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Uber die Bestimmung der Lislichkeit von
Mercurooxalat

Von
G. Jantsca und E. ScuusTeER

Aus dem Institut fiir allg. und anorg. chem. Technologie und analytische Chemie
der Technischen und Montanistischen Hochschule Graz-Leoben
{(Bingegangen am 28. 9. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936)

Bei der Ausarbeitung einer Methode zur quantitativen Be-
stimmung der Tonen der seltenen Erden auf potentiometrischem
Wege, iiber welche wir an anderer Stelle berichten, benstigten
wir einen Vergleich der Loslichkeiten der Oxalate der Lantha-
niden mit jener des Mercurooxalates. Uber letztere liegen, wie
wir uns iiberzeugen konnten, in der Literatur keine Angaben
vor. Wir haben deshalb diese Liicke ausgefiillt.

Zuniichst bestimmten wir die Ldslichkeit im Wege der
Messung des elektrolytischen Leitvermégens in der {iblichen
Weise und fanden als Mittelwert von mehreren Bestimmungen
eine Lislichkeit von 26 mg Hg,C,0,. HyO-Liter bei 18°. Diesem
Werte haften aber einige Unsicherheiten an. Die Beweglichkeit
des Mercuroions, iiber welche wir keine Angaben fanden, haben
wir aus der Leitfdhigkeit des Hg,Cl,, bzw. aus den Messungen
von E. ScmiLow?! an Hg,(NO,),, geschitzt. Die Einfliisse, welche
durch die in Mercurosalzlésungen stets auftretenden Erscheinungen
der Hydrolyse, der Komplexbildung und des Uberganges in zwei-
wertiges Quecksilber hervorgerufen werden, haben keine Beriick-
sichtigung gefunden..

Durch die Arbeiten von A. 8Tock und seiner Schule ver-
fiigen wir iiber ausgezeichnete Methoden zur Bestimmung klein-
ster Quecksilbermengen. Nachdem es fiir unseren Zweck nur
darauf ankam, den Gehalt an Quecksilber in den - gesittigten
Lésungen von Mercurooxalat kennen zu lernen, ohne jede Riick-
sicht auf eventuelle Verinderungen im Bodenkorper, fiihrten
wir unsere Messungen in folgender Weise aus:

Zur Anwendung gelangte reinstes. frisch bereitetes Mercuro-
oxalat Hg,C,0,-H,0, dessen Reinheit wir durch Analyse kon-
trollierten. Durch Schiitteln des Salzes mit zweimal destilliertem
‘Wasser im Thermostaten bei der gew&hlten Temperatur stellten

* E. Scamwow, Z. anorg. allg. Chem. 133 (1924) 55.
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wir uns die gesiittigten Losungen her, wobei wir auf die Ein-
stellung des Gleichgewichtes, von beiden Seiten her, besonders
achteten. In diesen Losungen bestimmten wir, nach dem Ab-
hebern der klaren Fliissigkeit durch ein Filter, die Menge Queck-
silber nach der von A. 8Tock und H. Lux? verbesserten Methode
von J. BopNAR und E. 8zkp. Nach derselben wird das Quecksilber
aus der Losung bei Gegenwart von Salzsiure bei 4 Volt und
hoher Stromstiirke auf einem Kupferdraht abgeschieden. Von
diesem destilliert man dasselbe in eine gekiihlte Glaskapillare,
vereinigt das Kondensat durch Zentrifugieren zu einem einzigen
Kiigelchen und miBt den Durchmesser unter dem Mikroskope aus.
Aus dem gefundenen Durchmesser berechnet sich dann das Ge-
wicht des Quecksilbertropfens.

Selbstverstéindlich iiberzeugten wir uns zuniichst an Lo-
sungen mit bekanntem Gehalte an Quecksilbersalz von der Ge-
nauigkeit der Methode. Die Temperatur im Thermostaten haben
wir wihrend der Dauer der Versuche stets auf Zehntelgrade
genau gehalten. Es wurden immer 20c¢m® Losung der Queck-
silberbestimmung zugefiihrt. Der Mikrometerwert betrug bei
allen Messungen 3'46.

Nachstehend teilen wir einige unserer Versuchsergebnisse mit:

Tempe- | Schiittel- Durchmesser He i myg Bg,C,0,-H,0

ratur dauer in | Teilstrich | des Kiigel- l . g_,m in ‘1000 cm?
°C Stunden chens in p 20 ¢m? Losung Mittelwerte

180 6 51'8 1792 ‘ 40°82

180 6 518 179°2 40°82

180 20 52°1 180°3 41°57 2'61+0°05

180 24 52°0 1799 41°33

180 68 522 180°7 41°94

20°0 24 534 184'8 |

20'0 24 535 185'1 4501 2841005

222 20 B54'5 188°2 4732 e

222 24 54°6 18878 785 F0:£005

240 24 56'6 1958 5330 o

24°0 24 56°4 195°2 5273 3361005

265 24 60°0 207°6 63°50 4011005

* A. Srock und H. Lux, Z. angew. Ch. 44 (1931) 200.
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Tempe- | Schiittel- Durchmesser He in |79 Hg,C,0,-H,0
ratur | dauer in |Teilstrich | des Kiigel- 201 3%6 an in 1000 em?
¢ Stunden chens in p T LOSUNG| - hittelwerte
284 20 62°4 2159 71°42 . |
28°4 24 62'3 2156 7108 4521005
304 24 652 2256 8147 .
30°4 24 65°2 225°6 8147 5171005
36°0 20 742 256°7 120°1 - .
360 24 740 2560 1191 56£0°05
40°2 20 802 2775 151°6 9504 003
40°2 24 80°0 276'8 1505 01005

Einstellung des Losungsgleichgewichtes ausgehend von unter-
sittigten und von iiberséittigten Liosungen.

t—26°0°
T Schattel- Durchmesser - mg
dauer in | Teilstrich | des Kiigel- |¥ H%g;f!? om® Hg,C,0, - H,0| Anmerkung
Stunden chens in @ g in 1000 em®
8 592 204'8 6098 \
20 59'8 205°2 61°29 384 +0°05 VO? 18 1
26 59°2 204'8 60798 anfsteigen
24 645 | 2232 78°87
28 64'8 299'5 7814 496
36 594 2055 61'60 Von 30° .
48 598 | 20572 61°29 absteigen
48 59'2 } 204'8 6098 3894005

Lioslichkeit von Mercurooxalat in einer 0'8-molaren Natrium-
nitratlosung.

Tempe- | Schirttel- “Durchmesser . s mg
ratar dauer in Teilstrich des Kiigel- vHg n 20 em Hg,C,0,-H,0

. Lésung o2 ravat Ty

°C Stunden chens in p ® in 1000 em?®

18 6 52°0 1799 41°33

18 8 51'8 179°3 40°86 2'59+0°05

18 24 H1'8 179°3 40°86

24 8 56’5 1955 5301

24 12 565 1955 5301 3'36+0°05

24 18 56'6 195°8 5330

30 6 650 224'9 80°72

30 10 650 o 2249 80°72 5104005

30 24 64'8 224°2 7998

40 10 800 2768 151°6

40 18 80°0 2768 151°6 9'54 +0°05

40 24 798 276°1 1495
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Die Loslichkeit des Mercurooxalates betriigt somit bei

18°0° 2614005 mg Hg,C,0, - H,0-Liter
200° 284+0°05 ”
2290 2904005 ,, .
24°0° 3'364+005 ”
26'5° 4014005 ,
28°4° 452+0°05 , ,
30°4° 5174005 , ,
36°0° 756 +0°05 .
40°2° 9'50+0°05 |,

Wie ersichtlich, steigt dieselbe mit Temperaturerhhung
stark an. Die Gegenwart von Natriumnitrat in mittlerer Kon-
zentration ist auf die Loslichkeit ohne EinfluB.



