diese den Umstanden angepaBte Arbeitsweise eignet sich zur Bestimm ung kleine­
rer Zinkmengen bis zu 0,3 mg. 

Arbeitsvorschrift. Veras chung des Untersuchungsmaterials. Die zu verwen­
denden Materialmengen werden zweckmaBig so bemessen, daB sie zwischen 0,1 
und 1 mg Zink enthalten. Das Material wird in einer Quarzschale im Muffelofen 
bei 500 bis 5500 verascht, bis eine kohlefreie Asche hinterbleibt. Bei schwierig zu 
veraschenden Nahrungsmitteln konnen'geringe Mengen Schwefelsaure und Salpeter­
saure zur Beschleunigung benutzt werden. 

Herstellung der Aschelosung. Die Asche wird mit 5 cm 3 5 n Salzsaure behan­
delt, zum Sieden erhitzt.,. mit 10 cm 3 Wasser verdiinnt und wieder gekocht, bis 
sie sich vollig gelost hat. Nach dem Erkalten spiilt man in einen Scheidetrichter 
iiber und setzt 10 cm 3 Wasser sowie 10 cm 3 5 n AmmoniumacetatlOsung zu. 

Extraktion. Die im . Scheidetrichter befindliche, gepufferte Losung schiittelt 
man stark mit 5 cm 3 Dithi:wnreagens (s. Bern. III), laBt die Fliissigkeiten sich 
trennen und bringt den Chloroformextrakt in einen zweiten Scheidetrichter, wah­
rend man die waBrige Fliissigkeit in dem erst en belaBt. 

Der Extrakt wird gewaschen, indem man ihn mit einer Mischung von 6 cm 3 

5 n Ammoniumacetatlosung, 3 cm 3 5 n Salzsaure und 10 cm 3 Y-asser schiittelt. 
Nach erfolgter Trennung der Fliissigkeiten bringt man die Chloroformlosung in 
einen dritten Trichter, wascht sie mit 20 cm 3 destilliertem Wasser und bringt den 
Chloroformauszug in einen viertenTrichter, wahrend man die Waschfliissigkeiten 
im zweiten und dritten Trichter belaBt. 

Die Fliissigkeit im ersten Scheidetrichter wird wiederum mit 5 cm 3 Dithizon­
reagens extrahiert. Mit diesem Extrakt wiederholt man obige Operationen, indem 
man die beim ersten Extrakt benutzten Waschfliissigkeiten in der gleichen Reihen-
iolge verwendet. . 

Wenn notig, werden Extraktion und Waschen so lange wiederholt, bis das Zink 
aus der Losung im ersten GefaB vollig extrahiert ist, was man daran erkennt, daB 
sich die Farbe der Reagenslosung beim Schiitteln nicht mehr andert. Samtliche 
Extrakte werden nach dem Waschen im vierten GefaB vereinigt. 

Zu diesen vereinigten Extrakten fiigt man lO cm 3 0,5 n Salzsaure und schiittelt. 
Nach Abtrennung der Chloroform phase wird die saure Losung in einen 100 cm 3 

fassenden Becher ausPyrexglas gebracht. Der Scheidetrichter wird mit etwa 10 C~3 
destilliertem Wasser ausgewaschen und die Waschfliissigkeit ebenfalls in den Becher 
gegeben. Die Behandlung derChloroformlosung mit verdiinnter Salzsaure wird 
wiederholt und ebenso das Auswaschen des Trichters mit 10 cm 3 Wasser_ Die salz­
saure Losung und das Waschwasser gibt man wieder in den Becher. 

Weitere Behandlung der Losung. Der Inhalt des Bechets Wild zur Trockne ge­
bracht. Dann werden 5 Tropfen reine trberchlorsaure und 5 Tropfen 100 Vol.- %iges 
Wasserstoffperoxyd zugefiigt, und es wird auf einer Heizplatte wieder zur Trockne 
verdampft. Diese Behandlung wird wiederholt, bis aIle organische Substanz zerstort 
ist und ein weiBer Riickstand hinterbleibt. Man spiilt die Wandungen des Bechers 
mit destilliertem Wasser ab und verdampft nochmals zur Trockne. 
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Titrimetrische Bestimmung d('s Zinks in diesem Riiekstand. IX) T'itration mit 
Kaliumjerrocyanid. Man fUgt zum Ruekstand 1 em 3 Wasser, 1 em 3 Eisessig, 1 em3 

Isopropylalkohol, 5 Tropfen Diphenylbenzidinreagens und 2 Tropfen Ferrieyanid­
IOsung hinzu. Rei Gegenwart von Zink entsteht eine blane bzw. sehmutzig grune 
Farbe, wenn nur sehr wenig Zink vorhanden ist (z. B. im Blindversueh mit den 
Reagenzien). Die Losung wird sod ann mit eingestellter FerroeyanidlOsung titriert, 
wobei gut geruhrt wira. Die letzten Tropfen mussen vorsiehtig und unter sorgfiilti­
gem Ruhren zugefiigt werden. Die titrierte Fltissigk'eit ist bla6gelb, wenn Eisen 
vollig abwesend ist. Rereits sehr kleine Eisenmengen beeintra'3htigen die endgultige 
Farbe und konnen die Feststellung des Endpunktes fast unmoglieh maehen. Des­
halb mussen die Wasehvorsehriften sorgfal£ig eingehalten werden. Ferner muB man 
fUr peinliehste Sauberkeit der GefaBe Sorge tragen. 

(3) Titration nach der Jfethode t'on LANG. ·Zum Ruekstand fUgt man 0,1 cm3 

Eisessig und etwa 0,01 g saures Ammoniumfluorid, ferner 2 em 3 5%ige Kalium­
jodidlOsung und 2 Tropfen 1 %ige Starkelosung. Tritt naeh dem ZufUgen derselben 
Blaufarbung ein, so setzt man 0,002 n Natriumthiosulfatlosung gerade bis zum 
Versehwinden der Farbe zu. Man gibt nun etwa 0,5 em3 der Ferrieyanidlosung zu, 
ruhrt um und titriert mit 0,002 n NatriumthiosulfatlOsnng aus. Der Jodstarke­
Komplex kann durch das Zinkferroeyanid adsorbiert werden. In diesem FaIle dient 
der Niedersehlag als Indicator. Die naeh einigen Minuten auftretende Naehblauung 
bleibt unbeaehtet. 

Betnel'kungen. I. Anwendungsbereich. Methode IX) eignet sieh zur Bestim­
mung von Zinkmengen von 0,2 bis 1 mg, Methode (3) fUr Zinkmengen unter 0,3 mg. 

II. Storung durc.h Cadmium und Wismut. Die Bestimmung naeh IX) wird dureh 
Cadmium gestOrt, ebens9 dureh Wismut, wenn mehr als 2 mg zugegen sind. Rei 
der Arbeitsweise (3) stOren Cadmium und Wismut nieht. Jedoeh durfen keine Mineral­
sauren und keine merkliehen Mengen von Ammoniumsalzen anwesend sein. 

III. Die Reagenzien. Dithizonreagens. Man verwendet eine 0,15%ige Losung 
in Chloroforin. _. 0,5 n Salzsiiure. SalzsauFe wird in einer Glasapparatur destilliert 
und entspreehend verdiinnt. Sie muB eisenfrei sein. - Kaliumjerricyanidl68ung. 
Etwa 1 g des reinen ~alzes wird in 100 em 3 Wasser gelost. Die Losung ist jeweils 
frisch zu bereiten. - Diphenylbenzidinl68ung. 0,05 g Diphenylbenzidin werden in 
100 em 3 reinem Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen Sehwefelsaure und unter 
Erwarmen gelOst. Notigenfalls ist zur Erzielung einer klaren Losung zu filtrieren. 
- Kaliumjodidl68ung. Dureh AuflOsen der erttspreehendenMenge'des reinen Salzes 
in ausgekoehtem, erkaltetem Wasser bereitet man eine 5%ige'Losung. Diese ist 
jeweils frisch herzustellen nnd in einer braunen Flasehe zu verwahren. - Stan­
dardkaliumjerrocyanidlosung. 3,24 g des reinen Salzes werden in Wasser gelost, die 
Losung wird auf 200 em3 aufgefUllt. 10 em 3 dieser Losung werden auf 250 em 3 

verdiinnt. Diese Losung ist oft zu erneUern. - 0,002 n Natriumthiosuljatl68ung. 
Eine 0,1 n Losung wird mit ausgekochtem, erkaltetem Wasser entspreehend ver­
diinnt. Diese Losung soIl im Dunkeln aufbewahrt und nur am Tage der Herstel­
lung benutzt werden. 

2. Bestimmung des Zinks in biologischem Material nach SCHWAIBOLD, BLEYER und NAGEL. 

Die Methode beruht darauj, dap das Zink nach vorsichtiger' Veraschung der organi­
schen Substanz mit Dithizonlii8ung extrahiert und der Zinkgekalt der Extraktionsl68ung 
im StujenphotorT,teter gemessen wird. 

A'I'beits"ol'schri/t. l00em3 der zu' untersuehenden, etwa neutralen Losung 
werden mit 5 em 3 lO%iger Sehwefelsaure angesauert und mit kleinen Mengen 
DithizonlOsung (6 mg Dithizon in 100 ems Tetraehlorkohlenstoff) wiederholt aus­
gesehiittelt, bis die griine Farbung unveranderl bleibt. Naehdem auf diese Weise 
das Kupfer abgetrennt ist, wird die verbleibende Fliissigkeit mit 3 em3 20%iger 
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Seignettesalzlosung und 9 bis lOem 3 5%iger Arilmoniaklosung (Umsehlag von Thy­
molblaupapier nach Blau) versetzt und da nn so lange mit Dithizonlosung (12 mg 
Dithizon in 100 em 3 Tetrachlorkohlenstoff) ausgeschiittelt, bis diese far bios oder 
sehwach griin bleibt. Die vereinigten Ausziige werden mit Tetraehlorkohlenstoff 
auf 60 em 3 aufgefiillt. 

Ein Teil dieses Extraktes kann nach entspreehender Weiterbehandlung zur 
Bestimmung des Bleis dienen. Einweiterer Teil wird mit je 10 em3 Natriumsulfid­
losung bis zur Farblosigkeit der Waschfliissigkeit gewaschen. Dadureh werden neben 
Blei alle anderen in Betracht kommenden Dithizon-Metall-Komplexe (auBer denen 
des Nickels und Kobalts) zersetzt. Aueh Cadmium wird, wenn es nieht in sehr groBen 
Mengen vorliegt, vollstandig entfernt. Die so verbleibende Losung des Zinkkom­
plexes wird mit dem Filter S 53 im Stufenphotometer gemessen. 

Beme1'kungen: I. Genauigkeit. Die Fehlergrenze betragt etwa ± 10 % . 
II. Die Reagenzien. Das zu verwendende Dithizon solI rein griine Losungen 

geben und naeh dem Aussehiitteln derselben mit verdiinntem Ammoniak keine ge-
l, farbten Verunreinigungen im Tetraehlorkohlenstoff hin­8 
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terlassen. 1m iibrigen sind mogliehst reine Reagenzien 
zu verwenden, und ihr Zinkgehalt muB dureh einen 
Blindversueh ermittelt und bei den Analysen in Reeh­
nung. gesetzt werden. 

III. Die Auswertungskurve (Abb. 5) . Zur Festlegung 
der Auswertungskurve werden Losungen mit einem ent­
spreehenden Gehalt an Zinksulfat, ZnS04 '7 H20, naeh 
Zusatz von 1 % einer 2%igen Ammoniaklosung mit kIei­
nen Mengen Dithizonlosung so oft' ausgesehiittelt, bis 
dieselbe sehwaeh griin gefarbt bIeibt bzw. vollstandig 
farbios wird, da die alkalisehe, waBrige Fliissigkeit das 
Dithizon leieht aufnimmt. Die vereinigten Extrakte wer­

o 10 2tJ 30 'I() 50 fiO ]' den mit Tetraehlorkohlenstoff auf 60 em 3 aufgefiillt und 
ZII _ 

Abb. 5. mit Ammoniak (1 : 1000) bis zur Farblosigkeit der Waseh-
fliissigkeit gewasehen. Die Messung im Stufenphoto­

meter wird mit dem Filter S 53 vorgenommen. Die Bereehnung erfolgt naeh der 
Formel K: KI = Y : y". 

IV. Die Veraschung. Naeh SCHWAIBOLD und LESMULLER benutzt man zur 
Verasehung des Untersuehungsmaterials Quarzsehalen. Jedoeh sollen Sehaleu, 
deren Boden dureh haufigere Benutzung nieht mehr ganz glatt ist, nieht weiter 
verwendet werden, da .sie erfahrungsgemaB MetaUspuren, insbesondere Kupfer­
spuren, zuriiekhalten. - Das Materialwirdzunaehst bei nieht zuhoherT,emperatur 
(etwa 400°) vollstandig verkohlt, der Riiekstand mi.t einigen Tropfen Salpetersaure 
befeuehtet, abgeraueht unddann bei 500 bis 600° vollig veraseht. Die Asche .wird 
zur Auflosung etwa reduzierter Metalle mit wenig Salpetersaure abgeraueht. 

3. Bestimmung des Zinks in Wii.Ssern, Limonaden usw. nach STROHECKER, RIFFART und 
HABERSTOCK. 

Die Metlwde beruht darau/, dafj das Zink aus der sauren, acetatgepulfertenFliissig­
keit·mit Dithizonl6sung ausgeschilttelt und dann stu/enphotometrisch best~mmt wird. 

Af'beitsf)01'8chrijt. Falls mit der Anwesenheit von Kupfer und Blei zu reeh­
nen ist, verfahrt man wie foIgt: 100 em 3 der zu untersuehenden Fliissigkeit werden 
mit verdiinnter O,5%iger AmmoniaklOsung gegen Laekmuspapier neutralisiert, 
mit 2 eJ)l3 10%iger Sehwefelsaure angesauert und mit Dithizoniosung (6 mg Dithizon 
in 100 em 3 TetraehlorkohlenstOff) so lange ausgesehiittelt, bis alles Kupfer entfernt 
ist. Dies ist dann der Fa.J.i, wenn das Reagens rein griin bleibt. Sodann wird die 
waBrige Losung filtriert, mit 0,5 g Citronensaure versetzt , wieder mit 0,5%iger 
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Ammoniaklasung neutralisiert und naeh Zugabe von 0,5 bis 1 em 3 5%iger Kalium­
eyanid16sung mit Dithizon16sung ausgesehiittelt, bis keine Verfiirbung der Reagens-
16sung mehr eintritt; d. h. bis aIles Blei entfernt ist. Die wiiBrige Lasung enthiilt 
nun lediglieh das Zink. als komplexes Cyanid. Sie wird filtriert; mit verdiinnter 
Salzsiiure angesiiuert und auf etwa Iho ihres Volumens eingedampft. Hierdureh 
wird die Blausiiure vallig entfernt, und das Zink kann in der wieder auf 100 em 3 

aufgefiillten Lasung bestimmt werden. Hierzu wird die Lasung abermals mit 
0,5%igem Ammoniak gegen Laekmuspapier neutralisiert, dann mit 2 em 3 2%iger 
Salzsiiure angesiiuert und mit 5%iger Natriumaeetat16sung bis zum Umsehlag von 
blauem Kongopapier naeh deutlieh Rot gepuffert. Nun sehiittelt man im Seheide­
triehter mehrmals mit je 5 em 3 Dithizonlasung aus, bis die griine Reagens16sung 
keine Verfiirbung mehr zeigt. Die rot gefiirbten Tetraehlorkohlenstofflasungen liillt 
man jeweils in einen Sammelzylinder ab und fiiIlt sie schliel3lich mit reinem Tetra­
chlorkohlenstoff auf 60 cm 3 auf. Um diese Lasung VQn iiberschiissigem Dithizon 
zu befreien, schiittelt man sie so lange mit verdiinnter Ammoniaklasung (1 : 1000), 
bis die ammoniakalische Waschfliissigkeit sich nicht mehr fiirbt. Die so gereinigte 
Lasung wird dann im Stufenphotometer unter Anwendung des Filters S 61 gegen 
reinen Tetrachlorkohlenstoff . gemessen. Ta belle 10. 

Sind in der zu untersuchenden Lo­
sung Kupfer und Blei nicht vorhanden, 
so kann man die saure, acetatgepufferte 
Lasung sofort mit Dithizon extrahieren. 

Bmnerkungen. I. Anwendungsbe-
reich und Genauigkeit. Nach dieser Me­
thode lassen sich Zinkmengl;ln von 0,1 

Mineral- oder 
Leitungswasser 

bis 1 mg/l bestimmen. STROHECKER und In gefiirbten 
Mitarbeiter erhielten z. B. folgende Re- Limonaden i 

sultate (Tabelle 10) : 

Gegeben 
Zink 
mgtl 

0,10 
0,30 
0,70 
1,00 
0,30 
0,70 
1,00 

Gefuuden 
. Zink 

mgtl 

0,08 
0.29 
0,68 
0,97 
0,29 
0,68 
0,97 

. II. Die Reagenslosung. Zur Herstellung der Reagens16sung werden 20 mg 
Dithizon in 100 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff gelast. Diese Lasung mull von den meist 
vorhandenen gelb gefiirbten Oxydationsprodukten befreit werden. Zu diesem Zweck 
schiittelt man sie mit verdiinnter AmmQniakfliissigkeit aus (1 cm 3 kQnzentriertes 
AmmQniak auf 200 cm 3 dQPpelt destilliertes Wasser). Hierbei geht das DithizQn in 
die wiillrige Phase,' wiihrend die gelb gefiirbten OxydatiQnsprQdukte im TetrachlQr­
kQhlenstQff verbleiben·. Man liillt die TetrachlQrkQhlenstQfflasung ab, setzt etwas 
frischen TetrachlorkQhlenstQff zu und prQbiert, Qb er sich beim Schiitteln nicht 
mehr fiirbt. Fiillt diese Probe negativ aus, dann setzt man 100 cm 3 reinen TetI!a­
chlQrkQhlenstQff zu, siiuert die ammQniakalische DithizQnlasung im Scheide­
trichter mit verdiinnter Salzsiiure an und schiittelt durch, wQbei das reine DithizQn 
wieder in den TetrachlQrkQhlenstQff tibergeht: Durch mehrmaliges AUSflchiitteln 
mit dQPpelt destilliertem Wasser wird die DithizQn16sung VQn der iiberschiissigen 
Salzsiiure befreit und dann abgelassen und filtriert. Man verdiinnt sie dann mit 
TetrachlQrkQhlenstQff auf einen Gel).alt von 6 mg Dithizo.n in 100 cm 3. Bei liingerem 
Stehen Qxydiert sich die Lasung sehr leicht. Sie mull dann VQr dem Gebrauch wie­
der in der angegebenen Weise gereinigt werden. 

III. Aufstellung der Eichkurve (Abb. 6). Zur Aufstellung der K~rve werden 
reine Zinklasungen in KQnzentrati0nen VQn 0,1 bis 1 mg Zink/l aus reinem Zink­
sulfat und doppelt destilliertem Wasser hergestellt und wie fQIgt untersucht: 100 cm 3 

der Ziqklasung werden mit verdiinnter AmmQniakfliissigkeit (1 Teil kQnzentriertes 
AmmQniak auf 1000 Teile Wasser) gegen Lackmus neutralisiert und dann mit 
2 cm 3 2%iger Salzsiiure angesiiuert. Nun versetzt man mit 5%iger Natriumacetat-

I Voraussetzullg ist, daB die betreffenden Farbell sieh nieht in Tetrachlorkohlenstoff losen. 
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lOsung, bis blaues Kongopapier deutlieh rot gefiirbt wird. Dann schiittelt man die 
Lasung mit jeweils 5.;m 3 ReagenslOsung im Seheidetriehter so oft aus, bis keine 
Verfarbung mehr 'eintritt . Die im Sammelzylinder aufgefangenen Tetraehlorkohlen. 
stofflasungen werden mit reinem Tetraehlorkohlenstoff auf 60 em 3 verdiinnt. Urn 
die Lasung von iibersehussigem Dithizon zu befreien, wird sie nun mit sehr verdiinn­
tern Ammoniak (s. oben) ausgeschiitteIt, bis die ammoniakalisehe Waschfliissigkeit 
sieh nieht mehr farbt. Dann wird die Tetraehlorkohlenstoffschieht abgetrennt, 
filtriert und im Stufenphotometer unter Verwendung des Filters S 61 gegen reinen 
Tetraehlorkohlenstoff gemessen. - Wie aus Abb. 6 hervorgeht, sind die Extinktions­
koeffizienten den Konzentrationen direkt proportional, entsprechen also dem 
LAMBERT-BEERsehen Gesetz. 

IY. StOrung durch andere lUetalle. Die Bestimmung des Zinks naeh dieser Ar· 
heitsweise wird durch Blei, Kupfer, Cadmium, 2wertiges Zinn, Queeksilber und 
.z die Edelmetalle gestort. Abgesehen von Blei und Kupfer, ist ,0 r7 II I 
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aber mit der Anwesenheit dieser Metalle in Wassern usw. 
im allgemeinen nicht zu rechnen. Die Gegenwart von Blei 
und Kupfer wurde in der oben gegebenen Arbeitsvorsehrift 
schon beriieksiehtigt. 

4. Bestimmung des Zinks in pflanzlichem Material, Organteilen 
und BOden nach '\'ESTERHO}'F. 

Die Jl ethode beruht darauf, dafJ das Zink aus schwach· 
ammoniakalischer Losung mit Dithizon ausgeschiittelt, das 
Zinkdithizonat mit Salzsiiure zersetzt und die Bestimmung'im 
Stufenphotometer vorgenommen u·ird. 

Arbeitsvorscht·ift. 1 bis 5 em 3 der Asehelosung (vgl. 

'I I I 

2/7 

I 

Bern. IV) werden mit 1 em 3 lO%iger Natriumhydrogen­
sulfitlosung nnd hierauf mit 1 e'm 3 50%iger Ammonium­
acetatlosung versetzt. Dann maeht man mit verdiinntem 
Ammoniak (5 em 3 konzentrierte AmmoniaklOsung mit Was· 
ser auf 1000 cin 3 verdiinnt) alkaliseh, fiigt 2 em 3 Dithizon· 
losung (in'der MeBpipette abgemessen) und 6 em 3 reinen 
Tetraehlorkohlenstoff hinzu und schiittelt ordentlieh dureh: 

o 
Die rote Tetraehlorkohlenstoffsehieht wird abgelassen und 

O,Z q~ 0,6 0,8 1,0 r das Aussehiitteln mit 6 em 3 reiIiem Losungsmittel noeh 2mal 
mg Zn. t ·wiederholt. Die vereinigten Tetraehlorkohlenstofflosungen, 

Abb.6. 
deren Volumen genau 20em 3 .betragt, werden dann 2 mal 

mit sehr verdiinntem Ammoniak (s. oben) ausgesehiittelt. Die nun reine Zinkdithi. 
zonat16sung wird abgetrennt und dureh Sehiitteln mit 10 em 3 Salzsaure (1 : 1) zer­
setzt. Die nun wieder griine-Losung wird dureh ein troekenes Filter filtriert und mit 
dem Stufenphotometer untersueht. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit nnd Anwendungsbereich. Mengen von 1 bi1> 
20 Y Zink konnen mit einem mittleren Fehler von ± 10% bestimmt werden. 

II. Das Reagens. 40 mg kaufliehes Dithizon werden in etwa 100 em 3 Tetraehlor­
kohlenstoff ge16st. Zur Reinigung wird diese Losung mit sehr verdiinntem Ammo­
niak (5 em 3 konzentriertes Ammoniak in 1000 em 3 Wasser) ausgesehiittelt, wobei 
das Dithizon 'in die waBrige Phase geht, wahrend die Verunreinigungen im Tetra. 
ehlorkohlenstoff bleiben. Die Tetraehlorkohlenstofflosung wird abgelassen und die 
ammoniakalisehe Losung mit 100 em 3 reinem Tetraehlorkohlenstoff untersehiehtet. 
Dann wird mit Salzsaure angesauert und das freigesetzte Dithizon dureh Sehiitteln 
im Tetraehlorkohlenstoff ge16st. Die griine Losung wird sehlieBlieli noeh einige Male 
mit Wasser gewasehen. (Es ist stets doppelt destiliiertes, sehwermetallfreie~ Wasser 
zu verwenden.) 
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III. Die Eichtabelle. Zur Herstellung der Eiehtabelle werden Losungen des Sulfats 
ZnS04.5 H 20 verwendet, die in 1 bis 20 em 3 1 bis 20 y ~ink enthalten. Sie werden, 
wie in der Arbeitsvorsehrift besehrieben, behandelt. 

IV. Herstellung der zu untersuchenden Losung. 10 g pflanzliehes Material 
werden in einer Porzellansehale irn elektrisehen Of en bei 5000 veraseht. Hohere 
Temperaturen sind zweeks Vermeidung von Zinkverlusten nieht anzuwenden. 
'Organteile werden in entsprechender Menge zunaehst bei 1000 vorgetroeknet 
und dann yerascht. Die Asche wird mit etwas Wasser angefeuehtet, mit einigen 
Kubikzentimetern Salpetersaure Yersetzt und auf dem Wass&bad zur Troekne ein­
gedampft. Nach Zusatz yon 10 bis 15 ern 3 10%iger Schwefelsaure wird noehmals 
eingedampft und sehlieBlieh auf dem Drahtnetz bis zum Entweiehen weil3er Sehwe­
felsaurenebel erhitzt. Um die letzten Reste organise her Substanz zu zerstoren, 
dampft man nun auf dem Wasser bad noehmals mit einigen Kubikzentimetern ver­
diinntem Wasserstoffperoxyd zur Troekne. Nunmehr nimmt man mit heiBem 
Wasser auf und filtriert in ein Kolbehen von 50 oder 100 ern 3 Fassungsvermogen. 
Das Filter wird mit heil3em Wasser und bei Anwesenheit von Blei 2mal mit je 5 em 3 

10%iger AmmoniumaeetatlOsung und dann noehmals mit heiBem Wasser gewaschen. 
Naeh'dem Abkiihlen wird bis zur Marke aufgefiillt. 

Bei der Untersuehung von Boden werden 50 g Material mit 200 em 3 Yer­
diinnter Salpetersaure (190 em 3 Wasser und 10 em 3 konzentrierte Salpetersaure) 
unter ofterern Umschiitteln zwei Tage lang bei Zimrnertemperatur stehen gelassen; 
die Fliissigkeit wird dann dureh ein Faltenfilter filtriert. 20 em 3 des Filtrates yer­
dampft man zur Troekne und fiihrt den Riickstand dureh Eindampfen mit etwa 
10 ern 3 lO%iger Sehwefelsaure in die Sulfate iiber. 

V. Storung durch andere llletalle. In den fragliehen Materialien kommel1 im 
wesentliehen nur Kupfer, Blei, Eisen und Mangan als storel1de Metalle in Betraeht. 
Etwa vorhandel1es Kupfer entfernt man zUl1achs,t, indem man mit lO%iger' Sehwe­
felsaure ansauert und das Kupfer aus der saurep, Losung mit Dithizon ausschiittelt. 

3wertiges Eisen stort nur dann nicht, wenn weniger als 0,1 mg davol1 vorhanden 
ist. GroBere Eisel1mengel1 verursaehen eine etwas dunklere Farbung der zu eolori­
metrierenden Losung. Diese Farbvertiefung ist jedoeh der vorhal1denen/Eisenmenge 
proportional, wenigstens bei Eisenmel1gen bis zu 3 mg, so daB es moglieh i&t, eine 
entspreehende Korrektur anzubringen. 

Die Storung dureh Mangan wird dureh das zugesetzte Natriumhydrogensulfit 
im Verein mit der stets im Material vorhandenen Phosphorsaure beseitigt. 

Sind Blei und Zink in einer Losung zu bestimmen, dann verfahrt man am besten 
so, daB man mittels Dithizons die Summe der Extinktionswerte beider Metalle er­
mittelt und hieryon den der Bleimenge entspreehenden Extinktionswert in Ab­
zug bringt. Letzterer kann dureh Eitraktion des Bleis in eyankaliseher Losung. 
wobei Zink nieht reagiert, ermiitelt werden. 

5. Bestimmung' von Zinkspuren in biologischem Material und natiirlichen Wiissern nach 
ALLPORT und MOON. 

Arbeitsvorschrift. Pflanzliehes od~r sonstiges Material wird zunaehst 
in einem Quarztiegel bei 500 bis 5500 vorsiehtig veraseht. Der Riiekstand wird in 
wenig 10 n Salzsaure gelost, auf 100 ern 3 verdiinnt und mit 0,2 g Weinsaure versetzt. 
Sodann bringt man die Losung in.einen Seheidetriehter, fiigt I em 3 10% ige alko­
holisehe Resorcinlosung, Thymolblau als Inaieator und 5 n Ammoniaklosul1g zu, 
bis ein PH-Wert von etwa 9' erreicht ist. Nunmehr wird die Fliissigkeit mit jeweils 
10 em 3 gut gereinigter Dithizonlosung extrahiert, bis die DithizonlOsung griin bleibt. 
Die vereinigten Extrakte werden mit Wasser gewasehen und dann 4mal mit 10 ema 
einer 0,1 n Salzsaure behandelt. Das Zink befindet sieh dann in der salzsauren Losung. 
Naehdem die Fliissigkeit sehwaeh essigsauer gemacht wOlden ist, wird das Zink mit 
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Natriumehinaldinat gefiillt (vgl. § 8, S. 125). Der Niedersehlag wird zentrifugiert, 
mehrmals mit Aeeton gewasehen und im· .Zentrifugenglas bei 100° getroeknet. 
Dann wird er unter leiehtem Erwarmen in 2 em 3 Eisessig, der wenigstens 99,5% ig 
sein solI, ge16st und in einen ;'50 em 3 fassenden Rundkolben gebraeht. Man gibt nun 
1 g Phthalsaureanhydrid, 1,5 g Naphthalin und 0,5 g Zinkspane zu und koeht 
20 Min. lang am RiiekfluBkiihler. Die Losung wird in einen 25 em 3-2HeBzylinder de­
kantiert, der Kolben mit einem Gemiseh aus gleiehen Teilen Aeeton und 95% igem 
Alkohol gewasehen und die klare gelbe Losung eolorimetriert. Gleiehzeitig setzt man 
in entspreehender Weise eine Vergleiehslosung mit den benutzten Reagenzien an. 

Von natiirliehen Wassern ,-erwendet man 250 oder 500 em 3, sauert mit 
2,5 em3 10 n Salzsiiure an und koeht ;'5 ~Iin. Naeh dem Abkiihlen versetzt man mit 
0,2 g Weinsaure und 1 em 3 einer 10% igen alkoholisehen Resoreinlosung fiir je 
100 em 3. ~Ian bringt nunmehr in einen Seheidetrichter, stellt einen PH-Wert von 
etwa 9 ein und verfahrt weiter, wie oben beschrieben wurde. 

Befnerkullgell. I. Die Reagenzien. Dithizon16sung. 0,1 g Dithizon in 100 cm 3 

Chloroform. - Natriumchinaldinatl6sung. 0,2 g Chinaldinsaure werden in Wasser 
ge16st und mit 0,1 n Natronlauge gegen Phenolphthalein neutralisiert. 

II. Storung durch andere l\'(etalle. Kobalt und Nickel storen, Mangan dagegen 
stort nichL Ebensowenig storen Phosphat-Ion und andere Anionen. 

6. Bestimmung von Zinkspuren in Mineralwassern nach HELLER, KUHLA und MACHEK. 

Nach dieser Methode werden die Schwermetallspuren zunii,chst durch Extraktion 
mit Dithizon16sung angereichert_ Die Dithizonk.omplexe werden dann durch konzen­
trierte Salzsiiure zerlegt und die L6sungen eingedampft; die organische Subslanz wird 
zerstort und im Riickstand das gesuchte M etall polarographisch bestimmt. 

Al'~eitsvorschrift. Eirie geniigeIide Menge des zu untersuchenden Wassers 
wird auf 100 em 3 eingeengt. Diese Losung wird mit Salzsaure angesauert und in 
einem 250 cm 3 fassenden Scheidetrichter mit 15 cm3 Dithizon16sung (5 mg Dithizon 
in 100 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff) ausgeschiittelt. :J?ie Tetrachlorkohlenstoffschicht 
wird in einen trockenen ERLENMEYER-Kolben abgelassen und das Ausschiitteln 
wiederholt, bis die griine Farbe der Lasung bestehen bleibt. Zur Sicherheit wird 
dann nochmals mit 5 cm 3 Dithizon16sung ausgeschiittelt. 

Die so vom Kupfer befreite Lasung wird durch Zusatz 10% iger, mit Dithizon 
gereinigter Sodalasung soweit neutralisiert, daB eine schwache bleibende Triibung 
von EisenIII-hydroxyd auftritt (PH etwa = fi)- Nun wird mit 15 cm 3 Dithizon-
16sung so oft ausgeschiittelt, bis die griine Farbe langere Zeit bestehen bleibt, urn 
dann einer nicht charakteristischen Farbung, die durch die Oxydation des Dithizons 
bedingt ist, Platz zu machen. Nun setzt man 1 Tropfen konzentrierte Salzsaure zu, 
schiittelt mit neuer DithizonlOsung aus und fiihrt so fort, bei immer neuem Salzsaure­
zusatz (bis zur Auflasung des Eisenhydroxyds) durch jeweiliges Atiss.chiitteln die 
Metalle Wismut, Blei, Cadmium, Zink, Nickel und Kobalt in den Tetrachlorkohlen­
stoffextrakten anzureichern. Wenn graBere Metallmengen zu extrahieren sind, ver­
wendet man zweckmaBig zunachst eine konzentriertere Dithizon16sung mit einem 
Gehalt von 10 bis 20 mg Dithizon in 100 cnia Tetrachlorkohlenstoff. 

Das Riickschiitteln der Metalle aus'den vereinigten Extrakten erfolgt in der Weise, 
das dieselben in einen passenden Scheidetrichter gegossen werden, wobei man den 
Kolben einige Male mit wenig konzentrierter Salzsaure nachspiilt_ Beim Schiitteln 
gehen die Metalle in die salzsalJ.re L6sung. Dieses Riickschiitteln wird noch 2 mal 
mit kleinen Mengen konzentrierter Salzsaure (etwa 1/10 yom Volumen der Tetra­
chlorkohlenstofflosung) wiederholt. Die Tetrachlorkohlenstoffschicht wird hierbei 
griin, die Salzsaureschicht dunkelviolett.Die vereinigten salzsallren Ausziige werden 
auf dem Wasserbad in einem 25 cm 3 fassenden Becherglas eingedampft. Urn die orga­
nische Substanz zu zersehen, wird der Riickstand auf 300 bis 3500 erhitzt. Dureh 
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'Zusatz von 1 em 3 Wasser und 1 Tropfen Brom wird die Zersetzung vervollstandigt. 
Man nimmt den Riiekstand mit Salzsiiure auf, dampft noehmals ein und erhiilt so 
einen Riiekstand, der sieh leieht in Losung bringen laBt. Er wird mit 2 em3 0,3 mol 
Salpetersaure behandelt, quantitativ in ein graduiertes Reagensglas iibergefiihrt und 
auf 11 em 3 aufgefiiUt. In Proben von 0,1 em 3 konnen polarographiseh Cadmium sowie 
Blei und Wismut bestimmt werden. 

Zur Bestimmung des Zinks werden von der verbleibenden Losung genau 10 em 3 

verwendet. Diese werden naeh dem Vertreiben der Saure quantitativ in einen 100 em 3 
fassenden Seheidetrichter gebracht. Man setzt sod ann 0,5 g krystallisiertes Ammo­
niumoxalat und 2 Tropfen konzentriertes Ammoniak zu und sehiittelt mit Dithizon­
lOsung aus. Die Tetraehlorkohlenstofflosungen werden wieder, wie oben besehrieben, 
mit Salzsaure behandelt und eingedampft; die organische Substanz wird zerstort 
und der schlieBlich verbleibende Riickstand mit 5 em 3 0,1 mol KaliumchloridlOsung 
versetzt. Die polarographisehe Aufnahme zeigt neben den von Wismut, Blei und 
Cadmium hervorgerufenen Stufen eine gut ausgebildete Zinkstufe. 

Der Zinkwert bereehnet sich naeh folgender Formel: 

M . a' m· Stp ' E T' 1000 
W= 

StT·Ep 

Hierbei bedeutetM das Molekulargewieht des zu bestimmenden Stoffes, a das Ge­
samtvolumen der Probe in Kubikzelltimetern, m die Molaritat der StandardlOsung, 
Ep die Galvanometerempfindliehkeit bei der Probeaufnahme, ET diejenige bei der 
Standardaufnahme, Stp und StT bezeiehnen die entspreehenden Hohen der Stufen, 

. und w gibt die Anzahl Gamma des gesuehten Stoffes an. Der so ermittelte Wert wist 
noeh mit 11/10 zu multiplizieren. 

Beme1'kung. Genauigkeit. Die Methode gestattet, eine Anzahl von Schwer­
metallen, wie Zink, Nickel, Kobalt, Cadmium, Wismut, Kupfer und Blei, in Mineral­
wassern in 'Mengen bis zu 10 y nebeneinander mit einer Fehlerbreite von ± 20% zu 
bestimmen, und zwar in Gegenwart der in den Wassern vorhandenen wesentlieh 
groBeren Mengen anderer Stoffe, wie der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, des 
Eisens, Mangans usw. Von den Met.allen Kupfer, Wismut, Blei, Cadmium, Zink, 
Nickel und Kobalt kann jedes auch dann quantitativ ermittelt werden, wenn alle 
anderen der genannten Metalle in etwa der 10fachen Menge des gesuchten vorhan­
den sind. 

7. Bestimmung des Zinks in Wasser nach GAD und NAUMANN. 

A1'beitsvo1'schrijt. Man verdiinnt 5 cm 3 des zu untersuchenden \Vassers mit 
zinkfreiem, destilliertem Wasser auf 50 cm 3 und setzt unter U mseh iitteln nacheinallder 
0,5 cm 3 10% ige Seignettesalzlosung, 1 em 320% ige Kaliumhydrogenearbonatlosung, 
und Q,5 em 3 einer 0,05% igen Losung von Dithizon in absolutem Alkohol zu und ver­
gleieht mit gleieh behalldelten Losungen bekannten Zinkgehaltes. Der giinstigste 
MeBbereich liegt bei 0,02 bis 1 mg Zink. 

Beme1'kungen. Bis zu 10 mg· Eisen oder Blei im Liter storen nicht, ebenso 
wenig bis zu 3 mg Mangan. Bei Anwesenheit von mehr als 1 mg Kupfer im Liter muB 
dieses zuerst aus der angesauerten Losung ausgeschiittelt werden, oder man muG 
einen Ausgleieh der Farbung durch Zusatz der gesondert ermittelten Kupfermengen 
bewirken. 

G. Gewiehtsanalytische Bestimmung des Zinks nach WASSERMANN 
und SSUPRUNOWITSCH. 

Die Methode beruht darauf, daf3 die Zinksalz16sung mit einer Losung von Dithizon 
in 0,1 n Lauge gefiillt wird. Nach kurzem St.ehen wird das ausgeschiedene Komplex­
salz abfiltriert, 2- bis 3mal mit verdiinlltem Ammoniak und dann mit Wasser aus 
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gewaschen bis zum Verschwinden der Rotfiirbung des Waschwassers. Der Nieder­
schlag wird im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiiure bis zur Gewichtskonstanz ge­
trocknet und dann gewogen. Die Resultate sollen sehr genau sein. 

H. Bestimmung des Zinks ne ben anderen Metallen. 
Die Bestimmung des Zinks neben Elementen, die mit Dithizon keine Komplex­

verbindungen bilden (wie z. B. Magnesium, Mangan, Eisen III, Chrom III, Arsen), 
liiBt sich ohne weiteres nach den verschiedenen beschriebenen Verfahren durchfiihren. 
Bei den colorimetrischen Verfahren und bei den maBanalytischen Verfahren ist es 
zweckmiiBig, die vereinigten Extrakte vor ihrer Weiterverarbeitung 1- bis 2mal mit 
destilliertem Wasser zu waschen, um anhaftende Reste der Begleitmetalle zu ent­
fernen. Es ist so moglich, das Zink noch'in Gehalten von 10-2 bis 10-3 % mit recht 
guter Dbereinstimmung zu bestimmen. Jedoch ist auch die Bestimmung von Zehntel­
prozenten und Prozenten durchaus moglich. 

Die Ausfiihrung der Zinkbestimmung nach den oben gegebenen Vorschriften 
konnen folgende Metalle hindern: Kupfer, Quecksilber und die Edelmetalle, ferner 
Wismut, Cadmium, Zinn II, Thallium I, Kobalt und, in groBeren Mengen, auch Blei 
und Nickel. 

1. Bestimmung neben Kupfer, Quecksilber und den edlen Metallen. 

Die Bestimmung lafJt sich durchluhren, indem man die genannten Metalle zundchst 
durch Reduktion mit unterphosphoriger Saure (oder deren Salzen) abschei4et. 

Arbeitsvorschrift. 10 bis 20 cm 3 der schwach mineralsauren Losung, die Zink 
und das reduzierbare Metall enthiilt, versetzt man mit etwa 1 bis 2 cm 3 einer 10%igen· 
Natriumhypophosphitlosung, die zuvor mit Dithizon zinkfrei gemacht wurde, 
und erhitzt unter·Umriihren zum Sieden. Man hiilt einige Minuten bei Siedetempera­
tur, bis das ausgeschiedene Metall sich grobflockig zusammengeball~ hat. Dann 
filtriert man durch ein aschefreies Filter und wiischt mit etwas Wasser nacho Das 
mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat wird mit einigen Kubik~entimetern elner 
starkeren Dithizonlosung (z. B. 10 mg Dithizon in 100 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff) 
extrahiert, bis das Reagens rein griin bleibt. Hierdurch werden die in der LOsung 
verbliebenen Reste des edleren Metalles entfernt. Nachdem die waBrige Losung an­
schlieBend mit Natriumacetatlosung in der in Abschnitt A beschriebenen Weise ge­
puffert worden ist, kann das Zink quantitativ extrahiert und bestimmt werden. Fiir 
die. Bestimmung eignen sich die colorimetrische Methode und die Mischfarben­
methode am besten. Bei der indirekten Titration mit Silbernitrat muB das an­
haftende Hypophosphit'mit destilliertem Wasser vollstandig ausgewaschen werden, 
was etwas unbequem ist. ' 

Bemerkungen. Die Genauigkeit ist etwas geringer als bei den iibrigen Zink­
bestimmungen, was wohl darauf beruht, daB meistens eine geringe Menge Zink von 
den Metallniederschlagen mitgerissen wird. Mit einem Fehler von - 5 % bis - 10 % 
sind die Ergebnisse in den meisten Fallen durch8;us befriedigend, wenn man beriick­
sichtigt, daB Zinkmengen von rund 6 bis 37 '}' neben 10 mg Kupfer bzw. 15 mg 
Quecksilber bzw. 100 mg Silber bestimmt wurden. 

Die Bestimmung des Zinks ne ben Gold und Palladium diirfte sich 
auch auf diese Weise ausfiihren lassen. 

2. Bestimmung neben Silter, Quecksilber, Kupfer, Wismut und Blei. 

Die Bestimmung gelingt nach Tarnung dieser Me~alle mit Natriumthiosulfat. 
Infolge teilweiser Komplexbildung mit dem Thiosulfat reagiert das Zink allerdings 
trager als bei Abwesenheit dieses SaIzes. Man muB also bei del' Extraktion be­
sonders sorgfiiltig durchmischen, indem man z. B., kurz vor Beendigung der Ex­
traktion, beim ersten Auftreten der Griinfiirbung, 1 Min. lang schiittelt. 
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:Qie Vorbereitungenzur Extraktion sind dieselben wie bei den oben geschilderten 
Verfahren. Die zur Tarnung erforderliche Menge Thiosulfat gibt man zu der mit 
Acetat gepufferten Losung.in Form einer Losung von 50 g krystallwasserhalti­
gem Natriumthiosulfat in lOO cm 3 Wasser zu. Die Thiosulfatlosung wird vorher mit. 
Dithizon zinkfrei gemacht. Man verwendet zweckmaBig auf 

1 mg Kupfer .. 
1 mg Quecksilber 
1 mg Wismut .. 
1 mg Silber .. . 
1 mg Blei .. . 

etwa 500 bis 600 mg Thiosulfat 
" 650 bis 750 " 
" 300 bis 350 " 

50 bis 60 " 
32 bis 40 " 

Es ist iibrigens empfehl~nswert, auch in solchen Fallen eine geringe Menge 
(250 mg) Thiosulfat zuzusetzen, wo die genannten Metalle nicht als Hauptbestand­
teile der zu untersuchenden Substanz vorliegen. Gewisse Metalle, besonders Kupfer, 
treten sehr haufig spurenweise als·Verunreinigungen auf. Bei Anwendung des Thio­
sulfatzusatzes ist die vorherige Extraktion mittels Dithizonsaus mineralsaurer LOsung 
zur Abtrennung dieser Verunreinigungen nicht notig. 

Die durch die Extraktion erhaltenen, vereinigten Extrakte diirfen zunachst 
nicht mit destilliertem Wasser gewaschen werden. Da namlich die tarnende Wirkung 
des Thiosulfates mit zunehmendem PH-Wert stark abnimmt, urn in neutralen oder 
alkalischen Losungen iiberhaupt zu verschwinden, wiirde beim Waschen mit Wasser 
eine verdiinnte, nahezu neutrale Losung der noch anhaftenden Metallmengen ent­
stehen, die nun trotz Anwesenheit von Natriumthiosulfat mit Dithizon reagieren 
wiirde. Bei den edleren MetaIlen konnte sog~r der Fall eintreten, ~aB diese sich mit 
dem Zinkdithizonat umsetzen und somit das Zink aus der Tetrachlorkohlenstoff-
phase verdrangen. ' 

Daher ver:wendet man zum Auswaschen eine schwach saure ThiosulfatlOsung: 
Man mischt 300 cm3 5%ige Natriumacetatlosung, lO cm3 50%ige Natriumthiosul­
fatlosung und 40 cm3 19%ige Salpetersaure. Das Gemisch wird mit Dithizon ge-
reinigt. , 

Mit dieser Waschfliissigkeit werden die vereinigten Extrakte 2- bis 3mal ge­
waschen, wobei jedesmal 5 em 3 verwendet werden. SolI das Zink nach dem colori­
metrischen VJlrfahren, welches bei Anwendung von Thiosulfat den anderen Methoden 
vorzuziehen ist, bestimmt werden, dann muB noch 1 mal mit destilliertem Wasser 
und wenigstens 2mal mit_Natriumsulfidlosung nachgewaschen werden. 

1m FaIle der indirekten Titration muB nach der Behandlung mit Natriumsulfid­
losung so lange mit destilliertem Wasser nachgewaschen werden, bis die abgetrennte 
waBrige Schicht sulfidfrei ist. Dieses.mehrmalige Auswaschen macht das Verfahren 
unbequem. 

Die Mischfarbenmethode gibt bei Anwesenheit von Natriumthiosulfat leicht 
unsichere Werte. Es ist haufig nicht zu verhindern, daB ganz geringe Mengen der 
Dithizonate der zu tarnenden Metalle ,entstehen und in ,den Extrakt gelangen. Die 
dadurch bewirkte Veranderung des Farbtones erschwert die quantitative Bestim­
mung des Zinks mit Hille der Mischfarben. 

'Bei der Bestimmung des Zinks neben Thiosulfat bildet sich mitunter etwas Me­
taIlsulfid als Sol oder flockige Triibung durch Zersetzung des komplexen Thiosulfates. 
Die Extraktion des Zinks wird aber durch diese Erscheinung nicht 'beeintrachtigt, 
wenn man die Tetrachlorkohlenstoffphase moglichst sauber ohne Mitnahme von 
Sulfidteilchen abtrennt. Anhaftende Reste der Tetrachlorkohlenstofflosung werden' 
durch Nachwaschen mit reinem Tetrachlorkohlenstoff erfaBt. 

Es gelingt, nach Tarnung mit Natriumthiosulfat in den genannten Metallen noch 
Zinkgehalte von lO-2 bis lO-3% zu bestimmen. 

Arbeitet man nach HIBBARD mit einer Dithizon-Chloroform-Losung, so ist es 
nicht moglich,. Zink ne ben Blei dadurch zu bestimmen, daB man die Extraktion 
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bei bestimmten pH-Werten ausfiihrt, da sich die PH-Gebiete, innerhalb deren diese 
)Ietalle durch Dithizon-Chloroform-Losung extrahiert werden, iiberschneiden. 

Man verlahrt wie folgt: Die Losung wird ammoniakalisch gemacht und in der 
iiblichen Weise mit Dithizonlosung extrahiert. Nachdem das iiberschiissige Dithizon 
mit 0,02 n Ammoniaklosung ausgewaschen ist" wird die ChloroformlOsung mit 2 cm S 

einer 5% igen KaliumrhodanidlOsung geschiittelt und dann abgetrennt. Das Blei 
verbleibt in der Chloroformschicht, die mit wenig Wasser gewaschen und dann ab­
getrennt wird. Die Waschfliissigkeit wird zur wiiBrigen Rhodanidlosung gegeben, 
welche das Zink enthiUt. Diese waBrige Losung verdampft man auf dem Wasserbad 
zur Trockne. Zum trockenen Riickstand gibt man 1 bis 2 cm 3 1 n Salzsiiure und etwas 
Wasser und erhitzt einige Minuten. Nach dem EI'kalten kann das Zink in der iiblichen 
Weise mit Dithizon bestimmt werden. 

BeiderBestimmung von Zink neben Kp.pferarbeitetmannachHIBBARD 
zunachst wie bei der einfachen Zinkbestimmung: Dabei werden Zink und Kupfer 
gleichzeitig extrahiert. Dann entfernt man die Hauptmenge des iiberschiissigen Dithi­
zons durch SchiiUeln mit 0,02 n Ammoniak, schiittelt hierauf die Chloroformlosung 
mit etwa 5 cms 0,5 n Salzsaure und laBt sie in einen zweiten Scheidetrichter flieBen. 
Die im ersten Trichter verbliebene Saure wascht man mit etwas Chloroform, das man 
dann zur ersten Chloroformlosung gibt. Die vereinigten Chloroformlosungen werden 
nochmals mit 5 em 3 0,5 n Salzsiiure geschiittelt. Dann laBt man die Chloroform­
schicht, die das Kupfer enthillt, 'ab und vereinigt die beiden wiiBrigen, sauren Losun­
gen, die das Zink enthalten. Dieses kann dann in der beschriebe,nen Weise mit Dithi­
zon bestimmt werden. Die Trennung ist allerdings nicht.ganz exakt, insofern als eine 
Spur Zink beim Kupfer und umgekehrt eine Spur Kupfer beim Zink zu bleiben 
scheint. . 

Eine einfachere, aber weniger genaue Trennung ist bei Abwesenheit von Eisen, 
Calcium usw. moglich, indem man die Losung auf den PH-Wert 3 bringt, mit 2 cms 
einer 25%igen Natriumacetatlosung versetzt und 3- bis.4mal mit Dithizonlosung 
extrahiert, wobei das Kupfer entfernt wird, wahrend das Zink in der wiiBrigen Losung 
,~erbleibt. 

3. Bestimmung neben Cadmium, Zinn, Nickel, Kobalt, Thallium und Alu~inium. 

Beim Cadmium fiihrt die Tarnung, mit Natriumthiosulfat nicht zum Ziel. Neben 
ein~m geringell CadmiumiiberschuB (z. B. 70 r Cadmium neben 6 bis 20 r Zink) kann 
das Zink jedoch direkt ohne Tarnung eolorimetriseh einwandfrei bestimmt werden. 
'Man muB aber den Zink und Cadmium enthaltenden Extrakt zur vollstandigen Ent­
fernung des Cadmiums 5-, bis 6mal mit Natriu,msulfidlosung waschen. 2wertiges 
Zinn, das ahnlieh wie Zink reagiert, wird dureh Abrauehen mit einem Gemisch von 
Brom und Bromwasserstoffsaure als 4wertiges Zinn ve~liichtigt. Zu diesem Zweek 
\yird das als Metall oder ZinnII-chlorid vorliegende Zinn mit einer Losung von 
20 em 3 'Brom,in 100 cms korizentrierter Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbad 
zur Troekne abgeraucht. Auf 100 mg Zinn verwendet man 5 em3 der Brom-Brom­
wasserstoff-Losung. Der Riiekstand wird mit 1 em3 Konigswasser aufgenommen und 
noehmals abgeraueht. Man lost dann in 0,5 em3 10% iger Salpetersiiure, verdiinnt 
etwas mit destilliertem Wasser, puffert in der' iibliehen Weise mit Natriuma~etat 
und bestimmt das Zink. Ein Gehalt von 10-3 % Zink laBt sieh noeh bequem be­
stimmen. 

Die Bestimmung des Zinks ne ben einem groBeren 'Ober.sehuB an 
Niekel'ist moglieh, wenn man eine doppelte Extraktion ausfiihrt. Man extrahiert 
zunachst unter den iibliehen Bedingungen, bis die Dithizonlosung keinen violetten, 
sondern standig einen schmutzig braungriinen Ton zeigt. Die vereinigten Extrakte 
waseht man mit destilliertem Wasser und dann 2mal mit je etwa 2,5 em 3 verdiinnter 
Salzsiiure. Bei der Behandlung mit Saure geht das Zink wieder in die wiiBrige Schicht 
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tiber. Man.trennt die saure Schicht sorgfaltig ab und wrdampft sie auf dem Wasser­
bad zur Trockne. Sodann nimmt man den Rtickstand mit 0,5 cm 3 1 n Salzsaure auf, 
setzt 6'cm3 5% ige NatriumacetatlOsung zu und bestimmt-das Zink in dieser Losung 
in der tiblichen Weise. 

Auf diesem Wege lassen sich noch Zehntelprozente Zink im Nickel bestimmen. 
Bei noch geringeren Zinkgehalten muB die Bestimmung in Gegenwart von Cyanid 
wie folgt ausgefUhrt werden: 

Man neutralisiert die schwach saure Losung annahernd mit verdtinnter Am­
moniaklosung, deren Zinkgehalt durch eine Blindprobe zu ermitteln ist. Dann gibt 
man so viel5 % ige KaliumcyanidlOsung zu, daB der entstandene Niedersehlag wieder 
gelOst wird. Man sauert nun dureh tropfenweisen Zusatz von 15% iger Salpetersaure 
vorsichtig an, bis Kongopapier soeben wieder blau wird, und gibt Natriumaeetat­
losung zu (etwa die Halite des Volumens der zu untersuchenden Losung im Um­
sehlagsptinkt). - Es ist darauf zu achten, daB beim Ansauern ein SauretiberschuB 
tiber die Aciditat beim Umschlagspunkt vermieden wird. Der sonst unter Umstanden 
ausfallende schleimige Niederschlag reiBt leicht das vorhandene Zink fast vollstandig 
mit, so daB- die Extraktion des Zinks miBlingt. Bei vorsichtigem Ansauern bleibt 
die I.osung jedoeh klar, und die quantitative Bestimmung des Zinks kann ohne 
Schwierigkeit erfolgen. 

Die Trennung der beiden Schichten geht etwas langsamer vor sich als bei Ab­
wesenheit von Kaliumcyanid. Man laBt deshalb im Scheidetrichter einige Minuten 
stehen. - Ftir die Tarnung von 100 mg Nickel reichen etwa 13 em3 einer 5% igen 
KaliumcyanidlOsung aus. 

Die Bestimmung des Zinks ne ben Ko baIt geschieht inder gleichen Weise 
wie neben Nickel. Zur Tarnung von lOO mg Kobalt braucht man 14 em 3 der 5 % igen 
KaliumcyanidlOsung. . 

Bei der Bestimmung des Zinks neben groBet'en Mengen Thallium 
arbeitet man zw~ckmaBig mit doppelter Extraktion, wie oben fUr die Bestimmung 
neben Nickel beschrieben wurde. . . 

Die Bestimmung des Zinks neben Aluminium bereitet keine grundsatz­
lichen Schwierigkeiten, da das Aluminium kein komplexes Dithizonat bildet. Jedoch 
erfolgt die Extraktion des Zinks in der vorschriftsmaBig gepufferten, aluminium­
haltigen Losung langsamer als unter gewohnlichen Bedingungen. Man muB deshalb 
sehr sorgfiiltig durchschtitteln. Bei Anwesenheit sehr groBer Aluminiummengen 
(100 mg und mehr) extrahiert man besser aus einer tartrathaltigen, schwach ammo­
niakalischen Losung (Nahe des Lackmusumschlages). Notigenfalls muS der Zink­
gehalt der Ammoniakloflung durch einen Blindversuch ermittelt werden. Die Ex­
traktion des Zinks und etwa vorhandener anderer Schwermetalle erfolgt bei dieser 
Arbeitsweise sehr rasch. Der Extrakt wird mit verdii,nnter Mineralsaure gewaschen, 
wobei das Zink quantitativ in die waBrige Schicht tibergeht. Diese wird Itbgetrennt 
und mit Acetat gepuffert. Das Zink wird dann in der tiblichen Weise extrahiert und 
bestimmt. 
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§ 12. Bestimmuog des Zinks uoter Verfiiichtigung als Metall. 
Allgemeines. 

Das Zink zeigt wie das Cadmium eine Fliichtigkeit, die es gestattet, diese Metalle 
ohne Miihe zu verdampfen und auch ohne besondere MaBnahmen wieder vollig zu 
kondensieren. Es ist also naheliegend, das Zink durch Verdampfung von schwer fliichti­
gen M etallen zu trennen und so zu bestimmen. Die Verdampfung kann hierbei im Va­
kuum oderim Wasserstottstrom erfolgen. 

Die Verfliichtigung durch Erhitzen im Wasserstoffstrom wurde bereits 1853 von 
BOBIERRE zur Bestimm ung des Zinks in Messing und Bronze vorgeschlagen: 
Wahrend BOBIERRE behauptete, daB das Bleisich nicht mit verfliichtige, stellte spater 
BURSTYN fest, daB dies doch der Fall ist. 

Mit der Bestimmung des Zinks durch Verdampfungsanalyse haben sich ferner 
PERCY und spater MAKINssowie ROSE und auch SHIBATA und KAMIFUKU befaBt. 
Nach den Arbeitsvorschriften dieser Autoren wird eine gewogene Menge der Zink­
legiertmg, gewohnllch mit einem Zusatz von Zinn, in Kohle eingebettet erhitzt und 
das zuriickbleibende Metallkorn ausgewogen. 

Wahrend eine Bestimmung nach diesen alteren Methoden Iangere Zeit in An­
spruch nimmt, konnte TURNER die Analyse im Vakuum in 45 Min. durchfiihren, und 
BOGDANDY und POLANYIgelang es sogar, die Erhitzungszeitauf 6 Min. zu verringern, 
dadurch daB sie eine geeignete Temperatur und Hochvakuum benutzten. 

Bestimmungsverfahren. 
A. Bestimmung unter Verfliichtigung im Vakuum. 

1. Methode von BOGDANDY .. und POLANYI. 

Auf Grund der Tatsache, daO beim Schmelzpunkt des Kupfers (1083°) der 
Dampfdruck des Zinks 5 Atmospharen, der des Bleis 5 mm, der des Kupfers und 
Eisens nurO,OOI mm betragt, laBt sich das Zink in Messing durch Verfliichtigung 
im Vakuum leicht und genau bestimmen. 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Apparatur. Die Autoren benutzen dazu den abgebildeten 
Apparat (Abb. 7), der aus einem zylindrischen Behalter c aus Quarzglas besteht und 
einen engeren Bodenansatz b besitzt, in den das Quarzwagerohrchen a mit der Sub­
stanz gebracht wird. Dieser Behalter wird mittels Schliffs und einer kiihlbaren 
Dichtungsmuffe d an eine Hochvakuumpumpe angeschlossen. Die Heizung des 
Teiles b erfolgt durch einen elektrischen Of en. 

Arbeitsweise. Das Wagerohrchen a wirdmit einer Probe von 150 bis 200 mg, 
die aus Bohrspanen oder Granalien bestehen kann, beschickt, in den Behalter b . 
gebracht und der Apparat an die Pumpe angeschlossen. Man wartet einige Augen­
blicke, bis der Apparat evakuiert ist, und schiebt dann den auf 1190° vorgeheizten 
Of en iiber den GefaBteil b. Das Erhitzen solI so geregelt werden, daB die Probe 
in etwa 4 Min. geschmolzen ist, wahrend innerhalb weiterer 2bis 3 Min. keine 
Spur eines Kupferspiegels auOerhalb des Wagerohrchens entsteheri darf. Nach 
6 Min. entfernt man den Of en , kiihlt den Behalter mit Wasser ab, nimmtdas Wage­
rohrchen heraus und wagt es. Der Gewichtsverlust entspricht dem vorhandenen Zink. 
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Bmne,·kullgell. I. Genauigkeit. Bei der Analyse einer Messingprobe mit einem 
Gehalt von49,46% Zink wurden 49,44 bis 49,52% gefunden. 

II. Arbeitsweise bei Anwesenheit von Blei. Das Blei wird mit dem Zink gemeinsalll 
verfliichtigt. Entsprechend seiner geringeren Fliichtigkeit scheidet sich das Blei gleich 
iiber der Ofenmiindung ab, das Zink dagegen in dem vom Of en ent­
fernteren Rohrteil. Dies Verhalten kann man benutzen, urn die 
beiden Metalle zu trennen. Zu diesem Zweck wird das Wagerohr-, 
chen mit der Substanz in eln einseitig geschlossenes Einsatzrohr 
aus Quarz gebracht, welches etwa die Lange des Teiles b hat 
(s. Abb. 7). Das so beschickte Einsatzrohr wird in· den Apparat ge­
bracht und die Analyse in der beschriebenen Weise ausgefiihrt.ln 
dem aus dem Of en herausragenden Teil des Einsatzrohres befinden 
sich dann das gesamte Blei und ein Teil des Zinks. Man kann die­
ses von dem Blei trennen, indem man den Teil b und somit das 
Einsatzrohr ganz in den Of en bringt, der hierbei eine Temper~tur 
von 600° haben soIl. Etwa beim Blei verbliebene Zinkreste verfliich­
tigen sich, wahrend das Blei zuriickbleibt und durch Wagung 
des Einsatzrohres bestimmt wird. 

2. Modifizierte Methode von SCHUHKNECHT. 

SCHUHKNECHT hat festgestellt, daB das Analysenmaterial hau­
fig verspritzt und daB 'iiberdiesregelmaBig Kupferverluste durch 
Verdampfen eintreten. Urn diese zu vermeiden, wird das Tern­
peraturgefalle des elektrischen Of ens so ausgenutzt, daB das 
Messing wohl, iiber seine Zersetzungstemperatur erhitz£ wird, das 

c 

h 

a 

Abb. i, 

Ende des Wagerohrchens jedoch stets eine Temperatur hat, bei welcher der Kupfer­
dampf praktisch vollstandig kondensiert wird, Zink- und Bleidampf dagegen aber 
sich noch nicht verdiehten. Dies wird dadureh erreieht, daB der 
Quarztiegel nur so tief in den auf Il90° erhitzten Of en eingefiihrt 
wird, daB sich das obere Ende des Wagerohres mit dem Rande 
des Ofens in gleieher Hohe befindet. Am unteren Ende des Wage­
rohres wurde hierbei im luftgefiillten Apparat 1085°, am oberen 
Ende 620° gemessen. 

Um das Spritzen des Analysenmaterials zu vermeiden, wird 
die Stauung des Dampfes iiber dem Messing vergroBert. Hier­
dureh erfolgt eine Bremsung der anfangs zu heftigen Zinkdampf­
bildung. Man erreieht dies, indem man iiber das Analysengut einen 
Einsatzkorper in das Wagerohrehen bringt. Dieser Einsatzkorper 
besteht aus einem unten gesehlossenen, mit mehreren Ein-
sehniirungen versehenen Quarzrohrchen (Abb. 8). Dureh einen 
Sieherungsstift aus Quarz, der in einem durehbohrten, seitlieh ein­
gesehnittenen Kork verschiebbar ist, wird das Einsatzrohrehen 
in seiner Lage festgehalten. Obwohl das Entweiehen 'des Zink­
'dampfes dadurch erschwert ist, geniigen 6 Min. zum Zersetzen 
von 0,1 bis 0,2 g Legierung. ' 

Wahrend neue Quarzrohrehen gegen Zinkdampf ziemlich wider­
standsfahig sind, beobaehtet man naeh langerer Einwirkung, 

(J(Jrzliegel 
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EinSQtz 

Abb.8. 

d. h. wenn die Oberflaehe rauh und krystallin geworden ist, daB die Rohrchen 
vom Zinkdampf unter Gewiehtsverminderung angegriffen werden. Diese Gewiehts­
verminderung kann man verhindern, wenn man das , Quarzrohr und den Einsatz 
vor jeder Bestimmung im Leuchtgas-Sauerstoff-Geblase kurze Zeit ausgliiht, wobei 
die Oberflaehe des Quarzes sintert., 
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A'I'beitsvo'l'schrijt. Man erhitzt zunachst das Wagerohr und einen passenden 
Einsatz in der Flamme des Leuchtgas-Sauerstoff-Geblases bis zur beginnenden 
WeiBglut. Nach dem Erkalten wird das Rohr mit dem Einsatz gewogen. Sod ann 
wird das Wagerohrchen mit 0,1 bis 0,2 g der Legierung beschickt und nach dem Ein­
fiihren des Einsatzkorpers abermals gewogen. Letzterer solI be quem im Rohr Platz 
finden; das Analysengut darf also nur den untersten Teil des Rohres einnehmen. 
Nunmehr wird das Wagerohrchen mit einer Glasschaufel in den waagerecht gehalte­
nen Quarztiegel eingefiihrt und mittels des Sicherungsstiftes gesichert. Man setzt in 
den Kiihlschliff ein und evakuiert mit einer Diffusions-Stufenstrahlpumpe. Das 
Vakuum priift man mit einem Entladungsrohr, dessen Elektroden mit den Sekundar­
klemmen eines Induktoriums von 3 cm Schlagweite verbunden sind. Wenn in dem­
selben keine Entladungen mehr iibergehen, wird der auf 11900 angeheizte Of en so 
weit iiber den Quarztiegel geschoben, daB sich sein Rand in gleicher Rohe mit dem 
offenen Ende des Wagerohres befindet. Nach 6 Min. wird der Of en wieder entfernt 
und der Tiegel sodann durch Eintauchen in Wasser abgeschreck,t. Etwa 30 Sek. spa­
ter kann ilian das Vakuum aufheben. Man nimmt das Wagerohrchen samt Einsatz 
aus dem Tiegel heraus und laBt auf einem Kupferblock neben der Waage erkaIten. 
Etwa 5 Min. nach der Unterbrechung des Versuches wird gewogen. 

Beme'l'kung. Genauigkeit. Bei der Analyse eines Messingbleches mit 63,98% 
Kupfer wurden bei einer Erhitzungsdaul:Jr von 6 Min. 63,84 bis 63,95% Kupfer ge­
funden. Wurde das Erhitzen auf 9 bis 15 Min. ausgedehnt, so lagen die ResuItate 
zwischen 63,85 und 64,09%. 

3. Bestimmung des Zinks in Erzen und Hiittenjlrodukten nach TOPELlIIAN]S". 

TOPELMANN benutzt als ReaktionsgefaB ein einseitig geschlossenes Eisenrohrchen 
von 80 mm Lange, 7 mm lichter Weite, 1 mm Wandstarke und 3 mm dickem Boden. 
Ais Reduktionsmittel dient eine Mischung von 9 Teilen·Eisenpulver (ferrum reduc­
tum pro analysi) und 1 Teil reinem gepulverten Zinno Dieses macht die Reaktions­
masse diinnfliissiger und verhindert, daB sie am Eisenrohrchen anbackt. Um das 
Verspritzen der Substanz zu vermeiden, wird das Reaktionsgemisch mit einer meh­
rere Zentimeter hohen Schicht von gekorntem Quarz bedeckt. Dann wird ein durch­
lochtes Porzellanscheibchen aufgesetzt, das durch ein 0,2 mm dickes Stahldrahtchen 
festgehalten wird, das man durch vier LOcher dicht unter dem oberen Rand des 
Eisenrohres spannt. 

Das Analysenmaterial darf geringe Mengen (bis etwa 1 %) Wasser oder Kohlen­
saure enthalten, die durch Vorerhitzen im Vakuum entfernt werden, ohne daB dabei 
merkliche Zinkverluste eintreten. GroBere Mengen fliichtiger Bestandteile miissen 
jedoch vor der Analyse durch Erhitzen entfernt werden. 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Ein Teil des zinkhaItigen Erzes oder Hiittenproduktes wird 
mit 4 Teilen des Reduktionsgemisches im Achatmorser verrieben. Dann wird das 
leere Eisenrohrch~ gewogen. Manfiillt etwa 2 g der Mischung ein und wagt abermals. 
Durch AufstoBen auf den Tisch wird das Pulver zusammengeriittelt und dann das 
Rohrchen mit gekorntem Quarz voIlgefiiIlt. Nach mehrmaligem Zusammenriitteln 
und AuffiiIlen legt man das Porzellanscheibchen auf und befestigt es, indem man 
den Stahldraht durch die LOcher des Eisenrohres zieht und seine Enden zusammen~ 
dreht. Das Rohrchen wird nun zum dritten Male gewogen und dann an dem Stahl­
draht in den Quarztiegel der Hochvakuumapparatur nach BOG DANDY und POLANYI 
eingehangt, und zwar so, daB sein unteres Ende sich 2 bis 3 mm iiber dem Boden des 
Quarztiegels befindet. Zum Aufhangen dient ein.an einem Korken befestigtes Glas­
rohrchen, das in ein Hakchen endet. 

Nun werden zunachst durch schwaches Erhitzen die letzten Spureu Feuchtig­
keit und Kohlensaure aus der Substanz entfernt. Zu diesem Zweck setzt man den 
Quarztiegel in den Kiihlschliff ein, stellt das Vakuum her und fiihrt den Tiegel so weit 
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in den auf 12000 geheizten Of en ein, daB der Boden des Eisenrohres sich in gleicher 
Hohe mit dem Ofenrand befindet. Nach 5 Min. schiebt man den Of en hoher, so daB das 
Eisenrohr 20 mm in den Ofen eingesenkt ist. Wenn im GEISSLER-Rohr keine Ent­
ladungen mehr auftreten, dann ist die Gasabgabe beendet. Spatestens 10 Min. nach 
dem Einsenken auf 20 mm entfernt man den Of en, sperrt das Vakuum ab, kiihlt 
den Quarztiegel durch kaltes Wasser ab und laBt durch einen Vierweghahn und eine 
Capillarleitung Stickstoff in den Quarztiegel stromen, bis die Entladungen im 
GEISSLER-Rohr einen Druck von 1 bis 3 mm anzeigen. Nach und nach laBt man 
mehr Stickstoff einstromen, so daB 7 Min. nach Entfernung des Ofens der Druck 
auf 10 bis 20 mm gestiegen ist. Nun laBt man durch den Vierweghahn trockene Luft 
einstromen, bis nach weiteren 3 Min. Atmospharendruck erreicht ist. Dann wird der 
Quarztiegel aus dem Kiihlschliff entfernt, das Eisenrohr herausgenommen und ge­
wogen. 

Das Rohrchen wird nunmehr wieder in den Quarztiegel eingehangt und dieser 
evakuiert. Dann schiebt man den auf 12000 geheizten Ofen so weit iiber den Quarz­
tiegel, daB das Eisenrohr 50 mm tief in den Ofen eintaucht. Die Stromstarke des 
Ofens wird so weit erhoht, daB er nach 3 Min. wieder eine Temperatur v:on 12000 er­
reicht hat, die man konstant halt. Wahrend der ersten Minuten entweichen nochmals 
Gasspuren. Nach etwa 6 Min. bildet sich im erweiterten Teil des Quarztiegels der 
Zinkspiegel. Nach 40 Min. ist praktisch aUes Zink ausgetrieben. Dann wird, wie oben 
beschrieben, gekiihlt und das Rohr zuriickgewogen. 

Beme'l'kungen. I. Genanigkeit. Nach dieser Arbeitsweise werden brauchbare 
Ergebnisse auch mit bleihaltigem Material erhalten, da das Blei praktisch voU­
standig in der QuarzfiiUung des Eisenrohrchens zuriickgehalten wird. Die Methode 
versagt jedoch bei der Analyse von feinpulvrigem Material mit geringem Schiitt­
gewicht (z. B. bei reinem Zinkoxyd und Zinkoarbonat des Handels). Hierbei werden 
zu tiefe Werte erhalten. Das Verfahren bedarf noch der weiteren experimenteUen 
Erprobuitg. . 

Es wurden z. B. folgende Resultate erhalten:' 
Willemit mit 49,4% Zink; gefunden 49,20 bis 49,80%; 
Galmei mit 50,5% Zink; gefunden 50,23 bis 50,89%; 
Hiittenriickstand mit 13,8% Zink; gefunden 13,79 bis. 13,95%; 
Technische Zinkasche mit 73,1 % Zink; gefunden 72,58 und 72,68% .. 

II. Korrekturwert. Durch einen Leerversuch, bei dem nur das Reduktions­
gemisch in gleicher Weise wie bei der Analyse erhitzt wird, stellt man fest, welche 
Korrektur fiir die Abgabe von gasformigen Verunreinigungen und eine geringfiigige 
Verfliichtigung von Zinn und Eisen aus dem Reduktionsgemisch anzubringen ist. 

ill. Behandlung der Gerate. Neue Eisenrohrchen miissen vor der Verweildung 
2 bis 3 Std. mit dem Reduktionsgemisch und zink- oder bleihaltiger Substan,z im 
Hochvakuum erhitzt werden. Die Rohrchen halten 10 bis 15 Bestimmungen aus, 
bis sie durch Bildung einer Eisen-Zinn-Legierung briichig werde1l. 

Der Quarztiegel und daB Porzellanscheibchen sind nach dem Reinigen mit Salz­
saure und Wasser und nach dem Trocknen mit Aceton wieder gebrauchsfahig. 

IV. Der StiekstoH. Der Stickstoff kann einer Bombe entnommen werden, wo­
bei es nicht notig ist, die letzten Sauerstoffspuren zu entfernen,.da sie bei dem gerin­
gen Druck keine merkliche Oxydation hervorrufen konnen. 

B. Bestimmung unter Verfliichtigung in einer Wa~ser.stoffatmosphii.re. 
WEINSTEIN und BE;NEDETTI-PICHLER v.erfahren bei der Mikroanalyse von 

Messing so, daB sie die Legierung bei Atmosphii.rendruck im Wasserstoffstrom 
zersetzen. Ihre Arbeitsweise beansprucht etwa 40 Min., liefert jedoch Ergebnisse, 
die im Mittel um 0,5% 2:U hoch sind, wobei die Einzelwerte bis zu 1,5% vom SoU­
wert abweichen. 

11* 
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1. Methode von SCHUHKNECHT. 

SCHUHKNECHT stellte fest, daB man Messing in ruhender Wasserstoffatmosphare 
zersetzen kann bei einem Druck von 12 mm Quecksilber. Man benutzt hierzu die 
oben (S. 161) beschriebene Apparatur, die durch mehrmaliges, abwechselndes Eva­
kuieren und Eiastromenlassen von Wasserstoff mit letzterem gefiiIlt wird. Man v-er­
fahrt im iibrigen nach der Arbeitsvorschrift fur Hochvakuum. Jedoch ist auf das 
Ausgluhen der Wagerohrchen besonderer Wert zu legen, da diese in einer Wasser­
stoffatmosphare besonders rasch altern. Bleiarme Legierungen lassen sich in 6 bis 
8 Min. zersetzen, fur bleireiche ist dagegen viellangere Zeit erforderlich. Die Resul­
tate weichen bis zu 0,3 % yom Sollwert abo 

Beim Arbeiten mit Wasserstoff ist die Apparatur einfacher, da die Hochvakuum­
pumpe wegfallt. Trotzdem ist nach TOPELMANN das Hochvakuumverfahren vor­
zuziehen, da es rascher, genauer und eleganter ist. 

2. Methode von Lux. 

Die Methode, die zur Bestimmung kleiner und kleinster Zinkmengen 
(200 bis 0,001 y) in biologischem Material dient, beruht aut der Reduktion zu 
metallischem Zink im Wasserstottstrom und der Vertlilchtigung des gebildeten Metalls. 
Dieses wird in der Spitze einer ausgezogenen Capillare zu einem kleinen Metallkegel 
vereinigt, welcher unter dem Mikroskop vermessen Fird, so daB die Zinkmenge 
rechnerisch ermittelt werden kann. 

In Anbetracht der Tatsache, daB bei der Abtrennung so kleiner Zinkmengen von 
teils viel groBeren, teils aber noch kleineren Mengen anderer Elemente aIle Trennun­
gen auf nassem Wege sehr muhsam und recht unsicher werden, verfahrt Lux· wie 
folgt: Nach der Veraschung der Probe wird das Zink durch Schwefelwasserstoff zu­
sammen mit Schwefel als Spurenfanger als SuHid gefallt. Der Niederschlag, der alles 
Zink als Sulfid, auBerdem andere MetaIle, Phosphate, Schwefel usw. enthalt, wird 
in einem Filterrohrchen gesammelt und an der Luft gegluht, wobei das Zinksulfid 
in Oxyd iibergeht und etwa vorhandenes Quecksilber sich verfluchtigt. Das ver­
bleibende Zinkoxyd wird in einem Strom reinen Wasserstoffs zu metallischem Zink 
reduziert, das quantitativ abdestilliert, wahrend die anderen Metalle zuriickbleiben. 

Af'beifsvof'schrijt. Die Veraschung. Die Veraschung der organischen Substanz 
erfqlgt im elektrischen Olen durch Erhitzen bis 550°. Kleine Kohleriickstande ver­
brennen rasch, wenn man sie durch Zugeben einiger Tropfen verdiinnter Schwefel­
saure oder Salpetersaure von der Hauptmenge der Asche befreit. Obwohl Salpeter­
saure leichter zinkfrei zu erhalten ist, eignet sie sich weniger, da sie .ein Verpuffen 
der Kohle beim Erhitzen verursacht. 

Abscheidung des Zinks als Sulfid. Reagenzien und Geratschaften. Zur 
Durchfuhrung der Analyse braucht man Wasser, Calciumcarbonat, Asbest und 
wenig Salpetersaure. AIle Reagenzien sollen moglichst zinkfrei sein. Besonders das 
destillierte Wasser enthalt haufig Zink. Calciumcarbonat und Asbest lassen sich 
durch Erhitzen im Wasserstoffstrom von Zinkspuren befreien. Auch die verwendeten 
Glasgeratschaften miissen moglichst frei von Zink sein. Gegebenenfalls ist ein durch 
Leeranalyse zu ermittelnder Blindwert in Rechnung zu stellen. 

Den zur ,Filtration benotigten Asbest behandelt man in folgender Weise: Man 
trennt GoocH-Tiegelasbest durch Schlammen in einen groben Anteil, der sich nach 
I Min. absetzt, einen feinen Anteil, der sich erst nach 10 bis 30 Min. absetzt, und einen 
feinsten, der mehr als 30 Min. zum Absetzen hraucht. Nach dem Schlammen wird 
der Asbest mit konzentrierter Salpetersaure gekocht, gewaschen und gegluht. 

Die Filterrohrchen stellt man sich her, indem man gereinigte Rohre aus Supre­
maxglas von I mm Wandstarke und 7 mm Durchme8ser zu der in Abb. 9 und 10 
wiedergegebenen Form auszieht. Das Rohrstiick a-b muB in das unten beschriebene 
Destillationsrohr hineinpassen. M.an schneidet bei a an, verjiingt in 20 mm Abstand 
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bei b, biegt bei c zu einem spitzen Winkel um und bricht bei a abo Von hier aus wird 
eine kurze Schicht groben Asbests bis zur Verengung eingeschoben und dort fest­
gedriickt. Darauf saugt man eine etwa 3 mm lange Schicht feinen Asbests und 
schlieBlich eine diinne Schicht von feinstem Asbest an. Das Stiick a - c des Filter­
rohrchens darf nicht mit den Fingern beriihrt werden. 

Ausfiihrung der Fallung. Nach volliger Veraschung nimmt man den Riick­
stand mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersaure auf, bringt die Losung in 
einem Zentrifugenglaschen auf dem Wasserbad zur Trockne, befeuchtet mit I Tropfen 
In Salpetersaure und gibt 2 bis 3cm3 Wasser, etwa 15 mg Calciumcarbonat (MERCK, 
gefaIlt, zur Analyse) und so viel feinen Asbest zu, daB das Filterrohrchen zu etwa 
% gefiiIlt wird. Nach Zusatz von I Tropfen Schwefeldioxydlosung (I :4) wird bei 
70° 15 Min. lang Schwefelwasserstoff eingeleitet. Damit kein Schwefel an der Ober­
flache bleibt, wird die Losung mit einigen Tropfen Alkohol iiberschichtet und kurze 
Zeit zentrifugiert. 

Mit dem Ende a des Filterrohrchens riihrt man den im Zentrifugenglaschen befind­
lichen Niederschlag auf, sammelt ihn durch schwaches Saugen unter Nach­
spiilen mit einigen Tropfen Alkohol quantitativ im Filterrohrchen und wascht 
mit Schwefelwasserstoffwasser nacho 

Bemerkung iiber den Zweck der verschiedenen Zusatze. De~ 
Zusatz von Calciumcarbonat dient einerseits zur Ein-

~ stellung einer geeigneten Aciditat, andererseits zur 
Vermeidung von Storungen, die darin bestehen, daB 
unter Umstanden schwerlosliche Hydrogenphosphate 
ausfaIlen, die beim Erhitzen im Wasserstoffstrom Phos- W 
phor liefern, der das Zinkdestillat verunreinigt. 

Der Zusatz von schwefliger Saure bedingt beim . 
Einleiten von Schwefelwasserstoff die Abscheidung 
fein verteilten Schwefels, welcher als Spurenfanger 

Abb. 9. dient. Trotzdem ware das quantitative Sammeln des Abb. 10. 

Zinksulfids, dessen Menge bisweilen nur Bruchteile von 
einem Gamma betragt, nicht moglich. Es gestaltet sich aber einfach, wenn man den 
als Spurenfanger dienenden Schwefel sich auf fein geschlammten Asbest nieder­
schlagen laBt. Dadurch entsteht eine leicht quantitativ aufzunehmende und abzu­
filtrierende Masse. AuBerdem bewirkt der Asbest eine fiir die weiteren MaBnahmen 
vorteilhafte, feine Verteilung des Niederschlags. 

nberfiihrung des Zinksulfids in Zinkoxyd. Nachdem aIle Fliissigkeit abgesaugt 
ist , vertreibt man durch vorsichtiges Facheln mit der Flamme unter stetem Durch­
saugen von Luft zunachst den Rest des Wassers, dann allen Schwefel und erhitzt 
zur V'berfiihrung des Sulfids in Oxyd den Teil a-'-b IOMin.,lang in einem elektrischen 
Of chen auf 650°. Dasselbe ist 100 mm lang; sein Nickelkern hat eine lichte Weite 
von 6,5 mm und eine Wandstarke von 2 mm. Er ist mit etwa 2 m Megapyrdraht von 
0,35 mm Durchmesser bewickelt. Bei 110 Volt Spannung nimmt dieses Ofchen etwa 
400 Watt auf, so daB es sehr rasch angeheizt werden kann. Die Temperatur wird mit 
eineni PlatinfPlatin-Rhodium-Thermoelement gemessen. 

R.edllktion des Zin~oxyds Zll metallischem Zink nnd Destillation des letzteren. 
Zur Destillation dienen 20 cm lange, blssenfreie Rohre aus Supremaxglas mit 
3 bis 4 mm Durchmesser und 0,3 mm Wandstarke. Die Rohre werden durch Erhitzen 
in Dichromat~Schwefelsaure und Durchblasen von Wasserdampf gereinigt und vor 
dem Gebrauch unter Durchleiten von Luft gegliiht. 

Etwa in der Mitte des Rohres bei c (s. Abb. II) erzeugt man eine Verengung, und 
etwas weiter vom ausgegliihten Ende entfernt zieht man das Rohr zur Capillare d 
(etwa 0,8 mm weit) aus, die zur Bestimmung des Zinks dient und auf deren gleich­
maBige Beschaffenheit man besonders achtet. Nun fiihrt man das den Niederschlag 
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enthaltende Rohrchen ein. Zu diesem Zweck trennt man den Teil des Filterrohrchens, 
der den Niederschlag enthalt, an der Stelle ab, an der grober und feiner Asbest an­
einander grenzen, und klemmt das abgetrennte Stiick mit leiehtemDruck an der Ver­
engung c fest. Mittels eines vorn etwas gekriimmten Glasfadens befordert man den 
Inhalt in den weiteren Teil des Destillationsrohres. Nach Ausziehen der kriiftigen, 
etwa 20 cm langen Capillare b wird das Rohr mit weiBem Siegellack iiber das zum 
Wasserstoffentwicklerl fiihrende Rohr a gekittet. 

Das Destillationsrohr samt Beschickung wird unter Durchleiten von 3 bis 4 BIasen 
Wasserstoff in der Sekunde von b ab kurze Zeit auf etwa 200° erwarmt, urn es vollig 
zu trocknen. Dann beginnt man mit der Destillation des Zinks, wobei sich der Ofen 
in der in Abb. 11 angegebenen Stellung befindet. Unter dauerndem Durchleiten von 
Wasserstoff wird die Iemperatur wahrend 20 Min. von 550° auf 650°, dann in 5 Min. 
auf 800° gesteigert und noch einige Minuten auf dieser Temperatur belassen, bis keine 
Spur eines Beschlages mehr entsteht. Damit schon niedergeschlagenes Zink beim An­
steigen der Ofentemperatur nicht wieder erwarmt wird, verschiebt man den an seinen 
Enden durch Asbestscheibchen abgedeckten Of en in dem MaBe, wie die Destillation 
fortschreitet, ein wenig nach links. Will man sich davon iiberzeugen, daB der Zink­
beschlag vollig frei von Oxyd ist, so laBt man das Of chen auf 500° abkiihlen und 
destilliert den Beschlag bei dieser Temperatur etwas weiter vor, was nur wenige 

b ! Minuten beansprucht. Etwa vor-
- handene, leicht erkennbare Spuren 
'"'! d Oxyd konnen durch Erwarmen auf 

Abb. 11 . 

den Of en soweit als moglich nach links und 
eingetreten ist, bei b und e abo 

650° rasch reduziert werden. Nach 
beendeter Destillation schiebt man 

schmilzt, sobald Temperaturausgleich 

Sammeln des Zinks in der Spitze des ausgezogenen Capillarrohres. Das Ausziehen 
des Capillarrohres zu einer genau kegelformigen Spitze bei d erfolgt mit Rilfe eines 
elektrischen Gliihdrahtes. Ais solcher dient ein 0,6 mm starker Megapyrdraht, der 
zu einer 4 mm weiten Spule von etwa 6 mm Rohe aufgewickelt wird. Die durch auf­
steigende Luft gekiihlten unteren Windungen erhalten etwas geringeren Abstand. 
Das Rohr spannt man in Tischhohe iiber den Boden in eine kleine Klammer so ein, 
daB sich der Zinkbeschlag wenigstens 10 mm iiber dem Gliihdraht befindet. An das 
untere Ende schmilzt man ein etwa 0,3 g schweres Giasstiickchen als Gewicht an 
und bringt den Draht l'asch auf helle Glut. Sogleich nach dem Rerabfallen des unteren 
Teiles unterbricht man den Strom. Zur Beschleunigung der Destillation evakuiert 
man das Rohrchen mit einer Kapselpumpe. Zu diesem Zweck zerbricht man nach 
dem Anschalten der Pumpe die Capillare b im Schlauch und schmilzt das den Zink­
beschlag enthaltende Rohrstiick kurz darauf abo 

Die Vereinigung des Metalles in der kegelformigen Spitze erfolgt durch Einbringen 
des so erhaltenen Rohrchens in einen durch elektrische Reizung auf 500° gehaltenen 
Nickelblock. Nach etwa 1 Std. ist die Destillation selbst bei den groBten hier in Be­
tracht kommenden Metallmengen beendet . 

. Der Nickelblock hat einen Durchmesser vou 15 mm und eine Rohe von 70 mm. 
Die Wicklung besteht aus 2,50 m Megapyrdraht von 0,25 mm Durchmesser (bei 
no Volt etwa 150 Watt). Eine axiale Bohrung vQn 1,2 mm Durchmesser dient zur 
Aufnahme des Rohrchens, eine zweite seitliche dient zur Temperaturmessung. Der 
Block ruht, durch Asbest isoliert, auf einer Messingplatte, die unten der Luft aus­
gesetzt ist. Inmitten der Platte ragt ein 10 mm langer, 3 mm starker, kupferner Kiihl-

1 Der zu verwendende Wasserstoff muB voIlig trocken sein. Man erzeugt ihn in einem KIPP­
schen Apparat, leitet ihn durcheinen Blasenzahler, sodann iiber Natronkalk, Ph08phorpentoxyd­
. Glaswolle und zuletzt durch ein auf 5000 gehaltenes 'Rohr aus Supremaxglas, das mit einer Lage 
blanken Magnesiumdrahtes beschickt ist. 
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stift nach oben, der 0,5 mm unterhalb der axialen Bohrung des Blockes endet. Ais 
Fuhrung des Stiftes dient ein Quarzrohr, das in die Asbestmasse eingebettet ist. Diese 
besteht aus einer Mischung von Asbestpapierbrei und wenig Wasserglaslosung. 

Ausmessen des Zinkkegels und Berechnung der Zinkmenge. Zur Ausmessung 
bringt man die Spitze des Rohrchens unter ein Deckglaschen (Abb. 12) und fUIlt den 
Zwischenraum mit einer Fliissigkeit, die den gleichen Brechungsquotienten wie 
Supremaxglas hat (z. B. Zedernholzol oder eine geeignete Olmischung nach LOWE), 
aus. Mit Hilfe eines Okularmikrometers bestimmt man bei etwa 60facher VergroBe­
rung den Durchmesser (d), die Hohe (h) und die Kuppenhohe (k) des Metallkegel­
chens. Wenn ein Skalenteil des Okularmikrometers 146,u entspricht und die Dichte 
reinsten destillierten Zinks bei 16,3°, bezogen auf Wasser von 4°, D = 7,14 gesetzt 
wird, so ergibt sich die Hauptmenge des Zinks ohne Kuppe zu 

7,14 · 1463 .:t. d2 . h _ . 
12.106 = <>,82· d2 • h = x Gamma Zmk. 

Die Berucksichtigung der gleichmaBig gekrummten Kuppe 
ergibt weitere 5 bis 10% der Gesamtmenge nach der Formel 

5,82·2· k; (0,75· d 2 + k2 ) = x Gamma Zink. 

Da das Verhaltnis von Durchmesser zu Hohe stets unge­
fahr dasselbe ist, kann man ohne merklichen Fehler in der 
ersten Formel an Stelle von h den empirischen Wert h + 1,6 k 
setzen und erhalt dann nach der Formel 

5,82 . d2 • (h + 1,6 k) 

sofort die Gesamtmenge des Zinks. 
Abb. 12. 

Bemerkungell. I. Genauigkeit. Wenn man kleine Zinkmengen in Kegelform 
miBt, sie im Wasserstoffstrom destilliert und die Messung wiederholt, weicht das 
Endergebnis um nicht mehr als ± 2% ' vom richtigen Wert ab. Mengen zwischen 
1 und 100 I' wurden innerhalb der angegebenen Fehlergrenze stets wiedergefunden. 
Probeanalysen, bei denen man von salpetersaurer Zinknitratlosung ausging, die nach 
obiger Arbeitsvorschrift behandelt wurde, ergaben bei einer Zinkmenge von 50'1' 
Werte, die zwischen 48,7 und 50,6 I' lagen. Bei Anwendung von 5 I' Zink wurden 
5,1 bzw. 5,0 I' Zink gefunden, und be,i Anwendung von 0,5 I' Zink ergaben sich 0,53 
bzw. 0,51 y. 

Bei der Analyse von 1,00 g Rindfleisch wurden 47,5 I' Zink gefunden. Nach 
Zusatz von 50 I' Zink ergaben sich 95,3 I' Zink (~erechnet 97,51'). Bei der Analyse 
von 1,00 g WeiBbrot ergaben 'sich 5,5 I' Zink. Nach Zusatz von 50 I' Zink wurden 
55,0 I' gefunden (berechnet 55,51') . 

II. Anw'esenheit von Cadmium. Obwohl es ungewiB ist, ob kleine Mengen Cad­
mium bei dem beschriebenen Trennungsverfahrell das Zink bis zuletzt begleiten, ist 
es gegebenenfalls zwe<;kmaBig, das Zink auf einen etwaigen Cadmiumgehalt zu pru­
fen. Man benutzt hierzu die Abscheidung des Cadmiums durch metallisches Zink. 
Die kleinen Zinkkiigelchen, die man beim Destillieren des Zinks im Wasserstoffstrom 
erhalt, eignen sich hierzu sehr gut. Bringt man ein solches Zinkkugelchen in eine 
Cadmium enthaltende Zinkchloridlosung, so entsteht ein Cadmiumbaum, welcher 
nach etwa 1 Std. seine volle GroBe erreicht. Erst wenn das Zinkkugelchen sich ganz 
gelost hat, verschwindeter rasch. In saurer Losung ist der Nachweis weniger empfind­
lich. Man verfahrt zweckmaBig so, daB man den Objekttrager nach demAbdampfen 
der Salzsaure 3 Min. auf einen Heizblock von 300° legt. Um die saurehaltige Labora­
toriumsluft fernzuhalten, bedeckt man ihn nach dem Abkiihlen mit einem innen durch 
verdiinnte Natronlauge benetzten Schalchen: Die Zinkkugelchen mussen iiber 
Natronkalk aufbewahrt werden, da sie sich sonst alsbald in waBrige Tropfchen ver­
wandeln. - Die GroBe des Cadmiumbaumes kann als ungefahres MaB fUr die Menge 
des Metalles dienen. Enthalt der Tropfen neben 100 I' Zink nur 0,3 y Cadmium, so 
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setzt die Bildung von Auswiichsen augenblicklich ein. Man erhiiJt ein Gebilde, das 
etwa die 30fache Flache bedeckt wie das Kiigelchen von 0,03 mm Durchmesser vor· 
her. 0,1 % Cadmium sind auch bei kleineren Zinkmengen noch sic her erkennbar. 

Bei der Untersuchung ein~r Anzahl von Zinkkegelchen, die bei der Analyse 
von Fleisch und Brot erhalten worden waren, konnte Lux auf diese Weise kein 
Cadmium nachweisen. 
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§ 13. Bestimmung als Zinksulfat. 

ZnSO" Molekulargewicht 161,44. 

Allgemeines. 

Das bereits im Handbuch von ROSE.FINKENER erwahnte Verlahren beruht 
daraul, dafJ die betretfende Zinkverbindung durch Abrauchen mit Schwelelsaure in 
Zinksullat ilbergelilhrt und dieses nach Vertreibung der ilberschilssigen Schwelelsaure 
als wasserlreies Sullat zur Wagung gebracht wird. 

Eigenschaften des Zinksulfats. Das wasser hal tige Zi nksulf at, ZnSO,· 7 H 20, 
bildet farblose, glanzende Krystalle, die an der Luft leicht verwittern; die Krystalle 
sind normalerweise rhombisch.bisphenoidisch; Dichte bei 16° 1,9661. 

Loslichkeit. Bei 15° enthalten 100 g Losung 33,72 g Zinksulfat.Es neigt zur 
Bildung iibersattigter Losungen. Oberhalb 39° scheidet sich das Sulfat ZnSO, ·6H20 
aus. . ' . 

Entwasserung. Das wasserhaltige Sulfat gibt beim Oberleiten trockener Luft 
bei Witsserbadtemperatur 6 Molekiile Wasser abo Vollstandige Entwasserung wird 
nach FRJ.EDRICH (a), (b) bei 300° erreicht. Nach l\<!OSTowITSCH ist zur vollstandigen 
Entwasserung 1 bis 2stiindiges Erhitzen auf etwa 400° im trockenen Luftstrom er­
forderlich. 

Wasserfr~ies Zinksulfat. ·Das wasserfreie Sulfat ist ein weiBes Pulver und 
krystallisiert rhombisch. Das kiinstlich dargestellte, wasserfreie Sulfat hat bei 18° 
die Dichte 3,74. Es lost sich langsam in kaltem, schnell in heiBem Wasser. 

Verhalte:r;t beim Erhitzen. Bei gelindem Gliihen ist wasserfreiel;l Zinksulfat 
hitzebestandig. Nach HOFMAN und \VANJUKOW beginnt es im trockenen Luftstrom 
sich bei 70~ zu zersetzen. Nach HEDVALL und HEUBERGER beginnt die Zersetzung 
erst bei 830°. Nach BORNEMANN zersetzt es sich unter dem Druck der damber lasten­
den, nicht in Bewegung befindlichen Atmosphare bei etwa 840° in schneller Reaktion 
zu basischem Sulfat, 3 ZnO· 2 SOa, das unter gleichen Bedingungen erst bei 935° 
schnell in Oxyd uberzugehen vermag. Nach FRIEDRICH (a), (b) dagegen beginnt die 
Zersetzung bereits bei 675° und ist erst bei 935° vollstandig. Jedoch muB das Zink· 
sulfat auf wenigstens 500° erhitzt werden, damit es die theoretische Zusammenset· 
zung zeigt. 
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Bestimmungsverfahren. 

Arbeitsvorschrljten. a) Arbeitsweise von EULER. Die Losung, die auBer Zink 
keine anderen Metalle und nur solche Sauren enthalten darf, die beim Abrauchen 
mit Schwefelsiiure fluchtig sind, wird zuniichst in einem Platintiegel mit iiberschiis­
siger, verdiinnter Schwefelsiiure eingedampft. Man erhitzt dann - zweckmaBig mIt 
einem kleinen Ringbrenner - den oberen Tiegelrand bis zur beginnenden Rotglut, 
bis aIle Schwefelsiiure verjagt ist, und dann noch 5 bis 10 Min. so, daB etwa das 
obere Drittel des Tiegels hellrot gliiht. Man iiberzeugt sich von der Gewichtskon­
stanz des Zinksulfats, indem man das Gliihen in gleicher Weise wiederholt. 

b) Arbeitsweise von GUTBIER und STAIB. Die Zinksulfatltisung wird in einem Platin­
oder Porzellantiegel (Quarztiegel sind weniger zu empfehlen) in einer von GOOCH 
und AUSTIN angegebenen Vorriehtung1 eingedunstet. Der Tiegel steht dabei auf 
eipem Asbest- oder Porzellanring so in einem groBeren Tiegel, daB er iiberall etwa 
I cm vom iiuBeren Tiegel entfernt ist. Man erhitzt sodann starker und erreicht mit 
cinem guten BUNSEN -Brenner nach ungefiihr 20 bis 30 Min. konstantes Gewicht. 
Zu einer "Oberhitzung des inneren Tiegels kommt es nicht, da die Temperatur von 
675°, bei der die Dissoziation des Zinksulfats beginnt, bei der beschriebenen Appa­
ratur im innern Tiegel nicht erreicht wird. - Wird das Zinksulfat mit konzentrierter 
Schwefelsiiure abgeraucht, so fallen die Werte etwas.zu hooh aus. Die letzten Reate 
der hartnackig anhaftenden Schwefelsaure lassen sich aber vollig entfemen, wenn 
man das erkaltete Sulfat nochmala mit etwas Wasser durchfeuchtet und nach dem 
Verdunsten der geringen Fliissigkeitsmenge abermals im Luftbad erhitzt. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit •. Bei sorgfa.Itiger Ausfiihrung gibt die Methode 
zuverliissige Resultate. So fand EULER bei 4 Bestimmungen anstatt 0,0983 g Zink im 
llittel 0,09842 g. GUTBIER und STAIB' erhielten fiir ZiDkmengen von 0,0354 bis 
0,1061 g Werte, die im Durchschnitt auf ± 0,2% stimmten. 

II. Kontronbestim~ung. An die Bestimmung des Zinks. a1s SuHat laBt sich, 
wie schon EULER bemerkt und GUTBIER llnd STAI:B bestatigen, ieicht eine KontroIl­
bestimmung anschlieBen, indem man das Zinksulfat Hurch starkes Gliihen in 'Zink­
oxyd umwandelt. Dies kann man nach GUTBIER. bereits mit einem guten TECLU­
Brenner bewerkstelligen. Besser ist' es jedoch, ein Geblase odet einen elektrischen 
Ofen zu beniitzen, da man eine Temperatur von wenigstens 935° erreichen solI. -
EULER stellte bereits fest, daB man in dem hiriterbleibenden Zinkoxyd stets spuren­
weise Su)fat-Ion nachweisen kann. Auch RICHARDS und ROGERS fanden, daB die 
Zersetzung des ZinksuHates nicht absolut quantitativ vermuft. Nach ihrer Angabe 
betriigt der Fehler 0,00025 mg fiir 1 g Zinkoxyd. Dieser Fehler ist demnach so gering, 
daB er bei gewohnlichen Analysen mit Substanzmengen von 0,1 bis 0,2 g wohl auB.er 
acht gelassen werden kann. 
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§ 14. Bestimmung als Zinkoxyd. 
ZnO, Molekulargewicht 81,38. 

Allgemeines. 
Die Bestimmung des Zinks als Oxyd kommt besonders dann in Frage, wenn Ver­

bindungen vorliegen, die beim Gluhen oder Veraschen lediglich Zinkoxyd hinter­
lassen. Auch beim Eindampfen von ZinkchloridlOsungen mit Quecksilberoxyd und 
anschlieBendem Gluhen bleibt reines Zinkoxyd zuruck. 

Eigenschaften des Zinkoxyds. Zinkoxyd ist ein weiBes, amorphes oder krystal­
lines Pulver, das beim Erhitzen oberhalb 250° zunehmend gelb wird. Nach anhalten­
dem, starkein Gluhen behiilt es die gelbe Farbe noch wochenlang bei. 

Krystallform. Sowohl das naturliche als auch das kunstlich dargestellte Zink­
oxyd krystallisiert dihexagonal pyramidal. Durch Erhitzen von Zinkhydroxyd oder 
Zinkcarbonat erhalt man amorphes Zinkoxyd (BRUGELMANN), durch Erhitzen von 
Zinknitrat im Porzellantiegel jedoch stets mikrokrystallines Zinkoxyd. 

Dichte. Die Dichte des Zinkoxyds ist je nach der Herkunft bzw. Vorbehand­
lung verschieden. Fur krystallisiertes, durch Ethitzen des Nitrats el'haltenes Oxyd 
ist sie 5,78, fur amorphes, durch Gluhen des Hydroxyds oder Carbonats erhaltenes 
Oxyd 5,47. 

Loslichkeit. Dieselbe ist ebenfalls je nach der Herkunft bzw. Darstellungsweise 
verschieden. DUPRE jun. und BIALAS fanden fiir ein nicht naher definiertes Oxyd aus 
Leitfahigkeitsmessungen eine Loslichkeit von 1 Teil in 236000 Teilen Wasser bei 
18°; nach gewichtsanalytischen Bestimmungen betrug die Loslichkeit 1 Teil Zink­
oxyd in 217000 Tellen Wasser. Die mit Hilfe des Xquivalentleitvermogens bestimmte 
Loslichkeit von Zinkoxydpraparaten verschiedener Darstellungsart liegt nach KOHL­
SCHUTTER und D'ALMENDRA bei 18° zwischen 8,2'10-8 und 1,2'1O-8 g im Liter. 

Krystallisiertes Zinkoxyd ist schwerer lOslich als amorphes. 
Chemisches Verhalten. Zinkoxyd nimmt an der Luft Wasser und Kohlen­

dioxyd auf. Die Geschwindigkeit der Aufnahme ist um so groBer, je feiner verteilt 
das Qxyd ist. Sie wachst auBerdem mit steigender Temperatur. Lockere amorphe 
Praparate halten Wasser viel hartnackiger zuriick als krystalline. Zu beachten ist 
ferner noch die Reduzierbarkeit des Zinkoxyds durch Wasserstoff und Kohlenoxyd 
(Flammengase!) einerseits und durch Kohlenstoff (Filterkohle!) andererseits. 

Bestimmu ngsverfahren. 
1. tJberfiihrung in Zinkoxyd durch Gliihen oder Veraschen der Subsianz. 

Einige Zinkverbindungen lassen sich durch einfaches Gliihen ohne weiteres in 
Zinkoxyd iiberfiihren, z. B. das Hydroxyd, das Carbonat, das Nitrat und das Sulfid 
(fjir dieses vgl. jedoch § 1, S. 32), ferner das Acetat und das Oxalat. 

Auch bei Salzen, bei denen das Zink nicht an Essigsaure oder Oxalsaure, sondern 
an andere organische Sauren gebunden ist, laBt es sich nach v. RITTER in Zinkoxyd 
iiberfiihren, indeni man die Substanz bei moglichst niedriger Temperatur mit kon­
zentrierter Salpetersaure abraucht und den Riickstand, nachdem man ihn noch 
einige Zeit getrocknet hat, zunachst vorsichtig mit freier Flamme erhitzt und schlieB­
lich gliiht, bis er nach dem Erkalten rein weiB aussieht und konstantes Gewicht auf­
weist. - Bei Zinksalzen aromatischer Sauren scheint sich dies Verfahren weniger zu 
bewahren; wenigstens erhielt v. RITTER fiir das Zinkbenzoat keine guten Resultate. 
In diesem FaIle muB iiberdies der nach dem Abrauchen mit Salpetersaure verblei­
bende Riickstand sehr vorsichtig erhitzt werden, dl). er sehr zur Verpuffung neigt. 

2. tJberfiihrung von Zinkchlorid in das Oxyd mit Hilfe von Quecksilberoxyd. 

Die von VOLHARD (a), (b) stammende Methode beruht darau/, dafJ eine L6sung 
von Zinkchlorid bei Eindamp/en mit Quecksilberoxyd und anschliefJendem GlUhen 
das Zink als Oxyd hinterlafJt. . 
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Arbeitsvorschrijt. Das Quecksilberoxyd. Das zur Abscheidung des Zinkoxyds 
zu verwendende Quecksilberoxyd erhiilt man, indem man eine Losung reinsten Subli­
mats mit reinster Kalilauge faUt, das Quecksilberoxyd abfiltriert und sorgfaltig aus­
wascht, bis es vollig alkalifrei ist. 3 bis 5 g des trockenen Oxyds diirfen weder einen 
wagbaren noch einen sichtbaren Riickstand beim Gliihen hinterlassen. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Nach SMITH und HEYL verfahrt man so, daB man 
die Zinkchloridlosung in einem Platintiegel auf ein kleines Volumen einengt. So­
dann gibt man Quecksilberoxyd in geniigendem nberschuB zu, um die ganze Fliissig­
keit aufzunehmen, und bestreut auch die feuchten Wandungen des Tiegels mit Queck­
silberoxyd. Nunmehr wird zur Trockne verdampft und der Riickstand noch 10 Min. 
lang getrocknet. SchlieBlich wird der Tiegel im Abzug stark erhitzt. 

3. Abscheidung des Zinks als Hydroxyd. 
a) Fallung mit Ammoniak nach VAUBEL. Arbeitsvorschrift. Die saure Zink­

salzlosung wird zunachst mit Alkaliiauge oder Soda unter Benutzung von Lack­
muspapier moglichst genau neutralisiert. Dann gibt man 1 Tropfen Phenolphthalein­
losung hinzu und hierauf Ammoniak bis zur Rotfarbung. Man erhitzt nun zum 
Kochen, bis eine vollstandige Fallung erreicht ist, was nicht lange dauert, wenn nur 
ein kleiner AmmoniakiiberschuB vorhanden ist. Ein groBer AmmoniakiiberschuB 
ist zu vermeiden, da dann zwar auch durch langeres Kochen eine Abscheidung zu 
erreichen ist, der Niederschlag aber fest am Glase haftet. - Die oben erwahnte Neu. 
tralisation darf nicht mit Ammoniak ausgefiihrt werden, da Ammoniumsalze die 
Fallung unvollstandig machen oder ganz verhindern. 

b) Fiillung mit organischen Basen nach HERZ (a), (b). Zur Fallung des Zinks 
kann man Dimethylamin oder Piperidin benutzen. 

at) Fallung mit Dimethylamin. Arbeitsvorschrift. Verwendet man Di­
methylamin, so wird die Losung des Zinksalzes mit waBriger Dimethylaminlosung 
in geringem "OberschuB versetzt und 2 Std. in der Kalte stehen gelassen. Ein et­
waiger groBerer n,berschuB von Dimethylamin ist vorher durch Erhitzen 'zu beseiti­
gen. Der Niederschlag wird dann abfiltriert, getrocknet und sorgfaltig yom Filter 
getrennt. Das Filter wird verascht; sodann werden Asche und Niederschlag kurze 
Zeit iiber dem TEcLu-Brenner gegliiht. 

Bemerkung. Genauigkeit. Beider Analyse des Sulfats ZnS04 ·7H20fand HERZ (a) 
bei 3 Bestimmungen im Mittel 22,8 anstatt 22,7%. 

{3) Fallung mit Piperidin. Arbeitsvorschrift. Verwendet man Piperidin, 
so wird die wa13rige Losung des Zinksalzes in der Kalte mit geniigend Piperidin ver­
setzt und der Niederschlag nach einigem Stehen abfiltriert. Der ausgewaschene Nie· 
derschlag wird getrocknet, das Filter fUr sich verascht; hierauf werden Asche und 
Niederschlag zusammen gegliiht. 

Bemerkung. Da leicht geringe Mengen des Niederschlags durch das Filter 
gehen, fallen die Result'ate unter Umstanden zu niedrig aus. 

c) FaIlung mit Morpholin nach MALOWAN. Das cyclische Amin Morpholin, 
(C4HgNO), ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit mit scharfem, ammoniaka­
lischem Geruch. Die Verbindung ist mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar und gibt 
mit den Losungen vieler Metallsalze bei gewohnlicher Temperatur krystalline Nieder­
schlage, die leicht auszuwaschen sind und sich in einem nberschuB der Base nicht 
losen. Mit einer Losung von Zinkchlorid gibt Morpholin noch in einer Konzentration 
von 1: 100000 eine deutliche Triibung. 

Arbeitsvorschrift. Die Zinksalzlosung wird mit einer 25%igen Losung von 
Morpholin versetzt, bis sie deutlich alkalisch ist. Nach %stiindigem Stehen wird der 
Niederschlag abfiltriert und mit hei13em Wasser ausgewaschen, de'm man eine geringe 
Menge Morpholin zusetzt. Der Niederschlag wird getrocknet und dann vorsichtig 
verascht. 
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§ 15. Bestimmung des Zinks unter Abscheidung als basisches Carbonat. 
Allgemeines. 

Die Methode beruht auf der 8chwerlQalichkeit der bei der Fiillung einer Zink8alz­
l68ung mit Alkalicarbonat entstehenden Nieder8chliige und ihrer tlberfuhrbarkeit in 
Zinkoxyd durch GluMn. Wegen der ihr anhaftenden Unzulanglichkeiten besitzt die 
Methode heutigentags nur noch geringe Bedeutung. Die Mangel bestehen darin, 
daB fast aIle FremdmetaIle mit ausfaIlen, daB Ammoniak oder Ammoniumsalze 
die FaIlung unvollstandig machen oder ganz verhindern, daB ferner aus sulfat­
haltigen Losungen sulfathaltige Niederschlage entstehen und daB die Niederschliige 
Alkali einschlieBen, von dem sie sich auch durch sorgfal\iges Auswaschen nicht 
vollig befreien lassen. 

Eigensehaften des Niedersehlags. Schon ROSE hat festgestellt, daB die durch 
Fallung von ZinksalzlOsungen mit Natrium- oder Kaliumcarbonat entstehenden 
Niederschlage je nach der Fallungstemperatur, den Mengen der aufeinander ein­
wirkenden Bestandteile und ihrer Art sowie je nach der Dauer des Auswaschens 
verschiedene Zusammensetzung zeigen. Nach KRAUT sind die in dieser Weise er­
zeugtenNiederschlage Gemenge aus der Verbindung ZnCOa ·1 H 20 und dem basischen 
Salz 5 ZnO·2 CO2 ·4 H20. Nach Angaben des gleichen Autors entsteht beirn Zufiigen 
von Alkalicarbonat zu ZinksulfatlOsung in <hJr Kalte zunachst stets amorphes Zink­
carbonat. Dieses verwandelt sich je nach den Umstanden in bestandiges krystalli­
. siertes ZriCOa·l H20. oder unter Freiwerden von Kohlendioxyd in das basische 
Salz 5 ~nO·2 CO2 ·4 H 20 bzw. in Gemenge beider Verbindungen. Bei langerem 
Kochen mit iiberschiissigem Natrium- bzw. Kaliumcarbonat gehen diese Nieder­
schlage zum Teil in Zinkoxyd iiber, und zwar um so weitgehender, je groBer der 
O'berschuB an Alkalicarbonat ist. . 

Bestim~ungsverfahren. 

Arbeifst:orschrijf. Die Fallung Fd nach CLASSEN am besten in einer Platin­
schale oder in einer guten Porzellanschale vorgenommen. Man versetzt die kochende 
Zinksalzlosung mit einem geringen "OberschuB an Natriumcarbonat, erhalt noch einige 
Minuten im Kochen und laBt absitzen. Der Niederschlag wird zunachst einige Male 
mit Wasser ausgekocht und dann auf dem Filter mit heiBem Wasser griindlich aus­
gewaschen. Das Filter wird zusammengedriickt, in einem bedeckten Platintiegel 
langsam iiber kleiner Flamme getrocknet und dann so lange gelinde erhitzt, als noch 
Dampfe auftreten. Nunmehr verbrennt man die Filterkohle bei moglichst niedriger 
Temperatur im offenen, schrag gestellten Tiegel und gliiht endlich bis zur Gewichts-
~~. . 

Bem,eTkungen. I. Genauigkeit. Wie oben schon bemerkt wurde, diirfen an 
die Genauigkeit keine besonderen Anforderungen gestellt werden. SCHIRM erhielt 
z. B. trotz sorgfaltigen Arbeitens um 2 bis 3% zu hohe Werte. 

II. Priifung des Zinkoxyds auf Reinheit. Das nach dem Gliihen d!ls Nieder­
schlags verbleibende Zinkoxyd wird mit Wasser befeuchtet und seine Reaktion 
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ge'priift. 1st sie alkaliseh, so mull das Oxyd noehmals ausgewasehen und wieder 
gegliiht werden~ 

III. Storung dureh andere Stoffe. Auf die Storungen, die bei Gegenwart von 
andern Metallen, Ammoniumsalzen oder Sulfaten auftreten, wurde eingangs schon 
hingewiesen. 

IV. Sonstige Arbeitsmethoden. a) Modifikation des Verfahrens dureh 
SCHIRM bzw. durehCARNoT(a), (b), (c). SCHIRM variiert die Fallungsmethode in der 
Weise, dall er die Zinksalzlosung zunaehst in der Kalte mit Sodalosung fallt, den 
Niederschlag dann in 20%iger Ammoniumearbonatlosung lOst und bis zur volligen 
Entfernung des Ammoniaks kocht. Er erhalt auf diese Weise einen sehr leieht filtrier­
baren und bei Gegenwart von Sulfaten sogar sulfatfreien Niedersehlag, der aber eben­
falls Alkali einschlieBt, so dall die Resultate zu hoeh werden. Es eriibrigt sieh des­
halb, diese Methode naher zu besehreiben. 

CARNOT gibt - offenbar ohne die Arbeit von SCHIRM zu kennen - einige Jahre 
spater fast die gleiehe Atbeitsweise an. 

b) Fallung mit Trimethylphenylammoniumearbonat naeh SCHIRM. 
Da8 Prinzip die8er Methode besteM darin, da{J die StOrung dUTch Allcaliein8chlu{J da­
dUTch umgangen wird, da{J man die Ab8cheidung des Zink8 mit Trimethylphenylam­
moniumcaroonat vornimmt. 

Arbeitsvorsehrift. Die neutrale oder sehwach saure Zin~salzlosung (die 
auch Sulfat enthalten darf), deren Volumen auf 0,1 g Zink etwa 200 em3 betragt, 
wird in der Ki:ilte mit einer wallrigen TrimethylphenylammoniumcarbonatlOsung 
versetzt, bis das Zink quantitativ ausgefallen ist. Dann wird so viel 20%ige Ammo­
niumcarbonatlOsung zugesetzt, dall dE(r Niederschlag sich wieder lOst, und nunmehr 
bis zum Sieden erhitzt. Eine hierbei auftretende Triibung wird durch weiteren Zu­
satz von Ammoniumcarbonat wieder beseitigt und die Fliissigkeit dann im bedeckten 
Glase bis zur volligen Entfernung des Ammoniaks gekocht. Der Niederschlag wird 
nach dem Auswaschen und Trockrien zu Zinkoxyd vergliiht. - Die organische Base 
wird iibrigens ebenfalls vom Niederschlag eingeschlossen, was aber beim Vergliihen 
nic)lt schadet. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Beleganalysen mit einer Zinkmenge von 
0,1339 g zeigen Differenzen von ± 0,2 bis 0,3 %. 

II. Das Reagens. Man verwendet eine 15 bis 20%ige Losung von Triniethyl­
phenylammoniumcal'bonat. Diese LOsung erhalt man, indem man eine wallrige 
LOsung des Triniethylphenylammoniumjodids mit frisch gefalltem Silbercarbonat 
umsetzt. Bei dieser Umsetzung wendet man zweekmallig etwas weniger als die theo­
retische Menge Silbercarbonat an, da die Anwesenheit von iiberschiissigem Jodid der 
Base in der Losung nicht storend wirkt, wohl aber die Gegenwart von Silber. 

III. Gegenwart von Sul/at. Die Bestimmung kann aueh bei Gegenwart von Sul­
faten ausgefiihrt werden. Die Schwefelsaure kann im Filtrat bestimmt werden, was 
durch trop/enweisen Zusatz von Bariumehlorid zur heiBen Losung gesehehen mull, 
da andernfalls zu hohe Werte erhalten werden: 

c) Fallung J mit Guanidincarbonat nach GROSSMANN und SCHUCK. 
Arbeitsvorschrift. Die ZinksalzlOsung, die keine Ammoniumsalze enthalten 
darf, wird mit einem geringen VberschuB einer LOsung. von Guanidinearbonat ver­
setzt. Der anfangs voluminOse NiCllerschlag setzt sich nach kurzem Erhitzen und 
6stiindigem Stehen gut. ab und ist dann leicht filtrierbar. Der ausgewaschene Nieder­
schlag wird nach dem Trocknen durch Gliihen in Zinkoxyd iibergefiihrt. 

Bemerkungen. Genauigkeit. Die wenigen Beleganalysen lassen nicht auf be­
sondere Genauigkeit schlieBen. Bei der Analyse des Sulfats ZnSO,' 7 HliO wurden 
22,27%,23,51 % und 22,98% Zink anstatt der berechneten 22,74% gefunden. 

d) Fallung bei Gegenwart von Ammoniumsalzen nach TANANAJEWUnd 
JEREM~NKO. Die ammoniakalische ZinklOsung wird zur Entfernung der Ammonium-
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salze naeh Zusatz von Phenolphthalein mit Formaldehyd und Natronlauge versetzt, 
bis sie sieh rot farbt und Formaldehydgerueh auftritt. Dann gibt man Salzsaure bis 
zur schwaeh sauren Reaktion zu, flillt mit Wasser auf 100 em3 auf und erhitzt zum 
beginnenden Sieden. Nun wird mit heiBer SodalOsung (man verwendet die HHaehe 
Gewiehtsmenge der Einwage in 500'em3 Wasser) unter Ruhren gefallt. Der Nieder. 
schlag setzt sieh in krystalliner Form langsam ab und kann leieht abfiltriert und mit 
heiBem Wasser ausgewaschen werden. Nach dem Trocknen wird er dureh Gluhen in 
Zinkoxyd ubergeflihrt. - Auf diese Weise kann 'Zink neben viel Ammoniumsalzen 
quantitativ gefallt werden. Der Niedersehlag solI keine Fremdsalze einsehlieBen. 
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§ 16. Bestimmung unter Abscheidung aJs Zinkoxalat. 
ZnC20 4 ·2HaO, Molekulargewieht 189,43. 

Allgemeines. 
Das zuerst von CLASSEN (a), (c), (d) angegebene Verfahren beruht auf der Schwer· 

lOslichkeit de8 Zinkoxalats. Gegenuber den neueren, exakten Methoden hat es an 
Bedeutung verloren, zumal bei ihm immer die Gefahr des Mitfallens von Kalium· 
oxalat besteht. ' 

Eigensehaften des Zinkoxalats. Zinkoxalat krystallisiert mit 2 Molekiilen Was· 
ser und bildet ein weiBes Krystallpulver. Bei 17,5° hat es die Dichte 2,582. 

Losliehkeit. Die Losliehkeit in Wasser bereehnete KOHLRAUSCH (a), (b) aus der 
Leitfahigkeit wie folgt: 

Temperatur to. • . . .. 9,76 18 26,15 
mg in 1 1" Wasser • . .. 5,7' 6,4 7,2 

Zinkoxalat lost sieh leieht in Mineralsauren, ferner unter Komplexbildung in 
Ammoniumoxalat. und Alkalioxalatlosungen. 

Verhalten beim Erhitzen. Beim langsamen Erwarmen auf 140° gibl; das 
wasserhaltige Salz sein Krystallwasser abo Beim Gliihen liefert es gleiehe Raum. 
mengen Kohlendioxyd nnd Kohlenoxyd und hinterlaBt Zinkoxyd. 

Bestbnmungsverfahren. 

A. Gewiehtsanalytisehe Bestimmung. 
Das Verfahren kommt nur'dann in Betracht, wenn keine anderen Metalle vor· 

handen sind, die ebenfa1l8 8chwer l08liche Oxalate bilden. 
A'I'beitsvO'I'schri/t. Fallungsmjttel. Als Fallungsmittel dient eine Losung von 

neutralem Kaliumoxalat (1 : 3). 
Abseheidnng nnd Bestimmnng. Die mogliehst saurefreie, konzentrierte Losung, 

deren Volumen etwa 25 em 3 betragen soIl, wird mit so viel KaliumoxalatlOsung ver· 
setzt, daB der Niedeisehlag von Zinkoxalat sieh unter Komplexbildung wieder lOst. 
Die koehende Losung wird naeh und naeh mit· einer ihrem Volumen wenigstens 
gleiehen Menge 80 bis 90%iger Essigsaure versetzt und hierauf unter Umriihren noeh 
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einige Zeit gekocht. Nach dem Absitzen des Niederschlags priift man, ob durch 
ferneren Zusatz von Essigsiiure noch eine Fallung entsteht. Man laJ3t das bedeckte 
GefaB etwa 6 Std. lang bei ungefiihr 50° stehen und filtriert dann. Das Auswaschen 
des Niederschlags erfolgt mit einer Mischung aus gleichen Raumteilen konzentrierter 
Essigsaure, Alkohol und Wasser. Man wascht so lange, bis 1 Tropfen des Filtrats beim 
Verdampfen auf dem Platinblech keinen Riickstand hinterliiBt. Bei ungeniigendem 
~~uswaschen ist das nach dem Gliihen verbleibende Zinkoxyd durch Kaliumcarbonat 
verunreinigt. 

Der bei 1400 getrocknete Niederschlag wird in einen Platintiegel gebracht und 
das Filter fiir sich am Platindraht verbrannt. Der Niederschlag wird dann im be­
deckten Tiegel erhitzt, und zwar zunachst sehr vorsichtig und unter allmahlicher 
Steigerung der Temperatur, damit die entweichenden Gase keine fest en Teilchen 
mitreiJ3en. 

Be'merkungen. I. Genauigkeit. Die Beleganalysen von CLASSEN (a) zeigen 
recht gute Werte, die fUr Zinkmengen von 0,0695 bis 0,1528 g kaum mehr als 0,1 mg 
Fehler aufweisen. Bei Gegenwart von Ammoniumchlorid treten negative Fehler auf. 
Wahrend KOFAHL sowie NASS die Brauchbarkeit der Methode bestatigen, steHt 
tv ARD fest, daJ3 die Fallung des Zinks zwar vollstandig, der Niederschlag aber stets 
durch viel Kaliumoxalat verunreinigt ist. 

II. Behandlung saurer Losungen. Enthalt die zu fiillende Zinklosung freie Saure, 
so entfernt man diese vorher durch Eindampfen. 

III. Priifung des Zinkoxyds auf Reinheit. Man iibergieJ3t den Gliihriickstand 
mit Wasser und priift mit Lackmuspapier. Reagiert er alkalisch, so muJ3 man ihn 
einige Zeit mit heiJ3em Wasser digerieren und die letzten Alkalireste durch Aus­
waschen mit heiJ3em Wasser entfernen. 

IV. Storung durch andere Stoffe. Wie eingangs schon erwahnt, diirfen natiir­
lich keine Metalle zugegen sein, die ebenfalls schwer losliche Oxalate bilden. Voh 
den Metallen der Ammoniumsulfidgruppe fallen unter den gleichen Bedingungen 
auch Mangan, Kobalt und Nickel aus, wahrend Eisen und Aluminium in LOOung 
~~. . 

V. Arbeitsweise von NASS. Diese Arbeitsweise weicht nur wenig von der CLAS­
sENschen Vorschrift abo NASS fallt die Zinklosung, die ein Volumen von etwa 25 cm 3 

hat, ebenfalls mit KaliumoxalatlOsung (1 : 3), und zwar benutzt er 11 cm3 derselben 
fiir eine Zinkmerige, die 0,3945 g Zinkoxyd entspricht. Die heWe Losung versetzt er 
mit 75 cm3 85%iger Essigsaure und wascht. den Niederschlag mit einem Gemisch 
von 1 Volumen 85%iger Essigsaure, 1 Volumen Alkohol (D 0,795) und 1 Volumen 
Wasser aus." Er verascht den Niederschlag feucht, wascht den Riickstand nochmals 
mit kochendem Wasser aus und gliiht ihn im Platintiegel. 

B. MaJ3analytische Bestimmung. 

Das von WARD angegebene Verfahren beruht darauf, da[3 das Zinkoxalat in ver­
dilnnter Schwefelsiiure gelOst und die Oxalsiiure mit Permanganat titriert wird. 

Arbeitsvorschrift. Die ZinklOsung, die keine freie Mineralsaure enthalten solI, 
wird auf 100 cm 3 verdiinnt, zum Sieden erhitzt und mit einem OberschuJ3 (2 g) 
krystallisierter Oxalsaure versetzt. Nach dem Abkiihlen gibt man das gleiche Volumen 
Essigsaure zu und laJ3t iiber Nacht absitzen. Man filtriert dann durch einen Filter­
tiegel und wascht den Niederschlag mit kleinen Mengen Wasser aus. Sodann lOst 
man ihn unter Erwarmen in 25 cm 3 Schwefelsaure (1: 4) und verdiinnt die Losung 
auf 200 cm 3 • Die Titration der Oxalsaure erfolgt in der iiblichen Weise. 

Be'merkung. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 0,0055 bis 0,1370 g erhielt 
WARD positive Fehler von maximal 0,5 mg. 
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Trennungsverfahren. 
Trennung des Zinks von Aluminium und Eisen. 

CLASSEN (b) benutzt seine Methode zur Trennung des Zinks von Aluminium 
up.d Eisen, da diese Metalle bei der Fallung des Zinks als komplexe Oxalate in Lo.sung 
bleiben. 

A'l'beitsvOTschrljt. Sofern die Losung freie Saure enthalt, wird sie zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand- mit einigen Tropfen verdiinnter Salpeteisaure oder 
mit Bromwasser versetzt und kurze Zeit auf dem Wasserbad digeriert, damit man 
sic her ist, daB alies Eisen oxydiert ist. Dann fiigt man neutrale Kaliumoxalatlosung 
(1: 3) im OberschuB zu (etwa das Siebenfache der notigen Menge) und bringt den 
ungelosten Rest des Eisenoxyds durch tr.opfenweisen Zusatz von Essigsaure zur 
Auflosung. Bei geniigendem Zusatz von Kaliumoxalat entsteht eine volikommen 
klare Losung. Man erhitzt sodann zum Sieden und versetzt unter Umriihren mit min­
destens dem gleichen Volumen 80%iger Essigsaure. Die Fliissigkeit mit dem Nieder­
schlag laBt man noch etwa 6 Std. im bedeckten Becherglas bei 50° stehen und filtriert 
schlieBlich heiB. Das Auswaschen und Vergliihen des Niederschlags erfolgt in glei­
cher Weise wie bei der oben angegebenen Einzelbestimmung des Zinks. 

Beme'l'kung. Genauigkeit. Die zahlreichen Beleganalysen CLASSENS lassen 
die Methode nicht sehr zuverlassig erscheinen: Neben ziemlich guten Werten findet 
man andere, die starke positivll oder negative Fehler zeigen. 

Literatur. 
CLASSEN, A.: (a) Fr. 18, IS9 (IS79); (b) 18, 373 (IS79); (e) Ausgewihlte Methoden der analy­

tischen Chemie, Bd. 1, S. 330. BrauD£chweig 1901; (d) B. 10, 1315 (IS77}. 
KOFAHL, H.: Diss. Berlin IS90. - KOHLRAUSCH, F.: (a} Ph. Ch. 00, 356 (1904); (b) M, 165 
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WARD, H. L.: Z. anorg. Ch, 77, 273 (1912). 

§ 17. Jodometrische Bestimmung des Zinks nach dem 
Kaliumferricyanidverfahren von LANG. -

AIlgemeines. 
DaB Ver/aMen beruht aut /olgender Reaktion: 

3 Zn" + 2 K" + 2 Fe(CN).''' + 2 J' = ZnaK2[Fe(CN),h + J! 

sowie deren zeitlicher Trennung von dem Vorgang 

2 Fe(CN).'" + 2 J' = 2 Fe (CN)."" + J •. 

Die erate Reaktion verlauft gegen das Ende der Zinkfallung dann rasch, wenn die 
zu titrierende Loaung reichliche Mengen Kaliumsulfat enthalt. 

Die zweite Reaktion tritt in neutraler Losung nur in kaum angebbarem Umfang 
ein. Mit steigender Wasserstoff-Ionen-Konzentration wird sie beschleunigt, so daB sich 
die beiden Vorgange bei 'Oberschreitung einer gewissen Aciditat zeitlich nicht mehr 
gegeneinander abgrenzen lassen. Immerhin laSt sich die Titration auch ·in saurer 
Loaung ausfiihren, da die zweite Reaktion in Loaungen, die bei einem Volumen von 
100 cm3 neben 10 g Kaliumsulfat noch bis zu 10, allenfalls auch 15 cm3 5 n Schwefel­
s8.ure enthalten, noch geniigend weit hinter der ersten Reaktion zuriickbleibt, um 
einen deutlichen Haltepunkt am Ende dieser Reaktion erkennen zu lassen. 

Es wird also aus einer Zinksulfatloaung, die Kaliumsulfat und Kaliumjodid ent­
halt, durch iiberschiissiges Kaliumferricyanid nur so viel Jod in Freiheit g~tzt, wie 
der eraten Gleichung entspricht. Die Menge desselben hangt von der Zusammen­
setzung des ausfallenden Zink-Kalium-Ferrocyanides ab. Dieser Niederschlag ent­
halt nun etwas mehr Zink als der Formel Zn3KJFe(CN)eJ2 entspricht. Infolgedessen 
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ist bei der Berechnung anstatt des theoretischen Gewichtes von 9,805 g Zink fur 
II 0,1 n Natriumthiosulfatlosung das empirisch bestimmte Gewicht von 9,965 g 
zu verwenden. 

Bestimmungsverfahren. 
A'I'beitsvo'l'schrijt. Die chloridfreie Zinksulfatlosung, die etwa 3 bis 5 cm 3 kon­

zentrierte Schwefelsaure enthalt, wird mit Kalilauge oder besser mit Ammoniak 
(s. weiter unten) unter Verwendung von Methylorange als Indicator neutralisiert. 
Sodann macht man mit verdunnter Schwefelsaure wieder deutlich sauer, verdiinnt 
auf 100 cm3 und fugt 2 g Kaliumjodid und schlieBlich Starkelosung hinzu. Die er­
kaltete Losung versetzt man nun mit einer geringen Menge (etwa 2 bis 5 cm3) 0,2 mol 
KaliumferricyanidlOsung und titriert unter Umschwenken mit 0,1 n Natriumthio­
sulfatlOsung so weit, daB die Blaufarbung nicht ganz verschwindet. Sodann gibt 
man wieder etwas Ferricyanid- und danach Thiosulfatlosung zu und fahrt mit 
diesen Zusatzen abwechselnd fort, bis sich an der Einfallstelle der Thiosulfatlosung 
bleibende Gelbfarbung zeigt. Wenn dieser Punkt erreicht ist, titriert man mit der 
Thiosulfatlosung scharf aus. Der Farbumschlag erfolgt von Griinlichgrau. in ein 
helles Schwefelgelb. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. LANGS Beleganalysen zeigen sehr gute Resul­
tate; der Fehler betragt etwa ± 0,1 % der vorhandenen Zinkmenge. 

ASTER erhielt nach dieser Methode Werte, die mit der gewichtsanalytischen Be· 
stimmung als Anthranilat g~te Obereinstimmung zeigten. 

Wahrend nach L~'llTG 1 cm3 0,1 n ThiosuIfatlosung 9,965 mg Zink entspricht, 
fand RAADSVELD bei der Nachpriifung. der Methode, daB 1 cm3 0,1 n Thiosulfat· 
losung in den meisten Fallen 9,91 mg Zink entsprach. Aus den beobachteten Schwan. 
kungen ist nach seiner Ansicht auf noch unbekannte Einfliisse zu schlieBen, die das 
Verfahren ungenau machen. . 

U. Die Ferricyanidliisung. Die 0,2 mol Ferricyanidlosung erhalt man dureh 
LOsen von' 66 g Kaliumferrieyanid zum Liter. Die LOsung bewahrt man zweck. 
maBig in einer Flasehe aus dunklem Glas auf, worin sie sich unbegrenzte Zeit halt. 
Die einzelnen Ferricyanidzusatze bei der Titration brauchen nicht. abgemessen zu 
werden. 

m. Aciditat der Liisung. Die Titration kann aueh in neutraler Losung vor· 
genommen werden. Dies ist sogar die ursprungliehe Arbeitsweise, die LANG anwendete. 
Jedoch treten hierbei negative Fehler auf, wenn man das KaliuJll.sulfat dureh Ka. 
liumnitrat oder Natriumsulfat ersetzt bzw. wenn SaIze schwaeher Sauren, wie Essig. 
saure, Oxalsaure, Weinsaure usw., vorhanden sind. Diese Stiirungen bleiben jedoeh 
aus, wenn man in saurer Losung arbeitet. Die Menge der Schwefelsa.ure, die man zu· 
fiigen kann, hangt von der Menge des vorhandenen neutralen Sulfl:tts abo Jedenfalls 
sollte man einer LOsung, die bei einem Anfangsvolumen von 100 em 3 10 g Kalium. 
sulfat enthalt, nieht mehr ala 10 oder allerhoohstens 15 cm3 5 n Schwefelsaure zu· 
~~ . 

IV. Einfiu8 verschiedener Ammonium- und Alkalisalze •. An Stelle des Zusatzes 
von Kaliumsulfat tritt zweckmaBig ein soleher VOJl Amnioniumsulfat, weil dieses 
leiehter loslieh ist. 100 cm3 dar zu titrierenden Losung sollen wenigstens 5 g Ammo· 
niumsulfat und 0,5 g Kaliumjodid enthalten. . 

Kaliumnitrat und 'Ammoniumnitrat geben in saurer Loaung ebenfalls richtige 
Werte. Das gleiche gilt fiir Kalium. und Ammoniumrhodanid, die in neutraler Lo. 
sung ebenfalls storen. Kaliumbromid beeinfluBt die Reaktion in keiner Weise. -
Anders verhalten sich Kalium· und Ammoniumehlorid. Zwar sind geringe Mengen 
(unter 1 g) dieser SaIze praktisch ohne Wirkung. }Iit steigendeJ Chloridmenge 
nehmen die Zinkwerte jedoch abo Bei einer .gewissen Konzentration der Chloride 
steigert sich diese Wirkung aber nicht weiter. Am zweckmaBigsten ist es, saIzsaure 

lIandb. analyt. ChemJe, Tell III, Bd. II b. 12 



Zn 178 § 17. Jod. Best. des Zinks nach dem Kaliumferricyanidverfahren. [Lit. S. 179. 

oder chloridhaltige Losungen vor der Titration durch Abrauchen mit Schwefelsiiure 
ganz oder weitgehend von Chlor-Ion zu befreien. 

Wie oben schon erwiihnt, rufen in saurer Losung auch schwache Siiuren und 
ihre Alkalisalze keine Storung hervor. 

v. Einflu6 anderer lUetaIle. Magnesium und Aluminium storen in keiner Weise. 
Calcium, Barium und Blei fallen als Sulfate aus und storen nicht, wenn nicht mehr 
als etwa 0,1 g des betreffenden Metalls vorhanden ist. GroBere Mengen der Sulfat­
niederschliige verzogern die Jodausscheidung etwas, und es ist dann zweckmiiBi­
ger, sie durch Filtration abzutrennen. 

In sulfatfreien Losungen, die an Stelle von Kalium- oder Ammoniumsulfat 
Kaliumnitrat enthalten, tritt auch bei groBeren Calcium- und Bariummengen keine 
Storung auf, jedoch ist dann fUr je 10 cm3 0,1 n Thiosulfatlosung eine Korrektur 
von + 0,025 cm 3 anzubringen. Betriigt die Calciummenge aber mehrere Gramme, 
dann erhiilt man Oberwerte, weil auch Calciumferrocyanid ausfallt. 

Mangan stort nicht in Mengen bis zu 0,02 g. Man arbeitet in diesem Fall in 
saurer Losung und titriert bei einem Volumen von 200 cm 3 • 

KOQalt undNickel bildenschwer lOslicheFerrocyanide. BeiKobalt litBtsich.diese 
Storungvermeiden, wennmanes durch Kaliumcyanidkomplex bindet, den Cyanidiiber­
schuB durch Kochen mit Wasserstoffperoxyd oxydiert und darauf mit Schwefelsiiure 
neutralisiert. - Nickel darf nur in Mengen von einigen Milligrammen zugegen sein. 

EisenIII-salze storen nicht, wenn man nach der Neutralisation iiberschiissiges 
Kaliumhydrogenfluorid zufiigt. Man gibt zunachst so viel Kaliumhydrogenfluorid 
zu, daB Entfarbung eintritt, und dann noch 1 bis 2g. Wenn man zu wenig Kalium­
hydrogenfluorid ap.wendet, bildet sich Berlinerblau. Das Kaliumhydrogenfluorid 
laBt sich nicht durch Ammoniumhydrogenfluorid ersetzen, da letzteres zu rasches 
Nachblauen verursacht. Bei Gegenwart groBerer Eisenmengen fiillt auf Zusatz von 
Kaliumhydrogenfluorid Kaliumeisenfluorid als feinpulvriger Niederschlag aus, der 
etwas Zink adsorbiert. Wenn die Losung neben Eisen noch Aluminium, Calcium oder 
)Iagnesium enthiilt, wird von den schwer loslichen Fluoriden dieser Metane ebenfalls 
Zink adsorbiert. In solchem Fall empfiehlt es sich, der Adsorption durch veranderte 
Reihenfolge in der Zugabe der Reagenzien vorzubeugen: Man stumpft die 3 bis 5 em 3 

konzentrierte Schwefelsiiure enthaltende ZinksalzlOsung mit Ammoniak ab, bis ein 
bleibender Niederschlag entsteht, fiigt nun iiberschiissige Kaliumferricyanidloaung 
und erst danach Kaliumhydrogenfluorid und Kaliumjodid hinzu und titriert dann 
das ausgeschiedene Jod. 

Ein anderes Mittel, um }t~isenIII-salze unschadlich zu machen, besteht darin, 
Metaphosphorsaure zuzusetzen. Mit einem Zusatz von 5 g derselben kann die sto­
rende Wirkung von 0,5 g Ferrieisen beseitigt werden. Man neutralisiert die schwefel­
saure Losung zunachst wieder wie oDen beschrieben, fiigt sodann 10 bis 15 cm3 

5 n Schwefelsiiure und 5 bis 10 g vorher in Wasser gelOste glasige Phosphorsaure zu, 
triigt" 2 g Kaliumjodid ein und titriert in der beschriebenen Weise mit Kaliumferri­
cyanid und Thiosulfat, bis in der austitrierten Losung die Blaufarbung auch nach 
% Min. nicht wiederkehrt. Die Bestimmung v.erliiuft in diesem Fall insofern etwas 
anders, als die Losung gegen Ende der Titration statt einer rein schwefelgelben eine 
mehr griinliche "Farbung zeigt. Der Endpunkt ist trotzdem scharf zu erkennen. 

Quecksilber- und Silbersalze storen nicht, da sie durch Kaliumjodid in Losung 
gehalten bzw. gefiillt werden. 

Cadmium, das ein schwer losliches Ferrocyanid bildet, trennt man am besten 
zuvor quantitativ abo 

VI. Titration mit sehr yerdiinnten Losungen. Die Titration mit 0,02 n Natrium­
thiosulfatlosung liiBt sich bei einem Endvolumen von 150 cm3 noch genau durch­
fiihren. SolI jedoch eine Titration mit 0,01 n ThiosulfatlOsung noch auf den Tropfen 
genau sein, dann darf das Endvolumen hochstens 70 cm3 betragen. 
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Kleine Zinkmengen (unter 5 mg) wird man also in dieser Weise titrieren, wobei 
es sich iibrigens noch empfiehlt, die Reaktion durch einen Keim der Fii1lung oder 
durch Zusatz einer bekannten Zinkmenge einzuleiten. 

Literatur. 
ASTER, E.: Verfkroniek 6, 236 (1933); durch C.IOo 1,88 (1934). 
LANG, R.: Fr. 79, 161 (1929); Fr. 93,21 (1933). - LANG, R. U. J. REIFER: Fr. 93, 161 (1933). 
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§ 18. Polarographische Bestimmung. 
Allgemeines. 

Die polarographische Methode ist durch besondere Empfindlichkeit ausgezeichnet, 
die es gestattet, noch in Verdiinnungen von 1 Grammaquivalent auf 105 bis 106 1 
gleichzeitig mehrere Bestandteile in einer Losung zu bestimmen. Hierzu kommt, 
daB ein Fliissigkeitsvolumen von 0,1 cm 3 geniigt, urn die Bestimmung auszufiihren. 
Dementsprechend kann man unter geeigneten Bedingungen noch 10-8 bis 10-9 g 
der meisten Stoffe bestimmen. Da die Losung hierbei nicht wesentlich verandert 
wird, kann die Bestimmung belie big oft wiederholt werden. 

Die Methode eignet sich also besonders fiir solche FaIle, in denen entweder wegen 
der groBen Verdiinnung oder wegen der kleinen Menge der zUr Verfiigung stehenden 
Lasung, die eine Trennung der Bestandteile usw. nicht zulaBt, eine andere Arbeits­
weise nicht moglich ist. Da die eigentliche Bestimmung, d. i. die Aufnahme der 
Stromspannungskurve, nach der entsprechenden Vorbereitung der Losung nur sehr 
wenig Zeit beansprucht, wird man diese Methode vorteilhaft bei fortlaufenden 
Reihenuntersuchungen verwenden. Die erreichbare Genauigkeit betragt etwa ± 2%. 

Bei Stoffen, deren Reduktionspotentiale sehr nahe beieinander liegen, treten 
Koinzidenzen allf. Dieser FaIlliegt z. B. bei Zink und Nickel vor. Die entsprechen­
den Halbstufenpvtentiale sind in neutr~ler oder schwach saurer Losung fiir Zink 
- 1,06 Volt, fiir Nickel - 1,09 Volt. 

Diese beiden Metalle lassen sich dementsprechend in schwach saurer Lasung nicht 
direkt nebeneina:.;tder bestimmen. Durch Zufiigen. geeigneter komplexbildender 
Stoffe gelingt es jedoch, eines der beidenMetalle auszuschalten. Wenn man also unter 
Verwendung geeigneter Losungen in einer Probe die Summe der heiden Metalle und 
in einer anderen Probe die Menge eines der heiden Bestandteile allein bestimmt, 
ergibt sich die Menge des zweiten aua der Differenz. . 

Bestimmungsverfahren. 
1. Bestirnrnung des Zinks in Messing nach HOHN. 

A't'beitsvo't'schrijt von HOHN (a), (c). 0,5 g des zu untersuchenden Materials 
wagt man in Form von Spanen genau ab und lost sie in einem bedeckten Becher­
glaschen in einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salpetersaure. Die Losung 
dampft man auf dem Sandbad zur Trockne und nimmt den Riickstand mit 5 cm 3 

konzentrierter Salpetersaure und heiBem Wasser auf. Die ausgeschiedene Zinnsaure 
filtriert man ab und bestimmt sie nach dem Auswaschen in der iiblichen Weise ge­
wichtsanalytisch, da sie, urn polarographisch bestimmbar zu sein, erst wieder auf­
geschlossen werden miiBte. Das Filtrat, das neben den Hauptmetallen noch Eisen, 
Nickel und Blei in kleineren Mengen enthalt, versetzt man mit 15 cm 3 konzentriertem 
Ammoniak \lnd zwecks vollstandiger Abscheidung des Bleis mit 5cm 3 2 n Ammonium­
carbonatlosung, filtriert kalt und wascht mit ammoniakhaltigem Wasser bis zum 
Verschwinden der blauen Kupferamminfarbe. Fiir die Filtration und das Auswaschen 
ist die Verwendung von Glasfiltern mit seitlichem Absaugrohr, die auf die Schliffe 
der MeBkolben passen, am zweckmaBigsten. Letztere miissen in diesem Fall, urn 

12* 
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druckfest zu sein, einen runden Boden besitzen. Das Filtrat, das Kupfer, Zink und 
Nickel enthalt, wird auf 250 cm 3 aufgefiillt. 

5 cm3 dieser Losung werden mit 10 cm 3 der GrundlOsung A (s. Bem. II) ver­
mischt und polarographiert (Kupfer: Spannungsbereich 0,2 bis 1,0 Volt, Empfind­
lichkeitl etwa 1/100; Zink: Spannungs bereich 1,0 bis 1,6 Volt, Empfindlichkeit etwa 1/50). 

Die Zinkstufe folgt in der GrundlOsung A nach der Kupferstufe. Die Nickelstufe 
koinzidiert mit der Zinkstufe, so daB man bei der Ausarbeitung der Eichdiagramme 
die Zahl der Millimeter feststellen muB, die bei einem bestimmten Nickelgehalt von 
der Hohe der Gesamtstufe abzuziehen sind, um die reine Zinkstufe zu erhalten. 

5 cm3 der oben erhaltenen Losung vermischt man mit je 5 cm3 der Grundlosungen 
Bl bis Bs (s. Bem. II) und bestimmt darin das Nickel (Spannungsbereich 0,4 bis 
0,8 Volt, Empfindlichkeit etwa 1/20). 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Genauigkeit betragt etwa ± 2 % . 
II. GrundlOsungen. Grund108ung A. Sie besteht aus 200 cm 3 konzentriertem 

Ammoniak, 200 g Ammoniumchlorid, 40 g Tylosepaste (Tylose S, Viscositatszahl 
100, als lO%ige Paste kauflich) und 1800 cm3 Wasser. 

Grundlo8Ung B besteht aus den Teillosungen B1, B2 und B3 , die zu gleichen 
Teilen (je 5 cm3 ) gemischt werden. Da die Mischung nicht lange haltbar ist, soIl die 
polarographische Aufnahme der Proben bald nach dem Vermischen erfolgen. 

L68ung B1• 260 g Kaliumcyanid und 2000 cm 3 destilliertes Wasser. 
L68ung B 2• 400 g Ammoniumchlorid, 200 cm 3 konzentriertes Ammoniak und 

1800 cm 3 destilliertes Wasser. 
L68Ung B3 • 500g krystallisiertes Natriumsulfit und 2000cm 3 destilliertes Wasser. 
Da die Nickelstufe mit steigender Cyan-Ionen-Konzentration hoher wird, muB 

die Losung Bl genau mit einer Pipette abgemessen werden, und zwar in der Reihen­
folge B3, Bl> B2· 

III. Schnellbestimmung nach HOHN (a), (c). Sollen nur die Hauptmetalle, d. h. 
Kupfer und Zink, bestimmt werden, so geniigt eine Einwage von 0, '. g Messing, Man 
lOst. die Probe mit I cm 3 konzentrierter Salpetersaure in einem 25 em 3-MeBkolbchen 
und flillt mit destilliertem Wasser bis zur Marke auf. Ohne Riicksicht auf einen et­
waigen Niederschlag von Zinnsaure pipeUierl man 5 cm 3 dieser Losung zu 10 em 3 

der G~undlOsung A. Sodann macht man eine Aufnahme im Spannungsbereich 0,2 bis 
I Volt mit einer Empfindlichkeit von etwa 1/11';' zur Bestimmung des Kupfers und im 
Bereich 1,0 bis 1,6 Volt mit einer Empfindlichkeit von etwa l/ao zur Bestimmung 
des Zinks. Fiir die Zinkaufn~hme ist die Kompensation der Kupferwelle zu emp­
fehlen.' Etwa.vorhandenes Nickel ist, wie oben beschrieben, in Grundlosung B auf­
zunehmen und bei der Ermittlung der Zinkkonzentration in Rechnung zu stellen. 
Die Dauer dieser Schnellmethode betragt nur etwa 10 Min. bei gleicher Genauigkeit 
wie bei der Gesamtanalyse. 

Mit der Analyse des Messings haben sich nochMNICH sowie SCHWARZ befaBt. 
Bei der Bestimmung des Zinks verfahren sie wie HOHN. Ihre Abanderungen bzw. 
Erganzungen betreffen hauptsachlichdie Bestimmung der Beimetalle. 

Nach GULL la.fit sich das Zink in Konzentrationen von 0 bis 1% auch in 
Magnesiumlegierungen mit einer Genauigkeit von ± 2% bestimmen. 

2. Bestimmung des Zinkoxyds in Lithopone nach KNOKE. 
Arbeitst)orschrijt. Etwa 0,5 g Lithopone wagt man in einen 25 cm3 fassenden 

MeBzylinder mit Glasstopfen genau ein und fiigt 20 cm3 der in Bem. III ~ngegebenen 
GrundlOsung hinzu und schiittelt von Zeit zu Zeit kraftig durch. Die Eestimmung 
darf erst 15 Min. nach dem ersten Durchschiitteln erfolgen. Sie wird in der Weise 

1 Das Galvanometer besitzt nach HORN (c),_ S. 12, eine Empfindlichkeit von etwa 3·1()-8 
Ampere fiir 1 mm Ausschlag, wenn die Entfernung des Galvanometerspiegels vom Beleuchtungs­
spalt der Registriertrommel etwa 80 cm betragt. 
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durchgefiihrt, daB man den Inhalt des MeBzylinders mitsamt del' aufgeschwemmten 
Lithopone auf das Anodenquecksilber in ein 50 cm3-Becherglas bringt und die Tropf­
elektrode einfiihrt, die man vorher in destilliertem Wasser zum Tropfen gebracht 
hat. Del' Spannungsbereich betragt etwa 1,0 bis 1,5 Volt. Die einzustellende Empfind­
lichkeit richtet sich na9h dem Zinkoxydgehalt del' Lithopone. Bei guten Sorten 
mit einem Zinkoxydgehalt von weniger als 1 % wird hei Anwendung del' angegebenen 
Arbeitsvorschrift etwa die Empfindlichkeit 1/'1.0 bis 1/100 zu wahlen sein. 

Beme-rkungen. I. Genauigkeit. KNOKE erhielt bei verschiedenen Proben fol­
gende Werte: Polarographisch: 0,86; 0,23; 0,09; 0,41; 0,25; 0,18; 0,17% ZnO. 

MaBanalytisch nach Extraktion mit 5%iger Essigsa,ure: 0,82; 0,28; 0,14; 0,49;, 
0,24; 0,16; 0,16% ZnO. 

II. Die Eichung. Die Eichung erfolgt mit einer Zinkchloridlosung bekannten 
Zinkgehalts, indem man z. B. 1 cm3 0,1 n ZinkchloridlOsung mit del' in Bem. TIl 
angegebenen Grundlosung auf 20 cm3 auffiillt und die polarographische Bestimmung 
durchfiihrt. Dann ergibt del' Vergleich mit den Lithoponeaufnahinen, bei denen das 
geloste Zink in del' gleichen Gesamtmenge Losung vorliegt, ohne weiteres den ge­
suchten Gehalt an Zinkoxyd, wobei natiirlich die benutzte Galvanometerempfind­
lichkeit beriicksichtigt werden muB. Man kann abel' auch einer Lithoponelosung die 
ZinkchloridlOsung als Eichsatz beifiigen. Die Eichung bleibt stets giiltig, wenn an 
del' Apparateaufstellung, del' Tropfcapillare usw. nichts geandert wird. 

III. Die GrundlOsung. Die Grundlosung enthalt 10% Ammoniumchlorid, 2,5% 
Ammoniak und 0,4% Tylose S 100. 

3. Bestimmung des Zinks neben Nickel nach Pru.JZLER Qzw. nach STOUT und LEVY. 

Wie schon oben erwahnt, lassen sich die beiden Metalle wegen del' Koinzidenz 
nicht ohne weiteres direkt nebeneinander bestimmen. PRAJZLER hat. darauf hinge­
wiesen, daB diese Schwierigkeit durch Zusatz von Ammoniumoxalat behoben werden 
kann, das mit dem Nickel einen stabileren KompleK bildet, so daB man das Zink 
direkt bestimmen und das Nickel dann durch Differenzbildung aus del' Summe del' 
heiden Metane und del' Zinkmenge ermitteln kann. HORN (c) benutzt fiir diesen 
Zweck eine Grundlosung, die 100 g Ammoniumoxalat in 2000 cm 3 gesattigter Ka­
liumchloridlosung enthii.lt. Die untere Grenze des Spannungsbereiches liegt hei 
1,0 Volt. Nach STOUT und LEVY erfolgt die Bestimmung des Zinks neben Nickel 
in einer PuHerlosung, die an Ammoniumacetat 0,1 n ist und deren PH-Wert durch 
Ammoniak zwischen 8,5 und 9,5 gehalten wird. :Bei dem PH-Wert 8,5 differieren 
die Abscheidungspotentiale von Zink und Nickel um 0,3 Volt. Es treten keine Maxima 
auf den polarographischen Wellen auf, wenn die Zink- und Nickelkonzentrationen 
unterhalb 10-3 n liegen. Bei dem pH-Wert 9,5 tritt ein ausgepragtes Maximum auf, 
das durch das Zink hervorgerufen wird. Das Maximum wird durch Zugabe von 
2 Tropfen 1 %iger Methylviolettlosung zu 5 cm3 del' zu polarographierenden LOsung 
vollig unterdriickt. Im Konz~ntrationsbereich zwischen 10-3 n und IO~ n betragt 
del' MeBfehler bei del' Bestim.mung ± 2 % . 

4. Bestimmung des Zinks in pflanzlichem Material nach STOUT, LEVY und WILLLUIS bzw. nach 
HELLER, KU1ILA und MAOBEK. 

STOUT, LEVY und WILLIAMS bestimmen das Zink in Pflanzenasche neben Nickel, 
Kobalt, Cadmium, Blei, Kupfer und Wismut in folgender Weise: Aus del' Aschen-
100ung werden zunii.chst die genannten Schwermetalle einschlieBlich des Zinks durch 
Extraktion mit Dithizon-Chloroform-Losung vollstandig von Eisen, Mangan, Cal­
cium, Magnesium und den Alkalimetallen getrennt. Nach Zerstorung del' organischen 
Substanz wird das Zink in Gegenwart del' anderen Metalle in e.iner an Ammonium­
acetat 0,1 n und an Kaliumrhodanid 0,025 n LOsung polarographisch bestimmt. Die 
Zinkwelle wird in diesem Fall durch die anderen Metalle nicht gestort. 
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Ahnlich verfahren HELLER, KUHLA und MACHEK. (Wegen der diesbeziiglichen 
Einzelheiten vgl. § 11, S. 154.) 
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§ 19. Spektralanalytische Bestimmung. 
Allgemeines. 

Die spektralanalytische Bestimmung'des Zinks wird vor allen Dingen dann in 
Frage kommen, wenn es sich darum handelt, sehr geringe Mengen dieses Metalls 
in irgendeiner Grundsubstanz zu bestimmen. Die anzuwendende Methode richtet 
sich einerseits nach dem zu erwartenden Prozentgehalt, andererseits nach der ge­
wiinschten Genauigkeit. 

Hat man z. B. in einer ~egierung einen Zinkgehalt von 0,1 bis 10% (Gehalte 
liber 10% sollen durch chemische Analyse bestimmt werden), so wahlt man am 
besten die Anregung durch hochgespannten Wechselstrom und kondensierten Fun­
ken.,Der Vergleich der Linien kann nach der Methode der homologen Linienpaare 
nach GERLACH und SCHWEITZER erfolgen, die die Tatsache ausniitzt, daB eine Linie 
der Grundsubstanz mit einer Linie des Zusatzelementes nur bei einer ganz bestimm­
ten Konzentration intensitatsgleich wird. Fiir jede Konzentration muB also ein 
Linienpaar gefunden werden, und die Entladungsbedingungen (Elektrodenabstand, 
Kapazitiit, Selbstinduktion) miissen konstant gehalten werden. Trotz visueller 
Beobachtung ist die Relativgenauigkeit groBer als 10%. 

Verfiigt man liber ein Spektrallinienphotometer, so verwendet man das Drei­
linienverfahren von SCHEIBE UIid SCH~ETTLER sowie von SCHEIBE, LINSTROM und 
SCHNETTLER, das wie die Methode der homologen Linienpaare gehandhabt wird, mit 
dem Unterschied, daB die Intensitatsverhiiltnisse photometrisch gemessen werden, 
wobei jedem Intensitatsverhaltnis eine bestimmte Konzentration zugehort. Die 
Genauigkeit betragt hier 1 bis 2%. Ein besonderer Vorteilliegt darin, daB nur 
wenige Linien, notig sind und daB die Konzentrationen kontinuierlich gemessen 
werden konnen. 

Wenn bei linienarmen Spektren ein geeignetes Paar von Grundsubstanzlinien 
mit konstantem Intensitatsverhaltnis nicht zu finden ist, wendet man das Zwei­
linienverfahren von SCHONTAG an. 

Betragen die zu bestimmenden Konzentrationen weniger als 0,1 %, so verwendet 
man zur Anregung mit Vorteil den AbreiBbogen nach PFEILSTICKER (a), (b) sowie 
WA. GERLACH und WE. GERLACH. DieseArbeitsweise bietet den Vorteil hoher Nach­
weisempfindlichkeit (flir Zink etwa 10-4 %); die Genauigkeit bei der quantitativen 
Bestimmung ist jedoch geringer als bei der Funkenanregung und betragt etwa 10%. 

Liegen die zu untersuchenden Stoffe in Form einer LOsung vor, so kann man 
nach dem Verfahren von LUNDEGARDH arbeiten, wobei die Losung in einem Quarz­
zerstauber fein verteilt und einer Flamme zugefiihrt wird. Einfacher ist es jedoch, 
nach dem Verfahren von SCHEIBE und RIVAS die Losungen auf spektralreine Kohlen 
zu bringen und im Hochspannungsfunken anzuregen. Die erzielbare Genauigkeit 
betragt 2 bis 4 %. 
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Die Vorteile bei der Untersuchung von Losungen bestehen darin, daB die zur 
Aufstellung der Eichkurve benotigten Vergleichsltisungen leicht herzustellen sind 
und daB die ermittelten Werte mit den bei der chemischen Analyse erhaltenen gut 
uberein.stimmen, weil die bei festen Substanzen haufig vorhandenen Inhomogeni­
taten hier keine Rolle spielen. Bei der photometrischen Auswertung der Intensitats­
verhaltnisse hat sich bei diesem Verfahren der direkte Vergleich der Photometer­
ausschlage bewahrt, was ein etwas schnelleres Arbeiten erlaubt. 

Die wichtigsten fur das Zink in Betracht kommenden Linien sind: 
4810,5 A. 2138,5 A Grundlinie, 
4722,2 A Triplett, 2061,9 A, 
4680,1 A, 2025,5 A Dublett (Grundlinien des 
3345,0 A, Funkenspektrums). 
3302,6 A Triplett, 
3282,3 A. 

Bestimmungsverfahren. 
A. Bestimmung des Zinks in Losungen. 

1. Methode von THURNWALD. 

Vorbemerkung. Die Bastimmung wird nach dem Testverfahrim ausgefiihrt. 
Dieses beruht auf folgendem Prinzip: Man stellt eine groBere Anzahl von Losungen 
her, die das zu bestimmende Element (im vorliegenden Fall also Zink) in bekannter, 
aber jew-eils verschiedener Konzentration enthalten. Diesen Losungen werden dann 
der Reihe nach bekannte Konzentrationen eines zweiten zweckmaBig gewahlten 
Elementes (hier Silber -in Form von Silbernitrat) zugel!letzt. Die Konzentrationen 
des zugesetzten Silbers werden so gewahlt, daB zwei benachbarte Linien der beiden 
Metalle (am vorteilhaftesten zwei "letzte" Linien~ in allen Aufnahmen intensitats­
gleich erscheinen. 

Wenn nun in einer Losung die Zinkkonzentration zu bestimmen ist, so wird 
dieser Losung auf Grund entsprechender Versuchsreihen so viel Silberlosung zu­
gesetzt, daB wiederum fur die gewahlten Linien Intensitatsgleichheit besteht. Auf 
Grund der oben beschriebenen Eichung ist es dann moglich. die Konzentration 
des Zinks anzugeben. -

Zum Vergleich werden die absolut empfindliche Zinklinie von der Wellen­
lange 3345 A und die ebenfaUs absolut empfindliche Silberlinie von der Wellen­
lange 3383 A benutzt. (Die Zinklinie ist zw.ar eine Mehrfachlinie, wird aber in einem 
Spektrographen geringer Dispersion als eine Linie beobachtet.) Beide Linien sind 
Bogenlinien und wie THURNW ALD durch besondere Versuche feststellte, tritt eine 
Anderung der Intensitatsgleichheit der Linien bei Variierung der Versuchsbedin­
gungen (Selbstinduktion, Kapazitat, Stromstarke usw.) nicht ein. 

Wie aus der beigefiigten Tabelle 11, S. 184, ersichtlich ist, entspricht einer jeden 
in der eI:sten Spalte angefuhrten ZinkkoI'lzentration eine ganz bestimmte ebenialls 
in der ersten Spalte angegebene Silberkonzentration, die zugesetzt werden muB, 
um das invariante Linienpaar stets intensitatsgleich zu erhalten. 

Man kann demnach mittels dieses Testverfahrens die Konzentrationsunterschiede 
feststellen bzw. solche Zinkkonzentrationen bestimmen, die in der vierten Spalte 
verzeichnet sind. 

Af"beitsvof"schrijt. Zur Ermittlung einer unbekannten Zinkkonzentration 
(die jedoch nicht- mehr als 1 % betragen soIl) in reiner waBriger Zinknitratlosung 
mussen zunachst 15 Silbernitratlosungen auf Vorrat hergestellt werden, die jeweils 
die doppelte Silberkonzenttation besitzen wie die in Tabelle 11 in der ersten Spalte 
angegebenen. 

Nun setzt man z. B. zu je 2 cm3. der zu untersuchenden Losung jeweils 2 cm3 

der angefiihrten Silberlosungen der Reihe nach zu und nimmt die Spektren der so 
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erhaltenen Losungen auf. Aus der Intensitatsgleichheit des erwahnten Linienpaares 
und der zugesetzten Silberkonzentration kann man aus der vierten Spalte der 
Tabelle den prozentualen Zinkgehalt der urspriinglichen Losung direkt ablesen. 

Bemerkungen. Bei diesem Verfahren ist es vollig gleichgiiltig, ob die Zink­
linie auf allen Aufnahmen bei derselben Konzentration die gleiche Schwarzung 
hat, da sich die Intensitat der Silberlinie nach dem gleichen Gesetz andert. Die 
Schwarzung darf jedoch nicht allzu stark sein, urn den Sattigungswert der Platte 
oder beginnende Polarisation zu vermeiden. Sie darf aber auch nicht allzu schwach 
sein, urn die Nahe des Grenzwertes der Plattenempfindlichkeit" nicht zu erreichen. 
Am besten lassen sich die Intensitaten vergleichen, wenn die Linien mittlere Schwar­
zung haben. Mit abnehmender Konzentration muB natiirlich starker belichtet 
werden. " 

Der Vorteil des Verfahrens gegeniiber dem Verdiinnungsschema von HARTLEY 
liegt darin, daB es von der strengen Reproduzierbarkeit des Funkens und der ge­
nauen Einhaltung der Versuchsbedingungen unabhangig ist, und daB kleinere 
Konzentrationsintervalle festzustellen, also genauere quantitative Bestimmungen 

·auszufiihren sind. Der'Nachteil, den das Verfahren mit der Methode HARTLEYS 
teilt, ist der EinfluB der Qualitat und Quantitat derjenigen Stoffe, die sonst noch 
an der Strahlung beteiligt sind. 

Bei Z?-satz gleicher molarer Mengen von Kalium bzw. Nickel oder Eisen ist die 
Tabelle 11 nicht direkt zu gebrauchen, da die Zinklinie viel mehr abgeschwacht 
wird als die Silberlinie. Ahnliche Beobachtungen machten bei anderer Gelegenheit 
BALZ sowie SEITH und KEIL. 

Tabelle 11. Quantitative Zinkbestimmung nach dem Testverfahren. 

g Zn I gAg Intensitjitsgieichheit des in· g Zn in varianten Linienpaares Bemerkungen 100 em' 
in 100 em' Zn A. 3345 A - Ag !. 3383 A 

0,5 0,025 Intensitatsgleieh 1 
0,4 0,02 

" 0,8 
0,3 0,015 

" 
Kurz belichten, da bei mitt- 0,6 

0,2 0,01 
" lerer Sehwarzung bessere Ver- 0,4 

0,15 0,0075 
" 

gleiehsmogliehkeit 0,3 
0,1 0,005 

" 
0,2 

0,075 0,00375 
" 0,15 

0,05 0,0020 
" 

f 

0,1 
0,04 0,002 ". MaBig beliehten 0,08 
0,03 0,0015 " 0,06 
0,02 0,001 " 0,04 
0,015 0,00075 

" I 
0,03 

0,01 0,0005 
" Langer beliehten 0,02 

0,0075 0,000375 
" 0,015 

0,005 0,00025 
" 0,01 

2. Methode von SANNIE und POREMSKI. 

Arbeitsvorschrift. SANNIE und POREMSKI bestimmen sehr kleine Zinkmengen, 
die sich in Losung befinden, in der Weise, daB sie dieselben, ebenso wie die zum 
Vergleich dienenden Mengen, elektrolytisch auf Kupferdraht oder Graphitstabehen 
von 2 mm Durehmesser niedersehlligen und dannspektroskopieren. Die Intensitaten 
werden auf das Mikrophotometer iibertragen; danaeh wird die Eiehkurve gezeiehnet 
und der Wert der zu bestimmenden Zinkmenge abgelesen. 

Bemerkungen. Die .Methode ist bei Zinkmengen von 0,25 bis 10 r zuver­
lassig. Die Elektrolyse solI in mogliehst konzentrierter Losung und unter Kiihlung 
vo.rgenommen werden. Der Elektrolyt besteht aus 2 em 3 konzentrierter Natrium­
sulfat16sung, 2 cm 3 einer Losung mit 1 % Natrinmcit.rat und 1 % Citronensaure 
Hnd 1 cm 3 Untersuchungslosung. Man elektrolysiert 6 Std. 'mit 10 Volt und 350 Milli-
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ampere unter Verwendung einer Kupferk~thode. Essigsaure, Ammoniak und Am­
moniumsalze storen. 

Zum Vergleich werden die Linien 2558 A und 2502 A benutzt. 

3. Methode von TwYMAN und HITCHEN •. 

A1'beitsvo1'schrijt. Diese Autoren verfahren bei der Analyse von Losungen 
so, daB sie als obere Elektrode einen zugespitzten Graphitstab von 0,6 cm Durch­
messer benutzen, wahrend die untere Elektrode von der zu untersuchenden LOsung 
gebildet wird. Diese flieBt aus einem VorratsgefaB langsam durch einen Quarz­
zylinder von 2 cm Lange und 0,2 mm lichter Weite, der oben zwecks Oberlauf 
auf 3 mm Lange geschlitzt ist. Ein zentral angeordneter Golddraht vermittelt die 
Stromzufuhr. Die Losungen werden durch Zus!J.tz von Saure oder Alkali gut leitend 
gemacht. Man benutzt einen Transformator, der eine Spannung von 8000 bis 
15000 Volt liefert und eine Kapazitat von 0,006 Mikrofarad besitzt, parallel zur 
Funkenstrecke. Ais Bezugslinien· zur Auswertung der Spektren werden von den 
letzten Linien diejenigen gewahlt, die in ihrer Intensitat moglichst unabhangig 
von den Entladungsbedingungen sind. 

Beme1'kungen. Unter anderen wurden salzsaure (mit 5% Salzsaure) Zink-
100ungen im Konzentrationsbereich 0,01 bis 1 % untersucht. Die Genauigkeit wird 
auf 0,5% der gefundenen Menge geschatzt. 

Wenn mehrere Metalle vorhanden sind, so konnen sie sich gegenseitig beein­
flussen, was bei der Auswertung der Spektren zu beriicksichtigen ist. 

B. Bestimmung des Zinks in Metallen und Legierungen. 
1. Bestimmung des Zinks in Blei. 

a) Verfahren ·Yon BROWNSDON und VAN SOMEREN. Die Anregung erfolgt durch 
kondensierte Funken (Induktor betrieben mit 2,8 Ampere und 90 Volt primar, Ka­
pazitat 0,002 Mikrofarad. Veranderung der Selbstinduktion bis die Linie Pb 3137,8 A 
mit der ~inie Pb 3220,54 A intensitatsgleich ist). 

b) Verfahren yon GUENTHER mittels Tabelle 12. Tabelle der homologen 
der Methode der homologen Linienpaare. Linienpaare. 
Als Fixierungspaar dienen Pb 2562 A und I 
Pb 2657 A, d. h. die Erregungsbedingun- zlnkllnien. Blel~nlen e:eJ:~.~~~::~ 
gen des elektrischen Funkens 'Yerden so I 
gewahlt, daB die Pb-Funkenlinie 2{)62 A 2138,5 2175,6 

2061,9 2052 
eine gleiche Schwarzung auf der photo- 3345,0 3220,54 
grllphischen' Platte hervorruft wie die Pb-

0,0025 
0,005 
0,06 

Bogenlinie 2657 A.. Transformator: 15 Kilovolt, 1,5 Kilowatt; Kapazitat: 4 Leydener 
Flaschen von je 0,0035 Mikrofarad. 

Die in Tabelle 13, S. 186 angegebenen Werte sind auf etwa 10% genau, 
jedoch laBt sich beim Einhalten gleicher Belichtungszeit, gleicher Elektroden­
abstande und der Verwendung gleichg~schnittener Elektroden bei photometrischer 
Auswertung eine wesentlich groBere ~nauigkeit erreichen. 

2. Bestimmung des Zinks in Aluminium und Aluminiumlegierungen. 

Nach CLERMONT ergeben sich bei der Benutzung der Zinklinien 3303 A und 
3345 A zur quantitativen Bestimmung des Zinks in Aluminium Schwierigkeiten, 
da ihre Intensitat im Verhaltnis zur Konzentration ziemlich schnell absinkt, so 
daB die Grenze der Nachweisbarkeit von Zink in Aluminium schon bei etwa 0,03 % 
Zink erreicht ist. Bei Gehalten von 0,03 bis 0,19% sind die erwahnten Linien zu 
schwach, al~ daB eine Photometrierung der zahlreichen moglichen Paare in Frage 
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kame. Bei hohen Zinkgehalten (7,19 bis ,10,53%) sind dagegen die Zinklinien derart 
stark, daB bei Anwendung des Kopplungspaares Al 2653 A - eu 2618 A die Kupfer­
hilfslinien - mit einer einzigen Ausnahme - zu schwach sind, somit ein Intensitats­
vergleich ebenfalls nicht moglich ist. Die auf S. 187 folgende Tabelle 14 bedient sich 
deshalb anderer Linien. 

Tabelle 13. 

Gleichhp!t der Wellenliingen der 
Intensltlit nach 

Llnlencharakterlstlk 
Llnlen be! Llnlen KAYSER 

Gew.-% Zink (in A) Bogen IFunken Starke- I Invarianz Empfiudlichkeit 

1,9** Zn 2558 Zn II 8 10 mittel mii.Big gut Pb 2628 2R 2 

0,4 Zn 3075 Zn II 8R 6 schwach gut ziemlich Pb 3119 3 0 

0,3 Zn 2502 Zn II 8 10 schwach miillig gut Pb 2389 3R 1 

0,25 Zn 3036 Zn I 10 R 6 sehr schwach sehr gut sehr gut Pb 2980 2 0 

0,25 Zn 3282 ~ I 8R 10 mittel sehr gut sehr gut Pb 3220 4 1 

0,12 Zn 3036 Zn I 10 R 6 sehr schwach gut gut Pb 2926 3 0 

0, II Zn 4678 10 R 10 schwach miillig . gut 'Pb 5043, 0 2 

0,08 Zn 3303 8R 10 mittel miillig mii.Big Pb 3220 4 1 

0,035 Zn 3345 Zn II 10 R 10 mittel sehr gut gut Pb 3220 4 1 

0,015 Zn 3303 8R 10 mittel ziemlich gut gut Pb 3262 4 1 

0,0075 Zn 3303 8R 10 schwach gut gut Pb 2657 2 0 

0,0075 Zn 3345 Zn II 10 R 10 schwach miillig gu~ Pb 3262 4 1 

0,005 Zn 3345 Zn II 10 R 10 sehr schwach sehr gut gut Pb 2657 2 0 

* Unter Stiirke ist die Schwiirzung auf der Platte bei mittlerer Belichtungszeit zu verstehen. 
** Wert extrapoliert. 

BALZ bemerkt, daB der Nachweis kleiner' Mengen Zink in Aluminium mit dem 
kondensierten Funken wegen des starken Untergrundes bei der Linie 3300 A schlecht 
durchzufiihren ist. Ferner verhindert die starke Oxydation des Aluminiums bei 
Anregung mit dem AbreiBbogen nach WA. GERLACH und WE. GERLACH schon 
nach einigen Ziindungen den weiteren Stromiibergang. Mit dem AbreiBbogen nach 
PFEILSTICKER (a), (b) kann man jedoch ·bequem Zink in Alumillium auch bei nied­
rigen Gehalten bestimnien. STRIGANOW hat Zink in Konzentrationen von 0,02 bis 
0,1 % in Aluminium bestimmt. . ' 

Die folgende Zusammenstellung der homologen Paare des Systems Aluminium 
-Zink ist einer Arbeit von CLERMONT entnommen. 

3; Bestimmung des Zinks in Elektron. 

WWEDENSKI und MANDELSTAM bestimmen unter anderem auch Zink in Elek­
tronmetall. Fiir die visuelle Bestimmung benutzen sie das Linienpaar Fe 4860 A­
Zn I 4811 A. Fiir die photometrische Bestimmung (Interpolationsmethode) ver­
wenden sie die Li'nien Mg I 3330 A-Zn r 3345 A. 
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Tabelle 14. ii"bersicht tiber die homologen Paare des Systems Aluminium-Zink. 
Analysentabelle zum Nachweis von Zink in Aluminium. 

I. Reproduktion der Entladungsbedingungen: 

Al . . . . . 2816 A} .. . t ·t··t I' h . Al . . . . . 2575 A mussen m enSl a sg e10 sem. 

(Die Kapazitat im Entladungskreis betragt 8000 cm.) 

II. Fixierung des Hilfsspektrums (Ou) durch das "Kopplungspaar": 

~~ : : : :': i~r~ ±} mtissen intensitatsgleich sein. 

III. Verhaltnis der Belichtungszeiten: 

BAI+Go"zn : Bcn = 5: 1 bis 3,5: 1. 

(Die eingeklammerten Ziffern bedeuten unsichere Dezimalen.) 

Vergleichspaare: 

WellenIangen der I Intensltatsglelch 
Linlen bel Gew.-% Zink 
(in 1> 

Zn 2502,0 
Cu 2441,6 
Zn 2502,0 
Ou 2489,6 
Zn 2502,0 
Ou 2492,2 
Zn 2502,0 
Ou 2506,4 
Zn 2502,0 
Ou 2529,4 
Zn 2502,0 
Ou 2544,9 
Zn 2502,0 
Ou 2392,6 
Zn 2502,0 
Ou 2400,1 
Zn 2502,0 
Ou 2403,4 
Zn 2558,0 
Ou 2506,4 
Zn 2558,0 
Ou 2544,9 
Zn 2558;0 
Ou 2618,4 

Zn 2558,0 
Ou 2489,6 
Zn 2558,0 
Ou 2492,2 
Zn 2771 

(Triplett) 
Ou 2689,5 
Zn 2771,0 
Ou 2701,1 
Zn 2771,0 
Ou 2703,3 

Zn 2771,0 
Ou 2713,6 

10,2 

10,2 (5) 

dicht tiber 10,5 

10,53 

7,85 

tiber 10,5 

8,8 

tiber 10,5 

8,7 

8,1 

10,53 

tiber 10,5 

8,9 

9,3 (5) 

10,0 

tiber 10,5 

7,2 

10,5 

Llnlen· 
abstand 

LI~ 

60,4 

12,4 

9,8 

4,4 

27,4 

42,9 

109,4 

101,9 

98,6 

51,6 

13,1 

60,4 

68,4 

65,8 

81,5 

69,9 

67,7 

57,4 

Bemerkungen 

Sehr scharf. Empfindlichkeit gut. Invacianz gut. 
Lange belichten. 

Empfindlichkeit sehr gut. Sehr scharf. Inva­
rianz gut. Reichlich belichten. 

Sehr scharf. Empfindlichkeit sehr gut. Inva­
rianz gut. Reichlich belichten. 

Scharf. Empfindlichkeit sehr gut. Ziemlich in­
variant. Lange belichten. 

MaBig scl).arf. Empfindlichkeit sehr gut. Inva­
rianz gut. Reichlich belichten. 

Sehr scharf. Empfindlichkeit recht gut. Inva­
rianz ziemlich gut. Reichlich belichten. 

Ziemlich scharf. Empfindlichkeit gut. Invarianz 
ziemlich gut. Reichlich belichten. 

Scharf. Empfindlichkeit gut. Invarianz ziemlich 
gut. Lange belichten. 

Ziemlich scharf. Empfindlichkeit gut. Invarianz 
ziemlich gut. Lange belichten. 

Scharf. Empfindlichkeit recht gut. Invarianz 
maBig. Langebelichten. 

Sehr scharf. Empfindlichkeit sehr gut. Ziemlich 
invariant. Lange belichten. 

Sehr scharf. Empfindlichkeit recht gut. Ziemlich 
invariant. Lange belicI!ten. Visuell Fixpunkt 
etwas tiefer. 

Sehr scharf. Empfindlichkeit sehr gut. Invarianz 
gut. Lange belichten. 

Sehr scharf. Empfindlichkeit sehr gut. Invarianz 
gut. Reichlich belichten. 

Ziemlich scharf. Empfindlichkeit sehr gut. In­
varianz gut. Reichlich belichten. 

Ziemlich scharf. Empfindlichkeit sehr gut. In­
varianz gut. Lange belichten. 

Ziemlich scharf. Empfindlichkeit sehr gut. Ziem­
lich invariant. Reichlich belichten. Visuelle 
Schatzung des Fixpunktes meist etwas hoher. 

Ziemlich scharf. Empfindlichkeit gut. Invarianz 
gut. Reichlich belichten. Visuelle Schatzung 
etwas hoher. 
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WeJlenliingen der 
Linien 
(in A) 

Zn 2771,0 
Ou 2882,9 
Zn 2771,0 
Ou 2768,7 
Zn 2800,8 
Ou 2689,5 
Zn 2800,8 
Ou 2701,1 
Zn 2800,8 
Ou 2713,6 
Zn 2800,8 
Ou 2768,7 
Zn 2800,8 
Ou 2882,9 
Zn 3282,3 
Ou 3308,0 
Zn 3303,0 
Ou 2961,2 
Zn 3345,0 
Ou 2961,2 

Zn 2502,0 
Al 2568,0 
Zn 2558,0 
Al 2568,0 
Zn 3303,0 
Al 2652,5 
Zn 3345,0 
Al 2652,5 
Zn 3303,0 
Al 2660,4 
Zn 3345,0 
Al 2660,4 
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Intensitatsgleich 
bei Gew.·% Zink 

iiber 10,5 

iiber 10,5 

8,8 

10,3 

8,6 (5) 

10,3 

9,4 

iiber 10,5 

9,4 

7,2 

Ta belle 14 (Fortsetzung). 

Linien· 
abstand 

il ). 

111,9 

2,3 

111,3 

99,7 

87,2 

32,1 

82,1 

25,7 

341,8 

383,8 

Bemerkungen 

Ziemlich scharf. Invarianz ziemlich gut. Emp-
findlichkeit gut. Lange belichten. 

Ziemlich scharf. Invarianz gut. Empfindlichkeit 
gut. Lange belichten. 

Ziemlich scharf. MaBig invariant. Empfindlich-. 
keit gut. Reichlich belichten. 

Ziemlich scharf. Invarianz gut. Empfindlichkeit 
gut. Lange belichten. 

MaI3ig scharf. Invarianz ziemlich gut. Empfind-
lichkeit gut. Reichlich belichten. 

Scharf. Invarianz ziemlich gut. Empfindlichkeit 
gut. Lange belichten. 

Ziemlich scharf. Invarianz gut. Empfindlichkeit 
gut. Lange belichten. 

Sehr scharf. Sehr invariant. Empfindlichkeit gut. 
Ziemlich lange belichten. 

Sehr scharf. Empfindlichkeit ziemlich gut. Sehr 
invariant. Kurz belichten. 

Sehr scharf. Empfindlichkeit ziemlich gut. In-
varianz sehr gut. Kurz belichten. 

Direkte homologe Paare AI~Zn. 

etwa 12,7 Sehr scharf. Empfindlichkeit gut. Recht inva-
66,0 riant. Ziemlich lange belichten. 

etwa 12,2 Sehr scharf. Empfindlichkeit gut. Ziemlich in-
10,0 variant. Nicht zu lange belichten. Extrapoliert. 

etwa 6,7 Sehr scharf. Empfindlichkeit gut. MaBig inva-
650,5 riant. Nicht zu lange belichten. Extrapoliert. 

etwa 6,5 Sehr scharf. Empfindlichkeit gut. MaBig inva-
692,5 riant. \Nicht zu lange belichten. Extrapoliert. 

etwa 9,8 Sehr scharf. Empfindlichkeit gut. Recht inva. 
642,6 riant. Interpoliert. Nicht zu lange belichten. 

7,19 Sehr scharf. Empfindlichkeit gut. Recht inva-
684,6 . riant. Nicht zu lange belichten. 

Die Fixpunkte der angegebenen di£ekten homologen Paare beanspruchen keine groBe Ge­
nauigkeit; sie konnen nur zur annahernden Orientierung dienen. 

·4. Bestimmung des Zinks iii Kobalt, Kupfer, Oadmium und Zinno 

BRECKPOT (a), (h) hat nach der Methode der homologen Linienpaare unter Ver­
wendung des Bogenspektrums Zink im Konzentrationsbereich von 0,01 bis 1 % 
in Kobalt und in Kupfer bestimmt, wahrend LAMB unter Vergleich mit Stan­
dardlosungen Zink in Cadmium bestimmt und SMITH Zink (auBerdem Alumi­
nium und Cadmium) in Mengen von 0,001 bis. 1 % als Verunreinigung in Zinn er­
mittelt hat. 

C. Bestimmung des Zinks in pflanzlichem Material. 
1. Methode von ROGERS. 

Die Bestimmung erfolgt mittels der Zinklinie 2138,5 A, die sich fur diesen Zweck 
besser eignet als die Linien 4810,534 A und 3345,0 A, die bei sehr kleinen Zink­
konzentrationen nicht empfindlich genug sind. Als Bezugselement dient TelIur, 
das der Asche in Form von Tellursaure zugesetzt wird. Verwendet wird die TelIur-
linie 2143,0 A. . 
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Arbeitsvorschrift. Das Pflanzenmaterial wird getrocknet und unterhalb 
4500 in einem PlatingefaB veraseht. Der Asche wird 1 cm 3 Tellursaurelosung je Gramm 
zugesetzt (5 g H2Te04 ·2 H 20 lOst man in 1 Liter Wasser und filtriert). 

Dann wird die Asche getroeknet, pulverisiert und sorgfaltig gemischt. Sodann 
werden 5 Proben spektrographiert, indem etwa 20 mg in den Krater der unteren 
(positiven) Elektrode gebracht und in einem Bogen mit 9 Ampere und 125 Volt 
vollig verdampft werden. Man verwendet Elektroden aus ACHEsoN-Graphit von 
0,63 cmDurchmesser und 3,8 cm Lange, die eine Bohrung von 0,32 cm Tiefe und 
0,436 em Durchmesser besitzen. 

Bemerkungen. Die Methode gibt fiir Zinkgehalte von 0,1 bis 0,005% gute 
Werte. Die untere Grenze, die durch Extrapolation der Eiehkurve erreicht werden 
kann, liegt bei einem Zinkgehalt von~0,002%. 

Abgesehen von der Vorbereitung der Proben konnen 10 Spektrogramme (also 
zwei Proben je 5fach) leicht in 2 Std. aufgenommen werden. Fiir die Photometrie­
rung und Bereehnung benotigt man etwa weitere 1 Y2 Std. 

ROGERS und GALL, die 40 Pflanzenaschen auf chemischem und spektralanaly­
tischem Weg untersuchten, fiihren die teilweise groBeren Differenzen darauf zuriick, 
daB bei der chemischen Analyse beim Extrahieren des Riickstandes mit Salzsaure 
Zink zuriickgehalten wird. 

2. Methode von VANSELOW und LAURANCE. 

Die salzsaure Losung der Asche wird mit Cadmiumsulfat versetzt. Dann werden 
Zink und Cadmium gemeinsam als Sulfide gefallt; der getrocknete Sulfidniederschlag 
wird spektrographiert. Benutzt werden die Linien Zn 3345,0 A und Cd 3252,5 A. 

Arbeitsvorschrift. Die Eiehkurve wird mit Mischungen der Sulfide von be­
kanntem Gehalt aufgenommen, wobei jeweils 2,5 mg des trockenen Sulfidpul­
vers auf die Elektrode gebracht und in der bet;lchi-iebenen Weise spektrographiert 
werden. 

Vorbereitung des Materials und Abseheidung der SuHide. 2 bis 4 g des pflanz­
lichen Materials werden in einem Quarzschiffchen unter Verwendung eines elek­
trischen Ofens sorgfaltig bei 4500 verascht. Die Asche wird in einer kleinen Schale 
mit 20 cm3 1 n Salzsaure versetzt und diese auf die Halfte eingedampft. Dann wird 
filtriert und das Filtrat mit der Waschfliissigkeit auf etwa 25 em3 eingeengt. In 
einem 125 em3 fassenden ERLENMEYER-Kolben wird die Losllng mit 10 em 3 Cad­
miumsulfatlosung, die 0,2 mg Cadmium im Kubikzentimeter enthalt, versetzt. 
Unter Verwendung von Bromphenolblau als Indicator wird die Losung mit gesattig­
ter Kalilauge auf einen PH-Wert von etwa 3,6 gebraeht. Nunmehr werden Y2 cm 3 

50%ige Ameisensaure (D 1,2) und 3 bis 5 em3 Citratpufferlosung zugefiigt. Dieselbe 
enthalt im Liter etwa 120 g Natriumcitrat (2 Na3CaH&O?'I,1 H 20) und 230 g 
'Citronensaure (CaHaO?·1 H 20) und wird auf.den PH-Wert 3;0 eingestellt. 

Das Volumen der zu fallenden Losung soll etwa 40 em3 und ihr PH-Wert 2,8 
bis 3,0 betragen. Man erhitzt auf 60 bis 700 und leitet wahrenddessen einen langsamen 
Sehwefelwasserstoffstrom ein. Naeh Erreiehen der Siedetemperatur wird die Heiz­
quelle entfernt, das' Gasableitungsrohr versehlossen und die Fliissigkeit unter 
Sehwefelwasserstoffdruek der Abkiihlung iiberlassen. Naeh dem Erkalten ver­
sehlieBt man den Kolben vollig und laBt noch etwa Y2 Std. stehen. Sodann wird 
der Inhalt in ein 50 em3-Zentrifugenglas gebr~eht, der Kolben mit wenigen Kubik­
zentimetern mit Sehwefelwasserstoff gesattigter 0,05 n Ameisensaure nachgespiilt 
und die Fliissigkeit zentrifugiert. Nach dem AbgieBen der iiberstehenden klaren 
Losung wascht man den Niedersehlag Imal mit 10 bis 15 em 3 sehwefelwasserstoff­
haltiger Ameisensaure, zentrifugiert wieder und gieBt die iiberstehende Losung abo 
Der Niedersehlag wird iiber Naeht in einem evakuierten Calciumchloridexsieeator 
getroeknet. 
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Das Auswasehen und das Troeknen bei Raumtemperatur sind durehaus wesent­
lieli, da man sonst keinen loekeren, pulvrigen Niedersehlag erhalt, der sieh leieht 
in den Krater der Elektrode bringen laBt. 

Bestimmung. Der troekene Sulfidniedersehlag wird in den Krater del" positiven 
Elektrode gebraeht und in einem Bogen von 7 Ampere und 150 Volt vollig verdampft. 
Die Fliiehtigkeit der beiden Sulfide ist so ahnlieh, daB sie gleiehzeitig verdampfen. 
Cadmium kommt in pflanzliehem Material nur in so minimaler Menge vor, daB eine 
merkbare Yermehrung der zugesetzten Cadmiummenge dadureh nieht eintritt. Man 
verwendet Graphitelektroden von 0,64 em Durehmesser und einer Bohrung von 
0,32 em Durehmesser und Tiefe. 

Zugesetzte 
Zn·Menge 

mg 

0,05 
0,10 
0,15 
0,20 

Tabelle 15. 

Gefunden bel Zusatz 
des Zinks vor der 

Veraschung 
mg 

0,006 bzw. 0,010 
0,058 0,062 
0,096 0,108 
0,152 
0,193 0,176 

Gefunden bel Zusatz 
des Zinks nach der 

Veraschung 
mg 

bzw. -
0,057 " 0,048 
0,108 0,096 
0,144 " 0,152 
0,212 0,203 
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§ 20. Sonstige Verfahren. 
A. Bestimmung unter Abseheidung als Zinkeyanamid. 

ZnCN2, Molekulargewieht 105,41. 

Die von MARCKWALD und GEBHARDT angegebene Methode beruht auf der Schwer­
lOslichkeit des Zinkcyanamids. Da der Niedersehlag nieht genau obiger Formel ent-
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spricht (anstatt der berechneten 62,04% Zink wurden 60,54% bzw. 60,73% ge­
funden), wird er durch Veraschen in Zinkoxyd ilbergefilhrt und dieses zur Wagung 
gebracht. 

Bestimmungsverfahren. 

Arbeitsvorschrift. Zu der nahezu neutralen ZinksalzlOsung setzt man fUr je 
0,1 g Zink etwa 1 bis 2 g Ammoniumsalz, und zwar am besten Ammoniumacetat 
hinzu, we iter so viel verdiinnteAmmoniaklOsung, daB das entstehendeZinkhydroxyd 
sich wieder lOst und die Fliissigkeit schwach alkalisch reagiert. Ein unnatiger "Ober­
schuB von Ammoniak ist jedoch zu vermeiden. Dann wird die Lasung auf 100 bis 
700 cm 3 verdiinnt und mit Cyanamidlasung (vgl. Bern. II) in reichlichem "Ober­
schuB gefallt. Man digeriert den feinen Niederschlag einige Zeit auf dem Dampfbad, 
damit er sich rascher absetzt. Sod ann wird or auf ein Barytfilter oder in einen Por­
zellanfiltertiegel abfiltriert. Der Niederschlag wird mit ganz schwach ammoniakali­
schem Wasser ausgewaschen. Er wird nach dem Auswaschen getrocknet und ent­
weder mit dem Filter verascht oder im Filtertiegel gegliiht. 

Bernef·kungen. I. Genauigkeit. Bei den von den Autoren angefiihrten Beleg­
analysen betragen die maximalen Fehler ± 0,4 %. 1m Durchschnitt wurden 0,32666 g 
Zink anstatt 0,3268 g gefunden. 

II. Das Fallungsmittel. Man bereitet von reinem Cyanamid eine 5%ige wiWrige 
Lasung, der man einige Tropfen Essigsaure zusetzt, urn die Polymerisation des 
Cyanamids hintanzuhalten. Eine solche Lasung verandert sich nur sehr langsam. 
(Nach sechsmonatiger Aufbewahrung einer solchen Lusung war der Cyanamid titer 
nur urn 7% zuriickgegangen.) 

Trennungsverfahren. 

1. Trennung des Zinks von Magnesium. 

Arbeitsvorschrift. Die Abscheidung und Bestimmung des Zinks erfolgt auf 
dieselbe Weise, wie oben fUr die einfache Bestimmung angegeben wurde. 1m Filtrat 
kann das Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat abgeschieden werden. 

2. Trennung des Zinks von Nickel. 

Arbeitsvorschrift. Man versetzt die auf 100 bis 500 cm 3 verdiinnte Lasung 
auf je 0,1 g Nickel + Zink mit 0,5 bis 1 g Ammoniumrhodanid oder -acetat, gibt 
einen "OberschuB von CyanamidlOsung zu und versetzt tropfenweise mit verdiinnter 
Ammoniaklasung, bis die Fliissigkeit rotes Lackmuspapier bliiut. Ein groBerer 
AmmoniakiiberschuB ist jedoch zu vermeiden. Die Lasung soll jedenfalls noch griin 
und nicht blau gefarbt sein. Hat man zu viel Ammoniak zugefUgt, so last man den 
entstandenen Niederschlag in Essigsaure und fiiIlt ihn nochmaIs vorsichtig mit 
Ammoniak. Man laBt den Niederschlag bei Zimmertemperatur absitzen, filtriert 
ihn ab und wiischt ihn mit Ammoniumacetat enthaltendem Wasser aus. 

1m Niederschlag liiBt sich zwar Nickel mit Dimethylglyoxim nachweisen, doch 
.betriigt dessen Menge im ungiinstigsten FaIle hachstens einige Zehntelmilligramme. 

1m Filtrat der Zinkfiillung kann das Nickel in bekannter Weise mit Dimethyl­
glyoxim abgeschieden werden. 

B. Bestimmung kleiner ~,inkmengen unter Abscheidung 
al·s Calcium·zinkat. 

Die von BERTRAND und JAVILLIER angegebene Methode beruht aut der Schwer­
loslichkeit des calciumzinkats, die es gestattet, geringe Zinkmengen auch aus La­
sungen sehr kleiner Zinkkonzentration abzuscheiden. Nach der Trennung des cal-
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ciums vom Zink wird letzteres in Zinksulfat ubergefuhrt und als solches gewogen. Das 
verhiiltnismaBig umstandliche Verfahren ist wohl durch moderne, zuverlassigere 
Methoden (Dithizonverfahren) iiberholt. 

1. Abscheidung des Zinks als Calciumzinkat und nachfolgende Trennung des Calciums vom 
Zink durch Fallung des Calciums als Oxalat aus stark ammoniakalischer Losung. 

ATbeitsvoTschrijt. Die ZinksalzlOsung, die z. B. 1 mg Zink in 500 cma enthalt, 
wird mit einigen Kubikzentimetern Kalkmilch oder mit wenigstens 50 cma Kalk­
wasser versetzt. Dann gibt man 10 bis 15 % des Volumens an konzentriertem Ammo­
niak zu und filtriert falls notig. Nunmehr bringt man die Fliissigkeit zum Sieden, 
welches man so lange unterhalt, als noch Ammoniak entweicht. Dann laBt man er­
kalten und bringt den Niederschlag, der aus Calciumzinkat und Calciumcarbonat 
besteht, auf ein kleines Filter. Man lOst ihn sodann in Salzsaure, verdampft die 
Losung, urn die iiberschiissige Saure zu verjagen, nimmt den Riickstand in wenig 
Wasser auf und fallt das Calcium in stark ammoniakalischer Losung als Oxalat. 
Das Filtrat, welches das Zink enthalt, wird abgedampft, mit" Schwefelsaure abge­
raucht und das Zink als Sulfat zur Wagung gebracht. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 1 bis 10 mg fanden 
BERTRAND und JAVILLIER im Mittel etwa 93% der angewendeten Zinkmenge. 

II. Reagenzien. Urn gute Resultate zu erhalten, muB man moglichst zinkfreie 
Reagenzien benutzen. Das zur Fallung des Cafuiums verwendete Ammoniumoxalat 
muB beim Gliihen riickstandslos fliichtig sein. 

III. Fehlerquellen. Fiir genaue Bestimmungen ist zu beachten, daB das Calcium­
oxalat nicht ganz unloslich ist und daB die Reagenzien Spuren anderer lOslicher 
Substanzen enthalten konnen (z. B. aus den zur Aufbewahrung dienenden Glas­
gefaBen), die dann einen erhohten Betrag an Zinksulfat vortauschen. Bei ihren 
Beleganalysen haben die ~nannten diese Punkte beriicksichtigt. 

2. Abscheidung des Zinks als Calciumzinkat und nachfolgende Trennung des Zinks vom Calcium 
durch Fallung des Zinks als Sulfid. 

ATbeitsVo.Tschrijt. Man lost die zu untersuchende Substanz in Konigswasser, 
dampft die Losung zur Trockne ein und nimmt den Rfickstand wieder in verdiinnter 
Salzsaure auf. Die salzsaure Losung behandelt man notigenfaHs mit Schwefel­
wasserstoff, filtriert einen etwaigen Niederschlag ab und vertreibt im Filtrat den 
Schwefelwasserstoff durch Kochen. Man gieBt die Fliissigkeit dann in so viel Am­
moniakl5sung, daB das ~misch 4 bis 5 % freies Ammoniak, also etwa 20 bis 25 % 
gesattigteAmmoniaklosung enthalt. Etwa vorhandenes Mangan wird durch Zusatz 
von Wasserstoffperoxyd.gefallt. Der Niederschlag wird abfiltriert, wieder in Salz­
saure gel5st, wiederum mit Ainmoniak und Wasserstoffperoxyd gefallt und dieser 
ProzeB nochmals -wiederholt. Die vereinigten. ammoniakalischen Filtrate enthalten 
das gesamte Zink. Man' erhitzt sie zum Sieden und fiigt so viel Kalkmilch hinzu, 
daB alles Ammoniak in'Freiheit gesetzt und das Zink als Calciu:rqzinkat gefallt wird. 
Man kocht so lange, bis keinAmmoniak mehr entweicht, und vergewissert sich durch 
nochmaligen Zusatz von Kalkmilch,· daB alles Ammoniak entfernt ist. - Nun 
bringt man den Niederschlag auf ein Filter, wascht ihn mit gesattigtem Kalkwasser, 
lost ihn in reiner Salzsaure und dampft die Losung in einer Platinschale zur Trockne; 
Den aus Zinkchlorid UIid Calciumchlorid bestehenden Riickstand nimmt man in 
einigen Kubikzentimetern 5%iger Natriumacetatlosung auf und sattigt die Losung 
mit Schwefelwasserstoff: Nach wenigstens 24stiindigem Stehen bringt man das 
Zinksulfid . auf ein Filter und wascht es gut mit Schwefelwasserstoffwasser, dem 
etwas Essigsaure zugesetzt ist. Man lost sodann das Zinksulfid auf dem Filter in 
wenig 5%iger Schwefelsaure, dampft die Losung in einer Platinschale zur Trockne, 
verjagt d.ie iiberschiissige Saure und wagt als Zinksulfat. 
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C. Bestimmung unter Abscheidung als borneolglucuronsaures Zink. 

Zn(C18H2Ii07)S·2 H20, Molekulargewicht 760,12. 

Da8 Verfahren beruht auf der Schwer108lichkeit de8 borneolglucuronsauren Zink8. 
Eigenschaften des borneolglucuronsauren Zinks. Das borneolglucuronsaure Zink 

ist ein weiBes, glanzendes Krystallpulver. - Eine 0,03%ige ZinksalzlOsung gibt 
mit einer 5%igen waBrigen Losung der Saure noch einen charakteristischen, kry­
stalllnen Niederschlag. 

Methode von QUICK. 

QUICK gibt in seiner Arbeit eine eigentliche Arbeitsvorschrift und Beleganalysen 
nicht an. Es wird nur erwahnt, daB die Fallung aus neutraler oder saurer (essig­
saured) Losung erfolgen kann. Der Niederschlag stellt bereits die Wagungsform 
dar. Man kann den Niederschlag aber auch 15 Min. lang mit 1 n Salzsaure kochen. 
Hierbei wird die Borneolglucuronsaure gespalten, und die dabei entstehende Glucu­
ronsiture kann nach einer der iiblichen Zuckerbestimmungsmethoden, zweckmaBig 
nach SHAFFER und HARTMANN, bestimmt und daraus das Zink berechnet werden. -
Da die Borneolglucuronsaure schwer zuganglich ist, diirfte diese Methode kaum 
viel benutzt werden. 

D. Acidimetrische bzw. alkalimetrische Bestimmung des Zinks. 
Der acidimetrischen Bestimmung des Zinks in Zinksalzen kommt insofern nur 

beschrankte Bedeutung zu, als sie zur Voraussetzung hat, daB die betreffenden 
LOsungen weder andere Schwermetalle noch Ammoniumsalze enthalten. 

nIs erste haben wohl BENEDIKT und CANTOR eine derartige Methode angegeben. 
Sie versetzen die Zinksalzlosung mit iiberschiissiger eingestellter Lauge, erhitzen 
zum Sieden und titrieren mit eingestellter Saure unter Verwendung von Phenol­
phthalein als Indicator zuriick. Spater fanden BARTHE und auch 'HOWDEN, daB die 
Titration von ZinksulfatlOsungen nicht glatt verlauft. DE KONINCK und auch 
HANAK stellten jedoch fest, daB auch ZinksulfatlOsungen sich gut acidimetrisch 
titrieren lassen, wenn man nur in der Hitze arbeitet. 

1. Methode von BBNlI:DIKT und CANTOR. 
A'I"beifsvo'l"sehrift. Die verdiinnte LOsung des Zinksalzes, die etwa 0,1 g 

Zinkoxyd in 50cm3 enthalten kann, wird mit Phenolphthalein und dann mit ein­
gestellter Natronlauge bis zur intensiven Rotfarbung versetzt. Man fiigt nooh einige 
Kubikzentimeter Natronlauge hinzu, erhitzt einige Minuten zum Sieden und titriert 
mit eingestellter Salzsaure zuriick. Den FarbumSChlag erkennt man am deutlichstep. 
nach dem Absitzen des Niederschlags. 

Bemet"kungen. Bei der Analyse des Doppelsulfats KsSO,· ZnSO, . 6 HeO fan-
den die Genannten 18,36 bzw. 18,47%·ZnO anstatt der berechneten 18,27%. . 

BALLING (a) titriert ebenfalls bei Siedehitze.mit Phenolphthalein als Indicator, 
verwendet jedooh SodalOsung. ' 

Nach BENEDIKT und CANTOR solI sich auch das durch Fallung erhaltene basische 
Zinkcarbonat acidimetrisch bestimmen lassen, wenn man den ausgewaschenen 
NiederSChlag noch feucht mit warmem Wasser in einen geraumigen Kolben spiilt 
und unter Verwendung von Methylorange als Indicator mit eingestellter Balzsaure 
titriert. Es erscheint jedoch fraglich, bb hierbei genaue Resultate zu erzielen sind, 
wenn man die bekannte Neigung dieses Niederschlages, Alkali einzuschlieBen, in 
Betracht zieht. 

2. Methode von DE KONINCK. 

Wii.hrend BARTHE bei der ''l'itration von 'Zinksulfatlosungen, einen Minder­
verbrauch von La.uge beobachtete und deshalb die Bildung'eines basischen Sulfats 

Kandb. analyt. Chemie, Ten nr, Bd. II b. 13 . 
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annahm, stellte .DE KONINCK fest, daB die Titration glatt verlituft, wenn man in 
siedend heiBer Losung arbeitet. 

Man verfahrt nach DE KONINCK so, daB man die Zinksulfatlosung mit Phenol­
phthalein und iiberschiissiger, eingestellter Natronlauge versetzt, zum Sieden er­
hitzt und den LaugeniiberschuB mit eingestellter KaliumzinksulfatlOsung zuriick­
titriert. Nach DE KONINCK gibt diese Methode exakte Resultate, ist aber zur Erz­
analyse nicht verwendbar. 

3. Methode von HOWDEN. 

Die saure Zinksalzlosung wird mit Natronlauge gegen Methylorange neutralisiert 
und dann das Zink mit Natronlauge unter Verwendung von Phenolphthalein als 
Indicartor titriert. HOWDEN erwahnt, daB sich diese Methode bei ZinkchloridlOsungen 
bewahrt, daB sie dagegen bei ZinksulfatlOsungen nicht brauchbar ist. 

HANAK hat demgegeniiber festgestellt, daB sich das Zink nicht nur in salzsaurer, 
sondern auch'in salpetersaurer oder schwefelsaurer Losung mit gleicher Genauigkeit 
bestimmen llWt, wenn man die Titration in siedender Losung ausfiihrt (vgl. die 
Methode von DE KONINCK). Wie schon erwahnt, ist die Abwesenheit von Schwer­
metallen und Ammoniumsalzen dabei Voraussetzung. Nach HANAK storen aber 
auch organische Sauren und schwache anorganische Sauren, wie Kohleneaure und 
besonders "Schwefelwasserstoff. Erdalkalimetalle verursachen' jedoch keine Storung. 

4. Methode von LESCOEUR (a), (b). 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Die Zinksalzlosung, die 0,1 nan Zink, aber auch wesent­
lich schwacher sein kann, wird mit einem DberschuB eingestellter, carbonatfreier 
Lauge versetzt. Nun wird mit 0,1 n Salzsaure zuriicktitriert bis zur Entfarbung' 
von Phenolphthalein und dann weiter bis zur Rotfarbung von Methylorange. Die 
Differenz entspricht der yom Zink verbrauchten Lauge (1 Zn = 2 KOH). Auf lOcm3 

ZinksulfatlOsung (0,1 n) wurden 10 bzw. 10,1 cm 3 0,1 n Salisaure verbraucht. 
Beme'l'kungen. Eine ahnliehe Arbeitsvorsehrift teilt DEMENTJEW mit. Man 

lost die Zinkverbindung in eingestellter Natronlauge und teilt die Losung in zwei 
gleiche Teile. In der einen Halfte titriert man die iiberschiissige Lauge, indem man 
Phenolphthalein als lndicator benutzt, in der anderen die Summe der Basen unter 
Verwendung von Tropaolin 00 aIs Indicator. Die Differenz der beiden Bestimmungen, 
ergibt die Menge des Zinks. 

5. Methode von JELLINEK und KREBS. 

A'1'beitsvo'l'schrijt. Die saure ZinksalzlOsung wird so lange mit 0,1 n Natron­
lauge versetzt, bis Methylorange deutlich gelb erscheint. Zu der neutralisierten 
Losung fiigt man 10 Tropfen 1 %ige alkoholische PhenolphthaleinlOsung und einen 
DberschuB 0,1 n Sodalosung hinzu und erhitzt 2 bis 3 Min. zum Sieden. Nunmehr 
erst tritt Rotfarbung ein. Dann wird unter dauerndem Sieden so lange neutrale 0,1 n 
Zinksulfatlosung zugesetzt, bis die Rotfarbung verschwindet. Man benutzt eine 
Vergleichsfliissigkeit, die man sich bereitet, indem man eine entsprechende Fallung 
ohne PheRolphtl?-aleinzusatz ausfiihrt. 1 cms 0,1 n Sodalosung entspricht 3,269 mg 
Zink. 

Beme'l'kung. Genauigkeit. Die Beleganalysen der Genannten zeigen vor­
wiegend positive Fehler, die bis zu 1 % betragen. 

6. Titration mit NatriumsulfidlOsqng. 

Weiterhin iilt eine Anzahl Methoden beschrieben worden, bei denen Natrium­
sulfid zur Titration verwendet wird. 

THORNEWELL schlagt z. B. vor, die Zinklosung mit iiberschiissiger Natrium­
sulfidlosung bekanntenGehaltes zu fallen und auf ein bestimmtes Volumen auf­
zufiillen. Wenn die Fliissigkeit sich geklart hat, wird ein aliquoter Teil derselben 
mit iiberschiissiger 0,1 n Schwefelsaure versetzt, der Schwefelwasserstoff durch 
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Kochen entfernt und der SaureiiberschuB mit 0,1 n Natronlauge unter Verwendung 
von Methylorange als Indicator zuriicktitriert. 

BALLING (b) titriert dagegendie Zinklosung direkt mit Natriumsulfid gegenPhenol­
phthalein, nachdem er sie zuvor gegen Rosolsaure neutralisiert hat. Ammoniak 
und organische Sauren wirken bei seiner Arbeitsweise storend. 

Ahnliche Methoden haben JELLINEK und KREBS sowie JELLINEK und KUHN 
beschrieben: 

Arbeitsvo'l'schri/t von JELLINEK und KREBS. Die Methode beruht darauf, dafJ 
die neutrale ZinksalzlOsung unter Verwendung von Methylrot als Indicator mit ein­
gestellter N atriumsulfidlosung titriert wird. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Die saure ZinksalzlOsung versetzt man in einem 
ERLENMEYER-Kolben mit 1 bis 2 Tropfen Methylorange und gibt so lange Natron­
lauge zu, bis die Fliissigkeit deutlich gelb ist. Zu der neutralisierten Losung setzt 
man 10 Tropfen einer gesattigten, alkoholischen Metliylrotlosung zu und fiigt dann 
0,1 n Natriumsulfidlosung hinzu, bis das Methylrot deutlich nach Gelb umschlagt. 
Dabei ist zu beachten, daB die Losung sich nach dem Auftreten der ersten Gelb­
farbung nach wenigen Sekun,den nochmals schwach rotet. Diese Rotung ist abermals 
wegzutitrieren. Die Fliissigkeit bleibt sodann rein gelb. - Die zu titri~ende Losung 
solI in ihrer Zinkkonzentration nicht wesentlich unter 0,1 n sinken, und das Fliissig­
keitsvolumen solI allerhoohstens 150 cm 3 betragen, da andernfalls der Umschlag 
nicht scharf erkennbar ist. 

Beme'l'kungen. I. Genauigkeit. Die Genannten fanden bei der Analyse eines 
WeiBmetalles nach Abtrennung der anderen Metalle 89,77% Zink anstatt 89,51 %, 
wobei der letztere Wert durch Elektrolyse bzw. durch Titration mit Ferrocyanid 
erhalten worden war. In einem RotguB fanden sie 3,76% Zink anstatt 3,6%. 

II. Die Natriumsulfidlosung. Die Natriumsulfidlosung wird mit Methylrot auf 
chemisch reines Zink oder allenfalls mit Methylorange auf 0,1 n Salzsaure eingestellt. 
Die LOsung ist gut verschlossen aufzubewahren und der Faktor aIle zwei Wochen 
nachzupriifen. 

A'I'beifsvo'l'sch.riJt von JELLINEK und KVuN. Die Methode beruht darauf, dafJ 
die neutrale ZinklOsung in der Siedehitze unter Verwendung von Phenolphthalein alB 
Indicator mit NatriumsulfidlOsung bis zur bestandigen R,otfarbuniJ titriert wird. Dabei 
ergibt sich ein Mehrverbrauch von 8 % Natriumsulfiq gegeniiber der Theorie. Es 
e;mpfiehlt sich also, in diesem FaIle die NatriumsulfidloslUlg empirisch auf reinstes 
Zink in der Siedehitze unter Verwendung von Phenolphthalein einzustellen. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Die saure Zinksalzlosung wird unter Verwendung 
von Methylorange als Indicator neutralisiert, mit 5 ,Tropfen PhenolphthaleinlOsung 
versetzt und zum Sieden erhitzt. Man la8t dann unter dauerndem Schiitteln ein­
gestellte NatriumsulfidlOsung zuflie8en bis zum ersten Auftreten einer Bla8rosa.­
farbung. Man erhitzt nun wieder zum Sieden, wobei die Farbe verschwindet, setzt 
wiederum Natriumsulfid bis zur Rosafarbung zu und fahrt so fort, bis die schwache 
Rosafarbung einige Minuten bestehen bleibt. Auf die Erreichung der Siedetemperatur 
im Umschlagspunkt ist besonders zu achten. ' 

7. Methode von G. JANDBB und STUBJ..JU.NN. 

Die Methode beruht darauf, dafJ das Zink zuniichst als SUlfid gefallt, dann das 
ausgewaschene Zinksulfid in der Siedehitze in eingestellter Siiure gelOst und der Saure­
UberschufJ zUrUcktitriert wird. 

Arbeitsvo'l'schri/t. Man lOst das Zinksulfid, das zwecks Zeiteinsparung zweck­
maBig auf ein Membranfilter abfiltriert mid auf demselben ausgewaschen wird, unter 
Erwarmung in iiberschiissiger 0,2 n Salzsaure und vertreibt den Schwefelwasser­
stoff vollig durch Sieden. Sodann wird die iiberschiissige Saure unter Verwendung 
von Methylorange als Indicator mit 0,2 n Natronlauge zurUcktitriert. Man kann 

13* 
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die Auflosung des Zinksulfids auch durch verdiinnte Schwefelsaure vornehmen, 
jedoch ist Salzsaure yorzuziehen, da man von dieser Saure weniger benotigt und 
mit ihr schneller zum Ziel kommt. - Sind zur Auflosung groBerer Mengen Zinksulfid 
groBere Mengen Salzsaure notig, so empfiehlt es ,sich, die Losung auf ein bestimmtes 
Volumen aufzufiilIen und aliquote Teile zu titrieren. 

Bemef'imngen. Genauigkeit und Anwendung der Methode. Die Methode gibt 
iiberraschend genaue Resultate, was die Autoren darauf zuriickfiihren, daB sich die 
geringe Fliichtigkeit der Salzsaure beim Sieden und der EinfluB de~ hydrolytischen 
Spaltung des Zinkchlorids gerade kompensieren. Bei Zinkmengen von 0,1286 bis 
0,1894 g erhielten die Genannten hochstens eine Differenz von 0,1 mg. 

AWE bestatigt die Angaben von G. JANDER und STUHLMANN und verwendet diese 
Methode zur Bestimmung deil Zinks in toxikologischen Fallen. 

8. Bestimmung des Zinks durch Leitfahigkeitstitration mit visueller Beobachtung nach 
G. JANDER und P.E'uNnT. 

Diese Methode kann zur Bestimmung des Zinks in Zinkehloridlosungen, bei der 
weiter unten besehriebenen Arbeitsweise naeh G. JANDER und SCHORSTEIN in be-
tS liebigen anderen Losungen dienen. Die 
11f Titration von Zinkehloridlosungen ge-
13 
1& schieht mit z. B. 0,5 nNatronlauge, die 

"",,11 aeidimetriseh unter Verwendung von 
~ 10 p-Nitrophenol als Indicator - oder, 
1i .9 vielIe~eht besser, konduktometriseh 
~ 8 ~ 7 gegen eine Zinkehloridlosung bekann-

6 ten Gehalts - eingestellt ist. Zur Ti-
5 tration benutzten die angegebenen 
'I Autoren die von ihnen ausgearbei. 
:1 
20 teten Apparate und Methoden zur 

1 2 J cnJ Leitfahigkeitstitration mit visuelle, 
~~8_ • 
Abb.13. Beobachtung. Die Widerstandskapa-

zitat des verwendeten Leitfahig­
keitsgefaBes war etwa 1, die normale FiilIung 50 bis 60 em3• 

Af'beitsvof'schri/t. Von der Zinkehloridlosung wird so viel eingemessen, daB 
im LeitfahigkeitsgefaB etwa 20 bis 70 mg Zink enthalten sind. Die Losung im Leit­
fahigkeitsgefaB wird auf ein dem GefaB angepaBtes Volumen verdiinnt, bei den 
Versuehen von G. JANDER und PFUNDT auf etwa 50 bis 60 em3 • Es soIl ein geringer 
'ObersehuB an Salzsaure vorhanden sein, zweekmaBig wenigstens so groB, daB ~ur 
Neutralisation nieht unter 1 em 3 Lauge verbraucht wird. Wahrend der Neutralisation 
des Saureiibersehusses fallt die Leitfahigkeit ab, 'um dann, so lange das Zink gefallt 
wird, konstant zu bleiben; naeh Beendigung der Fallung steigt die Leitfiihigkeit 
durch die im 'ObersehuB zugefiigte Lauge wieder an. Abb.13 zeigt eine solehe 
Titrationskurve. Das mittlere Stiiek entsprieht der Zinkfallung; seine Projektion 
auf die Reagensaehse ergibt den eritspreehenden Laugenverbraueh, der zur Be­
reehnung der Zinkmenge dient. - Die Losungen diirfen nieht zuviel freie Saure 
enthalten, da sonst die Knieke der Titrationskurve flaeh undungenau werden. -
Zinkatbildung maeht sieh unter den angegebenen Bedingungen noeh nieht be­
JIlerkbar. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. G. J~NDER und ~DT erreiehten bei An­
wendung von etwa 0,4 bzw. 0,5 n Natronlauge mit ihrer Apparatur bei Anwesen­
heit eines 'O'bersehusses von bis zu 6 em 3 0,5 n Salzsaure und einem Reagensverbraueh 
von 1,00 bis 4,00 em3 eine Genauigkeit von 0,01 em3, so daB die vorhandene Zink­
menge mit. einer Genauigkeit von 0,25 bis'I,O% bee.timmt werden konnte. - Sehwe­
fehlaure und Sulfate diirfen bei der Bestimmung hoohstens in geringer Menge zu· 
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gegen sein, da sonst, wahrscheinlich infolge der Bildung basischer Sulfate, die Er­
gebnisse zu niedrig ausfallen. Bei diesbeziiglichen Versuchen von PFUNDT waren 
0,25 em 3 0,1 n Schwefelsaure ohne Einflu13; 2,5 em 3 derselben Saure verursachten 
einen Minderverbrauch an Lauge von 5 %, 10 em 3 einen solchen von 10 %. - Wird 
eine Losung von Zink in Salpetersaure nach dem angegebenen Verfahren titriert, 
so wird ein zu hohes Ergebnis gefunden, wahrscheinlich dadurch, da13 sich beim Losen 
des Zinks Ammoniumnitrat bildet und dieses mitbestimmt wird. In derartigen 
Losungen mu13 das Ammoniumsalz vor der Titration durch Lauge zerstort und das 
Ammoniak entfernt werden. Das Zink wird dann in der wieder angesauerten Losung 
titrimetrisch bestimmt. 

II. Arbeitsweise von G. JANDER nnd SCHORSTEIN. Die8e Arbeitswei8e beruht 
darauf, dafJ man die Zinksalzlo8ung in einen geme88enen tJ8er8chufJ von einge8tellter, 
carbonatfreier, 8chwach alkali8ch gemachter NatriumBulfid16sung einfliefJen lafJt und 
den tJber8chufJ an NatriumBulfid - ohne die Flii88igkeit zu filtrieren - bei Zimmer­
temperatur konduktometri8ch mit Salz8aure zurUcktitriert. 

Hierbei bildet sich zunachst Natriumhydrogensulfid, dann Schwefelwasserstoff: 

NalS + HCl = NaHS + NaCl 15 
(Strecke a in Abb. 14) 1/1 

13 
NaHS + HCl = H,S + NaCl 12 

(Strecke b in Abb. 14) ~o 
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Der ansteigende Ast c der Kurve ~ 9 

(Abb. 14) entspricht einem tiber- ~ 8 
schu13 an Salzsaure. Aus der ~ 7 

Strecke A-B ergibt sich die noch ~ 
vorhandene Menge Natriumsulfid; /I 

hieraus kann die zur Fii.llung des J 
Zinks verbrauchte Menge und dar- 20 fA a J 8 'I em.l 
aus die Zinkmenge selbst berech- HCI-Losung-+ 
net werden. Der Anfang der Kurve Abb. H. 

braucht nicht aufgenommen zu 
werden, da sonst die Strecke a unnotig lang wird. - ' Das zum Verdiinnen der 
Losung verwendete destillierte Wasser mu13 kohlensii.urefrei sein. 

Blei und Eisen miissen vor der Bestimmung des Zinks entfernt werden. Das 
Blei wird aus saurer Losung mit Schwefelwasserstoff gefii.llt und das Bleisulfid abo 
filtriert. Nachdem der Schwefelwasserstoff aus dem Filtrat vollstandig ausgetrieben 
ist, wird das Eisen oxydiert und mit· Ammoniak gefallt. 1m Filtrat werden die 
Ammoniumsalze durch Natronlauge zerstort; das Ammoniak wird quantitativ 
durch Kochen verjagt. Danach mu13 aus der angesauerten LOsung die Kohlensaure 
ausgetrieben werden. Nachdem die Losung auf Zimmertemperatur abgekiihlt ist, 
erfolgt die Bestimmung des Zinks in der oben beschriebenen Weise. 

E. Cyanometrische Be,stimmung des Zinks. 

Die cyanometri8che Bestimmung des Zink8 beruht auf der Bildung des lO81ichen, 
komplexen Kaliumzinkcyanides KsZn(CN)" wobei 1 Atom Zink 4 Molekiile Kalium­
cyanid entsprechen. Je nachdem, ob man vorgelegte CyanidlOsung mit Zinksalz-
100ung oder umgekehrt vorgelegte Zinksalzlosung mit Cyanidlosung titriert, erkennt 
man den Endpunkt der Titration an dem Auftreten oder Verschwinden einer Trii­
bung von Zinkcyanid. 

1. Methode von RUl'l'. 

Af'beitsvof'schrijt. 10 oder 20 cm3 einer etwa 0,5 n Kaliumcyanid- oder 
Natriumcyanidlosung werden mit wenig Wasser und 0,3 bis 0,5 g Ammoniumchlorid 



Zn 198 § 20. Sonstige Verfahren. [Lit. S. 203. 

in ein ERLENMEYER-Kolbchen gespiilt und unter Umschwenken so lange mit der 
saurefreien, etwa 0,2 bis 0,8%igen ZinksalzlOsung versetzt, bis eine bleihende Trii­
bung auftritt. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Genauigkeif; betragt etwa 99,8 bis 100% 
der angewendeten Menge. 

II. Die Cyanidlosung. Man benutzt eine etwa 0,5 n Losung von Kaliumcyanid 
oder Natriumcyanid. Zur Einstellung der Cyanidlosung verwendet man eine LOsung 
von 35,944 g krystallisiertem Zinksulfat im Liter und titriert mit dieser 20 cm3 

der Cyanidlosung, nachdem man derselben 0,3 g Ammoniumchlorid zugesetzt hat. 
1st die Cyanidlosung genau 0,5 n, so entsprechen 20 cm3 der einen LOsung 20 cm3 

der anderen und 1 cm3 der Cyanidlosung entspricht 0,0081725 g Zink. Verfiigt man 
iib~r reinstes Cyanid, so'kann man auch 20 cm3 der CyanidlOsung mit 1 bis 0,25 n 
Salzsaure unter Verwendung von Methylorange als Indicator titrieren. 

III. Zusatz voll Ammoniumchlorid. Der Zusatz von Ammoniumchlorid bewirkt, 
daB voriibergehende Triibungen wahrend der Titration iiberhaupt nicht auftreten; 
erst beim Endpp.nkt der Titration stellt sich eine gegen dunklen Untergrund oder 
bei Durchsicht leicht erkennbare, weiBe Triibung ein. Wahrend man das Ammonium­
chlorid auch durch Ammoniumsulfat oder Ammoniumcarbonat ersetzen kann, ist 
Ammoniumacetat durchaus unbrauchbar. Ebenso stort nach TREADWELL Ammo­
niumrhodanid. 

IV. Behandlung saurer Losungen. Schwefelsaure wsungen werden unter Ver­
wendung von Methylorange ala Indicator mit verdiinnter Natronlage neutralisiert, 
salzsauren Losungen ist vor der Neutralisation noch etwa 1 g Ammoniumchlorid 
zuzusetzen. 

2. Methode von GROSSMANN und HOLTER. 

Die M etkode berukt prinzipiell aut der gleicken Grunillage, nur wird zur Fest­
stellung des Endpunktes der Titration das. Versckwinden eines Niederspklags von 
Silberjodid be'R.utzt, der zuvor in der Flilssig1ceit erzeugt wurde. 

Af'beits"of'schri/t. Die ZinksalzlOsung wird mit 2 bis S cm 3 Ammoniumchlorid-
100ung sowie 1 cm3 KaliumjodidlOsung und 0,5 bis 1 cm3 SilbernitratlOsung versetzt. 
Es wird dann mit eingestellter KaliumcyanidlOsung nur so weit titriert, daB die Trii­
bung von Silberjodid gerade verschwindet. Vom Gesamtverbrauch an CyanidlOsung 
wird die dem angewendeten Silbernitrat entsprechende Menge in Abzug gebracht. 
Um den Endpunkt genau zu treffen, empfiehIt es sich" gegen Ende der Reaktiorr, 
bei langsamer Aufhellung der Fliissigkeit, vor jedem weiterenHinzufiigen von Cyanid­
losung, etwa Y4 Min. lang kraftig zu schiitteln. 

Bemef'ku:ngen. I. Genauigkeit. Bei der -Analyse von Zink-Kaliumsulfat, 
ZnSO«' KsSO« . 6 H 20, wurden von den Autoren anstatt der berechneten 14,65 % Zink 
14,61 bis 14,81 %, im Durchsc?nitt bei 6 Bestimmungen 14,72% Zink gefunden .. 

II. Die benotigten Losungen. Die Ammoniumchloridlosung solI 250 g Ammo­
niumchlorid im Liter .enthalten, die SilbernitratlOsung 5,85 g Silbernitrat. im Liter. 
Die Kaliumjodidlosung solI 20%ig sein; die Kaliumcyanidlosung wird mit 0,1 n 
Silbernitratlosung eingestellt. 

m. Behandlung saurer Losungen. Saure Losungen miissen zunachst unter Ver­
wendung von Methylorange ala Indicator neutralisiert werden. 

3. Methode von TREADWELL. 

Af'beits"Of'schri/t. Man versetzt die neutrale Zinksalzlosung tropfenweise mit 
einer eingestellten LOsung reinen Kaliumcyanids, bis die anfanglich starke Triibung 
eben wieder _ verschwinde~. Das Volumen der Losung solI moglichst nicht mehr als 
100 cm 3 betragen, ihre Temperatut 10 bis 20°. Man arbeitet am besten in einem 
ERLENMEYER-Kolben mit eingeschliffenem Stopfen und 'v:ersaume nicht, gegen 
SchluB der Reaktion nach jedem Kaliumcyanidzusatz % Min. kraftig zu schiitteln. -
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Die Erkennung des EndpUI,lktes erfordert eine gewisse Dbung. Man erleichtert sich 
das Arbeiten wesentlich, wenn man eine Anordnung trifft, die es ermoglicht, die 
zu titrierende Losung senkrecht zum einfallenden Licht zu beobachten. 

BeJne'l'kungen. I. Genauigkeit. TREADWELL erhielt auch in sehr verdunnten 
Losungen recht gut stimmende Resultate. Bei Zinkmengen von 0,1 bis 0,01 g in 
40 bis 100 cm 3 Losung betrug der mittlere Fehler 0,3 mg. Bei Zinkmengen von 
hochstens 6 mg waren die Resultate bei Zimmertemperatur etwas unsicher und 
schwankend. Wurde die Losung jedoch auf etwa 5° C abgekuhlt, so konnte"auch 
in diesem Falle eine hinreichende Dbereinstimmung der Resultate erreicht werden. 

II. Behandlun,g saurer Losuugen. Saure Losungen mussen zunachst moglichst 
genau mit L~uge neutr~lisiert werden, wobei man nach Rupp Methylorange als In­
dicator benutzt. Die Losung darf hierbei keine Salze schwacher Sauren enthalten, 
da sonst der Neutralpunkt nicht scharf getroffen werden kann. 

4. Potentiometrische Bestimmung des Zinks mit Kaliumcyanid und Silbernitrat. 

Wenn man eine mit uberschiissigem Kaliumcyanid versetzte Zinksulfatlosung 
an einer Indicatorelektrode aus Silber mit Silbernitratlosung titriert, so tritt ein 
Potentialsprung mit ausgespragtem Maximum des Richtungskoeffizienten bereits 
ein ganzes Stuck fruher auf, als in einer entsprechenden reinen KaliumcyanidlOsung. 
Man hat daraus berechnet, daB 1 Mol Zink 2 Mole Cyan gegenuber der Reaktion 
Ag' + 2 ON' = Ag(CN); maskiert. Beim Weitertitrieren tritt ein z'Yeiter Sprung 
auf, der mit dem der reinen Kaliumcyanidlosung zusammenfiillt. Dies ermoglicht 
eine einfache Bestimmung des Zinks. 

A'I'beitBVO'I'BChrijt. Man versetzt die Zinksalzlosung" mit soviel etwa 0,1 n 
Kaliumcyanidlosung, bis sie klar ist. Dabei vermeidet man einen groBeren Dber­
schuB, um einen unhotigen Silberverbrauch zu umgehen. Dann titriert man mit 
eingestellter SilbernitratlOsung. Verbraucht man von dieser a cm3 \bis zum ersten 
~nd b cm 3 bis zum zweiten Potentialsprung, so betragt die gesuchte Zinkmenge 

x = 1~;~888 [: - a] . n Gramme Zink, wenn 1 em 3 der Silbernitratlosung n Gramme 

Silber enthiilt. 
Die Umsehlagspotentiale sind EUI = - 0,185 Volt und EUI = + 0,22-Volt. Ob­

wohl man den Gehalt der Kaliumcyanidlosung nicht zu kennen braucht; wii-d man 
bei einer groBeren Zahl von Bestimmungen, um Silber zu sparen, besser eine bekannte 
Menge einer einmal gegen Silber eingestellten KaHumcyanidlOsung nehmen, so daB 

man nur a zu bestimmen braucht, wahrend : ein fiir allemal bekannt ist. 

BeJne'l'kungen. I. Genauigkeit. Die von MULLER unter Verwendung von Zink­
sulfat erhaltenenResultate sind durchw~g etwas zu niedrig (etwa um 0,2 bisO,5%), 
jedoch bis zu 0,005 mol Losungen befriedigend. Bei groBeren Verdiinnungen wachst 
der Fehler schnell, was wohl auf die Hydrolyse des Zinkcyanides zUrUckzufiihren ist. 
Die Gegenwart von Cadmium stort die Zinkbestimmung. 

II. Auswertung der Titration. HmrNER und GRUNDMANN bemerken, daB wegen 
des flachen Potentialsprunges die praktisehe Auswertung dieser Zinktitration nur 
dann moglieh ist, wenn der Potentialverlauf graphiseh dargestellt wird und wenn 
im Gebiete des Aquivalenzpunktes mogliehst viele Potentialmessungen durchgefiihrt 
werden, was insofern einen Naohteil bedeutet, als die Dauer der Analyse dadurch 
wesentlich verlangert wird. 

III. Bestimmung von Zink und Silber nebeneinander. Nach MULLER eignet sieh 
diese Methode zur sehnellen Bestimmung von Zink und Silber in einer Losung. 

Man titriert zuniichst eine etwa 0,1 n KaliumcyanidlOsung mit einer Silbernitrat­
losung bekannten Gehaltes potentiometriseh bis zum zweiten Sprung, wobei 1 cm3 

Kaliumcyanidlosung vem3 SilbernitratlOsung entspricht. Nunmehr wird die Zink 
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und Silber enthaltende Losung mit dieser KaliumcyanidlOsung bis zum ersten 
Sprung titriert, wobei VI cm 3 verbraucht werden. Wenn 1 cm3 der oben erwahnten 
Silberlosung m g Silber enthalt, dann berechnet sich der in der zu untersuchenden 
Losung vorhandene Silbergehalt zu VI mv g. Man laBt nun weiter von der Kalium­
cyanidlOsung zuflieBen, bis alles gelost ist, wozu im ganzen v2 em 3 gebraucht wer­
den mogen, und titriert sodann mit der eingestellten Silberlosung bis zum ersten 
Sprung, wobei man V3 cm 3 verbraucht. Die gefundene Zi~kmenge betragt dann 
65,38 [Vs v ( + )J~ 
107,88 2 - VI' V Va g. 

F. Jodometrische Bestimmung nachFallung alsZinkammoniumarsenat. 
A1'beitsvo1'schnjt. Nach diesem von MEADE stammenden Verfahren wird die 

schwach salzsaure Losung mit iiberschiissigem Ammoniak und 50 cm3 lO%iger 
Natriumarsenatlosung versetzt. Dann wird auf 750 cm 3 verdiinnt, erwarmt, mit 
Salpetersaure versetzt, bis eine leichte Triibung entsteht, und nun Essigsaure hin­
zugefiigt, bis schwach saure Reaktion eingetreten ist. Das zunachst flockig aus­
fallende Zinkammoniumarsenat wird beirn Erwarmen schwer und kornig. Man fil­
triert den Niederschlag ab, spiilt ihn mit Wasser und verdiinnter Salzsaure in ein 
Becherglas iiber und lost ihn auf. Die kalte Losung, deren Volumen 75 bis 100 cm3 

betragen soIl, wird mit 2 bis 3 g Kaliumjodid versetzt und nach einigen Minuten 
mit NatriuJUthiosulfat titriert. 

G. Indirekte Bestimmung des Zinks nach BACOVEsCU und VLAHUTA (a), (b). 

Das Verfahren beruht darauf, dafJ die Zinksulfatlosung, die keine freie Saure ent­
halten darf, mit Mangancarbonat gekocht wird. Hierbei bildet sich Zinkcarbonat und 
eine entBprechende Menge Mangansulfat, das mit Permanganat titriert wird. 

H. Bestimmung des Zinks unter Abscheidung mit 
Tetraphenylarsoniumchlorid. 

In i3alzsaurer, natriumchloridhaItiger Losung gibt Zinkchlorid mit Tetraphenyl­
arsoniumchlorid einen weiBen, krystallinen Niederschlag von Tetraphenylarsonium­
chlorozinkat (CSHS)4As ZnCI4 • Bei einer hinreichenden Konzentration von Natrium­
chlorid und geniigendem ReagensiiberschuB ist die Fallung quantitativ. In reinem 
Wasser ist der Niederschlag jedoch loslich. 

Die Methode beruht nun darauf, dafJ das Zink in Form von Tetraphenylarsonium­
chlorozinkqt abgeschieden und imFiltrat der ReagensuberschufJ mit Jod potentiome­
trisch bestimmt wird. - Cadmiumchlorid, QuecksilberII-chlorid und ZinnIV-chlorid 
reagieren in ahnlicher WeiE'6 wie Zinkchlorid. 

A1'beitsvo1'schnjt. Abscheidung des Zinks. Die ZinkchloridlOsung, deren Volu­
men moglichst klein zu haIten ist, solI nur so viel Salzsaure enthaIten, daB deren 
Konzentration bei einem schlieBlichen Gesamtvolumenvon 60 cm3 0,3 n'ist. Man 
setzt nun so viel reines Natriumchlorid zu, daB dessen Konzentration 3 oder besser 
3,5 mol ist. Dann gibt man einen OberschuB von Tetraphenylarsoniumchloridlosung 
zu, fiiIlt notigenfalls mit Wasser auf 60 cm3 auf und riihrt lebhaft um. Man laBt 
3 Std. stehen und filtriert sod ann durch einen GoocH-Tiegel. Der Niederschlag wird 
mit konzentrierter Natriumchloridlosung ausgewaschen. 

Potentiometrische Bestimmung des Reagensiiberschusses bzw. Titerstellung der 
ReagenslOsung. Die Bestimmung der iiberschiissigen Reagensmenge in dem mit 
der Waschfliissigkeit vereinigten Filtrat bzw. die Titerstellung der ReagenslOsung 
erfolgt durch potentiometrische Titration mit Jod-Jodkalium-Losung nachfolgender 
Gleichung: (CSHS)4As' + J 2 + J' = (CSHS)4AsJ3 unter Bildung eines rostbraunen 
Niederschlags. 
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Zur Titerstellung miBt man 5 bis 10 em3 der wii.Brigen Tetraphenylarsonium. 
ehloridlosung, die 0,01 bis 0,03 mol sein,kann, genau ab und verdiinnt mit Wasser 
oder gesii.ttigter Koehsalzlosung auf etwa 100 em3• AlB Indieatorelektrode verwendet 
man einen blanken Platindraht, als Bezugselektrode eine Kalomelelektrode. Langsam 
und unter bestii.ndigem Riihren titriert man mit einer Jodll>sung, die beziiglieh ihrer 
Konzentration der Reagenslosung annii.hernd entsprieht und auBerdem 8 g Kalium.. 
jodid im Liter enthii.lt. Bei Zusatz der JodlOsung nimmt das Potential stii.ndig bis 
zu einem Minimum abo Wenn dieses erreieht ist, wird die ,Jodlosung tropfenweise 
zugesetzt, wobei man jeweils wartet, bis das Gleiehgewicht sieh einstellt. Sobald 
eine ii.quivalente Jodmenge zugesetzt ist, tritt ein plotzlicher starker Potential. 
anstieg auf, der 25 bis 30 Millivolt fiir 0,01 em3 einer 0,02 n Jodlosung betrii.gt. In 
der Nii.he des Endpunktes muB die Losung vollig mit Kochsalz gesii.ttigt werden, 
bevor die Titration beendet wird. Ob~ohl man gleich von Anfang an in an Kochsalz 
gesii.ttigter wsung arbeiten kann, ist es doch mehr zu empfehlen, die Sii.ttigung erst 
kurz vor dem Endpunkt vorzunehmen. Bei der Titration soIl eine Temperatur von 
20 bis 30° eingehalten, jedenfalls eine solehe· von 4Q bis 45° keinesfalls iiberschritten 
werden. Die Bestimmung dauert 20 bis 30 Min. 

Auf diese Weise konnen 4 bis 100 mg Tetraphenylarsoniumchlorid bestimmt 
werden. Die optimale Konzentration betrii.gt 10 bis 50 mg in 100 cm 3 Fliissigkeit. 

Bemerkungen. I. Genanigkeit nnd Anwendnngsbereich. Bei einer Zinkmenge 
'\Ton 15,4 mg, die in Gegenwart von 1 bis 3 g Alkali. oder Erdalkalisalzen abgeschie. 
den wurden, erhielten WILLARD und SMITH Resultate, die hoohstens um ± 0,1 mg 
vom Sollwert abweichen. - Bei Zinkmengen iiber 45 mg wird die Menge des Nieder. 
schlags unhandlich. Zinkmengen unter 0,3 mg eignen sieh wegen des durch die 
wslichkeit bedingten Fehlers und des in diesem Fall relativ groBen Zeitaufwandes 
ebenfalls nicht zur Bestimmung nach dieser Methode. 

II. Das Reagens. Man verwendet eine 0,01 bis 0,03 mol waBrige Losung von 
Tetraphenylarsoniumchlorid. Diese 'erhalt man, indem man 5 bis 10 g der Verbin. 
dung in 11 Wasser lost und 
den Gehalt der LOsung durch 
. potentiometrische Bestimmung 
mit Jod ermittelt. 

m. Die Reagensmenge. Der 
ReagensiiberschuB darf die 
Menge Reagens nieht iiber. 
steigen, die sich in dem ge· 
gebenen Volumen 3,5 mol Na· 
triumehloridlOsung lOst; das 
sind etwa 9 em 3 0,015 mol Lo· 
sung. t 

Tabelle 16. L6sIichkeit des Tetraphenylarsonium. 
chlorids in Natriumohlorid16sungen bei 30° . 

NaCI 
Molll 

° 1 
2 
2,5 
3 
3,5 
4,5 

gesattigte L<isung 

32,5 
10,43 

1,27 
0,459 
0,205 
0,101 
0,034 
0,011 

(C.H.), AsCI 
:Molll 

0,776 
0,240,-
0,038 
0,011 
0,0049 
0,0024 
0,00081 
0,00026 

IV. Siure- nnd Salzkonzentration. Die Konzentration der Salzsaure soIl nicht 
groBer als 0,4 mol sein. Wenn sie nur 0,3 mol ist, muB sicherheitshalber ein etwas 
groBerer ReagensiibersehuB benutzt. werden, und der Niederschlag muB vor der Fil. 
tration lii.nger stehen. . I 

Wenn die Konzentration an anderen Salzen ungewohnlich groB ist, wird die 
Natriumchloridkonzentration auf 2,5 mol erniedrigt, um ein Aussalzen des Reagens. 
iibeJ,'schusses zu vermeiden. 

v. Storung durch andere Stolle. Die besehriebene Besthnmung wird leider durch 
eine groBere Anzahl von Kationen und Anionen gestort, was ihre Anwendbarkeit 
sehr einschrankt. Die Storungen beruheri teils darauf, daB solche lonen mit dem 
Reagens ebenfalls schwer 100liche Niederschlii.ge geben, teils darauf, daB sie die 
jodometrische Titration stOren. 
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In erster Lioie storen Cadmium, Quecksilber und Zinno Kleinere Mengen Zinn 
konnen durch Zusatz von 2 bis 4 g Alkalitartrat unschadlich gemacht werden. 
Ebenso konnen die Storungen durch die nachfolgend genannten Metalle in vielen 
Fallen durch Zusatz ~iniger Gramme geeigneter Alkalisalze (jeweils in Klammern 
beigefiigt) weitgehend behoben werden. Solche storende Metalle sind Gold, Platin, 
Arsen, Antimon, Kupfer (Citrat), Kobalt (Tartrat oder Citrat), Nickel (Tartrat), 
EisenIII (Phosphat und Phosphorsaure (1,5 mol)], Mangan (Acetat, Tartrat oder 
Phosphat). 

Storend wirken ferner Bromid, Jodid, Rhodanid, Perchlorat, Perjodat, Perrhe­
nat, Permanganat und Nitrat sowie iiberhaupt aIle Stoffe, welche durch. Reduk­
tion oder Oxydation die nachfolgende jodometrische Bestimmung storen. 

J. Colorimetris6he Mikrobestimmung des Zinks mittels 5-Nitrochinal­
dinsaure nach LOTT. 

Die Methode beruht daraul, dafJ daB Zink mittels 5-Nitrochinaldinsdure geldllt 
und der Niederschlag nach dem Abliltrieren durch Reduktion mit ZinnII-chlorid in 
eine wa8serlosliche, orangelarbene Verbindung ubergeluhrt wird, die eine colorimetrische 
Bestimmung ermOglicht. 

Af'beit8VOf'8Chri/t. Die Losung, die 0,05 bis 1 mg Zink enthalten kann, wird 
in einem 30 cm 3 fassenden Becherglaschen durch Eindampfen oder Verdiinnen 
- je nachdem - auf eiD. Volumen von 5 bis 10 cm 3 gebracht. Dann setzt man 1 Trop­
fen Methylrotlosung zu und machtmit 3 n AmmoniaklOsung eben alkalisch. Nun­
mehr wird die LOsung durch 1 bis 2 Tropfen 50%ige Essigsaure deutlich sauer ge­
macht, fast bis zum Sieden erhitzt und das Zink durch eine Losung von 5-Nitro­
ehinaldinsaure gefallt, die man in geringem "OberschuB zusetzt. Nach der Fallung 
laBt man noch 30 Min. auf der Heizplatte stehen, ohne jedoeh bis zuin Sieden zu 
erhitzen. Sodann filtriert man mittels eines Asbestfilterrohrehens und wascht den 
Becher und den Niederschlag 5mal mit siedend heiBem Wasser aus. Der Niederschlag 
wird nun in 5 em 3 heiBer ZinnII-ehloridlosung gelOst und die Fliissigkeit zum Sie­
den erhitzt. Etwa darin vorhandener Asbest wird abfiltriert. Naehdem die LOsung 
abgekiihlt ist, wird sie im Colorimeter mit StandardlOsungen verglichen, die aus 
Zinklosungen bekannten Gehaltes in derselben Weise erhalten werden. Bei der 
Messung miissen die Losungen die gleiehe Temperatur besitzen. 

Bei Verwendurig eines Iichtelektrischen Colorimeters ist es sehr bequem, die 
Zinkmengen graphiseh zu ermitteln. Zu diesem Zweck tragt man bei der Messung 
der Standardlosungen die abgelesenen Milliampere als Ordinaten und die Zinkwerte 
als Abszissen auf. Aus der so ermittelten Kurve konnen die den spateren Messungen 
entspreehenden Zinkwerte abgelesen werden, ohne daB es notig ist, jeweils neue 
Standardlosungen zu bereiten. 

Bemef'kungen. I. Geoauigkeit uod Aoweoduogsberei~h. Bei Zinkmengen von 
0,20 bzw. 0,50 mg betragen die Fehler hOchstens ± 0,002 mg. Die Methode eignet 
sich am besten fiir Mengen von 0,05 bis 1 mg Zink. 

II. Das FaIluogsmittel. 0,75 g der bei 105" getrockneten 5-Nitrochinaldinsaure, 
die dann 2 Molekiile Krystallwasser enthalt (die Darstellung der Saure kann nach 
der Vorschrift von BESTHORN. und IBELE erfolgen), werde~ in 100 cm3 warmem 
95%igen Alkohol gelost. 1 cm3 dieser Losung entspricht etwa 1 mg Zink. . 

III. PH-Bereich und Indicator. Quantitative Fallung erfolgt innerhalb eines Be­
reiches von Pll = 2,5 bis 8. Obige Arbeitsvorschrift geniigt dieser Bedingung. 
Als Indicator verwendet man eine LOsung von 0,1 g Methylrot in 100 cm3 95%igem 
Alkohol. 

IV. Die ZinnII-chloridlosung. 12,5 g ZinnII-chlorid, SnCla • 2 HzO, werden in 
100em3 Salzsaure (D 1,21) gelost, die Losung wird auf 500 cm3 verdiinnt. Um die 
LOsung haltbar zu machen, gibt man ein Stiiekchen metallisches Zinn zu. 
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v. Storung durch andere Stone. 5-Nitrochinaldinsiiure liefert mit vielen Schwer­
metalien in schwach saurer Losung schwer losliche Niederschliige, z. B. mit Silber, 
Quecksilber, Blei, Kupfer, Kobalt, Nickel, Eisen und Mangan. Diese miissen also 
vorher abgetrennt werden. Ammoniumchlorid und Natriumchlorid verhindern die 
quantitative Abscheidung des Zinks, wenn ihre Konzentration groBer als 0,7 n ist. 

VI. EinflnB verschiedener Bedingungen auf die Farbintensitiit. Die Farbinten­
sitiit des Reduktionsproduktes der 5-Nitrochinaldinsiiure ist von der Siiurekonzen­
tration unabhiingig, sofern diese kleiner als 0,8 n ist. 

Sie ist ferner unabhiingig von der Konzentration des ZinnII-chlorids, wenn diese 
zwischen 0,075 und 0,40% SnC12 '2 H 20 liegt. 

Dagegen ist die Farbintensitiit stark von der Temperatur abhiingig, und zwar 
sind die Losungen bei hoherer Temperatur intensiver gefiirbt. Beim Colorimetrieren 
ist also auf Temperaturgleichheit der zu vergleichenden Losungen besonders zu achten 
1m iibrigen ist die Fiirbung bestandig, so daB die Losungen nach 24stiindigem Stehen 
dieselben Resultate geben wie kurz nach der Reduktion. 

Die gefarbten Losungen absorbieren im sichtbaren Teil des Spektrums zwischen 
4000 und 6000 A, wahrend sie Licht groBerer Wellenlange fast vollstandig durch­
lassen. 

K. Colorimetrisohe Bestimmung des Zinks mittels Urobilins. 

Dieses von LUTZ stammende Verfahren ist durch die Dithizonmethode iiberholt. 
Es beruht darauf, daB das Zink nach der Veraschung des organischen Materials 
durch FiiJlung als Zinksulfid in essigsaurer, natriumacetathaltiger Losung unter 
Zusatz von Kupfersulfat als Spurenfanger abgetrennt wird. Die schlieBlich erhaltene 
Zinklosung wird mit einer Urobilinlosung vermischt und die dabei auftretende griine 
Fluorescenz mit denen bekannter StandardlOsungen verglichen. Nach LUTZ gelingt 
es; Zinkmengen von 0,01 mg bis 0,5 mg auf 10% genau zu besttmmen. . 

L. Nephelometrische Bestimmung des Zinks mittels 
Natriumdiathyldithiocarbamats. 

Zur Bestimmung des Zinks in Wasser verwendet ATKINS (a), (b) 10 cm3 

waBrige 0,1 %ige Losung des Reagenses auf 100 cm3 Wasser. Die Triibung ist be­
standig und wird bei geringen Zinkgehalten nach langerem Stehen deutlicher. Auf 
Zusatz von Ammoniak verschwindet sie. Die Methode kann zur Bestimmung von 
Gehalten von 0,05 his 25 mg Zinkjl verwendet werden. 
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§ 21. Obersicht fiber die wichtigsten Trennungen. 
A. Trennung des Zinks von den Alkalimetallen. 

Die Trennung des Zinks von den Alkalimetallen kann durch Abscheidung als 
Zinksulfid" mittels Ammoniumsulfids oder mittels Schwefelwasserstoffs in schwach 
saurer LOsung bewirkt werden (vgl. § 1, S. 38). Die Verwendung Alkalisalze enthal­
tender ~erlOsungen ist "naturgemaB nicht angangig, wen,n die in der Probe vor­
handenen Alkalimetalle ebenfalls bestimmt werden sollen. Die Trennuitg bnn 
auch mittels 0 - Oxychinolins in essigsaurer Losung erfolgen (vgl. § 6, S. 117). 

Handelt es sich darum, nur das Zink in Gegenwart von Alkalisalzen zu bestim­
men, so ist auch eine ganze Anzahl anderer Verfahren geeignet, z. B. die Fallung 
mit Natriumchinaldinat (§ 8, S. 126) oder mit Natriumanthranilat 
(§ 7, S.121), ferner die Abscheidung als Zinkquecksilberrhodanid u. a. 
Neben den elektrolytischen kOnnen auch die maBanalytischen Methoden 
in diesem Fall fast ausnahmslos benutzt werden. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daB die Bestimmung als Zinkammonium­
phosphat durch die Gegenwart groBerer Mengen Alkali-, insbesondere Kalium-
saIze, gestort wird (vgl. § 2, S. 43). . 

B. Trennung des Zinks von .Magnesium und den Erdalkalimetallen. 
1. Trennung des Zinks von Magnesium. 

a) Abscheidung des Zinks a.ls Oxinat av.s essigsaurer 'LOsung, Bestim­
mung des Magnesiums im Flltrat ebenfalls als Oxinat, nachdem die LOsung 
a.mmoniakalisch gema.cht worden ist (§ 6, S. 117). 

b) Abscheidung des Zinks als Anthranilat , des Magnesiums im 
Filtrat als Magnesiumammoniumphosphat (§ 7, S.121). 

c) Absche}dung des Zinks als Chinaldinat aus essigsaurer Losung und 
des Magnesiums aus dem Filtrat als Magnesiumammoniumphosphat 
(~ 8, S. 126). 

d) Abscheidung des Zinks als Zinkcyanamid und des Magnesiums 
aus dem Filtrat als Magnesiumammoniumphosphat (§ 20, S. 191). 

e) Abscheidung des Magnesiums aus stark ammoniakalischer Losung als 
Magnesiumammoniumphosphat und des Zinks aus dem Filtrat als Zink­
ammonium phosphat, nach Vertreibung des iiberschiissigen Ammoniaks (§ 2, 
S.47). 

f) Abscheidung des Zinks als Sulfid durch Ammoniumsulfid aus alb­
lischer oder durch Schwefelwasserstoff aus schwach saurer Losung (§ 1, S.38). 

, 2. Trennung des Zinks von Calcium. 

a) Abscheidung des Zinks als Oxinat aus essigsaure.r Losung (§ 6, S. 117). 
b) Abscheidung des Zinks als Chinaldinat aus essigsaurer LOsung (§ 8, 

S.I27). 
c) Abscheidung des Zinks als Anthranilat (§ 7, S.121) .. 
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d) Abscheidung des Zinks als Sulfid mit Schwefelwasserstoffausschwach 
saurer LOsung oder mit Ammoniumsulfid (§ 1, S.38). Das zu verwendende, Am­
moniumsulfid muB vollig frei von Carbonat sein. _ 

e) Nach DE KONINCK kann auch die Abscheidung des Calciums zunachst 
aus ammoniakalischer LOsung als Oxalat erfolgen. 

3. Trennung d~ Zinks von Strontium. 
Diese Trennung kann im wesentlichen wie die Trennung des Zinks von Calcium 

ausgefiihrt werden. Das dort unter e) angefiihrte Verfahren ist hier nicht an­
wendbar. 

4. Trennung des Zinke von Barium. 
Es gilt dasselbe wie fiir die Trennung von Strontium. Nach NrssENsoN ist es am 

einfachsten, zunachst das Barium in bekannter Weise als Sulfat abzuscheiden 
und im Filtrat das Zink zu bestimmen. 

C. Trennung des Zinks von den Metallen der ,Ammoniumsulfidgruppe. 
1. Trennung des Zinke von Nickel. 

a) Abscheidung des Zinks als Sulfid durch Fallung mit Schwefelwasser­
stoff aus schwach saurer LOsung (§J, S. 38ff.). Ergii.nzend sei bemerkt, daB man die 
Fallung nach LUDWIG auch bei Gegenwart von neutralem Ammoniumtartrat bei 
60 bis 70° vornehmen kann. 

Arbeitsvorschrift. Die schwach saure Losung, die bei einem Volumen von 
150 bis 200 cms je 0,1 g der ,beiden Metalle enthalten kann, wird mit Sodalosung 
neutralisiert, bis eine geringe Triibung entsteht. Di~se bringt man durch vorsichtigen 
Zusatz verdiinnter Salzsaure wieder zum Verschwinden. Sodann setzt man auf je 
100 em S der Losung 8 bis 12 cm 3 0,1 n Salzsaure und im ganzen 0,5 bis 1 g Ammonium­
tartrat zu und erwii.rmt auf 60 bis 70°. Nun leitet man in raschem Strom Schwefel­
wasserstoff bis zur Sii.ttigung ein (etwa 6 bis 10 Min. lang) und lii.Bt auf dem. Wasser­
bad bei 60° absitzen (nicht hoher erhitzen!). Nach vollstii.ndiger Klii.rung wird heiB 
filtriert und der Niederschlag mit heiBem, mit Schwefelwasserstoff gesii.ttigtem 
Wasser, das im Liter 1 bis 2 g Tartrat enthii.lt; gewaschen. Die ersten 30 bis 50 cm3 

des Filtrats mngt man gesondert auf und gibt sie nochmals durch das Filter. Das 
Zinksulfid ist rein weiB, gut filtrierbar und enthii.lt nur sehr geringe Spuren Nickel, 
so daB Imalige Fii.llung geniigt. Das Nickel ka~ im Filtrat nach Vertreibung des 
Schwefelwasserstoffs mit Dimethylglyoxim gefii.llt oder elektrolytisch bestimmt 
werden. 

Bemerkungen. KATe. hat festgestellt, daB die Trennung des Zinks vom Nickel 
mittels Schw~felwasserstoffs am besten bei dem PH-Wert 2,4 ausgefiihrt wird. 

Man verfii.hrt so, daB man die saure LOsung der beiden Metalle mit Sodal08ung 
bis zur Bildung ein~s bleibenden Niederschlages versetzt und diesen durch einige 
Tropf~n 2 n Salzsii.ure wieder lOst. Dann fiigt man eine PufferlOsung vom PH-Wert 
2;4 zu (3 Teile Monochloressigsii.ure und 2 Teile monochloressigsaures Natri~m) und 
leitet Schwefelwasserstoff em. . 

b) Trennung durch, Elektrolyse (§ 3, S .. 72ff.). Hierbei kann man je nach 
der Zusammensetzung des Bades entweder das Zink oder auch das Nickel zuerst ab-
scheiden. . 

c) Abscheidung d.es Zinks als Zinkcyanamid (§ 20, S. 191) und Fii.llung 
des Nickels im Filtrat mit Dimethylglyoxim. 

_ d) Ausschiitteln des Zinks als komplexes Rhodanid nach ROSEN­
HEIM und HULDSCHINSKY. 

Arbeitsvorschrift. Die Losung der beiden Metalle wird zpr TroCkne einge­
dampft, der Riickstand mit 12 g Ammoniumrhodanid gemischt und mit hoohstens 
50 cms W~ser aufgenommen. Die LOsung wird dann in einem ROTHESChen Apparat 
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mit Amylalkohol-Xther (1 :25) ausgeschiittelt, wobei das Zink in das Alkohol­
Xther-Gemisch geht. Nach der Abtrennung von der waBrigen Fliissigkeit destilliert 
man das Losungsmittel ab, nimmt den Riickstand mit etwas Salzsaure auf und be­
stimmt dann das Zink. 

Das in der waBrigen Losung befindliche Nickel kann entweder mit Dimethyl­
glyoxim gefallt oder elektrolytisch abgeschieden werden. 1m letzteren Fall zerstort 
man das Rhodanid, indem man die Losung eindampft, den Riickstand gliiht und dann 
in verdiinnter Salpetersaure lost. 

Saure Losungen sind vor dem Ausschiitteln mit 2%iger Sodalosung zu neutrali­
sieren, da andernfalls keine scharf getrennten Schichten·entstehen. Etwa vorhan­
dene lonen des 3wertigen Eisens und des 2wertigen Kobalts gehen beim Ausschiitteln 
mit dem Zink. 

e) Abscheidung des Zinks als Zinkamm!:miumphosphat bei Gegen­
wart von neutralem Ammoniumtartrat nach LUDWIG. 

Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder schwach saure Losung der beiden Me­
talle versetzt man mit 1,5 bis 2 g Ammoniumchlorid und 3 g Ammoniumtartrat, ver­
diinnt auf 150 bis 200 cm3, erhitzt zum Sieden und fallt niit dem Fiinfzehn- bis 
Zwanzigfachen der fUr Zink berechneten Menge von Diammoniumphosphat. Der 
zunachst amorphe Niederschlag wird auf dem Wasserbad nach ~ bis % Std. krystal­
lin. Er enthalt jedoch noch geringe Mengen Nickelammoniumphosphat, was sich 
durch stark blaugriine Farbung kenntlich macht. Deshalb wird der Niederschlag nach 
dem Filtrieren. und Auswaschen mit .heiBer 1 % iger Diammoniumphosphatlosung 
auf dem Filter in heiBer verdiinnter Salzsaure gelOst, das Filter mit heiBein Wasser 
ausgewaschen und das Waschwasser zu dem Filtrat in das FiillungsgefaB gegeben. 

Die saure Losung wird sodann mit Ammoniak neutralisiert, bis eine kleine 
Triibung entsteht, die man durch Zusatz eit:J.er geringen Menge verdiinnter Salzsaure 
wieder beseitigt, so daB die Losung schwach sauer reagiert. Je nach der Intensitat 
der Blaufarbung des ersten Niederschlags setzt man nun 1 bis 2 g Ammonium­
tartrat zu, erhitzt zum Sieden und wiederholt die Fallung·mit der 10- bis 12fachen 
Menge Diammoniumphosphat. 

Der nun ausfallende Niederschlag von Zinkammoniumphosphat ist rein weiB und 
frei von Nickel. Sofern er nur ganz geringe Spuren von ~ickel enthalt, ist er in nassem 
Zustand blaB himmelblau bis griinlichblau. Diese Farbung ermoglicht einen ebenso 
empfindlichen Nachweis des Nickels wie mit Dimethylglyoxim, so daB man hieraus 
einen SchluB auf die Reinheit des Niederschlags ziehen kann. 

f) Abscheidung des Nickels als Nickel-Dimethylglyoxim. 
Arbeitsvorschrift von SPRING. Nach SPRING wird die Trennu;ng so aus­

gefiihrt, daB das Nickel aus neutraler, ammoniumchloridhaltiger L6sung mit Di­
methylglyoxim abgeschieden wird. Das Filtrat, das etwa 0,1 g iink enthaIt, wird mit 
Salzsii.ure zunii.chst schwach angesii.uert, dann nooh !nit 10 cm 3 konzentrierter Salz­
saure versetzt und 10 Min. gekocht, um das iiberscltiissige Dimethylglyoxim zu zer­
setzen. Nach der Neutralisation mit Ammoniak wird das Zink als Zinkammoniuni­
phosphat gefallt. 

Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Der Autor schlii.gt vor, dasNickel aus 
schwach salzsaurer, ammoniumchloridhaltiger Losung mit einer 1 % igen alkoholi­
schen Dimethylglyoxim1osung abzuscheiden und das Zink im Filtrat als Sulfid zu 
fii.llen, indem man die LOsung essigsauer macht und heiB mit Schwefelwasserstoff faUt. 

g) Absoheidung des Nickels als Nickel-Dicyandiamidin nach GROSS­
MANN und SCHUCK. 

Arbeitsvorschrift. Die moglichst sii.urefreie LOsung der heiden Metalle ver­
setzt man !nit einer konzentrierten Loaung' von 2 g KaJiumnatriumtartrat und 
macht mit konzentriertem Ammoniak alkalisch. Nun gibt man eine konzentrierte 
Losung von 5 bis 6 g Dicyandiamidinsulfat zu und hierauf 40 bis 500m3 2 n Kali-
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lauge, wobei ein nicht besonders deutlicher Farbumschlag nach Gelb eintritt. 
Nach 24 Std. filtriert man den gel ben Niederschlag ab und wascht ihn mit ammoniak. 
haltigem Wasser gut aus. Zur Wagung kann man ihn durch Trocknen, Gliihen und 
Abrauchen mit Schwefelsaure in Nickelsulfat iiberfiihren. Besser ist es, die Bestim. 
mu:p.g nach FLUOR maBanalytisch mit Salzsaure unter Verwendung von Methylrot 
als Indicator vorzunehmen, wobei 1 Grammatom Nickel 4 Mole Salzsaure ver· 
braricht. 

Das Zink wird im Filtrat des Nickelniederschlags als Sulfid gefallt. 
h) Abscheidung des Nickels als Nickel·Benzildioxim mit ot-Benzil. 

dioxiIJ1 nach GROSSMANN und MANNHEIM. 
Arbeitsvorschrift. Die Losung, die nicht iiber 0,025 g Nickel enthalten solI, 

wird fiir je 0,01 g Nickel mit 0,08 bis 0,1 g ot-Benzildioxim (in Aceton gelost) versetzt. 
Man macht schwach /!>mmoniakalisch und erhitzt einige Minuten auf dem Wasserbad. 
Der Niederschlag wird in einem Filtertiegel gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen 
und bei no bis 1200 getrocknet. Er enthiilt 10,93% Nickel. 

2. Trennung des Zinks von Kobalt. 
a)Abscheidung des Zinks als Sulfid aus schwach saurer Losung (§ 1, S.38ff.). 

Diese Trennung des Zinks von Kobalt ist schwieriger als die entsprechende Trennung 
von Nickel. 

b) Abscheidung des Zinks als Sulfid nach Oberfiihrung des Ko· 
bal ts in Kali um ·Ko bal tIll- cyanid. 

Arbeitsvorschrift. Die schwach salzsaure Losung der beiden Metalle wird mit 
so viel Kaliumcyanid versetzt, daB der zunachst entstehende Niederschlag sich 
wieder lOst. Sod ann fiigt man noch etwas mehr hinzu und kocht einige Zeit, wobei 
man zuweilen 1 oder 2 Tropfen Salzsaure zugibt, ohne die Losung dabei sauer werden 
zu lassen. Nach dem Erkalten digeriert man einige Zeit mit etwas Brom zwecks 
vollstandiger Oxydation des Kobalts. Dann macht man die Losung salzsauer und 
kocht sie in einem schiefstehenden Kolben, bis der Niederschlag gel6st und die Blau. 
saure vertrieben ist. Nunmehr macht man mit Natron· oder Kalilauge alkalisch, 
kocht, bis man eine klare Losung erh~lten hat, und faUt aus derselben das Zink mit 
Schwefelwasserstoff . 

Um im Filtrat das Kobalt zu hestimmen, muB man das komplexe Cyanid zero 
storen, indem man mit konzentrierter Schwefelsaure bis zum Auftreten dichter 
weiBer Dampfe abraucht. 

c) Elektrolytische Abscheidung des Kobalts (§ 3, S.74). 
d) Abscheidung des Kobalts als Kobalt.ot.Nitroso.p.naphthol nach 

ILINSKI und v. KNORRE bzw. nach v. KNORRE (a), (b). 
Arbeitsvorschrift. Die Losung, die die beiden Metalle als Chloride oder SuI. 

fate, aher keine anderen SchwermetaUe enthalten soIl, wird mit einigen Kubikzenti. 
metem Salzsaure versetzt und erwarmt. Sodann fiigt man eine heiBe L6sung von 
ot.Nitroso-p.naphthol in 50% iger Essigsaure in geniigendem OberschuB zu, laBt den 
Niederschlag absitzen und priift nach dem Erkalten durch Zusatz einiger Tropfen 
des Fallungsmittels, ob die Abscheid"ung des Kobalts vollstandig war. Der Nieder. 
schlag wird nach einigen Stunden abfiltriert, zunachst mit kalter, dann mit warmer 
etwa 12% iger Salzsaure und schlieBlich mit Wasser ausgewaschen. Nach dem Trock· 
nen fiihrt man ihn durch Vergliihen mit etwas wasserfreier, reinster Oxalsaure in 
Oxyd und dieses durch Reduktion mit Wasserstoff in metallisches Kobalt iiter. ' 

e) Absch-eidung des Kobalts ala Kaliumkobaltinitrit. 
Arbeitsvorschrift. Die Losung der heiden Metalle wird durch Einengen mog. 

lichst konzentriert, -sodann durch Zutropfen von wenig frisch bereiteter, reiner, kon. 
zentrierter Kalilauge gefallt und der Niederschlag durch Zufiigen der gerade aus· 
reichenden Menge etwa 50% iger Essigsaure wieder gelost. Nun fiigt 'man eine 
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50% ige, mit Essigsaure eben angesauerte und filtrierte KaliumnitritlOsung hinzu, 
so daB die Gesamtlosung etwa 15 % Kaliumnitrit enthalt. Hierauf setzt man noch 
10 Tropfen verdiinnte Essigsaure zu. Nun laBt man im bedeckten GefaB bei sehr 
maBiger Warme langere Zeit stehen. Nach 12 bis 24 Std. filtriert man den gelben 
Niederschlag ab und wascht ihn mit wenig 10% iger AmmoniumacetatlOsung, der 
ein wenig Kaliumnitrit zugesetzt ist. 

Das Filtrat ist auf Vollstil,lldigkeit. der Fallung zu priifen. Um in demselben das 
Zink zu bestimmen, wird es mit Salzsaure angesauert und gekocht, bis die Stickoxyde 
entfernt sind. Die Bestimmung des Zinks kann dann nach einer der beschriebenen 
Methoden erfolgen. 

3. Trennung des Zinks von Eisen. 

a) Abscheidung des Zinks als Oxinat aus natronalkalischer Losung 
(§ 6, S.118). 

b) Abscheidung des Zinks als Chinaldinat aus alkalischer, tartrathaltiger 
Losung (§ 8, S. 127). 

c) Abscheidung des Zinks als Sulfid mit Schwefelwasserstoff aus schwach 
saurer Losung (§ 1, S.38f£'). . 

d) Abscheidung des Zinks als Zinkquecksilberrhodanid; wenn das 
Eisen in 3wertiger Form vorliegt, ist es zunachst zu reduzieren (§ 9, S. 130). 

e) Abscheidung des Eisens als EisenIII-hydroxyd mittels Ammoniaks. 
Die Fallung muB mehrmals mit jeweils groBem AmmoniakiiberschuB wiederholt 
werden (vgl. § 4, S. 81, 85 und § 5, S. 102). Diese Arbeitsweise eignet sich besonders 
zur Abtrennung kleiner Eisenmengen. 

f). Abscheidung des Eisens als basisches Acetat. nach dem Acetat­
verfahren von BRUNCK bzw. von FUNK. 

Arbeitsvorschrift. Die zu analysierende Losung wird mit so viel Kalium­
chlorid versetzt, daB sich die entsprechenden Doppelchloride des Eisens und des 
Zinks bilden konnen. Obwohl ein unnotiger OberschuB an Kaliumchlorid vermieden 
werden solI, geniigt eine angenaherte Berechnung, da ein gewisser tJberschuB nicht 
schadet. . 

Die Losung wird dann auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft und der 
Riickstand in wenig Wasser gelost. Da geringe Spuren Saure in der trockenen Salz­
masse bei Wasserbadtemperatur haften bleiben, erhalt man auf diese Weise gerade 
die erwiinschte, ganz schwach saure Losung. Diese versetzt man mit einer frisch be­
reiteten, filtrierten und mit wenigen Tropfen verdiinnter Essigsaure schwac'h an­
gesauerten Losung von Natriumacetat. Von diesem verwendet man etwa das Dop­
pelte der iiberschlagsweise berechneten Menge, bei groBen Eisenmengen etwas weni­
ger. Die tief rote Losung wird nunmehr stark verdiinnt und bis fast zum Sieden er­
hitzt. Bei einer bestimmten Temperatur scheidet sich das braunrote basische Eisen­
acetat als gut filtrierbarer Niederschlag abo Die Filtfation der fast· siedend heiBen 
Fliissigkeit und das Auswaschen mit heiBem Wasser sind bei richtiger Arbeitsweise 
in ziemlich kurzer Zeit ausfiihrbar. Bei groBeren Eisenmengen ist die Trennung zu 
wiederholen. 

Der .Eisenniederschlag ist zur Befreiung von Alkalisalz mit Ammoniak umzu­
fMlen. Das dabei anfallende Filtrat wird durch Einengen yom Ammoniak befreit 
und mit dem~ Filtrat der Acetatfallung vereinigt. 

Zur Zinkbestimmung werden die vereinigten Filtrate eingedampft. Falls sich 
hierbei ~och einige Flockchen Eisenhydroxyd abscheiden, werden sie mit der Haupt­
menge des Eisenniederschlags vereinigt. In der eingeengten Fliissigkeit kann sodann 
das Zink als Zinkammoniumphosphat oder auf andere Weise bestimmt werden. 
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4. Trennung des Zinks von Aluminium. 
a) Abscheidung des Zinks als Sulfid mittels Schwefelwasserstoffs aus 

schwach saurer Losung (§ 1, S.38ff.). 
b) Elektrolytische Abscheidung des Zinks aus alkalischer Losung 

(§ 3, S.70). 
c) Abscheidung des Zinks als Oxinat aus natronalkalischer Losung 

(§ 6, S. 118). 
d) A bscheid ung des Zinks als Chinaldina taus alkalischer, tartrathaltiger 

Losung (§ 8, S.127). 
e) Abscheidung des Zinks als Zinkquecksilberrhodanid (§ 9, S. 130). 
f) Abscheidung des Aluminiums als Hydroxydnach der Acetatmethode. 

Diese Trennung wird genau, so ausgefiihrt wie die entsprechende Trennung des Zinks 
von Eisen. Sie ist aber etwas schwieriger, weil der PH-Wert fiir die Fiillung des Zink­
hydroxyds naher bei dem des Aluminiumhydroxyds als bei dem des Eisenhydroxyds 
liegt. Die Abscheidung des Aluminiums ist nach TREADWELL meistens nicht voll­
kommen, besonders wenn dasselbe vorherrscht. Nach KLING und LASSIEUR erfolgt 
die vollstandige Fiillung des Eisens bei dem PH-Wert 4,1, die des Zinks bei dem 
PH-Wert 6,0, wahrend Zink undAluminium zweckmaBig bei dem PH-W~rt 5,2 ge­
tr.ennt werden. Die Genannten empfehlen, Methylrot als Indicator zu verwenden 
(Umschlagsgebiet PH = 4,4 bis 6,2). Zusatz von Natriumchlorid solI, die Filtration 
erleichtern. 

g) Abscheidung des Aluminiums als Lithiumaluminat. Diese von FISH 
und SMITH angegebene Trennung beruht darauf, daB das Aluminium nach DOBBINS 
und SANDERS als Lithiumaluminat gefiillt wird. 

Arbeitsvorsch'rift. Die Zink und Aluminium enthal~ende Losung, deren Vo­
lumen etwa 100 cma betragen solI, wird mit einem UberschuB lO%iger Lithium­
chloridlosung, 5 g festem Ammoniumacetat und einigen Tropfen Phenolphthalein­
losung versetzt. Dann gibt man untsr starkem Umriihren tropfenweise Ammoniak 
bis zur schwachen Rosafarbung zu. Nach dem Filtrieren und Auswas£!hen lost man 
den Niederschlag in moglichst wenig verdiinnter Salpetersaure und Wiederholt die 
Fallung. Man wascht den Niederschlag nach der Filtration zunachst mit 2 % iger 
Ammoniumacetatlosung und dann mit Wasser aus. Nach dem Trocknen Wird er bei 
900 bis 9500 gegliiht und als Doppeloxyd 2 Li20·5A120 3 ausgewogen. Die Losung 
solI nicht mehr als 0,1 g Aluminium enthalten, da der Niederschlag sonst unhand­
Hch ist. 

Das Zink kann im Filtrat nach der Phosphatmethode bestimmt werden. 
h) Abscheidung des Aluminiums als Hydroxyd nach der Carbonat­

methode. 
Arbeitsvorschrift. Man fallt das Aluminium, indem man die verdiinnte und 

mit Sodalosung annahernd neutralisierte Fliissigkeit mit iiberschiissigem, in Wasser 
aufgeschlammtem Bariumcarbonat versetzt und bei Zimmertemperatur unter hiiufi­
gem Umschiitteln 24 Std. stehen laBt. Der ~iederschlag wird zuniichst durch Dekan­
tieren und dann auf dem Filter mit kaltem Wasser gewaschen. 
. Die Methode hat den Nachteil, daB sowohl Aluminium als auch Zink sodann von 
Ba~ium zu trennen sind. 

Bestimmung des Zinks in Reinaluminium und in Aluminium.Leichtmetall-Le­
gierungen. Arbeitsvorschrift von BHATTACRARYYA. Das. Aluminium wird als 
Phosphat abgeschieden, indem man die Losung, die in 100 cm3 etwa 0,1 g Alumi­
nium enthalten kann, mit 1 g Natriumphosphat, NaaP04, versetzt, auf 200 cma' 
verdiinnt und dann Ammoniak bis zum Auftreten eines Niederschlags zugibt, der in 
1 bis 2 Tropfen Salzsaure wieder gelost wird. Nun wird zum Sieden erhitzt, iiber­
schiissige Natriumthiosulfatlosung zugefiigt und gekocht, bis .kein Geruch nach 
Schwefeldioxyd mehr festzustellen ist. Nach dem Absitzen wird der Niederschlag ab-
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filtriert und mit sied~ndem Wasser ausgewasehen, bis im Filtrat kein Natriumphos­
phat mehr naehweisbar ist. 

Man vereinigt Filtrat und Wasehfliissigkeit und bestimmt darin das Zink naeh 
der Phosphatmethode. 

Arbeitsvorsehrift von BOHM. Naeh den Mitteilungen des -CHEMIKERFACH­
AUSSCHUSSES DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER METALLHUTTEN- UND BERGLEUTE 
erfolgt die Abseheidung des Zinks naeh der Behandlung des Aluminiums mit Natron­
lauge [5 bis 10 g Aluminiumspane werden in zinkfreier Natronlauge (1 :3) ge]ost] 
als Suliid. BOHM stellt nun fest, daB stets aueh Zink in dem in Natronlauge nieht 
losliehen Riiekstand verbleibt. Er lost ihn deshalb in Brom-SalzsaUJe. Naeh dem 
Vertreiben des Broms wird das Kupfer mit Sehwefelwasserstoff gefallt und ab­
filtriert. Das Filtrat wird eingedampft, unter Zusatz von Methylorange mit Ammo­
niak neutralisiert und mit Ameisensaure sehwaeh angesauert. Dann wild Sehwefel­
wasserstoff bi!;! zur Sattigung eingeleitet. Das abgesehiedene Zinksulfid wird in 
Zinkoxyd iibergefiihrt, das auf Reinheit zu pliifen ist. 

Arbeitsvorsehrift von SELIGMANN und WILLOTT. In einem mit einem Uhr­
glas bedeekten, 400 em3 fassenden Beeherglas werden 0,5 g der Legierung in Form 
von Spanen in 25 em3 25%iger Natronlauge unter anfangliehem Elwalmen gelost. 
Dann wird mit koehendem Wasser auf 300 em3 aufgefiillt. Man laBt das Ungeloste 
absitzen und gieBt die klare Losung abo Der Riiekstand wird 2 mal dureh Dekantie­
ren gewasehen. 

Um das im Riiekstand enthaltene Zink zu erfassen, wird derselbe in einigen 
Tropfen konzentrierter Salzsaure gelost, die Losung auf 20 em3 verdiinnt, mit 
Natronlauge in geringem V"bersehuB versetzt und erwarmt. Die Hydroxyde werden 
abfiltriert und das~Filtra.t sowie die Wasehwasser zur Hauptlosung gegeben. 

In derselben wird das Zink dureh Fallung mit Sehwefelwasserstoff yom Alumi­
nium getrennt. Man leitet so lange Sehwefelwasserstoff. ein, bis Aluminium mit­
gefallt wird. 

Eine geringe MitfaUung des Aluminiums (bis zu 10 % ) stort die maBanalytisehe Be­
stimmung des Zinks nieht. - Man laBt den Zinksulfidniedersehlag, der meist dureh 
eine Spur Eisen sehwaeh gefarbt ist, absitzen und gieBt die iiberstehende, klare Fliis­
sigkeit abo Sodann wird der Niedersehlag abfiltriert. Er braueht nieht ausgewasehen 
zu werden. Man lost ihn nunmehr auf dem Filter in Salzsaure und fangt das Filtrat 
in dem zur Fallung benutzten GefaB auf. Man verdiinnt mit siedendem Wasser auf 
250 em3, koeht den Sehwefelwasserstoff weg, fiigt 5 g Ammoniumehlorid hinzu und 
titriert das Zink mit Kaliurnferroeyanid. 

Arbeitsvorsehrift von SCHUBIN. 5 bis 10 g Aluminium lost man in 150 bis 
250 em3 20%iger Natronlauge in der Warme, verdiinnt mit Wasser auf 250 bis 
400 ems und filtriert. Das mit der Wasehfliissigkeit vereinigte Filtrat wird mit 
10 bis 15 em3 NaSH-Losung versetzt und auf 300 bzw: 600 em3 eingekoeht und dann 
abgekiihlt. Sodann wird filtriert und der Niedersehlag zunaehst mit einer verdiinnten 
Losung von Natriumhydrogensulfid und dann mit Wasser gewasehen. Sodann lost 
man den Niedersehlag auf dem Filter in heiBer Sehwefelsaure (5 bis 7 em3 konzen­
trierte Sehwefelsaure und 20 bis 25 em3 Wasser). Naeh dem Wegkoehen des Sehwefel­
wasserstoffs wird noeh kurz mit einigen Tropfen 10 % igen Wasserstoffperoxyds ge­
koeht und das' Zink sehlieBlieh aus der ammoniakalisehen, sulfathaltigen Losung 
elektrolytiseh auf einer Platinnetzelektrode abgesehieden. . 

Arbeitsvorsehrift von PACHE. 1,25 g der Legierung lost man in 50 em3 

10 % iger Natronlauge, verdiinnt mit 50 em 3 Wasser, sauert vorsiehtig mit verdiinnter, 
Sehwefelsaure (1:1) .. an, setzt 3 em3 3%iges Wasserstoffperoxyd zu und koeht so 
lange, bis aUe Hydroxydfloeken gelost sind. 

Die moglieherweise dureh abgesehiedenes Bleisulfat getriibte Lasung verdiinnt 
man mit 100 em3 Wasser und versetzt sie mit 30 em3 einer lO%igen Natrium-
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sulfidlOsung. Kupfer, Blei, Zinn und Antimon fallen als Sulfide aus. Der zunachst 
kolloide Niederschlag wird durch kurzes Einleiten von Schwefelwasserstoff zum Aus­
flocken gebracht und sofort auf ein doppeltes qualitatives Filter abfiltrieJt. Man 
wascht ihn 6mal mit schwefelwasserstoffhaItigem Wasser, das mit einigen Tropfen 
Schwefelsaure angesiiuert ist. Das Filtrat wild durch Kochen yom Schwefelwasser­
stoff befreit und mit 2 cm3 Wasserstoffperoxyd oxydiert. Dann gieBt man es naeh 
und nach unter kraftigem Umschiitteln in einen 500 cm3-MeBkolben, der 200 em3 

25% ige Natronlauge enthiilt. ' 
Nachdem die Losung auf Zimmertemperatur abgekiihlt und bis zur Malke auf­

gefiillt worden ist, mischt man gut und filtriert die abgeschiedenen Hydroxyde von 
Magnesium, Mangan, Eisen usw. auf ein doppeItes FaItenfilter ab, wahrend man 
das wasserhelle Filtrat in einem trockenen Becherglas sammelt. Von dem Filtrat 
nimmt man eine abgemessene Menge und scheidet das als Zinkat vorliegende Zink 
elektrolytisch auf einer verkupferten Platinkathode abo 

Bei Legierungen, die keine Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe enthaIten, er­
iibrigt sich naturgemaB die Behandlung mit Natriumsulfid und Schwef€lwasserstoff. 
Man gieBt in diesem Fall die schwefelsaure Losung sofort in den MeBkolben zur 
25% igen Natronlauge. ' 

Be m er kung. STEINHAUSER empfiehlt, das Zink nach der Entfernung des Kupfers 
aus der schwefelsauren Losung als Zinkquecksilberrhodanid abzuscheiden und ent­
weder gewichts- oder maBanalytisch zu bestimmen (vgl. § 9, S.130). 

5. Trennung des Zinks von Chromo 
a) A bscheid ung des Zinks alsSulfidaus schwach saurer Losung (§1, S. 38ff.). 
b) Abscheidung des Zinksals Oxinat aus natronalkalischer Losung 

(§ 6, S. 118). 
c) Abscheidung des Zinks als Carbonat, nachdem das Chrom zuvor in 

alkalischer Losung mit Wasserstoffperoxyd zu ChIOmat oxydiert worden ist. 

6. Trennung des Zinks von Mangan. 
a) Abscheidung des Zinks als Sulfid aus schwach saurer Losung (§ 1, 

S.38ff.). 
b) Abscheidung des Zinks als Oxinat aus essigsaurer Losung (§6, S.117). 
c) Abscheidung ~es Zinks als Chinaldinat (§ 8, S.127). 
d) Elektrolytische Abscheidung des Zinks (§ 3, S.71). 
e) Abscheidung des Mangans ali; Mang'anammoniumphosphat aus 

ammoniakalischer Losung und des Ziriks aus dem Filtrat nach Vertreiben des 
iiberschiissigen Ammoniaks als Zinkammoniu-mphosphat (weniger genau; 
vgl. § 2, S. 48). 

7. Trennung des Zinke von Uran. 
a) Abscheidung des Zinks als' Sulfid mit Am,moniumsulfid bei Gegenwart 

von iiberschiissigem Ammoniumear bonat. 
b) Abscheidung des Zinks als Oxinat nach WIGGINS und WOOD. 
Arbeitsvorschrift. Die sehwaeh essigsaure L9sung der Metalle wild mit alka-' 

liseher Tartratlosung (50 g Natriumkaliumtartrat und 200 cm3 1 n Natronlauge 
'im Liter) versetzt, bis eine Triibung auf tritt, die dureh einige Tropfen, verdiirinte Es­
sigsaure wieder beseitigt wird. Zu der heiJ3eil Losunggibt man sodann einen geringen 
ttbersehufr 2%iger, alkoholiseher Oxinlosung. Das Zinkoxmat, das naeh dem 
Auswasehen vollig urar.rlrei ist, wird bromometrisch bestimmt. 

Man kann aueh so verfahren, daB man die neutrale Losung der beiden Metalla 
mit 100 em3 alkaliseher Malatlosung (82 g Apfelsiiure und 49,5 g Natriumhydroxyd 
im Liter) versetzt, auf 600 erwarmt und mit iibersehiissiger Oxinlosung wie oben 
faUt. 

14* 
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c) Abseheidung des Zinks als Chinaldinat aus alkaliseher, tartrat­
haltiger Losung (§ 8, S. 127). 

d) Abscheidung des Zinks ais Sulfid mit Sehwefelwasserstoff aus schwaeh­
saurer Losung. Naeh KROUPA laBt sieh diese Arbeitsweise zur Mikrotrennung be­
nutzen. 

Arbeitsvorsehrift. Die Zink und Dran als Nitrate oder Chloride enthaltende 
Losung wird in einem Berliner Porzellantiegel C 1 eingedampft und der Riiekstand 
mit 1 Tropfen Salzsaure (1:1) und etwa 1 em3 Wasser aufgenommen. Sodann wird 
die Losung mittels einer Mikropipette tropfenweise mit einer etwa 2 n Natrium­
earbonatlosung (0,1 g wasserfreies Natriumearbonat auf 1 em3 Wasser) versetzt, 
bis sieh der entstehende Niedersehlag beim Umsehwenken nieht mehr lost. Nun 
fiigt man 0,5 em3 2 n Monoehloressigsaure zu (9,5 g Monoehloressigsaure in 50 em3 

Wasser), wobei der Niedersehlag in Losung geht. Ferner gibt man noeh 0,5 em3 1 n 
Natriumaeetatlosung zu (6,8 g CH3COONa'3 H 20 in 50 em3 Wasser) und ver­
diinnt mit heiBem Wasser (etwa 900) auf 8 em3 • Nunmehr leitet man dureh einen 
Gaseinleitungstriehter naeh HECHT und REICH-RoHRWIG 10 Min. lang in maBig 
rasehem Tempo (1 BlasejSek.) Schwefelwasserstoff ein. 

Das Zinksulfid laBt man 1/, Std. absitzen und spiilt sodann das Innere der Ein­
leitungseapillare und die Unterseite des gewolbten Deekels mittels einer Mikrospritz­
flasehe gut aus bzw. abo Der Gaseinleitungstrlehter wird beiseite gestellt und die 
Fliissigkeit dureh ein Porzellanfilterstabehen abgesaugt. Man waseht 4mal mit je 
1,5 bis 2 em3 Wasehfliissigkeit unter griindliehem Aufwirbeln des Niedersehlags 
naeh. Die Wasehfliissigkeit besteht aus einer Misehung von 30 em3 Wasser, 2 em3 

2 n MonoebJoressigsaure und 2 em3 1 n Natriumaeetatlosung und wird mit Sehwefel-
wasserstoff gesattigt. " 

Zur Auflosung des Zinksulfids wird der Porzellantiegel samt dem Filterstabchen 
mit einem durehbohrten Uhrglas bedeekt und naeh Zusatz von 2 em 3 Salzsaure (1 : 5) 
auf qem Wasserbad erwarmt. Naeh Beendigung der Sehwefelwasserstoffentwieklung 
wird das Uhrglas mit heiBem Wasser abgespiilt, worauf man aueh den vorher beiseite 
gestellten Gaseinleitungstriehter mit hei.Ber Salzsaure (1: 1) und heiBem Wasser 
in deh Tiegel abspritzt. . 

Die Losung wird dann zur Troekne eingedampft, der Riiekstand mit 2 Tropfen 
Salzsaure (1 : 1) und 1,5 em 3 heiBem Wasser aufgenommen und die Fliissigkeit dureh 
das Filterstabehen in einen gewogenen Jenaer Mikrofilteroeeher abgesaugt. Man 
spiilt mehrmals ,mit geringen Mengen heiBen Wassers unter 1 maligem Zusatz von 
1 Tropfen Salzsaure (1: 1) naeh. :pas Endv.olumen soll etwa 5 em3 betragen. Sodann 
wird das Zink als Zinkammoniumphosphat bestimmt (vgl. § 2, S.41}. 

e) Abseheidung des Drans als Bariumuranylearbonat mittels Ba­
riumearbonats. 

8; Trennung des Zinks von Beryllium.,. 

a) Abseheidung des Zinks als Chinaldinat aus alkaliseher, tartrathaltiger 
Losung (§ 8, S. 127). 

b) Abseheidung des Zinks als Sulfid mit Sehwefelwasserstoff aus sehwaeh 
saurer Losung. 

e) Naeh NrsSENSON laBt sieh die Trennung ebenfalls dureh Abseheidung 
des Berylliums als Hydroxyd/mit iibersehiissigem Ammoniak ausfiihren. 

9. Trennung des Zinks von Titan. 

a) Abseheidung des Zinks ais Sulfid' mit Ammoniumsulfid bei Gegen­
wart von Weinsaure. 

b) Abseheidung des Zinks als Chinaldinat aus alkaliseher, tartrat­
haltiger Losung (§ 8, S. 127). 
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c) Abscheidung des Titans als Metatitansaure durch Kochen der 
stark mit Essigsaure angesauerten, ammoniumacetathaltigen Lasung. 

d) Abscheidung des Titans als Metatitansaure durch Kochen mit 
N atriumthiosulfat. 

e) Abscheidung des Titans als Metatitansaure, indem man die 
schwefelsaure Lasung mit Ammoniak nahezu neutralisiert, stark 
verdiinnt und kocht. 

10. Trennung des Zinks von Zirkon. 

a) Abscheidung des Zirkons als Hydroxyd mit iiberschiissigem Am­
moniak. 

b) Abscheidung des Zirkons als bas~sches Thiosulfat durch Kochen 
mit Natriumthiosulfat. 

c) Abscheidung des Zirkons als Zirkonsalz der Phenylarsinsaure 
nach RICE, FOGG und JAMES. 

Ar beitsvorschrift. Die Lasung der beidenMetalle, die 10% Salzsaure enthalten 
soIl, wird auf 100 cm 3 verdiinnt, fiir 0,1 g Zirkon mit 10 bis 15 cm3 lO%iger 
Phenylarsinsaurelasung versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach 1 Min. langem Ko­
chen wird heiB filtriert, der Niederschlag mit 1 % iger Salzsaure gewaschen, ge­
trocknet, vorsichtig vergliiht, dann im Wasserstoffstrom erhitzt und schlieBlich 
vor dem Geblase gegliiht und als Zirkondioxyd gewogen, 

d) Abscheidung des Zirkons als Zirkon-Cupferron-Komplex. 

11. Trennung des Zinks von Thorium. 

a) A bscheid ung des Zinks als Sulfid mit Ammoniums,ulfid bei Gegenwart 
von Weinsaure. 

b) Abscheidung des Thoriums als Hydroxyd mit iiberschiissigem Am-
moniak. ' 

c) Abscheidung des Thoriums als basisches Thiosulfat mit Natrium­
thiosulfat. Man versetzt die Lasung der Chloride, welche keine freie Saure enthalt, 
mit iiberschiissigem Natriumthiosulfat und kocht. Es scheidet sich ein gelber Nieder­
schlag von basischem Thoriumthiosulfat und Schwefel abo 

d) Abscheidung des Thoriums als Jodat mit Kaliumjodat aus stark sal­
petersaurer Lasung. 

12. Trennung des Zinks von Gallium. 

a) Verfliichtigung des Zinks im Vakuum oder im Wasserstoffstrom nach 
BROWNING und UHLER, wenn beide Elemente in metallischer Form vorliegen 
(vgl. § 12, S. 160). 

b) Abscheidung des Galliums als Hydroxyd-Tannin-Komplex 
mittels Tannins nach MOSER und BRUKL (a). 

Arbeitsvorschrift. Die schwach saure Lasung der beiden Metalle wird mit Am­
moniumacetat versezt, so daB' sie etwa 1 % Essigsaure enthalt. Starker saure La­
sungen sind zunachst mit Ammoniak zu neutralisieren. Auf ein V o~umen von 100 cm 3 

fiigt' man 2 g Ammoniumnitrat zu, erhitzt zum Sieden und fallt mit 10 % iger Gallus­
gerbsaurelasung. Die Menge der Gerbsaure wird etwa 10 mal so groB gewahlt wie die 
zu erwartende Menge Galliumhydroxyd. Man filtriert und wascht mit heiBem Wasser 
aus, dem man etwas Ammoniumnitrat und einige Tropfen Essigsaure zusetzt. Dann 
wird der Niederschlag in heiBer, verdiinnter Salzsaure gelast und die Fallung wieder­
holt. 

In den vereinigten Filtraten wird das Zink mit Schwefelwasserstoff gefallt. Das 
Zinksulfid ist bisweilen ,durch Oxydationsprodukte der Gerbsaure braun gefarbt. 
Diese verbrennen jedoch beim Gliihen des Zinksulfids. 
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Bei Galliummengen iiber 0,1 g seheidet man vorteilhaft zunaehst die Haupt­
menge des Galliums als basisehes Aeetat abo 

c) Abseheidung des Galliums als Hydroxyd mit Ammoniumhydrogen­
sulfit nach PORTER und BROWNING. 

Arbeitsvorsehrift. Die neutrale oder sehwaeh saure Losung, deren Volumen 
200 em 3 betragen solI, wird mit 4 bis 5 em 3 Ammcmiumhydrogensulfitltisung 3 bis 
5 Min. lang erhitzt. Der kornige Niederschlag setzt sieh rasch zu Boden. Man de­
kantiert und lost in wenigen Tropfen Salzsaure, verdiinnt mit 200 em3 Wasser und 
wiederholt die Fallung. Der kornige Niedersehlag wird abfiltrieJt und als Gallium­
oxyd bestimmt. Wird die Umfallung nieht vorgenommen, so sind die Resultate zu 
hoeh infolge Gegenwart von Zink. 

d) Abscheidung des Galliums als Camphorat mittels Camphersaure 
naeh ATO. . 

Arbeitsvorsehrift. Das Gallium wird in essigsaurer Losung dureh Natrium­
camphorat gefallt. Die zu fallende Losung solI 2 % Ammoniumnitrat enthalten. Der 
Niedersehlag wird mit einer gesattigten Camphersaurelosung ausgewasehen. Naeh 
dem Troeknen und Verasehen wiigt man als Galliumoxyd. 

Das Zink wird im Filtrat dureh potentiometrisehe Titration mit Kaliumferro­
cyanid bestimmt (vgl. § 4, S.94). 

13. Trennung des Zinks von Indium • 

. a) Abseheidung des Indiums als Hydroxyd dureh' Hydrolyse des zu­
naehst gebildeten Zink-Ammoniak-Komplexes !pit Kaliumcyanat naeh MOSER und 
SIEGMANN. 

Arbeitsvorsehrift. Die sehwaeh saure Losung wird mit so viel Ammonium­
ehlorid versetzt, wie zur Bildung des Zn(NHa)6-Komplexes erforderlieh ist. Naeh 
Zusatz einiger Ttopfen Methylorange wird mit Kaliumeyanatlosung versetzt, bis die 
Farbe in 'Gelb umsehlagt. Naeh dem Erhitzen zum Sieden wird das ausgefallte 
Indiumhydroxyd abfiltriert, heill ausgewasehen, getroeknet und naeh dem Gliihen 
als Oxyd gewogen. Wenn mehr als die lOfaehe Menge. Zink vorhanden ist, mull die 
Fallung wiederholt werden. . 

b) Mehrfaehe Fallung des Indiums als Hydroxyd mit Natronlauge. 
Naeh DENNis und BRIDGMAN erhalt man bei wiederholter Fallung des Indiums 

mit Natronlauge zinkfreies Indiumhydroxyd. Zur Entfernung von eingesehlossenem 
Alkali wird der Niedersehlag in S~lzsaure geltist und noehmals mit Ammoniak ge­
fallt. Naeh sorgfiiltigem Auswasehen, Trocknen und Gliihen erfolgt die Auswaage 
als Indiumoxyd. ' 

-D. Trennung des Zinks von den Metallen der Sehwefelwasserstoff­
bzw. Salzsauregruppe. 

1. Trennung des Zinks von Arsen. 

a) Elektrolytisehe Abs~heidung des Zinks (§ 3, S.75). 
b) Abseheidung des Zinks,als Ox~nat aus alkaliseher wsung (§ 6, S. 1.18). 
c) Abseheidung des. Arsens als Sulfid mit Sehwefelwasserstoff aus salz­

saUrer Losung. 
d) Abdestillieren des Ar,sens als Arsentriehlorid.: 

2. Trennung des Zinke von Antimon. 

a) Abscheidung des Zinks als Oxinat aus alkaliseher Losung (§6, S.1l8). 
b) Abseheidung des Antimons als Sulfid mit .Sehwefelwasserstoff aus 

salzsaurer Losung. 
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3. Trennung des Zinks von Zinno 

a) Abscheidung des Zinns als Sulfid mit Schwefelwasserstoff aus salz­
saurer Lasung. 

b) Abscheidung des Zinns als Metazinnsaure, wenn die Metalle als Le­
gierung vorliegen, indem man dieselbe mit starker Salpetersaure behandelt. 

c) Abscheidung des Zinns als Zinn-Cupferron-Komplex nach FUR­
MAN. 

Ar bei tsvorschrift. Man fallt das Zinn aus salzsaurer Lasung mit einer 10%igen 
Cupferronlasung. Nach der Fallung laBt man den Niederschlag unter afterem Um­
riihren 30 bis 45 Min. stehen, wobei er aus der weiBen emulsionsartigen Form in eine 
gelbe, feste und leicht zerreibliche iibergeht. Nach dem Filtrieren wascht man mit 
kaltem Wasser aus, trocknet, gliiht und wagt als Zinndioxyd. 

Bemerkungen. Zur Bestimmung des Zinks ist das Verfahren weniger geeignet. 
Man kann das Zink nach vorheriger FiHlung als Sulfid als Zinkammoniumphosphat 
a bscheiden. 

4. Trennung des Zinks von Silber. 

a) Abscheidung des Zinks als Chinaldinat bei Gegenwart von Thio-
harnstoff (§ 8, S. 127). 

b) Abscheidung des Silbers als Chlorid. 
c) Elektrolytische Abscheidung des Silbers (§ 3, S.75). 
d) Abscheidung des Silbers als Metall mittels unterphosphoriger Saure 

nach MOSER und KITTL. 
Ar bei tsvorschrift. Die Lasung, die in bezug auf Silber hachstens 0,05 n sein 

solI, wird auf dem Wasserbad erwarmt und das Silber mit dem Doppelten der theo­
retisch natigen Menge unterphosphoriger Saure gefallt. Dann laBt man auf dem 
Wasserbad stehen, bis die iiber dem Niederschlaghefindliche Fliissigkeit vallig klar 
ist, was etwa 1/2 Std. dauert. Sodann filtriert man auf ein Blaubandfilter ab und 
wascht mit heiBem Wasser aus, bis eine graBere Menge des Filtrates einen halben 
Tropfen 0,1 n Kaliumpermanganatlasung nicht mehr entfarbt. - Das Zink wird im 
Filtrat als Zinksulfid abgeschieden. 

5. Trennung des Zinks von Quecksilber. 

a) Abscheidung des Zinks als Oxinat aus cyankalischer, tartrathaltiger 
Lasung (§ 6, S. 120). 

b) Abscheidung des Zinks als Chinaldinat bei Gegenwart von Thioharn­
stoff (§ 8, S. 127). 

c) Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid mit Schwefelwasserstoff 
aus saurer Lasung. 

d) Elektrolytische Abscheidung des Quecksilbers (§ 3, S.75). 
e) Abscheidung des Quecksilbers als QuecksilberI-chlorid. 
f) Abscheidung des Quecksilbers a:ls Metall mittels unterphosphoriger 

Saure nach MOSER und NIESSNER. 
Arbeitsvorschrift. Die salpetersaurefreie Lasung, die das Quecksilber als 

QuecksilberII-chlorid enthalt, versetzt man mit einem DberschuB etwa 0,5 mol 
unterphosphoriger Saure, erwarmt auf dem Wasserbad unter Umschwenken und 
gibt dann 8 bis 10 cm3 konzentrierte Salzsaure zu. Nach einiger Zeit bildet der 
Niederschlag Quecksilberkiigelchen. Man filtriert durch ein Blauband- oder Asbest­
filter und wascht zunachst mit Salzsaure (1 :5) und dann mit heiBem Wasser saure­
frei. Dann wascht man mit Alkohol und Ather nach, trocknet bei 30" und wagt im 
verschlossenen Wageglaschen. 

Das Zink wird im Filtrat als Zinkammoniumphosphat abgeschieden. 
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6. Trennung des Zinks von Blei. 

a) Abseheidung des Zinks als Oxinat aus essigsaurer bzw. natronalka-
liseher Lasung (§ 6, S. 117, 118). 

b) Verfliiehtigung des Zinks (§ 12, S. 160). 
c) Abseheidung des Bleis als Sulfat. 
d) Abseheidung des Bleis als Sulfid aus salzsaurer Lasung. 
e) Elektrolytisehe Abseheidung des Bleis (§ 3, S.75). 
f) Abseheidung des Bleis als Bleidioxyd mit ammoniakalisehem Wasser­

stoffperoxyd nach JANNASCH und LESINSKY. 
Arbeitsvorschrift. Die sehwaeh salpetersaure Lasung der Nitrate, deren Vo­

lumen etwa 50 em3 betragt, wird in der Kalte mit einer Misehung von 40 em3 2- bis 
3%igem Wasserstoffperoxyd und 15 em 3 konzentriertem Ammoniak und schlie13lieh 
mit 5 ems AmmoniumearbonatlOsung versetzt. Die ratliehgelbe Fallung la13t man 
unter afterem Umriihren einige Minuten stehen, filtriert den Niedersehlag dann ab, 
waseht ihn zunaehst mit verdiinntem Ammoniak und dann mit kaltem Wasser'aus. 

Zur Bestimmung des Zinks kochen JANNASCH und LESINSKY das Filtrat mit 
5 g reinem Natriumhydroxyd, bis es nieht mehr naeh Ammoniak rieeht, sauern mit 
Salzsaure an und fallen das Zink als Carbonat. Wegen der bekannten Mangel dieser 
Fallungsweise diirfte es vorteilhafter sein, das Filtrat mit Salzsaure anzusauern, das 
iibersehiissige Wasserstoffperoxyd dureh Kochen zu beseitigen und das Zink naeh 
der Phosphatmethode zu bestimmen. 

7. Trennung des Zinks von Wismut. 

a) Abseheidung des Zinks als Oxinat aus natronalkaliseher Lasung 
(§ 6, S. 118). 

b) Abseheidung des Wismuts als Sulfid aus salzsaurer Lasung. 
Naeh KOLTHOFF und GRIFFITH ist eine quantitative Trennung maglieh, wenn die 

Salzsaurekonzentration naeh der Fallung des Wismuts 0,3 n ist und das Wismut­
sulfid unmittelbar naeh der Fallung abfiltriert wird, um eine Naehfallung vonZink­
sulfid zu vermeiden. Aus dem Gemiseh mit Wismutsulfid solI sieh iiberdies das 
Zinksulfid mit 2 n Salzsaure leieht extrahieren lassen. 

c) Elektrolytisehe Abseheidung des Wismuts. 
d) Abseheidung des Wismuts als Phosphat aus salpetersaurer Lasung. 
Arbeitsvorsehrift. Die salpetersaure Lasung wird siedend heW mit lO%iger 

NatriumphosphatlOsung gefallt, von der so viel zu verwenden ist, daB ihr Natrium­
gehalt der vorhandenen Salpetersaure aquivalent ist. Der Niedersehlag wird in 
einem Filtertiegel gesammelt, mit 1 % iger Salpetersaure, die etwasAmmoniumnitrat 
enthalt, ausgewasehen und naeh dem Troeknen bei 1200 und naeh dem Gliihen als 
Wismutphosphat, BiP04, ausgewogen. 

1m Filtrat wird das Zink naeh der Phosphatmethode bestimmt. 
e) Abseheidung des Wismutsals Wismutsaure (HBiOa) mit Ammoniak 

und Wasserstoffperoxyd naeh JANNASCH und ROSE. 

8. Trennung des Zinks von Kupfer. 

a) Abseheidung des Zinks als Chinaldinat bei Gegenwart von Thio-
harnstoff (§ 8, S. 127). 

b) Verflii0htigung des Zinks (§ 12, S. 160). 
c) Elektrolytisehe Abseheidung des Kupfers (§ 3, S. 76). 
d) Abselieidung des Kupfers als Sulfid mit Sehwefelwasserstoff aus salz­

saurer Lasung. Hierbei ist zu beaehten, daB mit dem Kupfer leicht aueh Zink aus­
fallt. Naeh KOLTHOFF und PEARSON handelt es sieh um Nachfallung, Diese wird dureh 
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organische Substanzen mit polaren Schwefelgruppen, me Thioharnstoff und Cystin, 
verzogert bzw. verhindert. Nach CALDWELL und MOYER setzt ein kleiner Zusatz von 
Crotonaldehyd das Mitfallen von Zinksulfid weitgehend herab. 

KOLTHOFF und VAN DIJK empfehlen, moglichst kurz Schwefelwasserstoff ein­
zuleiten. Die Fallung des Kupfers solI entweder in wenigstens 0,5 n schwefelsaurer 
Losung bei Zimmertemperatur oder in 0,5 n salzsaurer Losung bei Siedehitze vor­
genommen werden. 

Nach SCHERINGA nimmt die Mitfallung des Zinksulfids mit steigender Salz­
saurekonzentration ab und tritt bei hoherer Temperatur (50°) fast iiberhaupt 
nicht auf. 

LARSSEN sowie BERGLUND weisen darauf hin, daB das Kupfersulfid zunachst mit 
salzsaurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser und erst dann mit verdiinntem reinen 
Schwefelwasserstoffwasser gewaschen werden muB. 

DEDERICHS empfiehlt, die Fallung des Kupfers aus einer Losung mit einem Gehalt 
an Salzsaure von 2 bis 3% vorzunehmen. 

Nach der Arbeitsvorschrift von H. BILTZ und W. BILTZ verfahrt manso, daB 
man das Kupfer aus ziemlich stark saIzsaurer Losung (etwa 5% Chlorwasserstoff) 
fallt. Hierbei fallt die Hauptmenge des Kupfers, aber kein Zink. Nach 1/2 Std. ver­
diinnt man mit siedend heiBem Wasser langsam auf das Doppelte, wobei man mit 
dem Einleitungsrohr umriihrt, und setzt dann die Fallung fort. Nach einer weiteren 
halben Stunde ist dann das restliche Kupfer quantitativ abgeschieden, ohne daB 
merkliche Mengen Zink mitgerissen werden. Nach dem Abfiltrieren wascht man den 
Niederschlag zunachst mit etwa 2 n, sodann mit schwacherer, schwefelwasserstoff­
haltiger Salzsaure und schlieBlich mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, dem 
etwas Essigsaure zugesetzt ist. 

Fiir besonders genaue. Bestimmungen ist eine Wiederholung der Fallung notig. 
e) Abscheidung des Kupfers als KupferI-sulfid mittels Natriumthio­

sulfats nach VORTMANN (a), (b). 
Arbeitsvorschrift. Die schwach saIz- oder schwefelsaure Losung wird mit so 

viel NatriumthiosulfatlOsung versetzt, daB sie vollig entfarbt wird. Dann kocht 
man, his sich die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit klart. 

1m Filtrat Wird das Thiosulfat mit Brom zerstort und dann das Zink in beliebiger 
Weise bestimmt. 

Bemerkungen. Nach. SARUDI ist diese Arbeitsweise sehr zu empfehlen. Der 
Niederschlag filtriert sich vorziiglich und kann mit ·Wasser ausgewaschen werden, 
da es sich dabei weder oxydiert noch peptisiert. 

f) Abscheidung des Kupfers als KupferI-rhodanid. 
Arbeitsvorschrift. Die schwach salz- oder schwefelsaure Losung, die keine 

oxydierenden Stoffe enthalten soll, wird mit iiberschiissiger schwefliger Saure und 
hierauf unter bestandigem Umriihren mit Ammoniumrhodanid in geringem. Uber­
BchuB tropfenweise versetzt. Man laBt den Niederschlag langere Zeit absitzen, fil­
triert ihn in einen Filtertiegel ab und wascht ihn zunachst mit S02-haltigem, so­
dann mit reinem Wasser aus, bis das Filtrat nur noch eine schwache Rotung mit 
EisenIII-chiorid gibt. Nach dem Trocknen bei no bis 120° wird der Niederschlag 
gewogen. 

g) Abscheidung des Kupfers als KupferI-jodid nach BRINTZINGER. 
Arbeitsvorschrift. In der Losung, die die beiden Metalle ais Sulfate oder 

Acetate enthalt, wird das Kupfer in der bekannten Weise jodometrisch titriert. Das 
ausgeschiedene Kupferl-jodid wird auf ein Glasfilter abfiltriert und mit Wasser 
ausgewaschen. Filtrat und Waschwasser werden vereinigt, ammoniakalisch ge­
macht und mit Essigsaure schwach angesauert; das Zink wird ais Zinkammonium­
phosphat gefallt. 
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9. Trennung des Zinks von Cadmium. 
Vgl. hierzu auch das Kapitel "Cadmium". 
a) Abscheidung des Cadmiums als Sulfid mittels Schwefelwasserstoffs 

aus salzsaurer oder besser schwefelsaurer Losung. 
b) Elektrolytische Abscheidung des Cadmiums. 
c) Abscheidung des Cadmiums als Reineckat nach MAlm und OHLE 

mittels RElNECKE-Salz in Gegenwart von Thioharnstoff. 
d) Abscheidung des Cadmiums als cadmiumjodwasserstoffsaures 

Naphthochinolin nach BERG und WUBM. 

10. Trennung des Zinks von Thallium. 
a) Abscheidung des Zinks als basisches Carbonat mit Natriumcarbo­

nat, wobei Thallium in Losung bleibt. 
b) Abscheidung des Thalliums als ThalliumI-chromat nach MOSER 

und BRuKL (b). 
Arbeitsvorschrift. Die ammoniakalische Losung wird zum Sieden erhitzt und 

mit so viel Kaliumchromat versetzt, da.B eine etwa 2 %ige Losung entsteht. Nach 
12stiindigem Stehen dekantiert man, sammelt den Niederschlag in einem Filter­
tiegel und wascht ihn zunachst mit 1 % iger Kaliumchlomatlosung und dann mit 
50%igem Alkohol sorgfaltig aus, bis die Fliissigkeit nicht mehr gelb ablauft. Dann 
trocknet man bei 120 0 und wagt. . 

Zur Bestimmung des Zinks wird das Filtrat bis zur Entfernung des Ammoniaks 
gekocht und sodann das Zink als Zinkammoniumphospbat gefallt. Die Fallung ist 
zu wiederholen, um eingeschlossenes Chlomat zu entfmnen. 

Bemerkung. Die haufig empfohlene Abscheidung des Tballiums als ThalliumI­
jodidistnach MOSER und BRuKL (b) weniger zu empfeblen, da dasselbe dochmerklich 
loslich ist und sich wegen seiner feinen Verteilung schwer filtrieren la.Bt. 

c) Abscheidung des Thalliums als Thionalat mit Tbionalid nach BERG 
und FAHRENKAMP. Nach dieser Methode kann das Thallium bequem neben einer 
ganzen Anzahl von Metallen, u. a. auch neben Zink, bestimmt werden. 

11. Trennung des Zinks von Germanium. 
Die Trennung kann durch Abdestillieren des Germaniums als Germa­

niumIV -chlorid aus der salzsauren Losungim Chlorstrom nach BUCHANAN (a), (b) 
bzw. DENNIS und Mitarbeitern erfolgen. 

12. Trennung des Zinks von Vanadin. 
a) Abscheidung des Zinks als Sulfid mit iiberschiissigem Ammonium­

sulfid, wobei Vanadin als Sulfosalz in Losung bleibt. 
b) Abscheidung des Vanadins als Vanadin-Cupferron-Komplex 

nach TURNER. 
• Arbeitsvorsch~ift. Die Losung, die in 100 cm3 etwa 12 cm3 konzentrierte 
Schwefelsaure enthalten solI, wird notigenfalls mit 0,1 n Kaliumpermanganatlosung 
bis zur ~chwachen Rosafarbung versetzt, um Vanadin zu oxydieren, und bei 100 durch 
einen tiberschu.B 6%iger wa.Bdger Cupferronlosung gefallt. NachlZugabe von etwas 
Papierfaserbrei wirdfiltriert und mit 100cm3 einer wa.Brigen Losung von 10 cm3 kon­
zentrierter Schwefelsaure und 0,15 g Cupferron gewaschen. Der Niederscblag wird 
gegliiht und als Vanadinpentoxjrd gewogen. 

13. Trennung des Zinks von Molybdan. 
a) Abscheidung des Zinks als Sulfid in del' Warme mit iiberschiissigem 

Ammoniumsulfid, wobei Molybdan als Sulfosalz in Losung bleibt. 
b) Abscheidung des Molybdans als Sulfid mit Schwefelwasserstoff aus 

schwefelsaurer Losung unter Druck. 
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Arbeitsvorsehrift. Naeh MOSERund BEHR muB die Losung hierbei mindestens 
5 n sehwefelsauer sein und dad nieht mehr als 0,1 g Molybdantrioxyd auf 100 em3 

enthalten. Man sattigt sie bei Zimmertemperatur mit Sehwefelwasserstoff und erhitzt 
sie in einer Druekflasehe 2 bis 3 Std. im Wasserbad. 

14. Trennung des Zinks von Wolfram. 
Diese Trennung wird am einfaehsten durch Abseheidung des Wolframs als 

gelbe W olframsaure ausgefiihrt. Diese ist in verdiinnten Sauren nieht vollig un­
lOslieh; dureh 1- oder hoehstens 2maliges Einengen des Filtrats laBt sieh aber das 
restliehe Wolfram quantitativ erfassen. 

15. Trennung des Zinks von Gold, Palladium und Platin. 

Die Trennung von Gold laBt sieh nach JANNASCH und v. MAYER ausfiihren, 
indem man dasselbe in neutraler, saurer oder alkalischer Losung durchHydrazin­
ehlorhydrat als metallisches Gold abseheidet. 

Naeh JANNAScHundBETTGEsgelingtauehdieAbseheidung des Palladiums 
sowohl in saurer als aueh in alkaliseher Losung mittels Hydrazinsalzen. 

Arbeitsvorsehrift. Man verfahrt so, daB man die Fliissigkeit in der Warme 
mit hoehstens 0,5 g Hydrazinsulfat versetzt und dann noeh 1/, Std. iiber kleiner 
Flamme koeht. Der zunaehst schwammartige Niedersehlag wild dadurch pulvrig 
und gut auswaschbar. Der Niederschlag wird in einem Asb~stgliihrohrehen ge­
sammelt, naeh dem Auswasehen bei 120 bis 130 0 getroeknet und im Wasserstoffstrom 
zu Metall reduziert. 

1m Gegensatz zu Palladium laBt sich Platin naeh den Angaben von JANNASCH 
und STEPHAN nieht in entsprechender Weise mit Hydrazinsalzen fallen, da das Zink 
die vollstandige Abseheidung des Platins verhindert. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB die Bestimmung des Zinks 
neb en anderen Metallen in vielen Fallen vorteilhaft mittels des Dithizon­
verfahrens (§ 11, S.136) oder auf polarographisehem Wege (§ 18, S.179) 
oder spektralanalytisch ertolgen kann (§ 19, S.182). 
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Bestimmungsmoglichkeiten. 

I. Fiir die gewichtsanalytische Bestimmung kommen in erster Linie folgende 
Abscheidungsformen in Betracht: 

1. Cadmiumsulfat § 1, S. 234. . 
2. Metallisches Cadmium (durch Elektrolyse) § 2, S. 235. 
3. Cadmiumsulfid § 3, S .. 267. 
4. Cadmiumammoniumphosphat § 4, S. 281. 
5. Cadmiumoxinat (BERG) § 5, S.283. 
6. Cadmiumchinaidinat (RAY und BOSE) .§ 6, S. 286. 
7. Cadmiumanthranilat (FUNK und DITT) § 7, S.287. 
8. Cadmium-Mercaptobenzthiazol-Komplex (SPAOU und KURAS) § 9, S. 292. 
9. Cadmiumpyridinrhodanid (SPAOU und DICK) § 10, S. 294. 

10. Cadmium-Thioharnstoff-Reineckat (MAHR und OHLE) § II, S. 297. 
11. Cupraen-Cadmiumjodid (SPAOU und SUOIU) § 12, S. 298. 
12. Cadmiumtetramminquecksilberjodid (TAURINE!) § 13, S. 299. 

Von geringerer Bedeutung sind: 

13. Die Bestimmung als Cadmiumoxyd § 15, S.307. 
14. Die Abscheidung als Cadmiummolybdat (WILEY) § 16, S. 309. 
15. Die Abaoheidung ala Cadmiumoxalat § 17, S.310. 
16. Die Abacheidung ala Cadmiumpyridinchlorid (KRAGEN) § 18, S. 312. 
17. Die Bestimmung dureh Verfliichtigung § 22, S.330. 

AuBerdem wurden ala Abscheidungsformen des Cadmiums vorgeschlagen: 

18. Ammoniumcadmiumferrocyanid (LUFF) § 19, S. 313. 
19. Nit!oprussidcadmium (FONZES-DIACON und CARQUET) § 22, S. 331. 
20. Die Verbindung (C6Hs)4AsCdCl, (FaBung mit Tetraphenylarsoniumchlorid nach 

WILLARD und SMITH) § 22, S. 331. 
21. Die Verbindung [(CHSO)2C21H2002N2]2CdBr2·2 HBr (Fallung mit Brucin und Kalium­

bromid nach NIKITINA) § 22, S. 332. 
22. Die Verbindung CdJ2[(CH2)6N4CaH5J]2 (Fallung mit Jodurotropin nach EVRARD) 

§ 22, S.333. 
23. Cadmiumhydrazinjodid bzw. Cadmiumhydrazinrhodanid § 22, S.333. 
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II. Die ma8analytische Bestimmung ist nach folgenden Verfabren moglicb: 

Acidimetrisch oder alkalimetrisch. 1.. Fallung mit Lauge und Titration 
des Laugeiiberschusses mit Schwefelsaure (JELLINEK und KREBS) §22, 
S.333. 

2. Fallung als Carbonat, Losen des Niederschlags in iiberschiissiger Schwefel­
saure und Titration des Siiureiiberschusses mit Lauge (FrALKOW und 
GORODISSKI) § 22, S. 334. 

3. FaIIungshydrolytische Titration (JELLINEK und KREBS; v. ZOMBORY und 
POLLAK) § 22, S. 334. 

4. Losung des Cadmiumammoniumphosphats in Schwefelsaure und Titration 
des Saureiiberschusses (DAKIN) § 4, S. 283. 

·5. Acidimetrische Bestimmung des PyridingehalJies in Dipyridincadmium­
chlorid (Kru.GEN) § 18, S. 312. 

Oxydimetrisch. 1. Titration des Cadmiumoxalats § 17, S.311. 
2. Umsetzung von Cadmiumsulfid mit EisenIII-sulfat und Titration des ent­

standenen EisenII-salzes (FLEISCHER) § 3, S.270. 
Argentometrisch. 1. Umsetzung von Cadmiumsulfid mit Silbernitrat (ENELL; 

CERNATESCO) § 3, S. ~70. . 
2. Abscheidung als Cadmiumpyridinrhodanid und Titration des Rhodanid­

iiberschusses (RIPAN; SPACU und KURAS) § 10, S.295. 

J odometrisch. 1. Jodometriscbe Titration nach Abscheidung als cadmiumjod­
wasserstoffsaures Naphthochinolin (BERG und WURM; BERG; LANG) § 8, 
S. 290, 291. 

2. Jodometrische Titration nach Abscheidung als Cadmium-Tbioharnstoff­
Reineckat (MAJm und OHLE) § 11, S. 297. 

3. Umsetzung von Cadmiumsulfid mit Saure und jodometrische Titration des 
entstandenen Schwefelwasserstoffs (v. BERG; KRAus) § 3, S.269. 

4. Abscheidung als Arsenat und jodometrische Titration des Arsenatiiber­
schusses (VALENTIN)· § 22,S. 335. 

Bromometrisch. 1. Losen des CadmiUIlJ.oxinats in Saure und bromometrische 
Titration des o-Oxychinolins (BERG) § 5, S. 284. 

2. Losen des Cadmiumanthranilats in Saure und bromometrische Titration 
der Anthranilsaure (FUNK undDlTT) § 7, S.290. 

Fallungsanalytisch. 1. Titration mit Kaliumferrocyanid (WElL) § 19, S.313. 
2. Titraticm mit Ammoniummolybdat (WILEY) § 16, S. 309. 
3. Abscheidung mit Nitroprussidnatrium und Titration mit Schwefelwasser­

stoff (FONZES-DIACON und CARQUET) § 22, S. 331. 

Besondere Methoden. 1. PotentiametriBche Bestimmung: 
a) Titration mit Natriumsulfid (Hn.TNER und GRUNDMANN) § 3, S.270. 
b) Titration mit Natriumferrocyanid (TREADWELL und CHERVET; FR. MUL­

LER; E. MULLER und PREE) § 19, S. 314 .. 
c) "Fallung mit Tetraphenylarsoniumchlorid und jodometrische Titration 

des Reagensiiberschusses (Wn.LARD und SMITH) § 22, S. 331. 
2. Konduldometrische Bestimmung: 

a) Titration mit Schwefelwasserstoff (bnnG und JANDER) § 3, S.271. 
b) Titration mit Kaliumferricyanid (KOL'IHOFF) § 22, S.335. 

m. Die colorimetrischen Methoden beruhen au~ der Colorimetrierung der durch 
Extraktion des Cadmiums mit Dithlzon-Tetrachlorkohlenstoff-Losung als Cadmium­
dithizonat erhaltenen Losung (FISCHER und LEOPOLDI) § 14, S.300, bzw. auf der 
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Colorimetrierung von Cadmiumsulfidsolen (F AlRHALL und PRODAN; JUZA und LANG­
HElM) § 3, S. 273ff. 

oder der Colorimetrierung der REINECKE-Verbindung (MAHR) § II, S.298. 

IV. Polarographische Bestimmung § 20, S. 315. 
V. Spektralanalytische Bestimmung § 21, S. 318. 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 
, Zur Makrobestimmung (> 20 mg Cadmium) kann man in ers~r Linie die in 

dem Abschnitt ;,Bestimmungsmoglichkeiten" unter I, 1 bis 13 genannten gewicht8-
analyti8chen Verfahren verwenden. Die Abscheidung als Cadmium8ulfid wird 
hauptsachlich dann in Betracht kommen, wenn es sich darum handelt, das Cad­
mium von anderen Metallen zu trennen. 

Die Bedeutung der direkten mapanalyti8chen Verfahren tritt bei der Bestim­
mung des Cadmiums zuriick; von den indirekten Verfahren sind jene die wichtig­
sten, die auf der bromometrischen bzw. jodometrischen Titration verschiedener 
schwer lOslicher Cadmiumverbindungen (z. B. des Oxinate, Anthranilats, Thioharn­
stoff-Reineckats und des cadmiumjodwasserstoffsauren Naphthochinolins) nach 
deren AuflOsung in Salzsaure beruhen. 

Zur Bestimmung ,kleinerer Cadmiummengen « 20 mg) kann man ebenfalIs die 
Abscheidung als Sulfid benutzen. Wenn der oben angefiihrte Grund nicht zu dieser 
Arbeitsweise zwingt, wird man sich aber einfacher eines der im Abschnitt "Be­
stimmungsmoglichkeiten" unter I, 5 bis 13 genannten komplexbildenden, meist 
organischen Fallungsmittel bedienen. Da die hierbei entstehenden Cadmium­
verbindungen durchweg ein ziemlich hohes Molekulargewicht und dementsprechend 
ein giinstiges Umrechnungsverhiiltnis aufweisen, wird man bei ihrer Anwendung 
selbst fiir eine Makrobestimmung kaum mehr als 50 mg Cadmium benotigen. 

Als Mikromethoden kommen neben der elektrolyti8chen Abscheidung haupt­
sachlich die gewicht8analyti8chen Bestimmungen mit o-Oxychinolin, Anthranilsaure 
und Mercaptobenzthiazol in Betracht'. Aber auch mit dim iibrigen im Abschnitt 
"Bestimmungsmoglichkeiten" unter I, 5 bis 13 genannten Verfahren lassen sich 
kleine Cadmiummengen bestimmen. So werden z. B. von,MAHR und OHLE (§ II, 
S. 297) 12 mg Cadmium als Cadmium-Thioharnstoff-Reineclcat, von TAURINS (§ 13, 
S. 299) 8 mg Cadmium als Cadmiumtetramminquecksilberjodid und von BERG und 
WURM (§ 8, S.290) noch 6 mg Cadmium als cadmiumjodwas8erstoll8aure8 Naphtho­
chinolin ermittelt. 

MafJanalyti8ch lassen sich kleine Cadmiummengen bequem durch bromometri­
sche Titration des Oxinats oder Anthranilats bzw. durch jodometrische Titration 
der Naphthochinolinverbindung bestimmen. Auch die potentiometrische Titration 
mit Jodlosung nach Abscheidung mit Tetraphenylarsoniumchlorid ermoglicht die 
Bestimmung kleiner Mengen. . . 

Noch kleinere Cadmiummengen (0,2 bis 1 mg) kann man colorimetri8ch als 
Sulfid bestimmen. 

Zur Bestimmung kleinster Mengen (1 bis 1001') verwendet man vorteilhaft das 
Dithizonverfahren oder man bestimmt das Cadmium auf pola'l'ographischem oder 
8pektralana?yti8chem Wege. Bei Mengen bis herab zu 20 l' und weniger kann man 
die konduktometri8che Titration mit Schwefelwasserstoff benutzen. 

Auflosung des Untersuchungsmaterials. 
Die Cadmium'salze der anorganischen und organischen Sauren 

lOsen sich fast aIle leicht in Wasser oder Mineralsauren. Die cadmiumhaltigen 
Legierungen losen sich ebenfalls meist leicht in Sauren. Desgleichen lassen sich 
die Cadmiummineralien fast aIle leicht aufschlieBen. Man kann hierbei im 
allgemeinen so verfahren, wie es im Kapitel"Zink", S. 21, fur Zinkerze beschrie pen ist. 
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Bestimmungsmethoden. 

§ 1. Bestimmung als Cadmiumsulfaf. 

CdSO" Molekulargewicht 208,47. 

Allgemeines. 

Eigenschaften des Cadmiumsulfats. Das wasserfreie Cadmiumsulfat bildet ein 
weiBes aus kleinen Pris:rnen bestehendes pulver. 

Die Dichte des ohne Schmelzen entwasserten Salzes betragt etwa 4,7. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 1000°. 

Mit Wasser bildet das Salz verschiedene Hydrate. Aus gesattigten waBrigen 
Losungen krystallisiert bei Temperaturen zwischen 0 und 70° beim Verdunsten 
oder Eindampfen das Hydrat 3 CdSO,' 8 H 20 aus. 

Loslichkeit. 100 g der 'gesattigten Losung des Hydrates 3 CdS04 '8 H 20 ent· 
halten bei 0° 43,0l %, bei 20 0 43,37% und bei 72° 46,2% Cadmiumsulfat (berech­
net auf wasserfreies Salz). Bei 74° tritt Umwandlung in das Hydrat CdSO,'l H 20 ein. 

Verhalten beim Erhitzen. Das wasserfreie Cadmiumsulfat kann unzersetzt 
bis zur dunklen Rotglut erhitzt werden. BAUBIGNY fand, daB 3,0639 g wasserfreies 
Sulfat nach 3stiindigem Erhitzen auf 600° noch 3,0633 g wogen. Selbst bei 7000 

verlauft die Zersetzung nach seiner Erfahrung noch sehr langsam. 

Bestimmungsverfahren. 

A rbeifsvorschrijf . von TREADWELL. Wenn das Cadmium an eine fliichtige 
Saure gebunden ist, so behandelt man die Verbindung in einem gewogenen Por­
zellantiegel mit verdiinnter Schwefelsaure in geringem tJberschuB, dampft 
auf dem Wasserbad so weit als moglich ein und verjagt die iiberschiissige 
Schwefelsaure durch Erhitzen im Luftbad, indem man den Tiegel in einen gro­
Beren, mit einem Asbestring versehenen Tiegel stellt. Man erhitzt zunachst ge­
linde und steigert die Temperatur allmahlich, bis keine Schwefelsauredampfe 
mehr entweichen. Den auBeren Tiegel kann man mit der vollen Flamme eines 
TEcLu-Brenners erhitzt;ln, ohne befUrchten zu miissen, daB sich das Cadmium­
sulfat zersetzt. Es ist jedoch nicht notig, so hoch zu erhitzen. Sobald keine 
Schwefelsauredampfe mehr entweichen und das Gewicht konstant ist, ist die 
Operation beendet. 

Remerkungen. I. Genauigkeit. Nach TREADWELL gibt die Methode vorziig­
liche Ergebnisse und ist nachst der elektrolytischen Abscheidung eine der besten 
Bestimmungsmethoden fUr Cadmit!.m.Diese Meinung vertreten auch HILLEBRAND 
und LUNDELL. Nach KOHNER sind die Resultate bei kleinen Cadmiummengen nicht 
so gut wie hei groBeren. 

II. Die Erhitzungstemperatur. HILLEBRAND und LUNDELL schreiben ein Er­
hitzen auf 500° vor und empfehlen, das Sulfat nach dem Erkalten in wenig Wasser 
zu lOsen, die Losung wieder einzudampfen und den Riickstand bis zu konstantem 
Gewicht zu erhitzen. Das so erhaltene Sulfat soIl vollig weiB sein. Eine gelbliche 
oder braunliche Farbung deutet auf teilweise Zersetzung. In solchem Fall befeuchtet' 
man mit verdiinnter Schwefelsaure und verfahrt nochmals in der beschriebenen 
Weise, wobei man aber weniger stark erhitzt. 

III. 8torung durch andere Stoffe. Wie oben schon erwahnt, ist die Methode nur 
brauchbar, wenn das Cadmium an eine fliichtige Saure gebunden ist. Das Ver­
fahren ist natiirlich auch dann nicht anwendbar, wenn irgendwelche anderell nicht 
fliichtigen Stoffe zugegen sind. 
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-§ 2. Bestimmung durch elektrolytische Abscheidung als metallisches 
Cadmium. 

Elektrolytisches Potential EOA = - 0,40 Volt. 

Allgemeines. 

In neutraler Losung ist das Potential des Wasserstoffs ungefiihr genau so groB 
wie das Normalpotential des Cadmiums. DaB sich das letztere trotzdem aus saurer 
Losung abscheiden laBt, hat seinen Grund in der hohen Vberspannung des Wasser­
stoffs am Cadmium. 

Das Cadmium neigt zu verastelter Ausscheidung und zur Schwammbildung. 
aber doch nicht in dem MaBe wie das Zink. Fiir die Analyse kommen hauptsachlich 
schwefelsaure, essigsaure und cyankalische LOsungen in Betracht. 

Die Elektroden. Elektrodenmaterial. Bei der Abscheidung in saurer LOsung 
verwendet man verkupferte Platinnetzelektroden. Nach GuZMAN und POCH bzw. 
GUZMAN und RANCANO eignen sich auch Netzelektroden aus Kupferdraht, die 
man zuvor mit einem "Oberzug aus Cadmium bedeckt. Nach ALEMANY lassen sich 
auch sehr gut versilberte Elektroden aus Kupferdrahtnetz verwenden. Versilberte 
Netzelektroden empfiehlt auch BOTTGER zur Abscheidung des Cadmiums aus 
-cyankalischer LOsung. Zur Abscheidung aus saurer Losung ist neben der Queck­
silberkathode auch Tantal als Katkodenmaterial verwendbar. BRUNCK benutzte 
es zur Elektrolyse saurer Cadmiumsulfatlosungen, und FETKENHEUER und CREMER 
geben an, daB sich Cadmium auch aus cyankalischer Losung gut auf Tantalkathoden 
abscheiden laBt. Ferner sind noch Legierungen als Kathodenmaterialvorgeschlagen 
worden. So benutzen PAWECK und WEINER WooDsches Metall oder LIPOWITZ­
Metall, wahrend SCHLEICHER und TOUSSAINT (a) V2A-Stahl verwenden. 

Als Anodenmaterial benutzt man Platin. Nach GUZMAN und Mitarbeitern ist 
jedoch auch passiviertes Eisen verwendbar. Tantal ist als Anodenmaterial nicht 
zu gebrauchen, da es sich bei der Elektrolyse mit einer nicht leitenden Oxydschicht 
bedeckt. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Abscheidung des Cadmiums aus saurer Losung. 

1. Fii.llung aus schwefelsaurer Losung. 

a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten. 

Fiir die Abscheidung des Cadmiums aus saurer, insbesondere aus schwefelsaurer 
LOsung ist eine ganze Anzahl Arbeitsweisen vorgeschlagen worden. LUCKOW fallte 
das Cadmium zunachst aus neutraler Sulfatlosung. E. F. SMITH (a), ferner WIELAND 
sowie NEUMANN verwenden bereits saure Losungen. DENSO konnte 0,2 g Cadmium 
·aus 0,05 n schwefelsaurer Losung mit einem Strom von 0,045 bis 0,25 Ampere 
Starke bei 1,6 bis 3,3 Volt Spannung liber Nacht quantitativ abscheiden. Es gelang 
ihm ferner, 0,1 g Cadmium aus 1 n schwefelsaurer Losung mit 0,16 Ampere und 
2,6 Volt in 3% Std. zu fallen, wahrend die gleiche Cadmiummenge aus 2 n saurer 
LOsung (etwa 10% Schwefelsaure) bei 0,29 Ampere und 2,7 Volt 5 Std. zur Ab­
scheidung brauchte. 
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Nach FOERSTER stellt beim Cadmium, ahnlich wie beim Zink, die Losung des 
Sullats einen durchaus geeigneten Elektrolyten dar, sofern sie frei von Chlor- und 
Nitrat-Ion, sowie von negativeren Metallen ist. Die "Oberspannung des Wasserstoffs 
am Cadmium ist so groB, daB es fiir den Erfolg der Elektrolyse auf den Sauregehalt 
der LOsung nur insofern ankommt, als dieselbe nicht mehr ala 10% freie Schwefel­
saure enthalten soll. Die Stromdichte ist nur dadurch begrenzt, daB bei dim hoohst. 
zulassigen Sauregehalten ihr Wert nicht allzu gering (nicht unter 0,5 Ampere) 
sein darf, sofern die Abscheidung quantitativ sein soll und nicht iiber 0,8 Ampere 
steigen dad, wenn man vermeiden will, daB Teile des Cadmiums in locker haftenden 
1(rystallen niedergeschlagen werden. 

Af'beitsvof'schrl/t von TREADWELL. Die neutrale CadmiumsulfatlOsung, die 
am besten frei von Ammoniumsalzen ist, wird mit 5 g Kaliumhydrogensullat ver­
setzt oder mit Sch~efelaaure 0,5 n sauer gemacht und unter Benutzring von WINKLER­
schen Netzelektroden in der ;Kalte der Elektrolyse unterworfen. Man elektrolysiert. 
zunii.chst 2 bis 3 Std. mit 0,1 bis 0,2 Ampere und hierauf noch 1 Std. mit 0,5 Am­
pere, um auch die letzten Cadmiumspuren zu fii.llen. Die Temperatur. des Elektro­
lyten soll 20° nicht wesentlich iibersteigen. Eine WINKLERSChe Netze1ektrode kann 
0,3 g Cadmium aufnehmen. Bei Bestimmung von Mengen unter 0,05 g muB die 
Netzelektrode zuvor mit einer glatten Schicht von Cadmium iiberzogen werden. 
Hinsichtlich der Unterbrechung der Elektrolyse und der Behandlung des Nieder-· 
schlags vgl. Bem. n. 

Bemet'kungen. I. Genauigkeit. Der mittlere Febler betragt etwa - 0,2 mg. 
n. Unterbrechung der Elektrolyse und Behandlung des Niederschlags. Man unter­

bricht die Elektrolyse erst dann, wenn die Priifung einer Probe des Elektrolyten 
mit Schwefelwasserstoffwasser negativ ausfii.llt. Man hebt sodann das Netz all­
mahlich unter gleichzeitigem Abspritzen mit destilliertem Wasser aus der LOsung 
heraus, wascht den Niederschlag nochmals reichlich 'mit Wasser, hierauf mit Alkohol, 
trocknet iiber einer Flamme und wagt. 

Die Stromunterbrechung soll nicht unter Abhebern und gleichzeitigem Nach­
fUllen von destilliertem Wasser geschehen, weil dadurch die Stromdichte vorzeitig 
unter die zulassige Grenze herabgehen kann, 'so daB von dem noch sauren Bad 
etwas Cadmium gelost werden kann. 

Man soll nicht versaumen, nach Beendigung der EJ~ktrolyse den gesamten 
Elektrolyten mit Schwefelwasserstoffwasser auf Cadmium zu priifen. Hierbei dad 
moh nach % Std. hoohstens eine gerade wahrnehmbare Gelbfarbung von kolloidem 
Cadmiumsulfid zeigen. 

m. Beschaffenheit des Niederschlags. Der Niederscblag ist hellgrau und fest 
haftend. . 

IV. Abscheidung kleiner Hengen. Wie oben erwahnt, ist es zweckmaBig, bei der 
Abscheidung kleiner Cadmiummengen die Netzelektrode mit einem Cadmium­
iiberzug zu' versehen. Nach HOLLARD erzeugt man diesen am besten in cyankali­
scher LOsung, da man so einen silberweiBen, dichten "Oberzug von Cadmium erhii.lt, .. 
der die erforderIiche O~rflachenbeschaffenheit besitzt, um auch aus sehr. ver­
diinnten Cadmiumlosungen das Metall quantitativ aufzunehmen. Nachdem die 
Netzelektrode mit einem Cadmiumiiberzug versehen worden ist, wird sie in der 
iiblichen Weise gewaschen, getrocknet und gewogen. . 

V. Ihnliche Arbeitsweise. 'Schnellelektrolyse nach BENNER. Nach BENNER 
fii.llt man das Cadmium unter Verwendung einer Quecksilberelektrode und einer· 
ruhenden Anode aus schwach schwefelsaurer Losung mit einem Strom von 3 bis 
4 Ampere Starke (ND1OO = 35 bis 40 Ampere). Die Abscheidung von etwa 0,5 g 
Cadmium beansprucht ungefahr lO Min. Vor Beendigung der .An:alyse ist die Anode 
durch Auf- und Abbewegen in der Fliissigkeit von anhaftenden Quecksilbertropf-
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chen zu befreien. Der Fehler betragt 
bei Cadmiummengen von rund 0,5 bis 
0,96 g etwa ± 0,6 mg. 

b) Abseheidung aus bewegtem Elek­
trolyten. 
Fiir die Sehnellfiillung des Cad­

miums aus sehwefelsaurer Losung gibt 
es ebenfalls cine Rellie versehiedener 
Vorsehriften, die etwa 0,02 bis 0,15 n 
saure Losungen und Stromdiehteil. zwi­
schen 3 und 9' Ampere/dm II benutzen. 
Die Einzelheiten sind in der folgenden 
Tabelle 1 zusammengefa,Bt. 

Die Fehler betragen b4Jli den ange­
gebenen .Arbeitsweisen im Maximum 
± 0,5 mg. FISCHER und KRA. YER konn­
ten jedoch naeh keiner der angefiihrten 
Methoden befriedigende Niedersehlige 
erhalten. Ein festhaftendes, weiBes Me­
tall erhielten sie nach folgender 

Af'beitBVOf'8Chri/t. Die LOsung solI 
bei einem Volumen von 50 em 8 etwa 
0,1 g Cadmium als Sulfat und 15 Trop~ 
fen SehwefEllsaure (1 : 4) enthalten. Man 
elektrolysiert in der Kalte mit rotie­
rendem Netz (600 Umdrehungen/Min.) 
und Spiralanode mit einem Strom von 
1,5 bis 1,4 Ampere Starke und 4,5 bis 
4,8 Volt Spannung. Nach 15 Min. setzt 
man eine der Cadmiummenge aqui­
valente Menge Natronlauge zu. Die 
Abseheidung von 0,1 g Cadmium be­
ansprueht 20 Min. 

Bemerlcuragen. I. Genauigkeit. Bei 
einer angewendeten Menge von 0,1196 g 
Cadmium wurden 0,1195 bzw. 0,1196 g 
gefunden. 

n. lhnliehe Arbeitsverfahren. Ot)Ver­
fahren von. BUTTGENBACH. Nach 
BUTTGENBACH nimmt man die Rege­
lung der Aciditat am besten dureh Zu­
satz von Kaliumhydrogensulfat vor. 
AuBerdem empfiehlt es sieh, bei Cad­
miumDlengen unter 0,03 bis 0,04 g in 
100 em8 Flu.ssigkeit entweder mit 
ruhenden Elektroden zu arbeiten oder 
die Kathode vorher mit einer Cadmium­
sehieht zu iiberziehen (vgl. S. ~6. 
Bem. IV). 

Die Abhangigkeit der Analysen­
dauer bzw. der Stromdiehte von dem 
Kaliumhydrogensulfatzusatz ist aus 
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den bei~efiigten Kurven (Abb. 1 und 2) zu ersehen, die fiir LOsungen mit einem Ge­
halt von 0,2 g Cadmium als Sulfat aufgeuommen worden sind. Aus denselben folgt, 
daB das Optimum der Abscheidung bei Zusatz von 6 g Ka.Iiumhydrogensulfat (luft­
trocken auf der Handwaage gewogen) erreicht ist. Ein hoherer Zusatz verursacht 
Storungen. Bei gro.l3eren Cadmiummengen mu.13 jedoch auch die Menge des Kalium­
hydrogensulfats entsprechend erhoht werden. 

Arbeitsvorschrift. Die Losung, die in 150 bis 200cm3 etwa 0,2g Cadmium 
enthalt, wird mit 2 cm3 konzentrierter Schwefelsiiure (D 1,84) und dann mit soviel 
1O~ bis 15% iger Natronlauge versetzt, daB eine leichte Triibung auftritt. Nach 
Zusatz von 6 g Kaliumhydrogensulfat wird bei Zimmertemperatur mit einem 
Strom von 3,8 Volt Spannung elektrolysiert, wobei man die Scheibenanode mit 
300 UmdrehungenfMin. rotieren laBt. Die Elektrolyse dauert 40 Min. Der ohne 
Stromunterbrechung ausgewaschene Niederschlag wird wie iiblich getrocknet und 
gewogen. 

Bemerkungen. Die vorgeschriebene Spannung ist moglichst konstant zu 
halten. Erhohung derselben fiihrt zu schwammiger Abscheidung, Erniedrigung 

Nin. verlangert die Analysendauer. Durch Er-
90 hohung der Tourenzahl kann dieselbe zwar 
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dann 30 bis 45 Min. bei 1300 getrocknet werden, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. 
Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1985 g Cadmium wurden 0,1982 bis 0,1983 g, 

bei Anwendung von 0,3970 g Cadmium 0,3967 bis 0,3968 g gefunden. 
(J) Verfahren von TREADWELL. Die neutrale Losung, die das Cadmium 

als Sulfat und am besten keine Ammoniumsalze enthalt, wird mit 5 g Kalium­
hydrogensulfat oder mit Schwefelsaure 0,5 n sauer gemacht. Man elektrolysiert 
sie dann bei Zimmertemperatur mit einer Platinschale als Kathode und einer 
rotierenden Scheibe als Anode oder besser mit einer Netzanode und einer rasch 
rotierenden (600 bis 800 Umdrehungen/Min.) Zylinderkathode mit einer Strom­
dichte von 1,5 bis 0,7 Ampere/dm ll• Bei 60 dni ll Kathodenflache werden 0,2 g 
Cadmium in 20 Min. gefallt. 

r) Verfahren von BRENNECKE. Arbeitsvorschrift. Auf no cm3 der Cad~ 
miumsulfatlosung fiigt man etwa 10 cm3 2 n Schwefelsaure zu una elektrolysiert 
unter Verwendung FrsCHERScher Doppelnetzelektrodeh zunachst mit einer Spannung 
von 3 Volt, die man nach 1 ~is 2 Min. auf 2,8 Volt erniedrigt. (Diese Angaben 
konnen nicht ohne weiteres auf die Kombination PERKIN-Elektrode und Netzelek­
trode iibertragen werden.) Kurz vor Beendigung der Elektrolyse fiigt man mit Phe­
nolphthalein versetzte Ammoniaklosung hinzu, bis alkalische Reaktion eintritt. Auf 
diese Weise konnen 0,05 bis 0,23 g Cadmium in 20 Min. abgeschieden werden. Nach 
dem Auswaschen mit Wasser wird zur Verdrangung des letzteren an Stelle von 
Alkohol undAther besser reines Aceton verwendet (vgl. Kapitel "Zink", § 3, S. 51). 
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Bemer kung. Genauigkeit. Die Resultate fallen leicht etwas zu hoch aus, ob­
wohl immer eine merkliche Menge Cadmium (0,4 bis 0,8 mg) in Losung bleibt 
(vgl. S. 236). 

6) Bei der Absc'heidung an der fliissigen Quecksilberkathode treten 
ahnliche Schwierigkeiten auf wie bei der Abscheidung des Zinks, wenn auch 
nicht in dem gleichen MaBe (vgl. Kapitel "Zink", § 3, S. 50). Die Abschei­
dung des Cadmiums an der PAWEcKschen Quecksilberkathode ist nach 
BOTTGER, BLOCH und MICHOFF nicht so sicher wie die des Zinks. Ferner wird 
dabei nach BRENNECKE. weder die Angreifbarkeit des abgeschiedenen Metalls 
durch den sauren Elektrolyten noch die Oxydierbarkeit durch die Luft merklich 
verringert. AuBerdem ist es empfehlenswert, von einem Zusatz von Ammonium­
sulfat abzusehen, um etwaige Storungen durch Bildung von Ammoniumamalgam 
zu vermeiden. 

2. Fallung aus salzsaurer Liisung. 

a) Methode von SCHOCH und BROWN. SCHOCH und BROWN, die sich mit der 
Abscheidung versehiedener Metalle aus salzsaurer Losung beschaftigt haben, er­
wahnen gelegentlieh einer Trennung des Zinns vom Cadmium aueh die Bestimmung 
des letzteren in salzsaurer wsung. Naeh ihrer Angabe verfahrt man dabei so, daB 
man aus der salzsauren, mit Hydroxylaminchlorhydrat versetzten Losung zunachst 
das Zinn mit einem Strom von 1,5 Ampere Starke bei einer Temperatur von 35° 
abscheidet, bis das Kathodenpotential - 0,70 Volt betragt, und sodann die Span­
nung nieht iiber dieses Potential wachsen laBt. Hierauf wird auf einer zweiten 
in die gleiche Losung eingesetzten Kathode das Cadmium bei e,iner Temperatur 
von 55 bis 70° mit einem Strom von 1 Ampere Starke ausgefiillt. 

ENGELENBURG konnte die Angaben von SCHOCH und BROWN bestatigen. Bei 
Durehfiihrung der Elektrolyse bei 70 bis 75° mit einem Strom von 1 Ampere Starke 
und 1,8 Volt Spannung konnten 0,3 g Cadmium in 40 bis 60~. abgeschieden 
werden. ' 

. b) Methode von ENGELENBURG. ENGELENBUltG hat die Fallung nach der von 
CLASSEN (a), (b) vorgeschlagenen Oxalatmethode mit der Fii.llung aus salzsaurer 
Losung kombiniert: 

Arbeitsvorschrift. Das CadIniumsalz wird in 10 ems Salzsaure gelost, die 
Losung auf 20 ems verdiinnt und bei einer Stromstarke von 1 Ampere wahrend 
20 Min. elektrolysiert. Danach versetzt man die Losung mit 20 g Ammoniumoxalat 
und 10 bis 20 g Oxalsaure und elektrolysiert bei einer Stromstarke von 1,2 Ampere. 
Aus der oxalsauren Losung ist der Rest des Cadmiums in 40 Min. quantitativ gefiiUt. 

Bemer kung en. Bei Cadmiummengen von rund 0,2 bis 0,4 g betrug der Fehler 
± 0,1 %. - Nach SCHLEICHER bewahrt sich jedoch ein salzsaurer, oxalsaurehaltiger 
Elektro1yt nicht. 

c) Methode von LASSIEUR. LASSIEUR fallt das Cadmium aus salzsaurer Losung 
unter Verwendung einer rotierenden Anode und einer Hilfselektrode. 

Tabelle 2. 

Volulllen Angewendete Potential der Dauer der Lllsung Cd-Menge mlfselektrode Aeldltit Ampere 
em" g Jllillivolt JIlin. 

250 etwa 0,11 620 r 18ehl. von Thymolblau nach Rot 1,2-0,2 25 
250. etwa 0,11 620 ,Vie bei Versueh 1; dazu noeh 2-1,3 20 

200 
5 em3 HCl (D 1,19) 

etwa 0,11 650 
i 

Wie bei Versueh 1; dazu noeh 1,2 30 
20 em3 HCl (D 1,19) 

Der Fehler betragt fiir die angegebene Menge - 0,5 mg. 
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Nach seiner Angabe verfahrt man dabei so, daB man die Aciditat der Cadmium­
chloridlosung so einstellt, daB Thymolblau nach Rot umschlagt, und dann unter 
Umstanden noch Salzsaure zusetzt. Bei steigender Aciditat ist es allerdings zweck­
maBig, das Potential der Hilfselektrode zu erhohen. Die Arbeitsbedingungen sind 
in der vorstehender Tabelle 2 zusammengestellt. 

3. Fii.Ilung aus phosphorsaurer LOsung. 
Nach E. F. SMITH (b) versetzt man die Cadmiumlosung mit Dinatriumphosphat, 

lOst den Niederschlag in Phosphorsaure und unterwirft die LOsung dann der Elek­
trolyse. HEIDENREICH konnte auf diese Weise selbst mit einem Strom von 1 Ampere 
Starke das Cadmium nicht quantitativ Hillen. 

a) Methode von WALLACE nnd SMITH sowie von SMITH nnd WALLACE (a). Nach 
Untersuchungen dieser Autoren verfahrt man zweckmaBig folgendermaBen: 

Arbeitsvorschrift. Die Cadmiumlosung wird mit 1,5 ems Phosphorsaure 
(D 1,347) und einem t}berschuB von Dinatriumphosphat versetzt und auf 100. ems 
verdiinnt. Sodann elektrolysiert man bei 50° mit einer Stromdichte von 0,06 Am­
pere/dm2 bei 3 Volt Spannung. Nach 4 Std. wird der Strom auf 0,35 Ampere und 
7 Volt verstarkt. Nach 7 Std. ist die Abscheidung quantitativ. 

Bemer kung. Wie BRAND angibt, soll sich auch eine Losung von Cadmium­
pyrophosphat in· Phosphorsiiure zur Abscheidung des Cadmiums eignen. 

b) Methode von FLORA (a), (b). FLORA hat iiber die Abscheidung des Cadmiums 
mit Hilfe einer rotierenden Kathode sowbhl aus dem von E. F. SMITH (b) als auch 
aus dem von BUND angewendeten Elektrolyten Versuche angestellt. Nach seiner 
Erfahrung verfahrt man dabei atn besten folgendermaBen: 

Arbeitsvorschrift a [Elektrolyt nach E. F. SMITH (b)]. Die Cadmium­
lOsung, deren Volumen 75 ems betragen soll, wird mit 0,25 g Dinatriumphosphat 
versetzt, der Niederschlag in 5 ems Phosphorsaure (1 :7) gelost und die Losung mit 
einem Strom von 8 Volt Spannung elektrolysiert. Wenn die normale Stromdichte 
9 Ampere nicht iibersteigt, ist das Cadmium nach 30 Min. vollstandig und in guter 
Form gefallt. Die Umdrehungszahl der Kathode in der Minute betragt 600. 

Bemer kung en. Die Bedingungen miissen genau eingehalten werden, da sonst 
entweder die Abscheidung unvollstandig oder das niedergeschlagene Metall schwam­
mig ist. 

Gerutuigkeit. Fiir 0,1 bis 0,2 g Cadmium betragen die meist positiven Fehler 
-0,3 bis + 1 mg. 

Arbeitsvorschrift b (Elektrolyt nach BRAND). Die 0,15 bis 0,2 g Cadmium 
enthaltende Losung wird mit 1 g Natriumpyrophosphat gefallt und der Nieder­
schlag in 1 ems Phosphorsaure (D 1,7) gelost. Die Losung wird' sodann mit einem 
Strom von 1 Ampere Starke (ND1OO = 3 Ampere) und 8 Volt Spannung elektroly­
siert. Die Abscheidung der genannten Mengen dauert 30 Min. 

Bemer kungen. Gerutuigkeit. Der Fehler betrug + 0,2 bzw. + 0,5 mg. In 
einem Fall war die Fiillung nicht quantitativ. 

4. Fii.llung aus essigsaurer LOsung. 
E. J. SMITH elektrolysierte Losungen von Cadmiumacetat (1: 50), die er erhielt, 

indem er Cadmiumoxyd in Essigsaure loste und die iiberschiissige Essigsaure in 
der Warme vertrieb. HEIDENREICH konnte jedoch in essigsaurer Losung nach 
E. J. SMITH keine brauchbaren Ergebnisse erzielen. Auch AVERY und DALES halten 
einen acetathaltigen, essigsauren Elektrolyten nicht fiir geeignet. BALACHOWSKYS 
Ergebnisse lassen ebenfalls zu wiinschen iibrig. 

Die Schnellfallung in essigsaurer LOsung ist verschiedentlich untersucht worden, 
zuerst von SAND (a), der bei begrenztem Kathodenpotential brauchbare Niederschlage 
erhielt. Nach der Erfahrung von FLoRA.. (a), (b) ist es nicht zwec1pnaBig, mehr als 
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0,15 g Cadmium abzuschei­
den, und ein schwammiger 
Niederschlag ist nur zu ver­
meiden, wenn die normale 
Stromdichte nicht mehr als 
3 Ampere betragt. Die Ver­
suchsbedingungen verschie­
dener Autoren sind in der 
nebenstehenden Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Die Resultate, die die 
genannten Autoren erhiel­
ten, sind im allgemeinen 
um einige Zehntelmilli­
gramme zu hoch. 

Bei der Arbeitsweise 
von SAND kann man nach 
TREADWELL bei passend ge­
wahlter Badspannung auf 
die Beobachtungdes Katho­
denpotentials verzichten. 

A'I'beitsvo'l'schri/t von 
TREADWELL. Man versetzt 
die neutrale Cadmiumsul­
fatlasung mit 3 g Kalium­
hydrogensulfat und 3 g Na­
triumacetat, erhitzt auf 
etwa 70° und nimmt bei 
rasch rotierender (800 bis 
1000 Umdrebungen/Min.) 
Katbode die Abscheidung 
mittels zweier durch das 
Bad kurz geschlossener 

: EmsoN-Zellen (2,4 Volt) 
vor. Anfangs schaltet man 
etwas Widerstand ein und 
geht erst nach und nach 

.i.m Lauf von 5 Min. durch 
alllmahliches Ausschalten 
des Widerstands zur maxi­
malen Stromstarke iiber. 

Beme Tkungen. I. Ge­
nauigkeit. Die Methode lei­
stet besonde rs zur Bestim­
mung kleiner er Cadmium­
mengen bis zu maximal 
0,1 g gute Dienst e. Der Feh­
ler betragt 0,1 b i.s 0,2 mg. 

II. "BeschaffenJheit des 
Niederschlags. Der Nieder­
schlag ist hellgrau die 
letzten Anteile sind zu wei­
len etwas pulverig. 
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5. Fallung aus ameisensaurer LOsung. 
WARWICK erhielt aUB CadmiumformiatlOsungen, die zugleieh noeh freie Ameisen­

saure enthielten, gut haftende und' glanzend weiBe Niedersehlage. 
a) Methode von AVERY und DALES. Die beiden Autoren empfehlen ebenfalls 

ameisensaure Lasungen. Sie geben folgende 
Arbeitsvorsehrift. Die Lasung, die nieht mehr als 0,1 g Cadmium ent­

halten solI, versetzt man mit 6 em 3 Ameisensaure (D 1,2) und gibt Kaliumearbonat 
zu bis zur bleibenden Trubung, die man dureh etwas Ameisensaure wieder beseitigt. 
Sodann fUgt man noeh 1 em 3 Ameisensaure hinzu, verdunnt auf 150 em3 und 
elektrolysiert in der Sehale mit 0,15 bis 0,20 Ampere Strom starke und nieht mehr 
als 3,4 Volt Spannung. Die Dauer der Elektrolyse betragt 24 Std. 

b) SehnelliaUung naeh FLORA (a), (b). FLORA, der mit einer rotierenden Kathode 
arbeitete, konnte in kaliumformiathaltigen Lasungen, die zugleieh etwas freie 
Ameisensaure enthielten, keine brauehbaren Ergebnisse erhalten. Bei Gegenwart 
selbst geringster Mengen Kaliumformiat waren die Niedersehlage stets sehwammig. 
Dagegen wurde das Cadmium aus Lasungen mit freier Ameisensaure in guter Be­
sehaffenheit abgesehieden, allerdings erst naeh langerer Dauer der Elektrolyse. 

Arbeitsvorsehrift. Die Lasung, die bei einem Volumen von 60 em3 0,1 bis 
0,12 g Cadmium enthalt, wird mit 1,5 em3 Ameisensaure versetzt und mit einem 
Strom von 0,5 bis 1 Ampere Starke (NDIOo = 1,5 bis 3 Ampere) und 12 Volt Span­
nung 1 Std. lang elektrolysiert. Die Umdrehungszahl der Kathode betragt 600/Min. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Fur die genannten Mengen betrug der Fehler 
+0,3 bzw. - 0,5 mg. 

II. Oadmiumchloridlosungen. Bei Verwendung von Cadmiumehloridlasungen 
werden keine befriedigenden Resultate erhalten. 

c) Methode von HOLMES und DOVER. Die beiden Autoren, die ebenfalls bewegten 
Elektrolyten anwenden, geben folgende 

Arbeitsvorsehrift. Die Lasung, die etwa 0,2 g Cadmium als Slilfat enthalt, 
wird mit 2 g Ammoniumphosphat und 0,5 em 3 Ameisensaure versetzt, auf 125 em3 

verdiinnt und zum Sieden erhitzt. Man elektrolysiert 1 Std. lang mit einem Strom 
von 0,3 Ampere Starke und 0,8 bis 1 Volt Spannung. Der Niedersehlag ist gut aus­
zuwasehen. 

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Angewendet wurden 0,1968 g Cadmium, ge­
funden 0,1968 und 0,1970 g. 

II. Beschaffenheit des Niederschlags. Es ist wesentlieh, daB das Cadmium als 
Sulfat vorliegt, da man nur in dieseJP, Fall Niedersehlage von guter Besehaffenheit 
erhalt: Verwendet man z. B. an Stelle von Cadmiumsulfat Cadmiumformiat, dann 
ist die Besehaffenheit des abgesehiedenen Cadmiums nieht so gut. 

6. Fii.llung aus oxalsaurer Losung. 

Die Abseheidung des Cadmiums aus oxalsaurer Lasung ist von CLASSEN (a), (b) 
bzw. von CLASSEN und v. REIS vorgesehlagen worden. 

Arbeitsvorschri/t von CLASSEN. Man last das Catlmiumsalz, da,s hoehstens 
0,15'g Cadmium enthalten solI, in der zur Elektrolyse dienenden Platihsehale unter 
Erwarmen in 20 bis 25 em3 Wasser, gibt eine heiBe Lasung von 10 g Ammonium­
oxalat in 80 bis l00em3 Wasser zu und elektrolysiert bei 70 bi.. 750 mit einem 
Strom von der Stromdiehte ND100 = 0,5 bis 1 Ampere bei 3 bis 3, 4, Volt Spannung. 
Wahrend der Elektrolyse ist das Bad dureh Zusatz kalt gesattigter Oxalsaurelosung 
dauernd sehwaeh sauer zu halten. Die Dauer der Fallung betra gt etwa 3 Std. Der 
Niedersehlag muB ohne Stromunterbreehung ausgewasehen werden. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Cadmiummi:mgen von rund 0,04 bis- 0,23 g 
betrugen die Abweiehungen maximal -0,6 bzw. + 0.8 m,g. 
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II. Sonstige Arbeitsverfahren. IX) Verfahren von VORTMANN. Nach VORT­
MANN kann man das Cadmium aus ammoniumoxalathaltiger Losung bei Gegenwart 
von QuecksilberII-chlorid als Amalgam abscheiden (vgl. auch S. 248), nachdem 
man die Losung in der K1iJte noch mit 5 g Ammoniumoxalat versetzt und nach 
dem Umriihren so weit als moglich verdiinnt hat. Allerdings eignet sich dieser 
Elektrolyt nur fiir kleinere Cadmiummengen bis zu 0,3 g. 

f3) Verfahten von TREADWELL und GUITERMAN. TREADWELL und GUITER­
MAN verwenden die Oxalsiiuremethode zur Trennung des Cadmiums von Zink, wobei 
sie bemerken, daB die Methode zwar umstandlich, aber recht genau sei und den 
Vorteil besitze, daB Chloride nicht storen. Nach ihrer Angabe nimmt man die Fiil­
lung bei einer Temperatur von 70 bis 80° mit einer Stromstarke von 0,03 bis 0,035 Am­
pere und einer Klemmenspannung von 1,4 bis 1,6 Volt vor. Wahrend der Elektro­
lyse werden 0,3 bis 0,5 g Oxalsaure zugegeben. Die Abscheidung von 0,1 g Cadmium 
dauert·4 bis 5 Std. 

y) Verfahren von PAWECK und WEINER. PAWECK und WEINER fallen das 
Cadmium aus oxalsaurer Losung in der Hitze unter Verwendung einer Kathode aus 
einer leicht schmelzenden Legierung, wie W oODschem Metall oder LIPoWITz-Metall. 

Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder ganz schwach schwefelsaure Cadmium­
sulfatlosung wird nach dem Einsetzen der Kathode in das ElektrolysengefaB iiber­
gespiilt und mit 10 g Ammoniumoxalat versetzt. Man elektrolysiert bei 80° mit 
einem Strom von 2 bis 3 Ampere Starke bei einer anfiinglichen Spannung von 
4,5 bis 6 Volt, die' im Verlauf der Elektrolyse allmiihlich steigt. Das Volumen des 
Elektrolyten soli 7Q cm 3 betragen. 

Nachdem die Apparatur (s. Bem. II) zusammengestellt, die Kathode eingelegt 
und unter Spannung gesetzt ist, wird der vorbereitete Elektrolyt etwa 80 bis 90° 
heiB in das ElektrolysengefaB gegossen, wobei sofort die Elektrolyse beginnt. Da 
das Schmelzen der Legierung einige Minuten dauert, setzt sich zuniichst eine ge­
ringe Menge des zu fallenden Metalls samtartig auf der Kathode abo Sobald diese 
aber fliissig wird, verschwindet der Niederschlag, indem er sich in der Kathode 
glatt auflost. Wenn die Legierung fliissig geworden ist, wird die Stromstiirke auf 
den vorgeschriebenen Wert gebracht, wobei die zum FIiissighalten der Elektrode 
notige Temperatur durch den Strom selbst aufrecht erhalten wird. Notigenfalls 
wird der Strom voriibergehend verstarkt. Durch die lebhafte Gasentwicklung wird 
eine geniigende Durchmischung des ElektrolYten bewirkt. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Von fiinf Bestimmungen ergaben drei genau 
die angewendete Menge von 0,2968 g Cadmium, zwei weitere je 0,2967 g. 

II. .Apparatur. Zuniichst'ist zu bemerken, daB im Verhalten von WooDschem 
Metall und von Ln>oWITz-Metall kein grundsatzlicher Unter&~hied besteht. Was 
also bier fiir WooDsches Metall gesagt ist, gilt in gleicher Weise fiir Ln>oWITz-Metall. 

Voroereitung der Elektrode. Fiir eine Kathode werden etwa 25 g WooDsches 
Metall abgewogen und zunachst zur Reinigung umgeschmolzen. Zu diesem Zweck 
erhitzt man in einer Porzellanschale Wasser zum Sieden, entfernt die Flamme 
und gibt die' Legierung hinein. Hierauf gibt man einige Kupikzentimeter kon­
zentrierte Salz,siiure hinzu. Dadurch werden die an der Oberfliiche gebildeten Oxyde 
und Verunreinigungen gelost, und die Legierung zieht sich etwas zusammen. Durch 
leichtes Schwenken der Schale oder Durchriihren des Gemisches mit eineni Glas­
stab wird die Reinigung befordert. Nach dem Blankwerden der OberfUi.che wird 
am Rand der Schale kaltes Wasser eingegossen, wodurch die Legierung zu einem 
fIachen, rut;lden Kuchen erstarrt und nun in festem Zustand mit Wasser, Alkohol 
und Athergewaschen werden kann. Bei sehr starker Verunreinigung kann es zweck­
maBig sein, das Umschmelzen zu wiederholen. Die zuletzt mit Ather gewaschene 
Legierung wird im Trockenschrank kurze Zeit bei 50 bis 60° getrockI\et und, nach 
dem Erkalten im Exsiccator,. gewogen. ' 

16* 
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Das ElektrolysengefiifJ. Ais ElektrolysengefaB (vgl. Abb. 3) kann irgendein 
geeignetes GefaB verwendet werden, z. B. ein Beeherglas von etwa 4 em Dureh­
messer und 11 em Hohe. Die gewogene Legierung bringt man in fester Form auf 
den Boden des GefiiBes, ordnet daruler eine Platinspirale als Anode an, nimmt 
sodann die ganze Sehaltung in der ubliehen Weise vor und setzt sehlieBlich die 
Elektroden unter Spannung. Erst dann wird der heiBe Elektrolyt eingegossen 
und der Strom auf die richtige Starke reguliert. Das Becherglas. darf etwa bis zur 
Hiilfte mit dem Elektrolyten gefilllt sein. Vorsichtshalber wird es in der ubliehen 
Weise mit einem geteilten Uhrglas bedeekt. 

StriYmzufiihrung. Als Stror-lzufiihrung fiir die Kathode dient ein Platindraht 
von 0,5 mm Durehmesser, der in ein enges Glasrohr so eingeschmolzen ist, daB er 
am eingeschmolzenen Ende 1 bis 2 mm, am anderen, offenen Ende 2 bis 3 em her­
vorragt. 'Das kurze herausragende Stuck beriihrt zunachst das feste Kathoden­
metall und vermittelt so die Stromzufiihrung. Nachdem die Legierung fliissig 
geworden' ist, solI es in die Schmelze eintauchen. Nach Beendigung der Analyse 

ist dieser Stromzufuhrungsdraht aus der noeh fliissigen Kathode 
+ heratiszuziehen. Da hierbei ein diinnes Metallh~utchen an ihm 

haften bleibt, muB er spater gemeinsam mit der Kathode gewogen 
werden. 

III. Unterbrechung der Elektrolyse. Die Unterbreehung geschieht 
in der Weise, daB der Elektrolyt noch wahrend des Stromdurch­
ganges abgehebert und standig dureh heiBes Wasser ersetzt wird, 
so daB die Kathode fliissig bleibt. Nachdem der Elektrolyt durch 
reines Wasser ersetzt ist, wird die Stromzufuhrung aus der Ka­
thode gezogen und diese durch AufgieBen von kaltem Wasser zum 
Erstarren gebracht. Naeh griindliehem Waschen mit Wasser, Al-
kohol und Ather wird sie bei 600 getrocknet und, naeh dem Er­
kalten im Exsiceator, gemeinsam mit der Stromzufiihrung gewogen. 

~~1?l.&l~ Einfacher und ebenso genau verfahrt man in der Weise, daB 
Abb. 8. - man die Stromzufiihrung sofort aus der Kathode zieht und das 

Beeherglas mit kaltem Wasser vollfilllt. Die erstarrte Kathode 
wird dann wie oben weiter behandelt. 

Durch die standige Wiederbenutzung der Legierung reiGhert sich das nieder­
geschlagene Metall in ihr an, und nach wiederholter Verwendung wird die Kathode 
unter Umstanden nicht mehr dunnflussig wie anfangs, sondern ,nur mehr teigig. 
Aber aueh in diesem Zustand nimmt sie das abgeschiedene Metall ebensogut auf 
wie in dunnflussiger Form. Die Grenze der Aufnahmefahigkeit liegt ungefiihr bei 
einem Gehalt an Fremdmetall von 10 bis 20 % . . 

IV. Untersuchuni} der Abscheidungsbedingungen durch FISCHER und BODDAERT so­
uie durch FLORA (a), (b). Versuche von FISCHER und BODDAERT, das Cadmium unter 
Verwendung einer rotierenden Anode aus oxalsaurer LOsung abzuscheiden, fiihrten 
zu dem Ergebnis, daB ammoniumoxalathaltige, oxalsaure LOsungen sich fiir diese 
Arbeitsweise gar nieht eignen. 

FLORA (a), (b) unternahm Versuche zur Schnellfallung mit einer rotierenden 
Kathode. Er konnte aber ebenfalls mit der Oxalatmethode auf keine Weise braueh­
bare Ergebnisse erhalten. Bei Anwesenheit von Ammoniumoxalat, sogar in geringen 
Mengen, war das abgesehiedene Metall sehr sehwammig. Wurde Natriumoxalat allein 
angewendet, so fielen die Ergebnisse viel zu hoch aus, auch dann, wenn nur die zur 
Erzeugung. des komplexen Oxalats unbedingt notige Menge benutzt wurde. 

. 7. Fii.llung aus milchsaurer LOsung. 
Mit der Fiillung' de,s Cadmiums aus milch saurer Losung haben sich DAVISON 

sowie HOLMES und DOVER beschii.ftigt. Sie arbeiten i~ bewegtem Elektrolyten. 



Lit. S. 263.] Abscheidung des Cadmiums aus alkalischer Losung. 245 Cd 

Af'beitsvOf'schrijt von HOLMES unll DOVER. Man versetzt die Losung, die 
etwa 0,2 g Cadmium als Sulfat enthiilt, mit 2 cm 3 Milchsaure und 1 cm 3 Ammoniak­
losung, verdiinnt auf 125 cm3 und erhitzt zum Sieden. Sodann elektrolysiel't man 
1 Std. lang mit einem Strom von 0,3 Ampere Starke bei 2,6 bis 3 Volt Spannung. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. Angewendet wurden 0,1968 g Cadmium, ge­
funden 0,1964 bzw. 0,1966 g. 

II. Besehaffenheit des Niedersehlags. Wenn das Cadmium als Sulfat vorliegt, 
ist der Niederschlag von ausgezeichneter Beschaffenheit, silberweiB und leicht 
auszuwaschen. Bei Abwesenheit von Sulfat-Ion, z. B. bei Verwendung von Cad­
miuIlllactat, ist der,'Niederschlag von schlechterer Beschaffenheit. 

B. Abscheidung des Cadmiums aus alkalis-cher Losung. 
1. Fillung aus cyankalischer Losung. 

a) Abseheidung aus rnhendem Elektrolyten. 

Von den Methoden, die einen basischen Elektrolyten verwenden, ist diejenige, 
bei der die Fallung des Cadmiums in cyankalischer Losung vorgenommen wird, 
bei weitem die wichtigste. Sie stammt von BEILSTEIN und JAWEIN und ist'ver­
s,chiedentlich geprlift und fiir gut befunden worden (z. B. von RIMBACH, von MILLER 
und PAGE, von WALLACE und SMITH u. a.). Diese Arbeitsweise hat den Vorteil, 
daB sie eigentlich bei jeder Elektrodenform und -anordnung glanzende, silberweiBe 
und dichte Niederschlage liefert, sowie den, daB das Cadmium sowohl als Sulfat 
als auch als Chlorid oder Nitrat vorpegen kann. Nach TREADWELL ist jedoch zu 
beachten, daB lang dauernde, hohe Strombelastung der Anode zur Auflosung von 
Platin fiihrt und folglich vermieden werden muB. Auch die Kathode wird etwas 
angegriffen, und BOTTGER empfiehlt, sie zu versilbern. TREADWELL schreibt vor, 
der LOsung nur wenig Kaliumcyanid mehr zuzusetzen, als zur Bildung des kom­
plexen Kaliumcadmiumcyanids notig ist. Durch einen groBeren "OberschuB an 
Kaliumcyanid wird die Fallung verlangsamt, ~ sie nur in dem MaBe fortschreitet, 
in dem das Cyan anodisch zerstort wird. Bei der normalen Dauer der Analyse bleibt 
die Fiillung in soIchem Fall unvollstandig; 'bei Ianger Fallungsdauer erhiilt man 
Ieicht etwas zu hohe Werte. Es ist vorteilhaft, der LOsung etwas NatriulJlhydroxyd 
zuzufiigen, um das Braunwerden und Schiiumen des Elektrolyten moglichst zu 
unterbinden. 

Af'beitsvof'schri/t von TREADWELL. Der Losung des Cadmiumsalzes setzt 
man reine, verdiinnte Natronlauge zu, bis eine bleibende Fallung entsteht, und dann 
noch weitere 2 bis 3 cm3• Unter dauerndem Umschwenken -wird sodann reinstes 
Kaliumcyanid in kleinen Anteilen zugegeben, bis der Niederschlag wieder gelOst 
und ein UberschuB von etwa 0,5 g zugefiigt ist. Man elektrolysiert unter Verwendung 
von Netzelektroden oder mit Schale und Scheibe 3 bis 4 Std. lang (bei Cadmium­
mengen von 0,2 bis 0,3 g) in der Kiilte bei 0,5 Ampere Stromstarke und dann noch 
1 Std. bei einer 80lchen von 1 Ampere, um m6glichst aUch die letzten Cadmium­
spuren zu fallen. - Elektrolysiert man iiber Nacht, so geniigen 0,2 bis 0,3 AmPere, 
um die Hauptmenge des C~dmiums zu fallen. Bei 50 bis 60° wird die AbscheiUung 
bei gleichen Stromstarken wesentlich beschleunigt. Wenn sich der Elektrolyt als 
cadmiumhei erweist, hebt'man die Netzelektrode unter gleichzeitigem Abspritzen 
mit destilliertem Wasser heraus. Bei Verwendung einer Platinschale gieBt mart den 
Elektrolyten rasch aus und ·spiilt die Schale sofort mit Wasser nach: Sodann wird 
die Elektrode mit dem Niederschlag mit Alkohol gewaschen und bei maBiger Tem­
peratur iiber einer Flamme getrocknet. Nach dem Abkiihlen im Exsiccator kann 
die Elektrode gewogen werden. - Nach Unterbrechung der Elektrolyse prlift man, 
nochmals den ganzen Elektrolyten mit Schwefehvasserstoffwlisser. Wenn auch in 
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diesem Fall die von kolloidem Cadmiumsulfid herriihrende Gelbfarbung ausbleibt, 
ist sicher nicht mehr als 0,1 mg Cadmium in der Fliissigkeit vorhanden. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. BEILSTEIN und JAWEIN fanden z. B. 0,1676 g 
Cadmium anstatt des Sollwertes von 0,1679 g. RIMBACH fand 99,76 bis 100,4% 
der angewendeten Menge bei Cadmiummengen von rund 0,20 bis 0,44 g. 

II. Priifung auf Beendigung der Fallung. Die Fallung ist beendet, wenn 1 cm3 des 
farblosen Elektrolyten beim Versetzen mit Schwefelwasserstoffwasser im Laufe von 
einigen Minuten keine Gelbfarbung zeigt. 

ill. Storungen. Wahrend der Elektrolyse soIl die Lasung vollig farblos bleiben. 
Falls sich - durch Zersetzungsprodukte des Kaliumcyanids verursacht - eine Gelb­
farbung bemerkbar macht, gibt man ,etwas Natronlauge zu, worauf die Farbung 
beim Fortsetzen der Elektrolyse bald wieder verschwindet. 

Wie oben schon erwahnt, kann das Cadmium sowohl als Sulfat als auch als 
Chlorid oder Nitrat vorliegen. 1m letzteren Fall dauert die Fallung etwas langer, 
als oben angegeben wurde. GroBere Mengen von Chloriden oder Nitraten sollen 
jedoch nicht zugegen sein . 

. IV. Sonstige Arbeitsweisen. Ar bei tsv:orschrift von BOTTGER. Die Losung 
des Sulfats bzw. Chlorids oder Nitrats versetzt man mit Phenolphthalein und 
2 n Kalilauge bis zur bleibenden Rotung. Der Niederschlag von Cadmiumhydroxyd 
wird durch lO%ige Kaliumcyanidlosung wieder in Losung gebracht, wobei man 
einen kleinen VberschuB von.0,3 bis 0,5 g Kaliumcyanid anwenden darf. Nachdem 
man die Losung mit heiBem Wasser auf 80 bis 100 cm3 verdiinnt hat, elektrolysiert 
Itlan 10 Min. lang bei 1 Ampere, weitere 10 Min. bei 1,5 Ampere und schlieBlich 
bei 2 Ampere Stromstarke. Man verwendet E1ine versilberte Elektrode. Mit einer 
geringen Abnahme des Gewichts der Anode ist zu rechnen. 

Bemerkung. Der Niederschlag ist von ausgezeichneter Beschaffenheit, und 
die Resultate sind sehr zuverlassig. 

Arbeitsvorschrift von BENNER und Ross. Die Genannten scheiden das 
Cadmium an einer Netzelektrode aus ruhendem Elektrolyten unter Verwendung 
starkerex Strome' in kurzer Zeit abo 1hre Netzelektroden haben eine Hohe von 
3,5 bzw. 4 cm und einen Durchmesser von 2,5 bzw. 3,5 cm. 

Die Cadmium16sung wird mit Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion und dann 
mit Kaliumcyanid bis zur Auf16sung des Niede~schlages versetzt. Ein VberschuB 
an Kaliumcyanid schadet !licht. Das Gesamtvolumen soIl 60 cm3 betragen. Man 
elektrolysiert mit einem Strom von 3 bis 5 Ampere Starke und 5 bis 7 bzw. 8 bis 
11 Volt Spannung. 0,18 g Cadmium werden in 30 Min., 0,36 g in 50 bis 70 Min. 
gefallt. 

Bemerkung. Genauigkeit. Fiir obige Mengen betrugen die maximalen Ab­
weichungen -0,8 bzw. + 0,6 mg. 

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten. 
Mit der Schnellfallung des Cadmiums aus cyankalischer Losung haben slch u. a. 

EXNER, ferner DAVISON sowie FLORA (a), (b) beschaftigt und gute Ergebnisse 
erzielt. Die Daten ihrer Arbeitsvorschriften sind in der folgendtlll Tabelle 4 zu­
sammengestellt. 

Die Resultate sind im allgemeinen um 0,1 bis 0,2 mg zu niedrig. Nach FISCHERS 
Erfahrung laBt sich der Tiegel ohne' Anderung del' angegebenen Versuchsdaten 
durch eine Netzelektrode ersetzen. 

1nfolge der hohen Stromdichten werden jedoch die Elektroden merklich an­
gegriffen. DAVISON beobachtete nach 20maliger Elektrolyse einen Gewichtsverlust 
von 4 mgje Elektrode, FISCHER sogar je Versuoh eine Gewichtsabnahme von etwa 
0,8 mg fiir die Schale und von 0,2 mg fiir die Anode. TREADWELL halt es infolge­
dessen fiir empfehlenswerter, die Fallung mit maBigen Stromdichten vorzunehmen. 
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Man benutzt hierbei den gleiehen Elektro­
lyten, der im Absehnitt a) besehrieben 
wurde, und elektrolysiert mit einer Strom­
diehte von 3 bis 4 Ampere/dm 2 bei einer 
Tourenzahl von 600 bis 800/Min. Wahrend 
der Fiillung erhitzt sieh das Bad dureh die 
JOULEsehe Stromwarme. Die Abseheidung 
von 0,2 g Cadmium beansprueht 20 bis 
30 Min. Es lassen sieh jedoeh bis zu 0,5 g 
Cadmium in gut haftender Form absehei­
den. Der durehsehnittliehe Fehler betragt 
±0,3mg. 

2. Fii.llung aus alkalischer, tartrathaltiger Liisung. 

Naeh SAND (a) kann man fiir die Ab­
seheidung bei begrenztem Kathodenpoten­
tial eine mit Natriumhydroxyd und Na­
tiumtartrat versetzte CadmiumsulfatlOsung 
verwenden. Hierbei ist zu beaehten, daB 
das Natriumtartrat dureh den Strom zu 
Natriumoxalat oxydiert wird, das die Ab­
seheidung der letzten Cadmiumspuren sehr 
ersehwert bzw. verhindert. Deshalb ist es 
notig, den Elektrolyten gegen Ende der 
Elektrolyse mit Sehwefelsaure sehwaeh an­
zusauern und darauf mit Ammoniak wie­
der sehwach alkaliseh zu maehen. Hier­
naeh werden aueh die letzten Mengen, 
allerdings in etwas pulvriger Form, abge­
sehieden. Man arbeitet bei Zimmertem­
peratur, da in der Hitze ein unlosliches 
Cadmiumsalz abgesehieden wird. 

A'I'beitsvo'l'sch'l'ijt vOn SAND. Die' La­
sung solI bei einem Volumen von 85 bis 
100 ems 2 ems konzentrierte Sehwefelsaure, 
8 g Natriumtartrat und 5 g Natrium­
hydroxyd ehthalten. Manelektrolysiert unter 
Verwendung einer Netzkathode" und einer 
rotierenden Netzanode (600 Umdr./Min.) 
mit einem Strom von 5 bis 0,3 Ampere 
Starke bei einer Klemmenspannung von 
2,9 bis 2,3 Volt und einem Kathodenpoten­
tial yon 1,45 bis 1,60 Volt. Die Elektrolyse 
dauert 10 bis 15 Min. 

Bemerkung. Genanigkeit. Bei Cad­
miummengen von rund 0,4 bis 0,5 g betragt 
der Fehler -0,2 bis + 0,3 mg. 

3. Fii.llung aus ammoniakalischer Liisung. 

a) Abscheidnng ans rnhendem Elektrolyten. 
CLARxE konnte Cadmium zwar aus 

ammonikaliseher Lasung vollstandig fallen, 
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es schied si6h jedoch in schwammjger Form ab, und die Ergebnisse waren stets urn 
einige Prozente zu hoch. 

BRAND verfahrt so, daB er das Cadmium mit Natriumpyrophosphat iallt, den 
Niederschlag in einem reichlichen "OberschuB von Ammoniak lost und die Losung 
dann der Elektrolyse unterwirft. Nach seiner Angabe soll ein solcher Elektrolyt 
fiir die Abscheidung des Cadmiums sehr geeignet und das abgeschiedene Metall 
dicht und silberweiB sein. FLORA (a), (b) priifte die Anwendbarkeit dieses Ver­
fahrens bei Verwendung einer rotierenden Kathode (vgl. weiter unten). E. F. SMITH (c) 
nimmt die Fallung in ammoniumsalzhaltiger, schwach ammoniakalischer Losung 
vor mit einem Strom von 5 Ampere/dm 2 Stromdichte. Nahere Angaben iiber die 
Versuchsbedingungen fehlen. 

Nach VORTMANN versetzt man die Cadmiumlosung mit QuecksilberII-chlorid 
(4- bis 6fache Menge Quecksilber bezogen auf Cadmium) und sodann mit etwa 
3 g Weinsaure. Hierauf gibt man Ammoniak zu, bis die Fliissigkeit stark danach 
riecht, und unterwirft sie nach vorherigem Verdiinnen der Elektrolyse, bis eine 
Probe beim Versetzen mit Ammoniumsulfid klar bleibt. 

b) Abscheidllng allS bewegtem Elektrolyten. 
TREADWELL und GUITERMAN erwahnen, daB sich Cadmium aus heiBer, ammonia­

kalischer, ammoniumsalzhaltiger Losung gut haftend niederschlagen liiBt, wenn man 
mit rotierender Elektrode arbeitet. Fiir die analytische Praxis ist der Elektrolyt 
jedoch nach ihrer Meinung nicht sehr geeignet. 

A't'beitsvo't'sch't'ijt von TREADWELL. Die neutrale Losung, die das Cadmium 
als Sulfat, Chlorid oder Nitrat enthalten kann (auch kleine Mengen Nitrit schaden 
nicht), wird mit 5 g Ammoniumsulfat und 20 cm3 konzentriertem Ammoniak ver­
setzt, auf 120 cm3 verdiinnt und auf 40 bis 50° erwarmt. Man elektrolysiert unter 
Verwendung einer Netzanode undeiner rasch rotierenden (800 bis 1000 Touren/Min.) 
Zylinderkathode oder einer Scha\e ,und einer rotierenden Scheibe, wobei darauf zu 
achten ist, daB der Niederschlag standig vom Elektrolyten bedeckt bleibt. Man 
verwendet zwei durch das Bad kurz geschlossene .EDISON -Zellen. Die Stromdichte 
soll sich etwa zwischen 2 und 0,7 Ampere/dm2 bewegen. Die Fallung von 0,2 bis 
0,3 g Cadmium dauert etwa .20 Min. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Methode liefert mindestens ebenso genaue 
Resultate wie die Schnellfallung aus cyankalischem Bad. 

II. Beschaffenheit des Niederscblags. Anfangs erhalt man einen dichten, hell­
grauen Niederschlag, der gegen Ende der Elektrolyse leicht etwas pulvrig wird. 

m. Sonstige Arbeitsweisen. Cl) Arbeitsweise von FLORA (a), (b). FLORA 
benutzt den BRANDschen Elektrqlyten (vgl. oben) unter Anwendung einer rotieren­
den Kathode. Bei Cadmiummengen von rund 0,15 bis 0,2 g benotigt man zur Fal­
lung 0,5 g Natriumpyrophosphat und lost den Niederschlag in 15 cm3 Ammoniak 
(1 :4) oder auch in 15 cm3 konzentriertem Ammoniak und fiihrt die Elektrolyse 
bei einer Stromdichte NDloo = 1,2 bis 4,5 Ampere und einer Spannung von 8 Volt 
aus. Die Abscheidung beanspruchtdann fiir die erwiihnten Mengen '15 Min. Die 
Fehler der Beleganalysen betragen ~0,2 bis + 0,7 mg. 

fJ) Mikrobestimmung nach OKA,C. OKAC nimmt die ElektroJyse in am­
moniakalischer wsung vor und bewirkt das Riihren durch Einleiten von Kohlen­
dioxyd. 

Arbeitsvorschrift. Hinsichtlich der Apparatur vgl. Bem. III. Die Losung, 
die bei einem Gesamtvolumen von 6 cm3 1 bis 3 mg Cadmium als'Sulfat und 1,5 cm3 

konzentriertes Ammoniak enthiilt, wird 10 Min. lang bei einer Anfangsspannung von 
3 Volt und einem Strom von 20 bis 30 Milliampere (0,1 bis 0,15 Ampere/dDi2) 
elektrolysiert, wobei man Kohlendioxyd einleitet. 
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Bemer kungen. I. Genauigkeit. 'Bei Cadmiummengen von 1 bis 3 mg betrug 
der Fehler - 0,01 bis - 0,02 mg. Diese Angaben werden von MACHER bestatigt. 

II. Konzentration der Cadmiumlo8ung. Es empfiehlt sich nicht, die Konzentra­
tion an Cadmium unter 1 mg in 5 bis 6 cm3 Losung zu erniedrigen, da sonst das 
Cadmium an der Kathode einen gelben Schein bekommt und die Ergebnisse zu 
hoch werden. 

III . Apparatur. (S. Abb.4.) Als ElektrolysengefaB benutzt man ein kleines 
Reagensglaschen G aus Jenaer Glas (Hohe 8 cm, Durchmesser 1,5 bis l,8 cm), in 
dessen obere Halfte seitlich ein Rohrchen B eingeschmolzen ist, das durch einen 
Gummischlauch mit dem etwa 6 cm langen AbfluBrohr C verbunden ist. Als Ka­
thode dient eine mit Glaskugeln versehene Mikrodrahtnetzkathode nach PREGL. 

Als Anode verwendet man einen Platindraht von 0,5 mm Durchmesser, der an 
den Stellen 1, 2 und 3 in die Rohre R so eingeschmolzen ist, daB er sich zwischen 
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Abb.4. Abb. Ii. 

den Punkten 2 und 3 innerhalb und zwischen 2 und 1 auBerhalb der Rohre befindet. 
Die Rohre R hat einen Durchmesser von 5 bis 6 mm und ist, 4 bis 5 cm vom oberen 
Ende entfernt, zu einer Capillare von 1,5 bis 2 mm Durchmesser ausgezogen, an 
deren Oberflache die Anode liegt. Das untere Ende D der Capillare ist birnenformig 
erweitert und besitzt sechs feine Offnungen in einer horizontalen Ebene und eine 
siebente unten. Der obere Teil der Rohre R ist rechtwinklig umgebogen und mit 
einem Dreiwegehahn H verbunden, der einerseits die Verbindung mit dem K.!Pp­
schen Apparat ermoglicht, andererseits mit einer Flasche W mit destilliertem Wasser 
in Verbindung steht (vgl. Abb.5). Bei dieser Anordnung kann man in das Elek­
trolysengefiiB mit Hilfe des Hahnes H entweder Kohlendioxyd oder Wasser ein­
lassen, wobei die Hahne HI und H2 zum Regulieren bzw. Absperren dienen. 

Die Rohre R mit der Anode ist fest mit dem Dreiwegehahn H verbunden, der 
durch ein Hilfsstativ in unveriinderlicher Hohe gehalten wird. Das Elektrolysen­
gefaB G mit der Kathode K laBt sich in dem PREGLSchen Stativ beliebig verschieben . 

Wenn die zu analysierende Losung vorbereitet ist, bringt man das GefaB G 
mit der Kathode unter die frei stehende Anode rind hebt es, so daB die Anode die 
Achse der Drahtnetzkathode bildet und dabei bis zum Boden des GefaBes reicht. -
Nach Beendigung der Analyse und nach dem Abspiilen der Kathode schaltet man 
durch einfaches Senken des GefaBes G den Strom aus, ohne eine Beruhrung der 
Elektroden befiirchten zu mussen. 
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Neue ElektrolysengefaBe werden vor der ersten Benutzung mit Chromschwefel­
saure ausgekocht, mit Wasser ausgespiilt und in konzentriertes Ammoniak gelegt, 
in dem sie nach dem Erhitzen bis zum Sieden 24 Std. liegen bleiben. Sodann werden 
sie aus der Ammoniaklosung herausgenommen.und mit Wasser abgespiilt. Sie sind 
·dann gebrauchsfertig. 

Trennungsverfahren. 

A. Trennung des Cadmiums von den Alkalimetallen. 
Die Abscheidung des Cadmiums wird durch die Anwesenheit dieser Metalle 

nicht beeinfluBt. 

~. Trennung des Cadmiums von den Erdalkalimetallen und von 
Magnesium. 

Die Abscheidung des Cadmiums aus essigsaurer Losung wird durch die An­
wesenheit von Erdalkalimetallen nicht beeinfluBt. 

Die Trennung in bewegtem Elektrolyten kann nach HOLMES und DOVER in 
essigsaurer, ameisensaurer oder auch in milchsaurer LOaung vorgenommen werden. 

Man kann die Trennung auch in schwefelsaurer LOaung ausfiihren, wobei die 
.schwer loslichen Sulfate zweckma.Big vorher entfemt werden. Wenn man in der 
Platinschale arbeitet, muB dies unbedingt geschehen. 

In cyankalischer Losung muB das MagnesiuII!- durch Zugabe von Ammonium-
'Sulfat in Losung gehalten werden. . . 

Die Schnelltrennung des Cadmiums von Magnesium kann nach 
ASHBROOK in .schwefelsaurer Losung vorgenommen werden. Das Volumen des 
Elektrolyten solI 125 cm3 betragen und 1 cm3 Schwefelsaure (D 1,83) enthalten. 
Man elektrolysiert unter Verwendung .von Schale··und Spiralanode (600 bis 800 
Umdr.fMin.) in der Hitze mit einem Strom von 5 Ampere Starke und 5 Volt Span­
nung. Die Abscheidung von 0,3 g Cadmium 'neben 0,25 g Magnesium (beide als 
Sulfate vorliegend) dauert 10 Min. Nach ASHBROOKS Angabe solI das abgeschiedene 
Cadmium zwar etwas schwammig, aber trotzdem festhaftend sein. 

KOLLOCK nimmt die Trennung unter Verwendung der Quecksilberkathode 
mit .einem Strom von 3 Ampere Starke und 7 Volt Spannung vor. Man arbeitet 
mit einem Gesamtvolumen v.on 10 cm 3 bei Gegenwart einiger Tropfen konzen­
trierter Schwefelsaure. Die Abscheidung von 0,25 g Cadmium neben 0,1 g Magnesium 
bearisprucht 25 Min. Nach HOLMES gelingt die Schnelltrennung auch in essigsaurer 
LOsung. 

C. Trennung des Cadmiums von den Metallen der 
Ammoniumsulfidgru ppe. 

Die Fallbarkeit des Cadm~ums aus schwefelsaurer Losung gestattet zugleich 
die Abscheidung neben Nickel, Kobalt, Eisen, Mangan, Zink, Alumiriium und wenig 
Chrom. Man kann hierbei nach Abschnitt A, ~, a), S.235 verfahren. Durch Zu­
satz von 0,5 bis 1 g Hydrazinsulfat .laBt sich die depolarisierende Wirkung von 
Eisen und wenig Chrom aufheben und auch die anodische Fallung des Mangans 
als Dioxyd verhindern. Die Trennung des Cadmiums von Aluminium, Chrom, 
Mangan und Zink kann auch in essigsaurer Losung erfolgen. 

1. Trennung des Cadmiums von Zink. 
Unter den Trennungen des Cadmiums von den Metallen der Ammoniumsulfid­

gruppe ist diese vteitaus die wichtigste. Man wird sie im allgemeinen in schwefel­
saurer oder essigsaurer Losung vomehmen; es sind jedoch auch andere Elektrolyte 
verwendbar. 'Ober die elektrolytische Trennung des Cadmiums von Zink findet 
sich in der Literatur eine ganze Anzahl Arbeiten; von diesen Untersuchungen 
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seien hier die von YVER, von ELIASBERG, von SMITH (c.), von E. F. SMITH und KNERR, 
von WARWICK, von FREUDENBERG, von WOLMANN, von WALLER, von DENSO, 
von ASHBROOK, von BEYER, von BAUMANN, von HOLMES, von TREADWELL und 
GUITERMAN sowie von ENGELENBURG genannt. SchlieBlich hat BRENNECKE die 
Bedingungen dieser Trent.Iung sehr ausfiihrlich untersucht. 

Trennung in schwefelsaurer Losung. 
Da die Werte fiir die Zersetzungsspannung der Sulfatlosungen der beiden Metalle 

weit genug (in l"n Losungen um 0,3 Volt) auseinander liegen, ist eine Trennung 
mittels begrenzter Badspannung moglich. Infolge der hohen "Oberspannung des 
Wasserstoffs am Cadmium kann die Trennung iiberdies in ziemlich stark saurer 
Losung ausgefiihrt werden. 

BRENNECKE fand unter Verwendung FISCHERScher Elektroden folgende Ab­
scheidungsspannungen fiir Zink und Cadmium bei verschiedenen SchwefeIsaure­
konzentrationen: 

Zn-Konzentration Saurekonzentrat.ion Intervall der Intervall 
mol n Abschei~ungsspannung der Stromstarke 
'/ .. 0,02 2,7~2,80 Volt 0,27-0,32 Ampere 
'/ .. 0,1 2,70-2,76 

" 
0,28-0,55 

1/ .. 0,5 2,74-2,80 
" 

etwa 0,61 
" 

Cd-Konzentration Saurekonzentration Intervall der Intervall 
mol n Abscheidungsspa.nnung der Stromstarke 
'/ .. 0,02 2,38-2,42 Volt 0,15-0,17 Ampere 
'/ .. 0,1 2,28-2,34 " 

0,18-0,20 
1/.'- 0,5 2,28-2,34 

" 
0,17-0,21 

Nach BEYER kann die Trennung mit ruhenden WINKLERSchen Elektroden in 
1 n schwefelsaurer Losung erfolgen, vorausgesetzt, daB die Menge des Zinks nicht 
groBer als die des Cadmiums ist und letztere nicht mehr als 0,25 g bei einer Kon­
zentration von 0, 1 g auf 100 em 3 betragt. Man fallt die Hauptmenge des Cadmiums 
bei Zimmertemperatur mit 0,1 Ampere Stromstarke in 3 bis 4 Std. oder iiber Nacht. 
Dann erhoht man die Stromstarke fiir 1/2 Std. auf etwa 0,5 Ampere, um die letzten 
Oadmiumspuren zu fallen. Man unterbricht die Elektrolyse nicht durch Abhebern, 
sondern ,durch allmahliches Herausheben des Netzes unter gleichzeitigem Ab­
spritzen mit destilliertem Wasser. 

Die Trennung in bewegtem Elektrolyten ist diesen einschrankenden Bedingungen 
nicht in gleichem MaBe unterworfen. 

Arbeitsvorschrift von TREADWELL und GUITERMAN. Man versetzt die 
neutrale Losung der Sulfate, deren Volumen 100 bis 120 cm3 betragen solI, mit 
5 g Natriumhydrogensulfat und elektrolysiert in der Kalte bei 2,6 Volt Badspan­
nung mit Schale und rotierender Scheibe (Stromstarke 0,13 bis 0,03 Ampere) oder 
mit Netzanode 'und rotierender Zylinderkathode aus Kupfer (Stromstarke 0,3 bis 
0,05 Ampere). Man erhalt gut haftende, hellgraue Niederschlage. Die Fallung von 
0,2 g Cadmium dauert bei Anwendung einer Zylinderkathode 30 bis 60 Min. Sie 
dauert um so liinger, je mehr Zink vorhanden ist. Es lassen sich Cadmiummengen 
von 0,04 bis 0,2 g von der 50fachen Zinkmenge trennen. Hauptbedingung fiir das 
Gelingen' der Trennung ist die Verwendung reiner Sulfatlosungen. 

Bemerkung. Genauigkeit. Bei Cadmiummengen von 0,1 bis 0,2 g neben 2,6 
bzw. 4,6 g Zink betragt der Fehler hOchstens ± 0,2 mg. 

Arbeitsweise von BRENNECKE. BRENNECKE arbeitet mit FIScHERSchen Netz­
elektroden, von denen eine verkupfert ist, und mit einem Glasgitterriihi-er. Sie 
stellte folgendes fest: 0,2 g Cadmium lassen sich von einer gleich groBen Zinkmenge 
in einer Losung, die in no cm3 10 cm3 2 n Schwefel!3aure enthalt, befriedigend, 
wenn auchnicht vollstandig trennen, indem man 2 Min. mit 3,0 und 25 Min. mit. 
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2,8 Volt Badspannung elektrolysiert. Das Cadmium enthalt meist eine geringe 
Menge Zink, und in der verbleibenden Zinklosung lii.J3t sieh stets etwas Cadmium 
naehweisen; z. B. enthielt ein Cadmiumniederschlag von 0,2262 g 0,3 mg Zink, 
wiihrend 0,4 mg Cadmium in Losung verblieben. . 

Bemerkungen. Es wurden beispielsweiSe bei Anwendung von 0,2253 g Cad· 
mium und 0,1755 g Zink 0,2245 bis 0,2255 g Cadmium und 0,1762 bis 0,1780 g 
Zink gefunden, wobei bei den Zinkwerten das in Losung gebliebene Cadmium nieht 
in Abzug gebraeht ist. 

Um 0,05 g Cadmium von etwa 0,16 g Zink zu trennen, empfiehlt es sieh, ent. 
weder naeh Zusatz von 12 em 3 2 n Sehwefelsaure nur mit 2,80 Volt Badspannung 
25 Min. lang, oder aber naeh Zusatz von 10 em 3 2 n Schwefelsaure 6 Min. mit 
2,80 Volt und 35 Min. mit 2,70 Volt zu elektrolysieren. Aueh in diesem Fall finden 
sieh meist einige Zehntelmilligramme Zink im Cadmium, wahrend eine geringe 
Menge des letzteren in Losung bleibt. 

Um 0,05 g Cadmium von 1 g Zink zu trennen, elektrolysiert man naeh Zusatz 
von 12 em3 2 n Sehwefelsaure 10 Min. mit 2,74 Volt und 20 Min. mit 2,70 Volt. 
Auf diese Weise lassen sieh aueh 4,5 mg Cadmium von etwa 0,16 g Zink trennen. 

Bei Cadmiummengen von etwa. 0,4 g wird leieht zu wenig gefunden, da das 
Cadmium sieh in diesem Fall loekerer abseheidet, wodureh die Oberspannung des 
Wasserstoffs zu niedrig wird. AuBerdem entsteh~ mehr Saure bei der Elektrolyse 
als bei der kleinerer Cadmiummengen. 
, _ Alle diese fiir FIScHERSche Elektroden ermittelten Bedingungen lassen sieh 
nieht auf Netzelektroden oder PERXIN·Elektroden iibertragen. 

Trennung in essigsaurer Losung. 

Naeh YVER versetzt man die 100 ems betragende Losung der beiden Metalle 
(hinsiehtlieh der Konzentration vgl. "Bemerkungen") mit etwa 3 g Natrium· 
acetat und einigen Tropfen Essigsaure und fant das Cadmium in der anna.hernd 
auf 70° erwarmten LOsung' mit einem Strom von ND100 = 0,10 Ampere Strom· 
diehte und 2,2 Volt Spannung. Die Abscheidung von 0,2 g Cadmium dauert un· 
gefahr 4 Std. 

Arbeitsvorsehrift von SAND {a}. SAND hat die Sehnelltrennung in essig. 
saurer LOsung mit rasch rotierender Netzkathode {600 bis 800 Umdr.fMin.} unter 
Einhaltung eines Kathodenpotentials von 0,115 bis 0,12 Volt gegen die 2 n Queck­
silberII·sulfat·Elektrode ausgefiihrt. Der Elektrolyt soll' bei einem Volumen von 
85 em3 2 ems konzentrierte Sehwefelsaure, 31/8 g Natriumhydroxyd und 1 ems 
Eisessig bzw .. 2em3 konzentri~rte Schwefelsaule, 4g Natriumhydroxyd, Ig Ammo· 
niumacetat und 1,5 ems Eisessig enthalten. Man elektrolysiert bei 35 bis 37° mit 
2 bis 0,5 Ampere Strorilstarke und einer Klemmenspannung von 3 bis 2,6 Volt. 
Die Abseheidung von 0,08 g Cadmium dauert etwa 12 Min. 

Bemerkungen. Be~ Anwendung von 0,0777 g Cadmium und 0,4943 g Zink 
fand SAND {a} 0,0778 g bzw. 0,0770 g Cadmium und 0,4938 g bzw. 0,4958 g Zink. 

Naeh TREADWELL gelingt die Trennung aus der mit 5 em 3 Essigsaure und 5 g 
Natriumacetat versetzten LOsung der Sulfate oder Chloride mit zwei dureh das 
Bad kurz gesdhlossenen EDIsoN~Zellen ohne MeBinstrumente. 0,1 g Cadmium wird 
so in etwa 30 Min. gefiillt. 

Trennung in oxalsaurer Losung. 

FUr die Trennung kleiner Cadmiummengen von Zinkmengen unter 1 g kann 
man naeh ELIASBERG sowie WALLER die Oxalatmethode verwenden. Man ver· 
setzt die neutrale LOsung der Sulfate oder Chloride, deren Volumen etwa 120 em 3 

betragen solI, mit 8 g Kaliup10xalat und 2 g Ammoniumoxalat, erwarmt auf 80 bis 
85° und fallt das Cadmium unter Verwendung von WINKLERSChen Netzelektroden 
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bei 0,01 bis 0,03 Ampere Stromstarke, wobei die Spannung nieht iiber 2,4 Volt 
gehen darf. Die Fallung von 0,1 g Cadmium dauert 4 bis 5 Std. 

Naeh TREADWELLS Erfahrung ist es notig, 0,3 bis 0,5 g Oxalsiiure zuzusetzen, 
wenn man gut haftende, graue Niedersehlage erhalten will. Das Auswasehen des 
CadmiumniedEirschlags wird bei Stromdurehgang vorgenommen. 

Trennung in salzsaurer Losung. 
Naeh ENGELENBURG liiBt sieh die Trennung so ausfiihren, daB man das Cadmium 

unter Verwendung FIsCHERSCher Elektroden aus stark salzsaurer Losung bei Gegen­
wart von 2 g Hydroxylaminehlorhydrat mit einem Strom von I Ampere Starke in 
40 bis 60 Min. abseheidet, dann das Elektrolysat mit Natronlauge neutralisiert, 
1,5 em 3 konzentrierte Salzsaure zusetzt und nun das Zink mit 2 Ampere Stromstarke 
beginnend und schlieBlieh auf 8 Ampere hinaufgehend fant. Jedes der beiden Me­
talle solI hierbei frei von dem andern ausfallen. BRENNECKE erhielt bei dieser Ar­
beitsweise einen sehwammigen Cadmiumniedersehlag mit einer um 2,3 mg zu nie­
drigen Auswage. SCHLEICHER und TOUSSAINT (b) konnten iibrigeps die Angaben 
ENGELENBURGS ffir die entspreehenden Einzelbestimmungen aueh nieht bestatigen. 

Arbeitsvorsehrift von LAsSIEUR. Naeh LAsSIEUR verfahrt man so, daB 
man die Aeiditat der salzsauren Losung so einstellt; daB Thymolbl~u naeh Rot 
umschlagt. Das Volumen des Elektrolyten so11200 em3 betragen. Man elektrolysiert 
bei Zinimertemperatur mit einer Zylinderkathode aus Platin und' einer rotierenden 
Anode (diinner Platindraht) mit einem "Hilfspotential" von 650 Millivolt. Unter 
Hilfspotential versteht LAsSIEUR die ;PotentialdiffereIiz an den Enden des Strom­
kreises Kathode-Elektrolyt-Hilfselektrode. Als Hilfselektrode benutzt man eine 
Flasehe, die I em hoeh mit metallischem Queeksilher und im iibrigen mit I n Kalium­
chloridlOaung gefiillt ist. Das Hilfspotential wird mit .Hilfe von Widerstanden kon­
stant gehalten. 

Bemerkung. Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1435 undo 0,1425 g Cadmium 
und in Anwesenheit von 0,282 bzw. 0,505 g Z~ fand LAsSIEUlf. 0,1458 und 0;1415 g 
Cadmium. 

Trennung ·in phosphorsaurer und hi pyrophosphathaltiger Losung. 
Die Vorschlage zur Trennung in phosphorsaurer Losung [E. F. SMITH (b)] und 

in pyrophosphathaltiger LOaung (BRAND) diirften keine besondere praktische Be­
deutung besitzen. 

Trennung inalkalischer Losung. 
TREADWELL gibt ffir kleine Cadmium- und ·Zinkmengen (bis 0,1 g) folgende 

Arbeitsweise an: Man versetzt die LOaung der Nitrate der heiden' Metalle mit I g 
Ammoniumnitrat; 4 g Amfnoniumsulfat und 15 em3 konzentriertem Ammoniak, 
verdiinnt auf 100 ems und elektrolysiert die 50° warme Losung unter Verwendung 
einer rotierenden' Platinnetzelektrode 20 bis 30 Min. llling mit einem Strom von 
0,4 bis 0,2 Ampere Starke. 

BRENNECKE erhielt jedoch bei der Elektrolyse von 0,05 g Cadmium und 0,04 g 
Zink (als ,Sulfat) naeh dieser Methode nach II Min. bei 0,4 Ampere Stromstarke 
noeh kein Cadmium auf der Elektrode. 

SMITH und FRANKEL (b) sowie FREUDENBERG benutzen die cyankalisehe LOaung 
zur Trennung. Die neutrale LOaung der beiden Metalle wird ~t 4 bis 5 gKalium­
cyanid versetzt, auf 150 em 3 verdiinnt und der Elektrolyse unterworfen, wobei die 
Spannung unter 2,6 Volt bleiben soll. Die Fallung geht sehr langsam vonstatten 
und dauert ffir 0,3 g Cadmium 18 bis 20 Std. 

Trennung durch "innere Elektrolyse". 
Unter innerer Elektrol1l8e 'OOrstelit man die elektrolytische Fiillung von Metallen 

innerha11J eines galvaniBchen Elements durch deBsen elektromotoriBche Kraft. Man 'OOr-
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wendet diese Arbeitsweise zur Bestimmung kleiner Mengen eines Metalls neben gr6{Jere\ 
Mengen eines anderen. 

Die Methode ist zuerst von ULLGREN fur quantitative Zweeke benutzt, spatel 
von HOLLARD sowie von FRAN90IS angewendet und besonders von SAND (b) so­
wie von COLLIN entwiekelt worden, von denen auch die Bezeiehnung "innere Elek­
trolyse" stammt. 

Wahrend die erstgenannten Autoren und auch SAND sowie COLLIN verhaltnis­
maBig komplizierte Apparaturen benutzten, bei denen Anoden- und Kathoden­
raum dureh eine halbdurehlassige Seheidewand getrennt waren, konnten KOLOSZOW 
und LURJE bei der Bestimmung von Wismut in metallischem Blei zeigen, daB man 
bei einem bestimmten PH-Wert die halbdurehlassige Seheidewand entbehren kann, 
indem man ein gewohnliehes Platinnetz dureh einen Draht mit der Bleiplatte ver­
bindet. 

Verfahren von LURJ'E und TROITZKAJA (a), (b). Die beiden Autoren haben eine 
Methode zur Bestimmung von Cadmium in metallisehem Zink und in 
Zinkkonzentraten unter Verwendung einer ganz einfaehen Apparatur angegeben. 

Abb.6. 

Dieselbe besteht aus einer gewohnliehen Platinnetzelektrode, die 
in der aus der Abb.6 ersiehtlichen Weise an einer reehtwinklig 
umgebogenen Zinkplatte befestigt ist. Des besseren Kontaktes 
wegen sind beide Teile noch dureh einen Kupferdraht verbunden. 

Die Versuche der Genannten ergaben, daB bei einer Tem­
peratur von 75 bis 80° unc;l einem PH-Wert von 4,0 fast kein 
Cadmium gefallt wurde, wahrend bei PH-Werten von 4,2 bis 4,4 
noch geringe Mengen in Losung verblieben. Vollstandige Fallung 
wurde bei PH-Werten zwischen 4,6 und 5,6 erreieht, wahrend bei 
den PR-Werten 5,8 und 6,0 sieh zwar ebenfalls alles Cadmium, 
aber aueh etwas Zink abschied. 

Es eignen sieh also Losungenmit PH-Werten zwischen 4,6 und 
5,6 am besten zur Abseh~idung des Cadmiums. LUBJE und TRoITz,­

, KAJA (a) arbeiten dementspreehend bei einemPH-Wert von 5,2. 
Die Einstellung dieses PH-Wertes erfolgt in der Weise, daB man auf 250 em 3 Lo­

sung 1,65 em3 85%ige Essigsaure und 5,9 g Natriumacetat zufugt. 
Urn eine teilweise wsung des abgeschiedenen Cadmiums zu vermeiden, muB die 

Beendigung der Analyse und das Waschen des Cadmiumniedersehlags infolgender 
Weise vorgenommen werden: Man hebt die beiden miteinander verbundenen Elek­
troden aus der Losung, wobei man sie mit Gummihandschuhen anfaBt, stellt sie 
in ein GefaB mit 200 bis ,250 em 3 Wasser von 80°, dem 2 bis 3 Tropfen Essigsaure 
zugesetzt worden sind, und stellt das GefaB 20 bis 30 Min. lang auf ein heiBes Wasser­
bad. Sollte etwas Cadmium in Losung gegangen sein, so schlagt es sieh wahrend 
dieser Zeit wieder auf der Netzelektrode nieder. Dann, hebt man die Elektroden 
heraus, trennt sie voneinander, wascht , die Netzelektrode dureh Eintauehen in 
starken 80- bis 96% igen Alkohol und trocknet sie dann bei 90 bis 100°. Verdunnter 
Alkohol darf keinesfalls verwendet werden, da sieh das Cadmium teilweise darin . 
lost. Bei dieser Arbeitsweise erhalt man quantitative Niederschlage. 

Bemerkungen. Bei Anwesenheit von 0,68 g Zink ergab die Bestimmung von 
20 mg Cadmium 20,0 bis 20,4 mg, die Bestimmung von 10 mg Cadmium, 10,0 bis 
10,2 mg; bei der Bestimmung von 1 mg und von 0,5 mg Cadmium trat nur aus­
nahmsweise eine Abweiehung von 0,1 mg auf. 

Naeh den Erfahrungen von MULLER und SIEVERTS bewahrt sieh das Verfahren 
gut. Allerdings fanden die Genannten, daB die vorgesehriebene Wasehflussigkeit 
(2 bis 3 Tropfen Essigsaure auf 250 em3 Wasser bei 80°) Cadmium aufloat, dassieh 
--'- offenbar infolge der geringen Leitfahigkeit der sehr verdunnten Essigsaure -
aueh in 20 bis 30 Min. nieht wieder niedersehlagt. Dureh Zusatz von 1 g Kalium-
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. Hat zu der sehwaehen Essigsaure wird diese Sehwierigkeit aber behoben. Das 
0rfahren erlaubt so neben 10 g Zink naeh vorheriger Anreieherung noeh 0,01 g 
admium mit einE/m Fehler zu bestimmen, der nieht groBer ist als der Wagefehler. 

3ie ermittelten neben 10 g Zink 10,0, bzw. 19,9, bzw. 29,9 mg Cadmium und fanden 
10,0 und 10,3, bzw. 19,7 und 20,2, bzw. 29,9 und 29,6 mg. 

Bestimmung des Cadmiums in metallisehem Zink. 
Die Bestimmung deft -(jadmiums in metallisehem Zink wird dureh die ziemlieh 

starke Konzentration der Zink-Ionen und das dementspreehend reeht geringe 
Normalpotential (ZnjZn··) an der Zinkelektrode ersehwert, da dieses Potential zur 
volligen Abseheidung des Cadmiums nieht geniigt. Man verfahrt deshalb so, daB 
man zunaehst den groBten Teil des Zinks auf dem gewohnliehen Wege yom Cadmium 
trennt. 

Arbeitsvorsehrift. Man lost die Probe in einem ERLENMEYER-Kolben in 
verdiinnter Salpetersaure. Fiir 2 g Einwage nimmt man 20 em 3 Salpetersaure 
(D 1,4) und 2~ em3 Wasser, bei 10 g Einwage die doppelten Mengen. Wenn sieh 
alles gelost hat, bringt man die Fliissigkeit in einen 750 em 3-Kolben, gibt Ammoniak 
hinzu, bis ein etwa entstandener Niedersehlag von Zinkhydroxyd sieh wieder vollig 
gelost hat, verdiinnt mit heiBem Wasser auf 500 eJ.ll3 und fiigt unter starkem Um­
sehwenken 50 em3 einer 2% igen Natriumsulfidlosung zu. Auf diese Weise werden 
etwa 0,5 g Zink mitgefallt, was notig ist, damit die naehfolgende Elektrolyse unter 
normalen Bedingungen erfolgen kann. Bei zu geringem Zinkgehalt der Losung 
wiirde namlieh die elektromotorisehe Kraft des galvanisehen Elements erhoht, 
und es trate dadureh die Mogliehkeit ein, daB sieh an dem Platinnetz kleine Mengen 
Zink mit dem Cadmium niedersehlagen. 

Die Losung mit dem Sulfidniedersehlag stellt man fiir 1 Std. auf ein Wasserbad, 
gieBt dann die klare Fliissigkeit ab und bringt sodann den Niedersehlag auf ein 
Filter. Man lost ihn, ohne auszuwasehen, auf dem Filter dureh tropfenweise Zugabe 
von Salpetersaure (1: 1), wobei man die Losung in einem kleinen Kolben sammelt_ 
Das Filter wird sorgfaltig mit Wasser' naehgewasehen, das mit Salpetersaure an­
gesauert ist. Zur Losung gibt man 7 cm 3 konzentrierte SchwefeIsaure zu und dampft 
bis zum Auftreten weiBer Dampfe ein. 

Nach dem Abkiihlen verdiinnt man die Fliissigkeit mit 75 cm3 Wasser und kocht 
bis zur Auflosung der Sulfate. Dann kiihlt man auf 60 bis 70° ab, gibt 1 Tropfen 
Methylrotlosung und darauf Ammoniak bis zum Umschlag des Indicators zu und 
versetzt nun mit 10 cm3 einer gesattigten Losung von schwefliger Saure und 1,5 cm~ 
einer 5% igen Kupfersulfatlosung (da kleine Mellgen Kupfer' schwer quantitativ zu 
fallen sind). Man HiBt die Mischung 10 Min. auf einem warmen Wasserbad stehen 
und fallt dann das Kupfer durch Zugabe von 5 cm3 einer 2%igen wsung vonAm­
moniumrhodanid in gesattigter schwefliger Saure. Nach Zusatz von Papiermasse 
kocht man 5 Min. lang und filtriert nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur das 
gefiWte KupferI-rhodanid ab und wascht den Niederschlag mit 5% iger Ammonium­
sulfatlosung aus. Nachdem man das Filtrat durch Kochen von der schwefligen 
Saure befreit hat, lost man darin 0,5 g Alaun (zwecks besserer Koagulation des 
EisenlII-hydroxyds und zur volligen Entfernung von Antimon, Wismut, Blei und 
Arsen), gibt 2 g Ammoniumpersulfat zu und zersetzt den OberschuB' durch 10 Min. 
langes Kochen. Dann fallt man Eisen, Aluminium usw. mit einem geringen Ober­
schuB von Ammoniak und filtriert, sobald sieh der Niederschlag zusammengeballt 
hat, durch ein Schwarzbandfilter. Den Niederschlag wascht man 5- bis 6mal mit 
2% iger Ammoniumsulfatlosung aus. Das mit der Waschfliissigkeit vereinigte 
Filtrat dampft man auf 200 cm 3 ein, sauert es mit Schwefelsaure an und bringt es 
in ein GefaB von 6,5 bis 7 cm Durchmesser. Sodann neutralisiert man es wieder mit 
Ammoniak gegen Methylrot bis zu hellgelber Farbung, gibt 1,65 cm3 85% ige Essig-
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saure (oder die entspreehende Menge verdiinnter EssIgsaure) und 5,9 g Natrium­
,aeetat zu und verdiinnt auf 250 em3• 

Nun erwarmt man die Losung auf 70 bis 80°, taueht das Elektrodensystem ein, 
laBt es 30 Min . .in der Losung stehen, hebt es dann in der oben besehriebeneil Weise 
heraus und wagt zuletzt die Netzelektrode, an der sieh das Cadmium abgesehieden 
hat. Naehjeder Bestimmung muB die Zinkplatte sorgfiiltig mit Sehmirgelpapier 
gereinigt werden. 

Bemerkung. Genauigkeit. Bei 4maliger Ausfiihrung der Analyse einer Zink­
probe, deren Cadmiumgehalt naeh der Sehwefelwasserstoffmethode zu 0,11 % 
ermittelt worden war, ergaben drei Bestimmungen ebenfalls 0,11 %, die vierte 
0,10% Cadmium. 

Bestimmung des Cadmiums in Zinkkonzentraten. 
Arbeitsvorsehrift. Die Einwage von 1 bis 3 g der Probe bringt man in einen 

250 em3 fassenden ERLENMEYER-Kolben, feuehtet sie mit Wasser an, gibt 5 bis 
10 em3 Salpetersaure (D 1,42) zu und bedeekt den Kolben mit einem Uhrglas. So­
bald die anfangs stiirmisehe Reaktion beendet ist, erwarmt man den Kolben auf 
einem Sandbad bis zur Vertreibung der Hauptmenge der Stiekoxyde. Nun kiihlt 
man leieht ab, gibt 7 bis 10 em 3 Sehwefelsaure (D 1,84) zu und erhitzt bis zum Auf­
treten von Sehwefelsauredampfen. Naeh dem Abkiihlen auf 50 bis 60° verdiinnt 
man mit 100 em 3 Wasser und erwarmt bis zur volligen Losung der Sulfate. Der un­
gelost bleibende Riiekstand besteht aus Gangart und Bleisulfat. 

Die Losung kiihlt man auf 60 bis 70° ab und neutralisiert sie ohne vorherige 
Filtration bis zum Auftreten einer sehwaehen Triibung von EisenIII-hydroxyd, 
die man dureh Zugabe von 20 ems (bei einer, Einwage von 1 g) bzw. 30 em3 (bei 
einer Einwage von 3 g) einer gesattigten Losung von sehwefliger Saure entfernt. 
Man stellt die Losung auf ein bis nahe zum Koehen erhitztes Wasserbad, ·bis die 
gelbe Farbe der EisenIII-salze versehwund(:lll ist, und gibt dann auf je 0,025g Kupfer 
.5 em 3 einer 2 % igen Losung von Ammoniumrhodanid in gesattigter sehwefliger 
Saure zu. Sodann fiigt man wenig Papiermasse hinzu, koeht 5 Min. lang, setzt noeh­
mals 5 em 3 sehweflige Saure zu und kiihlt auf Zimmertemperatur abo Wenn der 
Niedersehlag sieh zusammengeballt und abgesetzt hat, filtriert man unter Dekan­
tieren dureh ein diehtes Filter (Blatiband) von 11 em Durehmesser, bringt den 
Niedersehlag auf das Filter und waseht ihn 6- bis 8mal mit kleinen Mengen einer 
.5%igen AmmoniumsulfatlOsung aus. Das Filtrat koeht man bis zur Beseitigung 
der sehwefligen Saure (Glasperlen zugeben!) und oxydiert sodann das Eisen dureh 
Zugabe von 5 g Ammoniumpersulfat, dessen ObersehuB man zerstort, indem man 
15 .bis 20 Min. lang koeht. Hierbei fallt, haufig Mangan als Dioxydhydrat aus. 
Die erhaltene Losung, deren Volumen nieht mehr als 200 em 3 betragep. soIl, 
gieBt man in diinnem Strahl unter haufigem Umschwenken in 100 em 3 verdiinntes 
Ammoniak (30 em3 25%.iges Ammoniak und 70 em3 Wasser). Naehdem der Nieder­
schlag sieh zusammengeballt hat, filtriert man dureh ein gewohnliehes Filter 
{Sehwarzband) von 12,5 em Durehmesser und waseht 8- bis IOmal mit heiBem 
Wasser aus. 

Der Niedersehlag von, EisenIII-hydroxyd enthalt quantitativ alles Antimon, 
Wismut und Arsen, das etwa vorhanden ist, dagegen enthalt er, wie LURJE und 
TROITZKAJA (a) fanden, kein Cadmium, was bei den geringen Cadmiummengen, die 
in den Zinkkonzentraten vorhanden sind, verstiindlieh ist. Ein Umfallen des Nieder­
sehlags ist also unnotig. 

Das naeh dem Abfiltrieren der Eisenfallung erhaltene Filtrat koeht man zur Ent­
fernung des Ammoniaks, sauert es mit Schwefelsiiure an, dampft es auf 200 em3 

ein, bringt es in das ElektrolysengefaB und verfahrt weiter naeh der oben fiir die 
Bestimmung des Cadmiums in metallisehem Zink gegebenen Vorsehrift. 
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Bemerkungen. Die C""dmiumbe~immung in einem ungerasteten Zinkkon­
zentrat, dessen Cadmiumgehalt nach der Schwefelwasserstoffmethode zu 0,10% er­
mittelt worden war, ergab 0,10 bis 0,11 % Cadmium bei Einwagen von 1,0 bis 3,0 g. 

Der Analysengang fUr ein gerastetes Zinkkonzentrat unterscheidet sich von dem 
fiir ein nicht gerastetes nur durch die Verwendung von Salzsaure bei der Auf­
lasung der Probe, da sich gerastete Konzentrate in Salpetersaure allein schlecht 
lasen. 

2. Trennung des Cadmiums von Nickel. 
Die Trennung kann nach E. F. SMITH (c) so ausgefiihrt werden, daB man die 

Lasung der Sulfate mit 2 bis 3 cm3 Schwefelsaure (D 1,09) ansauert, auf 125 cm3 
verdiinnt und unter Erwarmen auf 65° mit einem Strom von der Dichte ND100 = 0,08 
Ampere und von 2,6 Volt Spannung elektrolysiert. 

Die Schnelltrennung kann nach ASHBROOK sowohl in schwefelsaurer als 
auch in phosphorsaurer Lasung erfolgen. 

Trennung in schwefelsaurer Lasung. Das Volumen des Elektrolyten soIl 
125 cm3 betragen; er solI 1 cm3 Schwefelsaure (D 1,83) enthalten. Man elektro­
lysiert in der Hitze mit Schalenkathode und Spiralanode (600 bis 800 Umdr.jMin.) 
mit 5 Ampere Strom starke und einer Klemmenspannung von 5 Volt. Die Abschei­
dung von 0,3 g Cadmium dauert 10 Min. 

Bemerkung. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von 0,2727 g Cadmium neben 
0,25 g Nickel wurden 0,2726 g Cadmium gefunden. 

Trennung in phosphorsaurer Lasung. Das Volumen des Elektrolyten be­
tragt 125 cm3; er solI 10 cm3 Phosphorsaure (D 1,083) enthalten. Die Elektrolyse 
erfolgt wie oben in der Hitze mit einem Strom von 5 Ampere Starke und 7 Volt 
Spannung. 0,4 g Cadmium werden in lO Min. abgeschieden. 

Trennung in Alkalihydroxyd und Kaliumcyanid enthaltender La­
sung. Wahrend die Trennung nach dem Befund verschiedener Autoren in rein cyan­
kalischer Lasung nicht ausfiihrbar ist, kann man nach SMITH und FRANKEL (a) so ver­
fahren, daB man die Lasung, die etwa 0,17 g Cadmium und 0,16 g Nickel enthalten 
darf, mit 2 g Kalium- oder Natriumhydroxyd und 3 g Kaliumcyanid versetzt und 
auf 175 cm3 verdiinnt. Man elektrolysiert bei 40° bei einer Stromdichte ND100 = 0,03 
bis 0,04 Ampere und bei 2,25 bis 3 Volt Spannung. - Die vom Cadmium befreite 
Lasung wird mit Schwefelsaure angesauert und gekocht, urn die Cyanide zu zer­
staren. Sodann neutralisiert man mit Ammoniak, gibt noch 25 cm3 Ammoniak 
(D 0,91) und 4 bis 5 g Ammoniumsulfat zu und fallt das Nickel mit einem Str~m von 
0,7 bis 1 Ampere Starke. 

Nach HOLMES ist die Trennung auch in essigsaurer, natriumacetathal­
tiger Losung in bewegtem Elektrolyten ausfiihrbar. 

3. Trennung des Cadmiums von Kobalt .. 
In schwefelsaurer Losung gelingt die Trennung nach FREUDENBERG nach fol­

gender 
Arbeitsvorschrift von FREUDENBERG. Man versetzt die Lasung der Suifate, 

die 0,2 g Cadmium enthaltenkann, mit 3 bis 4 cm3 konzentrierter Ammoniumsulfat­
lasung sowie mit 2 bis 3 cm3 verdiinnter Schwefelsaure und elektrolysiert mit einer 
Maximalspannung von 2,8 bis 2,9 Volt. 

Die schnellelektrolytische Trennung nach SPACU beruht auf der ver­
schiedenen Zersetzungsspannung der Verbindungen K3CO(CN)6 und K 2Cd(CN)4' 

Arbeitsvorschrift von SPACJU. Zu der Losung, die Cadmium und Kobalt als 
Sulfate (jedoch kein Nickel!) enthalt, fiigt man unter Uffiliihren 30 % ige Kalium­
cyanidlasung bis zum Auflasen des Niederschlags und dann noch 1 bis 2 cm3 im 
UberschuB zu. Man oxydiert nun mit 6 bis lO Tropfen Bromwasser und vertreibt 
das iiberschiissige Brom auf dem Wasserbad. Sodann verdiinnt man auf 150 cm3, fiigt 
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noch 1 cm3 Kaliumcyanidlosung hinzu (nicht mehr I), erwarmt auf 62 bis 65° und 
elektrolysiert mit 2,3 bis 2,4 Ampere und 3,6 bis 4 Volt in bewegtem Elektrolyten 
(500 bis 700 Umdr./Min.). Die Temperatur darf nicht unter 50° sinken. 

Bemerkung. Genauigkeit. Der Fehler betragt ± 0,1 % fiir Cadmium. 

4. Trermung des Cadmiums von Eisen. 
Die Trennung kann nach FREUDENBERG in schwefelsaurer Losung in derselben 

Weise erfolgen, wie oben (Abschnitt 2) fiir die Trennung von Nickel beschrieben 
wurde. Auch die dort beschriebene Schnelltrennung von Nickel nach ASHBROOK 
kannin gleicher Weisezur Schnelltrennung des Cadmiums von Eisendienen. 

Nach STORTENBECKER kann man die Trennung auch in eyankaliseher Losung 
ausfiihren, indem man das Eisen in Kaliumferroeyanid iiberfiihrt. 

Arbeifsvorschrijf von STORTENBECJKER. Die Losung der Sulfate in 100 em3 

Wasser wird mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure versetzt und mit 
2 bis 3 g Kaliumcyanid bis zur Erzielung einer klaren Losung erwarmt. Sodann 
verdiinnt man auf 200 bis 250 em3 und elektrolysiert mit einer Stromdiehte von 
ND100 = 0,05 bis 0,1 Ampere. 

Bemerkungen. Wenn neben dem EisenII-salz nicht allzuviel EisenIII-salz 
vorhanden ist, so seheidet sieh zwar wahrend der Elektrolyse EisenIII-hydroxyd 
abo Dies ist aber ohne wesentlichen Nachteil. Wenn jedoch sehr viel EisenIII-salz 
zugegen ist, reduziert man die angesauerte Losung vor dem Zusatz des Kalium­
cyanids mit Natriumsulfit. 

5. Trermung des Cadmiums von Mangan. 
E. F. SMITH (c) fiihrt die gleichzeitige Abscheidung des Cadmiums auf der Ka­

thode und des Mangans auf der Anode in folgender Weise aus: Man sauert die Lo­
sung mit 2,bis 3 cm3 Schwefelsaure (D 1,09) an, verdiinnt auf 125 cm3 und elektro­
lysiert, indem man die mattierte Schale zur Anode macht, bei einer, Temperatur 
von 65° mit einem Strom von ND100 = 0,08 Ampere Stromdichte und 2,6 Volt 
Spannung. 

Nach ASHBROOK kann die Schnelltrennung des Cadmiums von Mangan 
sowohl in schwefelsaurer als auch in phosphorsaurer Losung ausgefiihrt werden. 
Die Bedingungen sind die gleichen wie bei der entsprechenden Scbnelltrennung 
von Nic,kel (vgl. Abscbnitt ~). Bei der Bestimmung von 0,3600 g Cadmium (in phos­
phorsaurer Losung) neben 0,25 g Mangan wurden 0,3600 bzw.0,3599 g Cadmium 
gefunden. 

Nach WARWICK sowie HOLMES laBt sich die Trennung auch in ameisensaurer 
Losung ausfiihren. 

6. Trermung des Cadmiums von Chromo 
Nach ASHBROOK kann die Trennung in phospborsaurer Losung unter denselben 

Bedingungen erfolgen, "\Vie sie im Abschnitt 2 fiir die Trennung von Nickel beschrieben 
worden sind. Auch E. F. SMITH (c) sowie HOLMES benutzten pbosphorsaure Losungen. 

Nach KOLLOCK und SMITHlaBt sich die Trennung bei Verwendung einer Queck­
silberkatbode auch in bewegtem, schwefelsaurem Bad' ausfiihren. Die Elektrolyse 
wird bei einem Gesamtvolumen von 10 em3 und bei Gegenwart von 3 cm3 kon­
zentrierter Schwefelsaure mit einem Strom von 3 Ampere Starke und 7 Volt Span­
nung vorgenommen. Die Abscheidung von 0,25 g Cadmium dauert 25 Min. 

7. Trermung des Cadmiums von Aluminium. 
Nach ASHBROOK laBt sich die Schnelltrennung des Cadmiums von Alu­

~inium in schwefelsaurer Losung in derselben Weise ausfiihren wie die im Ab­
schnitt B beschriebene Trennung von Magnesium. 

N ach KOLLOCK und SMITH kann man die Trennung unter Verwendung einer 
Quecksilberkathode und eines Elektrolytvolumens von 10 cm3 bei Gegenwal:t 
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einiger Tropfen konzentrierter Sehwefelsaure mit einem Strom von 3 Ampere Starke 
und 7 Volt Spannung vornehmen. 0,25 Cadmium werden in 10 Min. gefallt. 

Naeh HOLMES gelingt die Trennung aueh mit rotierender Anode in essigsaurer, 
ammoniuniaeetathaltiger Losung mit geringer Stromstarke. 

D. Trennung des Cadmiums von den Metallen 
der Sehwefelwasserstoffgruppe. 

1. Trennung des Cadmiums von Arsen. 

Naeh FREUDENBERG fallt das Cadmium aus eyankaliseher Losung arsenfrei 
aUs, wenn die Losung nur wenig iibersehiissiges Kaliumeyanid enthalt und das 
Arsen in 5wertiger Form vorliegt. Die Spannung darf 2,6 bis 2,7 Volt nieht iiber­
sehreiten. 

Naeh TREADWELL gelingt die Trennung des Cadmiums von 5wertigem Arsen in 
raseh bewegtem, ammoniakalisehem Bad. 

Arbeitsvorschrijt von TREADWELL. Man bringt die Losung, die 0,3 g Cad­
mium enthalten darf, auf einen Gehalt von 3 bis 4 g Ammoniumsulfat in 100 em3, 

fiigt dann noeh 20 Vol.- % konzentrierte AmmoniaklOsung hinzu und setzt die 
Elektrolyse bei 60° mit zwei dureh das Bad kurz gesehlossenen EnrsoN-Zellen 
(einer Badspannung von 2,4 bis 2,6 Volt entspreehend) in Gang. 1m VerIauf der 
Fallung bewegt sieh die Stromstarke etwa zwisehen 1 und 0,2 Ampere. Die Touren­
zahl betragt 500 bis 600. Die Abseheidlmg von 0,3 g Cadmium erfolgt in der Sehale 
sowie auf der Zvlinderkathode in 30 Min. und wird dureh die Anwesenheit von 
0,5 g Kaliumars~nat nieht beeintraehtigt. 

2. Trennung des Cadmiums von Antimon. 

Arbeitsvorschri/t von S(lHMU(lKER (a), (b). Naeh SCHMUCKER verfahrt man 
so, daB man die Losung, die etwa 0,1 g Cadmium und ebensoviel Aittimon (in 
5wertiger Form) enthliH, mit 5 g Weinsliure und 15 em3 Ammoniakwasser versetzt 
und auf 17~ em3 verdiinnt. Man elektrolysiert iiber Naeht mit geringer Stromstarke. 

Bemerkungen. Der Niedersehlag neigt zur Sehwammbildung. Bei der Bestim­
mung von 0,0916 g Cadmium neben 0,1 g Antimon fand SCHMUCKER (a), (b) 0,0920 
bzw. 0,0925 g Cadmium. 

3. Trenpung des Cadmiums von Zinno 

SCHOCH und BROWN geben zur Substanz 8 bis 10 em3 konzentrierte Salzsaure 
(D 1,2) und ebensoviel Wasser zu, versetzen mit 2 g Hydroxylaminehlorhydrat, er­
warmen auf 70°,.verdiinnen auf 150 bis 200 em3 und 'seheiden das Zinn unter Be­
obaehtung des Kathodenpotentials abo ENGELENBURG bestatigt, daB sieh das Zinn 
mit 1,5 Ampere Stromstarke und 2 Volt Gesamtspannung bei 35° in 30 Min. ab­
seheiden laBt, ohne daB Cadmium mitfallt, wenn das Kathodenpotential 0,7 Volt 
nieht iibersehreitet. 

Zur Abseheidung des Cadmiums bringt man die gewogene Elektrode in die 
gleiehe Losung und fallt das Cadmium bei 55 bis 70° mit einem Strom von 1 Ampere 
und 1,8 Volt in 40 bis 60 Min. 

Naeh LASSIEUR soIl die Losung bei einem Volumen von 150 em3 15 em3 Salz­
saure (D 1,19) und 1 g Hydroxylaminehlorhydrat enthalten. Man seheidet zunaehst 
das Zinn bei einem "Hilfspotential" (vgl. S. 253, Trennung des Cadmiums von Zink 
in salzsaurer Losung) von 480 Millivolt abo Danaeh neutralisiert man die Losung 
bis zum Farbumsehlag von Thymolblau naeh Gelb und stellt nun dureh Zugabe 
von Salzsaure auf den roten Far bton ein. Sodann seheidet man das Cadmium bei 
einem 'Hilfspotential von 650 Millivolt abo 

17* 
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4. TrennUng des Cadmiums von Silber. 
Die Trennung kann in der Weise erfolgen, daB man das Silber in der iibliehen 

,Weise in salpetersaurer Losung mit einer Maximalspannung von 1,35 bis 1,38 Volt 
fallt. Aber aueh andere Elektrolyte, z. B. eyankalisehe Losungen, konnen fUr diese 
Trennung benutzt werden. So nehmen SMITH und WALLACE (b) die Fallung des 
Silbers in eyankaliseher Losung bei 65° bei einer Stromdiehte ND100 = 0,04 Ampere 
vor. Ahnlieh arbeiten FULWEILER und SMITH, die bei einer Badspannung von 2,5 
bzw. 1,2 Volt und einer Stromdiehte ND100 = 0,015 bis 0,04 Ampere fallen. 

5. Trennung des Cadmiums von Quecksilber. 
Af'beitsvof'schrijt von CLASSEN und DANNEEL. Die Losung, die auf 125 em3 

1 em3 konzentrierte Sehwefelsaure enthalten solI, wird auf 65° erwarmt und das 
Queeksilber mit einem Strom von ND100 = 0,5 Ampere Stromdiehte und 3,5 Volt 
Spannung gefallt. Der Niedersehlag wird in der Sehale ohne Unterbreehung des 
Stromes ausgewasehen. In der dureh Eindampfen konzentrierten Fliissigkeit kann 
das Cadmium naeh den bei der Einzelbestimmung gegebenen Vorsehriften direkt 
oder naeh Umwandlung in eine eyankalisehe Losung bestimmt werden. 

Af'beitsvof'schf'ijt von SAND (3). Naeh SAND gelingt die Sehnelltrennung 
in salpetersaurer Losung unter Beobaehtung des Kathodenpotentials. Die Losung soll 
bei einem Volumen von 85 em3 etwas weniger als 1 em3 konzentrierte Salpeter­
saure enthalten. Man elektrolysiert in der Siedehitze unter Anwendung einer rotie­
renden Netzelektrode (600 Umdr.jMin.) und eines Potentials der Hilfselektrode 
(Kalomelelektrode) von 0,15 Volt. . 

Af'beitsvof'schrijt von KOLLotJK. KOLLOCK nimmt die Trennung in eyanka­
lisehem Bad vor. Die Losung wird zu diesem Zweek mit 2,5 g reinem Kalium­
eyanid versetzt, auf 125 ems aufgefiillt und bei 65° mit einem Strom von 
ND100 = 0,018 Ampere Stromdiehte und 1,7 Volt Spannung zuerst das Queeksilber 
gefallt, was etwa 7 Std. dauert. Dann wird das Cadmium mit starkerem Strom 
(vgl. Einzelbestimmung) abgesehieden. , 

Bemef'kung. Aueh FREUDENBERG nimmt die Trennung in eyankalisehem Elek-
trolyten vor. . 

6. Trennung des Cadmiums von Blei. 
Die Trennung erfolgt in der Weise, daB man das Blei als BleiIV-oxyd aus sal­

petersaurer Losung abseheidet. Die Losung soU hierbei 15 bis 20 % Salpetersaure 
(D 1,35 bis 1,38) enthalten. 

7. Trennung des Cadmiums von Wismut. 
Die Trennung kann so ausgefiihrt werden, daB man das Wismut naeh BRUNCK 

in salpetersaurer Losung fallt. 
Af'beitsvof'schrijt von BAUMANN. BAUMANN verwendet eine Queeksilberkathode 

und elektrolysiert die 35 ems betragende Ltisung mit einem Strom von 0,15 bis 
0,01 Ampere und 1,6 bis 1,75 Volt. 0,2 g Wismut werden so in 70 Min. abgesehieden. 

Da das Cadmium aus ziemlieh stark salpetersaurer Losung nieht oder jeden­
falls irieht vollstandig abgesehieden wird, dampft man dieselbe zUr Troekne und 
niinmt den Riiekstand mit 2' bis 4 Tropfen konzentrierter Sehwefelsaure und 
Wasser auf. 

Bemef'kung. BAUMANN erwahnt, daB 'bei der Wismutabseheidung leieht Di­
oxyd an der Anode gebildet wird, das aber nieht haftet, sondern sieh in Floeken 
-auf dem Queeksilber absetzt. Wenn es sieh bereits gebildet hat, gelingt seine Re­
duktjon selten vollstandig. 

Af'beitsvOf'schrijf. von KAMMERER. Naeh KAMMERER trennt man das Wis­
;mut von Cadmium, indem man die salpetersaure Losung, die 0,1 bis 0,15 g Wismut 
enthalt, mit 2 ems Sehwefelsaure (D J.,84) und 1 g Kaliumsulfat versetzt, auf 



Lit. S.263.] Trennung d. Cadmiums v. d. Metallen d. Schwefelwasserstoffgruppe. 261. Cd 

150 em3 verdiinnt und 8 bis 9 Std. mit einem Strom von 0,02 Ampere und in der 
letzten Stunde mit einem solehen von 0,04 Ampere und 1,8 Volt bei einer Tem­
peratur von 45 bis 50° elektrolysiert. Als Kathode verwendet man eine polierte 
Platinsehale, als Anode einen Zylinder aus Platingaze. 

Arbeitsvorschrift von SAND (a). Naeh SAND wird die Trennung in beweg­
tem Elektrolyten unter Kontrolle des Kathodenpotentials in der Weise ausgefiihrt, 
daB man die Losung, die etwa 0,38 g Wismut und die gleiehe Menge Cadmium 
enthalt, mit 2,5 em3 konzentrierter Salpetersaure und 18 g Weinsaure versetzt, auf 
80° erhitzt und das Potential der Hilfselektrode auf 0,43 Volt einstellt. Bei einer 
Badspannung von etwa 1,7 Volt solI die anfangliehe Stromstarke 3 Ampere be­
tragen. Das Potential der Hilfselektrode laBt man auf 0,53 Volt steigen. Naeh 10 Min. 
ist das Wismut gefallt, wobei die Stromstarke bis auf 0,2 Ampere herabsinkt. Die 
vom Wismut befreite Losung wird mit 17 g Natriumhydroxyd alkaliseh gemaeht 
und in der Kalte mit einem Strom von 2 Ampere Starke bei 2,7 Volt Badspannung 
elektrolysiert. Die Abseheidung des Cadmiums dauert etwa 18 Min. 

Arbeitsvorschrift von RI4JH.lRDSON. RICHARDSON fiihrt die Trennung bei 
Gegenwart von Milehsaure aus. Man elektrolysiert die Losung, die etwa 0,1 g Wis­
mut und ebensoviel Cadmium enthalt, naeh Zusatz von 1 em3 Milehsaure bei Zim­
mertemperatur bei einer Spannung von 2,1 Volt. Dabei sinkt die Stromstarke all­
mahlieh von etwa 1 Ampere auf 0,015 'Ampere und wird sehlieBlieh am Ende der 
Elektrolyse konstant. 

Arbeitsvorschrift von R.llJNERT. Fiir die Trennung in saurem Bad lost 
man in der Fliissigkeit, die 1 ems konzentrierte Salpetersaure enthalten soli, 15 g 
Weinsaure. Dann beginnt man die Elektrolyse bei 50° mit 2 Volt, bis die Strom­
starke auf l/S des anfangliehen Wertes gesunken und das eharakteristisehe Sehwan­
ken am Voltmeter zu beobaehten ist. Sodann wird die Spannung auf 1,9 Volt er­
niedrigt und die Abseheidung zu Ende gefiihrt. In 1 bis PI. Std. ist das Wismut 
abgesehieden. Es besitzt platinahnliehes Aussehen. Cadmium konnte RAUNERT darin 
nieht naehweisen. 

Zur Abseheidung des Wismuts aus alkalisehem Bad wird die Losung 
mit 15 g Kaliumnatriumtartrat, 5 ems 30 % iger Natronlauge und 30 ems lO % iger 
Kaliumeyanidlosung versetzt. Das Gesamtvolumen solI 80 bis 90 em3 betragen. Die 
Elektrolyse, die mit 1,75 Volt vorgenommen wird, dauert etwa 2 Std. Erwarmen 
begiinstigt die elektrolytisehe Abseheidung. 

8. Trennung des Cadmiums Von Kupfer. 
Arbeitsvorschrift von FOERSTER. Die Trennung erfolgt am besten, indem 

man das Kupfer aus der lO Vol.-% 2n Sehwefelsaure enthaltenden Losung bei 
70 bis 80° mit einer Spannung von 1,9 bis 2 Volt (Bleiakkumulator als Stromquelle) 
abseheidet. - Wahrend groBere Mengen Sehwefelsaure nieht sehaden, darf freie 
Salpetersaure nieht vorhanden sein. 

Be-merkungen. Naeh Angaben von TREADWELL laBt sieh aufdiese Weise das 
Kupfer aueh von verhaltnismaBig groBen Cadmiummengen glatt trennen. So wurden 
bei der Bestimmung von 0,1840 g Kupfer neben 10 g Cadmium in 0,1 bzw. 
0,2 n sehwefelsaurer Losung (Volumen 150 em3) 0,1846 bzw. 0,1841 g Kupfer ge­
funden. Die Fallung wurde bei ruhendem Elektrolyten unter Verwendung WINKLER­
scher Netzelektroden vorgenommen. Bei einer Abseheidungstemperatur von 60° 
war sie in 31/. Std. beendet. - Die Abseheidung des Cadmiums kann naeh einer 
der bei der Einzelbestimmung besehriebenen Methoden erfolgen. 

Arbeitsvorschrift von TREADWELL. (Trennung in salpetersaurer Losung.) 
Aus salpetersaurer Losung fallt man das Kupfer am einfaehsten unter Benutzung 
zweier dur_eh das Bad kurz gesehlossener EDIsoN-Zellen. Die Losung kann auf 
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100 cm3 etwa 3 cm3 konzentrierte Salpetersaure enthalten. Man elektrolysiert in 
der Kalte mit einem Strom von 0,8 bis 0,2 Ampere und 2,2 bis 2,5 Volt. Die Unter­
brechung des Stromes wird bei Verwendung einer Netzkathode durch allmahliches 
Herausheben derselben aus del' Fliissigkeit und gleichzeitiges Abspritzen mit destil­
liertem Wasser, bei Verwendung der Schale durch rasches AusgieBen und sofortiges 
Abspiilen mit destilliertem Wasser und nicht durch Abhebern bewirkt. 

Die nachfolgende Bestimmung des Cadmiums kann in ammoniakalischer oder 
cyankalischer Losung erfolgen. 

Arbeitsvorschrift von TREADWELL. (Trennung in chloridhaltiger Losung.) 
In Gegenwart von Chloriden kann die Fallung des Kupfers in ammoniakalischer, 
ammoniumsalzhaltiger Losung mitteis einer dureh das Bad kurz geschiossenen BIei­
zelle erfolgen. - Bei der Bestimmung von 0,0925 g Kupfer neben 1,4 g Cadmium 
(wobei die Losung 5 g Ammoniumchlorid und 15 cm3 konzentrierteAmmoniaklosung 
im UberschuB enthielt) fand TREADWELL 0,0922 g Kupfer. Die Dauer der Ab­
scheidung betrug 31/ 2 Std. Bei noch graBerem Cadmiumgehalt der Lasung werden 
gegen Ende der Kupferfallung merkliche Mengen Cadmium mit niedergeschlagen. 

Das Kupfer kann auch in cyankalischer Lasung von Cadmium getrennt werden. 
Die natigenfalls mit Kalilauge neutralisierte Lasung der beiden Metalle wird mit 
Kaliumcyanid16sung versetzt, bis sich der zunachst entstehende Niederschiag 
wieder ge16st hat. Sodann fiigtman noch einen trberschuB von 3 bis 4 g Kalium­
cyanid zu, verdiinnt und elektrolysiert bei einer 2,6 bis 2,7 Volt nicht iibersteigen­
den Spannung. 

Sehnelltrennuug nach TREADWELL. Die Schnelltrennung in salpetersaurer 
Lasung wird nach TREADWELL in einfachster Weise mit zwei durch das Bad kurz 
geschlossenen EDIsoN-Zellen ohne Anwendung von MeBinstrumenten vorgenom­
men. Man verwendet eine Netz- oder Zylinderkathode (800 Umdr./Min.). Auf 
100 cm3 der zu analysierenden Lasung kannen nach TREADWELL 1 bis 3 cm3 kon­
zentrierte Salpetersaure vorhanden sein. BOTTGER rat, jedoch nicht mehr als 2 em3 

Salpetersaure (D 1,4) auf 100 ems zu verwenden und das Leitvermagen eher dur9h 
Zusatz von 4 bis 5 g Ammoniumsulfat, gegebenenfalls auch von Ammoniuml1itrat, 
zu erhahen. Man elektrolysiert in der Kalte odeI' Hitze mit einem Strom von 3,3 
bis 0,6 Ampere Starke und einer Klemmenspannung von 2,0 bis 2,5 Volt. 0,4 g 
Kupfer werden in 10 bis 15 Min. abgeschieden. 

Bemerkungen. Der Fehler betragt etwa 0,1 bis 0,2 mg. 
Wie SAND (a) und auch FrscHERgezeigt haben, kann man die StrOl;nstarke bis auf 

10 Ampere erhahen. Nach TREADWELL ist del' Zeitgewinn jedoch nicht groB und 
die Genauigkeit jedenfalls geringer als bei obiger Arbeitsweise. 

Arbeitsvorschrift von ASHBROOK. ASHBROOK fiihrt die Trennung unter Ver­
wendung der Platinschale als Kathode und einer mit 300 bis 400 Umdr.jMin. 
rotierenden Platinspirale als Anode aus. Die Lasung, die auf 125 cm3 1 cm3 Sal­
petersaure (D 1,43) enthalt, wird mit einem Strom von ND100 = 3 Ampere Strom­
mchte und 4 bis 5 Volt Spannung elektrolysiert. 0,27 g Kupfer werden in 20 Min. 
a bgeschieden. 

Arbeitsvorschrift von DE~80. DENSO nimmt me Trennung in schwefel­
saurem Bad vor. Aus del' Lasung, die etwa 0,13 g Kupfer und 0,1 g Cadmium ent­
halt und 2 n schwefelsauer ist, wird zunachst mit einer Spannung von 2 Volt (durch 
das Bad kurz geschlossener Akkumulator) das Kupfer abgeschieden. Als Kathode 
dient ein Drahtnetzzylinder und als Anode ein schraubenfarmig gewundener plati­
nierter Platindraht, der an dem Klappel einer elektrisehen Klingel befestigt ist, so daB 
er sich rasch hin und her bewegt. Die Fallung des Kupfers dauert etwa 1 Std. Aus 
del' vom Kupfer befreiten Lasung scheidet man das Cadmium mit cinem Strom 
von 0,57 Ampere und 2,6 Volt abo 
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9. Trennung des Cadmiums von Gold und Osmium. 

Naeh MILLER gelingt die Trennung von Gold in eyankaliseher Losung nieht, 
jedoeh in phosphorsaurer, phosphathaltiger Losung. TREADWELL dagegen ist der 
Ansieht, daB nur der eyankalisehe Elektrolyt praktisehes Interesse besitzt. Da zur 
Abseheidung des Goldes aus eyankaliseher Losung bei etwa 60° eine Badspannung 
von 2 Volt und eine Stromstarke von einigen Hundertstelamperejdm2 ausreiehen, 
besteht die Mogliehkeit der Trennung von zahlreiehen Metallen, u. a. aueh von 
Cadlllium. 

Wahrend in eyankaliseher Losung naeh SMITH und FRANKEL (a) die Trennung 
von Palladium und naeh SMITH und MURR aueh die Trennung von Platin nieht 
gelingt, ist die Trennung von Osmium naeh SMITH und WALLACE (c) in diesem 
Elektrolyten ausfuhrbar, jedoeh solI der Cyanidgehalt der Losung nieht zu groB 
sein. Man verwendet fur eine Losung, die auf 150 em3 etwa 0,17 g Cadmium und 
0,15 g Osmium enthalt, 1,5 g Kaliumeyanid. 

10. Trennung des Cadmiums von Molybdan und Wolfram.] 

Wie SMITH und FRANKEL (a) festgestellt haben, werden Molybdan und Wolfram 
aus den mit Kaliumeyanid versetzten Losungen von Ammoniummolybdat und 
Ammoniumwolframat nieht gefallt, so daB es moglieh ist, hierauf eine elekholytisehe 
Trennung der beiden Metalle von Cadmium zu grunden. Naeh TREADWELL verfahrt 
man zur Trennung von Wolfram so, daB man die Losung, die bei einem Ge­
samtvolumen von 90 em3 etwa 0,2 g Cadmium neben 0,3 g Natriumwolframat ent­
halt, mit 4 g Ammoniumsulfat und 20 em3 konzentriertem Ammoniak versetzt. 
Man elektrolysiert in der Sehale mit rotierender Scheibe mit einer Badspannung 
von 2,6 Volt und einer Stromstarke von 0,7 bis 0,2 Ampere. Die Abseheidung des 
Cadmiums dauert 30 Min. Anstatt der angewendeten 0,2175 g Cadmium wurden 
0,2180 g gefunden. 
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§ 3. Bestimmung unter Abscheidung als .Cadmiumsu1fid. 
CdS, Molekulargewicht 144,47 . 

.Allgemeines. 

1m Gegensatz zum Zinksuljid entspricht die Zusammensetzung des aus 'schwejel­
saurer und besonders des aus salzsaurer Losung gejiillten Oadmiumsuljids nicht genau 
der Formel. Man. verjiihrt deshalb im allgemeinen so, daf3 man das Sulfid nach dem 
Auswaschen in verdunnter Salzsiiure lost, die Losung mit Schwefelsiiure abraucht una 
das Oadmium als Suljat zur Wiigung bringt. . 

Eigenschaften des CadmiumsuHids. Das Cadmiumsulfid ist je nach den Bedin­
gungen, unter denen es sich bildet, eine amorphe oder krystalline Substanz, deren 
Farbe von Hellgelb bis Ziegelrot wechseln kann. Nach EGERTON und RALEIGH er­
halt man gelbes Sulfid im allgemeinen durch Fallung kalter alkalischer, rotes durch 
Fallung heiBer, saurer Losungen. Die gelbe Form wiid beim Erhitzen orangerot 
und beim Abkiihlen wieder gelb1• Auch durch Reiben und durch Druck wird Farb­
veranderung bewirkt. 

Wahrend FOLLENIUS die verschiedenen Farbungen auf wechselnde Mengen ein­
geschlossener Verunreinigungen zuriickfiihrt, nimmt BUCHNER an, daB zwei ver­
schiedene, nicht nachweisbar krystallisierte Formen in dem gefallten Sulfid vor­
liegen, eine citronengelbe ct-Form und eine mennigrote {J-Form, die bei der gewohn-

1 Nach C. R. FRESE'N'roS (Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, 17. Aufl., S.271. 
Braunschweig 1919). wird sowohl durch Schwefelwasserstoff ala auch durch Ammoniumaulfid 
aua alkaliachen, neutralen und sauren LOsungenlebhaft gelbes (je nach SaureiiberschuB und Tem­
peratur auch orangegelbes bis rotes) Cadmiumsulfid gefallt. 
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lichen Darstellung auf nassem Wege meist nebeneinander entstehen. Nach ALLEN 
und CRENSHAW (a), (b) hangen jedoch die verschiedenen Farbungen hauptsachlich 
von der amorphen oder krystallinen Beschaffenheit und dem Verteilungszustand 
und in geringerem MaBe von der Form und der Natur der Oberflache abo 

Dichte. Die Dichteangaben weichen stark voneinander abo Nach v. KLOBUKOW 
betragt die Dichte gelber Praparate, die bei 105 bis 107 0 getrocknet worden sind, 
bei 17,50 3,906 bis 3,927, die der orange gefarbten Form 4,492 bis 4,513. Natiir­
liches Cadmiumsulfid (Greenockit) hat die Dichte 4,8. 

Loslichkeit in rein em Wasser. Nach WEIGEL ist die aus Leitfahlgkeits­
messungen an gesattigten Losungen bestimmte molare Loslichkeit in reinem Wasser 
unter Annahme quantitativer Hydrolyse des gelOsten Sulfids fiir gefalltes Sulifd 
bei 180 9,00 '10-6,fiir kiinstlichen Greenockit8,99 ,10- 6• NachBILTzbetragt die molare 
Loslichkeit bei 16 bis 18 0 (ultramikroskopisch bestimmt) 6,6·1O~6. Das Loslichkeits­
produkt ist nach BRUNER und ZAWADZKI fiir ein Sulfid, das aus Cadmiumchlorid­
losung gefallt ist, 7,1'10- 28, fiir ein aus Cadmiumsulfatlosung gefalltes 5,1'10- 28• 

Loslichkeit in verdiinnten Sauren. Von verdiinnten Sauren wird frisch 
gefalltes Cadmium teilweise gelOst, und zwar von Salzsaure wesentlich leichter als 
von Schwefelsaure, wobei Schwefelwasserstoff entwickelt wird. Salpetersaure lost 
unter Abscheidung von Schwefel, der zum Teil wieder Qxydiert wird. Gegliihtes 
Cadmiumsulfid wird von verdiinnten Sauren nur oberflachlich angegriffen. 

Loslichkeit in Ammoniumsulfidlosung. In Ammoniumsulfidlosung soIl 
sich Cadmiumsulfid nach DITTE mit. steigender Temperatur zunehmend bis zu 2 g 
im Liter losen. Nach anderen Autoren ist jedoch die Loslichkeit in Ammoniumsulfid 
sehr gering. Nach FRESENIUS betragt sie bei 60 0 nur 0,0706 g im Liter, und nach 
NOYES und BRAY ist das Cadmiumsulfid in Ammoniumsulfid unloslich. 

Loslichkeit in Alkali- .oder Ammoniumchloridlosung. In konzentrier­
ter, schwach saurer Alkali- oder Ammoniumchloridlosung ist Cadmiumsulfid nach 
Angaben von CUSHMAN sowie von BAXTER und HINES loslich. 

Verhalten beim Erhitzen an der Luft. Wie bereits FOLLENIUS angibt, 
oxydiert sich das Cadmiumsulfid beim gelinden Erhitzen an der Luft kaum. Das 
in der Kalte aus schwach saurer Losung gefallte Sulfid oxydiert sich nach BAUBIGNY 
bei 350 0 leicht, wahrend krystallisiertes Sulfid sich bei 450 bis 480 0 kaum verandert. 

Bestimmungsverfahren. 
Vorbemerkung. Die Fallung des Cadmiumsulfids hangt sowohl beziiglich der 

auBeren Form und der Zusammensetzung des Niederschlags als auch besonders 
hinsichtlich der Geschwindigkeit der Abscheidung stark von der Zusammensetzung 
der Lasung abo Dementsprechend weichen die Angaben der verschiedenen Autoren 
iiber die zweckmaBigsten Fallungsbedingungen haufig voneinander abo 

MANCROT, GRASSL und SCHNEEBERGER haben Versuche zur Festlegung des Ge­
bietes volliger, teilweiser und ausbleibender Fallung bei wechselnder Salzsaure­
konzentration ausgefiihrt. Sie benutzten dabei eine Losung, die in no cm3 0,2226 g 
Cadmium enthielt, also 0,018 mol war. Die Fallung nahmen sie bei 200 mit einem 
Schwefelwasserstoffiiberdruck von 35 em Wassersaule vor. Sie betonen, daB die 
Tragheit der Abscheidung im Gebiet der teilweisen Fallung eine ganz genaue Fest­
legung eben dieses Gebietes vernindert. In. manchen Fallen dauerte es Tage, bis 
iiberhaupt der erste Niederschlag sichtbar wurde, und wiederum Tage, bis sich die 
Menge desselben nicht mehr zu vermehren schlen. Tabelle 5, S.266 gibt die Ver­
haltnisse wieder. 

Wie die dort angegebenen Werte zeigen, muB fiir die quantitative Fallung einer 
etwa 0,02 mol Cadmiumlosung die Salzsaurekonzentration kleiner als rund 1,38 n 
sein, und von einer Salzsaurekonzentration von rund 2,74 n an bleibt die Fallung 
iiberhaupt aus. 
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Ta belle 5. Fallung einer salzsaureI;l. 0,018 mol 
Cadmiumlosung bei 20°. 

KaISHNAMURTI hat die bei 
25° zur Verhinderung der FiU- . 
lung mindestens edorderliche 
Salzsaurekonzentration fiir 
Losungen stark verschiede­
ner Cadmiumchloridkonzen­
tration ermittelt, indem er 
6 Std. lang Schwefelwasser­
stoff einleitete. Seine Ergeb­
nisse werden durch die fol­
gende Tabelle 6 veranschau­
licht. . 

HOI-Konzen-
tration 

n 

0,0949 I 0,960 
1,251 
1,378 
1,484 
1,740 
1,983 
2,250 
2,377 
2.414 ' 
2,538 
2,737 

In Losung I 
geblie~eneB Induktionszeitl CadmIum 

g/lOO em" I 

0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 10 bis 12 Min. 
0,0044 etwa 30 Min. 
0,0096 

" 
2 Std. 

0,0220 
" 

6 Std. 
0,0442 

" 
2 Tage 

0,0698 
" 

3 Tage 
0,0817 

" 
4 Tage 

0,1866 I " 5 Tage 
.. 0,2226 -

Versuehsdauer 

I 
10 Std. 
16 Std. 
1 Tag 
2 Ta,ge 
5 Tage 
7 Tage 
9 Tage 

10 Tage 
16 Tage 

Bei Gegenwart von Al­
kali- oder Erdalkalichloriden 
wirken bereits etwas nie­
drigere Salzsaurekonzentra­

tionen als die in Tabelle 6 angefiihrten fallungsverhindernd. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Fallungsweise von wesentlichem 

EinfluB auf die Fallungsgeschwindigkeit ist. Langes Einleiten von Schwefelwasser­

CdOI.-Kon­
zentration 

mol 

0,005 
0,01 
0,03 
0,05 
0,08 

Tabelle 6. 
HCl-Kon­
zentration 

n 

1,50 
2,05 
3,20 
3,80 

CdCl.-Kon­
zentration 

mol 

0,10 
0,20 
0,30 
0,50 
0,70 
1,00 

stoff ist viel vorteilhafter als 
langes Stehenlassen der mit 

HCI-Kon- f ff zentration Schwe elwassersto gesattigten 
n 

4,50 
5,20 
5,40 
5,55 
5,65 
5,75 

Losung. Temperaturerhohung 
wirkt der Fallbarkeit entgegen. 
MANCHOT, GRASSL und SCHNEE­
BERGER erzielten aus einer Lo­
sung, die 4,53 Vol.- % Salzsaure 
enthielt, bei 50° auch nach eini­
gen Stunden noch keine Fallung. 

Erst beim Abkiihlen fiel das . Cadmiumsulfid langsam aus. FOLLENIUS gibt an, 
daB bei 70° die Abscheidung von etwa 0,25 g Cadmium aus 100 cm3 Fhissigkeit 
bereits in 0,4 n Salzsaure unvollstandig wird und daB zur vollstandigen Fallung 

SAure­
konzentration 

0,49nHCl 
0,49nHCl 
0,35 n HCl 
0,35nHCl 
0,35nHCl 

2,5 n H 2S04 

2,5 n H2S04 

2,5nH2SO, 
1,3nH2SO, 
1,3 nH2SO, 
1,3 nH2S04 

Tabelle 7. 
Ammoniumsalz­
konzentration 

g1100 em" 
Temperatur 

bei FiUlungsbeginn 

30-40° 
90-95° 

85° 
25° 

auch nach langerem Ein­
lei ten bei 20 ° keine Fallung 

70-75° 
70° 
75° 

80-85° 
25° 

auch nach langerem Ein­
leiten bei20 °keineFallung 

die Salzsaurekonzentra­
tion 0,33 n nicht uber­
schreiten dude. 

Ans chloridfreier, 
schwefelsaurer Losung 
fallt das Cadmiumsulfid 
bedeutend leichter aus 
als aus salzsaurer Lo­
sung. Dies hangt offen­
bar mit der Neigung des 
Cadmiums zusammen, 
Chlor-Ionen komplex zu 
binden. Dementspre-
chend sind bei der 
quantitativen Abschei­
dung des Cadmiums aus 

schwefelsaurer Losung hohere Saurekonzentrationen zulassig als bei der Abschei­
dung aus salzsaurer Losung. Die hochstens zulassige Saurekonzentration betliigt 

1 Unter Induktionszeit ist die Zeit zu verstehen, die bis zum ersten Auitret€n eines Nieder-
schlags verstreicht. . 
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bei Zimmertemperatur fiir eine etwa 0,02 mol CadmiumlOsung ungefabr 6,2 n, 
bei 70 0 dagegen nur etwas iiber 2 n. Die aus scbwefelsaurer Losung gefallten Nieder­
scbUige sind rot sowie scbwerer und korniger als das aus salzsaurer Losung ge­
fallte Sulfid; aucb neigen sie viel weniger dazu, Zink mitzureiBen. 

Nicbt nur die Saurekonzentration, sondern aucb die Anwesenbeit von Alkali­
und Ammoniumsalzen beeinfluBt die Fallbarkeit des Cadmiumsulfids stark. Wab­
rend einerseits die Anwesenheit von Sulfaten die Fallung aus salzsaurer Losung 
begiinstigt, wird andererseits die Abscheidung aus schwefelsaurer Losung durch 
Chloride gehemmt. LUFF fallte 0,01 g Cadmium aus 100 cm 3 Losung bei Gegen­
wart von Ammoniumsalzen. Seine Versuche sind in Tabelle 7, S. 266 zusammen­
gestellt. 

Die fiillungsbindernde Wirkung der Chloride bestatigen aucb TREADWELL und 
GUITERMAN, die fanden, daB etwa 0,2 g Cadmium in 100 cm3 6n Schwefelsaure 
in Gegenwart von 5 g Natrium- oder Ammoniumchlorid bei 1/2stiindigem Einleiten 
von Schwefelwasserstoff keine Fallung geben, daB ferner neben 10 g dieser Chloride 
bereits in 3 n Schwefelsaure keine Fallung mebr erfolgt. 

A: Gewichtsanalytische Bestimmung. 

,1. Wagung alB Cadmiumsuliid. 
A'l'beitsvo'l'schrift. Am zweckma.Bigsten nimmt man die Fallung in ,heiBer 

schwefelsaurer Losung vor. Bei einer Schwefelsaurekonzentration von 2 bis 2,5 n 
darf der Sulfidniederscblag erst nach dem Elkalten der Fliissigkeit a bfiltIiert 
werden. 1st die Saurekonzentration jedoch h6chstens 1,25 n, so kann die FiltIation 
auch in der Hitze erfolgen. - Aus salzsaurer Losung fallt man das Cadmium bei 
einer Saurekonzentration von etwa 0,75 n, indem man in die heiBe Losung Schwefel­
wasserstoff einleitet und wahrend des Einleitens elkalten laBt. Bei Anwesenbeit 
groBerer Mengen von Chloriden oder Sulfaten sind die Saurekonzentrationen ent­
sprechend dem in der Vorbemerkung Gesagten sinngemaB abzuiindem. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. FOLLENIUS beobacbtete bei der Bestimmung von 
279,4 mg Cadmium (Wagung als Sulfid) Fehler von ~ 0,3 bis - 0,7 mg. 

II. Auswaschen des Niederschlags. Cadmiumsulfidniederschliige von giinstiger 
Beschaffenheit konnen mit kaltem, unter Umstiinden sogar mit heiBem Wasser 
ausgewaschen werden. Fiir feiner verteilte Sulfidniederscbliige velwendet man als 
Wascbfliissigkeit schwacb angesauertes, mit Scbwefelwasserstoffwal!ser versetztes 
Wasser. Notigenfalls kann man die Filtrierbarkeit auch durch Verwendung von 
Filterbrei verbessern. 

III. tl'berfiihrung des gefallten Sulfids in eine zur Wagung geeignete Form. Die 
direkte Wagung des abgeschiedenen Cadmiumsulfids nach etwaigem TIocknen 
und dgl. ist nicht obne weiteres moglich, da sowohl das aus salzsaurer als auch 
das aus schwefelsaurer Losung abgeschiedene Sulfid niemals rein ist, sondern 
Chlorid bzw. Sulfat in wechselnder Menge, je nach den Arbeitsbedingungen enthiilt. 
Die direkte Wagung eines derartigen bei HO bis 130 0 getrockneten Sulfids ergibt 
infolgedessen stets Werte, die um einige Prozente zu hochsind. 

Die'Vberfiihrung eines solchen Niederschlags in reines, als Wagungsform ver­
wendbares Cadmiumsulfid ist nur dann moglich, wenn die Fallung in chloridfreier 
bzw. salzsaurefreier Losung erfolgte und der bei etwa HO° vorgetrocknete Nieder­
schlag im Schwefelwasserstoffstrom gegliiht wird. Hierbei sich bildende geringe 
Schwefelmengen konnen durch kurzes, gelindes Erhitzen an der Luft oder durch 
Behandeln mit Schwefelkohlenstoff entfernt werden. 

Durch Gliihen eines chloridhaltigen Sulfids im Schwefelwasserstoffstrom kommt 
man nicbt zum Ziel, da die Verfliichtigung von Cadmiumchlorid allcb im Schwefel­
wasserstoffstrom nicht ganz zu vermeiden ist. 
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IV. Sonstige Arbeitsweisen. a) Schnell verfahren von, WINKLER. Das oben 
geschilderte etwas umstandliche Erhitzen des Cadmiumsulfids im Schwefelwasser­
stoffstrom vermeidet WINKLER, indem er das in bestimmter Weise gefallte Sulfid 
bei 130 0 trocknet und den eingeschlossenen Verunreinigungen durch einen Kor­
rekturfaktor Rechnung tragt. 

Arbeitsvorschrift. Die 100 cm3 betragende, 0,01 bis 0,25g Cadmium ent­
haltende neutrale oder schwach saure Cadmiumsulfatlosung wird mit I Tropfen 
In Salzsaure und mit 3 cm3 konzentrierter Schwefelsaure versetzt und in einem 
ERLENMEYER-Kolben von 150 cm3 Fassungsvermogen bis zum Aufkochen erhitzt. 
In die heiBe Losung leitet man inruhigem Strom durch eine dunn ausgezogene 
Glasrohre 1/4 Std. lang Schwefelwasserstoff ein. Dann wird der Kolben in kaltes 
Wasser gestellt lind das Gaseinleiten noch 1/4 Std. fortgesetzt. Sodann verschlieBt 
man den Kolben und laBt uber Nacht stehen. 

Der Niederschlag wird dann in einen Kelchtrichter, der einen etwa 0,5 g schweren, 
dichten Wattebausch enthalt, abgesaugt. Vor der Bestimmung wird der Wattebausch 
mit Methylalkohol getrankt, dieser abgesaugt und der Kelchtrichter I Std. lang bei 
130 0 getrocknet. Der abfiltrierte Niederschlag wird mit 50 cm3 Wasser, dem man 
einige Tropfen Eisessig und etwas Schwefelwasserstoffwasser zugesetzt hat, aus­
gewaschen. Nach demAbsaugen der letzten Reste der Waschflussigkeit wascht man 
den Niederschlag 2 mal mit je 2 bis 3 ems Methylalkohol, mit dem man gleichzeitig 
die Trichterwandungen abspult. Hierbei darf keinesfalls gesaugt werden, da' sonst 
der Niederschlag durch das Filter geht. Nach dem Abtropfen des Alkohols trockriet 
man I Std. bei 1303. Die korrigierte Sulfidmenge berechnet sich auS dem Gewicht a 
des Niederschlags nach folgender Beziehung: 

CdSkoIT• = (a + 1,0 mg)·0,9806. 

Bemerkungen. Nach dieser Arbeitsweise fand WINKLER an Stelle von 142,83 
bzw. 57,13 und II,43 mg Cadmiumsulfid als Mittel mehrerer Versuche 142,2,57,6 
und II,5 mg. Fur genauere Bestimmungen wird man sich dieser Methode kaum 
bedienen. 

Liegen 8alz- pder 8alpeter8aure L08ungen vor, 80 werden 8ie zweckma{3ig in 8chwetel-
8aure umgewandelt. Zu diesem Zweck werden 8alz8aure Losungen mit 3 cm3 kon­
zentrierter Schwefelsaure versetzt, auf dem Dampfbad moglichst eingeengt und 
noch Ibis 2 Std. auf dem Dampfbad belassen. Die Salzsaure ist alsdann vollig ver­
trieben. Nach dem Verdunnen auf 100 cm3 muB man nun wieder 1 Tropfen 1 n Salz­
saure zufugen, bevor man die Fallung vornimmt. 

Bei Gegenwart von Salpeter8iiure verfahrt man ahnlich, gibt aber, nachdem der 
groBte Teil derselben vertrieben ist, zu der eingeengten Flussigkeit 1 bis 2 cm3 starke 
Salzsaure hinzu und erwarmt noch 1 bis 2 Std. lang auf dem Dampfbad. 

Alkalisulfate storen die Bestimmung nicht merklich. Auch in Gegenwart der 
Metalle der Ammoniumsulfidgruppe sind die Ergebnisse zufriedenstellend. Ledig­
lich, wenn Zink zugegen ist, muB die Fallung wiederholt werden, indem man das 
gefallte Sulfid in Salzsaure lost, die Salzsaure dann in der oben beschriebenen Weise -
vertreibt und dann da~ Cadmium nochmals fallt. Die gewogene Niederschlags­
menge ist in diesem Fall vor dem Multiplizieren mit dem Faktor 0,9806 um 2,0 mg 
zu vermehren. 

b) Fallung des Cadmiumsulfids aus alkalischer Losung. Die Fallung 
des Cadmiumsulfids aus alkalischer Losung ist weniger zu empfehlen, da sich die hier­
bei erhaltenen Niederschlage schwer filtrieren lassen. AuBerdem treten nach v. Ho­
BOKEN auch bei Fallung in alkalischer Losung zu hohe Werte auf, obwohl die Nieder­
schlage von Chlorid und Sulfat frei sind. - MINOR, der das Cadmium mit Natrium­
sulfid in ammoniakalischer Losung fallt, bemerkt, daB der Niederschlag beim Trock­
nen eine harte, hornar1:,ige'Masse bildet, die das Wasser schwer vollig abgibt, so daB 
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man mehrere Stunden bei 140 bis 1450 troeknen muB, urn Gewiehtskonstanz zu er­
reiehen. 

e) Fallung des Cadmiumsulfids mit Natriumthiosulfat. Naeh DONATH 
verfahrt man hierbei in folgender Weise: Die Cadmiumehlorid- oder -sulfatlosung 
ubersattigt man mit Ammoniak, gibt dann Essigsaure in reiehliehem DbersehuB 
zu, erhitzt zum Sieden und tragt in die koehende Lasung gepulvertes Natriumthio­
sulfat ein. Naeh l/zstundigem Koehen unter zeitweiligem Zutropfen von' Essigsaure 
ist alles Cadmium als Sulfid, mit Sehwefel vermiseht, gefallt. 

2. Wiigung als Cadmiumsulfat. 

Am zweckmafJigsten ist es, das Cadmiumsulfid in Sulfat umzuwandeln und als 
solches zu wagen. 

Arbeitsvorschrijt. Naehdem man das Sulfid ausgewasehen hat, bringt man 
den graBten Teil des Niedersehlags in einen geraumigen Porzellantiegel, den man 
mit einem Uhrglas bedeekt, naehdem man Salzsaure (1 :3) zugesetzt hat. Man er­
warmt dann auf dem Wasserbad, bis der Niedersehlag sieh gelast hat und die Sehwe­
felwasserstoffentwieklung beendet ist. Sodann spiilt man das Uhrglas in den Tiegel 
ab, stellt den Tiegel unter den Triehter und lost die Reste des am Filter haftenden 
Niedersehlags dureh Auftrapfeln heWer Salzsaure (1: 3). Dann waseht man das 
Filter mit heiBem Wasser aus, gibt zu der erhaltenen Losung noeh etwas verdunnte 
Sehwefelsaure hinzu, verdampft auf dem Wasserbad und verfiihrt weiter wie in § 1, 
S.234 angegeben. 

Bemerkungen. Genauigkeit. BAUBIGNY fand z. B. anstatt 0,1804 g Cadmium­
sulfat 0,1801 g und anstatt 0,3732 g angewendeten Sulfats 0,3731 bzw. 0,3728 g. 

ZOLLNER fand bei der Bestimmung von 0,2050 g Cadmium 0,2049 bis 0,2052 g. 

B. MaBanalytisehe Bestimmung. 

1. Jodometrische Bestimmung. 
Die jodometrische Bestimmung beruht darauf, dafJ daa Cadmiumsulfid durch Salz­

saure zersetzt und der entstehende Schwefelwasserstoff jodometrisch bestimmt wird. 
Arbeitsvorschrijt von v. BERG. Das ausgewasehene Cadmiumsulfid wird so­

gleieh in eine mit Glasstopfen versehlieBbare Flasehe gespiilt, die, naehdem die 
Luft dureh Kohlendioxyd verdrangt worden ist, mit etwa 800 em3 frisch ausge­
koehtem und in einer versehlossenen Flasehe erkaltetem Wasser besehiekt ist. Man 
bringt das Filter ebenfalls hinein und sehuttelt dann kraftig dureh, um eine mag­
liehst feine und gleiehmaBige Verteilung des Sulfids zu bewirken. Sodann fUgt man 
maBig konzentrierte Salzsaure hinzu, miseht dureh Umsehwenken und gibt nun 
einen DbersehuB eingestellter Jodlasung hinzu. Naeh kurzem Umsehwenken ist die 
Reaktio~ beendet. Das ubersehussige Jod muB sogleieh mit Natriumthiosulfat zu­
ruektitriert werden, da naeh langerem Stehenlassen die Resultat~ nieht konstant 
bleiben. Der ganze Vorgang solI etwa 5 Min. beanspruehen. 1 em3 0,1 n Jodlasung 
entsprieht 5,62 mg Cadmium. 

Bemerkungen. Genauigkeit. Anstatt der angewendeten Menge von 0,1936 g 
Cadmium fand v. BERG bei mehreren Bestimmungen im Mittel 0,1928 g. Naeh 
KOHNER liefert die jodometrisehe Bestimmung sehr genaue Resultate, wenn die 
Jodlosung genugend verdunnt ist. Hingegen halten HILLEBRAND und LUNDELL die 
Methode nieht fUr zuverlassig. 

Arbeitsvorschrijt von KR1US. Naeh KRAUS verfahrt man so, daB man das 
ausgewasehene Sulfid samt Filter in eine Flasehe mit Glasstopfen bringt, dann 
(fUr eine Cadmiummenge von 0,2275 g) 15 em3 0,5 n Jodlosung und 20 em3 kon­
zentrierte Salzsaure dazu bringt und versehlossen 4 Min. stehen laBt. Dann wird 
mit 300 em3 Wasser verdunnt und das ubersehussige Jod mit 0,1 n Thiosulfat-
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lasung zuriicktitriert. Der etwaige Jodverbrauch durch das Filter wird durch einen 
Blindversuch mit einem Filter gleicher GraBe und gleicher Qualitat ermittelt. 

2. Argentometrische Bestimmung. 
Die Methode beruht darauj, dafJ man das ausgewaschene Cadmiumsuljid ent-

8prechend der Gleichung 
CdS + 2 AgNOs = Ag2S + Cd(NOs)2 

umsetzt und das uberschussige Silbernitrat mit Ammoniumrhodanid titriert. 
Arbcitsvorschrljt von ENELL. Die Lasung, die das Cadmium als Sulfat ent­

halten solI, wird in der Kalte mit Schwefelwasserstoff gefallt; dann stellt man das 
Becherglas mit der Fallung 15 bis 20 Min. in ein siedendes Wasserbad und ver­
setzt nach dem Abkiihlen auf 40 bis 50° unter Umriihren mit 1 g Ammoniumsulfat. 
Wenn der Niederschlag sich zum groBten Teil abgesetzt hat, filtriert man ihn auf 
ein Filter ab, wobei darauf zu achten ist, daB das Filtrat vollig klar ist. Man wascht 
den Niederschlag dann griindlich mit einer 40 bis 50 0 warmen 2 % igen Lasung von 
Ammoniumsulfat aus, die auf 250 bis 300 cm3 20 Tropfen lO%ige Schwefelsaure 
enthalt. 1m Filtrat darf schlieBlich keine Spur von Schwefelwasserstoffmehr nach­
zuweisen sein. 

Das Filter mit dem Niederschlag wird in eine weithalsige Glasstopselflasche 
gebracht, die etwa 200 cm3 faBt. Nach Zugabe von 50 cm3 Wasser wird kraftig ge­
schiittelt, so daB das Filter zu einer formlosen Masse zerfallt. Sodann gibt man 
(fUr 0,2 g Cadmium) 20 cm3 0,1 n Silbernitratlosung zu und schiittelt wieder kraftig 
um. Zu der nunmehr schwarzen Masse fiigt man 5 cm3 25 % ige Salpetersaure hinzu, 
schiittelt nochmals um und laBt einige Minuten stehen. Der Niederschlag wird dann 
abfiltriert und gut mit Wasser ausgewaschen, bisin der ablaufendenFliissigkeit kein 
Silber mehr nachzuweisen ist. 1m Filtrat wird das iiberschiissige Silber.nitrat mit 
Ammoniumrhodanid unter Verwendung von Eisenalaun als Indicator titriert. 

BC'lncrkungcn. Chloride storen die Bestimmung. CERNATESCO verfiihrt in iihn-
-licher Weise, nimmt jedoch die Umsetzung zwischen dem Cadmiumsulfid und dem 

Silbernitrat in der Hitze vor. Ferner erwahnt er, daB das Verfahren von MANN 
(Umsetzung von Zinksulfid mit Silberchlorid, vgl. Kapitel "Zink", § 1, S. 33) auch 
beim Cadmiumsulfid anwendbar ist. 

3. Oxydimetrische Bestimmung. 

Nach FLEISCHER behandelt man das ausgewascherie Cadmiumsulfid mit einer 
schwefelsauren Losung von EisenIII-sulfat und titriert das im Sinne der Gleichung 
CdS + Fe2(S04)a = CdS04 + 2 FeS04 + S entstandene EisenII-sulfat mit Kalium­
permangana t. 

4. Potentiometrische Bestimmung des Cadmiums durch Titration mit Natriumsulfid. 

Wie HILTNER und GRUNDMANN gezeigt haben, HiBt sich Cadmium recht genau 
durch potentiometrische Titration mit Natriumsulfid bestimmen, wenn die Titra­
tion mit Hilfe eines Rahrenpotentiometers rasch durchgefiihrt wird. 

Arbcitsvorschrljt. Die Cadmiumsalzlasung mit 55 bis no mg Cadmium, die 
keine freie Saure enthalten darf, wird mit etwa 30 cm3 2 n Natriumacetatlasung 
versetzt und unter Verwendung einer Silbersulfidelektrode als Indicatorelektrode 
und einer stabilisierten Silberelektrode als Vergleichselektrode mit 0,1 n Natrium­
sulfidlOsung in der Kiilte bis .zum Potentialsprung titriert. 

BC'lncrkungcn. I. Genauigkeit. Bei Cadmiummengen von 0,0552 bzw. 0,1104 g 
betrug der Fehler - 0,2 bis + 0,4 mg. 

II. Titerstellung der SulfidlOsung. Die Titerstellung der NatriumsulfidlOsung 
kann mit 0,1 n JodlOsung und Starke oder potentiometrisch gegen 0,1 n Silber­
nitratlasung erfolgen. Beide Arbeitsweisen ergeben genau gleiche Werte. 
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UI. Bestimmung des Cadmiums neben anderen Metallen. Nach obiger Vor­
schrift laBt sich auch Silber bzw. Kupfer neben Cadmium bestimmen. Liegen 
ane drei Metalle nebeneinander vor, so erhalt man drei Potentialspriinge, indem 
zuerst Silbersulfid, dann Kupfersulfid und schlieBlich Cadmiumsulfid gefallt wird. 

Eine entsprechende Bestimmung des Cadmiums neben Blei ist nicht moglich, 
da Bleisulfid und Cadmiumsulfid zusammen ausfallen. Liegt Cadmium neben Zink 
vor, so faUt zwar das Cadmium vor dem Zink, aber nicht quantitativ. Die Fallung 
ist erst dann quantitat~v, wenn bereits ein "UberschuB an Natriumsulfid vorhanden 
ist, wobei also auch Zinksulfid ausfallt . 

. Bestimmung des Cadmiums neben Nickel. Die Nickel und Cadmium ent­
haltende Losung wird mit einem "UberschuB an Ammoniumcarbonat versetzt. 
Dann titriert man zunachst das Nickel mit einer eingestellten Kaliumcyanidlosung 
bis zum Potentialsprung. Es schadet nichts, wenn man mit einer 0,1 n Kalium­
cyanidlosung einige Tropfen iiber den Aquivalenzpunkt hinaus titriert. 

AnschlieBend wird in derselben Losung das Cadmium mit einer 0,1 n Natrium­
sulfidlosung bis zum Auftreten des zweiten Potentialsprunges titriert. 

Enthalt die Losung viel Cadmium neben wenig Nickel, so verfahrt man 
besser so, daB man die Losung teilt und in dem einen Teil zunachst das Nickel· 
und in dem anderen darauf das Cadmium bestimmt. Zur Nickelbestimmung ver­
setzt man die Losung mit einem reichlichen "UberschuB an Ammoniak und ti­
triert dann mit Kaliumcyanidlosung bis zum Potentialsprung. 

Zum zweiten Teil der Losung gibt man dann fiir die Cadmiumbestimmung 
zunachst die vorher ermittelte Menge KaliumcyanidlOsung hinzu, um das Nickel 
komplex zu binden. Sodann titriert man mit einer 0,1 n Natriumsulfidlosung bis 
zum Potentialsprung. - Um bei groBeren Nickelmengen eine Abscheidung von 
Nickelcyanid, das sich nur langsam mit Kaliumcyanid umsetzt, zu vermeiden, gibt 
man zu der Losung etwas Natriumtartrat hinzu. 

Bestimmung des Cadmiums neben Kobalt. Man versetzt die Losung, 
die beide Metane enthalt, mit einem gemessenen "UberschuB eingestellter Kalium­
cyanidlosung und titriert den VberschuB dann mit Silbernitratlosung zuriick. Man 
erhiilt bei der Riicktitration einen sehr deutlichen Potentialsprung, wenn die freien 
und die an Cadmium gebundenen Cyan-Ionen als Silbercyanid aus der Losung 
entfernt sind. 1 Atom Kobalt maskiert 5 Molekiile Cyan gegeniiber dieser Reaktion. 

In einem zweiten Teil der Losung bestimmt man das Cadmium, indem man zu­
niichst die ermittelte Menge Kaliumcyanid zusetzt, um das Kobalt komplex zu 
binden, und dann mit 0,1 n Natriumsulfidlosung bis zum Potentialsprung titriert. 

5. Konduktometrische Titration sehr kleiner Cadmiummengen mittels Schwefelwasserstofflosung. 

Die von IMMIG und JANDER angegebene Methode beruht darauf, da(3 bestimmte 
Metalle, u ..... a. auch Oadmium, aus hoch verdiinnten Losungen mit Schwefelwasserstoff 
sofort a~tsfallen und N iederschlage genau definierter Zusammensetzung geben. 

Niiheres iiber die theoretischen Grundlagen des Verfahrens siehe in der Arbeit 
der genannten Autoren. 

A1'beitsvo1'sch1'ijt. Von der zu untersuchenden Losung wird eine bestimmte 
Menge mit einer Pipette abgemessen, in ein geeignetes LeitfiihigkeitsgefiiB gebracht 
und mit kohlensiiurefreiem Wasser aufgefiillt (fiir 0,5 bis 0,02 mg Cadmium auf 
40 cm3). Wiihrend der Titration solI die zu einer Capillare ausgezogene Spitze der 
die Schwefelwasserstofflosung enthaltenden Biirette stiindig in die Fliissigkeit ein­
tauchen, die von einem elektrischen Riihrer gut durchgemischt wird. Nach jeder 
Reagenszugabe ist die Leitfiihigkeit sofort konstant, und der Ausschlag des Instru­
ments kann gleich abgelesen werden, so daB die Titration in kiirzester Zeit ausfiihr­
bar ist. 
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Titrationen von 20 y bis herab zu I y Cadmium werden in einem Mikroleit­
fahigkeitsgefaB mit halbkreisformigen Elektrodenausgefuhrt. In diesem Fall muB 
lur alle Losungen Leitfahigkeitswasser (s. Bem. III) benutzt werden. Vor und 
wahrend der Titration muB zur Verdrangung der Luft ein Stickstoffstrom in das 
ReaktionsgefaB geleitet werden, 

Betnerkungen. I. Genauigkeit. Fur Cadmiummengen von 110 bis 560 y betragt 
der Fehler ± 1;2 %, fUr solche von II bis 56 y betragt er + 0,5 bis - I %, fur 
solche von Ibis 5,(6 y schlieBlich +3 bis -'-- 10 %. . 

II. Apparatur. Bei der Bestimmung von bis herab zu 10 y Cadmium kann eine 
Anordnung nacho JANDER und SCHORSTEIN mit einem Wechselstromgalvanometer 
penutzt werden. Bei der Titration noch kleinerer Mengen verwendet man nach 
JANDER und PFUNDT eine Synchron-Gleichrichterappatatur. Als Galvanometer 
dient in diesem Fall ein Instrument von SIEMENS & HALSKE mit verstellbarem 

Abb.7. 

MeBbereich, einer maximalen Empfindlichkeit von 10-6 Ampere/I 0 

und einem inneren Widerstand von 100 Ohm. 
Die Titrationen werden in LeitfahigkeitsgefaBen ausgefuhrt, die 

den jeweils vorliegenden Mengen entsprechen. Das normale, groBere 
GefaB (s. Abb. 7, oberer Teil) besitzt parallele, blanke Platinelek­
troden mit einer Oberflache von je 1,5 cm2 und einem Abstand von 
2 cm. Das Volumen der Losung bei einer Titration betragt etwa 
40 cm 3 • Der Widerstand im LeitfahigkeitsgefaB dad bei Verwendung 
blanker Platinelektroden nicht unter 2000 bis 3000 Ohm sinken, da 
sonst die Gefahr des Auftretens von Polarisationserscheinungen be­
steht. Bei kleineren Widerstanden mussen die Elektroden gut pla­
tiniert werden. In solchem Fall kann eine Titration noch bei einem 
Widerstand von 50 Ohm ausgefuhrt werden. 

Die Bestimmung von kleineren Mengen als 20 y muB in einem 
kleineren GefaB mit ringformigen Elektroden (Abb. 7, unterer Teil) 
ausgefuhrt werden, da sonst die Empfindlichkeit der MeBanordnung 
nicht mehr ausreicht. ' ., . . 

Die zur Titration benotigte Schwefelwasserstofflosung muB in 
einem luftdicht verschlossenen GefaB aufbewahrt werden. Als solches 

dient eine mit zwei Schliffen versehene, starkwandige Flasche (W OULFEsche Fhische). 
In die beiden Offnungen ist mit Kappenschliffen eine 50 cm3 bzw. eine 5 cm3 fassende 
Burette eingesetzt. Die Flussigkeit . wird immer unter Stickstoffdruck gehalten. 
Durch Offnen des entsprechenden Hahnes steigt sie in der Burette empor. Die 
Biiretten sind am oberen Ende durch einen kleinen Glaskolben verschlossen, der 
den Zutritt von Luftsauerstoff verhindert. Beim Hochsteigen der Losung in der 
Burette entsteht in dem Kolben ein kleiner Uberdruck, der wahrend der Titration 
ein glattes AusflieBen aus der zu einer Capillare ausgezogenen Spitze der Burette 
bewirkt. DieVorratsflasche wird zum Schutz gegen eine Einwirkung des Lichts 
mit schwarzem Papier umklebt. Wenn die Buretteneimichtung vollkommen dicht ist, 
kann man mit II Losung 40 bis 50 Titrationen ausfuhren , ohne den Stickstoffuber­
druck erneuern zu mUgsen. Der Titer der Losung bleibt wiihrend dieser Zeit konstant. 

III. Reagenzien. Beschaffenheit des zu . verwendenden Wassers. Fur Titrationen 
bis herab zu 50 y kann ausgekochtes destilliertes Wasser sowohl zur Herstellung 
der :Losungen als auch zum Auffullen der in das LeitfahigkeitsgefaB eingemessenen , 
Flussigkeitsmenge verwendet werden. Das .ausgekochte Wasser wird in einem ver­
schlieBbaren ERLENMEYER-Kolben aufbewahrt. Zur Bestimmung kleinerer Mengen 
muB sorgfaltig gereinigtes, 2fach destilliertes Wasser (Leitfahigkeitswasser) ver" 
wendet werden. 

Die Schwefelwa8serstoff16sung. Die Schwefelwasserstofflosung wird in folgender ' 
Weise hergestellt: Der einem KIppschen Apparat entnommene Schwefelwasserstoff 



Lit. S. 280.] Colorimetrische Bestimmung. 273 Cd 

wird in eine Aufschlammung von gebrannter Magnesia in Wasser geleitet. Hierbei 
wird Magnesiumhydrogensulfid gebildet, das beim Erwarmen auf 70° unter Ent­
wicklung von reinem Schwefelwasserstoff zerfallt. Das so gewonnene Gas leitet man 
in Leitfahigkeitswasser ein und stellt eine konzentrierte Losung her. Aus dieser 
ungefahr 0,4 n Losung wird durch Verdiinnen einer geeigneten Menge im Vorrats­
gefaB der Titriereinrichtung die endgiiltig zu verwendende Losung hergestellt. Eine 
so bereitete, nicht zu verdiinnte Losung kann mit Hille der 50 cm 3 fassenden Bii­
rette jodometrisch eingestellt werden. Fiir die konduktometrische Titration wird 
jedoch nur die 5 cm 3-Biirette benutzt. 

Mit der Konzentration der Schwefelwasserstofflosung unterO,OOO05 n herab­
zugehen, ist nicht ratsam, da die Gefahr einer Titeranderung durch Einwirkung von 
Licht oder durch Sauerstoffspuren zu groB ist. - Es enthalt z. B. 11 einer 0,0001 n 
Losung nur noch 1,7 mg Schwefelwasserstoff gelost. Die Fliissigkeit ist fast geruch­
und geschmacklos. 

IV. Niederschlagsbildung. Bei der Titration sehr kleiner Cadmiummengen darf 
man keine sichtbare Niederschlagsbildung, ja nicht einmal eine Farbung der Fliissig­
keit erwarten. Die Fliissigkeit bleibt.dem Anblick nach vollig klar und farblos. 

C. Colorimetrische Bestimmung. 

Sehr verdiinnte Cadmiumsalzlosungen - nach MELDRUM z. B. Losungen mit 
einem Gehalt von weniger als 0,015% Cadmiumsulfat - geben beimBehandeln mit 
Schwefelwasserstoff kolloides Cadmiumsulfid. Die colorimetrische Bestimmung des 
Cadmiums als Sulfid hat HESSEL zur Bestimmung des Cadmiums in tieri­
schem Gewebe verwendet. Die Methode ist VOnFAffiHALL und JlRODAN wesentlich 
verbessert worden, die den Farbvergleich im Licht einer Quecksilberlampe vor­
nehmen, wobei das Cadmiumsulfid eine so leuchtend gelbe Farbe zeigt, daB noch 
Konzentrationsunterschiede von 0,01 mg Cadmium in 50cm 3 Fliissigkeit festgestellt 
werden konnen. 

1. Methode von FAIRHALL und PRODAN. 

Arbeitsvorschrijt. ~ach vorsichtiger Veraschung derorganischen Substanz 
mit Salpetersaure und Abdampfen mit Schwefelsaure bis zum starken Rauchen 
verdiinnt man auf 75 cm3 und fiigt 0,5 mg Kupfer und 2 g Natriumcitrat hinzu. Die 
Losung neutralisiert man sodann mit Ammoniak und stellt mit Hille von Thymol­
blau und Bromchlorphenol eine Wasserstoff-Ionen-Konzentration von ungefii,hr 10-3 

ein. Nunmehr leitet man 5 bis 10 Min. lang Schwefelwasserstoff ein, gibt 1 Tropfen 
5 % ige AluminiumchloridlOsung zu und UiBt schlieBlich 6 bis 12 Std. stehen. Sodann 
filtriert man, lOst den Niederschlag in Salpetersaure und Salzsaure und verdampft 
sorgfaltig zur Trockne. Die Sulfidfallung wird 2mal wiederholt, wobei man beim 
letztenmal den Zusatz von Natriumacetat weglaBt und die Wasserstoff-Ionen­
Konzentration mit verdiinnter Kalilauge auf 10-2 einstellt. Die schlieBlich er.haltene 
Losung der Chloride wird sorgfaltig zur Trockne eingedampft, der Riickstand in Wasser 
geWst und die Losung in einem MeBkolben auf ein geeigiletes Volumen aufgefiillt. 
Aliquote Teile der Losung bringt man dann in NESSLER-GefaBe, gibt in jedes GefaB 
noch 5 Tropfen 10% ige Kaliumcyanidlosung und 5 cm3 Schwefelwasserstoffwasser 
hinzu und fiillt gegebenenfalls noch mit Wasser auf. Nach sorgfaltigem Durch­
mischen vergleicht man im ultravioletten Licht mit entsprechend behandelten 
Standardlosungen. Die Fliissigkeiten sollen im . Quecksilberlicht eine leuchtende. 
rein gelbe Farbe zeigen. Ein dunkler oder triiber Farbton deutet auf unvollstandige 
Entfernung des Eisens hin. Untersuchungs- und VergleichslOsung sollen gleichzeitig 
bereitet werden, da eine merkliche Farbvertiefung eintritt, wenn die Losungen 
langere Zeit, z. B. iiber Nacht, stehen. Inzweifelhaften Fallen ist es jedoch bisweilen 
Yorteilhaft, die Losungen vor dem Vergleich einige Stunden stehenzulassen. 

Randb. analyt. Chemie, Teil III, Bel. II b. 18 
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BemeTkungen. I. Genauigkeit. Esgeiingt auf diese Weise Cadmiummengen von 
0,40 bis 1,00 mg miteiner Genauigkeit von ± 4 % zu bestimmen. 

II. Die Reagenzien. Wahrend ' die Reagenzien im aUgemeinen cadmiumfrei sind, 
enthalten sie bisweilen Spuren von Blei, die entfernt werden mussen. 

2. Methode von JUZA und LANGHEIM (a), (0). 

Sehr eingehende Untersuchungen uber die colorimetrische Bestimmung des 
Cadmiums als Cadmiumsulfidhaben JUZA und LANGHEIM ausgefiihrt. Durch Zusatz 
von Gelatine als Schutzkolloid erreichen sie, daB die Extinktionswerte konstant und 
reproduzierbar sind.DasArb~iten in cyankalischer Losung bietet den Vorteil, daB, 
die in erster Linie interessierenden Begleitmetalle Zink, Kupfer, Nickel und Kobalt 
innerhalb gewisser Grenzen nicht storen. 

ATbeitsvoTschTijt. ,Die neutrale oder schwach ammoniakalische Cadmium­
losung wird mit 1 em 3 1 % iger Ammoniaklosung, 4 cm 3 10 % iger Kaliumcyanid­

losung, l'cm 3 10% iger iAmmoniumsulfat-
q losung und 1 cm 3 1 % iger Gelatinelosung ;I 

/ versetzt. Dan!]. fullt man auf etwa 30 cm 3 

auf und gibt die Fliissigkeit in einen 50 cm 3 

fassenden MeBkolben, in dem sich 5 cm 3 ge­
sattigtes Schwefelwasserstoffwasser befin-

f q den. (Es hat slch nicht bewahrt, das Schwe-
/ 2 

/ K felwasserstoffwasser zu der Cadmium10sung 

/ 1 
V' 

,/ , 

" o qs to sS 2,0 
Cd. - TT\Jj/50crrJ 

l:r!.I .. U 
o 500 6(1() 700mfJ-

Abb.8. Abb,9. 

zuflieBen zu lassen.) Der MeBkolben wird bis zur Marke aufgefullt. Nach 15 Min. 
kann man colorimetrieren. 

Bei Verwendung eines Stufenphotometers der Firma ZEISS colorimetriert man 
mit dem blauen Filter S 43 gegen Wasser. ' 

BemeTkungen. I. Genauigkeit. Funf nach dieser Arbeitsvorschrift ausgefiihrte 
Bestimmungen ergaben einen mittleren Fehler d~r Einzelmessung von ± 0,6%. Bei­
einem nicht eingearbeiteten Experimentator betrug die Abweichung ± 1,0%. 
Diese Genauigkeit erhalt man mit einem PuLFRICH-Stufenphotometer, -wenn man 
in dem Extinktionsgebiet von 0,3 bis 0,8 arbeitet. Fur eine Messung sind danD, 0,2 
bis 0,5 mg Cadmium erf9rderlich. Unnotige, UnregelmaBigkeiten sollen bei I der 
Durchfiihrung der Bestimmung vermieden . werden. 

II. Die Reagenszuslitze. Die bei den Reagenszusatzen oben mitgeteiitenKubikzenti­
meter- und Prozentangaben brauchen nur angenahert eingehalten zu werden. Die Zu­
gabe von Ammoniumsulfat eriibrigt sich, wennAmmoniumsalze schon vorhandensind. 

III. Eichkurve und Farbfilter. Die Messungen zur Aufstellung der Eichkurve 
(s. Abb. 8) ergaben die Giiltigkeit des LAMBERT-BEERSchtm .Gesetzes bei Cadmium-
sulfidsolen. . 

Da die Extinktiopswerte bei dem Filter S 43 am groBten sind, muB dieses Filter 
verwendet werden, obwohl das Arbeiten mit kurzwelligem Licht nicht sehr giinstig 
ist,da blaues Licht stiirkergestreut wird und das Auge in diesem Wellenbereich auf 
Helligkeitsuntfllschiede mcht so genau anspricht (vgl. Farbkurve, Abb. 9). 
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IV. Der Gelatinezusatz. Man verwendet die hochgereinigte Gelatine No. 3028 
der "DEUTSCHEN GELATINEFABRIKEN, Schweinfurt (Main). Die naehfolgende 
Tabelle zeigt, daB man bereits mit kleinen Gelatinezusatzen reproduzierbare und 
konstante Extinktionswerte erhalt, wahrend dieselbe Arbeitsweise ohne Gelatine. 
zusatz Losungen liefert, die 
schlecht reproduzierbare Ex­
tinktionswerte ge ben und naeh 
einigen Stundenausflocken. 

V. Einflu8 derZeit. Un­
mittel bar nach dem Zusam­
menbringen der Cadmium­
losung mit dem Schwefelwas­
ser-stoffwasser sind die kolloi­
den Cadmiumsulfidlosungen 
nur schwach gefarbt. Nach 
etwa 15 Min. erreichen sie je­
doch eine konstante Farbung, 
die, wie aus obiger Tabelle 
hervorgeht, bei Zusatz von 
Gelatine innerhalb von 24 Std. 
konstant bleibt. 

Tabelle 8. A bhangigkei t des Extinktionskoeffi­
zienten der Cadmiumsulfidsole von der zuge­
setzten Gelatinemenge und der seit Yersuchs-

beginn verstrichenen Zeit. 

em' 1 %ige Extinktions· Extinktions- Extlnktions-
GelatlnelOsung koeffizient k koeffizient k koeffizient k 

auf 50 em' Cad-
mlumsulfidsol naeh 15 Min. naeh 4 Std. naeh 24 Std. 

0 0,175 0,198 -
0 0,167 0,181 -
0 0,166 0,185 -
0 0,174 0,248 -
0 0,190 0,215 -

_0,25 0,158 0,159 0,159 
0,5 . 0,159 0,159 0,159 
1,0 0,160 0,161 0,160 
2,5 0,160 0,159 0,161 
5,0 0,160 0,161 0,160 

VI. Einflu8 der Temperatur. Innerhalb des in Frage kommenden Temperatur­
gebietes hat die Temperatur keinen EinfluB auf den Extinktionswert. 

VII. Einflu8 der Reagensmengen. Schwefelwa8serstoff. Ein 'OberschuB von / 
Schwefelwasserstoff hat keinen EinfluB. 

Ammoniak und Ammoniumsulfat. Eine Anderung der Ammoniakzusatze von 
0,25 bis IOcm~ 1 % iger Losung und der Ammoniumsulfatzusatze von 0 bis 15 cm3 

10% iger Losung je 50 cm3 ist ebenfalls ohne EinfluB. 
Kaliumcyanid. Die Menge des zugesetzten Kalium­

eyanids hat, wie Abb. 10 zeigt, EinfluB auf die Extink­
tionswerte. Gibt man weniger als 200 mg Kaliumcyanid ~15 
auf 50 em 3 Losung zu, so erhalt man zu niedrige Extink- 1 
tionswerte. Bei Zugabe von 200 bis 600 mg Kaliumcyanid K 
sind die Extinktionswerte konstant. FUgt man mehr als 
600mg Kaliumeyanid hinzu, dann sind die Werte schlecht 
reproduzierbar. Bei Zusatz von etwa 800 mg Kalium­
cyanid auf 50 cm 3 erhalt man iiberhaupt keine Farbung 
mehr .. Die in der ,Arbeitsvorschrift angegebene Menge 
Kaliumeyanid (in Abb. 10 dureheinen Pfeil angedeutet) Abb . 10. 

ist so gewahlt, daB sich beim Zusatz derselben Schwan-
kungen von 50% gegeniiber derangegebenen Menge noch nicht auswirken wiirden. 

VIII. Bestimmung des Cadmiums neben anderen Metallen. Die. Bestimmung des 
Cadmiums neben Kupfer, Nickel und Kobalt ist ohne vorherige Abtrennung durch­
fiihrbar, wenn die Menge dieser Metalle nichtmehr ala das Zehn- bzw:Hundertfache 
der Cadmiummenge betragt. Besonders wiehtig ist aber, daB in der cyankalisehen 
Sulfidlosung etwa das Tausendfaehe der Cadmiummenge an Zink vorhanden sein darf. 

Bestimmung des Cadmiums neben Zink. Zu der annahernd neutralen 
Losung der beiden Metalle gibt man 1 em3 Ammoniak- und 1 cm 3 Ammoniumsulfat­
losung (man verwendet die oben in der Arbeitsvorsehrift angegebenen Losungen) 
und titriert dann mit der Kaliumcyanidlosung so lange, bis sieh der Zinkniedersehlag. 
wieder gelost hat. Sodannfiigt man noch 4 cm3 Kaliumeyanidlosung im 'OberschuB' 
hinzu. Die weitere Behandlung ist die gleiehe wie in der oben gegebenen Arbeits­
vorsehrift. 

18* 
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Einen Oberblick iiber die Resultate bei wechselnden Zinkmengen gibt die fol­
gende Tabelle 9, bei der sich die Mengenangaben auf den Kiivetteninhalt beziehen. 

Bestimmung des Cadmiums neben Kupfer. Man arbeitet wie bEii der Be­
stimmung neben Zink (vgl. den vorhergehenden Abschnitt), titriert jedoch mit 

Tabelle 9. 

Gegeben Gefunden 
Cadmium Zink Cadmium 

mg mg mg 

0,500 25 0,500 
0,500 50 0,495 
0,500 75 0,500 
0,500 100 0,495 
0,500 125 0,505 
0,500 150 0,515 
0,500 175 0,503 
0,100 125 0,097 
0,125 125 0,125 
0,150 125 0,150 

Fehler 

% 

±O 
-1 
±O 
-1 
+1 
+3 
+1 
-3 
±O 
±O 

Kaliumcyanidlosung bis zur Entfarbung der zu­
nachst blauen Losung und setzt dann noch 
weitere 4 cm 3 Kaliumcyanidlosung zu. Mll.n co­
lorimetriert auch hie! gegen Wasser. Es diirfen 
nicht· merklich mehr als 5 mg Kupfer auf 25 em 3 

wsung vorhanden sein; bei groBeren Mengen 
tritt eine Triibung auf. Das bei der Bestimmung 
von 0,5 mg Cadmium zulassige Verhaltnis von 
Kupfer zu Cadmium ist demnach 10: L Bei An­
wendung kleinerer Cadmiummengen kann es sich 
noch etwas giinstiger gestalten. 

Bestimmung des Cadmiums neben Nik­
kel. Man verfahrt ahnlich, wie im vorhergehen-

, den Abschnitt beschrieben worden iat. Beim Ti-
trieren mit Kaliumcyanid ist die wsung zunachst blau, wird sodann heller und 
schlieBlich farblos oder ganz schwach gelb; bei weiterem Kaliumcyanidzusatz wird 
sie starker gelb. Bei der colorimetrischen Bestimmung titriert man zunachst mit 
Kaliumcyanid auf den Umschlagspunkt geringster Farbung und gibt dann weitere 
4 cm3 Kaliumcyani~losung zu. Den Umschlagspunkt muS man genau feststellen, 
weil die Gelbfarbung des Nickel-C,'yan-Komplexes von der Menge des iiberschiissigen 
Ka.,liumcyanids abhangig ist. 

Es wird gegen eine Nickelkaliumcyanidlosung gleicher Konzentration colori­
metriert (der Extinktionskoeffizient k einer solchen Losung mit 10 mg Nickel in 
50 cm3 hat den Wert 0,014). Wenn die Nickelmenge nicht beka._nt ist, kann man 
gegen einen Teil der unbekannten Losung colorimetrieren, den ma'n zwar mit Kalium­
cyanid, jedoch nicht mit Schwefelwasserstoff versetzt. Bei Anwesenheit von etwa 
gleich viel Nickel und Cadmium kann man noch gegen Wasser colorimetrieren. 

Bestimmung des Cadmiums neben Kobalt. Man verfahrt ebenso wie bei 
der Bestimmung des Cadmiums neben Nickel. Der Kobalt-Cyan-Komplex ist aller­
dings starker gefarbt als der Nickelkomplex (k einer Losung von 10 mg Kobalt in 
50 cm3 hat den Wert 0,120). Man kann die Bestimmung deshalb neben hoohstens 
5 mg Kobalt in 25 cm3 Losung ausfiihren. 

Bestimmung des Cadmiums neben Zink, Kupfer, Nickel und Kobalt. 
Zu der annahernd neutralen Losung gibt man die angegebenen Reagenzien, titriert 
mit KaliumcyanidlOsung, bis die Losung kla,r bzw. farblos ist, und gibt dann noch 
einenOberschuB von 4 cm3 hinzu. Hierauf "versetzt man mit Schwefelwasserstoff, 
wie oben angegeben ist, und colorimetriert gegebenenfalls gegen Nickel. und Kobalt­
losungen gleicher Konzentration. Wenn man den Nickel- und Kobaltgehalt nicht 
kennt, so kann man auch hier gegen einen Teil der unbekannten Losung, der jedoch 
nur mit Kaliumcyanid versetzt ist, colorimetrieren. Bei Anwendung von 0,1 bis 
0,25 mg, Cadmium neben25 mg Zink und je 2,5 mg der anderen Metalle betrugen 
die maximalen Fehler - 3 % bis + 2,4 %. 

Trennungsverfahren. 
Durch Fallung als Sulfid aus saurer Losung laBt sich das Cadmium ohne weiteres 

von den Alkalimetallen, den Erdalkalimetallen und den Metallen der Ammonium­
sulfidgruppe trennen; lediglich die Trennung von Zink erfordert groBere Sorgfalt. Aus 
den friiher erorterten Grunden ist es zweckmaBig, die Fallung des Cadmiumsulfids 
nach Moglichkeit in schwefelsaurer· Losung vorzunehmen. 
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Trennung des Cadmiums von Zink. 

Die Trennung des Cadmiums von Zink beansprucht deshalb groBere Aufmerk­
samkeit, weil bei zu geringer Saurekonzentration Zinksulfid in betrachtlicher Menge 
mitfallen kann, bei zu hoher Saurekonzentration aber die Fallung des Cadmium­
sulfids unvollstandig bleibt. Aus den Versuchen von TREADWELL und GUITERMAN 
geht hervor, daB es sich bei dem Mitfallen des Zinksulfids im wesentlichen um eine 
Nachfallung handelt. Es ist also nichtzweckmaBig, die Fallung vor der Filtration 
langere Zeit stehenzulassen. 

a) Methode von TREADWELL und GUITERMAN, Man verfahrt nach den genannten 
Autoren so, daB man die Fallung des Cadmiums bei einer Schwefelsaurekonzen­
tration 1 von etwa 2 bis 4 n - allenfalls auch bei einer Salzsaurekonzentration von 
0,5 bis 0,75 n - vornimmt, wobei man den Schwefelwasserstoff in die heiBe Losung 
einleitet, die man wahrend der Fallung auf Zimmertemperatur abkiihlen laBt. Der 
Niederschlag wird mit schwefelwasserstoffgesattigter Saure gleicher Konzentration 
ausgewaschen. Wenn die Menge des Zinks etwa ebenso groB oder groBer als die 
vorhandene Cadmiummenge ist, dann ist es notig, die Fallung ein zweites Mal 
auszufiihren. Hierzu lost man das ausgewaschene Sulfid in. verdiinnter Salzsaure, 
beseitigt diese durch Abrauchen mit Schwefelsaure und wiederholt die Fallung 
unter denselben Bedingungen. Die Anwesenheit vongroBeren Mengen von Chloriden 
oder Sulfaten ist tunlichst zu vermeiden, da diese, wie friiher schon erwahnt, die 
Fallungsbedingungen stark beeinflussen. Nach URBASCH kann sogar die zweite Cad­
miumsulfatfalluI:lg unter ungiinstigen Bedingungen (geringe Saurekonzentration, 
groBe Zinkmenge, langeres Stehenlassen) noch Zink enthalten. 

b) Methode von MEIGEN und SCHAR SCHMIDT, Nach diesen beiden Autoren be­
tragt der zulassige Hochstgehalt an Saure fiir die Fallung in der Hitze 3,4 cm3 

konzentrierte Schwefelsaure auf 100 em 3 Losung, wahrend der Sauregehalt in der 
Kalte bis zu 8,6 cm3 konzentrierter Schwefelsaure ansteigen kann. Sie verfahren 
folgendermaBen: 

Arbeitsvorschrift. Man verwendet am besten 8 cm 3 konzentrierte Schwefel­
saure auf je 100 em 3 Losung, leitet zunachst in die heiBe Losung Schwefelwasserstoff 
ein und laBt unter weiterem Einleiten erkalten. Auf diese Weise erhalt man einen 
sehr dichten, rotgelben, kornigen Niederschlag, der sich gut filtrieren laBt und nur 
wenig Zink mitreiBt. Um den Niederschlag vollig zinkfrei zu erhalten, muB die Fal­
lung wiederholt werden. Zu diesem Zweck lost man das ausgewaschene Cadmium­
sulfid in warmer, verdiinnter Saipetersaure, die mit einigen Tropfen Salzsaure 
versetzt ist (das von F. P. TREADWELL vorgeschlagene Losen in reiner Salz­
saure erfordert viel groBere Fliissigkeitsmengen). Die Losung wird mit einer ge­
messenen Menge Schwefelsaure versetzt, zuerst auf dem Wasserbad und dann auf 
dem Luftbad eingedampft, bis Schwefe~sauredampfe entweichen. Nachdem so 
aIle Salpetersaure entfernt ist, wird das Cadmium nach Zusatz der erforderlichen 
Menge Wasser nochmals mit Schwefelwasserstoft wie vorher gefallt. Der Nieder­
schlag wird wieder in Salpetersaure gelost und nach Zusatz von Schwefelsaure die 
Losung eingedampft und das Cadmium als Sulfat bestimmt. 

c) Methode von ZOLLNER, ZOLLNER kam durch Umrechnung der alteren An­
gaben von FOLLENIUS zu dem SchluB, daB das Cadmiumsulfid noch aus wesentlich 
starker sehwefelsaurer Losung fallbar sein miisse, als F. P. TREADWELL angibt, 
namlieh noeh bei einem Gehalt von 17,6 cm3 Schwefelsaure (Dl,84) in 100 em3 

Losung. Dureh Versuehe. stellte er fest, daB das Cadmium in der Tat bei einem 
Gehalt von 15 em 3 konzentrierter Sehwefelsaure auf 100 em 3 Losung noeh quan­
titativ als Sulfid abgesehieden werden kann, das sieh in diesem Fall sogar als be­
sonders gut filtrierbar erweist. In dieser stark sauren Losung laBt sich das Cadmium 
aueh durch einmalige Fallung als Sulfid von Zink trennen. 

1 Nach KATe) erfolgt die Trennung am besten in 3,5 bis 4 n schwefelsaurer wsung. 
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Arbeitsvorschrift. Die neutrale Losung der Sulfate Wird mit 15 cm3 kon­
zentrierter Schwefelsaure versetzt und auf 100 cm3 verdiinnt. Dann wird zum 
Sieden erhitzt und Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten eingeleitet. Der rotgelbe 
bis orangerote Niederschlag, der nicht stundenlang stehen darf, wird moglichst 
bald auf einem Glasfiltertiegel I G 3 gesammelt und mit schwach schwefelsaure­
haltigem Schwefelwasserstoffwasser nachgewaschen. Dann wird der Niederschlag, 
ohne zu saugen, vorsichtig mit heiller 25% iger Salzsaure gelOst, wobei man den 
Tiegel mit einem Uhrglas bedeckt. Mit der zu verwendenden Salzsaure kann man 
zweckmaBig vorher das zur Fallung benutzte Becherglas ausspiilen, um die etwa 
an den Wandungen haftenden Reste des Sulfids zu entfernen. Die Losung wird 
dann durch den Filtertiegel gesaugt und dieser mit hei.Bem. Wasser nachgewaschen. 
Die Losung wird nunmehr mit 25 cm3 verdiinnter (etwa 15% iger) Schwefelsaure 

Ta belle 10.' eingedampft und das Cadmium 

Angewendet 
Cadmium Zink 

g g 

0,2050 0,0504 
0,2050 0,0504 
0,2050 0,0504 
0,2050 0,2018 

Getunden 
Cadmium· Zink 

g g 

0,2052 0,0504 
0,20{>4 0,0502 
0,2051 0,0503 
0,2054 0,2018 

als Sulfat bestimmt. 
Bemerkungen. Genauigkeit. 

Die Ergebnisse, die ZOLLNER bei 
wechselndem VerhiHtnis der Cad­
mium- zur Zinkmenge erhielt, 
sind in der nebenstehenden Ta­
belle 10 zusammengestellt. 

d) Methode von Fox. Nach 
Fox ist die Trennung des Cad­
miums von Zink auch in trichlor­

essigsaurer Losung durchfiihrbar, wenn man wenigstens 10 g Trichloressigsaure 
auf l00cm3 Losung verwendet. Ein O"berschu.B an Trichloressigsaure schadet nichts. 
1m Filtrat kann das Zink nach dem Abstumpfen der Saure als Sulfid bestimmt 
werden. Einen besonderen Vorteil diirfte diese Methode kaum bieten, da bei 
gro.Beren Zinkmengen ehie doppelte Fallung notig ist. 

0,2050 0,2018 0,2054 0,2014 
0,05126 0,2018 0,0512 0,2020 
0,05126 0,2018 0,01?1l 0,2017 

il) Methode von CHALUPNY und BREISCH. Die beiden Autoren versuchten, die 
Trennung in cyankalischer ·Usung durch Fallung des Cadmiums mit Kaliumsulfid 
auszufiihren, erhielten aber keine befriedigenden Ergebnisse. Sie gelangten jedooh 
zum Ziel, als sie den Sulfidzusatz gewisserma.Ben dosierten, indem sie das Kalium­
sulfid durch,Zersetzung von Thioharnstoff in der heillen alkalischen LOsung lang­
sam entstehen lie.Ben. Der Vorgang verlauft vermutlich nach folgendet: Gleichung: 

CS(NHz). + 2 KOH = CO(rpIz)! + K.8 + H.O . 

Das Cadmium wird so bei Gegenwart von Kaliumcyanid hl kurzer Zeit quantitativ 
als dunkelorangegelbes, leicht filtrierbares Sulfid abgeschieden, wahrend das Zink 
selbst bei ,geringem O"berschu.B an Kallumcyanid aueh bei langerem Kochen nicht 
als Suifid gefallt wird. . 

Arbeitsvorsehrift. Die in einem gro.Ben ERLENMEYER-Kolben befindliche 
Losung der beiden Metalle wird ·mit Kalilauge neutralisiert, bis ein geringer Nieder­
schlag in der Fliissigkeit bestehen bleibt. Dann setzt man so viel von einer filtrierten 
Kaliumcyanidlosung (100 g gepulvertes Kaliumcyanid lOst man zu 300 em3) hinzu, 
bis klare LOsung eingetreten ist, und gibt nun fiir 1 g Zink mindestens 4 g Kalium­
eyanid iIn O"berschu.B zu (man verwendet obige LOsung). Hierauf versetzt man 
nooh mit 10 cm3 4 n Kalilauge und erhitzt zum Kochen. Knapp vor Beginn des­
selben gibt man bei Cadmiummengen bis zu 0,1 g etwa 0,5 g bis I g Thioharnstoff 
zu und la.Bt die Fliissigkeit, yom Beginn der Fallung an gerechnet, ungefahr 30 Min. 
kochen (Vorsicht, bisweilen Siedeverzug!). Man filtriert dann den Niederschlag 
sofort ab, spiilt den Fallungskolben mit etwas Kaliumcyanidlosung; die man mit der 
mehrfachen Menge hei.Ben Wassers verdiinnt, aus und dekantiert auf diese Weise 
mehrmals den auf dem Filter befmdlichen Niederschlag. Das weitere Auswaschen 
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nimmt man mit heiBem, ammoniumnitrathaltigem Wasser vor. - Nach dem Aus­
waschen wird der Niederschlag mit heiBer verdiinnter Salzsaure in den Fallungs­
kolben zuriickgelost und die Losung nach Zusatz einer geringen Menge Perhydrol 
zur Zerstorung des Schwefelwasserstoffs gekocht. Dann wird wieder mit Lauge 
neutralisiert und die Fallung mit Schwefelwasserstoff nochmals mit einem ent­
sprechenden "OberschuB an Kaliumcyanid vorgenommen. Das Cadmiumsulfid kann 
man schlieBlich in Sulfat iiberfiihren oder die salzsaure Losung desselben nach dem 
Beseitigen des Schwefelwasserstoffs mit Kalilauge neutralisieren, den gebildeten 
Niederschlag mit moglichst wenig Kaliumcyanid 100en und das Cadmium elektro­
lytisch bestimmen. 

Bemerkung. Genauigkeit. CHALUPNY und BREISCH fanden nach dieser MethOde 
bei Anwendung von 0,0369 g Cadmium neben 8 g Zink 0,0368 bis 0,0372 g Cad­
mium. 

f) Zur Bestimmung kleiner Cadmiummengen neben sehr viel Zink wird das Cad­
mium zunachst angereichert. 

Nach MYLIUS und FROMM verfahrt man z. B. zur Bestimmung des Cad­
miums in gereinigtem Zink nach folgender 

Arbeitsvorschrift. 100 g des MetalIs werden mit 200 cm3 Wasser iibergossen; 
dann wird die zur Losung notige Menge Salpetersaure zugefiigt. Die Losung wird 
mit Ammoniak versetzt, bis sich das abgeschiedene Zinkhydroxyd wieder gelost hat. 
Nach dem Auffiillen auf etwa 2 I wird eine verdiinnte Losung von Ammoniumsulfid 
in kleinen Anteilen zugesetzt, bis der ausfalIende Niederschlag rein weiB gefarbt 
ist. Dann erwarmt man auf dem Wasserbad auf 80° und filtriert schlieBlich nach der 
freiwilligen Klarung. (Das Filtrat muB auf erneuten Zusatz von Ammoniumsulfid 
einen rein weiBen Niederschlag geben, in dem kein Cadmium mehr nachweisbar ist.) 

. Der Niederschlag wird auf dem Filter in verdiinnter Salzsaure gelOst, die Lo­
sung mit Schwefelsaure eingedampft und durch Zusatz von Wasser und Alkohol 
das Blei in der iiblichen Weise abgeschieden. Aus dem Filtrat beseitigt man den 
Alkohol durch Erwarmen und falIt nach entsprechender Verdiinnung des Filtrats 
das Cadmium als Sulfid. Zur volligen Trennung von Zink wiederholt man die 
Fallung in schwefelsaurer Losung, verwandelt schlieBlich das Cadmiumsulfid in 
Sulfat und bestimmt es als solches. 

Bem~rkungen. Eine ahnliche Vorschrift gibt auch MERR. 
Nach FAIRCHILD bestimmt man kleine Cadmiumniengen (1 bis 2 mg) in Gegen­

wart von viel Zink (1 g), indem man die 0,3 n schwefelsaure Losung, die keine 
Alkalisalze enthalten darf, in der KaIte mit Schwefelwasserstoff sattigt und den 
Niederschlag von Cadmiumsulfid und Zinksulfid 1 Std. lang absitzen 1ii.Bt. Der 
mit Sch'Yefelwasserstoffwasser gewaschene Niederschlag wird dann auf dem Filter 
mit kalter Salzsaure (1: 1) gelost, die Losung zur Trockne gedampft.und mit 
00 cm3 0,3 n Schwefelsaure aufgenommen. Die Fallu:rm mit Schwefelwasserstoff 
wird - wenn notig 2mal - wiederholt und das Cadmium schlieBlich als Sulfat 
bestimmt. 

g) Zur Bestimmung des als Verunr.einigung in metallisehem Cadmium enthaltenen 
Zinks verfahrt man nach SCACCIATI nach folgender 

Arbeitsvorschrift. 10 g metallisches Cadmium lost man in 120cm3 konzen­
trierter Salzsaure und 1 bis 2·cm3 konzentrierter Salpetersaure, verdiinnt die Lo­
sung mit 50 cm3 ·Wasser und setzt 6 g Aluminium in Schuppenform in drei oder 
vier Anteilen zu. Nach Zugabe . von 50 cm3 Wasser wird das ausgeschiedene Cad­
mium abfiltriert und mit angesauertem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird bis 
zur Wiederauflosung des zunachst ausfalIenden Niederschlags mit Natronlauge ver­
setzt. Dann wird mit Natri.umsulfid gefallt und der Niederschlag nach dem Ab­
filtrieren und Auswaschen in Salzsaure gelost. Die Losung wird mit 5 cm3. Schwe­
felsaure versetzt und bis zum Rauchen eingedampft. Sodann verdiinnt man mit 
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200 cm3 Wasser, leitet Schwefelwasserstoff ein und filtriert das ausgeschiedene 
Cadmiumsulfid abo Das Filtrat neutralisiert man nach dem Verjagen des Schwe­
felwasserstoffs mit Ammoniak und fallt das Aluminium durch Erhitzen mit Am­
moniumacetat in der bekannten Weise. Nach dem Filtrieren und Auswaschen wird 
das Filtrat schwach essigsauer gemacht. und nun das Zink mit Schwefelwasserstoff 
gefallt. Das Zinksulfid wird durch Gliihen in Oxyd umgewandelt und als solches 
gewogen. 

Auch HASTINGS sowie LURJE und NEKLJUTINAScheiden die Hauptmenge des 
Cadmiums durch Aluminium abo Letztere geben folgende 

Arbeitsvorschrift. 10 g Cadmium werden in 120 cm3 Salzsaur.e (1: 3) unter 
2maligem Zusatz von 2 bis 3 ems Salpetersaure (D 1,4) gelast. In die Losung gibt 
man 4 g Aluminiumfolie oder -spane. Nach 20 Min. fiigt man' nochmals 1 g Alu­
minium zu, riihrt um und fiigt nach weiteren 10 bis 20 Min. das letzte Gramm 
Aluminium hinzu. 

Das iiberschiissige Aluminium und das' abgeschiedene Cadmium werden auf 
gewahnliche Watte abfiltriert und mit 2 % iger Salzsaure ausgewaschen. Das Filtrat 
wird mit 15 bis 20 cm3 Schwefelsaure (D 1,84) versetzt und bis zum Auftreten von 
Schwefelsauredampfen eingedampft. Nach dem Abkiihlen gibt man 150 bis 200 cm3 

Wasser sowie 4 bis 5 g Citronensaure oder Weinsaure zu, neutralisiert mit Ammo­
niak gegen Methylorange und sauert so. mit Schwefelsaure an, daB 100 cm3 der 
Lasung 5 em 3 freie Saure enthalten. Darauf wird das Cadmium mit Schwefelwasser­
stoff gefaIIt und das Cadmiumsulfid abfiltriert. Das Filtrat wird mit Ammoniak 
neutralisiert, dann mit 5 cm3 Essigsaure oder Ameisensaure auf je 100 ems Fliissig­
keit versetzt und das Zink durch Schwefelwasserstoff gefaIIt. Das noch Aluminium 
enthaltende Zinksulfid wird wieder in Salzsaure gelast, das Aluminium mit Ammo­
niak gefaIIt und schlieBlich das Zink wieder mit Schwefelwasserstoff abgeschieden 
und nach dem Gliihen des Sulfidniederschlags als Zinkoxyd bestimmt. 
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§ 4. BesHmmung unter Abscbeidung als Cadmiumammoniumphosphat. 
Cd(NH4)P04 '1 H 20, Molekulargewicht 243,45. 

Allgemeines. 
Die quantitative Abscheidung des Cadmiums als Cadmiumammoniumphosphat 

wurde zuerst von CARNOT und PROROMONT beschrieben. 
Eigenschaften des Cadmiumammoniumphosphats. Das Cadmiumammonium­

phosphat ist eine weiBe, in dUnnen Blattchen krystaJlisierende Substanz, die sich 
ohne Zersetzung auf 105 bis llO° erhitzen laBt. Beim Gluhen entsteht quantitativ 
Cadmiumpyrophosphat, Cd2Pe0 7 • Durch Sauren und Ammoniak wird das Cad­
miumammoniumphosphat gelOst. Beim Kochen mit der Fallungsflussigkeit gibt es 
nach MILLER und PAGE Ammoniak und Wasser abo 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
Vorbemerkung. Wa~rend AUSTIN (a), (b) die Abscheidung des Cadmiums in 

der Hitze bei Gegenwart von reichlich Ammoniumchlorid mit Natriumammo­
niumphosphat vornimmt, Hillen DAKIN sowie MILLER und PAGE mit Diammonium­
phosphat, wobei DAKIN nur vor der Fallung erhitzt, MILLER und PAGE uberhaupt 
nicht erwarmen. MILLER und PAGE lehnen die AUSTINSchti Arbeitsweise als un­
zweckmaBig ab, da sie nach derselben stets niedrige Resultate erhielten und im 
Filtrat des Cadmiumniederschlags jeweils merkliche Mengen Cadmium nachweisen 
konnten. Sie halten insbesondere das Erhitzen und den Zusatz von Ammonium­
chlorid fUr unstatthaft. 

Arbeitsvo1'schrijt von AUSTIN. Die neutrale CadmiumsalzlOsung wird bei 
einem Volumen von 100 bis 150 cm 3 mit 10 g Ammoniumchlorid versetzt und in 
der Hitze mit Natriumammoniumphosphat (Phosphorsalz) gefallt und so lange 
weiter erhitzt, bis der Niederschlag krystallin geworden ist. Vor dem Filtrieren 
laBt man einige Stunden stehen. Man wascht den Niederschlag mit ammoniak­
haltigem Wasser. 

A1'beitsvo1's~hrijt von MILLER und PAGE. Die auf 150 cm3 verdunnte und 
kaum salzsaure Losung ,des Cadmiumsalzes wird in der KiUte mit einer Ltisung 
von Diammoniumphosphat (man verwendet etwa die 15fache Menge des vor­
handenen Cadmiums) versetzt uild uber Nacht stehen gelaflsen. Man sammelt den 
Niederschlag auf einem Porzellanfiltertiegel. (MILLER und PAG1j] benutzten anstatt 
der damals gebrauchlichen Asbestfiltertiegel bei 150° getrocknete und alsdann ge­
wogene Filter, da sich zeigte, daB der Asbest teilweise von Ammoniumphosphat an­
gegriffen wurde.) Der Niederschlag wird zunachst mit einer 1% igen Losung von Di­
ammoniumphosphat ausgewaschen und dann mit 60 % igem Alkohol nachgewaschen. 
Der Niederschlag wird bei 100 bis 103° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Der Umrechnungsfaktor ist 0,4617. 
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Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von rund 0,2 g Cadmium 
erhielten MILLER und PAGE Werte, die im Hochstfall 0,3 mg ~u hoch waren. 

II. Uberfiihrung des Cadmiumammoniumphosphats in Cadmiumpyrophosphat. 
Man gluht den getrockneten Niederschlag im elektrischen Of en bei 800 bis 900° 
bis zur Gewichtskonstanz. Der Umrechnungsfaktor ist dann 0,5638. Bei dieser 
Operation sind diesel ben Gesichtspunkte zu beaehten wie bei der Dberfiihrung des 
Zinkammoniumphosphats in Zinkpyrophosphat (vgl. das Kapitel "Zink", § 2, 
S.45). 

III. Storung durch andere Stoffe. Die Methode kann nur bei Abwesenheit anderer 
Metalle ausgefiihrt werden. GroBere Mengen Ammoniumehlorid wirken in geringem 
MaBe lOsend auf den Niedersehlag. GroBere Mengen von Alkalisalzen diirften ahn­
liehe Storungen verursaehen wie bei der Abscheidung des Zinks als Zinkammonium­
phosphat (vgl. das Kapitel "Zink", § 2, S.43). 

IV. Sonstige Arbeitsweisen. IX) "Watte-Verfahren" von WINKLER. Arbeits­
vorschrift. Die gegen Methylorange eben sauer reagierende Losung, die bei einem 
Volumen von. 100 cm 3 0,01 bis 0,15 g Cadmium enthalten kann, wird mit 2 g Am­
moniumehlorid versetzt und bis zum Aufkoehen erhitzt. Dann liiBt man unter 
Umsehwenken aus einer Biir.ette in dunnem Strahl 10 em 3 20% ige Diammonium­
phosphatlOsung zuflieBen. Wahrend der ersten Stunde wird der Niedersehlag durch 
Sehwenken des Becherglases einige Male aufgeriihrt. Dann laBt man im bedeekten 
Glas uber Nacht stehen und sammelt dann den Niedersehlag in einem mit einem 
Wattebauseh besehiekten Kelchtrichter. Der Wattebausch wird vor der Bestim­
mung mit Methylalkohol getrankt, dieser dann abgesaugt und nun noch 5 Sek. 
lang ein kriiftiger Luftstrom durchgesaugt. Der so vorbereitete Triehter wird so­
dann 2 Std. bei 100° getrocknet. Zum Auswaschen des Niederschlags verwendet 
man 50 cm3 kaltes, mit Cadmiumammoniumphosphat gesattigtes Wasser. Nach 
dem Absaugen der letzten Anteile der Waschfliissigkeit wascht man lloch 2mal 
mit je 2 bis 3 cm3 Methylalkohol, saugt ab und saugt lloch 5 Sek. lang kriiftig 

Gewicht des 
Niederschlags 

0,30 
0,20 
0,10 
0,05 
0,oI 

Tabelle ll. 

Korrektur 
Bel Trocknen des Bei Gliihen des 

NIMerschlags Niederschlags 
mg mg 

+0,2 
+0,2 
+0,3 
+0,4 
+ 1,9 

+0,4 
+0,4 
+0,4 
+0,4 
+ 1,5 

Luft durch den Trichter. Sodann trock­
net man 2 Std. lang hei 100°. Bei der 
Berechnung der Resultate verwendet 
WINKLER folgende Verbesserungswerte 
(Tabelle ll). 

Ammoniumchlorid, -nitrat und -sul­
fat in Mengen bis zu 5 g in 100 em 3 

storen nicht. Ammoniumchlorid wirkt 
sogar giinstig, weil es die Krystallisation 
fordert. Nur ubertrieben groBe Mengen 

wirken schadliclt. Natriumehlorid verursacht fast keine Storung, desgleichen Ka­
liumchlorid, wenn' es nicht in zu groBer Menge vorhanden ist. 

(J) Schnellmethode von DICK. Die neutrale Cadmiumsalzlosung wird auf dem 
Wasserbad erhitzt und mit einer Losung von Ammoniumphosphat gefallt, wobei 
man von letzterem die 10- bis 20fache Menge des vermutlich vorhandenen Cad­
miums anwendet. Sodann erhitzt ma'n noeh weitere ~O bis 15 Min. auf dem Wasser­
bad, jedoch nicht langer, und laBt schlieBlieh vollig abkuhlen, wobei der anfangs 
amorphe Niedersehlag langsam krystallinisch wird. Na,ch fruhestens 1 bis 1 Y2 Std. 
wird die Flussigkeit durch einen Porzellanfiltertiegel filtriert und sodann der Nie­
derschlag mit einer 0,1 % igen AmmoniumphosphatlOsung in den Filtertiegel ge­
bracht und mit der gleichen Losung gut ausgewaschen. Dann wascht man ofters 
mit 65 % igem, hierauf mit 95 % igem Alkohol und schlieBlich mit reinem Ather aus. 
Nun trocknet man den Niederschlag einige Minuten im Vakuumexsiccator bei 
Zimmertemperatur, wischt die AuBenwande des Tiegels mit einem faserfreien Tuch 
ab und wagt. Der Umrechnungsfaktor ist 0,4616. Die Bestimmung beansprucht 



Lit. S. 285.] § 5. Bestimmung unter Abscheidung als Cadmiumoxinat. 283 Cd 

etwa 2 Std. Ammoniumsalze diirfen nicht oder jedenfalls nur in kleineren Mengen 
zugegen sein. Bei der Analyse des Sulfats 3 CdSO" . 8 H 20 fand DICK 43,72 bis 
43,91 % Cadmium (berechnet 43,82%). 

B. MaBanalytische Bestimmung. 
Arbeitsvorschrijt von DAKIN. Nach DAKIN wird der Niedersc~lag von Cad­

miumammoniumphosphat in einer gemessenen Menge 0,1 n Schwefelsaure gelOst 
[Cd(NH4)P04 + H 2S04 = CdS04 + (NH4)H2PO,,] und die iiberschiissige Saure mit 
0,1 n Natronlauge unter Verwendung von Methylorange als Indicator zuriicktitriert. 
Zum Losen des Niederschlags verwendet man einen betrachtlichen Saureiiber­
schuB, verdiinnt und titriert bei einer Temperatur, die nur wenig iiber Zimmer­
temperatur liegt. 

Bemcrkung. Genauigkeit. Bei der Titration von 0,1 bis 0,2 g Cadmiumammo­
niumphosphat [Cd(NH4)P04 '1 H20] betrugen die durchweg negativen Fehler im 
Mittel etwa 0,2 mg (bezogen auf Cd) und nur in einem Fall 0,7 mg. 
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§ 5. Bestimmung unter Abscheidung als Cadmiumoxinat. 
Cd(C9HsON)2' Molekulargewicht 400,70. 

Allgemeines. . 
Das Verfahren beruMauf der Schwer16slichkeit des Gadmiumoxinats. Wie BERG (b) 

gezeigt hat, bildet das o-Oxychinolin, auch kurz Oxin genannt, mit den meisten 
Metallen schwer losliche, innere Komplexsalze. Obwohl also das Oxin kein spezifi­
sches Reagens ist, laBt sich doch durch Einhaltung bestimmter Wasserstoff-Ionen­
Konzentrationen eine weitgehende Trennung der Metalle erreichen. - Die quanti­
tative Bestimmung des GadmiumB kann sowohl auf gewichtsanalytischem Wege durch 
direkte Wagung des getrockneten N iederschlags als auch auf mafJanalytischem Wege 
dUTCh bromometrische Titration erfolgen. Letzterer Weg fiihrt schneller zum Ziel. 

Eigenschaften 'des Cadmiumoxinats. Das Cadmiumoxinat bildet einen gelben, 
krystallinenNiederschlag, der lufttrocken die Zusammensetzung Cd(C9H sON)2' 2 H 20 
besitzt. Bei 1000 entweicht ein halhes Mol Wasser, und durch langeres Trocknen 
bei 1300 erhalt man die wasserfreie Verbindung. 

In essigsaurer, acetathaltiger Lasung kann man in eimim Gesamtvolumen von 
5 cma noch 0,012 mg Cadmium nachweisen, in natronalkalischer, tartrathaltiger 
Losung in der Warme noch 0,048 mg. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
1. Fallung aua essigsaurer Lasung. 

Die Abscheidung ermoglicht zugleich eine Trennung des Cadmiums von 
den Alkali- und Erdalkalimetallen einschlieBlich dem Magnesium. 

Arbeitsvorschrijt. Die neutrale bzw. schwach mineralsaure Losung wird mit 
Sodalosung bis zur Triibung versetzt und sodann durch Zusatz von wenig Essig­
saure geklart (die Essigsaurekonzentration ·soll 0,5% nicht iibersteigen). Man er­
warmt auf 60° und fallt mit alkoholischer OxinlOsung (vgl. Bem. II) in geringem 
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OberschuB. Nunmehr erhitzt man zu kurzem Sieden, laBt absitzen und filtriert 
auf einen Glasfiltertiegel G 3 abo Der NiedersC'hlag wird zuerst mit warmem und 
dann mit kaltem Wasser gewaschen und bei 130° bis zur Gewichtskonstanz getrock­
net. Der Umrechnungsfaktor ist 0;2805. 

Beme'l'kungen. I. Genauigkeit. BeiAuswage der-wasserfreien Verbindung erhielt 
BERG (a), (c) bei Anwendung von 100 bis 250 mg Cadmium Abweichungen von 
maximal + 0,5 bzw. - 0,9 mg. Wenn man nur bei 100 bis 105° trocknet, so daB 
die Verbindung noch 1% Molekiile Wasser enthalt, sind die Resultate etwas weniger 
genau. -

II. Das Reagens. 3 g o-Oxychinolin werden in Methyl- bzw. Athylalkohol ge­
lost; die Losung wird auf 100 cm3 aufgefiillt. Vor Licht geschiitzt, halt sich diese 
Losung etwa 10 Tage. Am besten wird sie frisch hergestellt. 

m. Andere Arbeitsweise. Mikrobestimmung nach WENGER, CIMERMAN und 
WYSZEWIANSKA. Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder schwach saure Losung, die 
in einem Volumen von 2 cm 3 Ibis 3 mg Cadmium enthii.lt, wird in einen 18 mm 
weiten und 55 mm hohen Mikrobecher aus Jenaer Glas gebraeht, mit I Tropfen 
MERCKS Universalindieator, I _ Tropfen 3 % iger Sodalosung und 2 bis 3 Tropfen 
3 % iger Essigsaure versetzt, um die durch das Carbonat verursaehte Triibung zu 
beseitigen. Nunmehr fiigt man 6 bis 10 Tropfen 40 % ige Natriumacetatlosung zu, 
bis der Indicator emen PH-Wert von 6 bis 7 anzeigt. Nachdem 'man -auf der Heiz­
platte auf 80 bis 90° erhitzt hat, fiigt man tropfenweise die Reagenslosung im Ober­
schuB zu (ungefahr das Dreifache der theoretisch notigen Menge). Man schwenkt 
um, erhitzt bis zum beginnenden Sieden, laBt 15 Min. absitzen und filtriert mit 
Hille eines Filterstabchens aus Porzellan, indem man mit der Pumpe schwach 
saugt. Der lS"iederschlag wird 2mal mit je I cms heiBem und 2mal mit je I ems 
kaltem Wasser ausgewaschen. Becher und Filterstabchen werden dann 15 Min. 
lang bei 120 bis 130° in der Apparatur von BENEDETTI-Prcm..ERl getrocknet. Naeh 
dem Abkiihien wird der Becher mit einem feuchten Flanelltuah und mit zwei Reh­
lederlappchen abgewischt. Sodann laBt man 15 Min. lang auf einem Niekelblock 
neben der Waagel hierauf weitere 5 Min. in der Waage stehen und nimmt in der 
.20. Min. die Wii.gung vor. - Als Reagens dient eine 2%ige alkoholische Losung 
von o-Oxychinolin. 

Bemerkung. GeMuigkeit. Der Fehler bei den Beleganalysen betragt bei An­
wendung von etwa I mg Cadmium + 0,001 mg, bei Anwendung von 2 bis 3 mg 
Cadmium hoohstens - 0,003 bzw. + 0,007 mg. 

2. FiiJIung aus natronalkalischer, tartrathaltiger LOsung. 
A'I'beitsvo'l'schrljf. Die Loaung versetzt man ffir je 100 em 3 Gesamtvolumen 

mit 2 bis 5 g Weinsaure, neutralisiert mit starker Natronlauge gegen Phenolphtha­
lein und gibt ffir je 100 cm 3 Gesamtvolumen noch 10 bis hoohstens 12 em 3 2 n Natron­
lauge zu. Die Fallung erfolgt mit 3 % iger alkoholischer Oxinlosung in der Kij,lte. 
Je nach der Menge des vorhandenen Cadmiums tritt die Fallung erst nach I bis 
5 Min. ein. Sodann wird auf etwa 60° erwarmt und filtriert. 

Beme'l'kung. _ Genauigkeit. Bei Cadmiummengen bis zu 70 mg erhielt BERG 
(a), (c) Resultate, <!ie hochstens um + 0,5 bzw. - 0,1 mg von der vorhandenen 
Menge abwichen (Niederschlag bromometriseh titriert). 

B. MaBanalytisehe Bestimmung. 
Die ma[JaMlytische Bestimmung berukt darauj, da[J das o-Oxyckinolin als PhenQl­

derivat mit' Brom unter Bildung von 5,7-Dibrom-8-0xyckinolin reagiert. Der Brom­
uberscku[J wird durck einen zugesetzten Indicator angezeigt und dann jodometrisck 

1 BENEDETTI-PICHLER, A.: Mikrochemie, PREGL-Festschr., S.6. 1929. 
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bestimmt.Die bromometrische Bestimmung ist d~r" gewichtsanalytischen vorzu­
ziehen, da sie schneller ausfiihrbar ist und zuverlassigere Resultate gibt. 

A'I'beifsvo'l'schrijt. Die Ausfiihrung" der maBanaly1;ischen Bestimmung des 
Cadmiumoxinats erfoIgt in genau derselben Weise wie die bromometrieche Bestim­
mung des Zinkoxinats. (Betreffs der Einzelheiten vgl. das Kapitel "Zink", § 6, 
S. Ill.) 

1 cm3 einer 0,1 n Kaliumbroma.t-Kaliumbromid-LOsung entspricht 0,001405 g 
Cadmium. 

Beme'l'kung. Genauigkeit. Bei Cadmiummengen von 2 bis 100 mg und unter 
FaIlung in saurer Losung betragen die Fehler der Beleganalysen kaum mehr als 
± 0,2 mg. 

Trennungsverfahren. 
1. Trennung des Cadmiums von den Alkali- und Erdalkalimetallen. 

Die Trennung von den Alkali- und Erdalkalimetallen einschlieBlich dem Magne­
sium kann, wie schon erwahnt, durch Fii.IIung des Cadmiums in essigsaurer Losung 
ausgefiihtt werden. 

2. Trennung des Cadmiums von Aluminium, Chrom, Eisen, .Ar8en, Antimon, Zinn und WiBII\ut. 

Die Trennung des Cadmiums :von Aluminium, Chrom, Eisen, Arsen, Antimon, 
Zinn und Wismut erfoIgt durch Abscheidung des Cadmiums in natro~alkalischer, 
tartrathaltiger Losung nach der oben gegebenen Vorschrift. Bei A~wesenheit 
groBerer Mengen (iiber 200 mg) an Fremdmetallen ist es notig, den Cadmium­
niederschlag umzufiiJIen. 

3. Trennung des Cadmiums von Kupfer. 

Diese Trennung herukt auf der Schwerloslic1ilceit de8 Kupferoxi-nata in 10% iger 
Emf/saure. " 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Aus der neutralen Losung der beiden Metalle wird nach 
Zusatz von 3 g Natriumacetat und 10 cm3 Eisessig auf je 100 cm3 Gesamtvolumen 
zunachst das Kupfer in der Kinte mit einem geringen "OberschuB von Oxychinolin 
gefallt. Der feinkrystalline Niederschlag wird auf ein Asbest- oder ein Papierfilter 
abfiltriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen. 1m Filtrat wird die iiberschiissige 
Essigsaure mit Natronlauge "oder SodalOsung abgestumpft und dann das Cadmium 
aus der schwach sauren Losung in der oben beschriebenen Weise gefallt. 

4. Trennung des Cadmiums von Quecksilber. 

Die Trennung der heiden Metalz,,"heruht darauf, dafJ das Quecksilher durch Zu-
8atz von uherschil8sigem Kaliumcyanid in das gegen Oxyikinoli"n stabile Quecksilber­
cyanid ubergefiihrt wird. 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Die schwach saure Losung, die neben 0,0020 bis 0,1 g 
Cadmium bis zu 0,2 g Quecksilber enthalten kann, wird mit 20 em3 0,2 n Kalium­
cyanidlosung versetzt. Dann gibt man 2 n SodalOsung bis zur Triibung zu, klart 
mit verdiinnter Essigsii.ure und fallt naeh dem Erwarmen das Cadmium in der oben 
beschriebenen Weis~. " 

Literatur. 
BERG, R.: (a) Fr. 71, 321 (11127); (b) J. pro 116, 178 (1927); (c) "Die"Chemische Analyse", 

Bd.34: Die analytische Verwendung _von o-Oxychinolin und seiner Derivate, S.44. Stuttgart 
1938. " 

WENGER, P., ClI. CumRMAN u. M. WYSZEWlANSKA.: Mikrochemie 18, 182 (1935). 
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§ 6. Bestimmung unter Abscheidung als Cadmiumchinaldinat. 
Cd(C1oH6N02)2' Molekulargewicht 456,72. 

Allgemeines. 

Die von RAY und BOSE angegebene Methode beruht auf der SchwerlOslichkeit des 
Cadmiumchinaldinats. Ahnlich wie das o-Oxychinolin bildet die Chinaldinsaure mit 
einer ganzen Anzahl von Schwermetallen schwer lOsliche innerkomplexe Salze. 

Eigenschaften des Cadmiumchinaldinats. Das Cadmiumchinaldinat ist weiB und 
krystallin. In Wasser ist das Salz auch in del' Hitze nul' sehr wenig loslich. Noch bei 
einer Konzentration von 1 : 8· 105 entsteht ein erkennbarer Niederschlag, und bei 
einer Konzentration von 1 : 15· 105 tritt in neutraler Losung des Reagenses noch 
eine Triibung auf. In Ammoniak und in Sauren ist das Cadmiumchinaldinat jedoch 
leicht loslich. Durch heiBes Wasser wird es·teilweise hydrolysiert. Es schmilzt beil500. 

Bestimmungsverfahren. 

A1'beitsvo1'sch1'ijt. Die neutrale Cadmiumsalzlosung, deren Volumen bei 
Cadmiummengen von 25 bis 50 mg etwa 150 em 3 betragen kann, wird kurze Zeit 
auf dem Wasserbad erwarmt. Dann gibt man tropfenweise unter kriiftigem Riihren 
da~ Reagens bis zur vollstandigen Fallung zu und neutralisiert die Losung vorsichtig 
entweder mit Ammoniak odeI' mit Natronlauge. Den weiBen, kornigen Nieder­
schlag laBt man absitzen. Nach dem Absitzen und Abkiihlen wird der Niederschlag 
zunachst mit kaltem Wasser dekantiert, dann in einen Filtertiegel abfiltriert und 
mit Wasser bis zum Verschwinden des Reagenses gewaschen. Man .trocknet hei 
125° bis zur Gewichtskonstanz. Del' Umrechnungsfaktor betragt 0,246l. 

Beme1'kungen. I. Genauigkeit. Die Beleganalysen der genannten Autoren stirn­
men sehr gut. Bei Cadmiummengen von 24,4 bis 48,7 mg betragt der Fehler 
hoohstens - 0,1 mg. 

II. Das Reagens. Man verwendet eine LOsung von 5 g Chinaldinsaure in 150 ems 
Wasser. Statt dessen kann auch eine Natriumchinaldinatlosung entsprechender 
Konzentration benutzt werden. 

Trennungsverfahren. 
Trennung des Cadmiums von Kupfer. 

Die Trennung beruht flarauf, flaP aus aaurer Losung zundchst nur das Kupfer, im 
Filtrat nach dem N eutralisieren r1aa Cadmium gefiillt wird. 

A1'beitsvo1'schnft 1 von IUy und BOSE. Die Losung der beiden MetaIle 
wird auf 150 em3 verdiinnt, mit 2 bis 10 ems 2 n Schwefelsii.ure angesauert (nach 
MA.rUNDAR ist die Trennung irn PH-Bereich 2,15 bis 2,0l voIlstandig) und das Kupfer 
~i Siedehitze mit einer'Loaung von Natriumchinaldinat gefaIlt. Der griine kry­
stalline Niederschlag wird zunachst durch Dekantieren mit heiBem Wasser und dann 
weiter in dem Filtertiegel so lange gewaschen, bis aIle Spuren des Reagenses ent­
fernt sind. Dann wird bei 125° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und als Kupfer­
chinaldinat, Cu(C1oHeN02)1I' 2 H20, gewogen. 

Filtrat und Waschwasser det KupferfaIlung werden auf etwa 160 cm3 einge­
dampft und mit Ammoniak unter Riihren neutralisiert. Zur vollstandigen Fii.llung 
deS Cadmiums wird noch etwas Natriumchinaldinat zugesetzt. Der Niederschlag 
wird dann wie hei einer Einzelbestimmung weiterbehandelt. . 

A1'beitsvo1'schn/' B von Rly und BOSE. Die Trennung kann auch so aus­
gefiihrt werden, daB man die verdiinnte Loaung del' heiden MetaIle mit 2 bis 3 ems 
Eisessig ansauert und dann das Kupfer mit einer Losung der freien Chinaldinsaure 
fii.llt. Der Kupferniederschlag wird in diesem :traIl zunii.chst mit heiBem, essigsaurem 
Wasser (1 Tropfen Essigsaure auf 30 cm3 Wasser) und dann mit heiBem Wasser 
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allein ausgewasehen. Die Abseheidung des CadD;liums erfolgt in derselben Weise 
wie in der ersten Vorsehrift. 

Bemerkungen zu den Arbeitsvorsch'riften von RAY und BOSE. Genauigkeit. 
Die Trennung naeh der ersten Arbeitsvorsehrift gibt sehr gute Werte, gleiehgiiltig, 
ob das eine oder das andere der beiden Metalle iiberwiegt. Die Abweiehungen be­
tragen nur ± 0,1 mg. Naeh der zweiten Arbeitsvorsehrift erhielten RAY und BOSE 
etwas groBere :fehler. Naeh MAJUNDAR werden bei dieser Arbeitsweise zu hohe 
Werte fUr Kupfer erhalten, da Cadmium teilweise mitfiillt. 

Literatur. 
MAJUNDAR, A. K.: Analyst 64, 874 (1939). 
RAY, P. u. M. K, BOSE: Fr. 95, 400 11933). 

§ 7. Bestimmung unter Abscheidung als Cadmiumanthranilat. 
Cd(C,H60 2N)2, Molekulargewieht 384,66. 

Allgemeines. 
Das von, FUNK und DITT angegebene Verfahren beruht auf der Schwerl6slichkeit 

des Cadmiumanthranilats. Es ist aueh bei Gegenwart von Alkali- und Erdalkalime­
tallen anwendbar, dagegen diirfen andere Metalle, nieht anwesend sein. 

Eigenschaften des Cadmiumanthranilats. Das Cadmiumanthranilat bildet ein 
feines, weiBes Krystallpulver. 

Empfindliehkeit der Fallung. 0,005 mg Cadmium in 5 em3 Wasser (ent­
spreehend einer Konzentration von 1: 106) geben mit 1 em3 einer 10% igen wsung 
von Natriumanthranilat bei ofterem Durehsehiitteln naeh etwa 15 Min. noeh eine 
deutliehe Triibung. 

Losliehkeit. In Sauren und Ammoniakwasser ist das Cadmiumanthranilat 
leielit loslieh, dureh Laugen wird es zersetzt unter Abseheidung von Cadmium­
hydroxyd. 

Beim Erhitzen verkohlt das Cadmiumanthranilat und hinterUiBt beirn Gliihen 
Cadmiumoxyd, allerdings nieht in der bereehneten Menge, da offenbar eine teil­
weise Reduktion zu Metall eintritt, das verfliiehtigt wird. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewiehtsanalytisehe Bestimmung. 
Wagung als Cadmiumanthranilat. _ 

Arbeitsvorschriff. Allgemeine Fillungsbedingungen. Die zu fallende Ltisung soIl 
keine Substanzen enthalten, die die normalen Fallungsreaktionen des Cadmiums 
verhindern, ferner keine weiteren Metalle auBer Alkali- und Erdalkalirnetallen. 
Sie soil auBerdem keine freie Saure enthalten. Saure Losungen dampft man am 
besten auf dem Wasserbad bzw. sehwefelsaure auf dem Sandbad zur Troekne und 
nimmt den Riiekstand mjt Wasser auf. Naeh GOTe) ist ffir die quantitative Fiil­
lung mindestens ein PH-Wert von 5,23 erforderlieh, wahrend unterhalb PH = 4,25 
keine Fallung eintritt. 

Abscheidung und Bestimmung. Man erhitzt die Cadmiumsalzltisung, die keine 
£reie Saure enthalten darf und deren Volumen ffir 0,1 g Cadmium 150 ems be.­
tragen soIl, zum Sieden. Sodann setzt man unter Umriihren die Reagenslosung zu, 
von der man ffir die genannte Menge Cadmium 25 em 3 verwendet. Naeh Zusatz des 
Fallungsmittels laBt man noehmals eben aufkoehen. Na{)hdem die Flamme ent. 
£ernt wurde, laSt man bis zum volligen Erkalten, wenigstens aber 1 Std., stehen und 
filtriert dann durch einen Porzellanfiltertiegel. Das Auswasehen und Troeknen. 
erfolgt in der unten angegebenen Weise. 
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Bemerkungen. I. Anwendnngsbereich und ,Genauigkeit. Die Methode eignet 
sich zur Bestimmung von Cadmiummengen von 10 bis 100 mg. Kleinere Mengen 
lassen sich nach dem Mikrov.erfahren (s. weiter unten) bestimmen. 

Die Resultate weichen im a,llgemeinen hochstens um ± 0,2 % . von den theore­
tischen Werten abo 

II. Das Fallungsmittel. Die als Fallungsmittel dienende 3 % ige Losung des 
Natriumanthranilats erhalt man, indem man 3 g reine Anthranilsaure (vgl. das 
Kapitel "Zink", § 7, S. 121) in 1 n Natronlauge lOst, wozu etwa 22 cm3 notig sind. 
Durch Priifung mit Lackmuspapier iiberzeugt man sich davon, daB die LOsung 
nicht alkalisch ist, sondern schwach sauer reagiert. Notigenfalls s~tzt man noch 
etwas Anthranilsaure zu. Man filtriert und verdiinnt auf 100 cm3• Diese verdiinnte 
Losung solI farblos oder jedenfalls kaum gefarbt sein. "Man bewahrt sie in einer 
braunen Flasche im Dunkeln auf. 

III. Auswaschen des Niederschlags. Zum .Auswaschen des Niederschlags ver­
wendet man eine verdiinnte Losung des Reagenses; man verdiinnt die 3 % ige Losung 
desselben auf das Fiinfzehn- bis Zwanzigfache. 'Sodann wascht man noch einige Male 
mit Alkohol nacho Mit Hille von etwas Alkohol und einer Feder- oder Gummifahne 
lassen sich auch etwa an den Gefallwanden haftende Teile des Niederschlags leicht 
entfernen. 

IV. Trocknen des Niederschlags. Das Trocknen des Niederschlags erfolgt bei 
105 bis 1100 und geht sehr rasch vonstatten. Meist beobachtet man, dall das Gewicht 
nach 1 maligem, Yz stiindigem Trocknen schon vollig konstant ist. Es ist nicht 
notig, die Trockentemperatur sorgfaltig einzuhalten. 

V. Storung durch andere StoHe. Oben wurde schon erwahnt, dall auller Alkali­
und Erdalkalimetallen keine anderen Metalle zugegen sein diirfen. Die Anwesenheit 
einiger Gramme Alkali- oder Ammoniumsalze macht sich im allgemeinen in ahn­
licher Weise bemerkbar wie bei der Bestimmung des Zinks (vgl. das Kapitel "Zink", 
§ 7, S. 122. Bem. V). Eine Ausnahme machen die Chloride, die die Abscheidung 
des Cadmiums weitgehend verhindern. 

VI. Arbeitsweise in besonderen Fiillen. Mikrobestimmung nach WENGER und 
MAS SET. Die Mikromethode entspricht im Prinzip der Makrobestimmung und 
kann, wie aus dem Folgenden hervorgeht, unter Verwendung v~rschiedener mikro­
chemise her Arbeitstechniken ausgefijhrt werden. 

Bei den unter oc, fJ und r beschriebenen Arbeitsweisen wird die Bestimmung 
von 2 mg Cadmium durch die Anwesenheit von 10 mg Natriumacetat bzw. 5 mg 
Kalium- oder Natriumchlorid oder 100 mg Kaliumnitrat oder 20 mgl Kalium­
sulfat nicht beeinflullt. 

Bei Losungen unbekannter Cadmiumkonzentration mull dieselbe zwecks Er­
mittlung des benotigten Reagensiiberschusses zunachst annahernd bestimmt 
werden. 

oc) Arbeitsvorschrift unter Verwendung der Methodik von SCHWARZ 
v. BERGKAMPF. In einen gewogenen Jenaer Filterbecher G 4 besonderer Form nach 
SCHWARZ v. BERGKAMPF2'millt man 1,5 cm3 der Z\I unter~uchenden Cadmiumlosung 
ab, die neutral oder ganz schwach sauer sein solI (PH = 6), jedoch nicht salzsauer 
oder essigsauer. Der Cadmiumgehalt kann 1 bis 3 mg betragen. Man erhit~t die 
Losung auf einem 1700 heillen Kupferblock bis zum Sieden und fiigt dann tropfen­
weise 0,55 ems einer frisch bereiteten 2%igen LOsung von Natriumanthranilat zu. 
Beim Umriihren achte man darauf, das Filter nicht mit der LOsung zu benetzen. 
Nach der Fallung erhitzt man nochmals bis zum beginnenden Sieden, liiBt 50 Min. 
abkiihlen und filtriert unter sehr vorsichtigem Saugen mit der Pumpe. 

1 In del' Arbeit von WENGER und MASSET [Relv. 23, 37 (1940)], in del' .20 g Kaliumsulfat 
angegeben werden, muB an diesel' Stelle ein Druckfehler unterlaufen sein. 

2 SCHWARZ Y. BERGKAMPF, E.: Fr. 69, 336 (1926). 
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Das Auswaschen erfolgt so, daB man zunachst 2mal mit je 1 em3 0,2%iger 
Natrinmanthranilatlosung (ReagenslOsung auf das Zehnfaehe verdiinnt) und dann 
2mal mit je 1 em3 96% igem Alkohol waseht. 

Zur Trocknung saugt man den Niederschlag sorgfaltig ab, bevor man ihn in den 
auf 135 bis 1400 geheizten Troekenofen bringt. Man troeknet 20 Min. unter lang­
samem Durehsaugen von Luft und laBt den Filterbeeher dann auBerhalb des Ofens 
unter langsamem Durehsaugen von Luft erkalten. 

Zur Wagung wischt man zunii.chst mit einem feuehten Flanelltueh und danach 
mit zwei Rehlederlappehen ab und laBt dann 15 Min. auf einem Niekelbloek neben 
der Waage, 5 Min. innerhalb der Waage und 5 Min. auf der Waagschale stehen und 
nimmt die Wagung in der 25. Min. vor. 

Die oben erwahnte Reagensmenge von 0,55 em3 liegt zwischen der oberen und 
unteren Grenze des zw~kmaBigen Reagensiiberschusses. Dieser betragt fUr 1 mg 
Cadmium 175 bis 400%, fUr 2 mg 107 bis 206% und fUr 3 mg 45 bis 60%. 

Bemerkungen. Diese Arbeitsweise eignet sieh zur Bestimmung von 1 bis 3 mg 
Cadmium bei einer Konzentration von etwa 2 mg im Kubikzentimeter. Die Fehler 
der Beleganalysen betragen im Maximum - 0,05 ,bzw. + 0,3%. 

fJ) Arbeitsvorsehrift unter Verwendung der 'Methodik von EMICR. 
In einen Mikrobrecher aus JeUlter Glas, der eine Hohe von 55 mm und einen Durch. 
messer von, 18 mm besitzt, miBt man 1,5 em3 der zu untersuehenden Losung abo 
Der Cadmiumgehalt darf 1 bis 3 mg betragen. FUr 'die Aeiditat der Losung und die 
Ausfiihrung der Fallung gilt das unter at) Gesagte. Naeh der Fallung .laBt man 
vollig abkiihlen, was etwa 15 bis 20 Min. beansprueht, und filtriert mittels eines 
Filterstabchens, das ganz fettfrei sein muB (nieht mit den Fingern beriihren!). 

Das Auswaschen erfolgt wie unter at) beschrieben. 
Zur Trocknung werden Becher und Stabchen 30 Min. unter langsamem :pureh­

sangan von Luft bei 125 bis 1:JOO im Trockenofen von BENEDETTI-PICHLER1 belassen. 
Zur Wagung laBt man 15 Min. lang a1,1J3erhalb des Ofens abkiihlen und verfahrt 

dann weiter, wie unter at) beschrieben wurde. 
Bemerkungel}. Diese Arbeitsweise eignet sieh zur Bestimmung von 1 bis 3 mg 

Ca~mium bei einer Konzentration von etwa 1 mg im Kubikzentimeter. Der Fehler 
betriigt hoohstens - 0,14 bzw. + 0,24%. 

r) Arbeitsvorsehrift ·unter Verwendung der Methodik von PREGL. 
In ein Reagensglas aus Jenaer Glas (100 bis 150 mm Lange und 37 mJ;n Durch­
messer) bringt man 5 em3 der' zu untersuehenden LOsuDg, die 4 bis 7 mg Cadmium 
enthalten kann. DieAeiditat solldieselbe sein, wie unter at) angegeben wurde. Man 
erhitzt.bis zum Sieden, wobei sieh der Boden des GefaBes 0,5 em iiber dem Draht­
netz befinden solI, damit keine 'Oberhitzung eintritt. Nach Entfel'lJ.ung der Heiz~ 
quelle fiiUt man tropfenweise mit einer 2 % igen LOsung von Natriumanthranilat. FUr 
Cadmiummengen von 4 bis 7 mg solI der ReagensiiberschuB 90 bis 140% der thea­
retisch notigen Menge betragen. ZweckmaBig verwendei man 0,25 em3 der Rea.gens-
100ung je Milligramm Cadmium. (Betriigt das anfangliehe Volumen der zu fii.llenden 
LOsung jedoch 10 em3, dann muB der ReagensiiberscbuB 350% betragen. Man ver­
wendet dann 0,55 em3 ReagenslOsung je Milligramm Cadmium.) 

'.Man riihrt um, erhltzt nochmals bis zum beginnenden Sieden und laBt da.nn 
15Min. stehen, wobei man wahrend der letzten 5 Min. mit kaltem W~ser kiihlt. 
Sodann filtriert man durch ein Jena.er Filterrohrchen G 3 oder G 4, wobei man 
schwach saugt, ohne aber zunii.chst die Fliissigkeit ganz abzusaugen, um die Filtra­
tion nieht zu ersch.weren. 

Man wii.scht 1- bis 2mal mit je lem3 0,2%igemRea.gens und dann 2ma1 mit je 
1 em3 Alkohol aus. Die an den, Gefii.Bwii.nden haftenden Teile des Niederschlags 

1 BUBDBTl'I-PICBLBB, A.: Mikrochemie, PlmoL-Festschr., S. 6. 1929. 
Handb. analJt. Ohemle. Tell m. Bel. Db. 19 
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werden mit dem Federehen unter kubikzentimeterweiser Verwendung von 6 em 3 

Alkohol auf da,s Filter gebraeht. Federehen und GefaB werden mit 1 cm 3 Alkohol 
gespiilt. Man iiberzeugt sich, daB die Spiilfliissigkeit zum SchluB vollig klar ist, ent­
fernt den Heber und spiilt die Wandungen des Filterrohrc;hens 2mal mit je 1 cm3 

Alkohol abo Nachdem das Rohrchen auBerlich abgewiseht wurde, bringt man es 
in einen Trockenblock, in dem man den Teil des Rohrchens, der den Niederschlag 
enthalt, 10 Min. lang bei 1300 und dann das ganze Rohrchen 5 Min. lang bei derselben 
Temperatur trocknet. Wahrend des Trocknens wird unter den iiblichen Vorsichts­
maBregeln Luft durchgesaugt. 

Nachdem man das Rohrehen kurze Zeit auBerhalb des Blocks hat abkiihlen 
lassen, wird es in der oben beschriebenen Weise mit Flanell und Rehlederlappchen 
abgewischt. Man laBt 15 Min. neben der Waage und 5 Min. auf der Waagschale 
stehen und wagt dann. 

Bemerkungen. Diese Arbeitsweise eignet sich zur Bestimmung von 4 bis 7 mg 
Cadmium in etwas groBeren Fliissigkeitsmengen. Fiir Mengen von 4 bis 7,6 mg 
Cadmium betrug der Fehler hochstens ± 0,3 %. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 
Die mafJanalyti8che Be8timmung beruht auf der Bromierung der Anthrani18iiure 

mitte18' einge8tellter Kaliumbromat-Kaliu,mbromid-Lo8ung in 8alz8aurer L08Ung und 
jodometri8cher Be8timmung de8 Bromiiber8chu88e8. Die Arbeitsweise ist genau die 
gleiche wie bei der maBanalytischen Bestimmung des Zinkanthranilatf) (vgl. das 
Kapitel "Zink", § 7, B, S. 124). 

Trennungsverfahren. 
Von den Alkalimetallen sowie von M agne8ium, Calcium, Strontium und Barium 

kann das Cadmium getrennt werden, indem es in der beschriebenen Weise als An­
thranilat gefallt wird. In dem mit der Waschfliissigkeit vereinigten Filtrat Mnnen 
die Erdalkalimetalle in der iiblichen Weise bestimmt werden. Auch dann, wenn die 
genannten Metalle stark iiberwiegen, erhiilt man noch recht brauchbare Werte fiir 
Cadmium. 

Literatur. 
FUNK, H.: Fr. 123, 241 (1942). - FUNK, H. U. M. DITT: Fr. 91, 332 (1933). 
GOTO, H.: J. Chern. Soc. Japan 00, 1156 (1934); durch C. 109 II, 3429 (1938). 
SCHWARZ V. BERGKAMPJi", E.: Fr. 69, 321 (1926). - SHENNAN, R. I., 1. H. F. SMITH U. 

A. WARD: Analyst 61, 395 (1936). 
WENGER, P. U. E. MASSET: Helv. 23, 34 (194()). 

§ 8. Bestimmung unter Abscheidung als cadmiumjodwasserstoffsaures 
N aphthochinolin. 

(C13H9N)2H2CdJ" Molekulargewicht 980,53. 

Allgemeines. 

Die von BERG und WURM beschriebene Methode beruht auf der Schwerl681ichkeit 
des cadmiumjod~as8er8toff8auren Naphthochinolin8. - Sowohl Ot- als auch ,B-Naphtho­
chinolin liefern in Gegenwart von lIalogen-Ionen in stark mineralsaurer Losung mit 
einer Anzahl von Metallen schwer lOsliehe Niederschlage (mit Quecksilber, Wismut, 
Kupfer, Cadmium, Zink, Uran und 3wertigem Eisen). 

Eigenschaften des cadmiumjodwasserstoffsauren Naphthochinolins. Die Verbin­
dung bildet einen weiBen, krystallinen Niederschlag, der in verdiinnter Schwefel­
saure und Salpetersaure schwer, in Salzsaure dagegen leicht loslich ist und durch 
Basen zersetzt wird. Der Niederschlag lost sich ferner leicht in organischen Lo-
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sungsmitteln wie Ketonen und Pyridin, schwerer in Alkoholen und ist in Ather und 
Benzol unloslieh. Die Verbindung kann ohne Zersetzung auf 1300 erhitzt werden. 

Die,Empfindliehkeit der Reaktion betragt in 0,2 n sehwefelsaurer Losung 
1: 532000 und wird dureh Chlor-Ionen auf 1: 355000 herabgesetzt. 

Bestimmungsverfahren. 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Abscheidung des Niederschlags. Die Losung des Cadmium­
saIzes in 0,3 n Sehwefelsaure wird mit 50 ems 2 n Sehwefelsaure und 50 ems einer 
lO%igen Natriumtartratlosung versetzt. Dann gibt man eine ausreiehende Menge 
einer 2,5% igen {J-Naphthoehinolinlosung zu sowie einige Tropfen einer verdiinnten 
Losung von Sehwefeldioxyd, die die Oxydation bzw. Verharzung des FaUungs­
mittels verhindert. Sodann faUt man das Cadmium dureh Zusatz einer geniigenden 
Menge einer etwa 0,2 n Kaliumjodidlosung. Das Gesamtvolumen der Fliissigkeit 
soll etwa 150 em 3 betragen. Der Niedersehlag wird naeh 15 bis 20 Min. in einen 
Filtertiegel abfiltriert, mogliehst troeken: gesaugt und dann mit der angegebenen, 
frisch bereiteten Wasehfliissigkeit (vgl. Bem. lIT) gewasehen. Den Niederschlag 
saugt man dann abermals mogliehst troeken, zersetzt ihn durehZugabe von20em3 

2 n Natroniauge oder Ammoniak und bringt die Losung naeh dem Ansauern mit 
Sehwefelsaure oder SaIzsaure auf eine Saurekonzentration von etwa 5 % und nimmt 
dann die maBanalytische Bestimmung folgendermaBen vor. 

a) Cyanidmethode von LANG. Die MetJwde beruht darauf, dafJ Jodide in 
Gegenwart von Gyanwasserstoff durch starke Oxydationsmittel (Jodat, Bromat, Per­
manganat) zu farbZ08em Jodcyan oxydiert werden, entsprechend folgender Gleichung: 

JOa' + 2 J' + 3 HON + 3 R' = 3 JCN + 3 HIO • 

Arbeitsvorsehrift. Die Losung des Jodids versetzt man mit dem gleiehen 
Volumen, mindestens aber mit 50 em3 2,5 n SaIzsaure bzw. 4 bis 5 n Schwefelsaure. 
Dann gibt man 6 bis 8 em 3 0,5 n Kaliumeyanidlosung und etwas Starkeloaung 
zu und titriert nun mit 1/" mol Kaliumjodatlosung bis zum Verschwinden der 
Blaufarbung . 

.b) J od-Aeeton-Methode von BERG. Die Methode beruht aUf derOxydation des 
Jodwasserstotts mit Bromat oder Jodat in Gegenwart von Auton. Bei Verwendung 
von Jodat verlauft sie nach folgender Gleiehung: 

2 HJ + HJOa + 3 CaR.O = 3 CaH,JO + 3 H.O . 

Arbeitsvorsehrift. Die Jodidloaung wird mit Wasser auf 50 bis 60 ems auf­
gefiillt und nach Zusatz von 20 bis 30 ems Aeeton mit 50% iger Sehwefelsaure auf 
eine 2 bis 2,5 n Saurekollzentration gebraeht, wobei man ein Gesamtvolumen von 
etwa 100 em3 erreieht. Nun titriert man unter Verwendung von Starke als Indi­
ea~r tropfenweise mit einer 0,1 n (bei kleinen Jodidmengen schwaeheren) Kalium­
jodatloaung. Die Titrationsgesehwindigkeit muB dabei so geregelt werden" daB 
der Jodstarkefarbton, der durch die vOriibergehend auftretende unterjodige 8aure 
eine schmutzig-braunliehe Nuance aufweist, eine :rein blaue Farbung annimmt, wo­
durch das herarina.hende Ende der Titration angezeigt wird. Jeder weitere Tropfen 
der zugesetzten Jodatloaungbewirkt nun ein immer sehneUeres Verblassen der Blau­
farbung, deren volliges Verschwinden das Ende der Titration anzeigt. 

Bemerkungen. 1. Genauiglceit. Bei Cadmiummengen v:on 5,82 bis 26,18 mg 
betrugen die groBten Abweiehungen - 0,23 bzw. + 0,18 mg. ' 

11. Das Fatlungsmittel. 2,5 g Naphthochinolin werden in 100 em3 0,5 n Sehwefel-
saure gelost. . 

111. Die WasckflU88iglceit! 10 ems der 2,5%.igen schwefelsauren Naphthochi­
nolinloaung werden mit destilliertem Wasser auf 90 ems verdiinnt und 10 ems 
0,2 n Kaliumjodidloaung hinzugefiigt. 

19* 
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Trennungsverfahren. 

Trennung des Cadmiums von den Metallen der Ammoniumsulfidgruppe. 
Durch Fallung mit Naphthochinolin lallt sich das Cadmium neben den 

Metallen der Ammoniumsulfidgruppe mit groller Genauigkeit bestimmen. Die 
.A,rbeitsweise ist dieselbe wie bei einer einfachen Cadmiumbestimmung. SoIl bei 
einer Cadmium-Zink-Trennung auch das Zink bestimmt werden, so wird es 
im Filtrat der Cadmiumfallung mit o-Oxychinolin abgeschieden. Da diese Fallung 
in essigsaurer Losung erfolgt, mull.das mineralsaure Filtrat zunachst mit Ammoniak 
neutralisiert werden. Das sich hierbei abscheidende Naphthoohinolin wird durch 
tropfenweisen Zusatz von Essigsaure wieder in Losung gebracht. Selbst neben 
recht groBen Zinkmengen lii.6t sich auf diese Weise das Cadmium noch glatt be­
stimmen. So wurden bei Anwendung von 2,91 mg Cadmium neben 3,0 g Zink 
3,OOmg Cadmium und bei 2,07 mg Cadmium neben 4,0 g Zink 2,34 mg Cadmium 
gefunden. 

PASS und WARD, die diese Methode nachpriiften, erhielten ebenfalls recht ge­
naue Resultate. Ferner stellten MULLER und SIEVERTS fest, dall man nach BERGS 
Methode 10 bis 30 mg Cadmium neben 10 g Zink sehr zuverlassig bestimmen'kann. 
Die Genannten bestimmten neben 10 g Zink io,o bzw. 19,9 und 29,9 mg Cadmium 
und fanden 10,2 und 10,4 bzw. 20,2 und 20,2 bzw. 30,1 und 30,2 mg. 

Trennung des Cadmiums von Antimon und Zinno 
A'J'beits"o'J'schrijt. Die Losung soIl in bezug auf ihren Sauregehalt etwa 2 n 

sein. Die Abscheidung des Cadmiums erfolgt nach der oben gegebenen Vorschrift; 
jedooh gibt man zur Verhinderung der Hydrolyse die doppelte Menge Natrium­
tartrat bzw .. Ammoniumoxalat zu. Zur FiiJIung des Cadmiums verwendet man 
eine lO%ige KaliumjodidlOsung. Nach dem Filtrieren wii.scht man den Nieder­
schlag zunii.chst 3- bis 4mal mit einer Waschfliissigkeit aus, die sich wie folgt zu­
sammensetzt: 10 em 3 Reagensltisung werden mit 50 em 3 2 n Schwefelsaure, 50 em 3 

10% iger Natriumtartratltisung und 20 c:m3 Kaliumtartratltisung sowie 20 cm3 

0,2 n KaliumjodidlOsung versetzt. - Zum . Sbhlull wii.scht man nooh mit der S.291, 
Bem. m angegebenen Waschfliissigkeit aus. 

Literatur. 
BERG, R.: Fr. 89, 369 (1926). - BERG, R. u. O. WUBJl: B. 80, 1664: (1927). 
LANG, R.: Z. anorg. Ch. 122, 332 ·(1922). ,... I 

Mi7LLER, W. u. A. SIBVEBTS: Spectrochim. A. 1, 332 (1940). 
PASS, A. u. A. M. WAllD: Analyst 08,667 (1933). 

§ 9. Bestimmung unter Abscheidung &Is 
Cadmium.Mercaptobenzthiazol.Komplex. 

Cd(NHa),{C,H,NSz)z, Molekulargewicht 444,87. 

AUgemeines. 
Die von SPAcu· und KURAS beschriebene Met1wde berlikt auf der SckwerlO8lick­

keit des Oailmium-Mercaptobenztkiazol-Kqmpleze8 . ......:. Mercaptobenzthiazol gibt mit 
ciner Amahl von Metallen (Gold, Silber, Quecksilber, Wismut, Kupfer, Blei, Thal­
lium und Cadmium) unltisliche Niederschlage. Wahrend das auch aDS schwach 
essigsaurer Losung faHbare ·Kupfersalz wahrscheinlich ein inneres Komplexsalz 
darstellt, ist die aus ammoniakalischer .Losung fiiJIbare Cadmiumverbindung ein 
Ammoniakat von· der oben gegeoonen Zusammensetzung. , 

Eigenschaften des Cadmiurn.Mercaptobenzthiazol.Komplexes. Die Cadmium­
verbindung ist eine weille, krystalline Substanz, die beim Trooknen bei 110 bis 12()O 
das Ammoniak quantitativ abgibt und in das einfache Salz Cd(C.,H,NSz)z iibergeht 
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Bestimmungsverfahren .. 
A'l'beitsvo'l'schrijt. Man versetzt die Cadmium~alzlosung mit iiberschiissigem 

Ammoniak, bis sich der zunachst ausfallende Niederschlag vollig gelost hat. Dann 
gibt man zu dieser Losung eine ammoniakalische Losung des Reagenses (Bem. II) 
zu. Dabei entsteht sogleich eine dichte, milchige Triibung, die sich beim Umriihren 
odei' Erwarmen in einen krystallinen Niederschlag verwandelt. Man saugt diesen 
in einen Filtertiegel abo Man wascht den Niederschlag mit ammoniakhaltigem Was­
ser aus und trocknet ihn bei no bis 1200 bis zur Gewichtskonstanz, was im alIge­
meinen ~ bis 1 Std. beansprucht. Der Umrechnungsfaktor betragt 0,2527. 

Beme'l'kungen • .I. Genauigkeit. Bei der Analyse von Cadmiumsulfat, 3 CdSO ,·8 H 20, 
fanden SPACU und KURAS 43,75 bis 43,83% Cadmium (der theoretische Wert 
betragt 43;82%). Das Verfahren ist auch zur Mikrobestimmung verwendbar. 
Bei Anwendung von 7,41 bis 18,585 mg des Sulfats 3 CdSO,· 8 H 20 wurden 43,72 
bis 43,88 % Cadmium gefunden. 

II. Das FiilIungsmiitel. Man verwendet eine ammoniakalische Losung von reinem 
Mercaptobenzthiazol. Dieses kann man aus dem unter den Namen "Vulkacit-Mer­
capto", "Kaptax" im Handel erhaltlichen, technischen Produkt darstellen, indem 
man dessen Losung in NatriumcarbonatlOsung mit Salzsaure falIt und so bei mehr­
maliger Wiederholung dieser Operation die Verbindung rein erhalt. Das reine Pra-
parat bildet groBe, weiBe Nadeln und schmilzt bei 1800 • , 

III. Storung durch andere Metalle. Abgesehen von jenen Metallen, die durch 
Ammoniak gefallt werden, storen auch diejenigen, die mit dem Reagens ebenfalIs 
Niederschlage geben (s. "Allgemeines"). 

Trennungsverfahren. 
Trennung des Cadmiums von Kupfer. 

A'l'beitsvo'l'schrijt. Die neutrale Losung, die beide Metalle enthiilt, wird mit 
einer5 % igen alkoholischen Losung von Mercaptobenzthiazol versetzt. Das aus­
falIende Kupfersalz wird abiiltriert und gut mit heillem Wasser ausgewaschen. 
Nach dem Trocknen wird der Niederschlag verascht und zu Kupferoxyd vergliiht. 

Das Filtrat yom Kupferniederschlag wird mit iiberschiissigem Ammoniak ver­
setzt (etwa im Filtrat auskrystalIisierendes iiberschiissiges Mercaptobenzthiazol 
geht hierbei wieder in LOsung) und gut umgeriihrt. Notigenfalls fiigt man noch 
einige Kubikzentimeter der ammoniakalischen Reagenslosung zu. Die weitere Be­
handlung des Niederschlags ist dieselbe wie die oben fiir die einfache Bestimmung 
des Cadmiums beschriebene. 

Beme'l'kung. AuBer den oben (vgl. Bem. III) erwiihnten Metallen wirken 
a\lch Nickel und Zink storend. 

Literatur. 
KURA§, M.: Chem. Obzor 14, 145 (1939); durch C. 110 II, 3605 (1939). 
SPACU, G. U. M. KURAS: Fr. 102, 108 (1935). 

§ 10. Bestimmung unter Abscheidung als Cadmiumdipyridinrhodanid 
bzw: als Cadmiumtetrapyridinrhodanid~ 

1. Bestimmung unter Abscheidung als Oadmiumdipyridinrhodanid. 

Cd(C5H 5NMCNS)s, Molekulargewicht 386,76. 

Allgemeines. 
Die von SPACU und DICK angegebene Methode beruht auf der Schwerloslichkeit 

des Oadmiumdipyridinrhodanids. - Versetzt man eine CadmiumsalzlOsung mit 
Ammoniumrhodanid und Pyridin, so erhiilt man in der Kiilte einen weiBen, fein-
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krystallinen Niedersehlag von Cadmiumtetrapyridinrhodanid. Diese Verbindung 
gibt bei Zimmertemperatur langsam, bei 40' bis 45° in 1 bis 2 Std. 2 Molekiile Pyridin 
ab, indem sie in das sehr bestandige Cadmiumdipyridinrhodanid iibergeht. Letz­
tere V~rbindung entsteht sofort, wenn man eine rhodanidhaltige Cadmiumsalz­
losung in der Ritze mit Pyridin fallt. 

Eigenschaften des Cadmiumdipyridinrhodanids. Die Verbindung bildet glanzende, 
farblose Prismen und ist sehr bestandig. 

Losliehkeit. In pyridin- und rhodanidhaltigem Wasser, in pyridin- und rho­
danidhaltigem, 25% igem Alkohol und in pyridinhaltigem Ather ist die Verbindung 
unloslieh; in pyridinhaltigem, absolutem Alkohol ist sie nur spurenweise loslieh. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewiehtsanalytisehe Bestimmung. 

ATbeitsvoTschrijt. Die neutrale Cadmiumsalzlosung, deren Volumen etwa 
50 bis 100 em 3 betragen solI, wird in der Kalte mit 0,5 bis 1 g festem Ammonium­
rhodanid versetzt. Man erhitzt zum Sieden, fallt in der Hitze mit 1 em 3 Pyridin, 
riihrt einige Male um und laBt erkalten. Naeh dem volligen Abkiihlen, das dureh 
Kiihlung beschleunigt werden kann, filtriert man dureh einen Filtertiegel, wobei 
man den Niedersehlag mit Pyridin und Ammoniumrhodanid enthaltendem Wasser 
in den Filtertiegel bringt. Dann waseht man ihn 4. bis 5mal mit ammoniumrhodanid­
und pyridinhaltigem, etwa 25%igem Alkohol, danaeh 1- bis 2mal mit je 1 ems 
pyridinhaltigem absoluten Alkohol aus, wobei man zugleieh die Tiegelwiinde ab­
spiilt, und sehlieBlieh 5- bis 6Jp.al mit pyridinhaltigem Ather, den man zum SehluB 
vollig absaugt. 

Das aufangs zu verwendende Wasehwasser enthiilt 5 em3 Pyridin und 3 g Ammo­
niumrhodanid auf 11. 

Den 25 % igen Alkohol erhiilt man, indem man 25 eIlis 95 % igen Alkohol mit 
73 em3 Wasser miseht und dann 2 em3 Pyridin und 0,1 g Ammoniumrhodanid zu­
setzt. Der pyridinhaltige absolute Alkohol enthalt auf 10 em3 1 em3 Pyridin. Der 
zum SchluB zu benutzende pyridinhaltige Ather solI auf 15 em 3 2 Tropfen . Pyridin 
enthalten . 
. Naehdem der Ather abgesaugt ist, troeknet.man den Niedersehlag etwa 10Min. 

im Vakuum und wagt ihn dann. Der Umreehnung~faktor betragt 0,2906. Die Be­
stimmung ist gut in 1 Std. ausfiihrbar. 

BemeTkungen.I. Genauigkeit. Beider Analyse von Cadmiumsulfat, 3 CdSO,· 8H20, 
ergab eine groBere Zahl von Be'Stimmungen 43,74 bis 43,91 % Cadmium (theore-
tischer Wert 43,82 % ). . 

II. Behandlung saurer Losungen. Stark saure LOsungen verdampft man zur 
Troekne, nimmt den Riiekstand mit Wasser auf und verfiihrt weiter, wie oben an­
gegeben. Schwaeh saure LOsungen versetzt man mit Ammoniumrhodanid und dann 
mit Pyridin, bis ein Niedersehlag gerade eben auf tritt, erhitzt, bis sieh derselbe 
wieder lOst, und fallt in der Hitze dureh weiteren Zusatz von 1 em3 Pyridin. 

m. Arbeitsweise bei konzentrierten Cadmiumlosungen. Aus konzentrierten 
CadmiumlOsungen fii.llt bei Zugabe von Pyridin der Niedersehlag sofort. Er ist in 
diesem Fall dureh Cadmiumtetrapyridinrhodanid verunreinigt. Man verdiinnt unter 
solehen Umstanden mit Wasser, koeht, hjs sieh der Niedersehlag fast vollig gelost 
hat, und liiBt erkalten. . 

IV. Storung durch al\dere Stofle. Alkali-, Erdalkali- und Magnesiumsalze stOren 
nieht. Die Anwesenheit von Ammoniumsalzen beeinfluBt die Genauigkeit der Be­
stimmung im allgemeinen nieht, lediglieh .bei Gegenwart von Ammopiumehlorid 
ist der Niederschlag etwas und bei Gegenwart von Ammoniumaeetat ist er ziem­
lieh loslieh. Bei Anwesenheit von Ammoniumehlorid oder Salzsiiure dampft man 
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einige Male mit Salpetersaure zur Trockne und fallt dann in der beschriebenen 
Weise. - 1m iibrigen storen solche Metalle, die unter den Arbeitsbedingungen 
ebenfalIs Niederschlage geben, z. B. Nickel, Kobalt, Mangan und Zink. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 
Die maBanalytische Bestimmung kann nach RIPAN in der Weise erfolgen, daB 

man die CadmiumsalzlOsung mit einem gemessenen "OberschuB 0,1 n Ammonium­
rhodanidlOsung und Pyridin fallt, den Niederschlag abfiltriert und im Filtrat den 
tJberschuB an Ammoniumrhodanid mit 0,1 n SilbernitratlOsung titriert. 

Nach SPACU und KURAS fiihrt man die Titration zweckmaBig in folgender Weise 
unter Verwendung von Diphenylcarbazon als Indicator aus. 

Arbeitsvorschrijt von SPACU und KURAS. Zu der Cadmiumsalzlosung, die 
sich in einem lOO cm 3-MeBkolben befindet, fiigt man eine bestimmte Menge ("Ober­
schuB) 0,1 n Ammoniumrhodanidlosung und sodann einen kleinen "OberschuB an 
Pyridin hinzu. Wenn sich der entstandene Niederschlag abgesetzt hat, fiillt man 
den Kolben bis zur Marke, schiittelt gut um, filtriert durch ein trockenes, quantita­
tives Filter direkt in eine Biirette und verwendet eine gemessene Menge des Filtrat!' 
zur Bestimmung. - Das iiberschiissige Pyridin wird mit verdiinnter Salpetersaure 
gegen ot-Dinitrosophenol als Indicator bis zur schwach gelblichen, gerade noch er­
kennbaren Farbung neutralisiert. Dann fiigt man 20 Tropfen der Diphenylcarbazon­
losung zu und titriert nun mit 0,1 n SilbernitratlOsung. Zunachst entsteht eine mil­
chige Triibung, die sich gegen Ende der Reaktion zu einem Niederschlag zusammen­
zuballen beginnt. Der erste iiberschiissige Tropfen Silbernitratlosung verursacht 
eine violette Farbung der Fliissigkeit, die beim Umschiitteln von dem gebildeten 
Silberrhodanidniederschlag schnell adsorbiert wird und durch die Farbung den 
Endpunkt der Titration anzeigt. Die Fliissigkeit wird dabei entfarbt. 1 cm3 0,1 n 
AmmoniumrhodanidlOsung entspricht 5,6205 mg Cadmium. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Beider Analyse von Cadmiumsulfat, 3 CdSO,,· 8 H20, 
wurden 43,73 bis 43,98% Cadmium gefunden (theoretischer Wert 43,83%). 

II. Die Diphenylcarbazonlosung. Man verwendet eine 1 % ige alkoholische Losung. 
G. SPACU und P. SPACU verfahren so, daB sie das Cadmium aIs Dipyridinrhoda­

nid fallen und das iiberschiissige Kaliumrhodanid mit Silbernitrat potentiometrisch 
zuriicktitrieren. 

ArbeitsvorschriJt von G. SPACU und P. SPACU. In einem 100 cm3-MeBkolben 
wird die Cadmiumlosung mit einem gemessenen Volumen einer bekannten 0,1 mol 
Kaliumrhodanidlosung versetzt, so daB letztere im "OberschuB vorhanden ist, und 
daim mit 0,5 bis 1 cm 3 Pyridin behandelt. Nach dem Absetzen des Niederschlags 
fiillt' man bis zur Marke mit destilliertem Wasser auf, schiittelt gut um und filtriert 
dann durch ein quantitatives Filter. Von dieser Losung miBt man' mittels einer 
Biirette 50 cm3 ab und bringt sie mit Salpetersaure auf schwach saure Reaktion 
(Methylorange als Indicator). Sodann fiigt man 30 bis 40 cm3 Wasser hinzu und 
titriert das iiberschiissige Kaliumrhodanid mit einer 0,1 mol SilbernitratlOsung nach 
der iiblichen potentiometrischen Methode. 

Bem.erkungen. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Der absolute Fehler dieser_ 
Methode iibeJ;schreitet nicht den Wert von 0,1 %. Die Arbeitsweise-kann zur Cad­
miumbestimmung in 0,1 bis 0,01 mol Losungewangewendet werden. 

II. Be~timmung unter Abscheidung als Cadmiumtetrapyridinrhodanid. 
Cd(C5H~)4(CNS)2' Molekulargewicht 544,96. 

Allgemeines. 
Nach VORNWEG laBt sich das Cadmium sehr gut als Cadmiumtetrapyridinrhoda­

nid bestimmen. 1m Gegensatz zur Angabe SPACUS ist diese Verbindung nach seiner 
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Erfahrung sowohl im Vakuum als auch an der Luft bestandig. Zwar findet eine Um­
wandlung der KryStall~odifikation statt, indem die langen, charakteristischen 
Nadeln, die sich beim Erkalten einer Losung des Salzes bilden, in eine feinkrystalline 
Modifikation iibergehen, wobei aber die Zusammensetzung unverandert bleibt. 
Der Vorteil des Verfahrens gegeniiber der Bestimmung ala Cadmiumdipyridin­
rhodanid besteht darin, daB das Cadmiumtetrapyridinrhodanid in einem 'Ober­
schuB von Pyridin unloslich ist, wahrend das Cadmiumdipyridinrhodanid sich 
darin lost und dann 2 Molekiile Pyridin anlagert. AuBerdem betragt der Cadmium­
gehalt der Tetrapyridinverbindung nur 20,63 % gegeniiber 29,06 % bei der Dipyridin-
verbindung. . 

Bestimmungsverfabren. 

Af'beitsvO'l'schri/f. Zu der neutralen Cadmiumiosung gibt man 1 g Ammonium­
rhodanid hinzu und fallt in der Siedehitze mit einem groBen tfuerschuB von Pyridin 
(10 bis 15 cmS). Hierbei entsteht einNiederschlag yon Cadmiumtetrapyridinrhodanid, 
wahreIid nach SPACU und DICK bei sonst gleicher Arbeitsweise, aber unter Verwen­
dung von wenig (1 cmS) Pyridin, Cadmiumdipyridinrhodanid erhalten wird. Nach 
dem Erkalten wird der Niederschlag auf einem Porzellanfiltertiegel (A 1) gesammelt. 
Das Auswaschen erfolgt in derselben Weise wie bei der Bestimmung ala Cadmium­
dipyridinrhodanid nach SPACU und DICK. Man trocknet 20 Min. im Exsiccator. 

Trennungsverfabren. 
Trennung des Cadmiu.m8 von Quecksilber nach ROTTER. 

Die Trennung berukt darauj, da{3 QuecksilberII-salu mit Alkalirkodaniden 168-
licke Komplexsalze geben, die durch Pyridin nickt gejiillt werden. 

Af'beitsVO'l'Schri/f. Die neutrale Losung versetzt man mit Ammoniumrhodanid 
im 'OberschuB, erwarmt schwach und fiigt nach dem Erkalten verdiinntes Pyridin 
(1: 3) hinzu. Nach mindestens lstiindigem Stehen in der Kalte wird die Fliissigkeit 
dekantiert und der Niederschlag auf ein mit pyridin- und ammoniumrhodanidhalti­
gem Wasser befeuchtetes Filter abfiltriert und mit dieser Waschfliissigkeit gut aUB­
gewaschen. - Da der Niederschlag stets geringe Mengen Quecksilbersalz zuriick­
halt, lOst man ihn in moglichst wenig Salzsaure (1: 10) auf, neutralisiert die freie 
Saure mit Ammoniak, bis der Pyridingeruch gerade wieder auf tritt, setzt Ammonium­
rhodanid zu, wobei der Niederschlag in der Regel wieder ausfallt, und vervollstandigt 
die Fii.llung durch Zusatz von Pyridin. Man laBt absitzen, dekantiert, filtriert und 
wii.scht, wie oben angeseben wurde. 

I Aus den vereinigten Filtraten kann das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff 
in der iiblichen Weise abgeschieden werden. 

Der Cadmiumniederschlag wird auf dem Filter in verdiinnter Salpetersaure ge­
lOst, die Losung in einem gewogenen Quarztiegel zur Trockne eingedampft und die. 
organische Substanz durch gelindes Gliihen zerstort. Sodann raucht man mit Schwe­
feIsaure ab und bestimmt das Cadmium ala Sulfat (vgl. § 1, S. 234). 

Literatur. 
RIPAN, R.: BI. Soc. StiinteCluj 2, 211 (1924); durch C. 90 II, 2684 (1924). - ROTTER, G.: 

Fr. 64, 102 (1924). 
SPAClr, G.: BI. Soc. Stiinte Cluj 1, 318, 538'(1922); durch C. 94 IV, 187 (1923). - SPACU, 

G. U. J. DICK, Fr. 78, 279 (1.928). - SPACU, G. U. M. KURAi: Fr. 99, 26 (1934). - SPACU, G. 
U. P. SPAcu: Fr. 97, 263 (1934). 

VORNWEG, G.: Fr. 120, 243 (1940). 
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§ 11. Bestimmuog uoter Abscheidung als Cadmium-Thioharnstoff­
Reineckat. 

Cd[CS(NBt)s]s [Cr ~~~~:J., Molekulargewicht 901,42. 

Allgemeines. . 
Die von MA1m und OHLE beschriebene M etlwde beruht auf der SckwerliiBlichkeit 

des Gadmium-ThiooornBtolf-ReineckatB. Sie gestattet, das Cadmium von ein~r An­
zahl von Metallen, u. a. auch von Zink, zu trennen. Die Verbindung stellt einen 
rosa gefarbten, feinkrystallinen Niederschlag dar. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Die zu fallende Losung darf in bezug auf freie Mineral­
saure bis zu 1 n sein. Neutrale Losungen sind entsprechend anzusauern. Man ver­
setzt die Losung mit soviel 5% iger, filtrierter Thioharnstofflosung, daB der Gehalt· 
an Thioharnstoff etwa 1 % betragt. Sodann giht man eine filtrierte, ebenfalls etwa 
1 % Thioharnstoff 'enthaltende Losung von REINEcKE-Salz in maBigem 'Oberschu3 
hinzu. Man laBt nunmehr % bis 1 Std. unter gelegentlichem Umschwenken in Eis­
wasser stehen und filtriert dann den Niederschlag in einen Glasfiltertiegel abo Fal­
lungsgefaB und Niederschlag wascht man mit eiskalter, 1 % iger ThioharnstofflOsung 
aus' und verdrangt den Thioharnstoff der Waschfliissigkeit zuletzt durch 3- bis 4-
maliges Auswaschen mit kleinen Mengen eiskalten, absoluten Alkohols. Der Nieder­
schlag wiid bei 110 his 120° getrocknet. Der Umrechri.ungsfaktor betragt 0,1247. 
Wegen des geringen Cadmiumgehalts des Niederschlags konnen Cadmiummengen 
bis zu lO mg herab auf einer gewohnlichen Analysenwaage ausgewogen werden. 

Beme'l'kung. Genauigkeit. Rei Anwendung von rund 12 bis 50 mg Cadmium 
fanden die Genannten hOchstens Abweichungen von + 0,21 bzw. - 0,30 mg. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

Die mafJanalytiBche Bestimmung heruht darauf, dafJ daB im Nieder8ch1.ag ent­
OOZtene Ghrom zu Ghromat oxydiert und dieses jodometriBch bestimmt wird. 

A'I'beitsVO'I'BChrijt 1. Die Abscheidung des Cadmiums nimmt man in der oben 
beschriebenen Weise vor, wobei man jedoch das Auswaschen mit Alkoho~ unter­
la,Bt. Man gibt vielmehr auf den mit ThioharnstofflOsung ausgewaschenen Nieder­
schlag etwas festes Kaliumcyanid und lOst ihn durch aufgespritztes, heiBes Wasser 
auf. Die entstan~ene Losung versetzt man mit 1 cm3 1 n Salzsaure, % cmll 1 %iger 
MangansulfatlOsung und so viel Schwefelsaure, daB die Fliissigkeit daran etwa 1 n 
ist. N~h fiigt man 2 g Kaliumbromat hinzu und kocht, bis kein Brom mehr ent­
weicht. Sodann filtriert man das ausgeschiedene Mangandioxyd ab, versetzt das 
Filtrat mit 5 g Ammoniumsulfat und zerstort durch langeres KoChen das iiber­
schiissige Bromat. Nach dem Abkiihlen titriert man naoh Zusatz von Kaliumjodid 
das ausgeschieden~ Jod in bekannter Weise mit Natriumthiosulfatlosung. 1 cms 
0,1 n Thiosulfatlosung entspricht 1,8735 mg Cadmium.. ' 

Ebenso rasch fiihrt folgende A'I'beitsvo'l'schrijt J zum Ziel: Man mtriert den 
Niederschlag auf ein quantitatives Filter ab, wasch~ ihn mit 1 % iger Thioharnstoff-
100ung aus, verascht das Filter mit dem Niederschlag in einem kleinen Nickeltiegel 
und gliiht schwach, um die organische Substanz zu zerstoren .. Den Riickstand 
schmelzt man mit einer kleinen Menge Natriumperoxyd. Die chromathaltige 
Schmelze lOst man in WaSser und kocht die verdiinnte LOsung zur Zerstorung des 
iiberschiissigen Peroxyds % Std. lang. Sodann versetzt man mit Kaliumjodid, 
sauert mit Salzsaure oder SchwefeIsaure an und titriert das ausge8C'hiedene Jod 
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mit NatriumthiosulfatlOsung. Bei kleinen Cadmiummengen empfiehlt es sich natur­
gemaB, die ThiosuIfatlosung verdiinnter als 0,1 n zu wahlen. 

BemeTkung. Genauigkeit. Bei Cadmiummengen von rund 1 bis 10 mg betrug 
die maximale Abweichung + 0,031 bzw. - 0,01 mg. 

C. Colorimetrische Bestimmung. 
Das Cadmium-Thioharnstoff-Reineckat lOst sich leicht in organischen Losungs­

mitteln von Ketoncharakter. Die rot gefarbte Losung besitzt im Bereich der Filter 
F 5 = 509 mp, und F 6 = 531 mp, des LEITz-Colorimeters bzw. in der Nahe des 
Filters S 53 = 530 mp, des ZEIssschen Stufenphotometers ein £laches Absorptions­
maximum. Die Messungen werden daher mit den genannten Filtern durchgefiihrt. 

ATbeitsv01·schTift. Man fallt das Cadmium in der oben beschriebenen Weise, 
filtriert den Niederschlag auf ein Glasfilter ab, wascht ihn aus und lOst ihn in noch 
feuchtem Zustand durch Zusatz von Thioharnstoff und Auftropfen von Methyl­
athylketon, das 2% Thioharnstoff gelost enthalt. Nachdem man die rote Losung 
mit Methylathylketon auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt hat, bestimmt man 

Tabelle 12. 

Mit LEITZ·Colorimeter: 
Mit PULFRICH·Photometer 

(Mikrokiivette mit 
150 mm Schichtlange): 

Gegebene Gefundene Gegebene Gefundene 
Cadmiummenge Cadmiummenge Cadmlummenge Cadmiummenge 

mg mg mg 'mg 

die Farbstarke photometrisch. 
BemeTkungen. I. Genauig­

keit. Uber die Genauigkeit der 
Methode gibt Tabelle 12 Auf­
schluil~ 

Es ist empfehlenswert,· die 
eigeneArbeitsweise und die ver­
wendeten Apparaturen durch 
Probebestimmung bekannter 
Substanzmengen zu eichen. 

II. Das Losungsmittel. Bei­
mengungen von Alkohol oder 
Aceton im Methylathylketon 

sind ohne merkliche Einwirkung auf die Absorption, selbst bei einem Gehalt von 
10 bis 20%. Ebenso sind geringe Wassermengen unschadlich; sie fOrd ern im 
Gegenteil die glatte Auflosung des Niederschlags. 

0,498 
0,398 
0,348 
0,298 
0,199 
0,0995 

6,78 
10,16 
12,08 
27,10 

6,85 
10,1 
12,1 
27,3 

0,503 
0,406 
0,336 
0,301 
0,201 
0,0973 

Trennungsverfahren. 
Nach der oben gegebenen Vorschrift lailtsich das Cadmium durch einmalige 

Fallung von Arsen, Antimon, Nickel, Kobalt, Eisen, Mangan, Chrom, Aluminium 
sowie von den Erdalkali- und Alkalimetallen trennen. Insbesondere gelingt es ohne 
weiteres, noch 1 mg Cadmium neben 1 g Zink durch 1 malige Fallung genau zu 
bestimmen. So wurden z. B. bei der Bestimmung von je 5,09 mg Cadmium neben 
1 bzw. 2,5'g Zink 5,21 mg ·bzw. 5,08 mg Cadmium gefunden. . 

Literatur. 
MAHR, C.: Angew. Ch. 53, 257 (1940). - MAHR, C.u. H. OHLE: Fr. 109, 1 (1937). 

§ 12. Bestimmung als Cupraencadmiuinjodid. 
[Cu(NH2 ·CH2 ·CH2 ·NH2):J [CdJ4], Molekulargewicht 803,86. 

Allgemeines. 
Die von SPACU und SUCIU beschriebene Methode beruht auf der Schwer16s1ich­

keit des Cupraencadmiumjodids (Kupferdiathylendiamincadmiumjodid). 
Eigenschaften des Cupraencadmiumjodids. Das Cupraencadmiumjodid ist eine 

blauviolette, krystallinische Verbindung. 
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Loslichkeit. In einer waBrigen Losung, die 1 % Kaliumjodid und 0,3 bis 0,5% 
Cupraennitrat (Kupferdiathylendiaminnitrat) enthalt', ist die Verbindung unlos­
lich, ebenso in 95 bis 100% igem Alkohol und in Ather. 

Bestimmungsverfahren. 
Af'beitsvof'schrijt. Die neutrale Cadmiumsalzlosung, deren Volumen 100 bis 

300 cm3 betragen kann, wird mit einem "OberschuB von Kaliumjodid versetzt, 
zum Sieden erhitzt und mit einer heiBen, konzentrierten Losung von Cupraennitrat 
(vgl. Bem. II) gefallt. Wahrend des Abkiihlens scheidet sich der Niederschlag in 
schonell, groBen Krystallen aus, die man nach dem volligen Erkalten in einen Por­
zellanfiltertiegel abfiltriert. Man bringt den Niederschlag mit einer waBrigen Losung, 
die 1 % Kaliumjodid und 0,3 % Cupraennitrat enthiilt, in den Filtertiegel und wascht 
mit dieser Waschfliissigkeit noch einige Male nacho Dann wascht man 4- bis 6mal 
mit je 2 cm3 96- bis 100 % igem,AIkohol und schlieBlich 3- bis 4mal mit je 2 cm3 

Ather aus. Man trocknet 5 bis 10 Min. im Vakuum und wagt. Der Umrechnungs­
faktor ist 0,1395. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. Beider Analyse von Cadmiumsulfat, 3 CdS04• 8 H20, 
wurden bei 20 Bestimmungen,43,75 bis 43,,94% Cadmium gefunden (theoretischer 
Wert 43,82%). 

II. Das Reagens. Das Cupraennitrat [Cu en2] (N03)z· 2 H20 (en = Athylen­
diamin) wird folgendermaBen dargestellt: Man erhitzt auf einem Wasserbad ein 
Gemisch von Kupfernitrat und Athylendiamin im Verhaltnis 1 Cu: 2 en, bis sich 
an der Oberflache eine Kruste bildet. Nach dem Abkiihlen filtriert man und wascht 
mit AIkohol und Ather aus. Das Praparat darf kein freies Athylendiamin enthalten. 

III. Behandlung saurer Losungen. Stark saure Losungen verdampft man zur 
Trockne, nimmt mit Wasser auf und verfahrt, wie oben angegeben. Schwach saure 
Losungen werden unter Verwendung von Methylorange als Indicator mit Ammoniak 
neutralisiert. 

IV. Storung durch Ammoniak, Ammoniumsalze und Athylendiamin. In stark 
aminoniakalischen Losungen oder bei Gegenwart von viel Athylendiamin lost sich 
der Niederschlag teilweise auf. Die Anwesenheit groBerer Mengen von Ammonium­
salzen verursacht ebenfal1s zu niedrige Resultate. 

Literatur. 
SPACU, G. u. G. SUCIU: Fr. 77, 340 (1929). 

§ 13. Bestimmung als Cadmiumtetramminquecksilbel'jodid. 
[Cd(NH3).] [HgJ312, Molekularge'Wicht 1343,27. ' 

Allgemeines. 
Die von TAURINS angegebene·Methode beruht auf der Schwerloslichkeit' des Oad­

miumtetramminquecksilberjodids, das ausfallt, wenn man eine ammoniakalische Cad­
miumsalzltisung mit einer Losung von Kaliumquecksilberjodid versetzt. Noch bei 
einer Grenzkonzentration von 1: 200000 entsteht nach 3 bis 4 Min. eine geringe 
weiBe Trubung. 

Eigenschaften des Cadmiumtetramminquecksilberjodids. Die Verbindung bildet 
einen blaBgelben, mikrokrystallinen Niederschlag, der durch Wasser zersetzt wird, 
in ammoniakalischer Losung und bei <kgenwart von Kaliumquecksilberjodid je­
doch bestandig ist. Durch Trocknen bei hoherer Temperatur tritt ebenfalls Zer­
setzung ein. 

Bestimmungsverfahren. 
Af'beitsvof'schrijt. Die neutrale oder schwach saure Cadmiumsalzltisung wird 

bei einem moglichst kleinen Volumen mit so viel 2 n Ammoniaklosung versetzt, 
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daB fUr 10 mg Cad.mium 7 bis 10 ems Ammoniak verwendet werden und das Ge. 
samtvolumen 15 bis 20 ems nieht iibersehreitet. Das Fiillungsmittel (vgl. Bem. IT) 
wird bei Zimmertemperatur aus einer BUrette tropfenweise in geringem tJber. 
sehuB (1,7 bis 2 ems fUr 10 mg Cadmium) hinzugefiigt. Naeh 10 Min. wird der 
Niedersehlag in einen Porzellanfiltertiegel abgesaugt; die im FallungsgefaB ver· 
bleibenden Reste werden mit Hille einiger Kubikzentimeter des Filtrats ebenfalls 
in den Tiegel gebraeht. Sodann saugt man scharf ab, waseht 4· bis 5mal mit 2 bis 
3 emS alkoholischer Waschfliissigkeit (vgl. Bem. ITI) und sehlieBlieh 2· bis 3mal 
mit je 3 em3 Ather. Man trocknet dann 5 bis 10 Min. lang im Vakuumexsieeator 
und wagt. Der Cadmiumgehalt wird mit Hilfe des Faktors 0,08375 bereehnet. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. Bei den mit 8 bis 100 mg Cadmium ausgefiihrten 
Beleganalysen betragen die maximalen Abweiehungen etwa ± 0,5 % der vorhande· 
nen Menge. 

II. Das Fau.ungsmittel. 3,5 g QueeksilberIT·ehlorid werden in l00ems Wasser 
gelOst und 12 g Kaliumjodid hinzugefiigt. Die LOsung.enthalt iiberschiissiges Kalium. 
jodid, was daran zu erkennen ist, daB 3 n Ammoniak keinen Niederschlag erzeugt, 
wie dies in einer Usung, die kein iiberschiissiges Kaliumjodid enthaIt, der Fall ware. 

III. Die alkoholische Waschfiiissigkeit. Da der Niedersehlag, wie oben erwahnt 
wurde, dureh Wasser zersetzt wird, benutzt man zum Auswaschen 96% igen Alkohol 
und Ather. Weil die Verbindung in Alkohol ein wenig 100lieh ist, muB derselbe zu· 
naehst damit gesattigt werden. Wesentlieh ist, daB diegesattigte alkoholische 
Losung erst kurz vor dem Gebrauch vom ungelOsten Teil abfiltriert .werden darf, 
da sie sieh beim Stehen schon Bach kurzer Zeit unter Ausscheidung eines Nieder. 
sehlags triibt. 

Literatur. 
TAURINA, A.: Fr. 97, 27 (1934). 

§ 14. Bestimm1J!lg uoter Abscheiduog als. Cadmium-Dithizon-Komplex. 
Cd(C1SHllN ,S)2' Molekulargewieht 623,03. 

Allgemeines. 
Betreffs Allgemeines iiber die Dithizon.Komplex. Verbindungen s. Kapitel "Zink", 

§ 11. - Das. Cadmiumdithizonat lOst sieh mit roter Farbe in besehranktem MaBe 
in TetrachlorkohlenBtoff und wesentlioh leiehter in Chloroform. Wahrend es durch 
Sauren zersetzt wird, wobei die LOsungen griin werden (freies Dithizon), ist es gegen 
starke ~ugen bestandig. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Colorimetrische Bestfmmung. 
A'I'beitsf)O'I'Bchri/t. Man verwendet etwa 5 bis 10 em 3 einer annahernd neutralen, 

waBrigen Losung, die zweelonaBig ungefahr 3 bis 40 'Y .Cadmium enthalten kann. 
Zunii.chst versetzt man sie mit dem gleiehen Volumen 10% iger Natronlauge. Bei 
Anwesenheft von Elementen, die mit Lauge fallbar sind, muB vorher eine gerade 
ausreiehende Menge SeignettesalzlOsung zugegeben werden. Das anzuwendende 
Volumen Natronlauge riehtet sieh in diesem Fall naeh dem Volumen der zu untei'· 
suehenden LOsung einsehlieBlieh des.Vohimens der zugesetzten SeignettesalzlOsung. 
Man extrahiert sodann in einem Seheidetriehter so lange mit DithizoruOsung (vgl. 
Bem. IT), bis die Schieht des organischen LOsungsmittels nieht mehr rot gefarbt ist, 
sondern farblos erscheint. 

. Da das Cadmiumdithizonat in Tetrachlorkohlenstoff nur besehrankt 100lieh ist, 
konnen bei Cadmiumgehalten. iiber 35 bis 40 'Y in dem rot gefarbten Tetrachlor· 
kohlenstoffauszug gelbe Flocken der ungelosten Cadmiumverbindung auftreten. In 
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Chloroform ist der Cadmiumkomplex zwar vielleichter loslich und auch Hinger halt­
bar, doch eignet sich eine solche Losung nicht zur Bestimmung des Cadmiums neben 
dem haufig vorkommenden Zink. 

Die verschiedenen Extrakte werden in einem Zylinder mit eingeschliffenem 
Stopfen gesammelt. Zur Entfernung der letzten Dithizonatreste aua. der waBrigen 
LOsung wird zuletzt mit einer kleinen Menge reinen Tetrachlorkohlenstoffs nach­
gewaschen. Etwa vorhandene Flocken von ungelostem Cadmiumdithizonat miissen 
im Scheidetrichter gemeinsam mit der Tetrachlorkohlenstoffschicht sorgfaItig von 
der waBrigen Schicht abgetrennt werden. Beim Nachwaschen mit reinem Tetra­
chlorkohlenstoff gehen sie meist schon vollstandig in Losung. 

Die vereinigten Extrakte werden 2 mal mit 2 % iger N atronlauge und 1 mal mit 
Wasser gewaschen und nach dem Abtrennen von der waBrigen Schicht mit Tetra­
chlorkohlenstoff auf ein bestimmtes Volumen, z. B. 20 cm 3, aufgefiillt. 

Wenn man Chloroform verwendet hat, kann zwar die rote Losung direkt 
zur colorimetrischen Bestimmung dienen; die Farbtone der Vergleichslosung und 
der zu untersuchenden Losung weichen jedoch manchmal etwas voneinander abo 
Deshalb ist es zweckmaBiger, statt der roten Lo~mng des Cadmiumdithizonats die 
griine Losung des freien Dithizons zu verwenden, die beim Behandeln mit Saure 
aus jener erhalten wird und gute Farbiibereinstimmung ergibt. Bei Anwendung von 
Tetrachlorkohlenstoff muB auf jeden Fall die griine Losung yerwendet werden, da 
sich das rote Cadmiumdithizonat in diesem Losungsmittel sehr rasch zersetzt. 

Man wascht dementsprechend den Tetrachlorkohlenstoff- oder Chloroform­
extrakt mit 1 n Salzsaure, wobei sofort die bestandige, griine Losl,lng des reinen 
Dithizons entsteht. Etwa vorhandene Flocken von ungelostem Cadmiumdithizonat 
werden hierbei ebenfalls zerlegt.' , 

Die VergleichslOsungen fUr die colorimetrische Bestimmung konnen ebenso wie 
die zu untersuchende Losung bereitet werden. Die Colorimetrierung kann mit Hille 
eines einfachen Keilcolorimeters von HELLIGE-AuTHENRIETH erfolgen. 

BmneTkungen. I. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von Cadmiummengen von 
5,8bis33,3ybetrugdermaximaleFehler - 0,3und +0,4y bzw. -1,6% und +3,6%. 

Notigenfalls konnen auch noch kleinere Cadmiummengen (bis zu 1 y) bestimmt 
werden, indem man die Tetrachlorkohlenstoffextrakte auf ein kleineres Volumen 
als 20 cm3 auffiillt. 

II. Das Reagens. Als Reagens dient eine LOsung von etwa 4 mg Dithizon in 
100 cm3 ' reinstem Tetrachlorkohlenstqff (oder Chloroform). Das handelsiibliche 
Dithizon muB vorher gereinigt werden (vgl. das Kapitel "Zink", § 11, S. 138, 
Bem. II). Die LOsung kann in einer Flasche aus braunem Glas mit eingeschliffenem 
Stopfen unter verdiinnter, etwa 1 % iger Schwefelsaure wochenlang unverandert 
aufbewahrt werden. Vor Gebrauch wird die ReagenslOsung im Scheidetrichter von 
der Schwefelsaureschicht getrennt und mit doppelt destilliertem Wasser gewaschen. 

ill. Sonstige Reagenzien. Das verwendete destillierte Wasser dad mit Dithizon 
keineReaktion ergeben (Zinkspuren im WaBBer und in den sonstigen Reagenzien 
storen jedoch nicht). Zum Verdiinnen von LOsungeI). sollte daher, wenn sehr geringe 
Mengen Cadmium (etwa unter 10 y) bestimmt werden sollen, stets doppelt destillier­
tes Wasser verwendet werden. Zum Waschen des Extraktes dient 2% ige Natron­
lauge. Beim Schiitteln derselben mit PithizonlOsung muB die Tetrachlorkohlenstoff­
schicht vollstandig entfarbt werden. Das gleiche gilt fUr die zur Reaktionseinstellung 
benutzte 10% ige Natronlauge, die vor der Priifung mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnt wird. 

Zur Verhinderung der Ausfallung storender Hydroxyde di~nt eine etwa 20% ige 
Seignettesalzlosung. Auch sie dad nicht mit Dithizon (in der'Tetrachlorkohlenstoff­
schicht) reagieren, wenn eine Blindprobe mit dem Reagens unter Zusatz des gleichen 
Volumens 10% iger Natronlauge gemacht wird. 
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IV. Storung durch andere Metalle. Neben den Elementen, die keine komplexen 
Dithizonate bilden, wie Alkali- und Erdalkalimetalle, Aluminium, Mangan, Eisen, 
Arsen, Antimon usw., kann das Cadmium unmittelbar bestimmt werden. Von den 
Schwermetallen, die Dithizonkomplexe bilden konnen, storen Blei, Zinn, Wismut, 
Thallium und Zink die Bestimmung nicht, da die Dithizonate dieser Metalle zum 
Unterschied vom Cadmiumdithizonat in Gegenwart starker (etwa 5% iger) Alkali· 
lauge nicht existenzfahig sind oder sich (beiZink) in Lauge losen und somit in die 
waBrige Phase iibergehen. Dagegen wird die Reaktion des Cadmiums durch An· 
wesenheit von Kupfer, Silber, Gold, Quecksilber, Palladium, Nickel und Kobalt 
vollig verhindert, da diese Metalle ebenfalls meist alkalibestandige Dithizonate 
geben (mit Ausnahme des Nickels und des Kobalts), die bevorzugt vor dem Cad· 
miumdithizonat entstehen. 

V. Arbeitsweise in besonderen Fiillen. a) Bestimmung des Cadmiums in 
Silicatgesteinen nach SANDELL. Arbeitsvorschrift. 0,5 g Gesteinspulver 
befeuchtet man in einem Platintiegel mit einigen Kubikzentimetern Wasser, setzt 
I cm3 70%ige Perchlorsaure und 5 cm3 FluBsaure zu und verdampft zur Trockne. 
Sodann fiigt man nochmals 0,5 cm3 Perchlorsaure und einige Kubikzen'timeter Was. 
ser zum Riickstand hinzu und dampft wieder zur Trockne ein. Der Riickstand wird 
nun mit I em3 konzentrierter Salzsaure befeuchtet und nach Zugabe von 5 ems 
Wasser zum Sieden erhitzt, bis sich aIle lOslichen SaIze gelost haben. 

Man fiigt 10 cm3 Natriumcitratlosung und 0,1 g Hydroxylaminchlorhydrat zu, 
neutralisiert mit konzentriertem Ammoniak (Lackmuspapier) und gibt 2 Tropfen 
im "OberschuB zu. Wenn die Fliissigkeit nun merklich triibe ist, gibt man sie durch 
ein kleines Filter, wascht mit wenig Wasser nach und verascht das Filter bei niedriger 
Temperatur. Der Veraschungsriickstand wird mit 0,15 bis 0,2 g wasserfreier Soda 
im Achatmorser verrieben, in einen Platintiegel gebracht und geschmoIzen. Die 
SchmeIze wird mit Wasser behandelt, filtriert und mit einigen Kubikzentimetern 
Wasser nachgewaschen. Das Unlosliche wird yom Filter gespiilt und mit verdiinnter 
SaIzsaure erhitzt, um moglichst vollstandige Losung zu erzielen. Dann fiigt man 
2 bis 3 emS Natriumcitratlosung und einen kleinen Krystall Hydroxylaminchlor. 
hydrat zu, neutralisiert mit Ammoniak und gibt 2 Tropfen im "OberschuB zu. 

Die yom AufschluB mit FluBsaure herriihrende Hauptlosung wird, wie folgt, 
extrahiert: Man schiittelt im Scheidetrichter mit 5 em 3 0;02 % iger Dithizonl6sung 
% bis I Min. lang. Nachdem die'Tetraehlorkohlenstoffschicht sich abgetrennt hat, 
zieht man sie in einen anderen Scheidetrichter abo Dann gibt man nochmals 2 bis 
3cms DithizonlOsung zu, schiittelt wieder, trennt den Extrakt ab und fahrt so 
fort, bis die zugesetzte Dithizonl6sung auch nach I Min. langem Schiitteln nooh 
griin bleibt. In entsprechender Weise wird die von der Sodaschmelze herriihrende 
wsung extrahiert. wobei man in diesem Fall jeweils I cms Dithizonl6sung ver­
wendet. 

AlIe Dithizonextrakte w.erden vereinigt und mit 5 ems Wasser gewaschen_ 
Nachdem die waBrige Schicht abgetrennt ist, wird die Tetrachlorkohlenstoffschicht 
2 Min. lang kraftig mit 5 cmS 9,01 n Salzsaure gesehiittelt. Dann wird.die Tetra­
ehlorkohlenstoffschieht abgezogen und das Ausschiitteln niit 5 cms frischer SaIz­
saure wiederholt. Man vereinigt die Salzsaureextrakte und verwirft die Tetrachlor­
kohlenstoffschicht. Nun werden die SaIzsaureextrakte mit kleinen Tetrachlor­
kohlenstoffmengen geschiittelt, um jegliche gefarbte Tetrachlorkohlenstofftropfchen 
zu entfernen. Zum SchluB solI der Tetrachlorkohlenstoff vollig von der waBrigen 
Schicht getrennt werden. Es ist besonders dafiir Sorge zu tragen, daB auf der Ober­
fliche der waBrigen. Schieht kein Tetrachlorkohlenstoff·Film zuriickbleibt. Der 
Verlust von I oder 2 Tropfen der waBrigen Phase verursacht keinen Schaden. 

Nun bringt man die waBrige wsung in ein zylindrisches GlasgefaB von 1,8 cm 
Durchmesser und 15 em Lange, das einen ebenen Boden b~sitzt und durch einen 
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eingesehliffenen Stopfen versehlie13bar ist. Der Seheidetriehter wird mit 1 oder 2 em 3 

Wasser naehgespiilt. In entspreehenden GeHiJ3en bereitet man eine Serie von Ver­
gleichslOsungen mit bekannten, abgestuften Cadmiummengen. Diese Lasungen ver­
diinnt man mit 0,01 n Salzsiiure auf das gleiche Volumen wie die zu untersuchende 
Lasung und miseht durch. Dann gibt man in jedes Gefii13 2,5 cms 25% ige Natron­
lauge und mischt wieder. Nun fiigt man je 1 cm 30,001 % ige Dithizonlasung zu und 
schiittelt 10- bis 15 mal kriiftig durch. Hierauf werden die Fiirbungen der Tetra­
chlorkohlenstoffsehichten verglichen, indem man sie gegen einen wei13en Hinter­
grund betrachtet. Der Farbton der unbekannten Lasung solI mit einer der Ver­
gleichslOsungen iibereinstimmen. Da die Fiirbungen beim Stehen verblassen und 
auch die Farbtane sich veriindern, mu13 der Farbvergleieh sofort nach dem Schiit­
teln vorgenommen werden. -Man versaume nicht, Blindversuche mit den Reagen­
zien zu machen, wobei man die doppelte Menge wie bei der eigentlichen Bestimmung 
verwendet. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Vergleichsversuche wurden in der Weise aus­
gefiihrt, daB Granodiorit in obiger Weise extrahiert wurde, urn das vorhandene 
Cadmium zu entfernen. Die Lasungen wurden dann mit bekannten Cadmiummengen 
versetzt. Die Bestimmungen ergaben eine maximale Abweichung von hachstens 
± 0,5 .10-5 % bei einem Gehalt von 1 bis 4.10-5 % Cadmium. 

II. Die Reagenzien. (1) Dithizon16sung. a) 20 mg Dithizon in 100 cm3 Tetra­
chlorkohlenstoff. b) 1 mg Dithizon in 100 cms Tetrachlorkohlenstoff. 1 cm 3 der 
letzteren Lasung solI mit 10 cm 3 2fach destilliertem Wasser und 2 bis 3 cm3 25%iger 
Natronlauge beim Schiitteln eine farblose Tetrachlorkohlenstoffschicht geben. 
Diese Lasung solI erst kurz vor dem Gebrauch durch Verdiinnen der stiirkeren 
Lasung hergestellt werden. - (2) 10%ige Natriumcitratlosung. Die Lasung wird 
von Schwermetallen befreit, indem man auf 100cm3 einige Tropfen konzentriertes 
Ammoniak zugibt und dann so lange mit kleinen Mengen 0,01 oder 0,02 %iger Dithi­
zonlOsung ausschiittelt, bis 'nur noch eine ganz schwache Rosafarbung auftritt. -
(3) Salzsiiure (etwa 0,01 n). Die Saure ist mit einigen Kubikzentimetern 0,01 %iger 
Dithizonlasung zu schiitteln und vor Gebrauyh davon zu trennen. - (4) Die Natron­
lauge solI 25 g Natriumhydroxyd in 100 em3 Lasung enthalten. 

III. Stiirung durch andere Metalle. Kupfer, Blei, Kobalt und Zink storen nicht, 
wenigstens nicht in den Mengen, in denen sie in magmatischen Gesteinen auftreten. 
Ebenso sind kleine Mengen Zinn, Wismut, Silber und Thallium ohne Einflu13. Man­
gan verhindert die vollige Extraktion des Cadmtums. Diese Schwierigkeit wird 
aberdurch Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat behoben. Am meisten stort Nickel. 
Hiervondiirfen nur Spuren vorhanden sein, sonst erhiilt die Tetrachlorkohlenstoff­
schicht eine braune Farbe, welche die rote Cadmiumfarbe verdunkelt, so da13 die 
Bestimmung unmoglich wird. Man mu13 also bt!strebt sein, maglichst kein Nickel 
aus der ammoniakalischen CitratlOsung mit zu extrahieren. Wenn die Losung kaum 
ammoniakalisch gemacht wird, bleibt die Hauptmenge des Nickels in der waBrigen 
Phase, und alles oder fast alles Cadmium wird extrahiert. Wenn ein Ammoniak­
iiberschuB vermieden wird, ist die Anwesenheit von 0,03 bis 0,04% Nickel in der 
Probe ohne EinfluB. GroBere Nickelmengen storen jedoch, so daB die Methode nicht 
fiir alle Gesteinsproben anwendbar ist. 

b) Arbeitsweise von HELLER, KUHLA und MACHER. Diese Autoren kom­
binieren das Dithizonverfahren mit der polarographischen Methode. :Betreffs Ein­
zelheiten vgl. das Kapitel "Zink", § 11, S. 154, Abschnitt 6. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 
Fiir die Bestimmung des Cadmiums eignet sich auch das indirekte Titrations­

verfahren (Umsetzung mit Silbernitrat), das bei der Zinkbestimmung (vgl. das 
Kapitel "Zink", § 11) beschrieben wurde. 
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Af'beltsvof'schrijt. Man verfahrt dabei so, daB man das Cadmium unter· den 
gleichen Bedingungen Wie bei dem colorimetrischen Verfahren extrahiert. Aller­
dings ist es in diesem FaIi unzweckmaBig, Chloroform als Losungsmittel zu ver­
wenden, do. es leicht spurenweise Salzsaure· abspaltet und somit unter TJnistanden 
eine sWrende Nebenreaktion mit der Silbersalzlosung gibt. 

Die Losung des Cadmiumdithizonats in Tetrachlorkohlenstoff wird, nachdem 
sie durch Waschen mit verdiinnter Natronlauge von iiberschiissigem Dithizon·befreit 
worden ist, mit etwa 1 %iger Salpetersaure geschiittelt. Dabei zersetzt ijich der 
Cadmium-Dithizon-Komplex unter Bildung von freiem, griin gefarbtem Dithizon, 
wahrend das Cadmium in die waBrige Schicht iibergeht. 

Die LOsung des freien Dithizons, das der extrahierten Cadmiummenge entspricht, 
dient zur maBanalytischen Bestimmung. Man trennt die Dithizonlosung im Scheide­
trichter von der waBrigen Schicht ab, versetzt sie in einem zweiten Scheidetrichter 
mit einem bestimmten Volumen einer sehr verdiinnten, schwach salpetersauren 
Silbernitratlosung bekannten Silbergehalts und schiittelt gut durch. Die zugesetzte 
Menge Silberlosung- wird so bemessen, daB bei vollstandiger Umsetzung des Dithi­
zons zu gelb gefa?-"btem Silberdithizonat noch ein geringer SilberiiberschuB verbleibt, 
der dann mit gegen Silber eingestellter Dithizonlosung zuriicktitriert wird. Das 
Vorhandensein eines Silberiiberschusses erkennt man daran, daB sich die gelbe 
Farbung der Tetrachlorkohlenstoffschicht bei Zusatz eines weiteren abgemessenen 
Volumens SilberlOsung nicht mehr andert. 

Die Titration der silberhaltigen Losung mit DithizonlOsung erfolgt- nach dem 
.Abtrennen der durch Silberdithizonat gelb gefarbten Tetrachlorkohlenstoffschicht 
nach der im Kapitel "Zink" (§ 11, Abschnitt 4) ausfiihrlich wiedergegebenen 
Vorschrift. 

Die SilberlOsung stellt man sich aus konzentrierterer VorratslOsung mit etwa 
0,2 bis 0,3 mg Silber im Kubikzentimeter durch Ve~iinnen auf das 20fache Volumen 
mit chlorfreiem, destilliertem Wasser zweckmiBig kurz 'Vor Ausfiihrung der Bestim-
mung her. . 

Bernef'hurag. Genauigkeit. .Bei det; Bestimmung von 25,9. bis 1,1" Cadmium 
hetrug der vor~egend negative Fehler im Maximum 0,4 'Y, meist aber weniger. 

Bestimmung in Gegenwart anderer MetaJle. 
1. Bestimmung des Cadmiums neben den nicht mit Dithizon reagierenden Metallen und neben 

Zink. 
_ Wie schon oben erwahnt wurde, laBt sich die colorimetrische Bestimmung des 

Cadmiums neben jenen Elementen, die keine Dithizonverbindungen bilden, ohne 
weiteres durehfiihren. Die Dithizonate von Blei, Wismut und Zinn werden von 
starker Alkalilauge zersetzt. Das Zinkdithizonat endliCh lost sieh in Lauge leiehter 
alB in Tetrachlorkohlenstoff, so daB sieh beim Schiitteln einer stark alkalischen 
zinkhaltigen LOsung mit Dithizon-Tetraehlorkohlenstoff-LOsung die wiBrige Sehieht 
rot fii.rbt, wii.hrend sieh die Tetraehlorkohlenstoffsehieht je nach der vorhandenen 
Zinkmenge nur wenig oder iiberhaupt nieht rotet. In Chloroform ist Zinkdithizonat, 
wie erwii.hnt, wesentlieh leichter 10000eh alB in Tetrachlorkohlenstoff. Infolgedessen 
lii.Bt sieh· Zink, selbst in geringem "OberschuB gegeniiber Cadmium, mit Chloroform­
Dithizon-LOsung vielschwerer von Cadmium trennen alB mit Tetrachlorkohlenstoff-
Dithizon-Losung. . 

Do. aueh bei mehrfacher Extraktion einer zinkhaltigen LOsung eine Rotfii.rbung 
der Tetrachlorkohlenstoffschioht bestehen bleiben kann, die aber unter Umstii.nden 
gar nieht mehr von Cadmium, sohdern bereits von Zink herriihrt, liBt sich die 
vollstii.ndige Abtrennung des Cadmiums hii.ufig nieht am Verschwinden der Rot­
fii.rbung der Tetrachlorkohlenstoffschieht erkennen. Zur Erkennung des Endpunktes 
priift man in solchem Fall den rot gefii.rbten -Extrakt auf Bestindigkeit gegen 
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Natronlauge. Verschwi~det die Rotfiirbung des letzten Extraktes beim Schiitteln 
mit dem ungefiihr gleichen Volumen 2%iger Natronlauge, so kann man annehmen, 
daB die Extraktion des Cadmiums bereits beendet ist. Andernfalls wiederholt man 
die Probe nach erneuter Extraktion. AIle cadmiumhaltigen Ausziige werden dann 
in einem Scheidetrichter vereinigt und so lange mit 2 %iger Natronlauge gewaschen, 
bis die Lauge auch nach liingerem Schiitteln vollstiindig farblos bleibt. 

Auf diese Weise konnen noch Gehalte von Hundertstelprozenten an 
Cadmium im Zink direkt bestimmt werden. 

Beme'l'kung.Genauigkeit. Bei der Bestimmung von 5,6 bis 33,3 y Cadmium 
neben 30 bis 60 mg Zink bzw. 50 bis 100 mg eines der anderen genannten Metalle 
betriigt der Fehler der Bele~analysen fast immer weniger als 1 "I, meistens nur wenige 
Zehntelgamma. 

2. Bestimmung des Cadmiums nehen sehr viel Zink. 
Bei noch geringeren Cadmiumgehalten in Zink ist es jedoch unter den beschrie­

benen Bedingungen nicht mehr moglich, das Cadmium von dem sehr groBen Zink­
iibersch;uB vollstiindig abzutrennen. Zwar geUngt es bei Verwendung 15%iger Lauge 
noch, bis zu etwa 0,005% Cadmium im Zink zu bestimmen; die Extraktion ist 
aber langwierig, weil betriichtliche Mengen Zink gemeinE!am mit dem Cadmium 
extrahiert werden. Man verfiihrt dann so, daB man das Cadmium zuniichst in einer 
Sulfidfiillung anreichert und es in dem von der Hauptmenge des Zinks a.bgetrennten 
Niederschlag bestimmt. 

A'I'beitsvo'l'schrl/t von FISCHER, und LEOPOLDI. Um z. B. CadmiumspureIi 
in Feinzink zu bestimmen, lOst man 25 g desselben in Salpetersiiure, neutralisiert 
die Losung mit Ammoniak und fiillt mit verdiinnter NatriumsulfidlOsung in der 
in § 3, S. 279, Abschnitt f beschriebenen Weise. 

Der Niedersehlag wird abfiltriert, auf dem Filter mit verdiinnter Salpetersiiure 
gelost und die Losung auf ein kleines Volumen eingedampft. Sodann nimmt man 
mit destilliertem Wasser auf und fiillt auf ein bestimmtes Volumen auf. Aus einem 
gemessenen Teil der Fliissigkeit (etwa 1 g Einwage entsprcchend) extrahiert man 
zuniichst in schwaeh saurer Losung Spuren Kupfer und Silber durch kriiftiges 
Sehiitteln mit Dithizonlosung. Wenn die Tetrachlorkohlenstoffschicht griin bleibt, 
wird die gereinigte LOsung neutralisiert, mit Natronlauge unter Zusatz von etwas 
S~ignettesalz .alkalisch gemacht und das Cad· Ta helle 13. 
mlUm extrahlert. 

Beme'l'kungen. Die Leistungsfahigkeit 
der Methode wird durch die nebenstehend an· 
gefiiJll.ten Analysenresulta.te veranschaulicht 
(Tabelle 13). Hierbei wurde ein Feinzink, 
das nur verschwindend wenig (etwa 0,0001 %) 
Cadmium enthielt, verwendet. Zu den ge· 
losten Proben wurden bekannte Mengen Cad· 
mium zugesetzt. 

Cadmium 
Gegeben (neben 25 g Zink) 

mg % 

7,42 
7,42 
1,85 
1,85 
0,56 
0,56 

0,030 
0,030 
0,0074 
0,0074 
0,0022 
0,0022 

3. Bestimmung des Cadmiums neben viel Zinn. 

Gefunden 
% 

0,031 
0,032 
0,0072 
0,0071 
0,0021 
O,OO~ 

Zur Bestimmung von Cadmiumspuren unter 0,01 % in Zinn verfliiehtigt 
man das Zinn als Tetrabromid, wobei die verunreinigenden Metallspuren zuriick· 
bleiben. 

A'I'beltsvo'l'schri/f VOR FISCHER und LEOPOLDI,' 100 bis 250.mg Zinn werden 
mit 5 bis 10 em3 eines Gemisch'es von Brom und Bromwasserstoffsaure (20 em3 . 

Brom: 100 em3 4O%iger Bromwasserstoffsaure) auf dem Wasserbad zur Trockne 
abgeraueht. Man lOst den Riiekstand in warmer verdiinnter Salzsaure, stumpft 
die Sii.ure mit Natronlauge ab und entfernt zunaehst die Kupferspuren durch Ex. 
traktion mit DithizonlOsung. 

Handb. aualyt. Chemie, Tell III, Bel. lIb. 20 
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Naehdem man die Losung unter Zusatz von etwa;s -Tartrat alkaliseh gemaeht 
hat, bestimmt man in der friiher besehriebenen Weise naeh erfolgter Extraktion 
das Cadmium. 

Bemerkung. Genauigkeit. Bei den Beleganalysen von FISCHER und LEOPOLD! 
betragt der Fehler bei Cad'miumgehalten von 0,0022 bis 0,012 % hoehstens ± 0,0002 %. 

4. Bestimmung des Cadmiums neben den Edelmetallen sowie neben Kupfer, Quecksilber, Nickel 
und Kobalt. 

Die Bestimmung des Cadmiums neben den Edelmetallen sowie neben Kupfer, 
Queeksilber, Nickel und Kobalt gelingt nieht ohne vorherige Trennung. Wenn nur 
geringe Mengen (bis zu 100 y) Gold, Silber, Palladium, Queeksilber oder Kupfer 
vorhanden sind, so konnen diese Metalle sehr leieht dureh Extraktion der mit 
1 bis 2 % Mineralsaure angesauerten Losung mit Dithizonlosung entfernt werden, 
bevor man die Bestimmung des Cadmiums vornimmt. 

Eine bequeme und saubere Trennung laBt sieh auf Grund der von SPACU und 
DICK (a), (b), (c) beobaehteten Tatsaehe ausfiihren, daB eine Anzahl von Schwer­
metallen sehr stabile, komplexe Pyridinrhodanide bildet, die sieh in Tetraehlor­
kohlenstoff oder in Chloroform mehr oder weniger gut losen. Cadmium laBt sieh 
als Pyridinrhodanidkomplex, ebenso wie Nickel, Kobalt, Zink, Blei und 2wertiges 
Kupfer, aus sehwaeh saurer Losung extrahieren. Dagegen reagieren Silber, Queek­
silber und 1 wertiges Kupfer unter diesen Bedingungen nieht, so daB es moglieh 
ist, das Cadmium von diesen Metallen zu trennen. 

Arbeitsvorschrift. Die sehwaeh saure, Silber oder Queeksilber enthaltende 
Losung wird im Seheidetriehter mit konzentrierter Ammoniumrhodanidlosung ver­
setzt. Bei Anwesenheit von Silber verwendet man etwa so viel Rhodanid, daB ein 
zunachst ausfallender Niedersehlag von Silberrhodanid wieder gelost wird. Bei 
Anwesenheit von Queeksilber ist ein groBerer "ObersehuB erforderlieh (etwa 5 em3 

Rhodanidlosung auf je 10 mg Queeksilbe'r). 
Die sehwaeh saure Losung wird dann mit so viel Natriumaeetatlosung versetzt, 

daB blaues Kongopapier gerade rot gefarbt wird. Nunmehr extrahiert man anteil­
weise mit insgesamt 15 em3 Pyridin-Chloroform-Gemiseh, trennt die Extrakte ab, 
vereinigt sie und waseht sie 1mal mit dem etwa gleiehen Volumen verdiinnter Am­
moniumrhodanidlosung. Bei Gegenwart von Queeksilber kann der Chloroformaus­
zug von geringen Mengen noeh mit extrahiertem Queeksilber sehwaeh rosa gefarbt 
sein. Der Chloroformextrakt wird auf dem Wasserbad zur Troekne eingedampft und 
der Riickstand mit 3 em3 konzentrierter Salpetersaure abgeraueht. Dann nimmt 
man mit 2 bis 3 em 3 1 %iger Sehwefelsaure auf, spiilt die Losung mit destilliertem 
Wasser in einen kleinen Seheidetriehter und sehiittelt mit Dithizonltisung. Etwa 
no~h. vorhandenes Silber, Queeksilber oder Kupfer sWrt. Man extrahiert weiter bis 
zur bleibenden Griinfarbung der Dithizonltisung und trennt sie dann ab.Die waBrige 
Ltisung verdiinnt man mit destilliertem Wasser auf etwa 10 em3 , versetzt sie mit 
10 em3 1O%iger Natronlauge und bestimmt das Cadmium in der besehriebenen 
Weise. Naehdem die alles Cadmium enthaltenden Extrakte 2mal mit 2 %iger Natron­
lauge und 1mal mit Wasser gewasehen worden sind, werden sie zur Colorimetrierung 
vorbereitet (s. oben). 

Wenn Kupfer in grofJem Oherschu{.J vorhanden ist, fiihrt dieser Weg nieht zum 
Ziel, da 2wertiges Kupfer wie Cadmium extrahiert wird. Man muB dann das 2wertige 
Metall vorher weitgehend in 1 wertiges iiberfiihren. Man erreieht dies dureh Behan­
deln mit ·sehwefliger Saure. Die Aeiditat der sauren, kupferhaltigen Losung stlimpft 
man mit Sodalosung bis zum Auftreten einer Triibung ab, beseitigt letztere wieder 
mit einigen Tropfen sehwefliger Saurfl und erwarmt bis zum Sieden. Hierauf setzt 
man (z. B. fiir 30 mg Kupfer) 5 bis 6 em3 sehweflige Saure zu, koeht kurz auf und 
kiihlt auf Zimmertemperatur abo Nun ist das 2wertige Kupfer groBtenteils zu 1wer-
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tigem reduziert. Man stumpft jetzt die Losung, wie oben beschrieben, mit Natrium­
acetat'ab und verfahrt weiter wie im FaIle der Abtrennung von Silber, Quecksilber 
usw. Der Zusatz von Ammoniumrhodanid ist so zu bemessen, daB der zuletzt aus­
fallende Niederschlag von KupferI.rhodanid wieder vollstandig gelost wird. Der 
pyridinhaltige Extrakt ist meist noch durch geringe Mengen Kupfer griinlich gefarbt. 
Diese Kupferreste werden in der oben erwahnten Weise vor Ausfiihrung der Cad­
miumbestimmung durch Extraktion mit Dithizon entfernt. 

Beme'l'kungen. I. Genauigkeit. Bei den in den Beleganalysen bestimmten Cad­
miummengen von 7,4 bis 29,6 I' betragt der (meist positive) Fehler hochstens 1,21', 
meistens aber nur 0,4 bis 0,6 y. 

II. Die Reagenzien. Konzentrierte Ammoniumrhodanidlosung. 25 g Ammonium· 
rhodanid lost man in 100 cm3 destilliertem Wasser. Verdunnte Ammoniumrhodanid· 
l(}sung. 2 g Ammoniumrhodanid werden in 100 cm3 destilliertem Wasser gelost. -
Pyridin.Ohloroform.Gemisch. 5 cm 3 Pyridin werden mit 100 cm 3 Chloroform ge· 
mischt. Die oben erwahnte Natriumacetatlosung solI 5%ig sein. 

Die Reagenzien sollen moglichst rein sein. Ein Gehalt an Schwermetallspuren 
(auBer Cadmium, Kobalt, Nickel und Palladium) sWrt jedoch nicht, da diese bei 
dem Trennungsverfahren von Cadmium getrennt werden. 

Literatur. 
FISCHER, H. U. G. LEOPOLDI: Mikrochirn. A. 1, 30 (1937). 
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§ 15. Bestimmung ais Cadmiumoxyd. 
CdO, Molekulargewicht 128,41. 

Allgemeines. 
Einzelne Cadmiumverbindungen, wie z. B. das Hydroxyd, Nitrat und Carbonat 

hinterlassen beim 9liihen Cadmiumoxyd. Da das Cadmiumcarbonat praktisch un­
loslich ist, kann man das Cadmium aus einer Losung als Carbonat abscheiden und 
nach dem Gliihen des getrockneten Niederschlags als Oxyd bestimmen. 

Eigenschafien des Caclmitlmoxyds. Cadmiumpxyd bildet je nach der Darstel­
lungsweise ein braunlichgelbes bis dunkelbraunes oder auch schwarzes Pulver. 
Beim Gliihen von Cadmiumcarbonat crhalt man amorphes bralines, beim Gliihen 
von Cadmiumnitrat krystallines .schwarzes Oxyd. 

Das Cadmiumoxyd krystallisiert regular. Die Dichte wurde von NEUMANN und 
WITTICH fiir sublimiertes Oxyd zu 7,28 bestimmt. 

Verhalten beim Erhitzen. Cadmiumoxyd ist beim Erhitzen an der Luft 
sehr temperaturbestandig. Nach MIXTER (a), (b) ist bei amorphem, rotbraunem 
Oxyd erst bei 900 bis 1000° eine Gewichtsabnahme festzustellen. Die Geschwindig­
keit des Gewiphtsverlustes nimmt aber im gleichen MaGe ab, in dem sich das Oxyd 
in eine dichtere, mehr krystalline Form umwandelt'. Jedoch ist zu beachten, daB das 
Cadmiumoxyd sehr leicht reduziert wird (Flammengase, Filterkohle I), was bei der 
leichten Fliichtigkeit des Cadmiums zu Verlusten fiihren kann. 

Bestimmungsverfahren. 
A'l'beits'Vo'l'sch'l'i/t. Man fallt die CadmiumsalzH>sung bei Siedehitze mit einem 

geringen 'OberschuB von Kaliumcarbonat (nach BROWNING und JONES verwendet 
man eine lO%ige Losung) und laBt dann bei Wasserbadtemperatur langere Zeit 
stehen. Nach volligem Absitzen wird der Niederschlag in einem Filtertiegel ge­
sammelt und mit heiBem Wasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen gliiht man ihn 
im elektrischen Ofen bis zur Gewichtskonstanz. 

20· 
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Bemerkungen. I. Genauigkeit. BROWNING und JONES erhielten bei Cadmium.· 
mengen von 0,1 bis 0,25g Fehler von + 0,3 bis 0,4%. FLORA und auch GROSSMANN 
finden die Methode durchaus brauchbar. Letzterer fiihrt die weniger guten Resul. 
tate, die Mn.LER und PAGE erhielten, auf die Verwendung von Natriumcarbonat 
bei der Fallung und von Papierfiltern bei der Filtration zuriick. Zu niedrige Ergeb. 
nisse, die MUsPRATTerhielt, sind zweifellos auf reduzierende Einfliisse zuriickzufiihren. 

II. Storung durch andere Stoffe, Die Losung darf keine anderen Metalle ent· 
halten, da diese ja fast aIle als Carbonate gefallt werden. Auch iiberschiissige Alkali· 
salze wirken storend, weshalb die Fallung mit einem moglichst geringen "OberschuB 
an Kaliumcarbonat vorgenommen werden solI. Natriumcarbonat ist fUr die Fallung 
durchaus ungeeignet. 

m. Sonstige Arbeitsweisen. a) Arbeitsweise von CARNOT. Die Losung, die 
keine Ammoniumsalze enthaltim darf, wird in der Kalte mit Sodalosung schwach 
alkalisch gemacht. Rierauf setzt man langsam Ammoniak zu, bis sich der anfangs 
ausfallende Niederschlag wieder gelost hat, fiillt' ffir je 0,3 bis 0,5' g Cadmium auf 
150 bis 200 cm 3 auf und erhitzt zum Kochen, bis die Fliissigkeit nicht mehr nach 
Ammoniak riecht. ·Man dekantiert schlieBlich, filtriert den Niederschlag ab und 
verfahrt in der oben beschriebenen Weise weiter. 

b) Arbeitsweise von GROSSMANN und SCHUCK. Um die Gefahr des Ein. 
schlusses von Alkalicarbonat zu vermeiden, nimmt man die Fallung nach GROSS. 
MANN und SCHUCK mit Guanidincarbonat vor. Der feinkornige Niederschlag setzt 
sich, nachdem man aufgekocht hat, nach kurzer Zeit gut ab, laBt sich beque~ fil· 
trieren und gibt beirn Gliihen reines Oxyd. 1m Filtrat laBt sich mit Schwefelwasser· 

.stoffkein Cadmium mehr nachweisen. Die Analyse von Cadmiumsulfat, 3CdSO,' 8RsO, 
gab 43,3 bzw.43,45% Cadmium gegeniiber dem berechneten Gehalt von 43,82%. 

c) Arbeitsweise von SCHIRM. Nach SCHIRM·lil.Bt sich Cadmium in il.hnlicher 
Weise wie Zink (vgl. das Kapitel "Zink", § 15) mit Trimethylphenylammoniumcar. 
bonat abseheiden. Da das organische Fallungsmittel aber von den Niederschlil.geri 
eingeschlossen wird, diirfte die Methode ffir die Bestimmung des Cadmiums nicht 
sehr geeignet sein, da beim Gliihen des Cadmiumniederschlags teilweise Reduktion 
eintritt und somit Cadmiumverluste zu beffirchten sind. . 
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§ 16. Bestimmung unter Abscheidung als Cadmiummolybdat. 
CdMoO" Molekulargewicht 272,36. 

Allgemeines. 
Die von Wn.EY vorgeschlagene Me.thode beruht auf der Schwerl6Blichkeit de8 

OadmiummolybdatB. 
Eigenschaften des Cadmiummolybdats. Das Cadmiummolybdat bildet ein weiJ3es, 

feinkrystallines Pulver, das beim Trocknen eine schwach rosa Farbung annimmt. 
L,oslichkeit. In Wasser und verdiinnter Essigsil.ure ist es kaum laslich; Da. 

gegen last es sich in starken Sil.uren und in konzentrierten Laugen. Es kann ohne Zero 
setzung bei 1200 getrocknet werden. Bei 5000 wird es braun und verliert an Gewicht. 
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Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
A1'beitsvo1'schrijt. Die Cadmiumsalzlosung wird zunachst mit Ammoniak eben 

alkalisch und sodann mit Essigsaure gerade sauer gemacht. Hierauf wird zum Sie­
den erhitzt und Ammoniummolybdat16sung (vg1. Bem. II) unter dauerndem Riih­
ren tropfenweise zugesetzt. Man hiite sich jedoch, beim Umriihren die GefaBwande 
mit dem Glasstab zu beriihren, da sich sonst der Niederschlag an diesen Stellen 
sehr fest an die GefaBwand ansetzt. Das Fallungsmittel wird in geringem "OberschuB 
zugesetzt, den man notigenfalls durch Tiipfeln mit dem weiter unten erwahnten 
Pyrogallolreagens (vg1. Bem. IV) feststellen kann. Nach beende.ter Fallung erhitzt 
man noch so lange fast zum Sieden, bis die iiber dem Niederschlag stehende Fliissig­
keit fast klar ist. Sodann laBt man noch wenigstens 2 Std. - besser iiber Nacht­
stehen. Der Niederschlag wird schlieBlich in einem Filtertiegd gesammelt. Er wird 
mit warmem Wasser ausgewaschen und bei 1200 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Der Umrechnungsfaktor ist 0,4127. 

Beme1'kungen. I. Genauigkeit. Bei Verwendung von 0,1384g Cadmium wurden 
als Mittelwert von 8 Bestimmungen 0,1379 g gefunden. 

II. Das Fanungsmittel. 30 g Molybdantrioxyd suspendiert man in 400 cm3 

Wasser, versetzt mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlosung und gibt dann unter 
Umriihren Ammoniak bis zur Losung des Molybdantrioxyds zu. Sodann versetzt 
man mit Essigsaure, bis die Rotfarbung verschwindet und die Fliissigkeit gegen 
Lackmus sauer reagiert. Man filtriert und verdiinnt auf 1 1. 

ill. Storung durch andere Stoffe. AuBer Alkali- und Magnesiumsalzen diirfen 
keine anderen Metallsalze zugegen sein. 

IV. Der Indicator. Als Indicator dient eine gesattigte Losung von Pyrogallol 
in Chloroform, die mit dem Fallungsmittel eine tiefbraunc Farbung gibt. 

B. MaBanalyt~sche Bestimmung. 

A1'beitsvo1'schrijt. Die neutrale oder ganz schwach saure Cadmium16sung wird 
mit Ammoniak versetzt, bis ein Niederschlag auszufallen beginnt. Sodann erhitzt 
man zum Sieden und lOst den Niederschlag in moglichst wenig Essigsaure. Nun­
mehr titriert man mit der Molybdatlosung (vg1. Bem. II) und bringt von Zeit zu 
Zeit 1 Tropfen der Fliissigkeit auf einer Tiipfelplatte mit 1 Tropfen des Pyrogallol­
reagenses zusammen. Kurz vor dem Endpunkt erhalt man hierbei eine ganz schwach 
gelbeFarbung; beirn Endpunkt aber einen viel tieferen Farbton. Wenn der End­
punkt erreicht ist, erhitzt man * Min. zum Sieden, priift dann nochmals mit Pyro­
gallollosung und setzt notigenfalls noch etwas Molybdatlosung zu. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von 0,1378 g Cadmium 
wurden 0,1374 bis 0,1395 g gefunden. 

II. Die Molybdatlosung. 7,4g Molybdantrioxyd.bringt man inl00cm3 Wasser,. 
fiigt einige Tropfen Phenolphthalein16sung und dann Ammoniak bis zur LOaung 
des'Molybdantrioxyds hinzu und neutralisiert hierauf mit Essigsaure. Nach' dem 
Abkiihlen verdiinnt man auf 11. Die Losung wird gegen reines metallisches Cadmium 
eingestellt. Man lost die eingewogene Probe in Salpetersaure, verdampft zur Trockne, 
nimmt mit Wasser auf und titriert in der oben beschriebenen Weise. 

m. Stiirung durch~andere Stoffe. Es gilt das in Abschnitt A, Bem. III Gesagte. 
Ammoniunisalze vergroBern die Loslichkeit des Cadmiummqlybdats etwas. Diese 
Erhohung der Loslichkeit ist aber so gering, daB sie bei der gewichtsanalytischen 
Methode kaum·eine Rolle spielt. Wegen der Empfindlichkeit des Indicators macht 
sie sich aber bei der maBanalytischen Methode bemerkbar. 

IV. Der Indicator. Vgl. Abschnitt A, Bem. IV. 
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V. Potentiometrisehe Titration mit Natriummolybdat. Cadmiumsalze liefern mit 
Natriummolybdat einen schwerloslichen Niederschl,ag von Cadmiummolybdat. Da 
eine Molybdanelektrode konzentrationsrichtig auf Molybdat.Ion anspricht, kann 
man nach BRINTZINGER und JAHN diese' Reaktion zur potentiometrischen Bestim· 
mung des Cadmiums benutzen. Als Indicatorelektrode dient ein Molybdandraht, 
als Vergleichselektrode eine Normal.Kalomelelektrode. Ais Nullinstrument ver· 
wenden BRINTZINGER und JAHN ein Galvanometer mit einer Empfindlichkeit von 
2,4 .10-7 Ampere je Skalenteil. Die Titration wird bei 95° C ausgefiihrt. Bei der Ti· 
tration von 35,52 mg Cadmium wurden 35,44 bis 35,55 mg gefunden. 

Literatur. 
BRINTZINGER, H. U. E. JAHN: Fr. 94, 396 (1933). 
WILEY, R. C.: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 8, 14 (1931). 

§ 17. Bestimmung uoter Abscheidung als Cadmiumoxalat. 
CdC.O,·3 H20, Molekulargewicht 254,48. 

Allgemeines. 
Bereits GIBBS Bowie LEISON haben das Cadmium in der Weise bestimmt, daB 

sie eine· Cadmiumsul£atlOsung mit iiberschiissiger Oxalsaure unter Zusatz von 
reichlich Alkohol fallten. CLASSEN und spater v. REISS haben die Fallung mit Kalium· 
oxalat bei Gegenwart von viel Essigsaure vorgenommen. Nach DICK eignen sich 
aber AlkalioxaIate am wenigsten zur Fallung. 

Eigensehalten des Cadmiumoxalats. Das Cadmiumoxalat bildet, in der Kalte 
gefallt, lanzettformige Tafelchen, heiB gefallt, groBere prismatische Krystalle. 

Loslichkeit. D~e Loslichkeit betragt nach KOHLRAUSCH bei 18° 33,7 mgjl, 
berechnet ffir wasserfreies Salz. 

Durch starkeres Erhitzen wird das Cadmiumoxalat zersetzt, und zwar bei schnel. 
-Iem Erhitzen unter Abscheidung von Kohle, die reduzierend wirkt. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
A'f'beits"0'I'8Chri/t "011 DICK. Die auf etwa 50 bis 100 cm3.verdiinnte, neutrale 

Cadmiumsalzlosung versetzt man in der Kalte mit AmmoniumoxalatlOsung in ge­
ringem OberschuB. Sodann fiigt man das gleiche Volumen an verdiinntem oder 
ein Drittel des Gesamtvolumens an 95%igem Alkohol zu und laBt ·absitzen. Nach 
etwa 15 Min. filtriert man die Fliissigkeit durch einen Porzellanfiltertiegel und bringt 
dann den Niederschlag mit einem Gemisch von gleichen Teilen Wasser und 95%igem 
Alkohol in den Tiegel. Man wascht den Niederschlag zunachst 6- bis 8 mal mit einem 
Alkohol-Wasser-Gemisch (1: 1), dann griindlich mit 95%igem Alkohol und endlich 
gut mit Ather aus. Nachdem der Ather abgesaugt ist, trocknet man 2 bis 3 Min. 
lang im Vakuum bei Zimmertemperatur. Vor der Wagung wischt man die AuBen. 
wande des Tiegels mit einem faserfreien Tuch abo Der Umrechnungsfaktor' be· 
tragt 0,4418. 

Bem.e'f'lmngen.I.Genauigkeit.BeiderAnalysevonCadmiumsul£at,3CdSO,·8HIIO, 
fand DICK 43,72 bis 43,87% Cadmium (der berechnete Gehalt betragt 43,82%). 

II. Vorbereitung des Filtertiegels. Der Filtertiegel wird durch Auswaschen mit 
Alkohol und Ather und Trocknen im Vakuum vorbereitet. 

III. Storung dureh Alkali- und Ammoniumsalze. In Anwesenheit von Alkali­
und Ammoniumsalzen ist die Methode picht. anwendbar. Zwar storen geringe Men­
gen von Ammoniumnitrat, ·sul£at und .acetat nicht; groBere Mengen mUssen jedoch 
zuvor entfernt werden. Ammoniumchlorid wirkt ziemlich losend auf den Nieder-
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schlag. Da sich beim Fallen einer CadmiumchloridlOsung mit Ammoniumoxalat 
Ammoniumchlorid bilden wiirde, muB das Cadmiumchlorid zuvor in Nitrat oder 
Sulfat iibergefiihrt werden. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 
Die Vorschlage von GIBBS sowie LEISON, die in dem Niederschlag gebundene 

Oxalsaure durch Titration mit Kaliumpermanganat zu bestimmen bzw. mit iiber­
schiissigem Reagens zu fallen und dessen "OberschuB zuriickzutitrieren, seien ledig­
lich erwahnt. 

Nach MAYR und BURGER kann man so verfahren, daB man die Cadmiumnitrat­
losung mit iiberschiissiger 0,1 n Natriumoxalatlosung fallt und in einem aliquoten 
Teil des Filtrats das iiberschiissige Oxalat mit 0,1 n QuecksilberI-nitratlosung poten-
tiometrisch titriert. . 

Als Titrationselektrode verwendet man eine amalgamierte Platinelektrode, als 
Vergleichselektrode die gesattigte Kalomelelektrode. Erstere spricht nach mehreren 
Titrationen nicht mehr an und muB dann neu amalgamiert werden. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von 0,1558 g Cadmium 
fanden MAYR und BURGER 0,1551 g. 

II. Die QuecksilberI-nitratlosung. Das zu verwendende QuecksilberI-nitrat 
ist vor dem Gebrauch unbedingt auf Abwesenheit von QuecksilberII-salz zu priifen. 
Zu diesem Zweck lost man 1 gin etwa 20 cm3Wasser, fiigt 1 bis 2 Tropfen Salpeter­
saure (D 1,2) zu, fallt das 1 wertige Quecksilber voHstandig mit Salzsaure aus und ver­
setzt das Filtrat mit frisch bereitetem Schwefelwasserstoffwasser, wobei sich nur 
eine'Spur von Quecksilbersulfid abscheiden darf. 50 g des so gepriiften Praparates 
versetzt man mit 10 cm3 Salpetersaure (D 1,1), gibt die zum Losen notige Menge 
kalten Wassers zu, filtriert und bringt das Volumen auf etwa 2000 cms. Zwecks 
Erhohung der Haltbarkeit wird der Losuhg 1 Tropfen gereinigtes Quecksilber zu­
gesetzt. Die Titerstellung erfolgt potentiometrisch mit Natriumoxalat. 

CLASSEN, A.: B. 10, 1315 (1877). 
DICK, J.: Fr. 78, 414 (1930). 
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§ 18. Bestimmung unter Abscheidung als Cadmiumdipyridinchlorid. 
CdCl2 ·2 CsHr;N, Molekulargewicht 341,52. 

Allgemeines. 
Die von KRAGEN angegebene Methode beruht auf der 8chwerlaslichkeit des Gad­

miumdipyridinchlorids. 
Eigenschaften des Cadmiumdipyridinchlorids. Die Verbindung bildet weiBe, 

seidenglanzElnde Nadelchen. 
Beim Erwarmen zersetzt sie sich unter Abspaltung von Pyridin, wobei die Mo­

nopyridinverbindung entsteht. Bei U5 bis 1200 ist dieser "Obergang in 3 bis 4 Std. 
voHstandig. Das Cadmiummonopyridinchlorid ist sehr bestandig und andert seine 
Zusammensetzung nicht, wenn es langere Zeit auf 130 bis 1400 erwarmt wird. 

Loslichkeit. Die Dipyridinverbindung ist in kaltem ,Wasser wenig, in sieden­
dem unter teilweiser Zersetzung lOslich. In Alkohol ist sie sehr schwer loslich, noch 
schwerer in Ather. Alkohol bewirkt nach MALATESTA und GERMAIN e'ine Zersetzung 
der Dipyridinverbindung in die Monopyridinverbindung. 
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Tabelle 14. Liisiichkeit von Cadmiumdipyridinchlorid. 

LOsungsmittei 

Wasser .............. . 
~ohol (96%ig) .......... . 
Ather. . . . . . . . . .. . .. . 
Gemisch aus 75% Alkohol u. 25% Ather. 
Gemisch aus 50% Alkohol u. 50% Ather. 

Tempera- gel11ste Substanz (in g) 
tur in 100 g LOsungsmlttei 

20° 0,2893 
18° 0,0295 
27° 0,0037 
28° 0,0265 
28° 0,0171 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Af'beitsvof'schrijt von KRAGEN. Die neutrale (notigenfalls mit Lauge bzw. 
Salzsaure neptralisierte) Losung, deren Cadmiumgehalt 1 bis 5 % betragen solI, 
versetzt mali mit 1 bis 5 cm3 einer. gesattigten Natrium- oder Ammoniumchlorid­
losung, fiigt die Halfte des Volumens an Alkohol zu, erwarmt und fallt das Cad­
mium mit 1 bis2,5cm3 Pyridin. Nach 24 Std. wird derNiederschlagabgesaugt, wo­
bei die im FallungsgefaB verbliebenen Reste mit einem Teil des Filtrats heraus­
gespiilt werden. Der Niederschlag wird zuerst mit einem Gemisch aus 75% Alkohol 
und 25 % Ather und dann mit einem solchen aus gleichen T(lilen Alkohol und Ather 
bis zum Schwinden der Chlorreaktion ausgewaschen. Meist geniigen hierzu 100 
bis 150 cm3 des Gemisches. SchlieBlich spiiIt man.. mit ganz wenig Ather nach, den 
man absaugt. Man trocknet 3 bis 5 Std. bei 110 bis 1200 bis zur Gewichtskonstanz 
und wagt als Cadmiummonopyridinchlorid. Der Umrechnungsfaktor ist 0,4284. 

Bemef'kung. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von 0,1096 g Cadmium fand 
KRAGEN im Mittel 0,1091 g. Dementsprechend enthielten die Waschfiltrate geringe 
Mengen Cadmium. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

Die mafJanalytische Bestimmung beruht aut der acidimetrischen Bestimmung des 
Pyridingehaltes der Dipyridinverbindung, Wahrend es bei der gewichtsanalytischen 
Bestimmung keine Rolle spielt, wenn durch den groBeren Alkoholzusatz die Dipyri­
dinverbindung teilweise in die Monopyridinverbindung iibergeht, darf bei der 
maBanalytischen Bestimmung nur so viel Alkohol zugesetzt werden, daB eine Bil­
dung der Monopyridinverbindung nicht eintritt. 1m iibrigen hat die maBanalytische 
Bestimmung neben der rascheren Ausfiihrbarkeit den Vorteil, daB der Niederschlag 
nicht .mit dem Alkohol-Ather-Gemisch, in dem er ja in geringem MaBe loslich ist, 
ausgewaschen werden muB. 

Af'beitsvof'schrijt von KRAGEN. Die neutrale Cadmiumsalzlosung versetzt 
man mit 10 bis 20 cm3 gesattigter Natriumchloridlosung, fiigt nicht mehr als ein 
Viertel des Volumens an Alkohol hinzu und fallt nach dem Erwarmen das Cad­
mium mit 1 bis 2 cm3 Pyridin. Nach 24 Std. wird der Niederschlag auf ein trocke­
nes Filter oder in einen Filtertiegel abgesaugt und das Pyridin durch Waschen mit 
Ather entfernt. Zum Auswaschen verwendet man neutralen, wasserfreien Ather, 
von dem man im allgemeinen 75 bis 100 cm3 gebraucht. Es geniigt, so lange auszu­
waschen, bis 10 cm3 Ather, mit Wasser ausgeschiittelt und mit 1 Tropfen 0,1 n Salz­
saure versetzt, mit Methylorange keine Gelbfarbung mehr geben. Nach dem Ab­
saugen des Athers wird der Niede.rschlag in o,i n Salzsaure gelost, das Filter oder 
der Tiegel mit Wasser nachgewaschen und der OberschuB der Saure mit 0,1 n Kali­
lauge unter Verwendung.von Patentblau als Indicator (vgl. Bern. II) zuriicktitriert, 
nachdem die Fliissigkeit zuvor mit festem Natriumchlodd gesattigt wurde. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. Bei Cadmiummengen von rund 0,09 bis 0,24 g 
betrugen .die Abweichungen maximal + 1,2 bzw. ,- 1 mg. 
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ll. Der Indicator. Man verwendet eine waBrige 1 % ige Losung von Patentblau 
(Patentblau V. N. Superfein). Die gelbgriine Far~e der sauren Losung schlagt scharf 
nach Himmelblau um, wenn die Losung bis zum Ende der Titration kochsalz-
gesattigt ist. ' 

Literatur. 
]{RAGEN, S.: M. 87, 391 (1916). 
MALATESTA, G. u. A. GERl\IA.IN: Boll. chim. farm. 03, 225 (1914). 

§ 19. Bestimmung unt~r Abscheidung mit, Alkaliferrocyaniden. 
Die M etkoden beruken auf der SckwerliiBlickkeit der abgesckiedenen Oadmium­

verbindungen. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
Nach LUFF erzeugt Kaliumferrocyanid in warmer, ammoniakalischer, ammo­

niumchloridhaltiger CadmiumsalzlOsung einen krystallinen, leicht filtrierbaren Nie­
derschlag von der Zusammensetzung Cd(NH,MFe(CN)s], der sich bei 100° un­
zersetzt trocknen laBt. 

Af'beitsvof'sch'l'ijt. Die Cadmiumchlorid- oder CadmiumnitratlOsung solI bei 
einem Volumen von 100 cm3 10 g Ammoniumchlorid bzw. 15 g Ammoniumnitrat 
und 20 cm 3 Ammoniak (D 0,92 bis 0,93) enthalten. Die Losung wird auf 80° erwarmt 
und die notige Menge gepl,llvertes Kaliumferrocyanid nach und nach in kleinen 
Portionen eingetragen, bis ein geringer "OberschuB vorhanden ist. Sodann digeriert 
man im bedeckten GefaB 4 Std. lang bei 80° und filtriert schlieBlich. durch einen 
Filtertiegel. Der Niederschlag wird mit kaltem, 2% %igem Ammoniak ausgewasch.en 
und bei 100 bis HOo bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Umrechnungs­
fa.ktor ist 0,3H6. 

Bemef'kungen. I. Genauigkeit. FUr Chlorid- bzw. NitratlOsung zeigen die weni­
gen Beleganalysen sehr gute Werte. Bei Cadmiummengen von 0,0974 bis 0,1986 g 
betrug der Fehler nur + 0,1 mg. Bei Verwendung von Cadmiumsulfat (unter Zu­
satz von Ammoniumsulfat) waren die Resultate nicht gut; auch war in diesem Fall 
das Filtrat getriibt. 

ll. Behandlung saurer Losungen. Saure LOsungen werden mit eingestellter 
AmmoniaklOsung neutralisiert. Der AII).moniumsalzgehalt der zu fallenden LOsung 
ist dementsprechend zu berichtigen. 

B. MaBanalytisc;he Bestimmung. 
Wahrend HEDRICH bei der pot~ntiometrischen Titration des Cadmiums mit 

Kaliumferrocyanid beobachtet, daB der Potentialsprung nicht genau beim Mol­
verhaltnis Cd: Fe(CN)s = 1: 1, sondern bei 1: 0,965 eintritt, gibt KUNDERT an, 
daB sich Cadmiumsulfat in heiBer, schwach saurer Losung bei Gegenwart von Am­
moniumchlorid gut mit Kaliumferrocyanid unter Venvendung von Uransalz als' 
Indicator titrieren lasse: Eine Abhangigkeit der Zusammensetzung des Nieder­
schlags von der Cadmiummenge konnte er nicht beobachten. 

Nach Angabe von TREADWELL und CmmVET (a) soll bei der Titration mit Ka­
liumferrocyanid bei Gegenwart von Rubidium- oder Caesiumsalzen das Verhii.ltnis von 
Cd: Fe(CN)s =;: 1 : 1 sein. Diese Angabe konnte aber FR. MULLER nicht bestatigen. 

Nach WElL laBt sich Cadmium in ammoniakalischer, tartrathaltiger LOsung in 
der Hitze mit Kaliumferrocyanid titrieren, wobei die Verbindung KIICdFe(CN)s 
entsteht. 

Af'beitsvOf'sch'l'ijt von WElL. Die CAdmiumsulfatlosung. wird mit 2 cm3 

W%iger EisenIII-chloridlosung kurz gekocht, 'mit 20 cm3 40%iger Kaliumtartrat­
losung oder 30%iger WeinsaurelOsung versetzt, stark ammoniakalisch 'gemacht 
und heiB mit eingestellter Kaliumferrocyanidlosung (vgl. Bem. II) titriert: 



Cd 314 § 19. Bestimmung unter Abscheidung mit Alkaliferrocyaniden. [Lit. S. 314. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Fiir 0,25 g Cadmium wurden 29,05 bis 29,1 cm3 

der in Bem. II erwahnten KaliumferrocyanidlOsung verbraucht, gegeniiber der 
berechneten Menge von 29,09 cm 3. 

II. Die Kaliumferrocyanidlosung. Man verwendet eine Losung mit genau 32,32 g 
K4Fe(CN)6·3 H 20 im Liter. Die Einstellung erfolgt gegen reinstes Cadmium. 

III. Die Endpunktsbestimmung. Die Bestimmung des Endpunkts erfolgt durch 
Tiipfeln gegen verdiinnte Essigsaure (1: 4). Gegen Ende der Titration werden die 
urspriinglich reingelben Tropfen fahlgelblich und geben im AugtJnblick der Be­
endigung der Titration mit Essigsaure eine blaulichgriine Farbung. Ein weiterer 
Tropfen FerrocyanidlOsung ruft dann bereits eine starke Blaufarbung infolge Bil­
dung von Berliner Blau hervor. 

IV. Sonstige Arbeitsweisen. Potentiometrische Bestimmung. Wie schon 
erwahnt, tritt nach HEDRICH bei der. potentiometrisch~n Bestimmung mit Kalium­
ferrocyanid der Potentialsprung bei dem Verhaltnis Cd: Fe(CN)8 = 1 : 0,965 auf, 
wenn die Konzentration der Cadmiumsulfatlosung groBer als 0,01 n ist. Bei klei­
neren Konzentrationen erfolgt Annaherung an 1. - Fiihrt man jedoch die Titration 
mit Natriumferrooyanid aus, so erfolgt der Sprung genau nach Beendigung der 
Reaktion 2 Cd·· + Fe(CN)~" = Cd2Fe(CN)8, wie von TREADWELL und CHERVET 
(a), (b), von FR. MULLER sowie von E. MULLER und PREE festgestellt wurde. 

Arbeitsvorschrift. Die Losungen, die keine freie Saure enthalten diirfen, 
werden zwecks besserer Potentialeinstellung bei 75° titriert. Als Indicatorelektrode 
verwendet man Platin. Nach MULLER und PREE ist s .. (gefunden) bei 75° + 0,22 Volt. 
Die Genannten verbrauchten bei ihren Bestimmungen im Mittel 12,65 cm3 Natrium­
ferrooyanidlosung gegeniiber einer theoretisch erforderlichen Menge von 12,62 cm 3. 

Die Ferrocyanidlosung wird mit Permanganat titriert, das nach SORENSEN gegen 
Natriumoxalat eingestellt wird. 

Bemerkungen. Wahrend sich Cadmium allein mit Natriumferrooyanid genau 
titrieren laBt, ist das nicht der Fall, wenn zugleich Zink vorhanden ist. Um Zink 
und Cadmium gleichzeitig zu bestimmen, bleibt nur die Moglichkeit, mit 
Kaliumferrooyanid zu titrieren und mit einem Umrechnungsfaktor fiir Cadmium 
entsprechend den Angaben von HEDRICH zu arbeiten. Voraussetzung ist dabei, 
daB die Menge des Cadmiums im Vergleich zu der des Zinks nicht zu klein ist. 

Dagegen lassen sich Cadmium und Blei nebeneinander durch Titration 
mit Natriumferrocyanid bestimmen. Nach MULLER und PREE verfahrt man folgen­
dermaBen: Die moglichst neutrale Losung titriert man bei 75° unter Gegenschaltung 
von 0,18 Volt (positiver Pol gegen die Indicatorelektrode) an Platin, bis das 
Galvanometer Stromlosigkeit anzeigt, und findet so die Summe von Cadmium und 
Blei, entsprechend der Gleichung 

2 Pb·· + Fe(CN);;" =Pb.[Fe(CN),] bzw. 2 Cd·· + Fe(CN)8''' = Cd.[Fe(CN).] • 

Eine zweite Probe versetzt man zu 30% mit .AIkohol, fallt das Blei mit Natrium­
sulfat und titriert nun bei 60° unter Gegenschaltung von 0,20 Volt an Platin mit 
Natriumferrocyanid, bis das Galvanometer Stromlosigkeit anzeigt, und findet so 
nach der zweiten oben angefiihrlen Gleicl1ung das Cadmium. Man erhalt nooh gute 
Werte, wenn die Menge des Bleis 1 % der des Cadmiums und die des Cadmiums 6% 
der des Bleis betragt. ' 
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§ 20. Polarographische Bestimmung. 
Allgemeines. 

Betreffs der allgemeinen Bemerkungen zur polarographischen Methode s. Kapitel 
"Zink", § 18, S.179. 

Bestimmungsverfah;ren. 
Nach SCHAIKIND ist die Wellenhohe der polarographischen Kurve von Cadmium 

im Konzentrationsbereich 2,5 .10-8 bis 12,5 .10-5 g/cm S in Losungen von Kalium­
chlorid, Natriumsulfat, Zinkchlorid und Zinksulfat eine lineare Funktion der Cad­
miumkonzentration. Die Wellenhohe des Cadmiums wird durch Konzentrations­
anderungen von KaliumchloridlOsungen zwischen 0,1 und 2 Mol/l nicht beeinfluBt. 
Mit abnehmender Konzentration der Zinksalze nehmen die Wellenhohen zu. In 
gleichmolaren Grundelektrolyten ist die Wellenhohe des Cadmiums in Kalium­
chloridlOsung groBer als in Zinkchloridlosung, in dieser wieder groBer als in Zink­
sulfatlosung. 

Grundlosungen von HORN (a) zur Bestimmung des Cadmiums. GrundlOsung 1: 
170 g Natriumnitrat, 200 cms Gelatinelosung, 1800 cms destilliertes·Wasser. 

Die Gelatinelosung bereitet man aus 20 g reinster Gelatine, indem man diese 
mit destilliertem Wasser quellen laBt, in der Hitze lost und die LOsung. dann zum 
Liter auffiillt. 

Grundlosung 2: (Geeignet zur Bestimmung kleinster Mengen Cadmium in Zink) 
Mischung aus 1800 cm3 konzentrierter Ammoniaklosung und 200 cm3 TyloselOsung, 
gesattigt mit Natriumsulfit. Der Sulfitzusatz gestattet das Arbeiten mit hoohsten 
Galvanometerempfindlichkeiten, ohne daB ein Vertreiben der gelosten Luft notig 
ware. 

Zur Bereitung der Tyloselosung verwendet man Tylose S (10%ige Paste, Visco­
sitatszahll00, KALLE & Co., Wieabaden-Biebrich), indem man 200 g derselben mit 
Ideinen Mengen kalten Wassers unter ausgiebigem Riihren bis zur Homogenisierung 
vermischt und den Wasserzusatz solange fortsetzt, bis man II kolloide LOsung 
erhalt. Keinesfalls darf erwarmt werden, da Methylcellulosen in der Warme unJos­
lich werden. 

Gmndlosung von SUCHY (a), (b) zur Bestimmung des Cadmiums. Dieser Autor (s. 
weiter unten) verwendet als Grundlosung schwach alkalische SeignettesalzlOsung. 

1. Bestimmung von Cadmium in Zink nach SEl'.I'H und VOK DElIl ESCHE. 

A'I'beits"o'l'schri/t. 5 g Zink lost man in konzentrierter Salzsaure, verdampft 
die Salzsaure fast vollig und nimmt sodano mit destilliertem Wasser auf. Man fiillt 
in einem MeBkolben auf 25 cms auf, so daB also je 10 cms der Losung 2000 JUg zlnk 
enthalten. Die polarographische Aufnahme erfolgt ohne Zusatz von KolloidlOsungen, 
da die zu untersuchende Losung eine sehr konzentrierte Elektrolytlosung darstellt, 
in der Kolloide ziemlich rasch ausflocken. - Bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Blei erhalt man zwei Wellen, wovon die erste dem Blei, die zweite dem Cadmium 
entspricht. Es empfiehlt sich mehrere Polarogramme aufzunehmen, nnd zwar ohne 
und mit Zusatz bekannter Mengen Cadmium. Der Gehalt der Probe wird sodann 
aus der Differenz der Wellenhohen berechnet. 

Beme'l'hung. SEITH und VOR' DE'M ESCHE konnten nooh Gehalte von o,ooi % 
Cadmium quantitativ erfassen. . 

2. Bestimmung kleiner Mengen Kupfer, Blei und Cadmium in metallischem Zink. 

A'I'beits"O'I'sch.rift "on HOHN (b). 5 g Zink werden in ein<:lm Becherglaschen 
mit etwa 25 cms konzentrierter Salzsaure iibergossen; die·Fliissigkeit wird ungefahr 
bis zur Halfte eingeda~pft. Man gieBt ab und hehandelt den Riickstand noohmals 
mit frischer Salzsaure; notigenfalls set.zt man 1 Tropfen Salpetersaure zu. Die ver-
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einigten Losungen werden sodann auf dem Drahtnetz bei groBer Flamme in einem 
Porzellantiegel eingekocht, wobei ein Verspritzen nicht zu befiirchten iat. Nach 
kurzer Zeit triibt sich die Fliissigkeit, und der Tiegelinhalt erstarrt zu einer schwam­
mig aufgetriebe.nen, schaumartigen Masse von groBer OberfHi.che. Noch bevor der 
Tiegelinhalt wieder zum Schmelzen kommt, entfernt man den Tiegel von der Flamme, 
laBt erkalten, spritzt einige Kubikzentimeter destilliertes Wasser auf die schaumige 
Masse, erwarmt nochmals kurz und gieBt die so erhaltene klare Losung in ein gra­
duiertes MeBrohrchen. Man spiilt den Tiegel mit wenig Wasser nach, kiihlt die. Lo­
sung unter der Wasserleitung ab und fOOt genau auf 12 cm3 auf. Man polarographiert 
von 0 bis 0,8 Volt, wobei die Empfindlichkeit des Spiegelgalvanometers 1/10 bis 
1/30 der Normalempfindlichkeitl betragt. Kupfer, Blei und Cadmium liefern dabei 
gut voneinander abgesetzte Stufen. 

Bemerkungen. Die Arbeitsvorschrift ist brauchbar bei Konzentrationen bis 
etwa 0,007% Kupfer, 0,003% Cadmium und 0,002% Blei. 

Die bei der Spurenanalyse storend in Erscheinung tretenden Fremdwellen des 
Sauerstoffs werden bei dieser Arbeitsvorschrift dadurch vermieden, daB in ziemlich 
konzentrierter LOsung gearbeitet wird, in der der Luftsauerstoff so gut wie unlOslich 
ist. Hochst konzentrierte Zinkchloridlosungen sind so mcos, daB die Diffusions­
geschwin<ijgkeit der lonen und damit auch die StufenhOhe stark absinkt. Bei einer 
Menge von rund lO·g Zinkchlorid in 12 em3 Losung ist die Losliehkeit des Sauer­
stoffs noch sehr gering, wahrend die Viscositat keine Rolle mehr spielt; darum wurde 
diese Konzentration bei der obigen Vorsehrift gewahlt. Trotz der groBen LOslich­
keit des Zinkchlorids in Wasser braucht man zur Herstellung hochkonzentrierter 
LOsungen aus· Sehmelzkuchen unverhaltniBmaBig lange Zeit. Der Umstand, daB 
das Zinkchlorid bei obiger Vorschrift n,icht in kompakter Form, sondern als porOse 
Masse erhalten wird, hat zur· Folge, daB die Auflosung spielend leieht vonstlJ,tten 
geht. Es muB jedoch darauf geachtet werden, daB der Zinkehloridschwamm keines­
falls dureh zu langes Erhitzen zum Schmelzen kommt. In diesem Stadium der Ent­
w.asserung ist auch die freie Saure mit Sicherheit vertrieben, die sonst die Analyse 
durch das Auftreten einer Wasserstoff-Fremdwelle unmoglieh maehen wiirde. 

3. Bestiromung von Cadmium neben Kupfer, Blei und Zink jn Zinkerzen • 
. A.-beitafJfWschri/t von KRAus und NOVAK. Man lost 1 g des fein gepulverten 

Zinkerzes (z.~. Zinkblende) in einem 5Oem3-MeBkolben dureh Kochen mit 10em3 

konzentrierter Salzsaure unter Zugabe von 5 em3 Salpetersaure vollig. Naeh dem 
Erkalten gibt man etwa 10 Tropfen einer gesattigten NatriumsulfitlOsung und 
20 em3 einer konzentrierten AmmoniaklOsung zu, die ·aueh 10 Tropfen der gesattig­
ten SulfitlOsung enthiiJ.t. Sodann wird etwa 1 em3 einer 0,5%igen GelatinelOsung 
zugesetzt und die Losung im MeBkolben mit 0,01 mol NatriumsulfitlOsung bis zur 
Marke aufgefOOt. 5em3 dieser LOsung, in der jetzt alles Blei und Eisen gefallt ist. 
werden offen an der Luft polarographiert. Die Cadmiumwelle erseheint bei 0,6 Volt 
Spannung, vor ihr die Doppelwelle des Kupfers . 

. Wenn Zink ebenfalls zu bestimmen ist, muB die im 50 em3-Kolben befindliche 
LOsung l00fach mit einer 2 n Amm(;miak-Ammoniumehlorid-LOsung, die Natrium­
suHit enthalt, verdiinnt werden. 

1st der Kupfergehalt ziemlieh groB, oder soIl der Bleigehalt bestimmt werden, 
so verfahrt man wie folgt: 

Man lOst 1 g der Zinkblende-in.einem 50 em3-Kolbendureh Koehen mit 10 em3 

Salzsaure, wobei ma.n nur eine geringe, zur volligen LOsung gerade notige Menge 
Salpetersaure zusetzt. Naeh dem Erkalten gibt man zu derl/Losung etwa 0,2 g rein­
stes Aluminiumblech, wodureh alles 3wertige EiSen zu 2wertigem reduziert und das 

1 Die Normalempfindlichkeit betrigt etwa 10-8 Ampere fiir ein61n AUBBchlag von 1 rom, 
wel!D die Skala sich in 1 m Entfernung befindet. Die Schwingungadauer ist etwa 5 Sek. 
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Kupfer metalliseh abgesehieden wird. Wenn sieh das Aluminium voIlig gelost hat, 
wird die LOsung mit ausgekoehtem Wasser bis zur 50 em3-Marke aufgefiillt. Dann 
werden sofort 5 ems der so erhaltenen Losung naeh Zusatz von 2 Tropfen 1 %iger 
GelatinelOsung offen an der Luft' polarographiert. Man erhalt die Bleiwelle bei 
0,45 Volt und die Cadmiumwelle bei 0,6 Volt Spannung. 

4. Bestimmung von Cadmium neben Kupfer, Wismut und Blei. 

A'I'beifsvo'l'schrijf von SUCHY (a), ( b). Die Losung der Sulfide in Salpeter­
saure wird mit Alkalilauge oder Alkaliearbonat neutralisiert und lO%ige Seignette­
salzlosung zugefiigt: Sodann wird die Losung in der iibliehen Weise yom Luftsauer­
stoff befreit und polarographiert. Die Losung wird mit der Seignettesalzlosung 
zweekmaBig soweit verdiinnt, daB die Konzentration der Metalle kleiner als 10-8 mol 
ist. Man arbeitet mit groBer Galvanometerempfindliehkeit. Man kann dabei so ver~ 
fahren, 'daB man die verhaltnismaBig konzentrierte Losung der Nitrate aus einer 
Biirette zu der lO%igen Seignettesalzlosung zutropfen laBt, bis,die Wellen deutlieh 
genug erseheinen, um gut meBbar zu sein. Die Kathodenpotentiale sind in diesem 
Fall ffir Kupfer 0,14 Volt, Wismut 0,34 Volt"Blei 0,60 VoJt und Cadmium 0,80 Volt. 
Auf diese Weise konnen 10-5 Grammaquivalente im Liter bestimmt werden, wobei 
2 ems (entspreehend 0,0012 mg Cadmium) zur Bestimmung geniigen, die auBer­
dem belie big oft wiederholt werden kann. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Genauigkeit betragt etwa 5%. 
D. Einflu8 der relativen Konzentrationen. Wenn die Menge der weniger edIen 

Bestandteile in der Reihenfolge Ou < Bi < Pb < Cd zuhimmt, kann die Analyse 
jederzeit ausgefiihrt werden, gleiehgiiltig wie aueh die Relativkonzentrationen sein 
mogen; wenn aber die edleren Bestandteile der Reihe vorwiegen, z. B. Kupfer iiber 
Wismut, Blei iiber Cadmium, dann konnen die weniger edlen :aestandteile nieht 
bestimmt werden, sofem ihre Konzentration nicht wenigstens 2 % der Konzentration 
der edIeren Bestandteile ausmaeht. 

m. Der Tartratzusatz. Der Tartratzusatz beseitigt die Koinzidenz dureh die 
gleiehzeitige Abseheidung von, Kupfer und Wismut. ~nlieh wirkt Cittat. ' 

5. Verhalten des Cadmiums in cyankalischer und ammoniaka1ischer L6Bung. 

Nach PINES schlagt sieh das Cadmium aus den sauerstoff-freien LOsungen des 
komplexen Cyanids an der Queeksilbertropfkathode vollstandig und reversibel 
nieder, gleiehgiiltig wie ,groB der 'ObersehuB an Kaliumeyanid ist. Der Autor findet 
folgende Werte (Tabelle 15): 

Tabelle 15. 

Konzentration Konzentration Beobachtete Anoden- Potential der 
der der Zersetzunga- potential kathodlsohen 

CdCI.-Lilsung , lrCN-L6BUng SpanDung Abacheldung 
mol mol Volt Volt ' Volt 

10-1 O,Sl 0,245 - 0,784 -1,029 
lO-a O,Sl 0,2S0 - 0,777 -1,057 
lO-a 0,090 0,315 - 0,669 -0,984 
10-1 0,090 0,290 -0,643 -0,933 
10-8 0,009 0,350 -0,524 -0,S74 
10-a - 0,650 + 0,143 - 0,507 

Aueh aus ammoniakalischen, sauerstoff-freien Losungen schlagt sieh nach' 
DOBRYSZYCKI das Cadmium an der Queeksilbertropfkathode vollstandig und re­
versibel nieder, wobei die GroBe des Ammoniakiibersehusses obne &deutung ist. 

SchlieBlieh sei nooh erwahnt, daB HELLER, KUHLA und MACKEK' die polaro­
graphische Methode mit dem Dithizonverfahren kombinieren, indem sie das Cadmium 
zunii.chst mit DithizonlOsung extrahieren (vgl. § 14, S. 300) und naeh Verdampfring 
des LOsungsmittels und Zerstorung des Dithizons polarographisch bestimmen. 
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§ 21. Spektralanalytische Bestimmung. 
Allgemeines. 

Nach GERLACH und RIEDL wird Cadmium in dem meist gebrauchten Spektral­
gebiet bei Abrei.Bbogenentladung am empfindlichsten mit Hille der Linie 3611 A 
nachgewiesen. Dann folgen die Linien 3261 und 3466 A, hierauf die Linie 3404 A. 
1m kurzwelligen Spektralgebiet jedoch ist die Cadmiumlinie 2288 A viel empfind­
licher. Bei Anwesenheit von 8 '10-' Gew.- % Cadmium ist diese Linie noch so stark, 
da.B hier die Nachweisbarkeitsgrenze eine Zehnerpotenz tiefer liegen diirfte. 

1m Abrei.Bbogen mit 80 oder 120 Volt Spannung bei 4 bis 5 Ampere Kurzschlu.B­
strom erscheint auch die Funkenlinie Cd II 2265,0 A allerdings schwacher als die 
Bogenlinie 2288 A. Unter der Voraussetzung, da.B ein Spektrograph zur Verfugung 
steht, der genugend scharfe Linien gibt und hinreichende Dispersion hat, urn die 
Cadmium-Funkenlinie 2265,0 A von der benachbarten Zink-Funkenlinie 2265,5 A 
zu trennen, ist auch der kondensierte Funken fUr den Nachweis von Cadmium 
empfindlich. Benutzt man einen kondensierten Funken ~nd arbeitet man ohne 
Selbstinduktion mit einer Kapazitat von 8000 em, so ist die Cadmium-Funken­
linie 2265 A die empfindlichste Nachweislinie fiir Spuren von Cadmium. 

Betreffs sonstiger allgemeiner Bemerkungen vgl. das Kapitel "Zink", .§ 19, S . .182. 
BAIERSDORF gelang der Nachweis von Cadmium in Silber mit dem Ver­

fahren der "Erhitzungsanalyse" nach GERLACH und SCHWEITZER noch bei einer 
Konzentration von lO-7 bis lO-8 GewichtsteUen Cadmi~m in 1 Gewichtsteil der zu 
untersuchenden Substanz. 

Bestimmungsverfahren. 
A. Bestimmung unter Verwendung metallischer Elektroden. 

1. Bestimmung von Cadmium in Zink und ·Zinklegierungen. 
a) Bestimmung von wenig Cadmium in Zink naeh MCLLER und SIEVERTS. Das 

Verfahren benutzt den Unterschied zwischen der Schwarzung einer Linie des Grund­
elements und einer Linie des zu bestimmenden Zusatzelements als Ma.B fur die Kon­
zentration des letzteren. 

Arbeitsvorschrift: Zur'Herstellung des elektrischen Funkens dient ein Fun­
kenerzeuger nach FEUSSNER. 

Elektrodenform: Ais Elektroden verwendet man zylindrische Stabe der Legierungen 
von 3 mm Durchmesser mit ebenen Endflachen und leicht abgerundeten Kanten. 

Elektrodenabstand: 2 mm. 
Zwisckenabbildung: Die Zwischenabbildung wird scharf eingestellt fur 2150 A. 
Spaltbreite: 0,1 mm. 
Anregungsbedingungen: lIs Kapazitat, 1/10 Selbstinduktion, Transformator­

stufe 3. Die Funkenstrecke. wird mit einer Quecksilberlampe bestrahlt. 
Vorfunken: lO Min.; nach dieser Zeit bleiben die Intensitatsverhaltnisse min-

destens 20 Min. lang konstant. 
Belichten: 2 Min. 
Linien: Zn 2064/Cd 2265. 
Erprobter Bereich: 0,1 bis 0,6% Cadmium. 
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Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die spektrographische Cadmiumbestimmung 
in einer Legierung ergab 0,215% gegeniiber 0,208% bei der chemischen Analyse 
(nach der Methode der inneren Elektrolyse). 

II. Die Linien. Obwohl als empfindlichste Cadmiumlinie haufig die Linie 2288 A 
angegeben wird, besitzt unter den hier gewahlten Bedingungen die Linie Cd 2265 A 
eine hOhere Absolut- und ~onzentrationsempfindlichkeit. AuBerdem ist bei ihrer 
Verwendung keine Storung durch das fast immer vorhandene Arsen zu befiirchten. 
Die Linie Cd II 2265 A wird mit der Linie Zn II 2064,2 A zu einem Analysenpaar 
erganzt. 

III. Die Platten. MULLER und SIEVERTS benutzen die phototechnische Platte A 
der Agfa. Fiir die Messung von Linien mit einer Wellenlange kleiner als 2400 A 
werden die Platten mit einer fluorescierenden Schicht iiberzogen. 

Das "Oberziehen der Platten erfolgt zweckmaBig nach folgender Arbeitsvorschrift: 
Die Platte wird in einer 5%igen Losung von gelber Vaseline in Trichlorathylen 
(technisches Produkt) gebadet. Man nimmt sie aus dem Bad, halt die Schmalseite 
nach unten und laBt den "OberschuB ablaufen. Man erhalt so auf der Piatte eine sehr 
gleichmaBige Vaselineschicht. Die Platte wird dann 10 Std. waagerecht mit der 
Schichtseite nach unten aufgehangt, so daB die Luft von allen Seiten Zutritt hat. 
Vor dem Entwickeln wird die Vaseline sehr vorsichtig durch Baden der Platte in 
Petrolather entfernt. . 

Die Empfindlichkeit der sensibilisierten Platten ist fUr Licht der Wellenlangen 
unterhalb 2400 A auBerordentlich gesteigert. Es ist jedoch zu beachten, daB die 
Platten kurze Zeit nach dem Sensibilisieren fiir Licht unterhalb 2450 A ganz un­
empfindlich sind. Erst im Laufe des Trockenprozesses erlangen sie ihre volle Emp­
findlichkeit, und zwar fiir groBere Wellenlangen rascher als fiir kiirzere. Hierfiir 
geniigen bei freier Aufstellung, wie oben erwahnt, 10 Std. 

(Haufig wird die Sensibilisierung einfach in der Weise vorgenommen, daB man 
eine geringe Menge gelbe Vaseline auf der Schichtseite der Platte mit dem Hand­
ballen vorsichtig in moglichst diinner Schicht auftragt.) 

b) Bestimmung von Cadmium als Verunreinigung von Legierungen auf Feinzink­
basis nach LUEG und WOLBANK. Bei der Arbeitsweise von LUEG und WOLBANK, 
der qie Methode von WINTER zugrunde liegt, wird z~r Bestimmung des Cadmiums 
die Schwarzung des Linienpaares Cd 2144 A und Zn 2138 A gemessen. Dabei ist 
zu beachten, daB die Zinkbezugslinie infolge Selbstabsorption zwei Maxima zeigt. 
Zur Analyse wird das der Cadmiumlinie zugekehrte Maxim.um gemessen. 

LUEG und WOLBANK verwenden den Quarzspektrographen Q 24 von ZEISS; 
Die Anregung der Spektren erfolgt unter Anwendung einesFunkenerzeugers nach 
der Resonanzschaltung (vgl. SCHEIBE und SCHONTAG). 

Bedingungen fiir die Ausfiihrung der Analyse; 
Primilrwiderstand R: 90 Ohm. 
Primiirstromstiirke: 1,3 Ampere hei 220 Volt Netzspannung. 
Selbstinduktion L: 0,1.106 cm. 
Kapazitiit 0: 8000 cm. 
l!Jle.ktroilenabstand: 4 mm. 
Spaltbreite: 0,03 mm. 
Zwischenblende: 4 mm. 
Objektivblende: 1; II. 
Vorlunkzeit: 1 Min. und 20 Sek. 
Belichtungszeit: 40 Sek. 
Die Belichtungsbedingungen gelten bei Verwendung von Agfa-Kontrastplatten. 

Die Platten werden 4 Min. lang in verdiinnter (I: 2) Agfa-Metol-Hydrochinon­
Entwicklerlosung entwickelt. 
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Als Elektroden finden Rundstabe von 5 mm Durchmesser Verwendung, die mit 
einer halbkugelformigen Kuppe versehen sind. Hierdurch soIl auch bei schief ein­
gespannten Elektroden die Bevorzugung einer geometrisch ausgezeichneten Stelle 
(Kante oder dgl.) durch die Entladung vermieden werden. FUr die Herstellung der 
Proben aus der Schmelze, z. B. auch der Eichlegierungen, verwenden LUEG und 
W:0LBANK eine Kokille, die im EinguB aus einem schlecht warmeleitenden Metall 
(GuBeisen) und in der eigentlichen GieBform aus einem Stoff moglichst hoher 
Warmeleitfiihigkeit (Kupfer) besteht. Die Au!'!fiihrung der spektrographischen 
Analyse ist jedoch keineswegs an die Herstellung von GuBstiiben gebunden. Aus 

'fertigen Werkstucken oder Halbfabrikaten werden die Proben entweder mechanisch 
herausgearbeitet, oder es werden, wenn dies, wie z. B. bei dunnen Blechen, nicht 
moglich ist, nach Reinigung der Oberfliiche Kuppen, die der gewiinschten Elek­
trodenform entsprechen, eingedriickt. 

c) Bestimmung von Cadmium in Zink nach SMITH. SMITH (a) ~enutzt den Spektro­
graphen E37 der Firma A.HILGER, London, und arbeitet sowohl mit dem'Funken 
als auch mit dem Bogen. 

Arbeitsvorschrift. Elektrodenform. FUr die Funkenmethode konnen Dreh­
spiine benutzt werden, bei der Bogenmethode verwende't man stabformige Elek­
~roden von 1/, Zoll (6,35 mm) Durchmesser. Die Testlegierungen werden ebenfalls 
in Stabform bereitet, indem genau .abgewogene Mengen spektralreines Zink und 
Cadmium, in Pyrexrohren zusammengeschmolzen werden, in denen man sie nach 
gutem Durchmischen erkalten liiBt. 

Elektrodenabstand: 3;11 Zoll (4,762 mm) fUr Bogen oder Funken. 
FUr Funkenspektren wird ein spharozylindrischer Kondensor verwendet, bei 

Bogenspektren ein spharischer, der nur das Licht des mittleren Telles des Bogens 
auf den Spalt wirft. 

Spaltbreite: etwa 0,03 mm. 
Anregungsbedingungen. IX) Funkenspektrum.· Eiil Transformator mit einem An­

schluBwert von 1/, Kilowatt, der, mit Wechselstrom von 150 Volt (50 Perioden) 
gespeist, eine Sekundarspannung von 15000 Volt liefert. Parallel mit der Funken­
strecke ist ein Kondensator fUr eine Leistungsaufnahme von 1/, Kilowatt mit einer 
Kapazitat von 0,006 Mikrofarad geschaltet. Wenn es I)otig ist, die "Luftlinien" aus 
dem Spektrum auszuschalten, dann wird eine 8elbstinduktionsspule von. etwa 
0,001 Henry in Serie mit der Funkenstrecke geschaltet. 

p) Bogenspektrum. Der Bogen wird unter Verwendung eines passenden Wider­
standes mit Gleichstrom von 220 Volt Spannung'betrieben, so de.B er mit einer 
Stromstarke von 1,5 Ampere brennt. 

Belichlung: 2 Min. bei Anwendung des Funkenspektrums; 30 Sek. bei Anwendung 
des Bogenspektrums. 

Plattensorte und grntwicklung. FUr Zink-Cadmium-Legierungen empfiehlt es 
sich, sensibilisierte Platten zu verwenden, die zweckmiBig mit Metol-Hydrochinon­
Entwickler entwickelt werden. 

AU8'IJJerlung der Spektren. Eine angenihert quantitative Bestimmung von Ver­
unreinigungen kann sehr rasch' und bequem durch visuelle Beobachtung der An­
wesenheit bzw. Intensitit der fraglichen Linien ausgefiilut werden. Sicherer ist es, 
die Methode der homologen Linienpaare zu verwendeQ.. wobei die Intensitiit von 
Linien der Verunreinigung mit derjenigen von Linien des Hauptbestaildteils der 
.Legierung verglichen wird. GroBere Genauigkeit liefert der Vergleich der Spektren 
mit denen der Proben von Testlegierung~n. Die Zahl der notigen Testlegierungen 
kann wesentlich rednziert werden, wenn das Spektrum erst nach der Methode von 
GERLACH und SCHWEITZER gepriift und dann neben den Spektren solcher Test­
legierungen aufgenommen wird, die auf Grund der Voranalyse ala geeignet ausge­
wihlt werden. Wenn man Probe- und Testlegierungen in derselben Elektroslenform 
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verwendet, um bei allen Spektren gleiche Intensitat zu erhalten, dann konnen die 
Linien der Verunreinigungen in allen Spektren direkt verglichen werden. - Bei 
der Ptiifung der Spektren solite man sich zunachst davon iiberzeugen, ob die "letzten 
Linien" vorhanden sind. Wenn das nicht der Fall ist, sind weniger empfindliche 
Linien natiirlich erst recht nicht vorhanden. Bei dieser Arbeitsweise beruht die 
Bestimmung also auf der visuellen Beobachtung der Intensitatsgleichheit gewiseer 
Linienpaare und der Kenntnis der Prozentgehalte, bei denen gewisse Linien gerade 
noch sichtbar sind. Wegen geringer Unterschiede in der Belichtung und Entwicklung 
konnen gewisse Differenzen auftreten, andererseits konnen bei bestimmten Gehalten 
die Unterschiede beim visuellen Vergleich der Intensitaten nicht mehr erkennbar 
sein. Deshalb halt es SMITH (a) fiir besser, an Stelle eines genauen Prozentgehalts 
die untere und obere Grenze der moglichen Verunreinigung anzugeben. 

Empfindliche Cadmiumlinien im' Funkenspektrum: 
2573,0 A. 
2312,88 A. Erscheint sehr nahe bei Zn 2312,9 A und wird dadurch leicht maskiert. 
2288,0 A. 
2265,0 A. Rochst empfindliche Linie; verdeckt durch Zn 2265,4 A. 
2194,6 A. 
2144,4 A. Erscheint zwischen der starken Zn-Linie 2138,5 A ~d der schwacheren Zn-Linie 

2147,4A. 

Von besonderer Wichtigkeit sind die beiden Cadmiumlinien 2144,4Aund 
2573,0 A, da aus ihnen allein leicht folgende Cadmiumgehalte ermittelt werden 
konnen: 0,75%, 0,25%, 0,1 %, 0,01 % und 0,001 %. Bei einem Gehalt von 0,25% 
Cadmium erscheint die Linie 2573,0 A schwach zwischen zwei Zinklinien und ist 
bei einem Gehalt von 0,75% Cadmium etwa ebenso stark wie die beiden Zinklinien. 
Der Vergleich der relativen Intensitaten der Cadmiumlinie 2144,4 A und der be­
nachbarten Zinklinie 2147,4 A ermoglicht die Unter8cheidung der weiteren Prozent­
gehalte wie folgt: 
0,001 % Cadmium: Cd-LiDie schwiicher als die Zn-Linie. 
0,01 % Cadmium: Beide Linien etwa von derselben Intensitat, Cd-Linie eher ~twas starker 

als die Zn-Linie. 
0,1 % Cadmium: Cd-Linie viel starker als die Zn-Linie. 

Empfindliche Cadmiumlinien im Bogenspektrumi 
3610,5 A. 
3466,2 A. 
3403,6 A. 
3261,1 A. Diese Cd-Linie ist fUr den Vergleich unbrauchbar, werm Zirm anwesend ist, da sie 

sehr dicht hei Sn 3262,3 A liegt, so daB kleinere Instrumente die beiden Linien nicht 
trermen. 

2980,6 A. 
2880,8 A. 
2288,0 A. Rochat empfindliche Linie. 
2265,0 A. 
2144,4 A. Erscheint nahe der starken Zn-Linie 2138,5 A. 

Prozentgehalte an Oadmium: 
0,75% Cadmium: Cd 3261,1 A und Zn 3035,8 A besitzen etwa gleiche Intensitat. 
0,25% Cadmium: Cd 3403,6 A und Zn 4629,9 A besitzen eilwa gleiche Intensitat. 
0,1 % Cadmium: Cd 3403,6 A ist schwacher als Zn 4629,9 A 'und Cd 3610,5 A ist starker 

als Zn 4629,9 A., ' 
0,05 % Cadmium: Cd 3610,5 A und Zn 4629,9 A besitzen etwa gleiche Intensitat. 
0,01 % Cadmium: .Aile Linien mit Ausnahme von 2980,6 A und 2880,5 A sind schwach. ' 
0,001 % Cadmium: 2288,0 A und 3261,1' A sind die einzigen Linien; die letztere ist gerade noch 

sichtbar. ' 

Methode des Hilfsspektrums. Die ~eiden Cadmiumlinien 2288,0 A und 2265,0 A 
Hegen in einem Teil des Spektrums, der geeignete Vergleichslinien vermissen la13t. 
Ais Hilfssubstanz wird Zinn benutzt und als Fixierungspaar Zn 2569,9 A und 

Handb. analyt. Chemie, Teil III. Bd. IIb. 21 
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Sn 2571,6 A verwendet. Die Intensitatsgleichheit wird dadurch erreicht, daB die 
Expositionszeit beim Zinkbogen 30 Sek. und beim Zinnbogen 3 Sek. betragt. 

Intensitatsgleichheit der folgenden Linienpaare wurde von SMITH (a) bei den in 
der nachfolgenden Tabelle 16 angegebenen Cadmiumgehalten beobachtet. 

Tabelle 16. 

CadmiumIinie 

\ 

Zinnlinie I Cadmium· Cadmiumlinie 

I 
ZinnIinie 

Cadmium. 
gebalt gebalt 

A- A .,. A A- .,. 
2288,0 2429,5 0,75 2288,0 2334,8 0,05 
3403,6 3655,8 0,75 2265,0 2251,2 0,05 
2288,0 2317,2 0,25 2265,0 2282,3 0,01 
3466,2 3655,8 . 0,25 
2265,0 2267,2 0,1 2288,0 2286,7 0,002 

2. Bestimmung von Cadmium in Blei und Bleilegierungen. 

a) Methode der Firma ZEISS. Elektrodenform. Man verwendet dachformig zu· 
gespitzte Elektroden, deren schrage Endflachen sich in einem Winkel von 90 0 

schneiden. Die hierdurch 'entstehende Kante wird abgestumpft, so daB der Funke 
auf eine Flache von 1 X 5 mm einwirkt. 

Elektrodenabstand: 4 mm. 
Zwischenabbildung. Die Zwischenabbildung wird so eingestellt, daB auf der 

Zwischenblende ein scharfes Bild des Funkens fiir die benutzten Wellenlangen ent· 
steht und der Spalt durch das Licht dieser Wellenlangen gleichmiWig beleuchtet 
wird. 

Zwischenblende: 3,2 mm. 
SpaUbreite: 0,05 mm. 
Anregungsbedingungen: Funkenerzeuger nach FEUSSNER, Transformatorstufe 4, 

zir. Kapazitat, 1/10 Selbstinduktion. 
Vorfunken: 1 lfin. Belichtungszeit: 1 bis 2 Min. 
Linien: Pb 3220,5 A/Cd 3403,7 A.. 

Pb 2332,5 A/Cd 2288,0 A. 
Erprobter Bereich: 0,001 bis 3% Cadmium. . 
Bemerkungen. Die Cadmiumlinie 2288,0 A ist nur bei Gehalten unter 0,2% 

brauchbar, da sie bei hoheren Gehalten Selbstumkehr zeigt. Bei Anwesenheit von 
Arsen kann die Arsenlinie 2288,1 A storen, weshalb auf Arsen zu priifen ist. Wenn 
die starkste Arsenlinie 2349,8 A tehlt, dann ist die betreffende Probe ausreichend 
frei von Arsen. 

Beziiglich der ausfiihrlichen Anleitungen betreffs apparativer, meBtechnischer 
und sonstiger hier in Betracht kommender Fragen muB auf die auBerst klar und 
anschaulich verfaBte Schrift MeB 266/III der Firma ZEISS verwiesen werden. 

b) Bestimmung von Cadmium in Blei nach SElm und HOFER. Die Bestimmung 
heruht darauf, daf3 die Schwiirzungen bestimmter Linien beider Legierungskompo. 
nenten mit Hilfe des Photometers verglichen werden. Bei Einhaltung bestimmter Be· 
dingungen liefert die Methode reproduzierbare Ergebnisse. 

Bei Legierungen, die kleine Mengen Cadmium in Blei enthalten, kann die Me· 
thode der homologen Linienpaare nicht angewendet werden, da ein Mangel an 
vergleichbaren Linien auf tritt, sobald eine gewisse Konztmtration unterschritten 
wird. Wenn es ferner nicht moglich ist, die Proben zur Gewinnung vergleichbarer 
Linien mit einer Hilfssubstanz zu koppeln, so ist man gezwungen, die Analyse 
auf einem Vergleich der Intensitaten zweier Linien der beiden Komponenten, die 
nicht gleich sind, aufzubauen und aus dem Verhaltnis der Schwarzungen auf die 
Konzentration zu schlieBen. 
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Die Schwarzungsverhiiltnisse sind jedoch nur reproduzierbar, wenn durch Fest. 
legung der Plattensorte und Entwicklungsart dafiir gesorgt ist, daB die Schwar. 
zungskurve immer den gleichen VerIauf hat und man bei Ausfiihrung der AnalyseD 
stets an der gleichen Stelle der Kurve arbeitet. Man hat demnach folgende Bedin­
gungen einzuhalten: 

Erstens mussen die Erregungsbedingungen so gewahlt sein, daB die Linien des 
GERLACHSChen Fixierungspaares (vgl. GERLACH und SCHWEITZER) gleich erscheinen. 
Zweitens mussen die absoluten Schwarzungen mindestens zweier verschiedener 
Linien der Hauptkomponente bestimmte Betrage aufweisen. (Diese beiden Linien 
sollen moglichst in der Nahe geeigneter Linien der Zusatzkomponente liegen, 
und die Intensitaten der Schwarzungen dieser Linien sollen ungefahr Grenz­
werte der Intensitaten der zu vergleichenden Schwarzungen darstellen. Die Re­
produzierbarkeit der Aufnahmen wird also nicht durch Festlegen der primaren 
Versuchsbedingungen, wie Belichtungszeit, Intensitat und EntwicklungsprozeB, 
erreicht, sondern durch Vorschrift von mindestens zwei absoluten Schwarzungen, 
die sich auf der auszuwertenden Platte vorfinden mussen. Nur auf diese Weise 

'5 

ist es moglich, die durch die Verschiedenheiten 
der Platten selbst ein und derselben Platten- ~ 
sorte auftretenden Storungen auszuschalten. 
Das Einhalten dieser Bedingungen ist bei 

Tabelle 17. 

Atom··,. Cd inPb I II 

'iu& 0,00781 0,135 
'1 .. 0,0156 0,162 0,059 (2) 
'I •• 0,0313 0,230 0,138 

q5 

'118 0,0625 0,365 0,303 
". 0,125 0,608 0,526 
II. 0,250 0,811 0,750 o 
I,. 0,500 1,08 1,26 (3) 
1 1,00 1,45 1,55 (3) 

~ 

iJI' 

II. 

435 q5 q75 
Ai-%t'otlmium -..: 

Abb.ll. 

einiger trhung durch Variation der Belichtungszeit und Entwicklungsdauer leicht 
zu erreichen, so daB sich rasch VerhaItnisse finden lassen, unter denen die 
Schwarzungskurve in dem benutzten Bereich mit, derjenigen der Testplatte uber-. 
einstimmt.) , 

SEITH und HOFER verwenden einen ZEISS7Spektrographen fiir Chemiker mit 
Quarzoptik. Beim Vergleich der Linien, die nicht den gleichen Charakter hatten, 
wurde der Spalt so weit gewahlt, daB sein monochromatisches Bild mindestens den 
ganzen Wellenlangenbereich der breitesten, zu untersuchenden Linie auf der Platte 
uberdeckte. Die Schwarzungen wurden mit einem KOCHSchen Mikrophotometer 
von KRuss unter Verwendung des S'pa~tes 1/100 ausgemessen. Festgelegt wurden 
die ahsoluten Schwarzungen Pb 3573 A mit 1,76 und Pb 3240 A mit 0,70, in einem 
zweiten Fall Ph 3573 A mit 1,64 und Ph 3240 A mit 0,65. Zum Vergleich dienten 
die Cadmiumlinie 3404 A und die Bleilinie 3221 A. Die K;onzentrationsabhangigkeit 
der Schwarzungen von Cd3403,65310 RIO verglichen mit Pb 3220,5441 als Einheit 
giht Tabelle 17 wieder (vgl. auch Abb. 11).' . ' 

Fixierungspaar: Pb 2562 A = Pb 2657 A. 
Plattensorie: HERZOG, orthochrom, lichthoffrei. 
AbsolutBchwiirzung fiir I und II s. oben im T~xt. 

3. BeBtimmung von Cadmium in Zinn und Kupfer • 

. a) Bestimnmng von Cadmium in Zinn nach SmWEITZEIt mittels der Methode 
der homologen Linienpaare. 

21* 
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Die Entladungsbedingungen sind dadurch reproduzierbar, daB man Kapazitat 
und Selbstinduktion so lange variiert, bis im Spektrum des Zinns die 1ntensitaten 
der Funkenlinie 3352 A und der Bogenlinie 3331 A annahernd gleich werden. 

Tabelle 18. 

Wellenllinge der Intensitats· Linien· 
Linien gleich bei abstand Bemerkungen Gew.·O/o 

A Cadmium L1 

ACd = 3404 10 73 Kurz belichten - Fi:x;punkt scharf - auBerst 
A Sn = 3331 invltriant. 
ACd = 3404 2 252 Fixpunkt scharf - ziemlich invariant. 
.l. Sn = 3656 
ACd = 3404 1,6 262 Fixpunkt sehr scharf - auBerst invariant. 
A Sn = 3142 
ACd = 3404 0,5 185 Lang belichten - Fixpunkt sehr scharf -
A Sn = 3219 auBer~t invariant. 
ACd = 3466 0,3 189 Fixpunkt etwas unscharf - auBerst in. 

3468 variant. 
A Sn = 3656 
ACd = 36H 0,2 44 Fixpunkt etwas unscharf - sehr invariant. 

3613 
A Sn = 3656 
ACd = 3466 0,15 248 Lang belichten - Fixpunkt scharf - sehr 

3468 invariant. 
A Sn = 3219 
ACd = 3404 0,1 180 Lang beIichten - Fixpunkt sehr scharf -
ASn = 3224 iiuBerst invariant. 
lCd = 3466 0,05 243 Lang beIichten - Fixpunkt scharf - sehr 

= 3468 invariant. 
A Sn = 3224 
ACd =.2288 0,01 6 AuBerst lang beIichten - Fixpunkt etwas 
A Sn = 2282 unscharf - Cd 2288 .A muB von Sn 2287 .A 

getiennt sein - sehr invariant. 

1:t;l dem von SCHWEITZER bemitzten Spektrograpb.en wurden die Cadmiumlinien 
3611 A und 36131 bzw. 3466 A und 3468 A nicht mehr getrennt. Bei zu groBem 

IAuflosungsvermogen sind die Vergleichslinienpaare in der TabeIle, die als eine 
Komponente ein solches Multiplett-enthalten, unbrauchbar. In diesem FaIle miiBten 
die Fixpunkte fiir jede Linie des Multipletts gesondert festgestellt werden. 

·b) Bestimmung von Cadmium in Zinn nach BREflKPOT (c). BRECKPOT verwendet 
zur Bestimmung von Cadmium in Zinn ebenfalls metallische Elektroden. Dieselben 
besitzen ebene Flachen und abgerundete Kanten. Die Elektroden werden so ein­
gestellt, daB die ebenen Flachen in ei?-em Abstand von 2,5 bis 3 mm genau parallel 

Tabelle 19. ' liegen, wobei die un· 
---------"'T"-------------- 'tere Elektrode den ne· 

Cadmiumgehalt gativen Pol bildet. Der 
°1. 

Wellenlange 
.A 

Cd Sn 1 0,1 0,01 0,001 

3610,51 3655,92 1 (0,25) 
3466,2 3655,92 0,6 (0,16) 
22,88,03 2282,4 4 2,25 0,6 
2265,03 2267,3 1 - 0;4 (0,06) 

2266 5 0,8 

30 Volt betrieben. Die Spaltweite betragt 0,01 bis 0,012 mID.. 

Bogen wird durch Be· 
riihrung der Elektro· 
den geziind~t und 
mit einer konstanten 
Stromstarke von lAm· 
pere bei einer Span· 
nung von 25 bis 

Bei den in der vorsteheIiden Tabelle 19 angegebenen Konzentrationen bedeutet 
Angabe des Wertes in Klammern "Schatzung schwierig". ' 
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Bemerkungen. Die Cd-Linie 2288,03 A ist bis zu Cadmiumgehalten unterhalb 
0,001 % sichtbar, koinzidiert aber (im mittleren Spektrographen) mit der letzten 
As-Linie 2288,14 A. Fiir Cadmiumkonzentrationen grol3er als 0,3 % erscheint als 
nachste A'l-Linie die Linie 2349,84 A. Die Sn-Linie 22661 (angenahert) wird von 
KAYSJ,llR nicht angegeben, scheint jedoch jiir den Vergleich dienen zu konnen. 

c) Bestimmung von Cadmium in Kupfer nach BREfJKPOT und MEVIS. Die in 
Tabelle 20, S.326 von BRECKPOT und MEVIS angegebenen Konzentrationen 
wurden durch visuelle Beobachtung ermittelt. Hierbei bedeutet Angabe des 
Wertes in Klammern "Schatzung schwierig" und ein Pluszeichen "Linie sicht­
bar". Die Dispersion des benutzten Spektrographen war die eines HILGER-Spektro­
graphen E 315. 

Bemer kung en. Als einzige mel3bare Linie bei einem Gehalt von Tausendstel­
prozenten Cadmium ist die Linie 2288,03 }.. zu verzeichnen. Sie koinzidiert jedoch 
mit der empfilldlichsten As-Linie 2288,14 A. Bei Anwesenheit von 0,01 % C~dmium 
ist aul3er der Linie 2288,03 A auch die Linie 3261,03 A gerade noch sichtbar. Bei 
Gegenwart von 0,1 % Cadmium sind 6 Linien mel3bar, bei Gegenwart von 0,3% 
8 und bei Gegenwart von 1 % Cadmium 11; jedoch ist dabei auf storende Koinzi­
denzen mit Eisen, Nickel und Kobalt zu achten. 

B_ Bestimmung ·von Cadmium in Zinklosungen bzw. -salzen. 

a) Methode von SLAVIN zur Bestimmnng von Cadmium in Zink. Zur Bestimmung 
von Ca.dmium in Zink benutzt SLAVIN die Methode von GERLACH und SCHWEITZER 
unter Verwendung des photometrischen Vergleichsverfahrens von SCHEmE und 
NEUHlusSER (rotierender Sektor mit logarithmischer Randkurve)_ Er verwendet 
einen Quarzspektrographen hoher Dispersion (Modell E 383 der Firma A. HILGER, 
London). Der Bogen befindet sich 42 em vom Spalt entfernt. Eine Doppelkonvex­
linse aus Quarz wirft das Blld des Bogens auf das Prism~ anstatt wie iiblich auf 
den Spalt_ Man erreicht dies durch weite Offnung des Spaltes und Beobachtung 
des Bogenbildes durch die PlattenhalterOffnung. Urn klare Aufnahmen zu erhalten, 
wird der mittlere Teil des Bogens ausgeblendet und benutzt. Wesentlich ist, daB 
der mit 300 Umdr./Min. rotierende Sektor sich moglichst nahe am Spalt befindet. 

Bereitung der Proben. Wenn die Probe nicht schon als Losung, sondern noch als 
Metall vorliegt, wird sie in Salpetersaure gelost und mit Schwefelsaure zur Trockne 
abgeraucht. Desgleichen werden Salze in Sulfate iibergefiihrt. Der trockene Riick­
stand wird in einem Achatmorser pulverisiert. Zu einer Aufnahme sind hochstens 
50 mg erforderlich, aber aus Griinden der Handlichkeit verwendet man 0,5 g. 

Die Elektroden. Man benutzt Rundstabe aus ACHEsoN-Graphitl von 1/. Zoll 
(6,35 mm) Durchmesser"Die untere (positive) Elektrode wird, um Warmeverluste 
zu vermeiden, kurz gehalten (l/s bis 3/. Zoll, also 12,7 bis 19,05 mm) und durch 
Einbettung in einen Kohlemantel thermisch isoliert. Durch Erhohung der Strom­
starke auf 10 Ampere wird das AbreiBen des Bogens vermieden. Die pulverisierte . 
Probe wird in die Hohlung der unteren kurzen Elektrode gebracht. Die obere 
Elektrode besteht aus einem langen Graphitstab, der zwischen den einzelnen Auf­
nahmen nicht gewechselt ,wird, da erfahrungsgemal3 eine Verunreinigu:ng nicht 
eintritt. Die obere Elektrode dient so zugleich zur Fixierung der Stellung der. un­
teren Elektrode, die nach jeder Aufnahme erneuert werden mul3. 

Anregung8bedingungen. Der Bogen wird unter Verwendung eines Widerstandes 
von 50 Ohm mit Gleichstrom von 250 Volt Spannung betrieben. Die Strolnstarke 

1 Da heutzutage sehr reine Kohl~elektroden im Handel zu haben sind, besteht keine zwin­
gende Notwendigkeit zur Verwendung von Graphitelekttoden mehr. So haben z. B. SCHEIBE 
und RIVAS mit sehr gutem Erfolg Spektralkohlen von RURSTRAT (GOttingen) zur Untersuchung 
von Liisungen benutzt. 
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Wellenlilnge 
A 

Cd Cu 1 

5085,82 + 
4799,91 4704,598 2,5 

4678,15 

3612,87 

3610,51 

3467,,65 
3466,20 

4651,17 0,16 

47104,598 1 

3602,03 1 

3602,03 (10) 
3530,388 0,65 

3457,85 0,66 
3457,856 1,6 
3450,335 

3403,65 3457,85 1 

3261,05 3290,54 (6) 

2980,62 

2880,78 

2288;03 

2265,05 

2144,39 

2858,74 

2319,575 
2303,134 
2276,24 

2260,51 

2148,9 

+ 

0,4 

1,6 

1 
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Tabelle 20. 

Cadmiumgehalt 
0/0 

I 0,1 0,01 I 

0,65 

+ 
(0,16) 
1,6 

+ 

1 

(0,4) 

1,6 

0,25 

I 0,16 

(+) 

+ 

0,25 
2,5 
0,4 

0,001 

0,4 
(0,16) 

Bemerkungen 

Sehr schwa-ch bei 1 %, verschwindet bei 0,3 %. 
Ein wenig rechts von einer schwachen Cu­

Linie 4797,04 I 2,4794 2 u. Obwohl bei 
1 % sehr deutlich, doch bei 0,1 % kaum 
mehr sichtbar. 

Vorsicht VOl' Verwechslung mit Cu 4674,76 
16u(schwach). Koinzidiert mitZn4680,14 
I 10 R (anwesend bei 1 % Zink). 

Die benachbarte Cu-Linie 3613,755 I 3 
scheint durch Cadmium beeinfluBt zu 
werden: bei 1% Cd ist sie schwach und 
kaum sichtbar neben del' Cd-Linie, bei 
0,1 % Cd ist sie deutlich und die Cd-Linie 
kaum sichtbar. - Koinzidenz mit del' 
starken Ni-Linie 3612,74 I 7, die bis 
halb 0,1 % Ni sichtbar ist. 

Die schwache Cu-Linie 3609,3 I 2 wird durch 
1 % Cd verdeckt, bei 0,1 % Cd ist sie gut 
zu erkennen und etwas schwacher als 
Cd 3610,51. Cu 3610,806 I 2 ist auf den 
Platten del' Autoren abwesend odeI' sehr 
schwach. - Koinzidenz mit del' empfind­
lichen Ni-Linie 3610,46 I 9, die bis zu 
0,01 % Ni sichtbar ist. - Cd 3610,51 und 
3612,87 finden sich sehr nahe bei einer 
Graphitbande. 

Keine storenden Koinzidenzen. 
Koinzidenzen: Fe I 3465,863 6 R, sichtbar 

bis unterhalb 0,1% Fe. Co 13465,796 R. 
Fallt auBerdem mit einer Graphitbande 
zusammen und mit der schwachen Cu­
Linie 3465,4 I 2 u. Die Verwendung dieser 
Cd-Linie unterhalb 0,1 % Cd ist nicht rat­
sam. 

Zwischen den beiden schwa-chen Cu-Linien 
3404,66 und 3402,222 I 3, die nicht stfuen. 
(Letzte Pd-Linie 3404,59 10 R). 

Vorsicht VOl' Verwechslung mit Sn 110 R 
3262,33; sehr empfindliche Linie (0,01 %) . 

. Die Linie 3261,05 ist bei 0,01 % Cd sehr 
schwach. Koinzidenz Co 7 R 3260,81. 

Bei 1 % .schwach sichtbar zwischen den 
schwachen Cu-Linien 2982,77 I 2 u und 
2978,38 I 2 u. 

Schwach sichtbar bei 1.%, kaum bei 0,3% 
Cd. Etwas links von del' auBerst empfind. 
lichen, fast iJ:nmer vorhandenen Si-Linie 
2881,58110 R. (Cd 2881,2 I 4 R ist bei 
1 % nicht mehr sichtbar). 

Empfindlichste Cd-Linie. Selbstumkehr bei 
1 %. Nul' unterhalb einiger Hundertstel­
prozente fiir quantitativ.,e Zwecke brauch· 
bar. Koinzidenz mit As 2288, 14. 

Linie 'zweiter Ordnung. - Die Fe-Linie 
2265,0475 ist bei 1% Fe nicht mehr zu 
sehen. 

Linie zweiter Ordnung. 
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solI bei Verwendung von Kohleelektroden 5 Ampere, bei Verwendung von Graphit­
elektroden 10 Ampere betragen. 

Plattensorte und Entwicklung. SLAVIN verwendet die EASTMAN-Platte 33 und 
den Entwickler D-ll von EASTMAN. Die Entwicklungszeit betragt 4 Min. bei 18° C. 

Die Linien. Fur Mengen von 2 bis 90 mg Cadmium in 100 g Zink verwendet 
SLAVIN das Linienpaar Cd 3261 A und Zn 3018 A, fiir groBere Cadmiummengen 

mg Cd./100g Zn. 
bis zu 500 mg in 100 g Zink die Linien 
Cd 3403 A und Zn 3018 A. 

Die Eichkurven. Zur Aufstellung der 
Eichkurven (Abb. 12) geht man von rei­
nem Zinksulfat aus, wobei "rein" Freisein 
von den Metallen der Schwefehvasserstoff­
und Ammoniumsuliidgruppe bedeutet. In­
dem man von einer konzentrierten Zink­
sulfatlosung ausgeht, entfernt man ~u­
nachst die Schwefelwasserstoffmetalle 
durch Behandeln der Losung mit einer 
kleinen Menge Zinkstaub bei Siedehitze. 
Zum Filtrat gibt man eine geringe Menge 
Mangansulfat und fallt dieses dann mit 
Kaliumpermanganat. Der voluminose Nie­

nun. 
G 

300 500 1" 100 

tn.JJ'8 1\ '\.. 
i'-.. Cd.J~OJ-_\ 

f'.-. ~ ......... 

5 
z~ , 
1.!5 
O~ 

l'\. -, 
1 I 1'-,' 

Zn.JOI8 ................. 
- 1d.J661 

I I -I--:- . 
o 

o fO 60 JO f/Q ;0 60 70 80 90 100 flO 
'IIl9 Cd./roogZn. 

Abb.12. 

derschlag entfernt jegliche Spuren von Metallen der Ammoniumsulfidgruppe. Das 
iiberschussige Kaliumpermanganat wird beseitigt, indem man die Losung 1 bis 
2 Tage stehen laBt. Das abgeschiedene Mangandioxyd wird abfiltriert. Von der so 
erhaltenen Losung ausgehend, werden die Eichlosungen bereitet, indem man be­
kannte Mengen Cadmium zu bekannten Mengen Zinksulfat hinzufugt. 
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Abb.13. 

Bemer kung. Genauigkeit. 1m allgemeinen betragt der Fehler hochstens 10%, 
gelegentlich treten jedoch Abweichungen bis zu 20% auf. 

b) Methode von SULLIVAN zur Bestimmung von Cadmium in Zink. SULLIVAN 

verwendet einen Gitterspektrographen mit rotierendem Sektor. Unter der An­
nahme, daB der Prozentgehalt des verunreinigenden Elements, sofern es sich um 
kleine Prozentgehalte handelt, der Intensitat seiner charakteristischen Linien 
direkt proportional ist, und daB die Schwarzung der Platte sich logarithmisch mit 
der auffallenden Lichtmenge andert, sollte die graphische Darstellung der Langen 
der Linien, die durch verschiedene Prozentgehalte hervorgerufen werden, in Ab­
hangigkeit von den Prozentgehalten eine gerade Linie ergeben. Die tatsachlich 
gefundene Kurve weicht nur wenig von der geforderten Form ab (vgl. Abb. 13). 
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Die Elektroden. SULLIVAN verwendet Elektroden aus reinstem Graphit, die einen 
Durchmesser von etwa 0,6 em besitzen. Die untere (positive) Elektrode erhlilt eine 
Bohrung, die die zu untersuchende Probe aufnimmt und einen Durchmesser von 
0,39 em und eine Tiefe von 0,6 em besitzt. Der Abstand der Elektroden betiagt 1 em. 

Anregungsbedingungen. Der Bogen wird mit Gleiehstrom von 220 Volt betrieben. 
Die Stromstarke solI 5 Ampere betragen. Wesentlieh ist, daB Stromstarke und 
Spannung konstant gehalten werden. 

Vorbereitung der Proben. Da sieh Sulfate am besten fiir die Untersuehung im 
Bogen eignen, werden aIle Proben zunachst in Sulfate iibergefiihrt. Legierungen 
lost man zu diesem Zweek in Salpetersaure und raueht die Losung mit konzentrierter 

Tabelle 21. Schwefelsaure abo Der vollig trockene Riickstand wird 

Cadmium­
gehalt 

010 

0,001 
0,002 
0,003 
0,007 
0,012 
0,020 

im Morser zerrieben und sorgfaltig gemischt. Jeweils 
l~~g:2~rA. die gleiche Menge der gepulverten Proben wird in die 

mm 

5,1 
5,5 
5,8 
6,8 
8,0 
9,8 

Vertiefung der unteren Elektrode 'gebraeht. 
Belichtung. Die Belichtungszeit betrligt 1 Min. 
Prozentgehalte und Linienliinge. Die Messung der Li­

nien nimmt SULLIVAN mit einer kleinen Millimeterskala 
unter Verwendung einer Lupe im diffusen, weiBen Licht 
vor. Die Langenmessung der Linien soll'so bis auf 0,2 mm 
genau sein. 

Bemerkungen. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die Genauigkeit betragt 
10 bis 15%. Die Lange der Cadmiumlinie bei Anwesenheit von 0,001 % Cadmium 
zeigt, daB noch geringere Gehalte nachgewiesen und bestimmt werden konnen. 

c) Methode von NITCHIE zur Bestimmung von Cadmium -in Zink. NITCHIE be­
nutzt einen groBen Quarzspektrographen (Objektivoffnung· 70 mm, Brennweite 
170 em) und arbeitet im Bereich von 2350 A bis 3400 A mit gewohnlichen Platten. 
Feines Korn der Emulsion erleiehtert den Vergleich der Linienintensita.ten; auBer­
dem arbeiten solche Platten schleieI#ei, was besonders beim Vergleich sehr schwa­
cher Lin,ien wesentlich ist. Aus bekannten Griinden wird nur das Lieht des mitt­
leren Teiles des Bogens benutzt. 

Die Elektroden. NITCHIE verwendet Graphitelektroden von 8 mm Durehmesser 
und 50 mm Lange. Vor der Benutzung laBt man sie 1 oder 2 Min. mit 6 bis 8 Ampere 
brennen, wodurch Spuren von Verunreinigungen beseitigt werden und eine gewisse 
Porositat erzielt wird. Die obere Elektrode besitzt eine zentrale Bohrung, so daB 
ein Luftstrom hindurchgesaugt werden kann. Hierdurch wird einerseits das Wan­
dern des Bogens unterbunden, andererseits werden die Dampfe gezwungen, den 
Flammenbogen zu durchstreichen. ' 

Anregungsbedingungen. Die Stromstarke betragt 10 Ampere, die Spannung 
60 Volt. 

Die Belichtungszeit betragt 3 Min. 
Vorbereitung der Proben. Zw; Analyse sind etwa 20 bis 50 mg Substanz notig. 

Feste Proben lost man in Saure und fiillt die Losung auf ein bestimmtes Volumen 
a.uf. Die Losungen sollen moglichst konzentriert sein. Wenn die Konzentration 
des zu bestimmenden Bestandteiles klein ist, soIl das Volumen der Losung ebenfalls 
klein sein. Ein gemessenes Volumen der Usung, etwa 0,1 cm3 , laBt man aus einer 
Mikropipette in die Hohlung einer Elektrode tropfen, die sodann im Trockenofen 
getrocknet 'und als untere Elektrode benutzt wird. 

Arbeitsweise. NITCHIE verfahrt in der Weise, daB er die Intensitat geeigneter 
Linien des zu bestimmenden Elements im Spektrum der unbekannten Probe mit 
der Intensitat entsprechender Linien ahnlich zusammengesetzter Testproben ver­
gleicht, deren Spektrum unter gleiehen Bedingungen aufgenommen wird. 
, . Zunachst wird eine Naherungsbestimmung ausgefiihrt, indem eine Aufnahme 

des Spektrums der Probe mit den vorher auf einer anderen Platte aufgenommenen 
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Spektren einer Reihe von Testlegierungen verglichen wird. Auf diese Weise werden 
zwei Testproben ermittelt, zwischen deren Werten derjenige der zu untersuchenden 
Probe liegt. 

Bei der endgiiltigen Bestimmung werden 5 Spektren auf der gleichen Platte 
nebeneinander aufgenommen, und zwar zunachst das einer Testprobe, die - ent­
sprechend dem Vorversuch - eine etwas hohere Cadmiumkonzentration als die 
unbekannte Probe besitzt. Dann folgt das Spektrum der unbekannten Probe, dann 
das Spektrum einer Testprobe mit etwa gleichem Cadmiumgehalt, dann wiederum 
das Spektrum der unbekannten Probe und schlieBlich das Spektrum einer Test­
probe, die einen etwas geringeren Cadmiumgehalt aufweist, als er nach de~ Vor­
versuch in der unbekannten Probe zu erwarten ist. Es empfiehlt sich, Testproben 
zu verwenden, die sich im Cadmiumgehalt um ein Vielfaches von zwei unterscheiden, 
also z. B. Proben mit 0,1, '0,05, 0,025% Cadmium usw. Es bringt keinen Vorteil, 
engere Intervalle zu verwenden. 

ZweckmaBigerweise benutzt man bei diesen Aufnahmen eine ziemlich weite 
Spaltoffnung; sie darf jedoch nicht so weit sein, daB die zu beobachtenden Linien 
andere Linien des Spektrums uberdecken. Der Gebrauch eines Mikrophotometers 
bringt keinen Vorteil, weil nicht naher definierte Fehler der Methode von derselben 
GroBenordnung sind wie die Fehler der visuellen Bestimmung der Intensitaten. 

Bemerkungen. Genauigkeit. Bei einer Konzentration der zu bestimmenden 
Substanz unter 0,5% weichen wiederholte Bestimmungen im allgemeinen um we­
niger als 10% vom mittleren Wert der zu bestimmenden Substanz bzw. von den 
Werten der chemischen Analyse abo So ergab Z. B. die spektrographische Prufung 
der gleichen Probe durch zwei verschiedene Beobachter bei jeweils 6facher Aus­
fiihrung im Mittel einen Gehalt von 0,039 bzw. 0,036% Cadmium. 

C. Weitere spektralanalytische Verfahren. 

1. Bestimmung von Cadmium in LOsungen. 

RUSSANOW und ALEXEJEWA haben sich mit der Bestimmung von Cadmium in 
Losungen beschaftigt und fuhren sie durch visuellen Vergleich der Intensitat der 
Linien Cd 4799,91 .A und Mn 4823,50 A aus. In dem Konzentrationsbereich von 
0,03 bis 1 % Cadmium erreichten sie eine Genauigkeit von ± 4,5 %. 

2. Bestimmung von Cadmium in Zinkoxyd. 

Zur Bestimmung von Cadmium in Zinkoxyd verfahrt IWAMURA (a), (b) so, daB 
er sich aus dem zu untersuchenden Material tablettenformige Elektroden formt. 
Zu diesem Zeck werden 30 g des zu untersuchenden Zinkoxyds nach und nach 
zu 35 cms 6 n Salzsaure zugefugt. Dann wird die Masse gemischt und zu Tabletten 
geformt, bevor sie erhartet, und darauf im Trockenofen getrocknet. Die Tabletten 
haben einen Durchmesser von 3 em und eine Dicke von 3 mm. Sie dienen als Elek­
troden bei einer unkondensierten Entladung (10 Kilovolt, L = 62000 cm). Kon­
densierte Entladung bringt keinen Vorteil, auBerdem brechen die Elektroden 
leicht abo 

Die Aufnahme der Spektren erfolgt mit einem kleinen Quarzspektrographen 
und die Auswertung mit einem Registrierphotometer. I W AMURA (a), (b) verwendet 
die '\Tergleichsmethode oder benutzt eine mit bekannten ~oben ermittelte Schwar­
zungs-Konzentrations-Kurve zur quantitativen Bestimmung des Cadmiums. Der 
MeBfehler betragt ± 6,5%, die Empfindlichkeitsgrenze 1,5'10,",6 Teile Cadmium 
in 1 Teil der zu untersuchenden Substanz. Die Methode wurde an Gemischen von 
Zinkoxyd mit Elementen studiert, die Linien in der Nahe der zur Analyse benutzten 
Cadmiumlinie (2288 A) aufweisen. Geringe Mengen dieser Elemente haben keinen 
EinfluB auf die Zuverlassigkeit der Bestimmung. 
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3. Bestimmung von Cadmium in Gesteinen und Mineralien. 
PREUSS verwendet zur Bestimmung des Cadmiums und anderer leicht fluch­

tiger Metalle in Gesteinen und Mineralien die fraktionierte Destillation aus einem 
Kohlerohrofen. In einem elektnsch geheizten Of en aus einem gereinigten Kohle­
rohr kann die Substanz allmahlich bis auf 2000 0 erhitzt werden. Die entweichenden 
Dampfe werden durch ein Kohlerohrchen, das als Kathode dient, in den Licht­
bogen geblasen. Die so erzielte" Trennung der leichtfluchtigen MetaUe von den 
Hauptbestandteilen ermoglicht die Anwendung groBerer Substanzmengen (1 bis 
3 g). Dadurch wird die Grenzkonzentration fur den Nachweis dieser Metalle unter 
die Durchschnittskonzentration der Erdkruste verringert; die Metalle konnen in 
den meisten Gesteinen quantitativ bestimmt werden. Die Grenzkonzentration liegt 
fUr eine mittlere Nachweisgrenze von 0,03 y bei etwa 0,000003%. 

Die Gehaltsbestimmung erfolgt durch visuellen Vergleich mit Eichspektren, 
die mit kunstlich hergestellten Eichmischungen erhalten werden. Die Eichmischun­
gen enthalten, in Zehnerpotenzen abgestuft, die leichtfluchtigen Metalle als Oxyde 
in Mischung mit Kieselsaure oder kunstlichem Albit. 

Mit steigender Temperatur erscheinen die Linien etwa in der Reihenfolge Hg, 
Cd, Zn, Bi, As, Tl, Ge, Pb, Te, In, Sn, Ga, Pb. 
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§ 22. Sonstige Verfahren. 
A. Bestimmung des Cadmiums unter Verfluchtigung als Metall. 

Die Bestimmung des Cadrniums unter Verfluchtigung kann in derselben Weise 
erfolgen wie die entsprechende Bestimmung des Zinks (vgl. das Kapitel "Zink", 
§ 12, S. 160). 

Da die Verfluchtigungsbedingungen bei Zink und Cadmium ziemlich iihnlich 
sind, ist eine einwandfreie Trennung dieser beiden Metalle durch Verdampfungs­
analyse nicht moglich, wohl aber eine Trennung des Cadmiums (bzw. des Zinks) 
von verschiedenen schwer fluchtigen Metallen, insbesondere von Kupfer. 

Siedepunkte von Cadmium und Zink in Celsiusgraden bei verschiedenen Drucken. 

760 mm Hg mm Hg 0;001 mm Hg 
Cd 767 0 3920 219 0 

Zn 9060 4880 296 0 
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Nach TER MEuLEN und RAVENSWAAY kann man das Cadmium in organi­
schen Verbindungen durch Erhitzen derselben im Quarzrohr auf 788 0 als 
Metall abdestillieren und bestimmen. Arsen, Quecksilber und Zink storen. Bei 
Anwesenheit von Halogenen· oder von Schwefel ist ein Zusatz von Calciumcarbonat 
erforderlich. 

B. Bestimmung des Cadmiums unter Abscheidung mit 
Nitroprussidnatrium. 

Nach FONzEs-DucoN und CARQUET werden Cadmiumsalze dUTCh Nitroprussid­
natrium als Verbindung von der Formel Cd[Fe(CN)sNO] gefiillt. Den ausgewaschenen 
Niederschlag last man in etwas verdunntem Ammoniak und titriert. mit einge­
stellter Natriumsulfidlasung bis zur ViolettIarbung. 

Man kann aber auch so vorgehen, daB man die Cadmiumlosung direkt mit 
Natriumsulfidlasung titriert, nachdem man ihr einige Tropfen Nitroprussidnatrium­
lOsung als Indicator zugesetzt hat. Die Anwesentheit einfacher und komplexer 
Cyanide stort bei dies en Bestimmungen. 

Nach TOMteJEK und KUBIK verIahrt man so, daB man 10 cm3 etwa 0,05 n Cad­
miumlOsung mit verdunnter Schwefelsaure so ansauert, daB die resultierende La­
sung 0,05 n an Schwefelsaure ist. Nach Zugabe einer abgemessenen Menge einer 
0,05 n Lasung von Nitroprussidnatrium setzt man noch Alkohol zu und laBt we­
nigstens 12 Std. stehen. Dann wiTd der Niederschlag abfiltriert und ein aliquoter 
Teil der klaren Lasung potentiometrisch mit 0,1 n Silbernitratlosung titriert. 

C. Bestimmung des Cadmiums unter Abscheidung mit 
Tet'raphenylarsoniumchlorid. 

Allgemeines. 

In salzsaurer, natriumchloridhaltiger Losung gibt Cadmiumchlorid mit Tetra­
phenylarsoniumchlorid einen weiBen, krystallinen Niederschlag von der Zusam­
mensetzung (C6HS)4As CdCI4. Bei einer hinreichenden Konzentration an Natrium­
chlorid und genugendem ReagensuberschuB ist die Fallung quantitativ. In reinem 
Wasser; ist der Niederschlag jedoch loslich. 

Die von WILLARD und SMITH angegebene Methode beruht nun darauf, dafJ das 
Oadmium in Form obiger Verbindung abgeschieden und im Filtrat der Reagensuber­
schufJ mit Jod potentiometrisch bestimmt wird. - Zinkchlorid, QuecksilberII-chlorid 
und ZinnIV-chlorid reagieren in ahnlicher Weise wie Cadmiumchlorid. 

Bestimmungsverfahren. 

Arbeitsvorschrijt. Abscheidung des Cadmiums. Die Cadmiumchloridlasung, 
deren Volumen moglichst klein zu halten ist, soIl nur so viel Salzsaure enthalten, daB 
deren Konzentration bei einem schlieBlichen Gesamtvolumen von 60 cm3 3,5 oder 
besser 3 mol, bei hoher Konzentration an anderen Salzen sogar nur 2,5 mol ist. 
Dann gibt man einen UberschuB von Tetraphenylarsoniumchloridlosung zu, flillt 
notigenfalls mit Wasser auf 60 cm3 auf und ruhrt lebhaft urn. Man laBt 3 Std. 
stehen und filtriert sodann durch einen GoocH-Tiegel. Der Niederschlag wird mit 
konzentrierteT Natriumchloridlosung ausgewaschen. 

Potentiometrische Bestimmung des Reagensiiberschusses bzw. Titerstellung der 
ReagenslOsung. Die Bestimmung der uberschussigen Reagensmenge in dem mit 
der Waschflussigkeit vereinigten Filtrat bzw. die Titerstellung der ReagenslOsung 
erfolgt durch potentiometrische Titration mit Jod-Jodkalium-Losung nach folgender 
Gleichung: (C6Hs)4As· + J 2 + J' = (C6Hs)4AsJa unter Bildung eines rostbraunen 
Niederschlags. 
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Zur Titerstellung miBt man 5 bis 10 ems der wiWrigen Tetraphenylarsonium­
ehloridlosung, die 0,01 bis 0,03 mol sein kann, genau ab und verdunnt mit Wasser 
oder gesattigter Koehsalzlosung auf etwa 100 em3 • Als Indieatorelektrode verwendet 
man einen blanken Platindraht, als Bezugselektrode eine Kalomelelektrode. Lang­
sam und unter bestandigem Riihren titriert man mit einer Jodlosung, die bezug­
lieh ihrer Konzentration der Reagenslosung annahernd entsprieht und auBerdem 
8 g Kaliumjodid im Liter enthalt. Bei Zusatz der Jodlosung nimmt das Potential 
standig bis zu einem Minimum abo Wenn dieses erreieht ist, wird die JodlOsung 
tropfenweise zugesetzt, wobei man jeweils wartet, bis das Gleiehgewieht sieh ein­
stellt. Sobald eine aquivalente Jodmenge zugesetzt ist, tritt ein plotzlieher, starker 
Potentialanstieg auf, der 25 bis 30 Millivolt bei Zusatz von 0,01 em3 einer 0,02 n Jod­
losung betragt. In der Nahe des Endpunkts muB die Losung vollig mit Koehsalz 
gesattigt werden, bevor die Titration beendet wird. Obwohl man gleieh von Anfang 
an in koehsalzgesattigter Losung arbeiten kann, ist es doeh mehr zu empfehlen, 
die Sattigung erst kurz vor dem Endpunkt vorzunehmen. Bei der Titration soil 
eine Temperatur von 20 bis 30° eingehalten, jedenfalls eine solehe von 40 bis 45° 
keinesfalls ubersehritten werden. Die Bestimmung dauert 20 bis 30 Min. 

Auf diese Weise konnen 4 bis 100 mg TetraphenylarsoniumehlQrid bestimmt 
werden. Die optimale Konzentration an diesem Reagens betragt 10 bis 50 mg in 
100 em3 Flussigkeit. 

Be1nerkungen. I. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von 0,4 bis 65 mg Cadmium 
beobaehteten WILLARD und SMITH einen mittleren Fehler von ± 0,09 mg. 

II. Das Reagens. Man verwendet eine 0,01 bis 0,03 mol waBrige Losung von 
Tetraphenylarsoniumehlorid. (Diese erhalt man, indem man 5 bis 10 g der Verbin­
dung in 11 Wasser lost und den Gehalt der Losung dureh potentiometrisehe Be­
stimmung mit Jod errnittelt.) Bei der Cadrniumbestimmung benutzt man hoehstens 
9 bisl0 em3 einer 0,015 mol Losung wegen der besehrankten Losliehkeit des.Reagen­
ses in Natriumehloridlosung der obeI! angegebenen Konzentration. 

Ill. Saure- nnd Salzkonzentration. Die Konzentration .an Salzsaure soil nieht 
groBer als 0,4 mol sein. Wenn viel andere SaIze vorhanden sind, geht man mit der 
Natriumehloridkonzentration besser auf 2,5 mol herunter. 

IV. Storung durch andere Stoffe. Die Bestimmung wird dureh eine groBere Zahl 
von Kationen und Anionen gestort. Die Storungen beruhen teils darauf, daB die 
Ionen mit dem Reagens ebenfalls schwer losliehe Niederschlage geben, teils darauf, 
daB sie die jodometrisehe Titration beeintraehtigen. Storend wirken Platin-, Gold-, 
Queeksilber-, Zinn-, Kupfer-, Kobalt-, Mangan-, EisenIII-und Zinksalze. AuBerdem 
storen Bromid, Jodid, Rhodanid, Nitrat, Perehlorat, Perjodat, Perrhenat und 
Permanganat, sowie uberhaupt aile Stoffe, die dureh Reduktion oder Oxydation 
die naehfolgende jodometrisehe Bestimmung storen. 

Aueh organisehe Sauren konnen unter Umstanden infolge von Komplexbildung 
storend wirken. 

D. Bestimmung des Cadmiums unter Abseheidung mittels Brueins 
und Kaliumbromids. 

Naeh NIKITlNA laBt sieh die von MEURIOE fUr qualitative Zweeke benutzte 
Fallung des Cadmiums mit Bruein aueh zur quantitativen Bestimniung verwenden. 

Arbeits"'Qrschrijt. Zu der neutralen Cadmiumsulfatlosung gibt man eine 
l%ige'Losung von Bruein in Sehwefelsaure un,d lO%ige Kaliumbromidlosung 
hinzu. Beim Urnriihren fallt ein weiBer Niedersehlag von der Zusammensetzung 
[(CH30)2C21H200~2]2CdBr2'2 HBr aus. Derselbe wird naeh dem Abfiltrieren zu­
naehst mit einem Gemiseh von 40 em3 l%iger Brueinlosung, 30 em3 lO%iger 
Kaliunibromidlosung und 80 em3 Wasser, danaeh mit einer Misehung von Alkohol 
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und Ather (1: 7) ausgewaschen. Sodann wird der Niederschlag bei 130 bis 150 0 

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Umrechnungsfaktor betriigt 0,092. 
Beme't'kung. Magnesium, Aluminium, Mangan, Zink und Kupfer storen nicht. 

E. Bestimmung des Cadmiums unter Abscheidung mittels 
J odurotropins. 

Nach EVRARD laBt sich das Cadmium durch Jodurotropin als Verbindung von 
der Formel CdJ2([CH2)6N4CsHsJ]2 abscheiden und bestimmen. Diese Verbindung 
soll bei Gegenwart von uberschussigem Jodurotropin oder in 95%igem Alkohol 
vollig unloslich sein; auBerdem soll die Gegenwart von Zink die Fallung des Cad­
miums nicht storen. 

Auf diese Methode soll jedoch nicht naher eingegangen werden, da HURD und 
EVANS durch eingehende Versuche die Unzulanglichkeit derselben festgestellt 
haben. An Hand von einigen hundert Analysen schlieBen sie, daB zwei Haupt­
ursachen fur die Fehler verantwortlich sind, namlich einerseits die betrachtliche 
Loslichkeit des Niederschlags (in Wasser 1,4 mg/cms; in Alkohol 0,62 mg/cmS), 

andererseits die Neigung des Niederschlags das Reagens und andere Salze hart­
nackig zu adsorbieren. AuBerdem neigt der Niederschlag nach der Erfahrung dieser 
Autoren zur Kolloidbildung, wenn kein uberschussiges Reagens vorliegt oder wenn 
keine anderen Elektrolyte vorhanden sind. Ferner zeigte sich, ebenfalls im Wider­
spruch zu EVRARD, daB die Fallung auch durch Anwesenheit von Zink gestort wird. 
Obwohl Zink fur sich allein durch das Reagens nicht gefa.llt wird, tritt bei der Ab­
scheidung des Cadmiums doch betrachtliche Mitfallung ein. 

F. Bestimmung als Cadmiumhydrazinjo'did. 

Cd(N2H4)2J2' Molekulargewicht 430,34. 
A't'beitsvo't'schTijt 'Von JiLEK und KOHUT. Die warme, neutrale Cadmium­

nitratlosung, die auf 100 ems hochstens 0,2 g Cadmium und allenfalls noch Alkali­
nitrate enthalten darf, versetzt man mit 10 ems 1O%iger Kaliumjodidlosung und 
gibt tropfenweise verdunnte Hydrazinhydratlosung zu. Der Niederschlag wird 
nach dem Erkalten abgesaugt. Er wird zunachst mit einer waBrigen Losung, die 
0,3% Kaliumjodid und 0,5% Hydrazinhydrat enthalt, und dann mit 96%igem 
Alkohol ausgewaschen. Man trocknet ihn 1 Std. lang bei 110°. 

Beme't'kungen. Bestimmung des Cadmiums neben Wismut. Urn nach dieser 
Methode Cadmium neben Wismut zu bestimmen, verfahrt man wie folgt: Die Lo~ 
sung, die bei einem Volumen von 150 cms je etwa 0,1 g der. beiden Metalle ent­
halten kann, versetzt man mit Natriumtartrat (4 g Weinsaure mit Natronlauge 
neutralisiert) und Ammoniumriitrat (8 cms 1 n Losung), neutralisiert mit Natron­
lauge gegen Phenolphthalein und gibt noch 1 cms 1 n Natronlauge im OberschuB 
zu. Nach Zusatz von 35 cms 10 % iger Kaliumjodidlosung wird zum Sieden erhitzt 
und tropfenweise mit 30 cms verdunnter HydrazinhydratlOsung gefallt. Der Nieder­
schlag wird nach dem Erkalten abgesaugt und wie oben weiter behandelt. 1m 
Filtrat der Cadmiumfallung kann das Wismut in der ublichen Weise als Sulfid 
gefallt werden. 

G. Alkalimetrisc'he bzw. acidimetrische Bestimmung des Cadmiums. 

a) Methode 1 von JELLINEK und KREBS. Da8 Verfahren beruht darauf, dafJ da8 
Oadmium -mit uber8chu88iger einge8tellter N atronlauge als H ydroxyd gefallt und die 
u'.Jer8chu88ige Lauge unter Verwendung von Silberoxyd al8 Indicator mit Schwefel-
8aure zurucktitriert wird. 

Arbeitsvorschrift. Die saure Cadmiumsulfatlosung wird mit 2 Tropfen 
Methylorange versetzt und die zur Neutralisation notige Menge 0,1 n Natronlauge 
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festgestellt. In einer zweiten Probe wird in der Hitze mit einem gemessenen Uber­
schu13 der Lauge das Cadmium als Hydroxyd gefaIIt, indem man einige Minuten 
kocht und die Fliissigkeit dann abkiihlt. Nach dem ErkaIten werden 3 bis 5 Tropfen 
1 %ige Silbernitratlosung zugesetzt, die durch Bildung von Silberhydroxyd die 
FIiissigkeit schmutziggelb farben. Nunmehr wird mit 0,1 n Schwefelsaure titriert, 
bis der Umschlagspunkt erreicht ist. Als Vergleichsfliissigkeit ist eine Cadmium­
sulfatlosung, die mit einem Uberschu13 von Natronlauge versetzt ist, heranzuziehen. 
Von der insgesamt benotigten Menge Natronlauge sind die bis zum Umschlag des 
Methylorange verbrauchte Menge und die zum Zuriicktitrieren verbrauchte Menge 
Schwefelsaure abzuziehen. 1 cm3 0,1 n Natronlauge entspricht 5,62 mg Cadmium. 

Bemerkung. Genauigkeit. Die Genauigkeit betragt - 0,2 bis + 0,25%. 
b) Methode von FULKOW und GORODISSKI. Da8 Verfahren beruht darauf, daft 

das Cadmium mit Ammoniumcarbonat al8 Cadmiumcarbonat gefallt, nach dem AU8-
waschen der Nieder8chlag in einge8tellter, uber8chu88iger Schwefel8aure gelo8t und die 
uber8chii88ige Saure mit Lauge zurucktitriert wird. 

Arbeitsvorschrift. Zu der Losung, die neben Cadmium noch Zink und Kupfer 
enthalten kann, gibt man so lange gesattigte Ammoniumcarbonatlosung hinzu, 
bis die teilweise Auflosung des zunachst entstandenen Niederschlags aufhort und 
ein feinkorniger Niederschlag von Cadmiumcarbonat zuriickbleibt. Dieser wild 
abfiltriert, zunachst mit 0,5 n, dann mit 0,1 n AmmoniumcarbonatlOsung und 
schlie13lich mit Wasser ausgewaschen. Sodann wird der Niederschlag in einem 
Uberschu13 eingestellter Schwefelsaure gelost, die Losllng aufgekocht und die iiber­
schiissige Saure unter Verwendung von Methylorange als Indicator mit Lauge 
zuriicktitriert. 

Bemerkung. Genauigkeit. Auf diese Weise sollen sich kleine Cadmiummengen 
neben verhaltnisma13ig gro13en Zink- und Kupfermengen mit einer Genauigkeit von 
± 0,2 bis 0,3% bestimmen lassen. 

c) Methode von v. ZOMBORY und POLLAK. Das Verfahren beruht aUf der Hydro­
lY8e der BaIze 8chwacher Bauren mit 8tarken Ba8en. Wird zu der neutralen Cadmium­
salzlosung das Alkalisalz einer schwl1chen Saure (Dinatriumphosphat~ zugesetzt, 
dessen Saurerest mit dem Cadmium als unlosliches Salz ausfallt, so wird bei An­
wesenheit eines geeigneten Indicators dieser so lange saure Reaktion anzeigen, 
als noch iiberschiissiges Cadmiumsalz vorhanden ist. Erst nach quantitativer Fallung 
desselben bringt 1 Tropfen iiberschiissiges Fallungsmittel eine alkalische Reaktion 
p.ervor, und der Indicator schlagt um. . 

Arbeitsvorschrift. Die neutrale Cadmiumsalzlosung wird mit einigen Tropfen 
Chlorphenolrotlosung versetzt und mit Dinatriumphosphatlosu'ng titriert, wobei 
Dicadmiumphosphat (CdHPO,) als voluminoser Niederschlag ausfallt. 1m !qui­
valenzpunkt schlagt die Farbe von Gelb nach Rot um. 

Bemerkung. Genauigkeit. Fiir lOcm3 0,1 n Cadmiumsulfatlosung wurden im 
Mittel1O,06cm3 0,1 n Dinatriumphosphatlosung verbraucht, 

d) Methode 2 von JELLINEK und KREBS. Das Verfahren beruht auf demselben 
Prinzip wie die vorstehend beschriebene Methode, nur wird zur Fallung des Cadmiums 
Natriumarsenit (Na2HAsOa) benutzt. 

Arbeitsvorschrift. Die saure Cadmiumlosung wird mit 2 Tropfen Methyl­
orangelosung versetzt und mit 0,1 n Natronlauge neutralisiert, bis der Indicator 
deutlich nach Gelb umschlagt. Zu der neutralen Fliissigkeit gibt man 10 Tropfen 
Phenolphthaleinlosung und ·so lange 0,1 n Natriumarsenitlosung hinzu, bis die 
Fliissigkeit stark rot gefarbt ist. Nun erhitzt man 1 bis 2 Min. zum Sieden ,und 
titriert die Rotfarbung mit neutraler 0,1 n Cadmiumsulfatlosung weg. 

Zur besseren Erkennung des Umschlages verwendet man eine Vergleichsfliissig­
keit, die man erhalt, indem man in der mit 0,1 n Natronlauge gegen Methylorange 
neutralisierten Losung das Cadmium ohne Zusatz von Phenolphthalein mit 0,1 n 
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NatriumarsenitlOsung faIlt. Urn genaue Resultate zu erhalten, muB man die Ar­
senitlosung in derselben Weise wie bei der Analysenvorschrift auf eine bekannte 
Cadmiumlosung einstellen. - Die zum Zurucktitrieren benotigte neutrale Cadmium­
losung wird am besten durch Abwagen und Auflosen einer bestimmten Menge 
analysenreinen Cadmiumsulfats (3 CdS04 • 8 H 20) hergestellt. 

"Bemerkung. Genauigkeit. Der Fehler betragt im Hochstfall ± 0,5%. 

H. Bestimmung des Cadmiums durch jodometrische Titration nach 
Abscheidung als Arsenat. 

Arbeitsvorschrijt von VALENTIS. In einem 100 cm3-Kolben lOst man 0,3 bis 
0,5 g Natriumhydrogencarbonat in 50 cm3 l%iger Kaliumarsenatlosung auf und 
setzt vorsichtig unter Umschwenken die neutrale CadmiumsalzlOsung zu, die bis 
0,2 g Cadmium enthalten dad. Dann flillt man bis zur Marke auf und schuttelt gut 
durch. Nach einigen Minuten filtriert man. 50 cm3 des Filtrats versetzt man in einer 
Glasflasche mit eingeschliffenem Stopfen mit 40 cm3 25%iger Salzsaure sowie 1 g 
Kaliumjodid und titriert nach 15 Min. 1 cm3 0,1 n NatriumthiosulfatlOsung ent­
spricht 8,43 mg Cadmium. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von 0,0876 g Cadmium 
wurden 0,0873 bis 0,0885 g gefunden. 

II. Die ArsenatIOsung. Man verwendet eine 1 %ige Losung von Kaliummono­
arsenat, KH2As04, deren Titer auf jodometrischem Wege ermittelt wird. 

III. Behandlung saurer Losungen. Saure Losungen werden vorsichtig mit Na­
triumhydrogencarbonat in kleinen Anteilen versetzt, bis ein Niederschlag entsteht. 
Diesen lost man durch Zusatz von moglichst wenig Essigsaure und verfahrt dann 
in der oben beschriebenen Weise weiter. 

IV. Storung durch ~ndere Stoffe. Die Cadmiumlosung dad naturlich keine 
Stoffe enthalten, die durch Arsenat ebenfalls gefallt werden. Ferner sind Losungen, 
die freie Salzsaure oder Chloride enthalten, fur die Bestimmung ungeeignet. 

1. Konduktometrische Bestimmung des Cadmiums mit 
Kaliumferricyanid. 

KOLTHOFF erwahnt, daB sich Cadmium durch konduktometrische Titration mit 
Kaliumferricyanid genau bestimmen laBt, wobei, im Gegensatz zur Umsetzung mit 
Kaliumferrocyanid, das normale Cadmiumsalz entsteht. Die Methode kann auch 
zur Bestimmung des Cadmiums neben Blei dienen, da Bleisalze mit Kalium­
ferricyanid keinen Niederschlag geben. 
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§ 23. Ubersicht tiber die wichtigsten Trennungen. 

A. Trennung des Cadmiums von den Alkalimetallen. 

Die Trennung des Cadmiums von den Alkalimetallen kann durch A bscheidung 
als Cadiniumsulfid mittels Schwefelwasserstoffs (§ 3, S. 276) oder durch Elek­
trolyse (§ 2, S. 250) bewirkt werden. 

Die Abtrennung des Cadmiums kann jedoch ebensogut mit einem der 
besprochenen komplexbildenden, meist organischen Reagenzien er­
folgen, zumal dann, wenn es nur auf eine Bestimmung des Cadmiums ankommt, 
so daB ein UberschuB des Fallungsmittels in dem nach dem Abfiltrieren des Cad­
miumniederschlags verbleibenden Filtrat belanglos ist. 

B. Trennung des Cadmiums von Magnesium und den 
Erdalkalimetallen. 

Die Trennung des Cadmiums von diesen Metallen kann im wesentlichen in der­
selben Weise erfolgen wie die Trennung von den Alkalimetallen. 

C. Trennung des Cadmiums von den Metallen der 
Ammoniumsulfidgruppe. 

Diese Trennung kann in der Weise ausgefiihrt werden, daB man das Cadmium 
in saurer Lasung mit Schwefelwasserstoff tant (§ 3, S. 276). 

, 
1. Trennung des Cadmiums von Nickel, Kobalt, Zink, Eisen, Mangan, Chrom und Aluminium. 

Die Trennung des Cadmiums von den genannten Metallen kann auBer durch 
Schwefelwasserstoff-Fallung durch Elektrolyse bzw. durch Abscheidung 
als cadmiumjodwasserstoffsaures Naphthochinolin (§ 8, S. 292) oder als 
Cadmium-Thioharnstoff-Reineckat (§ 11, S.298) erfolgen. 

2. Trennung des Cadmiums von Eisen, Chrom und Aluminium. 
Von diesen Metallen laBt sich Cadmium auch durch Fallung mit 0- Oxychino­

lin trennen (§ 5, S. 285). 

3. Trennung des Cadmiums von Beryllium. 
a) Die Trennung des Cadmiums von Beryllium kann ebenfalls durch Abschel­

dung des Cadmiums als Sulfid mit Schwefelwasserstoff in saurer Lasung 
bewerkstelligt werden. 

b) Nach MOSER und LIST kann man jedoch auch zuerst das Beryllium durch 
Hydrolyse mit Ammoniumnitrat als dichtes, gutfiltrierbares Berylliumhydroxyd 
abscheiden. 

Die Arbeitsweisen 31) und b) ergeben beide gute Resultate. 

4. Trennung des Cadmiums von Gallium. 
a) Arbeitsweise von MOSER und BRUHL (b). Nach MOSER und BRUKL ist es 

unstatthaft, die Trennung durch Fallung des Cadmiums mit Schwefelwasserstoff 
in saurer Losung auszufiihren, da hierbei stets Gallium mitfallt. Man verfahrt so, 
daB man das Gallium mit Tannin abscheidet (vgl. Kapitel "Zink", § 21, S.213). 
In den vereinigten Filtraten fallt man das Cadmium mit Sc;hwefelwasserstoff und 
filtriert das Cadmiumsulfid am besten in einen Glassintertiegel ab, lOst es in kon­
zentrierter Salpetersaure und dampft die Losung im Porzellantiegel zur Trockne. 
Nach dem Vergliihen der organischen Substanz raucht man mit Schwefelsaure·ab 
und bestimmt das Cadmium als Sulfat. . 

b) Arbeitsweise von ATO. Nach ATO fallt man das Gallium in essigsaurer Lasung 
mit Camphersaure oder mit Natriumcamphorat. Es empfiehlt sich, vor der F1Ulung 
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2 %ige AmmoniumnitratlOsung zuzusetzen, wodurch das Anhaften des Niederschlags 
an den GefaBwanden vermieden wird. Verwendet man zur Fallung Natriumcam­
phorat, dann muB der Niederschlag gut mit einer gesattigten Losung von Campher­
saure ausgewaschen werden. Der Niederschlag von Galliumcamphorat 'wird durch 
Gliihen in GalliumIII-oxyd iibergefiihrt. 

5. Trennung des Cadmiums von Indium. 

Die Trennung von Indium kann so ausgefiihrt werden, daB man das Cadmium 
in 0,6 n salzsaurer Losung als Sulfid mit, Schwefelwasserstoff fallt, wobei Indium 
quantitativ in das FiItrat iibergeht. 

Die von BAYER vorgeschlagene Trennung durch Fallung des Indiums mit 
Natriumhydrogensulfit als Sulfit ist nach TmEL unbrauchbar. 

6. Trennung des Cadmiums von Titan, Zirkon, Thorium und Uran. 

Von diesen Metallen kann das Cadmium am einfachsten durch Fallung als 
Sulfid mit Schwefelwasserstoff in saurer Losung getrennt werden. - Man kann 
jedoch auch so verfahren, daB man die erwahnten Metalle vor dem Cadmium fallt, 
z. B. Titan und Zirkon in saurer Losung mit Cupferron bzw. besonders Zirkon in 
salzsaurer Losung mit Phenylarsinsaure (RICE, FOGG und JAMES) usw. 

D. Trennung des Cadmiums von den Metallen der Schwefelwasser­
stoff- und der Salzsauregruppe. 
1. Trennung des Cadmiums von .Arsen. 

a) Abscheidung des Cadmiums als Oxinat aus natronalkalischer, tartrat­
haltiger Losung (§ 5, S.285). 

b) Abseheidung des Cadmiums als Cadmium-Thioharnstoff.Rei· 
nee kat (§ 11, S.298). 

e) Elektrolytisehe Abseheidung des Cadmiums, wenn das Arsen als 
Alkaliarsenat vorliegt (§ 2, S.259). ' , 

d) Destillation des Arsens im Kohlendioxydstrom aus stark saIzsaurer Lo­
sung bei Gegenwart von Hydrazinsulfat und Borax (bzw. Kaliumbromid). Dieses 
von versehiedenen Autoren bearbeitete und modifizierte Verfahren wird man be~ 
sonders dann anwenden, wenn das Arsen zugleieh noch von anderen Metallen ge­
trennt werden solI (eine ausfiihrliehe Besehreibung der Metpode geben u. a. H. Bn..Tz 
und W. Bn..Tz). 

2. Tre~ung des Cadmiums von Antimon. 

a) Abseheidung des Cadmiums als Oxinat aus natronalkaliseher, tartrat­
haltiger Losung (§ 5, S.285). 

b) Abseheidung des Cadmiums als eadmiumjodwasserstoffsaures 
Naphthoehinolin (§ 8, S.292). 

e) Abseheidung des Cadmiums als Cadmium-Thioharnstoff.Rei. 
neekat (§ 11, S.298). 

,d) Elektrolytisehe Abseh,eidung des CadJlliums, wenn das Antimon 
als Alkaliantimonat vorliegt (§ 2, S. 259). 

e) Abseheidung des Antimons als Trisulfid mit Sehwefelwasserstoff bei 
bestimmter Salzsaurekonzentration. ' 

Naeh liANCROT, GRASSL und SCHNEEBERGER verfahrt man hierbei naeh folgender 
Arbeitsvorsehrift. In die auf dem koehenden Wasserbad befindliehe Losung, 
deren Gesamtvolumen bei einem Salzsauregehalt von 8 % und einer Hoehstmenge 
von 0,3 bis 0,35 g Antimon 100 ems betragen solI, leitet man Sehwefelwasserstoff 
ein und fallt das Antimon so als sehwarzes Trisulfid. Wenn sieh dasselbe abzusetzen 
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beginnt, wird das Volumen durch Zugabe von heiBem Wasser verdoppelt und noch 
10 Min. lang Schwefelwasserstoff eingeleitet. Sodann wird heiB durch einen Filter. 
tiegel filtriert, mit heiBer, etwa 4,5%iger Salzsaure und dann mit heiBem Wasser 
ausgewaschen. 1m Filtrat wird das Cadmium als Sulfat bestimmt. 

3. Trennung des Cadmiums von ZinD. 
a) Abscheidung des Cadmiums als Oxinat aus natronalkalischer, tartrat· 

haltiger Losung (§ 5, S. 285). 
b) Abscheidung des Cadmiums als cadmiumjodwasserstoffsaures 

Naphthochinolin (§ 8, S.292). 
c) Trennung durch Elektrolyse (§ 2, S.259). 

4. Trennung des Cadmiums von Silber. 
a) Abscheidung des Silbers als,Chlorid. Es empfiehlt sich, das Silberchlorid 

nach dem Abfiltrieren der iiberstehenden Fliissigkeit in Ammoniak zu IOsen und 
es aus der verdiinnten Losung durch Zugabe von Salpetersaure und von 1 Tropfen 
Salzssaure wieder abzuscheiden. Man erhalt das Silberchlorid so vollig frei von 
Cadmium. 

b) Trennung durch Elektrolyse (§ 2; S.260). 
c) Abscheidung des Silbers als Metall mit unterphosphoriger Saure. 
Nach MOSER und KITTL verfahrt man folgendermaBen: 
Arbeitsvorschrift. Die Losung, die in bezug auf Silber·lonen hochstens 0,05 n 

sein soil, wird auf dem Wasserbad erwarmt und das Silber mit iiberschiissiger unter~ 
phosphoriger Saure gefallt. Die Menge derselben ist ohne Bedeutung, jedoch soll 
wenigstens das Doppelte der theoretisch notigen Menge angewendet werden. Man 
la.Bt so lange auf dem Wasserbad stehen,. bis die iiber dem Niederschlag befindliche 
Fliissigkeit vollig klar gewordenist, was bei der angegebenen Konzentration l/Z Std., 
bei verdiinnteren Losungen langer dauert. Die heiBe Losung wird dann durch einen 
Porzellanfiltertiegelfiltriert und der Niederschlag mit heiBem Wasser ausgewl1ischen, 
bis eine groBere Menge des Filtrats 1/2 Tropfen 0,1 n KaliumpermanganatloBung nicht 
mehr entfarbt. Der Silberniederschlag wird getrocknet und gegliiht. 

, Das Filtrat wird mit Bromwasser oxydiert und das Cadmip.m als Cadmium· 
ammoniumphosphat gefallt und als Pyrophosphat bestimmt. 

5. Trennung des Cadmiums von Quecksilber. 

a) Abscheidung des Cadmiums als Oxinat bei Gegenwar,t von ~alium· 
cyanid (§ 5, S.285). 

b) Trennung durch Elektrolyse (§ 2, S.260). 
c) Abscheidung des Cadmiuins als Cadmiumdipyridinrhodanid (§ 10, 

S.296). 
d) Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid mit Schwefelwasserstoff 

bei bestimmter Salzsaurekonzentration. 
Nach MANCHOT, GRASSL und,SCHNEEBERGER soIl die mit Schwefelwasserstoff 

zu fallende Losung eine Salzsaurekonzentration von 19'% besitzen. Die, Umwand. 
Jung des zunachst ausfallenden Sulfochlorids in Quecksilbersulfid dauert einige 
Minuten. Das Ausspiilen des FallungsgefaBes und das Auswaschen des Nieder. 
schlags wird mit 19%iger Salzsaure vorgenommen. Das Cadmium wird im Filtrat 
als Sulfat bestimmt. 

6. Trennung des Cadmiums von Kupfer. 

a) Trennung durch Elektrolyse (§ 2, S.261). 
b) Abscheidung des Kupfers als Oxinat aus essigsaurer Losung (§ 5, 

S.285). 
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c) Abseheidung des Kupfers als Chinaldinat mit Natriumehinaldinat 
aus sehwefelsaurer Losung (§ 6, S.286). 

d) Abseheidung des Kupfers als Kupfer-Mereaptobenzthiazol­
Komplex mit Mereaptobenzthiazol aus neutraler Losung (§ 9, S.293). 

e) Abseheidung des Kupfers als KupferI-rhodanid. 
Arbeitsvorsehrift. Man versetzt die sehwaeh sehwefel- oder salzsaure Lo­

sung, die keine oxydierenden Substanzen enthalten darf, im "Obersehu.B mit sehwef­
liger Saure und hierauf tropfenweise unter dauerndem Riihren in geringem Vber~ 
sehu.B mit einer Losung von Ammoniumrhodanid. Den wei.Ben Niedersehlag, der 
einen Stich ins Violette besitzt, la.Bt man einige Stunden absitzen, filtriert ihn 
dann in einen Filtertiegel ab und waseht ihn zunaehst mit kaltem, S02-haltigem, 
danaeh mit reinem Wasser, bis das Filtrat mit EisenlII-ehlorid nur noeh eine 
sehwaehe Rotung gibt. Sodann wird der Niedersehlag bei 110 bis 1200 getroeknet 
und hierauf gewogen. 

Die vereinigten Filtrate werden zur Oxydation der iibersehiissigen sehwefligen 
Saure mit Bromwasser bis zur Gelbfarbung versetzt; das iibersehiissige Brom wird 
weggekoeht und das Cadmium mit Sehwefelwasserstoff gefalIt und naeh "Ober­
fiihrung des Sulfids in Sulfat als solehes bestimmt. 

f) Trennung auf Grund der versehiedenen Saurelosliehkeit der 
beiden Sulfide. 

Arbeitsvorsehrift. Man versetzt die Losung der beiden MetalIe mit viel ver~ 
diinnter Sehwefelsaure (1 :5) - auf 100 em3 Losung verwendet man 60 em3 dieser 
Saure - erhitzt zum Sieden und leitet in die siedende Fliissigkeit etwa % Std. 
lang Sehwefelwasserstoff ein. Dann fiigt man noehmaIs 50 em3 Sehwefelsaure 
(1:5) zu, koeht bis zum Versehwinden des Sehwefelwasserstoffgeruehs, filtriert 
sofort hei.B ab und waseht den Niedersehlag von KupferII-sulfid erst mit warmer 
verdiinnter Schwefelsaure (1 :5), dann mit Wasser bis zum Versehwinden der sauren 
'Reaktion aus. Die Auswage erfoIgt naeh "Oberfiihrung in Kupferl-sulfid. 

Zur Bestimmung des ·C~dmiums falIt man die vereinigten Filtrate in der Kalte 
mit Schwefelwasserstoff und verwandelt das Cadmiumsulfid in Cadmiumsulfat. 

7. Trennung des Cadmiums von Blei. 

a) Elektrolytisehe Abseheidung des Bleis als Dioxvd (§ 2, S.260). 
b) Abseheidung des Bleis als Sulfat. 

8. Trennung des Cadmiums von Wismut. 

a) Abseheidung des Cadmiums als Oxinat aus natronalkaliseher, tartrat­
haltiger Losung (§ 5, S.285). 

b) Trennung dureh Elektrolyse (§ 2, S: 260). 

9. Trennung des Cadmiums von rhallium. 

a) Abseheidung des Thalliums als ThalliumI-ehromat. p.aeh MQSEB 
und BRuKL (a). (Betreffs Ausfiihrung der FalIung vgl. das Kapitel "Zink", § 21, 
S.218.) 1m FiItrat falIt . man das Cadmium naeh Reduktion des iibersehiissigen 
Chromats als Sulfid. 

b) Abscheidung des Thalliums als Thallium-Thionalid-Komplex 
mittels Thionalids naeh BERG und FAHRENKAMP. 

Arbeitsvorsehrift. Die Losung der beiden MetalIe wird fiir je 100 em3 ~ 
samtvolumen mit 10 bis 25 ems 20.%iger Natriumtartrat16sung versetzt und _ 
2 n Natronlauge gegen Phenolphthalein neutralisiert. Sodann wird so viel 2O%ige 
Kaliumeyanidlosung zugesetzt, da.B im Endvolumen (fiir etwa 0,2 g Cadmium'!n 
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100 emS Gesamtvolumen) etwa 7 bis 9 % Kaliumcyanid vorhanden sind, wodurch 
das Cadmium geniigend komplex gebunden ist, daB es nicht mitfiillt. 

10. Trennung des Cadmiums von Germanium. 

Die Trennung kann durch Abdestillieren des Germaniums als Germa­
niumIV -chlorid ausdersalzsauren Losungim Chlorstrom nach BUCHANAN (a), (b) 
bzw. nach :PENNIS und Mitarbeitern erfolgen. 

11. Trennung des Cadmiums von Vanadin. 

at Abscheidung des Cadmiums als Sulfid mit Schwefelwasserstoff 
aus saurer Losung. . . 

b) Abscheidung des Cadmiums als Sulfid mit iiberschiissigem Am­
moniumsulfid, wobei Vanadin als Sulfosalz in Losung bleibt. 

12. Trennung des Cadmiums von Molybdan. 

a) Abscheidung des Cadmiums als Sulfid mit iiberschiissigem Am­
moniumsulfid bzw. durch Behandeln der gemeinsam gefallten Sulfide 
mit Ammonium- oder Natriumsulfidlosung, wobei Molybdan als Sulfosalz 
in Losung geht. 

b) Trennung durch Elektrolyse (§ 2, S.263). 
c) Abscheidung des Molybdans als Bleimolybdat. Nach IBBOTSON 

und BREARLEY beeinfluBt Cadmium die Abscheidung des Molybdans als Blei­
molybdat nicht, wenn man die Fallung in Anwesenheit eines kleinen "Oberschusses 
von Essigsaure und Ammoniumacetat ausfiihrt. Gegebenenfalls ist der Nieder­
schlag in verdiinnter Salzsaure zu losen und die Fallu'ng zu wiederholen. Wenn 
zugleich das Cadmium bestimmt werden solI, ist diese Arbeitsweise weniger vorteil-. 
haft, da dasselbe dann wieder von dem im "OberschuB zugesetzten Bleisalz getrennt 
werden muB. 

13. Trennung des Cadmiums von Wolfram. 

a) Abscheidung des Wolframs als W olframsaure. Die Trennung wird 
am einfachsten ausgefiihrt, indem man das Wolfram als gelbe Wolframsaure ab­
scheidet. Diese ist in verdiinnten Sauren nicht vollig unloslich; durch 1- oder bOch­
stens 2 maliges Einengen des Filtrats laBt sich aber das restliche Wolfram quantitativ 
erfassen. . 

b) Trennung durch Elektrolyse (§ 2, S.263). 

14. Trennung des Cadmiums von Gold, PaJladiuni. und Osmium. 

Die Trennung des Cadmiums von Gold kann auf elektrolytischem 
Wege (§ 2, S.263) oder nach JANNASCH und v. MAYER durch FUlung des 
Goldes mit Hydrazinsulfat oder (weniger gut) mit Hydroxylaminchlor­
hydrat aus salzsaurer Losung ausgefiihrt werden. 

Die Trennung des Cadmiums von Palladium kann nach JANNASOH und 
ROSTOOKY ebenfalls durch Fallung des Palladiums mit Hydrazinsulfat aus 
mineralsaurer Wsung erfolgen. Bemerkenswert ist, daB eine entsprechende Tren­
nung von Platin nach JANNASOH und STEPHAN nicht moglich ist, da die vollstandige 
Fallung des Platins mittels Hydrazinsalzen durch die Anwesenheit von Cadmium 
verhindert wird . 
. ·Die Trennung des Cadmiums von Osmium solI durch Elektrolyse in 

cyankalischem Elektrolyten ausfiihrbar sein (§ 2, S.263). 
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Belnerkungen zu § 23. 

Schlie13lich sei noch darauf hingewiesen, da13 die Bestimmung des Cadmiums 
nehen anderen Metallen in vielen Fallen vorteilhaft mitteis des Dithizon­
verfahrens (§ 14, S.304) oder auf polarographischem (§ 20, S. 315) oder 
spektralanalytischem Wege erfolgt (§ 21, S.3I8). 
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Bestimmungsmoglichkeiten. 

I. Fiir die gewichtsanalytische Bestimmung eignen sich besonders die folgenden 
Abscheidungsformen: 

1. Metalli"ches Quecksilber: Reduktion auf trockenem Wege § I, S.367, 
Reduktion in Losung § I, S.374, elektrolytiscbe Fiillung § 1, S.404. 

2. QuecksilberI-chlorid § 3, S. 438. 
3. QuecksilberII-sulfid § 4, S.470. 

Von geringerer Bedeutung ist die Auswagung als 
4. QuecksilberI-jodat (G. SPACU und P. SPACU) § 3, S.446. 
5. QuecksilberI-oxalat (PETERS) § 3, S. 448. . 
6. QuecksilberII-bromid (MOLDAWSKI) § 4, S.457. 
7. QuecksilberII-jodid (LIVERSEDGE) § 4, S.458. 
8. Zink-QuecksilberII-rhodanid (JAMIESON) § 4, S.493. 
9. Cupraen-Quecksilberjodid (SPACU und SUCIU; REIMERS) § 6, S.504. 

10. Quecksilberverbindung mit Pyridin und Ammoniumdichromat (SPACU und DICK) 
§ 6, S.507. 

11. Quecksilber-Thionalid-Komplex (BERG und ROEBLING) § 6, S.508. 
12. QuecksilberII-Reineckat (MAlm) § 6, S. 513. 

Aul3erdem wurden vorgeschlagen: 
13. QuecksilberII-oxyd (MARIGNAC) § 4, S. 452. 
14. QuecksilberII-perjodat (WILLARD und THOMPSON) § 4, S. 469. 
15. QuecksilberII-arsenat (PRETZFELD) § 4, S.482. 
16. Di-QuecksilberII-Ammoniumchromat (LITTERSCHEID) § 4, S.483. 
17. QuecksilberI-Cupferron-Komplex (PINKUS und KATZENSTEIN) § 6 j S.514. 
18. QuecksilberII-anthranilat (FUNK und ROMER) § 6, S. 515. 
19. Quecksilber~Propylendiamin-Komplex (G. SPAOU und P. SPACU) § 6, S.516. 
20. Quecksilber-isonitroso-3-methyl-5-pyrazolon-Komplex (HOVORKA und ShORA) § 6, 

S.521. 

II. Die ma8analytische Bestimmung kann nach folgenden Verfahren ausgefiihrt 
werden: 

Neutralisationsanalytisch. 
1. Bestimmung der bei der Reduktio'Il von QuecksilberII-chlorid mit Schwe­

feldioxyd freiwerdenden Saure mit Natronlauge (VITALI) § 3, S. 443. , 
2. Umsetzung von QuecksilberII-oxycyanid mit Natriumchlorid und an­

schlieBende' Titration mit Salzsaure (HOLDERMANN) § 4, S. 455. 
3. Umsetzung von QuecksilberII-oxyd zu Kaliumquecksillrerjodid und 

Titration ,des freiwerdenden Hydroxyds mit Salzsaure (RUFF und Mit­
arbeiter) § 4, S.466. 

4. Umsetzung von QuecksilberII-cyanid mit Thiosulfat und anschlieBende 
Titration des entstandenen Natriumcyanids mit Salzsaure (RUFF und 
MULLER) § 4, S. 481. 

5. Losen von QuecksilberII-Ammoniumchromat in Kaliumjodid- oder Na­
triumthiosulfatlosung und Bestimmung des dabei freiwerdenden Alkalis 
(AuGUSTI) § 4, S. 483. 

6. Umsetzung von Quecksilbersalzen mit Cyanwasserstoffsaure und Be­
stimmung der dabei freiwerdenden Saure § 4, S. 484. 

7. Bestimmung der zumLosen der Quecksilber-Benzidin-Komplexverbindung 
notigen Salzsauremenge mit Soda (BAIWELO) § 6, S.519. 

8. Umsetzung der Verbindung (C3H/jO)(HgOH) mit Kaliumbromid und 
Bestimmung des freiwerdenden Alkalis (BIILM.ANN und THAULOW) § 6, 
S.520. 

9. Losen von Quecksilbersalicylat in Lauge, deren 'OberschuB mit Schwefel­
saure bestimmt wird (VIEBOCK und BRECHER) § 6, S. 521. 
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Oxydimetrisch -red uktometrisch. 
1. Reduktion zum Metall und Bestimmung des "Oberschusses des Reduk­

tionsmittels § 1, S.398. 
2. Reduktion zum Metall mit anschlieBender jodometrischer Bestimmung 

des Quecksilbers § 1, S.398. 
3. Jodometrische Titration von QuecksilberI-chorid (HEMPEL; KOLB und 

FELDHOFEN) § 3, S.440. 
4. Titration von QuecksilberI-chlorid mit Permanganat (HEMPEL; 

RANDALL) § 3, S.440. 
5. Fallung des Quecksilbers als QuecksilberI-jodat und Titration des "Ober­

schusses aD Kaliumjodat mit Kaliumjodid und Thiosulfat (Rupp; G. 
SPACU und P. SPAcu) § 3, S.447. 

6. Fallung des QuecksilberI-oxalats mit Ammoniumoxalat im "OberschuB 
und Bestimmung des Uberschusses mit Kaliumpermanganatlosung (PETERS) 
§ 3, S.448. 

7. Bestimmung der bei der Umsetzung von QuecksilberII-oxyd mit Kalium­
jodid freiwerdenden Lauge (BIILMANN und THAULow) § 4, S. 453. 

8. Oxydation von QuecksilberI-chlorid mit Kaliumjodat in Gegenwart von 
Salzsaure und Chloroform § 4, S.455. 

9. Oxydation des mit EisenII-salz in den 1 wertigen Zustand iibergefiihrten 
Quecksilbers mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von ZinnIV-chlorid 
(HASWELL) § 4, S. 456. 

10. Umsetzung zu QuecksilberII-jodid und Bestimmung des verbrauchten 
. Kaliumjodids durch die Blaufarbung von Starke § 4, S.459. 
n. Oxydation des durch Reduktion erhaltenen QuecksilberI-chlorids mit 

Kaliumjodid und Jod, dessen "OberschuB mit Thiosulfat (Starke als Indi­
cator) bestimmt wird § 4, S.465. 

12. Fallung des QuecksilberII-jodats mit iiberschiissigem Kaliumjodat und 
Bestimmung des "Oberschusses mit Kaliumjodid und Thiosulfat (Rupp) 
§ 4, S.468. . 

13. Titration des ausgefallten QuecksilberII-perjodats mit Kaliumjodid und 
Thiosulfat (WILLARD und THOMPSON) § 4, S.469. 

14. Fallung des Di- QuecksilberII-Ammoniumchromats mit Kaliumdichromat 
und jodometrische Bestimmung des iiberschiissigen Fallungsmittels (LIT­
TERSCHEID) § 4, S.483. 

15. Bestimmung des gefallten Komplexes ZnHg(SCN)4 mit Kaliumjodat in 
Gegenwart von Chloroform (JAMIESON) § 4, S.493. 

16. Jodometrische Bestimmung des Dichromats im Quecksilber-Pyridin­
chromat-Komplex (FURMAN und STATE) § 6, S.508. 

17. Titration des gefallten Quecksilber-Thionalid-Komplexes mit Jod und 
Thiosulfat (BERG und ROEBLING) § 6, S.509. 

18. Jodometrische Bestimmung des ausgefallten QuecksilberII-Reineckats 
(MAH&) § 6, S. 513. 

Fallungsanalytisch. 
1. Argentometrische Titration von QuecksilberI-chlorid (MoHR) §3, S.440. 
2. Argentometrische Titration der nach der Gleichung Hg2C12 + H 2S 

= Hg2S + 2 HCI entstandenen Salzsaure (KROUPA) § 3, S.443. 
3. Titration von QuecksilberII-phosphat mit Natriumchlorid1osung (LIEBIG) . 

§ 4, S.481. 
4. Titration von QuecksilberII-cyanidin GegenwartvonAmmoniak und Ka­

liumjodid mit Silbernitrat § 4, S. 487. 
5. Bestimmung der QuecksilberII-nitroprussiat-Verbindung mit Natrium­

chlorid (VOTOCEK und KM;PAREK) § 6, S.501. 
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1. Potentiometri8che .Bestimmung: 

a) als Metall mit TitanIII-chlorid, Chromll-chlorid, Vanadylsulfat (ZINTL 
und RIENACKER) § 1, S. 399ff. 

b) als QuecksilberI-verbindung 
mit Kaliumjodid (SCHWARZ und KANTOR) § 3, S. 445. 
mit Kaliumjodat (G. SPA-CU und P. SPACU) § 3, S.447. 
mit Kaliumchromat (ATANASIU) § 3, S. 450. 
mit Oxalsaure (MAYR und BURGER) § 3, S.449. 
mit CerlV-sulfat (WILLARD und YOUNG) § 3, S.451. 

c) als QuecksilberII-verbindung 
mit Kaliumjodid (HILTNER und GITTEL) § 4, S.460. 
mit Kaliumjodat (SINGH und lLAHI) § 4, S.469. 
mit Ammoniumrhodanid ,(MULLER und BENDA) § 4, S. 492. 
mit Cupraennitrat oder -sulfat (SPACU und MURGULESCU) § 6 S. 506. 
mit Ammoniumdichromat und Pyridin unter Titration mit EisenII-

sulfat (FuRMAN und STATE) § 6, S.508. 
mit Tetraphenylarsoniumchlorid (WILLARD und SMITH) § 6, S. 521. 

2. ,Konduktometri8che Bestimmung: 

a) als Quec~silberI-verbindung 
als QuecksilberI-chlorid (TREADWELL und WEISS) § 3, S.441. 
als QuecksilberI-bromid (TREADWELL und WEISS) § 3, S.444. 

b) als QuecksilberII-verbindung 
als QuecksilberII-oxyd (KOLTHOFF) § 4, S.454. 
als QuecksilberII-chlorid (WINKEL) § 4, S.456. 
als QuecksilberII-bromid (WINKEL) § 4, S.458. 
als QuecksilberII-sulfid (ScnORSTEIN) § 4, S.479. 
als QuecksilberII-oxalat (KOLTHOFF) § 4, S. 494. 

Besondere Methoden. 

Titration von QuecksilberII-salzen mit Ammoniumrhodanid (V OLHARD; 
RuPF und Mitarbeiter) § 4, S.488. ' 

Indirekte Titration von QuecksilberII-salzen mit Bleisulfid (TANANAEFF 
und PONOMARJEFF) § 4, S. 478. 

Titration von QuecksilberlI-salzen mit Cupraennitrat (SPACU und 
ARMEANU) § 6, S. 505. 

Titration von QuecksilberII-salzen mit Dithizon (FISCHER und LEOPOLDI) 
§ 6, S.51O. 

Titration von QuecksilberI-chlorid mit Adsorptionsindicatoren (v. ZOM­
BORY) § 3, S. 441. 

Titration von. QuecksilberI-bromid mit Adsorptionsindicatoren (BUR­
STEIN; v. ZOMBORY) § 3, S.444. 

Titration von Quecksilberl-chlorid mit Diphenylcarbazid ala Tiipfel­
indicator (ODDO) § 3, S.442. . 

Titration mit Natriummolybdat als Tiipfelindicator (NAMIAs) § 3, S.443. 
Thermometrische Titration von QuecksilberI-salz mit Oxalsaure (MAYR 

und FISCH) § 3, S. 449. 
Thermometrische Titration von QuecksilberII-salz mit Oxalatlosung 

(MAYR und FISCH) § 4, S. 494. 
Titration des im Thionalidkomplex vorhandenen Quecksilbers nach der 

Filtrationsmethode (BERG und ROEBLING) § 6, S.509. 
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Titration von Quecksilber mit Indo-oxin nach der Filtrationsmethode 
(BERG und BECKER) § 6, S. 518. 

Photometrische Titration von Quecksilbersulfid (HmANo) § 4, S.480. 

III. Mikrometrisehe Bestimmung (RAASCHOU; BOOTH, SCHREIBER und ZWICK; 
BODNAR und SzEP; STOCK und Lux) § 1, S. 421. 

IV. Polarographisehe Bestimmung (SCHWARZ) § 1, S.403. 

V. Spektralanalytisehe Bestimmung § 2, S. 427. 

VI. Photometrisehe Bestimmung (NORDLANDER) § 1, S.425. 

VII. Colorimetrisehe Bestimmung: 
1. als QuecksilberII-jodid (STOCK und Mitarbeiter) § 4, S,461. 
2. als komplexe Ammonium-QuecksilberII-Verbindungen (VOGELENZANG) 

§ 4, S.468. 
3. als QuecksilberII-sulfid (VIGNON) § 4, S.479. 
4. mit Diphenylcarbazid und Diphenylcarbazon (S-rOCK und PORLAND) § 6, 

S.498. 
5. mit Dithizon (FISCHER und LEOPOLDI) § 6, S.511. 
6. mit p-Dimethylamino-benzyliden-rhodanin (STRAFFORD und WYATT) § 6 

S.518. 

VIIL Nephelometrisehe Bestimmung: 
1. als Thionalidkomplex (BERG, FAHRENKAMP und ROEBLING) § 6, S. 509. 
2. als QuecksilberII-Reineckat (SAUKOV) § 6, S. 514. 
3. mit Cupferron (PINKus und KATzENSTEIN)§ 6, S. 514. 
4. mit Strychnin (GOLSE und JEAN) § 6, S.520. 

IX. Bestimmung mit Hille der BETTENDDRFsehen Reaktion (Knm und BROWN) 
§ 4, S.495. 

Eignung der. wichtigsten Verfahren. 

Die am meisten angewendeten Bestimmungsmethoden sind die Bestimmung als 
Metall, als Queck8ilberI-cklorid oder als QueckBilberII-8ulfid. Die Bestimmung des 
Quecksilbers als Metall nach Reduk~ion auf trockenem Wege ist anderen Bestimmungs­
formen, vor alleriDingen bei der Analyse von Erzen, vorzuziehen, solange die zu. 
bestimmende Quecksilbermenge nicht zu klein ist. Die Reduktion auf na88em' Weye 
gibt bei Quecksilbermengen von 1,0 his 0,5 g in 100 em 3 Losung besonders ge­
naue Werte; hierbei ist vor allen Dingen die Reduktion mit Formaldehyd mit an­
schlieBender jodometrischer Bestimmung des ausgefallten Quecksilbers gut durch­
fiihrbar; in Gegenwart von Eisen oder Kupfer ist sie jedoch nicht anwendbar. Die 
Bestimmung als Sulfid ist genau, aber oft zeitraubend; sie erfordert die Trennung 
von allen andern anwesenden, mit Schwefelwasserstoff bzw. mit Ammoniumsulfid 
fallbaren Elementen. Die Anwesenhei~ von Jod stort dabei. 
. Die Bestimmung ala QuecksilberI-chlorid gibt in der Regel etwas zu niedrige 
Werte, kann aber in der Hand eines geiibten Analytikers zu sehr brauchbaren Er­
gebnissen fiihren. 

Kann das Quecksilber in salpetersaurer oder schwefelsaurer Losung erhalten 
werden, ohne daB Chlor hierzu benutzt werden miiBte, so ist der Titration mit 
Rkodanid in der Regel der Vorzug zu geben, zumal das Quecksilber auch aus Lo­
sungen bestimmt werden kann, in denen andere Schwermetalle vorhanden sind. 

Die ElektrolY8e mit anBckliefJender gewicktBanalyti8cker Be8timmung, durch die 
das Quecksilber gleichzeitig von einer Reihe von Metallen getrennt werden kann, 
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erfordert keine allzulange Durchfuhrungszeit und liefert bei einwandfreiem Arbeiten 
wohl auch keine zu niedrigen Ergebnisse. 

Die elektrometrischen Bestimmungsmethoden bieten die Moglichkeit, das Queck­
silber in Gegenwart anderer Elemente zu bestimmen, die bei rein chemischen Me­
thoden st6rend wirken. So kann Quecksilber ohne Schwierigkeit neben Kupfer und 
anderen Schwermetallen bestimmt werden. Bei Serienbestimmungen ist diese 
Bestimmungsweise besonders angebracht. . 

Die colorimetrischen Methoden erfordern in der Regel eine Trennung von Kupfer, 
Eisen oder Zink und haben zum Teil nur einen begrenzten Anwendungsbereich. 

Bei mikroanalytischen Bestimmungen von sehr geringen Quecksilbermengen 
befriedigt die mikrometrische Bestimmung am meisten. 

AufschluB des Untersuchungsmaterials. 

Die 1 wertigen Verbindungen des Quecksilbers sind in Wasser unlOslich. 
Mit verdunnter Salpetersaure lassen sie sich meistens in Losung bringen. Erwar­
mung ist dabei zu vermeiden, urn den "Ubergang in den 2wertigen Zustand zu ver­
hindern. 

Die in Wasser unloslichen QuecksilberII-verbindungen sind in der 
Regel in Salz- oder Salpetersaure IOslich, einige auch in Ammoniumchlorid- oder 
Ammoniumnitratlosung. QuecksilberII-sulfid lOst sich in Konigswasser, in Brom­
Salzsaure und in konzentrierter Schwefelsaure bei Anwesenheit von Permanganat. 
Man kann das Sulfid auch mit Salzsaure erwarmen und bis zur vollstandigen Auf­
losung Salpetersaure oder Kaliumchlorat hinzufugen. Das in verdunnter Lauge 
suspendierte Sulfid kann durch Einleiten von Chlor unter maBigem Erwarmen in 
Losung gebracht werden. 

Beim Eindampfen von QuecksilberII-chloridlosungen entweicht mit dem Wasser­
dampf auch QuecksilberII-chlorid. Diese Tatsache muB beim Auflosen von Queck­
silberverbindungen in Betracht gezogen werden. 

Die 2wertigen Quecksilberverbindungen neigen starker zur Hydrolyse als die 
lwertigen. So werden QuecksilberII-nitrat und -sulfat durch Wasser besonders in 
der Warme in sich losendes saures und ungelOst bleibendes basisches Salz zersetzt. 
Die loslichen Quecksilbersalze roten Lackmuslosung, QuecksilberII-chlorid jedoch 
nur schwach. Durch Zugabe von Kaliumchlorid wird die Dissoziation zuruck-' 
gedrangt, die Rotung von Lackmus tritt nicht mehr auf. 

Das 2wertige Chlorid und das Bromid sind in Alkoholleicht loslich; BROCKMAN 
lost QuecksilberII-jodid in 5%iger KaliumcyanidlOsung. 

Gilt es nur, das Quecksilber uberhaupt in Losung zu bringen, so erwarmt man nach 
C.R.FRESENIUS die Substanz am besten mit Salpetersaure und setzt nach einigerZeit 
tropfenweise etwas Salzsaure zu. Man digeriert unter nicht zu starkem Erwarmen, 
bis eine vollig klare Losung vorliegt, die alles Quecksilber als Oxyd oder Chlorid 
enthalt. Erhitzen zum Sieden oder Abdampfen der Losuug ist wegen der dabei auf­
tretenden QuecksilberII-chloridverluste sorgfaltig zu'vermeiden. 

Fur genaue Bestimmungen destilliert man nach GRAUMANN das Quecksilber aus 
der eingewogenen Probe 1/2 Std. lang im Chlorgasstrom bei 500 0 in ein Absorptions­
gefaB mit groBer Oberflache uber, das mit schwach salpetersaurem Wasser beschickt 
ist. Zuletzt leitet man einen Luftstrom durch die Apparatur, urn das Chlor auch aus 
der Absorptionsflussigkeit zu verjagen. Den Destillationsruckstand vereinigt man 
mit der Absorptionsflussigkeit und bestimmt darin das Quecksilber. 

Zur Bestimmung des Quecksilbers in Gesteinen werden nach STOCK 
und CUCUEL 20 bis 100 g des fein zerkleinerten Materials im Porzellanrohr "in einem 
Luftstrom (40IjStd.) langsam auf 800 0 erhitzt und mehrere Stunden auf dieser 
Temperatur gehalten. Die dabei abgegebenen Quecksilberdampfe werden in einer 
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mit flussiger Luft gekuhlten Vorlage kondensiert. Der groBte Teil des gleichzeitig 
abdestillierenden Wassers sammelt sich vorher in einer Ausbuchtung des Glas­
rohres, das Porzellanrohr und Vorlage verbindet. Das Quecksilber wird anschlieBend 
in Chlorwasser gelost und mikrometrisch bestimmt, s. S. 421. Bei der Apparatur 
sind Kork und Gummi zu vermeiden, mit Pizein gedichtete Kappen dienen als 
Verbindung. Materialien, die storende Destillate liefern, sind vorher mit Kalium­
chlorat-Salzsaure zu behandeln. 

Zur Zersetzung von Fahlerz kann das Materialleicht im Chlorgasstrom auf­
geschlossen werden. 

Zur Bestimmung des Quecksilbers in Zinnober erhitzoo. VOTOCEK und 
ILuiPAREK 0,3 g der fein gepulverten Substanz im KJELDAHL-Kolben mit einer 
Mischung von 1 Raumteil Salpetersaure (D 1,4) und 2 Raumteilen konzentrierter 
Schwefelsaure (D 1,84) 6 Std. lang bis zur vollstandigen Entfarbung. JANNASCH und 
LEHNERT zersetzen den Zinnober durch Gluhen im Sauerstoffstrom. Man erhitzt 
0,5 bis 0,75 g des fein zerriebenen Minerals in der vorher gewogenen Verbrennungs­
rohre 20 bis 30 Min. lang im Sauerstoffstrom, wobei man das sich an den kalteren 
Teilen der Apparatur absetzende Quecksilber mit einer Flamme in die mit ver­
dunnter Salpetersaure beschickte Vorlage treibt. 

Man kann auch den Zinnober in wenig Konigswasser lOsen und in der so erhaltenen 
QuecksilberII-chloridlOsung das Quecksilber bestimmen. RISING und LENHER lOsen 
Zinnober in Bromwasserstoffsaure, neutralisieren mit Kalilauge und geben Kalium­
cyarridlosung hinzu, bis der beim Neutralisieren entstandene Niederschlag eben 
wieder gelost ist. 

Zur Bestimm ung von Quecksil ber in Bleilegierungen wird die Legierung 
nach EVANS in einem Gemisch von Salpeter- und Citronensaure gel6st, urn Antimon 
in Losung zu halten. AnschlieBend £alIt EVANS das Quecksilber durch Percolation 
uber Kupfer aus der auf den entsprechenden Sauregehalt gebrachten Losung. 

Bei der Quecksilberbestimmung in Goldamalgam kann man das Queck­
silber durch Kochen mit Salpetersaure ausziehen; Silber amalgam lOst man in 
Salpetersaure, neutralisiert die Losung mit Natronlauge, versetzt mit Kalium­
cyarridlOsung bis zur Wiederauflosung des entstandenen Niederschlags und erwarmt 
nach Ansauern mit Salpetersaure. Nach dem Abfiltrieren des ausgefallenen Silber­
cyarrids kann man das Quecksilber als Sulfid bestimmen. Die Bestimmung des 
Quecksilbergehalts aus dem Gluhverlust des Amalgams fiihrt zu maBig genauen 
Ergebrrissen. 

Unedle Amalgame (wie etwa Kupferamalgam) erhitzt man in abgewogener 
Menge im Wasserstoffstrom. Kupferamalgam kann auch in Salpetersaure gelost 
werden. Nach Abtrennung des Kupfers erfolgt die Quecksilberbestimmung. 

Zur Bestimmung des Quecksilbers in amalgamiertem, bleihaltigem 
Zink kann man nach KUNDERT die Legierung unbedenklich in verdunnter Salzsaure 
lOsen, da bei Anwesenheit genugend groBer Bleimengen keine Quecksilberverluste 
eintreten. . 

1m Cadmiumamalgam bestimmt man das Quecksilber unmittelbar als Queck­
silberI-chlorid nach Reduktion mit phosphoriger Saure. Quecksilberhaltige 
Lagermetalle wefden zur Abscheidung von Zinn und Antimon in Salpetersaure 
gelost. 1m Filtrat bestimmt man das Quecksilber in schwefelsaurer Losung als 
QuecksilberI-chlorid. ' 

Eine vergleichende Untersuchung der Wirksamkeit eirriger Oxydationsmittel, wie 
Permanganat in schwefelsaurer Losung, EisenIII-salze oder Phosphormolybdan­
saure gegenuber metallischem Quecksilber im Hinblick auf seine Bestimmung 
durch Formaldehyd usw., haben FLEURY und MARQUE durchgefuhrt. 

DieVorbehandlung organischen Materials ist ausfiihrlich in § 8 be­
sprochen. 
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Bestirnrnungsrnethoden. 

1. Bestimmung unter .A.bscheidung als metallisches Quecksilber. 
Allgemeines. 

Der Schmelzpunkt des Quecksilbers liegt bei - 38,8°, der SiedepUDkt bei 
760 mm Druck bei 356,95°. Nach LANDOLT-BoRNSTEIN (a) betragt der Sattigungs­
druck p bei der absoluten Temperatur To : 
TO 255 289,6 300,45 309,2 319,6 329,45 343,9 
1> (in mm) 2,8 '1D-5 0,90 '10-3 2,24 '10-3 . 4,52 ·10-3 9,84 '10-3 1195 '1()-2 5,16 ·1()-2. 

Nach WINKLER (a) verlieren 495,1 mg Quecksilber in 24 Std. im CaCl2-Exsiccator 
0,075 mg an Gewicht. 

Da das Quecksilber nach STOCK und CUCUEL iiberall in .SpUTen verbr~itet ist, 
mUs8en bei AnalY8en 8ehr Heiner Queck8ilbermengen die Reagenzien vorher 80rgfiiltig 
auf Queek8ilberfreiheit gepriltt werden. Auch Filtrierpapier nimmt bei li.j,ngerem 
Stehen im Laboratorium Quecksilber auf. Vor der Verwendung zur Bestimmung 
kleinster Quecksilbermengen muB das zu benutzende Filter mit Chlorwasser von 
Quec~ilber befreit werden [STOCK (a)]. 

Quecksilber bildet mit einer groBen Anzahl von Metallen leicht Amalgame, so 
mit Gold, Silber, Zink, Cadmium, Zinn, Wismut und Blei. Fein verteiltes Kupfer 
wird ebenfalls leicht amalgaIniert, Kupfer in kompakter Form amalgamiert sich 
jedoch schwer. Schwer werden auch Arsen, Antimon und Platin amalgamiert. Eisen, 
Nickel, Kobalt und Aluminium bilden keine Amalgame .. 

Reines Quecksilber wird bei gewohnlicher TemperatUT in trockener Luft nicht 
Gxydiert, in feuchter Luft tritt eine allmahliche Bildung von QuecksilberI-oxyd ein. 

Bei Beriihrung von Quecksilber mit Wasser und Luft gehen nach STOCK, GERST-· 
NER und KOHLE nicht unerhebliche Mengen dUTCh Oxydation in Losung. Bei Aus­
schluB von Sauerstoff nimmt das Wasser dagegen nUT unbedeutende Quecksilber­
mengen auf, im Hochvakuum bei Zimmertemperatur 0,03 y/cm3. Nach LANDOLT­
BORNSTEIN (b) betragt die Loslichkeit von Quecksilber in Wasser bei 30° 0,02 
bis 0,03 r/cm3 Losung, bei 85° 0,3 y/cms Losung und bei 100° 0,6 y/cms Losung. Die 
Werte, die sich auf reinstes, luftfreies Wasser beziehen, erhohen sich betriichtlich in 
Gegenwart von Luft. 

In Kalilauge ist die Loslichkeit groBer als in Wasser, es findet Oxydation zu 
2wertigem Oxyd statt. 

Unter KaliumchloridlOsungen fiihrt die Oxydation nach STOCK, GERSTNER und 
KOHLE ZUT Bildung von QuecksilberI-chlorid, bei langem Stehenbleiben unter 
Alkalichloridlosung an der Luft setzen sich meistens Salzkrusten abo 

Quecksilber ist in verdiinnter Schwefelsaure unloslich, in heiBer kon­
zentrierter Schwe.felsaure lost !!ich das.Metall unter Bildung von schwefliger 
SaUTe. HeiBe SalpetersaUTe lost Quecksilber sehr leicht, ebenso Kaliumjodidlosung. 

In 'konzentrierter Salzsaure ist Quecksilber nach MOSER und NIESSNEJ;t 
etwas IOslich. . 
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Reduktionsverfahren. 

Vorbemerkung. Da in den meisten Fallen der Bestimmung des Quecksilbers 
als Metall eine Reduktion vorangeht, sollen die Reduktionsverfahren auch vor den 
Bestimmungsverfahren besprochen werden. Dabei laBt es sich nicht vermeiden, 
daB die sich an die Reduktion anschlieBende Bestimmung kurz angefiihrt wird. 
Insbesondere werden die maBanalytischen Bestimmungsmethoden jeweils im An. 
schluB an die Reduktionsverfahren gebracht. 

A. Redllktion auf trockenem Wege. 
Da die Quecksilberverbindungen sich beim Erhitzen zersetzen, kann das durch 

Erhitzen freiwerdende Quecksilber nach seiner Kondensation an einer kiihlen Stelle 
durch Wagung bestimmt werden (MAmGNAC). Infolge der groBen Fliichtigkeit der 
Verbindungen seIber sind die Analysenwerte nur ungenau. Besse!e Werte erreicht 
man durch Zugabe eines Reduktionsmittels. So trennen z. B. ERDMANN und MAR­
CHAND bereits 1844 das Quecksilber aus seinen Verbindungen durch Erhitzen mit 
Kalk im Leuchtgasstrom abo 1m Hinblick auf die groBe Fliichtigkeit des Queck. 
silbers empfiehlt TOPELMANN, die Abtrennung aus dem Analysengut durch Trocken· 
destillation vorzunehmen. ' 

Die Bestimmung des Quecksilbers durch Reduktion seiner Verbindungen 'auf 
trockenem Wege zum Metall ist fiir die Untersuchung quecksilberhaltiger Erze von 
groBer Wichtigkeit. Ais geeignete Reagenzien kommen hierfiir in der Hauptsache 
Eisen, Calciumoxyd, Bleichromat, Kupfer bzw;. Mischungen dieser Stoffe in 'Frage. 
Ferner werden Natriumcarbonat und 'Wasserstoff benutzt. 

Die trockene Reduktion ist auf Erze und Mineralien anzuwenden und kann 
in Gegenwart der iibrigen Metalle ausgefiihrt werden. Man erhalt bei entsprechender 
Sorgfalt recht genaue Ergebnisse. Ein Nachteil der Methode liegt darin, daB die 
meisten Ausfiihrungsvorschriften einen apparativen Aufwand ,erfordern. 

'Ober die Reduktion organischer Verbindungen s. auch unter "AufschlieBung im 
Verbrennungsrohr " , S.530. 

1. Reduktion mit Eisen. 
Die bei der Verhilttung von Quecksilbererzen, insbeaondere von Zinnober, mei8ten8 

angewendete Be8timmung8methode i8t das Verfahren von ESCHKA, bei dim man die zu 
untersuc'henden Erze mit reinen Ei8enfeilspiinen reduziert und das verdampfte Queck­
silber als Goldamalgam zur Wagung bringt. 

Bei Anwesenheit von Chloriden und Sulfaten versagt diese recht genaue Methode 
infolge der Fliichtigkeit der genannten Quecksilberverbindungen zum Teil. Man 
wendet dann die Methode' des Aufschlusses im Kohlendioxydstrom an, s. S. 371. 

Af'beits'Vof'schrljt. Zur Ausfiihrung der Bestimmung benutzt man nach' GRAU­
MANN einen MeiBner Porzellantiegel von hochstens 50 cm3 Fassungsvermogen, de'r 
oben etwa 48 mm Durchmesser und einen,plan geschliffenen Rand bat. AuBerdem 
ist ein gut passender, gewolbter Deckel aus Feingold von etwa 10 g Gewicht er· 
forderlich. In der Mitte muB der Deckel eine Vertiefung von 6 bis 8 mm haben, der 
iiberstehende Tiegelrand solI mindestens 5 mm breit sein. 

Die Einwage des zu untersuchenden Erzes, die hochstens 0,15 bis 0,20 g Queck. 
silber enthalten darf, wird in deDj Tiegel mit mindestens dem halben Gewicht fett· 
freien Eisenpulvers gemischt. Man kann auch gut ausgegliihten, fein gesiebten 
Eisen-Rammerschlag oder Kupferfeilspane benutzen. Die Mischung wird mit einer 
diinnen Schicht Eisenpulver bedeckt und zum Binden etwa entweichenden Bitumens 
mit einer Schicht ausgegliihten Zinkoxyds iiberschichtet. 

. Der Tiegel wird in einen Ring aus Asbestpappe gestellt, so daB er zu zwei Dritteln 
iiber den Ring herausragt. Dadurch wird der obere Tiegelteil mit dem Golddeckel 
vor Ritze geschiitzt. Der Ring mit dem Tiegel wird auf einen DreifuB gelegt. Den 
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Tiegel bedeckt man mit dem gewogenen Golddeckel und fUIlt die Vertiefung mit 
kaltem Wasser. Der Tiegelboden wird zuerst mit kleiner Flamme erhitzt. Allmahlich 
steigert man die Temperatur, so daB der Tiegelboden nach 10 Min. schwache Rotglut 
zeigt, auf der er noch etwa 20 Min. gehalten wird. Das Kuhlwasser im Golddeekel 
muB fortlaufend erneuert werden. 

Naeh dem Abkuhlen des Tiegels nimmt man den Deekel vorsichtig ab, waseht 
ihn mit Alkohol und troeknet ihn, ohne zu erwarmen, mit troekener Luft. Naeh dem 
Wagen des Deekels mit dem Queeksilber kann das letztere dureh schwaehes Gluhen 
wieder entfernt werden. 

Bemerkungen. Ahnliche Arbeitsweisen. DielDestillation kann aueh naeh BIE­
WEND in zwei Teile zerlegt werden: die Hauptmenge des Queeksilbers wird bei 
mogliehst niedriger Temperatur 8.bdestilliert, und ansehlieBend wird der Rest des 
Metalls bei Rotglut auf einem zweiten Deckel kondensiert. 

Das Verfahren eignet sieh hauptsaehlieh fUr queeksilberarmere Erze mit einem 
Gehalt bis zu etwa 10%. FAINBERG benutzt diese Methode zur Bestimmung des 
Queeksilbers in eisen- und antimonhaltigen Quecksilbererzen. Er be­
legt den Boden eines Porzellantiegels mit einer 5 bis 6 mm dicken Bariumcarbonat­
schicht und verteilt daruber die mit der 4fachen Menge Eisenpulver vermischte Ein­
wage. Darauf folgt eine 3 bis 4 mm dicke Schicht von Kupferspanen.zur Aufnahme 
von Arsen und Antimon und schlieBlich eine 8 bis 10 mm dieke Magnesiumoxyd­
sehieht zum Schutz des Golddeekels vor der Warme. 

In etwas veranderter Form liegt diese Bestimmungsweise der Methode von WmT­
TON zugrunde. Die fein gepulverte Erzprobe wird in einem Stahltiegel mit Messing­
kuhlsehale mit Kalk oder Eisenfeilspanen oder einer Mischung von beidem erhitzt .. 
Das Quecksilber kondensiert sieh auf·einem Silberblech (das sieh unmittelbar unter 
dem Kuhler befindet), aus dessen Gewiehtszunahme man das G.ewieht des Queek­
silbers bestimmt. Die Bestimmungsdauer betragt etwa 30 Min. 

Unter Vermeidung jeglicher Hilfsmittel fuhIt HEINZELMANN die Bestimmung in 
kleiner Abanderung durch: 

Die fein zerriebene Erzprobe mit einem Gehalt von 0,02 bis 0,08 g Quecksilber 
wird in ein dunnwandiges Reagensglas (1,7 em Durehmesser, 17 em lang) eingefullt. 
Auf keinen Fa;ll nimmt man mehr als 3 g Erz. Ein Vorversueh gibt, falls erforderlieh, 
AufsehluB uber die anzuwendende Menge. Man mischt mit dem gleiehen Volumteil 
pulverisiertem, gebranntem Kalk und uberschiehtet reiehe Erze noeh mit einer 
3 bis 5 mm dieken Kalklage. In Gegenwart von freiem oder sulfidiseh gebundenem 
Sehwefel sowie von bituminosem Material nimmt man an Stelle des Kalks ein 
Gemenge von Kalk und reinen, fettfreien Eisenfeilspa:qen und uberschichtet mit 
einer 5 mm dieken Lage von Eisenfeilspanen oder von der Kalk-Eisen-Mischung, der 
ausgegluhtes Kupferoxyd beigegeben sein kann. AuBerdem kann man noeh eine 
3 bis 5 mm dicke Kupferoxydlage darubergeben. Unmittelbar daran schlieBt sieh 
ein etwa 3 mm dicker Pfropfen aus langf.aserigem Asbest an. Das Reagensglas wird 
mit einem Neigungswinkel von 5° gegen die Horizontale lose eingespannt. Man er­
hitzt das untere Ende, das die Analysensubstanz enthalt, zuerst 2 bis 3 Min. mit der 
kleinen, gel ben Flamme, dann 10 Min. mit einer etwa 5 cm hohen, blauen Flamme 
unter gelegentliehem Drehen des Rohres. 2 bis 3 em uber dem Asbestpfropfen bildet 
sieh ein kaum siehtbarer Sehleier von Queeksilber. Bei riehtig geleitetem Verfahren 
b~eibt die Mundung des Reagensglases auf eine Lange von 2 bis 3 em frei von irgend­
welchen Kondensationsprodukten. Naeh vollendeter Sublimation sehmilzt man den 
die Substanz enthaltenden Teil des Rohres in horizontaler Lage dicht uber dem 
Asbest abo Den Quecksilberbeschlag lost man in I cm3 tropfenweise, vorsichtig zu­
gegebener konzentrierter Salpetersaure (D 1,48 bis 1,50). Die an sich schon schnell 
erfolgende Auflosung kann durch leichtes Erwarmen beschleunigt werden. Die mit 
5 cm3 Wasser verdunnte Losung wird in einen 100cni3-ERLENMEYER-Kolben gebraeht; 
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etwa vorhandene QuecksilberI-salze und salpetrige Saure werden mit 1 Tropfen 0,1 n 
KaliumpermanganatlOsung oxydiert, bis eine mindestens 3 Min. lang bestandige 
Rotung vorhanden ist. Den VberschuB nimmt man mit sehr verdiinnter EisenII­
sulfat- oder WasserstoffperoxydlOsung zuriick. Nach demNeutralisieren mit 10%iger, 
chlorfreier Sodalosung soli ein unbedeutender Niederschlag von QuecksilberII-oxyd 
erscheinen, der mit einigen Tropfen verdiinnter Salpetersaure in Losung gebracht 
wird. Man fiihrt die Bestimmung nach HEINZELMANN bei kleinen Mengen colori­
metrisch als Sulfid durch, s. S. 479, oder titriert nach Zusatz von 1 cm3 kalt gesattig­
ter Eisenalaunlosung mit 0,05 n KaliumrhodanidlOsung nach VOLHARD, s. S.488. 

2. Reduktion mit Calciumoxyd. 
Bei Untersuchungsmaterial mit Quecksilbermengen, die die nach der Metlwde von 

ESCHKA bestimmbaren GrofJen uberschreiten, oder bei Anwesenheit von Salzen, die sich 
unze1'setzt vertluchtigen, erhitzt man die Substanz mit Atzka1;k im Verbreitnungsrohr. 
Hierbei werden Quecksilberverbindungen entsprechend der Gleichung: 

HgX+ CaO= CaX+ Hg + 0 

abgebaut. Bereits ROSE (a) reduziert die Quecksilberverbindungen mit einer Schicht 
aus reinem, wasserfreiem Calciumoxyd und sammelt das gebildete Quecksilber unter 
Wasser. Nach TREADWELL ergaben Versuche, das Quecksilber unter Wasser zu 
kondensieren, immer Werte; die um 1 bis 2% zu niedrig waren. C. R. FRESENlUs 
bestimmt das entstandene Quecksilber durch Wagung. 

AT'beitsvoT'schrljt von TREADWELL. Ein 50 em langes, 1,5 em weites, beider­
seitig offenes Glasrohr wird mit einem Asbestpfropfen besehiekt, dann mit einer 
8 em langen Schicht reinen Kalks, hierauf mit einer Mischung einer abgewogenen 
Menge der zu bestimmenden Substanz mit Kalk und endlich mit einer 30 em langen 
Kalksehicht, die mit einem Asbestpfropfen abschlieBt. Das Ende der Rohre zieht 
man hinter dem zuletzt erwahnten Asbestpfropfen zu einer 4 mm weiten, reeht- ' 
winklig umgebogenen Spitze aus. Sie wird mittels eines Gummischlauehes mit dem 
leeren, engeren Schenkel einer kleinen PELIGOT-Rohre verbunden. Der' weitere 
Schenkel der PELIGOT-Rohre ist lose mit reinem Goldblatt angefiillt. Dureh meses 
Verbrennungsrohr wird 1/2 Std. lang ein langsamer Leuehtgasstrom hindurchgeleitet. 
Kohlendioxyd ist weniger geeignet. Zu~aehst erhitzt man die 30 em laqge Kalk­
sehieht bis zur schwachen Rotglut und sehreitet dann mit dem Erhitzen weiter, 
bis das ganze Rohr sehwaeh gliiht. Der dureh eine Wasehflasehe geleitete Leueht­
gasstrom perlt wahrend der ganzen Zeit mit einer Geschwindigkeit von etwa 3 bis 
4 Blasen in der Sekunde hindureh. 

Der groBere Teil des Quecksilbers sammelt sich in dem leeren Teil der PELIGOT­
Rohre, wahrend nicht kondensierter Quecksilberdampf von dem Gold als Amalgam 
zuriickgehalten wird. Ein geringer Teil des Queeksilbers kondensiert sich in der aus­
gezogenen Rohre. Nach dem Erkalten des Apparates schneidet man die Spitze rechts 
und links von den Queeksilbertropfen ab und wagt sie, erhitzt hierauf unter gleieh­
zeitigem Durchleiten von Luft unter Einhaltung der notwendigen VorsichtsmaB­
regeln und wagt nach dem Erkalten noch einmal. Die bei den beiden Wagungen 
erhaltene Gewichtsdifferenz ergibt die Queeksilbermenge, die in der engen R5hre 
enthalten war. Die PELIGOT-Rohre, die meistens feucht ist, troeknet man dureh 
langeres Hindurchleiten von Luft und wagt alsdann. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit. Die Resultate der Methode sind genau, nur bei 
der Bestimmung des Jodids verlauft die Reaktion nicht ganz glatt. WINTELER fand 
bei der Analyse von reinem QuecksilberII-ehlorid an Stelle des theoretischen Wertes 
73,85% als Ergebnis 73,81, 73,88 und.73,74%. . 

.. . I 
n. Ahnliche Methoden. ex) Methode von CUMMING und MACLEOD. CUMMING 

und MACLEOD benutzen eine Reduktionsmischung aus Kalk und Eil3enfeilspanen. 
Handb. analyt. Chemie, Tell III, Bd. II b. 24 
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Arbehsvorschrift. (Vgl. Abb.l.) Ein 20 cm langes Glasrohr von 5 mm Durch­
messer ist an dem einen Ende mit einer kleinen Kugel A verschlossen und hat 
zwischen der Mitte und dem anderen, offenen Ende D eine zweite Kugel B . Nach­
dem das GefaB gereinigt, getrocknet und gewogen worden ist, wird die zu analy­
sierende gepulverte Substanz mit Hilfe eines langrohrigen Trichters C in die Kugel A 
gebracht. Das GefaB wird mit dem Inhalt noch einmal gewogen. Dann gibt man 
die Reduktionsmischung, Eisenfeilspane und ungeloschten Kalk in gleichen Mengen, 
in die Kugel A und mischt durch vorsichtiges Drehen mit der Untersuchungssub­
stanz. Nun wird das Rohr noch in einer 8 cm langen Schicht mit einer Reduktions­
mischung beschickt und durch einen Asbestpfropfen verschlossen. Das offene 
Ende des Glasrohrs zieht man zu einer diimlen Capillare aus und erhitzt die Kugel A. 
Das Quecksilber sammelt sich in der als Vorlage dienenden Kugel B, die mit feuch­
tem Filtrierpapier gekiihlt wird. Durch eine Asbestscheibe E schiitzt man die 
Kugel vor Erhitzung. Um ein unzersetztes Verfliichtigen der Substanz zu ver­
meiden, erhitzt man zuerst das Glasrohr zwischen A und E schwach. Die End­
capillare befindet sich etwas unterhalb der Kugel A, so daB etwa im Rohr sich bilden­
des Quecksilber in die Kugel B flieBt. Wenn alles Quecksilber iiberdestilliert ist, 
etwa nach 1 Std., wird das Glasrohr in der Mitte zwischen der Kugel B und dem 
Asbestpfropfen ausgezogen. Nun leitet man bis zur Gewichtskonstanz trockene 
Luft durch das Rohr mit dem Q~ksilber und bestimmt das Gewicht. Nach Ent-

A f IJ f) fernung des Quecksilbers (die Haupt-

C=========='"'-----n menge wird ausgeschiittet, der Rest 
~ durch Erhitzen im Luftstrom, unter 

C ~ Wahrung der notwendigen Vorsicht 
===============~ wegen der Giftigkeit der Quecksilber-

dampfe, entfernt) wird das leere, ab-
Abb.1. k hI R h . ge ii te 0 r von neuem gewogen. 

Bemerkungen. Bei einer Einwage von 0,8097 g QuecksilberII-chlorid wurden 
73,57% gefunden, bei einer Einwage von 0,9950 g der gleichen Verbindung 73,94% 
an Stelle des theoretischen Wertes von 73,88 %. . 

Bei der Bestimmung von stark schwefelhaltigem Material oder von QuecksilberII­
sulfid benutzt man eine Mischung von 1 Teil Kalk, 2 Teilen reinen Eisenfellspanen 
und 1 Teil gepulvertem Bleichromat. Zur Bestimmung von Quecksilber in einer 
Substanz unbekannter Zusammensetzung werden O,q bis 1 g des Materials mit 
2,5 bis 3 g dieser Mischung, wie oben ausgefiihrt, erhitzt. 

{3) Methode von STRICKLER. STRICKLER beschreibt ein etwas abweichendes 
Verfahren, das die Bestimmung des Quecksilbers in Erzen mit mehr als 
4% Schwefel auch in Gegenwart organischer Substanzen · erlaubt. Als 
Grundlage des Verfahrens dienen die Affinitat des Schwefels zum metallischen 
Silber und die Fahigkeit von Kupferoxyd,in der Hitze organische Substanz zu 
oxydieren. . 

Arbeitsvorschrift. 1 g Erz wird mit 5 bis 6g Kupferoxyd und 2g Calcium­
oxyd gemischt, in eirien Tiegel gebracht und mit weiterem Kupferoxyd bedeckt. Bei 
Erzen mit mehr als 4% elementarem Schwefel setzt man der .Mischung noch 2 bis 
3 g lSilberpulver zu und bedeckt abwechselnd mit einer Schicht von Kupferoxyd 
und Silberpulver. Man feuchtet den Tiegelinhalt mit e!nigen Tropfen Wasser an und 
gliiht ihn. Die Quecksilberdampfe werden von einem gewogenen Silberblech ad­
sorbiert (s. die Methode von WHITTC)N, S. 396), die GewichtszUIfahme des gekiihlten 
Bleches ergibt die Menge des zu bestimmenden Quecksilbers. 

Das zur Reduktion zu benutzende Kupferoxyd wird durch Fallen von Kupfer 
aus schwefelsaurer Kupfersulfatlosung mittels eines Eisendrahtes und anschlieBendes, 
mehrstiindiges Erhitzen im Eisentiegel dargestellt. Das Silberpulver bereitet man 
durch Reduktion von Silberchlorid mit Aluminium oder Zink. 
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3. Reduktion mit BIeichromat. 
a) Verfahren von RUS()HOU. RAASCHOU verwendet als Reduktionsmittel fiir die 

Zersetzung von QuecksilberII-sulfid Bleichromat, da die Anwendung von Kalk 
hierbei Schwierigkeiten verursacht: Das von ihm benutzte Wagerohrchen verstopft 
sich leicht, und der Kalk bewirkt nur eine unvollstandige Zersetzung, wobei etwas 
unzersetztes QuecksilberII-sulfid sublimiert. 

Arbeitsvorschrift. (Vgl. Abb.2.) In ein kleines Wagetohr bringt man ein 
etwa erbsengroBes Stiick Magnesit, anschlieBend einen Asbestpfropfen, dann den 
mit Bleichromat gemischten Sulfidniederschlag und schlieBlich noch einmal Blei­
chromat. Asbest und Bleichromat werden vorher ausgegliiht. Das Wagerohr be­
findet sich in einem auBeren Rohr, das am Ende des Innenrohres zu drei Capillaren 
ausgezogen ist, zwischen denen sich jeweils ein StUck des urspriinglichen Praparate­
rohrs (des auBeren Rohrs) befindet; die Apparatur ahnelt also einem Drei-Kugel­
kiihler mit je 3,5 cm Abstand der Kugeln. Die erste Kugel, dieals Sicherheitsvorrich­
tung gegen ein Zuriicksteigen des Quecksilbers beim Zuschmelzen gedacht ist, wird 
gleichzeitig mit dem reinen Bleichro­
mat vorgewarmt. Eine Asbestscheibe 
schiitzt die anderen Kugeln vor der 
Hitze. , Allmahlich erhitzt man auch 
die Substanz, und zwar so lange, bis 
keine Gasentwicklung mehr an einem 
gerade unter eine WasEleroberflache 
eingetaucnten, mit dem Praparate­
rohr durch einen Gummistopfen ver­
bundenen, rechtwinklig gebogenen 
Glasrohr zu sehen ist. In der zweiten 
Kugel findet die Quecksilberkonden­
sation statt. Die dritte Kugel wird 
mit, Wasser gekiihlt, um die letz­
ten Spuren Quecksilber zur Konden-
sation zu bringen. SchlieBlich wird Abb. 2. 

die Capillare abgeschmolzen. tJber 
die anschlieBende mikrometrische Quecksilberbestimmung s. S. 421. 

b) Verfahren von BOOTH, 8mREIBER und ZWWK. BOOTH, SCHREIBER und ZWICK 
reduzieren das mit Schwefelwasserstoff niedergeschlagene, mit Manganhydroxyd 
vermischte QuecksilberII-sulfid (s. S. 470) mit Bleichromat.' , 

Arbeitsvorschrift. Das Hydroxyd-Sulfid-Gemisch wird mit 0,5 g bei 500 0 

getrocknetem Bleichromat vermischt uhd in ein an einem Ende geschlossenes Rohr 
gebracht, das 0,2 g trockenen Magnesit enthalt. Die Beschickung dieses Zersetzungs­
rohrs hat folgende Reihenfolge (vom geschlossenen Ende aus gesehen): Magnesit, 
Asbest, Bleichromat mit Substanz, gepulvertes Bleichromat, Bleichromat, Asbest, 
Soda, Glaswolle. Dieses Rohr wird in ein auBeres Zersetzungsrohr gebfacht, das 
10 cm vom offenen Ende entfernt eine Verjiingung hat, die zur Adsorption ent­
wickelter Dampfe mit Glaswolle und 0,2 g Phosphorpentoxyd angefiillt ist. Das 
offene Ende des auEeren Rohres ist zu einer langen Capillare ausgezogen. 

Das Rohr wird so in den Verbrennungsofen gebracht, daB der den Magnesit ent­
haltende Teil aus dem Of en nach hinten herausragt. Nun erhitzt man 2 Std. auf 
350 0 , anschlieBend wird der Magnesit ebenfalls erhitzt, und zwar 2 Std. auf 520 0 bis 
550 0 , um durch das sich entwickelnde Kohlendioxyd die letzten Spuren Quecksilber 
zu vertreiben. Das ausgezogene Rohrende wird zur Kondensation des Qqecksilbers 
gekiihlt. Nach dem Abkiihlen wird die Capillare mit dem Quecksilber abgeschnitten 
und 2 Std. iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. tJber die anschlieBende mikro­
metrische Bestimmung s. S. 421. 

24* 
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4. Reduktion mit Kupfer. 

Die Reduktion von QuecksilberII-oxyd mit metallischem Kupfer wird von ERD­
MANN und MARCHAND bereits 1844 zur Atomgewichtsbestimmung von Quecksilber 
und Schwefel benutzt, die Ausfiihrung entspricht der Reduktion mit Kalk nach 
TREADWELL, s. S. 369, und wird in ahnlicher Form von KONIG 1857 zur Analyse 
technischen Calcium amalgams angewendet. EOSE (a) fiihrt die Analyse von 
QuecksilberII-jodid ebenfalls mit Hilfe fein verteilten, metallischen Kupfers durch, 
das durch Reduktion von Kupferoxyd mit Wasserstoff hergestellt wird. 

5. Reduktion mit Natriumcarbonat. 

Bei Anwesenheit von QuecksilberI-chlorid und -oxychloriden neben anderen 
Quecksilberverbindungen stoBt die Bestimmung des Gesamtquecksilbergehaltes 
durch Reduktion auf trockenem Wege infolge der Fliichtigkeit der genannten Ver­

. bindungen auf Schwierigkeiten. FAHEY fiihrt darum d<1s QuecksilberI-chlorid 
durch Erhitzen mit Natriumcarbonat auf 650 0 in Quecksilber iiber unter gleich­
zeitiger Bindung des Chlors als Natriumchlorid und Bestimmung mit Silbernitrat: 

4 HgCl + 2 Na2COS= 4NaCl + 4 Hg + 2 CO2 + 02' 

Das Quecksilber wird als Goldamalgam gebunden. Schwefel stort die Bestimmung 
nicht. 

A1'beitsvo1'schrijt von FAhEY. Ein Rohr aus Pyrexglas von etwa 50 cm Lange 
und 0,8 cm lichter Weite wird auf der einen Seite mit einem Asbestpfropfen ver­
schlossen und mit Untersuchungsmaterial gefiillt, dessen Menge sich nach dem 
Quecksilbergehalt richtet. Anschlie.6end beschickt man mit einer etwa 2,5 cm 
dicken Schicht von trockenem,kornigem Natriumcarbonat. Die beiden Schichten 
werden durch Asbestwatte so getrennt, daB sie sich nicht beriihren. Neben das 
Natriumcarbonat bringt man ein das Rohr in seiner lichten Weite ausfiillendes, 
gerolltes Goldblech von 6 bis 7 cm Lange. Auf der anderen Seite des Rohres wird 
iiber Schwefelsaure getrocknete Luft eingeleitet, die zuerst iiber das Untersuchungs­
material, dann iiber das Natriumcarbonat und schlieBlich iiber das Goldblech streicht 
(4 bis 6 LuftblasenjSek.). Das Rohr liegt so in einem i5 bis 25 em langen, horizon­
talen, elektrische~ Of en, daB das Ende mit dem Goldbleeh etwa 15 cm vorsteht. 
Die Ofentemperatur, die mit einem Thermoelement bestimmt wird, wird auf 61'\0 0 

gebracht und 5 Min. konstant gehalten. Die gesamte Erhitzungszeit betragt 30 bis 
45 Min. 

Das Quecksilber, das sich an der kiihlen GefaBwand auBerhalb des Ofens kon­
densiert, wird dureh vorsichtiges Erhitzen von dort vertrieben und amalgamiert 
dabei das Goldblech. 

Nach dem Abkiihlen bestimmt man das Gewicht des Goldblechs und erhitzt es, 
zunachst vorsichtig, dann starker, zur Vertreibung des Quecksilbers. Nach dem 
Abkiihlen wagt man wieder. Die Gewichtsdifferenz der beiden Wagungen ergibt den 
Gesamtquecksilbergehalt. Zur Bestimmung des entstandenen Natriumchlorids wird 
das Rohr an der Stelle, an der sich die Asbestwatte befindet, also zwischen Unter­
suchungsmaterial und Natriumcarbonatschicht, auseinandergeschnitten. Das Rohr­
stiick mit der Natriumcarbonatschicht bringt man in ein 250 cm3 -Becherglas, lOst 
den Inhalt in etwa 50 cm3 Wasser und filtriert. Nun fallt man das Chlorid mit Silber­
nitrat. Aus der gefundenen Chlormenge berechnet man das urspriinglich vorhandene 
QuecksilberI-chlorid. 

6. Reduktion mit Wasserstoff. 

Eine Reihe von QuecksilberII-verbindungen, z. B. das Chlorid, das Bromid und 
das Jodid, vor allen Dingen jedoch das Sulfid, wird nach TER MEULEN bei geniigend 
hoher Temperatur durch Wasserstoff reduziert. Da die Reduktion des Sulfids be-
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sonders leicht vor sich geht, stellt dieses VerfahreR eine Moglichkeit zur schnellen 
und einfachen Bestimmung des Quecksilbers im 'Zinnober dar. 

A'I'-beitsvo'l"schTijt von TER MEULEN. In einem Rohr aus durchsichtigem Quarz 
von etwa 45 cm Li.inge und 1 cm Durchmesser befindet sich ein mit der zu unter­
suchenden Substanz beschicktes Schiffchen. Hinter das Schiffchen bringt man eine 
dicke Schicht reiner Asbestwolle. Das Quarzrohr ist durch Schliff mit einem kleinen, 
'mit Wasser gekiihlten, ebenfalls aus Quarz bestehenden U-Rohr verbunden. Eine 
Asbestscheibe schiitzt letzteres beim Erhitzen. Schiffchen und Asbestwolle werden 
in einem FLETCHER-Ofen erhitzt, wi.ihrend ein trockener, reiner Wasserstoffstrom 
durch das Rohr streicht. Man erhitzt so lange, bis das Quecksilber sich verfliichtigt 
und in dem gekiihlten U-Rohr kondensiert hat. :Qas sich im Anfang in dem ki.ilteren 
Teil des Quarzrohres absetzende Quecksilber wird durch vorsichtiges Erhitzen ver­
trieben. Vor dem Wi.igen leitet man einen trockenen Luftstrom durch das U-Rohr. 

Beme'l"kungen. I. Uberfiihrung anorganischer Quecksilberverbindungen in das 
Sulfid. Wi.ihrend die Reduktion des Sulfids schnell und vollstandig vor sich 
geht, wird das Chlorid bedeutend langsamer reduziert. Beim J odid Ii.iBt sich die 
Bestinimung ohne Verlust an unzersetzt entweichendem Jodid nicht durchfiihren. 
Am besten verwandelt man diese Verbindungen durch Zugabe von Natriumsulfid 
in Sulfid: Die fein gepulverte Substanz wird in dem Schiffchen mit einer gleichen 
Menge fein gepulverten Natriumsulfids gemischt, mit einigen Tropfen Wasser an­
gefeuchtet, auf dem Wasserbad getrocknet und, wie oben beschrieben, analysiert. 
Um ein Umherspritzen kleiner Teile schmelzenden Natriumsulfids bei zu schnellem 
Erhitzen zu vermeiden, wickelt man das Schiffchen in einen kleinen Filtrierpapier­
zylinder. 

Aile anorganischen Quecksilberverbindungen lassen sich auf diesem Wege be­
stimmen, da sie leicht in das Sulfid iibergefiihrt werden konnen. 

II. Genauigkeit. TER MEULEN gibt folgende Beleganalysen: 

Analysierte 
Substanz 

-
HgS' 
HgC12 

Gefundene Berechnete 
Quecksilbermenge Quecksilbermenge 

% % 
86,0 86,2 
73,5 73,7 
73,5 73,7 
43,9 44,1 
43,8 44,1 

ID. Anwendling der Methode zur Analyse organischer Quecksilberverbindungen. 
Die Bestimmungsmethpde li.iBt sich auch auf organische Quecksilberverbindungen 
anwenden, wie beispielsweise auf die Analyse von Quecksilber- und Queck­
silberoxydsalben. Die organischen Verbindungen werden nach der eben ge­
gebenen Arbeitsvorschrift behandelt; enthi.ilt die Substanz Halogen, so wird Na­
triumsulfid hinzugefiigt. Zum Entfernen etwa entstandener, fester. Kohlenwasser­
stoffe, wie Naphthalin, die sich mit deDi. Quecksilber im U-Rohr absetzen wiirden, 
wi.ischt man mit etwa 10 cm3 Petroleum. In den rechten Teil des U-Rohres bringt 
man einen Asbestpfropfen, der verhiiten solI, daB kleine Quecksilberkugeln beirn. 
Hindurchleiten trockener Luft von dieser mitgerissen werden. Hierauf wird gewogen. 

Ergebnisse der Analyse organischer Substanzen: 

Analysierte Gefundene 
Substanz Quecksilbermenge 

% 
56,4 
62,0 
64,5 
61,7 
61,9 

Berechnete 
Quecksilbermenge 

% 
56,6 
62,1 
64,5 
61,7 
62,0 
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B. Reduktion auf nassem Wege. 

1. Reduktion mit unterphosphoriger bzw. phosphoriger Saure. 
Die Methode beruht aut dem Verhalten 8.chwach saurer QuecksilberI- und -II-salze 

gegen unterphosphorige Saure, die beim Erwarmen alles Quecksilber aus dem Queck­
silbersalz als Metall abscheidet. Dieses wird dann entweder als Metall gewogen oder 
jodometrisch bestimmt. 

WINKLER (a) benutzt in den meisten Fallen Caleiumhypophosphit (nur falls 
Caleiumsalze storend wirken, die Natrium- bzw. Kaliumverbindung) als am besten 
geeignetes Fallungsmittel. Die Fallung wird in salpetersaurer Losung durehgefiihrt. 
Die Bestimmung ist bei nieht zu kleinen Queeksilbermengen in Anwesenheit von 
Blei, Zink und Cadmium durehfiihrbar, nieht aber in Gegenwart von Kupfer und 
Silber. Alkalinitrate, aueh Ammoniumnitrat, beeinflussen das Ergebnis nieht. Naeh 
Versuehen von WINKLER (a) eignet sieR das Verfahren am besten fiir Queeksilber­
mengen zwischen 1,0 und 0,5 g in 100 em3 Losung. 

ATbeitsvoTschrijtvon WINKLER (a). Man versetzt die salpetersaure Losung, die 
zwischen 1,00 bis 0,05 g Queeksilber enthalt, in einem 200 em3-Beeherglas tropfen­
weise mit lO%iger Natronlauge bis zur gerade eintretenden Triibung, verdiinnt dann 
auf 100 em3 und maeht die Losung mit 5 em3 10 %iger Salpetersaure sehwaeh sauer. 
Naehdem man zu der vollkommen klaren Losung 10 em3 Caleiumhypophosphit­
losung hinzugefiigt hat, erwiCrmt man das bedeekte Beeherglas auf einer Asbest­
koehplatte mit sehr kleiner Flamme. Das Queeksilber wird als dunkelgraues Pulver 
abgesehieden und sammelt sieh in kleinen, glanzenden Kiigelehen am Boden des 
Beeherglases. Es wird etwas Stiekstoffdioxyd entwiekelt. Man erwarmt bis zum 
Siedepunkt, vermeidet aber jegliehes Koehen. Das bedeekte Beeherglas bleibt iiber 
Naeht stehen. AnsehlieBend bestimmt WINKLER (a) das Queeksilber dureh Wagen 
als Metall, s. S .. 395. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit. Die Versuehe, die von WINKLER (a) mit einer 
Lo~ung von reinstem Queeksilber in Salpetersaure durehgefiihrt wurden (1000 em3 

enthielten 10,8318 g Queeksilber), ergaben stets etwas zu niedrige Werte, so daB mit 
einem Verbesserungswert von + 1,3 mg gearbeitet werden muB. . 

II. Die Bestimmung von QU/lcksilberII-chlorid laBt sieh ebenfalls naeh diesem 
Verfahren ausfiihren. Man versetzt 100 ems der zu untersuehenden Losung, die einen 
Queeksilbergehalt von etwa 0,50 bis 0,05 g haben soIl, mit 10 ems rauehender Salz­
saure (D 1,18 bis 1,19). Nun fiigt man 10 em3 Caleiumhypophosphitlosung hinzu und 
erwarmt, wie bei der Bestimmung des Queeksilbers in salpetersaurer Losung be-: 
sehrieben worden ist. Zuerst seheidet sieh ein voluminoser Niedersehlag von Que~k­
sill1erI-ehlorid ab, der sieh beim Erwarmen des bedeekten Beeherglases zersetzt; 
das Queeksilber sammelt sieh in Kiigelehen am Boden des GefaBes. Das weitere 
Verfahren entsprieht dem fUr die Anwendung von Salpetersaure besehriebenen. 

III. Zur Herstellung der Calciumhypophosphitlosung iibergieBt man 10 g der 
kaufliehen Verbindung Ca(H2P02h mit 90 ems Wasser und erwarmt auf dem Dampf­
bad unter ofterem Umsehwenken bis zur vollstandigen Auflosung. Dann filtriert ' 
man dureh einen kleinen Wattebauseh und erganzt das Filtrat auf 100 em3• 

IV. Anwendung als Halbmikromethode. Die Methode kann naeh WINKLER (b) 
als Halbmikroverfahren angewendet werden~ Dazu wird die etwa 20 em3 betragende 
Losung, die ungefahr 0,1 g Queeksilber enthalt, mit 2 ems Salpetersaure oder mit 
5 em3 rauehender Salzsaure versetz~, je naehdem ob eine neutrale oder salzsaure 
Losung vorliegt. 'In die Fliissigkeit streut man 0,2 g Caleiumhypophosphit und er­
warmt die Fliissigkeit mit sehr kleiner Flamme allmahlieh bis zum Aufkoehen, 
Die Reduktion ist in etwa 10 Min. beendigt. Das Queeksilber wird auf einen kleinen 
Wattebauseh gebraeht und mit 10 em3 Wasser und ansehlieBendmit 5 bis 6em3Wein­
geist gewase~en und 10 Min. lang getroeknet. Der Verbesserungswert betragt + 0,5 mg. 
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v. Ahnliche Methoden. IX) Methode von ROSENDAHL. Eine weitere Methode 
der Reduktion mit Hypophosphit - benutzt wird das Natriumsalz - gibt ROSEN­
DAHL an zur Analyse von quecksilberhaltigen Erzen, Schlacken oder 
anderen Riickstanden. 

(1) Methode von ROBINSON. Die von ROBINSON ausgearbeitete Methode -
Fallung des Quecksilbers mit unterphosphoriger Saure, Filtrieren durch ein Filter 
mit Papierbrei und anschlieBende Jodtitration - gibt sowohl bei groBen als auch bei 
kleinen Quecksilbermengen befriedigende Ergebnisse. Das Quecksilber ist auch 
in Gegenwart von Kupfer nach vorherigem Zufiigen von Natriumchlorid be­
stimmbar. 

Arbeitsvorschrift. Die Quecksilbersalzlosung wird in einem Kolben mit Glas­
stopsel mit Wasser auf 200 cm3 verdiinnt und mit so viel Salzsaure versetzt, daB 
5 cm3 2nSalzsaure im UberschuB vorhanden sind. Nun fiigt man 2g Natriumchlorid 
und 0,010 g Papierbrei hinzu sowie 30 cm3 unterphosphorige Saure vom spezifischen 
Gewicht 1,137. Durch das Hinzufiigen des Papierbreies wird das Quecksilber beim 
Ausfallen an der Papieroberflache festgehalten und ist infolge seiner feinen Ver­
teilung seh:r reaktionsfahig, so daB die Jodreaktion beschleunigt wird. Dies ist bei 
der Anwendung von 0,01 n Losungen von groBem Vorteil. Nachdem die Losung 
iiber Nacht gestanden hat, erhitzt man sie 15 Min. auf dem Wasserbad; langeres 
Erhitz!3n und hohere Temperaturen bedingen Quecksilberverluste. Nach 20 Min. 
langem Stehen saugt man iiber Papierbrei ab und waschtFlasche und Filter mit 
kaltem Wasser nacho Zur Herstellung des Papierbreies digeriert man Filtrierpapier 
mit 17 %iger Salzsaure und wascht bis zur Saurefreiheit aus. Quecksilber und 
Papierbrei werden wieder in die urspriingliche Flasche gebracht und mit 100 cm3 

Wasser und 2 cm3 30%iger Essigsaure versetzt. Dann fiigt man mindestens doppelt 
sovielO,01 n JodlOsung hinzu, wie der Quecksilbermenge entspricht, und 2 g Kalium­
jodid. Unter ofterem Umschiitteln laBt man 1/2 Std. stehen, versetzt mit einem fiber­
schuB an 0,01 n ThiosuHatlosung (1 cm3 DberschuB geniigt) und titriert mit 0,01 n 
Jodli:isung auf schwache BllJ.,ufarbung in Gegenwart von Starke als Indicator.' 
1 cm3 0,01 n Jodlosungentspricht 0,0010 g Quecksilber. Durch einen Blindversuch 
wird die zur Hervorr,ufung der Blaufarbung in Gegenwart des Papierbreies notwendige 
Jodmenge festgestellt und von dem Analysenwert subtrahiert. ' 

Bemer kung-en. Bei der Untersuchung von QuecksilberII-chloridlOsungen liegen 
die Ergebnisse'immer etwas zu niedfig - bei Quecksilbermengen zwischen 0,002 und 
0,030 g werden im Durchschnitt etwa 0,3.rug zu wenig gefunden - wohl infolge 
der Fliichtigkeit des Quecksilbers, die durch einen UberschuB an Salzsaure be­
giinstigt wird. Bei Vorhandensein von etwa 0,01 g Quecksilber stellen 5 cm3 0,2 n 
Salzsaure bei einem Gesamtvolumen von 100 bis 200 cm'S die maximal zulassige 
Menge dar. Die Losungen diirfen auch keinesfalls zu konzentriert sein. Die Gefahr 
der Quecksilberverfliichtigung wird durch das Erhitzen noch vergroBert; doch sind 
zur vollstandigen Reduktion von QuecksilberI-chlorid Temperaturen von rund 
80° erforderlich, die in kurzer Zeit erreicht werden miissen. ROBINSON erhitzte 
etwa 10 Min. bis. zur Erreichung der Maximaltemperatur von 85°. 

Wahrend ein UberschuB an unterphosphoriger Saure bei Losungen, die nur' 
Quecksilber enthalten, keine Rolle spielt, ist er in Gegenwart von Kupfer, Eisen 
und anderen reduzierbaren Stoffen unbedingt notwendig, da sonst keine vollstandige 
Ausfallung des Quecksilbers erfolgt. In Gegenwart der erwahnten Stoffe fallen die 
Ergebnisse andernfalls in der Regel um 0,5 mg zu niedrig aus. , 

In Anwesenheit von Aluminiumverbindungen muB ein UberschuB an Salzsaure 
vorhanden sein, um eine Ausfallung von Hydroxyd oder Phosphat zu verhindern. 

Kupfer beeinfluBt die Ergebnisse nicht, wenn man mit einer geniigend sauren, 
mit Natriumchlorid versetzten Li:isung arbeitet und die unterphosphorige Saure 
stark im UberschuB halt. 
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tJber die Anwendung des Verfahrens bei Anwesenheit von organischen Sub­
stanzen s. S. 542, Abschnitt f). 

y) Methode von HOWARD. Bei der Bestimmung des Quecksilbers mit Hilfe 
der Reduktionswirkung der unterphosphorigen Saure geben die verschiedenen Ver­
fahren, ebenso wie bei der Reduktion mit Calcium phosphat, infolge der Fliichtigkeit 
des Quecksilbers zu niedrige Werte. HOWARD, der die Reduktion mit unterphos­
phoriger Saure in der Warme vornimmt und dann als metallisches Quecksilber 
wagt, sucht die Ergebnisse durch Benutzung einer groBen Einwage (nis zu 5 g Sub­
stanz) zu verbessern. Wie sich aus dem Partialdruck berechnen laBt, ist die Fliichtig­
keit des Quecksilbers bei WOo schon betrachtlich; die Ausfiihrung der Reduktion 
in der Kalte ist leider unvollstandig. 

«5) Methode von MOSER und NIESSNER. Dem durch das Erhitzen verursachten 
Nachteil der erhOhten Fliichtigkeit des Quecksilbers laBt sich na,ch MOSER und 
NIESSNER leicht durch Aufsetzen eines etwa 35 bis 50 cm langen Steigrohres auf 
das ErhitzungsgefaB begegnen. Das Steigrohr wirkt als Luftkiihler und muB durch 
Glasschliff eingesetzt sein, um Verbindungen mittels Gummirohrs zu vermeiden, 
da sonst der Schwefel des Gummis Quecksilber binden und so zu falschen Ergeb-

. nissen fiihren wiirde. 
Arbei~svorschrift. QuecksilberI-Ghlorid und -sulfat werden zur Bestimmung 

wegen ihrer Schwerlaslichkeit nur in Wasser aufgeschlammt, QuecksilberII-nitrat 
wird ohne Saurezugabe reduziert, um die durch das sonst entstehende Kanigswasser 
ausgeiibte lOsende Wirkung auf Quecksilber zu vermeiden. Die Reduktion geht in 
dem Fall allerdings mit geringer Geschwindigkeit vor sich. 

Es wird kaufliphe unterphosphorige Saure in 0,5 und 0,25 mol Lasung benutzt. 
Di,e Konzentration des Fallungsmittels hat keinen EinfluB auf das Ergebnis. Fett 
und Kieselsaure miissen unbedingt abwesend sein, da die Quecksilberkiigelchen sonst 
nicht zusammenflieBen. 

Die von Salpetersaure freie QuecksilberII-chlorid16sung wird mit einem tJber-
--schuB etwa '0,5 mol unterphosphoriger Saure unter Umschwenlien auf dem Wasser­
bad erwarmt und mit 8 bis 10 cm3 konzentrierter Salzsaure versetzt, die die Bildung 
von schwerlaslichem QuecksilberI-chlorid und dadurch eine Verzagerung der Um­
setzung verhindert. Bei Zugabe von zu wenig Salzsaure oder beim Vorliegen eines 
zu groBen Fliissigkeitsvolumens beansprucht die Abscheidung langere Zeit. Queck­
silber ist zwar in konzentrierter Salzsaure etwas 16slich, doch kalUl man auch in 
Anwesenheit von unterphosphoriger S..{iur.e lfilbedenklich :/Ot.uf je 50 cm3 Lasung 
10 cm3 Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1,19 bei Wasserbadtemperatur.,~usetzen, 
ohne daB Quecksilber in Lasung geht. 'ber Niederschlag setzt sich irl' Form ~eler 
Kiigelchen abo Ein Oberzug' des Quecksilbers mit einer grauen Haut deutet auf 
Mangel an unterphosphoriger Saure hin und kann durch nachtragliche Zugabe 
letzterer behoben werden. Die Mynge der benutzten unterphosphorigen Saure 
wechselte zwi~chen 50 und 150 cm3 . Das Quecksilber wird von MOSER und NIESSNER 
als Metall gewogen, S. S. 396. 

Bemerkungen. Genauigkeit. 

Angewendete Me nge Quecksilber (g): 
0,4978 0,6054 0,2018 0,4978 0,2018 0,0476 0,0238 

Gefundene Menge Quecksilber (g): 
0,4978 0,6048 0,2018 '0,4975 0,2017 0,0473 0,0238 

VI. Reduktion mit phosphoriger Saure. Ober die Reduktion mit phosphoriger 
Saure schreibt ROSE (a): "Die Lasungen der Quecksilberverbindungen werden, 
wenn Salzsaure vorhanden ist, durch phosphorige Saure bei gewahnlicher Tempe­
ratur nur zum lwertigen Salz reduziert:Man kann die Temperatur bis 60° steigern, 
ohne daB ein OberschuB von phosphoriger Saure das QuecksilberI-chlorid'zum Metall 



Lit. S. 426.] Reduktion auf nassem Wege. 377 Hg 

reduziert. Erst wenn diese Temperatur iiberschritten und bis zum Kochen gesteigert 
worden ist, findet, und dann besonders nur bei Gegenwart von freier Salzsaure oder 
Schwefelsaure, die Reduktion zum Metall statt. Es ist aber vorzuziehen, Queck­
silber nur bis zum Chloriir zu reduzieren." ROSE benutzt die beim Zerflie13en des 
Phosphors in feuchter Luft neben Phosphorsaure entstehende phosphorige Saure. 

Bei der Reduktion des 2wertigen Jodids gelangen MOSER und NIESSNER in mer­
einstimmung mit HOWARD stets nur zum QuecksilberI-jodid als Reduktionsprodukt. 

2. Reduktion mit ZinnII-chlorid. 

Die Reduktion der Quecksilberverbindungen mit ZinnII-chlorid gehOrt zu den 
iHtesten Methoden der analytischen Chemie. 

Allerdings wurde die Methode, die sowohl auf 1- als auch auf 2wertiges Queck­
silber anzuwenden ist, wenig gebraucht; sie ergab in den meisten Fallen mehr oder 
weniger gro13e Quecksilberverluste. So weist ROSE (b) auf die Schwierigkeiten hin, 
die besonders darin bestehen, da13 man das reduzierte Metall oft sehr schwer zu 
gro13eren Metallkugeln vereinigen kann und es auch als schwarzes Pulver erhiilt, 
das Verunreinigungen einschlie13en kann. Jedenfalls erzielt man nur genaue Resultate, 
wenn man mit gro13ter Vorsicht un.d Reinliehkeit arbeitet unter Benutzung von 
Gefa13en, die vollkommen von jeder Fetthaut frei sind. 

Aueh HOWARD stellt fest, da13 ZinnII-ehlorid kein zweekmal3iges Reduktions­
mittel ist, da die Reduktion langsam verlauft und ungenaue Resultate ergibt. 

Es treten nicht nur Quecksilberverluste infolge der Sehwierigkeit des Filtrierens 
etwa vorhandener sehr kleiner Queeksilberteilehen auf, sondern aueh infolge der 
Fliichtigkeit der Quecksilberverbindungen bei den zur Reduktion erforderlichen, er­
hohten Temperaturen und teilweise aucll beim Troeknen. So finden SCHUMAcmmII 
und JUNG (a) sowie FARUP nach einem von JOLLES angegebenen Verfahren der 
Bestimmung des bei 70 bis 80° in salzsaurer Losung mit ZinnII-ehlorid ausgefallten, 
an kornigem Gold, adsorbierten und aus der Gewiehtszunahme bestimmten Queck­
silbers zu niedrige Werte. Das Troeknen wird von JOLLES bei 40° durchgefiihrt. 

a) Verlahren von SmuJlACJDER IT 'und JUNG (a). Arbeitsvorsehrift. Die 
queeksilberhaltige Losung, hier durch Behandlung von Harn mit Kaliumchlorat 
und Salzsaure erhalten, vgl. S. 535, wird erwarint und die noeh warme Losung 
mit 10 bis '20 em3 ZinnII-ehoridlosung versetzt. Naeh der vollstandigen Reduktion 
wird iiber Goldasbest, in dem noeh freie Goldkornehen verteilt sind, filtriert, mit 
verdii;nnter Salzsaure und anschlie13end mit Wasser ausgewasehen, dann 3mal mit 
Alkohol und 3mal mit Ather nach~espiilt. Das Rohrchen mit dem Goldasbest wird 
in einem troekenen Luftstrom bis zur Gewichtskonstanz getrocknet~ Naehdem das 
Queeksilber dureh starkes Gliihen v.erdampft worden ist, wird eine zweite Wagung 
vorgenommen. Aus der Differenz der beiden Wagungen ergibt sich die Queeksilber­
menge. 

Bemerkungen. Diese Methode gibt naeh FARUP gute Ergebnisse; fiir Seden­
bestimmungen ist sie jedoch zu zeitraubend, da in 24 Std. nur 3 bis 4 Analysen 
ausgefiihrt werden konnen. 

b) Verlahren von Faup. Arbeitsvorsehrift. 'Etwa II der zu untersuehenden 
Fliissigkeit (Harn) wird mit 3 bis 4 em3 konzentrierter Salzsaure versetzt und in 
einem starkwandigen Kolben mit einem kurzen, aufgesetzten Kiihler auf dem Wasser­
bad auf 70 bis 80° erwarmt. Ansehlie13end wird nach Zugabe von 6 g Zinkstaub 
2 Min. lang kraftig gesehiittelt. Man filtriert durch eine an den Tiegel fest angesaugte 
Schicht von Asbest. Der Asbest wird nebst dem abfiltrierten Zinkstaub in den 
Kolben mit dem restliehen Zinkstaub zuriiekgebracht und der Tiegel mit 80 cm3 

verdiinnter Salzsaure (1~1) naehgespiilt. Naeh Zugabe von 3g Kaliumehlorat wird 
ein Kiihler auf den Kolben aufgesetzt und der Kolbeninhalt auf dem Wasserbad zur 
vollstandigen Auflosung gebraeht. Die erkaltete Losung £iltriert man dureh ein ge-
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hartetes Filter in einen 200 cm3-Kolben und erwarmt das Filtrat auf 60°. Nun versetzt 
man mit etwa 15 bis 20 cm3 einer frisch bereiteten ZinnII-chloridlosung (durch 
Kochen von iiberschiissigem Zinn mit konzentrierter Salzsaure und Filtrieren durch 
ein gehartetes Filter hergestellt), bis die griine Chlorfarbe verschwindet. Das aus­
gefallene Quecksilber wird in ein mit einer 10 mm hohen Schicht von Goldasbest 
und etwas Seidenasbest beschicktes Filterrohrchen abfiltriert. Das Filtrat muB 
klar sein. Die Filterschicht wascht man 3mal mit verdiinnter Salzsliure, anschlieBend 
mit Wasser, Alkohol und zuletzt mit Ather aus, saugt lO Min. lang ab und trocknet 
durch 25 bis 30 Min. langes Einleiten von trockener Luft. Die Gewichtszunahme 
des Rohres ergibt die Menge des adsorbierten Quecksilbers. 

c) Verfahren von WILLARD und BOLDYREFF. Die beiden Autoren kommen zu 
dem Ergebnis, daB die Reduktion der Quecksilbersalze mit ZinnII-chlori9- bei An­
wendung eines groBen Uberschusses an ZinnII-chlorid in stark saurer Losung 
quantitativ verlauft. Der Niederschlag wird dann in leicht filtrierbarer Form er­
halten, und zwar sowohl aus reiner QuecksilberII-choridlOsung als auch in Gegen­
wart von Eisen, Blei, Cadmium, Kupfer, Antimon, Wismut sowie von Nitrat und 
SuI£at. 

Arbeitsvorschrift. Zu 50 cm3 der kalten, neutralen Quecksilbersalzlosung 
fiigt man 25 cm3 konzentrierte Salzsaure und 5 cm3 frisch filtrierte ZinnII-chorid­
lOsung, die 1,125 g SnC12 ·2 H 20 je Kubikzentimeter,in Salzsaure (D 1,09) gelOst, 
enthalt und iiber metallischem Zinn aufbewahrt wird, hinzu. Man riihrt urn und 
lliBt absitzen oder zentrifugiert. Das Absiizen ist in der Regel in 30 Min. bis 1 Std. 
beendet. Man filtriert durch einen mit Aceton und trockener Luft getrockneten 
Filtertiegel, wascht zur Vermeidung der Hydrolyse der Zinnsalze zuerst- mit ver­
diinnter Salzsaure (1: 1), dann mit Wasser und Aceton aus. Man trocknet durch 
5 Min. langes Hindurchsaugen von iiber Calciumchlorid getrockneter Luft und wagt. 
Der Fliichtigkeit des Quecksilbers ist durch eine Korrektur von + 1 mg Rechnung 
zu tragen. 

d) Verfahren von STRENG. Die Redukti.on mittels ZinnII-chlorids mit anschlieBen­
der titrimetrischer Bestimmung des Uberschusses an ZinnII-chlorid wird schon 
von STRENG im Jahre 1854 beschrieben. 

Arbeitsvorschrift. Nach dem Losen der Verbindung in Salzsaure wird eifie 
empirisch auf Chromsalz eingestellte ZinnII-chloridlOsung im UberschuB zugegeben. 
Durch Erwarmen erreicht man noch unterhalb des Siedepunkts vollstandige Reduk­
tion und Zusammenballen des metallischen Quecksilbers. Nach dem Filtrieren und 
Auswaschen wird der UberschuB an ZinnII-chloridlOsung mit Kaliumdichromat in 
Gegenwart von KaliumjodidlOsung und Starke bestimmt. 

e) Verfahren von DUNNICUFF und SURI. In etwas veranderter Weise fiihren 
DUNNICLIFF und SUR! die Reduktion mit ZinnII-chlorid durch. Sie gehen von 
QuecksilberII-chlorid aus und reduzieren mit ZinnII-chlorid in Gegenwart von 
EisenIII-alaun. An Hand der Bestimmung des nicht reduzierten Eisenalauns mit 
TitanIII-chlorid schlieBen sie aus dem Verbrauch an ZinnII-chlorid auf die Menge 
des vorhandenen Quecksilbers. 

Bromid wird durch Einleiten von Chlorgas in Chlorid iibergefiihrt und der Uber­
schuB an Chlor durch Erwarmenauf dem Wasserbad und durch Einleiten von kohlen­
dioxydfreier Luft entfernt. Das in Konigswas.ser gelOste Sulfid wird in Gegenwart 
eines UberEchusses an Salzsaure auf dem Wasserbad zur'Trockne eingedampft. 
Entsprechend dem Quecksilberverlust beim Eindampfen fallen allerdings die Er­
gebnisse urn 1 % zu niedrig aus. 

Arbeitsvorschrift. An Losungen werden gebraucht: eine unter KohJen­
dioxydatmosphare aufbewahrte ZinnII-chloridlosung bekannten Gehalts, eine' ein­
gestellte TitanlII-chloridlOsung und eine EisenIII-alaunlOsung. Der Titer der 
Zinn- bzw. der Titanchloridlosung muB taglich neu bestimmt werden. Man mischt in 



Lit. S. 426.] Reduktion auf nassem Wege. 379 Hg 

einem MeBzylinder unte~ standigem Einleiten von Kohlendioxyd gleiche Teile von 
ZinnII-chloridlOsung und 25 %iger NatriumtartratlOsung. Die vorhandene Salz­
saure wird mit einer berechneten Menge Natriumhydrogencarbonat neutralisiert 
und die Losung auf 80 bis 90 cm3 verdiinnt. Unter starkem Riihren wird, immer 
in Kohlendioxydatmosphare, ein bekannter "OberschuB an EisenIII-alaunlosung zu­
gesetzt. 

Das Verfahren wird wiederholt, nachdem man vor dem Verdiinnen 10 cm3 der 
zu untersuchenden QuecksilberII-chloridlosung zugesetzt hat. Das abgeschiedene 
Quecksilber wird im Kohlendioxydstrom schnell in einen GoocH-Tiegel abfiltriert, 
wahrend das Filtrat in einer mit Kohlendioxyd gefiillten Biirette gesammelt wird. 
Als Filterschicht benutzt man eine doppelte Lage von Bariumsulfatfiltrierpapier und 
Asbest. Von dem Filtrat gibt man nun 10 cm3 zu einem "UberschuB heiBer, ein­
gestellter EisenlII~alaunlosung. Die nicht zur Reduktion des QuecksilberII-salzes 
verbrauchte ZinnII-chloridlosung reduziert den EisenlII-alaun. Durch Zugabe von 
Salzsaure wird die Reduktion zu 2wertigem Eisen erleichtert. Der "OberschuB an 
EisenIII-alaun wird mit TitanIII-chloridlosung bestimmt. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Nach den Beleganalysen schwankt der Fehler 
von - 0,22% bis + 0,55% bei Losungen mit 34,002 bis 5,420 g QuecksilberII­
chlorid im Liter. 

II. Ersatz der TitanIII-chloriif,losung durck Jodlosung. Die Quecksilberbestim­
mung kann auch mit Jodlosung durchgefiihrt werden. Das nach Ausfallen und Ab­
filtrieren des Quecksilbers in der Biirette gesammelte Filtrat wird mit einem be­
kannten "OberschuB ei:e-er eingestellten Jodlosung versetzt, und zwar mit einer 
groBeren Menge, als zur Oxydation des ZinnU-chloridi! im Filtrat erforderlich ist. 
Der "OberschuB wird, wie iiblich, mit ThiosulfatlOsung bestimmt. Die Genauigkeit 
dieser Methode entspricht. der der Bestimmung mit TitanIII-chlorid. 

III. Anwendungsberetck. Die beiden angegebenen Verfahren (Bestimmung mit 
TitanIII-chloridlosung bzw. mit Jodlosung) eignen sich am besten fiir QuecksilberIl­
chloridlosungen, deren Konzentration zwischen 0,125 n und 0,025 n liegt. 

"Ober die Reduktion mit ZinnII-chlorid in Gegenwart von Kupfer s. S. 389. 

I 3. Reduktion mit Kalium-ZinnII-chlorid. . 
RAGNO empfieklt zur Reduktion mit ansckliefJender rniz{Janalytiscker Bestimlmung 

Kalium-ZinnII -cklorid, das sick entspreckend de'!' Gleicliung umsetzt: 

HgCl2 + K 2SnCl, • 2 H20 = Hg + 2 KCl + SnCl, + 2 H20. 

Das ubersckussige Kalium-ZinnII-cklorid wird mit Permanganat zurucktitrierl. 
Arbeitsvorschrijt. In einem 250 cm3 fassenden Becherglas fiigt man zu 200cm3 

Wasser 10 cm3 konzentrierte Salzsaure und etwa 1 g Natriumhydrogencarbonat 
hinzu. Noch wahrend der Kohlendioxydentwicklung lost man eine abgewogene 
Menge Kalium-ZinnII-chlorid, K2 SnOl4 • 2 ~O, unter. Umriihren und schlieBlich 
eine abgewogene Menge der zu bestimmenden, QuecksilbElrII-chlorid enthaltenden 
Substanz. Die Reduktion zu Quecksilber geht schnell vor sich. Nachdeni man einige 
Minuten stehen gelassen hat, titriert man den "OberschuB an Kalium-ZinnIl-chlorid 
mit 0,1 n Kaliumpermanganatlosung zuriick. 

4. Reduktion mit Zinnamalgam. 

Nach TANANA;!EW und DAWITAscHWILI werden durch Zinnamalgam sowohll­
als auch 2wertige Quecksilber- Ionen leickt zum Metan reduziert, das vom Amalgam 
aUfgenommen wird. 1m ersten Fall scheidet sich dabei gleich das Metall ab, wahrend 
bei der Reduktion des 2wertigen Quecksilbers sich zuerst das 1 wertige Ohlorid 
niederschlagt, das sich dann unter Reduktion zum Metall schwarzt. Die Bestimmung 
wurde sowohl bei QuecksilberII- als auch bei Quecksilberl-chlorid durchgefiihrt. 



Hg 380 § 1. Bestimmung unter Abscheidung als metallisches Quecksilber. [Lit. S. 426. 

Die Reduktion wird in einer an Salzsaure 1 bis 2 n Lasung unter Erwarmen 
der Fliissigkeit auf 60 bis 70° unter gutem Durchschiitteln ausgefiihrt und dauert 
etwa 5 Min. Langere Reduktionsdauer sowie ein haherer Sauregrad fiihren zu all­
mahlich anwachsenden, zu hoch liegenden Ergebnissen infolge der Reaktion 

2H" + Sn-+ Sn" + H 2 • 

Die Reduktion in der Kalte erfordert langere Zeit, bis zu 30 Min. Auch QuecksilberI­
chlorid wird trotz seiner geringen Laslichkeit in einer an Saure 2 n Lasung von 
Zinnamalgam in 5 Min. reduziert. 

Das entstehende ZinnII -salz wird e1itweder mit Kaliumdichromat in Gegenwart von 
Diphenylamin oder mit Kaliumpermanganat titriert. Zur Reduktion benutzt man 
eine von SOMEYA entwickelte Apparatur und arbeitet in Kohlendioxydatmosphare. 

Arbeitsvorschrijt von TANANUEW und D.lWIT.lS()BWILI unter Benutzung 
der Apparatur von SOMEU. Apparatur. Das ReduktionsgefaB ist in Abb. 3 

o 
dargestellt. Es besteht aus dem Scheidetrichter A mit 10 cm3 

Fassungsvermagen, der durch den Hahn a mit dem graBeren 
Scheidetrichter B mit 150 bis 200 cm3 Fassungsvermagen 
verbunden ist. Dieser tragt ein durch den Hahn b abzu­
schlieBendes GaseinlaBrohr D. C ist eine kleine Flasche von 
15 bis 20 cm3 Inhalt, die mit dem Rohr des Scheidetrichters B 
durch einen Gummischlauch E verbunden ist, der ' durch den 
Quetschhahn e verschlossen werden kann. 

Arbeitsweise. Die Flasche C und der Gumniischlauch E 
werden mit frisch ausgekochtem Wasser gefiillt. In den 
Scheidetrichter B gibt man etwa 1 cm3 Wasser. Der unten 
an dem Scheidetrichter B befindliche Hahn c und der 
Quetschhahn e werden geschlossen, nachdem man durch Zu­
sammendriicken des Gummischlauches die Luftblasen aus E 
und C verdrangt hat. 100 bis 200 g Zinnamalgam werden mit 
der zu untersuchenden Substanz durch den Trichter A nach 
B gebracht. Durch Einleiten von Kohlendioxyd durch das 

Abb. 3. Gaseinleitungsrohr D wird die Luft aus B entfernt. Darauf 
schlieBt man die Hahne und schiittelt gut durch. Nach voll­

standiger Reduktion wird der Hahn c geaffnet U"nd der GummischlauchE zusammen­
gepreBt. Dadurch tritt das Amalgam zunachst in den Raum oberhalb des Hahns e 
und nach Offnen von e in die kleine Flasche C, das Wasser fliIlt dann den Platz des 
Amalgams in B aus. Beim Hinaufsteigen wascht das Wasser das Amalgam aus. 
Nachdem alles Amalgam von der Lasung getrennt ist, titriert man die Lasung 
in B. Man bringt zu diesem Zweck eine Kaliumdichromatl6sung bekannten Gehalts 
(0,1 n) mit Hilfe des Trichters A nach B. Da das urspriinglich vorhandene Kohlen­
dioxyd von dem Wasser gelast und dadurch eine Druckverminderung in derA pparatur 
herbeigefiihrt wird, entsteht beim Einfiihren der Titrierlasung keine Schwierigkeit .. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Beim Titrieren mit 0,1 n Kaliumdichromat­
l6sung erhielten TANANAJEW und DAWITASCHWILI folgende Ergebnisse: 
Angewendete Hg2Cl2-Menge (g) . 0,3500 0,5000 0,6962 0,7000 
Gefundene Hg2Cl2-Menge (g). . 0,3496 0,4996 0,6966 0,6994 
Angewendete HgzCl2-Menge (g) . 0,2000 . 0,2361 0,3500 1,0000 
Gefundene Hg2Cl2-Menge (g). . 0,1988 0,2356 0,3474 1,0010 

II. Zur Darstellung des Zinnamalgams last man granuliertes Zinn unter Erwarmen 
in unter Salzsaure aufbewahrtem Quecksilber. Am geeignetsten ist 8 %iges Amalgam. 

5. Reduktion mit arseniger Saure bzw. mit Natriumarsenit. 
Eine Quecksilbersalzlosung, die mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit einer 

alkalischen Losung von arseniger Siiure versetzt wird, scheidet nach kurzem Erhitzen 
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das Quecksilber als Metall aus. Diese Methode wurde 1889 zuerst von FElT aus­
gearbeitet, vgl. dazu auch REIC:8:ARD. Liegt 1wertiges Quecksilber alIein oder zu­
sammen mit 2wertigem vor, so wird mit iiberschiissiger Salpetersaure in der Warme 
oxydiert; die Gegenwart von Salpetersaure stort die Bestimmung nicht. 

A us der Menge der verbrauchten arsenigen Siiure wird die vorhandene Quecksilber­
menge berechnet. 

a) Verfahren von FElT bzw. von REINTHALER. Nach der von FElT ausgearbeiteten 
Methode bekommt man stets zu hohe Ergebnisse. Diese Tatsache sucht RElNTHALER 
durch die Annahme zu erklaren, daB wahrend der Bestimnmng entweder eine Ver­
fliichtigung oder eine Oxydation der arsenigen Saure stattfindet. Um eine Oxydation 
der bei der Bestimmung zu verwendenden arsenigen Saure durch den Luftsauer­
stoff zu verhindern, halt RElNTHALER bei seineR Analysen den Sauerstoff durch 
Einleiten von Kohlendioxyd fern. 

Arbeitsvorschrift von FElT in der Ausfiihrungsforin von REINTHALER. 
Die in einem Kolben befindliche QuecksilberII-chlorid- oder -nitratlOsung wird, 
nach Abstumpfen der freien Saure mit Natronlauge, mit einem DberschuB an n/H' 
odei' nils Arsenitlosung versetzt. Ein weiBer ArsenIII-niederschlag falIt aus. Man 
vertreibt die in dem Kolben befindliche Luft nun durch Einleiten von Kohlendioxyd, 
das man vorher durch eine mit NatriumhydrogencarbonatlOsung beschickte Wasch­
flasche leitet. Das zum Einleiten.benutzte Rohr endet 2 oder 3 cm iiber der Fliissig­
keitsoberflache. Es ist in der Rohe der Kolbenoffnung zu einer Kugel aufgeblasen, 
die den Kolben verschlieBt und so die Benutzung eines Stopfens entbeh~lich macht. 
Unter fortdauerndem Durchleiten eines schwachen Kohlendioxydstroms erwarmt 
man auf dem Wasserbad und schiittelt haufig um. Der zuerst gelbliche Niederschlag 
wird griinlichgrau und baUt sich dann zusammen. Die Reduktion geht um so schneller 
vor sich, je groBer der "OberschuB an arseniger Saure, je starker ihre Konzentration I 
und je besser die Durchmischung ist. Nach voUstandiger Reduktion, die etwa 1/2 bis' 
11/2 Std. inAnspruch nimmt, liegt als Niederschlag ein schwarzlichgraues "flieBendes" 
Pulver vor. Nach dem Abkiihlen versetzt man die farblose Fliissigkeit mit iiber­
schiissiger n/lO oder nils JodlOsung und titriert mit ArsenitlOsung zuriick. Das als 
Kiig,elchen vorliegende Quecksilber stort dabei nicht. 

Bemer kungen. Bei der Titration von lO cm3 QuecksilberII-chloridlosung mit 
0,1477 g Quecksilber wurden 0,1481, 0,1475 und 0,1477 g Quecksilber gefunden. 
Bei der Titration von 29,75 cm3 QuecksilberII-chloridlosung mit 0,4423 g Queck­
silber betrug das Ergebnis 0,4426 g Quecksilber, in 40 cm3 QuecksilberII-chlorid­
lOsung mit 0,5912 g Quecksilber wurden 0,5911 g Quecksilber gefunden. 

Das von REINTHALER modifizierte Verfahren von FElT steht in bezug auf Ge­
nauigkeit keiner anderen Methode gleicher Art nach, wird aber hinsichtlich der 
Dauer und der Einfachheit von dem Verfahren von Rupp (s. S, 389) iibertroffen. 

Liegt eine Losung vor, die neben der Quecksilberverbindung noch andere durch 
arsenige Saure reduzierbare Substanzen enthalt, wie die beispielsweise durch Auf­
losung von QuecksilberII-sulfid in Konigswasser erhaltene, so versetzt man die 
Losung mit einem DberschuB an Natriumhydrogencarbonatlosung und dann mit 
Kaliumjodid bis zur Wiederauflosung des gebildeten QuecksilberII-jodids.· Die 
~urch ausgeschiedenes Jod gelbgefarbte Fliissigkeit wird durch Zusatz einiger 
Tropfen Natriumsulfitlosung oder einer Losung von arseniger Saure entfal'bt. Nach 
dem' Zugeben von StarkelOsung setzt man tropfenweise verdiinnte JodlOsung bis 
zur Blaufarbung zu und behandelt dann nach der oben angegebenen Methode. 

Das Verfahren kann bei chlorhaltigen Substanzen, die mit Salpetersaure in Losung 
gebracht oder oxydiert werden miissen, nicht benutzt werden. Das dabei in Freiheit 
gesetzte Chlor tritt mit der Lauge zu einem Chlorat zusammen und wirkt so oxy­
dierend auf die arsenige Saure, Die Entfernung des Chlors oder der Stickoxyde auf 
dem Wasserbad bringt aber immer Quecksilberverluste mit sich. 
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b) Verfahren von v. BRUCJHH.lUSEN und HANZLIK. v. BRUCHHAUSEN und HANZLIK 
benutzen Natriumarsenit als Reduktionsmittel und Chloramin als Titerfliissigkeit, 
um die Verwendung der titerunbestandigen, vor Gebrauch stets wieder neu einzu­
stellenden JodlOsung zu vermeiden. 

Arbeitsvorachrift. 15 ems etwa 0,1 n QuecksilberII-chloridlOsung werden 
mit 30 cIllil 0,1 n Natriumarsenitlosung und 3 g Kaliumhydrogencarbonat versetzt 
und auf dem Drahtnetz 5 bis 6 Min. zum Sieden erhitzt. Die Losung, die nun das 
Quecksilber als Metall enthalt, wird unter der Wasserleitung schnell abgekiihlt und 
nach Zugabe von 1 Tropfen Phenolphthalein mit 10%iger Salzsaure bis zum Ver­
schwinden der Rotfarbung versetzt, also so lange, bis sich aus dem durch Kochen 
entstandenen Carbonat wieder Hydrogencarbonat gebildet hat: 

K 2COa + HOI = KHCOa + KCI. 

Nach dem Zusatz von 0,1 g Kaliumjodid und Starkelosung als Indicator wird 
der "tlberschuB an Natriumarsenit mit 0,1 n Chloraminlosung zuriicktitriert. Die 
Blaufarbung muB einige Minuten bestehen bleiben. 

Die Chloraminlosung hat einen sehr konstanten Titer im Gegensatz zu der bei 
dem Ruppschen Verfahren der Reduktion mit Formaldehyd ala Titrierfliissigkeit 
benutzten Jodlosung. Zur Herstellung der 0,1 n Natriumarsenitlosung wirdArsenIII­
oxyd aus Salzsaure umkrystallisiert und im Sauerstoffstrom sublimiert. 2,475 g 
davon lost man in 10 ems 10%iger Natronlauge, sattigt die Losung mit Kohlen­
dioxyd und verdiinnt auf 500 ems. Der ArsenitiiberschuB kann natiirlich auch mit 
Jodlosung bestimmt werden oder mit Kaliumbromat in stark salzsaurer Losung; 
hierbei wird aber leicht iibertitriert. 

6. Reduktion mit Wasserstoffperoxyd. 

Beim Erwarmen einer waf3rigen, alkalischen Losung von QuecksilberII-chlorid, 
-nitrat oder -cyanid auf dem Wasserbad mit einigen Kubikzentimetern 3%igem Wasser­
stoffperoxyd wird nach KOLB in kurzer Zeit der gelbrote Oxydniederschlag zu metallischem 
Quecksilber reduziert. Die Reduktion ist in 15 bis 20 Min. beendet. In ammonia­
kalischer Losung verlallft sie nur unvollstandig. 

ATbeitsvoTschrijt von KOLmoFF 'Und KEIJZER. 25 cms einer etwa 0,1 n Queck­
silberII-chloridlosung werden in einem ERLENMEYER-Kolben mit Glasstopfen mit 
10 cms 4 n Natronlauge und mit 5 ems 3%igem Wasserstoffperoxyd versetzt. Man 
erwarmt die Losung unter standigem Umschwenken 5 Min. lang auf dem siedenden 
Wasserbad. Zur Bestimmung sauert man mit 15 cms 4 n Schwefelsaure an, kocht 
auf undlaBt 40 cms 0,1 n Jodlosung hinzuflieBen. Man schiittelt bis zur vollstaridigen 
Auflosung des Quecksilbers und titriert dann ~it Thiosulfatlosung zuriick. 

Be'meTk'Ungen~ Ihnliche Methoden. EASLEY (a) sowie EASLEY und BRANN, 
die die Reduktion von Quecksilb,erII-chlorid sowohl mit Wasserstoffperoxyd als 
auch mit Hydrazin anlaBlich der Atomgewichtsbestimmung von Quecksilber durch­
fiihren, ermitteln die Quecksilbermenge anschlieBend durch Wagung, s. S. 396. 

Nach HONIGSCHMID, BmcKENBACH und STEINHEIL ist fiir genaue Bestimmungen 
Hydrazin, das leichter halogenfrei erhaltenwerden kann, unbedingt als Reduktions-
mittel dem Wasserstoffperoxyd vorzuziehen. ' 

KOHN sucht die bei der Analyse von QuecksilberII-bromid, wie bei allen Queck­
silberII-Halogen-Verbindungen, auftretende Schwierigkeit, daB das Halogen-Ion 
infolge der geringen elektrolytischen Dissoziation in Gegenwart von QuecksilberII­
lonen mit Silber nicht quantitativ ausgefallt werden kann, durch Reduktion zum 
metallischen Quecksilber zu iiberwinden. Als Reagens benutzt er ebenfalls Wasser­
stoffperoxyd. 

Eine acidimetrische Bestimmungsmethode des QuecksilberII-chloridgehalts von 
Sublimatpastillen geben Rupp, MULLER und MAISS an. Die quecksilberhaltige 
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Losung wird zu alkalischem Wasserstoffperoxyd gegeben und schwaeh erwarmt. 
Die Reaktion wird durch folgende Gleichungen veranschaulicht: 

HgCla + 2 NaOH = HgO + 2 NaCl + H 20, 

HgO + H20 a = Hg + H 20 + 02. 

Nach Beendigung der Reduktion titriert man den "OberschuB der angewendeten 
'0,1 n Lauge mit 0,1 n Saure zuriick. Als Indicator dient Methylrot. 1 Molekiil 
QuecksilberlI-chlorid entspricht 2 Molekiilen Natriumhydroxyd. 0,01357 g Queck­
silberlI-chlorid entsprechen 1 em3 0,1 n Lauge. 

7. Reduktion mit Hydrazin. 
Aus alkalischen oder essigsauren Losungen der QuecksilberII-salze wird nach 

EBLER durch Hydrazinsalz allmiihlich alles Quecksilber als Metall gefallt. 

2 HgCla + N ali, = 4 HCI + 2 Hg + N 2. 

Das Metall wird gewichtsanalytisch bestimmt oder der Uberschu{3 des Reduktions­
mittels mit J od zurilcktitriert. 

N2H, ·H2S04 + 4 J = 4 HJ + HaSO, + N2• 

ATbeifsvoTschrijf 'Von EULER. EBLER benutzt Hydrazinsulfat zur Reduktion, 
sauert einen Teil des Filtrats mit verdiinnter Salzsaure schwach an und bestimmt 
den "OberschuB an Hydrazin mit 0,1 n JodlOsung und mit Starke als Indicator unter 
Zusatz von Kaliumhydrogencarbonat. Die zur Reduktion benutzte Hydrazinsulfat­
losung ist vorher ebenso mit 0,1 n Jodlosung einzustellen. 

BemeTkungen. I. Genauigkeit. 
Berechnete Quecksilbermenge (g). 0,1528 0,1900 0,4413 0,0996 

Gefundene Quecksilbermenge (g). 0,1520 0,1880 0,4410 0,1010 

ll. Stornngen durch Fremdstoffe. Die Genauigkeit der Bestimmung wird nur 
durch Kupfer, Silber und die seltenen Edelmetalle beeinfluBt. Aus diesem Grund 
und auch wegen der Einfachheit und der kurzen Zeitdauer eignet sich das Ver­
fahren daher zur Bestimmung des Quecksilbers bei der Analyse von Queck­
sil.bererzen. AuBer den genannten st6renden Metallen'ist ruchts abzutrennen, 
auch nicht die Gangart. . 

Zur Entfernung von Silber und Kupfer wird die durch Behandlung mit Konigs­
wasser stark saure Losung des Erzes mit konzentriertem Ammohlak gesattigt. 
Quecksilber, Silber und Kupfer gehen in Form komplexer Ammoniumverbindungen 
in die ammoniakalische Losung. Silber und Quecksilber werden daraus durch iiber­
schiissige Hydrazinsulfatlosung ausgefallt, wahrend Kupfer als farbloses, komplexes 
Kupferl-Ammoniumsalz in Losung bleibt. Der Niederschlag wird ausgewaschen, in 
Salpetersaure gelost und das Silber durch vorsichtiges Abdampfen mit Salzsaure 
als Chlorid gefallt. Das Filtrat wird nun, wie oben beschrieben, ammoniakalisch 
gemacht; anschlieBend nimmt man die Fallung mit Hydrazinsulfat vor. 

Ill. AhnIicheMethoden. ex) Methode von STUwE. '8TUWE andert da!! Verfahren 
von EBLER dahin ab, daB er die Reduktion in mit Natriumhydrogenearbonat al­
kalisch gemachter Losung, die Riicktitration in essigsaurer: mit Natriumacetat 
gepufferter Losung vornimmt. 

Arbeitsvorschrift. Zu 10 cm3 der zu untersuchenden, etwa 2%igen Queek­
silberlI-chloridlosung gibt man in einem 100 cm3-Kolben eine genau abgemessene 
Menge (etwa 10 bis 15 cm3) einer 1 %igen Hydrazinsulfatlosung und fiigt eine Messer­
spitze Natriumhydrogencarbonat hinzu. Den Kolben stellt man bis zur Beendigung 
der Reaktion, die etwa 1/, Std. dauert, in lauwarmes Wasser und schiittelt ofters 
um. Nach dem Abkiihlen flillt man auf 100 cm3 auf, schiittelt wiederum um und 
filtriert das ausgeschiedene Quecksilber auf ein gehartetes Filter abo Zur Bestim-
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mung werden etwa 50 cm3 abpipettiert und in einer 300 cm3 fassenden, mit einem 
Glasstopfen versehenen Flasche mit Essigsaure angesauert. Man' gibt noch einen 
kleinen Loffel voll Natriumacetat und eine genau bekannte Menge einer 0,1 n Jod­
losung hinzu. Nach 1/, Std. wird der Jodiiberschu.B in Gegenwart von Starke mit 
0,1 n Thiosulfatlosung zuriicktitriert. 

f3) Methode von RIMINI. RIMIN! gibt einen etwas anderen Weg der Reduk­
tion an. 

Arbeitsv(')rs.chrift. Er benutzt eine konzentrierte HydrazinsulfatlOsung, deren 
Titer nicht bekannt zu sein braucht, neutrltlisiert sie gegen Methylo~ange, fiigt 
einen bekannten Oberschu.B einer eingestellten Natronlauge hinzu und erhitzt nach 
Zusatz der zu untersuchenden Quecksilbersalzlosung, bis sich der Niederschlag gut 
zusammenballt. Man bringt auf ein bestimmtes Volumen und nimmt davon einen 
aliquoten Teil, der zur Titration dient, oder man filtriert, wascht wiederholt aus und 
bestimmt dann die Alkalitat des Filtrats mit eingestellter Saure. Nach der Gleichung 

N2H, 'H2SO, + 2 HgCl2 + 5 NaOH = 4 NaCI + NaHSO, + Hg2 + N2 + 5 H20 

entsprechen 5 Molekiile Alkali 2 Molekiilen QuecksilberII-chlorid. 
y) Methode von DUCCINI. DUCCIN! bringt eine- Modifikation des Verfahrens 

von RIMINI. 
Arbeitsvorschrift. Zu der Losung des Quecksilbersalzes fiigt man einen 

starken Oberschu.B einer bei gewohnlicher Temperatur gesattigten wa.Brigen (etwa 
3,5%igen) Hydrazinsulfatlosung und dann unter standigem Riihren lO%ige Kali­
lauge bis zur alkalischen Reaktion hinzu. Das Quecksilber wird als fein verteiltes, 
graues Metall gefallt, wahrend etwas Stickstoff entwickelt wird. Nach 6- bis 8stiin­
digem Stehen dekantiert man durch ein kleines quantitatives Filter und wascht den 
Niederschlag unter Dekantieren mit Salzsaure und anschlie.Bend mit Wasser aus. 
Schlie.Blich bringt man den Niederschlag ebenfalls auf das Filter, wascht mit Wasser, 
dann mit absolutem Alkohol und schlie.Blich mit Ather aus und trocknet zuerst 
im Luftstrom und dann im Exsiccator. 

Bemerkungen. Bei QuecksilberII.chlorid, -nitrat und dem QuecksilberII­
Kaliumjodid-Doppelsalz wurden gute Ergebnisse erzielt, nicht jedoch bei Queck­
silberII-cyanid. Dieses mu.B erst durch Erwarmen mit konzentrierter Salzsaure.in 
Cblorid iibergefiihrt werden. Der durchschnittliche Fehler der Bestimmung betragt 
0,10 bisO,13%; er ililt von gleicher Gro.Benordnung wie der Febler bei dem Verfahren 
von RIMINI. Zur genauen DurchfiihrUng benotigt man nach der Methode, von 
DUCCIN! etwa 0,25 bis 0,3 g Substanz, nach der von RIMINI jedoch mindestens 1 g. 
Die Bestimmung kann in Gegenwart bedeutender Mengen freier Saure vorgenommen 
werden. 

<5) Methode von HONIGSCHMID, BmCKENBACH und STEINREIL. Ein sehr sorg­
faltig ausgearbeitetes Verfahren der Reduktion mit Hydrazill haben HONIGSCHMID, 
BmcKENBACH und STEINHEIL zur Bestimmung des Atomgewichts von Quecksilber 
auf Grund der Analyse von QuecksilberII-chlorid mit Hilfe von Silbernitrat benutzt. 
Sie reduzieiten reinstes Quecksilberchlorid und gaben dem Hydrazin als Reduktions­
mittel den Vorzug vor Wasserstoffperoxyd. Den Quecksilbergehalt ermitteln sie 
indirekt durch Bestimmung des bei der Reduktion freigewordenen Chlors mit Silber­
nitrat. 

Arbeitsvorschrift. Das QuecksilberII-chlorid wird in einem Rundkolben mit 
annahernd 100 cm3 Wasser und mit einem kleinen Oberschu.B an Ammoniak ver­
setzt. Das QuecksilberII-chlorid verwandelt sich oberflachlich rasch in Prazipitat. 
Man fiigt nun einen ganz geringen Oberschu.B an verdiinnter, halogenfreier Hydrazin­
losung hinzu. Eine starke Reduktion unter Sticks~offentwicklung beginnt, la.Bt 
aber in der Kalte sehr schnell nacho Beirn. Verlangsamen der Stickstoffentwicklung 
wird der Kolben bis zur vollstandigen Reduktion unter haufigem Umschiitteln auf 
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dem Wasserbad erwarmt. Nach etwa zweitagigem Erhitzen ist die Reduktion voIl­
kommen, das Quecksilber hat sich zu einem einzigen gro.Ben Tropfen vereinigt. 

e) Methodevon WILLARDUnd BOLDYREFF. Arbeitsvorschrift. Zuderneutra­
len Losung der abgewogenen Quecksilberverbindung fiigt man auf je 50 cm3 10 cm3 

Ammoniak (D 0,90) und anschlie.Bend Hydrazinhydrat hinzu. Das Volumen der 
Losung solI moglichst klein gehalten werden und 50 cm3 nicht iibersteigen. Man riihrt 
kraftig um, siiuert mit konzentrierter Salzsaure an, macht von neuem mit Ammoniak 
alkalisch und erreicht so ein gutes Zusammenballen des grauen Pulvers zu Queck­
silbertropfchen. Der Niederschlag setzt sich unter diesen Bedingungen in 1 his 2 Std. 
ab, er kann aber auch langer stehen. Nach dem Abfiltrieren wird zuerst mit kaltem 
Wasser, dann mit Aceton ausgewaschen und 5 Min. lang Luft durchgesaugt, die iiber 
Calciumchlorid getrocknet worden ist. Dabei verdampft etwas Quecksilber, so daB 
eine Erfahrungskorrektur von 1,3 mg zu dem Ergebnis hinzugefiigt werden muB. 

e) Methode von EASLEY und BRANN. Vgl. hierzu S. 382. 

8. Reduktion durch ein Metall. 

Als Reduktion8mittel zur AU8fallung des QueckBilber8 aus 8einen Verbindungen 
werden unedlere Metalle, wie Zink, Ei8en, Kupfer, benutzt, die den Vorteil bieten, daB 
reduzierte QueckBilbermetall in einer leicht filtrierbaren und verarbeitbaren Form a18 
Amalgam zu fallen. 

a) Reduktion mit Zink. Die Reduktion mit Zink wurde schon von LUDWIG und 
ZILLNER zur Bestimmung des Quecksilbers in tierischen Geweben be­
nutzt. SOHUMAOHER II und JUNG (b) fiihren die Reduktion mit Zinkspanen durch 
und setzen die Empfindlichkeitsgrenze bei ihrer Arbeitsweise auf 0,3 mg Queeksilber 
je Liter Losung fest. 

Die Reduktion mit Zinkfeile wird von FRAN90IS (a) sowohl auf an~ 
organische wie auf organische Queeksilberverbindungen angewendet, 
wie Phenylqueeksilberaeetat, Quecksilberdiphenyl, Xthylquecksilber­
chlorid sowie Xthylderivate des Antipyrinquecksilbers. 

Arbeitsvorschrift. 0,5 bis 0,7 g der pulverisierten Substanz (organisehe Ver­
bindungen werden zuvor mit 100 cm3 95%igem Alkohol nahezu zum Sieden erhitzt) 
werden 3mal in Absta~den von je 30 Min. mit 1 g Zinkfeile und 10 em3 Sehwefel­
saure (98 g reine Saure im Liter) versetzt. Bei organischen Verbindungen nimmt man 
10 cm3 verdiinnte Salzsaure und erwarmt anschlieBend noeh einmal 10 Mill., um 
etwa abgeschiedene organische Substanzen in Losung zu bringen. Nach 24 Std. 
wird die dariiberstehende Fliissigkeit 'dekantiert undder Riickstand durch ein 
Filter gegossen. Dieses durchstoBt man und spiilt den Inhalt mit 25 em3 Salzsaure 
(1: 1) in den Fiillungskolben zliriiek. Naeh weiteren 24 Std. ist der groBte ,Teil des 
Zinks gelost. Die iiber dem zuriickbleibenden, blanken Amalgam stehende Fliissigkeit 
wird dekantiert. Man laBt das Amalgam 24 Std. mit rauchender Salzsaure stehen, 
wobei das Zink in Losung geht und das Quecksilber als Ku,gel zuriiekbleibt. Die 
Fliissigkeit wird vorsiehtig dekantiert und die 'Quecksilberkugel mit Wasser ge­
wasehen. Nachdem das anhaftende Wasser vorsichtig mit Filtrierpapier entfernt 
worden ist, wird die ansehlieBend iiber Sehwefelsaure getrocknete Kugel gewogen. 

Bemer kuhgen. Die Methode ist auf aIle Quecksilberverbindungen, lOsliehe oder 
unlosliche, anwendbar, mit Ausnahme von Zinnober. Dieser muB vor der Bestim­
mung in QueeksilberlI-sulfat iibergefiibrt. werden. Zu diesem Zweek laBt man 
den Zinnober (etwa 0,6 g) mit 10 em3 einer Mischung von 50 em3 Brom, 50 em3 

rauchender Bromwasserstoffsaure und 50 cm3 Wasser nach kraftigem Sehiitteln 
24 Std. stehen. Zur Bromentfernung gibt man naeh Hinzufiigen von 30 em3 Wasser 
3mal in Abstanden von l/Z Std. 1 g Zinkspane binzu, ehe die oben angegebene Be­
handlung mit, Zink und Schwefelsaure einsetzt. tJber die Anwendung auf organische 
Verbindungen s. S. 537. 

Handb. analyt. Ohemie, Tell III, Bd. II b. 25 
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b) Reduktion mit Eisen. Die Reduktion von Quecksilberverbindungen mit Eisen 
wird schon von Rupp (a) bei der Bestimmung des Quecksilbergehalts von 
Sublimatlosungen angewendet. Die Reduktion verliiuft ents'JYfechend der Gleichung: 

HgC12 + Fe = FeC12 + Hg. 

Das entstehende EisenII-chlorid wird jodometrisch bestimmt. Doch kommt Rupp 
in seinen spateren Arbeiten nicht mehr auf dieses Verfahren zuruck, so da.B er es wohl 
zugunsten der Reduktion mit Formaldehyd mit anschlie.Bender jodometrischer 
Titration des entstandenen Quecksilbers, s. S.389, aufgegeben hat. 

e) Reduktion mit Kupfer. Die Reduktion mit Kupfer ist die am meisten an­
gewendete Reduktion mit HiZfe eines MetalZs. Die Methode hat infolge der guten 
Weiterverarbeitungsmoglichkeiten des sich bildenden Kupferamalgams auch die 
beste Durcharbeitung erfahren. 

ex) Methode von RICHARDS und SINGER. Arbeitsvorschrift. Eine Kupfer­
drahtspirale von etwa 1,5 mm Dui'chmesser wird in 15 cm3 der zu untersuchenden 
Quecksilbersalzlosung aufgehangt. Die Metalloberflache mu.B vorher sorgfaltig 
poliert und mit Alkali, Saure und Wasser gereinigt worden sein. Nach etwa 4 bis 
5 Std. wird die Spirale aus der Losung entfernt, mit Wasser und Alkohol gewaschen 
und im Exsiccator uber Calciumchlorid getrocknet. Gleichzeitig wird in die Losung 
eine zweite Kupferspirale gehangt, die 20 Std. in der Quecksilbersalzlosung bleibt 
und dann genau so behandelt wird wie die erste. Dabei nimmt die erste Spirale die 
Hauptmenge des Quecksilbers auf, wahrend die zweite die letzten Spuren aus der 
Losung fallt. Durch Riihren :wird die zur Niederschlagsbildung erforderliche Zeit 
herabgesetzt. Das Quecksilber wird anschlie.Bend durch Erhitzen der beiden Spiralen 
im Wasserstoffstrom bestimmt, s. S.373. ' 

Bemerkungen. Das Verfahren eignet sich am besten fiir Nitrate, da sich bei 
Sulfaten leicht QuecksilberI-sulfat und basische Salze bilden. 

Saureubersc:p.u.B ist im Hinblick auf das vorhandene Kupfer zu vermeiden. 
Eine- Verkiirzung der Abscheidungszeit bezweckt GORDON mit der Benutzung 

rotierender Kupferspiralen. Er analysiert aber nur Mengen bis zu 0,005 g, da gro.Bere 
Quecksilbermengen die Anwendung unhandlicher Spiralen notwendig machen. 

fJ) Methode von EVANS und CLARKE. Auf Grund eigener Untersuchungen 
kommen EVANS und CLARKE zu folgenden Erkenntnissen: Die Ausfallung mu.B aus 
kalter,Losung geschehen, da die Ergebnisse bei Verwendung hei.Ber Losungen iinmer 
zu niedrig ausfallen. Salzsaure I wirkt infolge von' Bildung des 1 wertigen Chlorids 
storend, wahrend Salpetersaure ohne Einflu:.B auf die Genauigkeit ist. Die Kupfer­
oberflache mu.B eine der auszufallenden Quecksilbermenge entsprechende Gro.Be 
haben und in genugendem Kontakt, der durch Ruhren begunstigt werden kann, mit 
der FalIungslOsung stehen. , ' 

Diesen Forderungen suchen die beiden Autoren mit Hilfe eines Percolations­
apparates (von EVANS). gerecht zu werden, in dem die kalte Quecksilberlosung 
solange wie erforderlich uber Kupferpulver zirkuliert. 

Arbeitsvorschrift. Percolator von EVANS. Der Percolator besteht, wie Abb. 4 
zeigt, aus einem mit 3fach durchbohrtem Gummistopfen verschlossenen Glaskolben 
A. Durch den Stopfen fiihrt das Rohr eines zylinderformigen Scheidetrichters B, 
das ein wenig unter dem Stopfen endet. Eine durch die zweite Bohrung gehende 
Rohre D stellt die Verbindung mit der Au.Benluft her. Durch die dritte Bohrung wird 
das Ruckfuhrungsrohr 0 gesteckt, das vom Boden des Kolbe;n.s bis zum oberen 
Ende des Trichters B geht, dort umgebogen ist und durch die Bohrung eines anderen 
Gummistopfens in den Zylindertrichter fiihrt. Der Stopfen des Zylindertrichters 
tragt ebenfalls noch zwei Bohrungen, die eine fur einen kleinen Tropftrichter E, die 
andere fur ein nach au.Ben fuhrendes Rohr F. 

Zum Aufnehmen der Substanz wird ein kleines Filterrohrchen von etwa 5 cm 
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Lange und 0,6 cm Breite mit einem schwach verengten Ende, wie folgt, vorbereitet: 
In das verjiingte Ende preBt man eine Schicht Glaswolle, dann eine Schicht Kupfer­
spane, die mit verdiinnter Salpetersaure und Wasser gewaschen worden sind. Das Filter­
rohrchen befestigt man am unteren Ende des Scheidetrichters B mit dem verjiingten 
Ende nach unten. Das freie durch den VerschluBstopfen des Trichters fiihrende Glas­
rop.r wird mit einer Saugpumpe verbunden, die zu percolierende Substanz durch den 
Tropftrichter in den Trichter B gegeben und der Hahn des Tropftrichters verschlossen. 
Die Fliissigkeit wird mit Hi1fe einer am unteren AusfluBrohr an­
greifenden Saugpumpe durch das Filterrohrchen gesaugt. Die ge­
offneteRiickfluBrohreermoglichteinenDruckausgleichzwischenA 
und B. Steht die Flussigkeit im Kolben A hoch genug, so wird 
sie durch das RiickfluBrohr durch AnschlieBen des 0 beren AusfluB­
rohres an die Saugpumpe in den Trichter B zuriickgefiihrt. Am 
unteren Ende des Scheidetrichters, sowie im RiickfluBrohr, sind 
zur Sicherheit die Hahne G und H angebracht. 

Arbeitsweise. Die zu untersuchende Losung wird mit Sal­
peter- oder Sch wefelsa ure angesauert (betrach tlicheMengenan Salz­
saure sind zu entfernen) und mit Ammoniak neutralisiert. Dann 
bringt man die Losung nach Zugabe von Salpetersaure(2cm3 HNOa 
auf 100 cm3 Losung) in: den groBen Trichter B. Die Abscheidung 
des Quecksilbers ist in II/a bis 2 Std. beendet. Die Fliissigkeit 
wird am SchluB zur Vermeidung des l\1itreiBens von Quecksilber 
sehr vorsichtig in den Kolben filtriert und das Filterrohrchen 
2mal durch hindurchflieBendes Wasser gewaschen. Hierauf laBt 
man durch das Filterrohrchen 2- bis 3 mal eine kleine Menge Aceton· 
hindurchlaufen und stoBt Filter' und Kupfer mit einem Draht 
aus dem Filterrohrchen in einen Porzellantiegel, der zur voll­
standigen Entfernung des Acetons auf einer Asbestplatte oder 
einem Wasserbad einige l\1inuten schwach erwarmt wird. Die 
Bestimmung des Quecksilbers geschieht anschlieBend durch 
Destillation, s. S. 422. 

Bemerkungen. Bei 'der Analyse von QuecksilberII-nitrat-
16sung wurden folgende Ergebnisse erhalten: 

Angewendete Quecksilbermenge(g) 0,0053 0,0106 0,0264 0,0528 0,0759 
Hinzugefiigte Cu(NOa)2-Menge (g) 5,0 5,0 ' 5,0 5,0 5,0 
Gefundene Quecksilbermenge (g) 0,0053 0,0107 0,0266 0,0525 0,0758 

I 
, I 

ill 
Abb. 4. 

0,1056 0,5046 
5,0 5,0 
0,1050 0,5024 

Versuche in schwefelsaurer Losung gaben ebenfalls gute Resultate, wahrend die 
Ergebnisse in salzsaurer Losung, wohl infolge der Bildung von 1 wertlgem Chlorid, 
unbrauchbar waren. 

Arsen, Antimon, Wismut werden, ebenso wie 2wertiges Kupfer, infolge der An­
wesenheit von Salpetersaure nicht abgeschieden. 

d) Reduktion mit Kupfer in Gegenwart von Oxalsaure. Wie bereits betont, 
verlauft die Abscheidung von Quecksilber auf blankem Kupfer nichtimmer quanti­
tativ. Das Kupfer wird in Gegenwart von l\1ineral- oder Essigsaure von Luftsauer­
stoff angegriffen. Die sich auf ihm abscheidenden, urrloslichen, basischen Verbin­
dungen und KupferI-chlorid zersetzen sich bei der meistens anschlieBenden Destil­
lation des Quecksilbers, wobei Chlor abgegeben wird. Die Zersetzungsprodukte 
mischen sich mit dem Quecksilber. 

IX) Methode von STOCK und HELLER. Die vorher erwahnten Storungen fallen 
nach STOCK und HELLER fort, wenn man die Reduktion mit Kupfer in kalium­
cyanidhaltiger Losung vornimmt oder die Analyserrlosung vor der Untersuchung 
mit Ammoniumoxalat und Oxalsaure versetzt. 

25* 
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Arbeitsvorschrift. Man fallt das Quecksilber als Sulfid aus, suspendiert 
dieses in 30m3 Wasser, bringt es unter Einleiten von Chlor in Losung, filtriert nach 
Vertreiben des Chloriiberschusses, wascht mit 2 cm3 Wasser und versetzt mit 0,1 
bis 0,2 g Ammoniumoxalat. Nun stellt man einen 1/2 mm dicken, 16 cm langen 
Kupferdraht hinein, der mit Schmirgelpapier blank geputzt, mit Wasser griindlich 
abgespUlt und 2mal (auf 4 cm Lange) umgebogen worden ist. Er solI die Fliissigkeit 
der ganzen Lange nach durchsetzen. Nach 48 Std. ist alles, Quecksilber ausgefallt, falls 
nicht mehr als 0,1 bis 0,2 mg vorliegen. Bei groBerer Menge verwendet man zur-Aus­
fallung mit Kupfer nur einen Teil der Analysensubstanz. DeramalgamierteKupferdraht 
wird zum Auswaschen langere Zeit in Wasser eingetaucht. Dann trocknet man ibn in 
einem etwa 20 cm langen Wagerohrchen, das am Boden Phosphorpentoxyd enthalt. 
"Ober die Destillation des 'Quecksilbers und die eigentliche Bestimmung s. S. 525. 

_ (3) Methode von STOCK UndZIMMERMANN. Die quantitative Abscheidung des 
Quecksilbers auf Kupfer wird durch. TemperaturerhOhung sehr beschleunigt. So 
dauert sie bei 50 bis 60° nach STOCK und ZIMMERMANN nur etwa halb so lang wie 
bei Zimmertemperatur, und zwar von 0,1 r Quecksilber oder mehr etwa 24 Std., von 
0,01 r etwa 36 Std. Die Losung wird mit dem Kupferdraht in eine mittels der Wasser­
strahlpumpe evakuierte Glasrohre eingeschlossen, um Oxydation des Kupfers durch 
den Luftsauerstoff zu ver:tneiden. 
, Arbeitsvorschrift fiir die Ausfallung von weniger als 10 r Queck­

silber. 2 bis 3 cm3 der Losung, die QuecksilberII-chlorid enthalt, werden erforder­
lichenfalls ,durch Einleiten von Kohlendioxyd oder Luft von Chlor befreit und dann 
in einem 1 cm weiten GlaSr0hr Diit reinem Ammoniumoxalat gesattigt. Nun biegt 
man einen 6 cm. langen, etwa 3 mm dicken, vorher ausgegliihten und in Methyl­
alkoholdampf reduzierten Draht aus reinem Kupfer einmal um und stellt ihn in die 
Fliissigkeit. Er muB von der Losung ganz bedeckt sein, aber bis fast an die Ober­
flache reichen. Das. Rohrchen wird nun ausgezogen, mit der Wasserstrahlpumpe 
evakuiert, abgeschmolzen und 24 bis 36 Std. lang auf 50 bis 60° erwarmt, je nach dem 
vermutlichen Quecksilbergehalt. Nach dem Offnen des Rohres und nach vorsich­
tigem Herausnehmen des Drabtes wird letzterer 4mal je 5 Min. in Wasser gestellt 
und anschlieBend 2 bis 3 Std. lang in einem kleinen GefaB bei gewohnlicher Tem­
peratur iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. "Ober die weitere Verarbeitung dieser 
ldeinen Quecksilbermengen s. unter "Destillation des elektrolytisch auf Kupfer ab­
geschiedene~ Quecksilbers", S. 422. 

e) Reduktion mit Kupfer und Eisen. Die Reduktion des QuecksilberlI-chlorids 
durch Kupfer in Gegenwart von Ammoniumoxalat h~t den Nachteil, daB zur 
quantitativen Abscheidung etwa 48 Std. gebraucht werden. Die Reduktionszeit 
kann .nach. BODNAR und SzEP wesentlich verkiirzt werden durch die Benutzung 
von frisch gefalltem Kupfer. Dieses Kupfer wird in der QuecksilberII-chloridlosung 
durch die ~inwirkung von Eisen auf Kupfersulfat gewonnen. 

Arbeitsvorschrift von BODNAR und SZEP. 100 mg der QuecksilberilI­
chlorid enthaltenden Untersuchungslosung (0,1 cm3) fiillt man in ein an einem Ende 
zugeschmolzenes Glasrohrchen von 6 cm Lange und 1,5 cm innereD;l Durchmesser 
mit einer Capillarpipette ein und wagt. Man fiigt 5 bis 10 mg einer. 0,5%igen Kupfer­
sulfatlosung ebenfalls mittels einer Capillarpipette-zu und nach 5 bis 10 Min. einen 
0,3 bis 0,4 mm dicken Eisendraht, dessen Lange der Fliissigkeitshohe entspricht und 
etwa 10 cm betragt. Das Rohrchen wird zwecks gleichmaBiger Abscheidung des 
Quecksilbers und Kupfers 1 bis 2 Min. in der Langsachse zwischen den Fingern 
gedreht. Der Draht wird nun herausgenommen, das untere Ende mit dem abge­
schiedenen Metall durch Eintauchen in Wasser, Alkohol und .Ath~r gewaschen, ab-

*) Sind' 10 y Quecksilber vorhanden, so nimmt man einen Draht von doppelter Lange. 
Dabei ist aber die Abscheidung gelegentlich schon nicht mehr quantitativ. Bei 10 y uberschreiten­
den Mengen ist die elektrolytische Bestimmung vorzuziehen. 
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gesehnitten und bei Zimmertemperatur iiber Caleiumehlorid getroeknet. Es darf nur 
noeh mit der Pinzette angefaBt werden. Falls mehr als 0,3 y Queeksilber vorliegen, 
wird das Verfahren zur vollstandigen Queeksilberabseheidung wiederholt. 

Arbeitsvorsehrift von MAJER. In einem Reagensrohr von 110 mm Lange 
und 8 bis 8,5 mm liehter Weite werden 5 em3 der zu untersuehenden ehlorhaltigen 
Losung mit 0,5 g Kaliumehlorid versetzt. Dann wird zur Herabsetzung des Chlor­
gehalts mittels einer Capillare 10 Min. lang gereinigte Luft durehgeleitet. Dureh Zu­
gabe von 1 Tropfen EisenII-sulfatlosung wird der Rest zerstort. Man fiigt 1 Tropfen 
l,n Sehwefelsaure und 0,1 em3 0,5%ige Kupfersulfatlosung hinzu und erwarmt das 
Rohrehen auf dem Wasserbad auf 50 bis 60°, wahrend dureh eine Capillare ganz 
feine Blasen von Kohlendioxyd einstromen. Dadureh wird die Losung sowohl geriihrt 
als aueh gegen den Luftsauerstoff gesehiitzt. Nun bringt man einen Eisendraht 
von 110 mm Lange und 0,4 mm Durehmesser naeh der iibliehen Vorreinigung in die 
Losung. Naeh 30 Min. wird der Draht herausgenommen, die Losung wieder mit 0,1 
oder 0,05 em3 0,5%iger Kupfersulfatlosung versetzt un~ ein zweiter Draht ebenfalls 
30 Min. lang hineingegeben. :pas Verfahren wird mit einem dritten Draht wieder­
holt. Das auf den drei Drahten niedergesehlagene Metall wird 15 Min. zusammen 
getroeknet und gemeinsam weiterverarbeitet. 

Bei kleinen Queeksilbermengen oder da, wo ein Fehler von 5 bis 10 % gegeniiber 
dem theoretisehen Werte zulassig ist, geniigen zwei Drahte: Die Abseheidung ver-
lauft in 11/. St4. praktiseh quantitativ. . 

f) Reduktion mit Zinnll-chlorid in Gegenwart von Kupfer. RAASCHOU fiihrt bei 
der Untersuehung von Mine~alwasser die Reduktion in Gegenwart von ZinnII­
ehlorid und Kupfer dureh. Dadureh vermeidet er eine unvollstiindige Ausfallung 
dureh das Kupfer, erhalt aber das metallisehe Queeksi,lber als Amalgam in einer 
leieht filtrierbaren Form, und iiberwindet so eine Sehwierigkeit, die beim Ausfallen 
so kleiner Queeksilbermengen leieht auftritt. Die weitere Bestimmung geschieht 
mikrometriseh, s. S. 421. 

9. Reduktion:pUt Formaldehyd. 

Die Reduktion mit Formaldehyd mit ansehlieBender jodometriseher Bestim­
mung des Queeksilbermetalls ist von Rupp (b) vorgesehlagen und zu einer sehr 
wiehtigen Bestimmungsmethode des Queeksilbers ausgearbeitet worden: Die Methode 
beruht auf der leichten Red1,tzierbarkeit von Kaliwm-Queclc8ilberII-jodid, ~[HgJ ,], 
in alkalischer L6sung durch Formaldehyd.Die Reduktion verlauft bei gewohnlieher 
Temperatur in 11/s bis 2 Min. 

Das zu untersuehende Queeksilbersalz wird dureh Kaliumjodid in Gegenwart 
voIi Alkali in Kalium-QueeksilberII-jodid iibergefiihrt. Das Verfahren ist besonders 
fiir Queeksilberehloridlosungen und andere Chlor-Ionen enthaltende Losungen an­
gebraeht. Doeh sind aueh Sulfat und Nitrat des 2wertigen Queeksilbers damit 
zu bestimmen. QueeksilberI-salze werden dureh Oxydation mit Bromwasser und 
ansehlieBendes Vertreiben des Bromiibersehusses in der Warme in die 2wertigen 
Verbindungen iibergefiihrt. . 

:AuBer dureh die vielseitige Verwendbarkeit zeiehnet sieh die Methode dureh ihre 
groBe Einfaehheit und die Kiirze der erforderliehen Zeit aus. Das Verfahren ist fiir 
wasserunlosliehe Qp.eeksilberoxydverbindungen brauehbar, gibt aueh in verdiinnten 
Losungen gute Erge~nisse und ist besonders da von Bedeutung, wo die Titration mit 
Rhodanid infolge der Anwesenheit von Halogen und Cyanid nieht anzuwenden ist. 

ATbeitSVOTschrijt von Rupp (b). Die QueeksilberII-salzlosung - etwa 0,2 g 
Salz in 25 bis 50 em3 - wird mit 1 bis 2 g Kaliumjodid versetzt; der anfanglieh ent­
stehende Niedersehlag von QueeksilberII-jodid wird als Komplexsalz K 2[HgJ4] 

gelOst. Die Losung maeht man mit Natron- oder Kalilauge alkaliseh und setzt unter­
Sehiitteln eine Misehung von 2 bis 3 em3 reiner, 4O%iger Formaldehydlosung mit 
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10 cm3 Wasser zu. Nach 30 bis 60 Sek. sauert man mit Essigsaure an, bis ein deut­
licher Geruch danach auf tritt, und fiigt einen gemessenen "UberschuB an 0,1 n Jod­
losung hinzu, etwa 25 cm3 . Die an sich schnell vor sich gehende Auflosung des durch 
Formaldehyd ausgefallten, fein verteilten Quecksilbers kann durch Schiitteln noch 
beschleunigt werden. Sind aIle Quecksilber!!puren vom Boden des GefaBes ver­
schwunden, dann titriert man das iiberschiissige Jod mit 0,1 n Thiosulfatlosung 
zuriick in Gegenwart von Starke als Indicator. 

Wichtig ist, daB wahrend der Dauer der Reduktion haufig langere Zeit geschiittelt 
wird. Es kann sonst vorkommen, daB das zunachst ausfallende und rasch absitzende 
QuecksilberI-oxyd in der unten liegenden Schicht nicht mehr in Beriihrung mit 
dem Formaldehyd gerat und so nicht vollstandig reduziert wird. 

Beme'l'k'Ungen. I. Reduktionsbedingungen. Ansauern des Reduktionsgemisches 
mit Mineralsaure an Stelle von Essigsaure ist zu vermeiden, da die Ergebnisse sonst 
bedeutend zu niedrig ausfallen. 

Allzu groBer "OberschuB an Eisessig und Formaldehyd ist nach REINTHALER 
zu verhiiten, da die Scharfe des Titrationsumschlages dadurch beeinfluBt wird. 

Bei entsprechendem Gehalt an freier Salpetersaure kann es bei der Bestimmung 
von QuecksilberII-nitrat vorkommen, daB sich nach Zugabe von Kaliumjodid etwas 
Jod abscheidet. Dieses geht aber in der alkalischen Losung in Jodid und Hypojodit 
iiber, das durch Forma<ldehyd ebenfalls reduziert wird. Der Vorgang hat also keinen 
EinfluB und braucht nicht beachtet zu werden. 

Bei der Bestimmung von QuecksilberII-cyanid sauert man die Losung nach 
Zusatz der Essigsaure und Auflosung des metallischen Quecksilbers mit etwas 
Schwefel.saure an, um das entstandene Jodcyan zu zerlegen. 

QuecksilberI-verbinduI?-gen miissen oxydiert werden. Die Halogenide behandE)lt 
man mit Bromwasser und vertreibt den tTherschuB an Brom durch Erwarmen. 
Sulfat oder Nitrat werden mit der entsprechenden Saure angesauert und mit Per~ 
manganatlosung bis zur bleibenden Rotung versetzt. Spuren iiberschiissigen Per­
manganats zerstort man durch Jodid oder Formaldehyd. Bei Anwesenheit von 
salpetriger Saure wird ebenfalls oxydiert. 

n. Anwendung der Methode. Rupp und LEHMANN wenden das Verfahren bei der 
Analyse von QuecksilberII-cyanid an. REIF benutzt es zur Bestimmung 
von Quecksilber ip. Acetylenessigsaure, nachdem er zuerst· versucht hatte, 
das elektrolytisch gewonnene, sublimierte Quecksilber mit Jod zu titrieren. Das 
Quecksilberkondensat lost sich nicht in der Jodlosung, da es nur in sehr fein ver­
teilter Form von Jodlosung angegriffen wird. 

Die Reduktion der Quecksilberver bindungen mit Formaldehyd und anschlieBende 
jodometrische Bestimmung des Quecksilbers ist fiir die Bestimmung des Queck­
silbers in medizinischen Praparaten von Wichtigkeit; so wendet Rupp (d) 
das Verfahren zur Analyse von Quecksilberprazipitatsalbe, Sublimat! 
pastillen und Su blimatverbandstoffen an. Vgl. dazu auch UTZ sowie ADANTI. 
Ebenso laBt sich nach Rupp (e) auch die Ermittlung des Gesamtquecksilber­
gehalts von Quecksilberoxycyanidpastillen durchfiihren. 

nI. Genauigkeit. REINTHALER, der die Methode von Rupp (b), (d) neben anderen 
Reduktionsmethoden einer Priifung unterwirft, erhalt mit ihr bei Innehaltung der 
gegebenen Vorschriften nur gute Ergebnisse. Besonders brauchbare Werte bekomint 
er bei Benutzung von nilS Jodlosung. JAMIESO}j erhalt mit der jodometrischen 
Methode von Rupp etwas zu niedrige Ergebnisse. KOLTHOFF mmmt an, daB kleine 
Fehler auf die Bildung von I):alomel zuriickzufiihren sind. Auch V. BRUCHHAUSEN 
und HANZLIK weisen darauf hin, daB die Methode nicht leicht auszufiihren ist 
und nur in der Hand des geiibten Analytikers gute Werte ergibt. Schwierigkeiten 
konnen dadurch auftreten, daB das Quecksilber zu kompakt ausfallt und nicht mehr 
reaktionsfahig ist. Durch Zugabe von Gummi arabicum kann man dem vorbeugen, 
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doch scheint die Genauigkeit dabei zu leiden (v. BRUCHlIAUSEN und HANZLIK). 
BRINDLE sucht die beim Auflasen des Quecksilbers in der Jodlasung maglichen 
Schwierigkeiten durch Zugabe von 5 cm3 einer Mischung von 2 Raumteilen Ather 
und 1 Raumteil Chloroform zu beheben; hierbei soIl durch Minderung der Ober­
flachenspannung zwischen Quecksilber und waBriger Lasung die Reaktion zwischen 
Quecksilber und Jod beschleunigt werden. In einem fein verteilten und dadurch 
reaktionsfahigen Zustand wird das Quecksilber nach BRINDLE und WATERHOUSE 
gefallt, wenn man der Reduktionslasung neben Formaldehyd Calciumchlorid zu­
setzt. Die manchmal ganz unbefriedigend ausfallenden Ergebnisse dieser theoretisch 
ausgezeichneten Methode fiihrt FITZGIBBON ebenfalls darauf zuriick, daB ein Teil 
des zum Metall reduzierten Quecksilbers sich zusammenballt und nicht mehr mit 
der JodlOsung reagiert. 

IV. Ahnliche Methoden. oc.) Methode von FITZGIBBON. Durch Zugabe von 
Gelatine versucht dieser Autor, das Quecksilber in reaktionsfahigem Zustand zu 
erhalten. " 

Arbeitsvorschrift. FUr die Erzielung zufriedenstellender Ergebnisse ist die 
Herstellung der Quecksilberlasung von groBer Bedeutung. Einfache aliphatische 
Quecksilberhalogenide (z. B. hahere Alkyl- QuecksilberII-chloride) werden durch 
Erhitze:ri. mit konzentrierter Schwefelsaure in QuecksilberII-sulfat umgewandelt. 
Durch Zugabe von Bromwasser mit anschlieBendem Vertreiben des Bromiiber­
schusses durch Erhitzen bringt man etwa vorhandenes 1 wertiges Quecksilber in 
rue 2wertige Form. Leicht fliichtige und, stabile Alkylverbindungen werden durch 
Einwirkung von reinem Brom abgebaut. Das entstehehde Reaktionsgemisch erhitzt 
man vorsichtig mit Schwefelsaure in der iiblichen Weise; etwa beim Erhitzen mit 
Schwefelsaure auftretende Schwarzfarbung der Lasung durch Kohle kann durch 
Zugabe" einiger Tropfen konzentrierter Salpetersaure leicht aufgehellt werden. 

Nach Zerstarung der organischen Substanz wird die Quecksilberlasung natigen­
falls filtriert. Das Filtrat versetzt man mit so viel Kaliumjodid, wie zur Bildung des 
laslichen Kalium- QuecksilberII-jodids natig ist (etwa 1 g). Nun wird mit 5 n Natron­
lauge alkalisch gemacht, so daB ungefahr ein tTherschuB von 5 cm3 davon vorhanden 
ist, und auf 60° erhitzt. Dann versetzt man die Lasung mit 2 cm3 frisch bereiteter, 
warmer, 2,5%iger Gelatinelasung und gibt unter kraftigem Riihren 3 bis 4 cm3 

40 %ige FormaldehydlOsung hinzu. Die Reduktion geht sehr schnell vor sich. Nach 
dem Abkiihlen auf 20° sauert man mit einem tTherschuB an Essigsaure an, versetzt 
mit 25 cma O,1 n Jodlosung und riihrt kraftig urn. Der "OberschuB an Jod wird mit 
0,1 n Natriumthiosulfatlasung zuriicktitriert. 1 cm3 0,1 n Jodlasung entspricht 
0,01003 g Quecksilber. 

Bemerkungen. Alkalisulfat, -chlorid oder -nitrat sind auch in graBeren Mengen 
ohne EinfluB auf den Analysengang, ebenso Cyanide. Die Methode kann auch auf 
die Bestim"mung von Quecksilbercyanidverbindungen angewendet werden. 
Ebenso wie bei der Methode von Rupp (b) sollen KupferI-salze und Verbindungen, 
die durch Jod in essigsaurer Lasung oxydiert werden, nicht anwesend sein. Das 
Verfahren wurde von FITZGIBBON zur Analyse von QuecksilberII-chlorid, 
Athyl- QuecksilberII-chlorid und Saatbeizen mit 30% Hydroxy­
QuecksilberII-chlorophenol verwendet. Bei QuecksilberII-chlorid wurden an 
Stelle eines berechneten Quecksilbergehalts von 0,1252 g Quecksilber nur 0,1238 g 
gefunden; bei Athyl-QuecksilberII-chlorid, das wegen seiner stabilen Kohlenstoff­
Quecksilber-Bindung mit einem Gemisch aus 1 cm3 wasserfreiem Brom und 2 cm3 

konzentrierter Schwefelsaure aufgeschlossen wurde, ergab die Bestimmung an Stelle 
des theoretischen Wertes von 75,67% bei einer Einwage von 0,303 g nur 75,14% 
und bei einer Einwage von 0,2014 g 75,70 % Quecksilber. Bei Hydroxy- QuecksilberII­
Chlorophenol wurden anstatt des berechneten Wertes von 17,40% nur 17,15% 
gefunden. 
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fJ) Methode von JEAN. Um Sehwierigkeiten bei der Ausfallung des Queek­
silbers zu begegnen, fiigt JEAN zur Adsorption des reduzierten Queeksilbers eine 
Aufsehlammung von Caleiumearbonat zur Reduktionsmisehung hinzu. 

Arbeitsvorsehrift. Eine Probe mit weniger als 0,005 g Queeksilber wird in 
einem groBen Zentrifugierglas mit 1 em3 einer 40 %igen Formaldehydlosung (For­
malin) versetzt; man gibt 5 em3 Natronlauge und eine Suspension von 0,10 g 
Caleiumearbonat zur Adsorption des reduzierten Queeksilbers zu. Naeh Entfernung 
des tThersehusses an Formaldehyd und Alkali dureh griindliehes Auswasehen und 
Zentrifugieren wird- das Caleiumearbonat mit einigen Tropfen Salzsaure und das 
Metall mit 0,02 n Jodlosung gelost. Zum Vertreiben iibersehiissigen Jods erhitzt 
man etwa 1/2 Std. lang auf dem Wasserbad. Queeksilber- und Alkalijodid werden 
dureh Oxydation mit Permanganat oder Brom in Jodat iibergefiihrt. SehlieBlieh 
bestimmt man das dureh Eisessig freiwerdende Jod der Queeksilberverbindung 
dureh Titration mit Thiosulfat. 

Wegen des Gehalts dero Jodios~ngen an Kaliumjodid ist immer em Blindversueh 
notwendig. 

r) Methode von MULLER. Eine weitere Modifikation des Verfahrens von 
Rupp (a) gibt MULLER an. Er trennt das dureh Formaldehyd abgesehiedene Queek­
silber von der Fallungslosung, leitet in die letztere zur Vertreibung von Formaldehyd­
dampfen Luft ein und laBt das Queeksilber vor dem Abfiltrieren etwa 20 Std. 
stehen. Doeh bedeuten diese Anderungsvorsehlage keine Verbesserung des Ver­
fahrens, zumal die Ergebnisse trotz aller VorsiehtsmaBregeln stets zu niedrig aus­
fallen, zum Teil den theo.retisehen Wert bedeutend untersehreiten. 

<5) Metho.de vo.n RupP und MULLER. Rhodano.metriseh nieht ohne weiteres 
bestimmbare ,ro.dqueeksilberpraparate konnen naeh RUFF und MULLER durch 
ein dem o.ben beschriebenen Verfahren analo.ges Reduktio.nsverfahren zur rhodano.­
metrisehen Titratio.n vorbereitet werden. 

Arbeitsvorschrift. Das im Untersuchungsmaterial vo.rhandene Quecksilber 
wird dureh Behandlung mit Kaliumjo.didlosung gelost und die Losung mit Lauge 
stark alkalisch gemacht. Notigenfalls wird filtriert. Nun versetzt man dieerhaltene 
Losung von Kalium-QuecksilberII-jo.did unter Sehiitteln mit einigen Kubikzenti­
metern einer Losung vo.n 30· bis 35%igem Fo.rmaldehyd in 10 bis 15 cm3 Wasser. 
Nachdem man 1 Min. kraftig gesehiittelt hat, wird da.s Queeksilber auf ein Asbest­
po.lster im ALI..mN-Ro.hr abgesaugt und mit Wasser ausgewasehen. Auf das Filter 
tropfelt man einige Kubikzentimeter reine Salpetersaure (D 1,4), wascht naeh und 
verdiinnt die Losung mit Wasser auf etwa 50 em3:Mit einigen Tro.pfen Permanganat­
losung wird entstandene salpetrige Saure zerstort und ansehlieBend das Queeksilber 
mit 0,1 n Rho.danidlosung titriert. Sind jo.dbindende Substanzen nieht vo.rhanden, 
so. kann man das Losungsgemiseh naeh der Fo.rmaldehyd-Reduktion mit Essigsaure 
ansauern und naeh der o.ben erwahnten jodometrisehen Metho.de vo.n Rupp (d) 
bestimmen. 

8) Metho.de vo.n BRINDLE und WATERHOUSE. BRINDLE und WATERHOUSE 
reduzieren das Queeksilber mit Fo.rmaldehyd in alkaliseher Losung. Naeh dem 
]lltrieren und Waschen wifd das Quecksilber in heiller Salpetersaure gelOst und 
nach Zugabe vo.n Kaliumpermanganat mit Ammo.niumrho.danid titriert. 

10. Reduktion mit Xthanolamin. 
DaB Quecksilber wird aus seinen anorganischen und organischen Verbindungen sowie 

den pharmazeutischen Produkten nach RAUSCHER beim Erhitzen mit Monoiithanolamin, 
NHs ·CH2 'CH20H, quantitativ zum MetaZZ·reduzierl. Es kann anschliefJend entweder 
gewichtsanalytisch oder durch Titration mit Rhodanid bestimmt werden. 

ArbeitsvoTschnjt. Die zu untersuchende Pro.be, Quecksilbersalz, -o.xyd o.der 
Mereurochrom (Dibro.m-hydro.xy- QuecksilberII-fluorescein) wird in ein Digestions-
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gefaB gegeben, am besten in ein feuerfestes Reagensglas, dessen Boden zur Erleich­
terung der Quecksilberansammlung birnenformig ausgeweitet ist. Man fiigt 3 bis 
5 cm3 .!thanolamin hinzu, setzt einen einfachen RiickfluBkiihler auf und erhitzt mit 
einem Mikrobrenner mindestens 5 Min. zum Sieden. Das Quecksilber wird in kurzer 
Zeit als Kugel auf dem Boden des GefaBes sichtbar. Man kiihlt nun schnell auf eine 
Temperatur unterp.alb 100° ab und wascht den Kiihler mit Wasser aus. Nach Ent­
fernung des Kiihlers verdiinnt man auf 15 bis 20 cm3 • Mittels der von PREGL1 zur 
Halogenbestimmung empfohlenen Mikrofiltrationsapparatur wird die Fliissigkeit 
abgesaugt und die Quecksilberkugel mehrmals mit kleinen Wassermengen aus­
gewaschen. SchlieBlich bringt man die Kugel durch leichtes Saugen in das Halogen­
mikrofilterrohr. Vorher wascht man das Filterrohr in Wasser und getrocknetem 
Aceton, trocknet und wagt es. Nach dem Abfiltrieren wird die gebrauchte Saug­
£lasche durch eine trockene ersetzt und 5 Min. lang ein trockener Luftstrom durch das 
Filterrohr geleitet. AnschlieBend wird gewogen. 

Zur titrimetrischen Bestimmung lost man das gewaschene Quecksilber im 
DigestionsgefaB mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersaure und verdiinnt mit 
mehreren Kubikzentimetern Wasser. Um die Anwesenheit von 1 wertigem Queck­
silber und salpetriger Saure zu vermeiden, wird tropfenweise Permanganat bis zur 
5 Min. lang bleibenden Farbung zugegeben. Den PermanganatiiberschuB zerstort 
man durch Wasserstoffperoxyd. Nach Zugabe von Salpetersaure (1: 1) und EisenIU­
alaun als Indicator nimmt RAUSCHER die Titration mit 0,02 bis 0,05\n Rhodanid-
losung vor. . 

BemeTkungen. I. Untersnchung von Salben nnd organischen Verbindnngen, 
die keinen Salzcharakter haben. Bei der Untersuchung von Salben muB die Salben~ 
grundlage gleiQh nach der Umsetzung in noch £liissigem Zustand zusammen mit dem 
Athanolamin abgesaugt werden. Nachdem der Rest der Grundmasse durch heiBes 
Dioxan entfernt worden ist, erfolgt die oben angegebene Weiterbehandlung. 

Arbeitsvorschrift fiir organische Verbindungen, beidenen das 
Quecksilber direkt an Kohlenstoff gebunden ist. In vielen Fallen erreicht 
man das Ziel durch Erhitzen der Probe ,im DigestionsgefaB mit 3 bis 5 cm3 '!thanol­
amin und 2 bis 3 cm3 Dioxan. Von Zeit zu Zeit setzt man kleine Natriumstiickchen 
hinzu, fiir Mikrobestimmungen im ganzen 0,2 g, fiir Makrobestimmungen ent­
sprechend mehr. Das Quecksilber amalgamiert sich mit dem nicht umgesetzten 
Natrium und liegt nach etwa 1/. Std. als kleine Kugel am Boden des GefaBes. Die 
Fliissigkeit wird nun auf dem iiblichen Wege entfernt und die Kugel mit. Wasser 
gewaschen. Das Amalgam wird durch 5 Min. langes Kochen mit 5 cm3 Wasser 
vollig zersetzt und nach der ersten Arbeitsvorschrift weiterbehandelt. 

II. Anwendnngsbereich des Vl,lriahrells. Die Methode ist fiir Mik:ro-, Halbmikro­
und fiir Makrobestimmungen geeignet. RAUSCHER bestimmt nach der dargestellten 
Arbeitsweise Quecksilbermengen zwischen 3 und 370 mg. 

m.Fehlerqnelle. Nach SHUKlS und TALLMAN konnen nach der Methode von 
RAUSCllER Verluste durch das Hangen bleiben feiner Quecksilberteilchen an der 
Oberflache des zur Reduktion benutzten Amins eintreten. Es wird daher vor­
geschlagen, die ganze Analyse mit 100 bis 200 mg Probe in einem Zentrifugen­
rohrchen vorzunehmen, dessen unteres Ende 15 Min. lang zur Zersetzung der Queck­
silherverbindung im Olbad bei 170 bis 180° erhitzt wird. Durch anschlieBendes 
Zentrifugieren mit 2800 Umdrehungen je Minute werden die oben schwimmenden 
Quecbilberteilchen mit der am Boden liegenden Hauptmenge vereinigt. 

Bei der Titration benutzt man wegen des beschrankten Volumens des Zentri­
fuge:prohrchens 0,1 bis 0,2 n Rhodanid16sungen, die mit einer ~n 0,02 cm3 geteilten 
Mikrobiirette abgemessen werden. 

1 PREGL, F. U. H. ROTH: Die quantitative organische Mikroanaiyse, 4. Auf I. 'Berlin 1935. 
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11. Reduktion mit Ameisensaure. 
Das in alkalischer Losunlj mit Ameisensiiure sich bildende QuecksilherII-formia.t 

u'ird nach SPITZER bei Wasserbadtemperatur 'Zuerst zum 1 u'ertigen Formiat una dann 
zum M etall reduz'iert entsprechend den Gleichungen: 

2 (HCOO)2Hg -+ (HCOO)2Hg2 + HCOOH + CO2 
(HCOO)2Hg2 -+ 2 Hg + HCOOH + CO2, 

A1'beitsvo1'schrijt. io cm3 der ungefahr 1 % 2wertiges Quecksilber enthaltenden 
Losung werden mit 1 n Natronlauge versetzt. Den sich bildenden Oxydniederschlag 
erhitzt man nach griindlichem Auswaschen mit 30%iger Ameisensaure 30 Min. 
lang auf dem kochenden Wasserbad. Das ausgefallene QueckAilber wird abfiltriert, 
ausgewaschen und mit einer bekannten Menge 0,1 n Jod-Jodkalium-Losung versetzt. 
Den JodiiberschuB titriert man mit 1 n NatriumthiosulfatlOsung. 

12. Reduktioil mit Glycerin. 
Die von SCHTSCmGOL (a), (b) ausgearbeitete Reduktionsmethode beruht aut der 

Fiihigkeit des Glycerins, das 1- und 2wertige Quecksilber- Ion in alkalischer Losung zu 
metallischem Quecksilber zu' reduzieren und e,s aus seinen Verbindungen auszufiiUen. 
Glycerin geht dabei in Glycerinaldehyd iibe!'. 

HgX2 + 2 NaOH = HgO + 2 NaX + H20 
/iJH20H 

Cll20H / /CHOH. 
HgO + clioa = Hg + H20 + C€=O 

CH20H ,H 

A1'beitsv01'schrijt. Von der zu untersuchenden Substanz werden 0,2 bis 0,4 g 
in einem 200 cm3 -ERLENMEYER-Kolben in Wasser, dem notigenfalls Saure zug~etzt 
wird, gelOst. Dunn gibt man 20 bis 30 cm3 30%ige Natronlauge und 5 bis' 10 cm3 

Glycerin hinzu, erwarmt und haIt 5 Min. im Sieden. Das Quecksilber scheidet sich 
.als graues, feink6rniges Pulver abo Man verdiinnt die Losung auf 100 cm3 und 
filtriert d~ch ein do,Ppeltes Filter. AnschlieBend wird mit Wasser ausgewaschen, 
bis das Waschwasser halogenfrei ist und nicht mehr alkalisch reagiert. Der aus­
gewaschene Niederschlag wird in den Kolben zuriickgebracht und mit 10 bis 15 cm3 

heiBer konzentrierter Salpetersaure (D 1,4) unter leichtem Erwarmen gelost. Man 
verdiinnt auf 50 cm3 und zerstort die Stickoxyde durch Permanganat. SCHTSCmGOL 
'(a), (b) titriert die abgekiihlte Losung mit 0.1 n Ammoniumrhodanidlosung in Gegen­
wart von EisenIIJ-Ammoniumsulfat als Indicator, s. S.488. 

Bestimmungsverfabren. 
Vorbemerkung. Da in den meisten Fallen der Bestimmung des Quecksilbers als 

Metall eine Reduktion vorangeht, ist'die Reduktion auch vorher besprochen worden. 
Dabei lieB es sich nicht vermeiden, daB die sich an die Reduktion anschlieBende 
Bestimmung kurz angefiihrt willde. 

Als Methoden der Bestimmung als Metall werden nur diejenigen Verfahren 
gebracht, bei denen das metallische Quecksilber die Grundlage bildet, wie bei der 
gewichtsanalytischen Bestinimung (direkte Wagung oder Bestimmung der durch 
das Quecksilber bedingten Gewichtszunahme oder Gewichtsabnahme eines anderen 
Stoffes) oder wie bei der mikrometrischen Bestimmung. 

Den rein chemischen Bestimmungsmethoden schlieBen sich dann die elektro­
analytische, photometrische und spektralanalytische Bestimmung an. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
1. Direkte Wagung des durch chemische Reduktion erhaltenen Metalls. 

Die einfachste Methode der Bestimmung des durch ein Reduktionsmittel aus 8einen 
Verbindungen ausgefiillten Queck8ilber8 i8t die der direkten Wiigung. Das ausfallende 
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Quecksilber erhitzt man mit der Losung kurze Zeit auf dem Wasser bad, um das 
Zusammenflie.Ben zu einer Kugel zu begiinstigen, wascht hierauf mit Wasser, ent­
fernt anhaftendes Wasser durch vorsichtiges Betupfen mit Filtrierpapier, trocknet 
im Exsiccator und wagt anschIie.Bend. 

ArbeitsvoTschrijt von C. R. FRESENIUS. Nach der Reduktion der Quecksilber­
salzlOsung mit ZinnII-chlorid (s. S. 377) gie.Bt man nach langerem Stehenlassen 
die vollig klare Fliissigkeit von dem Quecksilbermetall ab, das sich im giinstigen 
Fall zu einer Kugel gesammelt hat. Danach wascht man das Quecksilber unter 
Dekantieren mit salzsaurehaltigem, dann mit reinem Wasser aus und bringt das 
Metall nach Abgie.Ben des Wassers in einen gewogenen Porzellantiegel. Das an­
haftende Wasser entfernt man vorsichtig mit Filtrierpapier und trocknet im Ex­
siccator mit Schwefelsaure bis zUr Gewichtskonstanz. Wegen der Fliichtigkeit des 
Quecksilbers darf keine Warme angewendet werden. Nach nochmaIigem Wagen des 
Tiegels berechnet man das Gewicht des gefundenen Quecksilbers. 

Bem,erkungen. I. VorsichtsmaBregeln bei der Fiillung. Die bei der Fallung 
benutzten Gerate miissen einwandfrei sauber, vor allen Dingen fett£rei sein, da sonst 
die Vereinigung der Quecksilbelkiigelchen nicht geIingt. Nach ROSE und FINKENER 
kann man die kleinen Quecksilberkugeln noch nachtragIich zur Vereinigung bringen, 
wenn man nach Entfernung'der Losung das Quecksilber mit Salzsaure erhitzt. Nach 
C. R. FRESEN.f(;S gibt man zu den von der Losung getrennten Quecksilberkiigelchen 
ma.Big verdiinnte Salzsaure und einige Tropfen ZinnII-chloridlosung. Nach kurzem 
Erhitzen erfolgt meistens ein ZusammenfIie.Ben. MosER und NIESSNER schlagen vor, 
die Ausfallung des Quecksilbers in einem Rundkolben vorzunehmen, da dann die 
fein verteilten Kiigelchen sich leicht zu einer einzigen Kugel vereinigen. Selbst­
verstandlich mu.B aber Fett oder auch Kieselsaure unbedingt abwesend sein, da 
sonst kein ZusammenfIieBen erfolgt. Yom Erwarmen der quecksilberhaItigen Losung 
ist aber;sowohl bei der Fallung als auch nachher, wie DUCCINI ausdriicklich betont, 
abzuraten, da sonst die Ergebnisse infolge'der Fliichtigkeit des Quecksilbers mit 
Wasserdampf zu niedrig ausfallen. . -

ll. Weiterbehandlung des ausgeschiedenen Quecksilbers. WINKLER (c) benutzt 
zum Filtrieren einen Kelchtrichter, in den el" einen etwa 0,3 g schweren Wattebausch 
gibt, den er mit salzsaurehaltigem, dann mit reinem Wasser auswascht und zuletzt 
3mal mit je 3 cm3 reinem, absolutem Alkohol nachspiilt. Nun wird der Trichter 
durch Hindurchsaugen von iiber Calciumchlorid geleiteter Luft getrocknet und 
schIie.BIich im Calciumchloridexsiccator aufbewahrt. Nachdem der Trichter am 
nachsten Tagp, gewogen worden ist, wird das ausgefallte Quecksilber mit Hilfe einer 
kleinen Federfahne auf den Wattebausch des Trichters gebracht, mit 50 cm3 kaltem 
Wasser und 3mal mit je 3 cm3 reinem Alkohol ausgewaschen. Das Trocknen und 
Wagen erfolgt in gleicher Weise wie das desleeren Trichters. Bei richtigem Arbeiten 
solI sich das Quecksilber als glanzende Kugel im Kelchtrichter befinden. WINKLER (c) 
fiigt allerdings den gefundenen Ergebnissen fiir Quecksilbermengen von 1,00 bis 
0,05 g einen Verbesserungswert von 1,3 mg hinzu, falls von der salpetersauren 
Losung ausgegangen wird; fiir die salzsaure Losung betragt der Verbesserungswert 
fUr Quecksilbermengen von.0,50 bis 0,05 g durchschnittlich + 1,5 mg. Die Reduk­
tion fUhrt WIN~ER (c) mit Calciumbypophospbit durch, s. S. 374. 

WILLARD und BOLDY.REFF filtrieren das durch Reduktion mit ZinnII-chlorid 
erhaltene Quecksilber in einen mit Aceton gewascbenen und mit trockener Luft 
getrockneten Filtertiegel ab, wascben mit Salzsaure (1: 1) aus, um Hydrolyse der 
Zinnsalze zu vermeiden, anschIie.Bend daran mit Wasser und mit Aceton. Nach 
5 Min. langem Durcbsaugen von iiber Calciumcblorid getrockneter Luft wird ge­
wogen. Es ist eine Verfliichtigungskorrektur von 0,1 mg hinzuzuaddieren. 

Das von WILLARD und BOLDYREFF durch Reduktion mit Hydrazin erhaltene 
Quecksilber wird ebenfalls in einen Filtertiegel abfiltriert, zuerst mit kaltem Was~er, 
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dann 5mal mit Aceton ausgewaschen und ebenfalls durch 5 Min. langes Rindurch­
saugen von iiber Calciumchlorid geleiteter Luft getrocknet. Um der Verdampfung 
des Quecksilbers gerecht zu werden, ist ebenfalls eine Verfliichtigungskorrektur von 
1,3 mg hinzuzufiigen. 

EASLEY, der die Reduktion mit Wasserstoffperoxyd vornimmt, s. S. 382, filtriert 
das zur Bildung einer einheitlichen Kugel 10 Min. auf dem Wasser bad erhitzte Queck­
silber ab, wascht es mit Wasser und dann mit Aceton aus. Die letzten Spuren Aceton 
entfernt er dadurch, da.B er 1/2 Std. lang bei 30 bis 35° trockene Luft einleitet. Dann 
nimmt er die Wagung vor. 

MOSER und NIESSNER nehmen nach Reduktion mit unterphosphoriger Saure, 
s. S. 376, die Filtration durch Papier oder Asbes1;. vor. Sie waschen das Filter mit 
verdiinnter Salzsaure (1 : 5), hierauf mit Wasser, schlie.Blich mit Alkohol und Ather, 
trocknen es bei 30° und wagen es im Wageglas. Bei Anwendung eines GoocH-Tiegels 
wird der Asbest entsprechen~ vorbereitet. Das Quecksilber wird nach dem Ab­
filtrieren mit hei.Bem Wasser, dann mit Alkohol und zuletzt mit Ather gewaschen. 
Durch einen schwachen Schlag auf den Trichter lii..Bt es sich nach MOSER und NIESS­
NER zu einer einzigen Kugel vereinigen. Nach 1/, Std. trocknet man bei 30° und 
wagt dann. 

2. Indirekte Bestimmung auf Grund der Gewichtsandernng einer Auffangvorrichtung bzw 
.eines amalgamierten Metalls. 

Genauer als durch direkte Wagung lii{3t sich das durch Reduktion erhaltene Queck­
silber gewichtsanalytisch aus der Gewichtszunahme oder nach erfolgtem Abdestillieren 
aus der Gewichtsabnahme von Drahten, Blechen oder Gefa{3en bestimmen. 

a) Bestimmung der Gewichtsiinderung der Auffangvorrichtung. 'CUMMING und 
MACLEOD reduzieren die Quecksilberverbindung auf trockenem Wege mit Eisen­
feilspanen und Kalk, s. S. 369£., und konde~eren den Quecksilberdampf in einer 
kugelformigen Vorlage, die sie mit feuchtem Filtrierpapier kiihlen; Die Vorlage wird 
nach Beendigung der Reduktion von der iibrigen Apparatur getrennt, durch Hin­
durchleiten von trockener Luft getrocknet und nach Erreichen der Gewichts­
konstanz gewogen. Anschlie.Bend schiittet man das Quecksilber aus, entfernt den 
letzten Rest durch Erhitzen im Luftstrom und wagt die Vorlage ein zweites Mal. 
Die Differenz der Wagungen ergibt die gesuchte Quecksilbermenge. 

Ahnlich fiihrt TER MEULEN die Wagung nach Reduktion der Quecksilberverbin­
dung im Wasserstoffstrom durch. Er sammelt das Quecksilber in einem wasser­
gekiihlten, kleinen U-Rohr aus Qua:.:z, dessen Gewichtszunahme er nach dem Durch­
leiten eines trockenen Luftstromes bestimmt, s. S. 373. 

b) Bestimmung der' Gewichtsanderung des amalgamierten Metalls. a) Silber. 
Durch die Gewichtszunahme von Silberfolie, die an einer gekiihlten Stelle das 
durch trockene Reduktion mit Kupferoxyd und Kalk bzw. mit Eisenfeilspanen und 
Kalk entstandene Quecksilber aufnimmt, bestimmen STRICKLER sowie WmTTON 
die reduzierte. Quecksilbermenge, s. S. 370. 

fJ) Kupfer. Vielfache Anwendung hat die Abscheidung des Quecksilbers auf 
Kupferblech oder -draht gefunden; B. auch unter "Elektroanalyse". Da das Kupfer 
infolge seiner Stellung in der Spannungsreihe das Quecksilber aus seiner Losung 
metallisch ausfallt, eriibrigt sich die Zugabe eines Reduktionsmittels. So fallen 
RICHARDS und SINGER durch Einstellen. von Kupferspiralen das Quecksilber aus 
seinen Losungen aus, s. S. 386, waschen den amalgamierten Kupferdraht mit Wasser 
und Alkohol, trocknen ihn im Exsiccator iiber Calciumchlorid, wagen ihn und fiihren 
eine zweite Wagung nach Abdestillieren des Quecksilbers durch Erhitzen im Wasser­
stoffstrom durch. Der Gewichtsverlust ergibt die gesuchte Menge Quecksilber (vgl. 
auch die Reduktion mit Kupfer von GORDON, S.386). 
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KLOTZ schlagt das Quecksilber bei 30 bis 40° auf in die neutrale Losung ein­
gelegtem Kupferblech nieder, wiigt das amalgamierte Blech nach Auswaschen mit 
Wasser, absolutem Alkohol und Ather sowie 20 Min. langem Trocknen itn Exsiccator, 
bringt das Quecksilber durch Erhitzen im Wasserstoffstrom zur Verfliichtigung 
. und fiihrt eine zweite Wagung durch. Er bestimmt auf diesem Wege noch Queck­
silbermengen von 0,8 mg. Die Genauig1l;eit des Verfahrens ist natiirlich nicht allzu 
groB. Auch kann sich beim Abdestillieren des Quecksilbers Kupferoxyd bilden 
und dadurch das Ergebnis dann zu hoch ausfallen. 

y) Platin. EVANS und CLARKE, s. S. 386, reduzieren durch Percolieren del' Queck­
silberlosung iiber Kupferspane, die sie anschlieBend in einem Saugkolben 2- bis 3mal 
mit kleinen Mengen Aceton waschen und in einen Porzellantiegel bringen, der zur 
Entfernung allen Acetons einige Minuten auf einer Asbestplatte oder auf dem 
Dampfbad schwach erwarmt wird. Der Tiegel wird mit einem wassergekiihlten 
Platindeckel bedeckt; bei schwachem Erhitzen auf Rotglut sublimiert das Queck­
silber .. 20 Min. geniigen fiir Mengen bis 0,1 g. Nach dem Abkiihlen hebt man den 
Deckel vorsichtig ab, trocknet im Exsiccator und wagt. Bei groBeren Mengen Queck­
silber ist es angebracht, durch eine zweite Sublimation auf Vollstandigkeit zu 
priifen. . 

Die storende Oxydbildung, die die Ergebnisse in Gegenwart von Kupfer falschen 
kann, fallt zwar bei der Bestimmung des Quecksilbers auf Platin fort; doch bildet 
Platin kein Amalgam. Um dabei Verluste durch das Verdampfen von Quecksilber 
zu vermeiden, ist eS" bei kleineren Quecksilbermengen und genaueren Bestimmungen 
daher angebracht,' das Trocknen in einer mit Quecbilberdampf gesattigten Atmo­
sphare vorzunehmen. . 

c5) Gold. Bei den meisten Bestimmungen wird das Quecksilber jedoch auf Gold 
niedergeschlagen, da einerseits die bei Kupfer storende Oxydbildung hier fortfallt, 
andererseits eine Amalgamierung stattfindet und damit eine Herabsetzung des 
Dampfdruckes, also eine Verringerung der Gefahr des Verdampfens von Quecksilber 
erreicht wird . 

. Nach der Reduktion mit ZinnII-chlorid filtrieren SCHUMA!'HER II und JUNO (a) 
das ausgefallte Quecksilber in ein Filterrohrchen ab, in dem neben Goldasbest noch 
feine Goldkornchen verteilt sind. Man wascht anschlieBend mit verdiinnter Salz­
saure und Wasser und spiilt schlieBlich 3mal rqit Alkohol und 3mal mit Ather 
nacho Durch das Rohrc1;ten leitet man bis zur Gewichtskonstanz einen trockenen 
Luftstrom und wagt. Nachdem das Quecksilber durch starkes Gliihen verdampft 
worden ist, wird die zweite Wagung vorgenommen. FARuP filtriert das bei der 
Reduktion von Quecksilbersalzen erhaltene Quecksilber bei etwa 40° in ein mit 
Seidenasbest und einer etwa 10 mm hohen Schicht von Goldasbest beschicktes 
Filterrohr ab, wascht das Filter 3mal mit verdiinnter Salzsaure, dann mit Wasser, 
Alkohol und Ather, saugt etwa 10 Min .. gut ab und leitet 25 bis 30 Min. trockene 
Luft ein. Durch Wagung bestimmt er das Gewicht des Rohrchens vor und nach der 
Aufnahme des Quecksilbers. 

Den zum Filtrieren notigen Goldasbest stellen SCHUMACHER II und JUNO wie folgt 
her: Sie losen cheItlisch reines Gold in Konigswasser, dampfen ein und geben gerei­
nigte Asbestfaden' in die Losung. Nach dem Abtropfen werden letztere im Tiegel 
auf dem Sandbad getrocknet. Nun wird in der Ritze Wasserstoff in den Tiegel ein­
geleitet; die Reduktion zu metallischem Gold ist in 15 Min. beendet. Zum SchluB 
waschtman mit verdiinnter Salzsaure und heiBem Wasser aus und trocknet. 

Nach dem Verfahren von ESCHKA wird da-s durch trockene Reduktion mit Eisen­
feilspanen freigemachte Quecksilber auf dem konkaven, aus Gold bestehenden 
Tiegeldeckel bei standiger Kiihlung mit Wasser ni.edergeschlagen, s. S. 367. Nach­
dem die Reduktion beendet ist, wird der .Golddeckel vorsichtig abgenommen, das 
Kiihlwasser abgegossen und der Quecksilberspiegel mit Alkohol abgespiilt und 
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2 bis 3 Min. bei 100° getrocknet. Aus dem Gewicht,des Deckels vor der Bestimmung 
und dem Gewicht des im Exsiccator vollstandig erkalteten Deckels ergibt sich die 
gesuchte Quecksilbermenge. Zur Kontrolle kann auch der Gewichtsverlust bestimmt 
werden, der bei zuerst schwachem, dann allmablich starker werdendem Erhitzen 
des amalgamierten Deckels entsteht. . 

J OLLES reduziert mit ZinnII-chlorid in .Gegenwart von reinem, kornigem Gold, 
wascht nach dem AbgieBen der Fliissigkeit das Gold mehrmals mit Alkohol und 
schlieBlich mit Ather aus, trocknet bei 40° und nimmt die Wagung vor. Durch eine 
zweite Wagung nach Vertreibung des Quecksilbers erhalt er die gesuchte Queck-
silbermenge. . 

TREADWELL beladt bei der trockenen Reduktion mit Kalk reine Goldblatter in 
einem kleinen PELIGOT-Rohr mit dem Quecksilber, wagt, erhitzt dann unter gleich­
zeitigem Durchleiten von Luft und wagt ein zweites Mal. Ahnlich fiihrt FAHEY die 
Bestimmung durch. Er bringt nach der Umsetzung von QuecksilberI-chlorid mit 
Soda das Quecksilber zur Amalgamierung mit einem im Verbrennungsrohr befind­
lichen, gerollten Goldblech, das er einmal nach erfolgter Abkiihlung und anschlieB~nd 
nach erfolgter Wiederverdampfung des Quecksilbers wli.gt. 

Der Hauptgrund fUr eine gewisse Unsicherheit der Bestimmung der Quecksilber­
menge durch Gewichtsanderung ist darin zu suchen, daB letztere durchaus nicht nur 
durch Quecksilber, sondern auch durch Beimischung anderer fliichtiger Substanzen 
bervorgerufen werden kann. Derartige Verunreinigungen sind Cadmium bei der 
Destillation von Zink, KupferI-chlorid bei der Destillation von in salzsaurer Losung 
amalgamiertem Kupfer und vor allen Dingen organische Substanzen. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

Die maBanalytischen Bestimmungsmethoden des Quecksilbers :i(onnen im wesent­
lichen in drei Gruppen eingeteilt werden: 

1. Das Quecksilbersalz, gleichgiiltig, ob die 1 wertige oder die 2wertige Ver­
bindung vorliegt oder ein Gemenge beider, wird zum Metall reduziert und dieses in 
Gegenwart des Reduktionsmittels durch Schiitteln mit Jod-Jodkalium-Losung in 
Kaliumquecksilberjodid iibergefiihrt. Der 'OberschuB an Jodlosung wird mit Thio­
sulfat zuriicktitriert. Die Wahl des Reduktionsmittels ist beschrankt, da es in der 
essigsauren Losung nicht mit Jodlosung reagieren darf. Hierher gehort vor allen 
Dingen die Methode von Rupp (d) (s. S. 389), die in etwas veranderter Form von 
FITZGIBBON (s. S.391) und unter Verwendung eines anderen Reduktionsmittels 
von KOLTHOFF und KEIJZER (s. S. 382) benutzt wird. 

2. Bei Benutzung eines Reduktionsmittels, das mit Jodlosung reagiert, muB 
das ausgefallte Quecksilbermetall durch Dekantieren oder Filtrieren von dem 
Reduktionsmittel getrennt werden. Das Quecksilber wird nach dem Auswaschen 
ebenfalls jodometrisch bestimmt wie unter 1. Hierher gehoren die Verfahren von 
ROBINSON (s. S. 375), SCHTSCIDGOL (s. S. 394) und von SPITZER (s. S. 394). Auch hiet 
ist es gleicbgiiltig, in welcher Oxydationsstufe das Quecksilber vorliegt. 

3. Zur Reduktion des Quecksilbers aus seinen Verbindungen 'Yird eine gemess,ene 
Menge eines Reduktionsmittels benutzt, deren 'OberschuB zuriicktitriert wird. Die 
Methode kann natiirlich nur auf QuecksilberI~verbindungen oder nur auf Queck­
silberII-verbindungen angewendet werden. Unter diese Gruppe fallen die Verfahren 
von FEIT (s. S. 381), REICHARD (s. S. 381), EBLER (s. S. 383), v. BRUCHHAUSEN und 
HANZLIK (s. S. 382), STU-WE (s. S. 383), STRENG (s. S. 378), DUNNICLIFF -gnd SURI 
(s. S. 378) sowie von RAGNO (s. S. 379). 

Da sich in den meisten Fallen die Titration eng an die Reduktion anschlieBt, 
sind die maBanalytischen BestimmungsveIfahIEll jeweils im AnschluB an die Reduk­
tionsmethoden behandelt worden. 
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c. Potentiometrische Bestimmung. 

V orbemerkung. Die potentiometrischen A nalysenmethoden, die infolge ihrer ein­
fachen und schnellen Ausfuhrung besonders da angebracht sind, wo es sich um eine Reihe, 
von Analysen handelt oder um Serienbestimmungen, verdienen stiirkste Beachtung. 
A ufJer den erwiihnten V orteilen bieten sie meistens die M 6glichkeit, das zu unter­
suchende Element neben einer A nzahl von anderen Substanzen zu bestimmen, die bei 
den rein chemischen Methoden starend wirken. So kann Quecksilber ohne Schwierig­
keit neben Kupfer und anderen Schwermetallen bestimmt werden. Durch die Er­
sparnisse an Arbeitskraft macht sich in vielen Fallen die Anschaffung der Apparatur 
bezahlt. ' 

Das Quecksilber kann durch potentiometrische Titration mit TitanlII-chlorid, 
Chromll-chiorid oder Vanadylsulfat als Reduktionswittel bestimmt werden. 1st 
die Reduktion des Quecksilbers zum Metall vollstandig, so 
sind die Quecksilber-Ionen aus der Lasung praktisch ver­
schwunden und kannen nicht mehr potentialbestimmend 
wirken. Eine in der Lasung befindliche 1ndicatorelektrode 
nimmt sofort das Potential der in der Lasung vorhandenen, 
dem Quecksilber in der Spannungsreihe am nachsten liegen-
den, negativeren 10nen an. Bei der Titrationskurve, die die 
Abhangigkeit des Potentials von dem Volumen der hinzu-
gefiigten TitrationslOsung zeigt, tritt am Aquivalenzpunkt ein 
starker Potentialabfall von dem p~sitiveren zum weniger posi- k 
tiven bzw. negativen Potential auf. Die Auswertung des f! 

gezeichneten Diagramms ergibt die zur Reduktion ver­
brauchte Menge an Titerfliissigkeit und damit die zu be­
stimmende Quecksilbermenge. 

Urn die Bildung von Kalomel auszuschalten, wird in stark 
ammoniumchloridhaltiger Lasung gearbeitet und dadurch das 
Quecksilberpotential auf negativel'e We'rte verschoben, so daB 
sofort metallisches QueckSilber ohne Bildung des 1 wertigen 
Salzes ausfallt. 

1. Titration mit TitanIII-chlorid. 

Die Reduktion der QuecksilberII-verbindung zu metalli-
schem Quecksilber mit TitanII1-chlorid wird nach ZINTL und Abb.5. 

RIENACKER (a) in heiBer, essigsaurer Lasung in Gegenwart 
von Ammoniumchlorid und Wismutsalz vorgenonlmen. Das Quecksilber kann neben 
3wertigem Arsen und Antimon, Zinn, Blei,. Cadmium, Wismut und geringen Mengen 
Eisen bestimmt werden. 5wertiges Arsen und Antimon staren, da sie zum Teil yom 
metallischen Quecksilber reduziert werden und dadurch zu bedeutend erhahtem 
Verbrauch an TitanlII-chlorid fiihren kannen. : ; 

Arbeitsvorschrift von ZINTL und RIENA4JKER (a), (b). Apparatur [nach ZINTL 
und RIENACKER (b); s. Abb. 5*]. Die Titration wird nach ZINTL und RIENAcKER (a) 
in einem Becherglas ausgefiihrt, das auf einer elektrischen Heizplatte steht und 
mit einem 4fach durchbohrten Uhrglas bedeckt ist. Durch die mittlere Bohrung 
geht ein als Riihrerfiihrung dienendes Glasrohr F, das in einer Stativklammer 
befestigt ist. An dem Glasrohr F wird mittels eines Gummistopfens das Rahrchen S 
befestigt. Es dient zum Auffangen des durch den Gasstrom mitgerissenen Kondens-

*) Abb. 5 gibt die im wesentlichen gleiche, bei der Reduktion mit Chromll-chlorid benutzte 
Apparatur wieder. Sie unterscheidet sich von der oben fur die Reduktion mit TitanIII-chlorid 
beschriebenen nur dadurch, daB der Deckel des Becherglases aus einer 4fach durchbohrten 
Flaschenkappe aus Gummi besteht, die vor der Verwendung mit verdunnter Schwefelsaure 
ausgekocht wird. 
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wassers. Der durch F fuhrende Ruhrer wird durch einen kurzen, nicht zu elasti­
schen Gummischlauch mit der Antriebswelle gekuppelt. Die drei exzentrischen 
Bohrungen des Deckels dienen zum Einfuhren der Bfuettenspitze, des Hebers 
der Normalelektrode und eines T-formigen Glasrohres, das als Einleitungsrohr 
ffu Kohlendioxyd und gleichzeitig als Trager der Indicatorelektrode dient. Diese 
besteht aus einem glatten, am oberen Ende in ein kurzes Glasrohr eingeschmolzenen 
und mit Stromzuftihrung versehenen Platindraht. 

Ais Bezugselektrode wird eine mit gesattigter Kaliumchloridlosung und festem 
Kaliumchlorid beschickte Kalomelzelle benutzt. Das in die Untersuchungslosung 
eintauchende Ende des Hebers ist zu einer Capillare ausgezogen und nach oben 
gebogen, um ein Ausfliefien der schweren Kaliumchloridlosung und das Entstehen 
von Verlusten durch Eindringen der Untersuchungslosung zu verh,indern. Ein seit­
lich am Heber angesetzter Hahn, der durch einen Gummischlauch mit einer Kalium­
chlorid-Vorratsflasche in Verbindung steht, ermoglichtein bequemes Ausspillen der 
Hebercapillare. Die beiden Hahne der Kalomelzelle mussen zur Vermeidvng des 
storenden Auskrystallisierens von Kaliumchlorid an den Schliffen gut mit Vaseline 
eingefettet werden. Der im Heber selbst befindliche Hahn ist wahrend der Titration 
natfulich geoffnet. . 

Die elektromotorische Kraft der Titrationskette $d durch Kompensation mit 
Hille eines einfachen Mefidrahtes und eines empfindlichen Zeigerinstruments, das 
als Nullinstrument dient, mit einer doppelseitigen Skala von je 30 Teilstrichen und 
einer Empfindlichkeit von 2,2.10-7 Ampere je Skalenteil bestimmt. Eine Wippe 
dient zur Umkehr der StroHlrichtung im Mefidraht beim Andern der Richtung der 
elektromotorischen Kraft. Nach ZINTL und RIENACKER (c) sind andere Kompen­
sationseinrichtungen zu unubersichtlich und zeitraubend; ftir rasche Bestimmungen 
ist das Capilla~elektrometer vollkommen ungeeignet. 

Herstellung der TitanIII-ehloridlosung. Ausgangsprodukt ist die kiiufliche, etwa 
15%ige TitanlII-chloridlosung, die gelegentlich eisenfrei in den Handel kommt, 
meistens aber betrachtliche Mengen im Eisen enthiilt. Durch Auskrystallisieren des 
TitanlII-chloridhexahydrates aus einer mit Chlorwasserstoff gesattigten Losung 
erhalt man ein vollkommen eisenfreies Produkt; die Ausbeute ist aber gering, sie 
betragt auch nach langerer Krystallisationszeit nur etwa 30%. 

Die 15%ige Losung wird mit ausgekochtem Wasser auf das Zehnfache verdunnt, 
filtriert und zur Vermeidung einer hydrolytischen Abscheidung von Titansaure mit 
Salzsaure auf etwa 3% Sauregehalt gebracht. Da der Sauregehalt der kauflichen 
Titanlosung betrachtlich schwankt, wird er in jedem neuen Vorrat roh bestimmt 
dUTCh Zugabe eines gemessenen V1:>erschusses an Lauge mit nachfolgendem Kochen 
bis zur Entfarbung und Titration des Laugenuberschusses mit Salzsaure. 

Nach den Erfahrungen von ZINTL stellt man die TitanIII-chloridlosung am besten 
gegen eine Losung reinen, eisenfreien Kupfersulfats durch potentiomet:rische Titration 
ein. Zur Herstellung der dazu gut geeigneten, eisenfreien 0,05 n Kupfersulfatlosung 
wird reines Kupfersulfat in Wasser gelost, mit einigen Tropfen Perhydrol und ein 
wenig destilliertem Ammoniak versetzt. Dabei fallen Kupfer und Eisen als Hydr­
oxyde aus. Aus der schwefelsauren Losung der Hydroxyde wird das Kupfer bei 2 Volt 
Spannung elektrolytisch auf. Platin abgeschieden. Das Metall wird in destillierter 
Salpete:J;saure gelost und durch Abrauchen mit Schwefelsaure im Platingeflifi in Sul­
fat ubergefuhrt. Nun krystallisiert man das Salz noch einmal um und lost eine roh 
abgewogene Menge in 51 Wasser. Die genaue Titereinstellung erfolgt elektrolytisch. 

Aufbewahrung und Haltbarkeit der TitanIII-ehloridlosung. Die TitanlII-chlorid­
losung wird nach ihrer Einstellung in einer Wasserstoffatmosphare aufbewahrt. 
Dazu dient die in Abb. 6 dargestellte Vorratsflasche mit angeschlossener Bfuette in 
Verbindung mit einem Wasserstoff-Entwicklungsapparat. Die BtiretteA wird durch 
Ansaugen der in 0 befindlichen Titrationslosung ·durch das BUNSEN-Ventil D bei 
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geoffnetem Hahn E und geschlossenen Hahnen Fund B gefullt. Die MaBlosung 
steigt im Rohr G durch den Druck des bei H angeschlossenen Wasserstoffent­
wicklers und flint die BUrette. E wird geschlossen, F geoffnet. Bei dieser Anordnung 
wird vermieden, daB die Titrations16sung vor ihrem Eintritt in die Burette einen 
gefetteten Hahn passiert und Hahnfett mitnimmt. 

Die unter LuftabschluB aufbewahrte TitanIII-choridlosung andert ihren 
Wirkungswert in einigen Wochen nur um wenige Promille; es ist genug, wenn man 
jeden dritten Tag eine Titerkontrolle vornimmt. Die Haltbarkeit der TitanIII­
chloridlosung ist in der Hauptsache durch die Abwesenheit von Sauerstoff bedingt. 
1st die Losung in der oben beschriebenen Vorratsflasche groBtenteils verbraucht, 
so laBt sich eine schnelle Titerabnahme beobachten, da ihre oberen Schichten mit 
dem nun nicht mehr absolut von Sauerstoff freien Wasserstoff in Beruhrung stehen. 
Es ist daher ratsam, die Losung nicht vollkommen aufzubrauchen. 

Arbeitsweise [ZINTL und RIENACKER (a)). Eine abgemesser. le Menge 
QuecksilberII-chloridlosung wird mit 2 g Weinsaure (zur Zuruck­
drangung hydrolytischer Spaltung des TitanIII-chlorids) und je nach 
der vorhandenen Sauremenge mit 3 bis 10 g Ammoniumac letat so-
wie mit 15 g Ammoniumchlorid und 5 bis 10 cm3 einer et1 0va 0,1 n 
Wismutchloridlosung versetzt. Danach verdunnt man auf ~ 200 cm3 . 

Zur Fernhaltung der Luft aus dem TitrationsgefaB leitet ma m durch 
das T -formige Rohr Kohlendioxyd, das mit Chromll-chlor'idlosung 
gewaschen wird, aus einer Bombe ein. Den Luftsauerstoff entfernt 
man durch etwa 5 Min. langes Auskochen der Losung . unter Kohlen­
dioxyd. Das Einleiten des Kohlendioxyds wird wahrend d€ )r Tit ra-
tion, die nach erfolgter Abkuhlung der Losung durchgefuh r t wird, 
natiirlich fortgesetzt. Der Endpunkt ist an einem gut aus­
gepragten Potentialsprung zu erkennen mit einem Um­
schlagspotential von etwa - 80 Millivolt gegen die Kalomel­
elektrode mit gesattigter Kaliumchlorid16sung gemessen. 

Beme'l'kungen. Nach jeder Titration reinigt man den 
als Indicatorelektrode dienenden PlatiI}draht mit Salpeter­
saure, schmirgelt ihn mit ganz feinem Schmirgelpapier ab und 
gluht ihn nach dem Abwaschen aus, da er sonst nach einigeI 11 Be­
stimmungen nicht mehr anspricht. Solange man die Elektrode • nicht 
benutzt, bewahrt man sie unter 20%iger Salzsaure auf, spullt sie 
vor der Titration mit Wasser ab und gluht sie aus. 

Anwesenheit von Salpetersaure stort die Bestimmung, ebenso 

o 

A -_ 6' 

Abb. 6. 

von EisenIII-salz infolge der Reduktion zu EisenII-salz. In Gegenwart kleiner 
Eisenmengen ist die Bestimmung trotzdem ohne Trennung durchzuflihren, wenn 
man das EisenIII-salz d urch Zugabe von Natl'iumpyrophosphat maEkiert. 
Bei Mengen von 0,006 g und mehr EisenIII in 200 cm3 Losung versagt dieses 
Verfahren. 

In Gegenwart von 2wertigem Kupfer laBt sich nur die Summe des Quecksilbers 
und Kupfers ermitteln. Da aber in salzsaurer Losung Kupfer in Gegenwart von 
Quecksilber potentiometrisch bestimmbar ist, lassen sich auch die einzelnen Metalle 
nebeneinander bestimmen. Auch Quecksilber und Wi smut sind gleichzeitig be-
stimmbar, s. unter Trennungen S. 565. ' 

2. Titration mit ChromII-chlorid. 

Die Vel'wendung von Chromll-chlorid als Titrations16su~g hat trotz deren Un­
bestandigkeit in Gegenwart von Sauerstoff eine Reihe von Vorzugen vor der Ver­
wendung von TitanIII-chlorid. Sie ermoglicht infolge del' groBeren Variations­
fahigkeit der Versuchsbedingungen ·die Bestimmung des Quecksilbers neben den 

Handb. analyt. ChelIlle, Teil III, Bd. lIb. 26 



Hg 402 § 1. Bestimmung unter Abscheidung ala metallisches Quecksilber. [Lit. S. 426. 

meisten Metallen der Schwefelwasserstoff- und Ammoniumsulfidgruppe. Kupfer 
kann neben Quecksilber in einer einzigen Titration bestimmt werden. 

Nach den Messungen von GRUBE und SCHLECHT liegt das Normalpotential von 
ChromIII/ChromII in schwach saurer Losung, gegen die Wasserstoffelektrode ge­
messen, bei rund -0,4 Volt. ChromII-chloridWirkt starker reduzierend als TitanIII­

. chlorid. Dadurch wird der Titrationsbereich in 5%iger Salzsaure um etwa 300 Milli­
volt erweitert, die Einstellung geht auch mit groBerer Geschwindigkeit vor sich. 

Die Chromll-saize . lassen sich leicht rein darstellen durch Reduktion von Di­
chromat mit Zink und Saure, Fallen des schwerloslichen ChromII-acetats und 
anschlieBendes AuflOsen des Niederschlags in Salz- oder Schwefelsaure. Die Dar­
stellung eisenfreier TitanIII-chloridlosung ist umstandlicher. 

A'I"beitsvo'l"schrijt von ZINTL und RIENXtlKER (a). Apparatur. Die Apparatur 
entspricht der bei der potentiometrischen Titration mit TitanIII-chlorid beschrie-
ben en. . 

Herstellung der ChromII-ch!oridlosung. Man kocht reines, umkrystallisiertes 
Kaliumdichromat mit konzentrierter Salzsaure bis zum Aufhoren der Chlorentwick­
lung in einem Kolben, der durch einen Stopfen mit einem BUNsEN-Ventil zum 
Entweichen des Wasserstoffs und eineIJl Heberrohr mit Glaswollefilter verschlossen 
ist. Nach dem Abkiihlen versetzt man die Losung mit reinem Zink. Nach einigen 
Stunden nimmt die Losung eine rein blaue Farbe an, die.Reduktion zum 2wertigen 
Salz ist vollendet. 

Nun bringt man die Losung mit Hilfe von Wasserstoff durch den Heber in einen 
OberschuB ausgekochter Natriumacetatlosung. Das gefallte Chromacetat wird 7- bis 
10mai unter Wasserstoff durch Dekantieren mit ausgekochtem Wasser gewaschen . 

. Dann fiigt man zum Niederschlag eine zur vollstandigen Auflosung nicht ganz 
ausreichende Menge 2%iger Salzsiiure und driickt die Losung nach dem Absitzen des 
restlichen Niederschlags .mit Wasserstoff in die Vorratsflasche der Biirette (s. unter 
.. Aufbewahrung und Haltbarkeit der Chromll-chioridiosung"). Dort verdiinnt man 
sie mit der doppelten Menge an ausgekochtem Wasser. SchlieBlich gibt man noch 
einige Kubikzentimeter 2%ige Salzsaure hinzu, um etwa mitgerissene Reste von 
Chromll-acetat in Losung zu bringen. 

Die Chromll-chloridlosung wird gegen eine Standardkupfersulfatlosung potentio­
metrisch eingestellt, s. unter "Herstellung der TitanIII-chloridlosung", S. 400. 

Aufbewahrung und Haltbarkeit der ChromII-ch!oridlosung. Wie die TitanIII­
chloridlosung wird auch' die ChromII-chIoridlosung nach ihrer Einstellung unter 
Wasserstoff aufbewahrt. Die Aufbewahrungsflasche sowie die Titrationsbiirette sind 
bereitsbei der Titration mit TitanIII-chlorid beschrieben worden, s. S. 399. 

Wie bei der TitanlII-chloridlosung ist auch bei der Chromll-chloridlosung die 
Haltbarkeit im wesentlichen von der Abwesenheit von Sauerstoff abhangig. Eine 
rasche Titerabnahme tritt unter den beschriebenen VorsichtsmaBregeln erst ein, 
wenn die 'V orratsflasche groBtenteils geleert ist, die Los\lng also mit dem nicht 
mehr unbedingt von Sauerstoff freien Wasserstoff in Beriihrung kommt. Nach 
dem Einstellen solI man die Losung. daher nicht mehr durchschiitteln und die Flasche 
nicht bis zum letzten Rest leeren. Der Titer ist aile drei Tage zu kontrollieren. 

Arbeitsweise (Titration einer reinen QuecksilberII-salzlOsung). Die Losung wird 
mit so viel Salzsaure versetzt, daB sie in bezug auf Same 3- bis 5%ig ist. Zum Fern­
halten der Luft aus dem TitrationsgefiiB leitet man durch das T-formige Glasrohr 
aus einer Bombe Kohlendioxyd ein, das mit Chromll-chioridlosung gewaschen 
worden ist. Die Quecksilbersalzlosung wird 5 Min. lang unter Kohlendioxyd aus­
gekocht und in der Ritze mit ChromII-chloridlOsung titriert bis zum Potential­
sprung von etwa - 160 Millivolt. Die Indicatorelektrode wird vor jeder Bestimmung 
mit heiBer ChromschwefelEiiure gewaschen, mit Wasser abgespiilt und ausgegliiht. 
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Bem.erkungml. Enthii.lt die zu titrierende Losung 5 % und mehr Salzsii.ure oder 
neben Salzsaure noch Chloride, so muB das Quecksilber in Gegenwart von Wismut, 
EisenIII oder KupferII bestimmt werden, s. S. 560, 565, 582. In essigsaurer Losung 
ist die Anwesenheit einer groBeren Chloridmenge sowie von Wismutsalz erforder­
lich, s. S. 565. Eisen oder Kupfer konnen hier Wismut nicht ersetzen, da sie in essig­
saurer Losung etwa gleichzeitig mit Quecksilber reduziert werden. Bei Gegenwart 
von Wismutchlorid ist der Potentialsprung kleiner, aber 'noch gut erkennbar, vgl. 
auch BRENNECKE. Durch Blei und Cadmium wird die Bestimmung nicht beeinfluBt. 
Sie kann auch in Gegenwart von Gold durchgefiihrt werden. Bei Anwesenheit von 
3wertigem Arsen' fiihrt die Quecksilberbestimmung nur zu richtigen Ergebnissen, 
wenn die Chromll-chioridlosung langsam und tropfenweise zugesetzt wird, andern­
falls werden zu hohe Werte gefunden. 5wertiges Arsen, 3wertiges und 5wertiges 
Antimon sowie Silberchlorid storen die Quecksilbertitration, da sie gleichfalls mehr 
oder weniger reduziert werden. 

Nach ZrnTL und RIENACKER (c) erfolgt die Potentialeinstellung schnell mit guten 
Ergebnissen. AI~erdings konnte BRENNECKE. die giinstigen Ergebnisse in 3- bis 
4 %iger Salzsaure ohne Chloridzusatz nicht bestatigen, auch nicht in Gegenwart 
von Wismutchlorid. Ohne Wismut betrugen die gefundenen tJberwerte bis zu 3 %. 
Bei Anwesenheit von 10, 20 oder auch 100 mg Wismut schwankten die stets positiven 
Fehler immer noch bis etwa 1,5%. Bei Zugabe von 15 g Ammoniumchlorid wurden 
auch keine besserfm Ergebnisse erzielt, obwohl die Hauptmenge der Chromsalz­
losung (benutzt wird hier Chromll-sulfatiosung an Stelle von Chromll-chiorid­
losung) rasch tropfen?- zugesetzt wurde. 

3. Titration mit Vanadylsulfat. 

Das 2wertige Quecksilber kann nach DEL FRESNO und DE LAFUENTE in stark 
alkalischer Losung mit Vanadylsulfat potentiometrisch bestimmt ·werden. 

HgCla+ 4KJ ~K2[HgJ4] + 2KCI 
Ka[HgJJ + 2 VOSO, + 8 KOH -:;. 2.KVOs + 4 KJ + 2 KaSO, + 4 H20 + Hg. 

Infolge der starken Oxydierbarkeit des 4wertigen Vanadins muB in einem geschlosse­
nen Kolben unter Stickstoffatmosphare gearbeitet werden. 

Arbeitsvorschrift. Ais Indicatorelektrode dient ein Platindra,ht von 1 mm 
Durchmesser und 25 em Lange; Bezugselektrode ist die Normal-Kalomelelektrode. 
Zur Herstellung der 0,1 n VanadylsulfatlOsung werden 11,750 g reinstes Ammonium­
metavanadat in 27 cm3 reiner Schwefelsiiure vom spezifischen Gewicht 1,84 gelost 
und auf 500 cm3 verdiinnt. Man erhitzt die rosa gefarbte Losung zum Sieden und 
leitet einen Schwefeldioxydstrom hindurch. Dann wird in die nun griine Losung bei 
gelindem Erhitzen zum Vertreiben des Schwefeldioxyds so lange Kohlendioxyd 
eingeleitet, bis das aus der Losung herausstromende Gas eine mit verdiinnter Schwefel­
saure angesauerte Kaliumpermanganatlosung nicht mehr entfiirbt. Die etwa 0,1 n 
Losung wird potentiometrisch gegen Permanganat eingestellt. 

Urn einen scharfen Potentialsprung zu erhalten, arbeitet man mit einer Natron­
laugekonzentration zwischen 11,1 und 27,7%. 

Die Titration geht bei gewohnlicher Temperatur langsam vor sich, bei 80 bis 90° 
bedeutend schneller. 

D. Polarographische Bestimmung. 

Vorbemerkung. Die polarographische Bestimmung des Quecksilbers gelingt nach 
SCHWARZ bis zu kleinen Konzentrationen, besonders wenn man .zur Entfernung 
gelOsten Sauerstoffs Natriumsulfit zusetzt. Die Bestimmung wird in folgender 
GrundlOsung durchgefiihrt: l/el Wasser, 20 g Kaliumjodid, 35 g krystallisiertes 
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Natriumacetat, 50 ems Tyloselosung. Beim Hinzufugen der QuecksilberI-salzlosung 
tritt folgende Reaktion ein: 

2 HgJ + 2 KJ = K2[HgJ ,] + Hg. 

QuecksilberII-salze reagieren nach der Gleichung: HgJ2 + 2 KJ = K2[HgJ 4]' Der 
Anstieg der Strom-Spannungs-Kurve beginnt bei Verwendung von Quecksilber­
elektroden bei beliebig kleiner Spannung und erreicht die dem Sattigungsstrom 
e1(tsprechende Stufe in normaler Weise. Beim 1 wertigen Quecksilber wild die Losung 
infolge der eintretenden Metallabscheidung schwarz gefarbt, doch hat die Metall­
bildung keinen EinfluB auf die Bestimmung. Es kommt jedoch genau die halbe 
Quecksilbermenge zur.Bestimmung, was bei der Auswertung zu berucksichtigen ist. 

Die Anwesenheit von stark oxydierenden oder reduzierenden Stoffen sowie von 
Ammoniak stort die Bestimmung, ebenso die Gegenwart von Silber und 3wertigem 
Eisen. 

ATbeitS'VOTschri/t. 5 cm3 der schwach sauren Probelosung werden mit 5 cm3 

der Grundlosung und 1 cms 1 mol NatriumsulfitlOsung versetzt und polarograpbiert. 
Die Null-Linie wird mit der Grundlosung unter Sulfitzusatz, aber ohne Quecksilber, 
aufgenommen. 

Die Tyloselosung bereitet man aus der bereits angeteigt kauflichen Substanz 
(Tylose S als lO%ige Paste, ViscositatszahllOO). 200 g werden mit kleinen Mengen 
kalten Wassers unter gutem Riihren bis zur Homogenisierung vermischt. Der 
Wasserzusatz wird so lange fortgesetzt, bis II kolloide Losung vorliegt. Erwarmen ist 
auf jeden Fall zu vermeiden, da Methylcellwose in der Warme unloslich wird. 

E. Elektroanalytische Bestimmung. 

Vorbemerkung. Quecksilber fallt, infolge seiner Stellung weit auf der positiven 
Seite der Spannungsreihe, aus allen Losungen vor dem Wasserstoff aus. AuBerdem 
hat der Wasserstoff an einer Quecksilberkathode eine sehr hohe "Oberspannung. 
Quecksilber ist sowohl aus saurer als auch aus alkalischer Losung einfacher und kom­
plexer Balze schnell und quantitativ abzuscheiden. In vielen Fallen wird allerdings ein 
etwas zu niedriger Wert gefunden. Ein Strom von 1 Ampere scheidet in 1 Sek. 
2,072 mg Quecksilber abo 

Auf elektroanalytischem Wege laBt sich das Quecksilber recht einfach von einer 
Reihe von anderen Metallen trennen, s. S. 559, 564. Schwierigkeiten konnen dabei 
infolge der Amalgambildung auftreten, die sich hauptsachlich bei seiner Trennung 
von Kupfer, Silber und Gold bemerkbar macht. 

Die Elektroden und ihre Behandlung. Ais Elektrodenmalerial kommt bei 
der Quecksilberelektrolyse fUr die Anode meistens Platin, fUr die Kathode Platin, 
Gold, Kupfer, Messing oder Quecksilber selbst in Frage. Fur Platin eignet sich die 
Form der Netze, Schalen und Tiegel, die letzteren nach CLASSEN schwach mattiert. 
Platin bildet mit dem Quecksilber oberfHichlich eine Legierung. Beim Ablosen des 
Quecksilberbelages mit Salpetersaure wird etwas Platin gelost; auf der Platinkathode 
bleibt auBerdem ein dunkler Belag von Amalgam, der entweder mechanisch oder durch 
Schmelzen mit Kaliumhydrogensulfat entfernt werden muB. Diese Behandlung ist 
also mit einem Gewichtsverlust verbunden, den man durch Verkupfern, Versilbern 
,oder Vergolden1 der Platinelektrode, soweit· die benutzten Bader es zulassen, ver-

1 Naeh VERDINO ist Gold ala Sahutzmetall fiir die Platinelektrode vor der elektrolytisehen 
Abseheidung des Queeksilbers als Amalgam unentbehrlieh. Das Vergolden wird folgendermafJen 
vorgenommen: 50 mg reines Goldblech werden in Konigswasser gelost; die Loaung wird wieder­
holt unter Hinzufiigen von Wasser zur Troekne eingedampft. Den hiernach erhaltenen Riiek­
stand lOst man in 5 em3 Wasser und versetzt die Losung mit 0,65 g reinem Kaliumeyanid. Dann 
elektrolysiert man sie bei 3,5 Volt Spannung und einer Temperatur von 55G 2 Std. lang, wobei die 
zu vergoldende Netzelektrode als Kathode dient. 
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meiden kann. Kleinere Quecksilbermengen konnen auch durch Ausgliihen der Ka­
thode beseitigt werden. Auf mattiertem Platin scheidet sich das Quecksilber bei 
verniinftigem Verhaltnis zwischen Metallmenge und ElektrodengroBe gleichmaBig 
in sehr kleinen Tropfchen ab, aus salpetersaurer Losung bei hoheren Stromdichten 
als Spiegel, bei niedrigeren als lockere Tropfen. . 

Um den Gcwichtsverlust beim AblOsen des Quecksilbers von den Platinnetz­
elektroden zu vermeiden, kann man auch Netzelektroden aus einer widerstands­
fahigeren Platin-Iridium-Legierung benutzen. FUr Mikroelektrolysen wird das Platin 
in Form der mit Glaskugeln versehenen Mikrodrahtnetzelektrode nach PREGL1 

oder auch in der einfachen Form einer Drahtelektrode benutzt, die zum SGhutz 
ebenfalls mit einem Metalliiberzug versehen werden kann. 

Die Goldkl!-thode kommt in der einfachen Form eines Bleches in Anwendung. 
Bei Verwendung von Schwefelsaure als Elektrolyt muB allerdings nach REIF, der 
den Quecksilbergehalt von Acetylenessigllaure auf elektroanalytiflchem 
Wege bestimmt, eine Erwarmung wahrend der Elektrolyse vermieden werden, da 
sonst das Quecksilber an der Goldelektrode so fest haftet, daB die nachfolgende 
Sublimation darunter leidet. Fiir Wkroelektrolysen wird das Gold in Form eines 
Drahtes verwendet. PATAT zieht den Golddraht zur Reinigung durch die Spitze 
einer kleinen, nicht zu heiBen Flamme. Er dad nur schwach gliihen und schmilzt 
sehr leicht abo Man kann ihn auch einfach in einem Glasrohrchen bis zum Erweichen 
des Glases erhitzen. LOMHOLT und CmuSTIANSEN reinigen die Elektrode mit kleinen 
Mengen Salpetersaure. JACQUEMAIN und DEVILLERS benutzen bei der Elektrolyse 
in chlorhaltiger Losung eine Kathode aus Goldblech mit angenietetem Platindraht, 
da dieser als aus der Losung herausragender Teil gegen Chlor bestandig sein muB. 

Die fliissige Quecksilberelektrode ist besonders fUr die Bestimmung von Queck­
silber in saurer Chlorid- oder Nitratlosung geeignet, nicht dagegen fUr alkalische 
Losungen. Sie' hat den Nachteil, daB sich infolge'des hohen Dampfdruckes ein 
Arbeiten bei erhohter Temperatur verbietet; auBerdem muB bei jeder Wagung auch 
das GefaB mitgewogen werden. 

Diesen Nachteilen suchen PAWECK und WEINER durch Benutzung einer wahrend 
der Elektrolyse fliissigen und wahrend des Wagens festen Elektrode zu entgehen. 
Ais Material benutzen sie die unterhalb 100° schmelzenden, leichtfliissigen Legie­
rungen des W oODschen Metalls (7 bis 8 Teile Wismut, 1 bis 2 Teile CadmiuIl}, 
4 Teile Blei, 2 Teile Zinn; Schmelzpunkt bei etwa 70°) und des LrPoWITz-Metalls 
(15 Teile Wismut, 8 Teile Blei, 4 Teile Zinn, 4 Teile Cadmium; Schmelzpunkt bei 
etwa 60°). . 

Die Kupferkathode, in Draht- oder Netzform, kann ebenfalls versilbert werden: 
sie wird nach GUZMAN und RANCANO als Kathode in eine Kaliumsilbercyanidlosung 
mit etwa 1 g Silber gehangt. Anodenfliissigkeit ist 1 %ige Kaliumc.yanidlosung, in 
der sich eine Kupferanode befindet. 

Da der gebrauchliche Kupferdraht oft Zink enthalt, das beim Erhitzen heraus­
destilliert, muB der Draht vor der Analyse nach STOCK und ZIMMERMANN durch 
Gliihen in einem einseitig geschlossenen Glasrohr auf Reinheit gepriift werden. Vor 
der Benutzung wird er nach STOCK und Lux: zuerst abgeschmirgelt, anscblieBend 
ausgegliiht, wieder abgeschmirgelt und mit reinem Filtrierpapier abgerieben. 

Allgemeine VorsichtsmaBregel. Da Quecksilber leicht fliichtig ist, sind die 
ElektrolysiergefiiBe durch gut schlieBende Uhrglaser oder Filter zu schiitztm. Das 
abgeschiedene Quecksilber muB selbstverstandlich wij,hrend der ganzen Dauer der 
Elektrolyse mit Fliissigkeit bedeckt sein, weil das freigelegte Quecksilber stark 
verdampft. Unter Innehaltung dieser VorsichtsmaBregeln und beim Arbeiten bei 
Temperaturen unter 40° wird nach BIND SCHEDLER der Analysenfehler fast un: 
merklich. 

1 PREGL, F. u. H. ROTH: Die quantitative organische Mikroanalyse, 4. Aufl. Berlin 1935. 
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Auswaschen und Trocknen der Elektrode. Das Auswaschen geschieht 
stets ohne Stromunterbrechung, indem man den Elektrolyten abhebert und durch 
destilliertes Wasser ersetzt. Der SchluB der Elektrolyse soll nicht mit dem bei kon­
stanter Spannung eintretenden Abfall der Stromstarke zusammenfallen; zur voll­
standigen Ausscheidung ist noch 10 bis 20 Min. weiter zu elektrolysieren. Die Wasser­
stoffentwicklung beginnt schon vor der quantitativen Ausfallung allen Quecksilbers: 
Die Beendigung der Reaktion kann nach CLASSEN entweder mit Ammoniak und 
Ammoniumsulfid erkannt werden oder 9urch Eintauchen von blankem Kupfer­
oder Golddraht unter Beriihrung mit der Kathode. Man sieht an dem Draht, ob 
noch Quecksilber abgeschieden wird. 

Die bei der Elektrolyse gefundenen Werte sind meistens etwas zu niedrig. AuBer 
der etwaigen Unvollstandigkeit der Abscheidung sind hierfiir in der Hauptsache 
Verluste beim Auswaschen und Trocknen der Kathode verantwortlich zu machen. 
Solche treten leicht beim Abspritzen der Elektrode mit Alkohol und .Ather infolge 
Loslosens des Quecksilbers auf. BOTTGER empfiehlt, das Auswaschen mit gereinigtem 
Alkohol durchzufiihren, und zwar die Elektroden nicht abzuspritzen, sondern sie 
nach moglichst vollstandigem Abtropfenlassen des Wassers in einem GefaB mit 
Alkohol zu baden. Die hierbei auftretenden Verluste konnen auf 0,1 bis 0,3 mg 
eingeschrankt . werden. Taucht man die in Alkohol gewaschenen Elektroden noch 
in reinen .Ather ein, so kann die Wagung schon nach 10 bis 15 Min. durchgefiihrt 
werden. BOTTGER hat das Abschwimmen groBerer Mengen Quecksilber nur dann 
beobachtet, wenn dieses auf einer bereits mit Quecksilber bedeckten Elektrode in 
saurer Losung abgeschieden worden war. 

Die in Alkohol und .Ather gebadete Elektrode wird zur Verdunstung des .Athers 
10 bis 15 Min. der freien Luft ausgesetzt; dabei ist nach BOTTGER mit Quecksilber­
verlusten von 0,1 bis 0,2 mg zu rechnen. SOHLEIOHER und KAISER waschen die 
Elektrode durch 2maliges Eintauchen in Aceton, hangen sie anschlieBend in die 
Waage und fiihren nach 10 Min. die Wagung durch. LIvERSEDGE, der das Ein­
tauchen der Elektrode in wasserfreien Alkohol und wasserfreien .Ather 2mal durch­
fiihrt, vertreibt den .Ather bei gewohnlicher Temperatur durch 1 Min. langes Be­
handeln ~it einem trockenen Luftstrom, belaBt die Elektrode hierauf 5 Min. im 
Exsiccator oder in der Waage und wagt dann. TUTimnz:w erhaIt gleich gute Resultate 
sowohl beim Auswaschen mit Alkohol als auch beim Auswaschen mit Aceton. Bei 
der Benutzung von Aceton ist die Trocknungszeit allerdings erheblich kiirzer. 

BORELLI, der die Bedingungen, unter denen das Quecksilber fliichtig ist, ein­
gebend untersucht, schlagt vor, das Trocknen in einem Exsiccator mit .Atzkalk in 
Gegenwart eines Schalchens mit Quecksilber vorzunehmen, um die in Beriihrung 
mit der Kathode stehende Luft mit Quecksilber zu sattigen. In einem mit Schwefel­
saure beschickten Exsiccator findet nach BORELLI e~ne fortgesetzte Quecksilber­
verdampfung statt. BOTTGER stellt fest, daB beim Aufbewahren einer mit Quecksilber 
beladenen, vorher zum Verdampfen des Waschathers 10 bis 15 Min. mit Luft be­
handelten Elektrode im Exsiccator innerhalb einiger Stunden kein merklicher 
Gewichtsverlust zu beobachten ist. Weitere Untersuchungen iiber die Fliichtigkeit 
des Quecksilbers hat GLASER ausgefiihrt. Nach seinen Angaben betragen die ver­
fliichtigten Quecksilbermengen, je nach Herstellung der Quecksilberschicht, bei 
Zimmertemperatur 0,002 bis 0,009 mg je Stunde und Quadratzentimeter, wenn die 
Oberflache gegeIi Luftzug geschiitzt ist. Beim Aufbewahren mehrerer Elektroden 
in ein und demselben Exsiccator miissen diese allerdings auf verschiedenen Uhr­
glasern liegen; denn das Quecksilber flieBt nach den am tiefsten gelegenen Stellen, 
also bei einer Beriihrung der Elektroden unter Umstanden auch von einer Elektrode 
ZUY anderen. Nach LrvERSEDGE verlor eine mit dem abgeschiedenen Quecksilber 
gewogene Platinelektrode bei der Aufbewahrung in einem Schrank bei gewohnlicher 
Temperatur in 2 Tagen 10 mg, in 3 Tagen 13 mg an Gewicht. E. F. SMITH, der den 
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mit Alkohol und Ather ausgewaschenen Quecksilberbelag zur Entfernung der letzten 
Atherspuren im Tiegel mit' den Handen erwarmt, wagt nach 20 Min. langem 
Trocknen im Exsiccator. Er findet nach 24stiindigem Stehen noch dieselben Er­
gebnisse. SAND, der die Trocknungszeit zu verkijrzen sucht, hangt die Kathode 
in ein Glasrohr, durch das mit Quecksilberdampf gesattigte Luft 30 bis 60 Min. 
hindurchgesaugt wird. HERNLER und PFENINGBERGER, die Mikroelektrolysen von 
Quecks~lbermengen von 1 bis '0,06 mg ausfiihren, stellen fest, daB sich erst bei 
Quecksilbermengen unter 0,1 mg kein schadlicher EinfluB des Alkohols mehr 
bemerkbar macht. Das Waschen mit Ather hingegen ist immer nachteilig. Zum 
Trocknen bringen HERNLER und PFENINGBERGER die wasserfeuchte Elektrode in 
einen mit Schwefelsaure beschickten Exsiccator, in dem ein Schiilchen mit Queck­
silber steht. Die Gewichtskonstanz tritt im Exsiccator oft erst nach 2 Std. ein 
Substanzmengen unter 0,1 mg werden mit .Alkohol gewaschen und sind schon nach 
10 Min. gewichtskonstant. Zur Vermeidung von Verlustim durch da~ Verdampfen 
soil die Wagung moglichst rasch ausgefiihrt werden. 

PATAT troc~et den nach vollstandiger Quecksilberabscheidung herausgenom­
menen Golddr~ht nach dem Eintauchen in Wasser 3 Std. lang iiber Phosphor­
pentoxyd oder etwa 24 Std. lang iiber mit konzentrierter Schwefelsaure getrank"tem 
Asbest im Wageglaschen im Exsiccator. Das Quecksilber haftet sehr fest an der 
Kathode. FISCHER und BODDAERT trocknen die mit absolutem Alkohol abgespiilte 
Elektrode im Vakuumexsiccator. 

Beim Erhitzen der quecksilberhaltigen Losu~g ist Vorsicht geboten; chlorid­
haltige Losungen diirfen wegen der Fliichtigkeit des Chlorids nicht iiber 45° erhitzt 
werden. ' 

1. Bestimmung des Quecksilbers in salpetersaurer LOsung. 
Die elektrolytische Abscheidung des Quecksilbers aus salpetersaurer Losung hat 

wohl die weiteste Verbreitung gefunden. Die urspriinglich betrachtliche Dauer der 
Elektrolyse wurde durch die .Anwendung der Elektrolytbewegung durch Riihren 
mittels eines Glasstabes oder mittels der rotierenden Elektroden,· meistens der 
.Anode, und auch durch .Arbeiten bei erhohter Te:r,nperatur betrachtlieh herab­
gesetzt. 

CLASSEN und LUDWIG erreichen mit ruhender Elektrode eine vollstandige Queck­
silberabseheidnng erst in 12 bis 16 Std. bei gewohnlicher Temperatur. SCHUMM 
elektrolysiert 18 Std. bei gewohnlicher Temperatur, ZENGHELIS erhalt bei 40 bis 50° 
eine quantitative Abseheidung in 45 bis 60. Min. ENOCH falit 0,02 g Quecksilber aus 
100 ems Losung, die etwa 5 Vol.-% Salpetersaure enthalt, mit einem Strom von 
0,5 Ampere Starke in 2 Std. E. F. SMITH hingegen braucht zur Elektrolyse von 
25 ems QuecksilberII-nitratlosung mit 0,2560 g Quacksilber und 1 ems konzen­
tderter Salpetersaure (D 1,17) und einer gesamten Verdiinnung auf 115 ems etwa 
8 Min. Fiir die Failung von 0,5 g Quecksilber werden etwa 10 Min. gebraueht. 
KO;LLOCK und SMITH elektrolysieren 5 ems QueeksilberII-nitratlosung, die 0,3570 g 
Queckeilber enthalt, mit 3 Ampere Stromstllrke und einer Spannung von 5 bis 
7 Volt unter Benutzung einer rotierenden .Anode und einer Queeksilberkathode. 
Naeh 3 Min. ist ailes Quecksilber niedergesc1)lagen. Freie Salpetersaure scheint die 
Abscheidung zu verzogern. 

Das Quecksilber wird aus Nitratlosungen nach SAND entweder in Form von 
Tropfen oder von Spiegeln niedergeschlagen. Bei niedrigem Kathodenpotential er­
scheinen die Tropfen, erst bei hoherem bildet sich unter Wasserstoffabscheidung 
der Spiegel. 

0) Bestimmung 'Von gTiJjJeTen QuecksilbeTmengen (> 1 g). 

GUZMAN und RANC~O fiihren die Elektroanalyse von 1 g Quecksilber und mehr 
mit einer versilberten Kupferkathode dureh. Das Quacksilber wird in einer zum 
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Losen gerade hinreichenden Menge Salpetersaure (D 1,2) gelost und die Losung 
alsdann bei einer konstanten Stromstarke von 1,5 Ampere mit 1,7 bis 2,9 Volt 
Spannung elektrolysiel't. Die Dauer del' Bestimmung betragt hochstens 1 Std. 

b) Bestimmung von Quecksilbermengen von 0,2 g bis 0,2 mg. 

Arbeitsvorschrijt zur schnellelektrolytischen Bestimmung bei beweg­
tem Elektrolyten. SCHLEICHER und KAISER, die. die Bedingungen fUr eine ein­
wandfreie Elektrolyse im Rinblick auf ihre Verwendung in del' Praxis untersuchen, 
schlagen das Arbeiten im Mengenbereich von 0,2 g bis 0,2 mg VOl', je nach del' 
gewiinschten Genauigkeit. Sie arbeiten mit einer verkupferten Platindoppelnetz­
elektrode in einem 200 cm3 fassenden Becherglas mit 150 cm3 Elektrolytlosung, die 
1 cm3 konzentrierte Salpetersaure enthalt. Bei gewohnlicher Temperatur wird die 
Elektrolyse mit einer konstanten Stromstarke von 1 Ampere bei 3,5 Volt Spannung 
in 25 bis 30 Min. durchgefUhrt. Die Umdrehungsgeschwindigkeit del' Anode betragt 
800 Umdr./Min.; die Dauer del' Elektrolyse einschlieBlich del' Vorbereitungen 45 
bis 60 Min. 

Bemerkungen. Die Genauigkeit betragt 0,2 mg. 
StromstaJ,"ke und Fallungsdauer bnn man bei del' SchneUelektrolyse in weiten 

Grenzen andern, ebenso den Gehalt an Saure. So el!'Jktrolysiert EXNER, nach­
dem e1;' den Elektrolyten bis zum Sieden erhitzt hat, dann abel' keine auBere Ritze 
mehr zufiihrt, mit einer Stromstarke von 4 Ampere bei 11 bis 12 Volt Spannung. 
Bei 600 bis 800 Umdr./Min. del' Anode faUt er 0,3 bis 0,6 g Quecksilber aus 125 cm3 

QuecksilberII-nitratlosung mit 1 cm3 Salpetersaure (D 1,4) in 12 Min. SAND fiihrt die 
Elektrolyse in 5 Min. durch bei einer Stromstarke von 9 Ampere und einer Spannung 
von 2,6 bis 3,7 Volt. Als Elektrolyt benutzt er etwa 85 cm3 einer warmen Queck­
silberII-nitratlosung mit einem Quecksilbergehalt von annahernd 0,6 g und 1 cm3 kon­
zentrierter Salpetersaure bei 800 Ulpdr ./Min. E. F. SMITH fiihrt eine Schnellfallung mit 
rotierender Anode (700 Umdr.JMin.) bei einer Stromdichte, bezogen auf 100cm2 Elek­
trodenoberflache, von ND100 = 7 Ampere bei 12 Volt Spannung in 7 Min. durch. Als 
Elektrolyten benutzt er eine mit 1 cm3 konzentrierter Salpetersaure angesauerte 
QuecksilberI-nitratlosung mit 0,5840 g Quecksilber. FISCHER und BODDAERT fiihren 
die Schnellelektrolyse von Ohlorid- und NitratlOsungen bei Temperaturen zwischen 
20 und 40° durch. Die Stromstarke solI ohne kiinstliche Abkiihlung 4 Ampere/dm 2 

bei einer Badspannung von 5,4 bis 6 Volt nicht iibersteigen. Der Elektrolyt, 125 cm3 , 

enthalt rund 0,2 g Quecksilber und 1 cm3 Salpetersaure (D 1,4). Ais Kathode wird 
eine Platinschale benutzt und als Anode eine mit del' Tourenzahl 800 rotierende 
Scheibe. Die Elektrolyse gibt bei einer Dauer von 15 Min. gute Ergebnisse. 

Abscheidung des Quecksilbers bei unbewegtem Elektrolyten.Nach CLASSEN 
fiigt man zu del' Losung des Oh,lorids, Nitrats odeI' Sulfats 1 bis 2 Vol;-% Salpeter­
saure (D 1,36) und elektrolysiert bei gewohnlicher Temperatur mit einer Strom­
dichte ND100 = 1 Ampere .. 

Nach BOTTGER, der sowohl mit der.Losung des 1- als auch mit del' des 2wertigen 
Nitrats arbeitet, sauert man die etwa 0,2 bis 0,3 g Quecksilber enthaltende Losung 
mit Salpetersaure schwach an und halt die Stromstarke durch Spannungsregelung 
auf 1 Ampere. 1m Anfang geniigen etwa 1,8 Volt, doch folgt in kurzer Zeit ein 
Spannungsanstieg auf 3,0 bis 3,2 Volt. Die Elektrolyseist nach etwa liz Std. beendet. 
Die Abweichungen bei del' Abscheidung aus saurer Losung, sowohl aus NitratlOsung 
als auch aus Ohloridlosung, beide mit Salpetersaure angesauert, betragen bei Be­
nutzung einer versilberten Netzelektrode im Durchschnitt 0,4 mg. 

Die Gegenwart groB~rer Mengen OhioI' ist nach CLASSEN schadlich. Sind andere, 
bei Anwesenlteit freier Saure nicht fallbare Metalle zugegen, so muB stark angesauert 
werden, etwa bis auf 4 VoI.-% Salpetersaure. Bei Benutzung einer Platinschale wird 
dann mit hochstens 0,5 Ampere Stromstarke elektrolysiert. 
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PINKUS und KATZENSTEIN losen das mit Cupferron gefallte Quecksilber (s. S. 514) 
nach dem Filtrieren und Auswaschen in heiBer 1 n Salpetersaure und elektrolysieren 
die Losung in der Nahe des Siedepunkts in einer Platinelektrolysierschale mit einem 
Strom von 2 bis 2,5 Ampere Starke bei 4,5 bis 5 Volt Spannung unter Riihren mit 
einem rotierenden Glasriihrer. Das in knapp 3 Std. niedergeschlagene Quecksilber 
wird in mit Quecksilberdampf gesattigter Atmosphare im Calciumchloridexsiccator 
getrocknet. 

c) Mik'l'oanalytische Besti1n1nung. 

Zur mikroanalytischen Quecksilberbestimmung in organischen 
Substanzen wird das Untersuchungsmaterial nach AufschluB mit konzentrierter 
Salpetersaure in das ElektrolysiergefaB iibergefiihrt (etwa 5 cm3 Gesamtvolumen), 
nach VERDINO dann mit einer PREGLSchen Platinnetzkathode mit Goldauflage etwa 
40 Min. lang mit 3,5 Volt bei 40° elektrolysiert. Nach RERNLER und PFENINGBERGER 
ist es angebracht, die Kathode mit mindestens 1 mg Gold zu beladen, um die Mog­
lickheit geniigender Amalgamierung zu geben. Nach beendeter Elektrolyse wird ohne 
Stromunterbrechung mit 30 cm3 Wasser ausgewaschen, dann das GefaB leer gehebert 
und nun erst der Strom ausgeschaltet. Die Platinnetzkathode hat einen Durchmesser 
von 10 mm, eine Rohe von 12 mm und ist mit einem 50 mm langen Stiel ver­
sehen. Ihr Gewicht betragt 1 g. Als Anode dient ein Platindraht, der an einem Ende 
zu einer 11 mm langen und 3 mm weiten Spirale zusammengedreht ist. Die Elektroden 
sind so befestigt, daB sie sowohl seitlich als auch in der Rohe verschiebbar sind. 
Als ElektrolysengefaB dient ein Probienohrchen von 12 mm Durchmesser und etwa 
40 mm Rohe. 

Die Wagung wird mit einer mikrochemischen Waage ausgefiihrt. 
Die Ergebnisse, die RERNLER und PFENINGBERGER erhielten, sind in der folgenden 

tabellarischen "Obersicht zusammengestellt. 
Gegebene Quecksilbermenge (mg) 1,016 1,016 
Dauer der Elektrolyse (Min.) 40 60 
Gefundene Quecksilbermenge (mg) . . 0,988 1,007 

0,200 0,100 0,108 
40 50 50 

0,198 0,096 0,099 

0,060 
50 

0,055 

0,060 
50 

0,057 

Benutzt wurde eine Auflosung von selbstgereinigtem Quecksilber in konzentrierter 
Salpetersaure, mit Wasser auf 1 I verdiinnt. Die Spannung betrug 3 Volt. 

Die kleinste bei obiger Arbeitsweise bestimmbare Menge Quecksilber betragt 
etwa 50 r~ 

REINZE fiihrt die Mikrobestimmung nach der Vorschrift fiir makroelektrolytisch e 
Schnellmethoden durch; er benutzt als bewegte Kathode einen 0,0:75 bis 0,1 mm 
starken Platin- oder Golddraht. Anode ist ein 0,25 mm starker Platindraht. Zehn 
Bestimmungen an einer Goldkathode in QuecksilberI-nitratlosungen mit 0,1846 bis 
0,2046 mg Quecksilber ergeben Abweichungen'von der angewendeten Menge von 
+ 0,0007 bis - 0,0026 mg Quecksilber. Bei vier Bestimmungen an einer Gold­
kathode in QuecksilberII-nitratlosungen mit 0,2000 mg Quecksilber betragen die 
Differenzen + 0,0018 bis - 0,0016 mg. Bei einer Bestimmung der 2wertigen Ver­
bindung an einer Platinkathode werden bei 0,2000 mg Einwage 0,1956 mg gefunden. 

RmsENFELD und MOLLER kommen bei der mikroelektrolytischen Bestimmung 
mit einem Platindraht von 0,02 mm Durchmesser als Kathode zu dem Ergebnis, daB 
sich 5 mg Quecksilber im Liter mit 1/2 % Fehler bestimmen lassen. Sie fiihren diesen 
relativ groBen Fehler darauf zuriick, daB es bisher nicht gelungen ist, Elektroden 
konstanten Gewichts herzustellen. Das Gewicht der benutzten Elektrode schwankte 
infolge der verschiedenartigen Gasbeladung betrachtlich. Sie empfehlen, die zu 
untersuchende Losung (QuecksilberII-chloridlosung, die in etwa 30 cm3 73,4 mg 
Quecksilber enthalt) nach Zusatz von 2 cm3 2 n Salpetersaure bei 0° und 3 Volt 
Spannung bei einer Strom starke von 10 Milliampere mindestens ,6 Std. lang zu 
elektrolysieren. 
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Bestimmung in Gegenwart von Chlor-Ionen. Zur Bestimmung des 
Quecksilbers in organischem Material fiUlen LOMHOLT und CHRISTIANSEN 
das Quecksilber nach der Zerstorung der organischen Materie mit Schwefelwasser­
stoff und losen das Sulfid nach dem Abfiltrieren in einem Gemisch von 2 cm3.68 %iger 
Salpetersaure und 1 cm3 2,5%iger Salzsaure unter Erwarmen auf 120 0 im Glycerin­
bad (10 bis 15 Min. lang). Am besten beschrankt man die ganze Elektrolytfliissigkeit 
auf etwa 25 cm3 , so daB sie in bezug auf Salzsaure 0,025 n ist. 'Ober der am Boden 
des GefaBes angeordneten Platinanode befindet sich die Goldkathode, eine diinne 
Goldplatte von 0,14 cm X 1,0 cm AusmaB, die mit Sicherheit 5 mg Quecksilber 
aufnehmen kann und etwa 50 mg wiegt. Eine mechanische Riihrung wird durch 
Hindurchblasen von Luft ersetzt. Wenn man die Quecksilber beladene Kathode so­
fort in Wasser gibt, ist ein Auswaschen ohne Stromunterbrechung bei den benutzten 
Saurekonzentrationen nicht notig. 

Zu groBe Mengen Salzsaure verhindern die Fallung fast vollstandig. Bei Anwen­
dung zu kleiner Mengen zum Losen des Sulfidniedetschlags besteht die Gefahr der 
unvollstandigen Au£losung. Es kommt dann zur Bildung einer unloslichen, weiBen 

,Anlagerungsverbindung aus Sulfid und Nitrat, die sich yom Filter nicht abhebt. Die 
Salpetersaurekonzentration braucht nicht ganz so genau eingehalten zu werden; man 
kann auf 25 cm3 Elektrolyt£liissigkeit bis zu 4 cm3 68%ige Salpetersaure verwenden. 
Die vollstandige Ausfallung scheint dann allerdings etwas mehr Zeit zu beanspruch~n. 
Eine gewisse obere Grenze ist natiirlich auch durch die losende Wirkung der Salpeter­
saure auf das Quecksilber gesetzt. 

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Nitrat- un d Chlor-Ione n muB die 
Spannung 1,45 bis 1,5 Volt betragen. Die Quecksilberfallung setzt zwar schon bei 
1,15 Volt ein, ist aber bei zu niedriger Spannung nicht immer vollstandig. Bei, 
1,5 Volt konnen allerdings auch schon minimale Mengen Kupfer ausgefallt werden. 

Bei der angegebenen Saurekonzentration ist die Ausfallung des Quecksilbers 
nach 4 bis 6 Std. schon fast vollstandig. Zur Ausfallung des letzten Restes sind· 
18 bis 24 Std. erforderlich. 

Nach der Wagung der bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Elektrode wird 
diese in einem Jenaer Verbrennungsrohr im Wasserstoffstrom auf Rotglut erhitzt. 
Durch den Wasserstoff wird eine Oxydation etwa mitgefallten Kupfers vermieden. 
Der Gew'i.chtsverlu!'\t entspricht der gesuchten Quecksilbermenge. 

Bei erwarteten Quecksilbermengen von 0,48 bis 2,4 mg ergeben si6h Queck­
silberverluste von 0,0 bis 0,1 mg. 

Bestimmung mit einer fliissigen Quecksilberkathode. Wie bereits er­
wahnt, haben die am meisten benutzten Platinelektroden den Nachteil, daB sie durch 
das elektrolytisch abgeschiedene Quecksilber angegriffen werden; das eigentlich 
notwendige Vergolden oder Versilbern nimmt aber stets eine gewisse Zeit in Anspruch. 
Diesen Schwierigkeiten geht man bei der Benutzung einer Quecksilberkathode aus 
dem Wege. 

Dem in einem GefaB 'befindlichen Quecksilber steht nach ALDERS und STAHLER 
eine £lache, 20 mm im Durchmesser groBe Spirale aus 2 mm starkem Platin-Iridium­
Draht als Anode gegeniiber. Diese Anode ist mit einem Riihrstab verbunden, der 
durch einen Motor auf 400 bis 600 UmdrehungenjMin. gebracht wird. 

Arbeitsvorschrift. Zur Vorbereitung wird das GefiiB mit reinstem Queck­
silber beschickt, das die zur Stromzufiihrung im Boden angebrachten Platinspitzen 
gerade bedeckt. Nun wird vorsichtig mit Wasser, absqlutem Alkohol und reinstem, 
absolutem .Ather unter Umschwenken gespiilt. Die Reinheit der Waschfliissigkeiten 
ist zur Vermeidung von hautartigen Abscheidungen auf der Kathodenoberflache 
sehr wichtig. Vor dem Wagen stellt man das Kolbchen 1/, bis 1fs Std. lang in den 
Vakuumexsiccator, nachdem man die Hauptmenge des .Athers durch kurzes DUTch­
saugen eines Luftstromes entfernt hat. Die Losung des Quecksilbersalzes, des ChIo-
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rids oder Nitrats, wird nun in das auf einem stromzufiihrenden Kupferblech stehende 
KOlbchen gebracht, die Anode hineingesenkt und der Schutztrichter zum Ver­
schlieBen des Kolbenhalses aufgesetzt. Man erwarmt vorsichtig und gibt so viel 
Salpetersaure hinzu, daB nach Einschaltung des Riihrwerks und des Stroms bei 
einer Spannung von 5 bis 6 Volt die Stromstarke 3 bis 4 Ampere betragt. Nach 
10 Min. wird die iiber dem Quecksilber befindliche Fliissigkeit mit Ammonium­
sulfidlasung auf Quecksilberfreiheit gepliift. Wird kein Quecksilber mehr gefunden, 
so elektrisiert man noch 5 Min. weiter. Nun wascht man, wie iiblich, bei Strom­
durchgang unter Benutz1,lng einer Pipette mit heiBem Wasser bis zum Aufhalen 
der Wasserstoffentwicklung, hierauf mit Alkohol und Ather aus. Das Trocknen er­
folgt in gleicher Weise.wie vor der ersten Wagung. 

Bemer kung en. 1. Genauigkeit. In einer QuecksilberII-chloridlOsung wurden 
an Stelle der angewendeten 0,0855 g Quecksilber folgende Werte gefunden: 0,0859, 
0,0850, 0,0854, 0,0859, 0,0853, 0,0859, 0,0854 g. 

Die Ergebnisse der Analyse einer QuecksilberI-nitratlasung sind ebenso gut, 
vgl. dazu auch STOCK und STAHLER. 

IL Schutz der Arwde gegen freiwerdendes Ohlor. Nach E. F. SMITH muB man bei 
der Elektrolyse des QuecksilberII-chlorids den Elektrolyten zum Schutz der Anode 
vor freiwerdendem Chlor mit Toluol iiberschichten. 

Ill. AhnIiche Methode. Eine etwas andere Form, die rotierende Quecksilber­
elektrode, benutzt TUTUNDZI:6 ZUl: Elektrolyse. Er versetzt 75 cm3 QuecksilberII­
nitratlasung, die 0,1 bis 0,2 g Quecksilber enthalten, mit etwa 0,5 bis 1 cms kon­
zentrierter Salpetersaure. Falls natig, wird noch Wasser bis zur vollstandigen Be­
deckung der Anode hinzugefiigt. Die Anfangsstromstalke von 0,15 bis 0,20 Ampere 
wird nach etwa 30 Min. auf 0,50 Ampere erhOht. Bei der erwahnten Quecksilber­
menge dauert die vollstandige Abscheidung etwa 75 bis 85 Min. Bei 4 Elektrolysen 
mit 0,1 bis 0,2 g Quecksilber betragt der graBte Bestimmungsfebler. 0,2 mg oder 
0,10%. 

. 2. Bestimmung des Quecksilbers in schwefelsaurer Losung. 

Nach CLARKE bietet die Elektrolyse in schwefelsaurer Lasung keine Schwierig­
keiten. Er sauert die QuecksilberII-chldridlOsung leicht mit Schwefelsaure an und 
elektrolysiert sie im PlatingefaB unter Verwendung einer Platinanode. Auch 
RUDORFF gelangt bei der Elektrolyse in schwefelsaurer Lasung zu guten Ergeb­
nissen. Dieselbe Erfahrung macben FISCHER tmd FUSSG.A.NGER. Sie fallen 0,30 g 
Quecksilber, das als QuecksilberII-sulfat in 120 cms Lasung vorliegt, die 12 ems 
konzentrierte Schwefelsaure enthalt, schnellelektrolytisch mit 800 Anodenum­
drehungen bei 30 bis 40° und einer Stromstarke von 4,4 bis 4,2 Ampere bei 9,2 bis 
9,6 Volt Spannung in 20 Min. aus. 

PALME bestimmt das Quecksilber im Rarn durch Elektrolyse in schwefel­
saurer Lasung. Nach entsprechender Vorbehandlung (s. S. 537) wird die erhaltene 
Lasung von Quecksilber- und Kupfersulfat in einer mattierten Plaiinschale mit einer 
Stromdichte von 0,1 Ampere/dm2 eine Nacht lang elektrolysiert. Das abgeschiedene 
Kupferamalgam wird mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und nach dem 
Trocknen gewogen. Danach bedeckt man den Tiegel mit einem durchlacherten 
Deckel aus Porzellan, Platin oder Nickel, Hi,Bt einen kritftigen Kohlendioxydstrom 
hineinblasen und erhitzt einige Minuten bis zur schwachen Rotglut. Der Gewichts­
verlust gibt die gesuchte Quecksilbermenge an. 

VERDINO fiihrt eine mikroanalytische Bestimmung von Quecksilber in einer 
schwach schwefelsauren Lasung von Quecksilbersulfat durch. In 5- ems Lasung, 
die nach der Berechnung 2,477 mg Quecksilber enthalten, findet er als Durchschnitts­
wert aus 5 Messungen 2,477 mg Quecksilber. Er elektrolysiert mit 3 Volt Spa.nnung 
25 Min. bei 40° und anschlieBend noch 5 Min. kalt. 
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Mit der Quecksilberkathode HLBt sich die Bestimmung von Quecksilber nach 
ALDERS und STAHLER ebensogut in schwefelsaurer Losung durchfiihren wie in 
salpetersaurer, s. S.41O. 

3. Bestimmung des Quecksilbers in Gegenwart von Salpeter- und Schwefelsaure. 

Nach JANECKE wird das Quecksilber, das in einer Schwefelsaure und Salpeter­
saure enthaltenden Losung vorliegt, durch eine 24stiindige Elektrolyse auf einer 
Golddrahtkathode abgeschieden; Anode ist ein Platindraht. Das Verfahren wird 
zur Bestimmung von Quecksilber im Harn vorgeschlagen. 

Wie bereits erwahnt, bietet das Arbeiten mit der Quecksilberkathode beim 
Vorliegen einer Losung, die Salpetersaure und Schwefelsaure enthalt, neben einer 
Reihe von Vorteilen auch Nachteile, s. S. 405. PAWECK und WEINER benutzen daher 
Kathoden aus leicht schmelzendem Metall, W oODschem Metall und LIPoWITz-Metall, 
s. S.405. Aus reiner Nitratlosung oder lltus mit Salpetersaure angesauerter Losung 
ist aber dabei die Quecksilberabscheidung ungiinstig; zum Teil bildet sich Queck­
silberschwamm. Durch Zusatz von Schwefelsaure ist dieser Nachteil zu beheben. 

A".beitsvo".schTijt von PA.WECJK und WEINER. Vorbereitung der Elektrode. 25 g 
der handelsiibIichen Legierung werden durch Umschmelzen unter verdiinnter'Salz­
saure gereinigt. Nach dem Blankwerden gieBt man am Rande der Schale kaltes 
Wasser zu bis zum Erstarren der Legierung. AnschlieBend wird das Material mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Falls notig, ist die Reinigung zu wieder­
holen. Man laBt im Trockenschrank kurze Zeit-auf einem Uhrglas bei 50 bis 60° 
trocknen, im Exsiccator erkalten und wagt. Die Elektrode ist an der Oberflache 
glanzend blank und an trockener Luft bestandig. 

Apparatur. Die feste Legierung wird an den Boden des ElektrolysengefaBes 
gebracht; durch einen eingeschmolzenen Platindraht wird die Stromzufiihrung _ver­
mittelt. Da beim Herausziehen des Drahtes aus der fliissigen Legierung immer ein 
Hautchen bleibt, muB der Draht mit der Kathode gewogen werden. Doch laBt man 
nach dem Herausziehen die Legierung erst erstarren. Ais Anode bef~ndet sich uber 
der Legierung eine Platindrahtspirale von 1 mm Drahtstarke, die parallel zur Kathode 
angeordnet und ungefahr 1 cm von ihr entfernt ist. Das Riihren des Elektrolyten 
besorgt die standige Gasentwicklung. Das Fliissigkeitsvolumen wird nicht zu groB 
gehalten, das Becherglas solI hochstens halbvoll sein. Es wird mit einem geteilten 
Uhrglas bedeckt. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Die mit Salpetersaure oder Schwefelsaure ganz 
schwach angesauerte QuecksilberII-salzlosung wird in dem ElektrolysengefaB mit 
10 bis 15 cms einer gesattigten ,Kaliumsulfatlosung versetzt und mit einem Strom 
von 3 Ampere Starke elektrolysiert. Vor dem Einfillien des Elektrolyten wird schon 
Spannung an die Elektroden gelegt und erst dann die 90 bis 100 ° heiBe Losung 
eingegossen. Die Kathode muB, solange Elektrolyt vorhanden ist, unter Spannung 
bleiben. Das Schmelzen .der Kathode dauert einige Minuten. Bei der vorlaufigen 
Stromstarke von 1 Ampere setzt sich ein kleiner Teil des Quecksilbers als Schwamm 
ab, doch lost er sich leicht in der spater fliissigen Elektrode. Sobald der groBere Teil 
der Legierung flussig ist, stellt man den Strom auf 3 Ampere ein. Er liefert die zum 
Fliissigbleiben der Elektrode notige Warme, AuBenheizung ist unnotig. Die Spannung 
betragt etwa 7 Volt, die Elektrolysendauer 2 Std. Das Quecksilber wird von der Ka­
thode ohne weiteres aufgenommen und verursacht nur eine geringe Schmelzpunkts­
anderung; es bildet mit dem Metall der Legierung iJIl Anfang eine Verbindung, liegt 
also in gebundener, nicht fliichtiger Form vor. Erst wenn freies, der Legierung nur 
mechanisch beigemengtes Quecksilber auf tritt, ist mit Fliichiigkeit zu rechnen. 
Ein und dieselbe Kathode darf also nicht zu oft benutzt werden. Bei Anwendung 
quecksilberreicher Elektroden fallen die Analysenergebnisse um 3 bis 4 mg zu niedrig 
aus. 
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Nach beendeter Elektrolyse wird der Elektrolyt wahrend des Stromdurchgangs 
abgehebert und fortlaufend durch heiBes Wasser ersetzt. 1st nur noch Wasser vor­
handen, dann wird die Stromzufiihrung durch Herausziehen des Platindrahtes aus 
der Kathode unterbrochen und diese durch Zugabe von kaltem Wasser zum Er­
starren gebracht. Nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather wird bei 
60° getrocknet und nach dem Erkalten im Exsiccator die Wagung vorgenommen. 

Be'fflerkungen. Zur Bestimmung von QuecksilberI-verbindungen werden di6lse 
mit Wasserstoffperoxyd oxydiert, da dessen UberschuB sich leicht zerstoren laGt. 
Die Analysenergebnisse, die die Verfasser anfiihren, stimmen gut mit den gegebenen 
Werten iiberein. 

4. Bestimmung des Quecksilbers in salzsaurer oder in chloridhaltiger Lasung. 

In salzsaurer oder chloridhaltiger Losung ist die Ausfallung des Quecksilbers 
nicht einfach, da das an der Anode sich abscheidende Chlor die Platinanode angreift 
und Platin in Losung bringt, so daB das Analysenergebnis durch Spur en abge-
schiedenen Platins fehlerhaft wird. . 

Um diesen Schwierigkeiten aus dem Wege zu gehen, verwendet BUCHTALA bei 
der Bestimmung des Quecksilbers in Harn und Geweben eine Gold­
kathode und eine Anode aus Gaskohle. Es bilden sich zwar infolge des Angriffs 
des freiwerdenden Chlors staubformige Kohleteilchen, die aber nicht in den iibrigen 
Elektrolyten gelangen konnen, da sich die Kohleelektrode in einer Tonzelle be­
findet. KOLLOCK und SMITH empfehlen, die ElektrolytlOsung zur Aufnahme an­
odisch abgeschiedenen Chlors bei der Schnellelektrolyse mit rotierender Anode 
mit Toluol zu iiberschichten. Sie benutzen eine Quecksilberkathode. Als Elektrolyt 
dient QuecksilberII-chloridlOsung mit 0,2525 g Quecksilber. Er wird mit 10 cm3 

Toluol iiberschichtet und mit einem Strom von 1 bis 3 Ampere bei 10 bis 7,5 Volt 
10 Wn.lang elektrolysiert. KOLLOCK up.d SMITH fanden 0,2524, 0,2525 und 0,2524 g 
Quecksilber. 

SCHLEICHER und KAISER empfehlen zur elektroanalytischen Bestimmung des 
Quecksilbers 'aus salzsaurer Losung einen Mengenbereich von 0,2 g bis 0,2 mg, je 
nach der gewiinschten prozentualen Genauigkeit. Sie arbeiten mit einer verkupferten 
oder versilberten Platindoppelnetzkathode in einem 150 ClI).3 fassenden Becherglas 
mit einem Fliissigkeitsvolumen von 125 bis 150 cm3 . Der Elektrolyt enthiilt 15 cm3 

konzentrierte Salzsaure und 1 g Hydrazinsulfat. Die Stromstarke betragt 1 Ampere 
bei 1,8 bis 2,2 Volt Spannung. Die bei Zimmertemperatur durchgefiihrte FaJlung 
dauert 25 Min., die Riihrgeschwindigkeit betragt 800 UmdrehungenJMin. EinschlieB­
lich der Vorbereitungen ist mit einer gesamten Bestimmungsdauer von etwa 60 J\.fin. 
zu rechnen. Die Genauigkeit betragt ± 0,2 mg. . 

Zur Bestimmung kleinster Quecksilbermengen, s. unter "Mikrometri­
sche Bestimmung", S. 422, schl1igt man nach dem Verfahren von STOCK (b) das 
Quecksilber unmittelbar elektrolytisch aus der QuecksilberII-chloridlosung nieder. 
Als QuecksilberII-chlorid erhiilt man das Quecksilber sowohl durch Losen von 
metallischem Quecksilber bei der Kondensation aus der Luft oder von Mineralien 
in Chlorwasser als auch durch AufschluB organischer Substanzen wie Harn mit 
Chlor, bei Fleisch und Blut durch Behandlung mit Kaliumchlorat und Salzsiiure, 
s. S. 533. . 

Arbeitsvorschrijt von STOCK und NEUENSCHWANDER-LEMMER fur Losungen 
mit sehr kleine'ffl Quecksilbergehalt. Apparlttur und Reagenzien. Als Kathode 
dient eine Kupferspirale aus einem 0,5 mm dicken, 40 bis 50 cm langen Draht 
aus reinstem, beim Gliihen keine fliichtigen Bestandteile zuriicklassendem Kupfer, 
am besten reinstem Elektrolytkupfer. Der Draht ",ird nach dem Ausgliihen mit 
feinem Schmirgelleinen gereinigt und mit Filtrierpapier abgewischt. Dann wird 
er iiber einem 0,6 mm dicken Stahldraht zu einer Spirale mit 20 bis 25 Windungen 
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und etwa 31/ 2 em Lange gedreht. Er wird mit reinem Aceton abgespiilt und nun 
nur noch mit einer ausgegliihten Pinzette angefaBt. nber das gerade Ende des 
Drahtes wird ein 10 cm langes, maglichst enges, starkwandiges Capillarrohr bis 
dicht an die Spirale geschoben. Ais Anode dient ein 0,7 mm dicker, 13 cm langer 
Platindraht, dessen untere 4 em zu einer waagerechten Schleife gebogen sind,' die 
dieht iiber dem Becherboden liegt. Die Kathode wird genau senkrecht befestigt, 
das Ende der Spirale 1 cm oberhalb der Mitte der Anodensehleife. Das Capillar­
roh'r taucht etwa 1/2 em in den Elektrolyten ein. Durch diese Elektr9denanordnung 
wird eine standige Bespiilung der Kathode mit schwach ehlorhaltiger Lasung be­
wirkt und dadureh eine reine, dichte und gleichmaBige Abseheidung etwa vor­
handenen Kupfers. Das als ElektrolysengefaB dienende Becherglas wird wahrend 
der Elektrolyse sorgfaltig mit einem durehgeschnittenen, mit Einkerbung fiir die 
Elektroden versehenen Uhrglas zugedeckt. 

Die bei der Analyse benutzten Reagenzien einschlieBlich des destillierten Wassers 
sind vor der Analyse auf Quecksilberfreiheit zu untersuehen. 

a) Bestimmung des Queeksilbers in QueeksilberII-ehloridIosungen von hOehstens 
40 bis 50 em3 Volumen. Die nieht mehr als' 50 cm3 betragende L6sung von Queek­
silberII-chlorid wird mit 1/2 em3 40%iger Salzsaure und 5 mg Kupfer in Form von 
Kupfersulfat versetzt. 1st viel freies Chlor vorhanden, so wird bis zum Verschwinden 
starken Chlorgeruchs auf dem Wasserbad erwarmt. Einkleiner Rest von Chlor ist 
nur niitzlich. Die Elektrolysenspannung betragt 4 Volt, die Ausfallung dauert etwa 
18 Std. Die anfangs etwa 200 Milliampere betragende Stromstarke sinkt allmahlich 
unter Naehlassen der Gasentwicklung. Nach Beendigung der Elektrolyse entfernt 
man das Becherglas vorsichtig, bringt die Kathode etwa 3 cm weiter aus dem Capillar­
rohr und taucht sie ohne Unterbrechung des Stromes in ein Becherglas mit destil­
liertem Wasser, in dem sie 1 Std. lang bleibt. Die Spirale wird danach mit einer 
ausgegliihten Schere dicht unterhalb des Capillarrohrs abgeschnitten. Aus dem «?ber­
sten geraden Drahtstiick biegt man ein Hakchen, spiilt die Spirale vorsichtig mit 
reinem Aceton ab und hangt sie mindestens 1 Std. lang in einen kleinen Calcium­
chlorid- oder Magnesiumchloridexsiccator. "Ober die weitere Bestimmung des ab­
geschiedenen Quecksilbers s. unter "Mikrometrische Bestirnmung", S. 422. 

Das Verfahren ist fiir Queeksilbermengen von 0,1 bis 1000 y geeignet. Bei mehr 
als 200 y ist die Metallabseheidung auf der Kathode wenig haltbar. Urn einen 
festeren nberzug zu bekommen, fiigt man vor Beginn der Elektrolyse dem Elektro­
lyten 0,75 g Ammoniumoxalat und 0,5 em3 Salzsaure zu undlast unter sehwaehem 
Erwarmen. Die Kathode muB aber dann naeh der Elektrolyse 2mal mit Wasser 
gewaschen werden. 

b) Bestimmung des Queeksilbers in QueeksilberII-ehloridIosungen mit einem 
50 em3 iibersteigenden Volumen. Der Elektrolyse geht eine Anreieherung des Queek­
silbers dureh Sehwefelwasserstoff-Fallung voraus. Liegen z. B. 500 em3 einer Queek­
silberII-chloridli:isung vor, so versetzt man sie mit 50 cm3 konzentrierter Salzsaure 
und mit 5 mg Kupfer. In der Kalte wird 1/2 Std. lang Schwefelwassersoff eingeleitet. 
Die Fallung laBt man iiber Nacht im bedeckten GefaB stehen. Dann wird das Sulfid 
durch Zentrifugieren oder Filtrieren (Jenaer Glasfilter 3 G 4) von der Fliissigkeit 
getrennt und im Zentrifugenglas oder auf dem Filter mit 0,4 g Kaliumchlorat und 
2 cm3 Salzsaure behandeltl. Ist nur noch ein kleiner, ganz heller Riickstand vor-

1 Beim Losen der Quecksilbersulfid-Kupfersulfid-Niederschlage ist nach STOCK (b) einReiben 
mit dem Glasstab zu vermeiden, damit die GefaBwand nicht zerschrammt wird. Man schiittelt 
den Niederschlag mit Salzsaure (1 Teil konzentrierte Saure: 1 Teil Wasser) kraftig durch, setzt 
das Kaliumchlorat in kleinen Anteilen, Erwarmen und Zusammenballen des Schwefels ver­
meidend, unter dauerndem starken Schiitteln zu und laBt iiber Nacht in der Kalte stehen, ehe 
zur Vertreibung des Chlors erhitzt wird. Der zuriickbleibende Schwefel darf keine dunklen 
Teile mehr enthalten. 
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handen, so vertreibt man auf dem Wasserbad das Chlor, bis es nur noeh sehwaeh zu 
rieehen ist, und. filtriert die Losung dureh ein Glasfilter in das ElektrolysengefaB. 
Das weitere Verfahren entsprieht dem fiir Losungen kleinen Volumen~ angegebenen, 
nur unterbleibt der Salzsaurezusatz. AuBerdem wird das Auswasehen der Kathode 
naeh der Elektrolyse 2mal ausgefiihrt. \ 

A1'beitsvo1'schrijt von STOCK und Lux jU1' LOsungen mit einem Quecksil­
be1'gehaUvon 0,1 Y bis he1'ab zu 0,0 I y. Die das Queeksilber als Chlorid enthaltende, 
10 bis 15 ems betragende Losung kann von der Vorbehandlung noeh kleine Mengen 
Chlor und Salzsaure enthalten. Die Losung wird mit etwa 0,3 ems konzentrierter 
,Salzsaure versetzt und in einem 20 ems-Beeherglas breiter Form elektrolysiert. Anode 
ist ein 0,5 mm starker, ausgegliihter, mogliehst sehon fiir Elektrolysen benutzter 
Platindraht, Kathode ein 25 em langer, 0,5 mm starker Kupferdraht, der unten in 
einer waagereehten Windung endigt und oben von einem 1 mm weiten Capillarrohr 
umgeben ist, das 1 em in den Elektrolyten eintaueht. Der Kupferdraht darf natiir­
lieh sowohl jetzt als aueh nach Beendigung der Elektrolyse nur mit einer ausgegliihten 
Pinzette angefaBt werden. Ober die Behandlung der Elektrode s. die Elektrolysen: 
vorsehrift von STOCK und NEUENSCHWANDER-LEMMER, S.413. Das Beeherglas wird 
zugedeekt. 

Die Elektrolyse wird mit 20 bis 80 Milliampere bei 4 Volt Spannung durehgefiihrt 
und dauert mindestens 6 Std., bei groBeren Fliissigkeitsmengen als 10 ems ent­
spreehend langer. Farbt sieh die Kathode im Verlauf der ersten Stunde sehwarzlieh 
infolge Platinabseheidung (dunkelrote Farbung ist normal), so ist die Elektrolyse 
naeh Zusatz von Kupfersulfat zu wiederholen, s. S.414. 

Naeh Beendigung der Elektrolyse wird der Kupferdraht aus der- Capillare vor­
siehtig naeh unten gesehoben, 2 bis 5 Min. behutsam in destilliertem Wasser gebadet, 
hierauf dureh Auflegen auf eine saubere Glasplatte von anhaftendem Wasser befreit 
und das urspriinglieh in der Capillare befindliehe Stiiek Drahb abgesehnitt\m. Der 
Rest wird zu einem sehmalen, etwa 3 em langen Biindel eingekniekt und in einem 
PETRI-SehaIehen auf einem Glasgestell iiber ehemiseh reinem Caleiumehlorid 5 bis 
15 Min. getroeknet. Ober die ansehlieBende mikrometrisehe Bestimmung s. S. 422. 

Abscheidung aus ChlorldUJsung an eine1' Quecksilbe1'kathode. Bei Ab­
seheidung aus Chloridlosungen an der Queeksilberkathode sind Vorkehrungen 
zum Sehutze der Anode und zum Binden des Chlors naeh BOTTGER, BLOCK und 
MrCHOFF nieht notig. Eine Gewiehtsanderung der Anode fmdet -bei Benutzung 
einer Queeksilberkathode nieht statt, wahrend bei zahlreiehen Versuehen mit Be­
nutzung anderer Kathoden in 20 bis 30 Min. eine Abnahme des Anodengewiehts um 
0,1 bis 0,2 g festzustellen ist. . 

EASLEY (b) arbeitet zweeks Bestimmung des Atomgewiehts von Queeksilber 
ebenfalls mit der fliissigen Queeksilberkathode und einer Platinanode. Er elektroly­
siert kleine Mengen unaufgelosten QueeksilberII-ehlorids enthaltende QueeksilberII­
ehloridlosungen (25 bis 30 emS), die dureh Zusatz einiger Tropfen gereinigter, ver­
diinnter Salzsaure etwa 0,025 n in bezug auf Saure sind. Die Elektrolyse wird noeh 
langer als bis zum Versehwmden der festen Phase, gewohnlieh 8 bis 10 Std. fort­
gesetzt, manehmal bis zu 48 Std. ausgedehnt. Die Stromstarke betragt 0,05 his 
0,1 Ampere. Die Temperatur steigt nieht iiber 30°. 

5. Bestimmung des Quecksilbers in phosphorsaurer Losung. 

A1'beitsvo1'schrijt von FERNBERGER und SMITH. 25 ems QueeksilberII-ehlorid­
losung mit etwa 0,1 g Queeksilber werden mit 30 ems Natriumphos:ph~tlosung vom 
spezifisehen Gewieht .1,038 und 5 em3 Phosphorsaure vom spezifisehen Gewieht 
1,347 versetzt und auf 175 em3 verdiinnt. Die Elektrolyse wird mit einer Strom­
diehte NDlO(-=- 0,04 Ampere bei 1,6Volt SpaIfnung bei 50° durehgefiihrt. Sie dauert 
etwa 4 Std. ' , . 
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Be'lne1'kung. FERNBERGER und SMITH finden bei 0,1159 g Einwage eine Aus­
wage von 0,1162 g Quecksilber; sie benutzen die Methode auch zuTrennungen. 

6. Bestimmung des Quecksilbers in oxalsaurer Visull!!. 

STEINSCHNEIDER bestimmt 0,25 g Quecksilber mit einer Stromstarke von 6,0 
bis 6,5 Ampere bei 18 bis 84° aus Ammoniumoxalatlosung in 10 bis 12 Min. 

STOCK und HELLER geben eine elektrolytische Bestimmungsmethode von Queck­
silbermengen bis heIab zu 0,01 mg Quecksilber in oxalsaurer Losung an. 

A.1'beitsvo1'sch1'ijt von STOCJK und HELLER. Das durch Behandeln mit Chlor­
wasser als Chlorid in Losung gebrachte Quecksilber wird nach Vertreiben des Chlor-' 
uberschusses durch Kohlendioxyd mit 0,1 g Ammoniumoxalat und 1 cm3 kalt 
gesattigter Oxalsaure versetzt und 24 Std. lang bei 4 Volt Klemmenspannung 
elektrolysiert. Ais Kathode dient ein 6 cm langer, 0,1 g schwerer Golddraht, Anode 
ist ein Platindraht. Die gesuchte Quecksilbermenge ergibt sich aus der Gewichts­
zunahme der Kathode. 

Be'lne1'ktlngen. Ahnliche Methode. Bei einer Nachpriifung der Methode von 
STOCK und HELLER findet PATAT zu niedrige Resultate, es tritt auch Trubung der 
Elektrolytlosung auf. Beim Versetzen der truben Losung mit Salpeter- oder Schwefel- . 
saure verschwindet die Trubung, und die Methode liefert dann gute Ergebnisse. 

Methode von PATAT. Kathode ist ein 6 bis 8 cm langer, 0,3 mm starker. Gold­
draht von einem Gewicht von etwa 0,1 bis 0,15 g. Anode ist eine kleine Platin­
drahtspirale. Das Becherglas wird mit einem Uhrglas bedeckt. Urn die Benetzung 
der Zuleitungsdrahte wahrend der Elektrolyse zu vermeiden, sind die Elektroden 
knapp uber dem ElektrolysengefaB umgebogen. PATAT benutzt als Ausgangs­
losung eine Losung von Quecksilber in Salpetersaure, die in bezug auf Saure etwa 
0,1 n ist. Aber auch aus an Saure;1. n Losung ist die Metallabscheidung noch gut, 
nur dunkler und poroser. Nach Zugabe von AID.:moniumoxalat und Oxalsaure 
(s. STOCK und HELLER) wird bei 3 Volt Klemmenspannung mit 0,015 bis 0,080 Am­
pere elektrolysiert. In einem engen ElektrolysengefaB von 8 bis 20 cm3 Fassungs­
vermogen sorgt die Gasentwicklung fur hinreichendes Ruhren. 

Die Abscheidung dauert bei 0,025 Ampere und bei Zimmertemperatur mindestens 
15 Std., gegen SchluB verlauft sie sehr langsam. 

Die Genauigkeit hangt hauptsachlich von der Genauigkeit der Wagung ab und 
betragt im besten FaIIe 0,002 mg. 

Die hier beschriebenen Goldkathoden konnen bei einem 5 bis 6 cm tiefen Ein­
tauchen in den Elektrolyten im Maximalfall 0,9 mg Quecksilber festhaftend tragen. 
Bei groBeren Quecksilbermengen empfiehlt es sich, langere, spiralformige Kathoden 
zu benutzen. Bei angewendeten Quecksilbermengen zwischen 0,176 bis 0,880 mg 
betragen die groBten Abweichungen + 0,009 mg und - 0,003 mg. 

7. Bestimmung des Quecksilbers in alkalischer Kalium-QuecksilberII-jodidlosung. 

A1'beitsvo1'schrljt 'Von LIVERSEDGE. Das abgewogene Untersuchungsmaterial 
wird in Wasser oder Saure gelost und nach LIVERSEDGE mit so viel Kaliumjodid 
versetzt, daB sich die klare Losung des Doppelsalzes K2[HgJ 4] bildet. Man macht mit 
Soda stark alkalisch, um die Bildung freien Jods an der Anode zu verhindern, und 
verdunnt auf 80 cm3 • Die Elektrolyse wird bei einer Stromstarke von 6 Ampere 
und einer Temperatur von etwa 80° durchgefuhrt, das Riihren durch die rotierende 
Anode (500 UmdrehungenJMin.) bewirkt. Nach hOchstens 15 Min. ist kein Queck­
silber mehr in der Losung nachzuweisen. Es empfiehlt sich., die Stromstarke am 
Ende auf 3 Ampere herabzusetzen. 

Be'lne1'kungen. Bei der Elektrolyse von 1,225 g QuecksilberII-jodid wurden 
nach 10 bis 15 Min. bei Einhaltung der oben angegebenen Bedingungen hinsichtlich 
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Stromstarke, Temperatur und Umdrehungszahl der Anode als Ergebnis 0,5400 g 
Quecksilber, ent(:lprechend 1,2230 g QuecksilberII-jodid, gefunden. 

Das Vedahren, das vom Vedasser auf handelsiibliches Quecksilberchlorid und 
-oxyd arigEwendet wUIde, kann auch zur Analyse des Praparates "Hydrar­
gyrum cum Creta", nach Entfemung des Calciums als Oxalat, benutzt werden. 

8. Bestimmung des Quecksilbers in cyankalischer Losung. 

Die elektrolytische Abscheidung von Quecksilber aus Losungen von Cyaniden 
wird bereits von RUDORFF empfohlen. Nach SAND wird Quecksilber aus Cyanid­
losungen in feinen Tlopfchen geflillt, die an der Elektrode haften und daher quan­
titativer Be!'tiILID"tng zuganglich sind. 

a) Verfahren von CLASSEN. Zur Erzielung guter Ergebnisse durch Elektrolyse 
in cyankalischer Losung verfiihlt CLASSEN folgendelmaBen. 

Arbeitsvorschrift. Zu einer bis etwa 0,5 g ~uecksilberII:chlorid enthalten­
den Losung Welden 3 g Kaliumcyanid hinzugefiigt. Die klare Losung enthiilt das 
Quecksilber als KcmplexveIbindung K 2Hg(CN),. Die Losung wird auf 150 cma 
veIdiinnt und bei gewtilnlicJ;er TEmpelatur mit 0,03 bis 0,1 Ampere Stromstarke 
elektIOlysiert. Die Ausfiillung ist Mch etwa 15 Std. vollstiindig. Zur Priifung kocht 
man eine Probe des ElektIOlyten mit SalpetefEiiUIe bis zum Veltreiben der Blausaure 
und gibt nach dem Alkalischmachen mit Ammoniak 1 Tropfen Ammoniumsulfid-
losung hinzu. ' 

Bemerkung. Die Methode liefert nach CLASSEN gute Ergebnisse. 
b) Verfabren von E. F. SMITH. E. F. SMITH empfiehlt die Elektrolyse in cyan. 

kalischer Losung sehr., 
Er glbt zu der Quecksilbersalzli:isung auf je 0,1 bis 0,2 g Metall1 g reines Kalium­

cyanid hinzu, verdiinnt auf 100 cma, erwarmt auf 65° und elektrolysiert mit einer 
Stromdichte ND100 = 0,02 bis 0,07 Ampele bei einer Spannung von 1,6 bis 3,2 Vdt. 
0,25 g Metall welden in 3 Std. als kompakter, grauer Niederschlag abgeschieden. 

c) Verfabren von BOTfGER. Wahrend ,9LAsSEN eine Schnellfallung des Queck­
silbers in cyankalischer Losung wegen der erforderlichenAnwendung hoherer Strom­
dichten und TemperatUIen, bei denen die Platinelektroden angegriffen werden, ab­
lehnt, fiiIlt BOTTGER QuecksilberII-chlorid aus cyankalischer Losung quantitativ 
in 15 bis 25 Min. unter Benutzung einer versilberten Platinnetzkathode. Wie aus 
Untersuchung~n von GLASER hervorgeht, wird' flatin im Gegensatz zu Gold und 
Silber unter Wasselstoffentwicklung von Kaliumcyanid angegriffen. Diese Ein· 
wirkung beseitigt man durch Versilbern der Kathode. 

, Arbeitsvorschrift von BOTTGER. Auf je 100 cma Elektrolyt setzt man 0,5 bis 
1 g Kaliumcyanid zu und elektrolysiert bei 3,5 bis 4 Volt mit 1 bis 0,5 Ampere 
Stromstalke. Nachdem die Stromstarke ihr Minimum erreicht hat" muB zur voll­
standigen Ausfiillung noch etwa 8 bis 9 Min. weiter elektrolysiert werden. 

Bemer kung en. Bei Zugabe von Kaliumcyanid kann die Losung ohne merkliche 
Verluste auf 92° erhitzt welden, wahrend in Ohloridlosungen ohne Kaliumcyanid­
zusatz beirn Erhitzen Verluste eintreten. Der Quecksilber-Cyan-Komplex ist weniger 
fliichtig als das Chlorid. 

Bei der Abscheidung aus der Cyanidlosung sind die Abweichungen der Ergebnisse 
etwas groBer als bei der Elektrolyse in salpetersaurer Losung. Sie betragen fiir Queck­
silbermengen von bis zu 0,5 g im Durchschnitt 0,6 mg. 

Bedenken gegen die Anwendung der Cyanidmethode bestehen nach BOTTGER 
nur dann, 'wenn bei hoherem Gehalt an Kaliumcyanid mit groBeren Stromstarken 
gearbeitet werden muB. Die Ausfallung des Quecksilbers aus dem Elektrolyten 
geht bei Anwesenheit kleinerer Mengen Kaliumcyanid schneller vor sich. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. lIb. 27 
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!l. Bestlmmung des QueCJksilbers in alkalisulfidhaltiger Liisung. 

a) Verfahren von E. F. SMITH. Arbeitsvorsehrift. E. F. SMITH arbeitet unter 
Benutzung einer rotierenden Elektrode. 25 em3 QueeksilberII-ehloridli.isung mit 
0,2603 g Queeksilber werden unter Zusatz von 10 em3 Natriumsulfidlosung vom 
spezifisehen Gewieht 1,17 auf 115 em3 verdiinnt und mit einer Stromdiehte 
NDlOO = 6 Ampere und 7 Volt Spannung elektrolysiert. 

In 15 Min. werden 0,2602 g Quecksilber gefiillt. 
b) Verfahren von R. 0 SMITH. Die von E. F. SMITH durehgefiihrte Abseheidung 

des Queeksilbers aus einer Losung mit Natriumsulfid wird von R. O. SMITH direkt 
fiir die Analyse von Queeksilbererzen, Wie z. B. Zinnober, angewendet. 

Arbeitsvorsehrift. Das Queeksilber wird aus dem Erz dureh Behandeln mit 
Natriumsulfid ausgezogen. Dazu mrd eine gewogene Menge des Erzes mit 20 em3 

Natriumsulfidlosung vom spezifisehen Gewieht 1,06 zum Sieden erhitzt. Das Un­
losliehe liiBt man absitzen und gibt die Losung dureh ein Filter in einen gewogenen 
Platintiegel. Die Gangart wird ein zweites Mal mit 10 em3 Natriumsulfidlosung 
behandelt. Naeh dem Abfiltrieren wird das Filtrat mit dem ersten vereinigt. Das 
Auslaugen wird etwa 3mal wiederholt. SehlieBlieh wird die Gangart mit heiBem 
Wasser dekantier:t und auf einem Filter ausgewasehen, bis das Wasehwasser. gegen 
Laekmus neutral reagiert. Die' vereinigten Losungen werden etwa 20 Min. ohne 
Erhitzen elektrolysiert. Die ganze Analyse des Erzes dauert etwa 11/2 Std. 

;Bemerkung. R. O. SMITH konnte beim troeknen AufsehluB der Gangart mit 
Kalk kein Queeksilber mehr finden. 

e) Verfahren von WAGENMANN. WAGENMANN empfiehlt die Methode besonders 
im Hinbliek auf die Zeit- und Arbeitsersparnis, wenn Queeksilber als Sulfid im 
Analysengang vorliegt. 

Arbeitsvorsehrift. Das Queeksilbersulfid wird in Natriumsulfidlosung gelost; 
fiir je 0,2 g Queeksilber werden 7 bis 10 g krystalli~iertes Natriumsulfid gebraueht. 
Man flillt auf 100 em3 auf und elektrolysiert bei ruhender Elektrode bei 30 bis 40° 
mit 2,4 Volt etwa 2 bis 3 Std. fiir je 0,2 g Queeksilber, sehnellelektrolytiseh bei der­
selben Temperatur und Spannung 20 Min. fiir je 0,3 g Queeksilber. 

10. Bestimmung des Quecksilbers in ammoniakalischer Liisung. 

Aus ammoniakaliseher Losung wird das Queeksilber naeh SAND in feinen Tropf­
chen gefaIlt, die an der Elektrode haften und quantitativ bestimmt werden konnen. 

A'l'beitsvo'l'schrljt von SAND. Er erhitzt 85 ems QueeksilberII-nitratlOsung mit 
einem Queeksilbergehalt von 0,45 g naeh dem Zusatz von 10 em3 Salpetersaure 
(D 1,4) und 20 em3 konzentriertem Ammoniak fast bis zum Sieden. Die Elektrolyse 
wird mit 3 bis 0,2 Ampere Stromstarke bei 0,10 bis 0,50 Volt 6 Min. lang dureh.­
geflihrtbei einer Anodenumdrehungszahl von 600 bis 800. 

Beme'l'kung. An Stelle der angewendeten 0,4665 g Queeksilber wurden 0,4672 g 
gefunden. . 

A'l'beitsvo'l'schrljt von W AGENMANN. Die QueeksilberII-nitrat-, sulfat- oder 
-ehloridlosung wird mit Ammoniak neutralisiert, mit weiteren ~o em3 Ammoniak und 
einigen Grammen Ammoniumsulfat versetzt und elektrolysiert: in ruhendem Elektro­
lyten bei gewohnlieher Temperatur 12 bis 14 Std. bei 2 Volt oder 2 bis 3 Std. bei 
4 Volt Spannung, sehnellelektrolytiseh unter starker Bewegung der Fliissigkeit bei 
40 bis45° mit 2,4 Volt 20 Min. langfiir jeO,3 g Queeksilber, naehdemmander Losung 
10 em3 Salpetersaure (D 1,4) und 20 em3 konzentriertes Ammoniak zugesetzt hat. 

Beme'l'kung. Allzu groBe Mengen Chlorid wirken stOrend. 
A'l'beitsvo'l'schrljt von OK.lC jii'l' die mik'l'oelekt'l'olytische Bestimmung. 

Das Queeksilber seheidet sieh aus ammoniakalisehen Losungen, die dureh Kohlen­
dioxyd leitend gemaeht werden, in Form eines glanzenden Vberzuges auf der Kathode 
abo Das wahrend der Analyse gebildete, die Losung leitend maehende Ammonium-
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carbonat verhindert die Zerlegung der gebildeten Komplexsalze und damit die Aus­
scheidung von weiBem Prazipitat. 

Apparaturl. Ais EltktrolysengeHiB dient, wie aus Abb. 7 ersichtlich, eine kleine 
Eprouvette G aus Jenaer GIas von 8 em Hohe und 1,5 bis 1,8 em Breite. In der 
oberen HalIte ist seitwarts ein Rohrchen B eingescbmolzen, das durch einen Gummi­
scblauch mit dem etwa 6 em langen AbfluBrohr C 
verbundenist. Das Rohrchen B ist in der angegebenen 
Weise gebogen. Ais Kathode wird eine Mikro-Drabt­
netzkathode von PREGL mit Kugeln benutzt. 

Anode A ist ein Platindraht von 0,5 mm Durch­
messer, der an den Stellen 1, 2, 3 in die Rohre R so 
eingeschmolzen ist, daB er zwischen den Punkten 2 
und 3 innen und zwischen 2 und 1 auBen verlauft. Die Z 

Robre R hat einen Duretmesser von 5 bis 6 mm und 
ist (4 bis 5 em vom Ende) zu einer Capillare (1,5 bis 
2 mm) verengt, an deren Oberflacbe die Anode Iiegt. 
Das untere Ende der Capillare tragt eine birnen­
formige Erweiterung D, die in einer horizontalen Ebene 
secbs feine Offnungen hat und eine Offnung weiter 1

00
• 0 

unten am tiefsten Punkt, der Capillare. Der obere Teil ,4 

des Robres R ist rechtwinklig gebogen und fest mit 
einem Dreiwegebahn H verbunden, der durch eine 

I? 

Abb.7. 

Klemme in unveranderlicber Rohe im Hilfsstativ gehalten wird. Der Dreiwegehahn 
ist einerseits mit einem KIPpscben Apparat, andererseits mit einer Flasche TV mit 
destilliertem Wasser Vel bunden (s. Abb. 8). Das 
ElektrolysengefiiB G laBt sich an einem PREGL-
scben Stativ S beIiebig verscbieben. 

1st die zu analysierende Losungvorbereitet, 
so bringt man das GefaB G mit der :Kathode 
unter die feststehende Anode und bebt es 2, so 
daB die Anode die Achse der Drahtnetzelek­
trade bildet und bis zum Boden des GefaBes 
reicht. Nach Beendigung del' ElektIolyse und 
nacb dem Auswascben der Kathode wild durch 
Senken von G der Strom ausgescbaItet. 

Die Fliissigkeit wird durch das bis auf den 
Boden des GefaBes eingeleitete Koblendioxyd 
geniigend geriihrt. 

Neue ElektrolysengefaBe miissen mit Cbrom­
Schwefelsaure ausgekocht, dann mit Wasser 
gewascben, in konzentriertem'.,Ammoniak zum 
Sieden erbitzt und 24 Std. Iiegengelassen wer­
den. Am SchluB spiilt man sie mit Wasser aus . 

-. II 

Abb .8 . 

Arbeitsweise. Zu Quecksilberchlorld- oder -nitratlosung wird im Elektrolysen­
gefiiB 1 cm3 konzentriertes Ammoniak gegeben. Die Wande werden mit Wasser ab­
gespiilt; dabei Wild das GeHiB bis zur Bedeekung del Katbode (5 bis 6cm3) aufgefiillt. 
Man leitet einen maBigen Koblendioxydstrcm ein. Der entstandene Niederseblag lOst 
sich bald; man kann das LOEen auch durch Zugabe von 0,5 em3 konzentrierter 
Salpetersaure beschleunigen. Nun erst wird ein elektriscber Strcm von 20 bis 
100 Milliampere Stalke (0,1 bis 0,5 AmJlerejdm 2) bei 2,4 bis 2,5 Volt je nachKon-

1 Die Apparatur ist in der Arbeit von A. OxAL:, Fr.88, 109, no (1932) beschrieben. 
2 SinngemaJ3 muE es hier "es" anstatt wie in der Originalarbeit [Fr. 88, llO (1932)] .,sie" 

heiEen. 
27* 
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zentration des Quecksilbers eingeschaltet. Die Losung kann 0,5 bis 15 mg Queck­
silber ill 6 cm3 enthalten. Nach Abscheidung des Quecksilbers sinkt der Strom auf 
0,1 bis 0,5 Milliampere. Die Elektrolyse dauert 10 Min. 2 bis 3 Min. vor Beendigung 
derselben spiilt m~n die Wande des GefaBes mit einem diinnen Wasserstrahl abo 
Das Wasser wird durch den Dreiwegehahn zugefiihrt und seitlich in einem Becher­
glas aufgefangen. Man reiJ:rigt ohne Stromunterbrechung mit etwa 120 bis 150 cm3 

Wasser. Dann wird die Wasserzufuhr abgesperrt, das KathodengefaB gesenkt und 
dadurch der Strom unterbrochen. Man nimmt die Kathode heraus und gliiht das 
Ende, das in das Kontaktquecksilber eingetaucht war. 

Beme'l"kungen. 
Gegebene Queoksilbermenge (mg), 

als QueoksilberII-ohlorid .... 14,28 8,57 5,71 2,63 1,58 1,05 0,53 
Gefundene Queoksilbermenge (mg) ;1.4,26 ~,56 5,69 2,61 l,56 1,03 0,52 

Gegebene Queoksilbermenge (mg), alB QueoksilberII-nitrat 5,22 4,18 2,10 1,04 
Gefundene Queoksilbermenge (mg) .. . ..... 5,23 4,18 2,10 1,02 

Anwendungen de'l" Bestimmung in ammoniakalische'l" Losung. Die Elek­
trolyse in ammoniakalischer Losung findet verschiedentliche Anwendung, so 
empfehlen VORTMANN sowie RUDORFF die Abscheidung aus QuecksilberII-chlorid­
losung in Gegenwart iiberschiissigen Ammoniaks und einer kleinen Menge Wein­
saure, BRAND sowie RUDORFF die Abscheidung aus ammoniakalischer Losung in 
Gegenwart von Natriumpyrophosphatlosung. lLLARI wendet diese Bestimmung auf 
die- Analyse von chlorhaltigen organischen Substanzen an. Bei den durch Elektrolyse 
in konzentrierter Salpetersaure oxydierten Substanzen wird das Quecksilber katho­
disch abgeschieden und dann gewogen, das Halogen als Gas in Kalilauge aufgefangen. 
Zur Substanz fiigt man 5 cm3 Salpetersaure (D 1,4), 10 cm3 kalt gesattigte Natrium­
pyrophosphatlosung und 10 cm3 Ammoniak (D 0,91) hinzu und elektrolysiert mit 
1,5 bis 2 Ampere Stromstarke. Vor der Halogenbestimmung wird stark angesauert. 

11. Bestimmung deB Queoksilbers duroh innere ElektrolYBe. 

a) Verfabren von FRANCOIS (b). Eine Methode zurelektrolytischen Bestimmung 
ohne Anwendung auBerer elektrischer Energie gibt Fru.N90IS (b) an. 

Arbeitsvorschrift. In einem Platintiegel befindet sich das Quecksilber als 
Jodid in schwefelsaurer Losung. "Ober den offenen Tiegel wird ein Metalldraht ge­
hangt und dariiber ein umgebogenes Zi:qkblech, dessen unteres Ende in den Elektro­
lyten eintaucht. 1m Ver]auf einiger Stunden scheidet sich das Quecksilber voll­
standig an den Wanden des Tiegels ab, wahrend Zink natiirlich in Losung geht. 

b) Verfahren von FIFE. Eine Mikrobestimmung durch innere Elektrolyse gibt 
FIFE an. 

Arbeitsvorschrift. Geringe Mengen Quecksilber.werden in Gegenwart von 
Kupfer und Zink bestimmt. Die Kathode besteht dabei aus Platin, die Anode aus 
Kupfer. Anoden- und Kathodenraum sind durch eine semipermeable Wand getrennt. 
Zur Elektrolyse wird das Element kurz geschlossen. Dei:" Anolyt enthalt auf 100 cm3 

eine etwa 5 g Kupfer entsprechende Menge Kupfersulfat und 2 cm3. 96 %ige Schwefel­
saure, der Katholyt in 300 cm3 Volumen das zu bestimmende Quecksilber als 
Nitrat, 6 cm3 96%ige Schwefelsaure und auBerdem Kupfersulfat oder Zinksulfat. 
Es konnen auch beide Sulfate vorliegen mit einer Metallmenge von etwa 5 g. An 
Stelle der Sulfate konnen auch die Nitrate benutzt werden; die Schwefelsaure wird 
dann durch dieselbe Menge konzentrierte Salpetersaure ersetzt. 

Die Elektrolyse wird bei 60° durchgefiihrt und dauert 30 bis 40 Min. Es werden 
Mengen zwischen 0,7 und 7 mg Quecksilber bestimmt. 
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F. Mikrometrische Bestimmung. 

Vorbemerkung. Siimtliche Fehlermoglichkeiten, die bei den gewichtsanalytischen, 
mafJanalytischen und colorimetrischen Methoden durch Anwesenheit von anderen 
Metallen hervorgerufen werden, fallen bei der mikrometrischen Bestimmung des Queck­
silbers durch Ausmcssen der Quecksilberkugel fort . 

RAASCHOU wendet das Bestimmungsverfahren zum erstenmal an. 
Arbeitsvorschrift 'Von RUSfJDOU. Man faUt das Quecksilber mit Kupfer 

zusammen als Sulfid, s. S. 472, zersetzt das Quecksilbersulfid mit Bleichromat und 
Magnesit in der Ritze und destilliert das Quecksilber in eine Capillare. Durch 
Erhitzen des Quecksilbers in der Capillare mit Salzsaure und of teres Drehen des 
Rohrchens wird das Quecksilber zu einer oder mehrE(ren Kugeln vereinigt. Man 
bringt das Quecksilber nach Abbrechen des Rohrchens auf ein Uhrglas und bestimmt 
den Durchmesser der Quecksilberkugelri unter dem Mikroskop mittels eines Mikro­
meterokulars. 

Bemerkungen. I. Anwendungsbereich und Genauigkeit. Die Bestimmung 
wurde fur Quecksilbermengen von 400 bis 40 y durchgefiihrt mit einer Genauigkeit 
von 10 bis 40%. 

II. Storung durch Verunreinigungen. des Quecksilberdestillats. Da das Queck­
silberdestillat meistens nicht frei von Verunreinigungen ist (z. B. von Schwefel, 

A 
I--

Abb.9. 

J(;/tnill A-A 
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organischen Substanzen, von letzteren hauptsachlich nicht bei Harnanalysen), ist 
das Vereinigen des Quecksilbers zu mehreren meBbaren Kugeln oft sehr schwierig. 
Daher kann die unmittelbare "Oberfuhrung des Sulfids in meBbare Quecksilbertropfen 
nicht empfohlen werden. 

III. Ahnliche Methoden. ot) Methode von BOOTH, SCHREIBER und ZWICK. 
Diese Autoren suchen die Schwierigkeit der Bestimmung als Kugel. dadurch zu um­
gehen, daB sie das Quecksilber durch Langenmessung in einer sehr feinen Capillare 
l?estimmen, und zwar Mengen von 0,3 bis 5 mg. 

Arbeitsvorschrift. BOOTH, SCHREIBER und ZWICK fuhren die Fallung in 
Gegenwart von Manganhydroxyd als Quecksilbersulfid durch (s. S. 472) und redu­
zieren mit Bleichromat und Magnesit (s. S. 371). Das Rohrstuck mit dem Queck­
silberdestillat wird 2 Std. lang uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Messung 
geschieht in dem in Abb. 9 dargestellten Apparat. 

Die MeBburette besteht aus einer Capillare von etwa 50 cm Lange und 0,272 mm 
Weite, mit einem Hahn S an einem Ende und einem kurzen Rohr C von 8 mm 
lnnerem Durchmesser am andern Ende. Die Burette wird mit konstant siedender 
Salzsaure gefiillt. Das Quecksilber wird bei geoffnetem Hahn durch die weitere 
Glasrohre eingefuhrt und der Hahn wieder geschlossen. Die Lange des Quecksilber­
fadens wird mit einem Komparator gemessen. Die Biirette wird, um die Genauigkeit 
der Ablesung zu sichern, in ein Medium von gleichem Brechungsexponenten in 
das Biirettenglas gegeben. . 



Hg 422 § 1. Bestimmung unter Abscheidung als metallisches Quecksilber. [Lit. S. 426. 

Bemerkung. Bei 10 Bestimmungen von Quecksilbermengen zwischen 4,21 und 
0,27 mg ergaben sich -Fehler von -0,3 bis + 0,1 mg. 

STOCK und ZIMMERMANN gaben den Weg, das Quecksilber in enge Capillaren 
hineinzuzentrifugieren und dann zu messen, wieder auf, da es ihnen nicht gelang, 
Quecksilbermengen unter 1 y restlos zu vereinigen. 

fJ) Methode von BODNAR und SZEP. BODNAR und SZEP bestimmen Quecksilber­
mengen zwischen 10 y und 0,04 y Quecksilber auf einem ahnlichen Wege wie 
R.A.ASCHOU durch mikrometrische Messung des Durchmessers der Quecksilber­
kugeln. 

Ar bei tsvorschrift. Die Abscheidung des Quecksilbers aus QuecksilberII­
chloridlosung (0,1 cm3 kann dam benutzt werden) geschieht durch einen Eisendraht 
in Gegenwart von Kupfer in wenigen Minuten, s. S. 388. Die gewaschenen und 
getrockneten Eisendrahte mit dem Quecksilber und Kupfer werden in einem staub­
freien, sehr sorgialtig mit Wasser, Alkohol und Ather gereinigten Glasrohrchen bis 
zum Schmelzen des Glases erhitzt. Das Rohrchen hat eine Lange von etwa 15 cm, 
ist 1 mm weit und hat eine Wandstarke von 0,2 mm. In der Mitte ist es zu einer 
Capillare von 4 cm Lange und 0,2 mm Weite ausgezogen. Durch Kiihlen mit nassem 
Filtrierpapier wird das Quecksilber in der Capillare kondensiert. Nachdem die 
Oapillare an einem Ende, ungefahr 2 cm von dem breiten Teile des Destillationsrohrs 
entfernt, zugeschmolzen worden ist, vereinigt man das Quecksilber unter Alkohol 
durch Zentrifugieren mit einer Handzentrifuge. Das Tropfchen wird mit dem Alkohol 
auf ein Objektglas gebracht und unter einem mit Mikrometereinrichtung versehenen 
Mikroskop gemessen. _ 

Bemerkungen. Bei Anwesenheit von weniger als 0,5y Quecksilber gelingt die 
Bildung eines einzigen Tropfchens nicht immer; es miissen dann 2 bis 3 Tropfchen 
mikrometrisch bestimmt werden. 

Bei groBeren Mengen - R.A.ASCHOU bestimmt nur 10 bis 0,04 y Quecksilber in 
0,1 cm3 Losung - betragen die Schwankungen der Ergebnisse nur etwa 0,1 y, die 
kleinsten Mengen lassen sich noch mit etwa 25 % Genauigkeit bestimmen. 

Das Verfahren von BODNAR und SZEP ist insofern nicht iiberall anwendbar, 
als bei quantitativem Verlauf der Abscheidung nur 0,1 cm3 Losung zur Abscheidung 
des Quecksilbers benutzt werden kann. Bei groBeren Fliissigkeitsmengen treten 
infolge der Bildung von Eisenhydroxyden Storungen auf. Die in der Praxis vor­
kommenden Untersuchungen beziehen sich aber meistens auf eine groBere Fliissig­
keitsmenge von mindestens 10 bis 20 cm3 und auf weniger als 4 y Quecksilber in 
10 cm3 • 

y) Methode von STOCK und Lux. STOCK und Lux andern das Verfahren 
von BODNAR und SZEP in der Weise ab, daB nach der modifizierten Methode Mengen 
von 2000 bis 0,01 y Quecksilber in 10 bis 20 cm3 Fliissigkeitsvolumen ermittelt werden 
konnen. Mengen iiber 2000 y lassen sich so nicht bestimmen, da dann der Quecksilber­
tropfen nicht mehr kugelformig ist. Das Quecksilber wird in solchen Fallen aus salz­
saurer Losung. elektrolytisch auf einem Kupferdraht abgeschieden und hierauf 
abdestilliert. Uber die Abscheidung des Quecksilbers durch Elektrolyse s. S. 415. 

Arbeitsvorschrift. Die Abscheidung des Quecksilbers aus der Chloridlosung 
geschieht, wie bereits erwahnt, elektrolytisch aus salzsaurer Losung, s. S.414. 

Destillation des elektrolytisch auf Kupfer abgeschiedenen Quecksilbers. Zum Ab­
destillieren des Quecksilbers wird ein 2 bis 21/8 mm weites Rohr von 3,5 mm AuBen­
durchmesser und 20 cm Lange benutzt. Eine zu hohe Temperatur bei der Destil­
lation ist zu vermeiden, da das Destillat sonst weniger rein wird und sich schwerer 
vereinigt. Daher ist schwer schmelzbares Glas nicht erforderlich. 

Zur Reinigung erhitzt man am besten gleich eine groBere Anzahl der Rohrchen 
in einem Becherglas 10 Min. in Chromschwefelsaure. Danach spiilt man die Rohrchen 
in heiBem Wasser griindlich aus und behandelt sie schlieBlich 2 Std. lang mit 
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heiBer verdunnter Lauge l . Dann HiBt man durch die Rohrchen mruge Stunden 
Wasserdampf stromen und bewahrt sie vor Staub geschutzt auf. Vor der Benutzung 
spult man das Rohrchen mit destilliertem Wasser aus' und trocknet es durch Hin­
durchleiten von mit uber CalciumchlO1id getrockneter Luft. Dazu legt man es-auf ein 
in Abb. 10 dargestelltes Gestell aus Eisen- oder Nickeldraht. Durch einen kurzen 
Gummischlauch'verbindet man das rechte Ende des Rohrchens mit einem Calcium­
chloridrohr, leitet Luft hindurch und erhitzt vorsichtig von rechts nach links, bis 
das Rohr trocken ist und schlieBlich das Glas erweicht. Der Gummischlauch darf 
dabeiaber nicht heW werden. Nach dem Elkalten schneidet man rechts 2 cm ab, 
ohne dabei Gummi- oder Glasteilchen in das Rohrchen zu bringen. Etwa 11 cm vom 
linken Ende entfernt zieht man letzteres zu einer nicht zu dunnwandigen Capillare 
von 4 bis 5 cm Lange und 0,3 bis 1 mm Weite aus und biegt das rechte Ende nach 
unten urn. Die bei der Analyse benutzten Reagenzien, einschlieBlich des destillierten 
Wassers, sind vor der Analyse anf Quecksilbedreiheit zu pIiifen. 

Der sorgfaltig getrocknete Kupferdraht (s. S. 415) mit dem Quecksilber wird 
vorsichtig, unter moglichster Vermeidung einer Beruhrung mit den GefaBwanden, 
mit einer Pinzette und einem ausgegluhten und 
abgeschmirgelten Eisen- oder Nickeldraht bis 
etwa an die Verengung des Glasrohrchens ge­
schoben. Ungefahr 2 em vom Kupferdraht ent­
fernt wird das Rohrchen mit einer Stichflamme 
abgeschmolzen. Der Kupferdraht darf dabei 
nicht heW werden. Dann laBt man den Draht 
bis an das zugeschmolzene Ende gleiten und 
bringt das Rohrchen auf das Gestell. Die rechte 0);-1 -'-' --'-....... · -:S~I -'-, --'--'----'---:;1~';:--'---'-....... • ---:)s'=-'-' ..J....'---L' -,1z0tm 

Halfte der Capillare wird mit einem Streifen 
Filtrierpapier bedeckt und mit flieBendem 

Abb.l0. 

Wasser gekuhlt. Das Rohrstuck mit dem Kupferdraht wird zuerst langsam, an der 
Capillare beginnend, erwarmt und dann einige Minuten mit einem Handgeblase 
bis fast zum Zusammenfallen des Glases erhitzt. D~r Draht soIl beim Erhitzen gleich­
maBig gluhen. Zum SchluB wird die Temperatur so weit gesteigert, daB der Draht 
blasenfrei in das Glas einschmilzt und das Rohr bis zur Capillare zusammenfallt. 
Die Capillare wird bis etwa 1 em vor der Kuhlstelle zusammengeschmolzen und 
uberflussiges Glas entfernt. 

A usmessen der Quecksilberkugelchen. Das Rohrchen mit dell. Quecksilber wird 
unter einer binokularen Lupe mit etwa 15facher VergroBerung auf schwarzem 
Untergrund bei hellem Licht gepriift. 1st auBer Quecksilber und etwas konden­
siertem Wasser2 auch rotes oder gelbes Quecksilberoxyd zu sehen, so wurde das 
Rohrstiick bis zur Capillare nicht warm genug gehalten. Bei kleinen Quecksilber­
mengen ist die Bestimmung dann unzuverlassig: Durch Klopfen mit einem Glasstab 
vereinigt mandas Quecksilber unter der Lupe zu groBeren Tropfen. Man verkiirzt 
das unigebogene Glasende vorsichtig a~f 1 em und flillt mit einer Capillarpipette 

,etwa 0,1 cm3 durch Zentrifugieren vom Staub befreiten Alkohol hinei'n und zentri­
fugiert mit der Handzentrifuge. Anstatt in eine Zentlifugielhillse steckt man das 
Rohrchen dabei in einen Kork.Die Vereinigung zu einer Kugel, die schon bei An-

1 Allerdings kann naeh STOCK und NEUENSCHWANDER-LEMMER auf die Vorbehandlung des 
Rohres mit Alkali verziehtet werden. 

2 MAJER nimIllt an,. daB das sieh bildende Wasserkondensat die Vereinigung der Queck­
silbertropfehen begiinstigt und gleiehzeitig die Capillare wie eine Art Stopsel versehlieBt und 
eine Verfliiehtigung des Queeksilbers verhindert. Um eine geniigende Menge kondensiertes 
Wasser zu bekommen, troeknet er den mit Queeksilber beladenen Kupferdraht nieht Iiinger 
als 15 Min. und benutzt bei der Destillation eine CapiIlare von 0,1 mm liehter Weite und etwa 
8 em Liinge. Bei groBerer Weite vereinigt sieh das Kondenswasser oft nieht zu einem zusammen­
hiingenden Saulehen. 
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wesenheit von 2 y Quecksilber mit bloBem Auge erkennbar ist, tritt meistens sofort 
ein. Andernfalls eThitzt man das Robrchen unter Klopfen im Wasserbad. LaBt sich 
die Vereinigung durchaus tricht herbeifiihren, so miissen mehrere Kiigelchen aus­
gemessen werden. 

Das Ende der Capillare wird nun vorsiehtig abgescbnitten. Mit der Offnung 
tupft man leicht auf einen ebenen Objekttrager, so daB das Kiigelchen auf diesen 
fallt. Bei kleinen Mengen Quecksilber ist es angebracht, die Stelle auf dem Objekt­
trager zu kennzeichnen. Nach dem Verdunsten des Alkohols wird der Objekttrager 
unter einMikroskop mit Mikrometereimichtung gebracht und der Durchmesser der 
Quecksilberkugel bestimmt. Das Gewicht des Quecksilbers (in y) berechnet sich 
aus dem Kugeldurchmesser d (inJ.l) 

7,096 d 3 zu l()6 . 

Bei einer groBeren Anzahl von Messungen vereinfacht sich die Ausrechnung durch 
Benutzung des graphischen Yerfahrens unter Anwendung von Logarithmenpapier . 

. Bemerkungen. Zum Aufsuchen und Einstellen des Tropfens ist 65fache Ver­
groBerung gut geeignet, ebenso zum Messen groBerer Kugeln. Zum Mikrometrieren 
sehr kleiner Kugeln benutzt man am besten 360fache VergroBerung. 

Nach MA.JER ist fiir den Fall, daB drei oder vier Quecksilberkugeln vorliegen, 
das Auffinden und Ausmessen der Kugeln durch Benutzung eines mit einem numc'­
rierten; geatzten Netz versehenen Objekttragers (JORGENSENSches Deckglas) zu er­
leichtern. Es geniigt vollkommen, wenn die Seite des Quadratfeldes 2 mm groB ist. 
Das Feld wird mit 130facher VergroBerung durchsucht und bei 190 bzw. 360facher 
VergroBerung gemessen. Der mittlere Fehler beim Ausmessen mehrerer kleiner 
Kugeln ist nach MA.JER kleiner als beim Ausmessen einer einzigen groB-en Kugel. 

Infolge der Fliichtigkeit des Quecksilbers treten bei der Kondensation Verluste 
von etwa 0,02 y ein, die bei Quecksilbermengen iiber 0,2 y keine Rolle spielen. Bei 
kleineren Quecksilbermengen miissen diese Verluste durch Tiefkiihlung der Capillare 
vermieden werden. Die Capillare wird durch einen Streifen Kupfer- oder Aluminium­
blech gekiihlt, dessen Ende in fliissige Luft oder in jlinen Kohlendioxyd-Aceton-Brei 
eintaucht. Sie darf aber nicht enger als 1 mm sein, damit sie nicht durcb Eis verstopft 
wird. Nach dem Auftauen sind bei einiger tJbung mit einer 15fach vergroBernden 
Lupe noch 0,002 y Quecksilber zu erkennen. 

Die Genauigkeit der Bestimmung ist aus den mit QuecksilberII-chloridlosungen 
bekannten Gehaltes gewonnenen Ergebnissen erkennbar: 

Angewendete Quecksilbermenge (in r): 1000 500 100 10,0 5,0 1,0 0,5 
Gefundene Quecksilbermenge (in r): 1000 490 101 9,9 5,0 1,0 0,5 

Die Werte sind das Mittel aus mehreren Bestimmungen. Bei mehr als 0,5 y 
Quecksilber betragt die Streuung durchschnittlich + 2 % . 

Die Ergebnisse der nachsten Aufstellung- Bestimmung von Quecksilbermengen 
von wenige~ als 0,1 y - wurden bei Anwendung einer tiefgekiihlten Capillare ge­
wonnen: 

Angewendete Quecksilbermenge (in r): 0,06 0,04 0,02 0,01 
Gefundene Quecksilbermenge (in n: 0,062 0,037 0,021 0,009 

Weitere VorsichtsmaBregeln, die bei der Destillation allerkleinster Quecksilber­
mengen zu beachten sind, geben STOOK, Lux, CUOUEL und KOHLE an. 

Vor der -Destillation und mikrometrischen Bestimmung wird das Quecksilber 
elektrolytisch aus Chloridlosungen gefallt, s. S. 413. Der Elektrolyse geht bei ver-. 
diinnten Losungen mit einem Volumen, das groBer ist als 50 cm3 , eine Anreicherung 
des Quecksilbers durch Fallung als Sulfid in Gegenwart von Kupfer voraus, s. S. 414. 
Nicht als Chlorid vorliegendes Quecksilber wird mit Chlor behandelt, s. S.413; 
organiscbe Substanzen sind vor der ~estimmung aufzu~chlieBen, s. S.532. 



Lit. S. 426.] Photometrische Bestimmung. 425 Hg 

G. Photometrische Bestimmung. 

Die photometrische B.estimmung des Quecksilbers ber1.f,ht au! der von Quecksilber­
damp! au! Selensulfid verursachten Schwarzung. Der Schu-arzungsgrad ist der Queck­
silberkonzentration direkt proportional und auf3erdem, von der Reaktionszeit, der Tem­
peratur und der Geschwindigkeit des hindurchstromenden Gases abhiingig. Die Schwar­
zung wird mit den Schwarzungen einer durch Einwirkung bekannter Quecksilbermengen 
hergestellten Skala verglichen (NORDLANDER). 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Herstellung, des aktiven Selensulfids. Eine AluminiumIII­
chloridlosung, die etwa 100 mg Aluminium im Liter enthalt, wird bei Zimmer­
temperatur in einer Flasche mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Wahrend des Ein­
leitens wird allmahlich eine 1 n Losung seleniger Saur~ hinzugegeben. Der Schwefel­
wasserstoff muB aber im VberschuB bleiben. 

Der entstandene Niederschlag wird nach dem Abfiltrieren und Auswaschen ge­
trocknet. Das feine gelbe Pulver kann auf dem Wasserbad vollstandig getrocknet 
werden, ohne daB sich die Farbe andert. Durch kurze Belichtung mit starkem 
Sonnenlicht wird das Sulfid leicht rotlich gefarbt, gewinnt im Dunkeln jedoch die 
urspriingliche Farbe wieder zuriick. Langes Belichten bewirkt eine bleibende, rote 
bis rotlich-violette Farbung. Durch Reiben wird'das Sulfid stark elektrisch. ' 

Das Selensulfid wird durch leichtes Reiben mit einem Baumwollpfropfen auf 
glattes und dichtes Papier aufgetragen, bis eine einheitliche gelbe Oberflache ent­
standen ist. Als Unterlage konnen auch Holz, Glas, Celluloid oder Metalle, wie Blei, 
genommen werden. 

Arbeitsweise. Die mit Quecksilber bei 60 bis 700 gesattigte Luft wird zur Ein­
wirkung auf, das Selensulfidpapier gebracht. Die mit Quecksilber beladene Luft 
stromt durch ein in einem Wasserbad befindliches Glasrohrsystem und nimmt 
dabei die Temperatur des Bades an. Sie wird durch ein Baumwollfilter filtriert 
und gelangt nun durch eine Glasrohrschlange, die sich in einem zweiten Wasserbad 
von hOherer Temperatur als das erste befindet. SchlieBlich trifft die Luft in dem 
eigentlichen ReaktionsgefaB auf das Selensulfidpapier, das ,auf einem Diaphragma 
beweglich angebracht ist. 

Die Geschwindigkeit des hindurchstromenden Gasstroms wird gemessen. Durch 
Anderung der Temperatur des ersten Wasserbades kann die Konzentration des 
Quecksilbers in der Luft beeinfluBt werden. Die bei 60 bis 70° gesattigte Luft gibt bei 
niedrigerer Temperatur einen Teil des Quecksilbers wieder abo Die Reaktions­
temperatur kann durch Anderung der Temperatur des zweiten Wasserbades be­
einfluBt werden. 

Die Reaktion findet nur in Gegenwart von Feuchtigkeit statt; mit iiber Phosphor­
pentoxyd getrockneter Luft tritt selbst bei hohen Temperaturen keine Reaktion 
ein. 

I Zum Vergleich wird eine verschiedenen Quecksilberkonzentrationen entspre­
chende Farbenskala unter Variation der Reaktionszeit hergestellt. 

Bem,e'l'kungen. 'Bei einer Geschwindigkeit von 1 mfSek. kann bei 70° nach 
4 Min. Reaktionszeit eine Quecksilberkonzentration von 1: 4.106 leicht festgestellt 
werden. 

Die Reaktion tritt auch bei - 15° ein. Bei Steigerung der Reaktionstemperatur 
und Herabsetzung der Reaktionszeit kann man auch groBere Quecksilbermengen 
auf diesem Wege bestimmen. Nach MULLER undPruNGSHEIM lassen sich nach dieser 
Methode Quecksilbermengen von 5 bis 500 rima bestimmen. 

Die Reaktion ist infolge des geringen Dampfdruckes der iibrigen Metalle spezi­
fiech fiir Quecksilber; letzteres muB aber in fliissigem oder gasformigem Zustand 
vorliegen, mit Quecksilber-Ionen in Losung tritt keine Reaktion em. 
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§ 2. Spektralanalytische Bestimmung. 
Eine Aufzahlung samtlicher Linien des LinipuspektIUms des Qu€cksilbers findet 

sich in dem Tabellenwmk von KAYSER und RITSCHL. 

A. Emissionsspektralanalyse. 

1. Bestimmung in der Flamme. 

Da StOrungen im Flammenspektrum nicht vorkommen, ist die spektralanalytische 
Bestimmung in der Flamme eines der geeignetsten Analysenverfahren des Quecksilbers. 

1m Mantel der Acetylen-Luft-Flamme ist QueckEilber nach LUNDEGARDH (a) 
auch in kleinen Konzentrationen bestimmbar. Zur Messung ist in del Flamme wie 
im Flammenfunken die Linie A = 2536,5 A am best en geeignet. Nach LUNDE­
GARDH (b) ist die Empfindlichkeit in der Flamme fUr Quecksilber in Losungen 
allerdings klein, so daB in solchen Fallen die Bestimmung im Bogen oder Funken 
v-orzuziehen ist. 
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2. Bestimmung im Lichtbogen. 

Bestimmung in Gesteinen und Mineralien nach PREUSS. Die leicht 
fliichtigen Metalle werden durch fraktionierte Destillation aus den Gesteinen aus­
getrieben und anschlieBend spektralanalytisch bestimmt. Der Quecksilberbestim­
mung stehen nach den Untersuchungen von STOCK und CUCUEL keine speziellen 
Schwierigkeiten im Wege, es sei denn, daB etwa zu groBe, entweichende Wasser­
mengen storen. 

'Die fraktionierte Destillation wird nach PREUSS in einem Kohlerohrofen aus­
gefiihrt. Die Substanz liegt im Heizraum in der halbrunden Rinne eines gereinigten, 
aufgescbnittenen Kohlerohres und wird aUmiihlich elhitzt. Die entwickelten Gase 
werden durch ein konisch anges~tzte., Kohlerobrchen, das als Kathode dient, direkt 
in den Lichtbogen geblasen.-Der Abstand des Kohlerohrchens von der Anode betragt 
etwa 1 cm. 

Die leicht fliichtigen Metalle, neben Quecksilber also auch Zink, Cadmium, 
Indium, Thallium, Germanium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon und Wismut, werden 
auf diesem Wege von den iibrigen Bestandteilen der Mineralien getrennt, so daB 
man 'eine groBere Substanzmenge zur Analyse benutzen kann, eine Menge bis zu 
etwa 10 g Substanz. 

Fiir den Quecksilbernachweis ist es besonders giinstig, daB die Hg -Linie 
.A. = 2536,52 A zwischen 2 Banden des Kohlebogens liegt. Ein erst bei htiherer 
Temperatur des Of ens auftretendes Bandenspektrum faUt allerdings genau mit 
dieser Linie zusammen, kann aber leicht als solches erkannt werden. 0,1 y Queck­
silber kann noch nachgewiesen werden. Eine Photometrierung der Linien ergibt 
einen Fehler von ± 25 %. 

Die Analyse von Blenden fiihren PINA DE RUBIES und LoPEZ DE AZCONA 
nach vorausgegangener, direkter, elektrothermischer Anreicherung im elektrischen 
Bogen ebenfaUs mit 10 g Substanz durch. 

PINA DE RUBIES und BARGUES suchen eine Methode aufzubauen, nach der sich 
der annahernde Prozentgebalt der Elemente einer zu untersuchenden Substanz aus 
der ersten zur qualitativen Bestimmung benutztenAufnahme direkt abscbatzen laBt. 

KONIsm und TSUGE untersuchen das Emissionsspektrum von Quecksilber, das 
alB Chlorid auf 'die untere Kohle- oder Graphitelektrode ,eines Bogens (10 Ampere, 
60 Volt) gebracht wird. Sie stellen Abhangigkeit der Linienintensitat von der 
Konzentration fest. Der Lichtbogen, der 5 mm lang ist, brennt zwischen Kohle­
elektroden. In die kleine Hohlung der unteren positiven Elektrode, die wahr,end des 
Brennens rotiert, wird 0,1 cm3 der Losung getraufelt. . 

Die Bogenempfindlichkeit, d. h. die kleinste Menge, die im Bogen bestimmt 
werden kann, liegt zwischen 100 ',10-4 und 500 ·10-4 mg Quecksilber. 

VAN CALKER untersucht den Gehalt von Quecksilbersalzlosungen sowohl im 
Gleichstromdauerbogen aJs aucl!. im AbreiBbogen. Zum Nachweis dierit die Queck­
silber-Resonanzlinie.A. = 2537 A, als Spektrograph ein kleiner Quarzapparat von 
STEINHEIL mit groBer Lichtstarke, etwa f : 5. Die Losungen kommen in die Losungs­
elektrode von GERLACH und SCHWEITZER (a). Auf der aus Messing hergestellten 
Losungselektrode wird ein Platinteller befestigt; zur Vermeidung von Kriech­
stromen fettet man den Rand mit Vaseline ein. Das Material der oberen Elektrode 
hat keinen grundsatzlichen EinfluB, doch ist Iridium wegen seines hohen Schmelz­
punkts gUnstig. Die Leitfahigkeit der stark verdiinnten Quecksilberlosungen wird 
durch Zusatz von Natriuninitrat erhoht. Die Nitratkonzentration laBt sich ohne 
merkbaren EinfluB sehr variieren (von 3 % bis zur Sattigung der Losung). Die 
Versuche werden mit an Natriumnitrat 5%iger Losung ausgefiihrt; enthalt die 
Losung mehr als 10% Natriumnitrat, so tritt starkes Spriihen im Funken auf. 

Der Gleichstrom-Dauerbogen brennt, wenn die Losung als Anode dient, mit 
220 Volt, wobei die Stromstarke infolge des hohen Widerstandes des Losungsbogens 
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nur 1 Ampere betragt. Nachteilig macht sich das sehr starke Auftreten der Linien 
der Gegenelektrode aus Iridium bemerkbar. Zum Quecksilbernachweis werden 4 cm3 

1·1O-4%iger Losung benotigt, wovon 3 cm3 verdampft werden. Die Nachweis­
empfindlichkeit betragt 4·1O-6 g = 41' Quecksilber, in der Lichtquelle 3·10-6g. 

Versuche mit dem AbreiBbogen fiihren zu gleicher Empfindlichkeit. 
Fiir die spektrographische Bestimmung des Quecksilbers im Blut geben 

GOLDMAN und ARMSTRONG eine ver besserte Technik an durch Verwendung der 
Graphit-Kohlebogen-Methode. 

3. Bestimmung im Flammenbogen. 

Eine Bestinlmungsmethode des QuecksilLers mittels des Flammenbogens ist 
von PROBST entwickelt und bei der Quecksilberbestimmung imHarn erprobt 
worden. Hierbei tritt infolge Anwesenheit von Phosphaten eine Schwierigkeit auf, 
da eine Phosphorlinie gerade an der Stelle der starksten Quecksilberlinie liegen solI. 
PROBST hat aus diesem Grunde die Wellenlange des Phosphors durch Messungen 
mit einem Apparat groBer Dispersion genau untersucht. An Stelle der in der Literatur 
angegebenen Gruppe von -vier Linien des Phosphors von den Wellenlangen: 2534,8, 
2536,4, ,2554,0 und 2555,7 A findet er: 2534,0 ± 0,1, 2535,5 ± 0,1, 2553,3 und 
2555,1 A, wovon die Linie 2535,5 A wesentlich starker ist als die anderen. Die 
empfindlichste Linie des Quecksilbers A. = 2536,5 A hat demnach von der starksten 
Phosphorlinie einen Abstand von etwa 1 A, ist also noch deutlich von ihr getrennt. 
1m Flammenbogen wird Phosphor auBerdem nur schwach angeregt. Neben nicht 
sehr s.tarken Eisenlinien liegen im Spektrum in dem in Frage kommenden Gebiet 
keine anderen Linien. 

Als Behalter fiir die zu untersuchende Fliissigkeit und zugleich als Elektrode 
verwendet man bei der spektralanalytischen Bestimmung die groBe Losungselektrode 
von WA. GERLACH und WE. GERLACH (a), die einen leicht auswechselbaren Platin­
aufsatz zur Auf1?-ahme der Fliissigkeit tragt. Vor jeder Analyse wird, der Aufsatz 
zum Reinigen durch Ausgliihen in einer Alkoho.lflamme abgenommen. Zur Ver­
meidung einer Temperatursteigerung der Fliissigkeit bis zum Siedepunkt muB die 
FIiissigkeitselektrode gekiihlt werden. 

Ais Gegenelektrode dient ein 1,5 bis 2 mm dicker, kurz zugespitzter Platin­
Iridium-Draht. 

Aus den unter den verschiedensten Bedingungen gemachten Aufnahmen von 
Quecksilberlosungen verschiedenster Konzentration ergibt sich, daB Konzentrationen 
von 10-5 Gew.- % Quecksilber oder weniger nicht mehr zu erkennen sind, wahrend 
bei 5.10-5 % Quecksilber eine schwache, a ber scharfe Linie auftritt und bei einer 
1O-4%igen Losung die Linie sehr deutlich zu erkennen ist. 

Durch Einengen des zu untersuchenden Harns mittels eines Vakuumdestillier­
apparates bei 30 bis 40° auf 'den sechsten Teil des urspriinglich vorhandenen Vo­
lumens, bei 100'cm3 also auf etwa 16 cm3, erhaIt PROBST die 6fache Empfindlichkeit 
und hat trotzdem geniigend Losung fiir 3 bis 4 Aufnahme:Il. 

Auch WA. GERLACHUnd WE. GERLACH (b) haben bei der Quecksilberbestim­
mung im Harn sehr gute Erfahrungen mit der Flammenbogenmethode gemacht. 
In einigen Fallen erhielten sie eine Verstarkung der Quecksilberli:riien durch Zugabe 
einiger Tropfen Salzsaure. Es ist daher empfehlenswert, bei der Bestimmung auf 
aIle FaIle etwas Salzsaure zuzusetzen. Die kleinste nachweisbare Quecksilbermenge 
betragt in konzentriertem Harn unter den angegebenen Bedingungen 10-5 Gew.-%. 
Die quantitative Bestimmung kann durch Zugabe von Kupfer ausgefiihrt werden. 
In vielen Fallen diirfte es aber geniigen, aus der Intensitat der Quecksilberlinien die 
GroBenordnung der Quecksilberkonzentration zu bestimmen, deren Schatzung bei 
den geringsten Konzentrationen auf eine Zehnerpotenz sicher ist. Die'quantitative 
Bestimmung des Quecksilbers ist nach WA. GERLACH und WE. GERLACH (b) von 
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gleicher Empfindlichkeit wie andere spektralanalytische Methoden. HILGER scheidet 
beispielsweise das Quecksilber aus 10 cm3 Urin in 10 bis 15 Min. elektrolytisch bei 
0,2 Ampere Stromstarke an einer kleinen Goldelektrode ab, die in ein Vakuum­
rohr gebracht und dann spektroskopiert wird. Es ist so moglich, in 1000 cm3 Urin 
1 y Quecksilber nachzuweisen. Doch kann diese Empfindlichkeit auch ohne die 
vorherige elektrolytische Abscheidung annahernd erreicht werden. 

4. Bestimmung im Funken. 

GROMANN bestimmt den Quecksilbergehalt von Sulfidproben quanti­
tativ mittels der Funkenstrecke. Als Losungsmittel benu~zt er Konigswasser. Die 
Empfindlichkeit wird bei einer 0,05%igen Quecksilbersulfid-Konigswasser-Losung 
durch Zusatz von 200 mg Kupfersulfid je Kubikzentimeter auf das Anderthalbfache, 
bei einer 0,01 %igen Losung auf das Dreifaehe gesteigert. DieKupferlinieA =2618,4A 
-hat besondere Bedeutung, weil man mit ihrer Schwarzungsintensitat die Konzen­
tration von Losungen annahernd bestimmen kann, ohne irgendwelche Vergleichs­
aufnahmen mit Normallosungen machen zu mussen. Die Emp£indlichkeit betragt 
1,5·1O-vg bei einem Fehler von ± 10%, wenn der Quecksilbergehalt sich zwischen 
0,01 und 0,4% halt. Die kleinste, spektralanalytisch erfaBbare Konzentration be­
tragt 0,0004% Quecksilber. 

Vor der spektralanalytischen Bestimmung kann das Quecksilber auch an­
gereichert werden. Zur Anreicherung auf elektrolytischem Wege benutzt VAN CALKER 
handelsublichen, lackierten, 0,7 mm clicken Kupferdraht, auf dessen durch Abkneifen 
von dem Isoliermaterial befreiter Spitze das Quecksilber niedergeschlagen wird. 
Es erwies sich als giinstig, zu je 1 em3 der zu elektrolysierenden Losung 1 Tropfen 
konzentrierte Salpetersaure zuzugeben. Die Abscheidung kann auch ohne Anlegen 
einer auBeren Spannung rein auf Grund der Spannungsreihe vorgenommen werden. 

Der Quecksilberbelag wird in 20 Sek. im kondensierten Funken verdampft. 
Man macht zunachst eine Spektralaufnahme von dem emaillierten Kupferdraht, 
entfernt dann, ohne -sonst etwas zu andern, eine der beiden Elektroden, bringt an 
ihre Stelle das als Kathode zu verwendende Stuck Kupferdraht und macht wieder­
um, eine Aufnahme. Auf diese Weise lassen sich bis zu 1.10-10 g Quecksilber erfassen, 
vgl. dazu auch SEITH und RUTlIARDT. 

Der normale kondensierte Funken zeigt nach den Untersuchungen von VAN CAL­
KER nur geringe Empfindlichkeit, und zwar ohne Unterschied, ob ein 50 Perioden­
Wechselstrom-Funken oder die Entladung eines durch unterbrochenen Gleicbstrom 
betriebenen Induktoriums verwendet wird. -

Zum Quecksilbernachweis werden 4 em3 5 ·lO-4%ige Losung benotigt, von denen 
2 cm3 verdampft werden. Die Nachweisempfindlicbkeit betragt 2.10-5 g =: 20 y 
Quecksilber, in der Licbtquelle 1.10-5 g. 

ROHNER benutzt zum spektralanalytischen Nachweis und zugleich zur An­
reicherung die Dithizonate. Die extraktive Isolierung gestaltet sich folgendermaBen: 
die Untersuchungssubstanz wird'in Losung gebracht und mit einer Losung von 
100 mg Dithizon auf 100 cm3 Tetrachlorkohlenstoff in einem Scheidetrichter durch­
geschuttelt. Es werden immer nur kleine Merigen der Dithizonlosung dazu benutzt, 
die vor Zugabe siner neuen Menge abgelassen werden. Der Endpunkt der Extraktion 
ist leicht am volligen Umschlagen der grunen Ditbizon16sung in die Farbe der ent­
sprechenden Dithizonatverbindung, Gelbrot bis Violett; zu erkennen. 

Auf diesem Weg untersucht ROHNER eine Pyritprobe, die spektralanalytisch 
auf Quecksilberfreiheit gepriift worden ist und der er 0,01 bis 0,02 % Quecksilber 
in abgestuften Mengen zusetzt. Die Untersuchungssubstanz (10 g Pyrit) wird in 
Salpetersaure gelost und die saure Losung direkt extrahiert. Als Vergleichselement 
wird vorher Gold in der Form des Chlorids zugegeben. Zur Extraktion sind etwa 
9 bis 12 cm3 Dithizon16sung erforderlicb. Durch geeignete Regulierung der Reaktion, 
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wie z. B. der Starke der Aciditat der Lasung, kann durch die Extraktion zugleich 
eine Trennung von Elementen, die die Bestimmung staren, erreicht werden. Die 
so erhaltene Lasung wird im kondensierten Funken spektroskopiert. Die anregende 
elektrische Entladung wird zur Zerstaubung der Lasung herangezogen, die ja nicht 
ionisiert ist. Die Analysenlasung befindet sich in einer kleinen Biirette, die oben 
einen Hahn tragt, der die Luftzufuhr und damit-den Lasungsabflu13 reguliert. Die 
Lasung tropft kontinuierlich bei springendem Funken auf die untere Elektrode, 
so da13 die Funkenentladung fiir Zerstaubung des Tropfens sorgt. Die Tropfgeschwin­
digkeit wird so geregelt, da13 der einzelne Tropfen in der Zwischenzeit nicht zur voll­
standigen Zerstaubung kommt. ROHNER benutzt etwa 60 Mikrotropfen je Minute, 
das entspricht in der regularen Funkzeit von 60 bis 90 Min. knapp 1 cm3 Lasung. 
Ais Elektrodenmaterial kommen Kupfer und Platin zur Verwendung. Die Kupfer­
elektroden haben eine Lange von 25 mm und eWen Durchmesser von 8 mm. Die 
obere Elektrode lauft spitz zu, die untere ist schwach hohl ausgedreht. ~ jede Auf­
nahme ist ein neues Paar Elektroden erforderlich. Die gebrauchten Elektroden 
werden durch Abdrehen auf der Drehbank und dmch Einlegen in Salzsaure ge­
reinigt. Das Elektrodenpaar aus spektralanalytisch reinem Platin in Form von 25 mm 
langen Stabelektroden mit 2 mm Durchmesser wird nach jeder Aufnahme in Salz­
saure ausgekocht, jedoch nicht gegliiht. 

Die Zugabe yon Gold als Vergleichs-Ion gestattet die quantitative Auswertung 
der Diagramme nlLch der Methode der Vergleichsspektren. Die Intensitaten der 
Quecksilberlinie 2536,5 A und der Goldlinie 2676 A werden in den aufgenommenen 
Spektren mit einem lichtelektrischen Photometer bestimmt. Die Messungen zeitigten 
die folgenden, tabellarisch zusammengestellten Ergebnisse: 

Gegebene Quecksilbermenge (iri y): 1 375 -I 440 1 615 
tiefundene Quecksilbermenge (iny): 384 400 426 436 596. 587 

Nach SANNIE una .t'OREMSKI andert sich die meistens angegebene Spektrallinie 
des Quecksilbers A = 2536,52 A wenig mit der Konzentration; die giinstigste Linie 
des 2wertigen Quecksilbers ist 2847,7 A; die Linie 2967,28 A des 1 wertigen Queck­
silbers ist schwacher, wahrend die QuecksilberI-Linie 3650,15 A stark genug ist, 
aber in einem zu dunklen Bereich liegt. 

Unter Benutzung der Hochfrequenzfunkenanregung fiihren GERLACH und 
SCHWEITZER (b) die spektralanalytische Bestimmung des Quecksilbers in Lasungen 
durch nach voraufgegangener chemischer Anreicherung. Das Quecksilber wird aus 
der zu untersuchenden Lasung nach Zusatz von etwa 20 mg Kupfersulfat mit 
Schwefelwasserstoff gefallt und auf· ein gewahnliches glattes Filter so abfiltriert, 
tla13 der Riickstand etwa eine kreisfarmige Flache von 3 bis 4 cm Durchmesser be­
deckt. Das Filter mit dem schwarzen Riickstand von Quecksilber- und Kupfersulfid 
wird mit etwas Wasser auf eine Glasplatte gebracht und mit einem Glasstab punkt­
weise mit verdiinntem Kanigswasser befeuchtet. An den schwarzen Stellen reagiert 
der Niederschlag sofort und farbt das Filter griin unter Chloridbildung. Nach Ein­
trocknen des Filters wiederholt man das Abtupfen mit Kanigswasser und bringt 
das Filter noch in feuchte:r;n Zustand in die Funkenstrecke. 

Wahrend der Aufnahme wird die Glasplatte mit dem Filter kontinuierlich ver­
schoben, bis die ganze Filterflache abgefunkt ist. 

SCHLEICHER. und BRECHT-BERGEN bringen den Niederschlag auf das auf der 
Glasplatte befindliche Filter oder tranken es mit einer kleinen Menge der zu unter­
suchenden Fliissigkeit und geben einige Tropfen hei13e Gelatine- oder Gelatine­
Agar-Agar-Lasung (4 Gewichtsteile Gelatine mit 1 Gewichtsteil Agar-Agar) hinzu, 
lassen erstarren und verkohlen die feste Masse nebst dem eingeschlossenen Filter 
gleichmaBig im Funken. Nach kurzem Abfunken liegt dann die Kombination Metall· 
bzw. Kohle- und "Kohleelektrode" vor. 
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Die AusweJtung der Platte fiihren GERLACH und SCHWEITZER (b) nach dem 
Vergleichsverfahren durch. Auf Analysen- und Eichplatte vergleicht man die 
Quecksilberlinie 2537 A mit den benachbarten Kupferlinien. Am besten wahlt 
man einigermaBen homologe Linien wie die Kupferlinien 2618, 2548, 2520, 2502, 
2492 A. . 

Mit dem von GERLACH und SCHWEITZER (b) angewendeten Spektrographen mit 
dem Offnungsverhaltnis 1: 10 sind noch weniger als 4,Y Quecksilber deutlich nach­
weisbar. Die erreichte Genauigkeit ist kleiner als bei der quantitativen Bestimmung 
von homogenen Metallstiicken. Beim EinhaIten der gegebenen Bedingungen betragt 
die Genauigkeit etwa ± 25 %. Bei den auBerordentlich kleinen Quecksilbermengen 
geniigt diese Genauigkeit aber in den meisten Fallen; denn die Genauigkeit ist wohl 
hinreichend, wenn der Quecksilbergehalt von 1 I Losung mit 10 y ± 3 Y angegeben 
wird. 

GroBere Empfindlichkeit und Genauigkeit laBt sich bei Bestimmungen erreichen, 
denen eine elektrolytische Quecksilberabscheidung vorausgegangen ist. Das Queck­
silber wird auf einer 0,01 mm dicken, sehr reinen Zinnfolie abgeschieden. So schlagen 
GERLACH und SCHWEITZER (b) das 9uecksiIber aus einer Losung vQ,n 10 y Queck­
silber (als Acetat) in 10 cm3 Wasser auf einer Zinnfolie von 4 mg \in 4stiindiger 
Elektrolyse nieder. Die Abscheidungszeit kann infolge der groBen Oberflache ohne 
Anwendung zu hoher Stromdichten ziemlich kurz gehalten werden. Das Quecksilber 
diffundiert schnell in das Innere der Zinnfolie und verteilt sich im Zinn in wenigen 
Minuten ganz gleichmaBig. ' 

Nach Beendigung der Elektrolyse wird die Zinnfolie auf eine groBe, diinne Glas­
platte gelegt und in der Hochfrequenzfunkenstrecke unter dauerndem Verschieben 
der GlaSplatte abgefunkt. 

Sollen sehr kleine Quecksilbermengen nachgewiesen werden, so nimmt' man zur 
elektrolytischen Abscheidu;ng eine kleinere Folie, um die man, um die Kapazitat 
der Funkenstrecke nicht zu stark zu verkleinern, einen Zinnring klebt, der die Folie "­
an einigen Stellen beriihrt. 

Zur quantitativen Auswertung der Analysenspektrogramme stellt man sich ein 
fiir allemal Eichsubstanzen her, Legierungen von Zinn mit 1, 0,3, O,I"bis 0,001 % 
Quecksilber und vergleicht deren Spektrogramme, die unter unveranderten Bedin­
gungen aufgenommen werden, mit den Analysenspektrogrammen. 

Die Empfindlichkeit des Verfaprens ist auBerordentlich groB. Die quantitativ 
bestimmbare Quecksilbermenge liegt noch unter 7 '10-~ g = 0,07 y. 

Nach VAN CALKER wird mit der Hochhequenzfunkenanregung keine groBere 
Empfindlichkeit erreicht als mit dem kondensierten Funken. 

Mit dem kondensierten 500 Perioden-Wechselstrom-Funken erhalt man nach 
VAN CALKER noch bei 10-5 %iger Losung eine deutliche Schwarzung der Queck­
silberlinie. Doch ist die Empfindlichkeitsgrenze bei diesen Konzentrationen wegen 
der moglichen Verunreiiligung der Luft mit Quecksilber nicht angebbar. 

Einen systematischen Trennungsgang mit spektralanalytischer Bestimmung 
geben SCHLEICHER und BRECHT-BERGEN an. Aus der Mischung von 32 Elementen 
werden zunachst die in Salzsaure unloslichen Silicium-, Wolfram-, Titan- und 
Tantaloxyde als erste Gruppe abgetrennt. 1m FiItrat wild die zweite Gruppe - Sil­
ber (unter Umstanden Nachweis bei der ersten Gruppe), Zinn, Arsen, Antimon, Blei, 
Quecksilber, Wismut, Cadmium, Kupfer und Molybdan- mit Schwefelwasserstoff 
gefaIIt. 'Zum SchluB werden Eisen, Aluminium und Chrom als Hydroxyde mit 
Ammoniak abgeschieden. Die im Filtrat zuriickbleibenden iibrigen Elemente werden 
teils int sichtbaren, teils im uItravioletten Bereich untersucht. 

Die spektrographische Untersuchung wird unter Benutzung .der Hochfrequenz­
funkenanregung durchgefiihrt, B. S.431. Die Erfassungsgrenze auf diesem Wege 
betragt 1,0 y fiir die Quecksilberlinie 2536,5 A. 
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5. Bestimmung in Losungen mittels der Flammen-Funken-Methode. 
LUNDEGARDH und P1rn:..IPSON bestimmen den Quecksilbergehalt von Losungen 

mit der von ihnen ausgearbeiteten Flammen-Funken-Methode. Gemessen 'wird die 
Transparenz geeigneter Linien in Abhangigkeit von der Konzentration, d. h. der 
. Quotient aus der photometrisch ermittelten Untergrundschwarzung in der Um­
gebung der untersuchten Linie und der Dichte (Schwarzung) dieser Linie selbst_ 

Die mit zerstaubter, quecksilberhaltiger Losung beladene Luft wird seitlich in 
einen mit Acetylen oder Wasserstoff gespeisten Brenner eingeleitet. In dem Flammen­
kegel springt zwischen zwei Metallelektroden, am besten 5 mm starken Kupfer­
elektroden, die von auBen an die Flamme gelegt werden, ein kondensierter Funke 
iiber. Eine zu starke Erhitzung der Elektroden ist zu vermeiden, da dadurch e4te 
Anderung der Entladungsbedingungen und damit eine Unsicherheit der quantita­
tiven Auswertung der Spektrogramme herbeigefiihrt wird. Durch eine geeignete 
Vorrichtung wird aus diesem Grunde der Primarstrom in Abstanden von etwa 1/, Std. 
unterbrochen. Mit Hille der Aufnahmen von Losungen bekannten Quecksilber­
gehalts, denen eine gegebene Menge Alkali, z. B. 0,05 Molfl Natrium, zugefiigt wird, 
damit die Leitfahigkeit der Flamme immer dieselbe bleibt, stellt man sich eine 
Eichkurve her, die die Abhangigkeit der Transparenz der Quecksilberlinie 2536,5 A 
von der Konzentration der Losung darstellt. Unter Innehaltung der gleichen Ver­
suchsbedingungen, also auch des Alkalizusatzes, wird aua der Transparenz der Queck­
silbergehalt von Losungen unbekannten Quecksilbergehalts an Hand der Eichkurve 
ermittelt. 

Quecksilber kann unter den angegebenen Bedingungen mittels der Lillie 
A. = 2536,5 A bis zu einer Mindestkonzentration von 0,0002 Molfl Ausgangslosung 
quantitativ bestimmt werden; man erhalt eine ausgezeichnete Transparenzkurve. 
Bestimmungen in phosphorhaltigen Losungen fiihren zu keinem Ergebnis. LUNDE­
GARDH (a) rechnet mit einem mittleren Fehler einer Einzelbestimmung von 1 bis 2 %. 

SAUKOV bringt zur Untersuchung von russischen Baryten auf ihren 
Quecksilbergehalt 1 bis 3 g gepulvertes Material in ein Untersuchungsrohr aus 
Quarz. Nach dem Evakuieren beobachtet er die Luminescenz mit einem Spektroskop. 
Das Quecksilber verdampft beim Erhitzen schnell, die griine Linie A. = 5460,724 A 
ist gut sichtbar. Durch einen erfahrenen Beobachter kann auf diesem Wege aus der 
Intensitat der Spektrender Quecksilbergehalt vonMineralien bis auf 1.10-6 % 
geschatzt werden. 

B. Absorptionsspektralanalyse. 
Quecksilberdampf absorbiert die Resonanzlinie des Quecksilbers A. = 2537 A 

selektiv. Das Auftreten dieser Absorption ist also ein Kennzeichen fiir das Vorhanden­
sein von Quecksilberdampf im S'trahlengang. 

Als primare Lichtquelle benutzllll MiiLLER und PruNGSHElM eine wassergekiihlte 
Quarz- Quecksilberlampe. Mittels einer Quarzlinse werden die Strahlen auf ein hoch­
evakuiertes GefaB, das in einem Ansatzrohr 1 Tropfen Quecksitber enthaIt, geworfen; 
dort werden die der Resonanzlinie angehorenden Strahlen absorbiert. Das auf­
tretende Resonanzlicht wird durch Linsen parallel gerichtet, durch da.s auf einem 
Schlitten auswechselbar angebrachte Absorptionsrohr geschickt und mit einer Linse 
auf einer Photozelle abgebildet. Die Photostrome werden mit einem Elektrometer 
gemessen. Zur genauen Messung wird vor der Lampe eine zweite Photozelle angeord­
net, deren Strahlengang ebenfalls parallel gerichtet wird. Durch eine im Strahlen­
gang befindliche Blende mit Noniuseinteilung kann die Belichtungsstarke dieser 
zweiten Photozelle geandert werden. Die Kathode der im Gang der zu untersuchenden 
Strahlen befindlichen Photozelle sowie die Anode der Vergleichsphotozelle sind mit 
einem Elektrometer verbunden, wahrend die anderen Elektroden mit der Batterie 
ver bunden sind. Bei Gleichheit der Photostrome zeigt das Instrument also keinen 

Handb. analyt. Oheruie, Teil III, Bd. II b. 28 
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Ausschlag. Das kann leicht durch Anderung der Vorspannung der Zelle erreicht 
werden. 

Bei der Messung bringt man ein dauernd von Quecksilber freizuhaltendes Ver­
gleichsabsorptionsrohr in den Strahlengang und gleicht bei geoffneter Blende die 
Photostrome aus. Nach Einschaltung des zu untersuchenden Absorptionsrohres mit 
dem Quecksilberdampf sinkt der Strom der entsprechenden Photozelle. Durch Ver­
kleinerung der Blende wird die Stromgleichheit der beiden Zellen wieder hergestellt. 
Das Verhaltnis der gemessenen Intensitaten ist an der Blende ablesbar. Der Queck­
silbergehalt wird aus den von den Verfassern aufgestellten Eichkurven ermittelt. 

Allerdings bewirken noch andere Substanzen, wie Benzol und viele seiner Deri­
vate, eine entsprechende Lichtabsorption wie Quecksilber. Der Quecksilberdampf 
jedoch zeigt eine scharfe Selektivitat in bezug auf die Resonanzstrahlung, die zur 
Unterscheidung des Quecksilberdampfes von absorbierenden organischen Substanzen 
in einer Zusatzmessung herangezogen werden kann. 

Bei einer Lange des Absorptionsrohres von 50 cm und einem Durchmesser von 
7 cm liegt der MeBber.eich zwischen 3,9 und 1050 r QuecksilberJcm3 • Doch kann der 
MeBbereich durch Anderung der Lange des Absorptionsrohres nach oben und unten 
erweitert werden. ' 

Das Verfahren, das zwar eine kostspielige Apparatur erfordert, ist wegen der 
Einfachheit der Ausfiihrung.und der Schnelligkeit da zu empfehlen, wo es sich um 
eine groBere, Anzahl laufender Bestimmungen handelt, besonders auch fiir die 
Analyse quecksilberhaltiger Luft. Nach STOCK und CUCUEL versagt es fiiI: 
Quecksilbergehalte von weniger als 5 r QuecksilberJcm3 • 

C. Rontgenspektralanalyse. 

Das Quecksilber gibt wie die ftbrigen Elemente charakteristische Rontgen­
Absorptions- und -Emissionsspektren. Da die Starke der Schwarzung der Photo­
platte durch verschiedene Faktoren stark beeinfluBt werden kann, darf daraus 
nicht tinmittelbar auf die vorhandenen Mengen Quecksilber geschlossen werden. 
Untersuchungen, mit Hille der Rontgenstrahlen Quecksilber_quantitativ zu bestim­
men, liegen zur Zeit noch nicht vor. 
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§ S. Bestimmung als QuecksilberI-verbindung. 

Reduktionsverfahren. 

Reduktion ~er 2wertigen Queeksil berverbindungen zu 1 wertigen. 

1. Reduktion mit phosphoriger Saure. 
a) Methode von ROSE. Die in LOsung befindliehen QueeksilberII-salze werden 

naeh ROSE bei gewohnlieher Temperatur in Gegenwart von Salzsaure dureh phos­
phorige Saure nur bis zu 1 wertigen Verbindungen reduziert. Die Temperatur kann 
sogar bis 60° gesteigert werden, ohne daB Metallbildung eintritt. Erst in der Nahe 
des Siedepunktes findet, besonders in Gegenwart von freier Salzsaure oder Sehwefel­
saure, Reduktion zum Metall statt. 

Arbeitsvorsehrift. Die QueeksilberII-salzlosung wird mit Salzsaure und 
ubersehussiger phosphoriger Saure versetzt und 12 Std. lang kalt oder bei gelinder 
Warme stehengelassen; jedenfalls darf die Temperatur nieht uber 60° steigen. Die 
Losung darf aueh Salpetersaure enthalten, muB dann aber stark verdunnt werden. 
Das vollstandig als 1 wertiges Chlorid abgesehiedene Quecksilber wird abfiltriert und 
bestimmt, s. S. 438. 

b) Methode von WINKLER (a). Naeh WINKLER (a) ist die von TREADWELL 
vorgesehlagene Reduktion von salzsa1ll'en, stark verdiinnten QueeksilberII-salz­
lOsungen mit ubersehussiger phosphoriger Saure bei Zimmertemperatur naeh 12 Std. 
nieht vollstandig. WINKLER (a) halt ein Erwarmen der Fliissigkeit auf 60 bis 70° 
ffir erforderlieh. Das Ergebnis wird aueh dureh die Anwesenheit von viel freier 
Salzsaure und einer groBeren Menge Alkll>liehlorid ungiinstig beeinfluBt. Die Reduk­
tion und- damit aueh die Bestimmung als QueeksilberI-ehlorid erfolgt am besten 
aus sehwefelsaurer Losung. 

Arbeitsvorsehrift. Zur Herstellung des Fiillungsmittels lost man 10 em3 Phos­
phorIII-ehlorid in 200 ems WaSser, verdunnt auf 250 em3 und filtriert dureh einen 
Wattebauseh. Diese Losung enthalt Salzsaure und phosphorige Saure, ist also 
gleiehzeitig Fallungs- und Reduktionsmittel. 

Arbeitsweise. 100 em3 der zu untersuehenden QueeksilberII-ehloridlosung, mit 
einem Gehalt von 0,50 bis 0,01 g Queeksilber, sauert man mit 5 em3 annahernd 
50%iger Sehwefelsaure (3 Raumteile Wasser und 2 Raumteile konzentrierte Sehwe­
felsaure) an. Nun fugt man 5 ems (bei groBen Queeksilbermengen 10 em3) des 
Fallungsmittels hinzu und erwiirmt sofort in einem bedeekten Beeherglas auf dem' 
Dampfbad. Hat man eine Qu~cksilbersulfatlosung zu untersuehen, so verfahrt man 
ebenso, nur unterlaBt man den Zusatz von Sehwefelsaure. 

Je naeh dem Queeksilbergehalt tritt in 5 bis lQ Min. Trubung der Losung ein. 
Unter Umriihren erwarmt man weiter, bis die uber dem Niedersehlag stehende 
Fliissigkeit klar geworden ist und sieh naeh weiteren 1 bis 2 Min. nieht mehr triibt. 
Bei gut geheiztem Dampfbad erreieht man diesen Punkt in etwa 25 Min. Zur Ver­
hutung der Reduktion zu metallisehem Quecksilber ist zu langes Erwarmen zu ver­
meiden. LaBt man den Niedersehlag beim Erwarmen auf dem Dampfbad, ohne 
mfzuriihren, 1 Min. auf dem Bod,en des Beeherglases sitzep, so tritt Braunfarbung 
3in. Bei riehtigem Arbeiten erhalt man einen sehneeweiBen, krystallinischen Nieder­
~ehlag; die daruberstehende Flussigkeit ist vollkommen klar und queeksilberfrei. 
Ober die Bestimmung des gefallten QueeksilberI-ehlorids s. S.438. 

Bemerkung zur Reduktion mit phosphoriger Siiure. Die Reduktion, mit 
phosphoriger Saure hat den Naehteil, daB zur vollstandigen Ausfallung etwa 12 Std. 
benotigt werden. 

2. Reduktion mit unterphosphoriger Saure in Gegenwart von Wasserstofiperoxyd. 
Methode von V ANINO und TREUBERT. Urn bei der Reduktion mit unterphos­

phoriger S~ure eine dureh die geringsten Spuren uberschussiger unterphosphoriger 
28* 
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Saure hervorgerufene Reduktion bis zum Metall zu vermeiden, wird nach V ANINO 
und TREUBERT der QuecksilberII-salzlosung zuerst Wasserstoffperoxyd zugesetzt 
und dann vorsichtig die unterphosphorige Saure. Der sich sofort bildende Nieder­
schlag wird nach vollstandigem Absitzen auf einem Filter gesammelt und bestimmt, 
s. S. 439. Bei QuecksilberII-nitratlosung ist ein groBerer Zusatz von Wasserstoff­
peroxyd erforderlich als bei einer Chloridlosung. So benotigt eine 6%ige Queck­
silberII-nitratlosung fUr je 10 cm3 ungefahr 30 cm3 Wasserstoffperoxyd, wahrend 
eine gleichprozentige QuecksilberII-chloridlOsung nur 10 cm3 Wasserstoffperoxyd 
erfordert. 

Bemerkungen. Bei der Nachpriifung der Methode von VANINO und TREUBERT 
gelangt CATTELAIN sowohl bei QuecksilberII-chlorid- als auch -nitrat- und -sulfat­
losungen zu fast theoretischen Ergebnissen. Dies bestatigen auch die Untersuchungen 
von WENGER und CmERMAN. Um bei der Reduktion des QuecksilberII-cyanids die 
Reduktion zum Metall zu vermeiden, muB ersteres vor der Reduktion mit einem 
groBen "OberschuB an Kaliumpermanganat in ammoniakalischer Losung zu Cyanat 
oxydiert werden. Die durch die anschlieBende Reduktion mit unterphosphoriger 
Saure entstehenden Zersetzungsprodukte des Cyanats, Kohlendioxyd und Ammoniak, 
storen die Umsetzung nicht. 

3. Reduktion mit Wasserstoffperoxyd. 
Die Reduktion von 2wertigen Quecksilberverbindungen mit Wasserstoffperoxyd 

findet nach KOLB in neutraler oder ganz schwach saurer Losung statt, die dabei 
freiwerdende Saure wird durch Zugabe von Ammoniumtartrat oder Seignettesalz 
neutralisiert; Glycerin 'begiinstigt die Reduktion. 

ATbeitsvoTschrijt 'Von KOLB und FEI..DHOFEN. 25 cm3 der zu untersuchenden 
QuecksilberII-chloridlosung werden mit 10 cm3 2 n Salzsaure und 25 cm3 10%iger 
Weinsaure gemischt, dann mit etwa 3,8 cm3 konzentriertem Ammoniak neutralisiert 
und mit Weinsaure von neuem schwach angesauert; Man warmt die Fliissigkeit vor 
und gibt zunachst 10 cm3 3%ige Wasserstoffperoxydlosung und nach einiger Zeit 
je 5 cm3 davon zu, so daB im ganzen in etwa 45 Min. 25 bis 30 cm3 zugesetzt werden. 
Nach der letzten Zugabe bleibt die Mischung noch 15 Min. auf dem Wasserbad, 
um dann mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt zu werden. Das gefallte 
Quecksilber1-chlorid wird abfiltriert. 

BemeTkungen. Die Bestimmung von Quecksilber ist nach BECKURTS (a) auch 
bei Gegenwart von Arsen, Antimon, Zinn, Cadmium und Wismut moglich, nicht 
dagegen bei Anwesenheit von Kupfer und Blel. 1st Wismut vorhanden, so setzt man 
im ganzen 50 cm3 Perhydrol zu und dehnt die Reaktionsdauer auf 3 Std. aus. 

KOLTHOFF und KEIJZER reduzieren mit Wasserstoffperoxyd in natronalkalischer 
Losung und bestimmen hierauf den Quecksilbergehalt durch Jodtitration, s. S. 440. 

ANGELETTI benutzt die Reduktion mit Wassetstoffperoxyd mit anschlieBender 
gewichtsanalytischer Bestimmung des entstandenen QuecksilberI-chlorids (s. S. 438) 
zur Bestimmung des Quecksilbergehalts im Quecksilberoxycyanid. 

4. Reduktion mit EisenII-sul£at in alkalischer LOs1lI).g. 
Nach HEMPEL (a), (b) wird die salz-, salpeter- oder schwefelsaure QuecksilberII­

chloridlosung mit EisenII-sulfat in Gegenwart von Natronlauge geschiittelt. Das 
Eisen1II-oxyd wird durch Zusatz von verdiipnter Schwefelsaure gelost, das ent­
standene QuecksilberI-chlorid laBt sich abfiltrieren und zur Wagung bringen. 

5. Reduktion mit Oxalsaure. 
Das in Losung befindliche QuecksilberII-chlorid wird nach AKrYAMA. durch 

Oxalsaure in Gegenwart geringer Mengen Kaliumpermanganat zum 1 wertigen 
Chlorid reduziert. Bei zu hoher Aciditat der Losung findet nur geringe oder gar 
keine QuecksilberI-chloridabscheidung statt. 
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A1'beitsvo1'sch1'ijt. Etwa 0,1 g QuecksilberII-chlorid wird in wenig heiBem 
Wasser gelOst. Diese Losung versetzt man mit 2 cm3 0,1 n Essigsaure, 20 cm3 0,1 n 
Oxalsaure und 1,7 cm3 0,1 n KaliumpermanganatlOsung. Mit destilliertem Wasser 
wird das Gesamtvolumen auf 60 cm3 gebracht. Nach 15 Min.langem Erwarmen auf 
dem Wasserbad auf 85° ist das Quecksilber als QuecksilberI-chlorid abgeschieden. 
AKIYAMA bestimmt das QuecksilberI-chlorid im AnschluB an die Abscheidung jodo­
metrisch, s. S.440. 

Bestimmungsverfahren. 

I. Bestimmung als QuecksilberI-chlorid. 

Hg2C12, Molekulargewicht 472,1. 

Allgemeines. 

Das Bestimmumgsverfahren beruht auf der Schwer16slichkeit von Quecksilber 1-
chlorid in Wasser. QuecksilberII-chlorid ist in Wasser lOslich. Die Chloride der 
iibrigen Schwermetalle sind, abgesehen von Bleill-chlorid, in Wasser leicht lOslich. 
Das abgeschiedene QuecksilberI-chlorid wird entweder als solches gewogen oder titri­
metrisch ermittelt. Die gewichtsanalytische Bestimmung liefert im allgemeinen etwas 
zu niedrige Werte, woW infolge der Loslichkeit der Verbindung in Gegenwart von 
Chlor-Ionen. Doch ist das Verfahren wegen seiner Einfachheit und schnellen Durch­
fuhrbarkeit zu empfehlen. Der Nachteil der titrimetrischen Bestimmung liegt darin, 
daB der Niederschlag in den meisten Fallen vor der eigentlichen Titration abfiltriert 
und ausgewaschen werden muB. Uber die Eignung der konduktometrischen Titration 
s. S.441. Die im Abschnitt "Weitere Titrationsmethoden", s. S. 442, zusammen­
~estellten Verfahren haben nur einen begrenzten Anwendungsbereich, da sie eine 
von Nebenbestandteilen verhaltnismaBig freie QuecksilberI-chloridlOsung voraus-
,etzen. ' 

Eigenschaften des QuecksilberI.chlorids. Das QuecksilberI-chlorid nimmt bei 
ler Behandlung mit Ammoniak infolge der Bildung von weiBem Prazipitat 
~H2 . HgCI, und fein verteiltem Metall eine schwarze Farbung an. Dieser Schwarz­
'arbung verdankt das QuecksilberI-chlorid seinen Beinamen Kalomel. 

Das auf nassem Wege durch Fallung erhaltene QuecksilberI-chlorid ist ein 
!chweres, gelblichweiBes Pulver. 1st der Sauregehalt der Losung gering, dann erfolgt 
las Absetzen des QuecksilberI-chlorids langsam, manchmallauft das Filtrat sogar 
,rube durch das Filter. Weitere Salzsa~rezugabe kann diesem Ubelstand abhelfen. 
Das QuecksilberI-chlorid hat nach LANDOLT-BoRNSTEIN (a) ein spezifisches Ge­
vichts 1514 =7,148, S25/4 =7,152. Der Schmelzpunkt liegt bei 525 bis 543° [LANDOLT-
30RNSTEIN (d)]. Die Verbindung farbt sich wie die anderen QuecksilberI-halogenide 
m Licht infolge Quecksilberabscheidung dunkel. Das QuecksilberI-chlorid subli­
niert beim Erhitzen unmittelbar, 'ohne zu schmelzen, in gelblichweiBen Krystall­
rrusten, vgl. dazu auch den Abschnitt "Bemerkungen hinsichtlich der Weiter­
lehandlung des Niederschlags nach dem Abfiltrieren", S.439. Das QuecksilberI­
hlorid ist, wie rontgenographische Untersuchungen zeigeri und worauf eine Reihe 
Ton Eigenschaften hinweist, als doppelmolekular anzusprechen. In Gegenwart von 
jhloriden, namentlich von Kochsalz oder Salmiak, zerfallt QuecksilberII-chlorid be­
onders in der Warme in Metall und 2wertiges Chlorid. 

Loslichkeit. Die von KOHLRAUSCH aus Leitfahigkeitsmessungen bestimmte 
Joslichkeit bei verschiedenen Temperaturen ist aus der folgendenZusammenstellung 
u erkennen: 

Temperatur 
Loslichkeit 

0,5° 
1,4.10-4 

18° 
2,1.10-4 

24,6° 
2,8.10-4 

43° 
7,0.10-4 
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Die Werte sind dem Tabellenwerk von LANDOLT-BoRNSTEIN (c) entnommen. 
Sie geben die Menge des in Wasser gelosten Stoffes in Gewichtsprozenten wieder, 
also die Gramme wasserfreier Substanz in 100 g' Losung. 

Der Fehler der Werte kann nach den Angaben von KOHLRAUSCH reichIich 50 % 
betragen. 

Bei Gegenwart von Chlor-Ionen ist die Loslichkeit groBer als in reinem Wasser 
und andert sich bei maBigen Konzentrationen mit der GroBe der hinzugefiigten 
Menge. So betragt, wie oben angegeben, die LosIichkeit in reinem Wasser bei 24,6° 
2,8 mg in 11 Losung, in an Natriumchlorid 1 n Wasser (58,45 g NaCl in 11 Losung) 
nach RICHARDS und ARCHIBALD bei 25° 41 mg in 11 Losung und in an Salzsaure 
0,83 n Wasser (30,266 g HCl in 11 Losung) bei 25° 34 mg in 11 Losung. TREADWELL 
und WEISS finden bei der elektrometrischen Titration die LosIichkeit des QUElck­
silberI-chlorids in schwach mit Schwefelsaure angesauertem Wasser zu 5·10-41 Moljl 
(1,18 mgjl). 

Die Verbindung ist schwer losIich in Alkohol und Ather und unlosIich in Aceton. 
Von kochendem Wasser wird QuecksilberI-chlorid allmahIich zersetzt. Verdiinnte 
Salzsaure lost das Salz bei gewohnIicher Temperatur kaum, beim Erhitzen allmahIich 
unter Bildung von 2wertigem Chlorid. Durch kochende konzentrierte Salzsaure 
wird QuecksilberI-chlorid schnell zersetzt. Kochende Salpetersaure und Konigs­
wasser losen das QttecksilberI-chlorid schon in der Kalte. Durch Natriumchlorid­
und Ammoniumchloridlosungen wird QuecksilberI-chlorid in der Kalte etwas, in 
der Hitze starker in Metall und 2wertiges Chlorid zersetzt (C. R. FRESENIUS). In heiBen 
QuecksilberI- und Quecksilber II-nitratlosungen lost sich die Verbindung undscheidet 
sich beim Erkalten krystallinisch und vollstandig aus (DEBRAY). Konzentrierte 
Natriumchloridlosung wirkt aUf QuecksilberI-chlorid unter Bildung von kleinen 
Mengen QuecksilberII-chlorid ein, ebenso wirken Salzsaure und in geringen Mengen 
Bariumchlorid und Calciumchloridlosung, wohl infolge Bildung des komplexen Ions 
[HgCI,J' (RICHARDS und ARcHIBALD). 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Vorbemerkung. Die Methode beruht darauf, daf3 das Quecksilberl-chlorid in Was8er 
prakti8ch un108lich i8t. Diese Wagungsform des Quecksilbers wurde schon von ROSE 
vorgeschlagen. Da Chloridlosungen unter Bildung kleiner Mengen QuecksilberII­
chlorid losend einwirken (s. unter "LosIichkeit"), kann die genaue quantitative 
Bestimmung eines QuecksilberI-salzes durch Fallen mit einem loslichen Chlorid 
kaum erwartet werden, sobald der geringste "OberschuB an Chlorid vorhanden ist 
(RICHARDS und ARCHIBALD). ' 

ATbeitsvoTschrijt von C. R. FRESENIUS. Zu del' nur QuecksilberI.salze enthalten­
den Losung wird nach C. R. FRESENIUS in der Kalte so lange Natriumchloridlosung 
zugesetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Nachdem der Niederschlag sich 
abgesetzt hat, wird er auf ein gewogenes Filt,flr abfiltriert, bei 100° getrocknet 
und hierauf gewogen. . 

BemeTkungen. Die Resultate sind genau. Enthalt die QuecksilberI.salzlosung 
groBere Mengen freier Salpetersaure, so empfiehlt es sich, diese zunachst mit Soda 
abzustumpfen. 

tJbeTjiihTUng deT QuecksilbeTII-salze in QuecksilbeTI-chlorid und an­
schliejJende Bestimmung. Liegt eine QuecksilberII-salzlOsung vor oder ein 
Losungsgemisch von 1- und 2 wertigem Quecksilbersalz, so wird zunachst die 2wertige 
Verbindung zur 1 wertigen reduziert, ·s. S. 435. Falls sich nicht schon wahrend der 
Reduktion QuecksilberI-chlorid gebildet hat, wird das nun vorliegende Quecksilberl. 
salz durch Zusatz von Natriumchlorid in das Chlorid iibergefiihrt. 

WINKLER (a), (b) hat gefunden, daB die Bestimmung des Quecksilbers also Queck-
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silberI-chlorid am besten aus schwefelsaurer Losung erfolgt. Er benutzt als Fallungs­
und Reduktionsmittel eine Losung von PhosphorIII-chlorid, s. S. 435. WINKLER 
(a), (b) verfahrt folgendermaBen: 

Bei praktischen Untersuchungen, bei denen meistens die 1 wertigen Verbindungen 
neben den 2wertigen vorliegen, wird alles Quecksilber in QuecksilberII-sulfat um­
gewandelt: Man gibt 5 cm3 konzentrierte Salpetersaure und 5 cm3 50 %ige Schwefel­
saure hinzu,. engt auf dem Wasserbad in einer Glasschale ein und erwarmt bis zum 
Verschwinden des Geruches nach Salpetersaure weiter. Den Riickstand lOst man in 
25 cm3 warmem Wasser, spiilt die Schale mit 75 cm3 Wasser aus und reduziert !Uit 
phosphoriger Saure, s. S.435. Beim Eindampfen der salpetersauren Losung mit 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad entstehen keine Quecksilberverluste. 

Nach der Reduktion wird das die Losung und den Niederschlag enthaltende 
Becherglas zugedeckt und im Dunkeln aufbewahrt. Am nachsten Tag wird durch 
ein Glasfilter filtriert und der Niederschlag mit 50 cm3 kaltem Wasser ausgewaschen, 
wobei die letzten Anteile des Waschwassers abgesaugt werden. Dann wird der Nieder­
schlag 3mal mit je 3 cm3 gereinigtem Alkohol bedeckt und endlich durch Hindurch­
saugen von iiber Calciumchlorid geleiteter Luft 10 bis 15 Min. lang getrocknet. Der 
Niederschlag kann sogleich gewogen werden. Genauer arbeitet man jedoch, wenn 
man den Kelchtrichter mit dem Niederschlag in einen mit Calciumchlorid beschickten 
Exsiccator bringt und die Wagung am anderen Tag vornimmt. Wie Versuche ergeben 
haben, ist bei Niederschlagsmengen zwischen 0,60 una 0,01 g der Mittelwert des 
Analysenergebnisses um ~,ll mg kleiner als der entsprechend aus bekannten Lo­
sungen berechnete Wert, daher muB ein Verbesserungswert von 1,1 mg beriick­
sichtigt werden. 
. Alkalisulfate storen auch in reichlichen Mengen nicht. Die Gegenwart von 
Magnesium-, Zink-, Cadmium-, Mangan-, Aluminium- oder Kupfer-lonen hat auf 
die Genauigkeit der Bestimmung keinen EinfluB. 

Die Bestimmung als QuecksilberI-chlorid fiihrt nach WINKLER (a), (b) bei Queck­
silbermengen von 0,5 bis 0,1 g zu genauen Ergebnissen. Besonders wenn neben Queck­
silber auch Kupfer anwesend ist, die Bestimmung als Metall also nicht ausgefiihrt 
werden kann, ist dieses Verfahren gut brauchbar. 

Nach TREADWELL sind die nach dieser Methode erhaltenen Resultate stets um 
0,4% zu niedrig, aber immerhin ist die Methode ihrer Einfachheit wegen zu emp­
fehlen. 

Das Verfahren kann auch nach WINKLER (a), (b) als Halbmikroverfahren 
fiir Mengen zwischen 40 und 10 mg Quecksilber in 20 cm3 Losung angewendet 
werden. 

Bemerlel'ngen hinsichtlich der Weiterbehandlung des Niederschlags nach 
dem Abfiltrieren. Dber die Weiterbehandlung des nach dem Abfiltrieren er­
haltenen Niederschlags von QuecksilberI-chlorid gehen, die Angaben auseinander. 
Wahrend ROSE, der wohl die Bestimmung des Quecksilbers als QuecksilberI-chlorid 
zuerst dtirchgefiihrt hat, ebenso wie TREADWELL, ein Auswaschen mit heiBem Wasser 
empfiehlt, waschen V ANINO und TREUBERT den Niederschlag sorgfaltig bis zur 
neutralen Reaktion der ablaufenden Fliissigkeit mit kaltem Waeser aus. Das Trock­
nen des Niederschlags wird von ROSE, von C. R. FRESENIUS, von V ANINO und 
TREUBERT und von CATTELAIN bei 100 0 durchgefiihrt, TREADWELL empfiehlt eine 
Temperatur von 1050 zum Trocknen. WINKLER (a), (b) findet ein genaueres Er­
gebnis, wenn er das Trocknen bei Zimmertemperatur entweder mit Hille von Alkohol 
und Ather oder in einem Exsiccator mit Calciumchlorid vornimmt (s. Arbeits­
vorschrift). HULETT laBt das Quecksilberl-chlorid in einem Vakuumexsiccator etwa 
12 bis 14 Std. lang trocknen und erhalt im Gegensatz zu dem Trocknen bei 1l0~ 
vollstandige Gewichtskonstanz. 
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B. MaBanalytische Bestimmung. 

1. Jodometrische Titration. 

[Lit. S. 451. 

ArbeitsvorschTift von HEMPEL (c). Das durch Reduktion mit EisenII-sulfat 
erhaltene QuecksilberI-chlorid (s. S. 436) wird nach dem Abfiltrieren und Aus­
waschen mit einer Jod-Jodkaliumlosung, die an Jod 0,1 n ist, bis zum Verschwinden 
des entstehenden Niederschlags geschiittelt. Die braunrote, die Verbindung K2[HgJ 4] 
enthaltende Fliissigkeit wird mit 0,1 n ThiosulfatlOsung bis zum Verschwinden der 
Farbung versetzt; der UberschuB an Thiosulfat wird nach Zusatz von Starke mit 
JodlOsung bestimmt. 

Bemerkung. Die Resultate sind gut. 
Arbeitsvorschrift von KOLB und FELDHOFEN. Der durch Reduktion mit 

Wasserstoffperoxyd (s. S.436) erhaltene, gut ausgewaschene, feuchte Niederschlag 
von QuecksilberI-chlorid wird samt Filter in einem Stopselglas mit einer abge­
messenenMengeO,1 n Jotllosungund lO cm3 10%iger KaliumjodidlOsung geschiittelt 
und stehengelassen. Nach kurzer Zeit wird der UberschuB der JodlOsung mit 
Thiosulfat zuriicktitriert. Nach der Gleichung 

Hg2Cl2 + J 2 + 6 KJ = 2 K 2[HgJ4] + 2 KCI 

entspricht 1 cm3 verbrauchte 0,1 n Jodlosung 0,02712 g HgC12. Man titriert zuletzt 
am besten mit 0,01 n Thiosulfatlosung, urn die verbrauchte JodlOsung moglichst 
genau zu ermitteln. 

Bemerkungen. BECKURTS(b) benutzt diese Methode zur Wertbestimmung 
<}es Quecksilberchloridverbandstoffs. Er entzieht dem Verbandstoff das 
QuecksilberII-chlorid mittels Kochsalzlos,ung und reduziert es mit EisenII-sulfat 
in alkalischer Losung (s. unter Reduktion mit EisenII-sulfat in alkalischer Losung, 
S. 436) zu Kalomel, das er anschlieBend jodometrisch bestimmt. 

2. Argentometrische Titration. 
Losliche QuecksilberI-salze bilden mit Natriumchlorid einen weiBen, unloslichen 

Niederschlag, der sich nicht zusammenballt. Man fallt mit einem gemessenen Uber­
schuB von eingestellter Natriumchloridlosung und bestimmt den UberschuB mit 
eingestellter SilbernitratlOsung nach vorherigem Zusatz von Kaliumchromat. 

ArbeitsvorschTift von MOHR. Das QuecksilberI-salz wird in Losung gebracht, 
bei neutralen Salzen fiigt man etwas Salpetersaure hinzu. Die Losung wird mit einem 
geringen UberschuB von NatfiumchloridlOsung versetzt, das entstandene Queck­
silberI-chlorid abfiltriert und sorgfaltig ausgewaschen. Das durch den Salpetersaure­
zusatz saure Filtrat wird mit Kaliumchromat versetzt und die rote Farbe des ent­
standenen Dichromats durch tropfenweise Zugabe von SodalOsung in Gelb iiber­
gefiihrt. Nun wird so lange Silbernitratlosung zugegeben, bis die entstehende rote 
Fallung von Silberchromat beim Schiitteln nicht mehr verschwindet. Man zieht die 
der verbrauchten Silbernitratlosung entsprechende Menge Natriumchloridlosung 
von der zur Fallung benutzten Menge ab und .berechnet aus der Differenz das 
Quecksilber. 

3. Titration mit Kaliumpermanganat. 
Arbeitsvorschrift von HEMPEL (a). Das nach § 3, S. 436 durch Reduktion 

mit EisenII -sulfat gewonnene QuecksilberI -chlorid wird nach dem Auswaschen 
mit einem UberschuB an verdiinnter Schwefelsaure und eingestellter Kalium­
permanganatlOsung in einem Glas heftig geschiittelt. Der UberschuB an Perman­
ganat wird durch Oxalsaure weggenommen, die iiberschiissige Oxalsaure mit Per­
manganat zuriicktitriert. Man subtrahiert von dem auf Oxalsaure umgerechneten 
Gesamtverbrauch an Permanganat die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 
Oxalsaure und bringt dann fUr je 1 Aquivalent Oxalsaure 2 Aquivalente Quecksilber 
in Rechnung. 
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Bemerkungen. Ein ahnliches Verfahren gibt auch HASWELL an, wohl ohne 
Kenntnis der Arbeiten von HEMPEL. 

Nach RANDALL lassen sich QuecksilberI-nitrat und -sulfat direkt mit Perman­
ganat oxydieren. Es geniigt praktisch, so lange Permanganat zuzusetzen, bis die 
durch Mangandioxyd braungefarbte Losung deutliche Rotfarbung zeigt. EisenII­
sulfatlosung bekannten Gehalts kann sofort hinzugefUgt werden. Der Endpunkt der 
Titration wird mit einigen Tropfen Permanganatlosung festgestellt. Das EisenII­
sulfat kann nach RANDALL in Gegenwart von wenigstens 3 % Salpetersaure noch 
richtig titriert werden, bei starkerer Aciditat fallen die Resultate zu niedrig aus. 

4. Konduktometrische Titration. 
a) Verfahren von TREADWELL und WEISS. Nach diesen beiden Autoren laBt 

sich der Gehalt an QuecksilberI-Ionen auch durch konduktometrische Titration 
mit Natriumchlorid bestimmen. 

Arbeitsvorschrift. Als Elektroden dienen elektrolytisch mit Quecksilber 
iiberzogene Platindrahte, die von einer Su13pension frisch gefallten QuecksilberI­
chlorids in schwach mit Schwefelsaure angesauertem Wasser umgeben sind. Es wird 
eine gemessene Menge QuecksilberI-nitratlosung zugesetzt, die mit 0,1 n Natrium­
chlorid16sung bis zum Verschwinden der Klemmenspannung titriert wird. 

Bemerkungen. Der Spannungsabfall erfolgt merklich steil. Der praktische 
Wert der Titration wird aber nach TREADWELL und WEISS beeintrachtigt durch den 
Umstand, daB das vorhandene QuecksilberII-salz an der Elektrode Gelegenheit 
hat, QuecksilberI-salz zu bilden nach der Gleichung 

Hg··+ Hg= 2Hg·. 

Wenn auch dieser Vorgang bei stark verdiinnten Losungen im Zeitraum einer­
Titration kaum merklich eintreten wird, bedingt doch diese Reaktion eine erheb­
liche Unsicherheit der Methode. Versuche der konduktometrischen Titration von 
QuecksilberI-nitratlosung unter Anwendung von 0,1 n Kaliumchloridlosung als 
Indicator fiihren BEHREND zu Ergebnissen mit einer Genauigkeit von 0,5 %. 

b) Verfahren von MICHALSKI (a). MICHALSKI (a) trifft die Anordnung bei der 
konduktometrischen Titration so, daB die beiden Elektroden am Endpunkt der 
Titration, d. h: wenn die QuecksilberI-Ionen ausgeschieden sind, gleiches Potential 
haben, ein entsprechend geschaltetes Galvanometer also keinenAusschlag mehr gibt. 

Arbeitsvorschrift. Er benutzt zwei Platindrahtelektroden, von denen eine 
in die zu untersuchend~ QuecksilberI-salzlosung, die andere in eine Losung von 
0,656 g Jod in 11 0,04 n Kaliumjodidlosung eintaucht. Das Potential der letzt­
genannten Elektrode ist gleich dem eip.er Platinelektrode in gesattigter QuecksilberI­
chloridlosung. Durch die reduzierende Wirkung des QuecksilberI-salzes wird die 
Anode, durch die oxydierende Wirkung des Jods die Kathode depolarisiert. Der 
anfangliche Ausschlag des Galvanometers nimmt beim allmahlichen Hinzufiigen 
von Kaliumchlorid16sung infolge der Ausfallung der QuecksilberI-Ionen abo Beim 
Aquivalenzpunkt bleibt das Galvanometer in der Ruhelage, um bei weiterem Hinzu­
fUgen von Kaliumchlorid in entgegengesetzter Richtung auszuschlagen. 

Bemerkungen. Das Verfahren ist besonders fUr verdiinnte Losungen geeignet.­
Allgemeine Bemerkungen iiber die DurchfUhrbarkeit der Titration von 1- und 2wer­
tigen Quecksilber-Ionen mit Quecksilberelektroden finden sich in einer Arbeit von 
KOLTHOFF und VERZYL. 

5. Titration unter Verwendung von Adsorptionsindicatoren. 
Wie v. ZOMBORY angibt, laBt sich das QuecksilberI-Ion nach der Methode von 

FAJANSI mit Kaliumchloridlosung titrimetrisch unter Verwendung eines Adsorp-

1 FAJANS, K.: Adsorptionsindicatoren fiir Fallungstitrationen, in der Sammlung "Die 
chemische Analyse", Bd. 33: Neuere maBanalytische Methoden, S. 161£f. Stuttgart 1935. 
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tionsindicators, z. B. Bromphenolblau, bestimmen. Zu einer BromphenolblaulOsung 
kann man QuecksilberI-salzlOsung hinzufligen, ohne daB eine Farbanderung del' 
ursprtinglich ratlichgelben Lasung eintritt. Gibt man nun zu der Lasung 1 Tropfen 
0,1 n KaliumchloridlOsung hinzu, so tallt der entstehende Niederschlag von Queck­
silberI-chlorid infolge der Adsorption einer QuecksilberI-Farbstoff-Verbindung mit 
lila Farbe aus. Bei einem geringen UberschuB an Chlorid tiber den Aquivalenzpunkt 
hinaus schliigt der Farbton jedoch sogleich scharf zu dem ursprtinglichen Farbton 
der Lasung, also wieder in Gelb um. 

Als Indicator kommt nach V. ZOMBORY hauptsachlich Bromphenolblau in Frage. 
Bei Verwendung von Bromkresolpurpur ist der Farbumschlag bei Benutzung von 
Kaliumchloridlasung als MaBfltissigkeit unscharf. Zur Herstellung der Indicator­
lOsung lOst man 0,5 g Farbstoff in warmem Wassel', filtriert und flillt auf 100 cm3 

auf. Nach v. ZOMBORY und POLLAK lassen sich auch Chlorphenolrot und Brom­
kresolgriin als Adsorptionsindicatoren bei der Quecksilbertitration verwenden. Zur 
Herstellung der IndicatorlOsung wird 0,1 g des Farbstoffes in 100 cm3 20%igem 
Alkohol gelOst. Doch ist del' Farbum8chlag mit den beiden letztgenannten Indica­
toren nicht allzu scharf, er ist aber immerhin gut zu erkennen. Auch KOLTHOFF 
und LARSON bestiitigen, daB der Farbumschlag bei Verwendung von Bromphenol­
blau am besten ist. 

Arbeitsvorschrijt von v. ZOMBORY und POLLAK. Zu der zu untersuchenden 
QuecksilberI-salzlOsung gibt man 5 bis lO Tropfen des Indicators und einen Uber­
schuB an Kaliumchloridlasung hinzu, der mit eingestellter QuecksilberI-nitrat­
lOsung zurticktitriert wird. Der entstehende Niederschlag von QuecksilberI-chlorid 
ist gelb gefiirbt, beim Aquivalenzpunkt schlagt die Farbe in Lila um. 

6. Weitere Titrationsmethoden. 

a) Verfallren von ODDO. (Diphenylcarbazid als Ttipfelindicator.) Queck­
silberI-verbindungen geben mit Diphenylcarbazid in saurer Lasung einen violetten 
ois blauen Niederschlag eines komplexen QuecksilberI-diphenylcarbazons, das ver­
mutlich folgender Formel entspricht: . 

. /NHg.NHg.C6Hs 
00", 

N= N06H s 

Diese Reaktion benutzt ODDO zur quantitativen Bestimmung mit Diphenyl­
carbazid als Ttipfelindicator. Das Diphenylcarbazid wird in Eisessig gelast, und mit 
diesel' Lasung werden Filtrierpapierstreifen getlankt. 

Arbeitsvorschrift. Zu der verdtinnten, durch Neutralisation mit Soda zum 
graBten Teil von Salpetersaure befreiten QuecksilberI-nitratlOsung fligt man in 
kleinen Anteilen 0,1 n Natriumchloridlasung hinzu. Die dadurch bewirkte Aus­
fallung von QuecksilberI-chlorid ist vollstandig, wenn das Diphenylcarbazidpapier 
durch 1 Tropfen def tiber der Fiillung stehenden Fltissigkeit nicht mehr gefiirbt wird. 
1st dieser Punkt erreicht, so bewirkt das Hinzuftigen von 1 Tropfen Quecksilber­
salzlOsung bei einer weiteren Ttipfelprobe eine empfindliche schwache Blaufarbung, 
die auf Zusatz von 1 Tropfen NatriumchloridlOsung verschwindet. 

Bemerkungen. Die Ergebnisse sind in'Tabelle 1 (S.443) zusammengestellt. 
Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, liegen die Ergebnisse zu niedrig, wohl weil 

als Endpunkt der Bestimmung der Umschlag des Indicators von Tiefblau nach 
BlaBblau genommen wurde und nicht das vollstandige Verschwinden der Farbe. 

Die Methode liiBt sich auch zur Bestimmung von QuecksilberI-salz neben 
QuecksilberII-verbindungen beilUtzen, s. S. 497. 

fiber die weitere Anwendung von Diphenylcarbazid zur colorimetrischen Queck­
silberbestimmung s. S. 498. 
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Untersuchte 
QuecksilberI-nitratltisung 

emd 

7,20 , 
10,20 
27,90 
20,00 
21,51 
23,00 
30,01 

Beatimmung ala QueeksilberI-ehlorid. 

Tabelle 1. 

Bereehneter 
Gehalt an Queeksilber 

g 

0,1562 
0,2213 
0,6054 
0,4340 
0,4667 
0,4991 
0,6512 

Verbraueh 
an 0,1 n NaCl-Losung 

em' 

7,28 
10,48 
29,88 
21,20 
22,94 
24,58 
31,89 

443 Hg 

Gefundene 
Queeksilbermenge 

g 

0,1448 
0,2085 
0,5946 
0,4218 
0,4565 
0,4891 
0,6346 

b) Verfahren von NAMIAS. (Natriummolybdat als Indicator.) Eine ma.B­
analytische Bestimmung des Quecksilbers mit Natriummolybdat als Indicator gibt 
NAMIAS an. Das Quecksilber mu.B als 2wertiges Chlorid vorhanden sein bzw. in diese 
Verbindu~g iibergefiihrt werden.. DaB QuecksilberII-chlorid wird danp. so-lange mit 
ZinnII-chloridlosung versetzt, bis alles Qu&iksilber in den 1 wertigen Zustand iiber­
gefiihrt ist. Sobald der geringste "Oberschu.B an ZinnII-chlorid in der Losung vor­
handen ist, wird ein mit Natriummolybdat getranktes Filtrierpapier beim Be:tupfen 
mIt der Losung blau. 

Arbeitsvorschrift. Zur Bereitung der ZinnII-chloridlO8ung lost man 2 bis 3 g 
reines Zinn in Salzsaure und verdiinnt die Losung auf II. Der Titer kann entweder 
mit Jodlosung, genauer jedoch mit einer Losung von 0,2 bis 0,4g reinem QuecksilberII­
chlorid in 50 cm3 Wasser, das 0,5 cm3 , Salzsaure enthalt, ermittelt werden. 

Her8tellung de8 Indicator8. Der Indicator wird durch Losen von Natriummolybdat, 
hergestellt durch Mischen kleiner Mengen Molybdansaure mit Natriumcarbonat­
losung, bereitet. Mit der frisch bereiteten Indicatorlosung wird Filtrierpapier be­
feuchtet. 

e) Verfahren von VITAU. Das 2wertige Quecksilber kauri nach VITALI mit Hille 
von schwefliger Saure zur 1 wertigen Verbindung reduziert und ausgefallt werden. 

Arbeitsvorschrift. Die QuecksilberII-chloridlosung, die keine Saure enthalten 
darf oder deren Sauregehalt bekannt sein mu.B, wird mit schwefliger Saure in hin­
reichender Menge versetzt. Die Mischung wird solange auf 60 bis 70° erwarmt, bis 
1 Tropfen davon durch Schwefelwasserstoff nicht mebr gebraunt wird. Man filtriert, 
wascht aus, vereinigt Filtrat und Waschwasser und erwarmt wieder, lIm iiberschiis­
siges Schwefeldioxyd zu vertreiben, bis ein mit Jodstarkekleister bestrichener 
Papierstreifen durch 1 Tropfen der Fliissigkeit nicht mehr geblaut wird. Schlie.Blich 
wird mit 0,1 n oder 0,2 n Natronlauge titriert. 

Der Berechnung liegt folgende Gleichung zugrunde: 

2 HgPls + 2 HsO + SOs = HgsCls + 2 HOI + HsS04 . 

Bei der Titration der Saure mit Natronlauge entsprechen 2 Molekiile Natrium­
hydroxyd 1 Atom Quecksilber. 

Bemerkung. Die schweflige Saure mu.B frei von Schwefelsaure sein, eine Be­
dingung, die schwer einzuhalten ist und die praktische Anwendung der Methode 
schwierig gestaltet. 

d) Verfahren von KROUPA. Eine andere Bestimmungsmethode fiihrt KROUPA 
aus durch Zersetzung von frisch gefalltem QuecksilberI-chlorid mittels Schwefel­
wasserstoffs entsprechend der Gleichung: 

. HgsC12 + HaS = HgsS + 2 HOI. 

Das Chlor der entstandenen Salzsaure wird nach MOHR bestimmt. 
Arbeitsvorschrift. Das vorhandene QuecksilberI-salz bzw. das mit EisenII­

sulfat (s. S. 436) reduzierte QuecksilberlI-salz wird, falls kein Chlorid vorhanden ist, 
mittels Natriumchlorids als Chlorid gefallt, abfiltriert und chlorlrei gewaschen. 
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Das Filter mit der Fallung digeriert man in einem Bech.erglas einige Minuten mit 
Schwefelwasserstoffwasser, neutralisiert die gebildete Salzsaure mit einem tTher­
schuB an Bariumcarbonat, ·nimmt einen "OberschuB an Schwefelwasserstoff mit 
Zinkacetat weg, das man vorsichtig tropfenweise zusetzt, bis kein Schwefelwasser­
stoffgeruch mehr wahrnehmbarist. Der Gesamtniederschlag wird abfiltriert und gut 
ausgewaschen. In dem FiItrat wird dann das Chlor bestimmt. 

Bemerkungen. Die Beleganalysen iiber die Bestimmung von Quecksilbel' 
in zinno bel'haltigen Erzen und von metallischem Quecksilber sind 
zufriedenstellend. Nachteilig ist die Notwendigkeit der doppeIten Filtration. 

II. Bestimmung als QueckBilberl-bromid. 
Hg2Br2 , Molekulargewicht 561,0. 

Allgemeines. 

Eigenschafien des QuecksilberI-bromids. Sublimiertes QuecksilberI-bromid ist 
eine weiBe, faserige Masse, gefalltes Bromid ein weiBes Krystallpulver. Aus Losungen 
des Pulvers in heiBer QuecksilberI-nitratlosung wird das Bromid in Form von 
weiBen, perlmutterglanzenden, tetragonalen Blattchen gewonnen. Das spezifische 
Gewicht ist 8 =7,307 [LANDOLT-BoRNSTEIN (a)]. Das Bromid sublimiert bei 340 
bis 350°. 

Loslichkeit. QuecksilberI-bromid ist schwer loslich in Wasser, Alkohol und 
Ather, loslich aber in Schwefelsaure. In schwefelsauren Losungen ist es nach ABEL 
sehr schwach dissbziiert. Bei 25° betragt die Loslichkeit nach LANDOLT-BoRNSTEIN (b) 
7 ·10-8 MoljI (entsprechend 3,9 ·10-6 g wasserfreier Substanz in 100 g Losung), wah­
rend TREADWELL und WEISS durch potentiometrische Titration in schwefelsaure­
haltigem Wasser eine Loslichkeit von 0,9 .10-6 Mol/l finden. 

MaBanalytische Bestimmung. 

1. Konduktometrische Titration. 
Eine konduktometriscpe Titration des QuecksilberI-Ions laBt sich nach TREAD­

WELL und WElssauch mit Brom-Ionen durchfiihren, der Spannungsabfall ist steiler 
als bei der entsprechenden Chloridtitration. Als Elektroden dienen elektrolytisch 
mit Quecksilber iiberzogene Platindrahte, die von einer Suspension von frisch ge­
faIItem QuecksilberI-bromid in schwach mit Schwefelsaure angesauertem Wasser 
umgeben sind. Titriert wird mit einer 0,1 n Kaliumbromidlosung. 

2. Titration unter Verwendung von Adsorptionsindicatoren. 
Mit Kaliumbromid laBt sich die titrimetrische Bestimmung des QuecksilberI­

Ions mit Adsorptionsindicatoren ebenso durchfiihren wie mit Kaliumchlorid, s. S. 44l. 
Ais Indicatoren konnen nach BURSTEIN alizarinsulfosaures Natrium, nach v. ZOM­
BORY Bromphenolblau und Bromkres~lpurpur und nach v. ZOMBORY und POLLAK 
Chlorphenolrot und Bromkresolgriin angewendet werden. 

Arbeitsvorsch'l'ift von v. ZOMBORY und POLLiK. Herstellung der Indicator­
IOsung. 1 g alizarinsulfosaures Natrium wird in 250 g Wasser gelOst. 

0,5 g Brolllphenoiblau oder 0,75 g Bromkresolpurpur werden in warmem Wasser 
gelOst; man filtriert und verdiinnt auf 100 cms. 0,1 g Chlorphenolrot oder Brom­
kresolgriin wird in 100 cms 20%igem Alkohol gelOst. Der Farbumschlag von Gelb 
nach Violett ist· in allen Fallen gut ausgepragt. 

Arbeitsweise. Zu der zu untersuchenden QuecksilberI-salzlosung gibt man 5 bis 
10 Tropfen des Indicators und einen "UberschuB an Kaliumbro:rm.dlosung hinzu. 
Der VberschuB wird mit eingestellter QuecksilberI-nitratlosung zuriicktitriel't. Der 
entstehende Niederschlag von QuecksilberI-bromid ist gelb gefarbt, beim Aqui­
valenzpunkt schlagt die Farbe in Lila um. 
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III. Bestimmung alB QuecksilberI-jodid. 

Hg2J2 , Molekulargewicht 655,0. 

Allgemeines. 

Eigensehaften des Queeksilberl-jodids. QuecksilberI-jodid wird aus Queck­
silberI-salzlosungen durch Kaliumjodid als gelbes Pulver ausgefallt, das besonders 
in Gegenwart iiberschiissigen Kaliumjodids schnell in QuecksilberII-jodid und Metall 
zerfallt und nur bei LuftabschluB bestandig ist. In reinstem Zustand ist das Jodid 
lebhaft gelb gefarbt. Das spezifische Gewicht ist nach LANDOLT-BoRNSTEIN (a) 
8 = 7,70. Der Schmelzpunkt liegt bei 290°, der Siedepunkt bei 310° [LANDOLT­
BORNSTEIN (b)]. 

Loslichkeit. QuecksilberI-jodid ist in Wasser und Alkohol sehr schwer loslich. 
Bei 25° betragt die Loslichkeit in Wasser 2 ·10-8 g in 100 g Losung, also 3 .10-10 MolJl 
[LANDOLT-BORNSTEIN (c)]. 

Nach KOLTHOFF und VERZYL ist QuecksilberI-jodid zwar erhiiltlich, zerfallt 
aber leicht in Quecksilber und QuecksilberII-jodid, besonders wenn sich ein "Ober­
schuB an Jodfdin der Losung befindet, da QuecksilberII-jodid sehr stabile Komplexe 
mit Jodiden bildet. 

A. MaBanalytische Bestimmung. 

Potentiometrische Titration. 

Eine potentiometrische Titration des Quecksilberl-lons mit Jodid solI nach 
BEHREND und nach TREADWELL und WEISS nicht moglich sein, da Komplexbildung 
auftreten solI, ehe die einfache QuecksilberI-jodidfallung beendet ist. 

a) Methode von MICJHllsKI (b). Der Autor gibt eine potentiometrische Be­
stimmungsmethode von 1 wertigem Quecksilber neben 2wertigem an. 

Um Ausscheidung von metallischem Quecksilber zu vermeiden, wird die 2;U unter­
suchende Losung der Jod-Jodkalium-Losung zugesetzt und die Mischung stark um­
geriihrt. Der Aquivalenzpunkt wird potentiometrisch bestimmt. Es muB stets ein 
kleiner "OberschuB an Jod-lonen in der Losung vorhandtm sein. Die eintretende 
Triibung der Losung durch QuecksilberI-jodid wird jeweils durch Zugabe von 0,5 
bis 0,1 g Kaliumjodid aufgehoben. Bei einer 0,05 bis 0,1 n Losung darf die gesamte 
Quecksilberkonzentration in 100 cm3 Endvolumen 0,2 g nicht iibersteigen, da durch 
die sonst zu hohe HgJ ,-lonen-Konzentration das Gleichgewicht zugunsten der 
QuecksilberII-lone;n verschoben wird. Andernfalls ist entsprechend zu verdiinnen. 

Die Titration wird durch Gegenwart von Ammonium-, Calcium-, Magnesium-, 
Nickel-, Zink-, ManganII-, ChromIIl-, Aluminium-, Silber-, Bleill-, WismutlIl­
lonen oder durch verdiinnte Salpetersaure, Schwefelsaure oder Salzsaure nicht 
gestort. 

b) Methode von SCJHW ARZ und KANTOR. Zur potentiometrischen Bestimmung 
als Quecksilberl-jodid muB das Quecksilbersalz in einer einheitlichen Wertigkeits­
stufe als 2wertige Verbindung vorliegen. Durch Schiitteln mit metallischem Queck­
silber fiihrt man diese in 1 wertiges Quecksilher iiber. Die Reduktion mit metallischem 
Quecksilber verlauft bei Entfernung der entstandenen QuecksilberI-lonen voll­
standig. Man fallt sie als . Quecksilberl-jodid aus. 

Arbeitsvorschrift. Ais Indicatorelektrode (s. Abb.ll) dient ein in ein Glas­
rohr eingeschmolzener, amalgamierter Platindraht, der mit 1,5 Volt Spannung in 
etwa 0,5%iger, schwach angesauerter QuecksilberI-nitratlosung 10 Min. lang elektro­
lytisch amalgamiert worden ist. Der Draht taucht seiner ganzen Lange nach in den 
Elektrolyten ein. Die Elektrode dient gleichzeitig als Riihrvorrichtung. Die Bezugs­
elektrode befindet sich in 0,01 n SilbernitratlOsung, der capillare Heber ist mit 
0,01 n AmmoniumperchloratlOsung gefiillt. TitriergefaB ist ein 15 cm3 fassendes 
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Beeherglas oder ein Porzellantiegel. Die Vergleichslosung wird aus einer hahnlosen 
Mikrobiirette zugegeben. 

1 em3 der zu untersuchenden Losung wird in einem Schiittelkolben von ungefahr 
30 cm3 Inhalt mit 2 bis 3 cm3 Wasser verdiinnt, mit 1 Tropfen Quecksilber von 
0,3 bis 0,5 g versetzt und 1 Min. lang kraftig gesohiittelt. Die reduzierte Losung wird 
unter mehrmaligem Nachspiilen mit hochstens 7 em3 Wasser in das TitriergefaB 
dekantiert. 

Um die erforderliche Wasserstoff-Ionen-Konzentration zu erreichen, fiigt man 
4 bis 6 Tropfen 20 %ige Perchlorsaure hinzu. Man riihrt einige Minuten mit dem 

KupietYironl 

Pizein 

(J/asronr 

Mikroriihrer, laBt nach Einstellung eines konstanten Potentials 
Kaliumjodidlosung hinzuflieBen und nimmt die Potentialkurve 
auf. Die erforderliche KaliumjodidlOsung wird immer wieder 
frisch bereitet durch entsprechendes Verdiinnen von 0,1 n Losung. 
Die Konzentration der Kaliumjodidlosung wird so gewahlt, daB 
etwa lOO mm3 der jeweils vorliegenden Quecksilbermenge aqui­
valent sind. 

Der Potentialsprung ist auch in verdiinnten Losungen deutlich 
ausgepragt. 

Bemerkungen. Bei der Titration von Quecksilbermengen amalg. 
Plafind/'anf unter lO y ist ein Reduzieren im Schiittelkolben unnotig, zur Re-

Abb.l1. 

hohe Werte auf, 
gebnisse richtig. 

duktion geniigt das Quecksilber der Elektrode. 
Bei der Titration von Losungen mit etwa 1 y Quecksilber treten 

bei Verwendung frisch amalgamierter Elektroden im Anfang zu 
erst nach mehrmaligem Gebrauch der Elektrode werden die Er-

AuBer dem Nitrat kann auch das Chlorid titriert werden. Die Potentialkurven 
sind zwar etwas £lacher, die Genauigkeit ist jedoch die gleiche. 

Das Verfahren gibt bei Quecksilbermengen von 1 bis 1000 y in 10 cm3 Losung 
einen Fehler von 1 bis 3 %. 

B. Colorimetrische Bestimmung. 

"Ober die colorimetrische Bestimmung nach BOUILLOUX s. unter "Colorimet~ische 
Bestimmung", S.464. 

IV. Bestimmung als Quec1csilberI-jodat. 

Hg2 ( J03h, . Molekulargewicht 751,06. 

Allgemeines. 
Jodsaure und Tosliche Jodate fallen aus QuecksilberI-nitratlosung weiBes, in 

Wasser fast 'unlosliches QuecksilberI-jodat, das sieh bei 250 0 vollstandig zersetzt. 

A. Gewiehtsanalytisehe Bestimmung. 
, . 

Arbeitsvorschrift von G. Sum und P. Suvu (a). Eine heiBe, neutrale oder 
sehwaeh salpetersaure Losung von QuecksilberI-salz wird tropfenweise unter stan­
digem Riihren mit einem trbersehuB von Kaliumjodatlosung (0,35 g fiir je lOO em3 ) 

versetzt. Aus warmer, ma,Big konzentrierter Losung seheidet sieh das QueeksilberI­
jodat in Form feiner, perlmutterfar big glanzender Nadeln abo Naeh dem vollstaIidigen 
Erkalten (1 bis 11/2 Std.) filtriertman den Niedersehlag in einen Porzellanfiltertiegel 
ab, waseht mit Wasser, 96%igem Alkohol undAth,er aus und troeknet im Vakuum. 
Die Queeksilbermenge wird aus dem gewogenen Niederschlag nach der Formel 

01 H _ F·a·lOO 
10 g - e 
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berechnet, in der a die Auswage, e die Einwage und F = 0,5342 ist. - Die Fliissig­
keitsmenge wurde bei den Bestimmungen zwischen 60 und 80 ems gehalten. 

BemeTkung. Wie aus einer der Arbeit beigefiigten Tabelle zu entnehmen ist, 
wurden die Bestimmungen mit Quecksilbermengen von etwa ~O mg und einem 
absoluten Fehler von 0,02 bis 0,09 mg durchgefiihrt. 

B. MaBanalytisehe Bestimmung. 

1. Titration mit Natriumthiosulfat. 
Da8 Quecksilber wird, wie Rupp angibt, mit einem bekannten tJber8chu{3 an Kalium­

jOOat gefallt. 1m Filtrat wird die noch vorhandene Menge J odat titrimetri8ch mit Kalium­
JOOid und Thio8ulfat bestimmt. Das QuecksilberI-jodat wird nach einigem Stehen 
krystallin; durch Zusa~z von Sa\petersaure oder durch Erwarmen kann dieser Vor­
gang beschleunigt werden. Die Bestimmung ist aueh in schwefelsaurer Losung 
moglieh. 

ATbeitsvoTschrijt von G. Sucu und P. SU4JU (a). Die heiBe, neutrale oder 
schwach salpetersaure QuecksilberI-nitratlosung wird mit einem gemessenen "Ober­
sehuB an Jodat (von 18 bis 35 mg fiir 10 ems Losung) versetzt. :pie sich aus der heiBen 
Losung abseheidenden, nadel!ormigen Krystalle sammeln sich nach Umriihren am 
Boden des GefaBes. Naeh etwa 1 Std. wird filtriert; GefaB und Niederschlag werden 
BorgfaItig ausgewaBchen. Dem Filtrat setzt man nun 0,5 bis 1 g Kaliumjodid, 0,5 ems 
2 n Salzsaure oder Sehwefelsaure und einige Tropfen StarkelOsung zu und titriert 
das freigewordene Jod mit 0,1 p. Thiosulfatlosung. Das Quecksilber wird nach folgen­
der Formel bereehnet: 

g Hg = 0,9374 (n - 0,281·T·c), 

wobei n die Menge des zur Fallung iugesetzten Kaliumjodats in Grammen, T den 
Titer der Thiosulfatlosung"in Grammen Jod und c die Anzah! der Kubikzentimeter 
der angewendeten Thiosulfatlosung bedeutet. 

BemeTkungen. Da 1 Aquivalent Jodat bei Zusatz von Kaliumjodid und Saure 
6 Aquivalente Jod frei macht, die 1 Aquivalent Quecksilber entspreehen, ist die 
Genauigkeit der Queeksilberbestimmung gut. Der absolute Fehler sehwankt naeh 
den Arbeiten von G. SPACU und P. SPACU (a) zwischen ± 0,01 und ± 0,1 mg Queck­
silber bei etwa 30 mg Quecksilber. 

2. Potentiometrische Titration. 
Die potentiometri8che Titration beruht aUf der Reaktion; 

Hg2 (NOa)2 + 2 KJOa = Hg2 (JOS)2 + 2 KNOs . 

Da QuecksilberI-jodat ein hinreichend kleines Loslichkeitsprodukt besitzt, ist die 
potentiometrische Bestimmung moglich. 

Die Titration wird von G. SPACU und P. SPACU (b) mit einer Kompensations­
anordnung verfolgt, die die Ablesung der Potentiale bis auf einige Zehntelmillivolt 

\ 
gestattet. 

ATbeitsvoTschrijt von G. SPA.4JU und P. Sucu (b). Die Autoren arbeiten 
mit 0,1 n QuecksilberI-nitratlosung, die frei von 2wertigem Salz ist und deren 
Titer sie. elektrolytiseh bestimmen. Ais Reagens dient 0,1 n Kaliumjodatlosung, 
deren Titer maBanalytiseh mit Thiosulfat ermittelt worden ist. Da der Potential­
sprung in waBriger Losung nur klein ist, wird mit '30 % Alkohol enthaltender Titer­
losung gearbeitet. Eine Alkoholkonzentration tiber 35% hinaus erwies sieh als un­
zweekmaBig, da sie Passivitat der Indicatorelektrode yerursachte. Das Volumen der 
zu titrierenden Losung wird auf 90 cms ge,halten (10 ems QuecksilberI-nitratlosung 
und 80 ems 30%iger Alkohol). Indieatorelektrode ist ein amalgamierter Platindraht; 
gemessen wird gegen die Normal-Kalomelelektrode. Das Anfangspotential betragt 
+ 0,445 bis + 0,447·Volt. Die JodatlOsung wird langsam zur Quecksilbersalzlosung 
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hinzugegeben. - Die Potentiale wahrend der Titration stellen sich schnell ein, es ist 
aber empfehlenswert, nach jedem Hinzufiigen des Reagenses 3 bis 6 Min. zu warten, 
um Potentialschwankungen zu vermeiden. 1m allgemeinen betriigt die Dauer der 
Titration hochstens 1 Std. Starkes Umriihren der Losung ist unnotig, da der perl­
mutterfarbige Niederschlag von QuecksilberI-jodat krystallinisch ist und keine 
Fremdstoffe adsorbiert. 

BemeTkungen. Bei groBen Verdiinnungen tritt in der alkoholischen Losung 
Passivitat der Indicatorelektrode auf; das auf der Platinelektrode niedergeschlagene 
Quecksilber geht teilweise in Losung. Das Auftreten dieser Passivitat erfolgt ganz 
in der. Nahe des Aquivalenzpunktes, so daB der Potentialsprung nicht mehr wahr­
genommen werden kann. Fiir 0,1 n Losungen gibt die Methode gute Resultate. Der 
Sprung (250 bis 300 Millivolt) ist deutlich zu beobachten, wenn man 0,1 cm3 des 
erwahnten Reagenses benutzt; der Aquivalenzpunkt laBt sich gut bestimmen. 

v. B~timmung als QuecksilberI-oxalat. 

Hg2C20 4, Molekulargewicht 489,24. 

Allgemeines. 

Eigenschaften des· QuecksilberI-oxalats. QuecksilberI-oxalat ist ein krystallines, 
weiBes, in Wasser, Alkohol und Ather unlosliches Salz. Nach SCHAFER und ABEGG 
ist es auch im OxalatiiberschuB nicht merklich loslich. Bei langerem Kochen mit 
Wasser zersetzt es sich zu QuecksilberII-oxalat und met~llischem Quecksilber. 
Durch StoB oder Schlag explodiert es heftig. 

. A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

ATbeitsvoTschrijt von PETERS. Eine von 2wertigem Salz freie QuecksilberI­
nitratlOsung, die etwa 12 g metallisches Quecksilber im Liter enthalt, ~d in der 
Kalte mit einer gegen 0,1 n Permanganatlosung eingestellteIi Ammoniumoxalat­
losung gefallt, der Niederschlag auf einem gewogenen Asbestfilter gesammelt, 2- bis 
3mal mit kaltem Wasser gewaschen und dann uber Schwefelsaure bis zur Gewichts­
konstanz getrocknet. Bei AnweseIiheit von 0,12 bis 0,22 g Quecksilber wird die 
Gewichtskonstanz des Oxalats nach etwa 15 Std. erreicht; fur ungefahr 0,3 g Queck­
silber betragt die Trockendauer etwa 2 Tage. Trocknen des Nieder~chlags bei lOoo 
oder hoherer Temperatur ist wegen der dabei eintretenden Zersetzung nicht moglich_ 

BemeTkungen. Nach G. SPAcuundP. SPACU (a) ist die Bestimmung des Queck­
silbers als QuecksilberI-oxalat genauer als die als QuecksilberI-chlorid. Der mit· 
der Bestimmung verbundene'Nachteil der langen Trockendauer konnte wahrschein­
lich durch Auswaschen mit Alkbhol und Ather und anschlieBendes Trocknen im 
Vakuum beseitigt werden. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

1. Titration mit Kaliumpermanganat. 

ATbeitsvoTschrijt von PETERS. Die Fallung des Oxalats geschieht, wie unter 
der gewichtsanalytischen Bestimmung angegeben. Der auf Asbest abfiltrierte Nieder­
schlag wird 1- oder 2mal mit kaltem Wasser ausgewaschen; im Filtrat wird dann 
die uberschussige Oxalsaure mit Permanganat bestimmt. 

BemeTkungen. Salpetersaure in nicht zu groBen Mengen [bis zu 5 cm3 Salpeter 
saure (D 1,15) auf etwa 0,11 g Quecksilber in der NitratlOsung] hat auf die Genauig- . 
keit der Methode keinen schadlichen EinfluB. Ebensowenig schaden die Salze des 
2 wertigen Quecksilbers. Quecksilber 1- oxalat ist uruoslich in verdunnter kalter 
Salpetersiiure, QuecksilberII-oxalat dagegen loslich (PETERS). 
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2. PotentiometriBche Titration. 
ATbeitsvoTschrljt von HUR und BURGER. Ein Teil einer Losung, die durch 

Auflosen von QuecksilberI-nitrat (MERCK, "Zur Analyse") unter Zugabe von ejiwas 
Quecksilber bereitet worden ist, wird auf 300 cm3 verdiinnt (ungefahr 0,2 bis 0,3 g 
Quecksilber entsprechend). Eine amalgamierte Platinelektrode bildet die Kathode. 
Als Bezugselektrode dient eine gesattigte Kalomelelektrode, als 'MaBfliissigkeit 0,1 n 
Ammoniumoxalatlosung. 

Die lndicatorelektrode ist mit der Titrationselektrode dureh einen mit gesattigter 
KaliumsulfatlOsung gefUllten Heber leitend verbunden. Die, Titrationselektrode 
,prieht naeh mehreren Titrationen nieht mehr an und muB neu amalgamiert werden. 
Die Messung wird naeh der POGGENDORFschen Kompensationsschaltung durch­
gefiihrt. Die Titration laBt sich auch nach der Methode des gegengeschalteten Um­
schlagspotentials vornehmen. 

BemeTkungen. Die potentiometrisch gefundenen Queeksilberwerte bleibenhinter 
den elektrolytisch gefundenen stets um einige Zehntelmilligramme zuriick, da durch 
die potentiometrische Bestimmung nur die QuecksilberI-Ionen erfaBt werden, bei 
der Elektrolyse aber auch die in Losung befindlichen QuecksilberII-Ionen. Geringe, 
dem Gleichgewicht zwische:p. 1- und 2wertigen lonen entsprechende Mengen an 
QuecksilberII-Ionen beeinflussen den Umschlagspunkt bei der potentiometrischen 
Titration nicht, bei groBeren Mengen an 2:wertigen lonen wird der Potentialsprung 
undeutlicher, bis endlich bei einem Gehalt von ungefahr 1 % an QuecksilberII-Ionen, 
auf den Gesamtquecksilbergehalt berechnet, kein Sprung mehr zu beobachten ist. 
Ebenso findet eine Abnahme und Verschiebung des Potentialsprungs statt beim 
Abstumpfen der Mineralsaure durch Zusatz von Natriumacetat bis zum Umschlags­
punkt von Methylorange, 'eine Erscheinung, die wahrscheinlich mit eintretendu 
Hydrolyse zusammellhangt. Setzt man nun zu dieser durch Natriumacetat ab­
ges.tumpften Losung auf ein Volumen von 300 cm3 annahernd 1 cm3 Salpetersaure 
(D 1,2) zu, so erhalt man ausgepragte Potentialspriinge. GroBere Saurekonzentra­
tionen jedoch fUhren zur Verflachung der Titrationskurve, schlieBlich zum Ver­
schwinden des Wendepunkts. In ahnlicher Weise wirkt ein groBerer Zusatz eines 
Neutralsalzes, doch kann man bei einem Zusatz von 3 g N:'atriumnitrat auf 300 cm3 

den Potentialsprung noch deutlich erkennen. 
Gestiitzt auf diese Quecksilberbestimmung fiihren MAYR und BURGER die in­

direkte Bestimmung von Chrom durch auf Grund der Reaktionsgleichung: 

K ZCr04 + Hg2(NOa)z = 2 KNOs + HgzCrO 4, 

wobei der 'OberschuB der zugesetzten, bekannten Quecksilbermenge potentiometrisch 
bestimmt wird. 

3. Thermometrische Titration. 
Der Verlauf von Reaktionen kann nach MAYR und FISCH auch mit Hilfe der dabei 

auftretenden Temperaturiinderungen beobachtet werden. Die beobachteten Temperaturen 
werden als Ordinaten, die zugesetzten Mengen an Titrationsfliissigkeit. als Abszissen 
in ein Koordinatensystem eingetragen. Diese Reaktionskurven zf,igen Knickpunkte, aus 
deren Lage man aUf die sich abspielenden Vorgiinge schliefJen kann. Auf diesem Wege 
laBt sich sowohl QuecksilberI-salz als auch QuecksilberII-salz mit Oxalsaure 
titrieren. 

ATbeitsvoTschrljt von HUR und FIStH. Apparatur. Die Titerlosung befindet sich 
in einer Glasbiirette, die zur thermischen lsolierung ihrer ganzen Lange nach von 
einem mit Wasser gefiillten Glasmantel umgeben ist. 1m oberen Teil des Mantels 
befindet sich ein in Zehntelgrade eingeteiltes Thermometer. Der untere Teil der 
Biirette und auch der auf 10 cm verlangerte Hahngriff sind mit Asbestpapier und 
Asbestschnur isoliert. Die zu titrierende Losung befindet sich in einem zylindrisehen 
DEwAR-GefaB von 165 Qm3 Inhalt. Es taueht zur besseren lsolierung in ein gro.6eres, 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. lib. 29 
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genau passendes, zweites DEWAR-GefaB ein. Das kleinere DEwAR-GefaB ist mit 
einem Korkstopfen versehlossen, dureh den Bohrungen fiir den Ruhrer, die Aus­
£luBspitze der Biirette und das BECKMANN-Thermometer fuhren. Das BECKMANN­
Thermometer reieht fast bis zum Boden des DEWAR-GefaBes. Vor Beginn der Titra­
tion muB dio Flussigkeit die Queeksilberkugel des BECKMANN-Thermometers bereits 
ganz umgeben. Das Thermometer wird auf einen Temperaturbereieh von 16 bis 20° 
eingestellt. Der Arbeitsraum soIl mogliehst konstante Temperatur haben. 

Arbeitsweise. Naeh Fiillung der Biirette wird die zu titrierende Losung in das 
innere GefaB gebraeht und, falls erforderlieh, mit auf die entspreehende Temperatur 
abgekuhltem Wasser verdiinnt. Das GefaB wird versehlossen und das Riihrwerk 
eingesehaltet. Naeh Erreiehung der Temperaturkonstanz gibt man schnell 1 ems 
Titerlosung hinzu und beobaehtet die Temperaturdifferenz (Maximum naeh etwa 
3/, Min.). Naeh 1 Min. fiigt man weitere Titerlosung hinzu, liest ab und fahrt so fort, 
bis das Ende der Reaktion sieh dureh eine starke Abnahme der Temperaturdifferenz 
bemerkbar maeht. Man fugt nun noeh 3mal je 1 ems Titerlosung hinzu. 

Treten bei Zugabe von je 1 ems groBe Temperaturdifferenzen auf (0,04 bis 0,06°), 
so 'gibt ilian in der Minute nur l/S ems Titerlosung zu. Aueh in Fallen, bei denen 
bei Zusatz von 3 ems Titerlosung die Titration schon beendet ist, ·arbeitet man am 
besten nur mit Mengen von l/S ems. Die einzelnen Temperaturdifferenzen sollen 
nieht unter 0,02° herabsinken. 

Zum Titrieren wird meistens 0,5 oder 0,2 n Titerlosung benutzt. 
BemeTkungen. Zur Verwendung kam eine sehwaeh salpetersaure 0,2 n Queek­

silberII-nitratlosung, deren Gehalt an Queeksilber elektrolytiseh festgestellt worden 
war. Die fiir 20 ems dieser Losung thermometriseh durehgefuhrte Titration ergab 
fiir 1 ems verwendeter Ammoniumoxalatlosung einen Queeksilberwert von 0,10599 g. 
Mit der auf diese Weise eingestellten AmmoniumoxalatlOsung wird die Queeksilber­
salzlosung nun titriert. Bei der thermometrisehen Titration wurden 0,8882 g Qu~ek­
silber in 20 ems Losung gefunden, wahrend die elektrolytisehe Bestimmung 0,8886 g 
Queeksilber ergab. 

Da sowohl das 1 wertige als aueh das 2wertige Queeksilber mit Ammonium­
oxalat einen krystallinis~hen Niedersehlag bildet und die Temperaturdifferenz bei 
Zugabe von 1 ems 0,5 n Oxalatlosung rund 0,01 ° betragt, kann der Gehalt an .1 wer­
tigen und 2wertigen Queeksilber-lonen nebeneinander festgestellt werden. Er laBt 
sieh aus den auftretenden zwei Kniekpunkten bestimmen. Natiirlieh muB so lange 
titriert werden, bis sieh die Riehtung der Kurven mit Sieherheit erkennen laBt. 

VI. Be8timmung unter Ab8cheidung alB QueckBilberI-dichromat. 

MaBanal:ytisehe Bestimmung. 

Potentiometrische Titration. 
Naeh ATANASIU laBt sieh 1 wertiges Queeksilber mit Kaliumehromat potentio­

metriseh bestimmen. lndieatorelektrode ist ein Platindraht, als Bezugselektrode 
dient die Kalomelelektrode, die dureh einen mit 1 n Kaliumnitratlosung gefiillten 
Heber mit dem TitrationsgefaB verbunden ist. Die Titration wird bei 70° mit 0,1 mol 
Kaliumehromatlosung durehgefuhrt. Die zu bestimmende Losung - ATANASIU be­
nutzte 0,1 mol QueeksilberI-nitratlosung - wird zur VerhindefllIlg der Hydrolyse 
und der Bildung von basisehem Salz mit einigen Tropfen Salpetersaure angesauert. 
Infolge der .kleinen Menge Saure verhalt sieh das Chromat naeh ATANASIU wie 
Kaliumdiehromat und bildet ein rotbraunes QueeksilberI-diehromat: 

2 Hg' + 2 CrO," + 2 H' = HgsCrS0 7 + HsO • 

Natfium-, Kalium- und Caleium-lonen haben keinen EinfluB. 
Da der Potentialabfall in 30 %igem Alkohol sehr scharf ist, wird am besten in 

alkoholiseher Losung gearbeitet. 
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VII. Indirekte Be<Jtimmung nach Oxydation mit CerIV-sulfat. 

Ma.Banalytisehe Bestimmung. 
Potentiometrische Titration. 

QueeksilberI-salze werden naeh WILLARD und YOUNG dureh Erhitzen mit einem 
gro.Ben "Obersehu.B an CerIV-sulfat in 15 bis 60 Min. vollstandig oxydiert. Der "Ober­
sehu.B des Oxydationsmittels wird naeh dem Abkiihlen mit eingestellter EisenII­
salzlOsung zuriiektitriert. 

A:rbeitsvoTschrijt 'Von WILLARD und YOUNG. Je 100 em3 QueeksilberI-salz­
losung mit 0,03 bis 0,09 g Queeksilber werden mit 10 em3, Sehwefelsaure Yom 
spezifisehen Gewieht 1,5 oder mit 5 em3 70%iger "Oberehlorsaure angesauert. Die 
Losung wird mit 25 bis 50 em3 0,1 n CerIV-sulfatlOsung versetzt, auf 200 em3 ver­
diinnt und 30 bis 60 Min. bis fast an den Siedepunkt erhitzt. Man la.Bt auf 30 bis 35° 
abkiihlen und titriert potentiometriseh mit frisch eingestellter )llisenII-salzlosung 
zuriiek. 

BemeTkungen. Die Anwesenheit von viel Salpetersaure stort die Bestimmung; 
so verursaehen 5 em3 Salpetersaure yom spezifisehen Gewieht 1,42 einen Fehler von 
0,6 mg Queeksilber .. 

Die Ergebnisse sind aueh bei einem "Obersehu.B an QueeksilberII-salz gut. Betragt 
aber die Gesamtmenge an 1- und 2wertigem Queeksilber liber O,lf g, so mu.B ein 
Blindversueh mit der entspreehenden Menge QueeksilberII-salz gemaeht werden, 
da QueeksilberII-Ionen in gro.Beren Mengen eine sehwaehe Zersetzung der CerIV­
sulfatlOsung verursaehen. Fill'die oben angegebene Menge betragt die Korrektur 
0,07 bis 0,21 em3 0,1 n CerIV-sulfatlosung. . 

Die EisenII-sulfatlosung wird potentiometriseh gegen geeiehte CerIV-sulfatlosung 
eingestellt, die CerIV-sulfatlosung gegen Natriumoxalat. Nahere Angaben iiber Her­
stellung und Einstellung der ,CerIV-sulfatIosung gibt FURMAN. 
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§ 4. Bestimmung als QuecksilberII.verbindung. 
I. Bestimmung als QuecksilberII-oxyd. 

HgO, Molekulargewicht 216,61. 

AIlgemeines. 

Eigenschaften des QuecksilberII.oxyds. Das QuecksilberII-oxyd tritt in zwei 
Formen, einer krystallinischen, roten und einer amorphen, gelben auf, die nach den 
Ergebnissen der Rontgenuntersuchung im Strukturaufbau identisch sind und sich 
nur durch die KorngroBe unterscheiden. Die gelbe Form hat die kleinere KorngroBe, 
dementsprechend die groBere Loslichkeit. . Das rote Oxyd wird beim Erhitzen 
violettschwarz, erhalt beim Abkiihlen aber seine urspriingliche rote Farbe wieder. 
QuecksilberII-oxyd wird im Sonnenlicht allmahlich dunkel und zerfallt dabei zum 
Teil in Que<:\ksilber und Sauerstoff. Beim Er hi tzen auf 400 0 tritt eine quantitative 
Zersetzung !'lin. Durch Reduktionsmittel und organische Substanzen wird es zum 
Metall reduziert. 

Die Loslichkeit in Wasser betragt nach LANDOLT-BoRNSTEIN (a) fiir die rote 
Form bei 30 0 42,4 yjcJ4l3 Wasser. Nach LANDOLT-BoRNSTEIN (b) betragt die Loslich­
keit bei. 2~0 von grobkOrnigem,' rotem QuecksilberII-oxyd 5,00 .10-3 g in 100 g 
Wasser und von feinstkornigem, rotem 15,00 .10-3 g in 100 g Wasser. Das spezifische 
Gewicht der Verbindung ist nach LANDOLT-BoRNSTEIN (c) im Mittel 11,14. -
Nach STOCK, GERSTNER und KOHLE betragt die Loslichkeit des QuecksilberII-oxyds 
hei 30 0 In W;asser 43 yjcm3, in 5%iger Kalilauge 57 yjcm3 und in lO%iger Kalilauge 
145 yjcm3. Die groBere Loslichkeit in Lauge ist wohl auf Salz-(Mercurat-)bildung 
zuruckzufiihren. Die Losungen geben Quecksilberdampf ab, und zwar die alkalische 
schneller und in groBerem MaBe als die rein waBrige. 

, Die waBrige Losung des QuecksilberII-oxyds zeigt auBerst schwache, jedoch 
noch erkennbare alkalische Reaktion, man muE also das Vorhandensein geringer 

. , I 
Mengen von Hydroxyl-Ionen annehmen. 

In Sauren ist das Oxyd leicht zu den entsprechenden Salzen 16slich. Mit Chlor 
liefert es in Gegenwart von' Wasser unterchlorige Saure. QuecksilberII-oxyd ist 
ein gutes Oxydationsmittel fUr viele organische Substanzen. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Die Bestimmung des Quecksilbers als Oxyd wird erstmalig von MARIGNAC bei der Analyse 
von salpetersauren Quecksilbersalzen durchgefiihrt. Er erhitzt das Nitrat bis zur vollstandigen 
Umwandlung in Oxyd und berechnet aus dem Gewicht des QuecksilberII-oxyds die entsprechende 
Quecksilbermenge. Um Quecksilberverluste zu vermeiden, nimmt er die Umsetzung in einer 
Glasriihre vor, deren eines, zur Spitze ausgezogenes Ende in Wasser taucht. Das andere Ende 
des Rohres steht mit einem Gasometer in Verbindung, aus dem ein schwacher Strom trockener 
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Luft wahrend der ganzen Erhitzungszeit eingeleitet wird. Erkennt man an der Farbanderung 
die annahernd vollstandige Zersetzung des QuecksilberII-salzes, so steUt man den Luftstrom 
von Zeit zu Zeit ab, um festzustellen, ob noch gasformige Produkte entweichen. Auf diese Weise 
erreicht man leicht die vollstandige Zersetzung des Salzes, ohne die erforderliche Temperatur 
wesentlich zu iibersteigen. 

Die Methode ist infolge ihres begrenzten Anwendungsbereiches von geringer praktischer 
Bedeutung. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

Eine direkte alkalimetrische Bestimmung von QuecksilberII-oxyd ist nicht 
durchfiihrbar. Lost man das Oxyd in Normalsaure, um es mit Lauge zuriickzutitrie­
ren, so zeigt sich, daB die QuecksilberII-oxydabscheidung vor der neutralen Reaktion 
eintritt. 

1. Jodometrische Titration. 
Verfahren von BIILMANN und TUAULOW (a). Die beiden Autoren geben eine in­

direkte Bestimmungsmethode an. Sie fallen das QuecksilberII-salz als Oxyd und 
bestimmen dieses anschlieBend jodometrisch entsprechend der Gleichung: 

HgO + 2KJ + H20 = HgJ2 + 2KOH. 

Ar l;>ei tsvorschrift. Eine verdiinnte QuecksilberII-nitrat- oder -sulfatlosung 
wird mit einem VberschuB der entsprechenden Saure versetzt. Es darf weder Halogen 
noch Kohlendioxyd vorhanden sein. Nach Hinzufiigen einiger Tropfen Phenolphtha­
leinlOsung gibt man reine Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion hinzu,um 
Verunreinigung des ausfallenden gelben Oxyds durch basische Salze zu' vermeiden. 
Nun versetzt man bis zum Umschlag ·der roten Farbe des Phenolphthaleins' mit 
einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure und dann mit einigen Grammen Kalium­
jodid und verschlieBt das TitriergefaB. Das Quecksilberoxyd lost sich in Kaliumjodid­
lOsung als Kaliumquecksilberjodid und macht eine entsprechende Menge Kalium­
hydroxyd frei. Da QuecksilberII-oxyd gegen Phenolphthalein neutral ist, kann die 
Lauge mit .einer Saure bekannten Titers bestimmt werden. . 

Bemerkungen. Auf diesem Wege ist natiirlich auch das QuecksilberII-oxyd 
selbst zu bestimmen. Man lOst es zu diesem Zweck in Salpeter- oder Schwefelsaure. 

BllLMANN und THAULOW (a) finden bei Einwagen von zwischen 0,6142undO,3551 g 
QuecksilberII-oxyd Abweichungen zwischen 0,0016 und 0,0002 g. 

2. Titration des bei der Umsetzung des QuecksilberII-cyanids mit Natriumhypobromit ent­
stehenden Natriumbromids mit Silbernitrat. 

Verfahren von GOLSE. Eine weitere indirekte Titrationsmethode des Queck­
silbers als Oxyd mit Silbernitratlosung benut'zt GOLSE zur Bestimmung von 
QuecksilberII-cyanid. Das Cyanid setzt sich mit Natriumhypobromit zum 
2wertigen Oxyd um: . 

Hg(CN)2 + 2 NaOBr + 2 NaOH = HgO + 2 NaOCN + 2 NaBr + H 20. 

Zur Bestimmung des Quecksilbers in Quecksilberoxyd wird die 
Cyanidmethode von DENIGES (s. S. 460) angewendet. Oberschiissiges Hypobromit 
wird mit einem OberschuB an Ammoniak reduziert: 

3 NaOBr + 2 NHa = 3 NaBr + 3 H20 + N2 . 

Arbeitsvorschrift. 20cm3 einer etwa 1 % QuecksilberII-cyanid enthaltenden 
Losung werden mit 20 cm3 Hypobromitlauge 1 Min. lang oxydiert. Dann fiigt man 
2 cm3 Ammoniaklosung hinzu und erhitzt auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren 
der Stickstoffentwicklung. Nach dem Abkiihlen lOst man den Niederschlag in 10 cm3 

0,1 n KaliumcyanidlOsung und gibt 10 cm3 Ammbniak, 0,5 cm3 20%ige Kalium­
jodidlosung und 40 bis 50 cm3 destilliertes Wasser hinzu. SchlieBlich wird mit 0,1 n 
AgN03-Losung bis zur bleibenden Triibung titriert. Angenommen, es seien hierfiir 
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n cm3 verbraucht worden, so ergibt sich folgende Berechnung: 1st 10 - n graBer 
als 5,5, so findet man das in der Probe enthaltene Queck8ilber nach der Formel: 

Hg (in g) = [1,04 (10 - n) - 0,45].0,020, 

ist 10 - n kleiner als 5,5, so erfolgt die Berechnung nach der Formel: 

Hg (in g) = 0,96 (10 - n)·0,020 . 

3. Konduktometrische Titration. 
Durch Ausfiillen von QuecksilberII-oxyd kann die Leitfiihigkeit von quecksilbersalz­

haltigen Losungen bis auf ein Minimum herabgesetzt und so zur Bestimmung des Ge­
halts der Losungen an Quecksilber herangezogen werden. 

Nach KaLTHoFF (a) wird aus QuecksilberII-chloridlasung durch Lauge neben 
QuecksilberII-oxyd auch ein kleiner Teil an basischem 'Salz gefallt. Doch ist diese 
Menge so unbedeutend, daB die bei der kondu~tometrischen Titration auftretende 
Unsicherheit sehr gering ist, sie betragt etwa 1 % . 

Die Ergebnisse der konduktometrischen Bestimmung von QuecksilberII-chlorid 
mit Lauge k6nnen dadurch verbessert werden, daB man die QuecksilberII-ehlorid­
l6sung zu einer abgemessenen Menge Lauge hinzuflieBen laBt. Doch darf man, um 
gute Werte zu bekommen, nicht mit zu stark verdiinnten Laugen arbeiten (nicht 
verdiinnter als 0,01 n). . 

Die konduktometrische Bestimmung ist infolge der schnell erreichten Einstellung 
der LeiWihigkeit in kurzer . Zeit auszufiihren. 

II. Bestimmung als QuecksilberII-chlorid;. 
HgC12 , Molekulargewicht 271,52. 

Aligemeines. 
Eigenschaften Odes QuecksilberII-chlorids. QuecksilberII-ehlorid krystallisiert in 

farblosen, glanzenden, rhombisch-bipyramidalen Prismen. Dureh Sublimation wird 
es als weiBe, krystallinische Masse erhalten, die beim Zerreiben ein rein weiBes 
Pulver gibt. Es ist geruehlos und hat einen wider lichen Metallgesehmaek. Es ist 
au.Berordentlieh giftig (letale Dvsis 0,2 bis 0,4 g). Das 2wertige Chlorid sublimiert 
leichter als das lwertige; es ist aueh mit Wasserdampf fliiehtig. Nach LANDOLT­
BORNSTEIN (d) liegt der Schmelzpunkt bei 277°. Die Verbindung siedet unzersetzt 
bei 301 biw307°. Die Diehte betragt naeh LANDOLT-BoRNSTEIN (e) S250/4" = 5,440. 

Die Lasliehkeit (angegeben in Grammen wasserfreier Substanz in 100 g L6-
sung) ist in Abhangigkeit von der Temperatur in der folgenden Zusammenstellung 
wiedergegeben [LANDOLT-BoRNSTEIN (f)]: 

15° 20° 25° 30° 70° 
5,426 6,167 6,732 7,55 19,12. 

In Salzsaure ist QuecksilberII-chlorid leichter laslich.als in Wasser, noch leieh­
ter in Salmiaklasung. 100 Teile MethylalkohollOsen bei 19,5° 9 Teile QuecksilberII­
ehlorid, bei 25° 66,9 Teile, 100 Teile Athylalkohol bei 25° 49,5 Teile. 

. In der wa.Brigen Lasung tritt geringe elektrolytische und hydrolytische Disso­
ziation ein unter teilweiser Bildung komplexer [HgCI4J" -Ionen. Das elektrische 
Leitvermagen der wa.Brigen Lasungen bleibt weit hinter dem der meisten Chlorid­
lOsungen zuriiek. QuecksilberII-chloridkrystallpulver wird bei gewahnlicher Tern­
peratur von Sehwefelsaure nieht angegriffen, beim Erhitzen siedet mit der Schwefel­
saure das Chlorid fort und setzt sieh an den oberen, kiihlen Wanden des GefaBes 
krystallisiert abo Die waBrige Lasung ist unbestandig gegen Licht, allmahlich 
scheidet sich QuecksilberI-ehlorid abo Organisehe Substanzen wie Fett, Gummi, 
Kork wirken ebenfalls zersetzend, dureh Natriumchlorid oder Salzsaure kann die 
Zersetzung verzagert werden. ZinnII-ehlorid, phosphorige Saure, Oxalsaure und 
Oxalate reduzieren das 2wertige Chlorid zum lwertigen Chlorid bzw. zum Metall. 
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Beim Erhitzen der waBrigen Lasung verfluchtigt sich das QuecksilberII-chlorid. 
STOCK, Lux, CUCUEL und KOHLE haben gefunden, daB sich der Quecksilbergehalt 
einer Lasung bei Zimmertemperatur schon beim Durchleiten von Kohlendioxyd 
oder Luft, nicht aber von Chlor, verringert. Versuche in auBerst verdunnten La­
sungen haben nach STOCK und NEUENSCHWANDER-LEMMER ergeben, daB das Salz 
beim Erhitzen rein waBriger Losungen sich sehr schnell verfluchtigt, wahrend es 
in salzsaurer Lasung, wohl infolge Komplexbildung, nicht fluchtig ist. Die Anwesen­
heit von Chlor oder Kaliumchlorat stort dabei nicht. Der Gehalt an Quecksilber 
nimmt auch merklich ab beim Stehen sehr verdunnter QuecksilberII-chlorid­
lOsungen in Glas- oder QuarzgefaBen. 

Silbernitratlasung £alIt entsprechend der geringen elektrolytischen Dissoziation 
der QuecksilberII-chloridlasung nur einen Teil des Chlors als Silberchlorid. Mit 
Ammoniakwasser scheidet sich das weiBe, unschmelzbare Prazipitat, NH2 . RgCI, ab. 
Alkalilaugen im "OberschuB fallen ,gelbes QuecksilberII-oxyd. In Gegenwart von 
Alkalichloriden kann man mit Natronlauge alkalisch machen, ohne daB eine Fallung 
eintritt. Schwefelwasserstoff im 'UberschuB fallt schwarzes QuecksilberII-sulfid, 
im UnterschuB aber gelbes, bald weiB werdendes Sulfochlorid. Alkalibromid, -jodid 
und -cyanid scheiden die entsprechenden QuecksilberII-verbindungen aus. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Beim Abdampfen einer QuecksilberIl-chloridliisung auf dem Wasserbad entweicht mit den 
Wasserdampfen auch QuecksilberIl-chlorid. Die von VORL vorgeschlagene Methode, die queck­
silberhaItige Substanz in Gegenwart iiberschiissiger SchwefeIsaure zur Trockne einzudampfen, 
gibt daher ganz falsche Ergebnisse [vgl. dazu C. R. FRESENIUS (a) sowie GARNIER]. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

1. Acidimetrische Titration. 

HOLDERMANN bestimmt den Gehalt von QuecksilberII-oxycyanid an 
QuecksilberII-oxyd durch Titration der mit Natriumchlorid versetzten Lasung 
mit 0,1 n Salzsaure: 

Hg(CN)2·HgO + 2 H" + 2 Cl' = Hg(CN)2 + HgCl2 + H 20. 

Arbeitsvorschriftvon HOLDERMANN. 0,5 g reines QuecksilberII-oxycyanid last 
man in 50 cm3 Wasser auf dem Wasserbad, versetzt die Lasung mit Natriumchlorid 
und titriert nach dem Erkalten unter Zusatz von Methylorange mit 0,1 n Salzsaure 
bis zum Farbumschlag. 

Bemerkung. Uber die vollstandige Bestimmung von QuecksilberII-oxycyanid 
S. unter "Bestimmung als Kalium-QuecksilbCilrII-jodid", S.464. 

2. Titration mit Kaliumjodat. 
a) Verfahren von JAMIESON (a). Eine weitere Titrationsmethode benutzt nach 

JAMIESON (a) die Oxydation von QuecksilberI-chlorid durch Kaliumjodat in Gegen­
wart von Salzsaure und Chloroform. Die Titration verlauft entsprechend der Gleichung: 

2 Hg2Cl2 + KJO~ + 6 HCI = 4 HgCl2 + KCI + JCI + 3 H 20. 

Fur die Versuche wurde reines, bei 130 bis 135 0 getrocknetes und pulverisiertes 
QuecksilberI-chlorid benutzt. 

Arbeitsvorschrift. Die als TitrationslOsung dienende Kaliumjodatlasung 
wird mit reinem, sublimiertem Jod eingestellt in Gegenwart von Salzsaure und 
Chloroform. Die Titration wird in einem Glaskolben mit 250 cm3 Fassungsver­
magen in Gegenwart von 20 cm3 Wasser, 30 cm3 konzentrierter Salzsaure und 
6 cm3 Chloroform durchgefUhrt. Wahrend des HinzufUgens der JodatlOsung wird 
der Kolben ab und zu geschuttelt. 
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Bemerkungen. Die Resultate der Methode sind gut. Da viele organisehe 
Substanzen die Titration nieht storen, ist sie auf Kalomelpraparate anwendbar. 

b) Verfahren von LANG. .Als Ausgangsprodukte konnen natiirlieh aueh Queek­
silberII-verbindungen genommen werden, die mit phosphoriger Saure zur lwertigen 
Verbindung reduziert (s. S. 435) oder naeh LANG folgenderma13en behandelt werden: 

Arbeitsvorschrift. Die neutrale QueeksilberII-salzlosung wird mit 4 em3 

Formaldehyd und 10 cm3 5 n Kalilauge zur Abseheidung von elementarem Queck­
silber versetzt. Das Reaktionsgemiseh soil hochstens 50 cm3 betragen. Man riihrt um 
und gibt naeh 10 Min. 15 bis 20 em3 halbkonzentrierte Salzsaure und 10 em3 ChIor­
jod hinzu. Das Quecksilber wird sofort zur 2wertigen Verbindung oxydiert. Naeh 
1 Min. versetzt man mit 80 cm3 konzentrierter Salzsaure und 5 cm3 Chloroform 
und titriert, wie oben angegeben, mit Jodat. 1 em3 0,25 mol Jodatlosung entsprleht 
200,6 . 
2.104 g Quecksilber. 

c) Verfahren von BROCJKMAN. Zur Gehaltsbestimmung von Queck­
silberII-j odid fiihrt BROOKMAN eine ahnliche Titration durch, die auf der fiir aile 
loslichen Jodide giiltigen Umsetzung beruht: 

5 KJ + KJOa + 6 RCl = 6 KCI + 3 H20 + 3 J 1 und 
2 J 2 + KJOs + 6 RCI= KCl+ 5 JCI+ 3RzO. 

Die Reaktion ist auf QuecksilberII-jodid anwendbar, doch mu13 man lang und 
kraftig schiitteln, um es in Losung zu bringen. Einfaeher ist es, die Loslichkeit 
dureh Zusatz von Kaliumcyanid, das mit Kaliumjodat nicht reagiert, zu erhohen. 

Arbeitsvorschrift. Man lost 5 g iiber Schwefelsaure getrocknetes Queck­
silberII-jodid in einem 100 cm3-ERLENMEYER-Kolben in 50 cm3 5%iger Kalium­
cyanidlosung und 40 em3 Wasser, schiittelt lei~ht bis zur Auflosung und fOOt auf 
100 cm3 mit Wasser auf. Dann versetzt man 10 cm3 der Losung mit etwa der Halite 
de1:. berechneten Menge 0,2 n Kaliumjodatlosung (etwa 13 em3 ), gibt 20 em3 Salz­
saure und 5 em3 Chloroform hinzli und titriert in einer 125 cm3 fassenden Stopsel­
flasche unter kraftigem Umschiitteln mit Kaliumjodat bis zur Entfarbung des 
Chloroforms. ' 

Bemer kung en. 12 Beleganalysen ergaben im Mittel einen Reinheitsgrad von 
99,55 %, die gro13ten Abweichungen davon betrrtgen + 0,3 und -0,2 %. Jeder,Kubik­
zentimeter 0,2 n Kaliumjodatlosung enthalt 0.01070 g Kaliumjodat und entsprieht 
0,02272 g QuecksilberII-jodi4. 

3. Titration mit Kaliumpermanganat 
QuecksilberII-ver·uina.ungen werden, wie HASWELL angibt, nach Reduktion mit 

EisenII-sulfat in alkalischer Losung und nach Oxydation des iiberschiissigen EisenII­
salzes in saurer Losung in Gegenwart von ZinnIV-chloridlosung mit Permanganat 
titriert. . 

A'I"beitsvo'l"schrijt von HASWELL. Zur Titration versetzt man eine bekannte 
Menge QueeksilberII-chloridlosung mit einer abgemessenen Menge einer auf Per­
manganat eingesteilten urid mit Schwefelsaure angesauerteil EisenII-sulfatlosung 
im 'Uberschu13, macht mit Kalilauge stark alkaliseh, sehii:ttelt einige Sekunden um, 
sauert mit Schwefelsaure stark an und schiittelt so lange weiter, bis die urspriinglieh 
sehwarzbraune Failung die reinwei13e Farbe des QuecksilberI-ehlorids zeigt. Das 
restliehe EisenII-salz wird mit Permanganat bis zur Rosafarbung der Fliissigkeit 
titriert. Nach Zusatz einiger Tropfen ZinnIV-chloridlosung wird mit Kaliumperman­
ganatlosung wieder bis zur noehmaligen Rosafarbung titriert. 

4. Konduktometrische Titration. 
Die konduktometrische Titration dissoziierender QueeksilberII-salze la13t sieh 

mit Natriumchloridlosung leicht durchfiihren. Die Titrationskurven zeigen dabei 
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einen stark abfallenden und, nach "Oberschreitung des Aquivalenzpunkts, einen 
steil ansteigenden Ast. Diese Kurvenform erklart sich daraus, daB die durch Hydro­
lyse der dissoziierenden QuecksilberII-salze vorhandenen Wasserstoff-Ionen im 
VerIauf der Titration verschwinden, da HgCl2-Losungen nicht hydrolysiert sind. 
Die Reak~ion verIauft in gleicher Weise bei der Anwesenheit von nicht zu viel iiber­
schiissiger Saure; es wurde maximal das Fiinffache des Aquivalentes' der Queck­
silbermenge angewendet. Die Titration ist besonders geeignet zur Bestimmung 
mittlerer Konzentrationen von 1 bis 20 mg Quecksilber in 50 cm3 Losung. Sie ist 
aber auch einwandfrei durchzufiihren his zu Konzentrationen von 50'Y Queck­
silber in 10 cm3 Losung. Die Genauigkeit betragt unter den gewahlten Bedingungen 
etwa ± 1 %.' ' 

Silbersalze diirfen eb¢nsowenig vorhanden sein wie groBe Mengen von ThalliumI­
und Bleisalzen. Jedoch storen Cadmium-, Zink- und Kupfernitrat in salpetersaurer 
Losung die Bestimmmlg nicht, ebensowenig alle Kationen, die in waBriger Losung 
keine oder nur lose gebundene Halogenidkomplexe bilden. 

Die Titration eignet sich besonders zur Bestimmung von Quecksilber in 
Amalganien. Die Legierung wird dabei in einer geringen Menge konzentrierter 
Salpetersaure gelost, em' geringer "OberschuB an Saure braucht nicht entfernt zu 
werden (WINKEL). 

Untersuchungen iiber daf!. sich in Losungen in Gegenwart von Quecksilber ein­
stellende Gleichgewicht zwi'iiclien QuecksilberI- und QuecksilberII-Ionen und die 
daraus erkennbaren Schwierigkejten der Titration von QuecksilberII-salzen ~it ChIo­
riden unter Benutzung einer Quecksilberelektrode teilen KOLTHOFF und VERZYL mit. 

III. Bestimmung als QuecksilberII-bromid. 
HgBr2' Molekulargewicht 360,44. 

Allgemeines. 

Eigenschaften des QuecksilberTI-bromids. QuecksilberII-bromid scheidet sich aus 
alkoholischer Losung in weiBen, rhombischen Prismen ab, aus waBriger Losung 
in Blattchen. Der Schmelzpunkt liegt zwischen 238 und 241,5° [LANDOLT-BoRN­
STEIN (g)], der Siedepunkt bei 320°. Das spezifische Gewicht ist nach LANDOLT­
BORNSTEIN (h) S200W= 6,053. 

Die Lo slichkei t betragt nach LANDOLT-BoRNSTEIN (i) (ausgedriicktin ,Grammen 
wasserfreier Substanz in 100 g Losung) bei den angegebenen Temperaturen: 

25° 33,5° 55,5° 78,0° 96,5° 
0,61, 0,685 1,46 2,52 4,34 

In 100 g gesattigter alkoholischer Losung sind bei 0° 13,2 g enthalten, bei 25° 16,53 g, 
bei 50° 22,63 g. 

Das Bromid ist 'auch in Ather, Aceton und Methylacetat loslich. Die waBrige 
Losung scheidet im Sonnenlicht QuecksilberI-bromid abo 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Aus quecksilberhaltiger Luft kann das Quecksilber nach MOLDAWSKI durch 
die Einwirkung von Bromgas in Quecksilberbromid iibergefiihrt werden, das in 
Wasser absorbiert wird. Das hierfiir konstruierte AbsorptionsgefaB mit Glasfilter 
gestattet bei einer Fliissigkeitsmenge von 4 bis 5 cm3, die Luft mit einer Geschwin­
digkeit von 600 l/Std. durchzusaugen. Bis zu einer Geschwindigkeit von 360 l/Std. 
wird das Quecksilber vollstandig zuriickgehalten. Die Methode gestattet die Be­
stimmung von 0,0005 bis 0,001 mg Quecksilber in 1 m3 Luft. Fiir die Bestimmung 
von 0,001 mg Quecksilber in 1 m3 Luft geniigt 3stiindiges Durchsaugen der Luft 
durch den Absorptionsapparat. Das Quecksilberbromid kann im Vakuumexsiccator 
iiber Natriumhydroxyd ohne VerIust getrocknet werden. 
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B. ·MaBanalytische Bestimmung. 

Konduktometrische Titration. 

Die konduktometrische Titration von dissoziierenden QuecksilberII-salzen laBi 
sich nach WINKEL leicht mit Natriumbromidlosung durchfiihren (vgl. dazu die 
analoge Bestimmung als QuecksilberII-chlorid, S. 456). Untersuchungen iiber das 
sich in Losungen in Gegenwart von Quecksilber einstellende Gleichgewicht zwischen 
QuecksilberI- und QuecksilberII-Ionen und die daraus erkennbaren Schwierig­
keiten der Titration von QuecksilberII-salzen mit Bromiden unter· Benutzung einer 
Quecksilberelektrode teilen KOLTHOFF und VERZYL mit. 

IV. Bestimmung als QuecksilberII-jodid. 

HgJ2 , Molekulargewicht 454,4. 

Allgemeines. 

Eigenschaften des QuecksilberII-jodids. QuecksilberII-jodid tritt in roter und 
gelber Modifikation auf. Die rote ist bei Zimmertemperatur stabil, sie bildet tetraJ 
gonale Krystalle, die bei 127 0 nach LANDOLT-BoRNSTEIN'(k) in gelbe, rhombische 
Krystalle iibergehen, welche bei 257 0 schmelzen und bei 350 0 unzersetzt sieden 
[LANDoLT-BoRNSTEIN (g)]. Aus dem Dampf und aus der Schmelze bildet sich beim 
Abkiihlen zuerst die gelbe Form, die dann unterhalb des Umwandlungspunktes 
allmahlich in die rote Form iibergeht. Die Dichte betragt nach LANDOLT-BoRN­
STEIN (1) fUr, die rote Form: Di27ow= 6,226, fUr die gelbe Form: D127 oW = 6,094. 

Die Loslichkeit betragt fiir die rote Form nach LANDOLT-BoRNSTEIN (m) bei 
17,50 4.10-3 g wasserfreie Substanz, bei 25 0 etwa 6.10-3 gin 100 g Wasser. Die 
Loslichkeit betragt bei 25 0 2,18 g in 100 g Athylalkohol und 3,17 g in 100 g 
Methylalkohol [LANDOLT-BoRNSTEIN (q)]. Gegen verdiinnte Alkalilaugen ~nd 
gegen Silbernitratlosung zeigt das Jodid keine Quecksilber- und keine Halogen­
Ionen-Reaktion. Kaliumjodidl6sung lOst zu dem blaBgelblichen Komplexsalz 
K:z[HgJ,]. QuecksilberII-jodid lost sich in heiBer Salzsaure und Salpetersaure, 
auch in QuecksilberII-nitratlOsung. In vielen organischen Losungsmitteln findet, 
besonders bei Belichtung, eine langsame Zerst;ltzung unter Jodausscheidung und 
Bildung von QuecksilberI-jodid statt. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Die Bestimmu";'g beruht auf der Loslichk'eit von QuecksilberII-jodid in Ather, in 
dem es sich im Verhiiltnis 1: 70 lost, wiihrend es in Wasser fast unlOslich ist. Um die 
Methode zuverlassig zu machen, muB die Losungswirkung eines etwaigen trber­
schusses an Kaliumjodid auf ein Minimum zuriickgefiihrt werden. Das wird erreic:H 
durch Hinzufiigen kleiner Mengen von Phosphorsaure oder Citronensaure. 

ATbeitsvoTschri,jt von LIVERSEDGE. Etwa 25 cm3 der zu u,ntersuchenden Lo­
sung werden in einen Scheidetriohter pipettiert und notigenfalls verdiinnt. LIVER­
SEDGE benutzt fiir die Untersuchungen dabei QuecksilberII-chloridlosungen. In den 
Scheidetrichter wird vorsichtig tropfenweise eine 5%ige Kaliumjodidlosung zu­
gesetzt, bis weiterer Zusatz keine Fallung mehr hervorruft; starker "OberschuB ist 
nach Moglichkeit zu vermeiden. Nach HinzufUgen einiger Tropfen Phosphorsaure 
(D = 1,750) wird das entstandene Jodid unter kraftigem Umschiitteln mit 50 cm3 

Ather extrahiert, die untere waBrige Schicht abgelassen und von neuem mit 50 cm3 

Ather ausgeschiittelt. Die Atherextraktion wird 3mal wiederholt. Nach Vereinigung 
der atherischen Ausziige wird 3mal mit geringen Mengen destilliertem Wasser aus­
gewaschen und schlieBlich der Ather im ERLENMEYER-Kolben abdestilliert. Der 
Riickstand wird im Trockenschrank getrocknet. Durch Durchleiten von trockner, 
filtrierter Luft durch den ERLENMEYER-Kolben kann der ProzeB beschleunigt wer-
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den, so daB in 1 Std. der Niederschlag vollstandig getrocknet sein kann. Wird das 
Jodid langere Zeit im Trockenschrank gelassen, z. B. etwa 5 Std., so fangt es an 
sich zu verfliichtigen. Aus der gewogenen Jodidmenge berechnet man die vorhan­
dene QuecksilberII-chloridmenge dUl'eh Multiplikation mit dem Faktor 0,597. 

Be-me'l'kungen. I. Genanigkeit. Die von LIVERSEDGE gefundenen Resultate sind 
aus der folgenden Tabelle 2 ersichtlieh: 

Tabelle 2. 

Angewendete Menge QueeksilberII-ehlorid Gefundene Menge QueeksilberlI-ehlorid 
g/lOO emS LBsung gllOO emS Losung . 

0,1290 
0,8936 
0,2485 
0,1140 
2,9450 
0,1000 
1,0000 
0,0320 

0,1296 
0,8736 
0,2445 
0,1000 
2,9208 
0,1008 
1,0010 
0,0309 

II. Mikromethode von PUNKOW. Zur gewichtsanalytischen Mikrobestimmung' 
geringerer Mengen Quecksilber aus der Luft empfiehlt PJANKOW, die 
Quecksilberdampf enthaltende Luft durch eine Spirale mit kleinen Jodkrystallchen 
d:urchzusaugen. Das Quecksilber verbindet sich mit dem Jod und wird als Jodid 
an den Wanden der Spirale abgesetzt. Es wird nun in 2 bis 3 em3 Ather gelost, p,ach 
dem Filtrieren bis fast zur Trockne eingedampft, darauf bei 40~ im Trockenschrank 
getrocknet und alsdann gewogen. 

B. MaBanalytische Bestimmung .. 

1. Jodometrische Tit:ration. 

a) Verfahren von CARNOT. Die von CARNOT vorgeschlagene titrimetrische 
Bestimmung von QuecksilberII-jodid beruht aUf dessen Unl6slichkeit in salpeter­
saurer, von Alkalijodid freier Losung. Die zum Ansauern zu verwendende Salpeter­
saure muB etwas Untersalpetersaure enthalten (man setzt sie zu diesem Zweek 
einige Zeit dem Lieht aus), damit sieh beim Titrieren mit Kaliumjodidlosung ein 
'ObersehuB des letzteren dureh Bildung von freiem Jod zu erkennen gibt. Das Queek­
silber muB als Oxyd oder als Chlorid vorhandeIl: sein. 

Arbeitsvorsehrift. 100 bis 150 em3 der zu untersuehenden Losung oder ihrer 
Verdiinnung werden mit etwa 10 em3 Salpetersaure und etwas Starkekleister ver­
setzt. Unter bestandigem Umriihren gibt man aus der BUrette 0,1 n Kaliumjodid­
lOsung hinzu. Sobald das Queeksilber vollstandig als unlosliehes Jodid abgeschieden 
ist, bewirkt der geringste 'ObersehuB an Kaliumjodidlosung in Gegenwart der Unter­
salpetersaure enthaltenden Salpetersaure die Bildung von freiem Jod und damit 
die Blaufarbung der Starke. Beim Eintreten einer bleibenden Farbung ist der End­
punkt der Reaktion erreieht. Es ist vorteilhaft, dureh einen Vorversueh den Queek­
silbergehalt erst annahernd festzustellen und im Hauptversueh fast die ganze 
Kaliumjodidmenge auf einmal zuzuge~en und erst dann mit Starkekleister und 
Salpetersaure zu versetzen und zu titrieren. 

Bemerkungen. Bei Anwesenheit von freier Salzsaure oder von betraehtlichen 
Mengen Alkaliehlorid ist die Methode nicht anwendbar. Bestimmt wurden 2 bis 
100 mg Queeksilber; die Methode gab befriedigende Ergebnisse. 

b) Verfahren von KORENMAN. Die von KORENMAN als Mikromethode dureh­
gefiihrte Bestimmung des Quecksilbers beruht aUf der durch Bildung von Queck­
silberII-jodid hervorgerufenen Entfiirbung von Jodstiirkel6sung durch hinzugefilgte 
QueckBilber II -salze. 
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Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Als Titerlosung dient eine 0,1 n Kalium­
jodidli:isung bzw. eine durch Verdiinnen daraus hergestellte 0,01 n Losung, deren 
Titer nach MOHR ermittelt wird. Ferner werden gebraucht: 0,5%ige Starkelosung 
und 0,5%ige alkoholische Jodlosung. 

Arbeitsweise. In ein Probierrohrchen bringt man 3 cma einer annahernd 0,01 n 
Kaliumjodidlosung und gibt 1 cma Starkeli:isung und 2 bis 3 Tropfen Jodlosung 

Tahelle 3. 

Quecksilbermenge (mg/cm3 ) 

Angewendet Gefunden 

1,605 
1,203 
0,60 
0,20 
0,10 
0,200* 
0,200** 
0,200*** 
0,200t 
0,200tt 

1,622 
1,218 
0,60 
0,219 
0,10 
0;192 
0,185 

.0,194 
0,198 
0,196 

Fehler 
°[0 

1,06 
1,24 
o 
9,5 
o 
4,0 
7,5 
3,0 
1,0 
2,0 

dazu. Dann wird mit der zu analysierenden 
neutralen oder schwach sauren Probeli:isung 
bis zum Vel'schwinden der Blaufarbung aus 
der Mikrobiirette titriert, d. h. bis alles Jodid 
als QuecksilberII-jodid gebunden ist. Da 
reine Jodlosungen auch einen geringen Jodid­
gehalt aufweisen, muB dieser Wert in einem 
Blindversuch mit 0,01 n HgCI2-Losung fest­
gestellt und von dem Titrationswerte ab­
gezogen werden. 

Bemerkungen. Die Anwesenheit von 
Blei-, Kupfer- und Cadmiumsalzen stort die 
Titration nicht. Die Versuchsergebnisse sind 
in der nebenstehenden Tabelle 3 zusammen­
gestellt: 

* Bei Gegenwart von 2mg Ph··jem3• 

** Bei Gegenwart von 20mg Ph . "jem3• 

*** Bei Gegenwart von 2,5mgCu' ·jem3• 

t Bei Gegenwart von 5 mg CU"j ems. 
tt Bei Gegenwart von 8 mg Cd"jem3 • 

c) Verfahren von DENIGES . (a). Eine 
Schnellmethode zur Bestimmung des 

Quecksilbers als J odid in QuecksilberII-cyanid und -chlorid gibt 
DENIGES (a) an. ' 

Ar beitsvorschrift. Reagens16sung. Zur Fallung des Jodids dient eine gesattigte 
Losung von QuecksilberII-chlorid, die so lange mit einer Losung von 13,55 g Queck­
silberII-chlorid und 36 g Kaliumjodid im Liter versetzt wird, bis ein geringer, aber 
bleibender Niedetschlag entsteht, der nach Schiitteln mit etwas Talkum abfiltriert 
wird. 

Arbeitsweise. 20 cma einer waBrigen Losung mit 0,2, 0,4, 0,5, 1, 2 und 2,5 g 
QuecksilberII-chlorid bzw. 0,2, 0,4, 1, 2 und 4 g QuecksilberII-cyanid werden mit 
je 20 Tropfen der im vorigen Abschnitt erwahnten Reagensli:isung und 10 Tropfen 
Salzsaure versetzt und unter Umschwenken mit Thiosulfat titriert. Sobald der 
Niederschlag stark abgenommen hat, verlangsamt man den Zusatz von Thiosulfat 
auf 1 Tropfen in der Sekunde und titriert bis zur vollstandigell Klarung, d. h. bis 
bei Anwesenheit groBerer Mengen Quecksilber die Losung nur noch ganz schwach 
gelbliche Farbung aufweist. Der beim Vorliegen groBerer Mengen Quecksilber als 
QuecksilberII-chlorid etwa bleibende unlosliche Riickstand kann dadurch ver­
mieden werden, d~B der nach Zusatz der Reagenslosung anfangs auftretende rote 
Niederschlag durch tropfenweise Zugabe von lO%iger Kaliumcyanidli:isung gelost 
wird. Bei Gegenwart von Cyanid lassen sich demnach bedeutend hohere Mengen 
an Chlorid titrieren. Bier sowohl als auch bei der Titration' von QuecksilberII­
cyanid ist der Thiosulfatverbrauch zur Korrektur bei Anwendung von 0,1 n Losung 
um 0,25 cma, bei der Chloridtitration ohne Cyanid urn 0,15 cm3 zu vermindern. 

Bemerkung. Diese Schnellmethode wird von DENIGES (a) auch auf die Be­
stimmung von Quecksilber im Urin angewendet. 

2. Potentiometrisehe Titration. 

Fiir die potentiometrische Bestimmung des 2wertigen Quecksilbers ist die 
Titration mit Kaliumjodid1i:isung gut geeignet. 

a) Verfahren von HILTNER und GlTtEL. HILTNER und GITTEL arbeiten mit der 
Silberjodidelektrode, die als Indit,atorelektrode die Silberelektrode und zugleich 
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die Jodelektrode ersetzt. Ais Vergleichselektrode wird eine mit Kaliumsulfat- oder 
Ammoniuinnitratlosung gefiillte, stabilisierte Silberelektrode oder eine AntimonIII­
oxydelektrode benut~t. Am Ende der Reaktion 

Hg" + 2 J' = HgJ2 

tritt ein groBer Potentialsprung auf. Die bei weiterem Kaliumjodidzusatz auftretende 
Bildung des Kalium-QuecksilberII-jodids wird nur durch einen flachen Potential­
sprung angezeigt. Es wird daher nur bis zum ersten Potentialsprung titriert. 

Arbeitsvorschrift. Zu dem Quecksilbersulfidniederschlag gibt man tropfen­
weise eine Mischung von 20 cm3 konzentrierter Salpetersaure rind etwa 3 cm3 (nicht 
mehr) konzentrierter Salzsaure. Nach der vollstandigen Auflosung verdiinnt man mit 
Wasser, fiigt zur Losung 5 gHarnstoff hinzu, kocht auf, laBt nun wieder abkiihlen 
und stumpft mit 30 cm3 2 n Natriumacetatlosung abo SchlieBlich titriert man mit 
Kaliumjodidlosung bekannten Titers unter Verwendung der Silberjodidelektrode 
als Indicatorelektrode. . 

Bemer kung en. Beim Losen des Sulfidniederschlags darf die angegebene Salz­
sauremenge nicht iiberschritten werden, da die Chlor-Ionen sonat den Potential­
sprung bei der Quecksilbertitration zu sehr 
verkleinern. Die nach der Methode erhalte­
nen Ergebnisse sind in der nebenstehenden 
Tabelle 4 auszugsweise wiedergegeben. 

TREADWELL und WEISS benutzen· bei 
der potentiometrischen Titration des Queck­
silbers als Jodid einen amalgamierten Platin­
draht als Indicatorelektrode und eine Kalo­
melelektrode als Bezugselektrode. 

O,lnKJ­
Losung 

em' 

21,25 
21,23 
10,6. 
42,43 

Tabelle 4. 
Quecksilbermenge 

Gefunden Gegeben 
g g 

0,2123 
0,2121 
0,1059 
0,4239 

0,2118 
0,2118 
0,1059 
0,4236 

b) Verfahren von MOltJQ. Nach MAmcQ ist die potentiometrische Titration 
mit Kaliumjodid (er titriert QuecksilberII-nitrat in salpetersaurer Losung) auf 
Konzentrationen an Quecksilbersalz von 0,1 n bis 0,001 n anzuwenden und wird 
durch die Anwesenheit verhaltnismaBig groBer Mengen an Salpetersaure, Schwefel­
saure, Chloriden, Phosphaten und Acetaten wenig beeinfluBt. Die 0,1 n Kalium­
jodidlosung wird nach VOLHABD oder potentiometrisch mit Silbernitrat eingestellt. 
Der gefundene Wert solI im letzteren FaU'unabhangig von der Konzentration mit 
dem Faktor 0,994 korrigiert werden. 

c) Verfahren von KOLTHOFF und VERZl'L. Nach KOLTHOFF und VERZYL kann 
man den Quecksilbergehalt von QuecksilberII-chloridlosungen potentiometrisch 
mit Jodid an der Quecksilberelektrode (elektrolytisch amalgamierter Draht) be­
stimmen. Doch kann man die Losung wegen der Reduktion zu Kalomel an der 
Quecksilberelektrode nicht unmittelbar titrieren. Man versetzt daher mit einem 
JodidiiberschuB und'titriert den OberschuB mit einer QuecksilberII-chloridlosung 
bekannten Gehalts zuriick. Die Ergebnisse sind auch bei verdiinnten Losungen 
genau. Zur Bestimmung laBt sich nach KOLTHOFF (b) auch eine Jodelektrode 
(Platindraht, der in die mit 2 bis 10 Tropfen frischer, 1O%iger Jodtinktur versetzte 
Titrationslosung taucht) bei Zimmertemperatur anwenden .. 

3. Konduktometrische Titration. 
Die von WINKEL durchgefiihrten Versuche der konduktometrischen Titration 

dissoziierender QuecksilberII-salze mit Kaliumjodid schlugen fehl, da sich dabei 
Niederschlage wechselnder Zusammensetzung ausschieden. 

C. Colorimetrische Bestimmung. 

Zum Nachweis sehr kleiner Quecksilbermengen wird nach STOCK und 
HELLER so:wie nach STOCK und ZIMMERMANN das in eine Capillare destillierte Queck­
silber (s S. 422) in einem Reagensrohr mit einigen Jodkrystallen Ibis 2 Std. lang 
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stehengelassen. Der sich bildende, leuchtend rote Jodidbeschlag ist noch bei 0,007 y 
Quecksilber unter der Lupe zu beobachten. Aus der Dicke des Jodidbeschlages 
kann allerdings die Quecksilbermenge nur annahernd geschatzt werden. Der Be­
schlag verfliichtigt sich in einigen Stunden, bei der Aufbewahrung uber Jod ist er 
noch nach 24 Std. zu sehen. Unter besonderen VorsichtsmaBregeln kann man den 
ringfarmigen Beschlag mit einem entsprechend aus bekannten Quecksilbermengen 
hergestelIten vergleichen (CUCUEL). 

a) Verfahren von COSTEANU. Eine mikrochemische, sehr schnell auszufithrende 
Methode zur anniihernden Bestimmung des Quecksilbergehalfs beruht nach COSTEANU 
auf der Bildung einer Fiirbung, die ein mit einer Losung eines 1- oder 2wertigen Queck­
silbersalzes getriinktes Filtrierpapier beim A uftragen 1 Tropfens J odwasserstoffsiiure 
zeigt. Die so erhaltenen Farbflecke vergleicht man mit den bei einer Vergleichsreihe 
mit Quecksilberlosung(3n bekannten Gehalts entstandenen. A us der Gleichheit der I n­
tensitiit der Farbe kann man auf gleichen Quecksilbergehalt und gleiche Wertigkeits­
stufe schliefJen. 

Arbeitsvorschrift. Zur Herstellung der Vergleichs16sung werden 5,240 g che­
misch reines QuecksilberII-chlorid in II Wasser gelOst. Aus dieser Lasung, die 
4 mg Quecksilber/cm3 enthaIt, werden durch Verdunnen Lasungen mit 3 mg/cm3 , 

2 mg/cm3 , 1 mg/cm3 und 0,5 mg/cm3 hergestellt. Mit jeder dieser VergleichslOsungen 
wird ein Stuck Filtrierpapier gleichmaBig und gut getrankt und dami getrocknet. 

Zur Herstellung des Reagensesleitet man in ein Gemisch von gepulvertem Jod in 
Wasser unter haufigem Ruhren Schwefelwasserstoff ein. Nach dem Verschwinden 
des Jods wird der Schwefel abfiltriert. Den t'rberschuB an Schwefelwasserstoff ver­
treibt man durch Erwarmen. Die Lasung solI mit Bleisalzlasungen einen gelben 
Niederschlag geben; ein schwarzer Niederschlag zeigt an, daB noch nicht aller 
Schwefelwasserstoff entfernt worden ist. Durch Luft wird das Reagens unter Jod­
abscheidung zersetzt, kann aber leicht durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff 
regeneriert werden. 

Arbeitsweise. Mit einem Tropfrahrchen wird je 1 Tropfen des Reagenses auf 
jeden der 5 oben hergestellten Streifen Filtrierpapier gebracht. Mit der zu unter­
suchenden Lasung wird ein Stuck Filtrierpapier sorgfaItig und gut getrankt. Nach 
dem Trocknen bringt man ebenfalls 1 Tropfen des Reagenses darauf und vergleicht 
mit den Farbflecken der Verglelchsreihen. Die mit QuecksilberII-verbindungen er­
zeugten Flecke zeigen rotgelbe, die mit QuecksilberI-verbindungen erhaItenen 
grungelbliche .Rander, so daB auch die 1- und 2wertigen Verbindungen voneinander 
zu unterscheiden sind. / 

Aus der Oberflache des getrankten Papiers, dem Volumen der TranklOsung 
und der Oberflache des Farbfleckes laBt sich berechnen, daB die noch .einen erkenn­
baren Farbfleck ergebende Flussigkeitsmenge 0,005 mg Quecksilber enthalten muB. 
Es sind also noch 0,005 mg Quecksilber auf diesem Wege nachweis- und bestimmbar. 

b) Verfahren von StJHEWKET. Eine schnelle Bestimmung des Quecksilbers 
in Quecksil ber II-salzen auf colorimetrischem Wege beschreibt SCHEWKET. 

Arbeitsvorschrift. 10 cm3 einer 1,5%igen KaliumjodidlOsung und 10 cm3 

0,1 n Natronlauge werden in einem 100 cm3-Becherglas tropfenweise mit einer 
SublimatlOsung bekannten GehaIts versetzt, bis eine bestandige, gelbe Farbung 
entsteht. In ein an.deres Becherglas bringt man ebenfalls 10 cm3 1,5%ige Kalium­
jodidlOsung und 10 cm3 0,1 n Natronlauge. GIeichzeitig bereitet man aus dem zu 
untersuchenden QuecksilberII.salz unter Zusatz von 0,2 g Ammoniumchlorid auf 
100 cm3 Lasung eine 0,5%ige Lasung. Davon laBt man In das zweite Becherglas 
so viel zuflieBen, daB die Farbung in den beiden GIasern gleich ist (auf weiBes Papier 
stellen!). Die ip dem zweiten Versuch verbrauchte Menge der zu untersuchenden 
QuecksilberII-salzlOsung entspricht dann der im ersten Versuch angewendeten 
Menge der eingestellten Sublimatlasung. 
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c) Verfahren von DELAUNEY. Sind haufige Bestimmungen kleiner Queck­
sil bermengen (bis herab zu 0,0033 mg Quecksilber) durchzufiihren, so kann 
dies nach DELAUNEY durch Vergleich von Quecksilberjodidringen in einer da­
fiir konstruierten Apparatur geschehen. Das zu bestimmende Quecksilber (auf 
Goldelektroden oder auf feinen Messingspiralen niedergeschlagen) wird in eine 
Rohre aus schwer schmelzbarem Glas sublimiert, durch Oberleiten von Joddampfen 
in das Jodid iibergefiihrt und an einer kalteren Stelle :q.iedergeschlagen. Die ent­
stehenden Ringe werden mit unter gleichen Bedingungen aus bekannten Queck-. 
silbermengen hergestellten verglichen. Enthalt jeder Eichring ein Siebtel weniger 
als der vorausgehende, so lassen sich die Unterschiede noch genau beobachten. 
Mengen von 0,1 mg lassen sich gut erkennen, solche von 0,01 mg noch vor schwar­
zem Papier; in zu Halbcapillaren ausgezogenen Rohrenden lieBen sich noch 0,0033 mg 
Quecksilber feststellen. 

Arbeitsvorschrift: Apparatur. Der amalgamierte Gegenstand wird in die 
Mitte eines schwer schmelzbaren Glases von 50 cm Lange und 6 mm innerem Durch­
messer gebracht. Das Rohr ist, ahnlich wie in einem Verbrennungsofen, horjzontal 
iiber drei Gruppen von Brennern .angebracht, liegt auf drei nicht zusammen­
hangenden, mit Asbest umkleideten Nickelschiffchen und ist mit leichten Nickel­
deckeln zugedeckt. Jeder der drei Teile hat eine Lange von 10 cm und kann also 
einzeln geheizt werden. Der amalgamierte Gegenstand befindet sich im mittleren 
Teil. Auf der einen Seite wird ein langsamer Luftstrom zugefiihrt, der je nach Be­
dad mit Joddampfen beladen werden kann. Zu diesem Zweck wird er durch ein 
Jodkrystalle enthaltendes Rohr, das in ein Wasser bad von 95° taucht, geleitet. 

Arbeitsweise. Der Vorgang vollzieht sich in drei Arbeitsstufen. 
1. Arbeitsstufe. Der erste Teil des Ro1!res wird bis auf dunkle Rotglut erhitzt, 

wahrend ein kalter Luftstrom langsam durch das Rohr streicht. Etwas spater wird 
auch der zweite Teil des Rohres erhitzt. Das Quecksilber destilliert ab und setzt 
sich in dem kalten, dritten Teil des Rohres abo Nach etwa 4 bis 5 Min. bricht man 
das Erhitzen ab und lii,Bt erkalten. 

2 .. Arbeitsstufe. Der dritte Teil des Roh~es wird leicht erhitzt unter gleichzeitiger 
Zufiihrung von mit Jod beladener, warmer Luft. Nach der vollstandigen Umsetzung 
des Quecksilbers vertreibt man etwa 5 bis 6 Min. lang den JodiiberschuB mit frischer 
Luft ohne Temperaturanderung. Man laBt unter Durchleiten eines schwachen Luft­
stroms erkalten. 

3. Arbeitsstufe. Der dritte Teil des Rohres wird etwas starker erhitzt (auf 135 
bis 140°). Dabei sublimiert das Quecksilberjodid in den kalten, nicht umkleideten, 
restlichen Teil des Glasrohres und schlagt sich dort als regelmaBig abnehmender, 
gelber Ring nieder, der eine Breite von bis zu 3 cm erreicht. Nach dem Erkalten wird 
das Jodid rot, manchmal auch erst am nachsten Tag. Das auBerste Ende des Rohres 
solI mindestens 12 cm vom dritten Teil entfernt sein, urn, falls der Jodidnieder­
schlag unregelmaBig ist, ein neues Niederschlagen in der Warme zu erlauben. Dann 
wickelt man ein Kupferblech von 2 cm Lange urn das Rohr und erhitzt leicht. 

Der austretende Luftstrom wird zur Priifung auf mitgerissenes Jod durch eine 
mit Kaliumjodid16sung oder Alkohol gefiillte Waschflasche geleitet. 

d) Verfahren von PEREGUD und KUSMINA. Eine weitere,colorimetrische N a c h­
we is methode kleiner Quecksilber mengen (z. B. zum Nachweis des Queck­
silbers im Speichel) beruht nach PEREGUD und KUSMINA auf der Gelbrosa- bis 
Orangefiirbung einer Suspension von Speichel. in K upfersulfat- und N atriumsulfitlosung 
durch QuecksilberII-jodid. Die Fiirbung wird mit einer Kontrollskala verglichen. 

Arbeitsvorschrift. Zur Tagesmenge des "Speichels gibt man in einem 100 cm3 -

KJELDAHL-Kolben 1 bis 3 cm3 Schwefelsaure (D 1,84), erhitzt und verbrennt bis zur 
Entfarbung. Zum Riickstand setzt man 10 cm3 Wasser zu und spiilt die Losung in 
ein Schalchen iiber. Man neutralisiert sie mit 25%igem Ammoniak, vertreibt iiber-
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schiissiges Ammoniak durch Erhitzen, lOst den Schaleninhalt in wenig heiBem 
Wasser und spiilt die Losung in einen ERLENMEYER-Kolben iiber. Nun wird Jod­
losung (1 g Jod + 12 g Kaliumjodid in 100 g Wasser) zugesetzt (auf 3 cm3 L08ung 
etwa 1 cm3 Jodlosung), so daB die Endverdiinnung etwa 0,25%, bezogen auf das 
Jod, betragt. Zur Bestimmung des gebildeten QuecksilberII-jodids schiittelt man 
in einem farblosen Reagensglas 0,5 cm3 10 %ige KupfersulfatlOsung und 0,5 cm3 

NatriumsulfitlOsung (37,8 g Natriumsulfit, Na2S03·7 H20, in 100 g Wasser), setzt 
4 cm3 der zu analysierenden Losung zu und schiittelt 2 Min. Die gebildete Sus­
pension ist im Blindversuch weiB, sie farbt sich bei Anwesenheit von Quecksilber 
gelbrosa bis orange. Die Farbe wird mit der einer Kontrollskala verglichen, die auf 
folgende Weise hergestellt wird: In eine Reihe von Reagensglasern gibt man, be­
ginnend mit dem zweiten Glas, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 usw. cm3 Quecksilberstandard-

. lOsung (2,5 g J2 + 30 g KJ auf 1000 cin3 HgC12-Losung yom Titer 0,1 mg Hg) 
und fiillt mit einer Losung von 0,25 g J2 + 3 g KJ in 100 CIp.3 Wasser auf 4 cm3 

auf. In das erste Reagensglas gibt man 4 cm3 der Jodlosung. Eine zweite Reihe 
von Reagensglasern wird mit je 0,5 cm3 der Kupfersulfat- und 0,5 cm3 der Natrium­
sulfitlosung versetzt. Nach dem Schiitteln gibt man in: jedes Glas den Inhalt des 
entsprechenden Glases der ersten Reihe hinzu und schiittelt 2 Min. Das erste Glas 
enthalt eine dicke weiBe Suspension, die weiteren Losungen sind in zunehmendem 
MaBe gelbrosa gefarbt. Findet man keine mit der zu untersuchenden Losung iiber­
einstimmende Farbung der Glaser der Kontrollskala, so muB eine weitere Kontroll­
skala mit entsprechenden Quecksilbergehalten bereitet werden. 

Bemerkungen. WAGNER zieht diese auf der Bildung der roten Verbindung 
CuJ . HgJ2 beruhende Methode auch fiir die Bestimmung des Quecksilbers 
im Harn heran. Als Jodlosung benut~t er eine Losung von 2,5 g Jod und 30 g' 
Kaliumjodid in 11 Wasser. / 

e) Verfahren von BOUILLOUX. Eine colorimetrische Mikrobestimmung gibt 
BOUILLOUX an, die aUf der bei Einwirkung von QuecksilberI-salz oder QuecksilberII­
salz auf den Quecksilber II-jodid-tetramethyl-thionin-Komplex auftretenden Blaufiirbung 
beruht. Das Farbstoftiodomercurat ist in Wasser und stark verdilnnten Siiuren un16s-
lich, die freiwerdende Farbe farbt die L6sung stark blau. . 

Arbeitsvorschrift. Zur Herstellung eines reinen Jodomercurats des Methylen­
blaus fallt man es aus "1 %iger Methylenblaulosung mit iiberschiissigem Kalium­
quecksilberjodid und behandelt den Niederschlag nach: griindlichem Auswaschen 
zur Entfernung adsorbierter Spuren des Fallungsmittels mit einer sehr verdiinnten 
Methylenblaulosung, bis das Filtrat eine schwache Farbung aufweist.AnschlieBend 
wascht man mit etwas Essigsaure enthaltendem Wasser und dekantiert 2- bis 3mal 
mit 40- bis 50 %iger Essigsaure. Das Reagens bewahrt man als Suspension in 'mit 
etwas Essigsaure versetztem Wasser auf. ' 

Zu 3 bis 4 cm3 der neutralisierten Analyse:rilosung gibt man 1 Tropfen Essig­
saure und 5 Tropfen einer einige Prozente des Reagenses enthaltenden Losung 
hinzu. Nach gutem Durchschiitteln liiBt man absitzen. Zum Farbvergleich benutzt 
man eine Reihe von Standardlosungen bekannter Quecksilberkonzentrationen. 

Bemer kung. Die Empfindlichkeit sollfiir QuecksilberII-salze bis zu 10-6 g/cm3 

betragen, fiir QuecksilberI-salze ist sie etwas geringer. 

V. Bestimmung als Kalium-QuecksilberII-jodid. 

K 2[HgJ4], Molekulargewicht 798,48 .. 

Allgemeines. 

Die blaBgelbe Komplexverbindung K 2[HgJ4] ist in Wasser und Alkoholloslich; 
sie ist ein bekanntes Reagens auf Alkaloide, mit denen sie zahlreiche charakteristische 
Niederschlage gibt. 
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MaBanalytische Bestimmung. 

1. Jodometrische Titration. 

465 Hg 

Die alteste Methode der jodometrischen Quecksilberbestimmung ist von HEMPEL 
angegeben worden. Sie beruht aUf der Oxydation des QuecksilberI-chlorid8 (s. S. 440) 
durch J od in Gegenwart von Kaliumjodid, ent8prechend der Gleichung: 

2 HgCI + 6 KJ + J 2 = 2 K 2[HgJJ + 2 Kel. 

ATbeitsvoTschTijt von HEMPEL. Das durch Reduktion erhaltene Queck­
silberI-chlorid spiilt man nach dem Auswaschen in einen Kolben, versetzt mit 
einer geniigenden Menge Kaliumjodid und 0,1 n Jodlosung (auf 1 g Quecksilberl­
chlorid etwa 2,5 g Kaliumjodid und 100 cms 0,1 n Jodlosung) und schiittelt im 
verschlossenen Kolben so lange, bis der Niederschlag sich wieder aufgelost hat. 
Der "OberschuB an Jod wird mit 0,1 n Thiosulfatlosung unter Verwendung von 
Starke als Indicator zuriicktitriert. 1 cms JodlOsung entspricht 0,02006 g Queck­
silber. Da ein Unterschied von 0,05 cms 0,1 n Jodlosung schon eine erhebliche Ab­
weichung in der Quecksilbermenge bedingt, empfiehlt es sich, den letzten Rest 
des Jods' mit 0,01 n Thiosulfatlosung zu titrieren. 

Bem,eTkungen. I. Genauigkeit. Die Methode ist sehr genau, wenn das voll­
standige Losen des QuecksilberI-chlorids in Jodlosung mit der entsprechenden 
Vorsicht durchgefiihrt wird. 

II. Anwendung der Methode. oc) CELSI und DE CELSI benutzten die Methode zur 
Bestimmung des Quecksilbers in Kalomel und QuecksilberI-jodid. 

{J) Bestimmung des Quecksilbers in gefalltem QuecksilberII-sulfid 
nach DENNER. Eine Anwendung des Verfahrens auf gefaIltes QuecksilberII­
sulfid gibt DENNER an: 

Arbeitsvorschrift. Das QuecksilberII-sulfid wird in einer Stopselflasche mit 
etwas Schwefelkohlenstoff iibergossen und mit iiberschiissiger 0,1 n Jodlosung ge­
schiittelt: 

HgS + J 2 + 2KJ= K 2[HgJ,] + S. 

Der Schwefelkohlenstoff wird zum Losen des ausgeschiedenen Schwefels hinzu­
gefiigt, damit der Schwefel nicht QuecksilberII-sulfid einhiillt und so die vollstan­
dige Zersetzung verhindert. Der "OberschuB an Jodlosung wird mit Thiosulfat zuriick­
titriert. 

y) Bestimmung des Quecksilbers in Quecksilbersalic:ylat nach 
VIE BOCK und BRECHER. Eine weitere Anwendung dieser Methode geben VIEBOCK 
und BRECHER zur Bestimmung des Quecksilbers im Quecksilbersalicylat an. Doch 
erhalt man nur befriedigende Werte, wenn man bei geniigend groBer Saure- und 
Kaliumjodidkonzentration arbeitet. 

Arbeitsvorschrift. 0,4 g Substanz werden in einem Kolben mit einer waBrigen 
Suspension von etwa gleichen Mengen Natriumhydrogencarbonat und Borax ge­
schiittelt. Nach einigen Minuten wird durch Hinzufiigen von 1 g Kaliumjodid 
Auflosung erreicht, Nun gibt man 24 bis 25 cms 0,1 n Jodlosung zu, sauert mit 
einigen Kubikzentimetern konzentrierter Essigsaure an und titriert das iiber­
schiissige Jod mit 0,1 n Thiosulfatlosung zuriick. 

Bemer kung. "Ober weitere Bestinimungen von Quecksilbersalicylat s. S. 521. 
<5) Weitere Untersuchungen iiber die jodometrische Bestimmung 

des Quecksilbers in organischen Verbindungen, insbesondere in 
Quecksilbersalicylat. Nach OPIENSKA-BLAUTH lassen Unter8uchungen Uber 
die jodometri8che Bestimmung des Quecksilber8 in organi8chen Verbindungen erkennen, 
daB die Substitution des Quecksilbers in den Verbindungen von ihrer Loslichkeit 
in Alkali und Kaliumtiodid sowie vom Bau der Verbindung selbst abhangig ist. 
Fast fiir jede Verbindung miissen gesonderte Titrationsbedingungen ermittelt wer­
den. Selbst bei Quecksilbersalicylat gelangt Op:r;ENSKA-BLAUTH zu keinen sicheren 

Handb. anal:vt. Chemie. Teil III. Bd.2b. 30 
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Ergebnissen. Auch Rupp (a) findet bei der Titration von Quecksilbersalicylat mit 
0,1 n JodlOsung mit anschlieBender Riicktitration des iiberschiissigen Jods mit 
Thiosulfat zu niedrige Werte. Rupp und NOLL empfehlen daher die titrimetrische 
Bestimmung mit der Rhodanmethode (s. S. 488), nach vorausgegangenem Auf­
schluB des Salicylats oder des Succinimids mit Kaliumsulfat und konzentrierter 
Schwefelsaure (s. S. 548). 

8) Methode von PERSONNE. Eine von PERSONNE angegebene Titrations­
methode zur Bestimmung 2wertigen Quecksilbers, die auf der Fallung von rotem 
QuecksilberII-jodid durch geringen UberschuB an QuecksilberII-salz beruht, fiihrt 
wegen des zu friih erfolgenden Farbumschlags zu falschen Ergebnissen. 

2. Indirekte alkalimetrische Titration. 

Die Auflasung von QuecksilberII-jodid in iiberschiissiger Kaliumjodidlasung 
zu dem Komplex K 2[HgJ4] benutzten Rupp und LEHMANN (a) sowie Rupp und SCHIR­
MER zur Quecksilberbestimmung in QuecksilberI-chlorid und in QuecksilberII-oxyd. 
Eine direkte titrimetrische Bestimmung des Oxyds ist nicht durchfiihrbar, da beim 
Lasen in Saure infolge des hydrolytischen Zerfalls der Quecksilbersalze neutrale 
Reaktion der Lasung erst eintritt, wenn sich bereits Abscheidung von QuecksilberII­
oxyd bemerkbar macht. Daher wird das Oxyd mit Kaliumjodidlasung und Queck­
silberII-jodid zu dem lOslichen Kalium- QuecksilberII-jodid umgesetzt, wobei eine 
aquivalente Menge an Kaliumoxyd als Hydroxyd in Lasung geht: 

HgO + 4 KJ = K2[HgJ4] + K 20. 

Bei der anschlieBenden Titration mit 0,1 n Salzsaure ist nicht Phenolphthalein 
als Indicator, sondern Methylorange zu verwenden. Die Methode wurde sowohl 
bei rotem als auch bei gelbem Oxyd durchgefiihrt. Die rote Form last sich in: der 
KaliumjodidlOsung bedeutend schneller als die gelbe. Bei gelbem Oxyd wurden 
99,4 bis 99,8% des berechneten Wertes gefunden, b,ei rotem 99,5%. Das benutzte 
Kaliumjodid muB natiirlich vollkommen neutral sein. 

a) Verfahren von Rupp und SfJUIRMER. Arbeitsvorschrift zur Bestimmung 
des Quecksilbers in QuecksilberII-oxyd und in QuecksilberII­
oxyd enthaltendem, neutralem, gegen Alkalien i~differentem Unter­
suchungsmaterial. Eine geeignete Substanzmenge (0,05 bis 0,5 g QuecksilberII­
oxyd entsprechend) wird mit einer. Lasung von etwa 2 bis 3 g Kaliumjodid in lO 
bis 20 cm3 Wasser lO bis 15 Min. lang geschiittelt. 1st alles Oxyd in Lasung iiber­
gefiihrt, so setzt man zur Lasung 2 Tropfen 0,2%ige Methylorangelasung hinzu und 
titriert mit 0,1 n Salzsaure auf Umschlag von Gelb nach Rot. 1 cm3 0,1 n Salz­
saur-e entspricht 0,OlO8 g Oxyd. 

b) Verfahren von HilLMANN und TUAULOW (b). Arbeitsvorschrift. Die 
halogen- und kohl~nsaurefreie Lasung (von QuecksilberII-nitrat oder -sulfat) 
wird mi~ Saure im UberschuB und mit einigen Tropfen Phenolphthalein versetzt. 
Danach wird eine Lasung von Natriumhydroxyd bis zur stark alkalischen Reaktion 
hinzugefiigt, um das Quecksilberoxyd am MitreiBen basischer Salze zu verhindern. 
Darauf sauert man mit verdiinnter Schwefelsaure an, bis die rote Farbe verschwindet. 
Man fiigt dann einige Gramme Kaliumjodid hinzu; das anfangs ausfallende Oxyd 
lOst sich als Komplexsalz. Die dabei freiwerdende Menge Kaliumhydroxyd wird 
titrimetrisch bestimmt. BIILMANN und THAULOW (b) benutzen zur Titration 0,2 n 
Schwefelsaure; die QuecksilbersalzlOsung wurde durch Lasen von QuecksilberII­
oxyd in verschieden groBen Mengen Schwefelsaure oder Salpetersaure hergestellt. 

Bemer kungen. Bei den in derfolgenden Tabelle 5 angegebenen dreierstenAnaly­
sen wurde das Oxyd in Salpetersaure gelOst, bei den beiden letzten in Schwefelsaure. 
Das benutzte Oxyd war, wie Riickstande beim Erhitzen zeigten, nicht rein, daher ist 
in der zweiten Spalte der korrigierte Wert angegeben. 
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c) Verfahren von Rupp TabeUe 5. 

und LEHMANN (a). (Be- Angewendete QuecksilberIl·oxydmenge Gefundene Queck-
stimmung des Queck- Einwage Korrigierte Einwage silberII-oxydmenge 

g g g 
silbergehalts in wei-
Bem Prazipitat.) Das 
weiBe Prazipitat setzt sich 
mit Kaliumjodid um, wie 
aus der folgenden Glei­
chung ersichtlich: 

0,3551 
0,6142 
0,4978 
0,5840 
0,5031 

0,3548 
0,6137 
0,4974 
0,5835 
0,5027 

0,3551 
0,6153 
0,4976 
0,5843 
0,5030 

2 Hg(NHs)CI.+ 8 KJ + 2 H20 = 2 K 2[HgJ,] + 2 KCI + 2 NHa + 2 KOH. 
Das abgespaltene Ammoniak und die Kalilauge werden, wie oben angegeben, mit 
Salzsaure und Methylorange titriert. Aus obiger Gleichung ergibt sich, daB 1 Atom 
Quecksilber 2 Molekiilen Salzsaure entspricht; 0,01258 g Prazipitat entsprechen 
1 cm3 0,1 n Salzsaure. 

Arbeitsvorsehrift. 0,2 bis 0,3 g fein geriebenes Prazipitat werden mit etwa 
50 cm3 Wasser in eine Glasstopselflasche gespiilt, mit 2 bis 3 g Kaliumjodid versetzt 
und etwa 3 bis 10 Min. lang geschiittelt. Nach dem vollstjj,ndigen Losen versetzt 
man mit 1 bis 2 Tropfen alkoholischer 0,2%iger Methylorangelosung und titriert 
mit 0,1 n Salzsaure auf den Umschlag in einen rosa Farbton. 1 cm3 0,1 n Salzsaure 
entspricht 0,01259 g Hg(NH2)Cl. 

Bemerkungen. Anwendungen de8 Verfahrens. Dieses Verfahren von Rupp 
und LEHMANN (a) wird von ~KR.AMovsKYund UZEL auf dieAnalyse von Subli­
matpastillen angewendet. Um Storungen durch das in diesen enthaltene Eosin 
zu vermeiden, kann als Indicator Bromkresolgriin oder Kongorot verwendet wer­
den; bei Benutzung von Methylorange muB das Eosin zuvor mit Kaliumchlorat 
zerstort werden. Die Umsetzung mit Jodid wird iiber das Amidosalz durchgefiihrt, 
das bei Gegenwart von Alkalichlorid durch Ammoniak und Alkalihydroxyd aus­
gefallt wird. Nae,h kurzem Erhitzen wird in der Kalte das iiberschiissige Ammoniak 
mit verdiinnter Saure neutralisiert und nach Zusatz von Kaliumjodidlosung mit 
Salzsaure oder Schwefelsaure titriert. Metallisches Quecksilber oder QuecksilberI­
salz wird vor der Bestimmung mit Konigswasser in QuecksilberII-salz iibergefiihrt. 

Da nach RUFF (a) die Bildungstendenz des QuecksilberII-jodids noch groBer 
ist als die des QuecksilberII-cyanids, so daB durch Kaliumjodid das Cyanid ohne 
Schwierigkeit in Jodid iibergefiihrt wird, laBt sich diese Methode aueh zur Bestim­
mung des QuecksilberII-eyanids verwenden. 

Hg(CNh + 4 KJ = K2[HgJ ,] + 2 KCN • 
Das entstehende Cyanid wird, wie oben beschrieben, bestimmt. 

Das VerfahrenlaBt sich ebenfalls zur vollstandigen Bestimmung von Queek­
silberII-oxycyanid anwenden (vgl. dazu auch die Arbeit von TAGLIAVINI). "Ober 
die Bestimmung der Oxydkomponente dieser Verbindung s. S. 466. Der vollstan­
digen Bestimmung liegen die beiden Gleichungen zugrunde: 

und 
Hg(CN)s·HgO + 2 H' + 2 CI' = Hg(CN)s + HgCIs + HaO 

Hg(CN)s + 4 J' = [HgJ ,]" + 2 CN'. 
Die Gesamtquecksilbermenge kann aueh nach der Reduktion zum Metail jodo­
metrisch bestimmt werden, s. S. 389. 

RUFF (b) verfahrt folgendermaBen: 0,3 g Quecksilberoxycyanid werden init 
0,5 g Natriumehlorid zusammen in 50 em3 warmem Wasser aufgelost, nach dem 
Erkalten mit 1 bis 2 Tropfen 0,2 %iger Methylorangelosung versetzt und mit 0,1 n 
Salzsaure bis zum UmschIag von Gelb naeh Orangerot titriert (Bestimmung der I 

Oxydkomponente). Naeh Zusatz von 1,5 bis 2 g Kaliumjodid und Verdiinnen mit 
100 bis 125 cm3 Wasser wird die hellgelbe Losung wiederum mit 0,1 n Salzsaure 
bis zum Farbumsehlag nach Orangerot titriert. 

30* 
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Auf Quecksilberoxydpastillen ist jedoch dieses Verfahren nicht ohne weiteres 
iibertragbar, da diese noch Natriumhydrogencarbonat enthaltep, das auch Saure 
verbraucht. Nach dem Vorschlag von Rupp (c) wird die Losung zunachst neutrali­
siert (Methylorange als Indicator), dann, wie beschrieben, die Oxydkomponente mit 
Salzsaure und die Cyanidkomponente mit Kaliumjodid und Salzsaure bestimmt. 
Der Gesamtquecksilbergehalt laBt sich jodometrisch nach Reduktion mit Formal­
dehyd ermitteln, s. unter Bestimmung als Metall S.389. 

nber die Un tersuch ung der offizinellen roten Quecksil ber sal be, der 
gelben Augensalbe- und der mit 01 angeriebenen Quecksilbersalbe 
s. S. 548f. 

VI. Bestimmung als komplexe Ammonium-QuecksilberII-verbindungen. 

Colorimetrische l1nd diaphanometrische Bestimmung. 

Versuche, die NESSLERsche Reaktion als spezifische Reaktion zum Nachweis 
und zur Bestimmung von Quecksilber zu verwerten, ergaben nach VOGELENZ.ANG, 
daB die kleinste Konzentration an Jodid, durch die die Bildung des HgJa'-Ions be­
dingt ist, wenigstens dem Dreifachen der Quecksilberkonzentration entsprechen muB, 
daB nach der anderen Seite hin aber ein Hochstwert fiir das Verhaltnis zwischen 
Jodid und Quecksilber besteht ... oberhalb dessen die Reaktion nicht mehr eintritt. 
Das Verhaltnis muB zwischen 3 und 16liegen. Die Alkalikonzentration muB 0,02 n 
sem. Ein nberschuB an Ammoniumchlorid ist ohhe EinfluB auf das Ergebnis. Die 
Empfindlichkeitsgrenze liegt bei 2 mg Quecksilber je Liter. Die Reaktion ist fiir 
colorimetrische Bestimmungen, z. B. bei der Untersuchung von QuecksilberI­
chlorid, geeignet. Durch Vorproben mit wechselnden Mengen Jodid muB zunachst 
die giinstigste Konzentration dieses Reagenses ermittelt werden . 

. Zur diaphanometrischen Bestimmung mit NESSLERS Reagens versetzen RANGIER 
und R.ABUSSIER die' durch AufschlieBung von biologischem Material mit Konigs­
wasser und Kaliumchlorat erhaltene Losung (s. S. 534) mit 4 g Tricalciumphospbat 
und neutralisieren die saure Losung lI:\it Natronlauge. Das zu Metall reduzierte 
Quecksilber wird nach dem Auswascben in Salzsaure gelost und mit destilliertem 
Wasser verdiinnt. Nach dem Hinzufiigen von 3 cma 5%iger CadmiumsulfatlOsung 
werden die Metalle mit Schwefelwasserstoff gefallt und nach 24 Std. langem Ab­
sitzen mebrmals durch Dekantieren und Zentrifugieren gewaschen. Zu der an­
schlie~enden diaphanometrischen Bestimmung wird das Sulfid in einem Ge~isch 
von Salz- undSalpetersaure gelost und nach dem Abkiihlen mit Natronlauge neu­
tralisiert. Zu der schwach mit Salzsaure angesauerten, abgekiihlten Losung werden 
2 Tropfen 20%ige Kaliumjodidlosung und 1,5cma Natronlauge gegeben. Die von 
dem ausgefallenen Cadmiumbydroxyd getrennte L~sung wird mit 5 Tropfen Ammo­
niak versetzt und mit einer auf demselben Wege hergestellten Vergleichsskala mit 
bekannten Mengen QuecksilberII-chlorid verglichen. • 

VII. Bestimmung unter Abscheidung als QuecksilberII-jodat. 
Hg(JOa)2' Molekulargewicht 375,53. 

Allgemeines. 

QuecksilberII-jodat ist ein weiBes, amorphes; fast unlosliches Pulver. 

MaBanalytische Bestimmung. 

1. Titration des Jodatiiberschusses. 

Das Queck~ilberII-salz wird nach Rupp (e) mit einem bekannten tJberschu(J von 
Kaliumjodat getiillt und in einem Teil des Filtrats die verbliebene Alkalijodatmenge 
titrimetrisch mit Kaliumjodid und Thiosultat bestimmt. 
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Arbeitsvorschrift. Man faUt mit einer gemessenen Menge JodatlOsung be­
kannt!"n Gehalts (benutzt wurde eine etwa 2 %ige Losung) in maBig salpetersaurer 
oder schwefelsaurer Losung und erganzt das Volumen auf 50 cm3• Etwa vorhande­
nes Bariumjodat wird durch mehrmaliges Filtrieren durch ein doppeltes Filter ent­
fernt. Nach eintagigem Stehen in kiihlem Raum bestimmt man in 25 cm3 Filtrat 
den JodatiiberschuB mit Kaliumjodid und 0,1 n Thiosulfatlosung mit StarkelOsung 
als Indicator. 

Bemerkungen. Zu den quantitativen Untersuchungen wurde eine schwach 
saure Losung von Quecksilberoxyd in Salpetersaure mit 0,2535 g Quecksilberoxyd 
in 10 cm3 angewendet. Da QuecksilberII-chloridlOsungen sich mit Alkalijodat nicht 
umsetzen, diirfen Chloride nicht vorhanden sein. 

2. Potentiometrische Titration. 

QuecksilberII-salzl6sungen lassen sick in Gegenu'art konzentrierter Salzsi.iure poten­
t'iometrisck mit Kaliumiodat titrieren. Der Potentialsprung im Aquivalenzpunkt ist 
sehr deutlich (SINGH und IL.AHI). 

Arbeitsvorschrift. Die Elektrode, blankes Platinblech, wird in die zu titrie­
rende Losung eingetaucht und mit einer Agar-Agar-Briicke mit einer gesattfgten 
Kalomellosung verbunden. Die Zelle wird im Wasserbad auf einer konstanten 
Temperatur von 10° gehalten. 1m TitrationsgefaB wird die Quecksilbersalzlosung 
mit konzentrierter Salzsanre angesauert, so daB sie an letzterer mindestens 4 n ist. 
Wahrend des Titrierens muB, standig geriihrt werden. 

VIII. Bestimmung unter Absckeidung als QuecksilberlI-perjodat. 

Hg5(J06b Molekulargewicht 1448,89. 

Gewichtsanalytische bzw. maBanalytische Bestimmung. 

Das Quecksilberperjodat ist bei 100° erheblich in Wasser loslich. Bei Tempera­
turen unter 50° kann die Loslichkeit jedoch praktisch vernachlassigt werden. 

Die Fallung des Quecksilbers als Perjodat wird nach WILLARD und THOMPSON 
entweder in salpetersaurer oder in schwefelsaurer Losung vorgenommen. 

Arbeitsvorschrift. 150 cm3 der zu untersuchenden, iverdiinnten QuecksilberII­
nitrat- pder -sulfatlOsung werden angesauert, mit, Salpetersaure hochstens 0,15 
und mit Schwefelsaure hochstens 0,1 n gemacht. Man erhitzt zum Siedenund gibt 
unter Riihren eine Losung von 2 g Natrium- bzw. Kaliumperjodat in 50 cm3 Wasser 
hinzu. Nach dem Abkiihlen filtriert man den Niederschlag ab und wascht ihn mit 
warmem Wasser. 

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung wird der Niederschlag 2 bis 
3 Std. lang hei 100° getrocknet und anschlieBend gewogen. 

Zur maBanalytischen Bestimmung behandelt man den Niederschlag mit 
2 bis 3 g festem Kaliumjpdid und 10 bis 15 cm3 Wasser unter Riihren bis zur Auf-, 
losung. Die Losung wird mit 10 cm3 2 n Salzsaure versetzt, das freiwerdende Jod 
mit 0,1 n ThiosulfatlOsung in Gegenwart yon Starke titriert. Man kann den Nieder­
schlag auch durch Behandlung mit einer abgemessenen Menge eingesteUter Arsenit­
losung und konzentrierter Salzsaure lOsen. Der ArsenitiiberschuB wird mit 0,1 n 
KaliumjodatlOsung bis zum Eintreten einer hellbraunen Farbung titriert. Dann 
setzt man nach Hinzufiigen von 4 bis 5 cm3 Chloroform die Titration unter Um­
schiitteln fort bis zur Entfarbung des Chloroforms. 

Bemerkungen. Liegt Chloridlosung zur Bestimmung Yor, so fallt man das 
Quecksilber als Metall oder Sulfid und fiihrt dieses in Nitrat oder Sulfat iiber. 

Die Methode ist schnell durchzufiihren, der Endpunkt der maBanalytischen Be­
stimmung ist scharf. Nicht zu groBe Mengen an Aluminium, Zink, Cadmium, Nickel, 
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Kupfer, Calcium und Magnesium konnen anwesend sein. Halogenide verhindern 
die vollstandige Ausfallung. Eisen stort infolge Ausfallung als Perjodat. 

Bei der gewichtsanalytischen Bestimmung von Quecksilbermengen zwischen 
0,0497 und 0,6313 g lagen die Fehler zwischen + 0,3 und -0,3 mg. Bei der maB­
analytischen Bestimmung von 0,3645 und 0,2071 g betrugen die Fehler + 0,1 
bzw. -0,1 mg. 

IX. Bestimmung unter Abscheidung als QuecksilberII-sulfid. 

HgS, Molekulargewicht 232,7. 

Allgemeines. 

Eigenschaften. des QuecksilberII-suUids. QuecksilberII-sulfid tritt in zwei 
Modifikationen auf, einer stabilen, leuchtend roten und einer labilen, schwarzen 
Form, die in der Natur als Zinnober und als der seltener auftretende Metacinnabarit 
krystallisiert vorkommen. Die beiden Formen sind enantiotrop; der Umwandlungs­
punkt liegt nach LANDOLT-BoRNSTEIN (n) bei 386° ± 2°. Unterhalb des Umwand­
lungspunktes ist der Zinnober stabil. Der Schmelzpunkt (unter Druck) liegt bei 
etwa 1450°, der Sublimationspunkt (bei 760 mm) bei 580° [LANDOLT- BORNsTEIN(m)]. 

An der Luft erhitzt, verbrennt der Schwefel des QuecksilberII-sulfids mit blauer 
Flamme zu Schwefeldioxyd, wahrend das Quecksilber verdampft. Beim Erhitzen 
auf 250° wird die rote Form braunlich, bei etwa 320° schwarz, beim Abkiihlen 
nimmt sie die rote Farbe wieder an. 

Das spezifische Gewicht der schwarz en Form ist S18,3'W = 7,6242 [LANDOLT­
BORNSTEIN (c)]. 

Loslichkeit. QuecksilberII-sulfid ist in Wasser sehr schwer lOslich. Von Konigs­
wasser wird es unter Schwefelabscheidung als QuecksilberII-salz gelOst. In Alkali­
sulfidlosungen ist es ziemlich leicht loslich, insbesondere lOst sich die schwarze Form 
leicht unter Bildung von Komplexsalzen, wie z. B. K 2HgS2 ·5 H 20. 

Das chemische Verhalten beider Formen ist gleich, die schwarze ist die reak­
tionsfahigere. 

In den Fallen, in denen die gebrauchlichste Quecksilberbestimmungsmethode, die 
Titration mit Ammoniumrhodanid, s. S. 488, nicht angewendet werden kann - z. B. 
beim Vorliegen von QuecksilberII-chlorid oder -jodid, die in Wasser und in Sauren 
schwer lOslich sind und deren Halogenbestandteil die Rhodantitration stort (s. S. 488) 
- wird die Bestimmung am zweckmaBigsten gewichts- bzw. maBanalytisch als 
Sulfid, als Kalium- QuecksilberII-jodid oder elektrolytisch als Metall vorgenommen. 

Falls durch die Anwesenheit von Jod bei der quantitativen Sulfidausfallung 
Schwierigkeiten auftreten sollten, empfehlen JOHNS, PETERSON und HIXON, das 
gefallte Sulfid in KaliumhydrogensulfidlOsung aufzulOsen und durch Zugabe von 
Ammoniumnitrat wieder zur Ausfallung zu bringen. So war bei der Analyse einer 
0,025 mol QuecksilberII-jodidlosung die erste Sulfidausfallung urn etwa 4% zu 
schwer. Nach der Wiederausfallung stimmte der gefundene Wert auf 0,1 % mit 
dem berechneten iiberein, sowohl bei der Bestimmung des Quecksilbers in Queck­
silberII-jodid selbst als auch bei der in Methylquecksilberjodid. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

1. Bestimmung unter Fallung mit Schwefelwasserstoff aus saurer Losung. 

Vorbemerkung. Aus der schwach salzsauren, hinlanglich verdiinnten Queck­
silberII-salzlosung wird das Quecksilbersulfid mit klarem, gesattigtem Schweiel­
wasserstoffwasser ausgefallt, bei groBeren Mengen durch Einleiten von Schwefel­
wasserstoffgas. Nach Absitzenlassen wird filtriert, nach C. R. FRESENIUS (b) mit 
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kaltem Wasser .rasch ausgewaschen, bei 100 0 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und hierauf gewogen. Die Resultate sind nach C. R. FRESENIUS sehr befriedigend. 

Um einen gut filtrierbaren Niederschlag zu bekommen, geben WEGELIUS und 
KILPI nach dem Fallen mit Schwefelwasserstoff verdiinnte Salzsaure hinzu, lassen 
1 Std. lang stehen, filtrieren durch einen GoocH-Tiegel und waschen mehrmals 
mit ganz schwach salzsaurem Wasser nacho Durch das nochmalige Hinzufiigen von 
Salzsaure ballt sich der Niederschlag in leicht filtrierbarer Form zusammen, wahrend 
durch das Waschen mit reinem Wasser die Kolloidbildung begiinstigt zu werden 
scheint. TREADWELL empfiehlt Auswaschen mit heiBem Wasser. HAUSLER, der das 
Filterstabchen benutzt, wascht den Niederschlag mit schwefelwasserstoffhaltigem 
und anschlieBend mit reinem Wasser aus. 

Das Trocknen wird von TREADWELL bei 105 bis 1l0° vorgenommen, von WEGE­
LIUS' und KILPI, ebenso von H. BILTZ und W. BILTzbei 1l0°, von HAUSLER bei 115°. 

Etwa ausfallender Schwefel kann nach LOWE durch Erwarmen des Sulfids mit 
einer maBig .konzentrierten Natriumsulfit16sung entfernt werden, Spuren von 
Natriumsulfit scheinen die Umsetzung zu begiinstigen. C. R. FRESENIUS schHigt 
zur Entfernung rricht zu groBer Schwefelmengen eine wieder~olte Behandlung des 
ausgewaschenen und getrockneten Niederschlags mit reinem Schwefelkohlenstoff 
vor, so lange, bis eirrige Tropfen des ablaufenden Schwefelkohlenstoffs beim Ver­
dunsten auf einem Uhrglas keinen Riickstand mehr hinterlassen. Uber die Ent­
fernung des Schwefels S. auch S.475. 

a) Verfabren von Sc)HULEK und BOLDIZSAR. SCHULEK und BOLDIZSAR, die nach 
Priifung mehrerer Quecksilberbestimmungsformen das Sulfid als am geeignetsten 
erachten, verfahren folgendermaBen. 

Arbeitsvorschrift. Die Untersuchungssubstanz mit. hochstens 0,20 g Queck­
silber wird in einem 100 cms fassenden ERLENMEYER-Kolben in Losung' gebracht 
und, falls erforderlich, mit 10 %igem Ammorriak annahernd neutralisiert. Man 
sauert mit 10 bis 25 cms lO%iger Salzsaure an und verdiinnt mit Wasser auf 
etwa 50 cms. In deni Reaktionsgemisch wird noch 1 g Alumirriumchlorid gelost. Man 
erwarmt bis zum Sieden und faUt das Quecksilber durch Einleiten von Schwefel­
wasserstoff. Den Kolben schiitzt man wahrend dieser Zeit vor Lichteinwirkung. 
Nach der Sattigung mit Schwefelwasserstoff wird der Kolben mit einem Kork­
stopfen verschlossen und 12 Std. ins Dunkle gestellt. Beim Filtrieren gieBt man 
zuerst die klare Losung durch das Filter und entfernt diese dann gleich, anschlieBend 
wird der aufgeriihrte Niederschlag in den Filtertrichter gegossen. Man wascht den 
Niederscl1lag mit 50 cms heiBem Wasser in Anteilen von je 5,ems. Wahrend des 
Auswaschens muB mit einem kleinen Glasstab gut geriihrt werden. Der fest abge­
saugte Niederschlag wird unter Aufriihren 2mal mit 5 cm3 Alkohol iibergossen und 
dann 10 Min. lang abgesaugt. Unter gutem Aufruhren gieBt man hierauf 5 cm3 

frisch destillierten Schwefelkohlenstoff in den Trichter und laBt abtropfen, ohne 
zu saugen. Die Behandlung mit Schwefelkohlenstoff wird noch Imal wiederholt. 
Man saugt 10 Min. lang einen kra£tigen Luftstrom durch den Niederschlag und be­
deckt ihn dann unter Abspillen der Trichterwand mit etwa 5 cms 96 %igem, von 
Kalilauge abdestilliertem Alkohol. Daber riihrt man mit einem am Ende platt­
gedriickten Glasstabchen gut auf. Der Alkohol wird scharf abgesaugt. Sorgfaltiges 
Auswaschen mit Alkoholist besonders wichtig, da der Niederschlag sonstals schlamm­
artige Masse schwer zu trocknen ist. Die Behandlung mit Alkohol wird 2mal wieder­
holt. Nun leitet man 15 Min. lang einen kraftigen Luftstrom durch den Nieder­
schlag. Zur Vermeidung schneller Druckanderungen befindet sich zwischen Saug­
flasche und Pumpe ein Hahnrohr. 

Nach dem Hindurchleiten von Luft ist der Niederschlag nach 15 Min. schon 
gewichtskonstant geworden, so daB nach 2 Std. langem Trocknen bei 130 0 kaum 
eine Anderung eintritt. 
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Zum Troeknen wird die Luft dureh eine Gaswasehflasehe mit einem Verteiler 
aus Sinterglas geleitet, die neb en etwas festem Kaliumehlorid eine gesattigte Losung 
desselben enthalt. Etwa erstarrte Losung wird in warmem Wasser wieder benutzbar 
gemaeht. 

Zum Filtrieren benutzen SCHULEK und BOLDIZSAR porose Filter aus Sinterglas 
(G 3), die unten etwas breiter sind als oben. Naeh dem Gebraueh werden sie mit 
Wasser gewasehen, mit einem Leinentueh abgetroeknet und auf die Saugflasehe 
gebraeht. Man laBt 5 em3 20%ige Brom-Salzsaure (mit 3% .Brom) dureh das Filter 
ohne Saugen abtropfen und waseht mit heiBem Wasser naeh. Vor Gebraueh wird 
das Filter dureh 15 Min. langes Hindurehsaugen von Luft getroeknet und naeh 5 
bis 10 Min. langem Stehen im Wageglasehen gewogen. 

Bemerkung. SANDILANDS wendet die Fallung mit Sehwefelwasserstoff aueh 
zur Bestimmung von QueeksilberII-jodid an, das er in kalter Thiosulfat­
losung bis zur Auflosung sehiittelt und naeh dem Verdiinnen der Losung mit ange­
sauertem Wasser mit Sehwefelwasserstoff fallt.\, 

b) Bestimmung des Quecksilbers in Losungen mit sehr kleinem Quecksilbergehalt. 
Urn den Queeksilbergehalt von Mineralwassern mit weniger als 2 mg 
Queeksilber im Liter und von Harn zu bestimmen, fallen RAASCHOU sowie 
LOMHOLT und CHRISTIANSEN das Queeksilber aus der salzsauren L6sung als Sulfid. 
Dureh Zusatz von Zink-, Cadmium- oder Kupfersalz zu der zu fallenden Losung 
wird die ausfallende Niedersehlagsmenge vergroBert und dadureh die geringe Menge 
an Queeksilbersulfid in gut filtrierbarerForm zum Ausfallen gebraeht. Naeh BOOTH, 
SCHREIBER und ZWICK vergroBert das mitausfallende Kupfersulfid nicht nur die 
Niederschlagsmenge, sondern Wirkt auch absorbierend auf das in verdiinnten Lo­
sungen kolloid vorhandene Quecksilber. Sie seIber benutzen zur Fallungsbegiinsti­
gung Manganhydroxyd, da es wirksamer ist. 

Arbeitsvorschrift von STOCK, Lux, CUCUEL und KOHLE. Die Fallung er­
folgt aus einer Losung, die je 100 em3 etwa 10 em3 konzentrierte Salzsaure enthalten 
solI. AuBerdem wird die Losung mit einer '20 mg Kupfer entsprechenden Menge 
Kupfersulfat versetzt. Man leitet zuerst einige Minuten Schwefelwasserstoff in der 
Kalte ein, dann unter Erwarmen auf dem Wasserbad bis zum Absitzen des Nieder­
sehlags. Auch beim Abkiihlen wird noch Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das Ge­
faB bleibt versehlossen iiber Nacht stehen, Dann wird durch ein dickes Filter dekan­
tiert und das Filter zu der Hauptmenge des Gemisches von Quecksilber- und Kupfer­
sulfid zuriickgebracht. Filter und Niederschlag versetzt man mit 20 cms Wasser, 
fiillt das GefaBmit Chlorgas und laBt es verschlossen unter haufigem Umschiitteln 
stehen, bis alles Sulfid gelost ist. Das Chlorgas wird abgegossen und die blaue Losung 
durch Filtrieren von etwaigen Verunreinigungen befreit. Man.sauert mit Salzsaure 
an und behandelt noch einmal mit Schwefelwasserstoff, wie oben beschrieben. Der 
Niederschlag wird auf ein kleines Filter abfiltriert. Zu der anschlieBenden mOOo­
metrisehen Bestimmung wird das Filter mit dem Niedersehlag wieder in das Fal­
lungsgefaB zuriiekgebraeht, del' Niedersehlag mit 5 bis 10 ems Wasser aufgesehHimmt 
und wie oben durch Einwirkung von Chlor in Losung gebracht. Naehdem die Losung 
dureh ein ganz kleines Filter in ein 20 cms Becherglas filtriert worden ist, kann 
sie elektrolysiert werden, S. S. 415. 

Bemerkungen. Bei der Fallung des Sulfids aus der salpetersauren Losung kon­
nen erhebliehe Verluste dadurch auftreten, daB das Sulfid in besonders fein ver­
teilter, schwer filtrierbarer Form ausgefallt oder, falls kein Sehwefelwasserstoffiiber­
schuB vorhanden ist, oxydiert wird. Urn diesen Verlusten vorzubeugen, laBt man 
den Sulfidniederschlag iiber Nacht unter Schwefelwasserstoffdruck stehen, damit 
er dicht wird. Die Chlorierung wird mit gasformigem Chlor vorgenommen. Zu die­
sem Zweek leitet man langsam Cblor durch das feuehte Sulfid, das in wenigen Minuten 
in das Cblorid iibergeht. 
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2. Bestimmung unter Fallung mit Schwefelwasserstoff aus alkalischer Losung. 

Vorbemerkung. Wie bereits erwahnt, besteht bei der Methode der Quecksilber­
ausfli1lung aus saurer Losung immer die Moglichkeit, daB Schwefel mit abgeschieden 
wird. AuBerdem dauert das Trocknen meistens einige Stunden, ein Nachteil, der 
sich bei technischen Bestimmungen erheblich bemerkbar macht. Bei der Nach­
priifung der Genauigkeit der Bestimmung finden FENIMORE und WAGNER, daB 
ein unreines, zu schweres Produkt entsteht. Der Fehler wachst in Gegenwart VQn 
iiberschiissigen Salzen und von Jodiderr und scheint einerseits auf der Bildung von 
Zwischenprodukten bei der Umsetzung zu QuecksilberII-sulfid zu beruhen, anderer­
seits auf der Fahigkeit des Sulfids, andere Molekiile mitzufallen und zu adsorbieren. 
Bei der Fallung von Quecksilbersulfid mit Schwefelwasserstoff aus sauren, oxy­
dierende Stoffe enthaltenden Losungen scheidet sich reichlich Schwefel ab, der 
auch durch Schwefelkohlenstoff nicht vollstandig entfernt werden kann. Nun liegt 
aber meistens eine starke salpetersaure Losung vor, sei es durch voraufgegangene 
Auflosung der Probe in Konigswasser oder durch Zersetzung organischen Materials 
nach GARIUS (s. S. 531) oder durch Oxydation von QuecksilberI-salzen. Da man 
die Salpetersaure wegen der Fliichtigkeit der meistens vorhandenen QuecksilberII­
halogenide nicht durch Eindampfen verjagen kann, ist es im allgemeinen am zweck­
maBigsten, wenn man die Losung alkalisch macht und die Fallung nach VOLHA.RD (a) 
vornimmt. 

Eine stark salz- oder salpetersaure QuecksilberII-chloridlosung kann ammonia­
kalisch gemacht werden, ohne daB ein Niederschlag entsteht, da das aus Queck­
silberII-chloridlosungen durch Ammoniak gefailte weiBe Prazipitat in heiBer Am­
moniumchloridlosung loslich ist. Es ist moglich, aus dieser ammoniakalischen Losung 
QuecksilberII-sulfid ohne Beimengungen von Schwefel zu fallen, und zwar quanti­
tativ, da das Sulfid in kalter Ammoniumsulfidlosung nur wenig !Oslich, in heiBer 
ganz unloslich ist. 

A'I'beitsvo'l'schrijt von H. BU.TZ und W. BU.TZ. Die QuecksilberII-salzlosung 
wird erforderlichenfalls verdiinnt (QuecksilberI-salzlosung muB durch Erhitzen 
mit konzentrierter Salpetersaure oxydiert werden), mit 5 bis 10 cma konzentrier­
ter Salzsaure angesauert und mit konzentriertem Ammoniak iibersattigt. Sollte 
sich hierbei ein dauernder Niederschlag bilden, so wird durch weitere Zug~be von 
Salzsaure und auch von Ammoniak die Ammoniumsalzkonzentration erhoht. Die 
klare Losung wird zum Sieden erhitzt und sofort mit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Nach 5 bis 10 Min. hat sich das QuecksilberII-sulfid volIkommen frei von iiber­
schiissigem Schwefel in gut filtrierbarer Form abgesetzt. Es wird in einen GOOCH­
Tiegel abfiltriert, mit heiBem Wasser, Alkohol und Ather gewascheri~- dann einige 
Minuten bei 105° getrocknet und ruerauf gewogen. 

Beme'l'kungen. H. Bn..T~ und W. Bn..TZ "empfehlen, das Trocknen bei etwa 
HO° im Aluminiumtrockenschrank oder mit einem Toluolkoclier vorzunehmen. 
Als Versuchsergebnisse mit einer salzsauren Quecksilberlosu~g mit 0,1500 g Queck­
silber finden sie: 0,1501 g, 0,1501 g, 0,1502 g, 0,1501 g und 0,1503 g. 

Nach FENIMORE und WAGNER liefert das Verfahren von VOLHA.RD (a) in Lo­
sungen, die ausschlieBlich Quecksilbersalz enthalten, genaue Ergebnisse. Die Gegen­
wart anderer SaIze, vor allem von Jodiden, verursacht zu hohe Werte. In diesein 
Fall kann man durch Behandeln mit Natriumhydrogensulfid und Wiederfiillen des 
Sulfids die Fehler beseitigen. 

Bestimmung in Gegenwart von Jod. In etwas abgeanderter Form fiihrt ELLMAN 
die Bestimmung bei der Analyse von QuecksilberII-jodid durch. Er lOst 
das Jodid in 20 %iger Kaliumjodidlosung und sattigt diese Losung mit Schwefel­
wasserstoff. Das Quecksilber fallt quantitativ als Sulfid aus; es wird schwefelfrei 
gew-aschen, getrocknet und gewogen. 
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DUNNING und F ARINHOLT entfernen das Jod und fiihren dann die Quecksilber­
bestimmung durch. 

Arbeitsvorschrift von DUNNINGUndFARINHOLT. Dlejodhaltige (organische) 
Verbindung wird mit' konzentrierter Schwefelsaure in Gegenwart von Permanganat 
aufgeschlossep. und die erhaltene Lasung nach dem Abkiihlen durch Zugabe von 
Oxalsaure oder Ammoniumoxalat entfarbt. Man verdiinnt, gibt 2 g Kaliumnitrit 
hinzu und erhitzt zum Sieden. Nach dem Zusatz von 2 g Kaliumbromid wird noch 
einmal erhitzt, abgekiihlt und die Mischung in einen Scheidetrichter gegeben. Man 
schiittelt 2 bis 3 Min. mit Chloroform aus, um freies Brom zu entfernen. Nach der 
Zugabe von 1 cm3 Phenol schiittelt man mit Chloroform oder Tetrachlorkohlen­
stoff, bis alles Jod entfernt ist und das Chloroform farblos bleibt. Nun wird fil­
tril'lrt, das Filtrat auf 80° erhitzt und das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff ge­
fallt. 

Arbeitsvorschrift von TAB ERN und SHELBERG. Die beiden Autoren fallen 
bei AnweEenheit von Jod alles Quecksilber mit Aluminiumpulver unter vorsich­
tigem Erhitzen als Metall aus. Letzteres wird nach dem Abfiltrieren in konzentrier­
ter Salpetersaure in Gegenwart von Bromwasser gelast. Am SchluB wird zur voll­
standigen Auflasung 1 Tropfen fliissiges Brom zugegeben. Der BromiiberschuB 
wird durch Erwarmen entfernt; nach dem Abfiltrieren entfarbt man die Lasung 
durch Zugabe von Natriumhydrogensulfat und fallt das Quecksilber mit Schwefel­
wasserstoff. 

3. Bestimmung unter Fallung mit Ammoniumsulfid aus alkalischer Losung. 

Die allgemein anwendbare und zuverliissige Methode beruht auf dem Verhalten 
von QuecksilberII-sulfid gegen Alkalisulfide und gegen Ammoniumsulfid. Das Queck­
silberII-sulfid ist un16s1ich in Ammoniumsulfid- und sauren Natriumsulfid- oder 
Kaliumsulfid16sungen, leicht 16slich dagegen in alkalischen N atriumsulfid- oder 
Kaliumsulfid16sungen. 

A'I'beitsvo'l'sch'l'itt von VOLIURD (a). Die saure QuecksilberII-salz16sung wird 
mit reiner Soda annahernd neutralisiert und dann mit einem geringen UberschuB 
frisch bereiteten Ammoniumsulflds versetzt. Dann wird unter Umschwenken, 
reinste Natronlauge zugesetzt (frei von Silber, Aluminiumoxyd und Kieselsaure) 
bis die dunkle Fliissigkeit sich aufzuhellen beginnt. Man erhitzt bis zum Sieden 
und fiigt wieder NatronJauge hinzu, bis zur vollstandigen Klarung der Fliissigkeit. 
Die nun das Quecksilber als Sulfosalz, Hg(NaS)2' enthaltende Lasung wird mit 
Ammoniumnitrat versetzt und gekocht, bis das Ammoniak nahezu vertrieben ist, 
und in der Warme absitzen gelassen. Das Sulfosalz ist beim Kochen zerstart worden 
entsprechend der Gleichung: 

Hg=~~: + 2 NH4NOa = 2 NaNOa +" (NH4)2S + HgS . 

Nach dem Abfiltrieren in einen GoooH-Tiegel wascht man so lange durch Dekan­
tieren mit heiBem Wasser aus, bis das Waschwasser mit Silbernitrat16sung nicht 
mehr reagiert. Dann wild der Niederschlag in einen Tiegel gebracht, bei noo (CLAS­
SEN trocknet bei 100°) getrocknet und gewogen. 

Betne'l'kungen. I. Genauigkeit. Als Beleganalysen gibt VOLHARD (a) die in 

Tabelle 6. 
der Tabelle 6 zusammengestellten 
Werte an. 

Gefunden 
HgS G~~81~n ber~~~e~~rH"i~:-~:nge II. Verkiirzung d!)r 4na1ysen-

g g g daner. Verkfuzung der ben6tig-
---=-----'---..:....--~---...:...--- ten Zeit erreicht man sowohl 

g:~g~ g:~~:i g:~~i6 bei dem Schwefelwasserstoff- als 
0,5402 0,41328 0,5400 auch bei dem Ammoniumsulfid-
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verfahren nach DICK dadurch, daB man das Trocknen im Trockenschrank durch 
Trocknen im Vakuum ersetzt. Er wascht den filtrierten Niederschlag zuerst mit 
heiBem, dann 1- bis 2mal mit kaltem Wasser, dann 5- bis 6mal mit Alkohol und 
schlieBlich mit Ather aus, saugt gut ab, 11iBt 5 bis 10 Min. an der Wasserstrahl­
pumpe oder ebensolange im Vakuum stehen und w1igt. Die Bestimmung ist in 
1/2 Std. ausfiihrbar. 

Die Ergebnisse, die den durch Trocknen bei 105 bis noo erhaltenen keines­
wegs nachstehen, sind aus der 
nebenstehenden Tabelle 7 er- Tabelle 7. 

sichtlich. Gegeben Gefunden Aus der Auswage 
HgCl2 HgS bereehnete HgC12-Menge 

III. Ablinderupgen der Me- g g g 
thode. IX) McBRIDE andert die 0,4134 0,3548 0,4140 
von VOLHARD (a) angegebene Me- 0,2033 0,1744 0,2035 
thode in der Weise ab, daB er 0,1661 0,1423 0,1660 
vor dem Auswaschen mit heiBem 0,1680 0,1441 0,1681 
Wasser 2- oder 3mal mit Schwefel- 0,1864 0,1597 0,1863 

wasserstoffwasser auswascht; ohne diese VorsichtsmaBregel werden sonst die Ergeb­
nisse zu hoch. Nach dem Auswaschen wird die Fallung im GoocH-Tiegel P/2 Std. 
lang bei n5° getrocknet. AuBer dieser Trocknungszeit erfordert die Bestimmungs­
methode nach Abwagen des Materials weniger als 20 Min. Die Genauigkeit lieB 
nichts zu wiinschen iibrig. 

fJ) REINDERS wendet das Verfahren in etwas abgeanderter Form zur Analyse 
von QuecksilberII- bromid und -jodid an: Man lOst 0,5 bis 1 g der Probe 
in 10 cm3 30%iger ThiosulfatlOsung. Wenn sich alles gelost hat, verdiinnt man 
mit Wasser auf 50 bis 60 cm3 , fiigt Ammoniumsulfid hinzu und kocht 5 Min. Nach 
dem Abfiltrieren wird der Niederschlag 2- bis 3mal mit verdiinnter Ammonium­
chloridlosung und zum SchluB mit heiBem Wasser und Alkohol gewaschen und bei 
100 0 getrocknet. Der Fehler ist nicht groBer als 0,1 %. 

y) GRIFFITH und RAMANUSKAS empfehlen die Methode auch zur Bestimmung 
des Quecksilbers in Quecksilbersalicylat. 

IV. Entfernung des Schwefels. IX) Methode von VOLHARD (a). Hat man nach 
Ausfallung des Sulfids so anhaltend gekocht, daB eine Verunreinigung des Nieder­
schlags durch Schwefel befiirchtet werden kann, so setzt man etwas Thiosulfat hin­
zu, halt kurze Zeit im Sieden und filtriert erst dann. 

Berner kung. Genauigkeit. RAUSCHENBACH fand nach dieser Methode der 
Schwefelentfernung bei der Analyse des reinen, mit Salpetersaure versetzten Queck­
silberII-chlorids im Mittel von 2 Versuchen 73,80% Quecksilber anstatt der be­
rechneten Menge von 73,85 %. 

fJ) Methode von TREADWELL. Noch besser laBt sich nach TREADWELL der 
Niederschlag durch Extraktion mit Schwefelkohlenstoff schwefelfrei machen (vgl. 
auch die friiheren Angaben S.471). Das Sulfid wird mit dem Schwefel in einen 
GooCH-Tiegel abfiltriert, vollstandig mit Wasser und 3mal mit Alkohol ausge­
waschen. Dann stellt man den Tiegel auf einem DreifuB aus Glas in ein Becherglas, 
das etwas Schwefelkohlenstoff enthalt, setzt das Becherglas auf ein mit heiBem 
Wasser gefiilltes Gef1iB und bedeckt es mit einem Rundkolben, der kaltes Wasser 
enthalt und als RiickfluBkiihler wirkt. Nach etwa 1/2 Std. ist die Extraktion des 
Schwefels beendigt. Hierauf entfernt man den noch im Niederschlag gebliebenen 
Schwefelkohlenstoff, indem man Imal mit Alkohol und dann mit Ather wascht. Durch 
gelindes Erwarmen vertreibt man den Ather, trocknet bei noo und wagt alsdann. 

Bemerkung. Genauigkeit. RAUSCH1nNBACH fand bei der Analyse reinen Queck­
silberII-chlorids nach der so eben beschriebenen Methode im ·Mittel von 8 Vel­
suchen73,79% Quecksilber anstatt 73,85% und im Mittel von 8 weiteren Versuchen, 
bei denen der Schwefel nicht entfernt wurde, 74,17%. 
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y) Methode von CALEY und BURFORD. CALEY und BURFORD suchen den 
Nachteil der Bestimmung des Quecksilbers als Sulfid, der in der Mitfallung von 
Schwefel besteht und dessen Entfernung auf dem eben geschilderten Weg nicht 
immer einfach ist, dadurch zu iiberwinden, daB sie das Sulfid durch Jodwasserstoff­
saure aus dem Niederschlag heraus16sen, entsprechend der Gleichung: 

HgS + 4 HJ ~ Hz[HgJ4] + H~S . 
Urn eine etwaige Reaktion mit Schwefel zu vermeiden, wird in der Kalte ge­

arbeitet. Zur Auflosung verwendet man die konstant siedende Jodwasserstoffsaure, 
die man mit etwas unterphosphoriger Saure (von MERCK) versetzt, urn Jodausschei­
dung und dadurch hervorgerufenen Schwefelverlust zu vermeiden. 

Arbeitsvorschrift. Der Quecksilbersulfidniederschlag wird in einem gewoge­
nen Glas- oder Porzellanfiltertiegel gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen, bei 
llO° getrocknet und alsdann gewogen. Je Gramm Niederschlag gibt man etwa 5 cms 
der Jodwasserstoffsaure zu, verriihrt mit einem Glasstab, bis aIle schwarzen Sulfid­
anteile gelost sind, und saugt vorsichtig ab. Der zuriickbleibende Schwefel wird 
3- bis 4mal mit 5 cm3 (5- bis 10%iger) Jodwasserstoffsavre lind schlieBlich mit 
kaltem Wasser ausgewaschen. Dann wird der Tiegel etwa 2 Std. lang im Vakuum­
exsiccator getrocknet und zum zweitenmal gewogen. 

Anwendung und Genauigkeit der Methode. Die Differenz z~schen den beiden 
Wagungen ergibt das Gewicht an reinem QuecksilberII-sulfid. 

Berner kungen. Die Methode ist auch zur Analyse von technischem 
QuecksilberII-sulfid, das immer Schwefel enthalt, zu verwenden. Die Analysen­
ergebnisse, die mit synthetischen Mischilllgen von Sulfid und Schwefel erzielt wurden, 
sind aus folgender Tabelle 8 zu ersehen. . 

Gegebene Queck- ' 
silberII-sulfidmenge 

g 

0,0865 
0,1717 
0,2099 
0,3895 

Tabelle 8. 

Gegebene 
Schwefelmenge 

g 

0,4220 
0,0822 
0,0802 
0,0052 

Die Methode gibt zuverlassige Ergebnisse. 

Gefundene 
Schwefelmenge 

g 

0,4221 
0,0821 
0,0801 
0,0055 

Febler 

g 

+ 0,0001 
-0,0001 
-0,0001 
+ 0,0003 

4. Bestimmung unter Fallung mit Natriumthiosulfat aus salzsaurer LOsung. 

Der Fallung mit Natriumthiosulfat liegt die Gleichung zugrunde: 

HgClz + NazS20s + H 20 = HgS + 2 NaCl + H 2SO, . 

Die Fallung erfolgt besonders schnell aus QuecksilberII-cyanidlosung, wenn man 
die Thiosulfatlosung bei Siedetemperatur in die salzsaure Losung gibt. 

Arbeitsvorschrijt v~n CATTELAIN. 10 cm3 der etwa 0,1 n QuecksilberII-cyanid­
losung werden mit 10 cm3 Wasser verdiinnt und mit einigen Tropfen 25%iger 
Salzsaure versetzt. Man erhitzt bis zum Beginn des Siedens, gibt tropfenweise 
2 cm3 50 %ige Thiosulfat16sung hinzu und halt 1/, Std. lang bei schwachem Sieden. 
Nun fiigt man 2 cm3 neutrale 20%ige Natriumsulfit16sung hinzu und erhitzt noch­
mals. % Std. unter mehrmaligem Umschiitteln. Nach dem Abfiltrieren des Nieder­
schlags in einen vorher gewogenen GooCH-Tiegel wird mit heiBem Wasser ausge­
waschen und 1 Std. lang bei 100° getrocknet. 

Be-merkung. Die Analyse ergab den theoretischen Wert. 
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B. Ma13analytisehe Bestimmung. 

1. Jodometrische Titration. 

477 Hg 

a) Verfahren von BROUN, KAYSER und SFIRAS. Zur Bestimmung kleiner 
Queeksilbermengen in organisehen Geweben und Fliissigkeiten fallt 
man naeh BROUN, KAYSER und SFIRAS das Queeksilber naeh dem Aufsehlu13 der 
Substanz mit konzentrierter Salzsaure und Kaliumehlorat (s. S. 535) oder mit 
konzentrierter Salzsaure, Manganehlorid und Salpetersaure als QueeksilberII­
sulfid, bringt den Niedersehlag mit Bromwasser in Losung, reduziert mit Form­
aldehydlosung, oxydiert in Gegenwart von QueeksilberII-jodid mit angesauerter 
JodatlOsung und titriert sehlie13lieh mit Thiosulfatlosung. 

Arbeitsvorsehrift. In die naeh dem Aufsehlie13en der organisehen Substanz 
erhaltene Losung wird naeh dem Abkiihlen und Filtrieren wenigstens 1 Std. lang 
Sehwefelwasserstoff ein'geleitet. Dann werden einige Kubikzentimeter einer 10 %igen 
Bariumsulfatsuspension hinzugefiigt. iJber Naeht setzen sieh das Sulfid und der 
Sehwefel mit dem Bariumsulfat zusammen klar abo Naeh dem Dekantieren wird der 
Niedersehlag in einen Glasfiltertiegel abfiltriert, 2mal mit Wasser ausgewasehen und 
in eine Krystallisiersehale gebraeht. Das Filter wird mit wenigen Kubikzentimetern 
einer folgenderma13en zusammengesetzten Wasehfliissigkeit ausgewasehen; sie be­
steht aus gleiehen Teilen einer Lasung von 8,5 em3 Brom, 50 g Kaliumbromid und 
82 em3 Wasser und einer Losung von 55 em3 Natronlauge, 0,20 g Kaliumjodid mit 
Wasser auf 100 em3 aufgefiillt. Naeh 1 Std. wird die entstandene Losung in ein 
Zentrifugierglas filtriert, mit 1 em3 einer 10 %igen Bariumsulfatsuspension und mit 
2 'bis 3 em3 40%iger Formaldehydlosung versetzt und 3 Min. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Bei Anwesenheit von Queeksilber ist das Bariumsulfat am unteren Ende 
des Zentrifugiergefa13es mit fein verteiltem, grauem Queeksilber bedeekt. Der Nieder­
schlag wird 2mal mit Wasser ausgewasehen und jedesmal ansehlie13end zentri­
fugiert. 

Zu dem Niedersehlag gibt man genau 1 em3 einer sauren Jodatlosung (1,783 g 
Kaliumjodat in 5%iger Sehwefelsaure zu 11 gelost), 1 em3 QueeksilbersalzlOsung 
(3,60 g QueeksilberII-jodid + 12 g Natriumjodid mit Wasser auf 100 em3 aufgefiillt) 
und 2 bis 3 em3 Wasser hinzu. Naeh einigen Minuten wird naeh Zusatz von Starke 
mit 0,01 n ThiosulfatlOsung aus einer Mikrobiirette bis zur Entfarbung titriert. Die 
Anzahl der verbrauehten Kubikzentimeter ThiosulfatlOsung wird von den bei einem 
entspreehenden Blindversueh verbrauehten abgezogen; aus der Differenz wird das 
Queeksilber bereehnet naeh del" einfaehen Beziehung: Hg + 2J = HgJ2 .2 Gramm­
atome Jod entspreehen 2 Grammolekiilen Thiosulfat, oder 1 Grammaquivalent 
Queeksilber entsprieht 2 Grammaquivalenten Natriumthiosulfat, demnaeh 1 em3 

0,01 n ThiosulfatlOsung 1 mg Queeksilber. 
Bemerkung. Anwendungsbereich und Genauigkeit. Naeh dieser Methode lassen 

sich Queeksilbermengen zwischen 0,5 und 20 mg auf 3 bis 5% genau bestimmen. 
b) Verfahren von JEAN. Eine etwas; andere Bestimmungsmethode fiir 

weniger als 0,1 g Quecksil ber je Liter gibt JEAN an. Das Quecksilber wird dureh 
Kochen mit Thiosulfat als Sulfid gefallt u~d an Calciumcarbonat adsorbiert. Nach 
der Auflasung des Niedersehlags wird das Quecksilber jodometrisch bestimmt. 

Arbeitsvorschrift. Die QuecksilberII-salz enthaltende Losung wird in einem 
Kolben von etwa 11/21 Fassungsvermogen mit 0,5 g Calciumcarbonat und 5 cm3 

Salzsaure zum Sieden erhitzt. Sobald die Losung ins Kochen kommt, £allt man das 
Quecksilber mit 5 cm3 lO%iger Thiosulfatlosung als schwarzes QuecksilberII-sulfid 
aus. Dann wird die Losung mit konzentrierter SodalOsung neutralisiert. Der ge. 
bildete Calciumearbonatniedersehlag adsorbiert das kolloidale QueeksilberII-sulfid­
Die siedende Fliissigkeit wird in einem Becherglas von 11/21 Fassungsvermogen er­
kalten gelassen. Naeh etwa 2 Std. hat sich der Niederschlag vollstandig abgesetzt, 
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die klar dariiber stehende Fliissigkeit kann leicht abgegossen werden. Der Nieder­
schlag wird in einen GoocR-Tiegel oder in einen Glasfiltertiegel abfiltriert. Der 
GoocR-Tiegel wird zu diesem Zweck mit Asbest ausgelegt, mit der Siebplatte und 
au.Berdem noch mit zwei Scheiben Filtrierpapier bedeckt. Nun wird eine wa.Brige 
Aufschlammung von Calciumcarbonat hineingegeben (bei einer Filterplatte von 
23 mm Durchmesser benotigt man 0,25 g, bei einer solchen von 30 mm Durchmesser 
0,50 g). Nach 1/4 Std. hat sich das Calciumcarbonat am Boden des Tiegels festgesetzt. 
Man saugt nun an der Wasser,;trahlpumpe trocken. 

Der aus Sulfid und Carbouat bestehende Niederschlag wird abfiltriert, mit 
Wasser ausgewaschen, durch Durchsaugen von Luft und dann im Schwefelsaure­
exsiccator in der Kalte 12 Std. lang getrocknet. Zur Bestimmung des Quecksilbers 
lost man den Niederschlag in einem 20 cm3 -ERLENMEYER-Kolben in 4 bis 5 cm3 

Salzsaure und 5 cm3 frischem Bromwasser und bestimmt, nach Reduktion mit 
Formaldehyd, nach Rupp das Quecksilber jodometrisch, s. S. 389. 

e) Verfahren von ELLMAN. Zur Bestimmung des Reinheitsgrades von 
QuecksilberII-jodid wendet ELLMAN die jodometrische Methode an; er bringt 
das Sulfid mit Kaliumjodid in Losung. 

Arbeitsvorschrift. Man lOst etwa 0,5 g Quecksilbex:II-jQdid, das vorher bis 
zur Gewichtskonstanz im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet worden ist, in 
etwa 10 cm3 20%iger Ka~umjodidlosung. Dann wird mit destilliertem Wasser auf 
50 cm3 aufgefiillt und mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Nach dem Absitzen des 
Niederschlags wird filtriert und mit kaltem Wasser so lange ausgewaschen, bis das 
Waschwasser Kupferacetatpapier nicht mehr farbt. Man bringt Filter und Nieder­
schlag in einen 250 cm3-Kolben, fiigt 10 cm3 20 %ige Kaliumjodidlosung und 30 cm3 

0,1 n Jodlosung hinzu und verschlie.Bt den Kolben mit einem paraffinierten Kork. 
Durch diesen Kork fiihrt ein Glasrohr in einen 50 cm3-Kolben, der 10 cm3 lO%ige 
Kaliumjodidlosung enthalt. Die 250 cm3 -Flasche wird auf dem' Wasserbad etwa 
l/S Std. unter mehrmaligem Umschiitteln erhitzt, bis keine schwarzen Teilchen mehr 
sichtbar sind. Nach dem Abkiihlen werden Rohr und Kork mit der Kaliumjodid­
losung aus dem kleinen Kolben gewaschen; der Inhalt der beiden Flaschen wird 
mit 0,1 n Natriumthiosulfatlosung in Gegenwart von Starke titriert. 

Bemerkungen. Die Konzentnition der QuecksilberII-jodidlosung mu.B ein­
gehalten werden. 1st die Losung zu konzentriert, so wird nicht alies Quecksilber 
gefiillt; ist sie zu verdiinnt, so geht das QuecksilberII~sulfid kolloid in wsung. 

2. Indirekte Titration mit JUeisulfid. 

Zwischen der festen Phase des in Wasser unloslichen Bleisulfids und dem ~chwach 
dissoziierteh Elektrolyten QuecksilberII-chlorid tritt eine Reaktion ein, entsprechend 
der Gleichung: 

HgC12 + PbS = HgS + PbCl2 • 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist sowohl von der Menge des Bleisulfids als auch von 
der Temperatur und der Einwirkungsda~er abhangig. Durch viele Veruche' steUten 
TANANAEFF und PONOMARJEFF fest, da.B bei einer 15 Min. langen Einwirkung von 
25 cm3 einer annahernd 0,1 n QuecksilberII-chloridlosung auf 25 cni3 einer wa.Brigen 
Aufschlammung von Bleisulfid in der Siedehitze eine quantitative Umsetzung vor­
liegt. Das entstandene Bleill-chiorid kann in Gegenwart von Phenolphthalein mit 
Soda titriert werden; der schwarze Niederschlag der Sulfide muB allerdings vorher 
a:bfiltriert werden, da er sonst die Rosafarbung verdeckt. 

ATbeitsvoTschrift. 25 cm3 einer annahernd 0,1 n QuecksilberII-chloridlosung 
versetzt man in einem 250 cm3-ERLENMEYER-Kolben mit 25 cm3 einer wa.Brigen 
Aufschlammung von Bleisulfid und kocht 15 Min. Der schwarze Niederschlag wird 
abfiltriert und 3- bis 4mal mit kleinen Mengen heWen Wassers ausgewaschen (das 
Filtrieren und Auswaschen dauert etwa 5 Min.). Das mit dem Waschwasser vereinigte 
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Filtrat wird bis zum Sieden erhitzt, mit 5 cm3 PhenolphthaleinlOsung versetzt und 
mit 0,1 n SodalOsung bis zum Auftreten einer Rosafarbung titriert. Bleibt die 
Farbung beim Kochen bestehen, so ist die Titration beendet, andernfalls setzt man 
weitere Sodalosung zu. Durch einen Blindversuch muB unbedingt die zur Rosa­
farbung der quecksilberfreien Losung notige Sodamenge festgestellt werden. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung dauert etwa 25 Min. . 
Bemerkungen. I. Herstellung des Bleisulfids. Das Bleisulfid wird durch Ein­

leiten von Schwefelwasserstoff in eine etwa 0,5 n Losung von Bleiacetat, die mit 
Salzsaure angesauert wird, hergestellt. Dazu lOst man 95 g Bleiacetat in 11 Wasser 
und sauert die Losung mit 10 cm3 Salzsaure (D 1,19) an. In die fast bis zum Sieden 
erhitzte Losung wird dann Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis mit Natriumsulfid 
kein Blei mehr nachzuweisen ist. Nach dem Absetzen des Niederschlags wird dekan­
tiert und mit Wasser so lange ausgewaschen, bis im Waschwasser mit Natriumplumbat 
keine Reaktion auf Schwefelwasserstoff mehr festzustellen ist. Das ausgewaschene 
Bleisulfid wird in einer Stopselflasche mit so viel Wasser versetzt, wie das Volumen 
des Niederschlags betragt. Vor Entnahme der zur Analyse notwendigen Menge mU,B 
griiIidlich geschiittelt werden, damit das urspriingliche Verhaltrris zwischen Wasser 
und Sulfid auch in der entnommenen Fliissigkeit erhalten bleibt. 

II. Genauigkeit. Bei QuecksilberII-chloridmengen zwischen 0,27200 und 0,40821 g 
bewegt sich der Analysenfehler zwischen 0,04 und 0,42%. 1m Mittel ergaben die 
Bestimmungen von TANANAEFF und PONOMARJEFF einen Wert von' 99,75% der 
Theorie. 

3. Konduktometrische Titration. 
Stark verdiinntes Schwefelwasserstoffwasser ist nach Versuchen von SCHORSTEIN 

zur konduktometrischen Mikrobestimmung von Quecksilber geeignet. Liegt ein 
Quecksilberrritrat vor, so entsteht bei der Bestimmung freie Salpetersaure. Diese 
ruft eine starke Leitfahigkeitszunahme hervor, der ReagensiiberschuB hat keinen 
betrachtlichen EinfluB auf die Leitfahigkeit. Die Kurvenform ist fiir die Bestimmung 
kleiner Mengen giinstig. Die Bestimmung wurde mit 0,015 mg Quecksilber als k:lein­
ster Menge ausgefiihrt. 

C. Colorimetrische Bestimmung. 

Vorbemerkung. In sehr verdiinnten QuecksilberII-salzlosungen entsteht bei der 
Behandlung mit Schwefelwasserstoff zunachst kein Niederschlag. Das sich bildende 
Sulfid bleibt kolloidal in Losung und Jarbt diese braun. Die Farbtiefe ist derKon­
zentration der QuecksilbersalzlOsung direkt proportional und kann durch Vergleich 
mit den Farbungen von SalzlOsungen mit bekanntem Quecksilbergehalt zur Be­
stimmung sehr kleiner Quecksilbermengen beilUtzt werden. VIGNON hat 
bereits 1893 die Untersuchung von mit Quecksilberpraparaten behan­
delten Weinreben in dieser Weise ausgefiihrt. RAAS<JHOU bestatigt die Eignung 
der Methode von VIGNON zur Bestimmung kleiner Quecksilbermengen; man muB 
nur dafiir sorgen, daB keine anderen, durch Schwefelwasserstoff in salzsaurer Losung 
fallbaren Metalle vorhanden sind, und muB bei der Fallung Schwefelabscheidung ver­
meiden. JOLLES wendet die colorimetrische Methode auf die Bestimmung des 
Quecksilbers im Rarn an. Da die colorimetrische Bestimmung schnell ausfiihr­
bar und auf kleine Quecksilbermengen ~anzuwenden ist, spielt sie bei der Bestim­
mung des Quecksilbergehaltes in organischen Verbindungen eine be­
deutende Rolle. 

a) Verfahren von KOHN-ABREST. Durch Vergleich mit einer selbst hergestellten 
Farbenskala bestimmt KOHN-ABREST den Quecksilbergehalt toxikologischer 
Losungen. 

Arbeitsvorschrift. Nach der Zerstorung der organischen Substanz und an­
schlieBender Weiterbehandlung wird das erhaltene QuecksilberII-jodid in 1 cm3 
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einer waBrigen, 1 %igen Kaliumjodidlosung gelost und die Losung in ein Reagens­
glas gebracht, dessen unteres Ende zylindrisch verengt ist. Man fUgt 1 cm3 

schwach ammoniakalische Gummilosung (das Ammoniak solI etwa frei vorhandenes 
Jod binden) und 1 cm3 Schwefelwasserstoffwasser hinzu, verschlieBt, schuttelt 
durch und beobachtet die Braunfarbung der Flussigkeit. Man stellt sich in GefaBen 
gleicher Form eine Reihe von Vergleichs16sungen her aus Losungen bekannten 
Quecksilbergehalts und gleichen Mengen von Gummi- und Schwefelwasserstoff­
losung. Durch Vergleich der Farbung der zu untersuchenden Losung mit den Far­
bungen der Vergleichs16sungen findet man die gesuchte Quecksilbermenge. 

e 

[11 

Abb.12. 

Bemerkung. Die kolloidalen Vergleichs16sungen sind 
inlolge des als Schutzkolloid zugesetzten Gummis sehr 
lange haltbu, so daB man sie immer wieder benutzen 
kann. 

b) Verbhren von PRO()TER und SEYMOUR - JONES. Die 
beiden Auta'en fUhren die colorimetrische Bestimmung mit 
Hilfe eines Eintauchcolorimeters durch. Urn eine Fallung 
des QuecksilbersII-sulfids zu verhindern, fUgen sie Ameisen­
saure oder (''itronensaure zu der quecksilberhaltigen Losung 
hinzu. Die zu untersuchende Quecksilbersalzlosung wird mit 
Ameisensaure angesauert, so daB sie an letzterer 1 %ig ist, 

und mit gasformigem Schwefelwasserstoff ge­
sattigt. Dann wird sie in den Tauchzylinder 
des Colorimeters gebracht und mit einer 
mit Schwefelwasserstoff gesattigten, waBrigen 
Standardlosung mit 0,01 Gew. - % Queck­
silberII-chlorid nnd 1 Gew.- % Ameisensaure 
verglichen. Aus dem ' Vergleich der beiden 
Farbungen ergibt sich die Kopzentration der 
zu untersuchenden Losung. Auf diesem Weg 
laBt sich noch 1 Teil QuecksilberII-sulfid in 
105 Teilen Wasser bestimmen. 

a R eflektor, h, Sehiebewiderstand D. Photometrische Bestimmung. 
b ElektriseheLampe, (9800 Q), 
c Blende, h2 Widerstand 
d Beeherglas, (100000 Q), 
e Halbmikrobiirette, ",Shunt, 
t Photozelle, i Galvanometer 
0, Akkumulator (Empfindliehkeit 

(48 Volt), 1,98.10-8 Ampere). 
02 Akkumulator 

(2 Volt), 

HIRANO bestimmt kleine Quecksilbermengen 
photometrisch unter Benutzung einer Kupfer­
oxyd-Photozelle. 

Arbeitsvorschrift. Apparatur. Die dabei 
benutzte Apparatur ist aus Abb. 12 eI'­
kenntlich. 

Arbeitsweise. Die Untersuchungslosung wird in einem 150 bis 200 cm3-Becherglas 
mit einer Losung von Gummi arabicum als Schutzkolloid und mit 5 bis 10 cm3 

0,2 n Kaliumcyanidlosung versetzt und dann mit einer 0,01 n oder einer 0,001 n 
Natriumsulfid16sung photometrisch unter Zuhilfenahme einer Kupferoxydzelle 

Tabelle 9. 

HgCI.-Lilsung Zusatz an 0,2n KCN- Gefunden Bereehnet 
1%iger Gummilosung Losung (dureh Titration) 

em' em' em' g g 

1,00 } 5 10 0,0020 0,0020 
4,97 0,01 n Lasung 10 5 0,0103 0,0100 
9,98 10 5 0,0208 0,0201 

1,00 l 10 5 0,00020 0,00020 
1,98 J 0,001 n Lasung 10 10 0,00041 0,00040 
9,98 10 10 0,00219 0,00201 
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titriert. Zum Schutz gegen auBere Einfliisse wird die NatriumsuIfidlosung in einer 
braunen Mikrobiirette aufbewahrt und an der Oberfliiche mit fliissigem Paraffin 
abgedeckt. Sie wird photometrisch gegen Wismutchloridlosung oder besser gegen 
Quecksil bel II-chloridlosung eingestellt. 

Bemef'kungen. Kupfer und Arsen storen die Bestimmung mcht. Die Genauig­
keit geht aus der Tabelle 9 (S. 480) hervor: 

X. Bestimmung als QuecksilberII-thiosulfatkomplex. 

Die Bestimrnung als QuecksilberII-thiosulfatkomplex kommt vor allem bei der 
Analyse des QuecksilbelII-cyanids in Frage, das in wiiBliger Lospng vollkommen 
undissoziiert ist und darum auch nicht wie normales Cyanid mit Saure titriert 
werden kann. Eine indirekte titrimetrische Bestimmung kann aber nach Bwp 
undMtiLLER (a) mit Natriumthiosulfat ausgefiihrt werden. Die dabei sich abspielende 
Umsetzung wird durch folgende Gleichung wiedergegeben: 

Hg(CN)2 + 2 Na2820 a = [Hg(820 3
] Na2 + 2 NaCN . 

820a 

Das bei der Bildung des Thiosulfatkomplexes abgespaltene N atriumcyanid wird in 
Gegenwart von Methylorange oder 0,1%iger Dimethylaminoazobenzolw.sung mit 0,1 n 
Salzsiiure titriert. 

"OberschuB an Natriumthiosulfat schadet bei der Bestimmung nfchts: Saure oder 
alkalische Losungen sind vor der Untersuchung zu neutralisieren. 

Zur Gehaltsbestimmung des offizinellen QuecksiberII-cyanid­
praparates lost man genau -0,2 g Substanz mit 1 bis 1,5 g reinem Natriumthio­
sulfat zusammen in etwa 30 cm3 Wasser, setzt 2 Tropfen 0,1 %ige M~thylorange­
losung hinzu und titriert mit 0,1 n Salzsaure. 

RAY und DAS-GUI'TA wenden das Verfahren auf die Bestimmung von Queck­
silberII-oxyd an. 

HgO + 2 Na2820 a + H20 = Na2[Hg (82°3)2] + 2 NaOH • 

Bej zu groBem "OberschuB an Thiosulfat faUt das Ergebnis etwas zu hoch aus. 
Bei der Analyse von gelbem und rotem. QuecksilberII-oxyd sowie 

von QuecksilberII-amidochlorid (unschmelzbarem Prazipitat) verfahren 
SCHORN und McCRoNE folgendermaBen: 0,3 bis 0,5 g Substanz werden mit an­
nahernd dem Zehnfachen ihres Gewichtes an Natriumthiosulfat behandelt. Nach 
voUstandiger Auflosung wird mit Saure (Methylorange als Indicator) titriert. 

Die titrimetrische Bestimmung des Quecksilbers mit Thiosulfat unter Fallung 
als Sulfid oder Sulfid-Doppelsalz kommt, wie NORTON jun. angibt und UTZ bestatigt, 
infolge der nicht quantitativen Fallbarkeit der Verbindungen und ihrer Loslichkeit 
in Thiosulfatlosung nicht in Frage. 

Xl. Bestimmung als QuecksilberII-phosphat. 

Hga(P04b Molekulargewicht 791,79. 

Allgemeines. 

QuecksilberII-phosphat ist ein weiBer, krystallinischer Niederschlag, der in 
geringem MaBe in heiBem Wasser loslich ist. 

MaBanalytische Bestimmung. 

Vorbemerkung. LIEBIG beobachtete, daB sich QuecksilberII-nitrat und Queck­
silberII-chlorid gegen Natriumphosphat verschieden verhalten: aus NitratlOsungen 
fallt ein anfangs flockiger, spater krystallinisch werdender, weiBer Niederschlag 
von QuecksilberII-phosphat aus, wahrendin Chloridlosungen die FaUung vollstandig 

Handb. analyt. Chemie, Tell III, Bd. lIb. 31 
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unterbleibt. Natriumehlorid bringt den Niedersehlag, solange er noeh nieht krystal­
liniseh ist, leieht in Losung unter Bildung von Natriumphosphat und QueeksilberII­
ehlorid. Aus del' zum Losen erforderliehen Menge an Chlorid (1 Aquivalent Natrium­
ehlorid entsprieht 1 Aquivalent Queeksilber) laBt sieh die Menge des vorhandenen 
Queeksilbers bereehnen. Die zu bestimmende QueeksilberII-losung muB frei von 
Halogenverbindungen und von anderen Metallen und darf nieht zu stark sauer sein; 
naeh Zusatz von 3 bis 4 em3 einer gesattigten NatriumphosphatlOsung auf 10 em3 

Queeksilberlosung solI diese nieht mehr sauer reagieren. Die Verdiinnung del' Losung 
ist'so zu wahlen, daB in 10 em3 Losung nieht mehr als etwa 0,18 bis. 0,2 g Queek­
silberII-oxyd enthalten sind. Bei hoherem Queeksilbergehalt ist del' Versueh mit 
entspreehend verdiinnter Losung zu wiederholen. 

ATbeitsvoTschTijt. Dureh einen Vorversueh wird die Queeksilbermenge an­
nahernd ermittelt und, falls erforderlieh, die Losung noeh verdiinnt. Im ersten Teil 
des Hauptversuehes werden 10 em3 del' zu untersuehenden Losung in einem Beeher­
glas mit 3 bis 4 em3 gesattigter Natriumphosphatlosung versetzt und sofort mit 
0,1 n Natriumehloridlosung bis zum Versehwinden des Niedersehlags titriert. Im 
zweiten Teil des Hauptversuehes wird nun die ermittelte Menge del' Natriumehlorid­
lOsung abgemessen, mit 3 bis 4 em3 Natl'iumphosphatlosung versetzt und mit del' ZU 

untersuehenden Queeksilbersalzlasung bis zum Eintreten eines bleibenden Nieder­
sehlags titriert. Ein reeht genaues Ergebnis wird als arithmetisehes Mittel aus den 
Ergebnissen del' beiden Teilversuehe gefunden. 

BemeTkung. Die Methode hat den Mangel, daB man nieht in ausgesproehen 
sauren Lasungen titrieren kann, da das QueeksilberII-phosphat in Saipetersaure 
lOslieh ist. 

XII. Bestimmung als QuecksilberlI-arsenat. 

Hg3(As04)2' Molekulargewieht 878,65. 

Allgemeines. 

QuecksilberII-arsenat ist ein sehweres, eitronengelbes Pulver, das in geringen 
Mengen in heiBem Wasser lOslieh ist. Da del' Prozentgehalt an Queeksilber im 
Arsenat kleiner ist als im Sulfid, kommt einem Experimentierfehler bei del' Bestim­
mung geringere Bedeutung zu. Doeh wird das Arsenat im Gegensatz zum Sulfid 
nicht aus ChloridlOsungen gefallt. Geringe Menge an freier Salpetersaure hingegen 
beeinfluBt die Genauigkeit nieht. 

Gewiehtsanalytisehe Bestimmung. 

ATbeitsvoTschTijt von PRETZFELD. Zu etwa 15 em3 del' kalten QueeksilberII-
'nitratlOsung werden in einem 100 em3 -Kolben ungefahr 20 em3 einer gesattigten 
NatriumarsenatlOsung hinzugegeben, so daB diese im UbersehuB vorhanden ist. Es 
,bidet sieh sofort ein sehwerer, g~lbliehweiBer Niedersehlag von QueeksilberII­
arsenat, del' sieh sehnell absetzt. Zur vollstandigen Ausscheidung laBt man am 
besten die Lasung mit dem Niedersehlag etwa 5 Std. stehen, filtriert dann ab, wascht 
mit kaltem Wasser, troeknet bei 95 bis 100° und wagt. 

BemeTkung. WENGER und CIMERMAN kannen bei einer Nachpriifung des Ver­
fahrens von PRETZFELD die Ergebnisse nieht bestatigen. 

XIII. Bestimmung als Di-QuecksilberII-Ammoniumchromat. 

(NHg2)2Cr04·2 H20, Molekulargewieht 982,50. 

Allgemeines. 

,Eigcnschaiten des Di -Quecksilber II -Ammoniumchromats. Das Di -Quecksilber II­
Ammoniumchromat ist eine citronengelbe, in Wasser praktiseh unlosliehe Verbin­
dung, die sieh in 25%iger Salzsaure in del' Warme leieht lost. Beim Koehen mit 
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konzentrierter Schwefelsaure bzw. Salpetersaure tritt teilweiser Zerfall unter Queck­
silberabscheidung ein. Bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen ist das Salz in 
lO%igem Ammoniak loslich. In Gegenwart groBerer Mengen von Ammoiiiumsalzen 
werden die QuecksilberII-salze nicht oder nur unvollstandig durch ammoniakalische 
ChromatlOsung gefallt. Der aus natrium- oder ammoniumchloridhaltigen Losungen 
ausfallende Niederschlag ist manchmal nicht gelb, sondern weiB. 

A. Gewichtsanalytische Bestimm ung. 

Arbeitsvorschrijt von LITTERSCJDEID. Die Umsetzung wird durch die Gleichung 
wiedergegeben: . 

4Hg" + Cro~ + 8NH,OH-+ (NHg2)2CrO,,2 H20 + 6 NH,' + 6 H20. 

20 oder 40 cm3 einer 2,5%igen QuecksilberII-chloridlosung werden in einem Becher­
glas mit einem beliebigen VberschuB an Kaliumdichromatlosung (2%ig oder lO%ig) 
gemischt und unter kraftigem Umriihren mit einem betrachtlichen Ammoniakiiber­
schuB versetzt. Nach langerem Stehen (am besten etwa 6 Std.) wird d~r Niederschlag 
abfiltriert, mit schwa.ch ammoniakalischem Wasser ausgewaschen und bei 100 0 

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. . 
Be7nerkungen. Bei der Bestimmung des Quecksilbergehalts von 20 cm3 einer 

2,5%igen QuecksilberII-chloridlOsung, also einer Quecksilbermenge von 0,3693 g. 
fand LITTERSCHEID 0,3672, 0,3693, 0,3681 und 0,3674 g, bei der Bestimmung des 
Gehalts von 40 cm3 der gleichen Losung mit 0,7386 g Quecksilber wurden 0,7362 g 
gefunden. Die Differenz der Auswage gegeniiber der berechneten Quecksilbermenge 
betragt dem~ach -0,24 bis -0,42%. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

1. Aoidimetrisohe Titration. 

Arbeitsvorschrijt von AUGUSTI, Die QuecksilberII-salzlosung wird in einem 
Zentrifugierglas mit einigen Kubikzentimetern Kaliumchromat- oder -dichromat­
IOsung versetzt. Dann wird tropfenweise 10 %ige Natronlauge b~s zur deutlich 
alkalischen Reaktion zugegeben. Man kann auch gleich tropfenweise ammoniakalische 
Kaliumchromatlosung zusetzen bis zur vollstandigen Ausfallung der gelben Verbin­
dung. Nach einigen Minuten wird zentrifugiert, dekantiert und einige Male sorg­
faltig mit Wasser in gleicher Weise ausgewaschen. Die Verbindung wird nun in kon­
zentrierter' Kaliumjodid- oder Natriumthiosulfatlosung gelOst entsprechend den 
Gleichungen: 

(NHg2)2CrO,·2 H20 + 16 KJ + 6 H20 -+ 4 K 2[HgJ,] + (NH')2CrO, + 8 KOH 
bzw. 

(NHg2)2CrO,.2 H20 + 8 Na2S20 a + 6 H20 -+ 4 Na2[Hg(S20a)2] + (NH')2CrO, + 8 NaOH, 

Das gebildete Alkali wird mit eingestellter Oxalsaure oder Mineralsaure titriert. Die 
Bestimmung erfordert etwa 45 bis 50 Min. 

Be7nerkungen, Liegt lwertiges Quecksilber in der zu bestimmenden Verbin­
dung vor, dann wird das Salz vor der Fallung mit Chromat zur 2wertigen Verbin­
dung oxydiert. 

Die in den BeleganalYEen von AUGUSTI gefundenen Werte liegen im Mittel urn 
etwa 0,30 bis 0,35% unter den theoretisch berechneten Werten. 

2. Jodometrisohe Titration. 

Arbeitsvorschrijt von LITTERSCJDEID. Die 2,5 %ige Quecksilber II-chloridlosung­
wird in einem 100 oder 200 cm3·Kolben mit einer bekannten Menge Kalium·l• 

dichromatHisung im "ObenwhuB geschiittelt (4,9 g(l). Dann wird unter stetigem 
Schiitteln tropfenweise mit 10 %igem Ammoniak bis zur deutlich alkalischen Reak· 
tion versetzt und der Kolben bis zur Marke mit Wa"sser gefiillt. Der UberschuB an 

31* 
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Dichromat wird nach 3- bis 6stiindigem Stehen jodometrisch bestimmt. Nach 
Ansauern mit 20 %iger Schwefelsaure wird die tasung mit Kaliumjodid versetzt. 
Nach 10 bis 15 Min. wird das ausgeschiedene Jod mit 0,1 n Thiosulfatlasung in 
Gegenwart von Starke titriert. Bei Gegenwart von Ammonium- oder Alkalichloriden 
versagt diese von LITTERSCHEID angegebene Methode. 

lJemerkungen. Die jodometrische Titration ergibt Werte,die um -0,18 bis 
+ 0,09% von den berechneten abweichen. LIT,TERSCHEID hat sowohl das gewichts­
analytische als auch das jodometrische Bestimmungsverfahren zur Analyse von 
Sublimatpastillen angewendet. 

XIV. Bestimmung ,unter Abscheidung als QuecksilberIl-cyanid. 
Hg(CN)2, 'Molekulargewicht 252,6. 

Allgemeines. 

Eigenschaften des Quecksilberll-cyanids. QuecksilberII-cyanid krystallisiert in 
farblosen, quadTatischen Saulen, die geruchlos, aber von ekelhaftem, metallischem 
Geschmack und sehr giftig sind. 

Laslichkeit. Die Verbindung ist in Wasser leicht lOslich. Nach LANDOLT­
BORNSTEIN (0) betragt die Laslichkeit bei -0,45° 7,41 g Substanz in 100 g Wasser, 
bei 20° 93,0 g je Liter, bei 25° 0,44 Mol je Liter. Die Laslichkeit in Athylalkohol 
betragt bei 25° 9,57 g, in Methylalkohol 31,9 g in 100 g wasserfreiem Alkohol 
[LANDOLT-BoRNSTEIN (p)]. 

Beim Erhitzen zersetzt sich das Salz in Quecksilber und Cyangas, das sieh zum 
Teil zu festem Paracyan polymerisiert. Ein Teilla.l3t sich unzersetzt verfliichtigen. 

Die wa.l3rige Lasung hat ein geringes elektrisches Leitvermagen, ist also nur 
schwach dissoziiert. Von ma.l3ig starken Kalilaugen wird QuecksilberII-cyanid nicht 
gefallt, verdiinnte Silbernitratlasung gibt nur allmahlich eine schwache Triibung 
von wei.l3em, unloslichem Silbercyanid. 

Die wa.l3rige Losung kann noch betrachtliche Mengen QuecksilberII-oxyd losen, 
wodurch deutlich alkalisch reagierende Fliissigkeiten entstehen, aus denen Queck­
silberII-oxycyamd isoliert werden kann. 

Ma.l3analytische Bestimmung. 

1. Acidimetrische bzw. alkalimetrische Titration. 

Reines QuecksilberII-chlorid zeigt ebenso wie Oyanwa8serstott in Losung keine 
saure Reaktion gegen Methylorange. Beim Mischen beider Losungen aber bildet sick 
das sekr schwach dissoziierte QuecksilberlI-cyanid und eine aquivalente Menge freier 
Salzsiiure entsprechend der Gleickung: 

!lHgC12 + 2 HCN ::;:: Hg(CNh + 2 HCI . 
Die freiwerdende Saure u:ird durck Titration bestimmt. Diese von ANDREWS zuerst 
ausgefiihrte Methode gibt nach KOLTHOFF und KEIJZER sehr gute Ergebnisse. 
Wahrend ANDREWS als Indicator bei der Sauretitration Paranitrophenollasung be­
nutzt, nehmen KOLTHOFF und KEIJZER Methylorange. 

Arbeitsvorschrijt von KOLTHOFF und KEUZER jur die indirekte Titration. 
Die Quecksilbersalzlosung, die frei von iiberschiissiger Saure sein mu.l3, wird 

mit einem geringen Uberschu.13 an Cyanwasserstoffsaure versetzt. Die dadurch frei­
werdende Salzsaure kann gleich mit Natronlauge in Gegenwart von Methylorange' 
titriert werden. Nach dem eingetretenen Farbumschlag fiigt man noch ein wenig 
Cyanwasserstoffsaure hinzu, urn zu priifen, ob geniigend davon vornanden war. 
Bleibt der Farbton bestandig, so ist der Endpunkt der Titration erreicht. 

Bemerkungen. I. Bereitung der Cyanwasserstoffsaure. Die Cyanwasserstoff­
saure wird durch Neutralisation von Kaliumcyanidlasung mit Salzsaure in Gegen­
wart von Dimethylgelb hergestellt. Die Cyanwasserstoffsaurelosung kann nicht 
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lange aufbewahrt werden, da sie saure Reaktion annimmt, z. B. durch Bildung von 
Oxycyansaure. Das zur Bereitung benutzte Kaliumcyanid muB natiirlich auch 
cyanatfrei sein. 

II. Priifung auf Neutralitat der QuecksilbersalzlOsung. Zur Priifung auf Neu­
tralitat der zu untersuchenden QuecksilbersalzlOsung wird diese mit Alkalichlorid 
im "OberschuB und mit Methylorange versetzt. Bei Abwesenheit von freier Saure ist 
nach Zusatz von Natriumchlorid die Reaktion gegen Methylorange neutral. 

III. Anwendung der Methode zur Analyse von SublimatpastiIIen. Das acidimetrische 
Verfahren kann auch zur Analyse von SUblimatpastillen verwendet werden. Der 
Anilinfarbstoff in der Sublimatlosung wird durch 1 bis 2 Tropfen 0,1 n Brom- oder 
Chlorwasser zerstort. Spuren iiberschiissigen Broms werden durch 1 Tropfen Phenol­
Wsung unschadlich gemacht. Dann wird die Neutralitat der Losung geprmt und 
hierauf, wie angegeben, titriert. 

IV. Ahnliche Arbeitsmethoden. ex) Indirektes Titrationsverfahren von 
Rupp (f). Dieser Autor titriert die QuecksilberII-salze mit Kaliumcyanid entweder 
durch direkte Messung der zugegebenen Kaliumcyanidmenge oder durch Bestim­
mung des Kaliumcyanidiiberschusses mit Salzsaure. 

Arbeitsvo:pichrift. Die saurefreie Quecksilbersalzlosung wird mit einem Vber­
schuB einer Kaliumcyanidlosung bekannten Titers (0,25 bis 0,50 n) versetzt; dieser 
'OberschuB wird nach Zugabe von Methylorange mit Salzsaure zuriicktitriert. 
Schwefelsaure als Titriersaure liefert dieselben Ergebnisse: Die Quecksilbersalz­
lOsung muB natiirlich unbedingt saurefrei sein. Quecksilberchloridlosungen, die in­
folge hydrolytischer Dissoziation sauer, bei Gegenwart von. Alkalichlorid dagegen 
neutral wirken, werden mit einem Kalium- oder Natriumchloridzusatz versehen und 
dann mit Lackmus oder Phenolphthalein auf Neutralitat geprmt bzw. mit ver­
diinnter Lauge neutralisiert. Nach Zusatz von Phenolphthalein wird Kaliumcyanid 
zugegeben. Bei 'OberschuB an Kaliumcyanid tritt intensive Rotfarbung auf. Wird 
nun mit Salzsaure (Methylorange als Indicator) zuriicktitriert, so ist das stark 
saureempfindliche Phenolphthalein durch den entstehenden Cyanwasserstoff schon 
entfarbt, ehe das Methylorange zum Rotumschlag kommt. 

Bemerkungen. Als Indicator kann man nach Rupp und MA~SS neben Methyl­
orange auch Dimethylaminoazobenzol und 0,1 %ige MethylrotlOsung verwenden, 
da diese Indicatoren gegen so schwache Sauren wie Cyanwasserstoffsaure unemp­
findlich sind. Bei Anwendung von Methylrot als Indicator konnen auch Sublimat­
pastillen untersucht werden, da der blaustichige Umschlag des Methylrots sich nach 
einer Beobachtung an der Vorprobe ganz gut von dem gelbstichigen Eosinrot unter­
scheidet. 

Nach Zugabe von Alkalichloridlosung konnen nach dieser Methode auch Queck­
silberII-nitratlOsungen und -sulfatlosungen analysiert werden. 

(3) Indirektes Titrationsverfahren von BAUER. Nach BAUER bietet bei 
dieser Methode die Bestimmung des Neutralitatspunktes solche Schwierigkeiten, 
daB nur recht ungenaue Resultate erhalten werden konnen. Er verwendet zur 
Riicktitratlon des Kaliumcyanids Silbernitrat. Diese wird in ammoniakalisqher Lo­
sung unter Zusatz von Kaliumjodid ausgefiihrt. Sobald alles Kaliumcyanid durch 
Silbernitrat in das lOsliche Kaliumsilbercyanid iibergefiihrt ist, erzeugt der geringste 
"OberschuB an Silbernitrat eine Triibung von Silberjodid. \ 

. Arbeitsvorschrift. Man schlieBt die organischen Quecksilberverbindungen 
(s. S. 545) mit konzentrierter Schwefelsaure und Wasserstoffperoxyd auf, entfernt 
die CARosche Saure durch Kochen der Losung mit konzentriertem Ammoniak, 
kiihlt ab und versetzt mit 10 cma einer etwa 0,2 n KaliumcyanidlOsung. Nach Hin­
zufiigen von 5 Tropfen einer 10 %igen KaliumjodidlOsung wird der 'OberschuB an 
Kaliumcyanid mit 0,05 n Silbernitratlosung zuriicktitriert. Das Auftreten einer 
Triibung von Silberjoilid zeigt das Ende der Titration an. 
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Bemerkungen. I. Einstellung der KaliumcyanidlOsung. Der taglich neu fest­
zustellende Titer der Kaliumcyanidltisung wird folgendermaBen bestimmt: 10 cm 3 

Kaliumcyanidlosung werden abpipettiert, mit etwa 30 cm3 Wasser verdiinnt, mit 
einigen Tropfen Ammoniak und 5 Tropfen einer 10 %igen Kaliumjodidlosung ver. 
setzt und mit 0,05 n Silbernitratlosung titriert. 

II. Genauigkeit. BeidenBeleganalysenfindet BAUER bei Quecksilberdiphenyl 
56,48% Quecksilber an Stelle der berechneten 56,50%, bei Quecksilberbenzoat 
45,23% an Stelle der berechneten 45,25% und bei Quecksilberbisnitrophenol 
42,08% an Stelle der betechneten 42,02%: 

y) Direktes Titrationsverfahren von Rupp (f). 
Arbeitsvorschrift. Die saurefreie QuecksilberII-salzlosung wird mit 5 bis 

10 Tropfen einer 1 %igen alkoholischen Phenolphthaleinlosung versetzt und mit 
0,5 n Kaliumcyanidlosung titriert. Infolge der starken Hydrolyse schlagt das 
Phenolphthalein bei Zugabe des ersten Tropfens iiberschiissigen Alkalicyanids bei 
nicht zu groBer Verdiinnung mit Scharfe um wie bei freiem Alkali. 

Bemer kung en. 1. Anwendungsbereich. In stark alkalichloridhaItigen 
Losungen ist der Neutralisationspunkt, infolge der Zuriickdrangung der Dissozia­
tion des Kaliumcyanids, weniger genau; daher bestimmt man neutralisierte, d. h. 
mit Alkalichlorid versetzte QuecksilberII-nitrat- und -sulfatlosungen auf dem in­
direkttm Weg. Fiir Su blimatlosungen sind beide Verfahren durchaus gleichwertig. 

Infolge der schnellen und einfachen Ausfiihrung diirfte sich die direkte Titration 
besonders fiir technische Bestimmungen eignen. 

II. Einstellung der KaliumcyanidlOsung. Die Kaliumcyanidlosung wird entweder 
in Gegenwart von Methylorange auf 0,5 bzw. 0,25 n Salzsaure eingestellt oder auf 
QuecksilberII-chlorid. Dazu wird aus 33,87 g umkrystallisiertem, vollkommen kIar 
loslichem Sublimat 1 Liter einer 0,25 n Losung hergestellt. 25 bzw. 50 cm3 davon 
werden mit 5 bzw. 10 Tropfen Phenolphthalein versetzt und mit der annahernd 0,25 
bzw. 0,5 n Kaliumcyanidlosung auf Rot titriert. 

c) Direkte Titration verdiinnter Quecksilbersalzlosungen « 0,1 n) 
nach MORAWITZ. Wie Rupp (f) bereits andeutete und MORAWITZ durch seineUnter­
suchungen naher darlegte, ist die direkte Titrationsmethode bei geringeren Kon­
zentrationen (0,1 n und geringer) nicht brauchbar, wohl infolge des in verdiinnten 
Losungen zu langsamen Verlaufes der Reaktion: 

HgCla + 2 KON = llg(ON)a + 2 KCl. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion wird durch Zugabe geringer Mengen Saure 
beschleunigt. . . 

Arbeitsvorschrift. Titrierfliissigkeit ist eine durch Zusatz von Bariumchlorid 
carbonatfrei gemachte Kaliumcyanidlosung, die mittels eines Gummiballs unter 
LuftabschluB durch Kohlendioxyd in die Biirette gepumpt wird. Als Indicator und 
zugleich als Katalysator dient eine etwa 0,02 n Salzsaure, die mit p-Nitrophenol 
gesattigt ist. 100 Tropfen dieser Losung werden allein titriert, so daB sich daraus 
die Korrektur fiir die beim Versuch zu benutzenden 10 Tropfen bestimmen laBt. 

Die neutrale Quecksilbersalzlosung wird mit 10 Tropfen der Indicatorlosung 
versetzt und mit Kaliumcyanidlosung titriert. 

Bemerkungen. Die Genauigkeit des Verfahrens ergibt sich aus zwei der an­
gefiihrten Beispiele. Eingewogen wurden 0,1252 g bzw. 0,3104 g QuecksiIberII­
chlorid, gefunden wurden 0,1254 g bzw. 0,3103 g. • 

Nach MORAWITZ sollen auch groBere Mengen Natriumchlorid die Genauigkeit 
nicht beeinflussen. 

e) Direktes Titrationsvedahren von JELLINEK und KREBS. In etwas 
anderer Form fiihren JELLINEK und KREBS die acidimetrische Quecksilberbestim­
mung durch. 
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Ar beitsvorschrift. Sie titrieren QuecksilberII-chloridlosung in der Hitze unter 
Zusatz von 5 Tropfen Phenolphthaleinlosung mit 0,1 n Kaliumcyanidlosung bis zur 
eintretenden Rosafar bung. 

Bemerkungen. Bei der Titration wurde ein Minderverbrauch an Kalium­
cyanid von 3% festgestellt, der aber nach RUl'P, WEGNER und MAIss auf Ver­
unreinigungen des Kaliumcyanids zuriickzufiihren sein diirfte. Nach J'ELLINEK und 
CZERWINSKI ist die Reaktion zwischen QuecksilberII-chlorid und Kaliumcyanid beim 
Umschlagspunkt des Phenolphthaleins in der Siedehitze vollstandig .. Bei der Titra­
tion in der Kalte solI Phenolphthalein als Indicator jedoch unzweckma13ig sein, da 
der Kohlendioxydgeha,lt des Wassers stort. 

') Direktes Titrationsverfahren von HANNAY bzw. von TUSON und 
NElSON sowie von JONES. Eine Titrationsmethode zur annahernden Quecksilber­
bestimmung gibt HANNAY an, die von TUSON und NElSON und von JONES ausgebaut 
worden ist. In neutralen Quecksilbersalzlosungen wird durch Ammoniak eine Trii­
bung hervorgerufen, die beim Hinzufiigen von Kaliumcyanidlosung wieder ver­
schwindet. Aus der verbrauchten Kaliumcyanidmenge kann die Quecksilbermenge 
ermittelt werden. 

Ar beitsvorschrift von JONES. Die QuecksilberII-chloridlosung (etwa 0,1 g 
Quepksilber in 1 cm3 Lasung) wird tropfenweise mit stark verdiinnter ,Ammoniak­
losung versetzt, bis Lackmus nur noch ganz schwach saure Reaktion zeigt oder bis 
eine schwache Triibung eintritt. Dann wird mit Kaliumcyanidlosung (7 g Kalium­
cyanid in 11 Losung) bis zum Verschwinden der Triibung titriert. Aus der v:er­
brauchten Menge wird auf das vorhandene Quecksilber geschlossen. Der genaue 
Titer der Kaliumcyanidlosung wird durch Titration gegen Quecksilberlosung be­
kannten Geha.Its bestimmt. 

2. Argentometrische Titration. 

Vorbemerkung. Bei der Fallung einer QuecksilberII-salzlOsung mit Kaliumcyan~a 
bildet sich QuecksilberII-cyanid, das mit KaliumcyanidiiberschufJ ein Doppelsalz bildet: 

4 KON + HgOl2 = 2 KOI + Rg(ON)z·2 KON. 

Wird dann eine Mischung von Ammoniak, Kaliumjodid und Silbernitrat hinzu­
getiigt, so verliiuft die Reaktion weiter: 

Hg(ON)2· 2 KON + AgNOs = Hg(ON)2 + AgON ·KON + KNOa . 

1st die doppelte Umsetzung vollstandig, so entsteht bei Zusatz des ersten Troptens 
iiberschiissigerQuecksilberII-salzlOsung eine Triibung 'von schwer lOslichemQuecksilberII­
jodid. Auf diese Reaktion griindet DENIGES (b) eine titrimetrische Quecksilberbestim­

. mung, die COLOMBlER sowie PROCKE weiter ausbauen. EURY gelingt es, diese Methode 
so zu vervollkommnen, daB die von DENIGES (b) sowie von COLOMBlER zur Behebung 
der Ungenauigkeit der Ergebnisse eingefii~rte Korrektur in Fortfall kommen kann. 

Arbeitsvorschrijt von EuRY. Reagenzien. Benutzt werden 0,05 n Silber­
nitratlosung, eine genau aquivalente Kaliumeyanid- und 10 %ige Kaliumjodidlosung. 

Arbeitsweise. In ein ZylindergefaB gibt man 20 em 3 Kaliumcyanid16sung, 10 cm 3 

Ammoniak, 1 cm3 Kaliumjodidlosung und etwa 7 cm3 Wasser. Dann wird das zu 
untersuchende Quecksilbersalz hinzugefiigt. Da bei groBeren Quecksilbermengen 
die im Augenblick des Versetzens mit Kaliumcyanid entstehende Triibung unter 
gewohnlichen Bedingungen nieht mehr verschwindet, worauf wohl die Notwendig­
keit der Anbringung von Korrekturfaktoren bei den friiheren Versuchen zuriickzu­
fiihren ist, sind die Konzentrationsverhaltnisse sehr wichtig fiir das Gelingen der 
Bestimmung. Versehwindet beim Schiitteln die Triibung in den gemisehten Losungen 
nicht, so ist ein zweiter Versuch mit groBerer Kaliumcyanidmenge (etwa 30 bis 
40 cm3) notig. Die klare Losung titriert man mit Silbernitratlosung (n cm3) bis zur 
bleibenden Triibung. 
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1st n groBer als 0,6, so macht man einen weiteren Versuch mit einer anderen 
Kaliumcyanidmenge (c'), die sich aus der Beziehung ergibt: 

c' = c-n. 

Die nun verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter AgNOs·Losung (n') soll groBer 
sein als 0,10 und kleiner als 0,6. 1st n' kleiner oder gleich 0,10, so muB ein weiterer 
Versuch ausgefiihrt werden mit dner Cyanidmenge von c' + 0,10 cms. 1st n' jedoch 
groBer als 0,6, so muB ein Kaliumcyanidwert genommen werden, der kleiner ist 
als c'. Ein UberschuB an Kaliumjodidlosung ist unbedingt zu vermeiden. Die Be­
rechnung der Quecksilbermenge ergibt sich aus der Beziehung, daB 1 cms 0,05 n 
Silbernitratlosung einer Quecksilberruenge von 0,01 g entspricht. 

XV. Bestimmung als QuecksiiberII.KobaltIII.cyanid. 

Hgs[Co(CN)s]2' Molekulargewicht 1031,93. 

Versuche, QuecksilberII.Ionen potentiometrisch mit Kalium.KobaltIII.cyanid, 
Ks[Co(CN)6]' oder dem entsprechenden Natrium· oder Lithiumsalz beziehungsweise 
der freien Saure zu bestimmen, zeigen, daB die Potentialeinstellung bei der Titration 
mit dem Kaliumsalz sehr langsam, beim Arbeiten mit dem Natrium· oder Lithium· 
salz jedoclJ. schneller erfolgt. Bei der Titration mit der freien KobaltIII.Cyanwasser. 
stoffsaure erfolgt die Potentialeinstellung sofort; der Potentialsprung ist scharf und 
entspricht dem Ubergang in das Neutralsalz (CZAl'OROWSKI und WIERCINSKI). 

XVI. Bestimmung unter Abscheidung als QuecksilberII.rhodanid. 

Hg(SCN)z, Molekulargewicht 316,77. 

Allgemeines. 

Eigenschaften des QuecksilberII-rhodanids. QuecksilberII·rhodanid bildet beim 
Auskrystallisieren aus kochendem Waf;lser oder aus Alkohol farblose Nadeln oder 
ein weiBes, krystallinisches Pulver, das nicht zerflieBlich ist. 1000 ems der gesattigten 
waBrigen Losung enthalten bei 25° 0,096 g Rhodanid. In kochendem Wasser ist es 
etwas leichter loslich, ziemlich leicht loslich in Alkohol, ein wenig loslich in Ather. 
Das Salz ist sehr wenig dissoziiert, die Leitfahigkeit der gesattigten Losung dem· 
entsprechend sehr klein. QuecksilberII·rhodanid besitzt groBe Neigung zur Kom· 
plexsalz bildung. 

MaBanalytische Bestimmung. 

1. Titration mit Rhodanid. 

Vorbemerkung. Wie bereitsVOLHARD (b) in seinenArbeiten angibt, ist das Ver· 
halten der QuecksilberII·salze gegen Rhodanide dem der Silbersalze analog. Eine 
mit EisenIII·salz versetzte AmmoniumrhodanidlOsung wird durch QuecksilberII. 
uitrat ebenso schnell entfarbt wie durch Silbernitrat. 

Die Methode eignet sich zur Bestimmung des Quecksilbers in Zinnober 
und anderen schwer zerstorbaren Quecksilberverbindungen, die man 
entweder mit Schwefelsaure und Kaliumnitrat oder auch mit SchwefelEaure und 
Permanganat aufschlietSt, s. S. 537. Eisen, Kupfer, Arsen, Antimon und Zinn staren 
nicht, so daB auch silberfreie Fahlerze analysiert werden konnen. 

Das Analysenmaterial muB absolut halogenfrei sein. Chlor.Ionen' fiihren zur 
Bildung von Sublimat, das sich mit den Rhodan·Ionen nur unvollkommen umsetzt 
und einen undeutlichen Endumschlag der Titration hervorruft. Jodquecksilber. 
praparate konnen aus demselben Grunde nicht nach diesem Verfahren analysiert 
werden, man kann sie z. B. durch Reduktion zum Metall ermitteln. 

Die Bestimmung von Quecksilber durch Titration mit Rhodanid ist iiberall da 
empfehlenswert, wo das Quecksilber als Nitrat vorIiegt oder in dieses iibergefiihrt 
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werden kann. Auch QuecksilberII-sulfat in schwefel- oder salpetersaurer Losung 
laBt sich nach diesem Verfahren bestirnmen. 

Obwohl VOLlIA.RD (b) bei den Quecksilberbestimmungen auf diesem Wege nur 
angenaherte Ergebnisse erzielt wegen des zu friih eintretenden Farbumschlags 
- nach KOLTHOFF (c) ist die Genauigkeit nicht groBer als etwa 0,3%, wohl infolge 
Komplexsalzbildung - kommen RUFP und KRAuss auf einem wenig geanderten 
Wege zu scharfen Ergebnissen. In der Untersuchungslosung muB nur ein "(jberschuB 
an Salpetersaure vorhanden sein. 

Af'beitsvo'l'schrijt von RurP und KRA.uss. 10 cm3 der zu untersuchenden 
salpetersauren Losung, die eine etwa 0,25 g QuecksilberII-oxyd entsprechende Menge 
Quecksilber enthalten, werden mit 50 cm3 Wasser verdiinnt, mit 2 cm3 einer 10 %igen 
EisenIII-Ammoniumalaunlosung und mit einer zur vollstandigen Entfiirbung hin­
reichenden Menge etwa 30%iger Salpetersaure versetzt. Dann wird mit O,~nAm­
moniumrhodanidlosung bis zur bleibenden, schwach hellbraunen Farbung titriert. 
In konzentrierten wsungen tritt ein farbloser Niederschlag von QuecksilberII­
rhodanid auf. 

Bem.ef'kungen. I. Genauigkeit. Auf diesem Wege fanden RUFP und KRAuss 
91),80 bis 100,03% der eingewogenen Quecksilbermenge. Beim Arbeiten nach den ur­
spriinglichen Angaben von VOLHARD (b) in moglichst neutraler oder stark verdiinnter 
wsung war der Farbumschlag weniger gut erkennbar,' und sie fanden 99,40 bis 
99,61 % der angewendeten Quecksilbermenge. Bei der Titration nach dem indirekten 
Verfahren von COHN (s. S. 491) erhielten sie 100% .. KNOX, der die Genauigkeit des 
von RUFP und KRAuss angegebenen Verfahrens einer Priifung unterzieht, kommt 
beirn Vergleich der hierdurch ermittelten Werte mit den gewichtsanalytisch nach dem 
Sulfidverfahren gefundenen zu ausgezeichnet iibereinstirnmenden Ergebnissen bei 
Verwendung von reinen, von QuecksilberI-salz freien QuecksilberII-salzI6sungen. 

II. Starung durch andere Stoffe. Bedingung fiir eine einwandfreie Titration ist 
absolutes Freisein der Untersuchungslosung von Chlor-Ionen, von salpetriger Saure 
und von QuecksilberI-salz,-von letzterem, da es sich mit Alkalirhodanid zu metal­
lischem Quecksilber und QuecksilberII-rhodanid umsetzt. Die Anwesenheit von 
QuecksilberI-Ionen ist an der grauschwarzen Triibung des Titrationsgemisches zu 
erkennen. Sind geringe Mengen eines QuecksilberI-salzes oder von salpetriger Saure 
anwesend (wenn Quecksilber oder seine Legierungen in Salpetersaure gelOst worden 
sind), so wird die Losung so lange mit Kaliumpermanganat versetzt, bis eine 5 Min. 
lang bleibende Rotung bzw. Abscheidung von Mangandioxyd auftritt. Den tJber­
schuB a,n Permanganat nimmt man dann bei gewohnlicher Temperatur mit einer 
kleinen Menge an EisenII-sulfat weg und titriert schlieBlich dessen geringen tJber-
sch uB zuriick. . 

m. Anwendungsbereich. Durch die rhodanometrische Titration von Rupp und 
KRAuss kann Quecksilber in Losungen, die andere Schwermetalle entlialten, be. 
stimmt werden. Die Methode ist also besonders geeignet zur Bestimmung von 
Quecksilber in den Handelssorten und in Legierungen. AuBer Queck­
silberII-nitrat ist auch das QuecksilberII-sulfat in schwefelsaurer und salpetersaurer 
Losung titrierbar. Daher ist die Methode auch zur Bestimmung des Queck­
silbergehalts von organischen Verbindungen geeignet, s. S. 548. 

tJber die Anwendung der Titration mit Rhodanidauf die Analyse von Hydrar­
gyrum praecipitatum album s. RUFP (h), auf die Gehaltsbestimmung von 
Unguentum Hydrargyri cinereum s. Rupp und LEHMANN (b) sowie RECK, 
von galenischen Praparaten wie Quecksilberpflaster, Quecksilber-
und Quecksilberoxydsalbe s. Rupp (i). ,-

IV. Bestimmung des Quecksilbergehalts von schwer zerstorbaren Quecksilberver­
bindungen. Zur rhodanometrischen Bestimmung des Quecksilbers in schwer zer­
storbaren Quecksilberverbindungen (z. B. in Zinno ber, in Cyan- und Aryl-
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derivaten und in pharmazeutischen Praparaten) geben Rupp und 
MULLER (b) folgende Wege an: 

Arbeitsvorschrift 1. Eine bis zu 0,3 g Quecksilber enthaltende, fein gepul­
verte Substanzmenge wird mit 1 g reinem Kaliumnitrat und 5 cm3 konzentrierter 
Sehwefelsaure in einem schrag eingespannteu Reagensglas, das dureh einen mit einem 
etwa 50 em langen Steigrohr (urn das fliiehtige Queeksilbersalz zuriiekzuhalten) 
versehenen Kork versehlossen ist, bis zur volIstandigen Auflosung (etwa 15 J\fin.) 
zum gelinden Sieden erhitzt. Naeh dem Erkalten gieBt man die Losung mit etwa 
50 em3 Wasser in einen Titrierbeeher urn, wobei gleiehzeitig del' Kork und das Steig­
rohrinnere naehgespiilt' werden. Zur Entfernung etwa vorhandener salpetriger Saure 
wird nun tropfenweise Permanganatlosung (etwa 1: 100) bis zur bleibenden Rotung 
hinzugefiigt. Ein Kornehen EisenII-sulfat bringt diese wieder zum Versehwinden 
(UbersehuB vermeiden). Hierauf versetzt .man mit einigen Kubikzentimetern 
EisenIII-alaunlosung und titriert mit 0,1 n Rhodanidlosung auf Rostbraun. 1 em3 

0,1 n RhodanidlOsung entsprieht 0,01003 g Queeksilber bzw. 0,01163 g Sulfid. 
Bemerkungen. GroBere Mengen an QueeksilberI-sulfat konnen eine teilweise 

Reduktion des 2wertigen Sulfats zum 1 wertigen Salz verursachen; beim Titrieren 
falIt dann nieht mehr farbloses, sondern graugefarbtes Quecksilberrhodanid aus. 
Selbstverstandlieh ist Halogenfreiheit notig. 

Arbeitsvorsehrift 2. 0,2 g des zerriebenen Praparates verteilt man auf dem 
Boden eines troekenen Titrierbeehers, betraufelt mit 50 Tropfen Wasser (2 bis 3 em3 , 

nieht mehr) und vermiseht unter Sehiitteln mit 1,5 g allerfeinst gepulvertem Kalium­
permanganat, so daB der Boden des Bechers mit einem homogenen Brei bedeekt ist. 
Nun laBt man unter gelindem Umsehwenken aus einer Pipette 5 em3 konzentrierte 
Schwefelsaure hinzuflie13en, zuerst nur tropfenweise, bis die erste, heftige, aber un­
gefahl'liehe Einwirkung voriiber ist, dann in freilaufendem Strahl. Etwa vorhandene 
geringe Mengen gasformigen Cyanwasserstoffs vertreibt man aus dem Becher durch 
Abblasen und la13t 15 bis 20 Min. in der Kalte stehen. Darauf verdiinnt man mit 
50 cm3 Wasser und versetzt messerspitzenweise mit reinem EisenII-sulfatpulver. 
bis die Permanganatfarbung zerstort ist, und titriert ohne weiteren Indicatorzusatz 
mit O,ln Rhodanidlosung auf Umschlag in Rostbraun. 

Berner kungen. Die folgende Tabelle 10 zeigt die Ergebnisse einer Versuchsreihe 
mit Zinnober, der nach der Kontrollanalyse 68,05% QueeksilberII-sulfid enthielt. 

Gegebene 
Zinno bermenge 

g 

0,2 

0,3 

0,2 

0,3 

Aufgel6st mit 

1,5 g KMn0 4 

+ H 2SO4 
1,5g KMn04 

+ H 2SO4 

I g KNOa 
+ H 2SO4 

I g KNOa 
+ H 2SO4 

Tabelle 10. 

I Gefundener Verbraueh Bereehneter Verbraueh 
L6sungszeit an 0,1 n Rhodanidl6sung an 0,1 n Rhodanidl6sung 

em' em' 

etwa 30 Min. 
I 

11,6 -II,7 II,7 

etwa 35 Min. 17,45-17,6 17,55 

12-15 Min. II,6 -II,7 II,7 

15 Min. 17,5 -17,6 17,55 

v. Arbeitsweise von AtJTON. ACTON wendet die Titration mit Kaliumrhodanid 
zur Bestimmung von QuecksilberlI-jodid an. Er reduziert die alkalische 
JodidlOsung unter Erwarmen mit Formalin (s. S. 389), lOst nach dem Dekantieren 
und Auswaschen das gefalIte Quecksilber in Salpetersaure und titriert anschlie13end 
mit 0,1 n Kaliumrhodanidlosung. 

Bemerkungen. Die Sulfide von Eisen, Kupfer, Arsen, Antimon und Zinn 
verursachen, wie aus Versuchsreihen von TOMICEK hervorgeht, keine merkliehe 
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Starung der rhodanometrischen Quecksilberbestimmung, so daB auch in Fahl­
erzen - Silberfreiheit vorausgesetzt - die Bestimmung durchgefiihrt werden kann. 

VI. Schnellmethode von LOCJKE. 1 g Untersuchungsmaterial wird in einem 250 em 3_ 

ERLENMEYER-Kolben mit 25 cm3 konzentrierter Salpetersaure versetzt und bis zur 
Entfernung der braunen Dampfe gekocht. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und mit 
0,1 n Kaliumrhodanidlosung gegen EisenIII-Ammoniumalaun bis zur Hell-Orange­
farbung titriert. - SoH mit groBerer Genauigkeit gearbeitet werden, so vergroBert 
man die Einwage, verdiinnt die Losung auf 500 cm3 und titriert einen ent~prechenden 
Teil davon. Die Kaliumrhodanidlosung wird am besten gegen QuecksilberII-oxyd 
eingestellt. 

VII. Bestimmung des 1 wertigen Quecksilbers nach Rupp (g). Nach Ru'rp (g) 
laBt sich auch das 1 wertige Quecksilbersalz rhodanometrisch bestimmen, wenn es 
durch Erhitzen mit iiberschiissiger Salpetersaure zuerst in die 2wertige Verbindung 
iibergefiihrt wird. 

Arbeitsvorschrift, 10 cm3 QuecksilberI-nitratlosung werden auf dem Wasser­
bad mit 10 cm3 konzentrierter Salpetersaure in einem gut schlieBenden und zu­
gebundenen Stopselglas l/S Std. lang erhitzt. Nach dem Erkalten wird zum Ent­
fernen der ge bildeten salpetrigen Same 1/2 Std. lang Luft hindurchgeleitet. Die 
Titrationsproben diirfen nicht zu sehr verdiinnt'sein, da die Umsetzung sonst zu 
langsam vor sich ge?t. Nach dem Hindurchsaugen der Luft versetzt man die Fliissig­
keit mit 2 cm3 einer gesattigten oder 5 cm3 einer lO%igen EisenIII-alaunlosung und 
entfarbt sie schlieBlich mit Salpetersaure. Nun ·wird mit 0,1 nRhodanid16sung 
titriert. 

VIII. Temperaturabhlingigkeit der Rhodanid-Ionen-Konzentration in Queck­
silberII-rhodanidHisung. Obwohl QuecksilberII-rhodanid zu den schwach disso­
ziierten Verbindungen gehort, ist nach KOLTHOFF (c) die Rhodan-Ionen-Konzentra­
tion in einer gesattigten Quecksilber II-rhodanid16sung schon so groB, daB auf Zusatz 
von Salpetersaure und EisenIII-Ammoniumalaun eine, wenn auch schwache, so doch 
deutliche Rotbraunfarbung auf tritt, besonders bei Temperaturen iiber 20°. Durch 
genauere Untersuchungen findet KOLTHOFF (c) eine starke Temperaturabhangigkeit 
der Rhodan-Ionen-Konzentration in QuecksilberII-rhodanidlosungen. Bei 30° zeigt 
der Indicator schon eine sehr starke Farbung, wahrend er bei 12° kaum gefarbt wird. 
Titrationen unter 15° ergeben also einen recht exakten Farbumschlag des Indicators 
und damit einen genauen Endpunkt der Titration. Wird bei Temperaturen iiber 15° 
gearbeitet, so erhalt man auch dabei eine genaue Endpunktsbestimmung der Titra­
tion, wenn man eine bei der herrschenden Temperatur gesattigte QuecksilberII­
rhodanidlosung als Vergleichsfliissigkeit benutzt. Chlor-Ionen wirken dabei wie bei 
der Bestimmung nach Rupp und KRAUSS starend, da QuecksilberII-chlorid sehr 
schwach dissoziiert ist und nur unvoHstandig in Rhodanid umgesetzt wild. Brom­
Ionen iiben dieselbe Wirkung in verstarktem MaBe aus. Die Saurekonzentration der 
Losung dagegen hat nach KOLTHOFF (c) im Gegensatz zu VOLHARD (b) kaum Ein­
fluB auf das Ergebnis. 

IX. Indirekte Titrationsmethode von COHN. Urn die durch einen etwa zu friihen 
Umschlag des Indicators hervorgerufene Unsicherheit der Bestimmung zu umgehen, 
empfiehlt COHN ein indirektes Bestimmungsverfahren. 

Arbeitsvorschrift. Die QuecksilberII-salz16sung wird mit einem gemessenen 
UberschuB an 0,1 n Ammoniumrhodanid16sung versetzt. Nach Zusatz von EisenIII­
alaun und Salpetersaure gibt man 0,1 n 8ilbernitrat16sung im UberschuB hinzu. 
SchlieBlich wild der UberschuB an Silbernitrat mit 0,1 n Ammoniumrhodanidlosung 
zuriicktitriert. Dadurch erhalt man einen ebenso scharfen Farbumschlag wie bei der 
Silbertitration nach VOLHARD. Der Endpunkt der Titration ist erreicht, wenn der 
lichtbraune Farbton beim Durchschiitteln der Losung einige Minuten bestehen 
bleibt. 
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Bemerkungen. Selbstverstandlich diiden keine Chloride vorhanden sein. Die 
Methode fiihrt zu guten Ergebnissen. Einige sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 
Die Beleganalysen wurden an einer QuecksilberII-salzlOsung ausgefiihrt, die nach 
gewichtsanalytischer Bestimmung 0,0426 g Quecksilber in 5 cm3 Losung enthielt. 

Tabelle II. 

Angewendete I . Zugefiigt I Diff6l'enz I Hieral1s sich 
QuecksilberII- (verbrauchte 0,1 n ergebender Hg-Gehalt 

salZlOsung 0,1 n NH.SCN -Losungl 0,1 n AgNO.-LOSung NH.SCN -Loaung) in 5 cm'-Losung 
cm3 cm3 cmJ. cm3 g 

5 
10 
10 
10 

25 
25 
25 
29,25 

20.80 
16;45 
16,50 
20,70 

4,20 
8,55 
8,50 
8,55 

0,0420 
0,0427 
0,0425 
0,0427 

Die Methode kann wegen der Riicktitration mit Silbernitrat nicht auf Queck­
silberII-chlorid oder salzsaure Losungen angewendet werden. 

2. Potentiometriache Titra,tion. 
Der potentiometrischen. Titration liegt ebenfalls die Reaktion zugrunde: 

Hg·· + 2 SCN' = Hg(SCNl2 . 

ATbeitsvoTschrift von MULLER und BENDA.. Das zu bestimmende Queck­
silber wird in heiBer, starker Salpetersaure gelost; die Stickoxyde werden mit 
Kaliumpermanganat, das im UberschuB bis zm: bleibenden Rotfarbung zugesetzt 
wird, oxydiert. lJberschiissiges Permanganat wird durch Zugabe von EisenII-sulfat 
entfarbt (gleichzeitig bildet sich das als Indicator zu verwendende EisenIII-salz). 
Dann wird mit 0,1 n Ammoniumrhodanidlosung potentiometrisch auf die iibliche 
Weise titriert. Das Potential einer in die zu untersuchende Losung eintauchenden 
Quecksilberelektrode wird gegen eine Normal-Kalomelelektrode gemessen. 

Das Rhodanid wird mit Silbernitrat und dieses mit einer bekannten Menge 
Natriumchlorid eingestellt. 

BemeTkungen. Bei den Versuchen, die MiiLLER undBENDAin stark saurer und 
in neutraler Losung durchfiihrten, wurde wahrend der potentiometrischen Titration 
der Umschlagspunkt des durch Hinzufiigen des EisenII-salzes gebildeten Indicators 
beobachtet. Der auf potentiometrischem Wege gefundene Umschlagspunkt liegt dem 
theoretisch 'berechneten naher als der Umschlagspunkt des Indicators. . 

Der beim Verschwinden der Quecksilber-Ionen auftretende Potentialsprung ist 
bei ·stark sauren Losungen besser ausgepragt als bei schwach sauren. Anwesende 
QuecksilberI-Ionen machen die Ergebnisse ungenau, daher muB erst deretl Oxyda­
tion mit Permanganat erfolgen. Halogen-Ionen storen, da sie mit Quecksilber-Ionen 
zu fast undissoziierten Quecksilberhalogeniden zusammentreten, die von Ammo­
niumrhodanid nur sehr schwer zersetzt werden. Der undeutliche Umschlag in schwach 
sauren, fast neutralen Losungen diirfte auf Hydrolyse zuriickzufiihren sein, die durch 
SaureiiberschuB (Zugabe von Salpetersaure) zuriickzudrangen ist. 

XVII. Bestimm~tng als Zink-QuecksilberII-rhodanid. 
ZnHg(SCN)4' Molekulargewicht 498,30. 

Allgemeines. 

Die Methode beruht auf der Eigen~chaft des QuecksilberII-rhodanids, mit Zink­
salzen eine schwerl6sliche Komplexverbindung von der Formel ZnHg(SCN)4 zu bilden. 
Die Bestimmung kann sowohl gewichtsanalytisch als auch maf3analytisch erfolgen. 

Eigenschaften des Zink-QuecksilberII-rhodanids. Die Verbindung ist eine weiBe, 
krystalline Substanz. Bei 15° lOsen sich in 1000 g Wasser 2,4 g des Saizes (ROBERT­
SON). Durch Zink-Ionen wird die Loslichkeit erheblich herabgesetzt; man arbeite t 
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daher bei der Bestimmung mit einem UberschuB an Zinksalz. In Halogenidlosungen 
nimmt die Loslichkeit mit zunehmender Halogenidkonzentration zu, am starksten 
in Natriumjodidlosungen. Nach CUVELIER und BOSCH erfolgt die Fallung quanti­
tativ, wenn man vom QuecksilberII-nitrat ausgeht. Kobalt, Kupfer, Wismut und 
Nickel werden teilweise mitgefallt. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Arbeitsvorschrift von JAMIESON (b). Zur quantitativen: .Fallung benutzt der 
Autor ein Reagens, das 39 g Ammoniumrhodanid und 29 g. Zinksulfat im Liter 
enthalt. Vor der Hinzufiigung des.Reagenses sind saure Losungen (bis 5% an Saure 
konnen vorhanden sein) durch Zugabe von Natronlauge zu neutralisieren. (Am­
moniumsalze in groBerer Menge wirken losend auf den Niederschlag.) Gemessene 
Mengen der zu untersuchenden Losung - JAMIESON (b) priifte die Methode mit 
QuecksilberII-chloridlosungen - behitndelt man in Becherglasern mit 25 cm3 des 
Reagenses und verdiinnt auf 75 cm3 • Zur Erleichterung der Krystallabscheidung 
wird mit einem Glasst,ab an der GefaBwand gerieben; nach 5 Min. wird griindlich 
umgeriihrt und 1 Std. lang oder langer stehengelassen1. Der Niederschlag wird 
in einen GoocH-Tiegel abfiltriert und 4- bis 5mal mit einer Losung von 5 cm3 Rea­
gens in 450 cm3 Wasser gewaschen. Dann wird 1 Std. lang bei 102 bis 108 0 ge­
trocknet und hierauf gewogen. Durch Multiplikation des Niederschlagsgewichts mit 
0,40258 erhalt man das Gewicht des Quecksilbers. 

Bemerkungen. Die Genauigkeit der Methode ist aus der folgenden Zusammen­
stellung der Ergebnisse ersichtlich: 

Quecksilbergehalt derEinwage (in g) 0,0402 0,1239 0,]328 0,lU8 0,1451 0,]209 0,1360 
Quecksilbergehalt derAuswage (ing) 0,0405 0,1240 0,1327 0,U20 0,1451 0,12U 0,1362 

Die Methode wurde von JAMIESON (b) auf die Queeksilberbestimmung in 
gelbem Queeksilberoxyd, in Queeksilbereyanidtabletten, basisehem 
QueeksilberII-salieylat und in weiBem, unsehmelzbarem Prazipitat 
angewendet. . 

Auf ahnliehem Wege fiihrt COHN die Fallung des Zink-QueeksilberII-rhodanids 
dureh; in dem erhaltenen Niedersehlag sueht er naeh Verasehung das Zink dureh 
Gliihen mit reinem Queeksilbero;.s:yd in Zinkoxyd iiberzufiihren. Aus der Zinkoxyd­
auswage will er auf die in der Verbindung vorliegende Menge Queeksilber sehlieBen. 

Bei der Naehpriifung des Verfahrens gelangen WENG;ER und CIMERMAN zu guten 
Erge bnissen. 

B. MaBanalytische ~estimmung. 

1. Titration mit Kaliumjodat. 
Der V organg wird dureh die Gleichung 

ZnHg(SON)4 + 6 KJOs + 12 Hel = HgS04 + ZnS04 + 2 H 2S04 + 4 HON + 6 JCl 
+ 6KOI+ 2 H 20 

dargestellt. 
Arbeitsvorschrift von JAMIESON (b). Bei der maBanalytisehen Bestimmung 

wird die Fallung "'ie bei der gewichtsanalytisehen Bestimmung durchgefiihrt. 
Nach lstiindigem Stehen wird der Niedersehlag unter gelindem Saugen in einen 
GoocH-Tiegel abfiltriert. Das GefaB wird mit einer Losung, die 10 cm3 Rea­
gens auf 450 em3 Wasser enthalt, ausgewaschen; das Filter wird 4mal mit der­
selben Losung gewasehen. Das Filter wird gefaltet und vorsichtig in eine Stopsel­
flasche gebracht. Man fiigt eine abgekiihlte Mischung von 35 cm3 konzentrierter 
Salzsaure und 10 cm3 Wasser mit 7 cm3 Chloroform hinzu und titriert gleich mit 
Kaliumjodat. Zuerst gibt man das Jodat schnell hinzu' unter ofterem Umsehiitteln. 

1 WENGER und OIMERMAN empfehien ein Stehenlassen von 3 bis 4 Std. 
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1st das freigemachte Jod wieder verschwunden, so wird das verschlossene GefaB 
1/2 Min. griindlich geschiittelt. Dann wird unter haufigem Umschiitteln langsam 
weitertitriert, bis die Jodfarbung des Chloroforms verschwunden ist. Sind mehr 
als 60 cm3 Kaliumjodatlasung natig, so werden vor der Titration 10 bis 15 cm3 

mehr an konzentrierter Salzsaure zugegeben; vgl. dazu das analoge Verfahren bei 
der Bestimmung von 1wertigem Quecksilber als QuecksilberII-chlorid, S. 455. 

2. Titration mit Silbernitrat. 
Arbeitsvorschrift von ROBERTSON. Man gibt zu einer etwa 0,04 g 2wertiges 

Quecksilber enthaltenden Lasung (kein Chlorid wegen der zu benutzenden Silber­
nitratlasung) 10 cm3 0,1 n Ammoniumrhodanidlasung und einen UberschuB an 
Zinksulfat hinzu. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mehrmals 
mit verdiinnter Zinksulfatlasung ausgewaschen. Dann fiigt man 10 cm3 0,1 n Silber­
nitratlasung hinzu und titriert den UberschuB an Silber wie iiblich mit 0,1 n Ammo­
niumrhodanidlasung in Gegenwart von EisenIII-sulfat. 

Bei kleinen Quecksilbermengen arbeitet man besser mit 0,05 n Lasungen. Die 
Bestimmung ist in knapp 5 Min. durchzufiihren. 

Be'merkung. Da ein UberschuB an Salpetersaure keinen EinfluB auf die 
Genauigkeit hat, ist die Methode auch auf die Analyse von Salzen des 1wertigen 
Quecksilbers anzuwenden, die mit Salpetersaure gekocht werden, ehe man die 
Lasung verdiinnt. 

XVIII. Bestimmung als QuecksilberII-oxalat. 

HgC20 4 , Molekulargewicht 288,63. 

Allgemeines. 

Eigenschaften des QuecksilberII-oxalats. QuecksilberII-oxalat ist ein in kaltem 
Wasser unlasliches Krystallpuiver, das auch in heiBem Wasser noch schwer laslich 
ist. Es' zerfallt bei 162 bis 167 0 glatt in Kohlendioxyd und QuecksilberI-oxalat. 
Bei StoB und Schlag explodiert es heftig. Das Salz und seine Komplexe sind labile, 
durchBelichtung zerstCirbare Gebilde. Das Kation Hg" oxydiert das Anion C20 4" 

zu Kohlendioxyd und reduziert sich selbst dabei zum QuecksilberI-1on.·· Diese 
Reaktion erreicht durch Belichtung eine meBbare Geschwindigkeit und wird im 
EDERschen Photometer angewendet. 

Ma.Banalytische Bestimmung. 

1. Kond:uktometrische Titration. 

Die konduktometrische Bei1timmung des 2wertigen Quecksilbers ist nach KOLT­
HOFF (d) mit Lithiumoxalat durchfiihrbar, gelingt aber nur in gut dissoziierten 
Quecksilber II -salzlasungen. 

2. Thermometrische Titration. 

Wie bereits bei der Bestimmung des Quecksilbers als QuecksilberI-oxalat be­
schrieben, kann der VerIauf von Reaktionen auch mit Hilfe der dabei auftretenden 
Temperatursteigerungen beobachtet werden, s. S. 449. AIle naheren Angaben iiber 
die Versuchsanordnung und die Auswertung der Ergebnisse sind bei der Bestim­
mung als Quecksilber1-oxalat, S. 449, ausfUhrlich angegeben. 

Die Titration des 2wertigen Quecksilbers wurde von l\fAYR und FISCH mit einer 
ungefahr 0,2 n QuecksilberII-nitrailasung durchgefiihrt. 

Arbeitsvorschrift von MAYR und FISClU. Zur thermometrischen Titration 
werden 20 bzw. 40 cm3 Nitratlasung auf ein Volumen von 60 cm3 gebracht; nach 
Unterkiihlung urn 1,0 bis 1,4 0 wird titriert. Die mittlere Temperaturdifferenz be­
trug bei dem Versuch von MAYR und FISCH fUr je 1 cm3 hinzugefiigter Oxalat­
lasung 0,040 0 , bei Quecksilber1-salzen 0,050°. Der mittlere Verbrauch an Arumonium-
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oxalatlOsung fiir 20 cm3 QuecksilberII-nitratlosung betrug 6,19 cm3, so daB 1 cm3 

der verwendeten Ammoniumoxalatlosung 0,05024 g Quecksilber entsprach. Wie 
bereits erwahnt, konnen auf diesem Wege QuecksilberI-Ionen neben QuecksilberII­
Ionen bestimmt werden, s. S. 450. 

XIX. Bestimmung mit Hille der BETTENDoRF8chen Reaktion. 

Unter bestimmten Versuchsbedingungen kann die Ausfallung von Arsenmetall 
aus salzsaurer Arseniklosung durch ZinnII-chIorid (BETTENDoRFsche Reaktion) 
durch das als Induktor wirkende QuecksilberII-chlorid beschleunigt werden. KiNG 
und BROWN wollen durch diese Reaktion die Konzentration des Induktors Queck­
silberII-chlorid bestimmen. 

A'I'beitsvo'l'schTijt von lUNG und BROWN. In 10 cm3 einer 10-6 mol Losung 
von Arsenik in konzentrierter Salzsaure erscheint die sch:wach braun gefarbte 
Arsensuspension in ungefahr 10 Min. Gibt man zu dieser Arseniklosung auBer der 
gesattigten- ZinnII-chloridlosung noch so viel QuecksilberII-chlorid hinzu, daB die 
Losung daran 10-6 mol ist, so tritt die Arsenfarbung sofort auf. Bei einer nur 10-7 mol 
Arsenikkonzentration zeigt sich die Farbung beim Zusatz von QuecksilberII. 
chloridlosung erst in 1 Min. 

Beme'l'kungen. Die fiir das Auftreten und die Entwicklung der Arsensuspen­
sion erforderliche Zeit ist eine Funktion der in der Losung vorhandenen Konzentra­
tion an QuecksilberII-chlorid. Diese Tatsache ist n~ch KiNG und BROWN zur Be­
stimmung von· QuecksilberII-chloridkonzentrationen bis herab zu 2.10-8 mol an­
zuwenden.~ 

j 
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§ 5. Bestimmung von 1- und 2wertigem Quecksilber nebeneinander. 
Zur Bestimmung von 1- und 2wertigem Quecksilber nebeneinander fallt ODDO 

das 1wertige Quecksilber mit einem UberschuB einer Natriumchloridlosung bekann­
ten Titers unter Benutzung von Diphenylcarbazid als Tupfelindicator, s. S. 442. Das 
ausgefaUte QuecksilberI-chlOlid wird abfiltriert, aus dem Filtrat das 2wertige 
Quecksilber durch Schwefelwasserstoff ausgefallt und als Sulfid bestimmt. Aus dem 
hierbei erhaltenen Filtrat wird aller Schwefelwasserstoff durch Erhitzen vertrieben 
und schlieBlich der UbersehuB der angewendeten NatriumehloridlOsung mit Queek­
silberI-nitratlosung bekannten Titers bestimmt. 

HULETT schlagt ebenfalls vor, das 1wertige Queeksilber als Chlorid zu bestim­
men, 2wertiges Quecksilber kann dann elektrolytiseh ermittelt werden. 

Die Tatsache, daB QueeksilberI-oxalat in kalter verdiinnter Salpetersaure un­
loslich ist, wahrend QuecksilbeIlI-oxalat in Losung geht, benutzt PETERS zu einer 
Bestimmungsmethode von 1- und 2wertigem Queeksilber Ilebeneinander. 

5 em3 Salpetersaure (D 1,15) verhindern die Fallung von etwa lO bis 20 mg 
2wertigem Quecksilber, doch spielt del' vorhandene OxalatiiberschuB auch eine 
Rolle. 

Das 1wertige Quecksilber wil'd bei Gegenwart von 2wertigem Queeksilber naeh 
Zugabe von Salpetersaure in del' Kalte m!t Oxalat gefallt und del' OxalatiiberschuB 
titrimetrisch bestimmt, s. S. 448. Der UberschuB an Ammoniumoxalat son bei 
einer 0,1 n Losung nicht mehr als 1 bis 2 cm3 betragen. 

Sowohl das 1wertige als auch das 2wertige Queeksilber wird nach Rupp mit 
Jodat gefallt. Del' AlkalijodatUberschuB bei der Bestimmung wh-d nach Zugabe 
von Kaliumjodid in bekannter Weise mit Thiosulfat gemessen. 1 Aquivalent 1werti­
gem Queeksilber entsprechen 6 Aquivalente Jod;l Aquivalent 2wertigem Queck-
silber 12 Aquivalente.. . 

Die Gesamtsumme des vorhandenen Quecksilbers bestimmt man nach Oxyda­
tion mit Salpetersaure titrimetriseh mit Rhodanid, s. S. 488. Aus ~er Differenz 
zwischen dem auf Thiosulfat umgerechneten Rhodanidverbrauch und dem nach 
Oxydation erhaltenen Thiosulfatver brauch ergibt sich die auf die vorhandenen 
QuecksilberI-Ionen entfallende Thiosulfatmenge. 

A'I'beitsvo'l'schrijt von Rupp. a) Summenbestimmung von QuecksilberI- 'und 
QuecksilberII-Ion. Je 5 cm3 einer maBig salpetersauren QuecksilberI-nitratlosung 
(enthaltend 0,0906 g QuecksilberI) und QueeksilberII-nitratlosung (enthaltend 
0,1172 g QuecksilberII) werden mit 25 cm3 KaliumjodatlOsung bekannten Titers 
versetzt. Das Volumen wird auf lOO cm3 erganzt. Nach etwa 3 SM. wird in 50 cm3 

des nun quecksilberfreien Filtrats del' DberschuB an Joda:t mit 0,1 n Thiosulfat­
lOsung bestimmt. 

b) Summenbestimmung als QuecksilberII-Ion. Je 5 cm3 del' unter a) ange­
gebenen QuecksilbeIl- und QuecksjlberII-nitratlOsung splilt man mit 20 cm3 Wasser 
und etwa 10 cm3 konzentlierter Salpetersaure in ein Stopselglas von 125 cm3 

Inhalt, erhitzt 1/2 Std. auf dem Wasserbad, verdrangt etwa entstandenesalpetrige 
Saure naeh dem Erkalten durch Einleiten von Luft und titriert schlieBlich das 
gesamte, jetzt als QuecksilberII-salz vorliegende Queeksilber mit 0,1 n Rhodanid­
losung. 
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§ 6. Bestimmung als organische Quecksilberverbindung. 
1. Bestimmung de8 Quecksilbers mit Diphenylcarbazid bzw. Diphenylcarbazon. 

Colorimetrische Bestimmung. 

Zur colorimetrischen Bestimmung sehr kleiner Quecksilbermengen empfehlen 
STOCK und PORLAND die von CAZENEUVE zuerst zum Nachweis von Quecksilber 
benutzte und von MENl:ERE auf die quantitative Bestimmung von Quecksilber­
dampf angewendete Reaktion mit Diphenylcarbazid. BOTTGER und HEINZE bestim­
men nach diesem Verfahren kleine Quecksilbermengen in starker Verdunnung. 

a) Verfahren von STOCK und POHLAND. Die von STOCK und PORLAND ausgearbei­
tete Schnellmethode zur annahernden Bestimmung sehr kleiner Quecksilbergehalte 
mit den einfachstell Mittelll beruht auf der Blauviolettfarbung neutraler Queck­
silberII-salzlasungen durch Zusatz einer alkoholischen Lasung von Diphenylcarbazid, 
OC(NH·NH·CsH 5)2' Man kallll so noch 5'1O-4 mg Quecksilber (als QuecksilberII­
chlorid) in 2 cm3 Lasung, d: h. 1 Teil Quecksilber in 4.10 6 Teilen Wasser erkennen. 

Arbeitsvorschrift. Reagen8. Als Reagens dient eine gesattigte alkoholische 
Lasung des aus Alkohol umkrystallisierten Diphenylcarbazids. Die Lasung ist farb­
los oder schwach gelb gefarbt. LAIRD und SMITH, die die besten Bedingungen fur 
die Bestimmung mit Diphenylcarbazid festzulegen versuchen, weisen darauf hin, 
daB die Reagenslasung jedell Tag neu bereitet werden muB. 

Arbeitsweise. Die zu untersuchende, neutrale, waBrige Lasung (schwach saure 
Losungen werden mit kalt gesattigter NatriumacetatlOsung versetzt; in alkalischen 
oder starkersauren Lasungen ist die Bestimmung unmaglich) wird in einem kleinen 
Reagen,sglas (0,8 em weit, 5 em lang) auf 2 cm3 verdunnt und mit 4 Tropfen Carb­
azidlasung versetzt. Ihre Farbe wird unter Abschirmung des direkten Lichtes gegen 
eine weiBe Papierunterlage mit der Farbe von ebenso behandelten, frisch hergestell­
ten Lasungen bekallllten Quecksilbergehalts verglicheJ?, die in 2 cm3 0,01, 0,008, 
0,006, 0,004, 0,002, 0,001 und 0,0005 mg enthalten. Die Farbstufen lassen sich gut 
voneinander unterscheiden. Die kolloidalen Lasungen enWirben sich im Licht 
nach einiger Zeit unter Niederschlagsbildung. 

Bemer kungen. Enthalt die zu analysierende Lasung mehr als 1/100 mg Queck­
silber, so muB sie vor der colorimetrischen Untersuchung entsprechend verdullllt 
werden. 

Die Genauigkeit des Verfahrens geht aus nachstehenden Beleganalysen hervor: 

Vorhandene Quecksilbermenge (in mg): 
1 1/10 5/100 2/100 1/100 8/1000 6/1000 4/1000 2/1000 1/1000 

Gefundene Quecksilbermenge (in mg): 
9/10 9/100-1/10 5/100 2/100 1/100 7/1000 6/1000 '11000-5/1000 2/1000 1/1000 

Die Reaktion wird durch eiile ganze Reihe von Metall-Ionen gestort, so durch 
Zink-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Blei-, Kupfer-, Silber- und Gold-Ionen; groBe 
Mengen Von Cyan-, Brom-, Jod- und Chlor-Ionen storen ebenfalls. Praktisch ist 
dies ohne Bedeutung, da man das Quecksilber gewohnlich erst als Metall ausfallt, 
destilliert, in wenig" Chlor- oder Bromwasser1 lOst und uberschussiges Halogen 
durch Einleiten von Luft (nicht Kohlendioxyd, da dieses die Empfindlichkeit der 
Farbreaktion herabsetzt) vertreibt; auch Jodide sind nach dem Lasen in Chlor­
wasser analog zu behandeln. 

Nach LAIRD und SMITH solI das Verhaltnis zwischen Diphenylcarbazid und 
Quecksilber 2: 1 betragen_ Das Maximum der Farbintensitat tritt etwa 15 Min. 
nach Zugabe des Reagenses auf. 

1 Diese kleinen, in den wenigen Tropfen Chlor. oder Bromwasser vorhandenen Halogen­
mengen stiiren nicht. 
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b) Verfahren von STOClK und ZIMMERMANN (a), (b). Da nicht das Carbazid selbst 
mit Quecksilber die blaue Verbindung liefert, sondern das durch Oxydation leicht sich 
bildende Diphenylcarbazon, CO(NH ·NH ·C6H 5) (H: N· C6Hs)' verwenden STOCK 
und ZIMMERMANN (a), (b) beirn Ausbau des oben angegebenen Verfahrens Diphenyl-
carbazQn. . 

Arbeitsvorschrift. Reagens. Ais Reagenslosung dient die kaIt gesattigte, 
tiefrote, gut haltbare, alkoholische Losung von Diphenylcarbazon, das sich aus dem 
kiiuflichen, farblosen Diphenylcarbazon durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge, 
Fallen mit Schwefelsaure und Umkrystallisieren aus Benzolleicht in Form bestan­
diger roter Krystalle darstellen laBt. 
- .Arbeitsweis8. Das Quecksilber, das im Lauf des Analysenganges auf Kupfer ab­

geschieden und von diesem abdestilliert worden ist (s. § 1, S. 422) wird in einem 
moglichst engen Rohr mit 1/, cm3 , Wasser iiberschichtet. Man leitet einige Chlor.­
blaschen ein und verdrangt nach dem Losen des Q1,lecksilbers den ChloriiberschuB 
sofort durch Hindurchleiten von Luft. Zum Losen sind etwa 10 Min. notig. {Das 
Quecksilberdestillat muB mit der Lupe sichtbar sein, also ~ehr als 0,05 y wiegen.} 
Dann wird die Losung aus der Verengung herausgeblasen und diese mit einigen 
Tropfen Wasser nachgespiilt. Zum Vertreiben des Chlotiiberschusses leitet man 
noch 2 bis 3 Std. lang Luft durcli eine Capillare in die Fliissigkeit ein. 

Die mit 1 Tropfen Harnstofflosung versetzte Quecksilberlosung (hinsichtlich 
des PH-Wertes vgl. Bem. II} wird in einem 0,5 cm3 fassenden Colorimetertauch­
gefaB auf 0,5 cm3 verdiinnt und nach Zugabe 1 Tropfens Carbazonlosung bei gelbem 
Lioht colorimetriert. Benutzt wird ein Mikrocolorimeter nach DUBoscQ. Zur Ver­
gleichslosung, die je nach der Menge des zu bestimmenden Quecksilbers 0,1 oder 
0,5 y Quecksilber in 0,5 cm3 enthalt, gibt man Harnstoff und Carbazon unmittel­
bar vor der Messung hinzu. Wegen der Unbestandigkeit der Farbung muB die Be­
stimmung in 10 Min. durchgefiihrt sein. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und .Anwendungsbereich . 

.Angewendete Quecksilbermenge (in y} . . . • . . . . . 1 .0,4.0,5 .0,.05 .0,.04 
Gefundene Quecksilbermenge (in y) . . . . . . . . . . .0,95 .0,4 .0,5 .0,.06 .0,04 
Quecksilbermenge in .o,5cm3 der Vergleichalosung (in y) . . .0,5 .0,5. .0,1 .0,1 .0,1 

Die Methode erlaubt die Bestimmung von Quecksilbermengen, die 0,0.5 y und mehr 
betragen. 

II. PH-Wert der QuecksilberlOBung. Am giinstigsten ist nach STOCK und ZIMMER­
MANN (a) genau neutrale Reaktion, nach LAIRD und SMITH ein PH-Wert zwischen 
3,5 .und 4,5, am besten PH = 4,0 ±,0,3. Bei QueckSilbermengen iiber 0,5 y kann 
eine sch~ach saure Losung nach dem V orschlag von STOCK und POBLAND durch 
Zugabe einiger Tropfen einer kalt gesattigten Natriumaqetatlosung neutralisiert 
werden; bei kleinsten Quecksilbermengen bewahrt sich die Zugabe von 1 Tropfen 
einer kalt gesattigten Barnstofflosung. Die Blaufarbung bleibt dann etwa 1/, Std. 
bestehen, die Losung ist also colorirnetrier bar. LAIRD und SMITH erreichen die ge­
naue Einstellung des PH-Wertes durch Titration mit verdiinnter Essigsaure 
oder mit Natriumacetatlosung, entweder .potentiometrisch mit einer Glaselektrode 
oder mit Bromphenolblau als Indicator. Die Elektrolytkonzentration soll jedoch 
zurVermeidung vorzeitigen Ausflockens hochstens 0,003n sein. Die bei der colori­
metrischen Bestimrimng durch die Anwesenheit von Ammoniumsalzen hervor­
gerufenen Schwierigkeiten werden nach MAJER durch wiederholtes Auflosen des 
Quecksilberbeschlags in Chlorwasser und entf'ijlrechende Weiterbehandlung (s; oben) 
beseitigt. Weitere Untersuchungen iiber die Abhangigkeit der Reaktion vom PH­
Wert des Reaktionsmediums in Gegenwart von Schwermetallen hat ALEXEJEW 
durchgefiihrt. ; 

III. Ahnliche Methode. THILENlUS und WINZER chlorieren das Quecksilber nicht 
wie STOCK und ZIMMERMANN (a), (b) in waBriger Losung, sondern im trockenen 
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Chlorgas, um die Bildung von Salzsaure und die durch diese geringen Saurespuren 
hervorgerufene Ausflockung der kolloiden blauen Quecksilberadditionsverbindung 
des Diphenylearbazons zu vermeiden. Die Chlor-lonen-Konzentration darf nach 
LAIRD und SMITH 3,5 mgjl "nicht iiberschreiten, die Losung an Chlor-lonen also 
hochstens 0,0001 n sein, und zwar ist es gleiehgiiltig, ob die lonen aus der Saure 
selbst oder aus dem Salz stammen. 

Arbeitsvorschrift. Das Quecksilber wird von einem 0,1 mm dicken Draht aus 
Feingold aufgenommen. Das mit Quecksilber beladene Ende des Drahtes wird 
in ein einseitig geschlossenes und etwa 4 em vor dem Ende ausgezogenes, etwa 6 mm 
weites Rohrehen aus SCHOTTschem Fiolaxglas eingefiihrt, die Drahtspitze abge­
schnitten und in den geschlossenen Teil a (Abb. 13) gebraeht. Nun wird das Rohr­
chen 4 em vor der ersten Verengung ausgezogen und die entstandene feine Capillare 
in etwa 5 em Entfernung von b abgeschnitten. Durch Erhitzen des gesehlossenen 
Rohrendes wird das Quecksilber in den zwischen dim Verengungen liegenden, gekiihlten 
Teil iiberdestilliert. Alsdann wird der gesehlossene Teil, in dem sieh der Golddraht 
befindet, kurz abgesehnitten. Der das Queeksilber enthaltende, jetzt beiderseits offene 
Rohrteil wird mit seiner Capillare in das AnschluBrohr eineJ,' Chlorzuleitung ein­
gefiihrt. Man leitet 20 bis 30 Blasen mit konzentrierter Schwefelsaure gewaschenes 
Chlor durch das Rohrchen, schmilzt zunachst das eine freie Ende und, nach Ent-

fernung der Chlorzuleitung, auch das andere 
c;::;:==::::::=======o~-~-~-~_~::§: ______ ll Ende mit der Sparflamme zu. Dieses 

Rohr, die Mikrobombe, wird in einem 
Kupferblock mit geeigneter Bohrung und 

VerschluBkappe seiner ganzen Lange nach 15 Min. lang auf 250 0 erhitzt. Die 
Chlorierung erfolgt fast augenblicklich. Nun wird die Mikrobombe so weit aus dem 
Block herausgenommen, daB die Capillare herausragt und mit FlieBpapier und Was­
ser gekiihlt werden kann. In dieser Stellung wird 3 Std.* lang bei 250 bis 300 0 er­
hitzt. Das QuecksilberII-chlorid setzt sich in der Kiihlzone in groBen einheitlichen 
Krystallen abo Naeh dem volligen Erkalten wird die Mikrobombe am riickwartigen, 
eapillaren Ende geoffnet, mit der Wasserstrahlpumpe verbunden und evakuiert. 
Dann laBt man Luft einstromen, evakuiert wieder und wiederholt diese Entfernung 
des Chlors 3mal. Dureh Er~itzen der auBersten Spitze der Capillare wird das dort 
befindliche" Quecksilber II-chlorid hoher in den Schenkel hineinsublimiert und 
hierauf die auBerste Spitze abgeschnitten. Das QuecksilberII-chlorid lost man 
durch Aufsaugen einer gemessenen Menge Wasser, versetzt die Losung mit 1 Tropfen 
Diphenylcarbazonlosung (konzentrierte alkoholische Losung mit Alkali auf das 
Vierfache verdiinnt) und colorimetriert mit einem Kompensationscolorimeter. Die 
VergleichslOsungen w5lrden aus reinem Quecksilberchlorid hergestellt. Die Verdiin-­
nung der Analysenlosung wird bei groBeren Quecksilbermengen moglichst so ge­
wahlt, daB diese etwa 8 bis 12 yjcm3 enthalt. 

a Abb. 1S. 

Bemerkungen. 

Angewendete Quecksilbermenge (in y): 
45,1 22,1 18,0 12,2 8,6 6,7 5,9 4,0 3,4 1,28 1,20 0,80 0,76 

Gefundene Quecksilbermenge (in r): 
43,1 22,0 17,2 12,8 6,9 6,7 6,0 4,0 3,4 1,10 1,15 0,70 0,66 

Da die BPdung von Salzsaure bei der trockenen Chlorierung vermieden wird, 
ist letitere trotz des groBen Zeitaufwandes fUr Quecksilbermengen unter 0,5 y wegen 
der Abwesenheit von Salzsaure zu empfehlen; bei groBeren Quecksilbermengen 
ist die nasse Chlorierung einfacher. 

* STOCK und ZIMMERMANN (a), (b) empfehlen eine noch etwas lii.ngere Sublimationszeit 
fiir das QuecksilberII-chlorid. 
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Bemerkungen zur colorimetrischen Bestimmung mit Diphenyl­
carbazid bzw. Diphenylcarbazon. 

Die colorimetrische Bestimmung liefert, wie STOCK und Lux betonen, mit Sicher­
heit richtige Ergebnisse in reinen Chloridlosungen, die 0,2 y Quecksilber und mehr 
enthalten. Bei 0,05 y wird die Bestimmung unter allen Umstanden unzuverlassig. 
Zwischen der Quecksilberkonzentration der Analysenlosung und der der Vergleichs. 
losung darf der Unterschied nur gering sein. 

Einer allgemeinen Anwendbarkeit des Verfahrens (z. B. zur medizinisch wichtigen 
Bestimmung des Quecksilbers im Harn) stehen Schwierigkeiten im Wege. Die Far­
bung wird schon durch geringe Mengen Saure, Lauge und auch durch gewisse Salze 
beeinfluBt. AuBerdem muB die Bestimmung wegen del' Unbestandigkeit del' violetten 
Farbe schnell und daher von einem geiibten Analytiker ausgefiihrt werden. 

Wie bereits erwahnt, hat die colorimetrische Methode den Nachteil, daB das 
Carbazon auch mit anderen Schwermetallen starke Farbungen gibt. Man kann die 
colorimetrisc:Q.e Methode aber als rasch und bequem durchfiihrbares Verfahren bei 
der Untersuchung reiner Losungen und bei Analysen lediglich informatorische:q 
Charakters anwenden. Die Methode wird durch das mikrometrische Verfahren be" 
deutend iibertroffen (s. S. 421). 

II. Bestimmung unter Abscheidung als QuecksilberlI-nitroprussiat . 

. Allgemeines; 
QuecksilberII-nitroprussiat scheidet sich aus verdiinnten Losungen von Queck­

silberII-nitrat bei Abwesenheit von Chlor-Ionen als deutliche weiBe Triibung oder 
als Niederschlag aus. Durch Hinzufiigen von Natriumchloridlosung wird der Nieder­
schlag ahnlich wie die QuecksilberII-phosphatverbindung (s. S. 482) wieder zur 
Auflosung gebracht. QuecksilberII-nitroprussiat ist in Wasser und in verdiinnter 
Salpetersaure unloslich. . 

Bei der Bestimmung nach VOTOCEK und KA~AREK ermittelt man die zur A,~f­
losung der gebildeten QuecksilberII-nitroprussiatverbindung erforderliche Natrium­
chloridlosung bekannten Titers und berechnet daraus die Quecksilbermenge. Da 
sich dabei aber neben der Reaktion 

Hg" + 2'CI' = HgqI2 
auch zum kleinen Teil die Reaktion 

Hg" + Cl' = HgCI' 
abspielt, ist bei der Berechnung ein empirisch ermittelter Faktor zu beriicksichtigen. 
Wird mit 0,] n NaCI-Losung titriert, so ist nach VOTOCEK die Anzahl der verbrauch­
ten Kubikzentim~ter NaCI-Losung mit dem Faktor 0,010124 zu multiplizieren. 
Falls es sich um eine groBere Anzahl von ;Bestimmungen handelt, laBt sich mit 
einer 0,1 n QuecksilberII-nitratlosung der Titer der Kochsalzlosung gegeniiber 
QuecksilberII-Ionen auf 0,1 n oder einen anderen Wirkungswert einstellen. 

. Die Titration wird .von Kationen, die eine losliche Nitroprussiatverbindung hil­
den, wie den Alkali- und Erdalkalimetallen, Blei, Zink, Aluminium, 3wertigem 
Chrom, 3wertigem Eisen und 2wertigem Mangan, nicht beeinfluBt. Auf diesem Wege 
kann man sowohl Nitrate als auch Sulfate, Sulfide und nach den Arbejten von 
IONEsco-MATIU und POPESCO auch QuecksilberI-chlorid, Sublimatpastillen und 
unschmelzbares weiBes Prazipitat bestimmen. 

Die Titration selbst verlangt vollige Abwesenheit von Chlor-Ionen. 

Bestimmungsverfahren. 
MaBanalytische Bestimmung. 

A'I'beitsvo'l'schrljt von VOTOiJEK und KASPAREK ZU'l' Bestim,m,ung des Queck­
silbe'l's in 'I'einem, Quecksilbe'l'JI-sul/id. Das Sulfid wird mit einerMischung 
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von 1 Volumteil konzentrierter Salpetersaure (D 1,4) auf zwei Volumteile konzen­
trierte Schwefelsaure (D 1,84) in einem KJELDAHL-Kolben erhitzt. Fiir je 0,25 g 
Sulfid werden 50 cm3 der Mischung genommen. 1st WeiBfarbung des Niederschlags 
eingetreten, so wird nach weiterem 10 Min. langen Erhitzen der Inhalt des Kolbens 
in Wasser geschiittet. Bei voUstandiger Oxydation des Schwefels liegt nun eine klare 
Fliissigkeit vor. Die in der waBrigen Losung immer enthaltenen Spuren von salpe­
triger Saure storen die Titration und werden mit Permanganat oxydiert. Der "Ober­
schuB an Permanganat (kenntlich an der Rosafarbung) wird durch eine gerade 
hinreichende Menge Oxalsaure zerstort. Man flillt in einem MeBkolben auf ein be­
stimmtes Volumen auf und titriert mit 0,1 n NatriumchloridloQung nach Zugabe 
von Natriumnitroprussiatlosung bis zum Verschwinden der Triibung. 

Bemef'kungen. Nach diesem Verfahren wurden 1,1004 g QuecksilberII-sulfid 
untersucht. Die Endlosung wurde auf 1 J aufgefiillt. Drei Titrationen, die mit je 
100 cm3 durchgefiihrt wurden, ergaben 0,09522 g, 0,09562 g und 0,09552 g Queck­
silber an Stelle des theoretischen Wertes von 0,09488 g. Die Titration von 200 cm3 

derselben Losung lieferte den Wert 0,19099 g an Stelle des berechneten Wertes 
von 0,19088 g Quecksilber. 

Nach IONESCO-:j.\f.ATIU konnen aIle Quecksilberverbindungen mit Natriumnitro­
prussiat bestimmt werden, sie miissen dazu aber aw jeden Fall in das Queck­
silberII-sulfat iibergefiihrt werden. Halogene muB man vor der Bestimmung ver­
treiben, da sie falsche Ergebnisse verursachen. Organo- Quecksilberverbindungen 
sind vor der Bestimmung dureh eine Mischung von Salpeter- und Schwefelsaure 
aufzuschlieBen. . 

Af'beitsvof'schf'ijt von IONESClo-M.lTIV und POPESClO ZUf' Bestimmung des 
Quecksilbers in Quecksilbef'l-chlof'id. Man lOst 1 g QuecksilberI-chlorid in 

der· Hitzein 20 cm3 Konigswasser, versetzt die Losung in einem MeBkolben mit 
50 cm3 1 %iger Silbernitratlosung und fiillt mit Wasser auf 100 cm3 auf. Nach dem 
Filtrieren gibt man zu 1 cm3 des Filtrats in einem ZentrifugiergefaB 1 cm3 40 %ige 
Natriumhydroxydlosung hinzu. Das als Oxyd ausgefallte Quecksilber wird abfiltriert, 
Smal mit Wasser unter anschlieBendem Zentrifugieren gewa,schen und dann in 
10 cm3 konzentrierter Schwefelsaure gelost. Man spiilt die Losung in einen 200 cm3-

ERLENMEYER-Kolben iiber und verdii.np.t mit Wasser auf etwa 100 cm3• Zur klaren 
Losung fiigt man 12 Tropfen einer lO%igen Natriumnitroprussiatlosung hinzu und 
titriert mit 0,1 n Natriumchloridlosung bis zum Verschwinden der Triibung. Der 
empirisch gefundene Faktor fiir das lwertige Chlorid betragt 0,011921, es entspricht 
also 1 cm3 0,1 n Natriumchloridlosung 0,0119 g QuecksilberI-chlorid. Bei sehr klei­
nen Mengen wird mit 0,05 n Natriumchloridlosung titriert; 1 em3 «;lntspricht 0,0059 g 
QuecksHberI-chlorid. 

Af'beitsvof'schf'ijt von IONJi1sClo-Mnw und POPESClO ZUf' Bestimmung des 
Quecksilbef's in Quecksilberll-chlof'id. Man lOst 1 g QuecksiIberII-chlorid in 
der Warme. in 100 cm3 Wasser. AUi! einem abgemessenen Teil wird das Queck­
silber als Oxyd mit 4O%iger Natronlauge gefalIt. Man verfahrt dann weiter wie 
bei der Analyse des lwertigen Chlorids; Sublimatpastillen werden ebenso be­
handelt. 

Af'beits"of'schf'ijt von IONJi1SClo-M.lTW und POPESClO ZUf' Bestimmung des­
Quecksilbef's in unschmelzbaf'em weifJen Pf'iizipitat, in Quecksilbef'l-jodid, 
in Quecksilbef'lI-jodid, in Quecksilbef'll-oa:yd, in Quecksilbef'o:IJydsalbe, 
in Quecksilbef'salbe und in Quecksilberiil. 1 g 'unschmelzbares weiBes 
Prazipitat wird in 10 cm3 konzentrierter Salpetersaure gelost und die wsung 
mit Wasser auf 100 cm3 verdiinnt. In 10 cm3 der Losung fallt man im Zentri­
fugierglas das Quecksilber als Sulfid mit Ammoniumsulfid, wascht den Nieder­
schlag mit Wasser und lost ihn in 10 cm3 einer Mischung von 1 Teil konzentrierter 
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Salpetersaure mit 2 Teilen konzentrierter Schwefelsaure. Nun wird die Losung mit 
Wasser auf 100 cm3 verdiinnt und zur Zersttirung der nitrosen Gase mit 2 %iger 
PermanganatlOsung bis zur Rosafarbung versetzt. Dann titriert man wie bei der 
Bestimmung des QuecksilberI-chlorids. 1 cm3 0,1 n Natriumchloridlosung entspricht 
0,0127 g unschmelzbarem, weiBem Prazipitat. 

Entsprechend werden QuecksilberI-jodid und QuecksilberII-jodid 
titriert. Nur behandelt man hierbei 0,05 bis 0,1 g Substanz mit einer Mischung von 
1 Teil reiner, konzentrierter Salpetersaure und 2 Teilen reiner, konzentrierter Schwe­
felsaure und fiiIlt, wenn keine Joddampfe mehr entweiehen, mit Wasser auf 100 em3 

auf. 1 ema 0,1 n Natriumehloridlosung entsprieht 0,0165 g QueeksilberI-jodid und 
0,0229 g Queeksill:JerII-jodid. 

Von QueeksilberII-oxyd werden 0,05 gin 5 em3 Schwefelsaure gelost; die 
Losung wird auf 100 em3 verdiinnt und, wie angegeben, titriert. 1 em3 0,1 n Natrium­
ehloridlosung entsprieht 0,0109 g QueeksilberII-oxyd. 

Bei der Bestimmung des Quecksilbers in Queeksilberoxydsalbe wird 
die Substanz erst im Zentrifugierrohr bis zum Losen des Fettes mit Ather aus­
gesehiittelt. Ebenso verfahrt man bei der 'Untersuehung von Queeksilber­
salbe und Queeksilberol. Der Riiekstand wird dabei mit heiBem Wasser aus­
gewasehen, in einer Sehwefelsaure-Salpetersaure-Misehung gelost und das Queck­
silber sehlieBlieh als Sulfat naeh der angegebenen Vorsehrift bestimmt. 

A'rbeitsvo'rschri/t 'Von I ONESCJo·M.lTIlJ und ICJHIM zu'r Bestimmung des Queck­
silbe'rs in Quecksilbe'racetat. Bei Queeksilberaeetat kann naeh IONEsco-l\uTIU 
und ICBlM bei kleinen Mengen die Bestimmung durch direkte FaIlung mit Natrium­
nitroprussiat ausgefiihrt werden, bei groBeren Mengen ist die Zerst6rung der or­
ganisehen Substanz dureh Schwefelsaure-Salpetersaure-l\Hsehung angebracht. 

A'rbeitsvo'rschrijt 'Von IONEsCJo·MullJ und CAR.lLE zu'r Bestimmung des 
Quecksilbe'rs in Quecksilbercyanid'llnd -oreycyanid. Einige Hundertst~lgramme 

der Substanz erhitzt man schwaeh mit 20 em3 Sehwefelsaure (bei Oyanid 10, bei 
Oxycyanid 20 Min.), gieBt die wsung in 120 em3 destilliertes Wasser) versetzt mit 
stark verdl'innter Permanganatlosung bis zur Rosafarbung, dann mit 15 Tropfen 
Natriumnitroprussiatlosung und titriert sehlieBlieh mit 0,1 n Natriumehloridlosung. 
1 em3 Natriumehloridlosung entsprieht 0,0127483 g Cyanid oder 0,0118718 g 
Oxyeyanid . 

. A'rbeitsvo'rschri/t 'Von IONEsCJo·M.lTl1J und ICJHIM zu'r Bestimmung des 
Quecksilbe'rgehalts 'Von "Me'rcu'roch'rom 220". Bei dem von WmTE besehriebenen 

"Mereuroehrom 220" (Dibromhydroxy- QueeksilberII-fluoreseein) erfolgt die Zer- . 
stormig des Komplexes naeh IONEsco-l\f.A.TIU und ICBlM dureh 45 Min. langes Er­
hitzen mit 1 g Permanganat und 20 em3 konzentrierter Sehwefelsaure. Die sieh 
schlieBlieh bildende klare Losung wird auf 100 em3 verdiinnt, mit einigen Tropfen 
2%iger Permanganatlosung bis zur bleibenden Farbung behandelt und ansehlieBend 
titriert. 

Bemerkungen hinsiehtlieh der Anwendung der Queeksilber­
bestimmung mit Natriumnitroprussiat. 

IONEsco-l\f.A.TIU fiihrt mit dieser Methode aueh die Bestimmung des Queek- . 
silbergehalts von Kupfer-, Zink-, Blei-. Zinn- und Wismutamalgam 
sowie von organisehen Verbindungen, wie Queeksilberbenzoat, -lac­
tat, -salieylat und .tannat, dureh. 

Eine Anwendung de~ Natriumnitroprussiatverfahrens ,auf die Bestimmung 
des Queeksilberoxydgehalts und des Gesamtqueeksilbergehalts in 
Queeksilberoxyeyanidpastillen behandelt BORDEIANU. 
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Ill. Bestimmung unter Abscheidung als Oupraen-Quecksilberjodid (Kupferdiiithylen­
diaminquecksilberjodid) . 

[HgJ4J [Cu(NH2·CH~·CH2'NH2hJ, Molekulargewicht 891,9. 

Allgemeines. 

Versetzt man eine neutrale oder schwach ammoniakalische Quecksilbersalz­
lOsung in der Kalte mit iiberschiissigem Kaliumjodid und iiberschiissigem Kupfer­
diathylendiaminnitrat, [Ou en2J(N03)2·2 H20*, - abgekfuzt Oupraennitrat ge­
nannt - so bildet sich sofort ein krystallinischer, dunkelblau-violett gefarhter 
Niederschlag von der Zusammensetzung [HgJ4J [Oll en2J. Die Verbindung ist un­
loslich i~ KaliumjodatlOsung, in Ollpraennitratlosung sowie in 95%igem Alkohol 
und in Ather. Die Anwendung dieser hochmolekularen Komplexverbindung mit 
geringem Quecksilbergehalt und ihre Unloslichkeit in den Waschfliissigkeiten fiihren 
zu genauen Ergebnissen, die auch durch geringen V'berschuB an Animoniak nicht 
beeinfluBt werden. Die Methode i;st auch in Anwesenheit groBerer Mengen Ammo­
niumchlorid und -nitrat und in saurer Losung anwendbar. Das Quecksilber muB 
in 2wertiger Form vorliegen, andernfalls muB es vor der Bestimmung mit Konigs­
wasser oxydiert werden; nach Abstumpfen der Saure mit Ammoniak wird dann 
das freie Ohlor mit Schwefeldioxyd oder Kaliumhydrogensulfit entfernt. lonen der 
Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, des Magnesiums sowie Jodide, Ohloride, Bromide, 
Rhodanide storen nicht, zumindest nicht, wenn sie in kleinen Mengen vorliegen. 
Oyanide hingegen diirfen, infolge ihrer Neigung zur Komplexsalzbildung nicht an­
wesend sein. 

:Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Das von SPACU und Sucre (a) als Schnellmethode zur Bestimmung von Queck­
silber und von SPACU und Sucre (b) zur mikrochemischen Bestimmung ausge­
arbeitete Verfahren ist von REIMERS nachgepriift und mit ins einzelne gehender 
Ausfiihrungsvorschrift versehen worden. 

Af'beitsvof'sch'l'ijt von REIMERS. Reagenzien. (1) 2 n Kaliumjodidlosung (33 g 
in 100 cm3). - (2) 0,5 mol KupfersulfatlOsung (12,5 g OllS04 '5 H 20 in 100 cm3).­
(3) 0,5 mol Athylendiaminlosung. Zur Herstellung werden 20 g Athylendiamin­
hydrat mit knapp 480 cm3 Wasser vermischt. Die Konzentration der so erhaltenen' 
Losung wird durch Titrieren mit 1 n Salzsaure in Gegenwart von Methylrot als 
Indicator bestimmt und auf 0,5 mol verdiinnt. 

Zur Herstellung der Diiithylendiamino-KupferIl-sulfat-Lo8ung (als Oll en2-Reagens 
bezeichnet) werden 20cm3 der Losung (2) mit 80cm3 der Losung (3) und mit 100cm3 
Wasser vermischt. Das Reagens wird also 0,05 mol in bezug auf Kupfer und 0,2 mol 
in bezug auf Athylendiamin. 0,1 g Quecksilber (5 .10-4 Mole) verbraucht' l,cm3 
2 n Kaliumjodidlosung und 10 cm3 Ou en2-Reagenslosung. 

Arbeitsweise. Die Losung, die ungefahr 0,2 g QuecksilberII-salz enthaIt und 
deren Volumen 100 bis 200 cm3 betragen darf, wird mit so viel 2 n Kaliumjodid­
lOsung vermischt, daB die Fliissigkeit wenigstens einen V'berschuB von 0,5 % Kalium­
jodid enthalt. Nun wird bis annahernd zum SiedElll erhitzt und eine so groBe Menge 
kochendes Ou en2-Reagens zugegeben, daB die Losung auf je 100 cm3 Fliissigkeit 
10 cm3 Reagens im V'berl1chuB enthalt. Nach dem Abkiihlen in kaltem Wasser 
unter Umriihren wird durch einen Porzellanfilte:r:1iiegel dekantiert und der Nieder­
schlag mit Waschwasser, das 3 cm3 2 n Kaliumjodidlosung und 100 cm3 Oll e~­
Reagens im Liter enthaIt, gewaschen. Nun gibt man 3- bis 4mal eine kleine Menge 
Alkohol am Rand des Tiegels zu und ebenso 3- bis 4malAther. Nachdem der Tiegel 
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von auBen sorgfiiltig abgetrocknet worden ist, wird er 10 Min. lang in den Vakuum­
exsiccator gebracht und schlieBlich gewogen. Das Gewicht des Niederschlags, mit 
0,2249 multipliziert, ergibt das Gewicht des Quecksilbers im Niederschlag. 

BemeTkungen. Die Methode ist bei reinen QuecksilberII-chlorid-, Queck­
silberII-sulfat- und QuecksilberII-nitratlosungen anwendbar. 1st die zu unter­
suchende Losung sauer, so muB sie vor der Ausfallung mit Ammoniak schwach 
alkalisch gemacht werden. AnschlieBend fiigt man einen groBeren "OberschuB an 
Kaliumjodid hinzu zur Vermeidung der Bildung komplexer Ammine, erhitzt und 
fallt, wie oben beschrieben. Die Losung darf nach dem Ausfallen nicht zu schnell 
abgekiihlt werden, da sonst Ammohiumsalze von dem Niederschlag eingeschlossen 
werden. Die Ergebnisse sind ebenso zufriedenstellend wie die in neutralen Queck­
silbersalzlosungen erzielten. 

Das Reagens ist nicht allzulange Zeit haltbar. Ein 2 Monate altes Reagens gibt 
weniger genaue Werte als frisch bereitetes. Die unvermischte Athylendiaminlosung 
andert sich in diesem Zeitraum nicht. 

Eine 0,1 %ige QuecksilberII-chloridlosung kann mit einer Genauigkeit von 
etwa 0,1 % bestimmt werden, bei weiterer Verdiinnung mmmt'die Genauigkeit ab. 
Am giinstigsten ist nach REIMERS die .Bestimmung von Quecksilberkonzentrationen 
zwischen 0,5% und 0,05%. SPAouund SU~:lIU (b) haben Quecksilbermengenzwischen 
1,6 und 12 mg bestimmt. 

Das Quecksilber laBt sich auf diesem Wege neben Kupfer bestimmen. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

Wird eine QuecksilberII-salzlosung mit einer Losung von Cupraennitrat titriert, 
so wird nach SPAOU und ARMEANU die wsung durch den ersten iiberschiissigen 
Tropfen violett gefarbt. Der Endpunkt ist noch scharfer zu erkennen, wenn man 
auf iiberschiissiges Reagens durch Tiipfeln mit Rubeanwasserstoffsaure ,priift. 
(Naheres S. in der Arbeitsvorschrift von SPACU und ARMEANU.) Die Cupraennitrat-

·losung wird durch Losen von 1 Mol Kupfernitrat in Wasser und Hinzufiigen von 
2 Molen Diathylendiamin hergestellt. Der Gehalt der Losung laBt sich entweder 
elektrolytisch oder durch Titration einer bekannten QuecksilberII-chloridmenge 
bestimmen. 

ATbeitsvoTschTijt von SPA.CJu und AlmEANU. Zur konzentrierten neutralen 
oder neutralisierten QuecksilberII-salzlosung (Chlorid, Sulfat, Nitrat) gibt man 
Kaliumjodid bis zur Bildung des Tetrajodids hinzu und dann noch einen "OberschuB 
von 1 bis 2 g fiir etwa 0,3 g QuecksilberII-chlorid in 20 bis 25 ems Losung. Nun 
wird mit der Cupraennitratlosung titriert. Der sich bei Zugabe jedes Tropfens sofort 
bildende, sehr feine, violette Niederschlag setzt sich schnell ab. Der erste Tropfen 
iiberschiissigen Reagenses farbt die dariiberstehende Fliissigkeit violett. Dies kann 
man bei schnellen Testanalysen als Endpunkt benutzen. Die Farbung laBt sich 
besser beobachten, wenn die dariiberstehende Fliissigkeit nach Hinzufiigen einiger 
Tropfen einer waBrigen Bariumsulfatsuspension einige Sekunden mit einer ein­
fachen Handzentrifuge zentrifugiert wird. Auf dem Boden des 'GefaBes bildet 
sich eine weiBe Schicht, auf der man die Blaufarbung der Losung gut beobachten 
kann. 

Empfindlicher ist die Tiipfelreaktion auf Kupfer mit Rubeanwasserstoffsaure. 
Ein Tropfen der klaren, niederschlagsfreien Losung wird auf Filtrierpapier in die 
Mitte eines Tropfens ,einer alkoholischen Rubeanwasserstoffsaurelosung gebracht. 
Bei Anwesenheit von Kupfer bildet sich an der Beriihrungsstelle eine braungriine 
Farbung. 0,3 y Kupfer lassen sich in einem Tropfen nachweisen. 1st kein iiber­
schiissiges Kupferreagens in der untersU<,lhten Fliissigkeit, so gibt man diese aus 
dem ZentrifugiergefaB wieder in den Titrationsbecher und zentrifugiert nach wei­
terer Zugabe eines Tropfens des'Reagenses von neuem. Am besten macht man eine 
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angenaherte Vorbestimmung, ohne zu zentrifugieren, damit beim Hauptversuch 
das Reagens gleich auf 0,1 bis 0,2 cm3 genau zugegeben werden kann. 

Beme'l"Uungen. 
Eingewogene HgCla-Menge (in g): 0,1500 0,1500 0,2008 0,2000 0,2000 
Gefundene HgCl2-Menge (in g): 0,1496 0,1499 0,2002 0,2000 0,1998 
Eingewogene HgCl2-Menge (in g): 

0,3200 0,2500 0,2200 0,2000 0,2000 0,3300 0,2500 0,2500 0,3000 
Gefundene HgCl2-Menge (in g): 

0,3200 0,2500 0,2197 0,1995 0,1998 0,3298 0,2502 0,2502 0,2999 

Fiir die ersten vier Versuche wurde eine CupraennitratlOsung mit 1,4278 g Kupfer 
in 1000 cm3 benutzt, fiir die ubrigen eine solche mit 1,9020 g Kupfer auf 1000 cm3• 

Potentiometrische Bestimmung. 

Nach SPACU und MURGULESCU kann das Quecksilber auBer in loslichen Queck­
silberI~-salzen aucb in QuecksilberII-jodid potentiometrisch bestimmt werden. Die 
Loslichkeitsbestimmung der Verbindung [HgJ,] [Cu en2] aus Kettenmessungen 
zeigt, daB diese nicht vollkommen unIoslicb ist. Ein groBer Potentialsprung ist bei 
der potentiometrischen Titration daher nicht zu erwarten. . 

A'I"beitsvo'l"schrijt von SPACU und MVRGllLESIJV. Als Reagens dient eine 0,1 mol 
Losung von Cupraennitratl oder -sulfat2. . 

Arbeitsweise. Das zu analysierende QuecksilberII-salz wird in Wasser gelost 
und die wsung mit Kaliumjodidlosung versetzt, bis der zuerst entstandene Nie­
derschlag von Kalium-'QuecksilberII-jodid sich wieder gelost hat. QuecksilberII­
jodid versetzt man mit Wasser und dann mit Krystallen von Kaliumjodid. 

In die das ~omplex-Ion [HgJ,]" enthaltende wsung taucht man einen amalga­
mierten Platindraht all! Indicatorelektrode ein und miBt das .An£angspotential der 
Titrationselektrode. Die Titration ist scharf, wenn man von einem .An£angspotential 
von -0,250 bis 0,300 Volt, gegen die Normal-Kalomelelektrode gemes!,!en, ausgeht. 
Deshalb setzt man zur HgJ,"-wsung noch Kaliumjodid hinzu, bis die Elektrode 
die gewiinschte Spannung erreicht hat, und titriert wie ublich mit der angegebenen 
Reagenslosung. Die Potentiale stellen sich wahrend der Titration schnell ein, nach 
jedem Reagenszusatz muB 2 bis 3 Min. gewartet werden. 

Beme'l"kungen. Die genannten Autoren geben folgende Beleganalysen an: 
Verbrauch an Cupraennitratlosung (angegeben in Kubikzentimetern 0,1 mol 

Losung) . 
Gefunden: 9,327 
Berechnet: 9,327 

9,324 
9,327 

9,325 
9,327 

9,775 
9,762 

13,15 
13,13 

13,075 6,60 
13,13 6,565 

IV. Bestimmung des Quecksilbers mit Pyridin und Ammoniumdichromat. 
[HgPy2]Cr20 7 *, Molekulargewicht 574,7. 

Allgemeines. 
Versetzt man eine waBrige QuecksilbersalzlOsung mit Ammoniumdichromat und 

Pyridin, so erhalt man sofort einen orangegelben, aus feinen Prismen bestehenden 
Niederschlag der Zusammensetzung [HgPy2]Cr20 7 *, der nach kriiitigem Rubren 

1 Cupraennitrat, [Cu en2] (NOah.2 HsO, wird in Form von sechsseitigen, glitzernden, dUJlkel­
blauen, in Wasser leicht mit dunkelblau-violetter Farbe loslichen Bliittchen, nach GROSSMANN 
und SOHUCK durch Zusatz von 2 Mol Athylendiamin zu einer stark konzentrierten Kupfer­
nitratlOsung erhalten. 

s Zur Darstellung von Cupraensulfat, [Cu en2]SO,.2HsO, versetzt man nach WERNER, 
SPRUCK, MEGERLE und PASTOR eine konzentrierte KupfersulfatlOsung mit Athylendiaminmono­
hydrat, bis ein he1lblaues Krystallmehl [Cu ena]SO, ausfallt, das sich in viel Wasser mit rot­
blauer Farbe lost. Durch Versetzen dieser Loaung mit absolute~ .Alkohol fallt die violette, 
fein krystalline Verbindling [Cu ens]S04. • 2 H 20 aus, die mit Alkohol gewaschen und dann 
getrocknet wird. Sie ist in Wasser sehr leicht 1000ich • 

... "Py" ist eine .AbkUrzung fiir Pyridin. 
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in einigen Minuten grobkrystallin wild. Die Komplexverbindung i;;t unloslich in 
pyridin- und dichromathaltiger wiiJ3riger Losung, in wasserhaltigem und in ab­
solutem Alkohol sowie in Ather. 

Die von SPACU und DICK ausgearbeitete Bestimmung solI in verdiinnten Queck­
silbersalzlosungen durchgefiihrt werden. Anwesenheit kleiner Mengen von Ammo­
niumsalzen hat keinen EinfluB. GroBere Mengen Ammoniumnitrat, -sulfat und 
-acetat erhohen die Loslichkeit des Niederschlags, ohne die Ergebnisse unbrauchbar 
zu machen. Zur Entfernung des Ammoniumchlorids verdampft man die Losung 
zur Trockne, nimmt den Riickstand mit etwas Wasser auf, versetzt mit Salpeter­
siiure und wiederholt dieses Verfahren mehrmals. In Anwesenheit groBerer Mengen 
von Ammoniumsalzen ",ird die Zusammensetzung des Waschwassers abgeiindert: 
Man lOst in 11 Wasser 5 cm3 Pyridin und 10 g Ammoniumdichromat. 

QuecksilberII-nitratlosung wird, zur Verhinderung etwaiger Ausfiillung von 
QuecksilberII-dichromat, mit einer Losung von 2 g Ammoniumdichromat und 1 cm3 

Pyridin in lQ cm3 Wasser versetzt. 
Schwach saureLosungen konnen mit Pyridin neutralisiert werderi. Stark saure 

Losungen dampft man zur Trockne ein, nimmt den Riickstand mit Wasser auf 
und fiihrt in der Losung dje Fiillung nach der Arbeitsvorschrift durch. 

Die Bestimmung ist in Abwesenheit von Cbloriden nnd groBeren Mengen an 
Ammoniumsalzen durcbzufiihren. 

Bestimmungsverfabr en. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

A'rbeitsvo'rschri/t von 8PAOO und DleK. Etwa 150 cm3 verdiinnte Queck­
silbersalzlOsung (mit maximal 0,3 g Quecksilber) werden mit 2 g geriebenem Am­
moniumdichromat und nacb dessen Auflosung mit 1 cm3 Pyridin versetzt. GroBerer 
DichromatiiberschuB schadet keineswegs, - wiibrend groBere Mengen an Pyridin 
losend auf den Niederschlag einwirken. Die beirn Hinzufiigen des Pyridins sich 
sofort bildende, orangegelbe -Komplexverbindung wird nach kriiftigem Umriihren 
und 5 bis 10 Min. langem Stehen grob krystallinisch und kann in einen Glas- oder 
Porzellanfiltertiegel abfiltriert werden. Sie wird 4- bis 5mal mit Wasser ausgewaschen, 
das auf 11 0,5 g Ammoniumdichromat und 0,5 cm3 Pyridin enthiilt. AnschlieBend 
wird 6- bis 8mal mit 2 bis 3 cm3 8O%igem Alkol;lOl(durch Mischen von 88 cm3 

95%igem Alkohol und 12 cm3 Wasser hergestellt), dann 2- bis 3mal mit absolutem 
Alkobol, der auf je 10 cm3 1 Tropfen Pyridin enthiilt, und endlich mit Atber aus­
gewascben. Nachdem der Niederscblag gut abgesaugt und wenige Minuten lang im 
Vakuumexsiccator getrockne~ worden ist, wird er gewogen. 

Das vorhandene Quecksilber in Prozenten berechnet sich nach der Formel: 

H 01 _ a·0,34904·100 
g/o - 8 ' 

in der 8 die Einwage und a das Gewicht des Quecksilber-Pyridin-Komplexes be­
deuten. 

Bemerkungen. Bei einem angewendeten Quecksilbergehalt von 73,88 % wurden 
Werte zwischen 73,96% und 73,81 % gefunden. 

FURMAN und STATE, die das von SPACU und DICK ausgearbeitete Verfahren 
einer Priifung unterwerfen, kommen in der Regel zu etwas zu niedrigen Werten, 
wohl infolge der spurenweisen Loslichkeit der Quecksilberverbindung in 80%igem 
und absolutem Alkohol. Da die Loslichkeit in Aceton geringer ist als in Alkohol, 
Aceton aber Ammoniumdichromat ebenso gut entfernt wie Alkohol, auBerdem 
aber noch betriichtlich fluchtiger ist, so daB das Nachwaschen mit Ather unnotig 
wird, schlagen FURMAN und STATE ein Auswaschen mit Aceton vor. 
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Nach dem Waschen mit dem Ammoniumdichromat und Pyridin enthaltenden 
"Wasser wascht man den Niederschlag 6- bis 8mal mit gewohnlichem Aceton aus, 
saugt anschlieBend 5 Min. lang Luft hindurch, trocknet 10 bis 15 Min. im Vakuum­
exsiccator und be'!timmt das Quecksilber durch Wagung oder durch Titration. 

B. MaBanalytische Bestiinmung. 

Das Dichromat im Quecksilber-Pyridin-Dichromat-Komplex kann man nach 
J!'URMAN und STATE entweder jodometrisch titrieren, indem man das Dichromat 
durch Kaliumjodid reduziert und das freigemachte "Jod mit Thiosulfat zuriick­
titriert, oder mit EisenII-sulfat sowohl potentiometrisch als auch mit Diphenylamin 
als Indicator bestimmen: 

Zur jodometrischen Bestimmung und zur potentiometrischen Titration unter 
Verwendung von EisenII-sulfat wird der Niederschlag allmahlich in 50 cm3 1,2 n 
Salzsaure gelost, zur Bestimmung unter Verwendung von Diphenylamin als In­
dicator in 2,4: n Salzsiiure. 

V. Bestimmung unter Abscheidung als Quecksilber-Thionalid-Komplex. 

Hg(C12H100NS)2' Molekulargewicht 632,6. 

. Allgemeines. 

Die von BERG und ROERLING angegebene Methode beruht 'auf der Fiillung des 
. .... . /"-/"-~"'H·CO·CH SH 

QuecksIlbers durch ThlOglykolsaure-tJ-amrnonaphthalid, I) I' 2 , 
"- "-/ abgekiirzt als Thionalid bezeichnet. Das hohe Molekulargewicht der Verbindung 

bedingt einen sehr giinstigen Umrechnungsfaktor bei der Quecksilberberechnung. 
Die Quecksilberbestimmung kann in Gegenwart von Blei, Cadmium, Zink, Mangan, 
Kobalt, Nickel, Eisen, Aluminium, Chrom, Magnesium, Thallium und der Erdalkali­
und Alkalimetalle durchgefiihrt werden. In Gegenwart von 0,5 bis 1,5 g dieser 
Metalle lassen sich noch 0,025 bis 0,100 g Quecksilber mit 0,03 % Genauigkeit 
bestimmen. Oxydationsmittel storen die Bestimmung," da sie das Thionalid zu dem 
schwer loslichen Dithionalid oxydieren. Auch EisenIII-salz oxydiert Thionalid, 
wahrend verdiinnte Salpetersaure indiff€rent ist. Zur Entfernung der Oxydations­
mittel wird die zu untersuchende Losung mit der entsprechenden Menge Hydroxyl­
aminsalz aufgekocht, nachdem man vorher eine der Quecksilbermenge aquivalente 
Menge Chlorid zugesetzt hat. Durch diese V"berfiihrung des Quecksilbersalzes in 
Chlorid wird die sonst eintretende Reduktion des Queckbilbersulfats bzw. -nitrats 
vermieden. Die dadurch vorhandene l\fenge Chlorid ist ohne EinfluB auf die Ge­
nauigkeit. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

A1'beitsvo1'schrijt von BERG und ROEBLING. Als ReagenslOsung dient eine 
1 %ige Losung von Thiqnalid in Alkohol oder in Eisessig. 

Die FaIlung geschieht au'! verdiinnt schwefel- oder salzsaurer Losung. Die Saure­
konzentration solI nicht groBer als 0,5 n sein: Liegt eine salpetersaure Quecksilber­
salzlosung vor, so wird das Quecksilber durch Zugabe einer ihm mindestens aquiva­
lenten Menge eines Chlorids in QuecksilberII-chlorid iibergefiihrt. 1st die zu unter­
suchende Losung mehr als 0,1 n in bezug auf Chlor-Ionen, so werden oft zu hohe 
Ergebnisse gefunden. 

Die 150 bis 250 cm3 betragende QuecksilbersalzlOsung wird zum Sieden erhitzt, 
bei Anwesenheit von Oxydationsmitteln mit Chlorid versetzt und mit Hydroxylamin 
reduziert. Dann wird eine alkoholische odeI' eisessigsaure Reagenslosung hinzugefiigt. 
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Die Reagensmenge solI etwa das Dreifache der zu erwartenden Quecksilbermenge 
ausmachen, die Konzentration des organischen Losungsmittels solI 10 bis 15 % des 
Endvolumens betragen. So fallt man z. B. 0,05 g Quecksilber in 150 cm3 mit 25 cm3 

einer Reagenslosung, die etwa 0,15 bis 0,2 g Thionalid enthalt. Del' Niederschlag, 
del' sich beim Umruhren gut zusammenballt, wird sofort heiB in einen mit heiBem 
Wasser vorgewarmten Glasfiltertiegel (um etwaiges Ausfallen des Reagenses zu 
verhindern) abfiltriert. Dann wird er mit heiBem Wasser saure- und reagensfrei ge­
waschen. Zur Erkennung del' Reagensfreiheit wird das jeweilige Filtrat mit 2 bis 
3 Tropfen einer 0,1 n E:aliumjodidlosung versetzt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmer­
temperatur darf die Probe nach 5l\fin. keine Trubllng, sondern hochstens eine ganz 
schwache Opalescenz, infolge Bildung schwer loslichen Dithionalids, aufweisen. 
Der bei 105° getrocknete Niederschlag enthalt 31,74% Quecksilber und hat die 
Zusammensetzung Hg(C12H lOONS)2' 

B. l\faBanalytische Bestimmung. 

1. Jodometrische Titration. 
Die Fallung del' Quecksilberverbindung erfolgt, me in Abschnitt A beschrieben. 

Den gewaschenen Niederschlag bringt man nach BERG und ROEBLING in das zur 
Fallung verwendete GefaB zuruck. Del' Titration liegt die Gleichung zugrunde: 

2 CloH7~"'lICOCH2SH + J 2 = CloH7NHCOCH2S-SH2COCHNH7ClO + 2 HJ • 

ATbeitsvoTschrijt 'Von BERG und ROEBLING. Den Niederschlag schlammt 
man mit 50 cm3 Eisessig und 4 bis 5 cm3 5 n Schwefelsaure auf rind gibt etwa 
0,1 g Kaliumjodid und 10 cm3 einer etwa 1 n Rhodanidlosung hinzu. Man versetzt 
darauf mit einem UberschuB an 0,02 n .Jodlosung, verdunnt mit.WasRer und titriert 
den JoduberschuB mit 0,02 n Natriumthiosulfat16sung gegen Starke als Indicator 
zuruck. 1 cm3 del' TitratioIl-s16sung entspricht 0,00201 g Queckl\lilber. 

2. Titration nach del' Filtrationsmethode. 
ATbeitsVOTschrijt 'Von BERG und ROEBLING. Zur maBanalytischen Bestim­

mung nach del' Filtrationsmethode benutzt man eine 1 %ige Losung des Reagenses 
in Eisessig. Die empirische Einstellung des Reagenses auf eine Quecksilbersalzlosung 
wird wie folgt durchgefiihrt: Die mineralsaure Quecksilbersalzlosung bekannten, 
Gehalts wird auf etwa 80 bis 90° erhitzt und so lange aus einer BUrette mit del' 
Reagenslosung versetzt, bis eine abfiltrierte Probe auf weiteren Zusatz eines Tropfens 
del' Reagenslosung keine Trubung mehr zeigt. In einer Vortitration bestimmt man 
den annahernden Verbrauch, in einer weiteren Titration den genauen Titer del' 
Reagenslosung; In del' Nah~ des .!quivalenzpunktes gieBt man die Losung mehrere 
Male durch dasselbe Filter, da andernfalls durch Adsorption del' wenigen vorhande­
nen Metall-Ionen an dem Filter Fehler entstehen konnen. 

Die Bestimmung des Quecksilbers in del' zu untersuchtmden Losung wird auf 
dieselbe Weise durchgefuhrt wie die Titereinstellung. 

C. N ephelometrische Bestimm ung. 

ATbeitsvoTschrijt von BERG, FAHRENKllIP und ROEBLING. Als Reagens dient 
eine 1 %ige Losung von Thionalid in Eisessig. 

Arbeitsweise. Die zu untersuchende Losung (15 cms Gesamtvolumen) wird nach 
Zugabe von 5 Tropfen 2 n Schwefelsaure zum Sieden.erh~tzt und gleich anschlieBend 
mit 3 Tropfen Reagenslosung versetzt. Gleichzeitig setzt man unter denselben Be­
dingungen eine Losung bekannten Quecksilbergehalts an, deren Konzentration 
del' del' zu untersuchenden Losung etwa entspricht. Nach 2 bis 3 Std., bei sehr 
kleinen l\fengen nach 5 bis 6 Std., werden die entstandenen Trubungen im Nephelo­
meter verglichen. 
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Bemerkungen. BERG, FAHRENKAMP und ROEBLING benutzen ein Nephelo­
meter nach KLEINMANNI und nehmen jeweils den Mittelwert aus 5 Messungen, ' 

Die Autoren geben folgende Ergebnisse an: 

Gegebene Quecksilbermenge (in mg): 
0,1500 0,1000 0,0500 0,0250 0,0025 0,0012 0,0050 

Gefundene Quecksilbermenge (in mg): 
0,1480 0,0950 0,0504 0,0240 0,0024 0,0013 0,0050 

D. Colorimetrische Bestimmung. 
) 

Nach BERG, FAHRENKAMP und ROEBLING la.Bt sich das Quecksilber auch colori-
metrisch mit Thionalid bestimmen. Sie arbeiten dabei nach einer fiir die Cadmium­
bestimmung ausgearbeiteten Methode mit dem Unterschied, da.B nicht mit Aceton, 
sondern mit hei.Bem Wasser ausgewaschen wird und die Niederschlage in Pyridin 
g'elost werden. 

VI. Be8timmung des Queck8ilber8 mit Dithizon. 

AIlgemeines. 

-N= N-CaHs 
Das Diphenylthiocarbazon, C = S , - abgekiirzt Dithizon ge-

-NH-NH-CaH 5 

nannt - bildet nach FISCHER und LEOPOLD! mit Schwermetallen stabile Komplex­
verbindungen. Ahnlich dem Silber und Kupfer reagiert 2wertiges Quecksilber je 
nach dem PH-Wert del' zu priif(mden Losung mit Dithizon unter verschiedener 
Farbung del' Losung. 

Das Quecksilber kann direkt neben allen anderen Metallen bestimmt werden, 
au.Ber neben Silber, Gold, Palladium und Platin. Die ma.Banalytische Bestimmung 
ist nach REITH und VAN DIJK zur Hestimmung von Quecksilbermengen 
von 20 y und mehr anzuwenden, die Mischfarbencolorimetrie zur Be.stimmung 
von Mengen von 0,3 bis 20 y. 

Wegen del' geringen Haltbarkeit del' Quecksilberdithizonatlosung empfehlen 
WOLBLING und STEIGER die Verwendung angesauerter Dichromatlosungen gleicher 
Farbtiefe als Vergleichslosung. 

Zur colorimetrischen Bestimmung vgl. auch WASSERMANN und SSUPRUNOWITSCH 

Bestimmungsverfahren. 

A. Ma.Banalytische Bestimmung. 

, Die maBanalytische Bestimmung mit Dithizon geschieht nach FISCHER und 
LEOPOLD! auf indirektem Wege, da die Bindung del' letzten Mengen des zu bestim­
menden Quecksilbers als Dithizonat nur mehr langsamerfolgt. Das Quecksilber wird 
durch eine Losung von Dithizon in Tetrachlorkohlenstoff als orangegelbes Dithizonat 
in die Tetrachlorkohlenstoffschicht iibergefiihrt. Del' Uberschu.B an Dithizon wird 
an eine bekannte Silbermenge gebunden. Aus dem Verbrauch an Dithizon la.Bt sich 
das Quecksilber bestimmen. In saurer Losung bindet 1 Atom Quecksilber 2 Mole­
kiile Dithizon. 

Arbeitsvorschrijt von FISCHER und LEOPOLDI. Als ReagenslOsung dient die 
griine Losung von 2 bis 4 mg Dithizon in 100 cm3 reinstem Tetrachlorkohlen­
stoff. Das handelsiibliche Dithizon wird am hesten vorher gereinigt. Man kann die 
Reagenslosung vorratig halten und bewahrt sie am zweckma.Bigsten in einer braunen 
Glasflasche mit eingeschliffenem Stopfen unter einer Schicht etwa 1 %iger Schwefel­
same auf. VOl' Beginn del' Titration wird del' Vorratsflasche eine ausreichende Menge 

1 Hinsichtlich del' Beschreibung des Instrumentes vgl. Bio. Z. 137, 144 (1923). 
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Dithizonlosung' entnommen, im Scheidetrichter von der Saureschicht getrennt und 
durch ein ,trockenes Papierfilter in eine kleine braune Flasche filtriert, aus der die 
ReagenslOsung nach Bedarf in die BUrette gegeben wird. Man ermittelt den Titer 
mit einer Silbernitratlosung bekannten Gehalts. 

Arbeitsweise. Zur Untersuchung werden etwa 10 bis 20 cm3 QuecksilberII-sulfat­
oder -nitratlosung (0,5 bis 5 y Hg/cm3 , etwa 1 n in bezug auf Saure) in einem Scheide­
trichter mit etwa 5 cm3 griiner ReagenslOsung unter kraftigem Umschiitteln extra­
hiert. Die griine Tetrachlorkohlenstoffschicht farbt sich so lange orangegelb, wie 
noch freies Quecksilber vorhanden ist. Die Losung kann merkliche Mengen Sal­
petersaure (frei von salpetriger Saure) und Schwefelsaure aufweisen. Die Queck­
silberdithizonatlosung wird etwa l/s bis 1 Min. stehengelassen und dann von der 
waBrigen Losung abgetrennt und in einer Flasche gesammelt. Das Verfahren wird 
so lange wiederholt, bis alles Quecksilber aus der waBrigen Losung extrahiert ist; 
bei weiterem Zusatz von Dithizonlosung bleibt dann auch nach langerem Schiitteln 
(tt'wa 1/. Min.) eine deutliche Griinfarbung bestehen. Der Verbrauch an Dithizon­
losung wird festgestellt. Zur Bestimmung des Dithizoniiberschusses versetzt man 
mit emer bekannten Menge Silbernitratlosung und titrier't nach kraftigem Durch-' 
schiitteln den SilberiiberschuB mit Dithizonlosung zuriick. 

BemeTkungen. Es sind Quecksilbermengen zwischen 112,6 und 4,4 r auf diese 
Weise bestimmt worden. 

Die Bestimmung laBt sich maBanalytisch auch in Gegenwart von Kupfer durch­
fiihren. Man extrahiert so lange, bis im AnschluB an die Orangefarbung des Queck~ 
silbers deutlich die violette Farbe des Kupfers zu sehen ist. 

Im Gegensatz zum Diphenylcarbazid tritt die Reaktion nach WOLBLING und 
STEIGER mit Dithizon selbst in salzsaurer Sublimatlosung ein. 

Die Verluste bei Quecksilbermengen zwischen 5 und 100 y betragen bei der Be­
stimmung mit Dithizon nach REITH und VAN D!JK etwa 5 bis 10 % . 

B. Colorimetrische Bestimmung. 

A'I'beitsvo'l'schrijt von FISCJDER 'und LEOPOLDI. Zur colorimetrischen Bestim­
mung wird die Extraktion des Quecksilbers genau sodurchgefiihrt, wie in Abschnitt A 
beschrieben worden ist. Nur dient als Reagenslo8ung eine Losung von etwa 6 mg 
Dithizon in 100 cm3 (nach WOLBLING und STEIGER 6 mg Dithizon im Liter) reinsten 
Tetrachlorkohlenstoffs. Nach dervollstandigen Extraktion wird zur sauberen Ab­
trennung der Dithizonlosung von der waBrigen Schicht mit einer kleinen Menge 
reinen Tetrachlorkohlenstoffs nachgespiilt. Diese gibt man zu der Quecksilber­
dithizonatlosung hinzu. Der ReagensiiberschuB wird durch Auswaschen der Queck­
silberdithizonatlosung mit 5 cm3 verdiinnter Ammoniaklosung (1 Volumteil kon­
zentrierte Ammoniaklosung auf 1000 Volumteile Wasser) im Scheidetrichter entfernt. 
Da das iiberschiissige ,Dithizon dabei in die waBrige Schicht iibergeht, solI also mog­
lichst Entfarbung der Tetrachlorkohlenstoffschicht eintreten. 

Die gereinigte Quecksilberdithiz6natlosung wird 2mal mit einer schwach schwefel­
sauren 1 %igen Kaliumjodidlosung ausgewaschen; dabei schlagt die Orangefarbe 
in Griin um. Man entfernt die der Tetrachlorkohlenstoffschicht anhaftenden Reste 
von Kaliumjodidlosung durch Waschen mit destilliertem Wasser und verdiinnter 
schwefliger Saure. 

EineQuecksilberlosung bekannten Gehalts wird in gleicher Weise wie diezu 
untersuchende Losung zur Colorimetrierung vorbereitet. Bei sehr verdiinnten Queck­
silbersalzlosungen, die in wenigen Stunden ihren Titer andern, erhalt man leicht 
zu niedrige Werle. Man geht daher am besten von einer starkeren Quecksilber­
salzlosung aus (mit z. B. 0,3 mg Hg/cm3 ) und verdiinnt einen entsprechenden Teil 
davon vor dem Ansetzen der Vergleichslosung in geeigneter Weise. Die starkere 
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Quecksilbersalzli5sung ist bei Aufbewahrung in einer braunen Glasflasche la ngere 
Zeit haltbar. 

BeTnerkungen. Die Bestimmung des Quecksilbers kann ohne weiteres neben 
den meisten Metallen ausgefiihrt werden, mit Ausnahme von Silber, Gold, Palladium 
und 2wertigem Platin. 

Die Autoren teilen folgende Analysenergebnisse mit: 

Angewendete Quecksilbermenge (in y): 
101,3 101,3 101,3 56,3 56,3 56,3 II,3 II,3 II,3 

Gefundene Quecksilbermenge (in y): 
100,1 102,0 100,0 56,0 55,0 57,5 9,5 II,O 9,6 

Bei der Bestimmung sehr kleiner Quecksilbermengen, etwa zwischen 0,3 y und 
10 y, solI man den ReagensuberschuB nicht durch Auswaschen mit Ammoniak ent­
feruen, sondern die Tetrachlorkohlenstoffschicht, die eine Mischfarbe zwischen 
Orange und Grun zeigt, mit einer entsprechend hergestellten Losung vergleichen, 
der man bis zur Farbgleichheit aus einer Mikrobiirette Quecksilbersalz bekanntt!h 
Titers zusetzt. 

Arbeitsvorschrijt von BLEVER, NAGEL und SCHWAmOLD jur die BestiTnTnung 
des Quecksilbers durch MischjarbencoloriTnetrie. Losungen. Als Reagens wird 
eine Losung von 3 mg Dithizon in 100 em3 thiophenfreiem Tetrachlorkohlenstoff ver­
wendet. Von Zeit zu Zeit wird eine Probe der Reagenslosung dureh Durehsehutteln 
mit 0,5%iger Ammoniumsalzlosung auf Abwesenheit von brauneh Oxydationspro­
dukten gepriift. Bei Braunfarbung muB die ganze Tetraehlorkohlenstofflosung 
dureh Durchsehutteln mit Ammoniak gereinigt werden. 

Zur Herstellung der Vergleichs16sung werden 135,3 mg QueeksilberII-ehlorid in 
100 em3 Tetraehlorkohlenstoff geli5st. Vor Gebraueh wird die Losung im Verhaltnis 
1: 1000 verdunnt, so daB sie 1 y Queeksilber/em3 enthalt. 

Die grune Dithizonlosung befindet sien in einer Burette, die verdunnte Queck­
silbersalzlosung in einer zweiten. Urn eine gut vergleiehbare Misehfarbe zu erhalten, 
darf man nur wenig mehr an Dithizonlosung zusetzen, als der Umsetzung samtliehen 
Queeksilbers entsprieht. - ' 

Arbeitsweise. Die zu untersuehende Probe wird in ein sorgfaltig gereinigtes, 
graduiertes Vergleiehsglas gegeben und mit 0,5%iger Sehwefelsaure auf 10 em3 

aufgefiillt. Man gibt naeh und naeh kleine Dithizonmengen hinzu und sehuttelt 
naeh jedem Zusatz 10 bis 30 Sek. lang kraftig. Die Farbe des Quecksilberkomplexes 
ist orangegelb, die naeh vollstandiger Umsetzung des Queeksilbers auftretende 
Mischfarbe grungelb. In ein weiteres Vergleiehsglas gibt man dieselbe Dithizonmenge 
und fiigt etwa 10 em3 0,5%ige Schwefelsaure hirizu. Nun wird mit der eingestellten 
Queeksilbersalzlosung auf dieselbe Misehfarbe titriert. Die Bestimmung gelingt gut, 
wenn man vor Erreiehung der Mischfarbe den Verbraueh feststellt, bei dem gerade 
noeh ein Farbuntersehied erkennbar ist, und naeh Durehgang dureh die Farb­
gleiehheit bei erneutem Farbuntersehied wiederum die Zahl der verbrauehten 
Kubikzentimeter abliest und das Mittel aus den beiden Werten nimmt . 

. BeTnerkungen. Die Bestimmung, die zur Untersuehung homoopathi­
scher Zubereitungen angewendet wird, ist nur bis zu dem Verdunnungsgrad 
D 5 moglieh, Verdunnungen bis D 4 werden dureh entspreehenden Wasserzusatz 
auf den Verdunnungsgrad D 5 gebraeht. Bei Verreibungen ist eine genaue Bestim­
mung nur bis D 4 moglich . 

. Die Storung der Bestimmung dureh einen etwa vorhandenen Kupfergehalt des 
zur Herstellung der Praparate verwendeten Milchzuckers kann ausgesehaltet wer­
den: Quecksilber reagiert in Anwesenheit groBerer Kaliumjodidmengen nieht mit 
Dithizon. Man kann daher in einer Vorbestimmung durch Zusatz von 1 %iger Kalium­
jodidli5sung die vorhandene Kupfermenge des Milchzuekers bestimmen und durah 
Zusatz einer gleiehen Menge Kupfer zur Vergleiehslosung die St6rung ausschalten. 
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VII. Bestimmung unter Abscheidung als QuecksilberII-Reineckat. 

Hg[Cr(CNS)4(NH3}z]2' Molekulargewicht 837,2. 

Allgemeines. 

Ammonium-tetrarhodanato-diammin-chromiat, NH4[Cr(CNS)4(NH3)2]' (REI­
NECKES Salz) ist schwer !Oslich und gibt in saurer Lasung auBer mit Quecksilber nur 
noch mit Gold, Silber und Thallium einen Niederschlag. Daher ist das Quecks~ber 
neben allen praktisch in Frage kommenden Elementen durch Imalige Fallung zu 
bestimmen (MARR, vgl. auch KRUPENIO). Die Fallung erfolgt aus salzsaurer Lasung 
als QuecksilberII-Reineckat. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

Arbeitsvorschrift 'Von M,lHR. Die Losung des QuecksilberII-salzes, die in 
miWigen Mengen Salpetersaure, Schwefelsaure, Essigsaure' odeI' Weinsii,ure ent­
halten darf, wird etwa 0,5 n an Salzsaure gemacht und fast bis zum Sieden er­
hitzt. Zur Vermeidung von Quecksilberverlusten durch Verfliichtigung mit den 
Wasserdampfen wird das Becherglas mit einem mit kaltem Wasser gefiillten Rund­
kolben bedeckt. In je 100 cm3 Fliissigkeit kannen je 20 mg Quecksilber vorhanden 
aein; graBere Mengen als 50 mg Quecksilber sind unhandlich zu verarbeiten und da­
her magliphst zu vermeiden. In die heiBe Lasung gibt man tropfenweise eine frisch 
b'ereitete, mit Salzsaure angesauerte und filtrierte REINEcKE-Salzlosung (je 50 mg 
Salz fiir 10 mg 'Quecksilber). 

2 bis 3 Min. nach dem Ausfallen des blaBroten Niederschlags nimmt man das 
Becherglas yom Wasserbad, liiBt den Niederschlag 5 Min. lang absitzen und fil­
triert bei etwa 60° durch einen Glasfiltertiegel odeI' eineh Glassintertrichter. Del' 
Niederschlag wird mit heiBem Wasser gut ausgewaschen, mit Alkohol nachgewaschen 
und im Trockenschra'nk bei 105 bis 110° 11/2 Std. lang getrocknet und hierauf ge­
wogen. 

Bemerkungen. Bei groBeren Quecksilbermen~en fallen die so gewonnenen 
Ergebnisse manchmal urn 1/8 bis 1 % zu bocb aus. ' 

Hat man mehr als 50 mg Quecksilber zu bestimmen, so filtriert man den Nieder­
schlag in einen Porzellanfiltertiegel odeI' auf ein Papierfilter ab und vergliiht ihn zu 
ChromIII-oxyd. Da 152,02 mg ChromIII-oxyd einer Quecksilbermenge von 
200,61 mg entsprechen, muB die Auswage sehr sorgfaltig gemacht werden. Del' 
Autor, der Quecksilbermengen zwischen 10 und 100 mg analysiert, beobachtet 
Analysenfehler zwischen etwa -0,58 und +0,50 mg Quecksilber. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

Arbeitsvorschrift von M,lHR. Die Fallung wird in gleicher Weise wie bei del' 
gewichtsanalytischen Bestimmung ausgefiihrt. Nach dem Auswaschen des Nieder­
schlags mit heiBem Wasser vertauscht man den das Filtrat enthaltenden Kolben 
mit einem 300 bis 400 cm3 fassenden ERLENMEYER-Kolben, gibt 0,2 bis 0,3 g festes 
Kaliumcyanid auf denNiederschlag und wir belt durchAufspritzen von heiBem Wasser 
Cyanid und Niederschlag auf, wobei del' Niederschlag in Losung geht. Nach dem 
Absaugen wascht man naeh und gibt zum Losen etwa ausgeschiedenen Chrom­
hydroxyds 2 cm3 heiBe, 1 n Salzsaure auf die Fllterplatte. Nach vollstandigem Aus­
waschen fiillt man die Lasung del' Substanz auf 100 bis 250 cm3 auf, gibt auf je 
100 cm3 Losung 3 cm3 konzentrierte Schwefelsiiure hinzu und versetzt mit 2 bis 
3 g Kaliumbromat. Bei groBeren Quecksilbermengen fiigt man 2 Tropfen einer 
10 %igen Nickelnitrat!Osung hinzu. Zur Oxydation des Chroms wird nun 15 1\fin. 
lang gekocht und hierauf das verdampfte Wasser wieder nachgefiillt. Nach dem 

Handb, analyt. Chemie. Teil III, Bd. IIb. ' 33 
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Zusatz von 5 bis 7 g festem Ammoniumsulfat und 5 bis 6 em3 1 n Salzsaure wird 
zur Zerstorung des Bromats ~o J\fin. lang gekoeht. Die Vertreibung des Broms 
kann dureh Einleiten von Kohlendioxyd besehleunigt werden. Treten keine Brom­
dampfe mehr auf oder wird Kaliumjodidstarkepapier nieht mehr geblaut, so laBt 
man abkiihlen, versetzt mit 2 bis 3 g Kaliumjodid und titriert das ausgesehiedene 
Jod in Gegenwart von Starkelosung mit 0,1 n bzw. 0,05 n ThiosulfatlOsung zuriiek. 
1 em3 0,1 n Thiosulfatlosung entsprieht 3,3435 mg Queeksilber. 
. Beme'l'kung. Da 1 Atom Qlleeksilber 6 Atomen Jod entsprieht, sind aueh 

kleine Quecksilbermengen noch genau zu bestimmen. 

C. Nephelometrisehe Bestimmung. 

A'I'beitsvo'l'sch'l'ijt von SAUKOV. Die zu untersuehende QuecksilberII-nitrat­
losung, deren ungefahrer Queeksilbergehalt dureh Fallen mit REINECKES Salz be­
stimmt wird, versetzt man in einem MeBrohr mit 3 Tropfen einer frisch bereiteten 
waBrigen Losung -von REINECKES Salz. Ebenso verfahrt man mit Quecksilber­
lOsungen von bekannter, ungefahr gleieher Konzentration. Naeh 3 bis 5 Min. Ian­
gem Sehiitteln tritt Triibung ein; die Triibungen del' zu untersuehenden Losung und 
der VergleiehslOsungen werden im Nephelometer vergliehen. Die Fehlergrenze liegt 
bei ± 10%. 

Die zum nephelometrischen Vergleieh dienende, triibe Losung bleibt mehr als 
1 Std. lang in bezug auf ihr optisehes Verhalten konfltant. 

VIII. Bestimmung unter Abscheidung als QueckBilberI-Ouplerron-Komplex. 

C6H6N(NO)OHg, Molekulargewieht 337,6. 

AIIgemeines. 

QueeksilberI-Ionen werden naeh PINKUS und KATZENSTEIN quantitativ dureh 
NO 

Cupferron, Nitrosophenylhydroxylaminammonium, C6H5 - N( , in nieht zu 
ONH, 

saurer'Losung als weH3er, sehwerer Niedersehlag gefallt, der sieh leicht zusammen­
ballt. Bei gewohnlieher Temperatur wird die Queeksilberverbindung von Essig­
saure oder 1 n Salzsaure sehwaeh, von 1 n Salpet~rsaure etwas starker angegriffen. 

2wertiges Qveeksilber muB VOl' del' Fallung erst zu 1 wertigem reduziert werden, 
s. S.435. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewiehtsanalytisehe Bestimmung. 

A'I'beitsvo'l'sch'l'ijt von PINKUS und KATZENSTEIN. Die zu analysierende Lo­
sung, etwa 100 em3 mit 0,2 bis 0,3 g Queeksilber als QueeksilberI-nitrat und mit 
niebt mehr als 0,5 Molen freier Salpetersaure im Liter, wird dureh tropfenweise Zu­
gabe einer frisch bereiteten, 5%igen Cupferronlosung unter Riihren gefallt. Fiir je 
0,1 g Queeksilber nimmt man 2,5 em3 des 1!'allungsmittels, also mehr als 50% 'Dber­
sehuB. Del' Niedersehlag wird sofort abfiltriert. Man waseht schnell mit ungefahr 
150 em3 0,5%iger CupferronlOsung aus, saugt ab und lost den Niedersehlag auf dem 
Filter in 1 n warmer Salpetersaure. Gewohnlieh geniigen 150 bis 200 em3 Saure, 
um den gesamten Niedersehlag vom Filter zu entfernen. Die erhaltene Losung wird 
in einem gewogenen Platintiegel gesammelt; das Queeksilber wird elektrolytiseh 
bestimmt, s. S. 409. 

B. N ephelometrisehe Bestimmung. 

In verdiinnten QueeksilberI-salzlOsungen, die etwas Gelatine enthalten, bildet 
sieh naeh PINKUS und KATZENSTEIN mit Cupferron ein Hydrosol (vgl. aueh GRANT). 
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A'I'beitsVOf'Schrijt von PINKUS und KATZENSTEIN. 25 cm3 der schwach sauren 
QuecksilbeIl-salzltisung mit hochstens 1 mg Metall je Liter versetzt man mit 1 cm3 

5%iger Cupferronlosung. Sind mehr als 2,5 .10-4 g QuecksilberJI enthalten, so fiigt 
man vorher 1 cm3 1 %ige Gelatineltisung hinzu. Mit QuecksilberI-nitratltisung be­
kannten Titers stellt man sich unter Hinzufiigen der entsprechenden Zusatze eine 
Vergleichsltisung ahnlicher Konzentration her und vergleicht sie im Nephelometer 
mit del" zu untersuchenden Losung. 

Beme'l'kungen. Silber und Blei storen die Bestimmung nicht. Die Bestim­
mung ist auf 1 bis 2% genau; sie ist noch bei der VCldiinnung von 5.10-6 g Queck­
silberJl anzuwenden; in' den zur Untersuchung benutzten 25 cm3 der Quecksilber­
sa]zlosung sind dabei 1,3 .10-7 g Quecksilber enthalten. 

IX. Bestimmung als QuecksilberII-anthranilat. 

Hg(C7H60~)2' Molekulargewicht 472,6. 

Allgnneines. 

QuecksilberII-anthranilat bildet beim Ausfiillen aus QuecksilberII-nitrat­
lOsungen farblose Nadeln, beim Abscheiden aus QuecksilberII-chloridlosungen 
vier- oder sechsseitige Blattchen. 

Die durch Anthranilsaure in QuecksilberII-salzltisungen hervorgerufene Fallung 
ist nach FUNK und ROMER bei Anwesenheit von Alkali- oder Ammoniumchlorid 
nicht vollstandig. Schon durch die geringen Alkalichloridmengen, die bei der Fal­
lung aus Quecksilber II-chloridlosung entstehen, wird ein deutlicher Fehler verur­
sacht. Auch Stehenlassen der Fallung bewirkt fehlerhafte Resultate. Beim Aus­
fiihren der Fallung in der Hitze werden die Ergebnisse viel zu niedrig. 

0,042 mg Quecksilber (als QuecksilberII-nitrat) in 5 cm3 Fliissigkeit geben mit 
0,5 cm3 des 10 %igen Reagenses noch eine deutliche Triibung; die Empfindlichkeit 
ist demnach 1: 120000. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

A'I'beitsvo'l'schrijt von FUNK und R6MER. Zur Herstellung des Reagenses 
wird die technische Anthranilsaure unter Entfarbung mit Tierkohle durch mehr­
faches Umkrystallisieren aus Wasser einerseits und aus Alkohol andererseits soweit 
gereinigt, daB ein farbloses Praparat vorliegt. Nun wird eine etwa 3 %ige Losung 
des Natriumsalzes der Antbranilsaure hergestellt, indem man 3 g der gereinigten 
Saure in etwa 22 cm3 1 n ~atronlauge lqst. Durch Priifen mit Lackmuspapier iiber­
zeugt man sich, daB die Losung zum SchluB nicht mehr alkalisch, sondern schwach 
sauer ist; falls notig, setzt man noch etwas Saure zu. Nun wird filtriert und die farb­
lose oder ganz schwach gelblich gefarbte Losung auf ioo cm3 verdiinnt. Durch 
Licht wild die Losung gelb und schlieBlich braun und ist nicht mehr zu benutzen; 
im Dunkeln aufbewahlt, halt sie sich wochenlang. 

Arbeitsweise. Die QuecksilberII-nitratlOsung, die ohne freie Saure sein soIl, 
wird fiir je 0,1 g Quecksilber auf 200 cm3 verdiinnt und in der Kalte mit 10 cm3 

der 3%igen Reagenslosung versetzt. . 
Man laBt 1 Min. bis hochstens 2 Min. stehen; der Niederschlag setzt sich schnell 

abo Dann wird durch einen Porzellanfiltertiegel filtriert, ohne den Niederschlag 
ganz bis zur Trockne abzusaugen. Man wascht mit einer Waschfliissigkeit, die mlJ>n 
durch Verdiinnen des 3%igen Reagenses auf das Zwanzigfache erhalt, aus und 
schlieBlich noch einige Male mit Alkohol nacho Der Niederschlag wird lis Std. bei 
105 bis 110 0 getrocknet. Das Gewicht ist nach Imaligem Trocknen konstant. 
Durch Multiplikation der Auswage' mit 0,42437 erhalt man die gesuchte Queck­
silbermenge. 

33* 
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Bemerkungen. FUNK und ROMER benutzen zur Bestimmung eine von Queck­
silberI-salz freie Lasung von reinem Quecksilber in konzentrierter Salpetersaure, 
die auf 1 ems Lasung 5,0799 mg Quecksilber enthalt. Sie geben folgende Beleg­
analysen an: 

Gegebene Quecksilbermenge (in mg): 
25,40 25,40 25,40 50,80 50,80 50,80 101,60 127,00 

Gefundene Quecksilbermenge (in mg): 
25,38 25,46 25,34 50,8450,67 50,88 101,50 127,06 

B. MaBanalytische Bestimmungf 

Versuche, eine maBanalytische Bestimmung mit Anthranilsaure durchzufiihren, 
ergaben zu hohe Werte (FUNK und ROMER). 

x. Bestimmung de8 Quecksilber8 mit Kupferdipropylendiarninsulfat und Kaliumjodid. 

[HgJ 4]Cu(CHs ·CHNH2 • CH2NH2)2' Molekulargewicht 846,0. 

Aligemeines. 
Die Methode, die sich durch Schnelligkeit der Ausfiihrung (Dauer der Bestim­

mung etwa 1 Std.) auszeichnet und infolge des hohenMolekulargewichts del' Kom­
plexverbindung mit geringem Quecksilbergehalt zu recht genauen Ergebnissen 
fiihrt, beruht auf del' Bildung del' fein krystallinen, dunkelblau-violetten Queck­
:!!ilber-Propylen-Komplexverbindung. Dieseist im tJberschuB des Fallungsmittels, 
in Kaliumjodid, in 95%igem Alkobol und in Atber unlaslich. 

Die Methode ist allgemein anwendbar, auch in saurer Lasung sowie in Gegenwart 
von Kupfer, Kobalt, Chrom, Nickel und Zink. 

Bestimmungsverfahren. 

Gewicbt.;analytische Bestimmung. 

a) Verfahren von G. SPJ.CJu und P. SUCJU. Ar beitsvorschrift. Ais Reagens dient 
eine Lasung von Kupfersulfat (CuSO,·5 H20) und Propylendiamin im Verhaltnis 
1 : 2. Die Lasung wird jeweils kurz vor der Benutzung bergestellt. 

Arbeit8wei8e. Die neutrale odeI' schwach ammoniakalische QuecksilberII-salz­
lasung (zwischen 100 und 200 C1\1S) wird mit einem OberschuB an Kaliumjodid 
versetzt, bis fast zum Sieden erhitzt und die kochende Reagenslasung hinzugegeben. 
Beim Abkiiblen scheiden sich allmahlich schOne, tafelfarmige, dunkelblau-violett 
gefarbte, groBe Krystalle abo Nach vollstandigem Erkalten wird del' Niederschlag 
in eitlen Porzellanfiltertiegel abfiltriert, 3- bis 6mal mit Wasser, das 0,1 % Kalium­
jodid und 0,1 % Reagenslasung enthalt, ausgewaschen, hierauf 3· bis 4mal mit 
je 2 cm3 96%igem Alkohol und schlieBlich 2- bis 4mal mit je 2 ems Ather nach-
gewascben. Man trocknet 10 Min. la.ng im Vakuumexsiccator und wagt. . 

Aus dem Gewicht des gewogenen Niederschlags ergibt sich der Queck..'lilber-
gehillt in Prozenten; 

0/ H _ O,2181·a·100 
/0 g - e ' 

wobei e die Einwage des Quecksilbersalzes und a die Auswage bedeutet. 
Bemerkungen. An Stelle des theoretischen Wertes von 73,88% wurde bei 

QuecksilberII-chloridmengen zwischen 0,0833 und 0,2010 g Werte zwischen 73,80 
und 73,95 % gefunden. 

Auch bei Anwesenheit graBerer Ammoniumchlorid- und Ammoniumnitrat­
ruengen ist die Methode anwendbar. Bei sauren L6sungen wird mit Ammoniak bis 
'lUI' schwach alkalisrhen Reaktion in Gegenwart eines Indicators neutralisiert; ein 
kleiner AmmoniakiiberschuB beyinfluat die Genauigkeit nicht. Dann fiigt man 
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einen graBeren DberschuB an Kaliumjodid hinzu (etwa 2%), erhitzt zum Sieden 
und verfahrt wie oben. 

Nach dem Ausfallen muB die Lasung zur Vermeidung der EinschlieBung von 
Ammoniumsalzen schnell abgekiihlt werden. Die Ergebnisse sind ebenso zufrieden­
stellend wie bei neutralen QuecksilbersalzlOsungen. 

b) Verfahren von SANDIN und MARGOLIS zur Bestimmung des Quecksilbers in 
jodhaItigen organischen Verbindungen. Arbeitsvorschrift.· Die Reagens168u,ng 
wird durch Auflasen von 2,5 g krystallisiertem Kupfersulfat in Wasser und Versetzen 
mit 2 g einer kauflichen, waBrigen, 70- bis 75%igen Lasung von Propylendiamin, 
am besten jedesmal vor Gebrauch, hergestellt. 

Arbeitsweise. Die Einwage der organischen Substanz mit mindestens 0,3 g Queck­
silber wird in einem Bombenrohr (entsprechend der Halogenbestimmung von 
CARIUS) mit 3 em3 rauchender Salpetersaure versetzt, erhitzt und abgekiihlt. Um 
Queeksilberverlusten vorzubeugen, wird die Bombe naehtraglieh am eapillaren 
Ende sehwaeh erhitzt. Naeh vorsiehtigem Offnen des Rohrs fiigt man 20 em3 Was­
ser, 15 em3 konzentriertes Ammoniakwasser und einen DbersehuB an festem 
Kaliumjodid hinzu, um alles QueeksilberII-jodid in Lasung zu bringen. Naeh sorg­
faltigem Auswasehen des Bombenrohres soIl das Gesamtvolumen nieht mehr· als 
200 em3 betragen. Die hellgelbe Fliissigkeit - falls sie durch freies Jod dunkel ge­
fiirbt ist, muB sie durch Zusatz reiner, verdiinnter Natronlauge entfarbt werden­
wird in der Siedehitze mit einem DberschuB an heiBer Reagenslosung versetzt. 
Den entstandenen, blauen Niedersehlag filtriert man naeh mehrstnndigem Stehen 
in Eiswasser ineinen Goocn-Tiegel abo Er wird 3- bis 4mal mit Wasser, das 0,1 % 
Kaliumjodid und 0,1 % Reagenslasung enthalt, ausgewasehen, ansehlieBend 3- bis 
4mal mit je 2 em3 96 %igem Alkohol und 2- bis 4mal mit je 2 em3 Ather naehge­

Tabelle 12. 
wasehen, im Vakuum­
exsieeator getroeknet 
und hierauf gewogen. 
Der Niedersehlag ent­
halt 21,81 % Queek­
silber. 

Berechnete. Gefupdene 
oder gegebene Quecksilbermenge 

Bemer kung en. 
Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 12 zusammen­
.gestellt. 

QuecksilberII-chlorid • . . 
Tolyl- QuecksilberII-jodid • 
Chlor- QuecksilberII-Phenol· 
p-QuecksilberII-Ditolyl : . 
Phenyl- QuecksilberII-chlorid . 
Phenyl- QuecksilberII-nitrat • 

Quecksilbermenge 
°/0 

73,88 
47,93 
60,66 
52,07 
56,14 
62,80 

XI. Bestimmung des Quecksilbers. mit Indo-oxin. 

Allgemeines. 

Das Chinolinehinon-(5,8)-8-[oxyehinolyl-(5)-imid]-(5), 

(r(IlN (r(i 
'/\\( '('/ N I N 

o OR 

°'0 
73,90 
47,90 
60,50 
52,04 
56,03 
62,87 

abgekiirzt Indo-oxin genannt, ein rotbraunes Krystallpulver1, das organische 
Lasungsmittel rot bzw. rotviolett fii,rbt, bildet nach BERG und BECKER mit einer 
Anzahl von Metallen in essigsaurer oder ammoniakalischer Lasung blal! bis blau­
grnn gefarbte Niederschlage von teilweise ausgesproehener Sehwerlosliehkeit. So 
kann man in essigsaurer, acetathaltiger Losung noeh Img QueeksilberII·Ion in 
1700 em3 , also'O,6 y/em3 , naehweisen. 

1 Rerstellung und Vertrieb durch die Firma SCHERING A.G., Berlin. 
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Da das Fallungsmittel ein Farbstoff ist, sein UbersehuB also an del' Farbung 
des Filtrats erkannt werden kann, wird die Bestimmung naeh del' Filtrations­
methode durehgefiihrt. 

Halogenide hindel'll die Fallung, miissen also abwesend sein. 

Bestimmungsverfahren. 

MaBanalytisehe Bestimmung naeh del' Filtrationsmethode. 

Arbeitsvorschrift von BERG und BECKER. 50 em3 del' zu untersuehenden 
Losung, die 0,5 bis 2,5 mg Queeksilber enthalten konnen, werden mit 2 em3 2 n 
Essigsaure und 5 bis lO em3 konzentrierter Natriumaeetatlosung versetzt. In del' 
Kalte titriert man mit einer alkoholisehen, 0,05%igen Indo-oxinlosung (hergestellt 
dureh Losen del' bereehneten Menge unter Erwarmen und notigenfalls Filtrieren) 
bis zur Rosafarbung des Filtrats. Da blaues bzw. blaugriines QueeksilberII-indo­
oxinat entsteht, ist die Rosafarbung nieht ohne weiteres zu beobaehten. Naeh jeder 
Zugabe von Indo-oxin wird eine kleine Analysenprobe dureh ein quantitatives 
Mikrofilter filtriert. Qualitative Filter' sind meht zu verwenden, da die darin ent­
haltenen Metallspuren mit dem indo-oxinhaltigen Filtrat Metallkomplexe bilden. 
Um exakte Werte zu erhalten, maeht man eine Vorprobe. 

Am besten wird auf die Farbung einer filtrierten Probe einer metallfreien Losung 
obiger Aeiditat titriert, die 0,1 em3 del' 0,05%igen alkoholisehen Indo-oxinlosung in 
50 em3 enthiilt. Da also mindestens ein UbersehuB von 0,1 em3 del' Indo-oxinl6sung 
notig ist, um ein rosa gefarhtes Filtrat zu bekommen, zieht man diese Menge von 
dem Titrationsvolumen abo 

Del' genaue Gehalt del' 0,05 %igen Indo-oxinlosung muB mit einer QueeksilberII­
salzlosung bekannten Gehalts ermittelt werden. 

Bernerkungen. Die Ergebmsse sind in del' folgenden Ubersieht zusammen­
gestellt. 

Gegebene Queeksilbermenge (in'mg): 0,600 
Verbraueh an Indo-oxinlosung (in em3): 3,80 
Gefundene Queeksilbermenge (in mg): 0,585 

0,700 
4,70 
0,724 

1,460 
9,60 
1,478 

1,770 
11,50 
1,771 

2,050 
13,20 
2,033 

2,430 
15,80 
2,433 

XII. Bestimmung des Quecksilbers mit p-Dimethylamino-benzyliden-rhodanin. 

Allgemeines. 

Dureh Zusatz von p-Dimethylamino-benzyliden-rhodamn, 

RN-
1 

-00 

I /='" so 0 = OR, ~(OR3h , 
"'S/ _/ . 

zu del' salpetersauren Quecksilbersalz16sung wird naeh HELLER und KRUMHqLZ eine 
ziegelrote Farbung, bei groBeren Queeksilhermengen ein Niedersehlag erzeugt. 
Diese Tatsaehe wird von STR.AFFORD und WYATT zur Bestimmung des bei del' 
Beizung von Saatgut mit queeksilberhaltigen Beizmitteln aufgenom­
menen Queeksil bel's angewendet. -ober die Vorbehandlung und den AufsehluB 
del' organise hen Materie S. S. 543. 

Bestimmungsverfahren. 

Colorimetrisehe Bestimmung. 

Arbeitsvorschrift von STRAFFORD und WYATT. Losungen. Die Reagens16sung 
wird durch Sehlitteln von 0,04 g p-Dimethylamino-benzyliden-rhodanin mit 200 em3 

Alkohol hergestellt. Sie wird libel' Naeht stehengelassen und dann filtriert. Ais 
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Standard16sung benutzt man eine QuecksilberII-nitratlOsung, die durch Losen von 
0,5 g reinem, trockenem Quecksilber in 5 em3 konzentrierter Salpetersaure unter 
Zusatz von Wasser hergestellt wird. Die Losung wird zur Vertreibung nitroser Gase 
gekoeht und auf II verdiinnt, so daB I em3 der Losung 0,0001 g Quecksilber ent­
halt. 

Die Herstellung der Vergleichs16sung geschieht folgendermaBen: Zu einer bekann­
ten Menge der Standard- QuecksilberII-nitratlosung fiigt man in einem 100 em3-

MeGzylinder 5 em3 In Salpetersaure hinzu und, falls man organische Materie naeh 
dem von STRAFFORD und WYATT angegebenen Verfahren abgebaut hat, I em3 

0,04 mol KupferII-nitratlosung, verdiinnt auf 95 cm3, mischt dureh, versetzt mit 
3 em3 ReagenslOsung und flillt auf 100 em3 auf. 

Arbeitsweise. Nach dem AufschluB der organisehen Queeksilberverbindung wird 
das Queeksilber elektrolytiseh niedergesehlagen (s. S. 404). Man iibergieBt die 
Kathode in einem Reagensglas mit Hille einer Pipette mit 5 em3 In Salpetersaure, 
erhitzt sie 15 Min. lang zum Sieden und bringt die Losung nach dem Abkiihlen in 
einen MeBzylinder. Reagensglas und Elektrode werden mit destilliertem Wasser 
nachgewasehen. Die Losung wird auf 95 em3 verdiinnt, durehgeschiittelt und mit 
3 em3 Reagenslosung versetzt. Man fiillt auf 100 em3 auf und sehiittelt wieder. 

BemeTkungen. Die besten Farbabstufungen werden bei dieser Bestimmungs­
weise mit Queeksilbermengen von 0,01 bis 0,20 mg Queeksilber in 100 em3 Losung 
erreieht. "Obersehreitet der Queeksilberbetrag 0,2 mg, so flihrt man die Bestimmung 
mit einem Teil der Losung dureh. Um die infolge der leiehten Ausfloekung der 
Kolloide eintretenden Ungenauigkeiten zu vermeiden, sollen die Farben in der 
Vergleiehs- und der Untersuehungslosung gleichzeitig erzeugt und anschlieBend 
bestimmt werden. Sulfat- oder Halogen-Ionen miissen auf jeden Fall abwesend 
sein. 

Neben Queeksilber geben noeh Silber, Iwertiges Kupfer, Gold, Platin und 
Palladium unter den gleiehen Bedingungen eine Fallung. 

XIII. Bestimmung unter Abscheidung als Quecksilber-Benzidin-Komplex. 

Allgemeines. 

Benzidin bildet mit QueeksilberII-ehloridlosungen ein gelbes, krystallinisehes, 
luftbestandiges, in Wasser und organisehen Losungsmitteln unlosliches Pulver, das 
in Essigsaure praktiseh unloslieh, in Salzsaure loslieh ist. 

Bestimmungsverl'ahren. 

MaBanalytisehe Bestimmung.' 

Die Anregung von HERZOG, diese Quecksilber-Benzidin-Komplexverbindung 
zl,lr quantitativen Bestimmung von QueeksilberII-Ionen zu benutzen, wird von 
BARCELO aufgen9mmen. Er .baut darauf eine indirekte maBanalytische Bestimmungs­
methode auf. 

A'I'beitsvo'l'schrljt von B.lBtJELO. Eine etwa 2 % QueeksilberII-Ion enthal­
tende Losung wird bei gewohnlicher oder erhohter Temperatur mit einer Losung 
von 4 g Benzidin, 10 cm3 Essigsaure und 10 em3 Wasser in II warmem -Wasser 
von 70° versetzt. Der Niedersehlag wird mit Wasser ausgewasehen und in annahemd 
I n Salzsaure gelost. Dann wird in der Losung Benzidinsnlfat mit etwa I n Natrium­
sulfatlOsung gefallt. Nach dem Abkiihlen filtriert man und titriert mit 0,1 n Soda­
losung gegen Phenolphthalein als Indicator. I cm3 0,1 n Sodalosung entsprieht 
0,01357 g QuecksilberII-ehlorid bzw_ 0,01002 g Quecksilber. 

Beme'l'kung. Der durchsehnittliehe Fehler betragt annahemd 0,4%. 
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XIV. Bestimmung des Quecksilbers mit Strychnin. 

HgJ2 . 021 ~2N202 . HJ, Molekulargewicht 688,6. 

Allgemeines. 

Die von GOLSE und JEAN ausgearbeitete nephelometrische Bestimmung beruht 
auf dem Vergleich der durch Alkaloide, wie Strychnin, in QuecksilberII-jodatlosungen 
hervorgerufenen Triibung. 

Bestimmungsverfahren. 

N ephelometrische Bestimm ung. 

A'1'beitsvo'1'sch'1'i/t von Gl)\.SE und JUN. 1 cm3 der zu untersuchenden Lo­
sung, die mindestens 2 mg Quecksilber im Liter enthalten soll, wird mit 0,1 cm3 
einer 0,5%igen Kaliumjodidlosung und mit 0,1 cm3 einer 2,5%igen Strychnin­
sulfatlosung versetzt. Die entstehende Triibung vergleicht man mit der in einer 
Losung bekannten Quecksilbergehalts auf demselben Weg hervorgerufenen Trii­
bung. 

Bei verdiinnteren Losungen (mit etwa 0,2 mg Quecksilberfl) muB die Lo­
sung zuerst konzentriert werden. 25 cm3 der zu untersuchenden Losung werden 
mit 1 cm3 einer Losung von 1 g ArsenlII-oxyd und 5 cm3 1 n Natronlauge im Liter 
versetzt. Dann fallt man mit einer salzsauren Losung von unterphosphoriger Saure 
Arsen und Quecksilber aus. Der unter Zentrifugieren gut ausgewaschene Nieder­
schlag wird durch 1 Tropfen Brom in Losung gebracht. Nun fiigt man 0,1 cm3 einer 
Phenolphthaleinlosung (0,01 g Phenolphthalein und 1 cm3 Natronlauge in 100 cm3 
Wasser), 1 Tropfen 1 n Natronlauge und 0,01 n Schwefe4laure bis zur Entfarbung 
des Indicators und auBerdem noch einen "OberschuB von 0,1 cm3 Schwefelsaure 
hinzu. Mit Wasser wird auf 1 cm3 aufgefiillt und die Bestimmung nach der oben 
angegebenen Vorschrift durchgefiihrt. Die Vergleichslosung muB in derselben Weise 
behandelt werden wie die zu untersuchende Losung. 

Beme'1'lcung. Weitere Untersuchungen iiber die Anwendbarkeit dieser Methode 
s. bei SSINJAKOVA. 

XV. Bestimmung des Quecksilbers mit Allylalkohol. 

Allgemeines. . 

Mit Allylaikohol setzt sich nach BIILMANN und THAULOW 2wertiges Quecksilber 
entsprechend der Gleichung -um: 

CaHoOH + HgXs = (CaHoO)HgX + ~HX • 
Die Konstitution oer urgano- Quecksilberverbindung ist nicht genau bekannt, auf 
jeden Fall aber von ausgesprochen komplexer Natur. Die entsprechende Base, 
(03HIjO) (HgOH), die man aus dem Komplexsalz mit Natronlauge erhaIt, ist so 
schwach, daB sie Phenolphthalein nicht farbt. Durch Hinzufiigen von Kaliumbromid 
zu der komplexen Base tritt die Umsetzung ein: 

(CaHGO) (HgOH) + KBr = (CaH.O)HgBr + KOH • 

Die Menge des freigemachten Alkalis entspricht der Quecksilbermenge der Aus­
gangslosung. 

Bestimmungsverfahren. 

MaBanalytische Bestimmung. 

A'1'beitsvo'1'sch'1'i/t vo~ BULMANN ~nd TO.lULOW. Die genau gewogene Sub­
stanzmenge wird in etwa 5 n S:Jhwefelsaure oder Salpetersaure gelost und die Lo­
sung mit kohlendioxydfreiem Wasser verdiinnt. Man fiigt 2 bis 3 cm3 AllylalkohoI 
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und einige Tropfen Phenolphthaleinlosung hinzu. Nachdem man mit etwa 0,2 n 
Natronlauge eben alkalisch gemacht hat, wird mit etwa 0,2 n Schwefelsaure genau 
neutralisiert. Nach dem Hinzufiigen von 5 g Kaliumbromid zur neutralen Losung 
tritt erneute Rotfarbung auf infolge der oben beschriebenen Bildung von Kalium­
hydroxyd. Das freigewordene Alkali wird titriert. 1 Atom Quecksilber entspricht 
1 Molekiil Kaliumhydroxyd. 

Bemerkungen. FUr die Bestimmung ist unbedingte Freiheit von Koh len­
dioxyd und von Halogen-Ionen erforderlich. 

Bei Mengen an QuecksilberII-oxyd zwischen 0,6781 und 0,5728 g fanden BDL­
MANN und 'rHAmow Jrehler zwischen -0,0007 und +0,0009 g. 

XVI. Bestimmung des Quecksilbers alB Salz de~ Isonitroso-3-metkyl-5-pyrazolons. 

~ [ON = c--c.CHs] 
HgII I" . 

. OC N 2' Molekulargewicht 453,6. 
"./ 

NH 
Nach HOVORKA und SYKORA gibt eine 1%ige LOsung von Isonitroso-3-methyl-5-pyrazolon 

in 50%igem Alkohol mit QuecksilberI-nitratlosung einen orangefarbenen Niederschlag, wobei 
in einer m!t lOO/oiger Natl'iumacetatlosung abgestumpften LOsung die Fii.llung quantitativ wird. 
Aus Quecksilberll-nitrat- und Quecksilberll-perchloratlosungen fallt ein dunklerer, rot-orange­
farbener Niederschlag, der in nicht zu saurer LOsung fast quantitativ wird. In Quecksilberll­
chloridlOsungen dagegen entsteht ein Niederschlag nur nach Zugabe von Natriumacetat; die 
Fii.).lung ist jedoch unvollstandig und von hellerer Farbe als die aus Nitmt- und Perchloratlosung. 
Ein Abtrennen des im Anfang kolloiden Niederschlags der Chloridlosung ist schwierig. 

Der Niederschlag aus QuecksilberI-salzlOsung vertragt eine geringe Aciditat von Salpeter­
saure oder Essigsaure; er farbt sich im Licht unter Zerfall allmahlioh grau. Aus Q:necksilberll-
salzlosungen bnn nur in essigsaurer LOsung gefant werden. . 

XVII. Bestimmung deB Quecksilbers unter Absckeidung mit Tetrapkenylarsonium­
cklorid. 

Indirekte potentiometrische Bestimmung. 

Nach WILLABD und SMITH soIl Tetraphenylarsoniumchlorid als ana,lytisches Fanungs­
mittel fUr Queo~ilberll-salze in Frage kommen. Der tibersohuB des Fallungsmittels' bnn 
potentiometrisch bestimmt werden. • 

,. XVIII. Bestimmung deB Quecksilbers alB Verbindung der SalicylBaure. 

Nach VIEBOCK und BRECHER kann Quecksilbersalicylat mit Thymolphthalein 
als Indicator titriert werden. Man lost die Substanz in einem LaugenuberschuB und 
t~triert letzteren mit Schwefelsaure zuruck. (Salzsaure ist ungeeignet.) Das ent­
stehende Kaliumsalz der Hydroxy- Quecksilb'erTI-salicylsaure zeigt gegen Thymol­
phthalein keine alkalische Reaktion. Man kann ubrigens auch ohne Indicator ar­
beiten und bis zur ersten Trubung durch Wiederausfallen der Verbindung titrieren. 
Bei Gegenwart von dimerkurierter Salicylsaure ist die Anwendung des Indicators 
nicht moglich, da' die entsprechende Base Thymolphthalein blaut. 

Die bei der Titration mitbestimmte Salicylat-Salicylsaure macht eine zweite 
Titration notwendig, bei der nur das Quecksilber bestimmt wird. Auf Zusatz von 
Natriumthiosulfat oder Kaliumjodid wird entsprechend der Gleichung:. 

COONa COONa 

( "OH ("OH I + Na2S20 a = I + NaOH 
,,/HgOH vHgS.SOsNa 

1 Aquivalent Lauge £rei, das man i1;t Gegenwart von Phenolphthalein titrieren kann; 
wahrend der ganzen Titration muB gut geschuttelt werden. 

tJber die Bestimmung von Quecksilbersalicylat s. auch § 4, V, S.465. 
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§ 7. Bestimmung des QuecksUbergehalts von Luft. 
Die Bestimmung des Quecksilbergehalts der Luft ist im Hinblick auf die ge­

sundheitlichen Schadigungen, die der Aufenthalt in quecksilberhaltiger Luft mit 
sich bringt, von groBer Wichtigkeit. Eine allen Anforderungen entspreckende Be­
stimmungsmetkode muf3 nack STOCK und CUCUEL Quecksilbermengen mindestens bis 
zu 1 rlm3 kerab erfassen kcnnen. 

A. Spektralanalytische Bestimmung .. 

Die auf der selektiveit Absorption des Quecksilberdampfes beruhende Bestim­
mung ist in § 2, S. 427 eingehend besprochen worden. 

A1'beitstio1'sch1'ijt von VAN CUKER. Zur spektralanalytischen Bestimmung 
des Quecksilbers in der Zimmerluft saugt man diese in langsamem Strom mittels 
einer Wasserstrahlpumpe 100 Std. lang durch 100 cm3 destilliertes Wasser, das 
mit spektralanalytisch auf Quecksilberfreiheit gepriifter Salpetersaure angesauert 
worden ist. Insgesamt werden 250 I Luft hindurchgesaugt. Das angesauerte Wasser 
wird zur Trockne eingedampft, der Riicks1iand in 3 cm3 Wasser mit 1 Tropfen 
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Salzsaure ge16st, die Losung elektrolysiert und das abgeschiedene Quecksilber nach 
dem auf S. 430 beschriebenen Verfahren im kondensierten Funken spektral­
analytisch bestimmt. 

Bwmerkung. Es muB allerdings dahingestellt bleiben, ob tatsachlich alles 
Quecksilber durch das angesauerte Wasser absorbiert wird, s. dazu auch die Be­
stimmung nach Absorption in verdiinnter Salpetersaure, s. unten. 

B. Photometrische Bestimmung. 

Uber ein Verfahren zur photometrischen Bestimmung des Quecksilbers, das 
natiirlich auch zur Bestimmung des Quecksilberdampfes der Luft verwendet wer­
den kann, s. § 1, S. 425; vgl. dazu auch einen Uberblick iiber die Anwendung in 
technischen Apparaten bei BIGGs. 

Nach STOCK und CUCUEL wird das zur photometrischen Bestimmung dienende 
Selensulfidpapier nur bei einer Qnecksilberkonzentration von mehr als 150 rlm3 
Quecksilber geschwa,Izt, so daB es zur eigentlichenQuecksilberbestimmung in der 
I,uft -- bei 20° mit Quecksilber gesattigte Luft enthalt 14 r Quecksilber im Kubik­
meter - nicht in Frage kommt. 

C. Bestimmung 'auf chemischem Wege nacb vorangegangener 
An1:'eicherung. 

Der chemischen Bestimmung mufJ eine Anreichentng des Quecksilbers vora1~sgehen. 
1m wesentlichen sind hierfiir drei \Vege vorgeschlagen worden: 

1. Anreicherung durch Adsorption an Blattgold. 
2. Anreicherung durch Absorption mittels eines OxydationsmitteIs in waBriger 

Losung. 
3. Anreicherung durch Kondensation des Quecksilberdampfes unter Kiihlung 

mit fliissiger Luft, fliissigem Stickstoff oder mit einem Gemisch von festem Kohlen­
dioxyd und Ather. 

1. Anreicherung des Quecksilbers durch Adsorption an Blattgold. 

Die Adsorption des Quecksilbers an Gold ist wohl der iUteste Versuch zur quantitativen 
Bestimmung von Quecksilber in quecksilberhaltiger Luft. Beziiglich der Literatur sei auf die 
Zusammenstellung von CUCUEL verwiesen. Zwar wird die Methode noch von JORDAN und BAR­
ROWS und ebenso von TURNER zur angenaherten Bestimmung der Quecksilberkonzentration 
der Luft benutzt, doch zeigen die Untersuchungen von NORDLANDER, daB die Methode nicht 
brauchbar ist, da ein bedeutender Teil des Quecksilbers nicht adsorbiert wird. STOCK und CUCUEL 
lehnen nach ihren Versuchsergebnissen die Adsorption des Quecksilbers an Gold ebenfalls ab. 
Golddrahtnetz adsorbiert nicht vollstandig, :Blattgold nur geniigend bei sehr kleinen Stromungs­
geschwindigkeiten; es muB iiber 9000 erhitzt werden, damit das aufgenommene Quecksilber 
wieder abgegeben wird. Goldasbest halt sogar bei dieser Temperatur noch Quecksilber zuriick. 
MAJER arbeitet bei der Untersuchung der Adsorption des Quecksilbers an Gold mit dre~ hinter­
einander geschalteten, mit Blattgold angefiillten Adsorptionsrohren. Aus einer filtrierten, kiinst­
lich mit Quecksilber beladenen Luft wird die Hauptmenge im ersten Adsorptionsrohr zuriick­
gehalten, wahrend bei Laboratoriumsluft die Hauptmenge des Quecksilbers im dritten Rohr 
adsorbiert wird. In dem ersten und zweiten Rohr scheint das Gold wohl durch Verunreinigungen 
der Luft an der Quecksilberaufnahme behindert zu werden. Das aus den beiden ersten Rohren 
abdestillierte Quecksilber ist schmutzig, wahrend das aus dem dritten Rohr blanke, groBe 
Tropfen bildet. Da die Luft aber nicht ohne Quecksilberverluste filtriert werden kann, muB die 
Adsorptionsmethode abgelehnt werden. 

2. Anreicherung des Quecksilbers durch Absorption mittels Aines Oxydationsmittels in 
waBriger Losung. 

Die Anwendung von Salpetersaure nacb MENrERE bietet Schwierigkeiten wegen 
des heim Eindampfen der Saure auftretenden Quecksilberverlustes, wahrend das 
Verfahren von TURNER, das Quecksilber mit verdiinntem Konigswasser zu hinden, 
nach NORDLANDER ehenfalls unzuverlassige Ergebnisse giht. 
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Ais weit.ere Absorpt.ionsfliissigkeit wird von GOLDMAN eine Alkohol·Wasser­
Mischung empfohlen, aus der nach Zerstoren der organischen Substanzen mit 
Schwefelsaure und Kaliumpermanganat das Quecksilber nach Zusatz von Kupfer. 
sulfat mit Schwefelwasserstoff gefallt wird. PLISSETZKAJA wendet als Absorptions. 
losung eine Allflosung von 2,5 g Jod und 30 g Kaliumjodid in 11 Wasser an. Zu 
1 cm3 dieser Losung werden nach der Beladung mit Quecksilberdampf 0,75 cm3 einer 
Losung aus 1 Teil KupferchloridlOsung '(7 g CuC12·2 H20 in 100 cm3 Wasser), 4 Tei· 
len 2,5 n Natriumsulfitlosung (aus Na2S0a'7 H20 bereitet) und 1,5 Teilen Natrium· 
hydrogencarbonatlosung (80 g Salz in 11 Wasser) hinzugegeben. Man schiittelt 
sorgfaltig urn, laBt 5 bis 10 Min. bis zur _Bildung des CuJ . HgJ2·Salzes stehen und 
colorimetriert anschlieBend. 

Bei der von KUSJATINA ausgearbeiteten Methode wird angesauerte Kalium· 
permanganatlosung als Absorbens benutzt. Die Reakt.ion verlauft entsprechend 
del' Gleichung: 

2KMnO, + 8 H 2SO, + 5 Hg = K 2SO, + 2 MnSO, + 5 HgSO, + 8 H 20. 

1, !!, I ""I11" I " I ,1 

, .; 10 1$ ZOcm. 

o 

Das Quecksilber wird, nach Zero 
sttirung des iiberschiissigen Per. 
manganats mit Oxalsaure, colo:.:i­
metrisch als Dithizonat bestimmt.. 
Ein weiteres Verfahren, das aber 
einen stark eingeschrankten An­
wendungsbereich hat, beruht nach 
BLOMQUIST in <ler Verwendung von. 
Cblor als Oxydationsmittel und von 
Wasser als AbsorptionsmitteL Der 
zu untersuchende Raum wird mit 
Chlor vergast, anschlieBend leitet ' 
man einen Teil der Luft in die ail­
gesauerte Absorptionslosung. 

Abb.H. 

MOLDAWSKI geht von Brom als 
Oxydationsmittel aus, nimmt das 
gebildete Quecksilberbromid mit 

Wasser auf und bestimmt es nach dem Trocknen im Vakuumexsicca tor iiber Natrium­
hydroxyd colorimetrisch mit Diphenylcarbazid. 

A'l'beitsvo'l'schrljt von MOLD.lWSKI in de'l' Ausjilh'l'Ungsjorm von STOCJK und 
CVCJUE .... Die zur Bestimmung erforderliche Apparatur ist in Abb. 14 dargestellt. 
A und B sind zwei Hahne, 0 ist ein kleiner, mit 2 cm3 Brom und 2 cm3 Wasser 
beschickter Blasenzahler, D eine etwa 30 cm3 Wasser enthaltende Glasfilter·Gas­
waschflasche und E eine Gaswaschflasche, in der der iiberschiissige Bromdampf 
von Natronlauge absorbiert wird. An die Gaswaschflasche E schlieBen sich Gas­
uhr und Saugvorrichtung an. Ein Hahn vor der letzteren gestattet die Regelung 
der Stromungsgeschwindigkeit. Die Hahne A und B werden so eingestellt, daB 
die Hauptmenge der angesaugten Luft (60 bis 1001/Std.) durch Hahn A und nur 
ein kleiner Teil durch den Blasenzahler 0 (1 bis 2 Blasen/Sek.) geht. Die bromo 
haltige Luft miscbt sich dann dem Hauptluftstrom bei. Das Wasser in D muB 
dauernd gelb gefarbt sein, um Quecksilberverluste zu vermeiden. Nachdem einige 
hundert Liter durch denApparat gegangen sind, wird der Inhalt der Waschflasche D 
in ein Becherglas gegeben und erstere mit wenig Wasser nachgespiilt. Das Volumen 
der Fliissigkeit solI im ganzen h6chstens 40 bis 50 cm3 betragen. Die Hauptmenge des 
freien BroDls wird durch 10 Min. langes Erhitzen auf dem Wasserbad vertrieben . 
Dann elektrolysiert man die mit Salzsaure angesauerte Losung und bestimmt hierauf 
das Quecksilber mikrometrisch. 
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Bemerkung. Nach dieser umgearbeiteten Methode von MOLDAwsKI konnen 
nach STOCK und CliCUEL Quecksilbermengen in Luft bis herab zu der Gro£en­
ordnung von 0,01 rlm3 bestimmt werden. 

3. Anreicherung des Quecksilbers durch Kondensation des Quecksilberdampfes unter Kiihlung 
mittels fliissiger Luft, fliissigem Stickstoff oqer einer Mischung von festem Kohlendioxyd und 

Ather. 

Arbeitsvorschrift von STOCJK und HELLER bz'W. von STOCJK u'lld CUCJUEL. 

(Kiihlung mit fliissiger Luft.) Apparatur. Zum Kondensieren des Quecksilbers 
benutzt man ein moglichst diinnwandiges Doppel-V-Rohr von etwa 25 cm Rohe 
(vgl. Abb. 15). Der erste und der dritte Schenkel sind 20 mm, der zweite und der 
vierte 10 mm weit. Auf der einen Seite steht das V-Rohr mit einer Gasuhr und 
einer Saugvorrichtung in Verbindung, auf der anderen Seite lauft es in ein min­
destens 30 cm langes, nach un ten. umgebogenes Rohr aus, durch das die Luft zu­
stromt. Das Robr mu£ so lang sein, urn ein Ansaugen der verdunstenden fliissigen 
Luft aus dem DEwAR-GefaB zu vermeiden (vgl. Abb. 15). 

Arbeitsweise. Es werden 300 bis 500 1 Luft mit einer Geschwindigkeit von etwa 
60 ljStd. hindurchgesaugt. Gegen Schlu£. bringt man an das zu diesem Zweck 
nach unten gebogene Ende des Ansaug-
rohrs ein Gefa£ mit 50 cm3 Chlorgas und 
laBt dieses langsam mit der Luft ansau­
gen und im V-Rohr kondensieren. Nun 
entfernt man die fliissige Luft aus dem 
DEwAR-Gefa£, scbiebt das entleerte 
GefaB aber wieder iiber das Rohr und Af 
la.l3t es allmahlich auf Zimmertempera.tur 0 5 ti 15 20 
kommen. Das aus der Luft kondensierte 1 ,."1,,, .1 ·" ·1,,, . 1 

Kohlendioxyd siedet langsam fort, das 
Eis schmilzt zu Wasser, nimmt Chlor auf 
und lost dis Quecksilber als Chlorid. Das 

Abb.15. 
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SclmillA-A 

V-Robr wird 3mal mit je 5 cm3 Chlorwasser ausgeschiit.telt und die erhaltene Fliissig­
keit in einem Becherglas gesammelt: Das Quecksilber bestimmt man am besten 
nach elektrolytischer Abscheidung (s. S. 416) mikrometrisch (s. S. 422). 

Bemerkungen. Einen auf dieser .Methode beruhenden Apparat zur Vnter­
suchung von Luft auf Quecksilberdampfe gibt Buss an. 

Bei dieser Arbeitsweise wird alles in der Luft vothandene Quecksilber erfaBt, 
Verluste durch Verda.mpfen konnen bei einwandfreiem Arbeiten nicht entstehen. 
Bei hohem Kohlendioxydgehalt der Luft ist besonders auf langsame Verdampfung 
des Kondensats zu acht.en, um Quecksilberverluste durch stiirmisch verdampfen­
des Kohlendioxyd zu vermeiden. Die Autoren empfehlen, das Kondensationsrohr 
in diesem Fall in ein Koblendioxyd-Aceton-Bad zu bringen, wo es erst sehr langsam 
Zimmertemperatur erreicht. ' . 

MAJER verwendet zur Kondensation des Quecksilbers mit fliissiger Luft zwei 
gewohnliche V-Rohre von 20 mm Hchter Weite, mit denen sich bei einer Stromungs­
geschwindigkeit von 15 bis 45 I/Std. eine vollstandige Zuriickhaltung des Queck­
silbers. erreichen lafit. Weitere Anga ben finden sich bei ALEXEJ EWSKI. 

Arbeitsvorschrift von STOCJK und CUCJUEL. (Kiihlung mit fliissigem Stick­
stoff.) Die Kondensation wird von STOCK und CUCUEL auch unter Kiihlung mittels 
fliissigen Stickstoffs durchgefiihrt. Infolge der vollstandigen Kondensation. der at­
mospharischen Luft sind dabei sowohl Gasuhr als auch Saugvorrichtnng entbehr­
lich. Die Versuchsanordnung ist aus Ahb. 16 zu erkennen. Das Kondensations­
gefaB A faBt bis zur Marke B 325 cm3 • Diesem Volumen an fliissiger Luft entsprechen 
2501 gasformige I.-uft von 20° bei Normaldruck. Durch ein enges Ansatzrohr und 
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einen Schliff ist A mit dem am Ende nach unten gebogenen Luft-Ansaugrohr C 
verbunden. Sobald das KondensationsgefaB A in den fliissigen Stickstoff gestellt 
wird, verflussigt ,sich die durch das Rohr C zustromende Luft. Von Zeit zu Zeit 
halt man unter das Ende des Ansaugrohres C ein GefaB mit etwa 20 cm3 Chlorgas, 
das mit der Luft kondensiert wird und spater das Qnecksilber in Chlorid uberfiihrt. 
Nach einigen Stunden ist die Marke B von der flussigen Luft erreicht ; man ent­
femt den flussigen Stickstoff, Hi.!3t die flussige Luft nach Entleerung des DEWAR­
GefaBes verdampfen und verfahrt weiter, wie bei der Kondensation mit flussiger 
Luft beschrieben worden ist. 

Bemerkung. Mit Hilfe dieser Methode fanden STOCK und CUCUEL in nber­
einstimmung mit ihren fruheren Feststellungen des Quecksilbergehalts von Regen­
wasser, daB die atmospharische Luft einen gewissen, an der Grenze der Nachweis­
barkeit liegenden Quecksilbergehalt hat. 

Arbeitsvorschrift von FR,\SER. (Ktihlung mit einer Mischung von 
fest em Kohlendioxyd und Athcr.) Bei der Untersuchung von durch 

c 

I ! 11 , I , [ !I ! ! II ' t ; I II I 

o " 10 1~ zocm 

A 

Abb.16. 

Tiere ausgeatmeter Luft, wobei das Ausatmen 
schnell geschieht und auBerdem die Befiirchtung der 
Blockierung des KondensationsgefaBes mit dem 
reichlich vorhandenen Wasserdampf besteht, emp­
fie hIt FRASER die Verwendung eines in der hori­
zontalen Lange etwa 65 cm betl'agenden Konden­
sationsgefaBes, das am engen Ende von etwa 1,5 cm 
innerem Durchmesser eine Spirale mit 3 \Vindungen 
tragt. Das weitere Ende hat einen inneren Durch­
messer von etwa 6 cm. Die Kuhlung wird mit einer 
Mischung von festem Kohlendioxyd und Ather vor­
genommen, die bis zu -84 0 C erreichen laBt. 

Bemerkung. Nach STOCK ist bei der Analyse 
von Atemluft das in den ersten gekuhlten GefaBen kondensierte Wasser, das 
schon geringe Anteile von vermutlich als QuecksilberII-chlorid niedergeschlagenem 
Quecksilber enthalt, mit zu beruc~ichtigen. 
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§ 8. Vorbehandlung organischen Materials. 

Die Bestimmung des Quecksilbers in seinen organischen Verbindungen ist von 
groBer Wichtigkeit wegen des vielseitigen Gebrauches dieser Verbindungen in der 
Medizin und wegen del' Gefahrlichkeit del' Quecksilbererkrankungen. 
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A. Isolierung des Queeksilbers aus den Queeksilberpraparaten. 
Queeksilberamidoehlorid, QueeksilberII-ehlorid und QueeksilberII­

oxyd, die mit anorganisehen Substanzen wie Talkum oder 'Bolus 
ve_rmengt sind,' werden naeh SCHULEK und FLODERER mit 5%iger Salzsaure 
ausgezogen. Bei QueeksilberI-ehlorid nimmt man das Ausziehen mit brom­
haltiger Salzsaure vor, am besten im ZentrifugengefiiJ3. Bei Streupulvern, 
die, Queeksilberamidoehlorid, QueeksilberII-oxyd oder QueeksilberI­
ehlorid neben basisehem Wismutnitrat und Zinkoxyd sowie Talkum 
enthalten, wird das Queeksilber in der Weise ausgezogen, daB man 5 g des Pulvers 
im ZentrifugengefaB mit etwas Bromwasser enthaltender, 5%iger Salzsaure kraftig 
sehiittelt und alsdann zentrifugiert. Naeh dem AbgieBen der iiberstehenden Fliis­
sigkeit wird der Auszug wiederholt, bis in einem kleinen Teil der Fliissigkeit naeh 
Zugeben von etwas HydrazinsuHat mit Sehwefelwasserstoff kein Niedersehlag 
mehr entsteht. Zu den vereinigten Ausziigen gibt man nun naeh SCHULEK und 
FLODERER im MeBzylinder so viel konzentrierte Salzsaure, daB die Fliissigkeit an 
Chlorwasserstoffsaure 20%ig wird. Naeh Zusatz von etwas HydrazinsuHat wird 
Sehwefelwasserstoff eingeleitet. Der Niedersehlag wird unter Dekantieren und Zentri­
fugieren mit 20 %iger Salzsaure gewasehen, in 10 em3 Bromwasser gelost, mit 10 em3 

Wasser und einer Messerspitze Hydrazinsulfat versetzt und das Queeksilber ein 
zweites Mal mit Sehwefelwasserstoff gefallt. 

Liegt QueeksilberI-ehlorid mit Zuekerpulver vermengt vor, so wird 
die Substanz naeh SCHULEK und FLODERER in wenig ~romwasser gelost und naeh 
Zugabe von'Hydrazinsulfat mit Sehwefelwasserstoff behandel~. Zum Herauslosen 
von QueeksilberII-jodid wird Kaliumjodidlosung verwendet und ansehlieBend 
die Sulfidfallung vorgenommen. 

Zur Gehaltsbestimmuillg von gelber Queeksilberoxydsalbe lOst 
SCHWENKE diese in einer geniigenden Menge Ather, fiigt 20 em3 Salpetersaure hin­
zu und trennt die beiden Sehiehten im Seheidetriehter. Die saure Losung wird in 
einen MeBkolben gegeben und in ihr das Queeksilber bestimmt. 

Naeh ALLPORT werden 5,0 g gelbe oder 1,0 g rote Queeksilberoxydsalbe 
in ein troekenes Becherglas von 250 em3 Inhalt gegeben, mit 100 em3 einer Mi­
sehung von 18,0 g Benzol, 2,0 g Eisessig und 5,0 g 90%igem Alkohol iibergossen 
und auf dem Wasserbad bis zur vollstandigen Auflosung erwarmt. In die klare 
Losung wird Sehwefelwasserstoff eingeleitet. Naeh etwa 10 Min. ist das Queek­
silber quantitativ und in korniger Form ausgefallen und kann gewiehtsanalytiseh 
bestimmt werden. ' 

Dieses Verfahren ist aueh zUI' Queeksilberbestimmung in .der 'weiBen 
Prazipitatsalbe anwendbar: 2,5 g der 5%igen oder 1,5 g der lO%igen Prazipi-. 
tatsalbe werden in einem 250 em3 fassenden Beeherglas unter Erwarmen auf 70° 
auf dem Wasserbad in 100 em3 einer Misehung von 9,0 g Benzol, 10,0 g Eisessig 
und 1 g 90%igem Alkohol gelost; ansehlieBend wir!1, das Sulfid gefallt. 

Zur Bestimmung des Queeksilbergehalts von Queeksilberjodid­
tabletten behandelt ROE eine 60 bis 120 mg QueeksilberII-jodid entspreehende 
Menge der fein gepulverten und gut gemisehten Probe in einem 300 em3 fassenden 
ERLENMEYER-Kolben mit Glasstopfen mit einer Misehung von 30 em3 konzen­
trierter Salzsaure, 20 em3 Wasser und 5 em3 Chloroform unter Sehiitteln bis zur 
Auflosung des Jodids. AnsehlieBend titriert er mit Kaliumjodatlosung (3 g, ge­
troeknet bei 120°,'zu 11 gelost; 1 em3 entsprieht 0,00637 g HgJ2 ) unter kraftigem 
Sehiitteln bis zur Entfarbung des Chloroforms. Die Methode eignet sieh naeh Ent­
fernung der Salbengrundlage mit Ather und Chloroform aueh zur Untersuehung 
der Kalomelsalben. 

Zur Bestimmung des Queeksilbergehalts der grauen Queeksilber­
salbe behandelt man naeh L. W. WINKLER (b) 1 g der Salbe in einer 100 em3 
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fassenden, breiten Glasstopselflasehe mit 5 ems Tetraehlorkohlenstoff unter ge­
lindem Erwarmen bis zum Auflosen. Nun gibt man 10 emS 50 %ige Salpetersaure 
zu und sehwenkt behutsam um. Naeh 1 bis 2 Min. wird mit 25 ems Wasser verdiinnt 
und tropfenweise Kaliumpermanganatlosung zugegeben, bis die Losung naeh kraf­
tigem Umseh"iitteln rot gefarbt bleibt. AnsehlieBend titriert L. W. WINKLER (b) 
mit Ammoniumrhodanid. Bei Queeksilberpflaster verfahrt man ebenso, nur 
nimmt man zum Losen 10 ems warmen Tetraehlorkohlenstoff. 

Da die Bestimmung des Queeksilbers in Olbereitungen von Organo­
Queeksilberverbindungen unter Zerstorung der organisehen'Verbindung un­
praktiseh ist, weil mit zu groBen Substanzmengen gearbeitet werden muB, sehlagen 
MOORE und SHELBERG folgende Methode vor: der Versueh wurde mit 100 g einer 
0,04 %igen Bereitung von 4-Nitro-anhydro-hydroxy- QueeksilberII-o-kresol in Mine­
ralol ausgefiihrt. Man verdiinnt mit 100 ems Petrolather, versetzt mit 150 ems kon­
zentrierter S~lzsaure und sehiittelt 2 Std. lang heftig in einer Flasehe. Man gibt 
die Misehung in den Seheidetriehter, waseht die Flasehe 3mal mit je 10 ems Wasser 
naeh und gibt das Wasehwasser aueh in den Seheidetriehter. Die Sauresehieht 
filtriert man dureh nasses Filtrierpapier in den Kolben, waseht Triehter und Filter 
3mal mit je 10 ems Wasser und gibt das Wasehwasser ebenfalls in den Kolben . 
.AnsehlieBend neutralisiert man mit gasformigem Ammoniak, sauert mit, Salzsaure 
an und faut das Queeksilber als Sulfid. Die Methode kahn nur bei Verbindungen 
angewendet werden, deren Queeksilber dureh konzentrierte Salzsaure vollstandig 
abgetrennt wird. 

Da viele organisehe Queeksilberpraparate aueh ohne vorangegangene 
Zerstorung der organisehen Substanz das Queeksilber bei Behandlung mit Hypo­
phosphit in saurer Losung metalliseh abseheiden, sehlagt L. W. WINKLER (a) folgen­
den Weg ein: In einem 200 ems fassenden Beehergl,s werden etwa 2 g "Pastilli 
Hydrargyri eyanati" mit 100 ems Wasser und 10 ems rauehender Salzsaure 
versetzt; das Glas wird sofort mit einem Uhrglas bedeekt. Wenn die Kohlendioxyd­
entwieklung aufgehort hat, versetzt man mit 2 g Caleiumhypophosphit und erwarmt 
sehwaeh bis zur vollstandigen Queeksilberabseheidung. Die weitere Bestimmung 
wird, wie S. 374 besehrieben, ausgefiihrt. 

Falls zum }'arben der Pastillen ein unzweekmaBiger Farbstoff, z. B. Anilinblau, 
genommen worden ist, gelangt das Queeksilber mehr pulverformig zur Abseheidung 
und ist schwer filtrierbar. L. W. WINKLER (a) fiihrt ebEmso aueh die Bestimmung 
von krystallisiertem QueeksilberII-eyanid dureh. Von QueeksilberlI­
salieylat lost man 0,5 bis 0,6 g in 5 ems 0,1 n :Natronlauge, verdiinnt die Losung 
mit Wasser auf 100 ems und gibt hierauf eine Losung von 1 g Caleiumhypophosphit 
in einem Geiniseh von 10 ems Wasser und 10 ems rauehender Salzsaure hinzu; 
es wird dann weiter verfahren wie oben. Bei mit Eosin gefarbten Sublimat­
pastillen lost man etwa 2 g Substanz in einem Gemiseh von 50 ems Wasser und 
5 ems rauehender Salzsaure,und seiht dureh einen Wattebauseh; der groBere Teil 
des Farbstoffs wird dabei abge'trennt. Man waseht mit einem Gemenge von 50 ems 
Wasser und 5 ems rauehender Salzsaure, streut in die blaBge~be Fliissigkeit 2 g 
Caleiumhypophosphit und bestimmt weiter, wie oben angegeben. 

WEISSMANN, der eine Literaturzusammenstellung iiber die Bestimmung des 
Queeksilbers in Praparaten bringt, bestimmt naeh der von L. W. WINKLER (a) an­
gegebenenMethode das Queeksilber in QueeksilberlI-salieylat, -benzoat, 
-phenolat, - sozojodolat, -tannat und in Zinnober. Die Ep.dbestimmung 
des ausgefallten Queeksilbers fiihrt er allerdings naeh Auflosung in konzentrierter 
Salpetersaure rhodanometriseh dureh. 

Ais Sehnellmethode zur :Bestimmung von Queeksilber in Pflan­
zensehutzmitteln benutzen WESSEL und KESSLER zur Isolierung die Eigen­
sehaft des QueeksilberII-ehlorids, mit Kaliumjodid ein Doppelsalz zu bilden. Da-
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durch ist es moglich, das QuecksilberII-chlorid von den in Alkalien unlOslichen 
Stoffen, dem Calciumarsenat, dem KupfeIl-oxyd und den Fiillstoffen zu trennen. 
2 bis 3 g Substanz, 0,1 bis 0,12 g Quecksilber entsprechend, werden im Kolben 
mit 7 cm3 20%iger Kaliumjodidlosung und 2 Tropfen 30%iger Natronlauge 10 Min. 
lang geschiittelt. Nach Auflosen, Filtrieren und Auswaschen des Filters mit Wasser 
(auf Vollstandigkeit mit Schwefelwasserstoff priifen!) wird das Filtrat in einer 
20 cm3 fassenden Glasschliff-Flasche mit 10 cm3 30%iger Natronlauge und 10 cm3 

35- bis 4O%igem Formaldehydversetzt und geschiittelt. Die weitere Bestimmung 
geschieht nach Run, s. S. 389. 

Fiir Mixturen, die Quecksilberchlorid neb en pflanzlichen Auf­
giissen enthalten, wie Mixtura Hydrargyrum et Potassium jodatum 
N. F. oder Colombo- oder Gentiana-Aufgiisse empfehlen MUNDY und RIX 
folgende Methode: Etwa 150 cm3 der annahernd 25% QuecksilberII-chlorid ent­
haltenden Mischung laBt man nach Zugabe von etwa 7 % Kaliumjodid auf dem 
Wasserbad eintrocknen, verhindert dabei aber das Hinwegstreichen der Wasser­
dampfe iiber die Schale. Dann laBt man mit 20 cm3 Wasser und 3 cm3 Salzsaure 
iiber Nacht stehen, filtriert, wascht mit 70 cm3 Wasser aus, macht mit Ari:tmoniak 
alkalisch und dann mit Salszaure eben s/!-uer, sattigt mit Schwefelwasserstoff, 
erwarmt 20 Min. auf dem Wasserbad, sattigt nochmals mit Schwefelwasserstoff 
und bestimmt anschlieBend das gefallte Sulfid gewichtsanalytisch. 

Die Anwesenheit von 7 % Kaliumjodid verhindert Quecksilberverluste beim 
Eindampfen, . 

ENOCH schlagt vor, das Quecksilber aus dem Harn zusammen mit den 
Phosppaten durch kurzes Erhitzen der mit Natriumhydroxyd schwach alkalisch. 
gemachten Losung zu fallen und nach Losen des Niederschlags in Salpetersaure 
elektrolytisch zu bestimmen. 

ILLAltI empfiehlt bei Anwesenheit von Halogen folgende Arbeitsweise: Die orga­
nische Substanz wird durch Elektrolyse in konzentrierter Salpetersaure (D 1,4) 
oxydiert; in der so erhaltenen Losung bestimmt man das Quecksilber nach katho­
discher Abscheidung durch Wagung. Die Elektrolyse erfolgt mit 125 Volt Spannung 
und 0,5 Ampere Stromstarke und kann als beendigt angesehen werden, wenn die 
Fliissigkeit nach etwa 1 bis 4 Std. klar erscheint. Bei Chlorverbindungen wird die 
Oxydation zweckmaBigerweise in alkalischer Losung [5 cm3 Salpetersaure (D 1,4) 
+ 10 cm3 kalt gesattigte Natriumpyrophosphatlosung + 10 cm3 Ammoniak (D 0,91)] 
mit einem Strom von 1,5 bis 2,0 Ampere Starke vorgenommen. Vor der Halogen­
bestimmung sauert man mit Salpetersaure an. Jodverbindungen konnen sowohl 
in saurer als auch in alkalischer Losung oxydiert werden. 

Als ElektrolysiergefaB dient nach ILLAltI ein unten zugeschmolzenes Rohr 
(1,6 em weit, 5 em hoch) mit eingeschmolzenEm Elektroden. 

Zur Analyse von Salben, die Quecksilber oder Quecksilberver­
bindungen in einer Fett- oder Paraffinsalbengrundlage unverandert 
und nicht verbunden mit dem verseifbaren Teil der Salbengrund­
lage enthalten, wird nach HEADING eine Probe in einem trockenen Zentrifugier­
rohrchen gewogen. Bei gelinder Warme lOst man die Salbengrundlage in 5 cm3 

Xylol oder Leichtpetroleum, zentrifugiert und pipettiert die Fliissigkeit soweit wie 
moglich ab. Das Ausziehen wird 2mal wiederholt; dann setzt man, ohne abzu­
pipettieren, 5 cm3 90 %ig.en Alkohol zu und zentrifugiert, bis beide Fliissigkeiten 
frei von Quecksilber bzw. Quecksilberverbindungen sind. Die Bestimmung ge­
schieht nach einem geeigneten Verfahren. 

Die starke Quecksilbernitratsalbe kocht HEADING mit Zinkstaub in 
50%iger Kalilauge unter Riihren und Ersatz des verdampfenden Wassers 25 Min. 
lang, verdiinnt darauf mit Wasser und reduziert mit Formaldehyd. Das gebildete 
Zinkamalgam wird ausgewaschen und das Quecksilber rhodanometrisch bestimmt. 

Handb. analyt. Chemie. Tell III. Bd. lIb. 34 
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HAMPSHIRE und PAGE zerstoren die Salbengrundlage der starken Queck­
silbernitratsalbe durch Erhitzen mit rauchender Salpeter- und Schwefelsaure: 
5 g Salbe werden mit 35 em3 Sehwefelsaure im KJELDAHL-Kolben erwarmt, all­
mahlieh mit 5 em3 rauehender Salpetersaure versetzt und bis nahe zum Sieden erhitzt; 
der Salpetersaurezusatz wird wiederholt, bis die Fliissigkeit fast farblos wird. An­
sehlie.Bend bestimmen HAMPSHIRE und PAGE das Queeksilber rhodanometrisch 
nac'h Zerstorung des "Oberschusses an Salpetersaure mit Permanganat und Wasser­
stoffperoxyd. 

B. Aufschlie.Bung organiseher Queeksilberverbindungen und 
organischen Materials . 

.Allgemeines. 
Liegt organisch gebundenes Quecksilber vor, so kann in den meisten 

Fallen eine quantitative Bestimmung nur einwandfrei durchgefiihrt werden nach 
voraufgegangener Au!schlie.Bung der organischen Verbindung. Wegen der Fliichtig­
keit des Quecksilbers ist dabei die bei der Bestimmung der meisten anderen Metalle 
iibliehe Veraschung der Verbindung nicht anwendbar. 

Die Bestimmung des Quecksilbergehalts organischer Materialien 
macht eine griindliche Aufschlie.Bung erforderlich, da das Quecksilber nur schwer 
abgegeben wird. In welcher Form das Quecksilber in organischen Materialien ge­
bunden vorliegt, ist meistens nicht bekannt; wahrscheinlich handelt es sieh urn eine 
Bindung an Eiwei.B. Eine griindliche Behandlung des fein zerkleinerten Materials 
mit ChIor und Wasser bringt nach den Feststellungen von STOCK, CUCUEL und 
KOBLE das Metall nur unvollkommen in Losung. Bei Hal'nbestimmungen ge­
niigt allerdings nach STOCK und NEUENSCHWANDER-LEMMER eine Behandlung mit 
ChIor zum Aufschlie.Ben, wahrend Fleisch, Blut usw. ani besten mit Kalium­
chlorat-Salzsaure oxydiert werden. Da Fett auch diesen Angriffen widersteht, 
mu.B man es einer besonderen aufschlie.Benden Behandlung unterwerfen.· Da die 
in diesen Substanzen vorliegenden Quecksilberkonzentrationen meist so klein sind, 
da.B sie unter der Empfindlichkeitsgrenze der besten Reagenzien liegen, mu.B dem 
AufschIu.B eine Anreicherung des Quecksilbers folgen. Man versetzt die Losung mit 
10 bis 20 mg Kupfer als Sulfat, faUt das Quecksilber zusammen mit dem Kupfer 
als Sulfid und lOst den NiederschIag in Chlorwasser, s. S. 414. 

AufschlieBungsverfahren. 
1. AufsohlieBung im Verbrennungsrohr. 

Die von MEIXNER und KROCKER angegebene mikroanalytische Quecksilber­
bestimmung beruht auf der Verbrennung der organischen Substanz bei Gegenwart 
von Caleiumoxyd und anschlie.Bendem Auffangen. des abgeschiedenen elementaren 
Queeksilbers in einem mit Gold gefiillten Rohrchen. 

A1'beitsvo1'schrljt "on MEIXNER tend KROCKER. Ein Stickstoffverbrennungs­
rohr wird in seinem uriteren Teil in einer Lange von etwa 12 em mit Caleiumoxyd 
gefiillt und getrocknet. 1st alles Wasser ausgetrieben, so bringt man in den Eingang 
des Rohres die in einem PorzeUanschiffchen abgewogene Substanz. fiber das ver­
jiingte Ende wird ein kleines, mit Gold gefiilltes Rohrehen gegeben. Beim Verbren­
nen der Substanz, das unter lebhaftem Luftdurchleiten durchgefiihrt wird, geht der 
Queeksilberdampf dureh die lose Sehicht gliihenden Kalkes, an der die letzten 
Reste der organischen Substanz verbrannt und von der etwa gebildetes Chlor und 
schweflige Saure gebunden werden, und kondensiert sich an den kalten, verjiing­
ten SteUen des Verbrennungsrohres. Von hier wird das Quecksilber dureh Erwarmen 
mit einem kleinen Flammchen in das gekiihlte Goldrohrehen iibergetrieben; letzte­
res wird abgenommen, fiir etwa 1/2 Std. in ein ealciumchloridhaltiges .Sehliffglaschen 
gebracht und dann gewogen. 
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BemeTkungen. I. Anwendungsbereich. Auf diesem Wege kann die Queck­
silberbestimmung in Verbindungen, die Chlor und Schwefel ent­
halten, durchgefiihrt werden. Auch Luft- und Harnuntersuchungen lassen 
sich so ausfiihren, wenn man das nach STOCK erhaltene, mit Quecksilber iiberzogene 
Stiick Kupferdraht in die Apparatur bringt. 

ll. Abinderungen der Methode. Eine Erweiterung der Methode von MEIXNER 
und KROCKER fiir den Fall der Gegenwart von Ghlor,Brom, Jod, 8tiekstofl und 
Sehwefel hat BOETIUS ausgearbeitet. Hierbei wird zur Fiillung anstatt Calcium­
Qxyd Bleioxyd verwendet, das man in ein Schiffchen aus Supremaxglas gibt, da 
das Bleioxyd gewohnliches Glas angreifen wiirde. Bei Gegenwart von Jod geniigt 
das Bleioxyd allerdings nicht, sondern es muB durch eine Schicht von gekornten 
Tonscherben, die mit Silbernitrat getrankt, getrocknet und gegliiht worden sind, 
erganzt werden. FUr die ZurUckhaltung hOherer Stiekstofloxyde' bei Verbrennung 
stiekstotthaltiger Substanzen laBt sich metallisches Kupfer,das auch von HERNLER 
bei der gleichzeitigen Bestimmung von Quecksilber und Stickstoff benutzt wird, 
mit Erfolg anwenden. Da in diesem Flill in sauerstoff-freier Atmosphare unter 
Anwendung einer oxydierenden Rohrfiillung gearbeitet werden muB, so ersetzt man 
das Bleioxyd. durch Bleichromat, das den Schwefel sowie, die Hauptmenge des Chlors 
und Broms bindet, wahrend der Rest Chlor und Brom sowie das Jod von den 
Silber-Tonscher ben zuriickgehalten werden. , 

Hinsichtlich derbei mikroanalytischem Arbeiten sehr wichtigen Einzelheiten 
der Arbeitsvorschrift - es handelt sich groBenordnungsmaBig um' Quecksilber~ 
mengen von 1 mg Quecksilber - sei auf die ausfiihrliche Beschreibung in, der 
Originalarbeit hingewiesen. 

RUTGERS verbrennt zur Mikrobestimmung von Quecksilber in organi­
schep. Verpindungen die Substanz im offenen Rohr in einem mit Konigswasser­
dampfen beladenen Sauerstoffstrom, fiihrt so das Quecksilber in Chlorid iiber, das 
er elektrolytisch nach VERDINO, s. S. 409, bestimmt. 

KLUGE, TSCHUBEL und ZITEK schlieBen die Substanz durch Verbrennen mit 
KupfeIOxyd im DENNSTEDT-Rohr auf. 

2. Aufschlie.Bung mit Salpetersaure nach CARIUS. 

Bei Anwendung dieses Verfahrens findet eine vollstandige Oxydation der o'rga­
nischen Substanz statt. Verdampfungsverluste an Quecksilber treten infolge der 
Verwendung eines geschlossenen Rohres nicht auf. Das Verfahren eignet sich aber 
naeh STOCK, CUCUEL und KOHLE nur zur ZerstOrung von Zehntelgrammen Substanz, 
so daf3 es fur solehe Queeksilberbestimmungen, bei denen grof3ere Mengen organisehen 
Materials, etwlf 60 bis 100 g, au/gesehlossen werden sollen, nieht anwendbar ist. 

AufschlieBung organischer Substanzen bei Anwesenheit groBerer Mengen Halogen. 
Die Zedegung der OIganischen Substanz in der Bombe mit konzentrierter Salpeter­
saure ist bei Anwesenheit groBerer Mengen Halogen, vor allen Dingen 
J od, empfehlenswert. 

Arbeitsvorsch rift von VERDINO. Nach VERDINO geniigen fiir eine Substanz­
menge von 3 bis 8 mg 10 Tropfen konzentrierte Salpetersaure (D 1,41). Das Ab­
wagen der Substanz erfolgt in der fiir Mikrobestimmungen bekannten Weise in 
einer offenen Schmelzpun~tscapillare aus Haftglas. Man eJhit~t 2 Std. lang auf 
270 bis 280°. Nach dem ErkaJten wird der am ausgezogenen Ende d~r Bombe kon­
densierte Fliissigkeitstropfen durch vorsichtiges Erwarmen zuriickgetIieben und 
die Bombe erst nach emeutem Elkalten auf dem iiblichen Wege geoffnet. Die weitere 
Bestimmung fiihrt VERDINO auf elektrolytischem Wege durch. 

AI beitsvorschrift von SANDIN und MARGOLIS. Die beiden Autoren, die den 
AufschluB mit 'SalpeteIEaure ebenfalls fiir organische, jodhaltige Verbin­
dung en anwenden, wag~n mindestens 0,3 g Substanz in das feuerfeste Wagerohr 

34* 
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ein und bringen 3 cm3 rauchende Salpetersaure in die Bombe. Das weitere Ver­
fahren entspIicht dem einer Halogenbestimmung. Nach dem Erhitzen und nach an­
schlieBendem Abkiihlen erhitzt man das eapillare Ende des Rohres zunachst 
schwach in der Flamme, offnet das Rohr und gibt zu dem Inhalt 20 cm3 Wasser 
und 15 cm3 konzentriertes Ammoniak hinzu sowie einen "OberschuB an festem 
Kaliumjodid zum Losen des QuecksilberII-jodids. Nach dem Auswaschen der Bombe 
solI das Gesamtvolumen 200 cm3 nieht iibersteigen. Die durch freies Jod verursachte 
Braunfarbung wird durch Hinzufiigen verdiinnter NatronIauge aufgehellt. An­
schlieBend nehmen SANDIN und MARGOLIS die Fallung mit Kupfersulfat-Propylen­
diamin in der Siedehitze vor, s. S. 517. 

3 . .Aufschlie13ung mit Wasserstoff. 

tJber die Reduktion organischer Quecksilberverbindungen mit Wasserstoff 
s. § 1, S. 373, Bem. III. 

4./ .Aufschlie13ung mit Chlor. 

Nach STOCK, CUCUEL und KOHLE wird durch Chlorbehandlung nur bei leicht zer­
teilbarem Material wie,Rii ben oder Niere, Lunge usw. dergroBere Teil des Queck­
silbers in Losung gebraeht. Auch naeh tagelanger Einwirkung blieben bei der Auf­
sehlieBung von Fleisch, Brot und Kartoffeln Riickstande von 60 bis 70% des 
angewendeten Gewiehts. Die Riiekstande enthielten noch viel Quecksilber, bei 
tierischen Produkten manchmal die Hauptmenge des iiberhaupt vorhandenen. 1m 
allgemeinen ist der OkloraufscklufJ demnack unbrauckbar, er ist allerdings fur die 
Harnanalyse durckaus zu empfeklen. Eine Vorbehandlung des Harns ist notwendig, 
da sich ohne AufschluB sogar dem Harn in Form von QueeksilberII-ehlorid zuge­
setztes Quecksilber nur zum Teil mit Schwefelwasserstoff ausfiillen laBt. 

Bestimmungen des Quecksilbers' in diinnen Fliissigkeiten, z. ·B. Wein, Harn usw. 
Arbeitsvorschrift von STOCK und NEUENSCHWANDER-LEMMER. 500 em3 (oder 
weniger) der zu untersuehenden Fliissigkeit werden im ERLENMEYER-Kolben mit 
50 em3 (oder e.ntsprechend weniger) konzentrierter Salzsaure und 5 mg Kupfer 
versetzt. Sammel- und VersandgefiiBe sind sehr sorgfiiltig mit Chlorwasser auszu­
spiilen. Man leitet bei 40 bis 45° (zur Vermeidung von Chlorstickstoffbildung, vgl. 
"Bemerkungen") etwa 3/, bis 1 Std. lang einen kraftigen Chlorstrom ein, bis hell­
gelbe Farbung auftritt. Nun liiBt man unter ofterem Umsehiitteln 1 Std. lang bei 
Zimmertemperatur stehen und erwiirmt anschlieBend den bedeekten Kolben auf 
dem Wasserbad bis zur Dunkelfarbung der Losung. Naeh dem Abkiihlen behandelt 
man 1/, Std. lang in der Kiilte mit Chlor bis zur Hellgelbfiirbung, laBt mindestens 
1 Std. stehen und erhitzt hierauf im anfangs bedeekten, spiiter offenen Kolben 
bis iur Chlorfreiheit. (Priifung mit Jodstiirkepapier.) Die Losung nimmt dunkel­
rote Farbung an. In die erkaltete Losung leitet man l/z Std. lang Schwefelwasser­
stoff ein, laBt den bedeckten Kolben iiber Nacht stehen, zentrifugiert oder filtIiert 
den Niederschlag ab und behandelt ihn unter Zerteilung mit einem Glasstab mit 
5 em3 Salzsaure und 0,75 g Kaliumehlorat, bis er vollstiindig hell geworden ist. 
Das Chlor wird auf dem Wasserbad vertrieben; naeh dem Filtrieren wird das Fil­
trat auf 120 bis 150 cm3 verdiinnt und mit lO em3 Salzsiiure versetzt. Durch 
15 Min.langes EinIeiten von Schwefelwasserstoff wird das Sulfid gefiillt. Naeh 2stiin­
digem Stehen zentrifugiert man, wiiseht den Niederschlag, behandelt ihn mit 
2 em3 Salzsiiure und 0,4 g Kaliumehlorat, vertreibt das Chlor, filtriert, verdiinnt 
das Filtrat und elektrolysiert. 

Bemerkungen. Nimmt man die erste Chlorbehandlung des Harns bei zu 
tiefer Temperatur vor, so konnen sich, infolge der Bildung groBerer Chlorstickstoff­
mengen, Explosionen ereignen, sobald das GefiiB auf das Wasserbad kommt. Es 
empfiehlt sich immer, die Fliissigkeit wiihrend des ersten Erwiirmens etwas zu 
bewegen. 
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DaB das Verfahren genau arbeitet, zeigen zwei Analysen von STOCK, CUCUEL 
und KaHLE, bei welchen eine Halite einer Harnprobe unmittelbar, die andere nach 
Zusetzen von 1,0 y Quecksilber (als Sublimat) zur Untersuchung kam. In der einen 
Probe wurden 1,31 y Quecksilber gefunden, in der anderen 0,42 y. Die Differenz 
betrug also 0,9 y anstatt 1,0 y. 

5. AufschlieBung mit Kaliumchlorat und Salzsaure. 

Dieses dem Chlorverfahren in bezug auf Wirksamkeit bedeutend iiberlegene 
AufschluBverfahren wird bei toxikologischen Untersuchungen oft ange­
wendet. In den meisten Fallen geniigt es den Anforderungen, obwohl ein Teil des 
vorh"andenen Quecksilbers nicht erfaBt wird. 

a) Aufschlie.llung verschiedener organischer Materialien. at) Methode von 
STOCK, CUCUEL und KaHLE. Nach diesen Autoren werden stark wasserhaltige 
Substanzen, wie Kartoffeln, Riiben, Friichte, groBtenteils zerstort, wenn 
man von Anfang an unter RiickfluBkiihlung kriiftig kocht. So wurden 100 g To­
maten von 100 g 40%iger Salzsaure und 5 g Kaliumchlorat bis auf etwa 20% ge­
lost. Auch Brot ist weitgehend aufzuschlieBen. Da es mit Saure stark unter Auf­
schaumen aufquillt, wird in einem groBen Kolben unter langsamem Hinzufiigen der 
Saure aufgeschlossen. Die Erwarmung setzt erst ein, wenn die Reaktion bei Zimmer­
temperatur aufgehort hat. 50 g Brot, die mit 10 g Chlorat und 100 cm3 Saure 5 Std. 
lang gekocht wurden, hinterlieBen 15% Riickstand. Starke- und cellulose­
haltiges Pflanzenmaterial (Kartoffeln, Riiben, Friichte) wird weniger'leicht 
angegriffen. Am besten erhitzt man es zuerst einige Stunden lang allein mit der 
Saure, wobei teilweise Verzuckerung eintritt, und gibt dann erst das Chlorat zu. 
Bei 50 bis 100 g Analysensubstanz kommt man in der Regel mit insgesamt 5 bis 
10 g Kaliumchlorat und 100 bis 200 cm3 konzentrierter Salzsaure aus. Bei der 
Behandlung von Fleisch bleibt mehr Riickstand. Auch Fett wird nicht zerstort. 
Man mischt das zerkleinerte Fleisch sehr gut mit dem Chlorat und fUgt dann erst 
Salzsaure zu. Von je 50 g Hackfleisch, die mit 5 bis 10 g Chlorat und 50 bis 100 cm3 

Salzsaure behandelt wurden, zuletzt unter mehrstiindigem Kochen am RiickfluB-
1s.iihler, blieben durchschnittlich 40% ungelost. 

Auch StuhllaBt sich nach diesem Verfahren aufschlieBen. Die Menge des Riick­
standes ist meist betrachtlich. Dementsprechend wird auch Quecksilber zuriick­
gehalten. Doch wird praktisch die Differenz meistens nicht von Belang sein. 

Ahnlich wie Fleisch und Stuhllassen sich nach STOCK, CUCUEL und KaHLE u. a. 
Blut und Milch analysieren. Feste Materialien sind zuerst moglichst fein zu zer­
kleinern. Zu trockene Stoffe werden vor dem Zusatz von Kaliumchlorat ange­
feuchtet. 

Bei den folgenden Analysen wurde das Ausgangsmaterial mit wechselnden Men­
gen Quecksilber versetzt. Fiir jede Analyse gelangten 100 g Substanz, 5 g Kalium­
chlorat und 100 cm3 Salzsaure zur Anwendung. 

Zugesetzte Quecksilbermenge (in r) 
Gefundene Quecksilbermenge (in r) 

Milch 

0,5 0,5 1,0 
0,47 0,47 0,95 

10,0 
8,8 

Rinderblut 

50 400 
50 397 

I Riiben 

I 10 
, 11 

Wie eine groBere Anzahl von Analysen zeigt, iibersteigt auch im ungiinstigsten 
Fall die Menge des im Riickstand gebliebenen Quecksilbers 10 % nicht wesentlich. 
Das AufschlieBungsverfahren mit Kaliumchlorat-Salzsaure ist nach STOCK, CUCUEL 
und KaHLE fUr die Quecksilberbestimmung von organischem Material den anderen 
Verfahren vorzuziehen. Die Reagenzien sind auch geniigend quecksilberfrei zu er­
halten. Die Erhohung der Wirksamkeit des Chlorataufschlusses nach FRIEDMANN 
durch Vorbehandlung des organischen Materials mit alkalischer Hypochloritlosung 
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hat nach STOCK, CUCUEL und KOHLE keine gro.Be Bedeutung, da dadurch auch die 
Gefahr der Einfiihrung von Quecksilber durch die Reagenzien vergro.Bert wird. 

fJ) Methode von RANGIER und RABUSSIER. Die Autoren verwenden zur Zer­
storung der organischen Substanz Kaliumchlorat in Gegenwart von Konigswasser. 
Die Zerstorung dauert einige Tage. Jeden zweiten oder dritten ,Tag fiigt man 2 g 
Kaliumchlorat oder etwas Konigswasser hinzu. Zur Vervollstandigung der Zersto­
rung la.Bt man die Mischung nach Zugabe einer volumengleichen Menge I Wasser 
5 bis 6 Std. am Riickflu.Bkiihler kochen.Anschlie.Bend wird das Quecksilber in Gegen­
wart von Tricalciumphosphat gefallt und nach dem Auswaschen in Salzsaure gelOst, 
in Gegenwart von Cadmiumsulfat als Sulfid gefallt und schlie.Blichdiaphanometrisch 
mit NESSLERS Reagens bestimmt, s. S. 468. 

b) AufsehIieBung von OrgaIien (Bestimmung des Quecksilbergehalts in 
menschlicher Niere oder ahnlichem, organischem Material, auch in 
Blut usw.). Arbeitsvorschrift von STOCK und NEUlllNSCHWANDER-LEMMER. 
Etwa 30 g klein geschnittene Substanz werden in einem ERLENMEYER-Kolben mit 
trockenem: Kaliumchlorat gut gemengt und mit konzentrierter Salzsaure behandelt. 
Auf je 10 g Substanz nimmt man 3·g Kaliumchlorat und 20 cm3 Salzsaure. Am 
1., 2. und 3. Tage fiigt man je 1 g Kaliumchlorat und 5 cm3 Salzsaure hinzu, la.Bt 
jedesmal im bedeckten Gefa.B iiber Nacht stehen und zerkleinert das immer weiter 
zerfallende Material mit dem Glasspatel. Am 4. Tag setzt man die letzten 5 cm3 

Salzsaure zu und la.Bt nochmals einige Stunden stehen. 'Die Substanz mu.B, von 
schwer angreifbarem Fett abgesehen, vollig zu Pulver zerfallen sein. 1st der Auf­
schlu.B weit genug gediehen, so setzt· man etwa 20 cms Wasser zu und erwarmt 
1/. Std. lang auf dem Wasserbad im bedeckten und anschlie.Bend im offenen Gefa.B 
bis zur Chlorvertreibung1• Der Riickstand wird· zentrifugiert, mehrere Male mit 
angesauertem Wasser gewaschen, mit Salzsaure (etwa.l Teil konzentrierte Saure 
auf 10 Teile Losung) und mit 5 mg Kupfer versetzt und in der erhaltenen Losung 
die Fallung mit Schwefelwasserstoff vorgenommen. 

Bemerkungen. Einen dem soeben geschilderten ahnlichen Weg fiir die Auf­
schlie.Bung von Organen hat KOHN-ABREST eingeschlagen. Bereits aus dem 
Jahr 1905 liegt von SCHUMM eine Veroffentlichung iiber ilie Bestimmung des 
Quecksil bers in Organen nach erfolgtem Aufschlu.B mit Kaliumchlorat-Sali­
saurevor. REITHund VANDIJK benutzen zuMikrobestimmungen von Queck­
silber in biologischem Material bei chronischen· Vergiftungen und 
zur Untersuchung homoopathischer Heilmittel ebenfalls die Zerstorung 
des Materials mit Kaliumchlorat-Salzsaure; sie beseitigen den Chloriiberschu.B mit 
Hydroxylamin und schlie.Ben erne B.estimmung des als Sulfid gefallten Queck­
silbers mit Dithizon an, s. S. 510. 

e) AufsehIieBung von Geweben nnd von Fett. Die Sohwierigkeiten, die, wie 
bereits erwahnt, in dem nicht vollstandigen Aufschlu.B der Gewebe und vor allen 
Dingen des Fettes liegen, sucht C.AMJ3.A.R folgenderma.Ben auszuschalten: 

Arbeitsvorsohrift von C.AMJ3.A.R. 100 g des fein zerteilten Gewebes werden 
in einem langhalsigen Literkolben mit 80 cm3 konzentrierter Salpetersaure 3 bis 4 Std. 
lang unter haufigem Schiitteln stehengelassen, mit 4 cm3 konzentrierter Schwefel­
saure versetzt und am Riickflu.Bkiihler leicht erhitzt. Nach 2 Std. wird duroh ein 
Baumwollfilter filtriert. Zuriickbleibende Fettreste kooht man 2mal mit 10 bis 
15 cm3 Wasser auf und filtriert alsdann. Die vereinigten Filtrate werden mit Natron­
lauge neutralisiert, mit 50 cm3 Salzsaure und 2 bis 3 g Kaliumchlorat versetzt, am 
Riickflu.Bkiihler bis zum schwachen Sieden erhitzt und unter ofterem Schiitteln 
ab und zu mit Kaliumchlorat. (insgesamt 1 bis 2 g) versetzt. Nach 11/. bis 2 Std. 

. 1 Nach STOCK kommt es bei der Chlorvertreibung darauf an, daB die Fliissigkeit geniigend 
Sime (mindestens 5% Salzsaure) enthiiJt und nicht zu weit eingedampft wird. N6tigenfalls ist 
verdunstetes Wasser zu ersetzen. ' 
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ist die Fliissigkeit hellgelb gefarbt. Naeh dem Erkalten wird filtriert und das mit 
dem Wasehwasser vereinigte Filtrat genau neutralisiert. In der aufgesehlossenen 
Losung wird das Queeksilber mit Cadmium zusammen als Sulfid gefallt und von 
CAMBAR anschlieBend nephelometIiseh mit Kaliumjodid bestimmt. 

d) AufschlieBung von Harn. Von einer Reihe von Forsehern wird der Kalium­
ehlorat-Salzsaure-A~sehluB aueh auf die Bestimmung des Queeksilbers im 
Rarn angewendet, so von SCHUMACHER II und JUNG, von REINZELMANN, von 
RAASCHOU und von JANECKE, auf deren Arbeiten hier nieht naher eingegangen 
werden kann. 

Arbeitsvorsehrift von KLOTZ. Zu 500 em3 Rarngibt man 20 gKaliumehlorat, 
40 em3 Salzsaure (D 1,19) und etwa 0,01 g Osmiumdioxyd und dampft auf dem 
Wasserbad zur Troekne ein. Den Riiekstand nimmt man mit 100 em3 absolutem 
Alkohol auf, versetzt mit 60 em3 Ather, filtriert, dampft wieder ein, nimmt mit 
Wasser auf und fallt das Queeksilber dureh Kupfer aus. 

Arbeitsvorsehrift von BUCHTALA. Dem Ham setzt man 10% konzentrierte 
Salzsaure zu und gibt dann portionsweise Kaliumehlorat hinzu, bis die Fliissigkeit 
beim Eindampfen auf dem Wasserbad liehtgelb bleibt (2 bis 3 gfl). Das Reaktions­
gemiseh wird filtriert, das Filtrat in einem Beeherglas gesammelt und ansehlieBend 
der Elektrolyse unterworfen. 

Arbeitsvorsehrift von BROUN, KAYSER und SFIRAs. Der Rarn Wird mit 
10% seines Volumens an Salzsaure und mit I % an Kaliumehlorat versetzt und am 
RiiekfluBkiihler langsam zum Sieden erwarnit. Die Zerstorung ist naeh etwa 1/. Std. 
vollstandig. Der "ObersehiIB an Chlor wird d ureh einen Sehwefeldioxydstrom ver­
trieben. 

Arbeitsvorsehrift von CAMBAR. Dieser Autor erhitzt 200 em3 Ram in einem 
langhalsigen Kolben mit 20 em3 konzentrierter Salzsaure (bei Pflanzenfressem mit 
40 em3) und 2 g Kaliumehlorat am RiiekfluBkiihler. Naeh und naeh werden dureh 
das Kiihlrohr noeh Ibis 1,5 g Kaliumehlorat zugegeben. Naeh 11/a bis 2 Std. ist die 
Umsetzung beendet, man filtriert die erkaltete wsung, waseht mit Wasser und 
behandelt die klare Fliissigkeit ebenso, wie S. 534 unter e) angegeben worden ist. 

e) AufschlieBung organischer QuecksilberU-verbindungen. Arbeitsvorsehrift 
von JACQUEMAIN und DEVILLERs. 0,015 bis 0,03 g der Substanz versetzt man in 
einem 50 em3-Kolben mit 8 bis 10 em3 Salzsaure, versehlieBt den Kolben mit 
einem kleinen Triehter, stellt den Kolben in ein koehendes' Wasserbad und gibt 
alImahliehKaliumehlorathinzu (I g innerhalb 2 Std.). Dann wird verdiinnt, 1/. Std. 
weiter erwarmt, filtriert und auf 120 em3 verdiinnt. Die ansehlieBende Bestimmung 
des Queeksilbers wird von JAOQUEMAIN und DEVILLERs elektrolytiseh dureh­
gefiihrt. 

f) AufschlieBung von mit Sublimat konserviertem Holz. Das Rolz wird naeh 
'einer Mitteilung aus dem Laboratorium der RUTGERSWERKE A.-G. mit Salzsaure 
unter Zusatz von Natriumehlorat ausgekoeht, das herausgeloste Queeksilberll­
ehlorid mit ZinnII-ehlorid zu Queeksilber reduziert und dieses ansehlieBend naeh 
der Auflosung in Salpetersaure titrimetriseh bestimmt. 

Arbeitsvorsehrift. 100 g des zu etwa ,StreiehholzgroBe zerkleinerten Rolzes 
werden in einem ERLENMEYER-Kolben am RiiekfluBkiihler mit 500 em3 12,5 %iger 
Salzsaure und 40 ems 20%iger Natriumehloratlosung I Std. lang gekoeht. Die 
heiBe Losung wird in einen 2 I fassenden ERLENMEYER-Kolben filtriert: Das Holz 
gibt man in den urspriingliehen Kolben zuriiek und koeht es noehmals I Std. mit 
500 em3 2,5%iger Salzsaure und 30 em3 20%iger Natriumehloratlosung. Naeh dem 
AbgieBen koeht man eine weitere Stunde mit 400 em3 2,5%iger Salzsaure und 
20 em3 20%iger Natriumehloratli:isung. Die dabei erhaltenen wsungen werden 
vereinigt und bis zum Aufhoren der Chlorentwieklung und biE! sie eine hellgeibe Farbe 
annehmen am RiiekfluBkiihler mit 50 em3 20 %iger Natriumehloratlosung gekoeht. 
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Die Losung wird sofort in ein Becherglas filtriert und heW mit etwas Kieselgur und 
etwa 10 cm3 10%iger ZinnII-chlorid16sung unter Umruhren versetzt. Da~ nach 
etwa 10 Min. vollstandig ausgefallene Quecksilber wird nach dem Losen in kon­
zentrierter Salpetersaure mit Ammoniumrhodanid titrimetrisch bestimmt. 

6. AufscWieBung mit Schwefelsaure und Persulfat. 

a) Aufsehlie.8ung von Nahrungsmitteln (z. B. Haekfleiseh, Brot, Ruben). 
Arbeitsvorschrift von STOCK, CUCUEL und KOHLE. 50 g Substanz werden 
in 100 em3 1O%iger Sehwefelsaure aufgesehlammt und mit 5 g Ammoniumpersulfat 
versetzt. Die Flussigkeit wird mehrere Stunden auf dem Wasserbad unter allmah­
lieher Zugabe weiterer 10 g Persulfat erhitzt. 

Bemerkungen. Bei Fleisch und Brot blieben etwa 25%, bei Ruben etwa 
5% Ruekstand. AhnIich war das Ergebnis, wenn das Persulfat, bei sonst gleicher 

o 
o 

Abb.t7. 

Arbeitsweise, dureh dasselbe Gewieht Permanganat 
ersetzt wurde. Hierbei trat ein die weitere Ana­
lyse storender, dunkIer Niedersehlag von Mangan­
dioxyd auf. 

Obgleich der AufsehluB mit Schwefelsaure und 
Persulfat bzw. Sehwefelsaure und Permanganat, 
hinsiehtlich des letzteren vgl. S. 537, eine weiter­
gehende AufsehlieBung ermoglieht als die bereits be­
sproehenen Verfahren, bietet er naeh STOCK, CUCUEL 
und KOHLE keinen Vorteil gegenuber dem Chlorat­
aufsehluB, zumal die kaufliche Sehwefelsaure immer 
einen verhaltnismaBig hohen Quecksilbergehalt hat. 

b) Aufsehliellung von Harn. Arbeitsvorsehrift 
von DURET. Die aufzusehlieBende Substanz (100 em3 

Harn) wird in einem groBen Kolben mit destillier­
tem Wasser, mit 10 em3 Sehwefelsaure und 10 bis 
20 g Ammoniumpersulfat versetzt und vorsichtig 
zum Sieden gebracht. Hat die Gasentwieklung nach­
gelassen, so fugt man von neuem 10 bis 20 g Per­
sulfa,t hinzu. Das wird wiederholt, bis der Ruck­
stand far bios ist. Naeh dem Abkuhlen lost man die 
gebildete krystalline Masse in Wasser und fiihrt die 
Queeksilberbestimmung dureh. 

e) Anfsehliellung von organisehen Verbindungen. Arbeitsvorschrift von 
FENIMORE und WAGNER. Apparatur. Die beiden Autoren benutzen zur AufsehlieBung 
die in Abb.17 dargestellte Apparatur, die bei t an cine Anlage zur Erzeugung eines 
gleiehmaBigen Stromes von trockenem Chlorwasserstoffgas angesehlossen ist. Der 
Seheidetriehter F faBt 25 em3, der Kolben G 100 em3 . H und I sind Schliffver­
bindungen. Das GefaB K mit dem Steigrohr L faBt 6 bis 7 em3 , die Vorlage M, 
die in einen Becher 0 mit kaltem-Wasser eingetaucht ist, 150 em3 . Die Vorlage 
wird mit 20 em3 , der Tropfenzahler N mit 5 em3 Wasser gefilllt. 

Arbeitsweise. Die Substanz (nieht mehr als 0,15 g Quecksilber enthaltend) wird 
in ein Glasrohrehen eingewogen und im Kolben G in 4 bis 5 em3 rauehender Sehwefel­
saure ge16st. Naeh dem Abkuhlen gibt man 10 g Ammoniumpersulfat und danaeh 
15 em3 konzentrierte Schwefelsaure so hinzu, daB der SchIiff H gleiehzeitig abge­
spillt wird. Nun setzt man die Apparatur zusammen und flillt in den Scheidetrichter F 
5 em3 konzentrierte Sehwefelsaure ein. Man erwarmt den AufsehluBkolben G vor­
sichtig, bis die Oxydation einsetzt, und reguliert diese dureh Erwarmen und Ab­
kuhlen. 1st sie beendet, so wird der Hahn des Seheidetriehters F geoffnet und ein 
Chlorwasserstoffgasstrom (2 bis 3 Blasen/Sek.) eingeleitet. Der Kolben wird gleieh-
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zeitig stark erhitzt, so daB die Sehwefelsaure iiberdestilliert, die das QueeksilberII­
ehlorid mitfiihrt. Raben sieh im GefaB K 5 bis 6 em3 Fliissigkeit angesammelt, so 
wird unterbroehen und die Apparatur bei I auseinandergenommen. 

Bei nieht jodhaltigen Substanzen laBt man unter Kiihlung die Saure 
aus dem GefaB K in die Vorlage M tropfen und spiilt mit Wasser naeh. Die Losung 
wird mehrere Male dureh Einblasen von Luft in den Tropfenzahler N aus der Vor­
lage M in das GefaB K gedriiekt und zuriiekgefiihrt. Dann lOst man die Vorlage M 
und spiilt von den anderen Apparaturteilen sorgfaltig alles Queeksilbersalz mit 
Wasser hinein. Die beim AufsehluB entstandene sehweflige Saure wird dureh Zu­
gabe von Bromwasser oxydiert. AnsehlieBend wird mit gesattigter Natronlauge 
unter Kiihlen bis zum Versehwinden der gelben Farbe neutralisiert, mit Salz­
saure eben angesauert und noeh mit einem "ObersehuB von 5 em3 6 n Salzsaure 
versetzt. FENIMORE und WAGNER bestimmen das Queeksil ber naeh Fallung als 
Zink- QueeksilberII-rhodanid mit J.AMIESONS Reagens titrimetriseh mit Kalium­
jodatlosung, S. S. 493. 

Bei jodhaltigen Substanzen wird folgendermaBen verfahren: Naehdem 
der Inhalt aus dem GefaB K in die Vorlage M entleert worden ist, fiihrt man bei I 
10 em3 lO%ige Kaliumjodidlosung ein, driiekt die Fliissigkeit aus der Vorlage M 
in den Apparaturteil I KL und laBt sie dort, bis alles QueeksilberII-jodid gelst 
ist. Zur Entleerung der Apparatur verfahrt man, wie oben besehrieben. Die sehwef­
lige Saure wird mit starker Jod-Jodkalium-Losung oxydiert; dann wird I g Zink­
staub, in Wasser suspendiert, langsam zugegeben und der Kolben zugedeekt. Beim 
Naehlassen der Wasserstoffentwieklung filtriert man das Amalgam, iibersehiissiges 
Zink und einen geringen, braunen Niedersehlag (wahrseheinlieh QueeksilberII­
sulfid) in einen Glasfiltertiegel ab und waseht gut mit Wasser aus. Der Tiegel samt 
Inhalt wird in einem bedeekten Beeherglas mit 25 em3 6 n SalZsaure vorsiehtig 
erwarmt (nieht gekoeht I), bis das Amalgam zu einer moosartigen Masse zusammen­
gesin1;ert ist. Naeh dem Absaugen der Saure werden Filtertiegel und Amalgam gut 
mit Wasser ausgewasehen. Der Amalgamklumpen wird in di~ Vorlage M gebraeht 
und diese unter den Filtertiegel gestellt. Letzterer wird nun mit einigen Kubikzenti­
metem starken Bromwassers (nieht saugen!) und dann mit ungefahr 2 em3 heiBer 
konzentrierter Salpetersaure behandelt. Rierbei lOst sieh etwas Amalgam und 
ebenso die geringe Menge durch Reduktion entstandenen Queeksilbers: Naeh I Min. 
wird die Fliissigkeit abgesaugt und der Filtertiegel naeheinander mit einigen Anteilen 
heiBer konzentrierter Salpetersaure (Gesamtverbraueh ungefahr 5 em3 ) und sehlieB­
lieh 2mal mit etwas Wasser (I bis 2 em3) ausgewasehen. Die Vorlage wird erwarmt, 
bis das Amalgam sieh gelost hat, die Losung auf 25 em3 verdiinnt und abgekiihlt. 
Man gibt nun Bromwasser zu, bis die Farbe bestehen bleibt. 

AnsehlieBend wird die Losung mit starker Natronlauge neutralisiert, mit 2 em3 

6 n Salszaure angesauert, abgekiihlt, auf 50 em3 verdiinnt und das Queeksilber 
als Zink- QueeksilberII-rhodanid gefallt. 

Die Hauptmasse des Amalgams wird vorher entfemt und mit der Spiilfliissig­
keit bis zum Losen erwarmt. AnsehlieBend erwarmt man mit starker Natronlauge 
und neutralisiert mit hoehstens 2 em3 6 n Salzsaure, kiihlt ab und verdiinnt. 

7. AufschlieJ3ung mit Schwefelsaure und Permanganat. 

a) AufschlieBung von Ham, Faeces und von Organen. Arbeitsvorsehrift von 
PALME. Zur Zerstorung der organisehen Substanz (Harn) mit Sehwefelsaure und 
Permanganat verfahrt PALME folgendermaBen: II Ham wird mit 50 bis 75 g kon­
zentrierter Sehwefelsaure versetzt und bis in die Nahe des Siedepunktes erhitzt. 
NJIn gibt man kleine Mengen gepulvertes Kaliumpermanganat hinzu. Unge­
lostes Mangandioxydhydrat wird dureh Zusatz von Oxalsaure oder Wasserstoff- . 
peroxyd (I5%ig) entfemt, dessen "ObersehuB dureh Erhitzen zerstort wird. PALME 
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fiihrt die Bestimmung nach besonderer Vorbereitung der L6sung elektrolytisch 
durch. 

Arbeitsvorschrift von LOMHOLT und CmnSTIANSEN. AufschlieBung 
von Harn. 11 Ham wird in einem 21-Rundkolben mit 25 bis 30 g krystallisiertem 
Kaliumpermanganat und vorsichtig mit 100 cm3 konzentrierter Schwefelsaure in 
kleinen Mengen versetzt. Die Fliissigkeit laBt man etwa 2 Std. schwach kochen, 
setzt noch einige Gramme Permanganat zu und kocht weitere 20 bis 30 Min.; nach 
beendigter Reduktion ist die Fliissigkeit wasserklar. 

AufschlieBung von Faeces und Organen. Zu der in feiner Verteilung 
vorliegenden Substanz wird in einer offenen Schale im Verlauf mehrerer Stunden 
reine, rauchende Salpetersaure in kleinen Teilen zugesetzt. Dann laBt man wenig­
stens 24 Std. stehen. In einem geraumigen Rundkolben kocht man 3 bis 4 Std. 
unter nochmaligem Zusatz einer kleinen Menge Salpetersaure. 1/,,1 Saure geniigt 
meistens fUr eine Faecesmenge von etwa 200 g. AuBerdem werden noch 20 cm3 

25%ige Salzsaurezugesetzt. Die Fliissigkeit wird abgekiihlt, meistens scheidet sich 
dabei eine stearinartige Fettschicht aus, und in der Kalte durch ein gehartetes Fil­
ter filtriert. Das klare, gelbliche Filtrat wird, wie bei Harn beschrieben, mit Kalium­
permanganat behandelt. Jedoch sind hier stark vitriierende Mengen an Perman­
ganat erforderlich (bei Bl u tanalysen nur ganz wenig). Nachdem mehrere Stunden 
mit einem OberschuB an Permanganat gekocht worden ist, reduziert man den ab­
geschiedenen Braunstein mit Oxalsaure. AnschlieBend fallen LOMHOLT und CmusTI­
ANSEN das Quecksilber zusammen mit Kupfer als Sulfid. 

Bemerkungen. BOOTH, SCHREIBER und ZWIOK schlagen eine kleine Abande­
rung der von LOMHOLT und CmusTIANSEN angegebenen Methode vor, um das nach 
Zugabe von Permanganat beim Hinzufiigen von Schwefelsaure auftretende Auf­
brausen zu vermeiden. Sie geben die Schwefelsaure zuerst hinzu, erhitzen die Mi­
schung zum Sieden und fiigen nach langsamem Abkiihlen das PermaJ;lganat in Ta­
bletten von je 1 g Gewicht hinzu. Zu groBer PermanganatiiberschuB ist zu vermeiden. 
Die Mischung wird gekocht und die Oxydation fortgesetzt, bis kein organischer 
Geruch mehr wahrzunehmen ist. Durch vorsichtigen Zusatz einiger Tropfen Wasser­
stoffperoxyd reduziert man die kleinen Mengen abgesetzten ManganIV-oxyds zum 
Sulfat, das in L6sung bleibt, und setzt das Kochen zur Zerst6rung des Wasserstoff­
peroxydiiberschusses kurze Zeit fort. 

MeLLER, der die Methode von LOMHOLT und CmnSTIANSEN ebenfalls einer Nach­
priifung unterwirft, kommt mit ihr zu guten Ergebnissen. 

FRASER arbeitet beim AufschluB von Harn ebenfalls m\t der von LOMHOLT und 
CHRISTIANSEN angegebenen Methode. Er bestimmt anschlieBend das als Sulfid in 
Gegenwart von Kupfer gefallte Quecksilber entweder elektrolytisch oder mikro­
metrisch. 

b) AufschlieBung von "MercurocbroII\ 220"*. Arbeitsvorschrift von CORRAN 
und RYMILL. 0,5 g Substanz werden in 50 cm3 Wasser ge16st und mit 10 cm3 

4O%iger Natronlauge und 2 bis 3 g Kaliumpermanganat 15 Min. gelinde gekocht. 
Der erkalteten Fliissigkeit wird die kalte Mischung von 10 cm3 konzentrierter 
Schwefelsaure und 200 cm3 Wasser und allmahlich in der Kalte unter stiindigem 
Umriihren ein geringer OberschuB an 3%igem Wasserstoffperoxyd zugesetzt. 
Nachdem man einen OberschuB an Permanganat hinzugege-ben hat, wird 10 Min. 
lang gelinde gekocht und durch tropfeu\feise Z~gabe von Oxalsaure Entfarbung 
der L6sung erreicht. 

c) AufschlieBung von Quecksilbersalicylat. Arbeitsvorschrift von Rupp und 
NOLL. 0,3 g des PIiiparats werden mit 4 g Kaliumsulfat und 5 cm3 konzentrierter 
Schwefelsaure in ein etwa 150 cm3 fassendes Kochk6lbchen gebracht. Der Kolben 

* Hinsichtlich der Zusammensetzung von "Mercurochrom 220" vgl. S. 503. 



Lit. S. 549.] Aufschlie13ung orgamscher Quecksilberverbindungen u. organ. Materials. 539 Hg 

ist dureh einen einfaeh durehbohrten Korkstopfen versehlossen, der ein 40 bis 50 em 
langes Steigrohr tragt, das sieh am oberen Ende triehterformig erweitert. Man er­
hitzt in geneigter Stellung zu sehwaehem Sieden, bis die Misehung wasserklar ist. 
Dureh das Triehterrohr gibt man 5 bis 10 ems konzentrierte Sehwefelsaure und naeh 
Entfernung des Steigrohrs sofort 0,1 bis 0,2 g Kaliumpermanganat zu. Es wird 
bis zum Versehwinden der Permanganatfarbe erhitzt. Naeh dem Abkiihlen und Ver­
diinnen bestimmen Rupp und NOLL den Queeksilbergehalt titrimetriseh mit Am­
moniumrhodanid. 

Bemerkung. Das Verfahren kann aueh auf Queeksilbersueeinimid an­
gewendet werden. 

d) AufschlieBung organischer Quecksilberverbindungen in Gegenwart von Jod. 
DUNNING und F.AltINHOLT untersuehten Queeksilberderivate von Halogenver­
bindungen des Resorcinsulfonphthaleins. 

Arbeitsvorsehrift von DUNNING und F.AlIJNHOLT. 0,3 bis 0,5 g der zu unter­
suehenden Substanz werden im IVELDABL-Kolben mit 25 ems konzentrierter 
Sehwefelsaure versetzt und bis zum Losen der Substanz erhitzt. Dann wird langsam 
gepulvertes Kaliumpermanganat zugegeben bis zur Zersetzung der Verbindung. 
Man ~iihlt die Misehung, verdiinnt sie mit Wasser auf 50 ems, entfarbt sie mit 
Oxalsaure oder Ammoniumoxalat und verdiinnt mit Wasser auf 400 ems. Falls 
sieh ein Niedersehlag bildet, wird bis zum Auflosen desselben e;rhitzt. Naeh dem 
Abkiihlen fiigt man 5 g Kaliumnitrit hinzu und erhitzt zum Sieden. Nun setzt 
man etwa 2 g Kaliumbromid zu und erhitzt wieder zum Sieden. Naeh dem Abkiihlen 
sehiittelt man zu:r Entfernung freien Broms 2- bis 3mal im Seheidetriehter mit 
Chloroform aus. Naeh Zugabe von 1 ems Phenol wird zur Entfernung allen Jods 
mit Chloroform oder Tetraehlorkohlenstoff ausgesehiittelt. Ab und zu kann dabei 
etwas Phenol zugegeben werden. In der waBrigen Losung kann das Queeksilber 
naeh vorangegangenem Filtrieren als Sulfid mit Sehwefelwasserstoff gefallt werden. 

Bemerkung. Die beiden Autoren erhalten naeh dieser Methode gute Resultate. 

8. AufschlieBung mit Kaliumpermanganat und Salpetersaure. 

8) Aufschlie8ung von aromatischen Verbindungen. Zu guten Ergebnissen fiihrt 
naeh VOTOCEK und KASPAREK der AufsehluB von aromatisehen Verbindungen 
- Z. B. von Queeksilberrhodanid, -diathyl, -diphenyl, -benzoat und 
-ehinolat - mit Salpetersaure und Kaliumpermanganat. 

Arbeitsvorsehrift von VOTOCEK und KAsPAREK. Auf 1 g Substanz werden 
15 bis,30 ems 'konzentrierte Salpetersaure zugegeben. AnsehlieBend wird auf dem 
Wasserbad erhitzt und mit kleinen Mengen gepulvertem Kaliumpermanganat ver­
setzt. Man hort mit dem Permanganatzusatz auf, wenn die Flii.ssigkeit mindestens 
3 Min. die Farbe behalt (etwa das Fiinf- bis Seehsfaehe des Gewiehtes der zu analy­
sierenden Substl1nz ist erforderlieh). Naeh dem Abkiihlen wird dureh Hinzufiigen 
von 10 %iger Nitritlosung alles Mangan in Losung gebraeht. Salpetrige Saure wird 
mit Sehwefelsaure und Permanganat entfernt und der Permanganatiibersehu.B 
dureh Oxalsaure zerstort. 

Bemerkungen. Naeh diesem Verfahren bestimmt BORDEIANU das Queek­
silber in Q-qeeksilberoxyd- und Queeksilberoxyeyanidpastillen. 

b) Aufschlie8ung von Gemiise. W. O. WINKLER benutzt die Methode zum Auf-
sehlieBen von Gemiise. . 

Arbeitsvorsehrift von W. O. WINKLER. 150 bis 200 g Lattieh versetzt man 
im Digestionskolben mit 50 ems Salpetersaure und 300 ems Wasser, koeht unter 
Kiihlung 25 Min. lang bei Verwendung einer Spezialapparatur, filtriert naeh dem 
Abkiihlen und gibt 10 bis 12 g Kaliumpermanganat in jeweils kleinen Mengen hinzu~ 
Dann erhitzt man unter Kiihlung noehmals 10 bis 15 Min. Naeh dem erneuten Ab­
kiihlen versetzt man mit 7 bis 8 g Kaliumpermanganat, koeht 15 Min., versetzt 
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naeh erneutem Abkiihlen mit 5 bis 6 g Kaliumpermanganat und etwa 20 em3 Sal­
petersaure und erhitzt wieder. Dies fiihrt man so lange fort, bis die purpurne Farbe 
des Permanganats beim Erhitzen auf 70° erhalten bleibt. Naeh dem endgiiltigen 
Abkiihlen versetzt man mit Wasserstoffperoxyd und mit 0,5 g krystallisiertem 
Hydroxylaminsulfat oder -ehlorid. AnsehlieBend bestimmt W. O. WINKLER das 
Queeksilber titrimetriseh mit Dithizon, s. S. 510. 

e) AufsehlieBung von mit Sublimat konserviertem Holz. WATERMAN, KOCH und 
McMAHON wenden den AufsehluB mit Salpetersaure und Permanganat auf die 
Analyse von konserviertem Holz an. 

Arbeitsvorsehrift von WATERMAN, KOCH und McMAHON. Zu dem zu Sage­
mehl geraspelten Holz (5 bis 10 g) gibt man ein Oxydationsgemiseh von 150 em3 

Wasser, 50 em3 konzentrierter Salpetersaure und 1 g Kaliumpermanganat. Diese 
Aufsehwemmung wird 2 Std. lang mit 1 Ampere Stromstarke an rotierenden Platin­
elektroqen elektrolysiert. Man wascht am SehluB die Kathode ohne Stromunter­
brechung aus. Hierauf wird das Queeksilber in 30 em3 konzentrierter Salpetersaure 
bei 40 bis 50 ° gelOst und naeh dem Verdiinnen der Lasung r hodanometriseh bestimmt. 
Zur Sieherheit unterwirft man die Sagespane einer zweiten Elektrolyse. 

Bemerkung.NaehHuLETTistdieOxydationmitPermanganatinGegenwartvon 
rauchender Salpetersaure der in Gegenwart von konzentrierter Sehwefelsaure vorzu­
ziehen, da sie sauberer ist. 

9. AufschIie13ung mit Schwefelsaure und Salpetersaure. 
Vorbemerkung. Naeh STOCK, CUCUEL und KOHLE ist dieses Verfahren dem 

Chloratverfahren nieht iiberlegen. Es verwendet auBer Sehwefelsaure Salpetersaure, 
deren Queeksilbergehalt selbst bei den besten kaufliehen Sorten denjenigen der 
Sehwefelsaure noeh iibertrifft. Stark wasserhaltige Substanzen werden von einem 
Gemiseh gleieher Teile konzentrierter Schwefelsaure und Salpetersaure schon bei 
sehwaehem Erwarmen vollstandig aufgesehlossen. Weniger befriedigend verlauft die 
Einwirkung bei Brot, Fleisch usw. Bei dem nieht zu vermeidenden Erhitzen seheidet 
sieh Kohle ab, die nur mit groBen Mengen rauchender Salpetersaure in Lasung zu 
bringen ist. Behandelt man das Material zuerst mit verdiinnter Sehwefelsaure, so 
wird zwar die Kohlebildung vermieden, doeh bleibt nachher bei der Oxydation mit 
Salpetersaure mehr Riiekstand. Bei Anwesenheit graBerer Mengen von Halogen, 
vor allen Dingen Jod, gibt der AufsehluB mit konzentrierter Sehwefel- und Salpeter-· 
saure naeh VERDINO fehlerhafte Ergebnisse. 

a) AufsehlieBung von galenisehen Praparaten. Arbeitsvorschrift von WASTEN­
SON. 0,3 bis 0,5 g Substanz werden im KJELDAHL-Kolben mit 10 em3 konzentrierter 
Sehwefelsaure und 3 em3 konzentrierter Salpetersaure (D 1,4) erhitzt, bis keine 
rotgelben Gase mehr entweiehen, sondern sieh Sehwefelsauredampfe im Koiben 
bilden. Naeh dem Erkalten wird nach Zusatz von 25 em3 Wasser abgedampft und 
nach erneutem Erkalten mit 25 em3 Wasser verdiinnt ulld mit Ammoniumrhodanid 
titriert. Die Erhitzungszeit betragt 1/2 bis 3/4 Std. 

b) AufsehlieBung von Organen. Arbeitsvorschrift von MOLLER. Apparatur. 
Der Autor fiihrt den AufschluB in einem dickwandigen Verasehungskolben aus 
widerstandsfahigem Glas durch. Ais Kiihlvorriehtung dient ein winklig gebogenes 
Rohr mit 10 mm auBerem Durehmesser, dessen absteigender Schenkel mit einer 
groBen, etwa 200 em3 fassenden Erweiterung versehen ist. Das Kiihlrohr ist mittels 
Schliff in den Kolben eingesetzt.Ein ERLENMEYER-Kolben von 200 em3 Fassungs­
vermagen dient als Vorlage. Diese wird zur vollkommenen' Kiihlung dauernd von 
Kiihlwasser umflossen. In den Vorlagekolben taueht das Ende des Kiihlrohrs ein, 
das wahrend des Zerstarungsprozesses von dem kalten Destillat abgesehlossen wird. 

Arbeitsweise. Das Untersuehungsmaterial (Leber, Lunge) bringt man mit 
15 em3 konzentrierter Schwefelsaure fiir je 100 g Substanz in den Kolben, setzt 
dann das Kiihlrohr auf und erhitzt im Luftbad. Sobald die ersten weiBen Schwefel-
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sauredampfe auftreten, unterbricht man die Erwarmung und gibt das abdestillierte 
Wasser in einen gewohnlichen Rundkolben, wo es, wie Harn, mit Kaliumperman­
ganat und Schwefelsaure behandelt wird. Die Substanz, die als schwarze, breiige 
Fliissigkeit im Veraschungskolben zuriickbleibt, wird langsam und gleichma.Big in 
der Kalte tropfenweise mit rauchender Salpetersaure versetzt. Nach dem Ablauf 
der heftigen Reaktion setzt man noch etwas Salpetersanre hinzu und erhitzt. Nach 
erfolgtem tTberdestillieren der Salpetersaure treten weiBe Schwefelsauredampfe 
auf. In diesem Augenblick wird die abdestillierte Saure in den Kolben zuriick­
gegossen und die Veraschung nach Zusatz von 10 cm3 freier Saure fortgesetzt. Nach 
beendeter Zerstorung ist der Kolbeninhalt schwach gelb gefarbt. Das Destillat wird 
aus der Vorlage in den Veraschungskolben gegeben und alles gut ausgespiilt. Nach 
Neutralisation der Salpetersaure mit Ammoniak in Gegenwart von Bromphenol­
blau als Indicator und nach Vereinigung mit dem Produkt des Permanganatauf­
schlusses wird die Quecksilberbestimmung vorgenommen. 

Bemerkung. Bei Aufschliissen von Substanzen mit 0,5 mg nicht iibersteigenden 
Quecksilbermengen wird ein mittlerer, durch Verfliichtigung hervorgerufener Feh­
ler von etwa 5% im allgemeinen nicht iiberschritten. 

c) AufschlieBung von Eingeweiden. Ar}>eitsvorschrift von NEWCOMB, NAIDU 
und V ARADACHAR. Die Substanz wird mit konzentrierter Salpetersaure behandelt, bis 
der Kolbeninhalt einheitlich gelb gefarbt ist. Nun wird der Destillationskolben mit 
der Absorptionsapparatur verbunden und die Saugpumpe angestellt. Man gibt 
vorsichtig Schwefelsaure durch das Einleitungsrohr zu und erwarmt ma.Big bis 
zum Auftreten von weiBen Dampfen. Zur Vermeidung von Verkohlung versetzt 
man ab und zu mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersaure. 

Der Destillierkolben steht mit einem zur Halite mit konzentrierter Salzsaure 
gefiillten ERLENMEYER-Kolben in Verbindung, auBerdem durch einen Ansatzstutzen 
mit einem wassergekiihlten Absorptionskolben, der seinerseits mit einem Kali­
apparat und einem PELIGOT-Rohr in Verbindung steht. Das PELIGOT-Rohr ist an 
die Wasserstrahlpumpe angeschlossen, der Absorptionskolben wird durch Wasser 
gekiihlt. Die AbsorptionsgefaBe sind sa!lltlich mit Wasser beschickt. 

Die vereinigten Absorptionsfliissigkeiten werden filtriert, mit Kaliumperman­
ganatlosung bis zur Rosafarbung versetzt, mit Oxalsaure entfarbt und mit Schwefel­
wasserstoff gesattigt. Den Niederschlag, der etwa einem Drittel des vorhandenen 
Quecksilbers entspricht, lost man nach griin9lichem Waschen mit Wasser in Brom­
wasser. Man filtriert und hebt die filtrierte Losung nebst den entsprechenden Wasch­
wassern auf. Die AbsorptionsgefaBe werden von neuem mit Wasser gefiillt, die Salz­
saureflasche wird dieses Mal angeschlossen, und nach Einstellen von Saugen und 
Erhitzen wird die Destillation 3 Std. lang wiederholt. Die Losungen des Absorp­
tionskolbens und ~er Flaschen werden vereinigt und mit Schwefelwasserstoff ge­
faUt. Der Schwefelwasserstoffniederschlag wird wieder in Bromwasser gelost,· die 
erhaltene Losung mit der ersten Losung vereinigt und bromfrei gekocht. Die ge­
nannten Autoren bestimmen das Quecksilber hierauf nach Ansauern mit Salzsaure 
gewichtsanalytisch als Sulfid. . . 

d) Mikrobestimmung des Quecksilbers in organischen Geweben und Fliissig­
keiten (z. B. in Harn). Arbeitsvorschrift von LLACER. Der Autor laBt ein 
Gemisch von Schwefelsaure und Salpetersaure in der Warme unter Zugabe von 
Kaliumpermanganat auf die Substanz einwirken. Die Quecksilberbestimmung er-
folgt . colorimetrisch mit Dithizon. . 

Bemerkung. YOUNG und TAYLOR nehmen den AufschluB von Harn, 
Gewe ben und Fakalien ebenfalls mit konzentrierter Schwefelsaure und Sal­
petersaure vor in Gegenwart von Kaliumpermanganat. 

e) AufschlieBung von Saatgutbeizmitteln. Arbeitsvorschrift von STETT­
BACHER. In einem 750 cm3 fassenden Kolben gibt man zu 3 g Substanz 3 g Kalium-
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nitrat und 60 em3 konzentrierte Sehwefelsaure hinzu. Naeh kraftigem Sehiitteln wird 
erst maBig erwarmt, dann, naeh Anbringung eines schrag gestellten Riiekflu.B­
kiihlers, bis zum Sieden erhitzt. In 15 bis 20 Std. ist der Aufsehlu.B beendet und das 
Gemiseh farblos geworden. In dem aufgesehlossenen, verdiinnten Gemiseh wird 
die Queeksilberbestimmung vorgenommen. 

f) Bestimmung des Queeksilbers in Gegenwart organischer Verbindungen. Ar­
bei tsvorsehrift von ROBINSON. 0,2 bis 0,5 g Substanz werden in einen KJELDAHL­
Kolben gebraeht, der mit zwei Wasehflasehen verbunden ist, und mit 10 em3 konzen­
trierter Sehwefelsaure unter gelegentliehem Zusetzen eines Kaliumnitratkrystalls 
in einem Paraffinbad auf 130 bis 150° erhitzt. Naeh vollstandiger Zerstorung der 
organisehen Substanz und naeh Versehwinden des Geruehes nach Sehwefeldioxyd 
vereinigt man den Inhalt des Kolbens mit dem der Wasehflasehe, filtriert die un­
losliehen Bestandteile ab und neutralisiert das Filtrat mit Natronlauge, wahrend 
die Temperatur auf 50° gehalten wird. Naeh dem Ansauern mit Salzsaure - die 
Losung soll einen "Obersehu.B von 3 em3 0,2 n Salzsaure enthalten - und naeh Hin­
zufiigen von 2 g Natriumehlorid und etwa 0,01 g Papierbrei wird auf 200 em3 ver­
diinnt und das Queeksilber naeh dem Abkiihlen mit unterphosphoriger Saure ausge'-
fallt, s. S. 376. ' 

g) BestiIIlmung kleiner Quecksilbermengen in organischen Verbindungen. 
Arbeitsvorsehrift von KOSOHKIN. 0,1 bis 0,5 g der Substanz versetzt man im 
KJELDAHL-Kolben mit 1 bis 2 g Natriumnitrat und 5 bis 8 em3 konzentrierter 
Sehwefel~.ture ,und erhitzt am Riiekflu.Bkiihler zu sehwaehem Sieden. Naeh 10 bis 
20 Min. ist die Fliissigkeit vollstandig aufgehellt. Bei sehr geringen Mengen Queek­
silber in sehw.er zersetzbaren Substanzen wird dureh den KUhler tropfenweise 
rauehende Salpetersaure zugegeben. Die Losung wird mit Wasser verdiinnt und 
im Me.Bkolben aufgefiillt. 1 bis 5 em3 davon werden mit so viel Wasser verdiinnt, 
da.B in 1 eIll3 ungefahr 0,05 mg Queeksilber enthalten sind. Naeh Zugabe von 3 bis 
4 Tropfen einer alkoholisehen 0,5%igen Jodlosung und 1,5 bis 2 em3 einer 6,5%igen 
Starkelosung titriert KoscHKIN' das Queeksilber mit Kaliumjodidlosung. 

10. AufschlieBung mit SaIpetersaure und Wasserstoffperoxyd bzw. Schwefelsaure und Wasser­
stoffperoxyd. 

a) Aufschlie8ung von NahrungsIqitteln. Naeh STOCK, CUCUEL und KOHLE ist 
die Wirkung ,dieses Oxydationsmittels ausgezeiehnet und iibertrifft diejenige der 
iibrigen Aufsehlu.Bverfahren. Sie verfahren folgenderma.Ben. 

Arbeitsvorsehrift von STOCK, CUCUEL und KOHLE. 50 g Fleisch werden 
in einem mit aufgesehliffenem Riiekflu.Bkiihler versehenen II-Rundkolben mit 
30 em3 reinster konzentrierter Salpetersaure versetzt. Man erwarmt das Gemiseh 
unter kraftigem Sehiitteln vorsiehtig mit kleiner Flamme, bis die Reaktion unter 
.Entwieklung brauner Gase einsetzt, worauf man mit Erhitzen aufhort. Naehdem 
die'Reaktion naeh etwa 1 Std. naehgelassen hat, gibt man zu der braunen Fljissig­
keit 2 em3 Perhydtol oder die entspreehende Menge 10 %iges Wasserstoffperoxyd zu. 
Unter starkem Sehaumen farbt sieh die Losung gelb. l/sstiindiges Koehen beendet 
denAufsehlu.B. Es soll eine klareLosung entstanden sein, auf der das nieht oxydierte 
Fett als wasserhelle Sehieht sehwimmt. Notigenfalls setzt man noeh 10 bis 20 em3 

Salpetersaure und 1 bis 2 em3 Perhydrol hinzu und koeht, bis nur das reine Fett 
iibrigbleibt. Es erstarrt beim Abkiihlen und wird abfiltriert. 

50 g Brot werden im Kiihlerkolben zur Absehwaehung der Salpetersaurereak­
tion mit 20 em3 Wasser angefeuehtet und mit 30 em3 konzentrierter Salpetersaure 
versetzt. Die Reaktion tritt ohne Warmezufiihrung ein. Naeh Zugeben von 2 em3 

Perhydrol und naeh Aufhoren des hierbei erfolgenden Sehaumens erhitzt man, 
bis eine vollstandig klare Losung vorliegt. 
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Von Kartoffeln, Ruben, Fruchten usw. versetzt man 50 g im Kiihler­
kolben mit 50 cms 'Salpetersaure, leitet die Reaktion durch vorsichtiges Erwarmen 
ein, fugt nach 1 Std. 2 cms Perhydrol hinzu und kocht l/s Std. lang, wonach die Sub­
stanz in der Regel so vollstandig zerstort ist, daB sich ein Filtrieren erubrigt. 

In allen Fallen wird die erhaltene Losung, bevor man sie zur Quecksilberbestim­
mung mit Kupfersulfat versetzt und mit Schw~felwasserstoff behandelt, von den 
Stickstoffoxyden befreit. Man erwarmt die Losung auf dem Wasserbad, bis kein 
Gas mehr entweicht, gibt unter dauerndem Erhitzen kleine Mengen Harnstoff hin­
zu, solange noch Stickstoff entsteht, und verdiinnt schlieBlich auf etwa 500 cms. 

Bemerkungen. Die bei der AufschlieBung in groBer Menge entwickelten Gase 
fuhren etwas Quecksilber mit sich, doch sind die dadurch verursachten Verluste 
nicht betrachtlich; die Quecksilberverluste betragen nur einige Hundertstel der vor­
handenen Quecksilbermenge. 

Handelt es sich um die Bestimmung von sehr kleinen Quecksilber­
mengen, so darf man den Quecksilbergehalt der benutzten Mengen Salpetersaure, 
Perhydrol und Harnstoff nicht vernachlassigen. 

Gegenube~ dem Vorteil der weitgehenden AufschlieBung hat das Salpetersaure­
Wasserstoffperoxyd-Verfahren den Nachteil, daB es mehr tTherwachung und Ar­
beit erfordert als das Chloratverfahren, was bei Serienanalysen ins Gewicht fallt, 
und daB der Quecksilbergehalt der Reagenzien einerseits, das Mitgehen von Queck­
silber mit den Stickstoffoxyden andererseits Unsicherheiten in die Analysen hinein­
bringen. 

b) AufschlieBung von gebeiztem Getreide, von Haferflocken und von anderen 
organischen Substanzen. Al'beits:vorschrift von STRAFFORD und WYATT. Die 
Autoren, die das aufgeschlossene, in Gegenwart von Kupfer mit Schwefelwasser­
stoff gefallte und samt Filter in konzentrierter Schwefel- und Salpetersaure geloste 
Quecksilber nach elektro1,ytischer Ausfallung colorimetrisch mit p-Dimethylamino­
benzyliden-rhodanin bestimmen, s. S. 518, geben zu 5 bis 8 g der genannten organi­
schen Substanzen im trockenen KJELDAHL-Kolben, der durch ein Kuhlrohr mit 
einer eisgekuhlten Vorlage mit 40 cms 5 mol Natriumhydroxydlosung verbunden 
ist, 10 bis 15 cms konzentrierte Schwefelsaure. Eine zweite Vorlage, die mit der 
ersten uber ein Kuhlrohr verbunden ist, enthalt 25 cms Wasser, 1 cms 0,04 mol 
Kupfersulfatlosung und 0,05 g Papierbrei und wird standig von Schwefelwasser­
stoff (2 bis 4 Blasen/Sek.) durchstromt. Man erhitzt den Kolben und gibt in regel­
maBigen Zeitabschnitten 1 bis 2 cms Wasserstoffperoxyd hinzu, das sich in einem 
an den KJELDAHL-Kolben seitlich angeschmolzenen Hahntrichter befindet. 1m 
ganzen wird mit 80 bis 120 cms Perhydrol versetzt. Nach. vollstandiger Zerstorung 
der organischen Substanz fiigt man durch den Trichter vorsichtig 30 bis 40 cms 
Wasser hinzu und kocht 15 Min. lang zur Zerstorung des tTherschusses an Wasl;ler­
stoffperoxyd. Die Apparatur wird auseinandergenommen, ohne daB man den 
Schwefelwasserstoffstrom unterbricht. Die Fliissigkeit der eisgekiihlten Vorlage 
wird mit der des KJELDAHL-Kolbens und den beim Auswaschen erhaltenen Wasch­
wassern vereinigt. Aus diesen Losungen wird das Quecksilber mit Schwefelwasser­
stoff gefallt. 

c) AufschlieBung von Priiparaten und pflanzlichen Bestandteilen, wie Pflanzen­
pulvern, Harzen, Balsamen, Wachsen oder anderen Quecksilber enthaltenden orga­
nischen Verbindungen. SCHULEK und FLODERER gelangen unter Benutzung von 
Schwefelsaure und Wasserstoffperoxyd ebenfalls zu guten Ergebnissen; mit Ruck­
sicht auf die Quecksilberverluste empfehlen sie kurze Dauer des Aufschlusses unter 
Benutzung eines langhalsigen Zerstorungskolbens. 

Arbeitsvorschrift von SCHULEK und FLODERER. ct) Behandlung von Verbin­
dungen und Gemengen, die weder Halogen noch Oyanid, Oyanat oder Rhodanid ent­
nalten: Eine 0,10 g Quecksilber entsprechende Menge Substanz wird in eine Zigaret-



Hg 544 § 8. Vorbehandlung organischen Materials. [Ht. S. 549 

tenhiilse eingewogen und in einen 100 ems fassenden KJELDAHL-Kolben gebraeht. 
Man versetzt mit 6 ems konzentrielter Sehwefelsaure und fiigt eine Glasperle als 
Siedeausloser hinzu. Dann traufelt man in den sehrag gestellten Kolben 4 bis 5 em3 

30%iges Wasserstoffperoxyd vorsiehtig ein. Beim Naehlassen der Reaktion wird 
der Kolbeninhalt erwarmt. Tritt Blaunung ein, so gibt man noeh 1 bis 2 ems Wasser­
stoffperoxyd hinzu. Man erhitzt bis zum Auftreten von Schwefelsauredampfen, 
im ganzen etwa 4 bis 5 Min. Zur abgekiihlten Fliissigkeit gibt man, 30 ems Wasser 
und dann 5 ems salpetersaure 10 %ige EisenIII-nitratlosung als Indicator hinzu. Bis 
zur dauernden Rosafarbung versetzt man mit 0,1 n KMn04-Losung, entfernt den 
t}berschuB mit Wasserstoffperoxyd und titriert die abgekiihlte Losung mit 0,1 n 
Kaliunirhodanidli:isung. 

{J) Behandlung von Salben und SU8pensionen mit metalli8chem Queck8i~ber oder 
mit QueckBilberoxyd. Es wird ebenfalls eine 0,1 g Quecksilber entspreehende Sub­
stanzmenge in einem Kolben mit RiiekfluBkiihler so lange unter Zusatz von 10 ems 
30 %iger Salpetersaure erwarmt, bis alles Queeksilber gelost ist. Die Salbengrund­
lage erstarrt beim Abkiihlen, eine olige Fettgrundlage trennt man durch Aussehiit­
teln mit etwa 30 ems Petrol ather im Seheidetriehter abo Die Petrolatherschieht 
wird 4mal mit je 10 ems salpetersaurem Wasser ausgewaschen. Der· weitere Auf­
schluB erfolgt naeh dem oben angegebenen Verfahren. 

y) Behandlung von mit Gelatine verfertigten Kugeln bzw. Zapfchen, die da8 Queck-
8ilber mei8tens al8 Gyanid oder Oxycyanid enthalten. Naeh dem Homogenisieren er­
halt man etwa 20 g Substanz· mit 50 ems lO%iger Salzsaure am RiiekfluBkiihler 
mit angesehliffenem Kolben 1/, Std. lang in lebhaftem Sieden, verdiinnt mit Wasser 
auf das doppelte Volumen, fallt das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff, filtriert, 
waseht den Niedersehlag chlorfrei und sehlieBt ihn alsdann naB mit Schwefelsaure 
und Wasserstoffperoxyd auf. 

15)· Behandlung von QueckBilberI-chlorid oder anderen QueckBilberverbindungen 
neben Pflanzenstoffen, Harzen, FettkiYrpern. Eine 0,05 bis 0,10 g Queeksilber ent­
sprechende Substanzmenge, jedoeh nicht mehr als 1 bis 2 g Substanz, wird sorg­
faltig pulverisiert und in einen 250 ems fassenden KJELDAHL-Kolben eingewogen. 
Man versetzt mit 5 bis 10 ems konzentrierter Schwefelsame und gibt Glaspellen zu. 
Der angesehmolzene, kleine Hahntrichter wird mit 30%igem Wasserstoffperoxyd 
gefiillt, der Sehliff des Kolbens mit konzentrierter Sehwefelsaure angefeuehtet und 
die Apparatur zusammengestellt. In den als Vorlage dienenden, 100 ems fassenden 
ERLENMEYER-Kolben gibt man 10 bis 15 ems Wasser und laBt das Kiihlrohr dort 
eintauehen. Das Wasserstoffperoxyd wird vorsiehtig zugegeben. SchlieBlieh erwarmt 
man bis zur Entwicklung von Schwefe~sauredampfen. Die Zersttirung dauert ge­
wohnlieh l/S Std. Man laBt die in der Regel triibe Fliissigkeit mit etwas Brom 1/. bis 
1 Std. lang stehen, um iibersehiissiges Wasserstoffperoxyd zu zersetzen. Einen 
weiteren "ObersehuB zerstort man mit Hydrazinsulfat. Dann sehiittelt man 3mal 
mit je 10 ems Chloroform aus. Die ·Chloroformausziige werden 2mal mit je 5 ems 
Wasser ausgewaschen, das man zur Hauptmenge der Fliissigkeit gibt. Die weitere 
Bestimmung wird von SCHULEK und FLODERER unter Fallung als Sulfid durch­
gefiihrt. 

d) AufschlieBung organischer. Quecksilberverbindungen. Ar b e its v or s c hr if t 
von TABERN und SHELBERG. 

IX) Verfahren in Abwe8enheit von Jod. Das Material (etwa ·0,1 g Quecksilber 
entspreehend) wird in einem KJELDAHL-Kolben mit 7 bis 10 cm3 rauchender Schwe­
felsaure unter sehwachem Erwarmen geli:ist. Bei leicht zersttirbaren Verbindungen 
geniigt gewohnliche Sehwefelsaure. Man gibt tropfenweise Perhydrol unter leiehtem 
Schiitteln bis zur Gelbfarbung der Losung zu und setzt das Erwarmen bis zum Ent­
weichen von Schwefelsauredampfen fort. Die erforderliche Menge Perhydrolliegt 
in der Regel zwischen 1 und 5 cm3 • Bei Anwesenheit von Chlor und Brom ist zu 
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starkes Erwarmen wegen der Fliichtigkeit des Quecksilbers zu vermeiden. Die 
Reaktion ist vollstandig, wenn die Sauerstoffentwicklung aufgehort hat. Die wasser­
helle Fliissigkeit wird mit Wasser verdiinnt, das Quecksilber als Sulfid gefallt. 

fJ) Verfahren in Gegenwart von Jod. Der Abbau wird in einem 200 cm3 fassenden 
Kolben mit spiralformigem RiickfluBkiihler vorgenommen, durch welch en auch die 
Wasserstoffperoxydzugabe erfolgt. Wahrend der Oxydation tritt Farbung der 
Losung durch Jod auf. Der Kiihler wird am SchluB mehrmals mit Wasser aus­
gewaschen; man gibt etwas mehr Wasserstoffperoxyd zu als bei der Bestiml1lUng 
in Abwesenheit von Jod. 

Zu der aufgeschlossenen, verdiinnten Losung gibt man 0,1 bis 0,2 g Aluminium­
pulver, das beim Erwarmen heftig unter Abscheidung von schwarzem Queck­
silber reagiert. Man setzt das schwache Erwarmen zur vollstandigen Quecksilber­
ausfallung etwa 15 bis 30 Min. fort, ein kleiner AluminiumiiberschuB bleibt un­
verandert. Nach dem Abkiihlen und Filtrieren versetzt man am RiickfluBkiihler 
mit 2 cm3 konzentrierter Salpet~rsaure und 3 bis 5 cm3 Bromwasser. Nach der 
Hauptreaktion wird noch 1 Tropfen fliissiges BI:om zur vollstandigen Quecksilber­
auflosung zugegeben. Zur Bromentfernung wird erwarmt, anschlieBend filtriert, 
sorgfaltig mit verdiinnter Natriumhydrogensulfatlosung entfarbt und Schwefel­
wasserstoff eingeleitet. 

Arbeitsvorschrift von BAUER. Ein weithalsiger Jenaer Glaskolben mit 
0,2 bis 0,3 g Substanz wird mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen ver­
schlossen, dessen eine Bohrung einen kleinen Tropftrichter tragt, wahrend die andere 
Bohrung zum AnschluB eines PELIGOT-Rohres dient. Die GroBe des PELIGOT-Rohres, 
das zum Auffangen fliichtiger Quecksilberverbindungen dient, ist so gewahlt, daB 
durch EingieBen von 5 cm3 Wasser ein geniigender AbschluB erzielt wird. Durch 
den Tropftrichter gibt man 10 cm3 konzentrierte Schwefelsaure hinzu, bei waBriger 
Substanzlosung nimmt man am besten rauchende Saure. Unter fortwahrendem 
Umschwenken laBt man nun langsam durch den Tropftrichter 3 bis 5 em3 30 %iges 
Wasserstoffperoxyd zutropfen. und erwiicrmt mit kleiner BUNsEN-Flamme. Man 
fahrt mit Erhitzen und Wasserstoffperoxydzugabe so lange fort, bis eine wasser­
helle Losung entstanden ist, was bereits nach wenigen Minuten der/Fall ist. Der 
Inhalt des Kolbens und des PELIGOT-Rohres wird mit wenig Wasser in ein kleines 
Becherglas gespiilt. Zur weiteren Bestimmung versetzt BAUER die Fliissigkeit mit 
konzentriertem Ammoniali (etwa 20 bis 25 cm3 ) bis zur deutlich alkalischen Reak­
tion, erhitzt in dem bedeckten Becherglas zum Sieden und liiBt 3 Min. kochen. 
Die abgekiihlte Losung versetzt er mit 10 cm3 einer etwa 0,2 n Kaliumcyanidlosung, 
fiigt 5 Tropfen .10 %ige Kaliumjodidlosung als Indicator zu und titriert den tJber­
schuB an Kaliumcyanid mit 0,05 n Silbernitratlo'sung zuriick, s. S. 485. 

Bemerkung. BAUER benutzte als Untersuchungsmaterial Quecksilber­
diphenyl, Quecksilberbenzoat und Quecksilberbisnitrophenol. 

Arbeitsvorschrift von WOBER. In ein'en etwa 200 cm3 fassenden ERLEN­
MEYER-Kolben werden 0,2 bis 0,5 g pulverisierte Substanz eingewogen und mit 
5 cm3 konzentrierter Schwefelsaure unter kraftigem Schiitteln versetzt. Durch die 
eine Bohrung des den Kolben verschlieBenden Stopfens fiihrt ein kleiner Tropf­
trichter, durch die andere ein gebogenes Glasrohr, das mit einer etwa 20 cm3 fassen­
den gekiihlten PELIGOT-Rohre verbunden ist. In den Tropftrichter gibt man 0,5 bis 
1 cm3 Perhydrol, in das PELIGOT-Rohr etwa 5 cm3 destilliertes Wasser. Man erwarmt 
auf 50 bis 60° und gibt nach Entfernung des Brenners unter Umschwenken langsam 
tropfenweise Perhydrol zu. Hat die Hauptreaktion nachgelassen, so wird weiter 
erhitzt, bis sich in dem gekiihlten PELIGOT-Rohr weiBe Schwefelsauredampfe zeigen 
und der Kolbeninhalt entfarbt ist. Nach dem Abkiihlen versetzt man unter Um­
schwenken mit 10 cm3 Wasser und gibt zu der gut gekiihlten Mischung etwa 1 g 
Natriumchlorid zu, urn schwer losliche, basische Salze in Losung zu bringen. Zur Zer-

Handb. analyt. Chemie, Tell III, Bd. lIb. 35 
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starung der Peroxymonoschwefelsaure neutralisiert man mit Natronlauge (D 1,3), 
verbindet den Kolben mit der iibrigen Apparatur und erhitzt 10 Min. mit kleiner 
Flamme zum Sieden. Den Inhalt von Kolben und PELIGOT-Rohr verdiinnt man 
nach dem Abkiihlen auf 100 cm3 . 

Die weitere Bestimmung fiihrt WOBER nach Rupp durch Ausfallen des Queck­
silbers mit Formaldehyd und anschlieBende jodometrische Bestimmung aus, s. S. 389. 

11. AufschlieBung von Fett. 

Nach STOCK, CUCUEL und KOHLE setzt das in organischem Material enthaltene 
Fett samtIichen AufschluBverfahren hartnackigen Widerstand entgegen. Ais beste 
AufschluBmethode hat sich eine Verbrennung des Fetts mit anschlieBender Kon­
densation der Verbrennungsgase mit fliissiger Luft bewahrt. 

Arbeitsvorschrift. Zur Verbrennung benutzen STOCK, CUCUEL und KOHLE 
eine kleine,rohrenformige Lampe A (Abb.18) aus schwer schmelzbarem Glas (Durch­
messer im mittleren Teil15 mm). Die Lampe faBt, halb gefiillt, etwa 5 bis 6 g Fett. 
In ihrer 2 mm weiten Spitze tragt sie einen aus zusammengeflochtenen Asbestfaden 
hergestellten Docht B. Mittels der Schraubvorrichtung C kann sie gekippt werden, 

E 
B • . - c O~A . 

so daB die l!'lammenhohe geregelt und alles Fett 
in den Docht gebracht und verbrannt werden 
kann. Die Verbrennungsgase werden unter schwa­
chem Saugen mit einer Wasserstrahlpumpe (Stro­
mungsgeschwindigkeit etwa 50 I Luft/Std.) durch 
den Trichter D dem mit fliissiger Luft gekiihlten 
Kondensationsrohr E zugefiihrt. Selbstverstandlich 
ist in einem mogIichst quecksilberfreien Raum zu 
arbeiten. 

Abb. 18. Be1nerkungen. Die meisten Fette verbrannten 
. bei den Bestimmungen von STOCK, CUCUEL und 

KOHLE ruhig und gleichmaBig, indem sie, einmal zum Schmelzen gebracht, durch 
die Hitze der Flamme fliissig blieben. Notigenfalls wurde durch schwaches Erwarmen 
nachgeholfen. Die Verbrennung einzelner Fettsorten, auch des nach AufschlieBung 
von Fleisch bleibenden Fettriickstandes, machte Schwierigkeiten, weil die Flamme 
ruBte und sich am Docht. Kohle ansetzte. In solchen Fallen wurde das Fett im 
gleichen Volumen Benzin gelost und die Losung verbrannt. Die Verwendung eines 
besonders langen Dochts ist dabei zu empfehlen, damit die Spitze abgeschnitten 
werden kann, sobald sie verruBt ist. 

Nach diesem Verfahren laBt sich der Quecksilbergehalt auch von Fetten hin­
reichend genau bestimmen. Das Fett, das beim AufschIieBen von quecksilber­
haltigem, tierischem Material zurii,ckblieb, enthalt immer nur wenig Quecksilber, 
so daB man bei der praktischen Analyse gewohnlich auf den AufschluB zuriickblei­
benden Fettes verzichten kann. 

12. Weitere AufschlieBungsverfahren. 

a) Bestimmung des Quecksilbers in QuecksilberII-chlorid bei Gegenwart organi­
scher Substanz. Arbeitsvorschrift von SANDILANDS. Die abgewogene Substanz 
wird mit der 2- bis Machen Menge entwasserter J odsaure in einem Ver brennungsrohr, 
das zur Halite mit einem Wasserkiihler umgeben ist, versetzt. Unter Durchleiten 
eines Luftstroms wird erhitzt und das Quecksilber in Jodid iibergefiihrt. Nach 
Beendigung der Reaktion lOst man das QuecksilberII-jodid nach HinziJ.fii~en einiger 
Natriumthiosulfatkrystalle durch einige Kubikzentimeter Wasser. AnschlieBend 
bestimmt SANDILANDS das Quecksilber als Sulfid, s. S. 472. 

b) Aufschlie.6ung organischer Quecksilberverbindungen. Arbeitsvorschrift 
von WmTMoRE und SOBATZKI. 0,1 bis 0,2 g der organischen Quecksilber-
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verbindung, auch von Organo- QuecksilberII-halogeniden, mischt man 
mit 1 g Kaliumjodid und versetzt die Mischung in einem 100 cm3 fassenden ERLEN­
MEYER-Kolben mit 2 cm3 Chloroform, 25 cm3 Wasser und 25 cm3 einer etwa 0,1 n 
Jodlosung. Man erhitzt etwa 15 bis 30 Min. am RiickfluBk-uhler. Unterdessen 
werden 25 cm3 der benutzten Jodlosung mit etwa 0,05 n Thiosulfatlosung titriert. 
Der Inhalt des Reaktionskolbens wird nach dem Abkiihlen mit 2 Tropfen konzen­
trierter Salzsaure angesauert und ebenfalls mit Thiosulfat titriert. 

c) AufschlieBung einfacher aliphatischer Quecksilberhalogenide. Ar b ei t s v or -
schrift von FITZGIBBON. Der Autor schlieBt einfache aliphatische Queck­
silberhalogenide, wie die hoheren Alkyl- QuecksilberII-chloride, durch 
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure auf, die die genannten Verbindungen in 
QuecksilberII-sulfat iiberfiihrt. Etwa auftretende Reaktionsprodukte konnen durch 
nachtraglichen Zusatz von Bromwasser, dessen UberschuB durch Kochen entfernt 
werden muB, oxydiert werden. Leicht fliichtige und stabile Alkylverbin­
dungen werden nachFITZGIBBON sicherer durch reines Brom zersetzt. Das ent­
standene Reaktionsgemisch wird in der iiblichen Weise mit Schwefelsaure erhitzt. 
Die Verkohlungen, die beim ErwarD;len aromatischer Verbindungen.mit Schwefel" 
same auftreten, konnen durch einige Tropfen konzeritrierte Salpetersaure beseitigt 
werden . 

• Be.merkung. Ais Beispiele werden der Au£schluB von Athyl- Queck­
sil ber II-chlorid und die Analyse des Saat beizmittels "Semesan" mit 30% 
Hydroxy- QuecksilberII-chlorophenol angefiihrt. 

d) AufschlieBung von Organo-Quecksilberhalogen- und Organo-Quecksilber­
nitratverbindungen. Arbeitsvorschrift von JOHNS, PETERSON und HIXON, 
Eine 0,25 g QuecksilberII-sulfid entsprechende Probemenge wird mit .100 cm3 

Wasser bedeckt und mit 5 cm3 Brom behandelt. Man erwarmt langsam und ent­
fernt schlieBlich den BromiiberschuB durch Kochen. Die letzten Spuren Brom zer­
stort man mit saurem Natriumsulfit. Olige Bromierungsprodukte entfernt man durch 
Filtrieren iiber ein Papierfilter. 

e) AufschlieBung organischer, auch halogenhaltiger Quecksilberverbindungen. 
Arbeitsvorschrift von KHARASCH undFLENNER. 0,2 g der organischen, auch 
halogenhaltigen Quecksilberverbindung werden in einem 250 cm3 fas.senden ERLEN­
MEYER-Kolben mit 20 cm3 Eisessig und 3 cm3 Brom behandelt. Nach 12- bis 24stiin­
digem Stehen werden 5 cm3 Salzsaurj:) und Zinkstaub nach und nach in kleinen 
Mengen zugegeben, um eine Temperatursteigerung iiber 40° zu vermeiden. Sobald 
die Bromfarbe verschwunden ist, wird ein leichter UberschuB an Zink zugegeben 
und die Mischung 2 Std. oder langer der Umsetzung iiberlassen. Vor dem Filtrieren 
gibt man eine kleine Menge Silicagel zu, um etwas vorhandenes kolloides Quecksilber 
zuriickzuhalten. Die Asbestplatte des GoocH-Tiegels wird vorher ebenfalls mit 
Silicagel bedeckt. Der Riickstand wird durch Dekantieren mit Wasser halogenfrei 
gewaschen und das Waschwasser ebenfalls filtriert. Der Gesamtriickstand wird im 
ERLENMEYER-Kolben in Salpetersaure gelost und anschlieBend das Quecksilber 
mit Kaliumrhodanid bestimmt. 

f) AufschlieBung von QuecksiIberII-saIicylat. Arbeitsvorschrift vOnMURRAY. 
0,5 g Substanz werden in einem 150 cm3 fassenden Becherglas in 10 cm3 lO%iger 
Natronlauge unter gelindem Erwarmen gelost. Nach Zusatz von 10 em3 lO%iger 
Natriumsulfidlosung wird gekocht. Das Erhitzen wird unterbrochen und die heiBe 
Losung mit 10 %iger Salzsaure neutralisiert und auBerdem mit einem UberschuB von 
5 cm3 Salzsaure versetzt. Die heiBe Fliissigkeit wird filtriert, mit Wasser chlorfrei ge­
waschen, anschlieBend 2mal mit je 5 cm3 Alkohol und einer AlkohoI-Xther-Mischung 
(1: 1) behandelt, bis das mit Wasser auf 15 cm3 verdiinnte Filtrat mit einem 
Tropfen EisenlII-chloridlosung keine Salicylsaurereaktion mehr gibt. Hierauf wird 
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3mal mit je 5 cm3 Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und das Sulfid gewichtsanaly­
tisch ermittelt. 

g) Aufschliellung von Quecksilbersalicylat oder -succinimid. Ar bei tsvorsehrift von 
Rupp. Man versetzt 0,3 g Queeksilbersalieylat oder-sueeinimid in einem etwa 150em3 fassenden 
Koehkolben, der durch einen einfaeh durehbohrten Stopfen mit einem 40 bis 50 em langen 
Steigrohr versehlossen ist, mit 4 g Kaliumsulfat und 5 em3 konzentrierter Sehwefelsaure. Man 
erhitzt, bis die Misehung wasserklar ist, und versetzt von neuem mit 5 bis 10 em3 konzentrierter 
Sehwefelsaure. Naeh Entfernung des Steigrohrs gibt man als Oxydationsmittel einige Kornehen 
Kaliumpermanganat (0,1 bis 0,2 g) zu und erhitzt einige Minuten zur Entfernung der Rot­
farbung. Die AufsehluBmethode hat jedoeh den Naehteil, daB sie nur langsam, oft iiberhaupt 
nieht, zum Ziele fiihrt. Aueh kOnnen bei sehr fliiehtigen Substanzen geringe Mengen Queek­
silber dureh das Steigrohr entweiehen. 

h) Bestimmung des freien Quecksilbers in Handelsprodukten und Salben. Ar b e its -
vorschrift von DUNNICLIFF und LAL. Die Autoren lOsen die Salbe durch Schiit­
teln mit Ather, waschen den Riickstand durch Dekantieren und behandeln ihn 
mit Bromwasser. Das entstandene QuecksilberII-bromid wird abfiltriert. Nach der 
Vertreibung iiberschiissigen Broms auf dem Wasserbad wird das Quecksilberbromid 
in Alkohol gelost und das Quecksilber nach dem Verdiinnen der Losung als Sulfid 
bestimmt. Bei grauem Quecksilberpulver wird der nach Behandeln mit ver­
diinnter S~J~saure entstandene Riickstand ebenfalls nach der oben gegebenen Vor­
schrift verarbeitet. ,Zur Bestimmung des freien Quecksilbers in Knall­
quecksilber behandeln DUNNICLIFF und LAL die Substanz mit einem UberschuB 
an Kaliumcyanid, filtrieren den Riickstand ab, behandeln das Quecksilber mit 
Bromwasser und bestimmen es anschlieBend als Sulfid. 
, i) AufschlieBung von Quecksilbersalben, -suspensionen u. dgl. Bei Salben ist 
es oft nach SCHULEK Dnd FLODERER auch vorteilhaft, diese zum AufschluB der 
Quecksilberverbindung in einem mit angeschliffenem RiickfluBkiihler versehenen 
Kolben mit verdiinnter Salpetersaure (gegebenenfalls mit Salzsaure) zu kochen. 
In der abgekiihlten Flussigkeit erstarrt die Salbengrundlage, die que~ksilberhaltige 
Losung kann abgegossen werden. Bei mehrmaliger Wiederholung ist nach 8CHULEK 
und FLODERER das Quecksilber vollkommen aus der Salbe entfernt. Bei Quecksil­
ber in oliger Suspension kann das abgekiihlte Reaktionsgemenge in einen 
Scheidetrichter iibergefiihrt, ein organisches Losungsmittel zugegeben und das Queck­
silbersalz mit angesauertem Wasser mehrmals ausgeschiittelt werden. 

Es' hiingt immer von der Zusammensetzung des Gemisches ab, welche Siiure zum 
H eraus16sen gebraucht wird. In allen Fallen, in denen ionisier bares, also nicht organisch 
gebundenes Quecksilber ausgeschlossen ist, wird Salpetersaure benutzt. Beim 
holieren geringer Mengen in Gelatinekugeln oder Gelatinesupposi­
tori en als Quecksil beroxycyanid ge bundenen Quecksil bers wird nach 
SCHULEK und FLODERER die Masse am RiickfluBkiihler mit Salzsaure gekocht. 
Die Gelatine wird dadurch zu einer einfachen Aminosaure abgebaut. Das Queck­
silber laBt sich dann als gut filtrierbares Sulfid abscheiden. Liegt das Quecksilber 
als 1wertige Verbindung vor, so wird die salzsaure Losung mit wenig Bromwasser 
behandelt, anschlieBend etwas Hydrazinsulfat zugegeben und dann erst die Sulfid­
fallung vorgenommen. 

Um den bei der Behandlung von Quecksilbersalben mit konzentrierter Salpeter­
saure durch EinschluB von QuecksilberII-nitrat in dem Fettkuchen entstehenden 
Fehler zu vermeiden, schlagt VIEBOCK folgenden Weg vor: Etwa 1 g Salbe wird 
bei gelinder Warme mit 5 cm3 konzentrierter Salpetersaure behandelt. Sobald alles 
Quecksilber verschwunden ist, verdiinnt man mit 20 cm3 Wasser und schiittelt die 
Losung, bis sich die nitrosen Gase weitgehend gelost haben. Der Losung setzt man 
so lange 0,1 n Permanganatlasung zu, bis die Farhe nunmehr allmahlich verschwin­
det. Dann erwarmt man auf 60°. Die warme Lasung wird mit 1 Krystall (0,5 bis 1 g) 
EisenIII-nitrat versetzt und mit 0,1 n Ammoniumrhodanidlosung auf deutlichen 
Umschlag titriert. N~n laBt man gut abkiihlen und beendet die Titration. Durch die 
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Ausfiihrung in der Warme bleibt die Fettmasse die ganze Zeit iiber geschmolzen. 
Die Titration mu.B jedoch in der Kalte zu Ende gefiihrt werden, well sonst durch 
die in der Warme eintretende Hydrolyse des Quecksllberrhodanids ein Fehler von 
etwa 1 % entsteht. ' 

Ahnlich wie VIEBOCK gehen BEARDSLEY und STYLES bei der Bestimmung 
des Quecksilbergehalts von "Hydrargyrum cum Creta" vor. 

k) Aufschlie8ung einer citronengelben Salbe, die neben den Bestandtellen der 
Salbengrundlage und QuecksllberII-nitrat wahrscheinlich etwas Quecksilberoleat, 
-palmitat und -stearat enthiilt. Arbeitsvorschrift von WRIGHT. 5 g Salbe 
werden mit 50 cm3 einer Mischung aus 1 Tell "Oberchlorsaure (D 1,615), 2 Tellen 
ra~chender Salpetersaure (D 1,49) und 2 Teilen Wasser versetzt. Unter RiickfluB­
kiihlung mit einem angeschliffenen Kiihler erhitzt man bis zur Auflosung, filtriert, 
wascht mit Wasser nach und bringt das Filtrat auf 100 cm3 Volumen. Zur weiteren 
Quecksilberbestimmung titriert WRIGHT 20 cm3 der Losung mit Rhodanid. 

I) AufschlieBung von Gewebe, Blut und Leber. BROUN, KAYSER und SFIRAS 
schlie.Ben Gewebe, Blut, Leber mit einem Salzsaure-Salpetersaure-Gemisch auf. Die 
zerteiIten Gewebe werden mit der HaUte ihres Gewichts an Salzsaure und mit etwas 
ManganII-chlorid zum Katalysieren der Reaktion versetzt. Nun erhitzt man am 
Riickflu.Bkiihler und gibt wahrend des Siedens Salpetersaure von 36° Be zu. Der 
Aufschlu.B dauert 2 bis 4 Std. , 

m) Bestimmung yon Quecksilber und Kupfer in Unterwasserolfarben. Arbeits­
vorsc:ihrift von SELENETZKI. Die gewogene Substanz wird mit einem Gemisch 
von Schwefelsaure und Cbrom VI-oxyd 'am Riic~flu.Bkiihler gekocht; Quecksilber 
und Kupfer werden nach Fallung mit Schwefelwasserstoff und Behandeln des 
erhaltenen Sulfidniederschlags mit Salpetersaure in der nun vorliegenden Losung 
gewichtsanalytisch bestimmt. 

n) AufschlieBung Yonkyanisiertem Holz. Arbeitsvorschrift von SOURTI und 
DROGOUL. 20 g zu Streichholzgro.Be zerkleinertes Holz bringt man in einen Glas­
kolben, gibt zur besseren Verteilung 10 g Sand zu und iibergie.Bt mit 125 bis 150 cm3 

10%iger Salzsaure. Der Kolben wird ,mit einem mit Kugelroh~ versehenen Riick­
flu.Bkiihler verbunden. Dann la.Bt man 2 Std. kochen. Nach dem Abklihlen saugt 
man den Kolbeninhalt abo Das Holzmaterial zerreibt man im Morser und wascht 
es unter Dekantieren und Filtrieren. Falls notig, wird nochmals Sand zugesetzt. 
Der Riickstand wird im Kolben erneut 2 Std. mit der gleichen Menge Salzsaure 
erhitzt, abgekiihlt, filtriert und ausgewaschen. Filtrat' und Waschwasser fallt man 
mit Schwefelwasserstoff, filtriert den Niederschlag ab u~d wascht ihn aus. Falls 
teerige Substanzen zugegen sein sollten, entfernt man sie durch Auswaschen mit 
hei.Ber 30 %iger Losung von Krystallsoda, bis die Fliissigkeit klar ablauft, und wascht 
dann erneut mit heiBem Wasser und- zuletzt mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff. 
SCURTI und DROGOUL nehmen die Bestimmung alsdann gewichtsanalytisch als Sulfid 
vor. 

Bemerkung. Die Resultate zeigen befriedigende "Obereinstimmung sowohl bei 
der Untersuchung von Sagespanen als auch bei der von HolzklOtzchen aus 
Tannen- und ,Fichtenholz. 
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T1'ennungs1nefhoden. 

A. Trennung des Quecksilbers von den Elementen der Salzsaure­
gruppe. 

1. Trennung des Quecksilbers von Silber. 

a) Indirekte Bestimmung durch Titration. In ein'er Losung von Silbernitrat und 
QuecksilberII-nitrat laBt sich die Summe der Metalle titrimetrisch mit 
Rhodanidlosung nach Rupp und KRAUSS genau bestimmen. Die Titration des 
Silbers mit Natriumchloridlosung liefert zu geringe Werte (BUTTLE und HEWITT; 
KNOX). Deshalb muE entweder das Silber gewichtsanalytisch als Chlorid 
(ROSE; KNOX) oder das Quecksilber durch jodometrische Titration 
bestimmt werden (Rupp und LEHMANN). 
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Arbeitsgang.· Zu 10 em3 einer QuecksilberII-nitratlOsung, die in 1000 em3 

eine 25,3529 g Queeksilberoxyd entspreehende Menge Queeksilber enthalt, 10 em3. 

0,1 n SilbernitratlOsung und 30 em3 Wasser werden 2 em3 kalt gesattigte Eisen­
alaunlOsung und etwa 30 %ige Salpetersaure bis zur Entfarbung gegeben. Dann wird 
in der iibliehen Weise naeh Rupp und KRAUSS mit 0,1 n Rhodanidlosung titriert, 
s. S. 489. Zur Titration des Queeksilbers im Silber-Queeksilber-Gemiseh muB eine 
chlorfreie Losung vorliegen. Das 0,1 bis 0,2 g Queeksilber enthaltende Gemiseh 
wird mit einer Losung von 2 g Kaliumjodid auf 1 g Natriumhydroxyd vermiseht 
und auf 100 cm3 aufgefiiUt. Naeh Abfiltrieren des ausgeschiedenen Silberjodids 
werden 50 em3 der Queeksilberjodid-Kaliumjodid-Losung mit einem Gemiseh von 
15 em3 verdiinnter Natronlauge, 3 em3 35%iger Formaldehydlosung und 10 em3 

Wasser behandelt. Naeh Ansauern mit 10 em3 Eisessig wild das ausgesehiedene 
Queeksilber dureh 25 bis 50 cm3 0,1 n Jodlosung in Losung gebracht und das iiber­
sehiissige Jod nach Rupp und LEHMANN mit 0,1 n ThiosulfatlOsung zuriiektitriert. 
Zur gewiehtsanalytisehen Bestimmung des Silbers in Gegenwart von Queeksilber 
wird die Losung der Nitrate tropfenweise unter Riihren mit iiberschiissiger Salz­
saure versetzt, erwarmt und naeh dem Abkiihlen das Silberehlorid in einen GOOCH­
Tiegel abfiltriert und mit verdiinnter Salpetersaure ausgewaschen. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1079 g Silber wurden nach Rupp und KRAUSS 
0,1080 g Silber wiedergefunden, bei Anwendung von 0,1145 bis 0,1720 g Queek­
silber wurden naeh Rupp und LEHMANN Differenzen von 0 bis + 0,0003 g Queek­
silber' gefunden. 

b) HerauslOsen des Queeksilbers aus den Sulfiden. Unter Herauslosen des 
Queeksilbers aus einem Gemiseh der Sulfide. mit Kaliumthiocarbonat 
bestimmt ROSENBLADT den Gehalt der untersuehten Losung an Queeksilber, 
POLSTORFF und BULOW benutzen zum gleiehen Zweek alkalisehe Kalium­
sulfidlosung. 

Arbeitsvorschrift von ROSENBLADT. Aus den gemeinsam gefaUten Sul­
fiden von QuecksilberII und Silber wird dureh 30 em3 orangefarbene Kaliumthio­
earbonatlOsung - hergestellt dureh mehrtagiges Sehiitteln von 1 Too Sehwefel 
mit 2 Teilen Sehwefelkohlenstoff und 15 Teilen Kalilauge (D 1,13) - unter Koehen 
das Queeksilbersulfid herausgelost, das vom Silbersulfid dureh Filtration getrennt 
und im Filtrat durch Kohlendioxyd erneut gefallt wird. Naeh Abfiltrieren des Queek­
silberII-sulfids und Entfernen des Sehwefels mittels Sehwefelkohlenstoffs kann das 
bei 101 0 getrocknete Sulfid gewogen werden. 

Genauigkeit. Angewendet wurden 1,116 g QueeksilberII-sulfid, gefunden 1,1159 g. 
Arbeitsvorsehrift von POLSTORFF und BULOW. Etwa 0,3 g einer Misehung 

von QueeksilberII-sulfid und Silbersulfid versetzt man mit 10 em3 15%iger Kali­
lauge und der aquivalenten Menge Kaliumsulfid und verdiinnt das Gemiseh auf 
300 em3 Fliissigkeit. Naeh Aufkochen und Absetzen des Silbersulfids wird letzteres _ 
abfiltriert und naeh dem Losen in ehlorfreier Salpetersaure als Silberehlorid bestimmt. 
1m Filtrat wird das dureh Zugabe von Ammoniumehlorid gefallte Queeksilbersulfid 
dureh salzsaure Kaliumehloratlosung gelost und naeh Filtration das Queeksilber 
im Filtrat dureh Sehwefelwasserstoff gefallt und als Sulfid bestimmt, s. S. 470. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,12 bis 0,16 g Silbernitrat und 0,09 bis 0,21 g 
QueeksilberII-ehlorid wurden Differenzen von -0,0002 bis +0,00005 g Queek­
silberII-ehlorid und -0,0001 bis +0,0002 g Silbernitrat gefuhden. 

e) Absebeidung des Queeksilbers als organisebe Verbindung. Die Trennung 
des Queeksilbers von Silber kann naeh PINKUS und KATZENSTEIN aueh 
mit Cupferron erfolgen, das aus salpetersaurer, Silber- und QueeksilberII-nitrat 
enthaltender Losung nur das Quecksilber faUt. 

Arbeitsvorsehrift. EineLosung, diell,34 g Silbernitrat undO,2 g Queeksilberl­
nitrat enthalt, versetzt man mit 0,5 g Imol Salpetersaure und gibt tropfenweise 
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frisch bereitete Cupferronlosung zu. Fiir je 0,1 g Quecksilber werden 2,5 cm3 des 
'Reagenses gebraucht. Das gefallte Salz wird sofort abfiltriert, mit 0,5%iger Cupfer­
ronlosung ausgewaschen und nach dem Losen in Salpetersaure das Quecksilber 
nach S. 514 bestimmt. 1m Filtrat kann Silber direkt als Chlorid gefallt und als 
solches bestimmt werden. 

Genauig'keit. Die gefundenen Werte weichen von den berechneten Werten von 
0,2094g Quecksilber und 0,2836g Silberchlorid um -0,0003 bis -0,0007 g Queck­
silber und -0,0012 bis +0,0006 g Silberchlorid abo 

d) Indirekte Bestimmung durch Elektrolyse. Trennung nach gemeinsamer 
elektrolytischer Abscheidung der beiden Metalle. Die elektrolytisch~ 
Trennung des Quecksilbers von Silber ist nicht durchzufuhren, da das Quecksilber 
in den meisten Losungen bei derselben Spannung niedergeschlagen wird wie das 
Silber. Man schlagt daher die Metalle gemeinsam nieder, lost die abgeschiedenen 
Metalle in Salpetersaure und trennt sie dann. SAND verfahrt folgendermaBen. 

Arbeitsvorschrift. Die mit etwa 1,5 g Quecksilber plattierte Kathode wird 
gewogen. Als Elektrolytflussigkeit dient die siedende Losung der Quecksilber- und 
Silbersalze, die 1 cm3 konzentrierte Salpetersaure und 18 g Weinsaure enthalt. Die 
gemeinsame Abscheidung der Metalle dauert bei einer Stromstarke zwischen 5 und 
0,2 Ampere etwa 14 Min. Nachdem die Elektrode erneut gewogen worden ist, wer: 
den die Metalle in 20 cm3 konzentrierter Salpetersaure in der Siedehitze gelost. 
Man macht mit Natronlauge schwach alkalisch, sauert mit Salpetersaure schwach 
an und fugt bis zum Klarwerden Kaliumcyanidlosung hinzu. Man erwarmt schwach, 
lii.Bt das durch Salpetersaure ausgefii.llte Silber absitzen und filtriert. Das Filtrier­
papier mit dem Silbercyanid wird in eine Losung mit 3,5 g Kaliumcyanid gegeben 
und das geloste Silber daraus bei 80 0 mit einem Strom von 3 Ampere Starke abge­
schieden. Wii.hrend der Elektrolyse wird langsam geruhrt. 

2. Trennung des Quecksilbers von Blei. 

a) Abdestillieren des Quecksilbers. STREOKER und CONRADT trennen Queck­
silber und Blei durch Abdestillieren des Quecksilbers aus einer stark sauren 
Losung unter Mitwirkung von Bromwasserstoff. 

Arbeitsvorschrift. Eine Losung, die etwa 0,5g QuecksilberII-chlorid und 
0,5 g Bleinitrat enthaIt, wird in einer Apparatur, bei der Destillierkolben, KUbler 
und Vorlage durch Schliff miteinander verbunden sind, mit 10 em3 konzentrierter 
Sehwefelsaure versetzt. Beim Erhitzen auf 170 0 unter Zutropfenlassen eines Ge­
misehes von 100 em3 konzentrierter Salzsaure, 100 em3 Wasser und 10 em3 Brom­
wasserstoffsaure (D 1,43) ist naeh 1 Std. samtliehes Queeksilber in die Vorlage uber­
destilliert. Zur Vermeidung des StoBens dureh ausgefallenes Bleisulfat muB dureh 
einen seitlichen Ansatz am Tropftriehter ein Kohlendioxydstrom dureh die destillie­
rende Flussigkeit geleitet werden. Bei Anwendung von Phosphorsaure anstatt 
Schwefelsaure wird an Stelle des Kohlendioxydstroms ein Luftstrom dureh die Flus­
sigkeit geleitet. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,3 g QuecksiIber und 0,17 bis 0,31 g Blei 
wurden Differenzen von +0,0002 bis +0,0005 g Quecksilber und -0,0001 bis 
--0,0007 g Blei gefunden. 

b) Reduktion des Quecksilbersalzes zum Metall. cx.) Durch unterphosphorige Saure .. 
Die Trennung von QuecksiIber und Blei, die als Nitrate vorliegen, kann naeh 
MOSER und NIEssNERdurehReduktion des Queeksil ber II ani tra ts zum Metall 
mit unterphosphoriger Saure vorgenommen werden. 

Arbeitsvorsehrift. Die QueeksiIber- und Bleisalze enthaltende Probe bringt 
man unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salpetersaure in Losung und redu­
ziert dureh einen groBen "ObersehuB 0,5 mol unterphosphoriger Saure das Queek­
silberII-nitrat zum Metall. Das Fallen und Bestimmen des Queeksilbers wird, wie· 
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auf S. 376 angegeben, vorgenommen. 1m waBrigen Filtrat kann das Blei als Sulfid 
gefallt und als Sulfat bestimmt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,06 bis 0,90 g Quecksilber und 0,26 bis 0,56 g 
Blei wurden Differenzen von -0,0008 bis -0,0003 g Quecksilber und -0,0001 g 
Blei gefunden. 

(J) Durch Hydroxylamin. Nach JANNASCH und DEVIN (b) erfolgt die A bschei­
dung des Quecksil bers als Metall quantitativ aus ammoniumtartrathaltiger 
Lasung des QuecksilberII-chlorids und des Bleinitrats mit Hydroxylamin. 

Ar beitsvorschrift. Zu etwa 50 cm3 einer schwach salzsauren waBrigen Lasung, 
die ungefahr 0,3 g QuecksilberII-chlorid und 0,6 g Bleinitrat enthalt, gibt man 
2 g Weinsaure und nach deren Lasung 20 cm3 konzentriertes Ammoniakwasser 
und 20 cm3 10 %ige Hydroxylaminchlorhydratlasung hinzu. Beim Erwarmen scheidet 
sich das Quecksilber metallisch ab und kann durch Abfiltrieren von der alles Blei 
enthaltenden Lasung von diesem quantitativ. getrennt werden. Zur Bestimmung des 
Quecksilbers als Sulfid, s. S. 470, muB zunachst mit rauchender Salpetersaure die 
organische Filtersubstanz zerstart werden. JANNASCH und DEVIN (b) bestimmen das 
Blei als Sulfid in schwach salzsaurer Lasung oder als Sulfat. 

Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betrug 29,15% gegeniiber dem 
theoretischen Wert von 29,20%, die gefundene Menge Blei 38,57% gegenuber dem 
theoretischen Wert von 38,64 % . 

c) Reduktion zum' QuecksilberI-salz. v. U SLAR hat fUr die von ROSE vorgeschlagene 
Trennung des Quecksilbers von Blei durch Reduktion des QuecksilberII­
salzes mit phosphoriger Saure zu QuecksilberI-chlorid folgende Ar­
beitsweise ausgearbeitet. 

Arbeits·vorschrift. Die auf 45° erwarmte Lasung von Bleinitrat und Queck­
silberII-chlorid wird mit 25 cm3 25%iger Salpetersaure und fUr je 0,1 g Queck­
silberII-chlorid mit 5 cm3 20%iger phosphoriger Saure versetzt. Nach 5sttindigem 
Stehen unter zeitweiligem Umruhren wird das. QuecksilberI-chlorid abfiltriert und 
nach Oxydation zum QuecksilberII-salz mit Kaliumchlorat in salzsaurer Lasung das 
Quecksilber als Sulfid gefallt und nach S. 470 bestimmt. Die das Blei enthaltende, 
vom QuecksilberII-chlorid abfiltrierte Flussigkeit wird mit Ammoniak neutralisiert 
und das Blei nach dem Ansauern mit Salpetersaure als Sulfid gefallt und als Sulfat 
bestimmt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,3066 g QuecksilberII-chlorid und 0,3507 g 
Bleinitrat wurden 0,3062 g QuecksilberII-chlorid und 0,3509 g Bleinitrat gefunden. 

d) Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid. Aus einer an Salzsaure 18 %igen 
Lasung, die Quecksilber- und Bleisalz enthalt, lii,Bt sich das Quecksilber durch 
Schwefelwasserstoff nach MANCHOT, GRASSL und SCHNEEBERGER als Queck­
silberII-sulfid ausfallen und so quantitativ vom Blei trennen. Der Queck­
silbersulfidniederschlag wiid zunachst mit 18%iger Salzsaure, dann init Wasser 
gewaschen. 1m Filtrat kann das Blei als Sulfat bestimmt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1 g Quecksilber und 0,08 bis 0,21 g Blei 
wurden Differenzen von -0,0012 bis +0,0017 g Quecksilber und -0,0008 bis 
+ 0,0007 g Blei gefunden. 

e) Abscheidung des Bleis. Durch Abscheidung des Bleis. als Bleichromat 
aus stark alkalichloridhaltiger Lasung trennen FUNK und SCHORMULLER Queck­
silber und Blei. 1m Filtrat kann das Quecksilber als Sulfid gefallt werden. 

oc) Als Ohromat. Arbeitsvorschrift. Die essigsaure Lasung von Queck­
silberII- und Bleisalz wird mit 50 cm3 einer 5%igen NatriumchloridlOsung versetzt 
und zum Sieden erhitzt. Dann wird das Blei mit 5 cm3 einer 5%igen Kalium­
dichromatiasung gefallt und mit 1- bis 2 %iger Essigsaure kalt ausgewaschen. 1m 
Filtrat, das mit Salzsaille angesauert, mit 5 bis 10 cm3 Alkohol versetzt und bis 
zur valligen Reduktion des Dichromats erhitzt wird, kann das Quecksilber nach 
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dem Erkalten als Sulfid gefiiJlt werden. Liegt Quecksilberl-salz vor, so wird zu­
nachst in der mit Natriumchlorid versetzten Losung das QuecksilberI-salz durch 
Bromwasser zu QuecksilberII-salz oxydiert und dann die Losung mit Essigsaure 
versetzt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,05 bis 0,5 g Blei und 0,05 bis 0,5 g Quecksilber 
wurden Differenzen von +0,0009g Quecksilber und -0,0006 bis +0,0008g Blei 
gefunden. . 

fJ) Als Dioxydhydrat. Durch Abscheidung des Bleis als Dioxydhydrat 
mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer Losung trennen JANNASCH und 
v. CLOEDT Quecksilber und Blei. 1m Filtrat kann das Quecksilber als Sulfid 
bestimmt werden. 

Arbeitsvorschrift. Die salpetersaure Losung von QuecksilberII- und Blei­
salz wird langsam in eine Losung von 25 cm3 konzentriertem Ammoniakwasser, 
50 cm3 Wasser und 25 cm3 reinem und moglichst frisch hergestelltem 3- bis 4%igen 
Wasserstoffperoxyd gegossen. Nach 1 Std., wahrend der wiederholt geriihrt werden 
muB, wird der Bleidioxydhydratniederschlag nach Auswaschen mit kaltem Wasser 
auf dem Filter mittels Salpetersaure bei Zusatz von Wasserstoffperoxyd gelOst und 
das Blei erneut wie oben gefiillt. 1m Filtrat der Fallungen, kann das Quecksilber, 
nach Vertreiben des Ammoniaks durch Eindampfen, in der iiblichen Weise mit 
Schwefelwasserstoff als Srilfid, s. S. 470, bestimmt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,3952 g Bleinitrat und 0,3714 g QuecksilberII­
oxyd wurden 0,3967 g Bleinitrat und 0,3738 g QuecksilberII-oxyd gefunden. 

y) AlsCarbonat. DurchAbscheidung des Bleis als Carbonat aus pyridin­
haltiger Losung konnen nach JiLEK und KOtA das Blei und Quecksilber quanti­
tativ getrennt werden. 1m Filtrat erfolgt die Fallung des Quecksilbers als 
Sulfid. 

Arbeitsvorschrift. Die mit Pyridin gegen Phenolphthalein als Indicator 
genau' neutralisierte Losung des QuecksilberII- und Bleinitrats mit 0,2 g Queck­
silber und 0,2 g Blei wird mit 1 bis 2 Tropfen einer lO%igen Pyridinlosung versetzt. 
Nach 45 Min. langem Einleiten von Kohlendioxyd bleibt die Mischung einige Zeit 
stehen, dann wird erneut kurz Kohlendioxyd durchgeleitet. Der nach etwa 3 Std. 
in einen GbocH-Tiegel abfiltrierte Niederschlag von Bleicarbonat wird mit kohlen­
dioxydhaltigem Wasser gewaschen und nach dem Trocknen bei 1200 zu Bleioxyd 
zersetzt. 1m Filtrat kann das Quecksilber direkt als Sulfid gefallt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,04 bis 0,2 g Blei und 0,02 bis 0,2 g Quecksilber 
wurden Differenzen von ±0,0002 g Blei und ±0,0006 g Quecksilber gefunden. 

<5) Als Bullat. ROSE trennt das Quecksilber von Blei durch Abscheidung des 
Bleis als Sulfat bei Gegenwart eines Oberschusses an Schwefelsaure. 
Der Losung der Salze wurde zur besseren Abscheidung des Bleisulfats lIe ihres Volu­
mens an Alkohol zugefiigt. Es wurden 1,127 g anstatt 1,126 g'Bleisulfat gefunden. 

f) Herauslosen des Quecksilbers aus den Sulfiden. Durch HerausloseIi des 
Quecksilbers aus einem Gemisch der Sulfide mit Kaliumthiocarbonat be­
stimmt ROSENBLADT den Gehalt der untersuchten Losung an Quecksilber. POLSTORFF 
und BULow benutzen zum gleichen Zweck alkalische Kaliumsulfidlosung. 

Arbeitsvorschrift von ROSENBLADT. Aus den gemeinsam gefallten Sulfiden 
von Quecksilber und Blei wird durch 30 cm3 ora;ngefarbene Kaliumthiocarbonat­
losung - hergestellt durch mehrtagiges Schiitteln von 1 Teil Schwefel mit 2 Teilen 
Schwefelkohlenstoff und 15 Teilen Kalilauge (D 1,13) - unter I/astiindigem Kochen 
das Quecksilbersulfid herausgelost. Das hierbei verdampfende Wasser ist zu er­
ganzen. Das Bleisulfid wird abfiltriert und QuecksilberII-sulfid erneut durch An­
sauern gefallt. Nach Abfiltrieren des QuecksilberII-sulfids und Entfernen des 
Schwefels durch Schwefelkohlenstoff kann das bei 1010 getrocknete Sulfid gewogen 
werden. 
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Arbeitsvorschrift von POLSTORFF und BULOW. Etwa 0,3 g einer Mischung 
von Quecksilber- und Bleisulfid werden mit 10 cm3 15 %iger Kalilauge und der aqui­
valenten Menge Kaliumsulfid versetzt und auf 300 cm3 Flussigkeit verdunnt. Nach 
dem Aufkochen und Absetzen des Bleisulfids wird letzteres abfiltriert und nach 
Uberfuhrung in Sulfat als solches bestimmt. 1m Filtrat wird das Quecksilbersulfid 
durch Zugabe von Ammoniumchlorid wieder ausgefallt, nach dem Auswaschen in 
der Kalte bis zur Entfarbung mit salzsaurer Kaliumchloratlosung behandelt und das 
Gemisch bis zum Verschwinden des Chlorgeruchs auf dem Wasserbad erwarmt. 
1m Filtrat wird Quecksilber als Sulfid erneut abgeschieden und als solches bestimmt, 
s. S. 470. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,14 bis 0,17 g QuecksilberII-chlorid und 
0,14 bis 0,22 g Bleinitrat wurden Differenzen von -0,0007 bis +0,0003g Queck­
silberII-chlorid und -0,0005 bis +0,0002 g Bleinitrat gefunden. 

g) Abscheidung des QuecksiIbers als organische Verbindung. Cl) Durch Cupraen­
nitrat. Nach SPACU und SUCIU konnen Quecksilber und Blei getrennt werden durch 
Abscheidung des Quecksilbers mit Kaliumjodid und Cupraennitrat, 
wahrend Blei durch Seignettesalz in· Losung gehalten wird. . 

Arbeitsvorschrift. Zu einer warmen Losung von QuecksilberII-chlorid und 
Bleinitrat gibt man zunachst 5 g Seignettesalz und konzentriertes Ammoniakwasser 
bis zur Losung des entstandenen Niederschlags und bis zum Auftreten einer deutlich 
alkalischen Reaktion und danach eine Losung von 5 g Kaliumjodid hinzu. Nach 
dem Erhitzen zum Sieden wird Cupraennitrat im UberschuB zugesetzt. Uber die 
Herstellung des Reagenses s. S. 506. Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung 
(HgJ4)(Cu en2) in prismatischen Krystallen abl • Das Abfiltrieren des Niederschlags 
in einen Porzellanfiltertiegel wird am besten gleich nach Abkuhlen der Mischung 
auf 15° vorgenommen. Der Niederschlag wird mehrmals mit einer Flussigkeit aus­
gewaschen, die 1 % l(.aliumjodid und etwas Cupraennitrat enthalt und nicht uber 
15° warm ist, danach mit etwas Alkohol und Ather behandelt. 

Bemerkungen. Bei Anwendung von 0,10 bis 0,14 g QuecksilberII-chlorid und 
0,3bis 1,0 g Blei wurden Werte von 73,85 bis 74,00% Quecksilber gegenuber dem 
theoretischen Wert von 73,88% Quecksilber gefunden. 

Die Fallung des Quecksilbers nach dieser Methode als Komplexyerbindung 
(HgJ4)(Cu en2) in schwach ammoniakalischer tartrathaltiger LOBung laBt sich auch 
noch in Gegenwart von Aluminium, Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel, Zink, Kupfer 
und WiRmut ausfUhren. 

/1) Dureh Cup/erron. DurchAbscheidung des Quecksilbers mit Cupferron 
aus salpetersaurer Losung des QuecksilberI- und Bleinitrats trennen PINKUS und 
KATZENSTEIN das Quecksilber von Blei. Das Blei kann im Filtrat als Sulfat 
bestimmt werden. 

Arbeitsvor.schrift. Eine Losung von Quecksilberl-nitrat mit etwa 0,25 g 
Quecksilber, 0,2 g Bleinitrat und 0,5 mol Salpetersaure wird mit einer frisch be­
reiteten 5%igen Cupferronlosung tropfenweise versetzt. FUr je 0,1 g Quecksilber 
werden 2,5 cm3 Reagens gebraucht. Die Flussigkeit muB hierbei stark, am besten 
mechanisch, geruhrt werden. Das gefallte Salz wird sofort abfiltriert und mit 
0,5 %iger Cupferronlosung gewaschen. PINKUS und KATZENSTEIN bestimmen das 
Quecksilber nach dem Losen der Fallung in Salpetersaure nach der auf S.514 
angegebenen Methode. In dem mit etwas Schwefelsaure versetzten und auf ein 
kleines Volumen eingedampften Filtrat kann Blei als Sulfat bestimmt werden. 

Genauigkeit. Die gefundenen Werte zeigten gegenuber den berechneten Werten 
von 0,2523 g Quecksilber und 0,2285 g Bleisulfat Differenzen von -0,0003 bis 
+ 0,0007 g Quecksilber und -0,0009. bis' +0,0008 g BleisUlfat. 

1 Hinsichtlich der Abkiirzung "en" in der Formel (HgJ,)(Cu en2) vgl. S. 504. 
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y) Durch Thionalid. Nach BERG und ROEBLING kann die Trennung des Queck­
silbers von Blei durch Abscheidung des Queeksilbers als Quecksilber­
Thionalid-Komplex Hg(C12HlOONS)2 aus mineralsaurer Lasung erfolgen. Die 
Fallung laBt sieh aueh in Gegenwart von Cadmium-, Zink-, Aluminium-, Chrom-, 
Mangan-, Nickel-, Kobalt-, Calcium-, Barium- und Magnesiumsalzen ausfiihren. 

Genauigkeit. Es wurden von der angewendeten Menge um -0,0001 bis + 0,0006 g 
abweichende Werte fiir Queeksilber gefunden. lJber die Arbeitsweise vgl. S. 508. 

b) Trennung durch Elektrolyse. Die elektrolytische Abscheidung des Bleis 
erfolgt anodischals Bleidioxyd aus stark salpetersaurer Losung. In einer Lasung, 
der 15 bis 20% Salpetersaure (D 1,35 bis 1,38) zugesetzt sind, kannen Blei und 
Queeksilber elektrolytiseh getr.ennt werden. 1st der Gehalt an Salpetersaure zu 
gering, so blattert nach HEIDENREICH das Bleidioxyd abo SMITH (c) gibt folgende 
Arbeitsvorschrift. Zu der Lasung der beiden Metalle gibt man 25 bis 30 em3 

Salpetersaure (D 1,3) und verdiinnt mit Wasser 'auf 175 cm3 . Man elektrolysiert 
4 Std. lang mit einer Stromdichte ND100 = 0,13 bis 0,18 Ampere und 2 Volt Span­
nung bei 30°. Das Blei wird anodiseh als Dioxyd und das Quecksilber gleichzeitig 
kathodisch als Metall abgesehieden. Ais Anode dient eine Schale. 

3. Trennung des Quecksilbers von Thallium. 
a) Abscbeidung des Tballiums als TballiumI-chromat. Die Trennung von Queck­

silberII und ThalliumI oder ThalliumIII kann nach MOSER und BRUKL durch Ab­
scheidung des Thalliums als ThalliumI-chromat aus schwach am­
moniakalischer, kaliumcyanidhaltiger Lasung erfolgen. 

Arbeitsvorschrift. Die Quecksilber und Thallium enthaltende Lasung wird 
schwaeh ammoniakaliseh gemacht und bis zum Lasen des Niederschlags mit 
Kaliumcyanid versetzt, wodurch' gleichzeitig vorhandenes . ThalliumIII-salz zu 
ThalliumI-salz reduziert wird. Die Lasung versetzt man fiir je 0,1 g Quecksilber 
mit 2 g Sulfosalicylsaure, macht ammoniakalisch und gibt alsdann 2 g festes Natrium­
thiosulfat hinzu. Nach Erwarmen der Lasung auf 30° und d~m Wiederabkiihlen 
wird das Thallium durch Alkalichromatgefallt. Das Filtrat sauert man mit Schwefel­
saure an und versetzt es mit viel Natriumthiosulfat, kocht die Mischung und filtriert 
QueeksilberII-sulfid und Schwefel abo Naeh dem Trocknen wird der Schwefel durch 
Schwefelkohlenstoff ausgezogen. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,06'bis 0,63 g Thallium und 0,16 bis 0,83 g 
Quecksilber wrden Differenzen von -0,0006 bis + 0,0005 g Thallium und -0,0009 
bis + 0,0010 g Quecksilber gefunden. 

b) Abscbeidung des Talliums als organiscbe Verbindung. Nach BERG und FAHREN­
RAMP lassen sich Queck'lilber und Thallium quantitativ durch Abscheidung des 
Thalliums mit in Aceton gelastem Thionalid (ClOH7NH ·CO· CH2SH) in 
stark natriumtartrathaltiger, natronalkaliseher Lasung trennen. Hinsiehtlich Einzel­
heiten vgl. dieses Handbueh, III. Teil, Band III, Kapitel "Thallium". 

B. Trennung des Quecksilbers von den Elementen der Sch wefel­
wasserstoffgruppe. 

1. Trennung des Quecksilbers von Kupfer. 
a) Abdestillieren des Quecksilbers. IX) Aus Losung. STRECKER und CONRADT 

trennen Quecksilber und Kupfer durch Abdestillieren des Quecksilbers 
aus einer stark sauren Lasung unter Mitwirku,ng von Bromwasserstoff. 

Arbeitsvorschrift. Eine Lasung, die 0,5 g QuecksilberII-chlorid und 0,25 g 
Kupfersulfat enthalt, wird in einer Apparatur, bei der Destillierkolben, Kiihler und 
Vorlage durch Schliff miteinander verbunden sind, mit 10 cm3 konzentrierter 
Schwefelsaure oder Phosphorsaure versetzt. Beim Erhitzen auf 170° unter Zutropfen­
lassen eines Gemisehes aus 50 cm3 konzentrierter Salzsaure, 50 cm3 Wasser und 
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5 cm3 Bromwasserstoff (D 1,43) ist nach 1 Std. samtliches Quecksilber in die Vor­
lage uberdestilliert. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,4 g Quecksilber und 0,06 bis 0,13 g Kupfer 
wurden Differenzen von -0,0002 bis +0,0006 g Quecksilber und -0,0001 g Kupfer 
gefunden. 

fJ) Durch Glilhen de'l' Sulfide. JANNASCH trenn t Quecksilber von Kupfer durch 
Gluhen der Sulfide iill Sauerstoffstrom, wobei das Quecksilber in 
metallischer Form erhalten wird. 

Arbeitsvorschrift. In einem Rohr werden im Sauerstoffstrom die gemeinsam 
gefallten Sulfide von Quecksilber und Kupfer samt dem Filter vorsichtig gegluht. 
Wahtend das Quecksilber in einem mit verdiinnter Salpetersa~re und Bromwasser 
gefiillten VorlagegefaB aufgefangen wird, bleibt das Kupfer als Oxyd zuruck. Man 
lost letzteres in warmer Salpeter- oder Salzsaure, fallt durch Natronlauge und be­
stimmt das Kupfer als Kup£eroxyd. Nach Eindampfen der Vodageflussigkeit bis 
fast zur Trockne wird mit viel Wasser und Salzsaure aufgenommen und das Queck­
silber mit Schwefelwasserstoff als Sulfid gefallt und als solches bestimmt, s. S. 470. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,5 g Kupfersulfat und 0,2 g QuecksilberII­
chlorid wurden Werte gefundtm, die ffir das Kupfer um 0,09 bis 0,12%, ffir das 
Quecksilber um 0,10 bis 0,15% von den berechneten abwichen. 

b) Reduktion des Quecksilbersalzes zum Metall. Nach JANNASCH und DEVIN (a) 
kann die Trennung von Quecksilber und Kupfer durch Reduktion der Queck­
silberII-salze in stark ammoniumtartrathaltiger Losung zu Quecksilber­
metall mit Hydroxylamin erfolgen, wahrend Kupfer in Losung bleibt. 

Arbeitsvorschrift. Eine 0,3 g QuecksilberII-chlorid, 0,3 g Kupfersulfat und 
1 g Weinsaure enthaltende waBrige Losung wird mit 25 cm3 konzentriertem Ammo­
niakwasser und 20 cm3 einer 1O.%igen Losung von Hydroxylaminchlorhydrat ver­
setzt. Beim Eiwarmen scheidet sich das Quecksilber metallisch ab und kann durch 
Abfiltrieren von der das Kupfersalz enthaltenden Flussigkeit getrennt werden. 
Zur Bestimmung des Quecksilbers !tIs Sulfid, s. S. 470, muB zunachst die organische 
Fl.ltersubstanz mit rauchender Salpetersaure zerstort werden. Das Kupfer bestim­
men JANNASCH und DEVIN (a) als Kupferoxyd nach Fallung als KupferI-rhodanid 
aus salzsaurer, mit etwas Bromwasser versetzter Losung. 

Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betrug 39,91 % der angewendeten 
Substanzmenge gegenuber dem theoretischen Wert von 39,98%, die gefundene 
Menge Kupfer 14,65% gegenuber dem theoretischen Wert von 14,58%. 

c) Reduktion zum Quecksilbei'l.salz. Die von ROSE vorgeschlagene Trennung 
von Quecksill>er und Kupfer durch Reduktion des QuecksilberII-salzes mit 
phosphoriger Saure zu QuecksilberI-chlorid fiihrt v. USLAR folgender­
maBen aus: 

Arbeitsvorschrift. Die auf 45° erwarmte, saureLosung des Kupfer- und Queck­
silbersalzes, der entweder 15 cms 25%ige Salzsaure oder 25 cm3 25%ige Salpeter­
saure ffir je 0,1 g QuecksilberII-chlorid zugegeben worden sind, wird mit 5 cm3 

20 %iger phosphoriger Saure versetzt und 5 bis 6 Std. lang unter zeitweiligem Um­
ruhren bei gleicher Temperatur stehengelassen. Nach Abfiltrieren des QuecksilberI­
chlorids wird dal3 Kupfer im Filtrat nach einer der ublichen Methoden bestimmt. 
Das QuecksilberI-chlorid wird mit Kaliumchlorat zu QuecksilberII-chlorid oxydiert, 
dieses in Salzsaure gelost und das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff aJs Sulfid 
gefallt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,17 bis 0,21 g QuecksilberII-chlorid und 
0,19 bis 0,20 g KupferII-oxyd wurden Differenzen von -0,0002 bis -0,0004 g 
QuecksilberII-chlorid undo +0,0004 g KupferII-oxyd gefunden. 

d) Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid. Nach HAIDLEN und C. R. FRE­
SENIUS erfolgt aus stark cyanidhaltiger, nach FUNCKE aus stark ammoniakhaltiger 
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Losung der Quecksilber- und Kupfersalze durch Schwefelwasserstoff nur die 
Abscheidung des Quecksilbers. 

Genauigkeit. PRETZFELD findet beim Arbeiten nach der Methode von HAIDLEN 
und C. R. FRESENIUS bei Anwendung von 0,16 g Quecksilber und 0,05 bis 0,3 g 
Kupfer Werte, die um -0,0008 bis +0,0001 g Quecksilber von dem theoretischen 
Werte abweichen. 

e) Abscheidung des Kupfers als Kupf~rI.salz. Eine Arbeitsvorschrift fiir die 
von RIVOT vorgeschlagene Trennung durch Reduktion der KupferII-salze 
zu schwerloslichem Kupferl-salz und der Bestimmung als KupferII­
rhodanid hat KRAuss zur Bestimmung von Quecksilber neben Kupfer 
in Pflanzenschutzmit·teln ausgearbeitet. 

Arbeitsvorschrift. Zur fast neutralen bis je 0,15 g Quecksilber und Kupfer 
enthaltenden Losung gibt man 50 cm3 einer Losung, die in II 53,5 g Ammonium­
chlorid und 3 g Hydroxylaminsulfat enthalt, hinzu und erhitzt bis zur Entfarbung. 
Durch Zugabe von 30 cm3 einer 0,1 n Ammoni1'lmrhodanidlosung wird allesKupferI­
salz gefallt. Das das Quecksilber epthaltende Filtrat wird mit 25 cm3 25%iger Salz­
saure und zur Oxydation mit 10 cm3 einer 5 cm3 Brom auf 50 cm3 Natronlauge ent­
haltenden Losung versetzt und, nachdem iiberschiissiges Brom durch Hydrogensulfat 
oder Erwarmen der alkalischen Losung entfernt ist, wieder angesauert. In dieser 
Losung bestimmt KRAUSS das Quecksilber als Sulfid, vgl. S. 470. 

Genauigkeit. Fiir Mischungen von Kupfersulfatlosungen (Kupfergehalt 0,015 bis 
0,15 g) mit Quecksilberchloridlosungen (Quecksilbergehalt 0,015 bis 0,15 g) traten 
Differenzen von bis zu ± 0,002 g KupferI-rhodanid bzw. QuecksilberII-sulfid 
zwischen dem theoretischen und dem gefundenen Wert auf. 

f) HerauslOsen des Quecksilbers aUt! den Sulfiden. Durch HerauslOsen des 
Quecksilbers aus einem Gemisch der Sulfide mit Kaliumthiocarbonat 
bestimmt ROSENBLADT den Gehalt der untersuchten Losung an Quecksilber, wahrend 
POLSTORFll' und BULOW alkalische Kaliumsulfidlosung benutzen. 

Arbeitsvorschrift von ROSENBLADT. Bei mehrtagigem Schiitteln von 1 Teil 
Schwefel mit 2 Teilen Schwefelkohlenstoff und 15 Teilen Kalilauge (D 1,i3) bildet 
sich eine orange gI:lfar bte KaliumthiocarbonatlOsung. Werden die gemeinsam gefallten 
Sulfide von Quecksilber und Kupfer mit ~o cm3 dieser Kaliumthiocarbonatlosung ge­
kocht, so lost sich das gesamte Quecksilbersulfid. Das Kupfersulfid wird abfiltriert 
und im Filtrat durcb. Einleiten von Kohlendioxyd das Quecksilbersulfid erneut 
gefallt. Nach Abfiltrieren des Niederschlags und Entfernen des Schwefels mit Schwe­
felkohlenstoff kann das bei 101° getrocknete Quecksilbersulfid gewogen werden. 

Genauigkeit. Der gefundene Wert betrug 1,1162 g QuecksilberII-sulfid, ange­
wendet wurden 0,1160 g. 

Arbeitsvorschrift von POLSTORFF und BULOW. 0,3 g einer Mischung von 
Quecksilber- und I\upfersulfid versetzt man mit 10 cm3 15%iger Kalilauge und 
der aquivalenten Menge Kaliumsulfid und verdiinnt das Gemisch auf 300 cm3 • 

Nach Aufkochen und Absetzen des KupferII-sulfids wird letzteres abfiltriert, in' 
Salpetersaure gelOst, das KupferII-sulfid erneut gefallt und als KupferI-sulfidbe­
stimmt. 1m Filtrat wird das durch Zugabe von Ammoniumchlorid gefallte Queck­
silbersulfid durch salzsaure Kaliumchloratlosung gelOst und nach Filtration im 
Filtrat das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff als QuecksilberII-sulfid gefallt 
und als solches bestimmt, s. S. 470. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,09 bis 0,17 g QuecksilberII-chlorid und 
0,17 bis 0,25 g Kupfersulfat (CuSO,'5 H 20) finden die Autoren Differenzen -von 
+ 0,0003 g QuecksilberII-chlorid und + 0,0008 g Kupfersulfat. 

g) Abscheidung eines der beiden Metalle als organische Verbindung. oc.) Abscheidung 
des K upfers durch ein Rhodanid-Pyridin-Gemisch. Die Trennung des Quecksilbers von 
Kupferkann nach SPACU (a) durch Abscheidung des Kupfers mit Kalium-
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und Ammoniumrhodanid in Anwesenheit von Pyridin als griinerNieder­
schlag der Zusammensetzung (CuPY2)(SCN)2 erfolgen, der bei Zimmer'temperatur 
in Wasser schwer lOslich ist. QuecksilberII-lonen bilden unter gleichen Bedingungen 
ein wasserlasliches Salz der Zusammensetzung [HgCI2(SCN)2]K2 • 

Arbeitsvorschrift. Die kupfer- und quecksilberhaltige, neutrale, verdiinnte 
Lasung wird in der Hitze langsam mit iiberschiissigem Pyridin bis zur deutlichen 
Blaufarbung versetzt. Bei Vorliegen einer sauren Lasung muB zur Trockne ein­
gedampft und der Riickstand mit Wasser aufgenommen werden. Erst dann wird 
Pyridin zur heiBen Losung hinzugegeben. Auf Zugabe von festem Ammoniumrho­
danid, etwa der 10fachen Menge des angewendeten Kupfersulfats und QuecksilberII­
chlorids, scheidet sich das Kupfer als griiner flockiger Niederschlag quantitativab. 
Bei Anwendung einer heiBen Lasung von Ammoniumrhodanid bildet sich ein sehr' 
feinpulveriger Niederschlag, der leicht durch das Filter lauft. Die Waschfliissigkeit 
solI auf 11 Wasser etwa 5 cm3 Pyridin und 5 g Ammoniumrhodanid enthalten. Das 
Kupfer kann als Oxyd und das im Filtrat gelOste Quecksilber in salzsaurer Lasung 
als Sulfid, s. S. 470, bestimmt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung vop Losungen mit 0,10 bis 0,37 g Kupfersulfat und 
0,10 bis 0,35 g QuecksilberII-chlorid wurden gegeniiber dem theoretischen Wert 
von 25,45% Kupfer bzw. 73,88% Quecksilber Werte von 25,42 bis 25,59% Kupfer 
bzw. 75,55 bis 74,05% Qriecksilber gefunden. 

(3) Abscheidung des Quecksilbers durch Benzidin. Nach B.ARCEL6 kannen Queck­
silber und Kupfer beim Vorliegen als Chloride durch Abscheidung des Queck­
silbers als Quecksilber-Benzidin-chlorid in essigsaurer Lasung getrennt 
werden. 1m Filtrat kann das Kupfer nach Entfernen des Benzidins als Benzidin­
sulfat elektrolytisch oder als Kupferoxyd bestimmt werden. fiber die Be­
stimmung des Quecksilbers s. S. 519. 

y) Abscheidung des Kupfers durch Natriumnitroprussiat. VOTOOEK schlagt zur 
Trennung von Quecksilber und Kupfer die Abscheidung des Kupfers als 
KupferII-nitroprussiat aus natriumchloridhaltiger Lasung vor. Eine genaue 
Arbeitsvorschrift geben VOTOOEK und PAZOUREK. 

Arbeitsvorschrift. Die an Kupfersulfat sowie an QuecksilberII-nitrat 0,1 n 
Lasung wird mit iiberschiissiger 0,1 n Natriumchloridlasung, und zwar mit maximal 
dem Zehnfachen der Menge, die zur vollstandigen Bindung der QuecksilberII-lonen 
als QuecksilberII-chlorid notig ist, versetzt. Nach Zugabe von so viel schwefelsaurer 
NatriumnitroprussiatlOsung, daB auf 1 Mol Kupfersalz 2 bis 3 Mole Natriumnitro­
prussiat kommen, wird die Fliissigkeit mit dem sich bildenden Niederschlag von 
KupferII-nitroprussiat 2 bis 3 Std. geschiittelt. Das abfiltrierte KupferII-nitro­
prussiat muB zur quantitativen Bestimmung so lange gewaschen werden, bis sich im 
Filtrat keine Sulfat-lonen mehr nachweisen lassen. Das Quecksilber wird als Sl1lfid, 
s. S. 470, oder nach der von VOTOOEK und KASPAREK ausgearbeiteten Titrations­
methode, s. S. 501, bestimmt. Die Titration muB gleich nach der Filtration vorge­
nommen werden, bevor eine Zersetzung des Natriumnitroprussiats stattfindet. Die 
Bestimmung als Sulfid, die allerdings bei geringen Quecksilbermengen versagt, ist ge­
nauer als die Titration, doch kann letztere einfacher und schneller ausgefiihrt werden. 

£5) Gemeinsame Abscheidung des Quecksilbers und des Kupfers als Quecksilber­
Kupfer-dipropylendiamin-Korrtplexsalz. fiber eine Bestimmung des Queck­
silbers neb en Kupfer als schwer losliches Quecksilber-Kupfer­
dipropylendiamin-Komplexsalz, (HgJ4)(Cu pn2)*' nach G. SPACU und 
P. SPACU s. S. 516. 

h) Trennung durch Elektrolyse. ex) In salpetersaurer Losung. Nach BOTTGER 
macht die elektrolytische Trennung des Quecksilbers von Kupfer keine Schwierig-

* "pn" ist eine Abkiirzung fiir "Propylendiamin". 
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keiten, einerlei, ob das 1- oder 2wertige Quecksilbersalz vorliegt, falls es sich um 
eine Losung der Nitrate handelt. Die Elektrolytlosung wird mit 1 bis 3 cm3 Salpeter­
saure (D 1,4) und mit 3 cm3 Alkohol auf je 80 cm3 Gesamtvolumen versetzt und 
20 bis 30 Min. mit einer Spannung von 1,4 Volt elektrolysiert. Nach Bestimmung 
der Gewichtszunahme der Kathode wird das abgesc).liedene Metall in Salpetersaure 
gelost und zm; Erlangung eines kupferfreien Niederschlags nach den angefiihrten 
Bedingungen noch einmal elektrolytisch, a bgeschieden. 

Schwierigkeiten treten auf, sobald neben QuecksilberII-Ionen noch Chlor-Ionen 
vorhanden sind. Wegen der abnormen Dissoziationsverhaltnisse des QuecksilberII­
chlorids reicht die Spannung von 1,4 Volt, die zur Vermeidung der Kupferabschei­
dung nicht iiberschritten werden darf, dann nicht zur vollstandigen Abscheidung des 
Quecksilbers aus. In diesem FaIle ist es besser, die beiden Metalle bei etwas hoherer 
Spannung gemeinsam zur Abscheidung zu bringen, den Niederschlag in Salpetersaure 
zu losen und die Trennung nach obiger Vorschrift durchzufiihren. Zur gemeinsamen 
Abscheidung werden je 80 cm3 des Elektrolyten mit 4 cm3 Salpetersaure und 3 cm3 

Alkohol versetzt und im Anfang mit 2,2 Volt Spannung bei 3 Ampere Stromstarke 
elektrolysiert; die Spannung wird dann auf 2,4 Volt erhoht. 

Durch Schnellelektrolyse laBt sich nach SAND das Quecksilber vom Kupfer 
in etwa 6 Min. in salpetersaurer Losung trennen unter Benutzung einer rotierenden 
Netzelektrode und einer Hilfselektrode. Zur Trennung von etwa 0,58 g Quecksllber 
von rund 0,25 g Kupfer wurde mit einer Anfangsstromstarke von 10 'Ampere ge­
arbeitet, die gegen das Ende der Elektrolyse auf etwa 0,2 Ampere abfiei. Das Katho­
denpotential wurde auf 0,15 Volt gehalten, die Zahl der Umdrehungen der Netz­
elektrode betrug etwa 600 in der Minute, die Temperatur 100°. 

Nach BRAND gelingt die Trerinung von Quecksilber und Kupfer leicht, wenn 
man von einer Losung ihrer Pyrophosphate in Salpetersaure ausgeht. 

Unter Benutzung der fliissigen Quecksilberkathode fiihrt BAUMANN die Trennung 
von QuecksilberI- und QuecksilberII-nitrat von Kupfernitrat durch. Bei etwa 
0,25 g Quecksilber und 0,20 g Kupfer in 20 bis 30 Cql.3 salpetersaurer Losung er­
fordert die Abscheidung des Quecksilbers bei Zimmertemperatur unter Benutzung 
von 1,2 bis 1,4 Volt Spannung und 0,8 bis 0,005 Ampere Stromstarke und 200 bis 
300 Anodenumdrehungen/Min. etwa 75 Min. 

(J) In alkalicyanidhaltiger LOsung. Nach BOTTGER erreicht man eine zufrieden­
stellende elektrolytische Trennung von, QuecksilberII-chlorid und Kupfersulfat 
(er geht von den Metallgewichten im Verhaltnis 1: 3, 1: 1 und 4: 1 aus), wenn 
man dem Elektrolyten auf 0,5 g Quecksilber 'je 2 bis 5 cm3 konzentriertes Am­
moniak und 5 g Kaliumcyanid zusetzt. Man beginnt die Elektrolyse mit etwa 
2,9 Volt Spannung. Die nicht mehr als 3 Ampere betragende Stromstarke falIt rasch 
ab, man steigert die Spannung entsprechend auf 3 Volt. Man fiihrt die Elektrolyse 
noch 5 bis 10 Min. nach dem raschen AbfalI der Stromstarke weiter; die Gesamt­
dauer belauft sich auf etwa 20 Min. In der Regel bleiben etwa 0,4 bis 0,6 mg 
Quecksilber in Losung, so daB der Kupferwert um diesen Betrag zu hoch ausfallt. 

Nach SMITH (e) fiigt man zu der Losung, die etwa 0,12 g Quecksilber und dieselbe 
Menge Kupfer enthalt, nach Verdiinnen auf 125 cm3 2 bis 3 g Kaliumcyanid hinzu 
und elektrolysiert 21/S bis 3 Std. bei 65° mit 2,5 Volt Spannung und 0,06 bis 0,08 
Ampere Stromstarke. 

i) Potentiometrische Trennung. Sowohl Quecksilber als auch Kupfer kann mit 
ChromII-chlOIidlosung potentiometrisch titriert werden, S. S. 401. Doch ist nach 
ZINTL und RIENACKER (b) die Bestimmung beider MetalIe auch in einer Opera­
tion moglich, jedoch nur in stark chloridhaltigen Losungen, da andernfalls die Re­
duktionskurve des Quecksilbers infolge schwacherer Komplexbildung so verschoben 
wird, daB zwischen Kupfer und Quecksilber kein Sprung mehr auftritt. Zur Aus­
bildung eines guten Potentialsprungs zwischen Quecksilber und Kupfer muB die 
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Losung 5% Salzsaure, mindestens 1,5% Natriumchlorid odeI' die entsprechende 
Menge eines anderen Chlorids enthalten. 

VOl' del' Titration muB del' Luftsauerstoff aus del' zu untersuchenden Losung 
entfernt werden. rOber Versuchsanordnung und Herstellung del' Chromll-chiorid­
Wsung s. S. 402.) Dies geschieht entweder durch Auskochen unter Kohlendioxyd 
odeI' durch die Vorreduktion: Man versetzt die heiBe Losung im '.ptrationsgefaB in . 
e~ner Kohlendioxydatmosphare mit etwa 5 cm3 Chromll-chioridiosung. Es bildet 
sich Iwertiges Kupfersalz, das den vorhandenen Luftsauerstoff verbraucht. Nach 
kurzer Zeit wird mit etwas iiberschiissiger 
Bromat- odeI' PermanganatWsung unter poten- l 
tiometrischer Kontrolle wieder oxydiert und 
anschlieBend die titrimetrische Bestimmung mit 
Chromll-chiorid vorgenommen. 
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der Quecksilberfallung an. Die zwischen dem 
ersten und dem zweiten Potentialsprung verbrauchte TitrationsWsung entspricht 
dem Kupfer, die zwischen dem zweiten uhd dritten Sprung verbrauchte dem 
Quecksilber. Nach dem dritten Sprung setzt sich das KupferI-salz mit dem ChromII­
salz zu metallischem Kupfer und Chrom III-saiz ins Gleichgewicht. 

Wird auf die Ermittlung des Kupfers kein Wert gelegt, so kann die Vorreduktion 
unterbleiben, da das zuerst entstehende KupferI-salz den geWsten Luftsauerstoff . 
verbraucht. 

2. Trennung des Quecksilbers von Kupfer und Silber. 

Zur Trennung werden nach EBLER zunachst Silber und Quecksilber durch Aus­
fallen mittels iiberschiissigen Hydrazinsulfats aus del' stark ammoniakalischen 
Losung als Metalle abgeschieden. Aus del' salpetersauren Losung von Quecksilber 
und Silber wird tetzteres durch Kochen mit Salzsaure als Chlorid gefallt. EBLER 
bestimmt das im Filtrat befindliche Quecksilber nach Fallen mit Hydrazinsulfat aus 
ammoniakalischer Losung nach S. 383 . 

. 3. Trennung des Quecksilbers von Wismut. 

a) Reduktion des Quecksilbersalzes zum Metall. Durch Hydroxylamin m 
stark ammoniumtartrathaltiger Losung erfolgt nach JANNASCH und DEVIN (b) 
Reduktion des QuecksilberII-salzes zu elemental' em Quecksilber, 
wahrend Wismutsalz in Losung bleibt. 

Arbeitsgang. In 3 cm3 Salzsaure auf 100 cm3 Wasser werden 1 g Weinsaure 
sowie 0,3 g QuecksilberII-chlorid und 0,3 g Wismutoxyd geWst. Diese Losung 
wird mit 25 cma konzentriertem Ammoniakwasser sowie 20 cm3 einer 10 %igen 
Losung von Hydroxylaminchlorhydrat versetzt. Beim Erwarmen scheidet sich 
alles Quecksilber als Metall abo Dureh Filtrieren wird die das gesamte Wismut . 
enthaltende Losung von Quecksilber quantitativ getrennt. Zur Bestimmung des 
Quecksilbers als Sulfid, S. S. 470, muB die organische Filtersubstanz erst durch . 
rauchende Salpetersaure zerstort werden. Das Wismut bestimmen JANNASCH und 
DEVIN (b) durch Fallen als Sulfid aus salzsaurer Losung, Losen des Niederschlags 
in Bromwasser und Wasserstoffperoxyd und erneutes Fallen als Peroxydhydrat 
und Wagen als Oxyd. 

Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betragt nach den Angaben del' 
Autoren 35,63% del' angewendeten Substanzmenge gegeniiber dem theoretischen 

Handb. analy ,Chemie, Teil III, Bd. lIb. 36 
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Wert von 35,75%, der gefundene Wismutoxydgehalt 51,40% gegeniiber dem theore­
tischen Wert von 51,58%. 

b) Beduktion zum QuecksilberI-salz. ex) DUTCh Perhydrol. Durch Perhydrol 
erfolgt nach KOLB und FELDHoFENin weinsaurer Lasung Reduktion des Queck­
silberII-chlorids zu schwerlaslichem QuecksilberI-chlorid,. wahrend 
Wismutsalz in Lasung bleibt. 

Arbeitsgang. Zu einer Lasung von 0,13 g ,QuecksilberII-chlorid werden 10 cm3 

2 n Salzsaure, 25 cm3 1O%ige Weinsaurelosungund 10 cm3 einer 2%igen Lasung von 
basischem Wismutnitrat gegeben. Nach dem Neutralisieren mit konzentriertem Am­
moniakwasser macht man die Lasung schwach weinsauer und gibt im Verlauf von 
3 Std. 50 cm3 Perhydrol in der Warme zu. In dem das gesamte Wismut enthalten­
den Filtrat kann dieses nach einer der iiblichenMethodenbestimmt werden. KOLB und 
FELDHOFEN ermitteln das Quecksilber nach der auf S. 440 angegebenen Methode. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1234 g QuecksilberII-chlorid finden die 
beiden Autoren eine Differenz von 0,0001 g QuecksilberII-chlorid. 

(3) DUTCh unterphosphorige Siiure und Wasserstoffperoxyd. Auch mit un ter­
phosphoriger Saure in Mischung mit Wasserstoffperoxyd in schwach 
salzsaurer Lasung gelingt nach V ANINO und TREUBERT die Red uk t ion von Q u ec k­
silberII-chlorid zu un16slichem Quecksilberl-chlorid. Wismutsalz bleibt 
hierbei in Lasung. 

Arbeitsvorschrift. Die schwach salzsaure QuecksilberII- und Wismutsalz 
enthaltende Lasung wird im UberschuB mit einer Lasung versetzt, die auf 1 cm3 

Wasserstoffperoxyd 1 Tropfen unterphosphorige Saure enthalt. Nach 1 Std. wird 
das gefallte QuecksilberI-chlorid abfiltriert, rasch mit verdiinnter Salzsaure und 
Wasser gewaschen und bei 105° getrocknet. 1m Filtrat kann, nach 'Entfernung 
der Salzsaure und des Wasserstoffperoxyds durch Erwarmen mit Natronlauge, 
das Wismut durch unterphosphorige Saure gefallt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 1,03 g QuecksilberIl-chlorid und 0,79 g Wis­
niutoxychlorid finden VANWO und TREUBERT anstatt 0,8986 g Quecksilber 0,8977 
bis 0,8998 g und anstatt 0,6371 g Wismut 0,6364 bis 0,6379 g. 

r) DUTCh phosphorige 8iiure. Eine Trennung von Quecksilber. und Wismut durch 
Kom bination der Methoden von ROSE, Fallung des Quecksilbers durch 
Reduktion des QuecksilberII-chlorids mit phosphoriger Saure zu schwerlaslichem 
QuecksilberI-chlorid, und von POLSTORFF und BULOW, Fallen des Wismuts dutch 
Kaliumhydroxyd enthaltende Kaliumsulfidlasung, hat v. USLAR ausgearbeitet. 

Arbeitsvorschrift. Die auf 45° erwarmte, 20 bis 25 cm3 25%ige Salzsaure 
enthaltende Lasung des QuecksilberII-chlorids und des Wismutsalzes wird mit 5 cm3 

20%iger phosphoriger Saure ffir je O,lg QuecksilberII-chlorid versetzt und 5 bis 
6 Std. unter zeitweiligem Umriihren bei gleicher Temperatur stehengelassen. Der 
mit Salzsaure ausgewaschene QuecksilberI-chloridniederschlag wird durch Oxyda­
tion mittels Kaliumchlorids in salzsaurer Lasung oxydiert und das Quecksilber 
mit Schwefelwasserstoff als Sulfid gefallt und als solches bestimmt, s. S. 470. Beim 
Behandeln des Niederschlags mit kaliumhydroxydhaltiger Kaliumsulfidlasung last 
sich das Quecksilbersulfid, wahrend Reste von Wismutsulfid ungelost zuriick­
bleib'en, dje mit dem das Wismut enthaltenden Filtrat vom QuecksilberI-chlorid­
niederschlag vereinigt werden. Man bringt das noch ungeloste Wismutsulfid mit 
konzentrierter Salpetersaure in Lasung, dampft ein, fallt das Wismut als Carbonat, 
gliiht zu Oxyd und bestimmt es als solches. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,19 bis 0,27 g QuecksilberII-chlorid und 0,19 
bis 0,25 g WismutIII-oxyd betragen die Differenzen -0,0002 g bis + 0,0003 g Queck-
silberII-chlorid und -0,0004 bis +0,0007 g WismutIII-oxyd. . 

c) Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid. Aus einer stark salzsauren Queck­
silber- und Wismutsalz enthaltenden Lasung erfolgt'durch Sch wefel wasser stoff 
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nach MANCHOT, GRASSL und SCHNEEBERGER sowie nach SCHULEK und FLODERER 
nur die Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid. 

Arbeitsvorschrift von SCHULEK und FLODERER. Bei 8 bis 9° wird durch 
Schwefelwasserstoff aus einer 20% Salzsaure enthaltenden Lasung, in der neben 
Quecksilber hachstens 4% Wismut vorliegen, das Quecksilber als Sulfid gefallt. 
Der Niederschlag wird durch Dekantieren mit 20 %iger Salzsaure gewaschen. Zur Be­
stimmung des Quecksilbers wird der Sulfidniederschlag in wenig Bromwasser gelast, 
iiberschiissiges Brom durch Hydrazinsulfat beseitigt und das Quecksilber erneut in gut 
auswaschbarer Form durch Schwefelwasserstoff gefallt und nach S. 470 bestimmt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,082 g QuecksilberII-chlorid und 0,4 g basi­
schem Wismutnitrat betragt nach den Angaben der Autoren die Differenz zwischen 
den gefundenen Werten und der Einwage bis 0,0003 g QuecksilberII-chlorid. 

d) Abscheidung des Wismuts. ex).Als Phosphat. Phosphorsaure oder Natrium­
phosphat bewiIken in saurer Lasung von Quecksilber- und Wismutsalzen die 
quantitative Abscheidung des Wismuts als Wismutphosphat (BiPO,). 
Arbeitsvorschriften fiix diese Methode sind von SENDHOFF, von STABLER und 
SCHARFENBERG, von SALKOWSKI soWie von STABLER ausgearbeitet worden. 

Arbeitsvorschrift von SljlNDHOFF. Die salpetersaure Lasung, die etwa 0,3 g 
Wismutnitrat und etwa 0,3 g QuecksilberII-chlorid enthaIt, wird bis zum Aus­
scheiden von basischem Wismutnitrat verdiinnt und der entstehende Niederschlag in 
einigen Tropfen Salzsaure gelast. Aus der kochenden Lasung wird das Wismut durch 
5 cm3 Phosphorsaure langsam als Phosphat gefallt. Vom schnell sich absetzenden 
Niederschlag wird die Lasung durch einen GoocH-Tiegel dekantiert und der Nieder­
schlag 3mal mit einer heiBen Mischung von 25 cm3 Salpetersaure, 200 cm3 Wasser 
und 5 g Ammoniumnitrat im GooCH-Tiegel gewaschen. Der Niederschlag wird 
getrocknet, gegliiht und als Wismutphosphat gewogen. Das auf 400 cm3 eirigeengte 
Filtrat wird mit Ammoniak neutralisiert, mit Salzsaure schwach angesauert und das 
Quecksilber durch Einleiten von Schwefelwasserstoff als Sulfid gefallt, s. S. 470. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,28 bis 0,84 g QuecksilberII~chlorid und 0,08 
bis 0,63 g Wismutnitrat zeigten die gefundenen Werte fiir den Prozentgehalt gegen­
iiber den berechneten Werten Abweichungen von -0,13 bis +0,03% fiir Queck­
silber und von -0,27 bis -0,07% fiir Wismut. 

fJ) .Als Wismutperoxydliydrat. JANNASCH :und v. CLOEDT trennen das Queck­
silber von Wismut durch Abscheidung des letzteren als Wismutperoxyd­
hydrat mit Wasserstoffp·eroxyd in alkalischer Lasung. 

Arbeitsvorschrift. Die salpetersaure Lasung des QuecksilberII- und Wismut­
salzes wird langsam zu einer Lasung aus 25 cm3 konzentriertem Ammoniakwasser, 
50 g Wasser und 25 cm3 3- bis 4%igem, reinem und moglichst frisch bereitetem 
Wasserstoffperoxyd gegeben. Das ausgeschiedene Wismutperoxyd wird auf dem 
Filter in verdiinnter Salpetersaure gelost, erneut wie oben gefallt und als Wismut­
oxy~, Bis0 3 , besti'mmt. 1m Filtrat aer Fallungen kann das Quecksilber nach Ver­
treiben des Ammoniaks durch Eindampfen in der iiblichen Weis~ mit Schwefel­
wasserstoff, s. S. 470, bestimmt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendu:r;lg von 0,4047 g Wismut und 0,3834 g QuecksilberII­
oxyd wurden 6,4062 g Wismut und 0,3826 g QuecksilberII-o;yd gefunden. 

e) Berauslosen des Quecksilbers aus den Sulfiden. ROSENBLADT trennt das Queck­
silber von Wismut auf GlUnd der Lt>slichkeit d.es QuecksilberII­
sulfids in Kaliumthiocarbonatlosung, POLSTORFF und BULOW verwen. 
den zum gleichen Zweck alkalische Kaliumsulfidlosung. 

Arbeitsvorschrift von ROSENBLADT. Die gemeinsam gefallten Sulfide ~on 
Quecksilber und Wismut'werden mit 30 cm3 der bei mehrtiigigem Sch~tteln von 
1 Teil Schwefel mit 2 Teilen Schwefelkohlenstoff und 15 Teilen Kalilauge (D 1,13) 
Eich bildenden, orange gefarbten Fliissigkeit, KaliumthiocarbonatlOsung, gekocht. 

36* 
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Hierbei wird das gesamte QueeksilberII-sulfid herausgelost. Man filtriert vom 
Wismutsulfid ab und faUt im Filtrat dureh Einleiten von Sehwefelwasserstoff er­
neut QueeksilberII-sulfid. Naeh Abfiltrieren des Niederschlags und Entfernen des 
Sehwefels mit Sehwefelkohlenstoff kann das bei 101 0 getroeknete QueeksilberII­
sulfid gewogen werden. 

Genauigkeit. Angewendet wurden 0,116 g QueeksilberII-sulfid, gefunden wurden 
0,1158 g. 

Arbeitsvorsehrift vO,n POLSTORFF und BULOW. 0,3 g einer Misehung von 
QueeksilberII-sulfid und Wismutsulfid werden mit 10 ems 15%iger Kalilauge und 
der aquivalenten Menge Kaliumsulfid versetzt; das Gemiseh wird auf 300 ems 
Volumen verdiinnt. Naeh Aufkoehen und Absetzen des Wismutsulfids filtriert man 
letzteres ab, lost es in Salpetersaure, falIt das Wismut als Carbonat und bestimmt es 
als Wismutoxyd. 1m Filtrat wird das durch Zugabe von Ammoniumchlorid gefallte 
QueeksilberII-sulfid durch salzsaure Kaliumehloratlosung gelost rind naeh Filtration 
im Filtrat durch Schwefelwasserstoff das QuecksilberII-sulfid erneut gefallt und 
als solehes bestimmt, s. S. 470. . 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,11 bis 0,25 g QuecksilberII-ehlorid und 
0,10 bis 0,28 g Wismutoxyd wurden Differenzen von --":0,0001 bis + 0,0002 g Queck-
silberII-ehlorid und von -0,0005 bis +0,0001 g Wismutoxyd erhalten. . 

f) Abscheidung des Quecksilbers als organische Verbindung. Queeksilber kann naeh 
SPACU und SUCIU von Wismut getrennt werden dureh Abscheidung des Queek­
Rilbers mit Kaliumjodid und Cupraennitrat, (Cu e~) (NOS)2 ·2H20, wahrend 
Wismut dureh Seignettesalz in Losung gehalten wird. 

Arbeitsvorsehrift. Die QueeksilberII-ehlorid und Wismutnitrat enthaltende, 
gegebenenfalls salzsauer gemaehte Losung wird mit 5 g Seignettesalz und 5 g Kalium­
jodid versetzt und erwarmt. Zur rotliehgelben Losung wird Ammoniak bis zur Ent­
farbung gegeben, die Losung zum Sieden gebraeht und mit einer heiBen Losung 
von Cupraennitrat im 'ObersehuB versetzt. Beim Erkalten seheidet'sieh das Queek­
silber alsKomplexverbindung (HgJ4)(Cu en2) in prismatisehen Krystallen aus. Der 
Niedersehlag wird am besten naeh 1 Std. in einen Porzellanfiltertiegel abfiltriert 
und mehrmals mit einer 1 % Kaliumjodid und etwas Cupraennitrat enthaltenden, 
nieht iiber 15 0 warmen Wasehfliissigkeit, danaeh mit etwas Alkohol und Ather 
gewasehen. 'Ober die Herstellung des Reagenses s. S .. 506. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,09 bis 0,19 g QueeksilberII-ehlorid und 0,5 
bis 1 g Wismut wurden Werte von 73,71 bis 73,97% Queeksilber gegeniiber dem 
theoretisehen Wert von 73,88 % gefunden. 

g) Trennung durch Elektrolyse. Eine Trennung in salpetersaurer Losung ist 
sowohl naeh CLASSEN und LUDWIG als aueh naeh SM1TH und MOYER nieht dureh­
zufiihren, da die beiden Metalle gleiehzeitig ausgeschieden werden. 

BUCKMINSTER und SMITH dagegen verfahren folgendermaBen: Der die beiden 
MetalIe Queeksilber und Wismut enthaltende Elektrolyt von etwa 75.ems Volumen 
wird mit 10 ems Salpetersaure (D 1,4) versetzt. Man elektrolysiert bei 500' mit 
1,3 Volt Spannung unter Anwendung einer mit 250 Umdrehungen/Min. rotieren­
den TelIeranode. Die Stromstarke sinkt bis auf etwa 0,002 Ampere. Die den oben 
angegebenen Betrag iibersteigende Menge Salpetersaure verhindert die Abtrennung 
der letzten Spuren- Quecksilber. BUCK1jIINSTER und, SMITH arbeiten mit ,i\fengen 
von etwa 0,1200 g Queeksilber und 0,100 bzw. 0,20(}, g Wismut. 

N aeh FREUDENBERG (a) laBt sieh die- Trennung durehfiihren, 'Wenn man der 
Losung der Nitrate beider Metalle einige Kubikzentimeter ~lpetersaure (D 1,2) 
und 2 bis 4 g Ammoniumnitrat zusetzt. Ais Kathode wird eine Platinsehale von 
etwa 100 ems Inhalt benutzt. Die Spannung betragt 1,3 Volt, die Abseheidung des 
Queeksilbers dauert eine Naeht. Das Wismut laBt sieh anschlieBend naeh Abdampfen 
der Losung und Gliihen des Riiekstands als Oxyd bestimmen. 
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N~eh SAND kann Wismut wie Kupfer von Queeksilber in saurer Losung getrennt 
werden, s. S. 560. 

Unter Benutzung der fliissigen Queeksilberkathode fiihrt BAUMANN die Trennung 
von QueeksilberI- und QueeksilberII-nitrat von Wismutnitrat dureh. Mit einer 
Spannung von 1,2 bis 1,4 Volt elektrolysiert er bei 0,7 bis 0,004 Ampere Stromstarke 
Queeksilbermengen zwischen 0,18 und 0,38 gin Gegenwart von 0,15 bis 0,39 g Wis­
mut. Die mit Salpetersaure angesauerte ElektrolytlOsung betragt 20 bis 50 em3 und 
enthalt 1 bis 2,5 em3 Salpetersaure (D 1,4). Der Elektrolyt wird dureh die mit 100 
bis 150 UmdrehungenJMin. rotierende Anode langsam bewegt. Naeh 85 bis 165 Min. 
ist das Queeksilber bei Zimmertemperatur abgesehieden. Das Wismut kann an­
sehlie.Bend naeh Neutralisation der Saure mit Natronlauge mit 2 Volt Spannung 
niedergesehlagen werden. 

h) Potentiometrische Trennung. Quecksilber und Wismut k6nnen sowohl mit 
TitanIII-chlorid- (s. S. 399) als aueh mit ChromII-chloridlosung (s. S. 401) potentio­
metrisch titriert werden. Die Bestimmung beider Metalle la.Bt sich in einer Operation 
durchfiihren. tTber die Apparatur und die Herstellung der erforderlichen Titrations­
losungen s. S. 399ff. Zur Durchfiihrung der Titration mit TitanlII-chloridlosung ver­
setzt man die Chloridlosungen beider Metalle nach ZINTL und RIENACKER (a) mit 15 g 
Ammoniumehlorid, 3 g Weinsaure und 8 g Ammoniumacetat, verdiinnt auf 200 cm3, 

kocht in einer Kohlendioxydatmosphare und titriert anschlie.Bend. Der erste Wende­
punkt der Kurve bedeutet das Ende der Quecksilberfallung, der zweite mit einem 
Umsehlagspotential von etwa -400 Millivolt gegen die gesattigte Kalomelelektrode 
den Endpunkt der Wismutfallung. 

Die Titration mit ChromII-chlorid kann naeh ZINTL und RIENACKER (b) sowohl 
in salzsaurer als auch in essigsaurer Losung erfolgen, im ersten Fall auch bei Anwesen­
heit gro.Berer Mengen Salzsaure und Chlorid. Aueh in essigsaurer Losung mu.B Chlorid 
zugesetzt werden, da sonst zuerst Kalomel ausfallt. Benutzt werden 15 g Ammonium­
chlorid auf 200 cm3 Losung. 

Der Endpunkt der Quecksilberfallung wird aueh hier durch einen Potentialsprung 
angezeigt, der gleichzeitig die beginnende Reduktion des Wismutsalzes kenn­
zeichnet. Die Titration wird in der Hitze ausgefiihrt, nachdem geloste Luft dureh 
Auskochen ent£ernt worden ist. 

4. Trennung des Quecksilbers von Cadmium. 

a) Abdestillieren des Quecksilbers. STRECKER und CONRADT trennen Queck­
silber von Cadmium durch Abdestillieren des Queeksilbers aus einer stark 
sauren Losung unter Mitwirkung von Bromwasserstoff. . 

ArbeitsvQrschrift. Die Losung von QueeksilberII-chlorid und Cadmium­
nitrat, die etwa 0,2 g Quecksilber und 0,4 g Cadmium enthalt, wird in einer Appara­
tur, bei der Destillierkolben, Kiihler und Vorlage durch Schliff miteinander ver­
bunden sind, unter Kiihlung mit 10 cm3 konzentrierter Schwefelsaure versetzt. 
Beim Erhitzen auf 170 0 unter Zutropfeniassen eines Gemisches von 50 cm3 Salz­
saure, 50 cm3 Wasser und 5 cm3 Bromwasserstoffsaure (D 1,43) ist naeh etwa 
40 Min. samtliches Queeksilber in die Vorl&ge iiberdestilliert. Wahrend der Destilla­
tion wird durch einen seitliehen Ansatz ein Luftstrom dureh die Apparatur gesaugt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,2 g Queeksilber und 0,4 g Cadmium wurden 
Differenzen von + 0,0005 g Queeksilber und -0,0002 g Cadmium gefunden. 

b) Reduktion des Quecksilbers zum Metall. (X) DUTch Hydroxylamin. Naeh 
JANNASCH und DEVIN (c) kann die Trennung des Quecksilbers von Cadmium dureh 
quantitative Abscheidung des Quecksilbers als Metall aus stark ammonium­
citrathaltiger Losung mi t Hydroxy lamin erfolgen. 

Arbeitsvorsehrift. Zu etwa 50 em3 einer schwaeh salzsauren, wa.Brigen Losung 
von 0,3 g QueeksilberII-chlorid und 0,3 g. Cadmiumsulfat setzt man 1 g Weinsaure 
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und, wenn diese sich gelOst hat, 25 cm3 konzentriertes Ammoniakwasser und 20 cm3 

einer 10%igen Losung von Hydroxylaminchlorhydrat hinzu. Beirn Erwarmen 
scheidet sich alles Quecksilbjlr als Metall abo Die das gesamte Cadmium enthaltende 
Losung wird abfiltriert. Zur Bestimmung des Quecksilbers als Sulfid, S. S. 470, 
muB erst die organische Filtersubstanz durch rauchende Salpetersaure zerstort wer­
den. JANNASCH und DEVIN (c) bestimmen das Cadmium nach dem Fallen als Sulfid 
und erneutem Losen in Konigswasser durch Abscheidung als Carbonat. 

Genauigkeit. Die gefundene Menge Quecksilber betrug 39,36% der angewendeten 
Substanzmenge gegeniiber dem theoretischen Wert von 39,70%, die gefundene 
Menge Cadmiumoxyd 22,88% gegeniiber 23,11 % der Theorie. 

fJ) Durch unterplwsphorige Saure. MOSER und NIESSNER nehmen di61 Trennung 
des Quecksilbers von Cadmium durch Reduktion des QuecksilberII-salzes 
mit unterphosphoriger Saure zum Metall vor, vgl. S. 376, und bestimmen 
gas Cadmium im waBrigen Filtrat als Pyrophosphat. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,06 bis 0,30 g Quecksilber und 0,35 bis 0,49 g 
Cadmium wurden Differenzen von -0,0005 g Quecksilber und von -0,0001 g Cad­
mium gefunden. 

c) Reduktion zumQuecksllberI-chlorid. oc) Durch plwsphorige Saure. Die von 
ROSE vorgeschlagene Trennung von Quecksilber und Cadmium durch Reduktion 
des QuecksilberII-salzes zu QuecksilberI-chlorid mit phosphoriger 
Saure fiihrt V. USLAR in folgender Weise durch: 

Arbeitsvorschrift. Die auf 45° erwarmte saure Losung des QuecksilberII­
und Cadmiumsalzes, der entweder 15 cm3 25%ige Salzsaure oder 25 cm3 25%ige 
Salpetersaure zugesetzt werden, wird mit so viel 20%iger phosphoriger Saure ver-' 
setzt, daB auf 0,1 g QuecksilberII-chlorid 5 cm3 Saure kommen. Die Fliissigkeit 
wird 5 Std. lang unter zeitweiligem Umriihren bei gleicher Temperatur stehengelas: 
sen. Nach Abfiltrieren des schwerloslichen QuecksilberI-chlorillIs wird das Cadmium 
nach einer der iiblichen Methoden bestirnmt. Das QuecksilberI-chlorid wird mittels 
Kaliumchlorats zu QuecksilberII-chlorid 'oxydiert, dieses in Salzsaure gelost und 
das Quecksilber als Sulfid gefallt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,18 bis 0,40 g QuecksilberII-chlorid und 
0,19 bis 0,35 g Cadmiumoxyd wurden Differenzen von -O,OOOI'bis 0,0005g Queck­
silberII-chlorid und von +0,0004/bis -0,0006 g Cadmiumoxyd gefunden. 

fJ) Durch Perhydrol. Durch Perhydrol erfolgt nach KOLB und FELDHO~EN in 
weinsaurer Losung Reduktion des QuecksilberII-chloridtl zu schwer­
loslichem QuecksilberI-chlorid, wahrend das Cadmiumsalz in Losung bleibt. 

Ar bei tsgang. Zu einer Losung, die 0,13 g QuecksilberII-chlorid enthaIt, werden 
10 cm3 2 n SaIzsaure, 25 cm3 1O%ige Weinsaurelosung und 20 cm3 2%ige Cadmium­
chloridlOsung hinzugegeben. Nach dem Neutralisiereil mit konzentriertem. Ammo­
niakwasser wird die Losung schwach weinsauer gemacht und in der Warme durch 
30 cm3 Perhydrol das QuecksilberI-chlorid ausgefallt. Istiindiges Erhitzen vervoll­
standigt die ~allung. In dem das gesamte Cadmium enthaltenden Filtrat kann 
dieses nach einer der iiblichen Methoden bestimmt werden. KOLB und FELDHOFEN 
bestimmen das Quecksilber nach der auf S.440 beschriebenen Methode: 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1234 g QuecksilberII-chlorid wurde eine 
Differe~ von -0,0001 g gefunden. 

d) Abscbeidung des Quecksllbers als SuIfid. Die Trennung des Quecksilbers 
von Cadmium auf Grund der verschiedenen Loslichkeiten der Sul­
fide ist nach FEIGL nicht moglich, da sich bairn Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die Losungen der beiden SaIze Mischsulfide mit besonderen Eigenschaften bilden. 
MANCHOT, GRASSL und SCHNEEBERGER fiihren jedoch eine weitgehende Trennung 
in der Weise aus, daB sie das Quecksilber aus einer Losung von Quecksilber- und 
Cadmiumsalzen in 19,3%iger Salzsaure mit Schwefelwasserstoff fallen. Der Nieder-
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schlag muB zuniichst mit der gleichen Salzsiiure, dann mit heiBem Wasser aus­
gewaschen werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,09 bis 0,15 g Quecksilber und 0,11 bis .0,15 g 
Cadmium wurden nach dieser Methode nur Differenzen von -0,0014 bis +0,0007 g 
Quecksilber und -0,0010 bis +0,0014 g Cadmium gefunden. 

e) Abscheidung eines der beiden Metalle als organische Verbindung. (X) Ab8cheidung 
deB Queck8ilber8 durch Cupferron. Durch Abscheidung des Quecksilbers mit 
Cupferron aus salpetersaurer Losung des QuecksilberI- und des Cadmiumnitrats 
trennen PINKUS und KATZENSTEIN das Quecksilber von Cadmium. 

A'rbeitsvorschrift. Die Losung, die QuecksilberI- und Cadmiumiritrat ent­
halt, und zwar etwa 0,25 g Quecksilber und 0,25 g Cadmium, versetzt man mit 
0,5 gin Salpetersaure und gibt tropfenweise eine frisch zubereitete 5%ige Losung 
von Cupferron zu. Fiir je 0,1 g Quecksilber werden 2,5 cm3 des Reagenses gebraucht. 
Das gefallte Salz wird sofort abfiltriert, mit 0,5%iger Cupferronlosung gewaschen 
und nach dem Losen in Salpetersaure nach S. 514 bestimmt. Das Cadmium kann im 
Filtrat direkt elektrolytisch bestimmt werden. 

Genauigkeit. Die gefundenen Werte wichen von den auf 0,2523 g Quecksilber 
und 0,2345 g Cadmium berechneten um -0,0001 bis +0,0007 g QuecksiIber und 
um -0,0003 bis +0,0008 g Cadmium abo 

fJ) Ab8cheidung deB CadmiumB durch Oxychinolin. Zur Trennung von Cadmium 
und Quecksilber kann nach BERG (a) das verschiedene Verhalten der Cyanide 
gegen Oxychino'Iin benutzt werden, da Quecksilbercyanid in schwach essig.' 
saurer Losung im Gegensatz zum Cadmiumcyanid kein schwerlosliches Oxychinolat 
bildet. 

Arbeitsvorschrift. Eine frisch bereitete, alkoholische, 2%ige Losung oder eine 
4 % Aceton enthaltende Losung von o-Oxychinolin wird tropfenweise zu der die 
Metallsalze enthaltenden Losung hinzugegeben. Das Auftreten einer gelben Farbe 
zeigt bereits einen tTherschuB des Fallungsmittels an. Nach dem Erwarmen wird der 
das Cadmium enthaltende Niederschlag abfiltriert, mit heiBem sowie kaltem Wasser 
gewaschen, getrocknet und gewogen. 1m Filtrat kann das QuecksiIber als Sulfid 
bestimmt werden, s. S. 470. 

y) Ab8cheidung deB CadmiumB durch ein Rhodanid-Pyridin-Gemi8ch. Nach FEIGL 
eignet sich besonders gut ein Rhodanid- Pyridin- Gemisch zur Trennung 
von Quecksilber und Cadmium, da Cadmium hierdurch quantitativ als 
Komplex (CdPy2) (CNS)2 gefallt wird, wahrend Quecksilber als komplexe Rhodanid­
verbindung in Losung verbleibt. Eine Arbeitsmethode wurde hierfiir von ROTTER 
ausgearbeitet. 

Arbeitsvorschrift. Zu der Cadmiumsulfat und QuecksilberII-chlorid enthal­
tenden neutralen Losung wird iiberschiissiges Ammoniumrhodanid hinzugegeben 
und die Losung etwas erwarmt. Durch Zusatz von Pyridin wird Cadmium gefallt. 
Nach Istiindigem Stehen ist die Fallung vollstandig. Die Hauptmenge der iiber dem 
Niederschlag stehenden Losung dekantiert man ab und achtet beim folgenden 
Filtrieren darauf, daB das Filter erst mit der ammoniumrhodanid- und pyridin­
haltigen Waschfliissigkeit benetzt wird, da sonst etwas von demNiederschlag durch 
das Filter lauft. Der Niederschlag, .der noch geringe Mengen Quecksilbersalz ent­
halt, wird in wenig verdiinnter Salzsaure gelost, die Losung mit Ammoniak bis zum 
Auftreten des Pyridingeruchs neutralisiert und Cadmium erneut durch Zugabe von 
Ammoniumrhodanid und Pyridin gefiillt. Das Cadmium kann nach Zerstoren der 
organischen Substanz als Sulfat bestimmt werden. 1m Filtrat wird QuecksiIber 
als Sulfid bestimmt, s. S. 470. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1346 bis 0,5384 g Cadmium und 0,1158 bis 
0,4632 g Quecksilber wurden als DiffereIiz gegeniiber dem vorhandenen Gehalt 
-0,0008 bis +0,OO02g Cadmium UIid-O,OOIO bis + 0,0006 g Quecksilber gefunden. 
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f) Trennung durch Elektrolyse. Die elektrolytische Trennung des Quecksilbers von 
Cadmium laBt sich sowohl in saurer als auch in cyankalischer Lasung durchfiihren. 

C<) In schwejelsaurer Losung. Nach CLASSEN (a) erwarmt man den auf 125 cm3 

verdulnnten, quecksilberhaltigen Elektrolyten, dem 1 cm3 konzentrierte Schwefel­
saure zugefiigt wird, auf 65° und fallt das Quecksilber dann mit 3,5 Volt Spannung 
und einer Stromdichte NDlOO =0,5 Ampere. Der Niederschlag in der Schale wird ohne 
Stromunterbrechung ausgewaschen. In der durch Eindampfen konzentrierten 
Lasung wird das Cadmium bestimmt. 

{J) In salpetersaurer Losung. Uber die Trennung in salpetersaurer Lasung vgl. 
CLASSEN und LUDWIG, ferner SMITH (d) sowie RUDORFF. 

y) In cyankalischer Losung. Nach KOLLOOK verdiinnt man die beide Metalle 
enthaltende Lasung auf 125 cm3 und versetzt sie mit 2,5 g reinem Kaliumcyamd. 
Das Quecksilber wird bei 65° mit 1,7 Volt Spannung und einer Stromdichte 
ND100 = 0,018 Ampere gefallt. Die Abscheidung dauert etwa 7 Std. AnschlieBend 
schlag"t man das Cadmium bei haherer Stromdichte nieder. 

Genauigkeit. Bei einer Stromdichte von iiber 0,02 Ampere wird Cadmium mitge­
falIt, ebenso bei einer unter 65° liegenden Temperatur. 

5. Trennung des Quecksilbers von Arsen. 

a) Abdestillieren d~s Quecksilbers. JANNASOH trennt das Quecksilber von Arsen 
durch Gliihen der Oxyde im Sauerstoffstrom bei Gegenwart von Magne­
siumoxyd, wobei Quecksilber quantitativ iiberctestilliert, wahrend Arsen vollkommen 
zuriickbleibt. 

Arbeitsvorsc.hrift. Das etwa 0,3g QuecksilberII-oxyd, 0,2g ArsenIII-oxyd 
und 0,6 g Magnesiumoxyd enthaltende Gemisch wird im Sauerstoffstrom vorsichtig 
gegliiht. Wahrend das Quecksilber in Vorlagen mit verdiinnter Salpetersaure und 
15 cm3 Wasserstoffperoxyd iibergetrieben wird, bleibt das Arsen quantitativ zuriick. 
Nach Einengen der Vorlagefliissigkeit bis zur Entfernung der Salpetersaure und 
erneutem Verdiinnen mit Wasser wird Quecksilber durch Schwefelwasserstoff als 
Sulfid gefallt, s. S. 470. Der das Arsen enthaltende, mcht fHichtige Riickstand wird 
in 5 cm3 konzentrierter Salzsaure gelast und nach Zugabe von 3 g Citronensaure 
das Arsen durch iiberschiissiges konzentriertes Ammoniakwasser als Magnesium­
ammomumarsenat gefallt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,32 bis 0,36 g QuecksilberII-oxyd und 0,19 g 
ArsenIII-oxyd wurden Werte gefunden, die fiir Quecksilber um -0,05 bis +0,19%, 
fUr ArsenIII-oxyd um +0,03 bis +0,05% von den berechneten Werten abweichen. 

b) Reduktion des Quecksilbersaizes zum Metall. Nach JANNASOH u~d DEVIN (c) 
kann die Trennung des Quecksilbers von Arsen durch Reduktion des Que'Ck­
silberII-salzes in stark citrathaltiger Lasung zum Metall erfolgen. 

Arbeitsgang. 0,4 g QuecksilberII-chlorid und 0,3 g fein zerriebene arsemge 
Saure werden in Salpetersaure, die durch Verdiinnen von 5 cm3 konzentrierter Sal­
petersaure mit 25 cm3 Wasser hergestellt worden ist, in der Hitze ge16st; die ~asung 
wird mit 50 cm3 Wasser verdiinnt und mit 2 g Weinsaure versetzt. Nach dem'Lasen 
der Weinsaure werden 30 cm3 Ammomakwasser und 20 cm3 einer lO%igen Lasung 
von Hydroxylaminchlorhydrat zugegeben. BeimErwarmen scheidet sich das Queck­
silber metallisch ab und kann durch Abfiltrieren der alles Arsen enthaltenden Lasung 
von diesem quantitativ getrennt werden. Zur Bestimmung des Quecksilbers als Sul­
fid (s. S. 470) m~B zunachst die organische Filtersubstanz durch rauchende Salpeter­
saure zerst6rt werden. JANNASOH up.d DEVIN (c) bestimmen im Filtrat, dessen Volu­
men mcht iiber 150 cm3 betragen solI, das Arsen durch Fallen mit Magnesiumchlorid. 

Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betrug 45,14 % der angewendeten 
Substanzmenge gegeniiber dem theoretischen Wert von 45,20 %, die gefundene Menge 
ArsenIII-oxyd 38,78% gegeniiber dem theoretischen Wert yon 38,82%. 
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c) Reduktion zum QuecksilberI-salz. IX) Durch phosphorige Siiure. Die von 
RosE vorgeschlagene Trennung des Quecksilbers von Arsen durch Reduktion des 
QuecksilberII-chlorids mit phosphoriger Saure zu schwerloslichem 
QuecksilberI-chlorid fiihrt v. USLAR folgendermaBen aus: 

Arbeitsvorschrift. Die auf 45° erwarmte Losung von QuecksilberII- und 
Arsensalz, wird mit 20 cm3 25 %iger Salzsaure oder 25 cm3 25 %iger Salpetersaure 
und fUr je 0,1 g QuecksilberII-chlorid mit 5 cm3 20%iger phosphoriger Saure ver­
setzt. Nach 5stiindigem Stehen unter zeitweiligem Umriihren wird QuecksilberI­
chlorid abfiltriert. Es wird mittels Kaliumchlorats zu QuecksilberII-chlorid oxy­
diert, dieses in Salzsaure ge16st und das Quecksilber mittels Schwefelwasserstoffs 
als Sulfid gefallt und als solches bestimmt, s. S. 470. 1m Filtrat des QuecksilberII­
chlorids wird Arsen als Sulfid gefallt und als Magnesiumpyroarsenat bestimmt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,18 bis 9,27 g QuecksilberII-chlorid und 0,14 
bis 0,17 g ArsenlII-oxyd wurden Differenzen von -0,0004 bis +0,0003g Queck­
silberII-chlorid und -0,0003 bis +0,0004 g ArsenlII-oxyd gefunden. 

{J) Durch Perhydrol. Durch Perhydrol erfolgt nach KOLB und FELDHOFEN in 
weinsaurer Losung Reduktion des QuecksilberII-chlorids zu schwer­
loslichemQuecksilberI-chlorid, wahrend Arsen in Losung bleibt. 

Arbeitsgang. Zu einer Losung, die 0,13 g QuecksilberII-chlorid enthalt, 
werden 10 cm3 2 n Salzsaure, 25 cm3 lO%ige Weinsaure16sung und 20 cm3 2%ige 
Kaliumarsenatlosung hinzugegeben. Nach dem Neutralisieren mit konzentriertem 
Ammoniakwasser wird die Losung schwach weinsauer gemacht und das QuecksilberI­
chlorid in derWarme langsam durch 30 cm3 Perhydrol ausgefallt. Istiindiges Erhitzen 
vervollstandigt die Ausfallung. In dem das gesamte Arsen enthaltenden Filtrat kann 
dieses nach einer der iiblichen Methoden bestimmt werden. KOLB und FELDHOFEN 
bestimmen das Quecksilber nach der S.440 beschriebenen Methode. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1234 g QuecksilberII-chlorid wurde eine 
Differenz von -0,0001 bis +0,00026 g gefunden. 

d) HerauslOsen des Arsens aus den Sulfiden. Eine Trennung von Quecksi I 
Arsen kann durch Herauslosen des :Arsensulfids aus dem Gelhisch der 
gemeinsam gefallten Sulfide bewirkt werden. WENGER und SCHILT benutzen 
hierfiir Ammoniak odeI' HydI'ogencaI'bonat, WENGER und CIMERMAN am­
moniakalisches Ammoniumsulfid, wahrend POLSTORFF und BULOW alka­
lische Kaliumsulfidlosung anwenden . 

. AI'beitsvoI'schrift von WENGER und CIMERMAN sowie von WENGER und 
SCIDLT. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die salzsaure Losung von Queck­
silbeI'II- und Arsensaiz werden Quecksilber und Arsen als Sulfide gefallt. Durch 
frisch bereitetes ammoniakalisches Ammoniumsulfid wird das Arsensulfid heraus­
ge16st. Zur Vermeidung del' Bildung von kolloidalem QuecksilbeI'II-sulfid wird beim 
Filtrieren etwas Ammoniumchlorid zugesetzt. Nach Entfernen von fI'eiem Schwefel 
durch Schwefelkohlenstoff kann das Sulfid gewogen werden. Das Arsen wird im Fil­
trat als Magnesiumammoniumarsenat bestimmt: 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 2%igen Losungen del' Salze wurden anstatt 
100% 100,40 bis 100,55% gefunden. 

e) Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid. Aus kaliumcyanid- und wein­
saurehaltiger Losung erfolgt nach PRETZEELD durch Schwefelwasserstoff 
aus einer Losung von Quecksilber- und Arsensalze;n nur Abscheidung des 
Quecksilbers als Sulfid. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,13 bis 0,18 g Quecksilber und 0,05 bis 0,3 g 
Arsen wurden Differenzen von -0,0007 bis +0,0005 g Quecksilber gefunden. 

f) Abscheidung des Arsens durch Magnesiamischung. Mit Magnesiamischung 
wird aus einer Quecksilber- undArse;nsalz enthaltenden Losung in Gegenwart von 
Ammoniak, Kaliumcyanid und Alkohol die Abscheidung des Arsens 
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nach HAACK als schwerlosliches Salz bewirkt und so eine quantitative Trennung 
von Quecksilber erreicht. 

Arbeitsvorschrift. Die QuecksilberII-salze oder zu QuecksilberII-salzen oxy­
dierte QuecksilberI-salze und Natriumarsenat enthaltende, salzsaure Losung wird 
mit Ammoniak iibersattigt. Nach dem Losen des Niederschlags durch starkere 
KaliumcyanidlOsung wird die Losung mit 1/3 ihres Volumens an Ammoniak.wasser 
und absolutem Alkohol versetzt und das Arsen durch Magnesiamischung nach der 
iiblichen Methode gefallt. 1m Filtrat wird nach schwachem Ansauern das Quecksilber 
mittels Schwefelwasserstoffs als Sulfid gefallt und als solches bestimmt, s. S. 470. 

Genauigkeit.BeiAnwendungvonO,47bisO,58gDinatriumarsenat,Na2HAs04·7H20 
und 0,62 bis 0,79 g QuecksilberII-chlorid wurden Werte gefunden, die von den be­
rechneten um -0,07 bis +0,04% ArsenV-oxyd und -0,07 bis +0,01 % Queck­
silber abwichen. 

g) Abdestillieren des Arsenm·chlorids. Nach JANNASCH und SEIDEL, ferner 
TARUGI sowie STRECKER und RIEDEMANN kann die Trennung des Quecksilbers von 
Arsen durch Abdestillieren des fliichtigen ArsenlII-chlorids erfolgen. 

IX) Nach Reduktion de8 Ar8en V-salze8 mit Hydrazinsullat in 8aurer Losung. 
JANNASCH und SEIDEL reduzieren die Arsensaure mit Hydrazinsulfat in salz­
saurer Losung und destillieren das sich bildende ArsenlII-chlorid abo 

Arbeitsvorschrift. Die 0,25 bis 0,60 g ArsenII1-oxyd und 0,24 bis 0,29 g 
QuecksilberII-chlorid enthaltende Probe wird im Destillationskolben mit 3 g 
Hydrazinsulfat, 1 g Kaliumbromid und 100 cm3 Salzsaure (D 1,19) versetzt. Durch 
lstiindiges Kochen wird ArsenIII-chlorid unter Zwischenschaltung eines Kiihlers 
in ein mit 30Q cm3 Wasser gefiilltes VorlagegefaB iibergetrieben. Beim Vorliegen 
von mehr als 0,3 g ArsenII1-oxyd wird nach Zugabe weiterer Salzsaure nochmals 
destilliert. 1m Destillat wird Arsen titriinetrisch mit Kaliumbromatlosung bestimmt. 
Das Quecksilber kann in der zuriickgebliebenen, stark verdiinnten, kalten Fliissig­
keit direkt als Sulfid gefallt und bestimmt werden, vgl. S. 470. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,24 bis 0,29 g QuecksilberII-chlorid und 
0,25 bis 0,00 g ArsenlII-oxyd wurden Abweichungen von -0,0001 bis + 0,0009 g 
QuecksilberII-chlorid und +0,0005 bis +0,0010 g ArsenII1-oxyd gefunden. 

fl) 'Nac.", Reduktion de8 Arsen V-salzes mit Hydrazinsullat in alkali8cher L08Ung. 
TARUGI geht von stark alkalischer Losung aus, reduziert mit Hydrazinsulfat 
und destilliert ArsenlII-chlorid mit iiberschiissiger konzentrierter Salzsaure iiber. 

Genauigkeit. Anstatt der angewendeten 0,075 g Arsen fand er" 0,0735 g in der 
\ 

Vorlage. , 
y) Nach Reduktion de8 Ar8en V-8alze8 mit Thionylchlorid: STRECKER und RIEDE­

MANN wenden als Reduktionsmittel Thionylchlorid an. 
Arbeitsvorschrift. Zu einer stark salzsauren Losung, die etwa 0,1 g Queck­

silberII-chlorid, 0,15 g Kaliumarsenat (KH2As04) und 1,5 g Kaliumbromid ent­
haIt, werden wahrend des Erhitzens 10 cm3 Thionylchlorid tropfenweise zugegeben. 
Hierbei destilliert ArsenIII-chlorid in eine Vorlage iiber. 1m Riickstand kann dann 
das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff als Sulfid bestimmt werden, s. S. 470. 
Aus dem Destillat wird das Schwefeldioxyd durch Erhitzen im Kohlendioxydstrom 
vertrieben, der Schwefel abfiltriert und das Arsen im Filtra~ durch Schwefel­
wasserstoff als ArsenII1-sulfid gefallt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,07 g Quecksilber und 0,06 g Arsen wurden 
Abweichungen bis zu + 0,0002 g Quecksilber und +0,0004 g Arsen. gefunden. 

h) Trennung durch Elektrolyse. IX) In ammoniakali8cher Tarlratlo8ung: Queck­
silber laBt sich von Arsen in ammoniakalischer Tartratlosung ohne Schwierig­
keiten trennen. Die Losung, die etwa 0,1 g Quecksilber und 0,1 g Arsen enthalt, 
wird nach SCHMUCKER mit 5 g Weinsaure und 15 bis 20 cm3 lO%igem Ammoniak 
versetzt und auf 175 cm3 verdiinnt. Bei 60° wird mit 1,7 Volt Spannung bei einer 
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Stromdichte ND100 = 0,05 Ampere etwa 6 Std. lang elektrolysiert. EnthiiJt die 
zu elektrolysierende Losung neben Arsen auch noch Antimon und Zinn (auch je 
etwa 0,1 g), so setzt man 8 g Weinsaure und 30 cm3 Ammoniak zu und elektrolysiert 
etwa 16 Std. 

(J) In cyankalischer Losung. Nach FREUDENBERG (a), (b) kann das Quecksilber 
von Arsen auch in cyankalischer Losung auf elektrolytischem Wege getrennt werden. 
Nach SMITH (c) gibt man zu der beide }\I{etalle (etwa 0,5 g im ganzen) enthaltenden 
Losung 3 g reines Kaliumcyanid zu, verdunnt auf 200 cm3 und elektrolysiert mit 
einer Stromdichte ND100 = 0,015 Ampere und 2,3 bis 3,5 Volt Spannung bei 65° 
5 Std. lang. "Ober die Elektrolyse in Alkalisulfidlosung vgl. SMITH (d). 

y) In salpetersaurer Losung. FREUDENBERG (a), (b) fuhrt die elektrolytische. 
Ttennung auch in salpetersaurer Losung durch mit etwa 1,7 bis 1,8 Volt Spannung. 

Unter Benutzung der flussigen Quecksilberkathode und einer mit 400 bis 600 
UmdrehungenjMin. rotierenden Platin-Iridium-Anode fUhren .ALDERS und STAELER 

. die elektrolytische Trennung in salpetersaurer Losung durch. Zu der 100 cm3 be­
tragenden Losung wird 1 cm3 konzentrierte Salpetersaure hinzugegeben und dann 
mit einer Stromdichte ND100 = 5 Ampere bei 51/. bis 5 Volt Spannung elektrolysiert. 
Nach 15 Min. wird die Saure mit Natronlauge abgestumpft, man elektrolysiert noch 
5 Min. weiter und wascht wie ublich ami. Das Arsen kann aus der ver bliebenen Flussig­
keit als Magnesiumammoniumarsenat abgeschieden und als Magnesiumpyroarsenat 
bestimmt werden. . 

6. Trennung des Quecksilbers von Kupfer und .Arsen. 
a) Reduktion zum QuecksilberI-salz. Nach FOERSTER erfolgt die Trennung des 

2wertigen Quecksilbers von Kupfer und Arsen durch Reduktion der Queck­
silberII-salze mit HypophosphitlOsung zu schwerloslichem Queck-
sil ber I-chlorid. . 

Arbeitsvorschrift. Zu der kupfer- und arsenhaltigen Losung werden 5 g 
Natriumchlorid, 15 cm3 10 Vol.-%ige Salzsaure und nach Verdiinnen auf 150 cm3 

Volumen 14 cm3 10 Vol.-%ige WasserstoffperoxydlOsung hinzugegeben. Durch Zu­
·satz von 0,1 n Hypophosphitlosung, der in kleinen Portionen erfolgen mu.ll, wird 
Quecksilberl-chlorid quantitativabgeschieden, das n~ch dem Abfiltrieren in einen 
GoocH-Tiegel in Konigswasser gelost wird, worauf man das Quecksilber am besten 
durch argentometrische Titration nach s. S. 440 bestimmt. In dem von Quecksilber 
befreiten Filtrat befinden sich das gesamte Kupfer und Arsen und konnen nach 
einer der ublichen Methoden bestimmt werden. 

Genauigkeit. Angewendet wurden 0,213 g Quecksilber, 0,872 g Kupfer und 
0,166 g Arsen, gefunden wurden 0,210 g Quecksilber, 0,874 g Kupfer und 0,165 bis 
0,168 g Arsen. . 

b) HerauslOsen des Quecksilbers fiber das Jodid. WESSEL und KESSLER nehmen 
die Trennung des QuecksilberII-chlorids von Calbiumarsenat und 
KupferI-oxyd durch Schutteln mit 20%iger schwach alkalischer 
Kaliumj odidlosung vor, wodurch nur QuecksilberII-chlorid nach erfolgter 
Umsetzung gelost wird. Die abzutrennende Quecksilbermenge solI 0,1 g nicht uber­
steigen. 

7. Trennung des Quecksilbers von Antim6n. 
a) Abdesti1lieren des Quecksilbers. Quecksilber kann von Antimon nach 

JANNASCH durch Behandeln der Sulfide mit konzentrierter Salpeter­
saure und GlUhen des Eindampfruckstands im Sauerstoffstrom ge-
trennt werden. . 

Arbeit~vorschrift. Die gemeinsam gefallten und abfiltrierten Sulfide lOst 
man samt Filter in rauchender Salpetersaure und vertreibt die uberschussige Saure 
durch Erhitzen auf 100° im trockenen Luftstrom. Nach abermaligem Behandeln 
mit rauchender Salpetersaure und Entfernen der uberschussigen Saure wird das 



Hg 572 Trennungsmethoden. [Lit. S. 586. 

Gemiseh in dem fUr die Trennung vorgesehenen Rohr mit konzentrierter Salpeter­
saure, dann mit rauehender Salpetersaure behandelt und im Luftstrom bei bis 180 0 

steigender Temperatur getroeknet. Dureh vorsiehtiges Gliihen des Gemisehes im 
Sauerstoffstrom wird das Queeksilber in eine mit verdiinnter Salpetersaure gefiillte 
Vorlage iiberdestilliert. 1m Rohr kann naeh langsamem Abkiihlen AntimonII1,V­
oxyd direkt gewogen werden. Naeh Einengen der Vorlagenfliissigkeit zur Entfernung 

. der Salpetersaure und erneutem Verdiinnen mit Wasser wird das Queeksilber als 
Sulfid gefallt, s. S.470. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,57 bis 0,74 g Kaliumantimonyltartrat, 
KSbOG,H,Os'0,5 H 20 und 0,21 bis 0,30g QueeksilberII-oxyd wiehen die Werte 
fUr Queeksilber um -0,08 bis -0,12%, die Werte fiir AntimonII1, V-oxyd um 
-0,02 bis +0,05% von den bereehneten abo 

b) Reduktion des Quecksilbersalzes zum Metall. Dureh Reduktion von 
QueeksilberII-salz zum Metall mit Hydroxylamin in stark ammonium­
tartrathaltiger Losung trennen JANNASCH und DEVIN (d) Antimon und Queek­
silber. 

Arbeitsgang. 0,2 g QueeksilberII-ehlorid und 0,4 g Antimon werden in 5 em3 

Konigswasser gelOst; man verdiinnt die Losung mit 50 em3 Wasser und fiigt 2 g 
Weinsaure hinzu. Naeh dem Losen der Weinsaure werden 30 em3 konzentriertes 
Ammoniakw\tsser und 20 ems 10 %ige Hydroxylaminehlorhydratlosung zugegeben. 
Beim Erwarmen seheidet sieh alles Queeksilber als Metall abo Das Queeksilber wird 
auf ein quantitatives Filter abfiltriert und so von der das gesamte Antimon ent­
haltenden Losung getrennt. Zur Bestimmung des Queeksilbers als Sulfid, S. S. 470, 
muB die organisehe Filtersubstanz dureh rauehende Salpetersaure zerstort werden. 
1m ammoniumtartrathaltigen Filtrat kann Antimonsulfid naeh Ansauern mit Salz­
saure dureh Sehwefelwasserstoff quantitativ gefallt werden. 

Genauigkeit. Die gefundene Queeksilbermenge betrug 23,37 % der angewen­
deten Substanzmenge gegeniiber dem theoretisehen Wert von 23,35%, die ge­
fundene Menge AntimonII1, V-oxyd 86,50% gegeniiber dem theoretisehen Wert von 
86,64%. 

c) Reduktion zum QuecksilberI-salz. IX) Durch pho8phorige Siiure. Die von ROSE 
vorgesehlagene Trennung des Queeksilbers von Antimon dureh Reduktion des 
QueeksilberII-salzes mit phosphoriger Saure zu sehwerlosliehem 
Queeksilberl-ehlorid nimmt V. USLAR in folgender Weise vor: 

Arbeitsgang. Eine Losung von AntimonII1-oxyd in Konigswasser wird fast 
bis zur Troekne eingedampft und dann mit 1,5 g Weinsaure, 0,2 g QueeksilberII­
ehlorid und 25 em3 25 %iger Salpetersaure versetzt. Zur auf 150 em3 aufgefiillten 
Losung werden naeh Erwarmen fUr je 0,1 g QueeksilberII-chlorid 5 em3 20%ige 
Phosphorsaure gegeben. NaQh 5stiindigem Stehen unter zeitweiligem Umriihren 
wird'das sehwerlosliehe QueeksilberII-ehlorid abfiltriert unq naeh Oxydation dureh 
Kaliumehlorat in salzsaurer Losung das Queeksilber als Sulfid gefallt und bestimmt, 
S. S. 470. 1m Filtrat des QueeksilberI-ehloridswird das Antimon als AntimonV­
sulfid gefallt und naeh einer der iibliehen Methoden bestimmt. 

Genauigkr:-it. Bei Anwendung von 0,1920 g QueeksilberII-ehlorid und 0,2003 g 
AntimonlII-oxyd wurden 0,1918 g QueeksilberII-ehlorid mid 0,2006 g AntimonlII-
oxyd gefunden. ' 

(3) Durch Perhydrol. KOLB und FELDHOFEN nehmen die Reduktion von 
QueeksilberII-ehlorid zu sehwerlosliehem Queeksilberl-ehlor.id mit 
Perhydrol in weinsaurer Losung vor und bewirken so die Trennung des Queek­
silbers von Antimon. 

Arbeitsgang. Zu einer Losung von 0,13g QueeksilberII-ehlorid werden lOem3 

2 n Salzsaure, 25 em3 lO%ige Weinsaurelosung und 20 em3 2%ige Kaliumpyro­
antimonatlosung hinzugegeben. Naeh dem Neutralisieren mit konzentriertem Am-
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moniakwasser wird die Lasung erneut schwach weinsauer gemacht und das Queek­
silberI-chlorid in der Warme durch 30 em3 Perhydrol ausgefallt. Istundiges Erhitzen 
vervollstandigt die Fallung. In dem das gesamte Antimon enthaltenden Filtrat 
kann Antimon nach einem der ubliehen Verfahren bestimmt werden. KOLB und 
FELDROFEN bestimmen das Quecksilber nach der S. 440 beschriebenen Methode. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1234 g QuecksilberII-chlorid trat eine Diffe­
renz von 0,0001 g QueeksilberII-chlorid zwischen dem bereehneten und dem gefun­
denen Wert auf. 

d) A.bscheidung des Quecksilbers als Sulfid. Dureh Aus£allen des Quecksilbers 
aus einer Lasung von Quecksilber- und Antimonsulfid in alkalischer 
Kaliumsulfidlasung mit Ammoniumchlorid als QueeksilberII-sulfid 
trennen POLSTORFF und BULOW Queeksilber und Antimon. 

Arbeitsvorsehrift. 0,3 g einer Misehung von Queeksilber- und Antimonsulfid 
werden in 10 em3 15 %iger Kalilauge und der aquivalenten Menge Kaliumsulfid 
gelast. Die Lasung wird etwas verdiinnt und aus ihr durch Ammoniumehlorid das 
Queeksilber als QueeksilberII-sulfid gefallt. Naeh dem Losen des QuecksilberII­
sulfids in salzsaurer KaliumehloratlOsung wird naeh Filtration im Filtrat das Queck­
silber erneut als Sulfid gefallt und als solehes bestimmt, s. S. 470. 1m ammonium­
ehloridhaltigen Filtrat wird Antimon als Sulfid gefallt und die Hauptmenge als 
Sulfid gewogen. Dem Filter anhaftende Reste von Antimonsulfid werden in Ammo­
niumsulfid gelost und naeh Eindampfen und Oxydation als Oxyd Sb2 0 4 bestimmt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,17 bis 0,27 g QuecksilberII-ehlorid und 
0,1 bis 0,2 g AntimonIII-oxyd wurden Differenzen von -0,0001 bis + 0,0002 g 
QueeksilberII-ehlorid und + 0,0001 bis + 0,0004 g AntimonIII-oxyd gefunden. 

e) Trennung durch Elektrolyse. Queeksilber laBt sieh naeh SCHMUCKER von Anti­
mon unter denselben Bedingungen elektrolytisch trennen wie von Arsen, s. S. 570. 

Naeh MACCAY und FURMAN kann Quecksilber von 5wertigem Antimon in 
fluorwasserstoffsaurer Losung auf elektrolytisehem Wege getrennt werden. Man 
lOst in einer Misehung von 25 bis 50 em3 Salpetersaure und 5 em3 48%iger Fluor­
wasserstoffsaure und elektrolysiert mit einer Spannung von 3 Volt. 

8. Trennung des Quecksilbers von Kupfer und Antimon. 

, Queeksilber kann naeh PRETZFELD von Kupfer und Antimon durch Fallen 
des Queeksilbers als Sulfid in kaliumeyanid- und weinsaurehaltiger Lasung 
getrennt werden. ' 

Ar beitsvorsehrift. Zu einer Losung, die 0,2 g Quecksilber, 0,1 bis 0,3 g Kupfer 
und 0,1 bis 0,3 g Antimon enthalt, fiigt man 30 em3 einer gesattigten Weinsaure­
lOsung hinzu. Dann wird zur koehenden Lasung iibersehiissiges Kaliumeyanid in 
kleinen Portionen gegeben, bis sieh die anfangs entstehende Fallung wieder gelOst 
hat. Dureh Sattigen der Lasung mit Sehwefelwasserstoff wird alles Quecksilber 
als Sulfid gefallt; PRETZFELD bestimmt nach Abfiltrieren und Lasen dieses Nieder­
sehlags das Queeksilber elektrolytisch, s.· S. 404. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,13 bis 0,20 g Queeksilber, 0,1 bis 0,3 g 
Kupfer und 0,1 bis 0,3 g Antimon wurden Differenzen von -0,0010 bis + 0,0005 g 
Quecksilber gefunden. 

9. Trennung des Quecksilbers von Kupfer, Arsen und Antimon. 

PRETZFELD nimmt die Trennung des Quecksilbers von Kupfer, Arsen undAnti­
mon ahnlieh wie die des Queeksilbers von Kupfer und Antimon durch Fallen des 
Quecksilbers als Sulfid aus kaliumeyanid- und weinsaurehaltiger wsung vor. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,15 g Queeksilber, 0,005 g Kupfer, 0,05 g 
Arsen und 0,05 g Antimon wurden Differenzen bis zu + 0,0003 g Queeksilber ge­
funden. 
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lO. Trennung des Quecksilbers von Zinno 

a) Abdestillieren des Queeksilbers. Von Zinn kann Quecksilber nach JANNASC;H 
undLEHNERTdurch Gliihen der Sulfide im Sauerstoffstrom getrenntwerden. 

Arbeitsvorschrift. In einem Rohr werden im Sauerstoffstrom die gemein­
sam gefallten und abfiltrierten Sulfide von Quecksilber und Zinn samt dem Filter 
vorsichtig gegliiht. Wahrend das Quecksilber in einem mit verdiinnter Salpetersaure 
gefiillten VorlagegefaB aufgefangen wird, bleibt das Zinn als Oxyd zuriick und kann 
direkt gewogen werden. Nach Einengen der Vorlagefliissigkeit zur Entfernung der 
Salpetersaure und erneutem Verdiinnen mit Wasser wird Quecksilber als Sulfid 
nach S. 470 gefallt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,3 g Zinnammoniumchlorid, SnCI4(NH4CI)2' 
und 0,6 g QuecksilberII-chlorid wichen die gefundenen Werte um + 0,0018 g 
ZinnIV-oxyd und -0,0016 g QuecksilberII-sulfid von den berechneten Werten abo 

b) Reduktion des Queeksilbersalzes ZUlli Metall. JANNASCH und DEVIN (d) 
trennen das Quecksilber von Zinn durch Reduktion des QuecksilberII-salzes 
zum l\tetall in stark ammoniumcitrathaltiger Losung mit Hydroxylamin. 

Arbeitsgang. 0,3 g QuecksilberII-chlorid und 0,3 g Zinnammoniumchlorid 
werden in verdiinnter SILlzsaure, die aus 5 ems konzentrierter Salzsaure und 25 ems 
Wasser hergestellt ist, unter Erwarmen gelost und 3 g Weinsaure zugegeben. Diese 
Losung wird mit 30 ems konzentriertem Ammoniakwasser und 20 ems 10 %iger 
Hydroxylaminchlorhydratlosung versetzt. Beim Erwarmen scheidet sich alles 
Quecksilber metallisch ab; man filtriert durch ein quantitatives Filter von der das 
gesamte Zinn enthaltenden Losung abo Zur Bestimmung des Quecksilbers aIs Sul­
fic,l, S. S. 470, muB zunachst die organische Filtersubstanz durch rauchende Sal­
petersaure zerstort werden. JANNASCB: und DEVIN {d) fallen im ammoniumcitrat­
haltigen Filtrat das Zinn als Zinnsulfid. 

Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betrug 38,75% der angewendeten 
Substanzmenge gegeniiber dem theoretischen Wt:lrt von 38,99%, die gefundene 
Menge ZinnIV-oxyd 20,66% gegeniiber dem theoretischen Wert von 20,71 %. 

c) Reduktion ZUlli QueeksilberI-salz. Mit Perhydrol fiihren KOLB und FELD­
HOFEN in weinsaurer Losung von QuecksilberII-chlorid und ZinnIV-chlorid die 
Reduktion des QuecksilberII-chlorids zu schwerloslichem Queck­
silberI-chlorid durch und bewirken so die Trennung des Quecksilbers von Zinno 

, Arbeitsgang. Zu einer Losung von 0,13 g QuecksilberII-chlorid werden 10 ems 
2 n Salzsaure, 25 ems. 1O%ige Weinsaurelosung und 20 ems 2%ige ZinnIV-chlorid­
losung gegeben. Nach dem Neutralisieren mit konzentriertem Ammoniakwasser 
wird die Losung erneut schwach weinsauer gemacht und in der Warme langsam 
das QuecksilberI-chlorid durch 30 ems Perhydrol ausgefallt. lstiindiges Erhitzen 
vervollstandigt die Fallung. In dem das gesamte Zinn enthaltenden Filtrat kann 
dieses nach einem der iiblichen Verfahren bestimmt werden. KOLB und FELDHOFEN 
bestimmen das Quecksilber nach der S. 440 beschriebenen Methode. 
- Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1234 g QuecksilberII-chlorid wurden 0,12339 g 

gefunden. 
d) Trennung dureh Elektrolyse. Quecksilber laBt sich nach SCHMUCKER von 

Zinn unter denselben Bedingungen elektrolytisch trennen wie von Arsen, S. S. 570. 
Nach MAcCAY und FURMAN kann Quecksilber von 4wertigem Zinn elektrolytisch 

in fluorwasserstoffsaurer Losung getrennt werden, vgl. die Trennung des Quecksilbers 
von Antimon, S. 573. 

n. Trennung des Quecksilbers von Arsen, Antimon und Zinno 

HILTNER und GITTEL trennen Quecksilber von Arsen, Antimon und Zinn durch 
Fallen des Quecksil bers als Sulfid aus der sulfalkalischen Losung. Zur Fal.' 
lung wird die Losung mit Wasserstoffperoxyd gekocht. . 
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Arbeitsvorschrift. Zur suifalkalischen Losung von Quecksilber, Arsen, Anti­
mon und Zinn wird eine konzentrierte Natriumtartratlosung und langsam 30%iges 
Wasserstoffperoxyd gegeben. Nach dem Kochen der Mischung bis zum Aufhoren 
der Sauerstoffentwicklung wird diese mit einer Losung von 1 g Natriumoxalat 
versetzt und erneut bis zum Aufhoren der Sauerstoff- und Kohlendioxydentwick­
lung gekocht. Der in einen Glasfrittentiegel abfiltrierte Niederschlag wird mit 
schwach alkalischer, etwas tartrathaltiger Losung gewaschen und kann nach einer 
der iiblichen Methoden bestimmt werden. HILTNER und GITTEL. verwenden hierzu 
die potentiometrische Titration mit Kaliumjodidlosung, vgl. S. 460. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,1 bis 0,4 g Quecksilber betrug die Differenz 
der gefundenen Werte gegeniiber den berechneten nur 0,0001 g Quecksilber. 

12. Trennung des Quecksilbers von Gold. 

Sowo41 Quecksilber als auch Gold konnen nach ZINTL und RIENACKER (b) mit 
Chromll-chloridlosung potentiometrisch bestimmt werden, s. S. 401. Doch ist 
die Bestimmung auch in einer Operation moglich. Goldsalze werden in salzsaurer 
Losung vor Beginn der Quecksilbertitration zu Metall reduziert. Der Anfang der 
Quecksilberfallung wird durc:h einen groBen Potentialsprung angezeigt. 

13. Trennung des Quecksilbers von Platin. 

Die elektrolytische Trennung des Quecksilbers von Platin wird nach 
KOLLOCK in cyanlcalischer Losung durchgefiihrt. Man elektrolysiert eine etwa 0,14 g 
Quecksilber und 0,025 bis 0,1 g Platin enthaltende Losung nach dem Zusatz von 
3 g Kaliumcyanid und nach Verdiinnen auf 125 cm3 mit 0,04 bis 0,05 Ampere und 
2,1 Volt Spannung bei 65 bis 75° etwa 4 Std. lang. 

14. Trennung des Quecksilbers von Palladium. 

a) Abscheidun,g des Quecksilbers als Snlfid. Aus der Kaliumthiocarbonat­
losung der Sulfide von Quecksilber und Palladium fallt Kohlendioxyd 
nach ROSENBLADT nur das Quecksilber als Sulfid. 

Arbeitsgang. Die Sulfide von Quecksilber und Palladium werden in 30 cm3 

Kaliumthiocarbonatlosung, einer orangegefarbten Fliissigkeit, die sich bei mehr­
tagigem Schiitteln von 1 Teil Schwefel mit 2 Teilen Schwefelkohlenstoff und 15 Tei­
len Kalilauge (D 1,13) bildet, durch Kochen vollstandig gelOst. Beim Durchleiten 
von Kohlendioxyd durch die Losung wird das Quecksilber quantitativ als Sulfid 
abgeschieden, das nach Abfiltrieren und Entfernen des Schwefels mittels Schwefel­
kohlenstoffs und Trocknen bei 101? als Sulfid gewogen wird. 1m Filtrat wird das 
PaUadium durch Salzsaure als Sulfid gefallt und nach einer der iiblichen Methqden 
bestimmt. .. 

Genauigkeit. Angewend!lt wurden 0,10 g Palladium und 0,116 g QueoksilberII­
sulfid, gefunden wurden 0,0999 g Palladium und 0,1159 g QuecksilberII-sulfid. 

b) Abscheidung 'des Palladiums als organische Verbindung. Nach HANus, JiLEK 
und LUKAS kann Palladium von Quecksilber quantitativ durch Abscheidung 
des Palladiums mit Benzoylmethylglyoxim in heiBer salzsaurer Losung 
getrennt werden. Die Filtration solI erst llIich 24stiindigem Stehen der Mischung 
vorgenommen werden. , 

c) Trennung durch Elektrolyse. Die elektrolytische Trennung des Queck­
silbers von Palladium solI sich nach SMITH (f) sowie nach SMITH und F:a.ANKEL in 
cyankalischer Losung durchfiihren lassen. Eine auf 200 cm3 verdiinnte Losung von 
etwa 0,1 bis 0,2 g Quecksilber und 0,10 g Palladium wird mit 3 g Kaliumcyanid ver-
8~tzt und mit einer .Stromdichte ND100 = 0,04 bis 0,05 Ampere und 2,1 Volt Span­
nung bei 65 bis 75° etwa 4 Std. lang elektrolysiert. 



Hg 576 Trennungsmethoden. [Lit. S. 586. 

15. Trennung des Quecksilbers von Osmium. 

Naeh SMITH (f) liWt sieh die. elektrolytisehe Trennung des Queeksilbers 
von Osmium in cyankali8cher L08ung durehfiihren entspreehend ~en fiir die Tren-· 
nung des Queeksilbers von Arsen in eyankaliseher Losung gegebenen Vorsehriften, 
s. S. 571. Doeh diirfen nieht mehr als 1,5 g Kaliumeyanid auf je 0,2 g Metall benutzt 
werden. . 

. 16. Trennung des Quecksilbers von Molybdan. 

a) Reduktion zum QuecksilberI-salz. In einer stark ammoniumeitrat- oder am­
moniumtartrathaltigen Losung von QueeksilberII-ehlorid und Ammoniummolybdat 
kann Queeksilber von Molybdan dureh Reduktion des QueeksilberII-ehlorids 
zum Metall getrennt werden. Ais Reduktionsmittel benutzen JANNASCH und 
BETTGES Hydrazin, JANNASCH und ALFFERS (a) Hydroxylamin. 

Arbeitsgang von JANNASCH und BETTGES. 0,2g MolybdanVI-oxyd(MoOs} 
lost man in Ammoniakwasser unter Zugabe einiger Tropfen Natronlauge, vertreibt 
iibersehiissiges Ammoniak und gibt 2 bis 3 g Wein- oder Citronensaure und eine 
0,3 g QueeksilberlI-ehlorid enthaltende Losung hi~u. Eine hierbei auftretende 
Faliung wird mit wenig Salzsaure gelost. Naeh ErwarmEm auf 80° wirq.'das Queek­
silberII-ehlorid dureh Zugabe einer Losung von 2 g Hydrazinsulfat in ~O bis 45 ems 
konzentriertem Ammoniakwasser zum Metall reduziert. Unter Umriihren wird das 
Gemiseh noeh 1/, Std. erwarmt. Das naeh 4 Std. abfiltrierte Queeksilber wird mit- . 
samt dem Filter in·starkster rauehender Salpetersaure oxydiert und naeh dem. Ein­
dampfen zur Troekne als Sulfid, s. S. 470, bestimmt. Im'Filtrat kann direkt Molyb­
dan als Sulfid bestimmt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,29 bis 0,37 g QueeksilberII-ehlorid und 
0,21 bis 0,27 g MolybdanVI-oxyd wurden Werte gefunden, die bei dem Queeksilber 
um 0,06 bis 0,15% und bei dem MolybdanVI-oxyd urn 0,08 bis 0,18% unter dem 
theoretisehen Wert lagen. 

Arbeitsvorsehrift von JANNASCH und ALFFERS (a). Die etwa 0,3 g Ql1.eek­
silberII-ehlorid und etwa 0,3 g Ammoniummolybdat enthaltende, sehwaeh salzsaure 
Losung wird mit 3 bis 4 g Weinsaure oder Citronensaure versetzt. Naeh Erwar­
men auf 70° wird das Queeksilber dureh 3 g Hydroxylamin in 30 bis 40 ems Am­
moniakwasser als Metall gefallt. Niedersehlag und Filtrat werden wie obenweiter. 
behandelt. 

Genauigkeit. Die gefundene Queeksilbermenge betrug 41,24% der angewendeten 
Substanz gegeniiber dem theoretisehen Wert von 41,37%, die gefundene Menge 
Molybdansaure 35,77% gegeniiber dem theoretisehen Wert von 35,81 %. . 

b) Trennung durch Elektrolyse. Die Trennung des Queeksilbers von Molybdii.n 
soIl sieh naeh SMITH und FRANKEL aueh elektrolytiseh durehfiihren lassen: Zu 
der etwa 0,5 g Metall (Queeksilber und .Molybdan) enthaltenden Losung fiigt man 
3 g Kaliumeyanid hinzu, verdiinnt auf 200 ems und elektrolysiert mit einer StroJP.­
diehte ND100 = 0,015 Ampere und 2,3 bis 3,5 Volt Spannung" 5 Std. lang }:lei 65°. 

17. Trennung des Quecksilbers von Selen. 

a) Reduktion des Quecksilbersalzes zum Metall. GEILMANN und WRIGGE trennen 
Queeksilber und Selen dureh Reduktion des Queeksilbersalzes mit Hydro­
ehinon in alkaliseher Losung zum Metall. 

Arbeitsvorschrift. Eine Probe des zu untersuehenden Queeksilberselenids 
mit etwa 0,1 bis 0,2 g Selen wird dureh Losen in konzentrierter Salpetersaure, 
Eindampfen der Losung und Aufnehmen qes Riiekstands mit 60 ems Wasser "in 
neutrales Selenit iibergefiihrt. Zu dieser Losung miissen je Mol Queeksilber 11/s Mole 
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Silber in Form eines Salzes hinzugegeben werden, um bei der Reduktion Queck­
silberverluste durch Verdampfen zu vermeiden. Die triibe Losung wird dann mit 
15 ems einer Losung, die 15 g Hydrochinon und 80 g Natrilj.msulfit auf 500 ems 
Wasser enthiilt, und 15 ems einer Losung von 100 g Natriumhydroxyd auf 500 ems 
Wasser versetzt, 5 Min. gekocht und 1/. Std. auf dem Wasserbad, stehengelassen, 
wobei sich Quecksilber und Silber als Amalgam quantitativ abscheiden. Der durch 
mehrmaliges Dekantieren mit heiBem Wasser gewaschene Niederschlag wird auf 
ein Blaubandfilter abfiltriert. Nach dem Losen in Salpetersaure kann das Queck­
silber als Sulfid, s. S. 470, bestimmt werden. In dem vom Amalgam getrennten und 
stark salzsauer gemachten Filtrat wird Selen durch schweflige Saure als rotes Selen 
gefallt, das durch Kochen in graues iiberge£iihrt und als solches bestimmt werden 
kann. . 

Genauigkeit. Rei Anwendung von 0,1 g Quecksilber und 0,2 g Selen betrug die 
Differenz der gefundenen Werte gegeniiber den vorhandenen Mengen nur 0,0001 g 
Quecksilber und 0,0001 g Selen. 

b) Trennung durch Elektrolyse. Die elektrolytische Trennung des Quecksilbers 
von Selen laBt sich nach SMITH (a) in cyankaliscker Losung durchfiihren. Eine 
etwa 0,13 g Quecksilber und 0,25 g Natriumselenat enthaltende Losung wird mit 1 g 
Kaliumcyanid versetzt und auf 150 ems verdiinnt. Die Elektrolyse wird bei 6O~ 
mit einer Stromdichte ND100 = 0,03 Ampere bei 3 Volt Spannung 5 bis 6 Std. lang 
vorgenommen. 

Die elektrolytische Trennung soIl nach SMITH (a) auch in salpetersaurer Losung 
moglicl). sein. Man versetzt die Losung mit ~ ems Salpet~rsaure (D 1,43), verdiinnt 
auf 150 ems und elektrolysiert bei 60° 3 Std. lang mit einer Stromdichte von 
0,015 Ampere bei 1,25 bis 2 Volt Spannung. 

18. Trennung des Queoksilbers von Tellur. 

a) Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid. Quecksilber kann von Tellur nach 
BRUKr. und MAxYMOWICZ durch Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid in 
schwach ammoniakalischer Losung mit Natriumsulfid in Gegenwart von 
Ammoniumchlorid getrennt werden. 

Arbeitsvorschrift. Die QuecksilberII- und Tellursalz enthaltende Losung 
wird schwach alkalisch gemacht und der sich bildende Niederschlag durch Natrium­
sulfid gerade wieder gelOst. Die zum Sieden erhitzte Losung wird mit so viel Am­
moniumchlorid versetzt, daB alles Quecksilber als Sulfid gefallt wird und sich 
freies Ammoniumsulfid bildet. Nach erneutem Erhitzen zum Sieden wird das quanti­
tativabgeschiedene Quecksilbersulfid in emen GoocH-Tiegel abfiltriert und so von 
dem alles TeUur enthaltenden Filtrat getrennt und zuerst mit farblosem Ammo­
niumsulfid, dann mit Wasser, Alkohol. und Ather gewaschen. Nach Entfernen des 
beigemengten Schwefels durch Schwefelkohlenstoff wird der Niederschlag ge­
trocknet und gewogen. 1m Filtrat kann Tellur durch iiberschiissiges Natriumsulfit 
gefallt werden. 

Genauigkeit. Die gefundenen QuecksilberII-sulfid- und Tellurwerte wichen von 
den berechneten um -0,0019 bis +0,0004g QuecksilberII-sulfid und um -0,0009 
bis + 0,0008 g Tellur abo 

b) Trennung durch Elektrolyse. Die elektrolytische Trennung des Quecksilbers 
von Tellur laBt sich nach SMITH (a) zwar nicht in cyankalischer, jedoch in salpeter­
saurer Losung ausfiihren. Eine etwa 0,13 g Quecksilber und 0,25 g Natrium­
tellurat enthaltende Losung wird mit 3 ems Salpetersaure (D 1,43) versetzt 
und auf 150 cms verdiinnt. Die Elektrolyse. wird bei 60° 'mit einer Stromdichte 
ND100 = 0,04 bis 0,05 Ampere bei 2 bis 2,25 Volt Spannung etwa 5 Std. lang durch­
gefiihrt. 

RBndb. BnaJyt. Chemie, Teil III, Bd. lIb. 37 
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19. Trennung des Quecksilbers von Wolfram. 

a) Reduktion des Quecksilbersalzes zum Metallo Quecksilber und Wolfram kon­
nen durch Reduktion des QuecksilberII-salzes zum Metall getrennt wer­
den. JANNAscHundBETTGEsbenutzenals Reduktionsmittel ammoniakalische 
Hydr azins uUa tlos ung, JANNASCH und ALFFERS (b) Hydroxy lamin in Gegen­
wart von Ammoniumtartrat oder Ammoniumcitrat. 

Arbeitsgang von JANNASCH und BETTGES. 0,2 g WolframVl-oxyd werden in 
konzentriertem Ammoniakwasser gelost; iiberschiissiges Ammoniak wird durch 
Erwarmen vertrieben und QuecksilberII-chloridlosung zugesetzt. Ein etwa auf­
tretender Niederschlag wird durch wenig Salzsaure gelost. Nach Erwarmen der 
Losung auf 80° wird das QuecksilberII-chlorid dUTCh eine Losung von 2 g Hydrazin­
sulfat in 30 bis 40 cm3 Ammoniakwasser zum Metall reduziert. Das nach 4 Std. ab­
filtrierte Quecksilber wird samt dem Filter in starkster rauchender Salpetersaure 
oxydiert und nach dem Eindampfen zur Trockne ·als Sulfid, s. S. 470, bestimmt. 
1m Filtrat kann nach Zerstoren des iiberschiissigen Hydrazinsulfats durch rauchende 
Salpetersaure Wolfram als WolframVl-oxyd bestimmt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,29 bis 0,31 g QuecksilberII-chlorid und 
0,28 bis 0,35g WolframVl-oxyd wurden Werte gefunden, die beim Quecksilber 
urn 0,07 bis 0,12% und beim WolframVl-oxyd um 0,05 bis 0,12% unter den theo­
retischen Werten lagen. 

Arbeitsgang von JANNASCH und ALFFERS (b). Etwa 0,3g QuecksilberII­
chlorid und etwa 0,3 g Natriumwo1framat werden in 50 cm3 schwach salzsaure­
haltigem Wasser gelost up.d 5 g Weinsaure oder Citronensaure zugegeben. Wird 
anstatt Natriumwolframat WolframVl-oxyd angewendet, so muE dieses durch iiber­
schiissiges Ammoniak mit einigen Tropfen Natronlauge in Losung gebracht werden. 
Das hierbei ausfallende Quecksilberprazipitat lost sich bei Zugabe der .Weirisaure. 
In der Warme wird dann das Quecksilber in stark ammoniakalischer Losung durch 
3 bis 5 g Hydroxylamin als Metall gefallt. Niederschlag und Filtrat werden wie 
oben weiter behandelt. '. 

Genauigkeit. Die gefundene Menge Quecksilber betrug 36,15 % der angewendeten 
Substanzmenge gegeniiber dem theoretischen Wert von 36,37%, die gefundene 
Menge Wolfram Vl-oxyd 57,09 % gegeniib~r 57,27 % der Theorie. 

b) Trennung durch Elektrolyseo Die elektrolytische Trennung des Queck­
silbers von Wolfram 8011 sich nach SMITH (h) unter denselben Bedingungen aus­
fiihren lassen wie die Trennung von Arsen in cyankali8cher L08ung, s. S. 571. 

C. Trennung des Quecksilbers von den,Elementen der 
Ammoniumsulfidgruppe . 

. 1. Trennung des Quecksilbers von Zink. 

a) Reduktiondes Quecksilbersalzes zum Metallo Durch Reduktion von Queck­
silbersalz zum Metall mit phosphoriger Saure trennen MOSER mid NIEss­
NER Quecksilber von Zink. 'Ober die Bestimmung des Quecksilbers s. S. 376. 1m 
Filtrat kann Zink als Pyrophosphat quantitativ bestimmt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,06 bis 0,30 g Quecksilber und 0,27 bis 0,34 g 
Zink wurden Differenzen von -0,0002 g Quecksilber und -0,0002 g Zink gefunden. 

b) Abscheidung des Zinkso oc.) Al8 Zinkpho8phat. Durch Abscheidung des 
Zinks als Phosphat aus stark ammoniumnitrathaltiger Losung trennen ART­
MANN und HARTMANN Quecksilber und Zink. 

Arbeitsvorschrift. Zu der schwach salpetersauren Losung des Zink- und 
QuecksilberII-salzes wird die 15fache Menge des vorhandenen Quecksilbersalzes 
an Ammoniumnitrat zugegeben, die Losung ammoniakalisch gemacht und mit 
10 cm3 einer 3 n Ammoniumphosphatlosung versetzt. Nach Erwarmen auf 60° 
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wird mit 5 n Salpetersaure neutralisiert, zum Sieden erhitzt und 1/2 Std. auf dem 
Wasser bad stehengelassen. Der in einen GoocH-Tiegel abfiltrierte. Niederschlag 
muB, wenn die vOlliegende Quecksilbermenge glaBer als die anwesende Zinkmenge 
ist, noch einmal in Salpetersaure gelost und erneut nach obiger VorSChlift ,gefallt 
werden. Der Niederschlag wird zuerst mit 1 %iger Ammoniumpbosphatlasung, 
dann mit Wasser gewaschen. 1m Filtrat wird das Quecksilber als Sulfid, s. S. 470, 
bestimmt. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,004 bis 0,3 g Quecksilber und 0,005 bis 0,05g 
Zink WUIden Differenzen bis -0,003g Quecksilber und +0,003g Zink gefunden. 

(J) Als Zinkoxychinolat. Nach BERG (b) kann Quecksilber von Zink auch durch 
Abscheidung des Zinks als schwerlasliches Zinkoxychinolat in Kalium­
cyanid, Natriumtartrat und Natronlauge enthaltender Lasung getrennt werden. 

Arbeitsvorschrift. Eine Lasung der Salze, die 0,2 g Quecksilber und 0,004 
bis 0,06 g Zink enthalt, wird mit lO cm3 0,2 n Kaliumcyanidlosung und 3 g Wein­
saUTe versetzt, mit Natronlauge neutralisiert und auf 100 cm3 verdiinnt. Nachdem 
ZUT Lasung noch ein VberschuB von ,15 cm3 2 n Natronlauge gegeben worden ist, 
wird das Zink niit einer frisch bereiteten, 2 %igen, alkoholischen Oxychinolinlasung 
in der Kalte gefallt und die Mischung auf 60° erwaImt. Nach dem Elkalten wird 
das Zinkoxychinolat abfiltriert, das Quecksilber im Filtrat als Sulfid und das Zink 
nach dem Lasen des Oxychinolats in 2 n SalzsaUTe durch bromometrische Titration 
des Oxychirrolins bestimmt. 

c) Trennung dureh Elektrolyse. <X) In salpeter- oder schwefelsaurer Losung. Die 
elektrolytische Trennung des Quecksilbers von Zink solI sich nach SMITH (h) so­
wohl in salpeter- als auch in schwefelsaurer V)sung durchfiihren lassen, vgl. auch 
RUDORFF. , 

(J) In cyankalischer Losung. Nach HEIDENREICH laBt sich die Trennung leicht 
in cyankalischer Lasung ausfiihren; das erhaltene Quecksilber erweist sich als zink­
frei. KOLLOCK benutzt dazu eine Lasung mit etwa 0,12 g Quecksilber und 0,1 bis 
0,2 g Zink, der er 1,5 bis 2,0 g Kaliumcyanid zusetzt und sie auf 125 cm3 verdiinnt. 
Bei 50 bis 60° elektrolysiert er mit einer Stromdichte ND100 = 0,025 bis 0,05 Ampere 
bei 2,5 bis 3,0 Volt etwa 4 Std. lang. 

y) In phosphorsaurer Losung. FERNBERGER und SMITH fiihren die elektrolytische 
Trennung in phosphorsaurer Lasung durch. Eine etwa 0,12 g Quecksilber als Chlorid 
und 0,10 g Zink als Sulfat enthalt~nde Losung wird mit 60 cm3 Dinatriumphosphat­
lOsung (D 1,038) und lO cm3 Phosphorsaure (D 1,347) versetzt und auf 175 cm3 

verdiinnt. Man elektrolysiert bei 60° 4 bis 5 Std. lang mit einer Stromdichte 
ND100 = 0,01 Ampere bei 1,5 Volt Spannung. 

2. Trennung des Quecksilbers von Aluminium. 

a) Reduktion des Quecksilbersalzes zum Metall. Quecksilber undAluminium kOnnen 
nach JANNASCH und ALFFERS (b) durch Reduktion des QuecksilberII­
chlorids in stark ammoniumoxalathaltiger Losung mit Hydroxylamin zum 
Met a 11 getrennt weI den. 

Arbeitsgang. 0,4 g QuepksilberII-cblorid tlnd 0,3 g Aluminiumammonium­
alaun werden in Salzsaure, die durch Verdiinnen von 1 cm3 konzentrierter Salz­
saure mit 50 cm3 Wasser hergestellt ist, gelOst und 3 g Oxalsaure zugegeben; die 
Losung wird auf 70 bis 80° erwarmt. Durch Zugabe einer Losung von 4 g Hydroxyl­
aminchlorhydrat auf 40 cm3 konzentriertes Ammoniakwasser wird das Quecksilber 
als Metall gefallt. Das Quecksilber wird durch Abfiltrieren auf eiIi quantitatives Filter 
von der alles Aluminium enthaltenden Losung getrennt. Zur Bestimmung des Queck­
silbers als Sulfid, s. S. 470, muB die organische Filtersubstanz durch raucbende 
Salpetersaure zerstort werden. 1m Filtrat kann dmch Eindampfen und Gliihen 
das Aluminium direkt als Aluminiumoxyd bestimmt werden. 

37* 
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Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betrug 40,26% der angewende­
ten Substanzme,nge gegeniiber dem theo'retischen Wert von 40,34%, die gefundene 
Menge Aluminiumoxyd 5,08% gegeniiber 5,10% der Theorie. . 

b) Trennung dnrch Elektrolyse: oc) In salpetersaurer L6sung.Die elektrolytische 
Trennung des Quecksilbers von Aluminium laBt sich nach CLASSEN und LUDWIG 
in salpetersaurer Losung durchfiihren; vgl. auch SMITH und KNE,:R:a. Nach SMITH (b) 
'Versetzt man die auf 125 em3 verdiinnte L5sung beider Salze mit 3 cm3 konzen­
trierter Salpetersaure, erwiirmt auf 70° und elektrolysiert mit einer Stromdichte' 
ND100 = 0,06 Ampere bei 2 Volt SpaJrnung 2 Std. lang. AnschlieBend wird ohne 
Stromuntm brechung ausgewaschen. ' '. . 

fJ) In schw.efelsaurer L6sung. Die elektrolytische Trennung liiBt si<lh nach SMITH (b) 
auch in schwefelsaurer L5sung durchfiihren. Zu der auf, 125 cm3 verdiinnten Salz­
losung 'wird I cm3 Schwefelsaure hinzugegeben und das Quecksilber bei 650° mit 
einer Stromdichte ND100 = 0,4 bis 0,'6 Ampere bei 3,5 Volt Snannung in I Std. 
ausgefallt,o . 

3 .. Trennung des Quecksilbers von Eiseu.. 

. a) ,Abdesti1lieren des Quecksilbers. STRECKER und CONRAUT trennen Quecksilber 
und Eisen durch Abdestillieren des Quecksilbers aus einer stark sauren 
wsung unter MitwirkUng von Bromwasserstof! .. 

Arbeitsvorschrift. Eine Losung, die etwa 0,4 g QuecksilberII-chlorid und 
etwa 0,3 g Eisenammoniumsulfat, Fe(NH4)2 ·(S01)2·6 H20, enthalt, wird in einer 
Apparatur, bei der Destillier kolben, Kiihler und Vorlage durch Schliff miteinander 
verbunden sind, mit 10 cm3 konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Beim Elhitzen 
auf 170 ° unter Zutl'opfenlassen eines Gemisches von 50 cm3 konzentrierter Salzsaure, 
60 cm3 Wasser und 10 cm3 Bromwasserstoffsaure (D 1,43) ist nach 45 Min. samt­
liches Quecksilber in die Vorlage iiberdestilliert . 

. Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,3 g Quecksilber und 0,05 g Eisen wurden 
. Differenzen von +0,0003 g Quecksilber und +0,0001 g Eisen gefunden. 

b) Reduktion des Quecksilbersalzes zum Metall. In einer Losung von QuecksilberII­
chlorid und EisenlIl-chlorid kann nach MOSER und NIESSNER durch Reduktion 
des QuecksilberII-chlorids zum Metall mit unterp~osphoriger Saure 
das Quecksilber quantitativ vom Eisen getrennt werden. 

Arbeitsvorschrift. Die QuecksilberII-chlorid und EisenlII-chlorid enthal­
tende L5sung wird mit iiberschiissiger, etwa 0,5 mol unterphosphoriger Saure ver­
setzt~ zurerwarmten Losung werden 8 bis 10 cms konzentrierte Salzsaure hinzu­
gegeben. Nach der Abscheidung des Metalls wird das Quecksilber abfiltriert, mit 
verdljnnter Salzsaure und heiBem-Wassergewaschen und, wie auf S. 376 beschrie­
ben, weiterbehandelt. Zur maBanalytischen Bestimmung des Eisens in dem waBrigen 
Filtrat muB die unterphosphorige Saure mit Bromwasser vorher oxydiert werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,10 bis 0,25 g Quecksilber und 0,06 bis 0,84g 
Eisen wurden Differenzen von -0,0007 bis -0,0003 gQuecksilber und -'-,0,0003. 

'bis +0,0001 g Eis~n gefunden. . . 
c) Abscheidung des Eisetts. ot) Durch Pyridin. Bei der Bestimmung kleiner 

Eisenmengen in unreinem,metallischem Quecksilber HiBt sich nach 
CASTIGLIONI die Trennung besonder'l rasch undgut durch Pyridin erreichen. 
Hierbei schei~et sichnur dasEisen in Form von Hydroxyd abo Die 
Methode versagt jedoch bei Anwesenheit von' Cblor-lonen, weil sich hier bei die 
schwerlosliche Verbindung CsHsN ·HCI·2HgCI2 hildet. Nach SPACU (b) wird jedoch 
durch Alkalirhodanid diese Verbindung unter Bildung des leicht l5slichen Kom-

plexes [Hgf~bN)JK2 gelost. . 
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Arbeitsvorschrift von CASTIGLIONI. 50 g metallisches Quecksilber werden 
durch 80 cms Salpetersame (D 1,32) gelost; die Losung wird vorsichtig bis zum 
Sieden erhit,zt und in der Warme iiberschiissiges PYIidin hinzugefiigt. Bei langeI em 
Stehen wird samtliehes Eisen als Hydroxyd ausgefallt; die iibeIstehende Losung 
wird far bIos. Das durch einen PorzellanfilteItiegel vom Quecksilber getrennte Eisen 
kann nach den iibliehen Methoden gewiehtsanalytisch odeI' eolOJ.imetriseh bestimmt 
werden. 

In 100 ems einer 0,0002 % Eisen enthaltenden Losung konnte das Eisen noeh 
gut bestimmt werden. 

Arbeitsvorschrift von SPACU (b). 100 ems einer Losung, die 0,2 bis 0,6 g 
QueeksilberII-ehlorid und 2· bis 4 g Eisenammoniumsulfa.t enthiilt, werden niit 
Ammoniumrhodanid bis zur DunkelrotfaI bung der Losung veIsetzt. Zur Losung 
gibt man tropfenweise Pyridin bis zur Gelbbraunfarbung zu, fiigt weitere4 Tropfen . 
Pyridin hinzu und erhitzt die Misehung bisfast zum Sieden. Naeh mehrmaligem 
Dekantieren wird das ausgefallte Eisenhydroxyd auf ein quantitatives Filter ab­
filtIiert und als EisenlII-oxyd bestimmt. 1m Filtrat wird das Queeksilber als Sul­
fid aus salzsaurer Losung gefallt und nach S.470 bestimmt. Beim Vorliegen einer 
salpetersauren Losung wird diese zur Trockne eingedampft, der Riiekstand in Wa!'lser 
aufgenommen und wie oben behandelt. , 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,14 bis 0,43 g QueeksilberII-chlorid und 
2,4 bis 4,8 g Eisenammoniumsulfat wurden Welte von 73,67 bis 74,12% Queck-' 
silber gegeniiber dem theoretischen Wert von 73,88% und 11,43 bis 11,64% Eisen 
gegeniiber dem tbeoretischen Wert von 11,58% gefunden. 

(J) DUTch Ammoniak. KRAus trennt geringe Mengen Eisen von Queck­
silber dureh fraktionierte Fallung des Eisens mit Ammoniak. 

Arbeitsvorsehrift. 50 g etwas Eisen enthaltendes Quecksilber lost man kalt 
in 50 ems 70 %iger Salpetersaure, versetzt darauf zu'm Losen von metallisehem 
Eisen mit 50 ems konzentrierter Salzsaure und erwa,rmt auf dem Wasser bad. Zur 
Beseitigung von Stickoxyden und Nitrosylchlorid fiigt man unter weiterem Er­
hitzen 30 g Ammoniumchlorid und zur Beseitigung von Chlor tropfenweise kon­
zentriertes Ammoniakwasser hinzu. Durch Zugabevon 25 cms konzentlier~er Salz­
saure entste'ht wieder eine klare, jetzt stickoxyd- und chlorfreie Losung. Die Losung 
wird nun mit heiBem Wasser auf 500 cms verdiinnt. Dureh konzentriertes Ammo­
niakwasser, gegebenenfalls, bei sehr geringen Eisenmengen, nach Zugabe von 10 cms 
einer 10 g Kaliumaluminiumsulfat auf 100 cms Wasser enthaltenden I_osung, bildet 
sich zunaehst ein weiBer Quecksilbersalzniedersehlag, der sieh raseh wieder lost, 
dann fallt Eisen als Hydroxyd aus. Die Fallung ist belm Umschlagspunkt von 
Methylorangequantitativ. 

d) Abscheidung des Qllecksilbers als organische Verbindung. Durch A b s c he i dung 
des Quecksilbers als Quecksilber-Thionalid-Komplex in mineralsaurer 
Losung trennen BERG undRoEBLING das Quecksilber von Eisen. 

Arbeitsvorschrift. In einer Losung von QueeksilbeIII- und EisenIII-salz ' 
mit einem Gehalt von 0,05 bis 0,10 g Queeksilber und 0,3 bis 0,4 g Eisen wild zu- . 
naehst das EisenIII-salzmittels Hydroxylaminsulfats zu EisenII-salz reduzielt. 
Liegt das Queeksilbersalz als Nitrat oder Sulfat vor, so muB die dem Quecksilber 
. aquivalente .Menge Alkaliehlorid hinzugefiigt werden, damit sich das gegen Hy~ 
droxylaminsulfat bestandige Quecksilbedl-chlorid bilden kann. Diese Losung wird 
bei 80 bis 85° mit einer 0,15 bis 0,3g Thionalid (C1oH7NH·COCH2 ·SH) enthalten­
den, alkoholischen oder eisessigsauren Losung versetzt. Der Niedersehlagwird noeh 
heiB in einen warmen Filtertiegel abfiltriert und mit heiBem Wasser gewasehert. 
Der Niederschlag hat die Zusammensetzung Hg(C12H lOONS)2 und enthiilt 31,7% 
Queeksilber. 1m Filtrat kann das Eisen naeheiner der iiblichen Methodenbe­
stimmt werden. 
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Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,05 bis 0,1 g Quecksilber und 0,3 bis 0,,1 g 
Eisen wurden Differenzen von ±0,0002 g Quecksilber gefunden. 

e) Trennung durch Elektrolyse. ~) In salpetersaurer Losung. Die elektrolytisdhe 
Trennung des Quecksilbers von Eisen laBt sich nach CLASSEN und LUDwiG 
in salpetersaurer Losung durchfiihren; man arbeitet unter den fiir die Tren­
nung des Quecksilbers von Aluminium in salpetersaurer Losung angegebenen Be­
dingungen. 

fJ) In schwefelsmtrer Losung. Nach RUDORFF laBt sich die Trennung auc£ 'in 
schwefelsaurer Losung durcbfiihren; die Bedingungen entsprechen' den fiir die 
Trennung des Quecksilbers von Aluminium in schwefelsaurer Losung gegeb£ ten. 

y) In cyankalischer L6sung. Nach KOLLOcK ist die Trennung auch in c an­
kalischer Losung durchzufiihren, allerdings muB das Eisen vor der Trennung-in len 
2wertigen Zustand iibergefiihrt werden. 

f) Potentiometrische Trennung. Sowohl Quecksilber als auch Eisen kann ' ',ch 
ZINTL und RIENACKER (b) mit Chromll-chloridlosung potentiometrisch besti mt 
werden, s. S. 401. Die Bestimmung beider l\Ietalle ist aber auch in einer Open on 
moglich, jedoch nur in salzsaurer Losung. GroBere Mengen Salzsaure oder Ob rid 
sin<;l ohne EinfluB auf das Ergebnis. Die Titrationskurve zeigt zwei WendepUl teo 
Der erste entspricht der vollendeten Reduktion des 3wertigen Eisena zum 2wer 'Cn 
(bei etwa 150 Millivolt), der zweite ist der Endpunkt. der Quecksilberfallung lei 
etwa -200 Millivolt). Dieser Umschlagspunkt andert seine Lage ein wenig lit 
der Chloridkonzentration. Die zwischen den beiden Spriingen verbrauchte 1 ;,B­
Wsung entspricht der vorhandenen Quecksilbermenge. 

4. "Trennung des Quecksilbers von Kupfer, Zink und Eisen. 

ROBINSo;Ntrennt Qu,ecksilber von Kupfer, Zink und Eisen durchAbscheid 19 
des Quecksilbers mit iiberschiissiger unterphosphoriger Saure in 
Gegenwart von Natriumchlorid. Zur Bestimmung von 0,01 g Quecksi 'er 
in Gegenwart von 0,05 g Eisen und 0,03 g Zink werden 2 g Natriumchlorid ld 
30 cm3 unterphosphorige Saure gebraucbt. , 

Genauigkeit. Anstatt 0,01 g Quecksilber wurden 0,0098 g gefunden. 

5. Trerinung des Quecksilbers von Chromo 

a) Rednktion des Qnecksilbersalzes znm Metall. Quecksilber und Chrom k6m n 
nach JANNASCH und ALFFERS (c) durch Reduktion des QuecksilberII-sah s 
zum Metall in stark ammoniumoxalatbaltiger Losung mit Hydroxylamin 
trennt werden. 

Arbeitsgang. 0,3 g QuecksilberII-chlorid und 0,3 g Kaliumdichromat were 
in 50 cm3 schwach salzsaurehaltigem Wasser gel6st; zur 80 0 warmen Losung were ,..1 
3 g Oxalsaure gegeben. Durch Zusatz einer Losung von 5 g Hydroxylamin in 40 c: l3 

Ammoniak wird das Quecksilber als Metall gefant. Das Quecksilber wird auf e n 
quantitatives Filter abfiltriert und so von der alIes Ohrom enthaltenden Losu: 6 
getrennt. Zur Bestimmung des Quecksilbers als Sulfid, S. S. 470, muB die organise e 
Filtersubstanz durch raucbende Salpetersaure zerstort werden. 1m Filtrat bestir ,,­
men JANNASCH und ALFFERS (c) das Chrom als ChromIII-oxyd. 

Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betrug 35,10% der angewendetm 
Substanzmenge gegeniiber dem theoretischen Wert von 35,26%, die gefundeI e 
Menge OhromlII-oxyd 26,94% gegeniiber dem theoretischen Wert von 26,98%. , 

b) Trennung durch Elektrolyse. Die elektrolytische Trennung des Queck­
silbers von Chrom laBt sich nach CLASSEN und LUDWIG in salpetersaurer Losung 
durchfiihren; man verfahrt wie bei der entsprechtmden Trennung des Quecksilbers 
von Aluminium, S. S. 580. 
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6. Trennung des Quecksilbers von Uran. 

a) Reduktion des Queeksilbersalzes zum Metall. JANNASCH und ALFFERS (e) 
trennen Quecksilber und Uran durch Reduktion des QuecksilberII-salzes 
zum Metall in stark ammoniumoxalathaltiger Losung mit Hydroxylamin. 

Arbeitsgang. 0,2 g QuecksilberII-chlorid und 0,3 g Urannitrat werden in 
50 cm3 schwach salzsaurehaltigem Wasser gelost und 3 g Oxalsaure hinzugefiigt. 
Durch Zugabe einer Losung von Hydroxylamin in konzentriertem Ammoniak­
wasser wird das Quecksilber in der Warme als Metali gefalit. Nach 1/2stiindigem 
Stehen auf dem Wasserbad wird das Quecksilber durch Abfiltrieren auf ein quan­
titatives Filter von der alies Uran enthaltenden Losung getrennt. Zur Bestimmung 
des Quecksilbers als Sulfid, s. S. 470, muB die organische Filtersubstanz durch 
rauchende Salpetersaure zerstort werden. 1m Filtrat bestimmen JANNASCH und 
ALFFERS (e) das Uran durch Eindampfen, Gliihen und Reduzieren des Riickstands 
im Wasserstoffstrom als UranIV-oxyd. 

Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betrug 31,48% der angewendeten 
Substanzmenge gegeniiber dem theoretischen Wert von 31,61 %, die gefundene Menge 
UranIV-oxyd betrug 30,78% gegeniiber dem tbeoretischen Wert von 30,84%. 

~) Trennung d~eh' Elektrolyse. Die elektrolytische Trennung des Queek­
silbers von Uran soli sich naeh CLAssEN und LUDWIG in salpetersaurer Losung ent­
sprechend den fUr die Trennung des Qu.ecksilbers von Aluminium gegebenen Vor­
schriften (s. S. 580) durchfiihren lassen. Nach SMITH (g) ist es wahrscheinlich, daB 
sieh sowohl die bei Aluminium angegebene Methode der Trennung in salpeter­
saurer als auch die in sehwefelsaurer Losung auf die Trennung des Queeksilbers 
von Uran anwenden laBt. 

7: Trennung des Quecksilbers von Mangan. 

a) Reduktion des Queeksilbersalzes zum Metall. Queeksilber und Mangan Mnnen 
naeh JANNASCH und ALFFERS (e) dureh Reduktion des QueeksilberII-salzes 
zum Metall in stark ammoniumoxalathaltiger Losung mit Hydroxylamin 
voneinander getrennt werden. . 

Arbeitsgang. 0,2 g QuecksilberII-ehlorid, 0,8 g ManganII-ehlorid und 4 g 
Oxalsaure werden in 50 em3 sehwach salzsaurehaltigem Wasser gelost. Durch Zu­
gabe von stark ammoniakhaltiger Hydroxylaminlosung wird das Queeksilber als 
Metali gefalit. Das Queeksilber wird auf ein quantitatives Filter abfiltriert und 
dadureh von der alles Mangan enthaltenden Losung getrennt. Zur Bestim'mung 
des Queeksilbers als Sulfid, s. S. 470, muB die organische Filtersubstanz durch 
rauchende Salpetersaure zerstort werden. 1m Filtrat wiI'd das Mangan durcb reich­
lichen Zusatz von Ammoniak und Wasserstoffperoxyd in der Warme als ManganlV­
oxydhydrat gefalit und als ManganII, lII-oxyd bestimmt. 

Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betrug'14,46% der angeweRdeten 
Substanzmenge gegeniiber dem theoretischen Wert von 14,61 %, das gefundene 
·ManganII, III-oxyd 30,89% gegeniiber dem theoretischen Wert vol! 30,91 %. 

b) Reduktion zum QueeksilberI-salz. Die von JANNASCH und ALFFERS (c) vor­
geschlagene Trennung in citrat- oder tartrathaltiger Losung bei Gegenwart von 
viel Ammoniak und Wasserstoffperoxyd ist nach KOLB unzweckmiiBig, da Queck­
silberII-chlorid dwch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Seignettesalz zu 
Quecksilberl-chlorid reduziert wird. 

e) Abseheidung des Mangans als ManganIV-oxydhydrat. Durch Abseheidung 
des Mangans als ManganlV -oxydhydrat mit Wasserstoffperoxyd in 
alkaliseher Losung trennen .'JANNASCH und v. CLOEDT Quecksilber von Mangan. 

Ar bei tsvorsehrift. Die salpetersaure Losung von QueeksilberII- und Mangan­
salz wird langsam in eine Losung von 30 em3 konzentriertem Ammoniakwasser, 
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50 cm3 Wasser und 30 cm3 reinem, maglichst frisch~m, 3- bis 4%igem Wasserstoff­
peroxyd gegossen. Nach l/zstundigem Erwarmen auf dem Wasserbad wird der 
Niederschlag' von ManganIV-oxydhydrat abfiltriert, mit einer Mischung von Am­
moniak, Wasser und Wasserstoffperoxyd, daranf mit warmem Wasser ausgewaschen 
und das Mangan als ManganII, III-oxyd bestimmt. 1m Filtrat kann das Queck­
silber nach Vertreiben des Ammoniaks durch Eindampfen in der ublichen Weise 
mit Schwefelwasserstoff als Sulfid, s. S. 470, bestimmt werden. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,4028 g Manganammoniumsulfat und 0,2947 g 
QuecksilberII-oxyd wurden 0,4009 g Mangana,mmoniumsulfat und 0,2937 g Queck­
~ilbedI-oxyd gefunden. 

d) Abscheidung. des Quecksilbers als organische Verbindung. Durch Abschei­
dung des Quecksilbers mit Cupferron aus salpetersaurer Lasung trennen 

, :P:rNKUS und KATZENSTEIN das Quecksilber von Mangan. 
Arbeitsvorschrift. Die Lasung, die QuecksilberI-nitrat (entsprechend 0,25 g 

Quecksilber) und Mangannitrat (entsprechend 0,2586 g ManganII, Ill-oxyd) ent­
halt, versetzt man .mit 0,5 gin Salpetersaure und gibt eine frisch zubereitete, 
5%ige Cupferronlasung tropfenweise zu. Fiir je 0,1 g Quecksilber werden 2,5 cm3 

des Reagenses gebraucht. Das gefallte Salz wird sofort abfiltriert und mit 0,5%iger 
Cupferronlasung ausgewaschen und nach dem Lasen in Salpetersaure das Quecksilber 
nach S. 514 bestimmt. Das im Filtrat befindliche Mangan kann durchFallen mit 

. Ammoniumcarbonat und Gluhen als ManganII, III-oxyd ermittelt werden., 
Genauigkeit. Die gefunderren Werte wichen von den auf 0,2523 g Quecksilber 

und 0,2586 g ManganII, III-oxyd berechneten um -0,0003 bis -0,00Q9 g Queck­
silber und um -0,0001 his +0,0004 g Mangan II, III-oxyd abo 

e) Trennung durch Elektrolyse. Nach CLASSEN und LUDWIG laBt sich die 
elektrolytische Trennung des Quecksilbers von Mangan in salpetersaurer Losung 
durchfuhren. RUDORFF empfiehlt einen'schwefelsauren Elektrolyten. Man erhalt in 
schwefelsanrer Lasung das Quecksilber als Metall an der Kathode und das Mangan 
als ,ManganIV-oxyd ander Anodenschale. Jedoch haftet nach CLASSEN (b) das 
MangaI,l nicht immer genugend fest, besonders nicht, wenn mehr als 0,06 g Mangan 
vorhanden sind. Auch Quecksilber dad nicht iIi graBeren Mengen vorhanden sein, 
oder man muB zur Verwendung von Drahtnetzelektroden greifen. Nach NEU­
MANN sauert man die Lasung mit 10 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure an und 
elektrolysiert mit einer Stromdichte ND100 = 0,4 bis 0,6 Ampere bei 4 Volt Spannung. 

BRAND empfiehlt, die elektrolytische Trennung des Quecksilbers von Mangan 
ineiner mit Natriumpyrophosphatund Ammoniak versetzten Metallsalzlosung vor­
zunehmen. 

8. TJennung des Quecksilbers von Nickel. 

a) Reduktion des Quecksilbers zum Metall. Quecksilber ka;nn von Nickel nach 
JANNASCH und ALFFERS (e) durch Redull:tion des QuecksilberII-salzes zum 
Metall in star\r ammoftiumcitrat- oder ammoniumtartrathaltiger Lasung mit 
Hydroxylamin getrennt werden. 

Arbeitsgang. 0,4 g QuecksilberII-chlorid, 0,7 g Nickelainmoniumsulfat, 
Ni(NH4)2(S04)2·6H20, und 5g Weinsaure oder Citronensaure werden in 40cm3 

Wasser unter Hinzufugung von 1 cm3 Salzsaure gelast, Durch Zugabe einer Lasung 
von 4 g Hydroxylamin in 40 cm3 Wasser wird das Quecksilber in der Warme als 
Metall gefallt. Dann wird das Quecksilber von der alles Nick.el enthaltenden Lasung 
durch Abfiltrieren auf ein quantitatives Filter getrennt. Zur Bestimmung des Queck­
silbers als Sulfid, S. S. 470, muB die orgarusche Filtersubstanz durch rauchende Sal­
petersaure zerstart'werden. JANNASCH und ALFFERS (e) fallen das Nickel im Filtrat 
als Sulfid, lasen den Niederschlag, fallen dann als Hydroxyd und bestimmen end­
lich das Nickel als Metall. 
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Genauigkeit. Die gefundene Quecksilbermenge betrug 26,07 % der angewendeten 
Substanz gegeniiber dem theoretischen Wert von 26,02%, die gefundene Nickel­
menge 9,63% .gegeniiber dem'theoretischen Wert von 9,64%. 

b) Allseheidung des Queeksilbers als organische Verbindung. PINKUS und 
KATZENSTEIN trennen Quecksilber von Nickel q.urch Abscheidung des Queck-
silbers aus salpetersaurer Losung mit Cupferron: . 

Arbeitsvorschrift. Die Losung, die Queck8ilberI-nitrat (entsprechend 0,25g 
Quecksilber) und Nickelnitrat (entsprechend einem ~ehalt von 0,2880 g Nickel­
diinethylglyoxim) enthalt, versetzt man mit 0,5 gIn Salpetersaure und gibt eine 
frisch zubereitete Losung von Cupferron tropfenweise zu. FUr je 0,1 g Quecksilber 
werden 2,5 cm3 des Reagenses gebraucht. Das gefallte Salz wird sofort abfiltriert, 
mit 0,5%iger Cupferronlosung ausgewaschen und nach dem Losen in Salpetersaure 
nach S. 514 bestimmt. Das Nickel kann i~ Filtrat direkt als Nickeldimethylglyoxim 
ermittelt werden. . 

. Genauigkeit. Die gefundenen Werte wichen von den auf 0,2523 g Quecksilber 
und 0,2882 g . NickeldimethyJglyoxim. berechneten um -:-0,0009 bis +0,0003 g 
Quecksilber und um.-O,0007 bis' +0,0010 g Nickeldimethylglyoxim abo 

c) Trennung durch Elektrolyse. ct.). In salpeter8aurer 'oder schwefel8aurer L08Ung. 
Die elektrolytische Trennung des Quecksilbers von NickellaBt sich p.ach CLASSEN 
und LUDWIG 4t salpete1"saurer Losung durchfiihren, entsprechend den fiir die 
Trennung des Quecksilbers von, Aluminium gegebenen Vorschriften und nach 
RUDORFF in schwef~lsaurer Los:ung, ebenfalls nach den fiir die Trennung des 
Quecksilbers von Aluminium gegebenen Vorschriften, s. S. 580. Nach BUOKMINSTER 
und SMITH laBt sich die Tt-ennung aber auch als Schnellelektrolyse sowohl 
in schwefel- als auch in salpetersaurer Losung ausfiihren. Man elektrolysiert eine 
mit 0,1 cm3 konzentrierter Schwefelsaure angesauerte Losung mit etwa 0,14 g 
Quecksilber und 0,28 g Nickel mit einerStromdichte von 0,3 Ampere bei 2,9 Volt 
Spamiung etwa,' 35 Min. lang, bzw. eine LOsung mit 0,25 g Quecksilber und 
0,14 g Nickel, die 3 cm3 Salpetersaure (D 1,4) enthalt, mit 0,3 Ampere Strom­
dichte und 1 Volt Spannung etwa 30 Min. bei rotierender Platinspiralanode. 
Kathode ist ein Platinteller. . . 

(3) In pM8phor8aurer L08ung. BUOKMINSTER und SMITH erhalten auch bei der 
elektrolytischen Trennung des Quecksilbers von Nickel in phosphorsaurer Losung 
gute Ergebnisse. , 

1') In cyankali8cher L08Ung. lIETDENREIOH sowie KOLLOOK fiihren die Trenn~ng 
in cyankalischer Losung durch. Die auf 125 cm3 verdiinnte, etwa 0,12 g Q11eck­
silber und 0,1 bis 1,0 g Nickel enthaltende Losung wird mit 2 bis 2,5 g Kalium~ 
cyanid versetzt und mit einer Stromdichte NDIOO =0,04 Ampere bei 1,7 bis 2,2 Volt 
Spannung bei 65° etwa 4 Std. lang elektrolysiert. 

9. Tre~ung des Quecksilbers von Kobalt. 

a) Reduktion des Quecksilbersalzeszum Metall. JANNASOH und",ALFFERs (d) 
trennen Quecksilber und KoJ>alt durch Reduktion des QuecksilberILsalzes 
zum Metall in stark ammoniumtartrathaltiger Losung.mit Hydroxylamin. 

AI" bei tsgang. 0,3 g ·QueckSilberII-chlorid, .0,5 g . Kobaltammoniumsulfat, 
CO(NH4)2(S04)2·6H20; und 5g Weinsaurewerden in 50cm3 schwach salz8aure- . 
haltigem Wasser gelost. Nach Erwarmen wird durch Zugabe einer Losung von 4 g 
Hydroxylamin in 40· cm3 Ammoniak das QueckSilber. als Metall gefallt. Die Trennung 
vom Filtrat, das das gesamte Kobalt enthiilt, durch Abfiltrieren des Quecksilbers auf 
ein quantitatives Filter muBnach 1/2 Std. geschehen, da bei langerem Stehen Ko­
baltspuren mitgerissen werden konnen. Zur Bestimmung des Qllecksilbers als Sulfid, 
s. S. 470, muB die organische Filtersubstanz durch r/1;uchende Salpetersaure zerstort 
werden. 1m. Filtrat bestimme:q. JANNASOH und ALFFER8 (d) das Kobalt als Sulfid, 
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Genauigkeit. Die gefundene Queeksilbermenge betrug 27,06% der angewendeten 
Substanzmenge gegeniiber dem theoretisehen Wert von 27,16%, die gefundene 
Kobaltmenge 9,39% gegeniiber dem theoretisehen Wert von 9,41 %. 

b) Trennung durch Elektrolyse. a) In salpetersaurer Losung. Die elektro­
lytisehe Trennung des Queeksilbers von Kobalt wird naeh CLASSEN und LUD­
WIG sowie ~UDORFF am geeignetsten in salpetersaurer Losung vorgenommen, ent­
spreehend den bei der Trennung des Queeksilbers von Aluminium gegebenen Vor­
sehriften, s. S. 580. 

fJ) In cyankalischer Losung. KOLLOCK nimmt die Trennung in eyankaliseher 
Losung folgendermaBen vor: Die etwa 0,12 g Queeksilber und 0,1 g Kobalt ent­
haltende Losung wird auf 100 em3 verdiinnt, mit 2 g Kaliumeyanid versetzt und 
bei 65 0 5 Std. lang mit einer Stromdiehte von 0,025 bis 0,03 Ampere bei 2,06 
bis 2,9 Volt Spannung elektrolysiert. Zu groBer "ObersehuB an Kaliumeyanid ubt 
einen verzogernden EinfluB auf die QueeksilberfiUlung aus. 

D. ,Trennung des Queeksilbers von den Elementen der 
, Erdalkaligruppe. 

Trennung des Quecksilbers von Barium. 

STRECKER und CONRADT nehmen die Trennung des Queeksilbers von Barium 
dureh A-bdestillieren des Queeksilbers vor. 

Arbeitsvorschrift. Zu dem Barium- und QuecksilberII-chlorid enthaltenden 
Gemisch gibt man in einer Apparatur, bei der Destillierkolben, Kiihler und Vorlage 
durch Sehliff miteinander verbunden sind, 10 cm3 konzentrierte Schwefelsaure oder 
10 em3 Phosphorsaure zu. Beim Erhitzen auf 170 0 unter Zutropfenlassen eines Ge­
misches von 50 cml! konzentrierter Salzsaure, 60 cm3 Wasser und 10 cm3 Brom. 
wasserstoffMaure (D 1,43) istnach 45 Min. samtliches Queeksilber iiberdestilliert. 

Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,2 bis 0,3 g Quecksilber ,und 0,12 'bis 0,17 g 
Barium wurden Differenzen von -0,0003 bis +0,0004 g Quecksilber und -0,0005 
bis +0,0004 g Barium gefunden. 

E. Trennung des Quecksilbers von Jod. 

Da die Bestimmung von Quecksilber als QuecksilberII-sulfid neben Jod unge­
naue Werte gibt, scheiden WEGELIUS und Kn..PI das J od durch frischgefall­
tes Silberchlorid unter Erwarmen als Silberjodid ab und bestimmen im 
Filtrat das Quecksil ber als, Sulfid. 

Genauigkf,it. Bei Anwendung von 0,1 bis 0,2 g QuecksilberII-jodid wiehen die 
gefundenen Werte nur um -0,02 bis +0,16% von dem theoretischen Wert abo 
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