Uber das Gleichgewicht Metallchlorid + Schwefelwasserstoff
-+ Metallsulfid 4+ Salzsiure und darauf beruhende Trennungen.
VYersuche mit Cadmium, Wismut und Blei.

Von

W. Manchot mit G. Grassl und A. Schneeberger.

Bekanntlich verhalten sich die Sulfide der Schwermetalle, welche
im Gang der Analyse durch H,S gefillt werden, gegen die auflosende
Wirkung von Salzstiure sehr verschieden. Gleichwohl sind genauere
Angaben itber die Loslichkeit der einzelnen Metallsulfide in Salzsdure,
wie es scheint, in der Literatur kaum zu finden. Von vornherein ist
auch kaum zu - erwarten, dass die Metallsulfide, wenn sie rein und
trocken priparativ dargestellt sind, sich ganz genau so verhalten werden,
wie die frisch entstandenen Fallungen in den Losungen. Praktisch
hat in der Tat die Salzsiureldslichkeit der Metallsulfide zunichst nur
geringes Interesse. Viel wichtiger ist die Frage, welche Léslichkeit
die Metallsulfide bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff haben, d. h.
wie das Gleichgewicht zwischen Metallsalz, Schwefelwasserstoff, Sulfid
und Salzsiure beschaffen ist, Versuche, die verschiedene Loslichkeit
der Metallsulfide in Salzsiure fiir quantitative Trennungen zu benutzen,
sind wiederholt ausgefihrt worden, z. B. von G. Panajotow?), sowie
von G. Luff?) fir Antimon und Zinn, von W. D. Treadwell und
K. 8. Guiterman?®) fir Cadmium und Zink, Literaturbeispicle, denen
sich noch einige andere hinzufiigen liessen.

Eine eigentliche Gleichgewichtsstudie dagegen scheint bisher
nor fir das Antimon?) ausgefithrt zu sein, welche aber schon weit
zuriickliegt und noch ziemlich unvollstindig ist, insofern sie im wesent-
lichen den Zweck hatte, die damals noch nicht so allgemein bekannten
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Sitze vom Gleichgewicht und der Umkehrbarkeit chemischer Reaktionen
an diesem Beispiel zu studieren.

Wir haben deshalb eine Untersuchung tiber Gleichgewichte zwischen
Metallchloriden, Schwefelwasserstoff und Salzsiure in Angriff genommen,
zugleich mit der Absicht, zu priifen, ob sich auf Grund des Befundes
Trennungen verwirklichen lassen. Finen unmittelbaren Anstoss zu
dieser Untersuchung lieferte die in Gemeinschaft mit F. Oberhauser
von mir gefundene Moglichkeit, den Schwefelwasserstoff!) schnell und
bequem auf bromometrischem Wege zu bestimmen.

Versuchsanordnung.

Eine Losung des Metalles von bekanntem Gehalt wurde durch
Zugabe von Salzsfure bekannter Konzentration auf ein bestimmtes
Volumen gebracht und in einer geschlossenen Flasche mit Schwefel-
wasserstoff gesittigt, bei bestimmter Temperatur, welche durch Ein-
stellen in einen Thermostaten konstant gehalten wurde,

Der Schwefelwasserstoff passierte eine mit Wasser beschickte
dreihalsige W oulfesche Flasche. Durch den einen Tubus dieser Flasche
war ein Glasrohr in die Flussigkeit eingefihirt, welches dazu diente,
durch Ansteigen des Wassers bis zu einer bestimmten Marke einen
bestimmten H,S-Druck dauernd festzuhalten, Die Versuche iber das
Gleichgewicht wurden durchweg mit einem Uberdruck von 35 cm
Wassersiule fiber dem atmospbirischen Druck ausgefithrt, welcher in
Mianchen durchsehnittlich 715 mm betrdgt. Die Zuleitung zu dem
Reaktionsgefiiss geschah mwit Hilfe eines doppelt durchbohrten Gummi-
stopfens,  Vor dem Zuleiten von Schwefelwasserstof wurde in dem
ganzen System die Luft durch Kohlensiure verdringt. Nachdem Siittigung
mit Sehwefelwasserstoff eingetreten war, wurden Proben aus dem
Reaktionsgefiss entnommen. - Zu diesem Zweck wurde zundchst der
Stopfen fiir einen kurzen Moment entfernt und ein etwa 1 cm weites,
kurzes Rohr in die Flassigkeit eingetaucht, welches unten mit einer
Siebplatte und Filtrierpapier verschlossen war. Nachdem die etwa
eingedrungene Luft wieder durch Schwefelwasserstoff ersetzt und die
Sittigung nochmals kontrolliert war, wurde durch eine Bohrung des
Stopfens eine Pipette so eingefihrt, dass sie in das Innere des eben
beschriebenen Rohres eintauchte und sich unter dem Druck des Schwefel-
wasserstoffes bis zur Marke mit der zu entnehmenden Flissigkeitsprobe

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 57, 29 (1924); vergl. diese Ztschrft. 64,
473 (1924).
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fillte, wobei das Rohr, in welches die Pipette eintauchte, zur Zurtick-
haltung des Niederschlages diente. Die so entnommenen Proben wurden
guf Schwefelwasserstoff und Metallgehalt quantitativ untersucht. Der
Salzsduregehalt war in der Mehrzahl der Fille aus der Quantitit
der zum Aunffilllen auf das Reaktionsvolumen verwandten Salzsiure
genau bekannt, wobei die aus dem Metallchlorid bei der Umsetzung
mit Schwefelwasserstoff gebildete Salzsidure vernachlissigt werden konnte.
Kontrollversuche zeigten, dass eine etwaige Voluminderung der Losung
durch den Schwefelwasserstoff fiir den Zweck dieser Versuche als be-
langlos angesehen werden kann. Die Bestimmung des Schwefelwasser-
stoffes geschah nach den Angaben von Manchot und Oberhauser.

Bei mehreren der hier in Betracht kommenden Metalle kann man

drei vom Salzsiuregehalt der Losung abhingende Gebiete unterscheiden:

1. Das Gebiet der vollstidndigen Fiallung des Metall-
sulfides bei schwachen Salzsdurekonzentrationen.

2. Das Gebiet der vélligen Nichtfiallbarkeit des

Metallsulfides bei starken Salzsiurekonzentrationen.

3. Das Gebiet der teilweisen Fidllung, welches zwischen

den beiden erstgenannten Gebieten liegt.

Der Natur der Sache nach sind in dem dritten Gebiet, d. h. in
dem Gebiet der teilweisen F#llung, sehr viel schwieriger genaue Werte
zu bekommen, weil die Einstellung des Gleichgewichtes sich hier be-
sonders stark von der Zeit abhingig zeigte, sodass Nachfillungen
auftraten. In jedem Fall musste also nach Einstellung des Gleich-
gewichtes, d. h. nach vollkommener Sittigunng mit Schwefelwasserstoff
noch lingere Zeit — eventuell eine Reihe von Tagen — gewartet
werden, um die dem Gleichgewichte entsprechende Aunsfallung zu
erreichen,

Die Versuche mit Cadmium sind von G. Grassl, die Versuche
mit Wismut von A. Schneeberger ausgefihrt, welcher letztere auch
eine Anzahl von Erginzungen und Nachpriifungen .zu den Trennungs-
methoden ausfihrte. Fernér danke ich Herrn Dr. J. Kdnig fiir eine
Reihe von solchen Erginzungen und Kontrollversuchen,

Versuche mit Cadmium tiber das Gleichgewicht
€dCl, - H,S === CdS + 2 HCL
Bei den Versuchen mit Cadminm kam meist ein Volumen von
110 cem Versuchsflissigkeit zur Anwendung, Die darin enthaltene
12*
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Menge Cadmium betrug 0,2226 g. Verdndert wurde also nur die
Salzsiurekonzentration. Die Farbe des hierbei ausfallenden Cadmium-
sulfides war in den sehr verdiinnten Salzsauren citronengelb und wurde
in den stirkeren Salzsiuren mehr orange. Das Cadmium wurde teils
elektrolytisch, teils als Sulfat bestimmt, Die Resultate der Versuche
sind in den Tabellen I—III niedergelegt, wobei sie der besseren Ubersicht
wegen auf 1000 cem Losung umgerechnet sind. Aus der Tabelle 11,
bezw. III sind die Koeffizienten fiir die Gleichgewichte unmittelbar zu
entnehmen. Wie man sieht, ist der Schwefelgehalt der Losung bei
allen Versuchen praktisch gleich, wenn man den in Form von Cadmium-
sulfid ausgefallenen Schwefel und den in Form von H2S gelost ge-
bliebenen Schwefel addiert.

Tabelle 1.

1000 ccm enthalten bei 200 in Grammen:

Nr. Angew. | Angew. HS NSieg:r- Gesamt- lgfe d]:rl ({d in
HCL Cd S Losung
schlag schlag

1 3,464 | 2,0236 2,945 0,5775 | 3,3498 | 2,0236 —

2 || 85,012 | 2,0236 3,199 0,5775 | 8,5888 2,0236 —

3 1 45,640 | 2,0238 3,043 0,5775 | 8,4420 | 2,0236 -

4 || 50,272 | 2,0286 3,079 0,5775 | 38,4745 | 2,0236 —
5 || 54,136 | 2,0236 3,018 0,5674 | 38,4084 1,9886 | 0,0440
6 || 63,460 | 2,0236 3,128 0,5500 | 3,4915 1,9276 | 0,0960
71 72,310 | 2,0236 3,324 0,5146 | 3,6436 1,8086 | 0,2200
8 || 82,050 | 12,0236 3,344 0,4513 | 3,5993 1,5816 | 0,4420
9 || 86,700 | 20236 3,366 0,3782 | 38,545 1,3255 | 0,6981
10 || 88,036 2,0236 3,147 0,3443 | 3,305 | 1,2066 | 0,8170
11 || 92,546 2,0236 3,174 0,0447 | 3,081 0,1566 | 0,8670
12 99,818 | 2,0236 3,312 - 3,116 - 2,0236
13 | 113,463 | 2,0236 3,415 — 3,213 — 2,0236
14 | 183,636 | 2,0236 3,436 — 3,232 —~ 2,0236
15 || 217,909 | 2,0236 | 3444 — | 3245 - 2,0236

b

Die Grenze, bei welcher unter den angewandten Versuchsbedingungen
(209, st-ﬁberdruck% 35 cm Wassersiule) das Cadmium gerade noch
vollstindig ausfillt, liegt bei etwa 5 Volumprozent Salzsiure (5 g HCL
in 100 ccm). Dagegen kann aus einer Losung, welche 10 ¢ HCI in
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100 com Flissigkeit enthilt, das Cadmium nicht mehr ausgefillt werden,
Hierbei beziehen sich genau genommen alle Angaben zugleich auf eine
Cd-Konzentration bis zu 0,2 g Cd in’ 100 cem, was den far analytische
Zwecke meist in Betracht kommenden Verhiltnissen entspricht.

Zwischen diesen beiden Grenzen liegt ein Zwischengebiet der Salz-
siurekonzentration, in welchem das Cadmiumsulfid nur teilweise ausfillt.
Es liegt in der Natur der Sache, dass die Grenzen der drei Gebiete
nicht ganz scharf zu ermitteln sind, und es ist von vornherein wahr-
scheinlich, dass die beiden #Husseren Gebiete allmédhlich in das
mittlere Gebiet iibergehen. Fiir den praktischen Zweck, fiir die Ver-
wendung der Resultate zu Trennungen, kommt es darauf auch weniger
an, sondern mehr darauf, die Konzentrationen festzulegen, in welchen
sicher vollstindige Fillung einerseits oder gar keine Fillung anderer-
seits eintritt. Gerade beim Cadmium ist das Zwischengebiet der teil-
weisen Fillung besonders schwierig genauer zu definieren, weil in diesem
Gebiet der teilweisen ¥illung sich das Sulfid nur sehr langsam
abscheidet.

Tabelle 11
1000 ccm enthalten Mole, bezw. Grammatome:

S im Cd im .
Nr. Angew. | Angew. HeS Nieder- Gesamt- Nieder- Cd n
HC1 Cd S Losung

schlag schlag

1] 0,0949 0,0180 0,0863 | 0,0180 | 0,1043 0,0180 —

2 i 0,9600 0,0180 0,0938 0,0180 0,1118 0,0180 -

3 | 1,251 0,0180 0,0892 0,0180 | 0,1072 0,0180 -

4 1 1,878 0,0180 0,0903 0,0180 0,1084 0,0180 —
5 1,484 0,0180 0,0885 0,0177 0,1062 0,0177 0,0004
6 1,740 0,0180 0,0918 0,0172 0,1090 0,0172 0,0009
7 1,983 0,0180 0,0975 0,0161 0,1136 0,0161 0,0019
8 2,250 0,0180 0,0981 0,0141 0,1122 0,0141 0,0039
9 2,377 0,0180 0,0987 0,0118 0,1105 0,0118 0,0062
10 2,414 0,0180 0,0923 0,0107 0,1031 0,0107 0,0073
11 | 2,588 0,0180 0,0981 0,0014 0,0945 0,0014 0,0166

12 2,787 0,0180 0,0972 — 0,0972 - 0,0180
13 3,111 0,0180 0,1002 . — 0,1002 —_— 0,0180
14 4,487 0,0180 05,1008 — 0,1008 — 0,0180

15 5,975 0,0180 0,1012 — 0,1012 — 0,0180
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Tabelle II1.
1000 cem enthalten auf 1 Atom Cadmiunm:

Molekille | Molekile | At0me S | 4o, | Atome Cd | Atome Gd
Nr. im Nieder- im Nieder- in
HC1 HyS Gesamt-S .

] schlag schlag Losung
1 5,272 4,794 1 5,794 1 -
2 53,332 5,211 1 6,211 1 —
3 69,500 4,955 1 5,955 1 —
4 76,560 5,017 1 6,022 1 —

5 82,444 | 4,917 0,988 5,300 0,983 0,0217

6 96,668 5,100 0,956 6,056 0,956 0,0462

7 110,170 5417 0,895 6,311 0,895 0,1089

8 125,000 5,450 0,783 6,233 0,783 0,2183

9 132,06 5,483 0,656 6,139 0,656 0,3450

10 134,11 5,127 0,594 5,728 0,594 0,4039

11 141,00 5,172 0,077 5,250 0,077 0,9222
12 152,05 5,400 —_ 5,400 — 1
18 | 173,39 5567 — 5,567 — 1
14 249,28 5,600 —_— 5,600 — 1
15 | 331,94 5,622 - 5,692 - 1

In Tabelle IV sind einige Beobachtungen #ber den zeitlichen
Verlauf der Abscheidung in diesem Gebiet angegeben. In manchen
Fillen dauerte es mehrere Tage, bis iiberhaupt der erste Niederschlag
sichtbar wurde, und wieder Tage, bis sich der Niederschlag nicht mehr
zu vermehren schien.

Tabelle IV.
Nr Zeit bis zum Beginn Dauer des ganzen |In Losung gebliebenes
’ der Fillung Versuches Cadmium 9/p
4 ca. 10—12 Minuten 10 Stunden g 0,00
5 ca. 30 Minuten 16 » 2,15
6 ca. 2 Stunden 24 » 4,71
7 . 6 » 43 » 10,78
8 ca. 2 Tage 5 Tage 21,83
9 . 3 7, 34,50
10 . 4, 9 , 40,34
11. . b, 10 -, 92,18
12 — 16 100,00
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Indessen dirfte bei den von uns mitgeteilten Versuchen der Gleich-
gewichtszustand wirklich erreicht worden sein, denn bei graphischer

Auftragung des nichtgefillten Cadmiums und des

Salzsduregehaltes

ergibt sich eine regelmiBig verlaunfende Kurve (Fig. 10), in der bei ca.

9,269, HCl der Punki
auftritt, wo 92,18°/, des
Cadmiums in Losung ge-
blieben sind, wihrend
nach den Tastversuchen
von Tabelle I bei 9,989/,
Salzsiuregehalt iber-
haupt keine Fillung
mehr eintrat. Die Grenze
fir den Begiun der
Fillung liegt also zwi-
schen 9,98/, und 9,269/,
und zwar noch nidher an
letzterer als an ersterer
Zahl. Nach Extrapola- :
tion aus der Kurve liegt
sie  bei etwas iber
9,3/, HCL

Y Lo ——
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i

Handelt es sich um §
Trennungsversuche, s0®
wird man der Sicherheit
wegen jedenfalls sich
noch ein Stiick von den
hier aufgefundenen Gren-
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ja im allgemeinen keine Schwierigkeiten verursachen dirfte.

Fur die praktische Verwendung kommt noch in Betracht, dass bei

quantitativen Trennungen gewdhnlich nicht

in einem geschlossenen

Gefiss mit Uberdruck gearbeitet wird, sondern in offenen Gefissen.
Folglich ist far gewohnlich die Schwefelwasserstoffkonzentration etwas
piedriger und dementsprechend die Salzsdurewirkung stirker, was eine
Vergrosserung des Gebietes der Nichtfillbarkeit und eine Verkleinerung
des Gebietes der vollstindigen F#llbarkeit zur Folge haben muss.
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Ausserdem kommt fir quantitative Bestimmungen natiirlich die
Temperatur ihrer Ausfihrang sehr in Betracht. Wir haben deshalb
im Zusammenhang mit einem bestimmten Trennungszweck (Cadmium
und Antimon) noch einige Versuche iiber die Verinderungen der vor-
stehenden Gleichgewichtsverhiltnisse durch eine Erhohung der
Versuchstemperatur auf 50" angestellt, Hierbei wird das Gebiet
der vollstindigen Fillbarkeit verkleinert. Es hat dies zweierlei Ursachen:
einerseits wird das Gleichgewicht zwischen CdS und HCL durch die
Temperaturerhshung im Sinne vermehrter Auflosung des Cadmium-
sulfides verschoben, andererseits ist bei hoherer Temperatur die H,S-
Konzentration im Reaktionsgemisch niedriger. (Niheres vergleiche bei
der Trennung von Antimon und Cadmium.)

Trennung von Cadmium und Quecksilber.

Auf Grund der im vorstehenden ermittelten Gleichgewichte er-
scheint die Trennung des Cadmiums von einigen anderen Metallen,
z. B. Quecksilber, zwar moglich, indessen sagt die Erfahrung, dass bei
quantitativen Trennungen hiufig Storungen, namentlich durch Mitfillung
eines anderen Stoffes eintreten, welche aus dem Verhalten .der beiden -
zu trennenden Metalle fiir sich allein nicht voramszusehen sind.

Trennung mit 12—14°/ iger Salzsdure. Das Sulfid wurde
mit heisser ca. 13 9/ iger Salzsiure so lange gewaschen, bis die ablaufende
Fliissigkeit keinen Schwefelwasserstoff mehr enthielt, und zur Gewichts-
konstanz gebracht. Im Filtrat wurde Cadmium durch Eindampfen und
Glihen als Sulfat gewogen. Die Resultate sind in Tabelle V, 1-—9
zusammengestellt.

Die auffallende Tatsache, dass bei diesen Trennungsversuchen fast
alle Quecksilberwerte ein wenig zu hoch gefunden wurdep, legte die
Vermutung nahe, dass bei der angewendeten Salzsiurekonzentration
doch, wenn auch geringe Mengen Cadmium mitgefiillt werden. Nach
F. Feigll) tritt zwischen Quecksilber und Cadmium eine «Mischsulfid-
bildung» ein. Er erwidhnt einen Versuch, bei welchem aus einer stark
mit Salzsiure angesiuerten Cadmiumechloridlosung, der einige ccm einer
w/05-HgCl,-Losung  beigefigt waren, durch Schwefelwasserstoff ein
Quecksilbersulfid gefillt wurde, welches ca. 60°/, des verwendeten
Cadmiums enthielt, trotz ‘Auswaschens mit starker Salzsiure. Da die
Konzentrationsbedingungen nicht niher angegeben sind, war es nicht

1) Diese Ztschrft. 63, 25 (1924/25).
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moglich, diese Versuche genau zu wiederholen., Wir haben indessen
einige Tastversuche mit verschiedenen Konzentrationen durchgefihrt.
Zur Verwendung kam z. B, eine Losung, welche in 100 eccm 0,1054 ¢
Cd und 6,14 g HCI enthielt. Die HCl-Konzentration entsprach also
dem Gebiet der teilweisen Fillung des Cadmiums, Wie zu er-
warten, fiel beim Einleiten von H,S neben Quecksilbersulfid auch
Cadmiumsulfid aus. Der Niederschlag wurde mit der gleichen 6,14°%/ igen
Salzsdiure, dann mit heissem Wasser ausgewaschen. Gleichwohl wurden

Tabelle V.
Hg- und Cd-Trennungen, Versuch 1—9 in 11,8—140/yiger HCI;
Versuch 10—16 in 19,30/siger HCL

Nr. | Angewandt Erhalten Differenz
gHg | gcCad || gHg | gCd gHs | gcCd
1 0,1178 0,1953 0,1185 0,1944 -+ 0,0007 —0,0011
2 1-0,0042 | -0,1953 0,0962 0,1955 +- 0,0020 -+ 0,0002
3 .0,1256 0,2226 0,1247 0,2247 — 0,0009 40,0021
4 10,1178 0,2226 0,1184 0,2242 + 0,0006° -+ 0,0016
5 0,1217 0,2226 0,1202 0,2205 — 0,0015 — 0,0021
6 0,1232 0,1665 0,1251 0,1658 -+ 0,0019 — 0,0009
7 0,1052 0,1850 0,1061 0,1861 + 0,0009 -+ 0,0011
8 0,2339 0,2238 0,2346 0,2221 +- 0,0007 — 0,0017
9 0,3128 0,1369 0,3137 0,1388 || 40,0009 + 0,0019
10 || 00942 | 01144 || 00928 | 0,1159 | —0,0014 | -0,0014
11 || 00942 | 01144 || 00936 | 0,1156 | —0,0006 | -+ 0,0012
12 0,1130 0,1144 0,1129 0,1149 — 0,0001 -+ 0,0005
13 0,1413 0,1144 0,1418 0,1154 -+ 0,0003 -+ 0,0010
14 0,1520 0,1530 0,1523 0,1532 -+ 0,0003 + 0,0002
15 0,1520 0,1530 0,1527 0,1521 + 0,0007 — 0,0009
16 0,1520 0,1530 0,1509 0,1520 ~—0,0011 — 0,0010

im Filtrat nur 0,0408 y Cadmium gefunden anstatt der angewandten
0,1054 g. Es waren also 61°/, des angewandten Cadmiums in dem
Quecksilberniederschlag geblieben. Als dieser Niederschlag jedoch mit
15°%,iger heisser Salzsiure ausgewaschen waurde, trat lebhafte
Schwefelwasserstoffentwicklung ein, und die dunkelbraune Farbe des
Niederschlages wurde schwarz, ein Zeichen, dass sich eine grosse Menge
Cadmiumsulfid loste. Nach ‘Auswaschen mit heissem Wasser wurden
im Filtrat weitere 0,0576 ¢ Cadminm gefunden. Augenscheinlich war
also von der 159/ igen Salzsiure weitaus: der grosste Teil des mit-
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gefillten Cadmiums herausgelost worden. Im ganzen Lkonnten bei
diesem Versuch aus dem Quecksilberniedersehlag 0,007 g Cd, ent-
sprechend 6,6 %/,, nicht mehr herausgelost werden. TUm den gleichen
Betrag (0,0068) wurde das Gewicht des zuriickgebliebenen Quecksilber-
sulfides zu gross gefunden., Wiederholungsversuche zeigten ganz #hn-
liche Ergebnisse. Diese Versuche zeigen, dass aus der gemeinsamen
Fillung von Quecksilber- und Cadmiumsulfid, wie man sie ohne nihere
Kenntnis der Fillungsgrenzen fiir das Cadmium sehr leicht bekommt,
dennoch durch warme starke Salzsiure das Cadmium zum grossten
Teil wieder herausgelost werden kann. Dass bis zu 60°%, des ver-
‘wandten Cadminms nicht mehr herausgelost werden kbnnen, wie Feigl
angibt, konnte nicht bestitigt werden, wohl weil seine Angaben zu
allgemein gehalten sind, wenn auch dieser Forscher darin gewiss recht
hat, dass es nicht moglich oder doch sehr schwierig ist, aus einem
Quecksilberniederschlag das einmal mitgefiilite Cadmium durch starke
Salzsdure ganz vollstdndig herauszubringen.

In Wirklichkeit ldsst sich das Konzentrationsgebiet, in dem Cadmium
ganz oder teilweise ausfillt, bei der Fillung selbst vollstindig ver-
meiden, und es erscheint von vornherein viel rationeller, eine solche
Salzsiurekonzentration zu wihlen, dass fberhaupt kein Cadmium aus-
fillt, als es zuerst mit ausfallen zu lassen und nachher aus dem
Niederschlag herauszuldsen. Gleichwohl entsteht die Frage, ob Cadmium-
sulfid auch dann mitfallen kann, wenn man die Salz-
ssurekonzentration so hoch wahlt, dass es sicher far
gsich allein nicht aunsfallt.

Wir haben deshalb zunichst Quecksilberniederschlige, welche aus
12-—14 %/ iger Salzsiure, also unter Bedingungen gefillt waren, wo
Cadmium allein nicht gefallt wird, eine halbe Stunde lang mit Salpeter-
siure (spez. Gew. ca., 1,3) in der Warme digeriert, Hierbei war jedoch
kein herausgelostes Cadmium nachzuweisen. Zur weiteren Prifung wurde
das Quecksilbersulfid in Konigswasser geldst, vom ausgeschiedenen
Schwefel filtriert, mit beissem Wasser gewaschen und das Filtrat auf
dem Wasserbade zur Trockenheit eingedampft. Die anf 199/, HCI
(vergl. unten) gebrachte Losung des Riuckstandes wurde durch H,8
gefillt und der Niederschlag zunichst mit ca. 19 °/jiger Salzsiure, dann
mit heissem Wasser ausgewaschen. Aus dem Filtrat wurde darch
Eindampfen mit Schwefelsdure Cadminmsulfat erhalten und gewogen.
Aus vier vereinigten Niederschligen vom Gesamtgewichte von 0,9043 ¢
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wurden insgesamt 0,0108 g CdSO,, entsprechend 0,0057 g Cd, erhalten,
oder 0,63°/, des angewandten Cadmiums. Weitere finf Quecksilber-
niederschlige im Gesamtgewichte von 0,4482 g von ebenfalls scheinbar
richtig gelungenen Trennungen lieferten 0,0086 ¢ CdSO,, entsprechend
0,0046 g Cd, oder 1,039, des angewandten Cadmiums.

Trenonung in 19%iger Salzsdunre (Tabelle V, 10—13). Um
das Mitfallen des Cadmiunmsulfides noch mehr zuriickzudringen, fillten
wir darauf das Quecksilber bei einer Salzsiurckonzentration von 19°%e
aus. Die Umwandlung des Quecksilbersulfochlorids in schwarzes Sulfid
danerte bei dieser hoben Salzsiurekonzentration einige Minuten. Auch
war das Quecksilbersulfid feinkdrniger als bei niedrigerer Salzsiure-
konzentration. Zur Prifung, ob immer noch Cadminm mitfillt, wurden
finf in 19,3 %viger Salzsiure gefillte Niederschlige miteinander auf
einem Goochtiegel gesammelt, mit 19 %/ iger Salzsiure und heissem
Wasser ausgewaschen und wie oben auf Cadmium untersucht. Dabei
wurden in den gesamten Quecksilberniederschligen (0,4710 g¢) npur
analytisch nicht bestimmbare Mengen Cadmium, schitzungsweise ca.
1 myg . gefunden, entsprechend 0,2°/, des angewandten Cadmiums. Die
in 19%,iger Salzsiure durchgefithrten Trennungen Tabelle II, 10—13
bestatigten in den KErgebnissen dieses Resultat. In den vereinigten
HgS-Fillungen waren wiederum minimale Spuren von Cd erkennbar,
jedoch in so geringer Menge, dass sie nicht mehr genau zu bestimmen
waren, schatzungsweise ca. 1 mg, was auf 0,4576 ¢ Cd ca. 0,29, des
Cd entsprieht.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass der Cadmiumgehalt
des Quecksilbersulfids mit zunehmender Stidrke der
Salzsiure in der Losung und mit zunehmender Intensitédt
der Salzsdurebehandlung des Niederschlags allmahlich
abklingend verschwindet,

Man muss also das Quecksilber bei einer HCl-Konzentration fillen,
bei der Cadmium far sich allein nicht ausfillt (oberhalb 169/y). Auch
in diesem Gebiet ist es vorteilbaft, die HCl-Konzentration in der zu
fallenden Losung moglichst hoch zu halten und den Niederschlag mit
der gleichen oder noch stirkerer Salzsiure zu behandeln, Beim Hinauf-
treiben der HCl-Konzentration findert sich allerdings auch das Verhalten
des Quecksilbers. Wihrend in der 18—19°/,igen Salzsiure die zuerst
helle Fillung noch in kurzer Zeit schwarz wird und das ausgewaschene
Sulfid nur ganz minimale Spuren von Chlor enthalt, wird mit noch
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hoherer HCl-Konzentration die Umwandlung des Sulfochlorids immer
langsamer, und in ea. 25°/;iger Salzsiure behilt es auch bei stunden-
langer Einwirkung des Hy,S seine helle Farbe bei. Filtriert man es
ab, so ist das Filtrat quecksilberfrei. Hierbei wurde mit der gleichen
25°], igen Salzsiure ausgewaschen. Mau kann dann den Niederschlag
vom Filter spilen und durch Behandlung mit H,S und sehr verdinnter
Salzsgure in Sulfid verwandeln. Indessen erwies sich die Filtration des
Quecksilbersulfochlorides als sehr langwierig.

Wir fnden es also vorteilbaft, die Fallung in 19/, iger Salzsiure
vorzunehmen und den Niederschlag mit der gleichen Salasiure auszu-
waschen. Dies dirfte wohl die zweckmiBigste Arbeits-
weise sein. Selbstverstindlich muss das Nachspiilen aus dem Fillungs-
gefiss mit der gleichen Salzsiure ausgefithrt werden, Hierbei konnte
man auch. mit 24°%; iger kalter Salzsiure nachwaschen, wie es bei den
Versuchen V, 14—16 geschehen ist. In den Gewichten macht dies
freilich kaum noch etwas aus. Jedoch liess sich dadurch der Cadmium-
gehalt des HgS auf kaum noch erkennbare Spuren zuriickdringen. In
den Niederschligen der einzelnen Bestimmungen war Cadmiam iber-
haupt nicht mehr nachweisbar. Erst als die HgS-Niederschlige von
6 Bestimmungen im Gesamtgewicht von 1,1300 g, welche von insgesamt
0,9180 g Cd abgetrennt waren, mit einander vereinigt gepriift wurden,
war noch eine Splir zu -finden, die durch Vergleich mit bekannten
Losungen auf ca. 0,08 mg geschiitzt wurde, so dass auf den einzelnen
Hg S-Niederschlag im Durchschnitt ca. 0,01 mg Cd kommen. Immerhin
diirfte man bei dieser Behandlung mit 24% iger Salzsiure der Grenze
des Zulissigen schon nahe kommen, denn als man die gleiche S#ure
70° heiss’ zum Auswaschen benutzte, fing das Quecksilber an, in das
Filtrat hineinzugehen.

Die Resultate sind von Assistenten und Studierenden des hiesigen
Institutes bestétigt worden.

Cadmium-Antimon-Trennung.

Die Trage liegt nahe, ob das auf Quecksilber und Cadmiunm an-
gewandte Prinzip sich auf die Trennung anderer Metallpaare tbertragen
lasst und ob auch bei anderen Metallen das Mitfallen von Cadmium-
sulfid auftritt -wie beim Quecksilber. Wir haben zunfichst die
Trennung von Cadmium und Antimon untersucht. Aus der
Vorschrift vor G. Vortmann und A. Metzl!) ist ersichtlich, dass

1) Diese Ztschrft. 44, 555 (1905).
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Antimon bei «24 cem konzentrierter Salzsiure» auf 100 cem Losung bei
Siedetemperatur nicht mehr quantitativ gefillt wird. Um die Fdllung voll-
stindig zu machen, wird deshalb mit Wasser auf das doppelte Volumen
verdiinnt, wodurch die Salzsiurekonzentration auf etwa 4,16°/, herunter-
geht., Es entsteht also die Frage, ob bei Siedetemperatur
aus einer 4,16%,igen Salzsidure noch Cadmium ausfallt.
Da Gleichgewichtstudien in der oben beschriebenen Art mit siedenden
Losungen unbequem durchzufihren sind, haben wir statt ihrer einige
Versuche bei der Temperatur von 50° in der oben beschriebenen
Anordnung ausgefithrt. Aus 110 ccm einer 7,72%; Salzsiure enthaltenden
Losung mit 0,2226 ¢ Cd fiel aunch nach zwei Stunden noch kein
Cadmiumsulfid aus. Auch beim Erkalten trat keine Fallung ein. Weitere
Versuche mit 7,03 9/, HCl, sowie 6,25°/, HCl und 5,45 %/, HC] hatten
das gleiche Resultat. Der H,S-Gehalt der Losung war hierbei bedentend
geringer als bei 20° ndmlich nur 2 ¢ in 1000 ccm Losung. Als mit der
Salzsiure auf 4,53°/, heruntergegangen wurde, war zwar bei 50° nach
cinigen Stunden auch noch keine Fillung sichtbar. Jedoch fing beim
Abkithlen das Cadmiumsulfid an,' langsam auszufallen. Die losende
Wirkung der Salzsiure auf CdS ist also bei 50° sehr viel stirker als
bei gewohnlicher Temperatur. Da nun bei 50° bereits eine zirka
4,5%ige Salzsiure geniigt, um das Cadmium in Losung zun halten, ist
um so mehr zu folgern, dass bei Siedetemperatur erst recht kein Cadmium
mit dieser oder der um ein geringeres schwicheren 4,16 °/jigen Salz-
siure gefillt werden kann. Der direkte Versuch hat dies bestitigt.

Nach der Vorschrift von Vortmann wird das Antimonsulfid erst
nach dem Erkalten abfiltriert. Dies wire fir die Antimon-Cadminm-
Trennung nicht durchféhrbar, weil dann Cadmium ausfallen wirde. Es
wurde deshalb geprift, ob das Antimontrisulfid in der Hitze
abfiltriert werden darf Hierbei wurde z. B. gefunden 0,2046 ¢
0,2055 g statt 0,2049 g Sb. Hiernach ist das heisse Abfiltrieren des
Antimons zulissig,

Zur Ausfiuhrung der Trennung wurde die Losung der beiden
Metalle - mit soviel konz. Salzsiure versetzt, dass das Gesamtvolumen
100 ccm und der HCI-Gehalt ca. 89), betrug., Aus der im kochenden
Wasserbad befindlichen Losung wurde das Antimon durch H,S nach
Vortmann und Metzl ausgefillt, wobei das Sulfid als schwerer,
schwarzer, krjstallinischer Niederschlag sich absetzte, Hierauf wurde
das Volumen durch Zugabe von heissem Wasser verdoppelt und noch
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10 Minuten Schwefelwasserstoff eingeleitet. Der ganze Prozess dauerte
ca. 40 Minuten. Hierauf wurde das Trisulfid heiss in einen Gooch-
tiegel abfiltriert, mit heisser ca. 4,5 °/;iger Salzsiure ausgewaschen, bis
diese frei von Schwefelwasserstoff ablief, dann mit heissem Wasser zur
Verdringung der Salzsiure gewaschen und in bekannter Weise zur
Gewichtskonstanz gebracht.

Aus dem Filtrat vom Antimon wurde das Cadmium als Sulfat
bestimmt. Die hierbei erhaltenen Werte sind in Tabelle VI zusammen-
gefasst. Bei Anwendung von 0,4 g Antimon konnte das Antimon nicht
mehr guantitativ gefillt werden, so dass man unter Einhaltung der in
der Vorschrift angegebenen Konzentrationen wohl nicht iiber 0,8—0,35 ¢
Antimon hinausgehen darf. Man miisste eben dann ein entsprechend
grosseres Flissigkeitsvolumen wihlen, um die gleichen Konzentrations-
verhiltnisse zu bekommen, wie bei der oben beschriebenen Arbeits-
weise. Da letzteres leicht -ausfihrbar scheint, andererseits. aber die
Anwendung von grdsseren Antimonmengen fiir gewdhnlich nicht nétig
sein dirfte, so haben wir besondere Versuche nach dieser Richtung
nicht angestellt.

Tabelle VI.
Trennung von Antimon und Cadmium:
Nr Angewandt Erhalten Differenz
g Sb g Cd g Sb g Cd g8 | gca
1 0,2049 0,1144 0,2043 0,1149 — 0,0006 -+ 0,0005
2 0,2049 0,1144 0,2046 0,1147 — 0,0008 -+ 0,0003
3 0,2049 0,2860 0,2051 0,2844 -+ 0,0002 — 0,0018
4 0,2049 0,2860 0.2053 | 0,2862 -+ 0,0004 -+.0,0002
5 0,0819 0,2860 0,0818 0,2854 — 0,0001 — 0,0006
6 0,0819 0,2860 0,0827 0,2860 -+ 0,0008 + 0,0000

Die Antimon-Niederschlige der obigen 6 Trennungen wurden in Salz-
sdure gelost und das Antimon nochmals aus einer ca. 7,59 igen Salz-
sdure wieder bei Siedehitze durch H,S gefillt. Das Filtrat lieferte nach
dem Eindampfen beim Einleiten von Schwefelwasserstoff keine Spur von
Cadmium.

Zahlreiche Wiederholungen dieser Antimon-Cadmiuvm-Trennung im
hiesigen Institut haben diese Resultate bestétigt.
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Versuche mit Wismut iiber das
Gleichgewicht 2BiCl, |- 3H,S > Bi,S; -+ 6 HCL

Die Versuche mit Wismut haben sich in shnlicher Weise wie die
nit Cadmium durchfithren lassen und sind sogar noch etwas glatter wie
bei letzterem Element verlaufen. Man konnte anch hier das Gebiet
der vollstindigen Fiallung, welches bis zu einem Salzsinregehalt von
etwa 14"/, reicht, das Gebiet der teilweisen Fillung, welches von ca.
14—169%p reicht und das Gebiet der Nichtfillbarkeit, welches bei ca.
16,5% beginnt, unterscheiden (fir 20° und die anderen weiter unten
angegebenen Bedingungen).

Der Unterschied der Salzsiurekonzentration fiir vollstindige Fillung
und vollstindige Nichtfillung des Wismutsulfides ist also verhiltnismiBig
klein. Dies hat zur Folge, dass nur verhiltnismifig wenige Trennungen
sich auf das Verhalten des Wismutsulfides gegen Salzgsiure griinden
lassen im Gegensatz zum Cadmium, bei welchem der Abstand zwischen
den Gebieten der vollstindigen Fdllung und der Nichtfillbarkeit sehr
viel grdsser ist. Mit sehr gutem Erfolg konnte die Trennung von
Wismut und Queclsilber durchgefiihrt werden, wéihrend sie pach unseren
bisherigen Erfahrungen fir die Kombinationen Wismut und Kupfer,
Wismut und Antimon auf Schwierigkeiten stosst.

Tabelle VIL

1000 ccm enthalten bei 200 in Grammen:

Ne. Angew. Angq'a.w. H,8 Nsie:in:r- Gesamt- i l\il dl::' BI in
HC1 Bi 3 Losung
; schlag 1 schlag
1 33,4375 6,5845 3,10 1,515 4,431 6,5845 —
2 | 121,58 6,5845 3,36 1,515 - 4,676 | 6,5845 —
3 i 144,37 6,5845 3,15 1,515 4,478 ; 6,5845 —
4| 15057 | 65845 | 827 | 1515 4,591 | 6,5845 | Spuren
5 || 157,39 6,5845 3,205 1,461 4,475 6,3495 0,2350
6 || 15981 | 65845 | 3215 | 1,438 4454 | 82512 | 0,3333
7 160,81 6,5845 3,216 1,229 4,254 5,3405 1,244
8 || 161,20 6,5845 3,225 0,7709 3,8049 | 38,3495 3,235
9 || 162,32 6,5845 3,315 0,0926 3,211 0,495 6,089
10 || 164,55 6,5845 3,49 — 3,282 — 6,5845
11 | 174,579 | 6,5845 3,48 — 8,274 — 6,5845
12 ) 228,97 6,5845 3,45 - 3,245 — 6,5845
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Tabelle VIIL
1000 cem enthalten Mole, bezw. Grammatome:

i
i S im Bi im -
Nr. Angew. Ang'e e HeS Nieder- Gesamt- Nieder- ]?1 '
HCl Bi S Losung
schlag schlag
11 09168 0,0315 0,0909 0,0472 0,1382 0,0315 —
2 1| 3,3336 0,0815 0,0985 0,0472 0,1458 0,0815 —
3 || 8,959 0,0315 0,0924 0,0472 0,1395 0,0815 —
4 1] 4,1286 0,0315 0,0960 0,0472 0,1433 0,03815 | Spuren
5 4 43155 0,0815 0,0940 0,0455 0,1395 0,0804 0,0011
6 | 4,382 0,0315 0,0943 0,0448 0,1389 0,0299 0,0016
7 i 4,409 0,0315 0,0943 0,0383 0,1827 0,0255 0,0060
8 || 4,4201 0,0315 0,0946 0,0240 0,1186 0,0160 0,0155
9 || 4,451 0,0315 0,0972 0,00288 | 0,1001 0,0024 0,0291
10 | 43512 0,0815 | 0,1024 - 0,1024 — 0,0315
11 || 4,786 0,0315 0,1020 — 0,1020 — 0,0315
12 || 6,278 0,0315 0,1019 ~ 0,1012 - 0,0315
Tabelle IX.
1000 com enthalten auf 1 Atom Wismut.
‘ Atome
Np, | Molekiile | Molekiile .Atg?z S é“"m“; Bi im ‘g.“.ne
1 HOl HS im Nieder- | Gesam Nieder- iin
‘ , schlag S schlag Losung
1 29,103 2,886 1,5 4,387 1,0 —
2 105,82 8,127 1,5 4,629 1,0 —
3 125,67 2,933 1,5 4,429 1,0 -
4 || 131,06 3,047 L5 4549 | 1,0 Spuren
5 187,0 2,985 1,444 4,429 0,9651 0,0349
8 139,2 2,994 1,422 4,410 0,9492 0,0508
7 139,97 2,995 1,216 4,213 0,8095 0,1905
8 140,32 3,008 0,7619 3,765 0,5079 0,4921
9 141,3 3,086 0,091 3,178 0,0762 0,9238
10 143,23 3,243 - 3,251 | — 1,0
11 151,95 3,238 — 3,238 — 1,0
12 | 199,30 3,235 — 3,213 — 1,0

Die Storung durch langsame Nachfillung, welche beim Cadmianm
sich so unangenehm bemerkbar macht, tritt hier kaum, also jedenfalls

in weit geringerem MaBe auf.

(Tabellen Nr. VII—IX)) Tmmerhin ist
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in dem Gebiet der teilweisen Fallung auch hier schwer zu erkennen,
ob die Ausfsllung beendet und das Gleichgewicht eingetreten ist; doch
weist die graphische Extrapdlation nach der beigefiigten Kurve (Fig. 11)
darauf hin, dass die Ver- g
suche den Sachverhalt
ziemlich richtig wieder-
geben, indem z, B. bei
16,2 %/, HC! noch 7,57/,
des Wismuts ausfallen,
wihrend nach den Tast-
versuchen von Tabelle 70
VII—IX bei 16,49,

iiberhaupt keine Fallung &0
mehr eintrat. Die Grenze

fiir den Beginn der voll-

90

80

stindigen Nichtfllbar- %

keit liegt also zwischen é

16,2 und 16,49/, HCI, é‘ “0

wihrend die Extrapola- 2

tion nahezu den gleichen _‘—Ed 30

Wert ergibt. Wie beim "g;

Cadmium beziehen sich % 20

diese Zahlen auf einen 3j

H,S-Uberdruck von 35 cm .%' " /
‘Wassersdule iiber dem §

Miinchner Atmosphiren- & _’__’___///
druck. Als Schwefel- 155 5 16 %35
wasserstoff in eine Wis- Prozenigehalt der Salzsdure
nmutlésung, die in einem Fig. 11.

offenen Gefisse sich befand, eingeleitet wurde, trat bei 16,0°/, HCl
" keine' Fillung ein, wihrend bei den Versuchen mit Uberdruck bei
dieser Salzsiurekonzentration noch ein Teil des Wismuts ausgefillt
warde,
Versuche bei 509 Drei Versuche mit 15,86 %/, bezw. 15,47 %/,
und 15,92 °/, HCL, bei welchen ein H,S-Gebalt von 1,71, bezw. 1,83,
bezw. 1,68 g H,S im Liter beobachtet wurde, ergaben, dass keine
Fillung von Wismut eintrat. Die Salzsiure vermochte also bei hoherer
Temperatur mehr Wismutchlorid in Losung zu halten als bei 209, was
Fresenius, Zeitschrift-f. anal. Chemie. LXVIL 5, u. 6. Heft. 13
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zam Teil durch den geringeren, nur etwa halb so grossen Gehalt der
Lésung an H,S gegenitber 20° verarsacht wird.

Trennung von Quecksilber und Wismut.

Die Lésung der beiden Metalle wurde mit 43 com konz. Salzsdure
versetzt und auf 100 ccm aufgefullt (entspr. 18% HCI). In diese
Losung leitete man !/, Stunde lang Schwefelwasserstoff ein, wobei das
Quecksilbersulfid zuerst als gelbes Sulfochlorid, damn als schwarzer
Niederschlag ausfiel. Zum Abfiltrieren und Nachspilen wurde ebenfalls
189%ige Salzsiure verwendet und das Auswaschen bis zum Verschwinden
"des Schwefelwasserstoffes in der ablanfenden Flassigkeit fortgesetat.
Hierauf wurde npoch einige Male mit heissem Wasser nachgewaschen
und das _Quecksilbei'sulﬁd in der iiblichen Weise gewogen. Aus dem
verdiinnten und eingedampften Filtrat wurde dureh Schwefelwasserstoff
das Wismut ausgefillt. Die Resultate (Tabelle X) sind recht befriedigend
und warden im hiesigen Institut hiufig bestitigt.

Tabelle X,
Trennung von Quecksilber und Wismut:
Nr Angewandt Erhalten Differenz
gHg | gBi | gHg | ¢Bi gHBg | B
1 0,1175 0,0975 0,1172 0,0951 —0,0003 — 0,0024
2 0,0785 0,1300 0,0760 0,1310 — 0,0025 -+ 0,0010
3 0,0785 0,1346 0,0778 | 10,1854 — 0,0007 -+ 0,0008
4 0,0785 0,1346 0,0766 0,1351 —0,0019 -+ 0,0005
5 0,0856 0,1346 0,0862 0,1344 -+ 0,0006 — 0,0002
6 0,0981 0,1346 0,0989 0,1347 +- 0,0009 4+ 0,0001
7 0,1013 0,1346 0,1015 0,1351 - 0,0002 -+ 0,0005
8 0,0879 0,1346 0,0879 | 0,1348 + 0,0000 —0,0003
9 0,1586 0,1008 0,1583 0,1008 — 0,0003 +0,0600
10 0,0856 0,1324 0,0862 0,1320 +- 0,0006 — 0,0002

Blei-Quecksilber-Trennung.

Das fir Cadmium-Quecksilber zur Anwendung gebrachte Trennungs-
prinzip lisst sich auch auf die Kombination Blei-Quecksilber ibertragen.
Wir haben zuniichst noch keine genaueren Studien iber das Gleich-
gewicht Bleichlorid -} Schwefelwasserstoff | Salzsiure 4~ Bleisulfid an-
gestellt, zumal seine Ermittlang durch das Ausfallen von Bleichlorid
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erschwert wird. Tastversuche zeigten indessen, dass aus einer 7,2%
HCl enthaltenden Losung, welche 0,2 g Blei in 100 cem enthielt, kein
Bleisulfid ausfiel, wihrend dies bei 5% HCl nach lingerem Stehen noch
der Fall war, Vorteilhaft ist es indessen, die HCl-Kon-
zentration so hoch zu treiben, dass PbCl, sich wieder
10st.

Zur Ausfihrung der Trennung von Quecksilber und
Blei wurde das Volumen der die beiden Metallchloride enthaltenden
Losung unter Zugabe von 40—45 cem konz. Salzsiure auf 100 com
{entspr. ca. 189 HCl) gebracht, wobei das zuerst ausfallende Bleichlorid
sich wieder 15ste. Hierauf wurde durch etwa halbstindiges Einleiten von
H,S das Quecksilber ausgefallt, das Sulfid mit der gleichen ca. 18°%/jigen
HCl, dann mit Wasser ausgewaschen und gewogen. Im Filtrat wurde
das Blei als Sulfat bestimmt.

Tabelle XI.

Trennung von Quecksilber und Blei:

Nr Angewandt Erhalten Differenz
gHg | gPv | gHg | gPb gHg | gPb
1 0,1154 0,1000 0,1171 0,1007 -+ 0,0017 -+ 0,0007
2 0,0943 0,2078 0,0948 0,2081 -+ 0,0005 -+ 0,0002
3 0,0043 0,2078 0,0948 0,2075 -+ 0,0005 — 0,0003
4 0,0943 0,2078 0,0931 0,2070 — 0,0012 — 0,0008
5 0,0943 0,0831 0,0933 0,0826 — 0,0010 — 0,0005
6 0,0943 0,0831 0,0948 0,0825 + 0,0005 —0,0006

Die mit 11—129/,iger HCl erhaltenen Werte waren, wenngleich
auch geniigend, doch etwas hoch fir Hg; jedenfalls weniger gut als
die mit 189/ iger HCl (Tabelle XI).  Vielleicht waren im ersteren
Fall Spuren von Blei im Quecksilberniederschlag. Bei der Fillung in
ca. 189 iger Salzsiure, entsprechend obiger Vorschrift, konnte keine
Spur Blei in den vereinigten Quecksilberriiedersch]élgen mehrerer Be-
stimmungen gefunden werden. Auch diese Trennung haben zahireiche
Nachpriifungen im hiesigen Institut bestatigt.

Minchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch-
schule, September 1925,
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