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Elektrolytisehe Bestimmung des Oueeksilbers 
im Knallquecksilber 

YOn 

M. S. L o s a n i t s c h .  

Mitteilung aus dem I. chemisehen Institut der Universit i t  zu Belgrad. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am 5, Feb rua r  1914.) 

Als ich mich im vergangenen Kriegsjahre im Kriegsarsenal 
zu Kraguevatz mit der Untersuchung yon Knallquecksilber 

befal3te, wortiber ich an anderer Stelle berichten werde, war ich 

gen6tigt, dasselbe 6fter vollst/indig zu analysieren. 1)ber die 

elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers im Knallqueck- 

silber liegen bisher nut Angaben yon S o l o n i n a  1 vor, mit der 

Bemerkung, daft man sich ganz genau an die yon ibm 

gegebenen Bedingungen halten mul3, da man sonst ganz falsche 

Resultate bekommen kann. S o l o n i n a  versetzt etwa lg" Knali- 

quecksilber mit 5 c~  a Wasser, dann mit 5 c~n ~ k0nzentrierter 
Schwefels~ure, erw/irmt 1 Stunde, behandelt diese Mischung 

mit 10 c m  3 rauchender Salpeters/ture und erw/irmt noch 

24 Stunden, bis zum vblligen Vertreiben der SalpetersS~ure. Der 
Rfickstand wird in verdtinnter SchwefelsS.ure gel6st und in 

einer verkupferten Platinschale mit 0" 5 bis 1 Ampere bei einer 

Spannung yon 3 bis 3"5 Volt elektrolysiert; Versuchsdauer 
20 Stunden. 

Wie ersichtlich ist die Methode ziemlich umst~indlich und 
zeitraubend. 

I Zeitschrift ffir das gesamte Schid?- und Sprengstoffwesen, Y, 71. 



308 M.S. Losanitseh, 

Ausgehend v o n d e r  naheliegenden Vermutung, da!3 die 
schwache Knalls~iure oder ihre Umwandlungsprodukte kaum' 
den Gang der Elektrolyse beeintr/ichtigen, wurde das Knall- 
quecksilber mit soviel Satpeters~iure behandelt, so daft nach 
seiner Zersetzung ungefS.hr noch soviel an freier S/iure iibrig 
bleibt, als erforderlich ist, u m  die Elektrolyse un te r  schon 
bewS.hrten Verh/iltnissen auszuftihren. 

0"4 bis 0 " S g  auf 75 bis 80 ~ getrockneten Knallqueck- 
silbers werden vorsichtig in ein angefeuchtetes Glas yon 
150 c~  ~ eingetragen, mit 2"5 bis 3"5 C~ ~ Salpeters~iure (1 "40) 
versetzt und im bedeckten Glase allm/ihlich erw/irmt, ohne zu 
erlauben, dab die Reaktion zu heftig wird. Unter Entwicklung 
dicker D~mpfe der Stickoxyde erfolgt die Aufl6sung binnen 
10 Minuten; die L~Ssung wird zum gelinden Sieden erw/irmt bis 
zum Verschwinden der roten Dg.mpfe und Aufl6sen der an den 
W~nden vorhandenen Partikelchen. 

Bei Anwendung verdtinnter Siure bleiben fast immer einige 
ungel6ste Krystalle und die Resultate fallen zu niedrig aus. 

Die L6sung wird mit Wasser auf 120 c~  8 verdtinnt und 
mit einer Drahtnetzelektrode nach A. F i s c h e r  in der Ktilte 
elektrolysiert. Im Anfange fliet3en 0"4 Ampere bei einer Span- 
nung yon 1"9 bis 2"0 Volt; nach etwa einer Viertelstunde 
steigt die Spannung auf 2"6 Volt an, die StromstS.rke sinkt auf 
etwa 0"25 Ampere, ohne sich weiter zu/indern, und die voll- 
st/indige Abscheidung des Metalls ist nach sechs Stunden 
beendet. Die ohne Stromunterbrechung mit Wasser gewaschene 
Kathode wird mit absolutem Alkohol behandelt, tiber ge- 
schmolzenem Kaliumhydroxyd in einer Quecksilberatmosph~ire 
getrocknet und gewogen. 

Man kann die Elektrolyse mit einem Strom yon 0" 12 bis 
0" 15 Ampere sich selbst tiber Nacht tiberlassen, nachdem, wie 
angegeben, die gr613te Menge des Metalles in 15 his 30 Minuten 
niedergeschlagen worden ist. Lgmgeres Elektrolysieren, ins- 
besondere mit stS.rkeren Str6men oder auf h6herer Temperatur, 
gibt niedrigere Werte. 

Statt des theoretischen Wertes 70"42 wurden ftlr ver- 
schiedene PrS.parate durch die Elektrolyse folgende Resultate 
gewonnen : 
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1. 2. 3. 

Best. als H g S . . .  70"42 70:47 - -  
Elektrolytisch. . .  70"39 70"43 70"37 70"38 70"42 70"37 

Mittelwert 70" 39. 

Nach der beschriebenen Arbeitsweise lassen sich aiso 
recht gtinstige Resultate in viel ktirzerer Zeit erzielen, als durch 
die Anwendung der yon S o l o n i n a  angegebenen Methode. 
Noch bequemer gestaltet sich die Bestimmung unter Zuhilfe- 
nahme der elektroanalyfisehen Schnellmethode, da die obige 
LSsung ftir dieselbe ohne weiters geeignet ist. Die Schnellf~illung 
des Quecksilbers wird unter folgenden Bedingungen ausgeftihrt: 

Volumen 
Elektrodenform 
Klemmenspannung 
Stromst/irke 
Temperatur 
Tourenzahl 
Dauer 

125 c ~  3, 
Fischer's Netzelektrode, 
3"6 bis 4"0 Volt, 
4" 2 Ampere, 
begonnen kalt, zum Schlul3 40 ~ 
zirka 800, 
25 Minuten. 

Zwei Versuche ergaben folgende Werte: 

70"41 70"39. 


