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

die Mercurisalze, welche das Hg" — Ion, und

die Mercurosalze, welche das Hg,” — Ion enthalten.

A. Mercurisalze.

Die Mercurisalze sind meistens farblos. Das Jodid ist
rot und gelb. Durch Erhitzen des roten, tetragonal kristalli-
sierenden Quecksilberjodids erhiilt man ein gelbes Sublimat,
bestehend aus rhombischen Nadeln, welche ailn dhlich in die rote
tetragonale Modifikation iibergehen; rasch, ja fast sprungweise
erfolgt dieser Ubergang durch Reiben. Dies ist eine allgemeine
Eigenschaft isodimorpher Korper; die symmetrischere I"'orm
ist bei niedriger Temperatur die bestiindigere.

Das Sulfid ist schwarz oder rot und sehr schwer lgslich.

Die Lbslichkeit der Halogenide nimmt vom Chlorid zum Jeodid
gtark 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 Loslichkeits-
verhiiltnissen der Merkurihalogenide bemerkbar:

100 Teile Wasser losen

hei 109 20° 500 80° 1000
6:57 739 11:34 24'3 5396 ¢ HgCl,

In salzsiiurehaltigem Wasser ist das Mercurichlorid viel leichter
l8slich als in Wasser, und zwar nimmt die Lislichkeit mit der Kon-
zentration der Salzsiiure zu, infolge der Bildung der komplexen Siure
[HgOl, |H,;. Ebenso leicht lost es sich in 1‘5.“(111:L.i'li{Jl'l{'“ﬂ-\Tll]i-ﬁ'n unter
Hflrlung sehr bestindiger Salze von der Zusammensetzung [Hg(; |

In Alkohol und Ather ist das Mercurichlorid viel 1e.:c:11.*=-r
Islich als in “ra%e]'.f 1 Teil Salz lost sich in 3 Teilen Alkohol
ond in 151 Teilen Ather aunf.

Das Mercuribromid ist schwer l8slich in Wasser (94 Teile
Wasser lssen bei 99 1 Teil des Bromids), leicht léslich in Alkohol,
noch leichter in Ather. Das Jodid ist noch schwerer lgslich.

Mit Halogenion bildet Merkuriion ziemlich bestindige Komplexe
Anionen, vorwiegend (Hg \'i}

Charakteristisch fiir die ionisierenden Qnuhsﬂhersalae ist die
Leichtigkeit, mit der sie hydrolytisch gespalten werden unter Bildung

* 3k
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von schwerltslichen basischen Qalzen. So zerfillt das Merkurisulfat
mit viel Wasser, besonders leicht in der Wirme in ein gelbes, un-
lssliches, basisches Salz:

3 Hg" - 80," -} 2 H,0 ¥ OHg,S0,- HgO - 4 I

Auch das Mercurinitrat erleidet mit Wasser hydrolytische
Spaltungen, unter Bildung von wenig l8slichen, basischen Salzen:

He" 4 NO,' -+ H,0 2> Hg_ %g T

oder o - NO,' 42 H;0 2> OHg; m " 43

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende Losungen von Mercurichlorid und
Mercurinitrat.

i. Kalinmhydroxyd fillt gelbes Mercurioxyd:

Hg" - 2 OH' —» HgO -+ H,0
HgOl, - 2 OH' —» HgO -+ H,0 42 OV

Die Hydroxyde der edlen Metalle sind #HuBerst unbestiindig;
sie spalten meist in der wiisserigen Lisung Wasser ab und gehen in
wasserfreies Oxyd iiber.

Fiigt man zu einer Mercurichloridlosung Kalilauge in unge-
nu'Tﬂm]e: Menge, so entsteht eine rot braune Fillong von basischem
_'hlmul

2 HgOl, 4 2 OH' —» H,0 ~- OHg, Cl, -+ 2 Cl'
und 8 HgOl, -+ 4 OH' —» 2 H,0 + OHg,0l, - HgO | 4 OV

Das Mercurioxyd ist leicht lsslich in Siuren, Alkalisulfiten,

Alkalicyaniden und Alkalisulfiden bei Gegenwart von Alkalihydrox yden.

_ Ammoniak erzeugt in einer Losung von Mercurichlorid eine
“Uﬂc, Fillung von Mercur iamidochlorid:

—|o1 | HB|NH,| \H

Hg IO 4+ }_Hu-._.}m 4or-+Hg

Diese Verbindung, das sogenannte .unschmelzbare Priizipitat®,
verfliichtigt sich beim Erhitzen, ohne vorher zn schmelzen. Hs ist
lsslich in Sduren und in heifler Ammonc hloridlésung, In
letzterer unter Bildung des ,schmelzbaren Prézipitats®:
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Lilt man Ammoniak auf Mercarinitrat

stets weibe Oxyamidoverbindungen:

2 Hg" -1 NO,’ |- 4 NH, 4 H,0 —»

Heg
o ll\.
SN = NH. NO.,
i 2
He

3. Ki‘{”llii]jﬂ!ﬁ{i erzeugt einen roten }-_E_L!lili':m'.?;!:a_;; von M ar-
curijodid:

HgCl, + 2 J' — 2 Cl' 4+ HgJ,
léslich im UberschuB von Jodkalinm. unter Bildung eines farblosen
i;;nnplexen Salzes :

o ety o TEF T
i.!gliz =1 & )’ ;._I:'_‘-,.._,‘;

Die Lisung dieses Salzes enthilt keine Mercuriionen, denn sie
gibt mit Kali- oder Natronlauge keine Fillung.
Die alkalische Losung des

Mercurikalinmjodids ist das
Nelilersche Reagens

, das zum Nachweis geringer Spuren von
Ammoniak dient. Es bildet sich hiebei die braune gefirbte Verbindung :
0 Hg
He
sung mit intensiv gelber Farbe lost (vgl. 8. 72).

In Wasser ist das Mercurijodid praktisch unldslich, dagegen ist
es in Alkohol erheblich lsslich: 250 T. Weingeist losen 1 T. Jodid
bei gewshnlicher Temperatur, und 50 T, Weingeist l6sen 1 T. Jodid
bei Siedetemperatur,

NH,—J1), welche sich im Uberschub der NeBlerschen I.i-

4. Alkalikarbonat fillt ans dem Nitrat in der Kilte rot-
hraunes, basisches Karbonat:

4 Hg™ + 4 CO," — 3 CO, 4 OHg,

- C0O, -2 HgO

das beim Kochen, unter Abpabe von Kohlendioxyd, in gelbes
Mercurioxyd iibergeht. Aus dem Cblorid fiillt Alkalikarbonat. rot-

b 168 basisches Salz, welches durch Kochen mit Wasser nicht in
gelbes Oxyd tibergeht.

') Nach Versuchen von W. Fisceh im hiesi:
richtiger, den gelben Niederschlag als inneres

~Hg — NH,

1 Lzboratorium erscheint es

Komplexsalz anfzufassen und
wie folgt zu formulieren: 07

He — J




&. Alkalibikarbonate erzeugen in Mercurichloridlésungen
keine Fillung, wohl aber mit Mercuriion:

4 Hg" -1 8 HCO,' —» 4 H,0 -+ 7 CO, - OHg,CO, - 2HgO

6. Schwefelwasserstoff erzeugt in Mercurichloridlésungen eine
weibe, durch gelb fiber braun inschwarz tibergehende Fallung.
Die weiie Verbindung entsteht nach dem Schema:

T & < Ll A" = |
3 HgCl, 4-2H,5 »4 H* -+ 401" - Hg, 5,0l
weil
Durch weitere Einwirkung des Schwefelwasserstoffes erhiilt man
pas schwarze Mercurisulfid:
: 1 T & ¢ . i oo
Hg,S,Cly + H,53 =2 H' -2 Cl -+ 3 Hgd
Das Quecksilhersu!ﬁd ist in verdiinnten, kochenden BSinren
anléslich. HeiBe starke Salpetersiure verwandelt es allmihlich durch
lingeres Kochen in das Nitrat.
Purch Kénigswasser wird es leicht unter Bildung von Chlorid
und Abscheidung von Schwefel gelost:
3 HgS 4 6 HCI —+ 2 HNO, — 3 HeOl, -3 5 -} 2 NO + 4 H,0
In Schwefelammonium, Kali- und Natronlauge ist das Qusck-
gilbersulfid unloslich, dagegen leicht léslich in Schwefelkalium:

HgS - 8" —» (HgS,)"

Durch Wasser wird diese Verbindung vollstindig hydrolytisch
gespalten, indem sich Mercurisulfid, Kalinmsulfhydrat und Kalium-
hydroxyd bilden:

(HeS,)" + H,0 —» OH' ++ HS' |- HgS,

daher ist es stets notwendig, die Lisung des Schwefelquecksilbers,
entweder mittels viel Schwefelk alinm oder mif wenig
Sehwefelkalium und viel Kalilauge vorzunehmen; man
mufl die Hydrolyse zuriickdrédngen.

Auch dareh Druck wird die Hydrolyse verhindert und so er-
klirt sich das Vorkommen des Zinnobers in der Natur. In der Tiefe
von alkalischen Schwefelquellen ontsteht die Sulfoverbindung, die,
sohald sie mit dem Wasser emporsteigt und an Stellen geringeren
Jruckes gelangt, nach obiger (Heichung unter Abscheidung von Schwefel-
quecksilber zersetzt wird,

7. Cyankalium erzengt in Mercurichloridldsung keine
Fillung, Cyanion und Chlorion bilden mit Mercuriion eine Reihe

von komplexen Anionen, z. B.
(HgCl,)'; (HgClL,)"; [Hg(CN),Cl]'; [Hg(CN),CL,]"; [Hg(CN),]".

L
=]

frasdwall, Analytiseho Ohemin, I Bd. 22 Aufl. 13
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In konzentrierter Morcurinitratlosung erzengt Cyankalinm e
Fillung von Mercuricyanid.

o 1 9 ON'—5 He(CN).
i - e ! = o Ve la

PSS Sl e T R SR L 8

1 . x =7 ; : p, RO Lo 1 i
das sich in mehr Wasser and in Cyankalium Iost.
das einzige wass erlisliche Cyanid

der schweren Metalle. Es lost Quecksilberoxyd mzl'. lich auf, nnter

. Hg — CN e
Bildung der komplexen Verbindung: (\TT*J- o Das Queck

silberevanid wird weder dorch Alkalikarbon -1t e noch dmr-u
stzende Alkalien gefillt, weil das Quecksilberoxyd in Cy
kalinm und Cya ilber laslich ist. Durch verdiinnte
giure wird es zorsetzt, wohl aber durch Halegenwassersic

siiuren, und zwar am schwersten c'w"*-}' Chlorwasserstoff, am leich-

testen durch Jodwasserstoff; durch Schwefelwasserstoff unter Ab-
scheidung von Schwefelquec o s'llbcr

h Sl | v S BN T LR

-
B stz

Hg(CN), -+ H,S—» 2 HCON |- HgS

S

§. Neutrale Alkalichromate geben, sowohl 1 Mercurichlorid-
als in Mercurinitratlssungen, eine gelbe Fillung von Mercurichromat,
die nach einigem Stehen, rascher beitm Kochen, rot wird, wahr-

scheinlich unter Bildung von basischem 5

£

[

i
3

£

: f‘ﬂL.lii*‘.“n‘ulli.i e erzeuren in Mercurichloridlosung keine,
in "\fmf'lm"m tlosung eine gelbbraune Fillung.

Ferrosulfat reduziert Mercurinitrat beim Kochen zm Metall:
Hg" -} 2 Fe™ —» 2 Fe™ - Hg

Mereurichlorid und ebenso das Cyanid werden durch IFerrosalze
nicht reduziert.

11. Zinnchloriir reduziert Mercurisalze zunichst zu weiliem,
unloslichem Mercurochlorid (Calomel):

2 HgClL, -} So” —» So™ -+ 2 CV' - He, Ol

und bei weiterer Einwirkune zu Metall:
Hg. Cl, + Sn*" —» Sn™ -2 Cl' - 2 Hge

Das metallische Quecksilber scheidet sich hiebei als graues
Pulver ab., GieBt man die iiberstehende Fliissickeit ab und kocht
den Riickstand mit verdiinnter Salzsiure, so erhiilt man das (Queck-
ilber in deutlich sichtbaren Tropfen.
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12. Kupfer, Zink und Eisen reduzieren Quecksilberionen zu
Metall:
HgCl, - Fe —» Fe" ~- 2 CI' -+ Hg’)
0l, -+ 20u —» 2 CuCl - Hg

Bringt man einen Tropfen Quecksilbersalzlésung, sel es Mercuro-
oder Mercurisalz, auf ein Stiick blankes Kupferblech, so entsteht ein
grauer Fleek, der nach dem Trocknen und Reiben silberglinzend wird.

13. Diphenylearbazid (OC(NH-NH-C.H;),). Eine gesittigte
alkoholische Lisung erzengt in nentralen Quecksilbersalzlésungen eine
intensive Violettfirbung. Die Reaktien ist nicht eindentig. Nach
A. Stock nnd E, Pehland?) lassen sich noch 5.10~*mg Hg in
2 ccm Libsung mnachweisen.

B. Mercurosalze.

Die Mercurosalze enthalten alle die zweiwertige Mercuro-
gruppe: — Hg —Hg — und gehen mehr oder weniger leicht, unter Ab-
spaltung von Metall, in Mercurisalze iiber. Die sanerstoffhaltigen Salze
werden, wie die Mercurisalze, in wisseriger Lissung leicht in basische
Salze verwandelt, so zerfiillt das Nitrat nach der Gleichung:

),N—Hg—Hg

NO, --HOH ;‘{ H'-1 NO,'}O,N-Hg—Hg— Ol
Das Mercurochlorid (Calemel) ist unléslich in Wasser und

Salzsénre, 16slich in Salpeterstiure und Konigswasser.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Kalilauge erzeugt eine schwarze Fillung von Mercurooxyd:

Hg
Hg,” - 2 OH' —» Il[ /U -+ H,0

2. Ammoniak erzeugt eine Fillung von Mercuriaminsalz und
] =]
schwarzem metallischem Quecksilber:

2 Hg" -1 NO,' + NH, -} 3 0H' —»
He

o >NH, — NO, + 2 Hg + 2 H,0
Hg

1y Diese Reaktion wird verwendet, um neben FeO metallisches FEisen
nachznweisen (vgl. B. 141),
%) Zeitschr, f. angew. Chem. 89, 792 (1926), 41, 546 (1928).
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DaB diese Fillung wirklich metallisches Quecksilber enthilt,
kann man leicht konstatieren, indem man eftwas davon auf reinea
Gold reibt, wodurch silberglinzendes Goldamalgam entsteht.

Das Chlorid gibt mit Ammoniak Mercuriaminsalze, unter
Abscheidung von Quecksilber:

Cl — Hg — Hg — Cl - 2 NH, —» NH,' OI' 4 Hg — 0 v |- He

Durch Kechen des schwarzen Niederschlages mit verdiinnter
Salzsiinre oder konzentrierter Chlor: lmnm]uumlﬂauuw geht das Mercuri-
aminsalz in Liésung, unter iimteur.ﬂwug von .,,:ll@x]ﬂLH‘“itll}"fl"\u.

Alikalikarbonate geben zuerst eine ,1J=11:-11L11L Fillung von
basischem Karbonat, das rasch gran wird, indem es beim Er-
hitzen in Mercurioxyd, metallisches Quecksilber nnd
Kohlendioxyd zerfiillt:

Hg,” -} CO," —» HgO 4 CO, + Hg

4. Ammonkarbonat erzeugt dieselben Idllungen wie Ammoniak.

5. Schwefelwasserstoff erzengt sofort eine schwarze
Fallung von Mercurisulfid und Quecksilber (Unterschied von DMer-
curisalzen) :

Hg," -+ 8" —»HgS |- Hg

Der schwarze Niederschlag 16st sich nicht vollstindig in

Schwefelkalium; das Quecksilbor bleibt ungeldst, dagegen list es

sich in Alkalipolysulfid unter Reduktion desselben zu normalem
Sulfid und Bildung von Sulfosalz:

Hg - HS,' -+ OH' —» H,0 ~}- HgS, "

6. Salzsiiure und lii.ﬁl."che Chloride fillen weiles Mercuro-
chlorid (Calomel):

Hg," -} 2 Ol —» Hg, Cl,

unldslich in Wasser und verdiinnten SHuren, loslich in starker Sal-

petersinre und in Kbonigswasser, ebenso in heiBler konzentrierter
NaCl-, KCl- und NH, Cl-Losung, unter Abscheidung von metallischem
Lf'._.]{rﬂlhﬂl unter Bunuuw von sehr bestindigem }\umple rsalz

Hg, Cl, - 2 CI' —» [HgOL,]" -|- Hg

Natronlauge erzeugt in dieser Lésung keine ¥illang von HgO,
Auch durch luweu_s Kochen des l'_nlumcls mit Wasser wird es gran,
indem es in geringer Menge in Mercurichlorid und Quecksilber zerfillt,
Durch nochen mit lonzentrierter Schwefelsiure geht es schr

langsam in Mercurisulfat iiber, wobei ein Teil der Schwefelsiure
zu 80, reduziert wird.

it
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7 Neutrales Kaliumchromat fillt 1o der Tlitze rotos
Mercuroe hromat:

Hg, 4 CrO," —» Bg,CrO,
8. Jodkalium fillt grines Mercurojodid:

Hg," -+ 2 J' —» Hg,J,

laslich im Uberschuf des Fillungsmittels, anter Bildung von Mereuri-

kalinmjodid und Abscheidang von Quecksilber
Hg,J, -2 J —» (HgJ )" 4 Hg

9. Cyankalimm fillt metallisches Quecksilber unter Bildung
von loslichem Mercuricyanid -

Hg," -- 2 ON' —» Hg(CN), - Hg

Diese korrelative Oxydation und Reduktion wvan Mercuroion,
die wir schon wiederholt angetroffen haben, wird verstindlich wenn
man bedenkt, dab 0:8%, Mercuriion neben Mercuroion mit metallischem
Quecksilber nach

Hy," 2> Hg" -+ Hg

im Gleichgewicht stehen. Werden nun die Mercuriionen vor den
Mercuroionen durch Fillung oder Komplexsalzbildung entfernt, so muli
ein Zorfall von Mercurcion in Mercuriion und Quecksilber eintreten.

Reaktionen des Quecksilbers auf trockenem Wege.
L]

Die meisten Quecksilberverbindungen sublimieren beim Iir-
hitzen im Glihrohr:

Morcurichlorid!) schmilzt zuerst und geht daun leicht in Dampf
ither, der sich an den kiilteren Wandungen kristallinisch kondensiert.

Mercurochlorid sublimiert: das Sublimat ist fast weil,
ein wenig ins Graue spiclend, indem es in geringer Menge unter
Abspaltung von Quecksilber in Mercurichlorid itbergeht.

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

Die Saunerstoffverbindungen liefern alle (mehr oder
weniger vollstiindig) Metall.

%) Mercurichlorid schmilzt bei 265° und siedet bei 307°,
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Das Sulfid liefert ein schwarzes Sublimat.

Alle Quecksilberverbindungen, mit Soda gemischt und im
Glithrehr erhitzt, liefern eimen grauen Spiegel, bestehend ans feinen
Triopfchen Quecksilber. Um die T ur,ﬂ*lw n bequem sehen zu kinnen,
ﬁ'i(‘?-fﬂlt man etwas Iliefl u]_]a},l&-] um einen (Glasstab und reibt dzlmn
den Bpiegel. Die kleinen Tripfchen flieBen dann zusammen zu
groferen "l‘r-.:;:.feu, die am Papier haften und aus dem Glase entfernt
werden kénnen

Nachweis des Quecksilbers in Harn.!)

500 bis 1000 ccm des Harns versetzt man mit 059, Salz
oder Schwefelsiure, fiigt 0'5 g Kupferwolle hinzn und hilt unter
Riihrung wiihrend 10 bis 15 Minuten auf 60 bis 80°C. Besser ist
es, die heife Losung langsam ilber die Kupferwolle, die sich in
einom Reagensglas mit Hahn befindet, zirkulieren zu lassen. Das
Quecksilbersalz wird durch das Kupfer reduziert und dlr’; A.:sm_fg;am
an das Kupfer gebunden. Man bringt die mit Wasser, Alkohol und
Ather gt-wasdwne trockene I\Jpﬂ-mollﬂ in ein Q5 cim weites Reagens-
glas aus schwerschmelzbarem Glas, das man etwa b cm von dm
Probe entfernt zu einer 1 mm weiten Jm.plilw auszieht. Nach der
Erkalten erhitzt man die KT'pcunvulla auf dunkle Rotglut. Das {.uuccl\
silber destilliert ab und setzt sich an den kiilteren Teilen der Ka-
pillare in feinem Trbpfchen ab, die als grauner chﬂvpluml er-
scheinen. Ist die Quecksilbermenge bedeutend, z. B. melr als 1 "y,
80 kann maun die Tropfchen Quecksilber deutlich mit der Lupe er-
kennen. Bei Mengen unter 1 mg 1aBt sich der Spiegel kaum oder
gar nicht mehr erkennen.

Um aunch in diesem lail den Spiegel sichtbar zan machen, bringt
man den abgeschnittenen, das Quw:{mib"r enthaltenden Teil du
Glasrohrs sofort in ein weiteres Reagensglas, auf dessen Boden
sich einige Jodkristalle befinden. Man erwirmt das Jod sehr vor-
Eiu.htig, wobei die entweichenden Joddimpfe das Quecksilber in
das scharlachrote ‘rI{,rcn:]J.a!ri iiberfithren. #) Nach dieser Me-
thode lassen sich beguem noch Bruchteile von mg nachweisen. Bei
einiger Ubung kann man nach Stoek? ) noch Mengen von 10— my
eriKennen,

Fiir andere Methoden zum Nachweis des Quecksilbers in

') P. Fiibringer, Ztschr. f. anal. Chem. 27, 526 (1878); A. Stock
und R. Heller, Ztschr. f. angew. Chem. 39, 466 (1926).

-"'; Bei kleineren '[e ngen Hg entsteht wvielleicht kein Jodid, sondern die
Hg-Schicht wirkt als Schicht von Kernen fiir die Kondensation des Joddampfes

J| l. e

Tl
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Harn verweise ich aunf Jolles 1), Merget 2) wund Oppen-

heim %).

Nachweis von sehr geringen lMengen Quecksilbers in Pyritent).

Fig. 19.

i =

Man heschickt eine Rohre von schwer schmelzbarem Glase (Fig. 19)
mit einer b em langen Schicht im Luftstrom aus ceglithtem Kupferoxyd (5),
codann mit einer ehenso Jangen Schicht von im Wasserstoffstrome aus-
seglithtem Eigenpulver (Ferram pulveratum) (¢), hieranf mit einer innigen
Mischung von 10 g anfs feinste pulverisiertem Pyritund 6 ¢ Kisenpulver (d)
and schlieflich mit einer 2—3 cm langen Schicht von Bisenpulver (¢). In
den ausgezogenen engen Teil der Réhre bringt man eine Rolle Blattzold.
Nun leitet man, um die Luft vollstindig zu verdriingen, einen trockenen
Strom CO, etwa 10 Minuten lang durch die Rohre, die sich in einem
kleinen Verbrennungsofen befindet, erhitat hierauf, ohne den CO,-Strom
su unterbrechen, die CuO-Schicht (b) zu dunkler Rotglat, dann dio
Fisenschicht ¢ und, hierauf langsam fortschreitend, die Schichten d
and e. Hiedurch wird das Q_uc-;*,;silhm'suliid zu Metall redoziert:

HgS |- Fe—> reS -+ Ug,

das sich verfliichtigt und von dem vorgolegten Blattgold (a) zmuriick-
gehalten wird. Schon -5 myg erzeugen eine Girau firbung des vorderen
Endes des Goldrollehens. Geringere Quecksilbermengen bewirken eine
kaum oder unsichtbare Farbeninderung des Goldes. Erhitzt man aber
das Goldrsllchen 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 lisen

im CO.-Strom entweicht kein Schwoefel, weil das Hisenbi- zu Kisen-

monosulfid reduziert wird :

rischr. anal. Chem. 39, 230 (1900).
2% Journ. de Pharm. et de Chim. [8] 19, 444 {1839).

5y Ztsehr. anal, Chem. 42, 431 (1903).

%) Kine andere Austithrungsform der Probe beschreibt Ch. H. Fulton,
anual of Fire Assaying, 1907, S. 160. Er erhitzt dss guecksitberhaltige Erz
m enpulver gemischt in einem kleinen Tontiegel, der mit einer gekithlien
Silberplatte zugedeckt ist. Die Kithlung geschieht am zweelkmitl
anderen, auf das Silberblech gestellten Tiegel, darch welchen Kilhlwasser durch-
oeleitet wird. Das Quecksilber kondensiert sich auf dem Silberblech und amal-
gamiert sich mit diesem. Aus der Gewiehtszunahme kaunu die Menge des Queck-
silbers auch quantitativ bestimmi werden.

[ - -
Hgsten mit einem
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FeS, | Te —» 2 Fe

das beim Erhitzen im CO,-Strom unvertindert Lleibt Die im
getzanesrohr enthaltene Ca0-Schicht (b) dient dazu, etwa im Puyri
vmhz!tflu-: fliichtize organische Substanzen zu verbrennen uand so einc
Verunreinigung des Goldriollchens zn verhiiten. Sollten sich Wasser-
trépfechen am (‘o.u::rullr,un zeigen, so spiilt man dieses mit absolutem
Alle ohul dann mit Ather ab und fiihrt, nach dem Trocknen im Luft-
strom bei gewthnlicher Temperatur, die Jodidprobe aus.
Aunstatt des Goldes kann man aunch ein
Silberdrahtnetz verwenden, nur sieht man

7

bei Gegenwart von Quecksilber keine Farben-

dl‘dt.‘IEl'tI'-‘ des Silhers , aagegen &bt sich die
Jodidpr abr’ genau wie bei der Probe (5.1
nusf“uh-.:.n.

Nachweis von Quecksilberdéimpfen in
der Luft.

Man beschickt eine kleine Glasrshre mit
etwas echtem Bl d[ﬂf} ld und aspiriert die Louft
des betreffenden Raumes in nicht zm raschem
Tempo (ca. 1 Ihu pro Minute) eine Stunde
lang durch die Rihre. Unterdessen evakuiert
man eine (Geilllersche Rthre ven nehenstehen-
der Form (F"ig 20) mittels einer Wasserstrahl-
pumpe (uicht f"wvlw Iberpumpe!) und schliefit
heide Huhm,. Nun bringt man den Goldbausch,
der, wenn Quc ecksilberdiimpfe in dem Raum
enthalten waren, das Queclksilber

R,

als Amalgam
enthiilt, in die Rohre », tfinet den mit weiter
Bohrung versehenen Hahn a platzlich, worauf
der Gold }muw h in die Rohre eingezogen \._1ri
und vor der Miindung der }\t.p]]dr(‘rfu‘uw bei ¢
stehen bleibt. ]altlt‘l‘u verdriingt man die in der
Geibilerrshre befindliche Luft U.\l‘.(.‘lz W asserstoff
wie folgt. Man liBt den durch konzentrierto
Schwefelsinre g:ta'm-knete_n Wasserstoff 3 Mi-
nuten lang aus vmem h;ppnc,.e*l ;.pp*nrv bei a
ein- und bei b austreten. schlieBt hi ierauf, ohne die Verbindung mit dem
Kippschen Apparat zu lésen, die Hihne a tu d b, wﬂnndet b mit der
Wasserstrahlpumpe!) und evakuiert 1 bis 9 T‘nI.mm-n lang, schlieftt I

TRl
bifnet a, wodurch Wasserstoff nachstrdmt. schlieft wiederum w, 8fnet b

TR

i

) Zwischen Wagser strahlpumpe und GeiBlerrshre muf eine Chl lorcalciom-
rithre eingeschaltet werden.

R




und evakuiert nochmals. Dieses Nachstromenlassen von Wasser-
«t0f und Evakuieren wiederholt man 5- bis 6mal. Jetzt ist die
Luft vollstindiz durch Wasserstoff ans der Rihre verdringt und
nun muB 5 bis 10 Minuten lang evakuiert werden, worauf Hahn b
endgiiltig geschlossen wird. Man stellt die Kapillare vor die Spalte
eines Spektroskops und lift den Sekundiirstrom eines Induktions-
apparats hindurchgehen. Bei Anwesenheit selbst der minimalsten
Spuren von Quecksilber tritt in der Kiilte die charakteristische
griine Linie 546 py deutlich anf und bei etwas groferen Quecksilber-
mengen auch die indigoblane Linie 456 py. Erwirmt man den
Goldhausch sorgfiltig mit der Flamme eines Bunsenbrenners, so tritt
das Quecksilberspektrum noch viel schérfer auf

Bemerkung. Diese Probe ist so anferordentlich empfindlich,
daB sogar blinde Versuche, die in Riumen ausgefithrt 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 muB er vor der Wiederbeniitzung griindlich gereinigt
werden, Zu diesem Zwecke saugt man, nach Entfernung des Gold-
bausches, Kbonigswasser in die Rohre und lift es darin einige
Minuten verweilen. Hierauf liit man die Sdwre abflieBen, spiilt
die Rohre dreimal mit destilliertem Wasser und endlich mit ab-
solutem Alkohol!) aus und trocknet, indem man Wasserstoff, der
eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiiure passiert hat,
unter gleichzeitigem Erwirmen der Rthre, 5 Minuten lang durch-
leitet. Bleibt nun, nach Einfilhrung des vorher schwach geglithten
Goldes und Evakuieren das Quecksilberspektrum aus, so ist der
Apparat zu einem neunen Versuche vorbereitet.

Erwihnen will ich noch, daB die beiden Platindréhte in der
Geiblerschen Rohre nicht mit Aluminiumspitzen versehen sein diirfen,
weil Aluminium sich mit Quecksilber amalgamiert und man infolgedessen
die Rohre fiir spitere Versuche nie quecksilberfrei machen kinnte.

Blei Pb. At.-Gew. = 207-2.
Ordnungszahl 82, Dichte 1134, Atomvolumen 18:2, Schmelzpunkt
39749 O, Siedepunkt 1525° C, Wertigkeit 2 und 4; Normalpotential
B, Pb/Pb* — —0'12, E, Pb*/Pb™ = 1-8.

Vorkommen: Bleiglanz oder Galenit (PbS), reguliir;
Cerussit oder WeiBbleierz (PbCO,), rhombisch, isomorph dem
Aragonit (CaCO,); Anglesit (PbSU,), rhombisch, isomorph dem
Anhydrit (CaSO,), dem Colestin (Sr50,) und dem Baryt (BaSO,);

1) Alle diese Operationen miissen in einem Raume vorgenomimen werden,
in dem sicher kein Queacksilber vorhanden ist.
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