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Jodlsung wird anfinglich von dem mitSalzsiiure versetzten Queck-
silberchloriir rasch entfirbt. Sogar wenn man Stirke zugesetzt hat, geht
die blaue Farbe der Jodstidirke in weiss iiber. Gegen Ende bildet sich
Quecksilberjodid, welches mit rother Farbe auftritt.

Das Verschwinden der blauen Farbe der Jodstirke durch Umschiit-
teln geht gegen Ende zu langsam vor sich, um als Anzeige brauchbar
zu sein. Das Auftreten von Quecksilberjodid als Pulver macht das
Beobachten des Verschwindens des Niederschlages unmoglich. Setzt man
Jodkalium zu, so 19st sich zwar das Quecksilberjodid aunf, allein es setzt
sich dann auch der Rest des Chloriirs in gelbes Quecksilberjodiir um.
Die Enderscheinung ist ganz unbefriedigend.

Und endlich chlorsaures Kali lisst weit frilher den Geruch der
Chloroehlorsiure (Euchlorin) wahrnehmen, ehe der Niederschlag ver-
schwunden ist, ja er vermindert sich gar nicht sichthar. Es ist deshalb
dieses Oxydationsmittel durchaus nicht zu gebrauchen. Es kann dem-
nach das Quecksilberoxydul bis jetzt noch nicht durch eine Oxydations-

analyse bestimmt werden.

Achtes Capitel.

Quecksilberoxyd.
a) Mit Kochsalzlosung.

Die Bestimmung des Quecksilberoxyds durch eine titrirte Kochsalz-
losung ist ebenfalls von Liebig angegeben worden.

Wenn man méglichst neutrale Losungen von Quecksilberoxyd mit
phosphorsaurem Natron versetzt, so entsteht sogleich ein weisser flocki-
ger Niederschlag von phosphorsaurem Quecksilberoxyd, der beim Stehen
in der Fliissigkeit rasch krystallinisch wird. Sublimatlésung hingegen
lisst sich mit den phosphorsauren Alkalien mischen, ohne dass eine solche
Triitbung entsteht.

Fiigt man zu der Mischung der erstgenannten Salze, ehe der Nie-
derschlag krystallinisch geworden ist, eine Kochsalzlosung hinzu, so setz
sich das entstandene phosphorsaure Quecksilberoxyd mit dem Chlorna-
trinm in Sublimat und phosphorsaures Natron um, der entstandene Nie-
derschlag verschwindet und die Fliissigkeit wird klar und hell. Es
griindet sich hierauf das Verfahren von Liebig, das Quecksilberoxyd
in der salpetersauren Lésung mit ziemlicher Genanigkeit zu bestimmen.
Ein Atom Quecksilberoxyd bedarf zn seiner Wiederauflisung 1 Atom
Chlornatrium, und wenn man die Menge des zugesetzten Chlornatriums
kennt, so weiss man damit den Gehalt der Losung an Quecksilberoxyd.
Die zu untersuchende Losung darf natiirlich kein Chlor, Brom oder Jod
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enthalten; es wiirde sonst eine dem Gehalte an diesen Salzbildern ent-
sprechende Menge Quecksilber nicht bestimmt werden; ferner darf sie
weder freie S#iure, welche die Entstehung des Niederschlags verhindern
wiirde, noch fremde Metalle enthalten, deren phosphorsaure Verbindun-
gen sich mit Chlornatrium nicht umsetzen, da diese die Erscheinung des
Klarwerdens nicht zulassen wiirden.

Das phosphorsaure Natron ist nur der Indicator, und es liessen
sich auch hier die ganz gleich wirkenden Stoffe, Harnstoff und Kalium-
eisencyanid, anwenden. Von diesen ist die Harnstoffiverbindung gegen
freie Siure noch empfindlicher als das phosphorsaure Natron, und mit
dem Kalinmeisencyanid klirt sich die Fliissigkeit hiiufig gar nicht mehr
auf, wegen der unvermeidlichen Spuren fremder Metalle. Gegen freie
Séure ist jedoch der Quecksilbereisencyaniir-Niederschlag ganz unempfind-
lich. Wendet man Kochsalzlosung gegen eine gleiche Menge salpeter-
saure Quecksilberoxydldsung an, so erhilt man ganz verschiedene Zah-
len, je nachdem man den einen oder den anderen Stoff als Indicator an-
wendet. F

10 CC. einer miglichst neutralen Quecksilberoxydlosung gebrauch-
ten zur Aufhellung

mit phosphorsaurem Natron . 10,5 CC. Zehent -Kochsalzlosung,

it AT HstOm spnl i 11 e 6 bis 6,3 CC. .

mit Kaliumeiseneyanid . . . 9.6 CC. o

Bei mehrfach wiederholten Versuchen gaben phosphorsaures Natron
und Kaliumeiseneyanid am meisten iibereinstimmende Resultate, wihrend
der Harnstoff' weit hinter ihnen zuriickblieb. Je saurer die Fliissigkeit
ist, desto eher verschwindet der Niederschlag mit Harnstoff, und es ge-
hort nicht viel dazu, dass er von vornherein gar nicht entsteht. Es
tritt demnach der Harnstoff bei dieser Analyse ganz aus der Concurrenz.
Phosphorsaures Natron und Kaliumeisencyanid geben bei sehr neutralen
Lisungen fast gleiche Zahlen. Da aber das phosphorsaure Quecksilber-
oxyd in Siuren loslich, da es ferner durch Verinderung seines Aggre-
gatzustandes, indem es krystallinisch wird, fast unléslich in Kochsalz
wird, so muss es gegen Kaliumeisencyanid zuriicktreten.

Der Versuch kann nun auch mit diesem Stoffe nicht in der Art an-
gestellt werden, dass man den Niederschlag aus der zu untersuchenden
Quecksilberoxydlosung und dem Kaliumeisencyanid durch Kochsalzls-
sung zum Versechwinden bringen will, sondern man muss, wie bei der
Chlorbestimmung , die Quecksilberoxydlosung aus der Biirette in die
Kochsalzlosung laufen lassen, bis der Niederschlag nicht mehr verschwin-
det. ks ist niimlich ungleich schwieriger, zu beobachten, ob ein vorhan-
dener Niederschlag schwiicher wird, als ob in einer klaren Fliissigkeit
ein Niederschlag entsteht. Da die Quecksilberldsung sehr leicht kleine
Spuren fremder Metalle enthiilt, welche einen in Kochsalzlosung unlos-
lichen Niederschlag mit Kaliumeisencyanid geben, so kann man im
ersten Falle, wenn durch ferneren Zusatz von Kochsalz der Niederschlag
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nicht merklich abgenommien hat, nicht wissen, ob man schon an der
Grenze ist, wo der Quecksilberniederschl: g geldst ist, und nur der der
[remden Metalle mehr schwebt, da in diesem Falle Jjeder fernere Zusatz
von Kochsalzlosung unwirksam ist; wihrend man bei Zusatz von Queck-
silberoxydlésung - zur Kochsalzlosung eine sichtbare Vermehrung des
Niedersechlag

28 bemerkt, wenn diese Grenze iiberschritten ist. Es hat
deshalb auch schon Liebig bemerkt, dass eine leichte Triibung nicht

zu achten und nur dann das Ende der Operation angezeigt sei, wenn
Jeder fernere Zusatz von I}uu-l\ul!n1:-\\':]]1:\““:- eine Vermehrung des
Niederschlages bewirkt.

Dass freie Siure auf den Versuch keinen Einfluss hat, ist offenbar
ein grosser Vorzug.

Man hat demnach bei der Messung des Quec l\-|liwiu\\|l- in der
folgenden Art zn verfahren. Man lasse 10 oder 20 CC. Zehent-K och-
mit flachem und weitem

salzlésung in ein sehr klar gereinigtes Glas
Boden, setze dieses auf schwarzes Papier, fiige einige kleine Krystalle
Kaliumeisene yanid hinzu, welche sich sogleich lésen, und lasse nun die
"tuilwlllu-i:iduncilnmnu- hinzu, bis der Niederschlag nicht mehr ver-
schwindet, sondern sich durch jeden Tropfen der Quecksilberlésung sicht-
bar vermehrt,

Die zu priifende Losung kann sauer sein, ohne dass das Resultat
sich éindert. Um Genauigkeit zu erreichen, darf sie nicht concentrirt
sein. Man verdiinne sie deshalb in einem bestimmten Verhiiltniss, am
besten aafs zehnfache Volumen, indem man mit einer Pipette 10 CC.
t, dieselbe in ein 100 CC. Glas hin-

einlisst und nun bis zur Marke verdiinnt.

der urspriinglichen Losung abfa

Die zur Erzengung eines sichtbaren Niederschl lages nithige Menge
Quec ;\i-liinplu-.uu' enthilt immer dieselbe Menge Quec [\\lli}t‘lu\\d nim-

lich ebensoviele Zehntansendtel Atome. als man CC. Koc ||\-_1|/.1u.-||1\g an-

gewendet hat, Da man die Fli .igiwﬂ zehnfach verdiinnt hat. so hat

man die gefundene Menge Quecksilberoxyd zehnfach zu nehmen, um

diejenige Menge zu erhalten., welche in den ausgezogenen 10 CC. ent-
halten war.
Die bei verschiedenen Mengen Kochsalzlosung erhaltenen Zahlen

sind gut proportional. Es warden folgende Versuchsreihen gefunden -

Kochsalzlosung, Queck ilberoxyd- Differenz.
l6sung.
Af Fap 10,2 CC.
10° G, — 10,2 0C. 9 ¢
205 1 ilicfgia ) B 9501 1m
: ¥ -
S0 L = i L e 9.8
40 = 89 ‘.‘r 4
e i, E 97+ 4
20 risd = -1.‘_\',1'5 -
9.9 4
801 ==¥ Du' .
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Es kam nun auch daranf an, nachzuweisen, dass die aus der be-
kannten Zersetzungsart nach gleichen Atfomen berechneten Mengen
Quecksilberoxyd die richtigen wiren. Wenn dies der Fall ist, so miisste
eine Zehent-Quecksilberlsung sich mit der Zehent-Kochsalzlésung gerade-
auf zersetzen. Es wurde demnach ein reines Quecksilberoxyd durch
Erhitzen von dreimal numkrystallisirtem salpetersauren Quecksilberoxydul
hergestellt. Die kleinen Spuren fremder Metalle mussten durch die
dreimalige Erzeugung einer Mutterlauge entfernt sein. Das Atomge-
wicht des Quecksilberoxyds ist 108,05; es mussten also 10,805 Grm.
Quecksilberoxyd zum Litre gelost werden. Dies wurde genau ausge-
fithrt. Mit dieser Fliissigkeit wurden folgende Versuchsreihen erhalten :

Zehent-Kochsalz-  Zehent-Quecksilber-

18sung. oxydlésung,
10 CC. = 10,6 CC.
20, =208 ',
i aad gl e i ’
2 Jriqas sagyegras
60" =" 61 »

Die grisseren Zahlen zur Rechten rithren offenbar von dem er-
zeugten Niederschlage her, da bei gleichen Atomen noch kein Nieder-
schlag entstehen kann. Die Ueberschiisse nehmen bei zunehmendem
Volumen etwas, jedoch unbedeutend zu. Simmtliche Ueberschiisse auf
die fiinf Versuche betragen 4,6 CC., fiir den einzelnen also im Durch-
schnitte 0,9 CC. Man hiitte demnach als Correction fiir den Nieder-
schlag der verwendeten Quecksilberoxydmenge 0,9 CC. abzuziehen und
den Rest zu berechnen. Bringen wir diese Correction an obiger Ver-
suchsreihe an, so erhalten wir folgende Resultate:

Gehalt an Hg O.  Gefunden.
10 CC. 0,10805 0,1048
20 0,21610 0,2150
30 ,, 0,32415 0,3252
40 ,,  0,43220 0,4354
60 0,64830 0,6493

Dass im vorliegenden Falle die zu untersuchende Fliissigkeit in
die Biirette kommt, ist eine nicht zn vermeidende Unregelmiissigkeit.

b) Durch Kaliumeiseneyanid.

Da das Kaliumeisencyanid das Quecksilberoxyd zu einem in Siuren
unlbslichen Niederschlage ausfillt und da ein Ueberschuss des Kalinm-
eisencyanids durch eine Reaction mit einem Eisenoxydulsalze nachge-
wiesen werden kann, so bot sich der Gedanke an, diesen Kérper zur
Bestimmung des Quecksilberoxyds durch vollstindige Fillung zu ver-

urn:nbn:de:hbz:061:2-135400-p0074-9. DFG
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wenden. Das Kaliumeiseneyanid (Fe, Cy; + 3Ka ("y — 329,33) setzt
sich mit Metallsalzen in der Art um, dass 3 At Metall an die Stelle
von 3 At. Kaliuym treten, und letztere sich mit dem Sauerstoff des Me-
talles und mit seinen SHuren zu einem ldslichen Kalisalze verbinden.
Eine normale Zehent-Losung muss demnach den dritten Theil eines Zehn-

329.53

tel Atoms (-— oo — 10,977) oder 10,977 Grm. im Litre enthalten.
\ 3.10 )

Diese Losung wurde hergestellt. Da dieses Salz in wiisseriger Lisung

der Zersetzung unterworfen ist, so wurde 1/, Litre Weingeist der Lisung
zugeliigt, und nun erst die Litreflasche gefiillt. Diese Liosung hiilt sich
sehr gat. Sie wird etwas dunkler von Farbe und bedeckt den Boden
der Flasche mit einem sehr leichten blaulichen Niederschlag. . Nach

viermonatlicher Aufbewahrung zeigte sich die Wirkung dieser Lisung
ganz gleich mit jener einer eben frischbereiteten.

Die Quecksilberoxydsalze bilden mit dieser Lisung einen griingelb-
lichen Niederschlag, der sich sehr schwer absetzt, und durch das beste
Filtrirpapier durchlauft, besonders bei nicht sehr sauren Fliissigkeiten
und beim Auswaschen. Die Probe iiber den Zustand der Fliissigkeit
muss deshalb durch eine Tiipfeloperation gemacht werden. Man bringt
einen diinnen Glasstab in die Fliissigkeit und damit einen Tropfen auf
weisses Filtrirpapier. Es setzt sich in der Mitte ein gelber Fleck vom
Niederschlage auf, und um denselben bildet sich ein farbloser Wasser-

kranz. Daneben setzt man mit einem anderen Glasstabe einen Tropfen
eines Eisenoxydulsalzes auf, wozun sich am besten das schwefelsaure
F

nicht. Wo die beiden Tropfen ineinander laufen, bildet sich eine zarte,

senoxydulammoniak eignet. Ein Gehalt an Eisenoxyd schadet iibrigens

blaue Linie (Fig. 11), wenn das Cyanid im Uebersehuss vorhanden war.
Fie. 11 Der gelbe Niederschlag wird durch livr[':hr:m_r; mit

Eisenoxydulsalz ebenfalls blau, worauf kein Gewicht zu

e legen ist.
_" ‘ Man beobachtet die Stelle mit einer Loupe und

gegen das Tageslicht E—[‘L‘!ii'l!h"n. Sobald die blane

Keaction
t

I h Linie erscheint, ist der Versuch beendet. Die Zahlen,
welche man mit derselben Menge einer Quecksilberoxydldsung erhilt,
sind nicht constant, und schwanken um ganze Cubikcentimeter. Was
aber noch schlimmer ist, besteht darin, dass die Zersetzung nicht genau
im Atomverhiltnisse stattfindet. Der Niederschlag reisst immer unbe-
stimmte Mengen von dem Kaliumeisencyanid nieder, wie das bekannt-
lich auch bei dem Blutlaugensalz der Fall ist. Man gebraucht deshalb
grossere Mengen von dem Cyanid, als dem Oxydgehalt des Metallsalzes
entspricht, und die Resultate fallen zu hoch aus.

Ein Tropfen reines Quecksilber, welches 0,86 Grm. wog, wurde

in heisser Salpetersinre zu Oxyd geldst, und bedurfte zur Hervorbrin-
gung der Reaction 91,6 CC. Zehent-Kaliumeisencyanidlosung. Diese

mit 0,010005 multiplicirt geben 0,91 Grm. statt 0,86 Grm.
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0,5 Grm. reines Quecksilberoxyd gab in 4 Versuchen:

1) 49,8 CC. Kaliumeisencyanidlosung.

2) 50,6 ,, »
3) 51,2 ,, ”
1) 50,0 b

Mittel: 50,4 ., o
und diesen entsprechen 0,544 Grm. stait 0,500 Grm. Es geht daraus
hervor, dass die normale Lésung nur mit einer bedeutenden Correction
brauchbar ist, indem man.fir 1 CC. der Cyanidlosung 0,00992 Grm.
Quecksilberoxyd statt 0,010805 Grm. rechnen miisste. Die Methode
ist algo nicht zu empfehlen.

Neuntes Capitel.

Z1in k.

a) Mit Kaliumeisencyanid nach Kieffer.

Ueber die maassanalytische Bestimmung des Zinks, vorzugsweise
zu hiittenminnischen Zwecken, liegen zwei Methoden vor, welche mir
in Folge des Erscheinens des ersten Theiles dieses Werkes freundlich
mitgetheilt wurden. Die erste ist von Herrn Ludwig Kieffer in Gott-
madingen, und die zweite von Herrn Max Schaffner in Moresnet bei
Aachen.

Die Bestimmung des Zinkoxydes nach Kieffer griindet sich auf
seine Fallung aus saurer Losung durch Kaliumeisencyanid. Der gelb-
lich griine Niederschlag setzt sich nur sehr schwer ab. Man kann also
das Ende der Operation nicht daran erkennen, dass kein-Niederschlag
mehr entsteht, sondern durch Nachweisung eines Ueberschusses des
Fillungsmittels. Dieses geschieht, wie bei der Bestimmung des Queck-
silberoxyds, durch denselben Korper mittelst einer Tiipfeloperation.
Das Kaliumeisencyanid giebt mit Eisenoxydulsalzen bekanntlich einen
blauen Niederschlag. Das gefillte Zinkeisencyanid wird aber ebenfalls
durch Eisenoxydulsalze blau gefirbt, und es muss dieser Niederschlag
vorerst entfernt werden. Dies geschieht durch Anfsetzen eines Tropfens
der triiben Fliissigkeit und eines Tropfens einer Eisenoxydullosung neben
einander auf Filtrirpapier, go dass die wiisserigen Rinder beider Tropfen
in einander laufen. Diese Reactionsmethode ist zuerst von Brunn-
quell (Dingler’s polyt. Journal, Bd. 129, S. 363) angegeben, von
Kieffer aber ebenfalls, ohne von dieser Arbeit Kenntniss zu haben,
selbstindig aunfgefunden worden. Das Specielle dieses Verfahrens ist
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