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Octohydrometanico tin I Hexahydrometanicotin 

1. FreieBase: 
G o  Ha0 N2 

2. Chlor- 
hydrat : 

Cto Hao Na . 
2 ECl 

3. Platin- 
doppelsalz : 
Cio HmNa. 

2HCl. Pt  Ck 

4. Gold- 
doppelsalz : 
Cio Ha&. 

2 FlC1.2A~C13 

Bei 248-2500 sieden- 
des Oel, in Wasser un- 
l6slich , optisch-inactiv 
Zerfliesslicher eyruposer 
Kijrper, nicht krystalli- 

sirbar. 18slich in 
Wasser 

Fallt d ig  aus, schwer 
k r p t  allisirbar, gel b - 

rothe Prismen, unt. star- 
kem Auf blahen schmel- 

zend, Schmp. 225O 
Zhhes Oel, zerfliesslich, 

nicht krystallisirbar 

1. Preie Base : 
CtoHaNa 

2. Cblor- 
hydrat : 

Cio Ha Na . 
2RCl  

3. Platin- 
doppelsalz: 
CioHaaNa. 

2 EC1. Pt Clr 

4. Gold- 
doppelsalz: 
CIO H22 N2. 

2HC1.2AuCl.1 
Chemisches Institut der Kgl. Kriegsakademie. 

Bei 258.5-2600 sieden- 
des Oel, in Wasser 
liislich, optisch - inactiv 
I<rystallisirt in kleineu, 
glhzenden Nadeln, 16s- 
lich in Wasser, Schmp. 

2020 
Ffilltdligaus,leicht krp- 
stallisirbar,dunkelrothe 
BlBttchen , uoter star- 
kem Auf bl&hen schmel- 

zend, Schmp. 202.50 
FBlltBligaus, leichtkry- 

stallisirbar, gelbe 
BISttchen, Schmp. 142’’ 

591. E. Rupp: Ueber die volumetrische Bestimmung 
des Quecksilbers. 

(Eingegangen am 25. October 1906.) 
Im Verein mit L. K r a u s a l )  war  ehedem iiber die einfachste 

Titrationsweise von Mercuri-Ionen rnit Rhodanammoniurn nach Vo 1 h a r  d 
berichtet worden. Die Methode ist nur brauchbar fiir die stark dis- 
sociirten Quecksilbersalze der Saueretoffsauren, sie versagt bei den 
praktisch zum Theil wichtigeren Mercuribalogeniden und bei Gegen- 
wart  geringster Mengen von Chlor-Lonen. 

Es konnte nun eine weitere, Phnlich einfache Methode gefunden 
werden, welche auch die schwach dissociirten Halogenide nebst den1 
Cyanid urnfasst, sodaes die Volumetrie des Quecksilbers Wesentlichea 
jetzt kaum mehr zu wiinschen iibrig lassen diirfte. 

Das Princip ist Folgendes : Das Quecksilber wird aus alkalischer 
Losung durch Formaldehyd metallisch niedergeschlagen, durch einen 
Ueberschuas von n/lo-Jodlosuog zu Quecksilberjodid umgesetzt und das  
unverbranchte J o d  mit TbiosulOt zuriickgemessen. Zur Ueberfiibrung 
der jeweils vorliegenden Quecksilberverbindung in alkalieche Lijsung 
versetzt man dieselbe mit Jodkalium und Alkali. Das resnltirende 

1) Dime Berichte 35, 2015 [1902]. 
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Quecksilberjodid-jodkalium wird durch Pormaldehyd bei gewohnlicher 
Temperatnr augenblicklich redncirt. D a  Formaldehyd dnrch alkalifreie 
Jodliisung nicht angegriffen wird, so kann die nachtragliche Jodirung 
direct im gesauerten Reductionsgemische vorgenommen werden. Nsch 
einer ersten Mittheilung l), das Quecksilberchlorid betreffend, war  die 
Reduction des Quecksilbers nach rorheriger Fallung als Oxyd vorge- 
nommen worden. Hierbei bedarf es jedoch eiuer ca. '/r-stiindigen 
Erhitzungedauer und der Abwesenheit von Nitrat-Ionen, die bei der 
Heisebehandlung in Mitleidenschaft gezogen werden. Die Ausfiihrung 
gestaltet sich nunmehr folgendermaassen : 

Ein geeignetes Volum der Mercurisalzlosung (ca. 0.2 g in 25-50 
ccm) wird mit 1-2 g Jodkalium versetzt, sodass der aofanglich ent- 
stehende Niederschlag von Quecksilberjodid wieder in Losung geht. 
Alsdann wird mit Natronlauge oder Kalilauge alkalisch gemacht und 
nnter Umschwenken eine Mischung aus 2 -  3 ccm reiner 40-procentiger 
Formaldehydlosung und 10 ccm Wasser zugesetzt. Nach 30-60 Se- 
cunden sauert man mit Essigsaure bis zum deutlichen Geruch an und 
fiigt ein iiberschiissiges Voluin von n/lo-Jodliisung (25 ccm) zu. Das 
feinst vertheilte Quecksilber verschwindet zumeist sehr rasch, event. 
befiirdert man den Losungsprocess durch kriiftiges Schiitteln. Nsch- 
dem man sich iiberzeugt hat, dass am Gefiissboden keiuerlei Queck- 
silberspuren mehr wahrnehmbar sind, wird der Jodfiberschnss durch 
n/lo-Thiosulfat niit oder ohue Anwendung ron Starkeliisung ale Indicator 
zuriicktitrirt. 

Berechnung: 1 Hg + 2 J + 2 K J  = K:,HgJi. 

Controllversuche: 0.2 g HgCla in 50 ccm Wasser i 1 g K J  + 10 ccm 
n-Lauge + 2 ccm Formol + 10 ccm Eisossig + 25 ccm "/lo Jod. Verbrauch 
an letzterem 14.72-14.76 ccm, im Mittel 14.74 ccm. 
Aogewandt 0.2 g HgCh = 100 pCt; gefunden 0.199i3 g HgCla = 99.86 pCt. 

10 ccm einer 2-procentigen, salpetersauren MercurinitratlBsung + 30 ccm 
Wasser + 2 g KJ + 25 ccm n-Lauge + 2 ccm Formol + 15 ccm Eisessig 
+ 25 ccm "/in-J. Jodverbrauch 14.32, 14.30, 14.31 ccm; irn Mittel 14.31 ccm 
J I,,. Nach der Rhodanmethode erforderten 10 ccm derselben L ~ S U U ~  14.30 ccm 

200.4 g Hg = 2 J; 0.01002 g Hg = 1 ccm "/'lo-J. 

co-Rhodanlbsung. 
Gefunden nach der Rhodanmethode 0.1430 g Hg = 100 pCt. 

)) Jodmethode 0.1431 )) D = 100.09 

An Eiozelheiten ware noch anzufigen, dass eine Siiuerung der 
Reductionsgemische rnit Mineralsaure an Stelle von Essigeiiure nicht 
angezeigt ist, da hierbei Unterwerthe von einigen Procenten auftreten 
kiinnen. 

I) Archiv der Pharm. 243, 500. 



Bei der Bestimmung von Mercurinitratl8sungen nach der Jod- 
methode mag es vorkommen, dass bei entsprecheudem Gehalte an 
freier Salpetersaure nach dem Jodkaliumzusatze sich etwas freies J o d  
abspaltet. Da dieses bei der nachfolgenden Alkalisirung in Jodid 
und Hypojodit iibergeftihrt und letzteres durch den Formaldehyd 
gleichfalls zu Jodid reducirt wird, so braucht hierauf nicht besondere 
geachtet zu werden. 

D e r  Hestimmung von Mercuroverbindnngen hat  eine Ueberfiihrung 
in die Mercuriform voranzngehen. Rei den Halogeniden wird man 
sich hierzu des Hroms bedienen. Fiir Mercuro-Nitrat und -Sulfzt erwiee 
es sich als zweckdienlich und am einfachsten, die betr. Liisung mit der 
entsprechenden Saure anzusauern und hieranf mit Permanganatliisung 
(1 = 20) bis zu bestehenbleibender Riithung zu versetzen. Spuren 
iiberschiissigen Permanganats werden hernach durch das Jodid bezw. 
den Formaldehyd unschadlich gemacht. Dasselbe Oxydationsverfabren 
empfiehlt sich auch zur Entferuung etwa vorhandener salpetriger 
Saure nnd zur Vorbereitung von Mercurosalzen zur Titration nach 
der Rhodanmethode. Ein etwaiger Ueberschuss von Permanganat 
wird hierbei am besten mit etwas Ferrosulfatpulver weggenommen. 
Nicht empfehlenswerth hierfiir ist Oxalsaure, wovon ein Ueberschuss 
Veranlassung zur Bildung unl6slichen Mercurioxalates geben kann. 

Bei Bestimmung des Qnecksilbers in Mercuricyanidliisungen sauert 
man nach der Reduction in alkalischer Liisuog die essigsaure Jod- 
liisuiig nach dem Verschwinden des metallischen Quecksilbers nocb 
mit etwas Schwefelsaure an ,  ehe mit Thiosulfat titrirt wird. Ee 
empfieblt sich dies insofern, als im Momente der Einwirkung von J o d  
auf die cyanionenhaltige Liisung Jodcyan gebildet wird: 

Cy + Jn + J C y +  J’. 
Man erkennt dies a n  der ungewohnlich starken Aufhellung der  

Jodliisung. Das  Jodcyan wird durch W asserstoff-Ionen im Sinne der  
umgekehrten Gleichung wieder zerlegt. Die  Reactionsgeschwindigkeit 
dieses Vorganges ist jedoch in essigsaurer Liisung der niedrigen Con- 
centration der Wasserstoff-Ionen entsprechend eine verhaltnissmassig 
geringe, in mineralsaurer Liisung hingegen eine sehr grosse. 

Ea wurde im Verein mit Hrn. Dr. H o r n  obiges Titrationspriucip 
noch auf einige andere Metalle ausgedehnt. Ferner wird versucht 
werden, dasselbe der volumetrischen’znckerbestimmuog mit K n a p  p’scher 
und Sachese’saher  L8sung nutzbar zu machen. 

Pharmaceut.-chemisch. Institut M a r b u r g .  




