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307. Alfred Stock: Grenzschichtenerscheinungen und die mikro-
analytische Quecksilberbestimmung (XXIX. Mitteil. iiber Wirkung
und Verbreitung des Quecksilbers¥)).
7Aus d. Laborat. Stock, Berlin-Dahlem.]

(Eingegangen am 8. September 1939.)

Wir teilten frither im Zusammenhang mit dem von uns ausgearbeiteten
Verfahren zur mikroanalytischen Bestimmung des Hg einige merkwiirdige
Beobachtungen iiber das Verhalten der bei der Analyse auftretenden duflerst
verdiinnten HgCl-Losungen mit. Das Hg wird bei der Analyse aus einer
solchen Loésung elektrolytisch auf einem Kupferdraht abgeschieden, ab-
destilliert und als Metallkiigelchen mikrometrisch bestimmt. Die untere
Grenze der Bestimmbarkeit liegt bei etwa 1/, Hg, in geiibten Hinden
noch um eine Zehnerpotenz darunter.

HgCl,-Iésungen mit 1y Hg!) im ccm verloren beim Eindampfen auf ihr
halbes Volum den gréBten Teil ihres Hg-Gehaltes; war die Ldsung sauer, so
erfolgte kein Verlust (XXVII, 553). Dabei ist die Fliichtigkeit des HgCl,
iiberaus klein, nur etwa /5o, von der auch schon sehr geringen des Hg selbst?). Bei
langem Stehen dhnlich verdiinnter Losungen in verschlossenen Glasgefillen
sank der Hg-Gehalt im Laufe einiger Monate fast bis auf null (XXVII, 554).

Als wir diese FErscheinungen jetzt weiter verfolgten, stiellen wir auf
Grenzschichtenvorginge, die wohl nichts Ungewdhnliches sind und auch
bei anderen Idsungen vorkommen diirften, hier aber dank der Empfindlich-
keit der. Hg-Bestimmung besonders augenfillig waren. Sie haben in physi-
kalischer, analytischer und physiologischer Hinsicht Bedeutung. Fs ist
wohl der erste Fall, dal} derartige Erscheinungen mit analytischen Mitteln
unmittelbar verfolgt werden kénnen. Ein monomolekularer Film von HgCl,3)
wiegt etwa 0.25+v, entsprechend 0.19+v Hg je gcm; Y/, gem ist also bereits
der Analyse zuginglich.

Die Hg-Mikroanalysen fithrten wir nach den frither mitgeteilten Vor-
schriften unter Beriicksichtigung der neu gewonnenen, in Abschnitt 5 zu-
sammengestellten Erfahrungen aus. Bis 50 cem Volum und bis 5% HCI-
Gehalt wurden die Iosungen nach Zugeben von 5 mg Cu als Sulfat unmittel-
bar elektrolysiert; sonst ging der Elektrolyse die Fillung mit H,S voraus.
Wir stellten fest, daB die Elektrolyse auch bei dieser Elektrolyt- und Sadure-
menge noch zu quantitativer Hg-Abscheidung fiihrt. Doch besteht keine
Veranlassung, ohne besondere Griinde iiber die friilher empfohlenen 40 cem
und 1/,% HCl hinauszugehen.

1. Verdampfen von HgCl, aus der Losung;
HgCl,-Film an der Oberfliche der Losung.
a) Neutrale Losungen ohne Zusidtze. FEinige erste Versuche
bestitigten die HgCl,-Verluste beim Eindampfen der Lisungen auf

*) XXVITIL. Mitteil.: Zahnirztliche Rundschau 48, 371 u. 403 [i939]. XXVII.
Mitteil.: B. 71, 350 [1938]; dort Zusammenstellung unserer fritheren Verdffentlichungen,
die i folgenden mit den darin angegebenen rémischen Ziffern angefiihrt werden.

Y) Der HgCly-Gehalt von Lésungen und Dimpfen wird im folgenden durchweg
in ,v Hg" angegeben, wie er analytisch erfaflt wird.

2 Vergl. A.Stock u. W.Zimmermann, Monatsh, Chem. 53/54, 790 [1929i:
¥-Tension des Hg 0.00018 mm, des HgCl, 0.000001 mm.

¢} Uberschldglich berechnet aus der Dichte des HgCl, (5!/,) und unter der verein-
fachenden Annabme eines wiirfelférmigen Molekiils.
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dem Wasserbad. 100 ccm Ldsung mit 100 v Hg verloren beim Einengen
auf die Hilfte in einer Pt-Schale (9'/, cm Durchmesser) 38.7y Hg. Bei
weiteren Versuchen erfolgte das Eindampfen in den von uns bei der Hg-
Bestimmung benutzten zylindrischen 250-ccm-Zentrifugengldsern:

10 ccm Losung mit 11.5 v Hg in 30’ auf 5 cem eingedampft: in der Ioésung noch 1.2y Hg,
15 cem Losung mit 11.5 v Hg in 707 auf 5 ccm eingedampft: in der Losung noch 0.3 v Hg.

Aber auch bei Zimmertemperatur sank der Hg-Gehalt der ILdsungen
erstaunlich schnell: 100 cem Losung mit 1000y Hg verloren bei 48-stdg.
ruhigem Stehen in der offenen Pt-Schale, wobei 12!/, g Wasser ver-
dampften, 244~y Hg. VerhaltnismaBig noch groBer waren die Hg-Verluste
bei kleineren Hg(Cl,-Konzentrationen. Aus je 100 cem Lgsung mit 100~ Hg
verfliichtigten sich

in 48 Stdn. (10'/, ¢ H,O verdampft): 42.3 v Hg,
., 72, (17 g H,0 - ): 44.0 v Hg.

Dal3 sich beim letzten Versuch der Hg-Gehalt trotz des lingeren
Stehens nicht stdrker verringerte, ist auf die Bildung eines HgCl,-Films am
Pt (hier 355y Hg; in der Lésung waren schlieBlich nur noch 20.5y Hg)
zuriickzufithren, worauf im 2. Abschnitt eingegangen wird. Diese Stérung
fiel bei den folgenden Versuchen fort, bei denen je 50 ccm Losung mit 25 v Hg
in 100-ccm-Becherglidsern offen, vor Staub geschiitzt, standen:

Versuchsdauer, Tage ....... 1 1 2 2 5 5
H,0 verdampft, g ......... 3.2 2.5 5.6 5.7 13.8 14.6
End-Hg-Gehalt, v ......... 7.6 7.9 4.8 4.8 39 37

Hier hatten sich also schon!nach 24-stdg. Stehen iiber 2/, des gelésten
Hg(l, trotz der aullerordentlichen Verdiinnung der Ldsung (<('/;0000%)
verfliichtigt. Dies lieB sich nur mit einer starken Anreicherung des HgCl,
in der Losungsoberfliche erklaren. Der folgende Versuch bezeugte die Richtig-
keit einer solchen Annahme.

In der Pt-Schale befanden sich wieder 100 ccm HgCl,-Losung mit 1000+
Hg. Uber die ruhig stehende Lisung wurde ein Luftstrom gesaugt und dessen
Hg-Gehalt in der iiblichen Weise bestimmt. Hierzu war die Schale mit einem
durchbohrten Uhrglas bedeckt, in dessen Loch, mit Gummi gedichtet, ein
zu einem mit fliissiger Luft gekithlten U-Rohr-System fithrendes Gasableitungs-
rohr sall. Weiter schlossen sich Gasuhr und Pumpe an. Es wurden in 4 Stdn.
244 | Luft mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 1000 ccm/Min. bei ge-
wohnlicher Temperatur iiber die Lésung geleitet. Sie fithrten 16.1y Hg
entsprechend 66+ Hg/cbm TLuft mit, wihrend 1.7 g Wasser verdampften.
Somit war die Luft fast mit HgCl, gesittigt. Wie oben gesagt, betragt
der Dampfdruck des HgCl, etwa !/,5, von demjenigen des Hg; 1 cbm Luft
enthilt bei Sidttigung mit Hg-Dampf bei gewohnlicher Temperatur ungefihr
15000 v Hg, bei Sattigung mit HgCl, also etwa 75y Hg. Nachdem die zuriick-
gebliebene Lésung 24 Stdn. gestanden hatte, wiederholten wir das Uberleiten
von Luft und die Hg-Bestimmung. Wir fanden bei 2.4 g Verdampfungs-
verlust in 240! Luft 9.3y Hg entsprechend 39y Hg/cbm Luft, also noch
immer einen sehr hohen HgCl,-Gehalt. Zum Nachweis des Cl in dem mit-
gefithrten Dampf wiederholten wir den Versuch, saugten in 41/, Stdn. 260 [
(Cl- und HClfreie) Luft iiber die Lésung, die wieder 1000y Hg in 100 ccm
enthielt, und priiften das in der fliissigen Luft niedergeschlagene Kondensat
bei kleinem Volum mit Ag und HNO,. Hs trat sofort eine Tritbung von
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AgCl in solcher Stirke auf, wie sie nach der Vergleichung mit einer HgCl,-
Losung bekannten Gehaltes den hier zu erwartenden 3~ Cl entsprach.

Wenn sich, wie diese Versuche bewiesen, die Luft iiber der verdiinnten
Hg(l,-Losung so schnell mit HgCl, sdttigt, so spricht dies dafiir, daf die
Grenzschicht Losung—Luft von einem zusammenhidngenden, mindestens
monomolekularen HgCL-Film gebildet wird. Die Oberfliche der Losung
betrug in unserem Fall etwa 70 gem. Der Hg-Gehalt eines monomolekularen
Filmes von dieser Grofle ist etwa 13y, Kin analytischer Beweis fiir das Vor-
handensein eines solchen Filmes wurde folgendermalien erbracht. Wir lieflen
in der Pt-Schale 100 cem HgCl,-I,6sung mit 200+ Hg 2 Stdn. ruhig stehen,
entnahmen der Losung dann mit einer schon vorher eingefithrten Pipette
unter Vermeiden jeder Erschiitterung und jedes Riihrens 25 ccm und fanden
darin 43.0 v Hg entsprechend 172~ Hg/100 ccm. Als der Versuch im {ibrigen
unter gleichen Bedingungen, doch unter Umschiitteln der I,6sung vor dem
Herauspipettieren der 25 com vorgenominen wurde, enthielten diese 45.2v Hg
entsprechend 181y Hg/100 cem?). Wiederholung ergab denselben Wert.
Offenbar entzog der Oberflichen-HgCl,-Film der I6sung ungefdhr 9+ Hg,
was unter Beriicksichtigung der Fehlermoglichkeiten gut zu der Annahme
eines monomolekularen Filmes palit.

b) Losungen mit HCl- und anderen Zusdtzen. Ist die HgCl,-
Losung geniigend sauer, so verfliichtigt sich kein HgCl,. Es unterbleibt
dann augenscheinlich die Bildung des HgCl,-Filmes an der Oberfliche. Ahnlich
wirken andere Zusitze zu der Losung.

Wenn 100 cem Iosung mit 100y Hg und 5%, HCl in der Pt-Schale auf
ein Viertel eingedampft wurden, ging kein Hg verloren. Alkali verhinderte
dagegen die Verfliichtigung nicht: Beim Einengen von 100 cem Léosung
mit 100y Hg und 5%, KOH auf die Halfte verschwanden 18.1v Hg.

Bei der Hg-Bestimmung in organischem Material wird dieses zunidchst
durch Erhitzen mit Salzsdure und XlO, ,,aufgeschlossen’’, um das vorhandene
Hg in HgCl, zu verwandeln. Auch der im Lauf der Analyse auftretende
HgS—CuS-Niederschlag wird zu demselben Zweck mit KClO,-Salzsiure
behandelt. Danach muf das freie Cl durch lingeres Erwirmen vertrieben
werden. Die folgenden, in Zentrifugenglisern vorgenommenen Versuche
priiften, wieweit bei diesen Operationen Hg-Verluste auftreten kénnen. Aus-
gegangen wurde von je 5 cem Losung mit 10.8+ Hg:

Jusats " Erhitzungs- E Fingedampft | . Hg j VHg—
Dauer ‘ auf wiedergef. i Verlust
59, HCL 0.1 g KCIO, I 43 Min. | 0.5 cem f 8.3~ ’ 2.5
10% HCL 0.1 g KClO, 40 Min. 1 cem | 104~ ‘ 0.4~
209 HCL 0.1 ¢ KCO, 40 Min. 2 cem | 108y |
109% HCI 0.1 ¢ KCIO, ' 85 Min. | verdampftes ! W7~
159% HC, 0.1 g KCIO, | 40 Min. j Wasser ersetzt | 10.7 ~

Wenn geniigend Saure vorhanden ist und das verdampfende Wasser
ersetzt wird, geht also kein Hg verloren.

‘) Der Minderbetrag gegeniiher dem urspriinglichen Gehalt der Idsung
(50 vy Hg/25 cemy ist wieder auf den sich an der Pt-Wand bildenden HgCl,-Film zuriick-
zufithren.
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In der Kilte wird die Verfliichtigung des HgCl, schon von kleineren
HCl-Mengen stirker gehemmt oder ganz verhindert: 40 ccm Ldésung mit
25y Hg in 50-ccm-Bechergldsern 24 Stdn. bei Zimmertemperatur:

Zur Losung zugesetzt ......... .. ... ... .. nichts 1/,% HCl 17,9 HCl 29, HCl
Nach dem Stehenlassen in der Idsung ~ Hg  106.1 24.1 24.8 248

Schon 1/,%, HCI hebt also die Verfliichtigung des HgCl, auf, eine fiir
die Analysen giinstige Tatsache. Die Verfliichtigung aus der neutralen Iosung
war jetzt geringer als bei der frither angefiihrten Versuchsreihe, weil hier
50-ccm-Bechergliser (dort 100-ccm-Bechergldser) verwendet wurden, die
Fliissigkeits- und Filin-Oberfliche also kleiner war.

Auch andere Zusitze, z. B. von Kochsalz, von Eiweill oder von Organ-
ausziigen verhinderten die Verdampfung des HgCl, aus den Losungen. Wir
bemerkten dies bei den im 2. Abschnitt beschriebenen Versuchen {iber die
Aufnahme von HgCl, durch menschliche Organe. Verwendet wurden eine
sehr verdiinnte Hiihnereiweilgsung (1 kleiner Tropfen auf 50 cem H,O)
und ein wiBriger Auszug aus menschlicher Niere, der gewonnen wurde,
indem ein etwa 2 g schweres Nierenscheibchen nach eintigigem Wissern
24 Stdn. in 40 ccm Wasser hing.

50 cem Losung mit 25y Hg in 100 ccm-Bechergldsern bei Zimmer-
temperatur 24 Stdn.:

Zusatz.......... ... .. 19, NaCl Hithnereiweifl Nierenauszug
H,0 verdampit ...... nicht bestimmt 25¢g 28 g
Hg in der Lésung .... 228 vy 241 ~ 22.8 ~

Wihrend die Wasserverdampfung nicht  beeinfluit wurde, haben die
Zusatze die HgCl,-Verfliichtigung gréftenteils, vielleicht ganz verhindert,
denn der kleine Hg-Verlust diirfte durch Bindung von HgCl, an das Glas
verursacht worden sein (vergl. Abschnitt 3). Die Wirkung des Nierenauszuges,
der ja auch eiweilartige Stoffe enthilt, wird sich von derjenigen der Hiithner-
eiweilllosung kaum unterscheiden. Es bleibe dahingestellt, ob das Aus-
bleiben der HgCl,-Verdampfung auf Reaktion des HgCl, mit dem Eiweil,
die bekanntlich bei gréfieren Konzentrationen leicht erfolgt (unter Bindung
von Hg an Aminogruppen) oder darauf zuriickzafiihren ist, dafi das Eiweil,
wie man ebenfalls weif3, selbst Oberflichenfilme bildet und dadurch die
Fliissigkeitsoberfliche mit Beschlag belegt. Wir haben friiher gelegentlich
festgestellt (XX, 245), dall eine HiihnereiweiBlosung unter gleichen Be-
dingungen langsamer Hg-Dampf aus der Luft aufnimmt als reines Wasser.

Da dampfférmig zugefiihrtes Hg im Organismus eine schnelle Oxydation
und Chlorierung erfahrt (vergl. XX), kénnen die obigen Beobachtungen zur
Erklarung der Tatsache herangezogen werden, daBl Hg-Dampf von vielen
organischen Materialien, z. B. von Riibenschnitzeln und Blut (XX, 249),
in nichtfliichtiger Form gebunden und auch in der menschlichen Lunge
fast quantitativ zuriickgehalten wird (XXIII).

Wir haben frither mitgeteilt (XX, 246), wie iberraschend schnell Hg
durch cm-dicke Schichten von Wasser, besonders aber von Benzol, Schwefel-
kohlenstoff und Phenylsenfél hindurch in den Luftraum verdampft, obwohl
seine Ldslichkeit in diesen Fliissigkeiten ganz geringfiigig ist (im ccm Wasser
nur wenige 1/,00v [XV, 954]). Man darf annehmen, da} auch in diesen Fillen
Konzentrierung und Filmbildung an der Oberfliche mitwirken, wie wir es
fiir das HgCl, nachgewiesen haben. Ieider mullten wir darauf verzichten,



1848 Stock: Grenzschichtenerscheinungen und die Jahrg. 72

weitere Versuche in dieser Richtung anzustellen, weil unser kleines Labora-
tortum durch andere, medizinisch wichtige Aufgaben zu sehr beansprucht ist.

2. HgCl,-Film an der Grenze L o6sung—Platin.

Ein eindeutig monomolekularer HgCl,-Film entsteht an der Berithrungs-
schicht zwischen der HgCl,-Losung und Platin. Wenn sich die HgCl,-Lésungen
in der Pt-Schale befanden, so traten zunichst unerklirliche Fehlbetrige
zwischen der angewendeten und der insgesamt wieder nachzuweisenden
Hg-Menge auf. Als Ursache ergab sich die Bildung einer HgCl,-Schicht, die
von der Pt-Fliche mit Wasser nicht zu entfernen war, sich aber mit Salzsiure,
hesonders in der Wirme, in Losung bringen lie}. Beispielsweise gingen, nach-
dem in der Pt-Schale (9!/, cm Durchmesser) 100 ccm HgCl-Ldsung mit
100~ Hg-Gehalt 48 Stdn. gestanden hatten, die Losung ausgegossen und
die Schale 8-mal mit je 5 ccm Wasser ansgespiilt war, beim Erwdrmen mit
5-proz. Salzsiure auf dem Wasserbad 29.5+ Hg, bei Wiederholung dieser
Behandlung noch 0.16 y Hg, zusammen 29.7 v in Losung. Bei einem anderen
Versuch enthielten 100 ccm Losung 1000 v Hg. Nach 48-stdg. Stehen
wurde die Losung ausgegossen, die Schale wieder 8-mal mit Wasser ausgespiilt
und dann 4-mal mit je 30 ccin 1-proz. Salzsiure 3 Stdn. auf dem Wasserbad
behandelt. An Hg wurden dabei gelost: 1. 53.1y, II. 5.5y, III. 0.016+,
IV. 0.013 v, insgesamt 58.6y. Die Beriihrungsfliche Losung-—Schale betrug
rund 100 qem. Ein monomolekularer HgCl,-Film von dieser Ausdehnung
enthilt etwa 19v Hg. Da es sich um eine iltere, viel benutzte, oft mit Seesand
gereinigte Schale handelte, mullite die wahre Platinoberfliche ein Mehrfaches
der geometrischen sein. Die festgehaltene HgCl,-Menge entsprach also etwa
einer monomolekularen Schicht. Bei dem letzten Versuch war, wie aus weiteren
Versuchen folgte, die hier iibergangen seien, das Maximum der HgCly-Adsorp-
tion erreicht. Auch 24-stdg. Stehen der HgCl,-1osung geniigte zur Bildung des
Filmes, Z-stdg. dagegen noch nicht: Die HgCly-Schicht enthielt erst 20 y Hg.

Fir die weitere Untersuchung benutzten wir eine andere Anordnung.
Ein 4 x 2%, em groBes rechteckiges, neues, poliertes Platinblech wurde in
die in einem Becherglas befindlichen HgCl,-Losungen wechselnder Kon-
zentration hineingehingt. Die geometrische Pt-Oberfliche war 20 gem;
die wahre ist Emanationsversuchen zufolge fiir poliertes Platinblech als das
1.7-fache anzunehmen, d. h. hier zu 34 gcm entsprechend einem monomoleku-
laren HgCly-Film mit 6.5v Hg. Zum Ablosen des HgCly-Filmes geniigte
1-maliges */,-stdg. Erhitzen mit 5-proz. Salzsiure. Die Wiederholung dieser
Behandlung ergab stets nur noch wenige /4,y Hg. Das vorangehende Ab-
spiilen mit Wasser geschah, indem das Blech 3-mal je Y/, Stde. in Wasser
gehdngt wurde. Schon in das zweite Waschwasser ging hochstens noch ;v
Hg hinein. Einmal lieBen wir das Blech, das spiter an Salzsiure 7.0y Hg
abgab, 24 Stdn. in Wasser. In diesem fanden sich danach 0.43+ Hg. Der
HgCl,-Film ist also Wasser gegeniiber sehr widerstandsfihig.

Die Versuche hatten folgende Ergebnisse:

Velum der Lasung, cem 100 100 100 LO0 40 100 100 100
Hyg-Gehalt, ~ ... ... 1000 1000 50 25 10 1000 25 25
Versuchsdauer. Stdn. . 24 24 24 24 24 1 3 1
HyCl-Film, v Hg .. ... 0.3 7.2 7.7 7.4 6.5 51 35 2.0

Obwohl die Konzentration der HgCl,-Lésung im Verhiltnis 40:1
schwankte, bildete sich auf dem Pt-Blech immer ein Film mit 61/,—7Y/,v Hg,
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entsprechend einer monomolekularen HgCl,-Schicht (61/,v Hg). Bemerkens-
wert ist der mit 40 ccm Lésung und 10y Hg durchgefiihrte Versuch: 2/; des
vorhandenen HgCl, gingen in 24 Stdn. an das Pt. Auch schon nach 1 Stde.
war bei der konzentrierteren Lésung (1000~ Hg/100 cem) der Film fast
fertig (5.1v Hg). In den verdiinnteren entstand er langsamer.

Um auch das Cl in dem Film nachzuweisen, lieBen wir das Pt-Blech
24 Stdn. in einer Losung mit 1000 Hg/100 ccm und nach mehrfachem Ab-
spiillen mit Wasser noch 24 Stdn. in reinem Wasser, 19sten den Film statt
in Salzsiure in 1 ccm 10-proz. Salpetersiure und versetzten die Losung mit
AgNO,. Es erschien eine deutliche AgCl-Triibung, gleich der in einer Ldsung
mit 2y Cl (entsprechend 8~ HgCl, oder 6'/,v Hg) entstehenden.

In hinreichend saurer Losung (> 19 HCI) bleibt die Filmbildung, wie
ja auch die Verfliichtigung des HgCl,, aus. Bei kleinerem Siuregehalt ver-
ringert sie sich entsprechend:

Volum der Lésung, ccm........ 100 100 100 113
Hg-Gehalt, v .................. 1600 30 50 St
HCl-Konzentration, % ......... 1/, s 1 2
Versuchsdauer, Stdn............ 24 24 24 24
HgCl-Film, v Hg. .. ........... 2.0 16 0.8 ¥

An anderen festen Stoffen, die wir untersuchten, bildete sich kein HgCl,-
Film, z. B., wie in Abschnitt 3 gezeigt wird, nicht an Glas und, wie der foi-
gende Versuch lehrte, auch nicht an Quarz. Wir verfuhren dabei wie bei den
Versuchen mit dem Pt-Blech, an dessen Stelle hier eine diinne Platte aus
klarem Quarz von denselben Abmessungen (20 ccm Oberflache) trat. Die
ersten beiden Versuche (I, IT) wurden mit der unbehandelten Platte gemacht,
ein weiterer (III), nachdem der Quarz stark geglitht war, und ein letzter
(IV), nachdem die Platte durch lingere Behandlung mit Natronlauge {da-
nach Waschen mit Salzsiure und Wasser) oberflichlich etwas angeitzt war.
Vor dem KErwirmen mit Salzsiure wurde die Platte wieder mit Wasser ab-
gespiilt.

Versuch..........c... ... I II II1 Iv

(Quarz gegliiht) (mit NaOH behandelt)
Volum der Losung, ccm .. ... 100 100 100 100
Hg-Gehalt, v Hg ........... 1000 100 1000 1000
Versuchsdauner, Stdn. ........ 24 24 24 24
In der Salzsdure, v Hg ...... 019 0.035 0.67 0.07

Anschliefend machten wir noch weitere Versuche, bei denen an die
Stelle der Platten aus Pt und Quarz dhnlich grofle Scheibchen aus organischem
Material (Muskel, Herz, Niere) traten. Zu diesen Versuchen veranlafite uns
die bekannte Tatsache, dafi dem Organismus zugefiihrtes Hg in gewissen
Organen, besonders in Niere und Leber, auch in einzelnen Driisen festge-
halten und gespeichert wird. Weil wir gerade mit der Untersuchung mensch-
licher Leichenteile auf ihren normalen und pathologischen Hg-Gehalt be-
schiftigt waren, verwendeten wir menschliche Organe, deren Hg-Gehalt an
sich sehr klein war (je g Muskel 0.006~, Herz 0.006~, Niere 0.03v}. Die
Organscheibchen wurden mehrmals mit Wasser abgespiilt und einen Tag
in Wasser gehalten, ehe sie fiir 24 Stdn. in die HgCl,-Lésung (50 cem mit
25y Hg) kamen. Danach wuschen wir sie 2-mal je eine halbe Stunde mit
Wasser, im zweiten Waschwasser bestimmten wir den Hg-Gehalt, brachten
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sie darauf 4 Stdn. lang in 50 ccm 21/,-proz. Salzsiure (die sich gelb, bei der
Niere braun fiarbte) und nochmals eine halbe Stde. in Sdure derselben Kon-
zentration und ermittelten den Hg-Gehalt der Waschsiuren und des Or-
ganes selbst:

Organ ..........ooivi.. Muskel Herz Niere
Gewicht der Scheibe, g ... .. 1.40 1.41 0.92 1.19 1.22 0.87
Im 2. Waschwasser....v Hg 0 0.012 0.028 0.001 0 0
In der 1.8alzsdure ... vy Hg 141 1.26 1.26 0.85 3.1 2.8
In der 2. Salzsdure ... v Hg 0.008 0.002 0.001 0 .21 017
Im Organ ........... v Hg 28 4.5 0.6 6.6 6.4 5.5
Im ganzen vom Organ auf-

genommen ......... ~ Hg 4.3 3.8 7.9 7.5 9.7 3.5

In allen Fillen nahmen also die Organe eine verhidltnismifig erhebliche
Menge Hg, bis fast zur Hilfte des vorhandenen, aus den duflerst verdiinnten
Losungen auf und hielten sie Wasser gegeniiber fest, wihrend sie an die Salz-
sdure einen nicht unbetrichtlichen Teil wieder abgaben. Grofenordnungs-
méafig waren die festgehaltenen HgCl,-Mengen gleich den am Pt-Blech haf-
tenden, entsprachen also ungefihr auch hier einer monomolekularen HgCl,-
Schicht. DaR es sich wirklich um eine solche handelte, ist mit dieser Uber-
einstimmung natirlich nicht erwiesen, zumal sich die wahre Organober-
fliche der Schitzung entzieht. Bemerkenswert ist, dall der Muskel ein kletneres
Aufnahmevermégen fiir HgCl, zeigt als Herz- und besonders Nierensubstanz.
Letztere gibt verhaltnismiBig viel Hg wieder an Salzsiure ab. Bei Schliissen
aus diesen mit ausgebluteten Organen vorgenommenen Laboratoriums-
versuchen auf Vorginge im lebenden Organismus mull man zuriickhaltend
sein, und es sei hier darauf nicht eingegangen.

3) Die Bindung von Hg durch Glas.

Wir kommen zunichst kurz auf zwei frithere, mit neutralen HgCl,-
liosungen bei gewohnlicher Temperatur durchgefithrte Versuchsreihen
(XXVII, 554 u. 555) zuriick.

200 cem Lésung mit 0.12+y Hgjecem wurden im MeBkolben verschlossen
aufgehoben. Die Lasung enthielt (Mittel zweler gut ilbereinstimmender
Versuche)

Nach ... ... ... ... 0 10 20 30 57 83 Tagen
Imcem ........... 0.12 0.10 0.094 0.069 0.021 0.004~ Hg.

Fast alles Hg (rund 20 v) war also nach 3 Monaten in das Glas hineingegangen.
Mit Chlorwasser oder KClO,-Salzsaure lieB sich nur ein kleiner Teil (2+)
wieder in Losung bringen; der grofiere Rest blieb im Glas.

Bei der zweiten Versuchsreihe war die HgCl,-Konzentration 10-mal
grofer (1.2+y Hgjeem). AuBer zwei (neuen) Glaskolben (200 ccm) wurde
auch ein Quarzkolben (400 ccm) verwendet.

I. Glas II. Glas 1II. Quarz
Zu Anfang in der Losung v Hg ........ 234 234 445
Nach 60 Tagen im Glas (Quarz) v Ig .. 18 75 27
Mit Chlorwasser herausgeldst ~ Hg ...... 8 53 15

o

Im Glas (Quarz) festgehalten -+ Hg ... .. 10 2 12
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Ergebnis: Auch Quarz bindet Hg. Die beiden Glaskolben verhielten
sich recht verschieden: II nahm 4-mal soviel Hg auf wie I, gab dafiir aber
auch mehr (71%) an Chlorwasser ab als der andere Glas- und der Quarz-
kolben (449, und 55%,). Die Vergleichung beider Versuchsreihen zeigt, daB
die endgiiltige Hg-Aufnahme auch bei Verzehnfachung der HgCly,-Kon-
zentration nicht steigt; nach Bindung einer gewissen Hg-Menge tritt eine
Art Absittigung ein.

Wir haben diese dlteren Versuche in verschiedener Hinsicht erweitert.
In Bestitigung des eben Gesagten erwiesen sich drei Glaskolben (200 ccm),
die schon friiher fiir Versuche mit der HgCl,-Lisung gebraucht worden waren,
als weniger Hg-aufnahmefahig:

Zu Anfang in der Losung v Hg ...... 20 20 20
Versuchsdauer, Tage ................. 14 28 56
Danach noch in der Losung v Hg .... 17.2 16.1 15.05
Im Glas v Hg ... ... vt 2.8 3.9 4.9

Der Unterschied gegeniiber der obigen ersten Versuchsreihe springt
in die Augen. Wir verglichen weiter das Verhalten alkalischer und saurer
Hg(Cl,-Losungen mit denjenigen der neutralen (wieder 200-ccm-Kolben):.

Zu Anfang i d. Losg. v Hg........ 20 20 20 20 20 20
Art der Losg. ... neutral 19 KOH 21,9% HCl
Versuchsdauer, Tage ............... 120 120 120 120 120 120
Danach noch i. d. Lésg. ~ Hg ..... 0.8 6.2 11.8 1325 13.6 1875
Im Glas vy Hg .................... 19.2 13.8 8.2 6.75 6.4 1.25
D. i. von der Anfangsmenge 9% Hg. 96 69 41 34 32 6

Die einzelnen Kolben verhielten sich wieder sehr verschieden. Trotz-
dem ist deutlich, daBl die Hg-Aufnahme bei alkalischer und erst recht saurer
Losung Kkleiner ist als bei neutraler. Bei gréflerem Sduregehalt und besonders,
wenn die Kolben wie bei der folgenden Versuchsreihe griindlich mit Sdure
(Salzsiure oder Bichromat-Schwefelsdure) vorbehandelt worden waren, sank
die Hg-Aufnahme auf sehr kleine Werte oder wurde null:

Zu Anfang i. d. Iésg. v Hg............ 20 20 100 100 10
Die Losg. enthielt 9 HCl ............. 10 5 5 5 21y,
Versuchsdauer, Tage ................... 14 14 14 14 14
Danach noch i. d. Lésg. gef. v Hg...... 201 195 999 992  10.0
Im Glas~ Hg .. ... it 0 0.5 0.1 0.8 0

Bei der Hg-Mikroanalyse sind also keine fithlbaren Hg-Verluste durch
Hg-Aufnahme im Glas zu befiirchten, wenn die Losung hinreichend sauer
ist und wenn es sich nicht um Bestimmung allerkleinster Hg-Mengen handelt.

Fine weitere Versuchsreihe, auf deren nihere Beschreibung verzichtet
sei, arbeitete mit erhohter Temperatur. Die Losungen wurden mehrere
Stunden im Glaskolben am Riickflulkiihler gekocht®). Unter diesen Um-
stinden wurden bei neutraler und noch mehr bei alkalischer 1,dsung nennens-
werte Mengen Hg vom Glase gebunden, nicht dagegen bei geniigend saurer
(5% HCI).

Bei der Bindung von Hg durch das Glas handelt es sich ersichtlich um etwas
grundsatzlich anderes als bei der Filmbildung am Pt. Eine Grenzflichen-

%) Bei den neutralen und alkalischen Losungen fanden sich danach auch im Kiihler
betrdchtliche HgCl,-Mengen.
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wirtkung liegt hier nicht vor. Gegen die Entstehung eines Filmes spricht
schon die T,angsamkeit der Vorginge. DaB sich auf dem aus der HgCl,-
I,6sung entfernten Glas kein HgCl,-Film befand wie auf dem Pt, zeigte die
Behandlung mit Salzsdure, die einen solchen Film hitte ldsen miissen. Dafl
aber auch innerhalb der widlirigen Losung keine Anreicherung von
HgCl, an der Grenze Lésung—Glas stattfand, bewies der folgende Versuch.
Wir lielen 50 cem HgCly-Losung mit 25y Hg 4 Stdn. im bedeckten Becher-
glas ruhig stehen und entnahmen mit einer Pipette unter mdglichster Ver-
meidung einer Bewegung der Flissigkeit 25 ccm zur Analyse. Dann wieder-
holten wir den Versuch, schiittelten jedoch die Losung vor dem Heraus-
pipettieren der 25 ccm kraftig um. In beiden Fallen war der Hg-Gehalt der
analysierten 25 ccm genau der gleiche: 11.7 v#). Ein monomolekularer HgCl,-
Film auf der grofen Glastliche hitte den Hg-Gehalt der Losung beim ersten
Versuch deutlich verkleinern miissen.

Offenbar vollzieht sich eine langsame chemische Reaktion zwischen
dem HgCl, und dem Glas. Welcher Art sie ist, 146t sich nach dem vor-
liegenden Beobachtungsmaterial nicht entscheiden; auch mnicht, ob HgCl,
oder nur Hg vom Glas aufgenommen wird. FEin Basenaustausch, an den
man denken kénnte, liegt nicht vor, denn auch Quarz bindet Hg. Gegen
eine Salzbildung, Bindung von Hg an Kieselsdure, spricht die Langsamkeit
und vor allem die enge Begrenztheit der Reaktion. Augenscheinlich reagiert
nur ein Nebenbestandteil des Glases und Quarzes mit dem HgCl,; vielleicht
sind es die Spuren Fe oder Fel-Salz, die ja in keinem Glas oder Quarz fehlen.
Fiir eine derartige Deutung spricht die Tatsache, dafl, wie wir zeigten, die
Reaktion aufhért, sobald eine bestimmte Menge Hg gebunden ist, und dal
sie mehr oder minder ausbleibt, wenn das Glas zuvor mit Siure behandelt
worden war. Die Langsamkeit der Vorgange ist wahrscheinlich durch die
Diffusion in die molekularen Poren bedingt, die im Glas vorhanden sind
(Manegold).

Der Umstand, dafl Glasgefille aus HgCly-haltigen Fliissigkeiten Hg
aufnehmen und davon etwas an spidter eingefiillte I,6sungen, besonders an
saure, wieder abgeben konnern, bedeutet eine neue Fehlerquelle fir die mikro-
analytische Hg-Bestimmung und mufl bei dieser beachtet werden. Wir
wurden hierauf zuerst aufmerksam, als wir bei einigen Analysen mensch-
licher Organe mehr Hg fanden, als darin angenommen werden konnte.

Den vorstehend beschriebenen Versuchen schlossen sich weitere an, die
priiften, ob und in welchem Ausmall im Gang des Analysenverfahrens
Fehler dieses Ursprungs auftreten. Drei Arten Glasgefille wurden unter-
sucht: 1. FErlenmeyerkolben (500—1500 ccm, Jenaer Glas), in denen die
Aufschliefung von organischem Material mit Cl oder KClO,-Salzsiure und
die Fallung der HgS-CuS-Niederschlige erfolgen. 2. Zentrifugengliser (250ccm,
Schott-Spezialglas), in denen die Sulfidniederschlige abzentrifugiert und mit
KClO,-Salzsaure behandelt werden. 3. Becherglaser (50 und 100 cem, Jenaer
Glas), in denen die elektrolvtische Abscheidung des Hg und Cu vorgenommen
wird.

Fiir die Priifung der einzelnen Gruppen wurde so verfahren, daf} in dem
Gefdll zunichst die betreffende analytische Operation bei Anwesenheit einer

%) Wenn nicht mehr ganz die Halfte (12.58) des anfangs vorhandenen Hg gefunden
wurde, so ist dies darauf zuriickzufiihren, dafl schon kleine Mengen Hg vom Glas auf-
genommen und aus der Ldsung verdampft sein muften.
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gewissen Hg-Menge durchgefiihrt, das Gefi8 entleert und in der iiblichen
Weise mit Bichromat-Schwefelsiure gereinigt, alsdann die erste Operation
ohne Hg-Zusatz wiederholt und festgestellt wurde, wieviel Hg vom Glas
an die Hg-freie Flissigkeit abgegeben worden war.

1) Erlenmeyerkolben:

Beim Vorversuch zugesetzt v Hg. 1000 100 100 ]
Vom Glas abgegeben vy Hg ...... 0.07 0.04 0

Hier sind die entstehenden Fehler unbedeutend, wenn sie auch bei der
Bestimmung allerkleinster Hg-Mengen in Betracht kommen kénnen.

2) Zentrifugengliser.

Zu einer ersten Versuchsreihe dienten lingere Zeit benutzte Gliser,
in denen schon oft Sulfidniederschlige unter Zerdriicken und Zerreiben mit
einem Glasstab unter KClOj-Salzsdure erwirmt worden waren und deren
Boden mehr oder weniger stark zerschrammt war. Beim Vorversuch fillten
wir die salzsaure Hg(l,-Losung im Glas selbst mit H,S, zentrifugierten den
Sulfidniederschlag ab, behandelten ihn mit KClO,-Salzsdure, erhitzten die
Fliissigkeit bis zur Cl-Freiheit und sduberten das Gefall mit Bichromat-
Schwefelsdure oder einige Male auch mit KClO,-Salzsdure. Darauf lieBen wir
es mit 5 ccm konz. Salzsiure und 1 g KClO, iiber Nacht stehen, vertrieben
das Cl auf dem Wasserbad und bestimmten das geloste Hg durch Fillen mit
1,3 unter Cu-Zusatz usw. Es wurden lauter verschiedene Glaser benutzt.

Beim Vorversuch zugesetzt v Hg 1000 1000 1000 1000 500 500
Vom Glas abgegeben vy Hg ... 0.51 0.34 4.8 1.45 0.52 7.0

Die in Losung gegangenen Hg-Mengen wechselten, wie man sieht, von
(Glas zu Glas stark, waren aber immer betrichtlich, iibrigens etwas kleiner,
wenn zur Reinigung der GefiBle KClO;-Salzsiure statt Bichromat-Schwefel-
sdure’) gedient hatte.

Besser verliefen die Versuche mit neuen Gliasern, deren Boden noch
unversehrt war:

Beim Vorversuch zugesetzt v Hg 100 100 500 1000
Vom Glas abgegeben v Hg ...... 0 0 0 0

In der Hg-Abgabe durch die alten, zerschrammten Gliser war die haupt-
sichliche analytische Fehlerquelle gefunden.

3) Bechergliser.

Vorelektrolyse mit HgCl,-Zusatz wie {iblich mit '/,-proz. Salzsiure;
Reinigung mit Bichromat-Schwefelsiure; Elektrolyse wie vorher ohne Hg-
Zugabe.

Bei der Vorelektrolyse zugesetzt v Hg. 100 100 500 1000
Vom Glas abgegeben ¢y Hg .......... 0 0 0.016 0.028 .

Von dieser Seite ist, da 100 v iibersteigende Hg-Mengen praktisch kaum
vorkommen, also kein Fehler zu befiirchten, vorausgesetzt, dafl die Glaser
sorgfaltig gereinigt werden. Ausspiilen mit Wasser geniigt nicht. Als wir
den letzten Versuch (1000 Hg) wiederholten, das Becherglas aber nur mit
Wasser griindlich sduberten, fanden wir bei der zweiten Elektrolyse 0.51 y Hg.

) Dieses Gemisch verliert sehr an Wirksamkeit, sobald es linger gestanden und
erheblichere Mengen Wasser angezogen hat.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXXII. 118
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4. Das Niederschlagen von Quecksilber durch Wassernebel.

Fine unerwartete Beobachtung machten wir bei Hg-Bestimmungen in
der von Personen mit Amalgam-Zahnfiillungen ausgeatmeten Luft. Die
Luft durchstrich zunichst eine groBle auf 0° gehaltene leere Waschflasche,
in der sich der Wasserdampf groftenteils niederschlug (je Versuch etwa 10 g),
dann ein mit flissiger Luft gekiihltes (— 185%) U-Rohr-System zur Kon-
densation des Hg und schlieBlich eine Gasuhr. In etwa 3 Stdn. gingen 200 bis
300 I Luft durch die Apparatur. Bei 5 Personen fanden wir folgende Hg-
Werte:

I II. IIT. V. V.
Im 0°-Gefd v Hg...ooooooi oL, 0.001 0.0035 0.006 0.52 0.70
D. i. v Hgjecbm Luft ............... 0.004 0.014 0.025 2.07 3.6
Im —185%-GefdBl v Hg.............. 0 0 0 0 0.017
D.i. v Hg/cbm Luft ............... 0 0 0 0 0.085

Obgleich die 09-Tension des Hg einem Hg-Gehalt von etwa 2000 vy/cem
Luft® entspricht, schiug sich bei den ersten 4 Analysen das Hg bereits in
der 0°-Vorlage mit dem dort kondensierten Wasser so vollstandig nieder,
daB in der mit fliissiger Luft gekiihlten zweiten Vorlage kein Hg mehr zu
finden war. Bei der 5. Analyse war der Hg-Gehalt der Atemluft besonders
hoch; hier fand sich etwas Hg (2Y,%, des insgesamt vorhandenen) auch noch
in der 2. Vorlage. Wurde die 1. Vorlage nicht mit Eis gekiihlt, sondern auf
Zimmertemperatur gehalten, so kondensierte sich darin das Hg zwar auch
groflenteils, aber nicht vollstindig.

Eine Reihe laboratoriumsmiBig (unter Mitwirkung von Hrn. Einar
Snekvik) durchgefithrter Versuche, bei denen statt Atemluft Hg-haltig
gemachte atmosphirische Luft verwendet wurde, sollte die Ursache dieser
merkwiirdigen Erscheinung ergriinden. FEinige dieser Versuche seien hier
besprochen.

1) 180 I Luft wurden (wie auch bei allen folgenden Versuchen) mit einer
Geschwindigkeit von 60 [ in der Stunde bel Zimmertemperatur durch die
Apparatur gesaugt. Die Luft ging zunidchst zur Anfeuchtung durch eine
Waschflasche mit Wasser, dann iiber einen linsengroBen Tropfen Queck-
silber und weiter, wie bei den Atemluft-Versuchen, durch eine 0%~ und eine
— 185%-Vorlage. In der ersten fanden wir neben 2.5 g H,0 0.016 v Hg (ent-
sprech. 0.09+vy/cbm Luft), in der zweiten 1.02~v Hg (5.7 y/cbm).

2) Ahnliche Versuchsanordnung; doch wurde, um den Feuchtigkeits-
gehalt der Luft demjenigen der Atemluft anzugleichen, die Hg-haltige Luft
noch durch eine Waschflasche mit Wasser von 400 geleitet, ehe sie in die
Vorlagen eintrat. In der 40°-Waschflasche: 0.17y Hg (0.94+/cbm), in der
0°-Vorlage: 0.001~y Hg (0.006 v/cbm) neben 9.3 g H,O, in der — 185%Vor-
lage: 4.1y Hg (22.8y/cbm).

3) Ausfiihrung wie bei 2, aber mit kleinerem Hg-Gehalt der Luft; der
Hg-Tropfen war mit einer 1 cm hohen Wasserschicht bedeckt. In der 40°-
Waschflasche: 0.047 y Hg (0.26 y/cbm), in der 0%-Vorlage: 8.0 g H,0, kein
Hg nachzuweisen, in der — 185%Vorlage: 2.8y Hg (15.5 y/cbm). Die Ver-
gleichung dieses Versuches mit Versuch 2 zeigt wieder, wie wenig die Ver-
dampfung des Hg durch Uberschichten mit H,0 verlangsamt wird.

8) A.Stock u. W.Zimmermann, Monatsh. Chem. 53/b4, 788 [1929).



Nr. 10/1939] mikroanalytische Quecksilberbestimmung (XXIX.). 1855

Uberraschenderweise entsprachen diese Ergebnisse nicht denjenigen
der Atemluft-Versuche. Die Hg-Mengen, die sich mit dem bei 0° konden-
sierten H,O niederschlugen, waren trotz des an sich h¢heren Hg-Gehaltes
der Luft viel kleiner als dort oder analytisch iiberhaupt nicht nachweisbar.
Der Unterschied war zunichst ritselhaft. Man konnte nur annehmen, daf
sich das Hg in der Atemluft gar nicht in elementarer Form, sondern als eine
fliichtige, wasserldsliche Hg-Verbindung befindet. DaBl dem so ist, wurde
durch die beiden folgenden Versuche wahrscheinlich gemacht, bei denen
wir der atmosphirischen Luft statt Hg Spuren HgCl,-Dampf beimischten.

4) Die Luft wurde iiber eine HgCl,-Losung geleitet, die in 40 ccm H,O
200y Hg enthielt. Im iibrigen Anordnung wie bei 1. In der (%Vorlage:
0.70v Hg (3.9v/cbm) neben 2.5 g H,0, in der — 185%Vorlage: 2.9y Hg
(16.0 y/cbm).

5) Ebenso, doch kleinerer HgCl,-Gehalt (40 cem Losung mit 20y Hg).
In der 0°-Vorlage: 0.043 y Hg (0.24 yv/cbm) neben 2.2 g H,0, in der — 185°-
Vorlage: 141y Hg (7.8 y/cbm).

Hier kondensierte sich also Hg bei 0° mit dem Wasser in dhnlicher Menge
wie bei der Atemluft. Dadurch wird wahrscheinlich, da3 auch die Atemluft
HgCl, enthalt. Dessen Bildung aus dem von den Amalgam-Zahnfiillungen
zunichst abgegebenen metallischen Hg ist unter den in der Mundhé6hle herr-
schenden Verhiltnissen (Sauerstoff, Cl-Gehalt des Speichels, erhéhte Tem-
peratur) durchaus einleuchtend. Dal Hg unter solchen Umstanden oxydiert
und chloriert wird, haben wir frither (XX) gezeigt. Der folgende Versuch
kann als weiterer Beweis dafiir gelten.

6) Schwach Hg-haltige Luft wurde durch eine Waschflasche geleitet, in der
sich verdiinnter Speichel (1:2 Teile H,O, Hg-frei) von Zimmertemperatur
befand und an die sich die iiblichen Vorlagen anschlossen. In der Speichel-
l6sung: 0.39y Hg (2.2+y/cbm), in der 0°-Vorlage: 2.5 g H,0, kein Hg nach-
weisbar, in der — 185%Vorlage: 1.1+ Hg (6.1 v/cbm). Auch hier wurde ein
Teil des Hg oxydiert und gelést.

Des Ritsels Losung besteht also offenbar darin, dal in der Atemluft
vielleicht neben unverindertem Hg-Dampf enthaltener HgCl,-Dampf von
dem bei 0° kondensierten H,0O-Nebel gelést und niedergeschlagen wird?).
Auf eine teilweise Oxydation des Hg-Dampfes ist es auch sicherlich zuriick-
zufithren, da3 bei den obigen Versuchen 2 und 3 etwas Hg in dem 40° warmem
Waschwasser zuriickgehalten wurde.

Durch diese Feststellungen 148t sich nun auch die bisher ebenfalls ritsel-
hafte Tatsache erkldren, daBl das Regenwasser leicht nachweisbare Hg-
Mengen, im Mittel 0.2+y/1000 cem enthalt (XXI, 392), obgleich der Hg-Ge-
halt der atmosphirischen Luft gerade an der Grenze analytischer Nachweis-
barkeit liegt (XVIII, 125). Auch die Luft diirfte das Hg in oxydierter Form,
sei es als Oxyd oder als Chlorid, enthalten, so daBl es durch den Regen her-
ausgewaschen werden kann.

%) Dies braucht nicht im Widerspruch zu der in Abschnitt 1 erdrterten Tatsache
zu stehen, dafi HgCl,-Lésungen HgCl,-Dampf abgeben, wie die obigen Versuche 4 und 5
wieder augenfillig zeigten. Es handelt sich hier um sehr groBie H,0-Oberflichen und
um winzigste Hg-Mengen. Lin zuverldssiger analytischer Nachweis des Cl in dem in
der Atemluft anzunehmenden HgCl, ist nicht zu erbringen; dazu reichen die Cl-Mengen
nicht aus.

118*
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Vielleicht spielen #hnliche Erscheinungen wie die hier besprochenen
auch bei den UnregelmiBigkeiten mit, die wir frither beobachteten'?), als
wir den Dampfdruck des Hg bei niedrigen Temperaturen zu bestimmen
suchten. Wir kithlten einen bei héherer Temperatur mit Hg-Dampf be-
ladenen Luftstrom auf die MeBtemperatur ab und bestimmten die Menge
des nichtkondensierten Hg durch Kiihlen mit fliissiger Luft usw. Bei — 60°
fanden wir um 1—2 Zehnerpotenzen zu hohe Hg-Tensionen; es ging zuviel
Hg durch das — 60%-Bad hindurch. Wir suchten damals den Grund fiir den
offenbar vorliegenden systematischen Fehler im Mitfithren von Hg-Nebeln
durch den Luftstrom. Wahrscheinlich sind auch in diesem Fall Hg-bindende
Wasser-(Eis-)Nebel zumindest mitbeteiligt. Die Luft war bei jenen Ver-
suchen nur mit Chlorcalcium getrocknet worden,

5. Analytische Folgerungen.

Die neuen Erkenntnisse machen fiir die mikroanalytische Hg-Bestim-
mung einige weitere VorsichtsmaBregeln ndétig, durch welche die friiher
gegebenen Vorschriiten (XVI, XVII, XXVII) in einzelnen Punkten er-
ginzt werden.

Man mull immer daran denken, daf3 neutrale, alkalische und sehr schwach
saure HgCly-Losungen schon bei Zimmertemperatur schneller in der Wirme
HgCl,-Dampf abgeben, da3 sich Pt in Berithrung mit ihnen ziemlich schnell
mit einem HgCl,-Film iiberzieht, der mit Wasser nicht, doch mit heifler Salz-
siure zu losen ist, und dafl aus den genannten Losungen langsam Hg in Glas
{auch Quarz) hineingeht. Ein Teil des gebundenen Hg wird an Fliissigkeiten,
die spiter in das betreffende Gefil} gefiillt werden, wieder abgegeben, be-
sonders wenn sie sauer sind. Bei stiarker sauren (mehr als 1/,%, HCI) HgCl,-
Losungen treten alle diese Erscheinungen nicht oder nur in viel geringerem
MaBl auf, Fiir die Praxis ergibt sich:

Sehr verdiinnte HgCl,-Vergleichslésungen mit 1+ Hgjcem und dar-
unter miissen aus stdrkeren immer frisch hergestellt werden. Thr Hg-Ge-
halt sinkt schon in wenigen Tagen merklich.

Alle bei der Analyse verwendeten Gefifle sind sorgfiltigst mit Bichromat-
Schwefelsdure (die nicht zu alt und wasserhaltig sein darf) oder — was wirk-
samer ist — mit KClOy-Salzsiure zu reinigen. Fi{ir Analysen mit be-
sonders wenig Hg, einigeny und darunter, sind durchweg besondere
GefdBle zu benutzen, die mit gréBeren Hg-Mengen nicht in Be-
riihrung kommen diirfen.

Beim Vertreiben des Cl aus den KCIO,-HCl-Lésungen durch Eindampfen
kommt es darauf an, daB die Fliissigkeit geniigend Sdure (mindestens 5%,
HCI) enthalt und nicht zu weit eingedampft wird. Nétigenfalls ist verdunstetes
Wasser zu ersetzen.

Beim Losen der HgS-CuS-Niederschlige ist Reiben mit einem Glasstab
zu unterlassen, damit die GefiBwand nicht zerschrammt wird. Man schiittelt
den Niederschlag mit der Salzsiure (1 konz. Sdure:1 Wasser) kraftig durch,
setzt das KClO; in kleinen Anteilen, Erwirmung und Zusammenballen des
S vermeidend, unter dauerndem starken Schiitteln zu und 148t {iber Nacht
in der Kilte stehen, ehe zur Vertreibung des Cl erhitzt wird. Der zuriick-
bleibende Schwefel darf keine dunklen Teile niehr erhalten.

1) A.Stock u. W.Zimmermann, Monatsh. Chem. 55, 1 [1929].
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Bei der Analyse von Atemluft ist das mit kondensiertem Wasser (wahr-
scheinlich als HgCl,) niedergeschlagene Hg nicht zu vergessen.

Zusammenfassung,

1) Auf der Oberfliche neutraler HgCl,-Losungen bildet sich ein zu-
sammenhingender HgCl-Film, von dem aus HgCl, schon bei Zimmertem-
peratur so schnell verdampft, daB die dariiberstehende Luft in kurzer Zeit
mit HgCl,-Dampf gesittigt ist. Bei sauren Ldsungen erfolgt keine Ver-
dampfung von HgCl,, auch nicht in der Wirme. Auch Zusitze von NaCl,
Eiweil und Organausziigen verhindern die Verfliichtigung. Wahrscheinlich
ist auch die verhiltnismiBig schnelle Verdampfung des metallischen Hg durch
Wasser, Benzol usw. hindurch auf dhnliche Grenzschichtenvorgange zuriick-
zufiithren.

2) Auf Pt-Flichen schlagt sich in neutralen, nicht in stirker sauren
HgCl,-1,6sungen verschiedenster Konzentration ein monomolekularer HgCl,-
Film nieder, der gegen Wasser bestdndig ist und sich mit warmer Salzsdure
ablésen 14(3t. Bei Glas oder Quarz tritt keine Filmbildung ein. Dagegen
binden Organteile (Herz, Niere usw.) Hg(Cl, in dhnlicher Weise und Menge,
wie es Pt tut; ein Teil des festgehaltenen Hg 148t sich auch hier mit Salzsdure
in Losung bringen.

3) In Berithrung mit Glas (und Quarz) verschwindet aus verdiinntesten
HgCl, - Losungen das Hg im Lauf einiger Monate fast ganz, aus konzentrierteren
zu einem begrenzten kleinen Teil, wobei es sich offenbar um eine chemische
Reaktion, nicht uin einen Grenzschichtenvorgang handelt. Sind die Gefale
schon frither mit HgCl,-1,6sung behandelt worden oder ist die Losung starker
sauer, so nimmt das Glas viel weniger Hg auf. Von dem im Glas steckenden
Hg ist nur ein Teil mit HCl oder Cl wieder herauszulésen. Die Bindung und
Wiederabgabe von Hg durch Glasgefde bildet eine Fehlerquelle bei der mikro-
analytischen Hg-Bestimmung. Thre Gréfle bei den verschiedenen analy-
tischen Operationen wurde untersucht. Ks erwies sich als wichtig, dall die
Glasoberfliche glatt erhalten und nicht mit Glasstiben u. dergl. zerkratzt
wird.

4) Bei der Analyse der Atemluft von Amalgamtrigern schligt sich Hg
schon mit dem bei 0° kondensierten Wasser nieder. Unseren Versuchen zu-
folge erklart sich dies so, dall die Atemluft (vielleicht neben Hg-Dampf)
HgCly-Dampf enthilt, der sich in dem Wassernebel 19st. In dhnlicher Weise
muBl die auffallende Tatsache gedeutet werden, daBl der Regen trotz des
winzigen Hg-Gehaltes der Atmosphdre immer merkliche Hg-Mengen mit
sich fiihrt.

5) Aus den neuen Feststellungen werden praktische Folgerungen fiir die
Hg-Mikroanalyse gezogen.

Die vorstehenden Untersuchungen wurden von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und der Schering A.-G. unterstiitzt. Frl. Helene
Heinsius, Frl. Ruth Lehmann und Frl. Elisabeth Grube fiihrten die
vielen schwierigen Hg-Bestimmungen mit gro@ter Hingebung und Gewissen-
haftigkeit aus. Allen sei bestens gedankt.



