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Uber die Anwendung des gelben Quecksilberoxyds und des 
metall ischen Quecksilbers als Ursubstanzen in der Mal~analyse. 

Von 

J'. lg. Kolthoff und L. I-I. van Berk. 

1. L. R o s e n t h a l e r  und A. A b e l m a n n  ~) haben schon das 
gelbe Quecksilberoxyd als Normalsubstanz in der Mafianalyse empfohlen. 
Nach ihren Angaben ist sein Anwendungsbereich sehr gross: es 
kanu als Ursubstanz far die Alkalimetrie, Jodometrie, 0xydimetrie 
und F~tllungsanalyse dienen. Es sei jedoch bemerkt, dass sie dabei 
verschiedene indirekte Methoden verwenden, was bei einer Einstellung 
nicht zu empfehlen ist. Eine eingehende Untersuchung fiber die 
Anwendung des Quecksilberoxyds ftir die Einstel!ung von S~turen hat 
G. I ncze'2) angestellt. Nach ihm ist die Substanz leicht rein dar- 
zustellen und auch aus dem Handel rein zu beziehen. Die yon ihm 
untersuchten Handelspr~tparate hatten alle einen hSheren Gehalt als 
99,950/o Hg0 entsprach. Das Quecksilberoxyd ist nach I n c z e  nicht 
hygroskopisch und liisst sich in Flaschen yon inaktinischem Glas Jahre 
lang unver~ndert bewahren; es wird yon ibm warm als Ursubstanz far 
die Einstellung yon S~turen empfohlen. Wie wir sehen werden, sind 
uusere Erfahrungen etwas weniger giinstig, sowohl mit einer selbst her- 
gestellten Zubereitung wie mit einem Pri~parat von K a h l b a u m  mit 
Garantieschein. Wir haben die Brauchbarkeit des Quecksilberoxyds 
ftir die Einstellung yon Salzs~ture und Rhodanl6sungen untersucht. 

Das metallische Quecksilber ist - -  soviel wir wissen - -  nie in 
tier Literatur als Ursubstanz ftir die Einstellung yon Rhodanl6sungen 
empfohlen worden. Doch ist es sehr leicht rein darzustellen und die 
Einstellung der Rhodanliisung ist, wie wir sehen werden, auf die 
Mercuril(isung wenigstens so  genau und einfacher vorzunehmen als auf 
Silberl6sung. W~ihrend die Herstellung des sehr reinen Silbers eine 
langwierige Arbeit ist, kann man das reine Quecksilber sehr leicht 

durch eine Destillation in vacuo gewinnen. 

2. Bei unseren Versuchen mit Quecksilberoxyd gingen wir yon 
zwei Pritparaten aus: a) yon K a h l b a u m  mit Garantieschein~ b) yon 

2) Pharmaceutical Journ. [4], 87, 144 (1913); vergl, diese Ztschrft. 58, 
608 (1914); ferner diese Ztschrfk 57, 98 (19i8) und R. P h i l i p ,  ZtschrfL f. d. 
ges. Schiesswesen 7, 109 (1912). 

2) Diese Ztschrft. 56, 177 (1917); auch 57, 176 (1918). 
"22* 
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einem aus Quecksilberchlorid und 5Tatronlauge hergestellten Produkt. 
I n c z e  empfiehlt die Darstellung nach T h a n ,  welche wir fast unver- 
i~udert t~bernommen haben: I. 625 g 6,4% ige ~atriumhydroxydlOsung, 
II. 100 g (umkrystallisiertes) Mercurichlorid auf 1 l. 

Zu der ersten LOsung ftigten wir unter fortw~threndem Rtihren die 
noch warme L0sung yon I[. Der erhaltene bTiederschlag wird nach 
I n e z e so lunge ausgewaschen, als das Waschwasser durch Phenolphthalein 
noch rot wird, dann bei gewOhnlieher Temperatur getroeknet und in 
sehwarzem Glase aufbewahrt. Wir maehten die Erfahrung, dass das 
Quecksilberoxyd beim l~tngeren Auswaschen sich zum Teil kolloidal 10st. 
Das Auswaschen wurde dann abgebrochen, das I)r~parat bei 40 0 ge- 
trocknet. Die Teilchen vereinigen sieh dann zu grOsseren Partikelehen; 
naeh dem Troeknen wurde noch einige Male mit warmem Wasser ge- 
waschen und darauf bei 40 ° an der Luft getrocknet. Es erwies sieh, 
class ein derartiges Pri~parat ehlor- und alkalifrei war. 

P r t i f n n g  de s  Q u e e k s i l b e r o x y d s :  I n c z e  gibt keine Prfifungs- 
vorschriften far das Queeksilberoxyd; doch ist zu wtinsehen, es zu 
untersuchen, bevor man es als Ursubstanz verwendet. 

G l f i h r t i e k s t a n d :  5 g  unseres Pr~parates batten einen Gltih- 
rfickstand yon 0,5 rag, also 1 : 1 0 0 0 0  ( ~  0,01°/o). Weil sich nach 
diesem Yerfahren eventuell ~atriumoxyd verflfiehtigen kann, hubert wir 
auch den Rfickstand bestimmt nach der Umwandlung in Sulfat. Aus 
5 g Oxyd wurde so ein Rtickstand erhalten, der 1,7 ~ g  wog. 

F e u e h t i g k e i t s g e h a l t :  ~Nach I n c z e  ist das Queeksilberoxyd 
gar nicht hygroskopisch. Doch ist wohl zu erwarten, class ein so feines 
Pulver durch Oberfliichenadsorption eine geringe Menge Wasser aus der 
Luft anziehen kann. Dies sehien in der Tat der Fall zu sein. Luft- 
troekene Priiparate wurden im Vakuumexsiccator fiber Phosphorpentoxyd 
gestellt u n d e s  ergab sieh, dass sie 0,03 his 0,04°/o Wasser enthielten. 
Auch bei 80° in vacuo fiber 1)205 war der Verlust 0,03°[o Wasser. 
Derartige Mengea sind bei der Anwendung einer Ursubstanz nieht zu 
vernachl~ssigen. 

C h l o r  g e h a l t  : Weil die MOgliehkeit vorliegt, dass sich bei der 
Bereitung auch ein wenig Oxychlorid bildet, ist die Prfifung auE Chlorid 
notwendig : 

1 g Quecksiberoxyd wird mit 0 , 5 g  ehlorfreiem bTatriumcarbonat 
und 10 ccm Wasser wiihrend einer Minute ruhig gekocht und filtriert. 
Das Filtrat, das gewOhnlieh noch eine Spur Mercnrioxyd kolloidal 
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verteilt enthi~lt, wird mit chlorfreier Salpeterstture angesiiuert und mit 
1 c c m  n/lo-SilbernitratlSsung versetzt. Es daft keine Trtibung oder 
Opalescenz entstehen. In dieser Weise sind 0,5 Teile C1 in 10000 Teilen 
HgO deutlich nachweisbar. 

Man muss hier einen Uberschuss yon Silbernitrat verwenden, weil 
die Spur Quecksilberoxyd~ ~elche ira Filtrat vorkommt~ mit dem 
Chlorid Sublimat bildea und dadurch einen Tell des Chlorids maskieren 
kOnnte. 

Eigenartig ist, dass durch die Anwesenheit der geringen Mercuri- 
menge eventuell gebildetes Silberch]orid nicht opalescent aussieht, wie 
das gewShnlich der Fall ist (wie auch in einem blinden Versuch mit 
N%C03, Salpetersiture und einer Spur Chlorid), sondern mehr (~sehimmer- 
artig~), etwa wie Bariumsulfat, das aus sehr verdtinnter LSsung ge- 
f~llt wird. 

Unsere Fr~tparate Mercurioxyd erwiesen sieh als chlorfrei. Ob 
das Quecksilberoxyd imstande ist~ Kohlens~ture aus der Luft zu adsor- 
bieren~ haben wir nicht mehr untersucht. Es sei hier jedoch bemerkt, 
dass wir gewShnlich beim LSsen in Si~ure eine geringe Gasentwicklung 
wahrnahmen. 

Das rationelle Reaktionsgewicht des Quecksilberoxyds ist 108,30. 
Das verwendete Q u e c k s i l  b er  war aus einem schmutzigen Pr~tparat 
gewonnen, indem es zuerst filtriert und dann in vacuo destilliert wurde. 
Es war vollkommen fliichtig und hatte eine ganz klare, spiegelnde Ober- 
flitche. Zur Prtifung auf metallisehe Verunreinigungen 15sten wir 8 g 
des Queeksilbers in Salpeters~ture und bestimmten naeh dem Eindampfen 
den Gltihrakstand. Dieser war geringer als 0,3 rag. 

3. E i a s t e l l u n g  d e r  S a l z s ~ u r e  a u f  Q u e e k s i l b e r o x y d .  
Wir verglichen dabei den Wirkungswert des Quecksilberoxyds mit dem 
yon reinem Borax. Aus einer frilheren Untersuchung hatte sich ergeben~}, 
class die yon uns verwendeten Pr~parate Borax einen Wirkungswert 
hatten, der auf 0,02 °/o mit dem yon reinem Natriumcarbonat, bezw. 
Kaliumjodat tibereinstimmte. Die Salzs~ture war ~/~o and ans einer 
destillierten S~ture durch Verdtinnen mit Wasser bereitet. Wie bei 
fraheren Untersuchungen arbeiteten wir wieder mit einer Btirette yon 
etwa 100 ccm,  welche zwisehen 95 and 105 ecru in 0,1 ccm  untergeteilt 
war. Die Boraxtitration wurde mit Methylrot als Indikator ausgeftihrt. 
1,9061 g wurden in l O O c c m  Wasser gel0st (~/~o-L5sung), mit 8 Tropfea 

1) Vergl. J. M. K o ] t h o f f ,  Journ. Americ. Chem. Soe. 48, 1447 (1926). 
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0,2 °/oigem Methylrot und so lunge mit ~/lo-Salzsiiure versetzt, bis die 
Farbe dieselbe war, wie in 200 c c m  0,1-molarer Bors~ture und 0,05 
molarem Natriumchlorid mit 8 Tropfen Methylrot. in dieser Weise 
tritt kein Titrierfehler auf, die Bestimmung ist wohl auf 0,01 °/o genau. 

Zur Titration des Quecksilberoxyds 10st I n c z e  l g in etwa 15g 
Kaliumjodid und wenig Wasser. Nachdem alles gc]bst ist, ~ird mit 
Wasser verdiinnt und unter Verwendung yon Phenolphthalein, bezw. 
Methylorange titriert. 

Die Methode kostet also sehr viel Kaliumjodid. Bei unseren ersten 
Yersuchen 15sten wir 1,0830 !7 HgO ( ~  100 cc.m ~/lo) in einem ver- 
schlossenen Kolben aus Jenaer Glas in 5 g Kaliumjodid und 20 c c m  Wasser. 
In der KSlte dauerte es sehr lange, bevor alles Oxyd gel6st war, schneller 
ging es in der Wiirme (Natronkalkrohraufsatz). Wir benutzten sowohl 
Phenolphthalein wie Methylrot als Indikatoren. Weil die sehr stark 
alkalische L0sung des Oxyds im Halogenid leicht etwas Kohlens~ure 
anzieht (besonders wenn sie noch nicht ganz auf Zimmertemperatur 
abgektihlt ist), fanden wit bei den verschiedenen ¥ersuchen gegen 
Phenolphthalein 0,8--0,3 °/o weniger S~ure verbraucht als gegen Methylrot. 
Nachdem das Phenolphthalein entfi~rbt war, f~gten wir 8 Tropfen 0,2 °/oiges 
Methylrot hinzu und vollendeten die Titration in tier Siedehitze, so dass 
auch Spuren Kohlensiiure unschi~dlich gemacht waren. Die letzte Spur 
Salzsiiure wurde aus einer Mikrobtirette, welche in 0,01 c c m  geteilt war, 
zugegeben. Unter den beschriebenen Verh~ltnissen bestimmten wir, wieviel 
c c m  u/lo-Salzs~ure eine LSsung yon 5g Kaliumjodid in 125 c c m  Wasser in 
der Siedehitze bei Yerwendung yon Methylrot erforderte. Diese Menge, 
welche 0,06 -0,07 c c m  ~/~o-S~ture entsprach, wurde yon der Titerzahl 
in Abzug gebracht. 

Well man ftir das L0sen des Quecksilberoxyds so viel Kaliumjodid 
braucht, haben wir dieses Salz durch Kaliumbromid ersetzt. 1,8030g 
Quecksilberoxyd wurden mit 20g Kaliumbromid und 2 5 c c m  Wasser in 
einem Jenaer Kolben mit Natronkalkrohraufsatz gemischt, erwgrmt und so 
lange geschfittelt, bis alles gelOst war. Dies war nach 3 Minuten immer 
tier Fall. Dann wurde abgektihlt, das Natronkalkrohr entfernt und mit 
Salzsiiure auf Phenolphthalein titriert. Um alas Anziehen yon Kohlen- 
s~ure mSglichst zu verhindern, wurde erst gegen Ende der Titration 
umgeschtittelt. Nachdem der Indikator entfi~rbt war, ftigten wir 8 Tropfen 
Methylrot hinzu und vollendeten die Bestimmung in der Siedehitze, wie 
schon oben besprochen ist. Aus blinden Versuchen mit 20g  Kalium- 
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bromid und 125 c c m  Wasser ergab sich, dass diese L0sung in tier Siede- 
hitze 0 , 0 7 - 0 , 0 7 5  c c m  n/lo-Salzs~ure auf Methylrot verbrauchte. Diese 
Zahl wurde als Korrektur yon der Titerzahl in Abzug gebracht. Unter 
den angegebenen Bedingungen fanden wir auf Phenolphthalein nur um 
0,1 bis 0,13°/o weniger Siiure verbraucht als auf Methylrot. Weil 
die Titerzahlen auf dem letztgenannten Indikator bei dem yon uns an- 
gewandten Arbeitsverfahren ganz unabhSngig yon einem Kohlens~ture- 
gehalt sind, wollen wir nur diese in der folgenden Tabelle erwithnen. 
Einfacher ist es, auf Dimethylgelb oder Methylorange zu titrieren; 
man braucht dann nicht zu erwiirmen, nur ist bei sehr genauen 
Analysen der Titrierfehler zu berticksichtigen. 

V e r g l e i c h u n g  de s  W i r k u n g s w e r t e s  yon  B o r a x  und  
Q u e c k s i l b e r o x y d  a u f  n / l o - S a l z s ~ u r e .  

A bweichung 
etwa nho- vom Wirkungs- 

Ursubstanz lndika~or Salzsiiure Mittel weG im 
Vergleich mit 

c c m  Borax 

Borax (Kahlbaum)  
179061 g 

Borax 
(eigenes Pritparat) 

Q u e c k s i l b e r o x y d  
(eigenes Pr~iparat) 

1.0830 g 
mit 5 g Kalimnjodid 

mi~ 2 y Kaliumbromid 

Q u e c k s i l b e r o x y d  
(Kahlbaum) mit 
20 g Kaliumbronfid 

Methylrot 99,51 
99,51 99,51 
99,52 

I 

99,50 } 
99,51 99,51 
99,52 i 

I 

99,41 } 
99,42 i 99,42 
99,42 

'1 
i 

'} : 99,43 
99,43 
99,42 
99,43 

99,44 
99,45 

99,45 

- -  0,09 O/o 

- -  0,08 O/o 

--  0,06 O/o 

Wir sehen also, dass die verwendeten Pr~parate Quecksilberoxyd 
einen geringeren Wirkungswert haben als der reine Borax, und zwar 
ist er 99,92 (eigenes Pr~tparat), bezw. 99,94 ( K a h l b a u m ) ,  statt 100,00. 
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Wenn wir eine Korrektur far den Wassergehalt unseres Praparates 
anbringen, so steigt der Wirkungswert yon 99,92 auf 99,95. Aus 
diesen Beispielen ersehen wir, dass das Quecksilberoxyd praktisch woht 
eine geeignete l%rmalsubstanz far die Einstellung yon Salzs~ure ist; 
bei sehr genauen Analysen ist es abet zu verwerfen. Far  die Ein- 
stellung yon starken Si~uren hat das Quecksilberoxyd iibrigens keine 
Vorteile gegentiber den anderen bekannten Ursubstanzen; jedenfalls 
ziehen wit die Anwendung yon Borax vor. Dieses Salz ist durch Um- 
krystallisieren aus Wasser (Auskrystallisieren unter 63 o) leicht rein darzu- 
stellen, ist nach dem Trocknen neben sich verflilssigendem ~atriumbromid 
(D. d. tel. 60°/o ) luftstabil, hat ein grosses Reaktionsgewicht, w~thrend 
die Titration i~usserst genau und einfach ist. 

Wir haben noch versucht, das Quecksilberoxyd mit reinem Kalium- 
bijodat zu vergleichen, indem wir versuehten, das Oxyd in einer ~tqui- 
valenten Menge Kaliumbijodat zu 10sen. Jedoch ist es nieht gelungen, 
das Oxyd in LSsung zu erhalten. 

4. A n w e n d u n g  des  Q u e c k s i l b e r o x y d s  und  des  Q u e c k -  
s i l b e r s  f i i r  d i e  E i n s t e l l u n g  e i n e r  R h o d a n l S s u n g .  Das 
Mercurirhodanid gehOrt bekanntlich zu den sehr wenig dissoziierten 
Substanzen, seine ges~tttigte LSsung enth~tlt nur eine winzige Menge 
Rhodan- und Mercuri-Ionen. Schon J. V o l h a r  d 1) hat diese Tatsache 
zur Mercuribestimmung mit RhodanlSsung benutzt, wobei er Ferri- 
ammoniakalaun als Indikator verwendete. Bei unseren Versuchen ergab 
sieh nun, dass die Rhodan-Ionenkonzentration in einer ges~ttigten 
Mercurirhodanidl5sung nicht immer vernaehliissigbar klein ist. Bei 
Temperaturen yon 25 o bis 30 0 gibt eine ges~ttigte Mercurirhodanid- 
15sung mit Salpeters~ure und Ferri  schon eine deutliehe orange-braune 
FKrbung. Titriert man daher bei diesen Temperaturen eine Mercuri- 
15sung mit Ferri als Indikator, his die erst wahrnehmbare Farb~nderung 
auftritt, so ist der J~quivalenzpunkt noch nieht erreieht. Aueh V o l h a r d  
(a. a. 0.) hat schon einen Titrierfehler wahrgenommen. Wir haben unsere 
erste Versuchsreihe bei 28 o ausgeftthrt (zuf~llig hohe Zimmertemperatur 
im Sommer) und fanden dann, dass die erste wahrnehmbare Farb~nderung 
0,12 °/o vor dem Aquivalenzpunkte auftrat. Um 'genaue Resultate zu erhalten, 
verwendeten wir daher bei den Titrationen zum Vergleich eine geshttigte 
Mereurirhodanidl6sung, welche dasselbe ¥olumen hatte und die gleiehe 

1) Ann. tier Chem. 190, 57 (1877). 
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Menge Salpeters~tare und Fer r i  enthielt, wie die zu t i tr ierende Fliissig- 

keit  beim Endpunkte. Wir  fagten dann so lange RhodanlOsung hinzu, 

bit die Farbe  dieselbe war, wie in tier VergleichslSsung. Bei einer 

fortgesetzten Untersuchung ergab sich, dass die L6slichkeit des Mercuri- 

rhodanids, besonders aber die Rhodan-Ionenkonzentration in der ge- 

s~ttigten L6sung stark mit der Temperatur zunimmt. Wi t  haben die 

totale LSslichkeit des Quecksilberrhodanids und die Rhodan-Ionen-  

konzentration bei einigen Temperaturen bestimmt. Die Rhodan.Ionen- 

konzentration wurde colorimetrisch mit Ferri l6sung in verdtinnter sal- 

petersaurer LOsung ermittelt,  indem wir mit KaliumrhodanidlSsungen. 

yon genau bekanntem Gehalt verglichen. In Wirkl ichkei t  bestimmt 

man in dieser Weise nicht genau die wahre Rhodan-Ionenkonzentration~ 

in der QuecksilberrhodanidlSsung, well das Fer r i  eine G/eichgewichts- 

bedingung hervorruft. Wegen der Selbstkomplexbildung des Quecksilber- 

rhodanids sind die Verhitltnisse sehr verwickelt ;  well das Resultat der 

colorimetrischen Messungen besonders yon praktischem Interesse ist, 

seien bier die Resultate ohne weiteres erw~thnt. Das verwendete: 

Mercurirhodanid war dreimal aus Wasser umkrystallisiert.  

[ Totale L0slichkeit 
Temperatur j des 

! Mercurirhodanids 
I 

13,5o 1,45 ~< lO-Smolar  
18o 1,62 x -- 
300 2,35 :~< - -  , 

Colorimdsrisch 
ermittelte Rhodan- 
Ionenkonzentration 

1,3 x 10 5n 
2,7 x --  , 

25 x - -  

Aus dieser Tabelle ergibt sich deutlich~ wie stark die Rhodan-  

Ionenkonzentration mit der Temperatur zunimmt. Eine bei 13 o bis 15 o 

gesSttigte LSsung wird nach Zusatz yon Ferr i  fast gar nicht gef/irbt. 

In Ubereinstimmung damit fanden wir dann auch, dass bei Temperaturen: 

unter 15 o der Titrierfehler praktisch vernachlhssigbar wird. T i t r i e r t  

man bis zur ersten wahrnehmbaren Farb~tnderung, so f'gllt der F a r b -  

umschlag fast genau mit dem )[quivalenzpunkt zusammen. Bei genauen 

Analysen ist es daher zu empfehlen, bei Temperaturen, welche nicht  

hOher als 15 o sind, zu arbeiten, sonst ist eiae VergleichslSsung yon 

einer bei der Versuchstemperatur ges~tttigten MercurirhodanidlSsung 

zu empfehlen. Der Farbumschlag ist bei Temperaturen unter 15 o 

ausserordentlich scharf zu sehen (rnit ~l/lo-LSsungen auf etwa 0,01 °[o)2 
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und die Ausfohrung der Mercurititration ist wenigstens so genau .-- und 
gestaltet sich einfacher als die entsprechende Silbertitration. 

V o 1 h a r d (a. a. 0.) empfiehlt, die Salpeters~urekonzentration bei der 
Mercuribestimmung mSglichst klein zu halten. In 0bereinstimmung mit 
E. g u p p  und L. K r a u s s  ~) fand~n wir jedoch, d~ss die S~urekonzen- 
tration praktiseh ohne Einfluss auf das gesuttat ist. Wir fanden 5 bis 
10 c c m  50°/oige Salpetersi~ure auf 100 c c m  n/lo-MercurilTsung sehr 
geeignet, w~thrend 1 c c m  einer ges~ttigten Ferriammoniakalaunl6sung 
bei demselben Volumen schon gentlgt. 

Um uns zu iiberzeugen, dass der colorimetriseh ermittelte Endpunkt 
genau der Stelle des Aquivalenzpunktes entsprach, haben wit auch ver- 
schiedene Titrationen potentiometriseh ausgeffihrt. Dabei wurde ein 
Platinnetz, das elektrolytisch mit Quecksilber bedeckt war, als Elektrode 
verwendet. 

Das Resultat dieser Titrationen entsprach auf 0,01 bis 0 , 0 2 %  
dem colorimetrisch ermittelten Endpunkt. 

Zur Bestimmung des Wirkungswertes des Quecksilberoxyds und 
Quecksilbers verglichen wir die Resultate mit denen, welehe mit reinem 
Silber erhalten wurdem Das Silber war yon der holl~(ndisehen Miinz- 
anstalt bezogen (~Zeugensilber~) und hatte nach den Angaben einen 
Gehalt von mehr als 99,99O/o Silber. 

Die Titerfl~ssigkeit war aus Kaliumrhodunid ~,Kahlbaum~) mit 
Garantieschein bereitet und enthielt nach unseren Yersuchen weniger 
als 0,01°/o Chlor e). 

In einem Kj e 1 d a h 1 kolben 1Osten wir 10,788 g des reinsten Silbers 
in 50 c c m  50% iger Salpetersi~ure (chlorfrei), Nach dem L(isen wurden 
die Stickoxyde ausgekoeht; die L(~sung wurde mit Wasser verdtinnt 
und nach Einstellung der Temperatur genau auf 1 1 aufgefiillt. 

in derselben Weise bereiteten wir einige LSsungen yon 10 ,030g 
Quecksilber in 50 c c m  50% iger Salpetersi~ure und fiillten naehher in 
demselben Messkolben und bei genau derselben Temperatur wie die 
SilberlSsung auf 1 l auf. In demselben Messkolben wurden auch LSsungen 
yon 10,830g Quecksilberoxyd in 5 0 c c m  50% iger Salpeters~ure mit 
Wasser aufgeftillt. Selbstverst~ndlich wurde darauf geachtet, dass alle 
LSsungen bei genau derselben Temperatur aufgeftillt wurden. 

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 35, 2015 (1902); auch Arch. der Pharm. 24:1, 
444 (1903); Chem. Ztg. 3~, 1077 (1908). 

~) Diese Ztschrft. 70, 389 (1927). 



~ber die Anwendung des gelben Quecksilberoxyds usw. 347 

Bei den Titrationen verwendeten wir immer dieselbe Pipette yon 

100 ecru, die Rhodanl6sung wurde der Barette yon 100 ecru entnommen. 

100 ccm der zu untersuchenden LSsungen wurden mit 1 a m  einer 

ges~ttigten FerriammoniakalaunlOsung versetzt und mit Rhodan titriert.  

Bei der Silbertitration erseheint der Umschlag viel zu frith (etwa um 

0,6 °/o), man muss dann krhftig schtgteln, bis die schwach br~mfiiche 

F~rbung nieht mehr versehwindet [vergl. K o I t h o f f u n d  v a n B e r k a)]. 

Wegen des notwendigen Uberschusses an Reagens for den Indikator 

erscheint der definitive Umschlag etwas zu sp~t. Wenn wir dafiir eine 

Korrektur  von 0,02 ccm "/~o-LSsung anbrachten, so war das Resultat 

genau mit dem der potentiometrischen Titration in Ubereinstimmung, 

Bei den ~ercur i t i t ra t ionen verwendeten wir immer eine ges~ttigte 

Mercurirhodanidl6sung als Vergleichsfltissigkeit. 

Wir  haben zwei Versuchsreihen zn verschiedenen Zeiten ausgefiihrt, 
nSmlieh bei 28 o und bei 14 0 . Die Resultate stimmten genau mit- 

einander aberein, deshalb erw~hnen wir nur die Ergebnisse, die bei 14 o 

erhalten wurden. 

V e r g l e i c h  d e s  W i r k u n g s w e r t e s  y o n  S i l b e r  m i t  d e m  

y o n  Q u e c k s i l b e r o x y d  u n d  Q u e c k s i l b e r  b e i  14 °. 

etwa n/m_ 

U r s u b s t a n z  Kalimn- Mittel 
rhodanid 

100 ecru n/lo r e i n e  S i l b e r l ~ s u n g  
(Titerzahl korrigiert fiir 
notwendigen Uberschuss) 

(potentiometriscli) 

lOOccm n / l o - M e r c u r i o x y d  
eigenes Pr~ip~rat 

( K a h l b a u m )  

l O O c c m n / o - Q u e c k s i l b e r l ~ ) s u n g  

x) Diese Ztschrff. 70, 389 (1927). 

99,82 
99.84 
99,84 

99,83 
99,82 

99,59 
99,60 
99,61 
99,67 
99,67 
99,68 
99,83 
99,84 
99,82 
99,85 
99,83 
99,8~ 

99,83 

} 99,83 

99,60 

99,67 

99,84 

Abweichung 
vom Wirkungs- 

! wer~ im 
Vergleich mit 

Silber 

r 

- -  0,23 O/o 

- -  0,16 % 

+ 0,01 Olo 
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Aus diesen Resultaten ersieht man also, class das reine Quecksilber 

genau denselben Wirkungswert  hat wie reines Silber. Weil  das Queek- 

silber so leicht rein darzustellen ist, sich leicht in Salpetersiiure 15st 

und die Titration mit Rhodan sehr einfaeh vorzunehmen ist, m 5 c h t e n 

w i r e s  w a r m  a l s  U r s u b s t a n z  e m p f e h l e n .  DieResul ta te ,  welche 

mit den beiden Pr~paraten Quecksilberoxyd erhalten wurden, sind viel 

weniger gtinstig. Der Wirkungswert  betriigt 99,77, bezw. 99,84°/o. 

Eigenartigerweise fanden wir bei der acidimetrischen Einstellung einen 

Wirkungswert  yon 99,92, bezw. 99,94 o/,). Es ist uns nicht gelungen, 

diese Differenz aufzukl~tren. Weil  der Gltihrtickstand des Queeksilbe~r - 

oxyds nur 0,01°/o war, so kann die Anwesenheit einer nieht fliiehtigen 

alkalischen Verunreinigung (Soda) night ftir die Abweichung verant- 

wortlieh sein. 

Jedenfalls ergibt sich aus dem gesamten Zahlenmaterial, dass alas 

Quecksilberoxyd ftir die genaue Einstellung yon Rhodanl0sungen nicht 

zu empfehlen ist. 

Zusammenfassung : 

1. Bei der Einstellung yon Salzs~iure auf Quecksilberoxyd erreicht 

man Werte,  die nicht mehr als 0,1°/o yon denen, welche mit reinem 
Borax erhalten werden, abweichen. 

Als A r b e i t s v o r s c h r i f t  ist zu empfehlen, l g  Oxyd in 2 0 g  

neutralem Kaliumbromid und 25 c c m  Wasser in der W~trme zu 15sen, 
mit Phenolphthalein zu versetzen und mit Si~ure zu titrieren. Nachdem 

der Indikator entfai'bt ist, ftigt man Methylrot hinzu und vollendet die 

Titration in der Siedehitze, bis die reingelbe Farbe  in orange um- 

zuschlagen anfhngt. Statt auf Methylrot kann man natfirlich die Titration 

auch in der gewShnlichen Weise bei Zimmerteraperatur auf Dimethyl- 

gelb oder Methylorange vollenden. 

2. Bei der Mereurit i trat ion naeh V o 1 h a r d erseheint der Umsehlag 

etwas zu friih, weil eine ges~tttigte MercurirhodanidlSsung yore Indikator  

auch sehon sehwach gefi~rbt wird. Die Abweiehung nimmt mit steigender 
Temperatur zu. Bei 30 0 ist der Titrierfehler dadurch etwa 0,13°/o, 

unter 15 o ist er kleiner als 0,02°Io und kann dann also vernaehliissigt 

werden. Arbeitet  man bei Temperaturen hSher als 15 °, so ist die 

Anwendung einer VergleichslSsung, die bei der Versuchstemperatur 
an Mercurirhodanid gesi~ttigt ist, zu empfehlen. 
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3. Quecksilber ist durch Destillation in vacuo leicht rein zu er- 
halten und ist zur Einstellung yon RhodanidlSsungen eine vorzfigliche 
Ursubstanz. 

4. Die yon uns verwendeten Pr~tparate Quecksilberoxyd hatten auf 
Rhodan einen etwu um 0,2o/o zu niedrigen Wirkungswert. 

U t r e c h t ,  Februar 1927. 

Pharmazeutisches Laboratorium der Universit~t. 

Bericht fiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 

IV. Speziel le  ana ly t i sche  Methoden. 

1. A u f  L e b e n s m i t t e l  and  G e s u n d h e i t s p f l e g e  bezf ig l i che .  

~ Ieh land l~aekwaren .  Z u r W a s s e r b e s t i m m u n g  i n M e h l e n .  
Die an sich so einfache Wasserbestimmung ist nach H. S n y d e r  und 
B e t t y S u l l i v  a n 1) in Mehlcn ein schwieriger analytischer Prozess, 
da dabei die Art, ia der das Wasser im Mehl gebunden ist, eine 
gewisse Rol[e spielt. Die Verfasser haben zun~chst 3 Bestimmungs- 
methoden miteinander verglichen: 1. Das Mehl wurde 5 Stunden im 
Lufttrockenschrank bei 105 o getrocknet. 2. Dasselbe Mehl wurde 
5 Stunden im Wusserdampftrockenschrank und 3. im Vakuumtrocken- 
schrank bei 6 0 0 - - 7 5 0 m m  Vakuum und 100 o Temperatur getrocknet. 
Methode 1 liefert um im Mittel 1,43°/o (auf Mehl bezogen) hShere 
Werte als Methode 2. Die nach 3 erhaltenen Werte waren um 
1,87°/o hSher als diejenigen yon 2. In einer weiteren Arbeit e) be- 
fassen sich die Verfasser mit einer 4. Methode, d i e  auf der 
Trocknung durch wasserentziehende Mittel, wie konzentrierte Schwefel- 
s~ure und Phosphors~ureanhydrid, beruht. Die Ergebnisse dieser 
Methode sind nicht exakter als die der anderen Methoden, da um die 
letzten Spuren Wasser zwischen Mehl, das bekanntlich sehr hygroskopisch 
ist, und wasserentziehendem Mittel ein Kampf stattfindet, dessen Aus- 
gang ungewiss ist. Die Verfasser weisen ferner darauf hin, dass beim 
Erhitzen des Mehles fiber den Siedepunkt des Wassers Feuchtigkeits- 
verluste eintreten, die auf chemische und physikalische Ver~tnderungen 
der Kohlehydrate und Proteine, infolge des Verlustes yon Hydratations- 
wasser, hindeuten. Die nach der Methode von E. B r e  w n und J. W. T. 
D uv el ~) erhaltenen Werte liegen 2°/o unter denen der Vakuummethode 4). 

L. C. M i t c h e l l  und S. A l f e n d  ~) stellten fest, dass gleichm~ifiigere 
Werte bei der Bestimmung der Feuchtigkeit in Mehlen erhalten 

1} Ind. Eng. Chem. 16~ 741 (1924). - -  3) Ind. Eng. Chem. 16, 1163 (1924). 
_ s) ]nd. Eng. Chem. 177 311 (1925). - -  4) Vergl. diese Ztsehrft. 52, 59 (1913). - -  
5) Journ. Ass. Off. Agr.Chem. 8~ 76 (1924) ; durch Chem. Zentrbl. 957 II, 2561 (1924). 


