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Beide Oxyde sind Basenanhydride , von denen sieh zwei
Salzreihen ableiten :

die Mercurisalze, welche das Hg" — Ion , nnd
die Mercnrosalze, welche das Hg2

" — Ion enthalten .

A . Mercurisalze.
Die Mercurisalze sind meistens farblos . Das Jodid ist

rot und gelb . Durch Erhitzendes roten , tetragonal kristalli¬
sierenden Quecksilberjodids erhält man ein gelbes Sublimat ,
bestehend aus rhombischen Nadeln , welche allmählich in die rote
tetragonale Modifikation übergehen ; rasch , ja fast sprungweise
erfolgt dieser Übergang durch Reiben . Dies ist eine allgemeine
Eigenschaft isodimorpher Körper ; die symmetrischere Form
ist bei niedriger Temperatur die beständigere .

Das Sulfid ist schwarz oder rot und sehr schwer löslich.
Die Löslichkeit der Halogenide nimmt vom Chlorid zum Jodid

stark ab . Diese Salze zeigen anormale Dissociation . Sie
sind nur sehr wenig in Ionen gespalten . Verschwindend
klein ist die Dissociation beim Merkuricyanid . Der wenig polare
Charakter dieser Salze macht sich dann auch in den Löslichkeits¬
verhältnissen der Merkurihalogenide bemerkbar :

100 Teile Wasser lösen
bei 10 ° 20 ° 50 ° 80 ° 100 °

6 -57 7 -39 11 -34 24 -3 53 -96 g Hg01ä

In salzsäurehaltigem Wasser ist das Mercurichlorid viel leichter
löslich als in Wasser , und zwar nimmt die Löslichkeit mit der Kon¬
zentration der Salzsäure zu , infolge der Bildung der komplexen Säure
[HgCl 4]H2 . Ebenso leicht löst es sich in Alkalichloridlösungen , unter
Bildung sehr beständiger Salze von der Zusammensetzung [HgCl4] X 2 .

In Alkohol und Äther ist das Mercurichlorid viel leichter
löslich als in Wasser ; 1 Teil Salz löst sich in 3 Teilen Alkohol
und in 15T Teilen Äther auf.

Das Mercuribromid ist schwer löslich in Wasser (94 Teile
Wasser lösen bei 9 ° 1 Teil des Bromids) , leicht löslich in Alkohol ,noch leichter in Äther . Das Jodid ist noch schwerer löslich.

Mit Halogenion bildet Merkuriion ziemlich beständige Komplexe
Anionen , vorwiegend (HgX 4) " .

Charakteristisch für die ionisierenden Quecksilbersalze ist die
Leichtigkeit , mit der sie hydrolytisch gespalten werden unter Bildung
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von schwerlöslichen basischen Salzen . So zerfällt das Merkurisulfat

mit viel Wasser , besonders leicht in der Wärme in ein gelbes , un¬

lösliches, basisches Salz :

3 Hg “ - j- SO/ ' + 2 H20 OHg 2 SO t - HgO + 4 II *

Auch das Mercurinitrat erleidet mit Wasser hydrolytische

Spaltungen , unter Bildung von wenig löslichen , basischen Salzen :

Hg” + NO/ + H20 ^ Hg
-

g ^ + H-

oder 2 Hg" + N0 3
' + 2 H20 OHg 2

~ °
^ + 3 H'

Reaktionen auf nassem Wege .

Man verwende Lösungen von Mercnrichlorid und

Mercurinitrat .
1 . Kaliumhydroxyd fällt gelbes Mercurioxyd :

Hg " -f 2 OH ' -> HgO -f H 30

Hg01 3 + 2 OH ' HgO 4 - H 20 4 - 2 Ol '

Die Hydroxyde der edlen Metalle sind äußerst unbeständig ;

sie spalten meist in der wässerigen Lösung Wasser ab und gehen in

wasserfreies Oxyd über.
Fügt man zu einer Mereurichloridlösnng Kalilauge in unge¬

nügender Menge, so entsteht eine rotbraune Fällung von basischem

Chlorid :
2 HgCl 2 4- 2 OH ' - > B ä 0 4- OHg2 Cl2 4 ~ 2 CI '

und 3 HgCl 2 4 - 4 OH ' - > 2 H20 -f OHg2 Cl2 • HgO 4 - 4 01 '

Das Mercurioxyd ist leicht löslich in Säuren , Alkalisulfiten ,

Alkalicyaniden und Alkalisulfiden bei Gegenwart von Alkalihydroxyden .

2 . Ammoniak erzeugt in einer Lösung von Mercurichlorid eine

weiße Fällung von Mercuriamidochlorid :

w — 01 ,Hg_ '0l + hnel
NH „

- > NH/4 - 01 ' 4 - Hg
“ -NH2

- 01

Diese Verbindung , das sogenannte „ unschmelzbare Präzipitat “ ,

verflüchtigt sich beim Erhitzen , ohne vorher zu schmelzen . Es ist

löslich in Säuren und in heißer Ammonchloridlösung , in

letzterer unter Bildung des „ schmelzbaren Präzipitats “ :
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+ N ! I 4 + 01 ' - > Hg
-NH „ — CI
-N + — CI

Läßt man Ammoniak auf Mercnrinitrat einwirken , so resultieren
stets weiße Oxyamidoverbindungen :

2 Hg" - J- NOg ' + 4 NH 3 - j- H2 0 - >
Ho -

3 NH 4
- -f 0 \ / NH 3 — NO,

Hg
3 . Kaliumjodid erzeugt einen roten Niederschlag von Mer -

curij odid :
HgCl ä + 2 J ' —> 2 CI ' + HgJ g

löslich im Uberschuß von Jodkalium , unter Bildung eines farblosen
komplexen Salzes :

HgJ 2 + 2 J ' - > [HgJJ "

Die Lösung dieses Salzes enthält keine Mercuriionen , denn sie
gibt mit Kali - oder Natronlauge keine Fällung .

Die alkalische Lösung des Mercurikaliumjodids ist das
Neßlersehe Reagens , das zum Nachweis geringer Spuren von
Ammoniak dient . Es bildet sich hiebei die braune gefärbte Verbindung :
0 < ^ ) NH 2—J l) , welche sich im Überschuß der Neßlerschen Lö¬

sung mit intensiv gelber Farbe löst (vgl . S . 72 ) .
In Wasser ist das Mercurijodid praktisch unlöslich , dagegen ist

es in Alkohol erheblich löslich : 250 T . Weingeist lösen 1 T . Jodid
bei gewöhnlicher Temperatur , und 50 T . Weingeist lösen 1 T . Jodid
bei Siedetemperatur .

4 . Alkalikarbonat fällt aus dem Nitrat , in der Kälte rot¬
braunes , basisches Karbonat :

4 Hg" -f 4 C0 3
" 3 CO ä -f OHg2 • 00 , • 2 HgO

das beim Kochen , unter Abgabe von Kohlendioxyd , in gelbes
Mercurioxyd übergeht . Aus dem Chlorid fällt Alkalikarbonat , rot¬
braunes basisches Salz , welches durch Kochen mit Wasser nicht in
gelbes Oxyd übergeht .

J) Nach Versuchen von W . Fisch im hiesigen Laboratorium erscheint es
richtiger , den gelben Niederschlag als inneres Komplexsalz aufzufassen und

/ Hg - NH ,wie folgt zu formulieren : O ; ;
HIg — j
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5 . Alkalibikai -bonateerzeugen in M e r c u r i e h 1 o r idlö s u n g en
keine Fällung , wohl aber mit Mercuriion :

4 Hg" -f 8 HCCy - > 4 Hs O -f - 7 C0 2 -{- 0Hg 2C0 3 • 2HgO

6 . Schwefelwasserstoff erzeugt in Mercurichloridlösungen eine
weiße , durch gelb über braun in schwarz übergehende Fällung .

Die weiße Verbindung entsteht nach dem Schema :

3 HgCl 2 + 2 H2S - > 4 H - + 4C1 ' + Hg3 S2 Cls
weit!

Durch weitere Einwirkung des Schwefelwasserstoffes erhält man

pas schwarze Mercnrisn 1 fid :

Hg3S2Cl2 - j- H äS - > 2 H - -f 2 01 ' -f 3 HgS

Das Quecksilbersulfid ist in verdünnten , kochenden Säuren
unlöslich . Heiße starke Salpetersäure verwandelt es allmählich durch

längeres Kochen in das Nitrat .
Durch Königswasser wird es leicht unter Bildung von Chlorid

und Äbscheidung von Schwefel gelöst :

3 HgS 4 - 6 HCl 4 - 2 HN0 3 - > 3 HgCl2 4 - 3 S 4 - 2 NO 4 - 4 H 20

In Schwefelammonium , Kali - und Natronlauge ist das Queck¬
silbersulfid unlöslich , dagegen leicht löslich in Schwefelkalium :

HgS + S " - > (HgS ä )
' '

Durch Wasser wird diese Verbindung vollständig hydrolytisch
gespalten , indem sich Mercurisulfid, Kaliumsulfhydrat und Kalium¬

hydroxyd bilden :
(HgS2)" 4 - H20 OH ' 4 - HS' 4 - HgS ,

daher ist es stets notwendig , die Lösung des Schwefelquecksilbers,
entweder mittels viel Schwefelkalium oder mit wenig
Schwefelkalium und viel Kalilauge vorzunehmen,- man
muß die Hydrolyse zurückdrängen .

Auch durch Druck wird die Hydrolyse verhindert und so er¬

klärt sich das Vorkommen des Zinnobers in der Natur . In der Tiefe

von alkalischen Schwefelquellen entsteht die Sulfoverbindung, die,
sobald sie mit dem Wasser emporsteigt und an Stellen geringeren
Druckes gelangt , nach obigerGleichung unter Abscheidung von Schwefel¬

quecksilber zersetzt wird.
7 . Cyankalium erzeugt in Mercurichloridlösnng keine

F ä 11 u n g , Cyanion und Chlorion bilden mit Mercuriion eine Reihe

von komplexen Anionen , z . B .

( tIgCl 3 )
'
; (HgClJ "

; [Hg (CN)2 Cl ]
'

; [Hg (CN)2Cl2]
"

; [Hg(CN)J ".

Treadwell , Analytische Chemie . I Bd . 22. Aufl . 13
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In konzentrierter Mercurinitratlösung erzeugt Oyankalinm eine

Fällung von Mercuricyanid .

Hg" + 2CN ’ - > Hg(ON) ,

das sich in melir Wasser und in Cyankalium löst.
Das Quec.ksilborcyanid ist das einzige wasserlösliche Cyanid

der schweren Metalle. Es löst Quecksilberoxyd merklich auf, unter

Bildung der komplexen Verbindung : ®as Quec^'

silbercyanid wird vredor durch Alkalikarbonate noch durch
ätzende Alkalien gefällt , weil das Quecksilboroxyd in Cyan¬
kalium und Cyanquecksilber löslich ist . Durch verdünnte Schwefel¬
säure wird es nicht zersetzt , wohl aber durch Halogenwasserstoff -
säuren , und zwar am schvrersten durch Chlorwasserstoff, am leich¬
testen durch Jodwasserstoff ; durch Schwefelwasserstoff unter Ab-
scheidung von Schwefelquecksilber .

Hg(CN)2 -f H 2S 2 HON -j- HgS

8 . Neutrale Alkalichromate geben , sowohl m Mercurichlorid-
als in Mercurinitratlösungen , eine gelbe Fällung von Mercurichromat ,
die nach einigem Stehen , rascher beim Kochen , rot wird , wahr¬
scheinlich unter Bildung von basischem Salz.

9 . Alkalidichroinate erzeugen iu Mercurichloridlösung keine ,
in Mercurinitratlösung eine gelbbraune Fällung .

10 ./ Ferrosulfat reduziert Mercurinitrat beim Kochen zu Metall :

h

iÜ :

Hg" 4 - 2 Fe" - > 2 Fe'" -f- Hg

Mercuriehlorid und ebenso das Cyanid werden durch Ferrosalze
nicht reduziert .

11 . Zinnchloriir reduziert Mereurisalze zunächst zu weißem,
unlöslichem Mercurochlorid ( Calomel) :

2 HgCl , - j- Sn" - > Sn"” -f 2 CI’ -f Hg 2 Cl2

und bei weiterer Einwirkung zu Metall :

Hg, Oh _|_ Sn" - > Sn"" — 2 Ol ' —|— 2 Hg

Das metallische Quecksilber scheidet sich hiebei als graues
Pulver ab . Gießt man die Uberstehende Flüssigkeit ab und kocht
don Rückstand mit verdünnter Salzsäure , so erhält man das Queck¬
silber in deutlich sichtbaren Tropfen .
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12 . Kupfer , Zink und Eisen reduzieren Quecksilberionen zu
Metall :

HgCl s -f - Fe - > Fe “ + 2 01 ' - f- Hg 1)
MgCl2 -f 2Cu -> 2 CuCl -f Mg

Bringt man ©inen Tropfen Quecksilbersalzlesung , sei es Mercuro -
oder Mercurisalz, auf ©in Stück blankes Kupferblech , so entsteht ein
grauer Fleck , der nach dem Trocknen und Reiben silberglänzend wild .

13. Biphenyiearbaaid (Oö (NH - NH - C6H ä)3) . Eine gesättigte
alkoholische Lösung erzeugt in neutralen Quecksilbersalzlösungen eine
intensive Violettfärbung . Die Reaktion ist nicht eindeutig . Nach
A . Stock und E . Pehland 2) lassen sich noch 5 . 10“ 4 mg Hg in
2 ccm Lösung nachweisen.

B . Mercurosalzo .

Die Mercurosalze enthalten alle die zweiwertige Mercuro-

gruppe : — Hg — Hg — und gehen mehr oder weniger leicht , unter Ab¬

spaltung von Metall , in Mercurisalze über . Die sauerstoffhaltigen Salze
werden , wie die Mercurisalze, in wässeriger Lösung leicht in basische
Salze verwandelt , so zerfallt das Nitrat naeh der Gleichung :

OsN—Hg—Hg—NOs - J- HOH “ > IT -f NO, ' -f 0 „N - Hg - Hg - OH

Das Mercurochlorid (Calomel) ist unlöslich in Wasser und
Salzsäure , löslich in Salpetersäure und Königswasser .

Reaktionen auf nassem Wege .

1. Kalilauge erzeugt eine schwarze Fällung von Mercurooxyd :

Hg2
" + 2 0H ' - > 1 > 0 + HsO

Mg
/

2 . Ammoniak erzeugt eine Fällung von Mercuriaminsalz und
schwarzem metallischem Quecksilber :

2 Hg“ - j- N0 3
' -f NH 3 - j- 3 OH ' ->

0 / > NH 2 - N0 8 + 2Hg + 2H 20
Hg

' ) Diese Reaktion wird verwendet , um neben FeO metallisches Eisen
nachsmweisen (vg ! . S . 141) .

2) Zeitschr. f. angew . Chem . 39 , 792 (1926) , 41, 546 (1928).
13»
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Daß diese Fällung wirklich metallisches Quecksilber enthält ,
kann man leicht konstatieren , indem man etwas davon auf reines
Gold reibt, wodurch silberglänzendes Goldamalgam entsteht .

Das Chlorid gibt mit Ammoniak M e r c u r i a m i n s a 1 z e , unter
Abscheidung von Quecksilber :

_ Am
CI - Hg - Hg — CI 4 - 2 NH , NH 4

* -f CV + Hg * + Hg

Durch Kochen des schwarzen Niederschlages mit verdünnter
Salzsäure oder konzentrierter Chlorammoniumiösung geht das Mereuri-
aminsalz in Lösung , unter Hinterlassung von Quecksilbertropfen .

3 . Alkalikarbonate geben zuerst eine gelbliche Fällung von
basischem Karbonat , das rasch grau wird, indem es beim Er¬
hitzen in Mercurioxyd , metallisches Quecksilber und
Kohlendioxyd zerfällt :

Hg 2
"

+ CO. " HgO + CO , -f Hg
4 . Ammonkarbonat erzeugt dieselben Fällungen wie Ammoniak.
5 . Schwefelwasserstoff erzeugt sofort eine schwarze

Fällung von Morcurisulfid und Quecksilber (Unterschied von Mer-
curisalzen ) :

Hg 2
" -f S " - > HgS + Hg

Der schwarze Niederschlag löst sich nicht vollständig in
Schwefelkalium ; das Quecksilber bleibt ungelöst , dagegen löst es
sich in Alkalipolysulfid unter Reduktion desselben zu normalem
Sulfid und Bildung von Snlfosalz :

Hg + HS, ' + OH ' H äO + HgS ä
"

6 . Salzsäure und lösliche Chloride fällen weißes Mercuro-
chlorid (Calomel ) :

Hg, ” 4 - 2 CI ' - > Hg 3 Cl 2
unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren , löslich in starker Sal¬
petersäure und in Königswasser , ebenso in heißer konzentrierter
NaCl- , KCl - und NH 4 C1-Lösung , unter Abscheidung von metallischem
Quecksilber , unter Bildung von sehr beständigem Komplexsalz :

Hg s Cls 4 - 2 CI ' [HgClJ " 4 - Hg

Natronlauge erzeugt in dieser Lösung keine Fällung von HgO .Aach durch längeres Kochen des Calomels mit Wasser wird es grau ,indem es in geringer Menge in Mercurichlorid und Quecksilber zerfallt .
Durch Kochen mit konzentrierter Schwefelsäure geht es sohr

langsam in Mercurisulfat über, wobei ein Teil der Schwefelsäure
zu S0 2 reduziert wird.
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7 . Neutrales Kaliumehromat fällt in der Hitze rot 03
Mercurochromat :

Hg , - + Cr(V - > Hg,Cr0 4

8 . Jodkalium fällt grünes Mercoro ) odi d •

Hg, “ + 2 J ' —> Hg aJ2
löslich im Überschuß des Fällungsmittels , unter Bildung von Mercuri-

kaliumjodid und Abscheidung von Quecksilber

Hg,J , + 2 J ' - ^ (HgJ 4) ” + Hg

9 . Cyankalium fällt metallisches Quecksilber unter Bildung
von löslichem Morcurieyanid ■

Hg, " + 2 CN ' - > Hg (CN) , + Hg

Diese korrelative Oxydation und Reduktion von Mercuroion,
die wir schon wiederholt angetrofien haben , wird verständlich wenn
man bedenkt , daß O '8 °/0 Mercnriion neben Mercuroion mit metallischem
Quecksilber nach

Hg, " Hg - + Hg

im Gleichgewicht stehen . Werden nun die Mercuriionen vor den
Mercnroionou durch Fällung oder Komplexsalzbildung entfernt , so muß
ein Zerfall von Mercuroion in Mercnriion und Quecksilber eintreten .

Reaktionen des Quecksilbers auf trockenem Wege .

Die meisten Quecksilberverbindungen sublimieren beim Er¬
hitzen im Gliihrohr :

M o rc u r i chlorid 1) schmilzt zuerst und geht dann leicht in Dampf
über, der sich an den kälteren Wandungen kristallinisch kondensiert .

Mer cur 0 chl orid sublimiert ; das Sublimat ist fast weiß ,
ein wenig ins Graue spielend , indem es in geringer Menge unter
Abspaltung von Quecksilber in Mercurichlorid übergeht .

Das Mercurijodid liefert ein gelbes Sublimat , welches
beim Reiben mit einem Glasstab rot wird .

Die Sauerstoff Verbindungen liefern alle (mehr oder
weniger vollständig ) Metall .

*) Mercurichlorid BChmilzt bei 265° und siedet bei 307 °.
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Das Sulfid liefert ein schwarzes Sublimat .
Alle Qaecksilberverbindungen , mit Soda gemischt und im

Glührohr erhitzt , liefern einen grauen Spiegel , bestehend aus feinen
Tröpfchen Quecksilber . Um die Tröpfchen bequem sehen zu können ,
wickelt man etwas Fließpapier um einen Glasstab und reibt damit
den Spiegel . Die kleinen Tröpfchen fließen dann zusammen zu
größeren Tropfen , die am Papier haften und aus dem Glase entfernt
werden können .

Nachweis des Quecksilbers in Harn . 1

2

)
500 bis 1000 ccm des Harn3 versetzt man mit O -5 °/0 Salz

oder Schwefelsäure, fügt 0 ' 5 g Kupferwolle hinzu und hält unter
Rührung während 10 bis 15 Minuten auf 60 bis 80 ° O . Besser ist
es , die heiße Lösung langsam über die Kupferwolle , dio sich in
einem Reagensglas mit Hahn befindet, zirkulieren zu lassen . Das
Quecksilbersalz wird durch das Kupfer reduziert und als Amalgam
an das Kupfer gebunden . Man bringt die mit Wasser , Alkohol und
Äther gewaschene trockene Kupferwolle in ein 0 ' 5 cm weites Reagens¬
glas aus schwerschmelzbarem Glas , das mau etwa 5 cm von der
Probe entfernt zu einer 1 mm weiten Kapillare auszieht. Nach dem
Erkalten erhitzt man die Kupferwolle auf dunkle Rotglut . Das Queck¬silber destilliert ab und setzt sich an den kälteren Teilen der Ka¬
pillare in feinen Tröpfchen ab , die als grauer Metallspiegel er¬
scheinen. Ist die Quecksilbermenge bedeutend , z . B . mehr als 1 mg ,
so kann man die Tröpfchen Quecksilber deutlich mit der Lupe er¬
kennen . Bei Mengen unter 1 mg läßt sich der Spiegel kaum oder
gar nicht mehr erkennen .

Um auch in diesem Fall den Spiegel sichtbar zn machen , bringtman den abgeschnittenen , das Quecksilber enthaltenden Teil des
Glasrohrs sofort in ein weiteres Reagensglas , auf dessen Boden
sich einige Jodkristallo befinden. Man erwärmt das Jod sehr vor¬
sichtig , wobei die entweichenden Joddämpfe das Quecksilber in
das scharlachrote Mercurijodid überführen . 8) Nach dieser Me¬
thode lassen sich bequem noch Bruchteile von mg nachweison. Bei
einiger Übung kann man nach Stock 3) noch Mengen von 10 1 mgerkennen .

Für andere Methoden zum Nachweis des Quecksilbers in

*) P . Fübringer , Ztsehr . f. anal . Cham . 27 , 526 (1878) ; A . Stockund ß . Heller , Ztsehr . f. angew . Chem . 39 , 466 ( 1926 ) .2) Bei kleineren Mengen Hg- entsteht vielleicht kein Jodid , sondern die
Hg -Schicht wirkt als Schicht von Kernen für die Kondensation des Joddainpfes .3) 1. c .
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Harn verweise ieh auf J o 11 e s l) , M o r g e t 2) und Oppen¬
heim 3),

Nachweis von sehr geringen Mengen Quecksilbers in Pyriten4).

F,V . 19 .

c d e

Man beschickt eine "Röhre von schwer schmelzbarem Glase (Fig . 19)

mit einer 5 cm langen Schicht im Luftstrom aus geglühtem Kupferoxyd (ö) ,

sodann mit einer ebenso langen Schicht von im Wasserstoffstrome aus¬

geglühtem Bisenpulver (Ferrum pulveratum) (c) , hierauf mit einer innigen

Mischung von 10 g aufs feinste pulverisiertem Pyritund 6 g Eisenpulver (d)

nnd schließlich mit einer 2 —3 cm langen Schicht von Eisenpulver («) . In

den ansgezogenen engen Teil der Röhre bringt man eine Rolle Blattgold .

Nun leitet man , um die Luft vollständig zu verdrängen , einen trockenen

Strom C0 2 etwa 10 Minuten lang durch die Röhre , die sich in einem

kleinen Verbrennungsofen befindet, erhitzt hierauf , ohne den C0 2-Strom

zn unterbrechen , die CnO-Schicht (b) zn dunkler Rotglut , dann die

Eisenschicht c und , hierauf langsam fortschreitend , die Schichten d

nnd e . Hiedurch wird das Quecksilbersulfid zn Metall reduziert :

HgS 4 - Fe - > FeS -f Hg,

das sich verflüchtigt und von dem vorgoiegten Blattgold (a) zurück-

gehalten wird . Schon 0 5 mg erzengen eineGraufärbung des vorderen

Endes des Goldröllchens . Geringere Quecksilbermengon bewirken eine

kaum oder unsichtbare Farbenänderung des Goldes . Erhitzt man aber

das Goldröllchen in einem trockenen Reagensglas , so gelingt es leicht,

mittels der auf S . 198 beschriebenen Jodreaktion den roten Mercuri-

jodidbeschlag zu erhalten .
Bemerkung . Beim Erhitzen des Pyrits mit metallischem Eisen

im 00 3 -Strom entweicht kein Schwefel, weil das Eisenbi - zu Eisen¬

monosulfid reduziert wird :

s) Ztselir . anal . Cham . 39 , 230 (1900).
a i Joum . da Pharm , et de Chira . [5] 19, 444 (1S89) .
-) Ztschr . anal . Chem . 42 , 431 (1903).
4) Eine andere Ausführungsform der Probe beschreibt Ch . H . Fulton ,

A Manual of Fire A&saying , 1907 , S . 160 . Er erhitzt das quecksilberhaltige Erz

mit Eisenpulver gemischt in einem kleinen Tontiegel , der mit einer gekühlten

Silberplatte zugedeckt ist . Die Kühlung geschieht am zweckmäßigsten mit einem

anderen , auf das Silberblech gestellten Tiegel , durch welchen Kühlwasser durch¬

geleitet wird . Das Quecksilber kondensiert sich auf dem Silberblech und amal -

gamiert sich mit diesem . Aus der Gewichtszunahme kann die Menge des Queck¬

silbers auch quantitativ bestimmt werden .
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FeS 2 -f Fe - > 2 FeS,
das beim Erhitzen im Cü 2- Strom unverändert bleibt Die im Zer-
setzungsrohr enthaltene CuÜ -Schieht (6) dient dazu, etwa im Pyrit
enthaltene flüchtige organische Substanzen zu verbrennen und so eine
Verunreinigung des Goldröllchens zu verhüten . Sollten sich Wasser¬
tröpfchen am Goldröllchen zeigen , so spült man dieses mit absolutem
Alkohol , dann mit Äther ab und führt , nach dem Trocknen im Luft¬
strom bei gewöhnlicher Temperatur , die Jodidprobe aus .

Anstatt des Goldes kann man auch ein
Silberdrahtnetz verwenden , nur sieht man
bei Gegenwart von Quecksilber keine Farben -
ändernng des Silbers , dagegen läßt. sich die
Jodidprobe genau wie bei der Probe (S . 198)
ausführen.

Nachweis von Quecksilberdämpfen in
der Luft.

Pig . 20 .

Man beschickt eine kleine Glasröhre mit
etwas echtem Blattgold und aspiriert die Luft
des beireffenden Baumes in nicht zu raschem
Tempo (ca . 1 Liter pro Minute) eine Stunde
lang durch die Köhre. Unterdessen evakuiert
man eine Geißlersche Röhre von nebenstehen¬
der Form (Fig . 20) mittels einer Wasserstrahl¬
pumpe (nicht Quccksilberpumpe !) und schließt
beide Hähne . Nun bringt man den Goldbausch,der , wenn Quecksilberdämpfe in dem Raum
enthalten waren, das Quecksilber als Amalgam
enthält , in die Röhre n , öffnet den mit weiter
Bohrung versehenen Hahn a plötzlich , worauf
der Goldbausch in die Röhre eingezogen wird
und vor der Mündung der Kapillaröffhung bei c
stehen bleibt . Hierauf verdrängt man die in der
Geißlerröhre befindliche Luft durch Wasserstoff
wie folgt. Man läßt den durch konzentrierte
Schwefelsäure getrockneten Wasserstoff 3 Mi¬
nuten lang aus einem Kippschen Apparat bei aein- und bei b austreten , schließt hierauf, ohne die Verbindung mit dem

Kippschen Apparat zu lösen, die Hähne a und b , verbindet b mit der
Wasserstrahlpumpe 1) und evakuiert 1 bis 2 Minuten lang , schließt b,öffnet a , wodurch Wasserstoff nachströmt, schließt wiederum a, öffnet b

l ) Zwischen Wasserstrahlpumpe und Geißlerröhre muß eine Chlorcalcium -röhre eine-aschaltet werden .



und evakuiert nochmals . Dieses Nachströmenlassen von Wasser¬
stoff und Evakuieren wiederholt man 5 - bis 6mal . Jetzt ist die
Luft vollständig durch Wasserstoff aus der Röhre verdrängt und
nun muh 5 bis 10 Minuten lang evakuiert werden, worauf Hahn b

endgültig geschlossen wird . Man stellt die Kapillare vor die Spalte
eines Spektroskops und läßt den Sekundärstrom eines Induktions¬

apparats hindurchgehen . Bei Anwesenheit selbst der minimalsten
Spuren von Quecksilber tritt in der Kälte die charakteristische
grüne Linie 546 pp deutlich auf und bei etwas größeren Quecksilber¬
mengen auch die indigoblaue Linie 456 pp.. Erwärmt man den
Goldbausch sorgfältig mit der Flamme eines Bunsenbrenners , so tritt
das Quecksilberspektrum noch viel schärfer auf.

Bemerkung . Diese Probe ist so außerordentlich empfindlich,
daß sogar blinde Versuche , die in Räumen ausgeführt werden, in
denen mit Quecksilber gearbeitet wurde , sehr oft die Anwesenheit
dieses Metalles zu erkennen geben.

Hat der Apparat einmal zum Nachweis von Quecksilber ge¬
dient , so muß er vor der Wiederbenützung gründlich gereinigt
werden . Zu diesem Zwecke saugt man , nach Entfernung des Gold¬
bausches , Königswasser in die Röhre und läßt es darin einige
Minuten verweilen . Hierauf läßt man die Säure abfließen , spült
die Röhre dreimal mit destilliertem Wasser und endlich mit ab¬
solutem Alkohol 1) aus und trocknet , indem man Wasserstoff, der
eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsäure passiert hat ,
unter gleichzeitigem Erwärmen der Röhre , 5 Minuten lang durch¬
leitet . Bleibt nun , nach Einführung des vorher schwach geglühten
Goldes und Evakuieren das Quecksilberspektrum aus , so ist der

Apparat zu einem neuen Versuche vorbereitet .
Erwähnen will ich noch, daß die beiden Platindrähte in der

Geißlerschen Röhre nicht mit Aluminiumspitzen versehen sein dürfen,
weil Aluminium sich mit Quecksilber amalgamiert und man infolgedessen
die Röhre für spätere Versuche nie quecksilberfrei machen könnte .

Blei Pb. At . -Gew. = 207-2.
Ordnungszahl 82 , Dichte 11 ' 34 , Atomvolumen 18 ' 2 , Schmelzpunkt
327 ’4 ° 0 , Siedepunkt 1525 ° C , Wertigkeit 2 und 4 ; Normalpotentiai

Eh Pb/Pb " = — 012 , E h Pb"/Pb"- = 1 -8 .

Vorkommen : Bleiglanz oder Galenit (PbS ) , regulär ;
Cerussit oder Weißbleierz (PbC0 3) , rhombisch , isomorph dem

Aragonit (CaC0 3) ; Angl esit (PbS0 4 ) , rhombisch , isomorph dem

Anhydrit (CaS0 4 ) , dem Cölestin (SrS0 4 ) und dem Baryt (BaSOt ) ;

3) Alle diese Operationen müssen in einem Raume rorgenomineu werden ,
in dem sicher kein Quecksilber vorhanden ist .
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