Goldjodid in wiissrigen Losungen durch Jodwasserstoffsiure stark
verztigert wird. Ganz aufgehalten kann sie jedoch micht werden, so-
dass auf diesem Wege eine absolut scharfe Bestimmungsweise fiir
Gold kaum zu erreichen sein wird.

Freiburg i/B., Chem. Universititslaboratorium (Phil. Abthlg.).

33l. Erwin Rupp und Ludwig Krauss: Ueber die maass-
analytische Bestimmung von Quecksilber, sowie Quecksilber
und Silber.

(Eingeg. am 20. Mai 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.)

J. Volhard hat in seiner klassischen Abhandlung?) iiber die
Anwendung von Schwefelcyanammonium in der Maassanalyse ermittelt,
dass bei Gegenwart von Quecksilber das Silber nicht mit Rhodan-
ammonium titrirbar ist; er konnte fiir die Bestimmung des Queck-
silbers selbst zwar sehr angeniherte, aber nicht absolut constante
Resultate erhalten. R. Cohn?) erzielt betreffs der Bestimmung von
Quecksilber mit Rhodanammoniuom vollkommen scharfe Farbenum-
schlige und entsprechende Resultate, indem er die Mercurisalzlésung
mit einem gemessenen Ueberschuss von /1o-Rhodanammoniom, dann
wieder nach Zusatz von Salpetersiure und Eisenalaun mit soviel
u/1o-Silbernitrat versetzt, als zur Entfirbung nothig ist. Diesen Ueber-
schuss an ?/jo-Silbernitrat tritrirt er nun mit */;o-Rbodanlésung zuriick.

‘Wie der Eine von uns schon vor dem Erscheinen der Publikation
des Hrn. Cohn festgestellt hat, ist es auch nach der urspriinglichen -
directen Methode von Volhard mdglich, scharfe und constante Re-
sultate zu erhalten, wenn nicht, wie 1. ¢. anempfohlen, die freie Sal-
petersidure mdaglichst entfernt, sondern in starkem Ueberschuss bei-
gegeben wird.

Mit dieser Modification war es uns nun auch méglich, in ganz
einfacher Weise eine gleichzeitige quantitative Ermittelung von Queck-
silber und Silber auszufiihren, obschon Quecksilber gerade dasjenige
Metall ist, welches die Bestimmung ven Silber nach Volhard an
und fiir sich unmdglich macht. Die Ausefiihrung der Titration erhellt
aus Folgendem:

Quecksilber-Bestimmung: Als Versuchsfliissigkeit dient eine
Lésung von 25.3529 g reinsten QQuecksilberoxyds in einer hinreichen-
den Menge von Salpetersiure, die mit Wasser auf 1000 cem ergiinzt
worden war.

5 Aunn. d. Chem, 190, 1. ) Diese Berichte 34, 3502 [12017].
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1. 10 cem dieser Losung wurden mit ca. 50 ccm Wasser verdiinnt,
dazu 1—2 cem kalt gesiittigter Eisenalaunldsung, sowie eine zur
vollstindigen Entfirbung hinreichende Menge, ca. 30 pCt. Salpeter-
siure, zugesetzt. Sodann wurde mit "/jy-Rhodanldsung in der iiblichen
Weise bis zur bestehen bleibenden, schwach lichtbrédunlichen Féirbung
titrirt. Hierzu waren in verschiedenen Proben erforderlich 23.40—
2345 com Rhodanlésaog.

Berechmmg: Hg = 2NH,.SCN
100.15 g Hg = 76.14 g NH,.SCON
0.010015 g Hg =1 cem */10-Rhodanlosung.

Angewandt 0.2535 g HgO. Gefunden (.2530-0.2586 ¢ HgO = 99.80
—100.03 pC.

2, Die Titration, nach den urspriinglichen Angaben von Volhard
in moglichst neatraler und stiirker verdiinnter Losung wiederholt, gat
-einen weniger leicht erkennbaren Umschlag und erforderte au "/1o-
Rhodanlésung 23.830-—23.35 cem, entsprechend 99.40-—99.61 pCt. der
angewandten Quecksilberoxyd-Menge.

y

3. Nach R. Cohn titrirt, wurden verbraucht 23.44 cem %/15-
Rhodanlésung == 100 pCit.

In praktischer Hinsicht konnen die Resultate von 1. und 3. wohi
als iibereinstimmend betrachtet werden.

Die Bestimmung von Quecksilberchlorid mit "/;p-Rhodanlésung
ist auch unter diesen Bedingungen nicht mdglich, da, wie schon Vol-
hard L. c. anfiihrt, lange, bevor eine dem Quecksilber iquivalente
Rhodanmenge zugesetzt ist, eine bleibende Rothung eintritt, welche
bei weiterem Zusatz von Rhodanldsung nur sehr allmihlich und nicht
entsprechend der Vermehrung des Reagens an Intensitit zunimmt.
Der Grund hierfiir ist einfach in der geringen Dissociation von Subli
mat im Gegensatz zu der vou Mercurisalzen der Sauerstoffsiiuren zu
suchen.

Versuche, Sublimatldsungen in der Weise mittelst "/y5-Rbodan-
Josung zu bestimmen, dass mit Natronlange gefillt, das Oxyd auf
dem Asbestfilter durch Auswaschen von Chlorionen befreit und sodann
in das Nitrat {ibergefiihrt wurde, ergaben in Folge der in verdiinnten
Lésungen sehr merkbaren Loslichkeit von Quecksilberoxyd zu
niedrige Werthe.

Es braucht kaum erwihnt zu werden, dass ein Versuch, die
Quecksilberchlorid - Alkali- Féllung ohne Entfernung des gebildeten
Alkalichlorids in Salpetersiure zu I8sen und mit “/ip-Rhodanlésung
zu titriren, ebenso resultatlos verlief, wie die directe Titration, da
sich hierbel auch bel grossem Salpetersiiure-Ueberschuss stets das
wenig dissociirte {Quecksilberehlorid bildet.



Quecksilber und Silber. 10 ccm der mehrfach angewandten
Mercurisalzlésung und 10 ccm #/1p-Silbernitratldsung wurden wie oben
mit Wasser, Eisenalaun und Salpetersiiure versetzt und dann in der
iiblichen Weise mit "/;p-Rhodanlésung bis zum Erscheinen der charak-
teristischen Endreaction titrirt, die hier mit derselben Schirfe, wie
bei den Einzeltitrationen, eintritt. Die Rhodanldsung erzeugt zuniehst
keine Fillung, ein Beweis, dass das Quecksilber zuerst in Rhodanid
{ibergefiibrt wird, welches sich anfangs in noch unverindertem Mercuri-
nitrat aaflost, wiihrend das Silber erst in zweiter Linie gefillt wird.

Verbrauch an ®jo-Rhodanlésung: 38.45 cem fiir Silber und Quecksilber
(berechnet 33.44 cem).

10 cem obiger Mercurinitratlosong und 20 cem /jo-Silbernitratlosung ver-
branchten 48.48 cem *1o-Rhodanldsung (berechnet 43.44 cem).

20 cem der Mercurinitratiosung und 10 cem ®/1o-Silbernitratlosung  ver-
brauchten 56.92 cem ®jp-Rhodanlésung (berechnet 56.88 cem).

Nachdem so die Summe beider Componenten ermittelt worden
war, wurde in einer Mischung von je 10 ccm der beiden Lidsungen das
Silber nach Gay-Lussac mit »/;,-Natriumchloridldsong titrirt, indems
die Fliissigkeit vor jedem neuen Zusatze von Chlornatriumlésung durch
anhaltendes Schiitteln geklirt wurde. Es wurden an ¥/jp-Natrinm-
chloridlésung verbraucht 10.01 cem.

Berechnung: 10.01 cem */15- NaCl == 0.10803 g Ag.
0.10803 g Ag==10.01 cem "};p-Rhodanlésung.

Folglich durch Quecksilber verbrancht 33.45-—10.01 cem == 23.44 cem

" p-Rhodanlésung.
Angewandt 0.2535 ¢ HgO. Gefunden 0.2535 ¢ Hg O == 100 pCt.
» 0.1079 g Ag. > 01080 g Ag = 100.09 pCt.

Versuche, eine Einzelcomponente auf anderem Wege zur Be-
stinmung zu bringen, ergaben weniger giinstige Resultate; so wurde
#. B. versucht, das Quecksilber durch Eindampfen der Ldsang und
Lrhitzen des Salzriickstandes zn verjagen, um das Silber nach dem
Lésen in Salpetersdure nochmals nach Volhard zu bestimmen. Hierzu
muss bemerkt werden, dass der Silber-Riickstand nur unvollkommen
in Lésung zu bringen ist, da beim Gliithen im Porzellantiegel sich
leicht Silbersilicate bilden.

Die Cyanid-Methode zur Trennung von Silber und Quecksilber
ist zur titrimetrischen Bestimmung unbrauchbar, da Quecksilbercyanid
als gleichfalls wenig dissociirtes Quecksilbersalz sich ebensowenid wie
das Quecksilberchlorid mit Rhodanlésung umsetzt und auch gegen
heisse concentrirte Salpetersiure hichst bestiindig und dadurch nicht
in Nitrat Gberfibrbar ist.

Chemisches Universitiitslaboratorinm (philos. Abt.) Freiburg i. B,





