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Die allgemein gebrauchliche Methode zur Bestimmung der Qneck- 
silberoxydsalze mittels phosphoriger Saure bedingt bekanntlich ein 
Stehenlassen von zwolf Stunden. In diesem verhaltnissmlissig langen 
Zeitaufwand lie@ ein Nschtheil der sonst einwurfsfreien , eleganten 
Bestimmung. 

Wir hielten es daher nicht fir iiberfliissig, uns rnit der  Aufgabe 
zu beschaftigen, eine moglichst rasch ausfiihrbare Methode zu ermitteln, 
and  bedienten uns zu diesem Zwecke der in letzterer Zeit zu quan- 
titativen Bestimmungen haufiger benutzten unterphosphorigen Sliure. 

Die Angaben, die wir von derselben iiber diesen Gegenstand i n  
d e r  Literatur finden, sind spiirlich. Die ersten Mittheilungen , die 
ohne Widerspruch geblieben siud und in allan spateren Hand- und 
Lehrbiichern wiederkehren, stammen von H. R o s e .  Derselbe schreibt 
in seinem Handbuch der analytischen Chemie (1851): )In einer Queck- 
silberchloridlosung , zu welcher man unterphosphorige Siiure hinzu- 
gefiigt hat, wird, wenn man vie1 von der  unterphosphorigen Sliure 
oder den Salzen derselben zugesetzt hat, metallisches Quecksilber ge- 
fiillt, im entgegengesetzten Falle indessen, bei einem grossen Ueber- 
schusse des Quecksilberchlorids, bildet sich nur Queckuilberchloriir. 
Dieses fiillt langsam und erst nach mehreren Tagen ist die Fiillung 
vollendet. Erwlirmung beschleunigt diese1be.c Ein einfacher, quali- 
tativer Versuch belehrt uns, dass die Ro s e’schen Angaben mit den 
thataffchlichen Vorgiingen nicht vollkommen iibereinstimmen. 

Quecksilberchlorid und unterphosphorige S l u r e  bilden i n  allen 
Verhffltoissen zunachst Calomel, welches j e  nach den Bedingungen 
friiher oder spater in metallisches Quecksilber iibergeht. Weitere 
methodisch angestellte Versuche, die zur genaueren Priifung der ange- 
fiihrten Rose’scheii Siitze ausgefiihrt wurden , ergaben folgende Re- 
sultate. Versetzt man 1 ccm einer 6-procentigen Liisung mit 2 Tropfeo 
kauflicher unterphosphoriger Siiure vom spec. Gewicht 1.15, SO tritt 
eine unvollstindige Abscheidung von Calomel ein, fugt man dagegen 
4 Tropfen des Reagenzes hiuzu, so erfolgt in wenigen Minuten eiue 
vollstllndige Flillung des Chlorides als Chloriir, wie eine Priifung dee 
Filtrates ergab. Bei grosserem Stiurezueatz tritt  in sehr kurzer Zeit, 
insbesondere wenn man denselben rasch hinzufiigt, eine Abscheidung 
von elementarem Quecksilber ein. Die iiberraschende Leichtigkeit, 
rnit welcher sich Quecksilberchlorid rnit unterphosphoriger Sliure in 



Calomel iiberfiihren liiest, veranlasste uns, die Bedinguogen festzusteIIen, 
welche eine quantitatire Bestimmung ermbglichen. Zu diesem Zwecke 
versetzten wir eine Snblimrrtlbsung, welche i m  Liter 6.639 g feate 
Substanz enthielt, successive uuter kreisender Bewegung rnit einer 
Lbsung von unterphosphoriger Slure. Nach dem Absitzen des Nieder- 
achlags wurde derselbe filtrirt und im Uebrigen wie bei der Bestimmung 
mittels phosphoriger Sgure verfahren. 

Q u a n t i t a t i v e  B e l e g e .  
angcwandt gefunden berechnet Theorie Hg 

10 ccm = 0.6639 Hg CIS = 0.5770 Hg C1 0.5779 73.91 73.80 pct. 
10 * = 0.6639 s = 0.5770 )> 0.5783 73.96 73.80 )) 

Die beiliegenden Resultate zeigen befriedigende Zahien und be- 
weisen, dass eine quantitatire Restimrnung moglich ist. Allein bei 
dieser Ar t  von Ausfiihrung zeigt sich der Uebelstand, dass der Nieder- 
schlag besonders bei Gegenwart des geringsten Ueberschusses son 
unterphosphnriger Siiure Quecksilber nbscheidet. 

W i r  haben nun nacli zahlreichen Vercluchen gefunden. dass  
diesem vorerwahnten Uebelstnnde leicht abgehnlferi werden knnn, wenn 
man die Reaction bei Gegenwart von Wasserstoff'snperoxyd vornimmt. 

Lasst man namlich aiif eine mit Wasserstoffsuperoxyd versetzte 
Chloridlosung unterphosphorige Saure einwirkeii , so scheidct sich 
ebenfalls in kiirrester Zeit siimmtliches Quecksilber als Chloriir ab und 
dieses erweist sich selbst bei einem geriiigeii Ueberschuss der Saure 
als bestiindig. Diese Reaction enipfiehlt sich daher zur yuantitativen 
Bestimmung besser, als die erstere. 

Zur praktischeu Ausfuhrung der Methode versetzt man die Queck- 
ailberoxydsalzlbsung mit Wasserstoffsuperoxyd uiid lasst in dieselbe 
vorsichtig unterphosphorige Saure einlaufeu. D e r  sich sofort bildende 
Niederschlag wird iiacli dern vollstandigen Absitzen auf einem vorher 
bei 10Co getrockneteti und gewogenen Filter gesammelt, mit k a l t e m  
Wasser sorgfaltigst bis zur neutralen Reaction der nblnuftmden Flussig- 
keit ausgewaschen uiid l e i  100° bis zum gleichbleibenden Gewicht 
getrocknet. 

Wir theileu irn Nachstehenden die Resultate unserer Unter- 
suchungeii niit. 

10 ccni der gebrauchten Chloridliisung enthielteu ebenfalls wie bei 
den ersteren Untersuchungeu 0.6639 g HgCla = 0.577 g H g  C1. 

angewandt gefunden berechnet Theorie Hg 
0.6639HgCb== 0.577HgC1 0.5775HgC1 =O.GC46HgCh 73.57 73.80 pCt. 
0.6639 )) ~ 0 . 5 7 7  s 0.5779 )) =0.C;F50 )) 73.93 73.EO 
0.6639 * -0.577 s 0.5i iO )) =O.Gti40 )) 73.80 73.80 )) 

d.6639 )) =0.577 s 0.57W * =0.6650 * 73.93 73.80 n 
0.6639 -0.577 * 0.5771 )) -0.6641 rn 73.82 73.80 * 
0.6639 * =0.577 * 0.5783 )) =0.6655 )) 73.98 73.80 n 
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Eine weitere Liisung 

angewandt 
1) 0.13546 Hg CIS 
2) 0.13546 

in 10 ccm. 
enthielt 0.13546 Hg C11 = 0.11775 HgCI 

gefunden berechnet Theorie 
0.13543 73.84 Hg 73.80 pCt. 
0.18581 73.99 D 78.80 s 

Die Rrauchbarkeit der Methode ist durch vorstehende Resultate 
geniigend bewiesen. Der Vortheil derselben liegt in der verhiiltniea- 
rnhsig raschen Ausfiibrbarkeit gegenuber den bisher iiblichen Be- 
stimmungen mittels phosphoriger Siiure. Beacbtenswerth iet, ,darn 
bei einer Quecksilbernitratlo~ung ein griisserer Zusatz von Wasser  
etoffsuperoxyd nothig ist. Eioe Nitratlijsung von ungeflihr 6 pCt. bedarf 
fiir 10 ccm uiigefiihr 30.ccm Wasserstoffsuperoxyd, wiihrend eine gleich 
procentige Chloridlosung nur 10 ccm nijthig hat. 

863. L. Vanino: Ueber das Verhalten der duroh unter- 
phosphorige Siiure gefallten Elemente gegen. Wasaerstoffauper- 
oxyd und iiber die Anwendbarkeit der Reaction &urn qualits- 
tiven Naohweis von Arsen, Antimon und Wismuth bei Gegen- 

wart von Edelmetallen. 
[ V o  r l  ii u f  i ge M i t t  h e i l  ung.] 

[Mittheilung aua dem chem. Laboratorium der kijnigl. Akademie der Wiasen- 
schaften zu Mtinchen.] 

(Eingegangen am 9. August.) 

Ich habe im Laufe der vorerwahnten Reaction die Beobachtung 
gemacht, dass die durch unterphosphorige Saure abgeschiedenen 
Elemente theilweise wiederum durch Wasserstoffsuperoxyd in L6eung 
gebracht werden konnen. So lijsen sich glatt Kupfer, Arsen, Antimon, 
Wismuth, wiihrend Silber, Gold, Ruthenium, Palladium, Osmium und 
auch das von Vielen zu den Edelmetallen gerechnete Quecksilber un- 
geliist euriickbleiben. 

Diese Reaction gestattet nun eine Trennung der eogen. Ed& 
metalle von den iibrigen gegen unterphosphorige Siiure reactions- 
fiihigen Elementen aowohl in qualitativer wie anch in vielen FUen 
in quantitativer Beziehung. I n d e m  i c h  m i r  d ie  A n w e n d n n g  
d i e s e r  R e a c t i o n  v o r b e h a l t e ,  m6chte ich gleich jetzt suf eine 
praktische Methode zum Nachweis des Amens, Antimons nnd Wie- 
muths bei Gegenwart von Edelmetallen mittels dieser Reaction hin- 


