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368. K. Polstorff und J. Mensching: Ueber die Priifung
auf Phosphor nach Mitscherlich’s Verfahren bei
Anwesgenheit von Quecksilberchloriden.

(Eingegangen am 25. Juni.)

Bekanntlich wird bei der fiir toxicologische Untersuchungen ge-
brauchlichen - Priifung auf Phosphor nach der Mitscherlich’schen
Methode das Leuchten der Phosphorddmpfe durch viele fliichtige Sub-
stanzen verhindert, es scheint aber bislang nicht bekannt zu sein, dass
auch bei Anwesenheit von Quecksilbersalzen das Leuchten der Phos-
phordiimpfe volllig ausbleiben kann. Wir beobachteten dies zuerst
bei dem Quecksilberchlorid und nahmen an, dass das Ausbleiben der
Phosphorreaction darch eine reducirende Wirkung der Phosphordémpfe
auf das von den Wasserdiimpfen fortgefiihrte Quecksilberchlorid ver-
anlasst sei, da wir im Destillat metallisches Quecksilber abgeschieden
fanden. Die infolge dieser Beobachtung angestellten weiteren Versache
ergaben aber, dass nicht nur das Quecksilberchlorid und iiberhaupt
lasliche Quecksilberoxydsalze, die sich mit den vorhandenen Chloriden
zu Quecksilberchlorid umsetzen (aus Riicksicht auf etwa vorhandenes
Quecksilbercyanid pflegt man bekanntlich bei der Mitscherlich’schen
Priifung dem Untersuchungsobject etwas Kochsalz zuzufiigen), sondern
auch das micht fliichtige Quecksilberchloriir das Leuchten der Phos-
pbordémpfe .verhindert, wenn etwas grissere Mengen des Chloriirs
vorhanden sind, und dass hierbei ebenfalls metallisches Quecksilber im
Destillat auftritt.

Ob sich, wenigstens fiir das Quecksilberchlorid, die Quantitat
wird feststellen lassen, welche erforderlich ist, um bei einer gegebenen
Menge Phosphor das Auftreten leuchtender Dimpfe zu verhindern,
kénnen wir noch nicht sicher entscheiden, da wir die in dieser Richtung
begonnenen Versuche in den letzten Monaten unterbrechen mussten;
diese Versuche sollen aber in niichster Zeit wieder aufgenomr..n
werden.

Bei unseren Untersuchungen beobachteten wir nun nicht nur die-
selbe Erscheinung, auf welche M. T. Lecco!) xiirzlich aufmerksam
machte, dass nidmlich bei der Destillation or-anischer Substanzen, wie
sie bei toxicologischen Untersuchungen in Frage kommen (wir ver-
wandten bei den Versuchen frisches, f ttes Fleisch), vorhandenes
Quecksilberchlorid zum Theil zu Metall .educirt wird und als solches
in das Destillat gelangt, sondern es zei ste sich ferner, dass auch bei
Anwesenheit von Quecksilberchloriir inetallisches Quecksilber iiber-
destillirt.

1) Diese Berichte XIX, 1175.
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M. T. Lecco nimmt an, dass die Reduction des Quecksilber-
chlorids hierbei schon in dem Destillationsgemisch erfolgt und das
reducirte Quecksilber sich dann mit den Wasserdimpfen verfliichtigt.
Dass auch die Reduction der Quecksilberchloride durch Phosphor
schon vor der Verfliichtigung dieser Substanzen erfolgt, erscheint uns
unwahrscheinlich, da Phosphor auf eine wisserige Lésung von Queck-
silberchlorid nur sebr langsam reducirend einwirkt. Es wire dann
zu erwarten, dass auch durch Kupferoxydsalze, auf welche Phosphor
bekanntlich schon in der Kilte energisch reducirend einwirkt, das
Leuchten der Phosphordimpfe verhindert wurde. Es ist dies aber
nicht der Fall, wenigstens wurde bei den bislang von uns angestellten
Versuchen, bei welchen auf 1 mg Phosphor bis zu 0.1 g Kupfersulfat
angewandt wurde und bei denen die Destillation nach 10—12 stiindigem
Stehenlassen erfolgte, deutliches Leuchten beobachtet. Fiir die An-
nahme einer Wechselwirkung zwischen den Dampfen des Phosphors
und des Quecksilberchlorids spricht auch, dass im Destillat Phosphor-
siure nachweisbar ist. Allerdings treten hier nur Spuren von Phos-
phorsiiure auf, die in keinem Verhiltniss zur angewandten Phosphor-
menge stehen. Es durfte daher die Reaction hauptsicblich im
Dampfraum des Destillirkolbens erfolgen und die entstandene Phos-
phorsdure in die Flussigkeit des Kolbens zuriickkehren, wihrend die
Quecksilberdampfe von den Wasserdimpfen mitgerissen werden.

Bei der volligen Unloslichkeit des Quecksilberchloriirs ist wohl
kaum anzunehmen, dass dieses durch den Phosphor zu Metall reducirt
wird und letzteres mit den Wasserdimpfen sich verflichtigt, wahr-
scheinlicher erscheint es uns, dass auch das Quecksilberchloriir, wie
dies fiir 16sliche Quecksilberoxydulsalze nachgewiesen ist, in Beriihrung
mit Eiweissstoffen zum Theil in Quecksilberchlorid und Metall zerlegt
wird und das entstandene Chlorid dann auf den Phosphor einwirkt.
Durch die Annahme einer derartigen Spaltung des Quecksilberchloriirs
wird es dann auch erklirlich, dass, wie bei der Destillation organischer
bezw. eiweisshaltiger Substanzen mit Quecksilberchlorid, auch bei der
Destillation solcher Substanzen mit Quecksilberchloriir metallisches
Quecksilber im Destillat auftritt.

Gottingen, Universitaislaboratorium, im Juni 1886.



