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2.4Dimethyl 2.5 Dimethyl.

Pyrrolin pyrrolin’ | pyrrolin 1.2.5-Trimethylpyrrolin
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518. Robert Cohn: Eine neue Methode zur maass- und

gowichts-analytischen Bestimmung von Quecksilber,

Kupfer und Zink.
(Eingegangen am 15. October 1901.)

I. Maassanalytische Bestimmung des Quecksilbers.

Das Quecksilberrhodanid Hg(SCN); ist ein in Wasser
dusserst schwer 13sliches Salz, das sich ebenso wie das Quecksilber-
cyanid durch das Fehlen der elektrolytischen Dissociation auszeichnet
und sich stets bildet, wenn Quecksilber- und Rhodan-Ionen zusammen-

treffen.

Die Bildung dieses undissociierten Kéorpers ermdglicht eine

maassanalytische Quecksilberbestimmung analog der Volhard’schen
Silbertitration.

Versetzt man die verdiinnte wissrige Losung eines Quecksilber-
salzes mit Eisenalann und fiigt nach schwachem Ansduern mit Salpeter-
siure geringe Mengen von Rhbodanalkali hinza, so erhdlt man nicht
die rothe Farbe des Eisenrhodanids, vielmehr bleibt die Lésung farb-
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los. Fihrt wan aber mit dem Zusatz von Rhodanalkali fort, so firbt
gich die Loseng gelb, dann hellroth, und schliesslich tritt die blat-
rothe Farbe des Eisenrhodanids hervor. Die zugefihrten Rhodan-
Ionen werden nimlich von dem Quecksilber unter Bildung des undisso-
«ciierten Quecksilberrhodanids solange gebunden, bis keine Quecksilber-
JIonen mehr in Loseng sind, woza auf 1 Hg 2 SCN erforderlich sind.
Wird dieser Grenzwerth gerade dberschritten, so konnmen jetzt erst
freie Rhodan-lonen in der Losung bestehen bleiben und auf den
Eisenalaun unter Bildung von Eisenrhodanid einwirken,

Dass das Quecksilberrhodanid nicht auwsfillt, hat seinen Grund
erstens darin, dass es sowohl in Quecksilbersalzen wie in Rhodanalkali
leicht 18slich ist; dann aber tritt seine Bildung nicht augenblicklich
ein, sondern nimmt einige Zeit in Anspruch !). Dieser Umstand be-
griindet es auch, dass der Farbenumschlag von farblos in dunkelroth
nicht momentan, sondern ganz allm#hlich erfolgt, sodass er als Indi-
cator der Endreaction nicht dienen kann.

Versetzt man jedoch die Quecksilberlésung mit einem gemessenen
Ueherschuss von */jp-Rhodanammonium und titrirt nach Zusatz von
Eisenalaun und Salpetersdure mit “/jo-Silbernitrat zuriick, so lisst sich
wie bei der Volhard’schen Silbertitration ein vollkommen scharfer
Farbenumschlag erreichen.

Leider schliesst die Riicktitration mit Silbernitrat die Anwend-
barkeit der Methode auf Quecksilberchlorid oder salzsaure Lésungen aas.

Bei der

Ausfiihrung der Titration

giebt man vortheilhaft mehr Silbernitrat hinza, als zur Euntfirbung
néthig ist, und titrirt diesen Ueberschuss mit °/;-Rhodanammonium
zurlick; der Endpunkt der Titration ist erst dann erreicht, wenn der
lichtbraune Farbenton beim Durchschiitteln der Ldsung einige Mi-
outen bestehen bleibt. Ueberhaupt sind bei der Titration genau die
Vorschriften einzuhalten, welche die Vol hard’sche Silbertitration er-
fordert.

Sind zur Titration a ccm */10-Rbodanammonium und b cem "/40-Sil-
bernitrat angewandt worden, 8o sind zur Bindung des Quecksilbers in
der titrirten Ldsung a—b=c ccm "/ip-Rhodanammonium verbraucht
worden; der Quecksilbergehalt der Ldsung betrigt dann zu 0.0 ¢ g Hg,
wie sich aus der aufzustellenden Titrationsgleichung ergiebt:

Hg _ 200 _  x
2NH,.SCN ~ 2.76  ¢c-7.6
1000
x = 0.0 c.

) Lisst man die Losung, in der das Verhaltniss Hg: SCN =1:2 ist,
einige Zeit stehen, so fillt das Quecksilberrhodanid in krystallisirter Form aus.
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Die beschriebene Methode lisst also an Einfachheit der Aus-
fihrung nichts zu wiinschen ibrig und liefert, wie die folgenden Ver-
suche zeigen, sehr gute Resultate:

Als Analysenfliissigkeit diente eine Losung von 0.9210 g Queck-
silberoxyd in Salpetersiure, die mit Wasser auf 100 ccm aufgefillt
warde und, wie eine gewichtsanalytische Bestimmung durch Fillen
mit Schwefelwasserstoff ergab, 0.0426 g Hg in 5 ccm enthielt.

Titrations-Tabelle.

) dt . 1 ]_)iﬁ:er;nzﬂ = | Hieraus sich er-
Afgse‘;aénine _? gefugte cem verbrauchtase ((J:cm gebender Hg-Ge-
o/ g 8/10-NH;.SCN [balt in g in 5 cem
cem /10-NH4.SCN | #/10-Ag NOs cem der Losung
5 25 ! 20.80 . 4.20 0.0420
10 25 16.45 8.55 0.0427
10 25 16.50 8.50 0.0425
10 29.25 20.70 8.55 0.0427

Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, dass in der Bildung
des undissociirten Quecksilberrhodanids der Grund liegt fiir die Un-
moglichkeit, das Chlor im Quecksilberchlorid mittels der Volhard-
schen Titration zu bestimmen.

Versetzt man ndmlich eine Quecksilberchloridlésung mit einer
gemessenen, liberschiissigen Menge von "/jo-Silbernitrat, so hat man
genau die gleiche Menge von ?/j-Rhodanammonium hinzuzutiigen, bis
die Eisenrhodanreaction eintritt; d. h. eine Ricktitration des iiber-
schiissigen Silbernitrats ist nicht mdglich, weil das zugesetzte Rhodan-
ammonium von den in Losung befindlichen Quecksilber-Ionen zar
Bildung des undissociirten Quecksilberrhodanids verbraucht wird.
Folgende Gleichungen mégen zur Erklirung des Vorganges dienen:

HgClz + 2 AgNOy = Hg(NOs)» + 2AgClL
Hg(NOs): + 2NH,.SCN = Hg(SCN); + 2NH,.NO;.

II. Maassanalytische Bestimmung des Kupfers und Zinks,

Das Quecksilberrhodanid bildet mit Alkalirhodaniden complexe
Verbindungen!), von denen die vom Typus Rs!Hg(SCN), in Wasser
leicht loslich sind und die Eigenschaft besitzen, eine Anzahl von
Metallen aus ihren Salzlosungen als Quecksilberdoppelrhodanide?) in
schon krystallinischer Form zu fillen. So erzeugt das Kaliumqueck-
silberrhodanid KsHg(SCN), in Kobaltsalzlosungen das tiefblau ge-
firbte Kobaltquecksilberrhodanid, in Kupfersalz- resp. Zinksalz-Lé6-
sungen die entsprechenden griin- resp. weiss-gefirbten Verbindungen
von der Form Me!"Hg(SCN)..

) A. Rosenheim u. R. Cohn, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 27, 280.
%) R. Cohn, Inaug.-Dissert., Berlin 1901, S. 29.



Wihrend die Kobaltverbindung nicht geniigende Unléslichkeit
besitzt, um zu einer quantitativen Abscheidong zu dienen, sind das
Kupfer- und Zink-Salz in Wasser fast unldslich und lassen sich daber
zu einer gquantitativen Bestimmung von Kupfer und Zink verwerthen,
die man sowohl gewichtsanalytisch wie volumetrisch ausfihren kann,

Das Princip der volumetrischen Methode besteht darin, dass man
mittels eines gemessenen Ueberschusses einer titrirten Lisung von
Kaliumquecksilberrhodanid das Kupfer resp. Zink ausfillt und die
iiberschiissige Rhodanidlosung mit 2/,4-Silbernitrat nach Volhard zu-
riicktitrirt.

Die Umstiindlichkeit, erst das Kaliumquecksilberrhodanid darzu-
stellen, umgeht man dadurch, dass man statt seiner als Fillungsmittel
eine wilgsrige Losung von Quecksilberchlorid und Alkalirhodanid im
Molekularverhéltniss 1:4 benutzt!); man stellt dieselbe dar durch
Losen von ca. 27 g Quecksilberchlorid und 32 g Ammoniumrhodanid
(resp. 40 g Kaliumrhodanid) in 1 L Wasser; im Folgenden soll diese
Lésung kurz als Quecksilberldsung bezeichnet werden. Ihr Titer wird
gestellt, indem mano 5—10 cem davon mit "/io-Silbernitrat nach Vol-
hard titrirt; man setzt auch hier wieder einen Ueberschuss von Silber-
nitrat hinza, den man mit /;y-Rhodanammonium zuriicktitrirt; nach
einiger Uebung gelingt es leicht, den Endpunkt der Reaction scharf
zu erkennen. Der durch mehrfache Titrationen schliesslich ermittelte
Titer der Losung kann fir lingere Zeit als constant angesehen
werden.

Man versetzt nun ein bestimmtes Veolumen der zu analysirenden
Kupfer- resp. Zink-Salzldsung, das man in einen trocknen Kolber
hineinpipettirt hat, mit einem gemessenen Ueberschuss jener Queck-
silberlésung, schittelt den entstandenen Niederschlag kriftig durch,
filrirt durch ein trocknes Filter in ein trocknes Gefdss und titrirt
aliquote Theile des Filtrats mit ©/,o-Silbernitrat nach Volhard.

Die beiden auszufihrenden Titrationep lassen sich durch die fol-
genden beiden Gleichungen veranschaulichen:

HgCls+4NH,.SCN + 4 AgNO; = Hg(SCN); + 2AgSCN?)
+ 2 AgCl + 4NH,(.NO;.
HgCly+ 4 NH(.SCN + CuS0,?) + 2AgNO;s = Hg(SCN)z, Cu(SCN)s
-+ 2AgCl + K380, + 2NH,.NO;..

Die Chlor-Ionen, die in der Quecksilberlésung enthalten sind,
kénoen also, da sie in beiden Fillen eine gleiche Menge Silbernitrat

N Ein geringer Ueberschuss von Alkalirhodanid schadet nicht.

?) Primér bildet sich wahrscheinlich das bisher noch nicht bekannte Dop-
pelsalz Hg(SCN);, 2Ag.SCN, das sich jedoch unter dem Einfluss- des Wassers
sofort in seine Componenten spaltet.

%) Far Zink ganz entsprechend aufzustellen.
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binden, bei der Titration unberiicksichtigt bleiben. Beide Gleichungen
lassen ferner erkennen, dass, wie schon oben bei der Quecksilber-
titration ndher ausgefihrt wurde, nur die Rhodan-Ionen durch
8/1-Silbernitrat titrirt werden, die nicht an das Quecksilber gebunden
sind, sodass der Berechnung des Kupfer- resp. Zink-Gehalts die Pro-
portion Cu:SCN = 1:2 zu Grunde gelegt werden muss. — Die Rich-
tigkeit der oben angefiihrten Gleichungen liess sich durch experimen-
telle Untersuchungen beweisen.

Im Folgenden seien die Resultate der maassanalytischen Bestim-
mungep zusammengestellt:

Kupferbestimmung. Als Fillungsmittel diente eine Queck-
silberchlorid-Kaliumrhodanid-Lésung?), von welcher 10 ccm im Mittel?)
20.31 ccm 8/y-Silbernitrat verbrauchten.

Als Analysenflissigkeit diente eine Kupfersulfatlosung, die, wie
mittels Elektrolyse festgestellt wurde, 0.0599 g Cu ia 10 ccm enthielt.

10 cem dieser Ldsung wurden mit 25 cem der titrirten Queck-
silberlosung versetzt und vom Filtrat je 10 ccm titrirt; diese ver-
brauchten im Mittel 9.14 ccm °/1o-Silbernitrat. Die gesammte Lésung
von 35 ccm wiirde demnach 31.99 ccm verbrauchen. Da die in ihr
enthaltenen 25 ccm Quecksilberldsung aber, fir sich allein titrirt,
50.78 cem ?/y-Silbernitrat beanspruchen, so entspricht die Differenz
50.78 — 31.99 = 18.79 ccm dem vorhandenen Kupfergehalt, indem
soviel Rhodan an das Kupfer gebunden wurde, als 18.79 ccm 2/i0-
Silberpitrat entspricht.

Der Kupfergehalt berechnet sich demnach aus der Titrations-
gleichung:

G X
2AgNO; — 18.79.17.
1000

x = 0.003175. 18.79 = 0.0697 g Cu .in 10 ccm.

Der Werth 0.003175 ist constant.

Zinkbestimmung. Als Fillungsmittel diente eine Quecksilber-
chlorid-Ammoniumrhodanid-Ldsung?®), von welcher 5 cem im Miitel
11.49 ccm 9/yp-Silbernitrat verbrauchten.

Als Analysenflissigkeit diente eine Zinksulfatlosung, die, wie ge-
wichtsanalytisch durch Fillen mit Natriumcarbonat festgestellt wurde,
0.0824 g Zn in B ccm enthielt.

5 ccm dieser Losung wurden mit 20 cem der Quecksilberldsung
versetzt und vom Filtrat je 10 ccm titrirt; diese verbrauchten im

) 8. S. 3503,

% Hierunter ist auch im Folgenden, der Mittelwerth verschiedener Vere
suchsreihen zu verstehen, deren ecinzelne Resultate anzugeben belanglos wire.

3) s. 8. 3505.
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Mittel 14.42 cem ?/yp-Silbernitrat. Die gesammten 25 ccm wiirden
demnach 36.05 ccm verbranchen, wihrend die in ibr enthaltenen
20 cem Quecksilberldsung allein 45.96 ccm beanspruchen. Die Diffe-
renz = 9.91 cem */yo-Silbernitrat entspricht gomit dem vorhandenen
Zinkgehalt, der sich dann aus folgender Titrationsgleicbhung be-
rechnet:

2 x
2AgNO; — 9.91.17.
1000

x = 0.00325.9.91 = 0.0822 g Zn in 5 ccm.

Der Werth 0.00325 ist constant.

Bei der Ausfibrung der Titration ist hochste Genauigkeit erfor-
derlich, da Ablesungsfehler von !/40 cem schon unbrauchbare Resul-
tate liefern, weil sich der Fehler bei der Rechnung multiplicirt. Es
ist daber néthig, aus mehreren Bestimmungen den Mittelwerth zu
wihlen und die einzelnen Resultate durch erneutes Zufliessenlassen
von 2/;o-Silbernitrat und Zuriicktitriren mit "/;o-Rhodanammoniom sorg-
filtig zu controlliren. Trotz alledem ldsst sich eine vollstindige Be-
stimmung bequem in 10 Minuten ausfiihren.

III. Gewichtsanalytische Bestimmung der drei Metalle.

Wie schon erwidhnt!) lésst sich die quantitative Abscheidung
von Kupfer und Zink als Quecksilberdoppelrhodanide direct zu
einer gewichtsanalytischen Bestimmung dieser beiden Metalle ver-
wenden.

Zu diesem Zweck versetzt man die wissrige, angesiuerte ?)
Losung des zu analysirenden Kupfer- resp. Zink-Salzes unter Um-
ribren in der Kalte mit einem Ueberschuss der Quecksilberlosung
und prift die Gber dem schnell zu Boden sinkenden Niederschlag
stehende Flissigkeit mittels einiger Tropfen des Fillungsmittels auf
Vollstindigkeit der Fillung. Ist dies der Fall, so ldsst man den
Niederschlag ca. zwei Stunden in der Kilte stehen, filtrirt ihn sodann
und wiischt thn mit kaltem Wasser aus.

Bei der Kupferbestimmung verascht man das Filter nebst
Niederschlag im Porzellantiegel; selbstverstindlich geschieht dies
wegen der entweichenden Quecksilberdimpfe unter dem Digestorium.
Handelt es sich um grossere Menger, von Kupfer, so fihrt man den
Tiegelinhalt durch Reduction im Wasserstoffstrom unter Zusatz von
Schwefel in Kupfersulfiir iiber; kleinere Mengen hingegen oxydirt man

1} s. 8. 3505.
7) Ein Sauregehalt der Losung beeintrichtigt die Fallung nicht bis auf
Salpetersaure, die pur in gerioger Menge vorhanden sein darf.



durch Glihen mit reinem Quecksilberoxyd und berechnet das Kupfer
in der Annahme, dass man hierbei reines Kupferoxyd erhalt?).

Bei der Zinkbestimmung benutzt man das letztere Verfahren
mit Vortheil, hat jedoch das Filter vorher zu eliminiren, da etwa
durch Reduction entstehendes Zink sonst verfliichtigt werden konnte.

Die Brauchbarkeit der Methode sei durch folgende Resultate be-
wiesen:

10 cem einer Kupfersulfatlosung lieferten 0.0750 g CuO, d. h. sie enthalten

0.0599 g Cu.

20 cem derselben Losung lieferten 0.1490g CuyS, d. h. 10 cem ent-
halten . . . . .+« . 00595 ¢ Ca.
Eine olektrolyhsche Bestlmmung ergab in 10 cem . . . 0.0699 g Cu.

25 ccm einer Zinksulfatlosung lieferten 0.2025 g ZnO, d. h. sie enthalten
0.1625 g Zn.

25 cem derselben Ldsung, mit Natriumcarbonat gefallt und als Zink-
-oxyd bestimmt, ergaben einen Gehalt von . . .+« . . 01620 ¢g Zn.
Eine Lésung von 0.2486 g reinem Zinksulfat lxeferte . 00711 g ZoO;
theoretisch enthalt sie. . . e e e e e o . . 00702¢g ZnO0.

Es liegt auf der Hand, dass sich auf entsprechende Weise,
nor durch Umkebhrung der Methode, eine quantitative Quecksilber-
bestimmung ausfiilhren lisst.

Zu dem Zweck versetzt man die zu analysirende Quecksilber-
salzlésung mit einer wissrigen Ldésung von Zinksnlfat und Alkali-
rhodanid im Molekularverhiltniss 1:4 und behandelt den entstandenen
Niederschlag von Zinkquecksilberrhodanid genau 8o, wie oben bei der
Zinkbestimmung angegeben ist. Der Quecksilbergehalt berechnet sich
sodann aus dem gefundenen Zinkoxyd; hat man agZnO erhalten, so

1000.
enthilt die Ldsung —940% g Quecksilber.

. Bpitere Untersuchungen sollen feststellen, ob die angegebenen
Methoden zur Trennung einzelner Metalle, wie 2. B. von Zink und
Nickel, Zink und Eisen, Quecksilber und Kupfer ete. verwerthbar sizd.

Berlin, August 1901.

) Eine quantitative Ueberfihrung in Kupferoxyd gelingt bicht; denn
der Glahriickstand ergab pach Oxydation mit Salpetersiure noch eine, wenn
auch sehr unbedeutende Schwefelsdurereaction; fiir die Berechnung des
Kupfers ist dies jedoch belanglos.





