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618. Robert Cohn: Eine neue Yethode aur maass- und 
gewiohta-enelytieohen Beet immung von Queakeilber, 

Eupfer und =ink. 
(Eingegangen am 15. October 1901.) 

I. M a a s s a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r s .  
Das Q u e c k s i l b e r r h o d a n i d  Hg(SCN)g iet ein in Waseer 

auseerst schwer l6sliches Sa lz ,  dae sich ebenso wie d m  Quecksilber- 
cyanid durch dae Fehlen der elektrolytiechen Dissociation auszeichnet 
und sich stets bildet, wenn Quecksilber- und Rhodan-Ionen zueammen- 
treffen. Die Bildung diesee undissociierten K6rpera errn6glicht eine 
maaesanalytiscbe Queckeilberbestimmung analog der V o 1 h ar d' echen 
Silbertitration. 

Versetzt man die verdunnte wassrige LBsung eines Quecksilber- 
salzee mit Eisenalaun und fiigt nach schwachem Ansluern rnit Salpeter- 
sHure gerioge Mengen vnn Rhodanalkali hinzu, so erhiilt man nicht 
die rothe Farbe  des Eisenrhodanide, vielmehr bleibt die LBsung farb- 
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loe. Fiihrt man aber  mit dern Zueatz vou Rhodanalkali fort, so fgrbt 
aich die Lbeung gelb, dann hellroth, und schliesslich tritt die blut- 
aothe Farbe dee Eisenrhodanide herror. Die zugefiihrten Rhodan- 
Ionen werden nHmlich von dem Queckeilber unter Bildung des undieso- 
,ciierten Queckeilberrhodanide solauge gebunden, bis keine Qaeckeilber- 
Ionen mehr in Liiaong eind, wozu auf 1 Hg 2 SCN erforderlich eind. 
Wird dieeer Grenzwerth gerade iiberechritten, 80 k6nnen jetzt erst 
freie Rbodan-Ionen in der Losung bestehen bleiben und truf den 
Eieenalaan unter Bildung von Eieenrhodanid einwirken. 

Daee das Queckeilberrhodanid nicht ausftillt , hat  eeinen Grund 
eretene dariu, dam ee eowohl in  Quecksilberealzen wie in Rhodanalkali 
leicht liielich iet; dann aber tritt eeine Bildung nicht augenblicklich 
ein, soudern nimmt einige Zeit in Anspruch I). Dieeer Umstand be- 
gr indet  ee auch, daes der  Farbenumschlag von farblos in dunkelroth 
nicht momentan, sondern ganz allrnihlich erfolgt, eodaee er ale Lndi- 
cator der  Endreaction nicht dieneo kann. 

Vereetzt man jedoch die Qoecksilberloeung mit einem gemeeeenen 
Weberechuse von n/lo -Rhodanammonium und titrirt uach Zueatz von 
Eisenalaun und Salpetereiure mit "/lo-Silbernitrat zuriick, so lHset eich 
wie bei der Vo 1 h ard 'schen Silbertitration ein vollkommen echsrfer 
Farbeniirnechlag erreichen. 

Leider schliesst die Rtcktitration mit Silbernitrat die Anwend- 
barkeit der Methode auf Queclseilberchlorid oder saIzeaure Lfeungen aus. 

Bei der  
A u ef i h r 11 n g d e r T i t  ra t i  o n 

giebt man vortheilhaft mehr Silbernitrat hinzu, sls zur  Entfarbung 
nbthig ist , und titrirt diesen Ueberschuse mit "/1?-Rhodanammonium 
zuriick; der Endpunkt der Titration ist erst dann erreicht, wenn der 
lichtbranne Farbenton beim Durchechiitteln der Liiaung einige Mi- 
auten beetehen bleibt. Ueberbaupt eind bei der Titration genau die 
Varechriften einzuhalten, welche die V o l  b a r  d'sche Silbertitration er- 
fordert. 

Sind zur Titration a ccm "/lo-Rhodanammonium und b ccrn "/io-sil- 
bernitrat sngewsndt worden, 80 eind zur Bindung dea Queckeilbere in 
d e r  titrirten Liisung a - b = c ccm "/lo-Rhodanammonium verbraucht 
worden; der Queckeilbergehalt der L6eung betriigt dann zu 0.0 c g Hg, 
wie sich sue der aufzuetellenden Titrationegleichnng ergiebt : 

- looo-' 
x = 0.0 c. 

- -~ - 
1) L h t  man die Lhsung, in der daa Verhtiltniss Hg: SCN = 1 : 2 ist, 

einige Zeit stehen, so fHllt das Quecksilberrhodanid in krystallisirter Form Bus. 



Die beechriebene Methode liiset also an Einfachheit der Ails- 
fiihrung nichts zu wiinschen iibrig und liefert, wie die folgenden Ver- 
suche zeigen , eehr gute Resultate: 

Als Analyaen%iissigkeit diente eine Losung von 0.9210 g Queck- 
silberoxyd in Salpeterstiure, die mit Waaeer auf 100 ccm aufgefiillt 
wurde und, wie eine gewichteanalytieche Bestimmung durch Fallen 
mit Schwefelwaaaeratoff ergab, 0.0426 g Hg i n  6 ccm enthielt. 

T i t  r a t i o  n s -Ta be1  1 e. 

Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, dass in der  Bildung 
des undissociirten Qoecksilberrhodanids der Grund liegt fir die Ln- 
miiglicbkeit, das Chlor im Queckeilberchlorid mittele der V o l h a r d -  
schen Titration zu beetimmen. 

Versetzt man namlich eine Queckeilberchloridliisung mit einer 
gemeesenen, iiberschiiseigen Menge Ton "/lO-Silbernitrat, so hat  man 
genau die gleiche Menge von "/lo-Rhodanammonium hinzuzufiigen, bis 
die Eisenrhodanreaction eintritt; d. h. eine Riicktitration des iiber- 
schiiseigen Silbernitrats ist nicht miiglicb, weil darr zugesetzte Rhodau- 
ammonium von den in Liisung befindlichen Quecksilber-Ionen zur 
Bildung des undiseociirten Queckeilberrhodanids verbraucht wird. 
Folgende Gleichungen miigen zur Erkliirung des Vorganges dienen : 

HgClz + 2AqgNOs = Hg(NOj)2 + 2AgC1. 
Hg(N0s)z + 2NH, .SCN = Hg(SCN)t  + 2NHa.NOs. 

11. M a a s s a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  d e s  K u p f e r s  u n d  Z i n k s ,  
Das Quecksilberrhodanid bildet mit Alkalirhodaniden complexe 

Verbindungen'), von denen die vom Typus %'Hg(SCN), in Wasser 
leicht liislich sind und die Eigenschaft besitzen, eine Anzahl von 
Metallen aue ihren Salzliisungen als Quecksilberdoppelrhodanidea) in  
schiin krptallinischer Form zu fallen. So erzeugt das  Raliumqueck- 
silberrhodanid E, Hg(SCN)r in Kobaltsalzliisungen das tiefblau ge- 
fiirbte Kobaltqueckailberrhodanid , in Kupfersalz- resp. Zinksalq- Lii- 
aungen die entsprechenden griin- reap. weiss-gefiirbten Verbindiingen 
von der Form MelIHg(SCN)(. 

l) A. Rosenheim u. K. C o h n ,  Zeitschr. W r  anorgan. Cbem. 27. 180. 
R. C o h n ,  Inaug.-l)issert., Berlin 1901, S. 29. 
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Wiihrend die Kobaltverbindung nicht geniigende Unloslich keit 
besitzt, um zu einer quantitativen Abscheidung zu dienen, sind dae  
Kupfer- und Zink-Salz in  Wasser fast unlBslich und lassen sich daher 
zu einer quantitatioen Bestimmung von Kupfer und Zink verwerthen, 
die man sowohl gewichtsanalytisch wie volumetrisch ausfiihren kann. 

Das Princip der volumetrischen Methode besteht darin, dass man 
mittels eines gernessenen Ueberschusses einer titrirten Losung von 
Kaliumquecksilberrhodanid das  Kupfer resp. Zink ausfallt und die 
iiberschiissige Rhodanidlosung mit D/lo-Silbernitrat nach V o  1 h a r d  zu- 
riicktitrirt. 

Die Umstiindlichkeit, erst das Kaliumquecksilberrhodanid darzu- 
stellen, umgeht man dadurch, dass man statt seiner als Fiillungsmitter 
eine wassrige Losuag ron Quecksilberchlorid und Alkalirhodanid im 
Molekularverbiiltnise 1 : 4 benutzt'); man stellt dieselbe dar  durch 
Losen von ca. 27 g Quecksilberchlorid und 32 g Ammoniumrhodanid 
(resp. 40 g Kaliomrhodanid) in 1 L Wasser; im Folgenden sol1 diem 
Liisung kurz als Quecksilberliisung bezeichnet werden. I h r  Titer wird 
gestellt, indem man 5- 10 ccm davon mit "/lo-Silbernitrat nach Vol -  
h a r d  titrirt; man setzt auch bier wieder einen Ueberschuss von Silber- 
nitrat hinzu, den man mit n/lo-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 ftir langere Zeit ale constant angesehen 
werden. 

Man versetzt nun ein bestimmtes Volumen der zu analysirenden, 
Eupfer- resp. Zink-Salzlbsung , das man in einen trocknen Kolbem 
hineinpipettirt hat, mit einem gemessenen Ueberschuss jener Queck- 
silberlosung, schiittelt den entstandenen Niederschlag kriiftig durch, 
filtrirt durch ein trqcknes Filter in ein trocknes Gefiiss und titrirt 
aliquote Theile des Filtrata mit n/lo-Silbernitrat nach V o l  b a r  d. 

Die beiden auszufiihreuden Titrationen lassen sich durch die fol- 
genden beiden Gleichungen veranschaulichen: 
HgC12+4NH(.SCN 3- 4 A g N O s  = Hg(SCN)S + 2AgSCN') 

+ 2 B g C l +  4NH4.NOs. 

+ 2 A g C l +  KaSOc + 2NHI.NOa. 
Die Chlor-Ionen, die in der Queckeilberliisung enthalten sind, 

konnen also, d a  sie in beiden Fallen eine gleiche Menge Silbernitrat 

HgCl:,+4NH(.SCN -t CUSO~S) + 2 A g N O s  = Hg(SCN)2, CU(SCF& 

-~ - 

1'1 Ein geringer Ueberschuas von Alkalirhodanid schadet nicht. 
') Primar bildet eich wahrscheinlich das bieher noch nicht bekannte Dop- 

pelealz Eg(SCN)9,2Ag.SCNl das sich jedoch uuter dem Einfluss-des Wassers 
sofort in seine Componenten spaltet. 

3, Far Zink ganz entaprechend aufznstellen. 
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binden, bei der Titration unberiicksichtigt 
laesen ferner erkennen, dam, wie schon 
titration naher ausgefiihrt wurde, nur 

bleiben. Beide Gleichungen 
oben bei der Queckeilber- 
die Rhodan-Ionen durch 

n/lo-Silbernitrat titrirt werden, die nicht a n  dae Queckeilber gebunden 
sind, eodass der  Berechnung dee Kupfer- resp. Zink-Gebalts die Pro- 
portion Cu:SCN = 1:2 zu Grunde gelegt werden mues. - Die Rich- 
tigkeit der oben angefiihrten Gleichungen lies8 sich durch experimen- 
telle Untereuchungen beweieen. 

I m  Folgenden eeien die Resultate der maaesanalytiechen Bestim- 
mungen zusammengeetellt: 

K u p f e r b e s t i m m u n g .  Ale Fallungsmittel diente eine Queck- 
silberchlorid-Kaliumrhodanid-Liiaung I), von welcher 10 ccm im Mittela) 
2a3 I ccm "/l&!Xlbernitrat verbrauchten. 

Ale Analysenfliiseigkeit diente eine Kupfersulfatl6eung, die, wie 
mittels Elektrolyse festgeetellt wurde, 0.0599 g CU in 10 ccm enthielt. 

10 ccm dieser Liisung wurden mit 25 ccm der  titrirten Queck- 
silberliieung vereetzt nnd vom Filtrat j e  10 ccm titrirt; diese ver- 
brauchten im Mittel 9.1 4 ccm '/lo-Silbernitrat. Die gesammte Liisnng 
von 35 ccm wiirde demnach 31.99 ccm verbrauchen. Da die in ihr  
entlialtenen 25 ccm Quecksilberliieung aber ,  fiir sich allein titrirt, 
50.78 ccm "/lo-Silbernitrat bermspruchen, eo entspricht die Differenz 
50.78 - 31.99 = 18.79 ccm dem vorhandenen Kupfergebalt, indem 
eoviel Rhodan an dae Rupfer gebunden wurde, ale 18.79 ccrn n/lo- 

Silbernitrat entspricht. 
Der  Kupfergehalt berechnet sich demnach aue der Titrations- 

gleichung: - 
X 

3 ._ c u  
2 AgN03 18.79.. 17 

1oOO-- 
x = 0.003175.18.79 = 0.0697 g Cn in LO ccm. 

D e r  Werth 0.003175 ist constant. 
Z i n k b  e a t i m m  ung. Als Fiillungsmittel diente eine Queckeilber- 

chlorid-Arnmoniumrhodanid-Losung*), von welcher 5 ccm im Mittel 
11.49 ccm n/lo-Silbernitrat verbrauchten. 

Ale Analysenfliiesigkeit diente eine Zinkeulfatliisung, die, wie g e  
wichtsanalytisch durch Fallen mit Natriumcarbonat feetgeetellt wurde, 
0.0824 g Zn i n  5 ccm enthielt. 

5 ccm dieser L6sung wurden rnit 20 ccm der  Queckeilberl6eung 
versetzt und vom Filtrat j e  10 ccm titrirt; dieee verbrauchten im 

I) 8. S. 3505. 
4 Hierunter ist auch im Folgenden, der blittelwerth verscbiedener Ver- 

suchsreihen zu verstehen, deren einzelne Resultate anzugeben belanglos wiirc. 
9 s. S. 3505. 



Mittel 14.42 ccm n/lo-Silbernitrat. Die geeammten 25 ccm wfirden 
demnach 36.05 ccm verbranchen, wahrend die in ihr enthaltenen 
20 ccm Queckeilberliiauog allein 45.96 ccm beanepruchen. Die Diffe- 
renz = 9.91 ccm n/lo-Silbernitrat entepricht somit dem vorhandeneo 
Zinkgehalt , der eich dann aue folgender Titrationegleichung be- 
rechnet : 

x = 0.00325. 9.91 = 0.0822 g Zn in 5 rcm. 
D e r  Werth 0.00325 ist constant. 
Rei der Ausfihrung der Titration iet hiichste Genauigkeit erfor- 

derlich, d a  Ableeungefehler von l/l0 ccm echon unbrauchbare Reeul- 
tate liefern, weil eich der Fehler bei der Rechnung multiplicirt. Ee 
iet daher niithig, aue mehreren Bestimmungen den Mittelwerth eu 
wahlen und die einzelnen Reeultate durch erneutee Zuflieseenlaseen 
von n/l&31bernitrat und Zuriicktitriren rnit n/lo-Rhodanammoninm sorg- 
Gltig zu controllireo. Trotz alledem liieet sich eiue volletandige Be- 
atimmung bequem in 10 Minuten auefihren. 

111. G e w i c h t e a n a l y t i a c h e  B e e t i m m u n g  d e r  d r e i  M e t a l l e .  

Wie schon erwahnt l )  lssst eich die quantitative Abscheidung 
von K u p f e r  nnd Z i  n k ale Quecksilberdoppelrhodanide direct zu 
einer gewichtsanalytischen Bestimmung dieser beiden Metalle ver- 
wenden. 

Zu diesem Zweck vereetet man die waserige, angeeauerte 2, 

L6sung dea zu analysirenden Kupfer- resp. Zink-Salzee unter Um- 
riihren in der Ki l te  mit einem Ueberechuas der Quecksilberl\daung 
und priift die iiber dem echnell zu Boden sinkenden Niederschlag 
etehende Fliiesigkeit mittele einiger Tropfen dee Fiillungsmittels auf 
Vollstandigkeit der Fallung. Iet diee der Fall, 80 liisat man den 
Niederachlag ca. zwei Stunden in der Kalte etehen, filtrirt ihn sodann 
und wascht ibn mit kaltem Wasser aue. 

Bei der K u p f e r b e s t i m m u n g  verascht man das Filter nebst 
Niederschlag im Porzellantiegel; eelbstveratandlich geschieht diee 
wegen der entweichenden Queckailberdampfe unter dem Digestorium. 
Handelt es sich uni griissere Mengen von Kupfer, , s o  fiihrt man den 
Tiegelinhalt durch Reduction im Waeeerstoffstrom unter Zusatz ron 
Schwefel in Kupfersulfiir iiber; kleinere Mengen hiogegen oxydirt man 

I )  s. S. 3505. 
a )  Ein Sauregehalt der L6sung beeintrichtigt die Filllung nicht bia auf 

SalpetersHurc, die nur in gerioger Menge vorhanden sein darf. 
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durch Gliihen rnit reinem Quecksilberoxyd und berechnet das Kupfer 
in der  Annahme, dam man hierbei reinee Kupferoxyd erhiilt l). 

Bei der Z i n k b e e t i  m m u n g  benutzt man daa letztere Verfahren 
mit Vortheil, hat jedoch das Filter vorher zu eliminiren, da  etwa 
durch Reduction entatehendes Zink eonst rerfliichtigt werden kiinnte. 

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

10 ccm einer Kupfersulfatldsung lieferten 0.0750 g COO, d. b. sie euthalten 
0.0599 g Cp. 

20ccm derselbeu LBsung lieferten 0.1490 g Cuss, d. 11. 10ccm ent- 
haltrn. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0596 g Cu. 

Eine olektrolytische Bestimmung ergab in 10 ccm . . .  0.0699 g Cu. 
25 ccm einer Zinksulfatldsung lieferten 0.2025 g ZnO, d. h. sie enthalten 

0.1626 g Zn. 
25 ccm demlben LBsung, mit Natriumcarbonat gefiillt und als Zink- 

oxyd bestimmt, ergaben einen Gehalt von . . . . . . .  0.1620 g Zn. 
Eine L6sung von 0.2486 g reinem Zinksulfat lieferte . 0.0711 g ZnO; 
theoretisch enthiilt sie. . . . . . . . . . . .  0,0702 g ZnO. 
Es liegt auf der Hand,  dam sich auf entsprechende Weise, 

nur durch Umkehrung der Methode, eine quantitative Q u e c k e i l b e r -  
b e s t i m m u n g  ausfiihren lhsst. 

Zu dem Zweck versetzt man die zu analysirende Quecksilber- 
salzlBsung rnit einer waeerigen LBsung von Zinkenlfat und Alkali- 
rhodanid irn Molekularverhiiltniss 1 : 4 und behandelt den entstandenen 
Niederschlag von Zinkqueckeilberrhodanid genau so, wie oben bei der 
Zinkbestimmung angegeben ist. D e r  Quecksilbergehalt berechnet sich 
sodann aus dem gefundenen Zhkoxyd;  bat man a g ZnO erhalten, so 

lo00 a 
enthblt die LBsung --4e g Quecksilber. 

. Spgtere Untersuchungen eollen feststellen, ob die angegebenen 
Methoden zur Trennung einzelner Metalle, wie z. B. von Zink und 
Nickel, Zink und Eisen, Quecksilber und Kupfer etc. verwerthbar sicd. 

B e r l i n ,  August 1901. 

3 Eine quantitative Ueberfiihrung in Kupferoxyd gelingt nicht; denn 
der Glihriickstand ergab nach Oxydation rnit Salpetersiiure noch eine, wenn 
auch sehr unbedeutande Schwefelsiiurerewtion ; ffir die Berechnung des 
Kupfers isb dies jedoch belanglos. 




