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Goldjodid in wassrigen Losungen durch Jodwasserstoffsaure stark 
rerzogert wird. Ganz aufgehalten kann sie jedoch nicht wwerden, so- 
dass auf diesem Wege eine absolnt scharfe Bestimmungsweise fiir 
Gold lraum zu erreichen sein wird. 

F r e i b u r g  i/B., Chem. Unirersitatslaboratorium (Phil. Abthlg.). 

331. Erwin Rupp und Ludwig  Krauss: Ueber die maass- 
ana!ytiscbe Bestimmung von Quecksilber, sowie Quecksilber 

und Silber. 
(Eingeg. am 20. Xai 1902; mitgeth. in der Sitznng von Hro. A. Rosenheim.) 

J .  V o l h a r d  hat in seiner klassischen Abhandlung') iiber die 
Anwendung von Schwefelcyanammonium in der Maassanalyse errnitfelt, 
dass bei Gegenwart von Queclrsilber das Silber nicht mit Rhodati- 
animonium titrirbar ist; e r  konnte fiir die Bestiminung des Queck- 
silbers selbst zwar sehr angenaherte, aber nicht absolut consti:nte 
Resultate erhalten. R. C o h n 2 )  erzielt betreffs der  Bestirnmung von 
Quecksilber mit Rhodanammonium vollkommen scharfe Farbenum- 
schliige und entsprecbende Resultate, indem er  die MercuxisalzIijsung 
mit einem gemessenen Ueherschuss 1-011 "/lo-Rhodanantmoniuiii, dann 
wieder nach Zusatz von Salpetersaure und Eisenalaun mit soviel 
~~/lo-Silbernitrat versetzt, aIs zur Entfarbung niithig 1st. Diesen Ueber- 
schuss an n/lo-Silhernitrat tritrirt er nun mit ll/~o-RhodanlGsung zuriick. 

Wie der Eine von uns schon vor dem Erscbejnen der Publikation 
des 13rn. C o h n  festgestellt hat, ist es auch nach der urspriinglichen 
directen Methode von Vol h a r d  miiglich, scharfe iind constante Re- 
sultate zu erhalten, wenn nicht, wie 1. c. anernpfohlen, die freie Sal- 
petersiiure mtiglichst entfernt, sondern i n  starkem Ueberschuss bei- 
gegel~eii wird. 

%it dieser Modification war es uns nun auch moglicb, in ganz 
einfaoher Weise eine gleichzeitige quantitative Ermittelung von Queclr- 
silber nnd Silber auszufiihren, obschon Queclrsilber gerade dasjenige 
Metall ist, welches die Bestimmung von Silber nach V o l h a r d  an 
uiid frir sich unmoglich macht. Die Ausfiihrung d r ~ r  Titration erhellf 
aus E'olgendem: 

Q u  ec  k s i  1 b e r  - B e s  t i  m m u n  g: Als Vereuchsfiiissigkeit dient rine 
Lijsung YOII 25.3529 g reinsten Quecksilberoxyds in einer hinreichen- 
den hlenge von Salpetersaure. die mit Wasser auf 1000 cctn ergiinzt 
wordcn war. 

9 Ann,  d. Chem. 190, 1. 2, Diese Berichte 24, 8502 [ I?Ol l .  
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1. 10 ccm dieser Liisung wurden mit ca. 50 ccm Wasser verdiinnt, 
d a z u  1 - 2 ccm kalt gesattigter Eisenalaunlosung, sowie eine ZUT 

vollstandigen Entfarbung hinreichende Menge, ca. 30 pCt. Salpeter- 
saure, zugesetzt. Sodann wurde mit “/lJ-Rhodaniosung in der iiblichera 
Weise bis zur bestehen bleibenden, schwach liclitbraunlichen Farbunp 
titrirt. Hierzu waren in verschiedenen Proben erforderlich 23.40- 
2:: 4;) ccm Rhodanlijsung. 

Bereciinnng: Hg -: 
100.15 g I-lg = 76.14 g NH*.SCN 
0.010015 g Bg = 1 ccm xL/Io-$hodanlBsung. 

ndt 0.2535 g HgO. Gcfuiiden 0.2530 -0.2536 g IIgO 99.35 

2. Die Titration, nach den urspriinglichen Angaben von Vol h a r  d 
i n  m6glichst neutraler. rind starker verdiinoter Losung wiederholt, gat+ 
einen weniger leicht erkennbaren Umschlag und erforderte an ri/ lo- 
Rhodanliisung 23.30 -23.35 ccm, entsprechend 99.40-99.61 pCt. der 
angewandten Qiiecksilberoxyd-Menae. 

.A.  Nach R. C o h n  titrirt, wurden verbraucht 93.44 ccrn I] 13- 

Rhodanl6sung = 100 pCt. 
In  praktischer Hinsicht konnen die Resultate voii 1. and 3.  wobi 

al. iibereinstimmend betrachtet werden. 
Die Restimmung von Quecksi lbercblor id  mit ~ l / ~ ~ - R h o d a n l i i s u ~ ~ g  

ist auch unter diesen Bedingungeu nicht miiglich, da, wie schon V o  1- 
h a r d  1. c. anfuhrt, lange, bevor eine dem Quecksilber acpivalente 
Rhodanmenge zugesetzt ist, eine bleibmde Rothung eintritt, welch+ 
bei weitereni Zusatz von Rhodanlosung nur whr  allmiihlich und nicht 
enisprecherid der Verrnehrung des Reagenv an Intensit at zunirnmt. 
Der Grund hierfiir ist einfacb in der geringen Dissociation von Subli 
mr t  im Gegensatz z u  der von Mercarisalzen der Sauerstoffsauren zu 
surhen. 

Versuche, Sublimatliisungen in der Weise mittelst “/lo-Rhodan- 
liiwng zit bestitnmen, dass mit Natronlauge gefkllt, das Oxyd auf 
dem Asbestfilter dnrch Auswaschen von Chlorionen befreit und sodanri 
in das Nitrat hbergefuhrt wurde, ergaben in Folge der i n  r e r d i i n n t e n  
L 6 s u 11 g e  n sehr merkharen Loslichkeit von Quecksilberoxyd zu 
niedrigr Werthe. 

Es braucht kaum erwiiibnt zu werden, dass ein Versuch, die 
Qoecksilberchlorid- Alkali- Fallung ohne Entfernung des gebildeten 
Alkalichlorids in Salpetersaure zu losen und mit x~/lo-RhodanlSsung 
zu titriren, ebenso resultatlos verlief, wie die directe Titration. dn 
sich hiexbei auch bei grossem Salpetersaiire-Ueberscbass stets das  
wenig tlissociirte Quecksilberthlorid bildrt. 

- 100.03 pct. 



Q n e c k s i l b e r  u n d  S i l l t e r .  10 ccm der mehrfach angewandte.s 
Mercurisalzliisung und 10 ecm "/lo-Silbcrnitratliisung wurden wie oben 
mit Wasser, Eisenalaun und Salpeterstiure versetzt und dann in dei 
iiltlichen Weise mit n/lo-Rhodanlosnng bis zum Erscheinen der charak- 
trristisc*hen Endreaction titrirt, die hier mit derselben Scharfe, w k  
bpi den Einzeltitrationen, eintritt. Die Ithodanlijsung erzeugt zunachsc 
keine Fgllung, ein Beweis, dass das Qnecksilber znerst in Rhodanid 
tibergetiihrt wird. welches sich anfangs in nocli uiiverandertem Mercuri- 
nitrat auf lh t .  wghrend dab Silber erst in zweiter Linie geflilit wird. 

Verbrsuch an *I lo-Rhotianlosang: 33.45 CCIU fur Silber und O,ueeksiils+> 
(iwrechnet 3 . 4 4  ccm). 

10 corn obigrr Morcnrioitratlosong und :!0 ccm 
hraucbt an -13.48 ccm '' 10-Rhodanloeung (bciechnet 43.44 ecm). 

2 0  cem ciei h3ercur:nitratlosiung uiid 10 ccni ",lo-Silbornitratlo.ung ve - 

br~nchteii  X.92  ecm lo-Ithodanlosung (berechnct 56.88 cctn). 
Nachdem so die Summe beider Componenten ermittelt wordtw 

war. wurde in einer Mischung ron  je 10 ccm der beiden Liisungen das 
Silber nach G a y -  Lussac init U/lo-Natriuinchloridliisun~ titrirt, i n d m  
4 e  Fllssigkeit vor iedem neuen Zusatze von Chlornatriumliisung durch 

(ii-Sili.iernitratlbsnrii: T+= 

trnhaltendes Schiitteln geklart 
ch!oridliisung oerbrancbt 10.01 

Bereehnung: 10.01 tcm 
0.10803 g 

Eoiglich durch Qnccksilber 

Angemandt 0.2933 g HgO. 
j o-h'h cidanliis ung. 

>> 0.1079 g 3 g .  

wurde. Es wurden a11 *~/to-Natriun:- 
ccm. 
"/lo NaCl = 0.10803 g Ag. 
Ag =_ 10.01 ceni "/l"-Rhodanlosong. 
verbraucht 33.45- 10.01 ccrn : 23.44 CCP. 

Gefnnden 0.2-53.5 g HgO = 100 pCt. 
)> 0.1050 g hg = 100.09 pCt. 

Versucbe, pine Einzelcomponente auf  snderem Wege 7ur Re- 
Stit-nrniing zu bringen, er qabeu weniper giinstige Resnltate; so WUI d, 
$ 7 .  B. 5-ersacht, das Quecksilber dnrcii Eindanrpfen der Liisung unit 
EThitzen des Salzriickstandes zii verjagen, urn das Silber nach dent 
Liisen in Salpetersaure nochmals naeh Vol  h a r d  zu bestimmen. Hierzn 
muss bemerkt werden, dass der Si lber-Rkkstand nur unrollkonimm 
in Liisung zu bringen ist, da  beim Gliilien irn Parzellantiegel sic:: 
Beidtt Silbersilicate bilden. 

Die Cyanid-Methodr z u r  Trennung von Silber und Quecksilbri 
iat zur titrimetrischen Bestimmung unbrauchbar, da  Quecksilbercyanid 
211s glricbfalls wenig dissociirtes Quecksilbersalz sich ebensowenis wit! 
cias Queeksilberchlorid mit RhodanlGsung umsetzt und auch grgm 
heisse concentrirte Salpetersgure htjchst hestandig und dadurch nichv 
in  Nitrst iiberfiihrbar ist. 

Chernisches Universitatslaboratorinrn (philos. Bbt.) Fre ibwz i. C ,  




