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Erfahrung doch häufig, dass etwa doch vorhandene Verunreinigungen 
zu falschen AnMysenresultaten führen. Es sollte daher immer wieder 
von allen verantwortlichen Stellen auf die Notwendigkeitl Rëagenzien 
zu prüfen, hingewiesen werden und deshalb darf das dazu unentbehr- 
liche Buch von M e r e k  in keinem Laboratorium fehlen. In der neuen 
Auflage sind die Vorsehriften überall sorgf/~ltig durchgësehen und zum 
Teil schärfer präzisiert. 

F. E m i c h ,  M i k r o e h e m i s e h e s  P r a k t i k u m .  Zweite Auflage. 
Mit einem Abschnitt über T ü p f e l a n a l y s e  von F. Fe ig l .  Verlag von 
J. F. B e r g m a n n ,  München t931. Preis kart. RM 12.80. 

Die kurze Anleitung von E m i c h ,  deren erste Auflage seiner Zeit 
an dieser Stelle 1) besprochen wurde, liegt nun in zweiter Auflage vor. 
Der Verfasser weist darauf hin, dass das Praktikum auch neben dem 
inzwischen neu erschienenen Lehrbuch 2) seine besondere Berechtigung 
behält, weil es eben ganz darauf zugeschnitten ist, Studierenden im 
Rahmen eines kürzeren Kurses die notwendige Einführung in die mikro- 
chemischen Arbeitsmethoden zu geben. Begrüssenswert ist ein neu 
beigefügter Abschnitt, in dem F. F e i g l  auf 10 Seiten einen kurzen 
Überblick über die TülofelanMyse und einige ausgewählte Arbeits- 
vorsehriften gibt. 

H. B e e k u r t s ,  Die  M e t h o d e n  de r  M a ß a n a l y s e .  Zweite neu 
bearbeitete Auflage unter Mitwirkung von R. B e r g ,  R. D i e t z e l ,  
O. L ü n i n g  und M. T e i t e l b a u m  herausgegeben von R. B e r g  und 
B. D i e t z e l .  Verlag von F r i e d r .  V ieweg  & S o h n  Akt . -Ges. ,  
Braunschweig 193t. Preis geb. RM 56.--. 

Die Neuauflage dieses 1913 zuletzt erschienenen Standardwerkes 
über Maßanalyse wurde seit langem erwartet. Es darf dankbar begrüsst 
werden, dass die jetzigen Herausgeber nach dem leider zu frühen Tode 
von B e c k u r t s  die mühsame Neubearbeitung übernommen haben und 
uns nunmehr den ersten Band vorlegen. Die Anordnung ist grundsätzlich 
dieselbe geblieben. Nach allgemeinen Eiuführungen enthält der vor- 
liegende Band die Alkalimetrie und Acidimetrie, die Jodometrie sowie 
die Chloro- und Bromometrie. Den wesentlichen Inhalt  nehmen zu 
etwa gleichen Teilen die beiden zuerst genannten Abschnitte ein. Kenn- 
zeichnend für das B e e k u r t s s e h e  Buch war immer die weitgehende 
Vollständigkeit. Diese haben die Herausgeber auch in der neuen Auflage 
zu erhalten gesucht, während sie für manche, mehr theoretische Be- 
trachtungen auf das bekannte Buch von K o l t h o f f  verweisen. Die Neu- 
auflage wird ebenso wie die früheren in allen analytischen Laboratorien 
immer da benutzt werden, wo es sieh darum handelt, für irgend eine 
Titration die zweckmäßigste und sicherste Vorschrift herauszusuchen. 

L. F r e s e n i u s .  
Quecksilber. V e r g l e i c h e n d e  U n t e r s u c h u n g e n  de r  W i r k s a m -  

k e i t  e i n i g e r  O x y d a t i o n s m i t t e l  g e g e n ü b e r  m e t a l l i s c h e m  Queck-  
s i l b e r  im I-Iinbliek auf seine analytische Bestimmung haben P. F l e u r y  

1) Vergl. diese Ztschrft. 65, 56 (1924/25) .  - -  ~ ) V e r g l .  diese Ztsehffg. 69, 
465 (1926). 
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und J.  M a r q u e  1) ausgeführt. Quecksilberschlamm wird z. B. durch Per- 
manganat  in schwefolsaurer Lösung auf dem Wasserbad glatt  zu Mercuri- 
salz oxydiert;  anschliessend versetzt man mi t  0xalsäure und titirert 
deren Übersehuss mit  Permanganat  zurück. 

Die Einwirkung von Ferrisalzen führt  in der Kälte  zu Mercurosalz, 
wobei die Reaktion umgekehrt  ebenfalls zur Best immung von Ferri-Ionen 
geeignet ist. Ebenso oxydiert  Phosphormolybdänsäure beim Erhitzen auf 
dem Wasserbad Quecksilber zu Mercurosa]z. Man ti tr iert  die blaue 
Lösung mit  Kal iumpermanganat  unter Zusatz von etwas Mangansulfat. 

D i e  B e s t i m m u n g  des  Q u e c k s i l b e r s  a l s  M e t a l l  d u r c h  R e -  
d u k t i o n  m i t  H y d r a z i n  o d e r  Z i n n c h l o r ü r  haben H. H. W i l l a r d  
und A. W. B o l d y r e f f  2) nachgeprüft. Beide Methoden ergeben bei sorg- 
fältigem Arbeiten unter Beobachtung der notwendigen Vorsiehts- 
maßregeln einwandfreie Werte. 

Zur Reduktion des Queeksilbers mit  Hydrazin werden der neutralen 
Lösung auf je 50ccn~ Lösung tO ccqn Ammoniak (D0,9) und an 
schliessend Hydrazinhydrat  zugegeben. Durch kräftiges Rühren, An- 
säuern mit  Salzsäure und erneutes Alkalisieren mit  Ammoniak erzielt 
man ein gutes Zusammenballen der Quecksilbertröpfchen. Diese werden 
beim Absaugen auf einem Filtertiege] zurückgehalten, mit  Aceton aus- 
gewaschen und durch 5 Minuten langes Durehsaugen von mit  Chlorcalcium 
getrockneter Luft  getroeknet. Da hierbei etwas Quecksilber verdampft ,  
sind als Erfahrungswert 1,3 mg Quecksilber zuzuaddieren. 

Bei der Reduktion von Queeksilbersalzen mit  Zinnchlorür ist dieses 
in hohem Überschuss anzuwenden, die Lösung muss ferner stark mit  Salz- 
saure angesäuert werden. Die Weiterverarbeitung des Niederschlages 
erfolgt wie oben angegeben, die Korrektur  für die Verdampfung von 
Quecksilber betragt  jedoch nur i,0 mg. 

Nach A. K u n d e r t  3) ]ässt sich Bleiamalgam bei i00 ° ohne Queck- 
silberverlust trocknen. Z u r  B e s t i m m u n g  des  Q u e c k s i l b e r s  i m  
a m a ] g a m i e r t e n  Z i n k  löst man die Legierung in verd. Salzsäure ( i : l ) ;  
zur Trennung von Quecksilber und Blei lässt sieh vorteilhaft die Un- 
löslichkeit des PbCO 3 in Cyanidlösung verwenden. Zu der Lösung wird 
daher Sodalösung und anschliessend i0% ige Cyarmatriumlösung zu- 
gegeben; der Bleicarbonatniederschlag wird mit  1%iger Cy~nnatrium- 
lösung ausgewaschen, das Quecksilber im ~il t rat  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser gefallt. Man filtriert den Niederschlag ab, wäscht ihn aus, bringt 
ihn zur Wägung und erhitzt  ihn unter einem Abzug. Das verflüchtigte 
Quecksilbersulfid ergibt den Quecksflbergehalt. Das Verfahren ist für 
sämtliche in Salz- oder Schwefelsäure löslichen Amalgame anwendbar. 

Die  v o h m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  des  Q u e c k s i l b e r s  kann 
nach L. C o l o m b i e r  4) wie folgt durchgeführt werden. 

1) Journ. Pharmac. Chim. [8] 11, 150 (t930); durch Chem. Zentrbl. 
101, I, 38t3 (1930). - -  2) Journ. Americ. Chem. Sec. 52, 569 (1930). - -  
3) Chemist-Analyst 18, l~r. 5, 6 (t929); durch Chem. Zentrbl. 100, II ,  2583 
(1929). - -  4) Journ. Pharmac. Chim. [8] 10, 15 (1929); durch Chem. Zentrbl. 
100, II ,  t829 (1929). 
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t g der zu untersuchenden Substanz wird in verd. S~ure gelöst und 
auf 100 c c m  verdünnt. Darauf bringt man in ein eylindrisches Gef~ss 
genau 20 c c m  einer gegen 0, t n-AgNO~-Lösung eingestellten 0,t  n-Kalium. 
cyanidlösung, t0 c c m  Ammoniak,  0,5 c c m  20 %ige Jodlösung, fügt genau 
50 c c m  der zu untersuchenden Quecksilberlösung zu und titriert  mit  
0 , tn-AgN0a-Lösung bis zur bleibenden Trübung. Wenn n die Zahl 
verbrauchter c c m  bedeutet, ha t  man a = 20-n zu nehmen und je nach 
der Grösse von a folgende Korrektur  x anzubringen: 

wenn 4 ~ a ~  13, wird x - ~  (0,943 ~ 0 , 0 0 1 a )  a 
ù 1 3 ~ a ~  t9,  , x =  (0,8975 ~ 0 , 0 0 4 5 a )  a 
, 1 9 ~ a ~  t9,5 ,» x =  (0,413 - ~ 0 , 0 3 a )  a. 

Falls a kleiner als 4 ist, muss die Einwage vergrössert werden. Die 
ursprüngliche Substanz enth~tlt sodann 4 x %  Quecksilber. 

Lösliche Jodide lassen sich gem~l~ den Reaktionsgleichungen 
5 K J ~ K J O  3 ~ 6 H C l = 6 K C l - ~ 3 H 2 0 ~ 3 J 2  und 

2 Je ~- KJO~ ~- 6 HC1 ~- KC1 ~ 5 JC1 ~ 3 H~O 
titrieren, indem man der Lösung Chloroform zusetzt, dessen Entfärbung 
den Endpunkt  der Titration anzeigt. Nach Angabea von F. G. B r o e k -  
m a n  1) ist diese Methode auch auf die B e s t i m m u n g  v o n  Q u e c k -  
s i l b e r j  o d i d  anwendbar, wobei jedoch lange Zeit und kräftig geschüttelt  
werden muss, um es in Lösung zu bringen. Es ist demnach vorteil- 
hafter, die Löslichkeit des Quecksilberjodids durch Zugabe von etwas 
KMiumeyanid, das mit  Kaliumjodat  nicht reagiert, zu erhöhen. Man 
arbeitet daher wie folgt. 

5 g Quecksilberjodid werden in 50 c c m  5 %iger Kaliumeyanidlösung 
aufgelöst; man füllt auf t00 c c m  auf, versetzt 10 c c m  der Lösung mit  
13 c c m  0,2 n-Ka]iumjodatlösung, 20 cc~ra Salzsäure und 5 c c m  Chloroform 
und titriert  unter kr~tftigem Schütteln bis zur Entf~rbung des Chloro- 
forms. Zwölf Beleganalysen ergaben im Mittel 99,55% mit  einer 
grössten Abweichung von -~ 0,3 und - - 0 , 2 % .  I-I. B r ü c k n e r .  

Blei. E i n e  n e u e  M e t h o d e  z u r  c o l o r i m e t r i s c h e n  B l e i b e -  
s t i m m u n g  nach A. D. P e t r o w  2) beruht auf der Blauf~rbung, die PbO 2 
in Gegenwart von Essigsäure mit  p-Tetramethyldiaminodiphenylmethan 
ergibt. 

Zur Best immung wird das Bleisalz mit  einer ammoniakalisehen 
12--14 %igen Ammoniumpersulfatlösung in der K~lte oxydiert ; das aus- 
geschiedene Bleisuperoxyd wird nach 10--~5 Minuten abfiltriert. Der 
Niederschlag wird ausgewaschen und mit  einer Lösung von 5 Teilen 
Alkohol, i Teil Essigsi~ure und i ß _  1% Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan versetzt. Für  je t m g  Pb sollen etwa 0 ,7 - - t  c c m  Ammoniak, 
t - - 2  c c m  Persulfatlösung und 5--7  c c m  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methanlösung zugegeben werden. Als colorimetrisohe Vergleichslösung 
dient alkalische Lackmnslösung, d a  die vom l%eagens erzeugte Färbung 
zu unbest~ndig ist, um als Standardlösung verwendet zu werden. 

1) Americ. Journ. Pharmac. 101, 596 (t929); durch Chem. Zentrbl. 
100, I l ,  2583 (1929). - -  2) Journ. l~uss, phys.-ehem. Ges. 60, 31t (1928); 
durch Chem. Zentrbl. 101, I, 2595 (~1930). 
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