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285. Hugo Bauer: Zur Bes t immung  des Quecksilbers 
in organischen Verbindungen. 

[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Ppeyer Hauses, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 16. J u n i  1921.) 

Das Bedurfnis nach einer rasch und zuverlassig ausfiihrbaren 
Methode fur die Bestirnrnung des Q u e c k s i l b e r s  in o rgan iden  Ver- 
bindungen fuhrte zur Ausarbeitung des vorliegenden Verfahrens, das 
sowohl eine rasche und grundlicbe Zerstoruiig der organischen Sub- 
stanz wie auch eine bequerne und genaue titrimetrische Bestirnmung 
des Qliecksilbers gestattet. 

Die Titrationsverfahren, die Rupp’ )  fur die Bestimmung des 
Quecksilbers ausgearbeitet hat, konnten die gestellten Forderungen 
nicht erfullen. Die von R u p p  angewandte Zersiiirung der Substanz 
nach K j e l d a b  1 durcb Erhitzen rnit konz. Scbwcfelaiiure liihrt langaam, 
oft gar nicht zum Ziele. Von den drei t i tr imetriden Bertimmungs- 
methoden, die R u p p  ausgearbeitet hat, ist die erlite, die Titration wit 
Rhodanammoniurn, nur bei Abwesenbeit von Halogen ausfuhrbar. Die 
zweite Methode beruht auf der AuJallung metall iden Quecksilbers 
durch Formaldehyd in alkaliacher Losung, Oxydation des metalliwhen 
Niedcrschlags rnit Jod bei Gegenwart von Jodkalium zu Queckbilber- 
jodid-Jodkaliurn, Hg JI, 2KJ, und Rucktitration unverbraurhten Jods. 
Diese Methode ist umstitndlich auszufubren und bei drr proSrn Zahl 
der Operationen rnit Fehlerqirellen bebafter. Nach der dritten Metbode 
R u p p s  wird das in Locung befiudliche Quecksilbersalz durch Zusatz 
von Cyankalium i n  undissoziicrtes Quec kbilbercyatiid iibergefiibrt und 
das unverbrauchte Cyankalium alkalimetrisch zuruckgemesren. Leider 
bot bei dieser einfachen Metbode die Bettimmung de:, Neutralitrits- 
punktes vor und nacb der Titration solchd Schwierigkeiten, daB nur 
recht ungenaue Resulrate erhalten werden konnten. 

Ein fiir die Aufschliehng organischer Quecksilberverbindungen 
sehr geeignetes Verfahren ist vor kurzem von W o bera) bescbrieben 
worden. Die Zerst6rung der organischen Qubstanz wird bier durch 
Erbitzen rnit konz. Schweftlaiiure unter Zueatz von 30-proz. Wastier- 
atoffsuperoxyd vorgenommen, wiihrend etwa uberwebende fluchtiqe 
Quecksilberverbindungen i n  einer kleinen Vorlage aufgefangen werden. 

Die nach Zerstorung der organischen Quecksilberverbindung rnit 
Schwefelsiaure und Wasserstoffsuperoxyd resdtierende Losung e~tbiilt: 
noch Carosche Saure, die bei der Titration storend wirkt. W i i b r r  

I) Ch. Z. 32, 1077 [1908]. z, Z. Ang. 33, 63 [1920]. 
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gibt an, zur ZerstBrung der Su1fomonopers”are die Losung mit Natron- 
h u g e  zu neutralisieren und kurze Zeit zu kochen. Die hierbei kaum 
zu vermeidende Abscheidung von basischem Quecksilbersalz macht 
dieses Verfahren nicht empfehlenswert. 

Durch Anwendung von A m m o n i a  k anstatt Natronlauge erreicht 
man nach kurzem Kochen eine ausreichende Zerstorung der Sulfo- 
monopersiiure, ohne da13 ein storender Niederschlag sich bildet. Zur 
Titration des Quecksilbersalzes benutzt Wii b e r  die oben angefuhrte 
zweite Methode von R u p p  (Reduktion des Quecksilbers mit Formalde- 
hyd in alkalischer Losung und darauf folgende Oxydation mit Jod). Andert 
man die so bequeme Titration des Quecksilbers mit Cyankalium (dritte 
Methode von Rupp)  dahin ab, daB man zur Rucktitration des Cyan- 
kaliums Silbernitrat verwendet (Methode von L i e b i g ) ,  so liidt sich 
die Genauigkeit erheblich steigern. Das i m  UberschuB zugesetzte 
Cyankalium wird in ammoniakalischer Losung unter Zusatz von Jod- 
kalium ala Indicator I) zurucktitriert. Die Reaktion verliiuft nach 
folgender Gleichung : 

2 KCN -I- AgNOs = AgCN, K C N  + KNOs. 

Sobald alles Cyankalium durch Silbernitrat in das liisliche Saber- 
Kalium-Cyanid ubergefuhrt ist, erzeugt der geringste OberschuB a n  
Silbernitrat eine Trlibung von Jodsilber. 

Die Ausfiihrung des Verfahrens geetaltet sich folgendermafien: Ein weit- 
halsiges Jenaer Glaskol bchen, in das 0.2 -0.3 g Substanz eingewogen sind, 
wird mit cinem doppelt durchbolirten Gummistop fan verschlossen, dassen eine 
Bohrung einen kleincn Tropltricliter aufnimmt, wRdirend die andere Bohrung 
eum Anschld einer Peligot-RBhre mitt,els eines doppelt gebogenen Glas- 
rohres dient. Die GriiBe der Peligot-RBhre, die als Vorlage zum Auffangen 
flbsiger Quecksilberverbindungen dient, ist so gcwfthlt, daB durch EingieBen 
von 5 ccm Wasser ein geniigebder AbschluD erzielt wird. Durch den Tropf- 
trichter gibt man. 10 ccm konz. Schwefels%urc in daa Kdbchen. Liegt die 
Substanz in wiiBriger L6sung vor, so wendet man zweckmUig rauchende 
Schwefels5ure an. Nun laSt man durch den Tropftriohter langsam 3-5ccm 
30-prox. Wesserstoffsuperoxyd untar fortwfthrcndem Umschwenken zutropfen 
und unterstiitzt die dabei auitretende Erwarmung durch Erhitzen rnit einer 
kleinen Bunsen-Flamme. Man fiihrt mit dem Zusatz des Wasserstofhper- 
oxyds und dem Erhitzen abwechselnd so lange fort, bis eine wasserhelle 
LBsung entstanden ist, was gewohnlich in einigen Minuten erreicht wird. 
Nun sphlt man den Kolbeoinhalt und den Inhalt der Peligot-R6hre mit 
wanig Wasser in ein kleines Becherglas, setzt konz. AmmoniaklBsung (etws 
20-25 ccm) bis zur deutlich ammoniakalischen Reaktion zu und crhitzt in 
bedecktem Becherglas 3 Min. zum Siedcn. 

1) Denigks ,  A. ch. [7] 6, 384. 
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Die abgekiihlte LBsung wird mit 10 ccm einer etwa 'is-n. Cyankalium- 
LBsung versetzt. Man fiigt 5 Tropfen einer 10-proz. Jodkdium-LBsung zu 
und titriert den fherschuS des Cyankaliums mit einer I/S~-R. Silbernitrat- 
L6sung zuriick. Das Auftreten einer Triibung von Jodsilber zeigt das Ende 
der Titration an. 

Der Titer der Cyankalium-Liisung mu8 jeden Tag von neuem festgestellt 
nerden, da cr langsam abnimmt. Man pipettiegt zu diesem Zweck 10 ccm 
der Cyankalinm-L6sung ab, verdfinnt mit etwa 30 ccm Wasser, setzt einige 
Tropfen Ammoniak und 5 Tropfen 10-proz. Jodkalium-Msung zn und titriert 
Fie oben angegeben mit 'l2o-n. Silbernitrat-Liisung. Bezeichnet man die bei 
dieser Einstellang verbrauchte Anzahl von ccm mit a, die bei der Riicktitration 
verbranchte mit b, so gibt die Differenz a-b die Anzahl der fiir die Titration 
des:Queckdbars verbranchten ccrn I/zo.n. Silbornitrat-LBsung an. 

1 ccmlder 'i9o-n. Silbernittat-L6sung entspricht 0.01 g Quecksilber. 
Beleganalpsen:  

CloHloHg. Ber. Hg 56.50. Gef. Hg 56.48. 

ClrE1oO~Hg. Ber. Hg 45.25. Gef. Hg 45.23. 

Qrsecksilberdiphenyl: 0.2470 g Sbst.: 13.95 ccrn '12o-n. AgN03. 

Queckei2ltcrbenaoat: 0.2476 g Sbet.: 22.4 ccrn '12o-n. AgNOa. 

&uecksilberbimi&-ophenol (D. R. P. 272289): 0.2543 ,g Sbst.: 10.7 ccm 
I/oo-n. AgNOs. 

ClsHs06NaHg. Ber. Eg 42.03. Gef. Hg 42.08. 

235. Julius v. Braun und Otto Braunsdorf: TfngesiLtttgte 
Reste in chemiecher und pharmakologischer Besiehnng. 

(II. Mitteilung l)). 
{ A m  d. Chem. Institut d. Landwirtschattl. Hochschule Berlin und. d. Chem. 

Institut d. Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingdgangen am 12. Juli 1921.) 

Bei der Untersuchung einer Reihe von Derivaten des T r o p a n -  
Ringes, welche die physiologisch wichtigen strukturellen Elemente des 
Tropa-Cocains (tertiiirer basischer Stickstoff und benzoyliertes Hydroxyl) 
oder Cocains (tertilirer basischer Stickstoff, benzoyliertes Hydroxyl 
und esterifiziertes Carboxyl) enthalten, wurde von dem einen von uns 
in Gemeinschaft mit E. Mi i l le rs )  und K. R i t h a )  die sehr bemer- 
kenswerte Beobachtung gemacht, daQ die a n l s t h e s i e r e n d e  Wir -  
k u n g  dieser Stoffe ganz allgemein eine S t e i g e r u n g  erfiihrt, wenn i n  
dem Tropan-Ring eine D o p p e l b i n d u n g  erzeugt wird. Nachdem wir 
schon fruher l) darauf aufmerksam gemacht hatten, daf3 wenigstens der 

1 )  I. Mitteilang: B. 61, 79 [1918]. 
3) B. 53, 601 [1920]. 

4 B. 60, 235 [1917J. 
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