
~ber den ~achweis des Quecksilbers als Cupromerkurijodid. 
Von 

P. hr tmann .  
Aus dem chemischen Laboratorium der hSheren Staatsgewerbeschu]e in 

Reichenberg, BShmen. 

N. Schooi~l  l) i~ussert sich fiber den mikrochemischen Nachweis 

<los Quecksilbers als HgJ~ nach B e h r e n s  ~") wenig gtinstig: Die Reaktion 
gelingt nur innerhalb der Grenzen 0,1 l ° [oHg" ;  dazu kommt die 
15sende Wirkung eines Uberschusses sowohl an Kaliumjodid als auch 
all Hg"-Salz so 16sen sich z. B. in 1 1 n-Hg(N0~)2-LOsung bereits 

48 g HgJ  2 ~) ! Um bei einem etwaigen IJberschuss an KJ das HgJe nicht 
zu fibersehen, empfiehlt B e h r e n s  den Zusatz von CuS0~; er gibt die 
R e a k t i o n s g r e n z e  mit 0 , 0 7 5 y  [ l y - l O - a m g ]  Quecksilber an. 
: S c h o o r l  spricht dieser Reaktion diese hohe Empfiudlichkeit ab und 

~,erwirft sie in Gegenwart yon Ble i .  - 
F. , l ~ c k s o n  4) gibt die E m p f i n d l i c h k e i t s g r e n z e  der HgJe- 

~eaktion nach B e h r e n s  zu 1 : 2 0 0 0  an, wiihre~d ich sie nach eigenen 
:Versuchen auf 1 : 1 0 0 0 0  einstelle. 

~7on der Uberlegung ausgehend~ dass ein Uberschuss des ~tusserst 

~venig l~slichen K u p f e r j o d f i r s  nicht schaden kann, w~thrend Cff'" 
infolge Jodausscheidung stSrend wirkt, wurden Versuche m i t  einer 
~'~tsserigefi Aufschl~tmmung yon frisch gefiilltem CuJ unternommen, welches 
~durch Umsetzung mit dem HgJ~ zu dem intensiv dunkelrot gefiirbten, 
~chwerlSslichen Cupromerkurijo4id Cu2HgJ 4 die" Empfind|ichkeit der 
Reaktion steigert. Dies ftihrte zu einer brauchbaren F a r b e n r e a k t i o n  

~'fir s e h r  k l e i n e  M e n g e n  Hg", tiber die im folgenden berichtet 
~erden soil. 

Zuvor empfiehlt es sich, etwas fiber die L(islichkeitsverh~tltnisse der 
5n Betracht kommenden Stoffe zu sagen, zu welchem Zwecke die nach- 
£olgende Tabelle eingesehen werden m0ge. 

1) Diese Ztschrft. 4-7, 219 (1908). 
~) Ebenda 30, 151 (1891} und Behrens :  Anleitung zur mikrochemischea 

Analyse, 2. Aufl., S. 79. 
3) A b e g g ,  Hdb. d. anorg. Chem. II[2, 626. 
~} Journ. Americ. Chem. Soc. 25, 992 (1903). 

- F r e s e n i u s ,  Zeitschrif~ f. anal. Chemie. LX. ~. u. 4. Hef t .  6 
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Nach eigenen, allerdings nur mehr orientierenden kolorimetrischen 

Versuchen wurde die LSslichkeit des r o t e n  M e r k u r i j o d i d s  in 
Wasser bei 200 C mit 50- -70  y Hg/ccm gefunden; die Angaben 
K o h l r  a u s c h s ,  die auf indirektem Wege (Leitfi~higkeit) erhalten 

wurden, sind unbedingt zu n i e d r i g !  

Wird gelbes Quecksilberjodt~r Hg2J e andauernd mit Wasser geschtittelt, 
so zersetzt es sich spurenweise nach tier Gleichung: 

Hg2J ~ - 9  HgJ 2 J r  Hg. 

Als daher der Versuch gem acht wurde, die L~islichkeit des Hg25 ~ 
d i r e k t  zu bestimmen, musste wieder nur die LSslichkeit des HgJ~ 
gefunden werden; die Versuche ergaben auch tats~tchlich etwa 6 0 y  

Hg"/ccm. 

Demnach erscheint eine kritische SichtuDg der so stark differierenden 
Resultate obiger Tabelle, insbesondere beziiglieh der drei erstgenannten 
Stoffe, dringend geboten. 

Bei meinen Versuchen kamen zur Anwendung eine n-Hg(NO~)e: 

LOsung, welcher so viel HNO 3 zugesetzt worden war, dass die LSsnDg 
in Bezug auf diese ebenfalls n war, und eine n/10 HgC],~-LSsung. Beide 
L5sungen wurden entsprechend verdiinnt und far ieden Versueh 1 ccm 
angewendet, der allmi~hlieh zn je 2ccm einer CuJ-Aufsehli~mmung 7 
welche zirka 25 - -30  mg CuJ/ccm enthielt, zugesetzt wurde. Auf eine 
g e n a u e  Dosierung des CnJ wurde verzichtet, da seine Konzentration 
ja ohnedies konstant bleiben muss. 

yHg"/ccm: 105 104 10s 102 10 
/ \  / \  / \  / \  

Anion : N0a' N0a' CI' NOn' CI' NO3' CI' I~0' CY 
Verhalten riitlich, rotorange zinnob.- gelbrot riitl. 
beim allm. dann sofort brannrot rot, dunkel- zinnob.- orange- rosa. 

rot. Zusatz yon schokoladebr, griinlich- bei ]~ln~. rot rot, 
1 ccm ttg": heller- braun Stehen eisenrot, bei l~ing. 

werdend kadmium: braun. Stehen 
orange gelb. b raun .  

kadmiumgolb 
]6st sigh 
farblos. 

Erg~nzend wurde nun das Verhalten tier etwa in Frage kommenden 
Stoffe untersucht, und zwar 1. HgJ~ und 2. Hg2J ~. 

la: HgJ  2-~- CuJ:  Vermischt man die witsserige Aufschlammung 
beider Stoffe im ¥erhiiltnis 1 :2  (Mol.)~ so f~trbt sigh der-Niederschlag 

6* 
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zuniichst dunkel, beim K0chen schwarz, wird aber beim Abkiihten wieder 
karminrot ,  was auf die Bildung von Cu~HgJ  41) deutet. 

lb .  HgJ2-~-Hg" wirken nicht aufeinander ein. ' 
lc .  HgJ~ ~ Hg 2 J~, etwa im Verh~ltnis yon 2 : 1 (Mol) zusammen- 

gebracht, fitrben sich orange, welche F~trbung allm~thlich heller wird; 
beim Erw~trmen geht sie in rot fiber, wird aber beim Abktihlen wieder 
gelb : es entsteht 2 H g J  2 . Hg~ J~ 2). 

2a. Hg 2 J~-~- Hg'" : Auf Zusatz yon Hg (N0~)~ wird der .,Niederschlag 
zuerst intensiv orange, geht jedoch beim Kochen in HgJ  2 und Hg" t~ber : 

Hg2J  ~ ~- H g ' " - - ~  HgJ~ -]- 2Hg ' .  
Wird noch mehr Hg'" zugesetzt, so entsteht eine farblose L0sung. 

2b. t IgeJ  2-~ CuJ:  Die Mischung im Verh~ltnis yon 9 : 2 wird 
zuniiehst dunkelrotbraun, beim Koehen kakaofarbig und behiilt diese 
Fi~rbung auch beim hbktihlen bei; die entsprechende Reaktions- 
gieichung ist : 

Hg2J ~ ~- 2 C u J - - ~  Cu~ HgJ~-~- Hg. 
K u p f e r j  o d a r  kann in zweifacher Weise mit Hg'" reagieren: 
1. indem es sich mit tig'" analog einem Alkalijodid umsetzt: 

,~ • ~ C u ' "  
(1) 4 CaJ -7 Hg'" - - ~  Cu.~ H g J  4 -1- 2 tm ~ ' ) -Cu  

Das sekand~r ausgesehiedene elementare Kupfer zersetzt bei gew6hn- 
licher Temperatur sowohl HgJ  2 als auch Cu2HgJ 4 nicht merklich: beim 
Erhitzen jedoch bildet sich CuJ und Hg;  

2. indem es ausserdem noch reduziert. Der Gleichung (2) entspricht 
die schw~chste Reduktion. den in ihrem Reduktionserfolg gleichwertigen 
Gleichungen (3), (4) und 
stabilste Zustand wird in 

(2) 4CuJT 

(5) dagegen die weitergehende Reduktion ; der 
(5) erreieht : 

3 Hg'" - - ~ .  Cu~ Hg J4 -~ 2 Hg" -7 2 Cu'" 
(3) 2 Ca J -j- 2 Hg'" - - ~ .  Hg~ J2 J -  2 Cu'" 
(4) 6 Cu J -7- 6 Hg'" - - ~ .  tlg~ J~.  2 Hg J2 "~- 2 Hg -[- 6 Cu'" 
(5) 4 C u J  2 H g "  ) Cu2 Hg J~-~- Hg --~- 2 Cu". 

Ad 1. Bei geringer Hg"-Konzentration iiberwiegt Vorgang (1). Wie 
die vorher mitgeteilte Versuchsreihe zeigt, verhiilt sich eine u/l~HgCt2- 

2) M e u s e l ,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. 8. 123 (1870) und die Bespreehung 
der Arbeiten yon Be l l a~ i  and R o m a n e s e  in W. O s t w a l d ,  Lehrb. d. 
allgem. Chem. 1|[2, 2. Aufi., S. 407. 

2) B o u l l a y ,  Ann. Chim. 34, 340. D a m m e r ,  II/2, S. 875. A b e g g ,  
II[2, S. 647. 
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L0sung analog einer wesentlich verdtinnteren Hg(NO~)2-L(~sung , Was mit 

der abnorm niedrigen elektrischen Dissoziation des HgCl~ im besten 

Einklang steht. 
Die a|lm~hliche 0xydation durch den Luftsauerstoff wird bei beson- 

ders geringen Hg'~-Konzentrationen zwar fiirdcrnd wirken, ~loch muss 
hier auch auf eine nachteilige Folge dieser Nebenwirkung hingewiesen 

werden. 
K u p f e r j o d i i r  flirbt sich an der Luft in feuchtem Zustande nach 

kurzer Zeit rOtlich-braun; in trockenem Zustande erst nach mehrerer~ 
Stunden. Es liegt die Yermutung nahe, dass es sich hierbei um 

J o d - A u s s c h e i d u n g 1) handelt. Ich konnte j edoch weder mit S t ti r k'~ 
freies J o d  in dem verfftrbten CuJ nachweisen, noch Jod daraus durch 

CS~ sowie CHCI~ extrahieren. In Na~S~0~ !Sst sich alleS:klar auf~), 
wobei die L6sung aber braun ~ bleibt, andererseits konnten CU":Spuren 

mit Ammoniak und noch deutlicher mit Fe Cy 6 K 4 nachgewiesen werden. 
Die Braunfiirbung des Kupferjodtirs diirfte daher eher auf die Bildurig 

yon K u p f e r p o l y j o d i d ,  z .B . .CuJ  4 ~ ~,ie es J . W .  W a l k e r  und 
5I. V. D o v e r  ~) nachgewiesen haben - -  neben basischen Cu"-Saizel~ 
zurtickzuftihren seim 

Da d i e s e  N e b e n e r s c h e i n u n g e n  zu F e h l s c h l t i s s e n  A n -  
l a s s  g e b e n  k S n n t e n ,  i s t  s t e t s  die  V o r n a h m e  e i n e s  B l i n d -  
v e r s u c h e s  u n e r l t t s s l i e h .  

Ad 2. In konzentrierteren Hg"-L5sungen ftirbt sich CuJ Zun~chst 

dunkelbraun, dann rot~ wiihrend die dartiber befindliche LSsung dureh Ca:" 
bli~uliCh wird; es tritt mithin hier die Reduktionswirkung mehr in dei~ 

Vordergrund. Die in der Versuchsreihe angegebenen Farben~nderungeh 

entsprechen den nach den Gleichungen 2 - -5  sieh abspielenden Vol ~- 
g~ngen. 

Die R e a k t i o n  selbst kann in zweifacher Weise a u s g e f t i h r : t  
werden : 

1. entweder mit K u p f e rj o d ti r- Aufsehlttmmung oder 
2. als Tiipfelprobe auf K u p f e r j o d f i r r e a g e n s p a p i e r .  
1. Es wurde stets 1 c c m  Hg (N03) ~- LSsung yon nachfolgenden Koa- 

zentrationen angewendet und 

~) M. G u i c h a r d ,  Compt. rend. 144, 1430 (1907); Chem. Zentrbl. 79, II, 
781 (1908). 

~) Abegg,  [l/l, 583. 
~) Proc. Chem. Soc. 2:[, 232 (1905). Chem. Zentrbl. 36, II, 17161 (1905). 
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a) mit einem winzigen KSrnchen J o d k a l i u m ,  b) ebenso und 
ausserdem noch einem Tropfen ges. K u p f e r s u l f a t l 5 s u n g ,  c ) m i t  
3 Tropfen Kupferjodtiraufschl/immung (1 Tropfen ~ ca. 1 mg CuJ) versetzt: 

y Hg/ccm 200 100 50 20 10 5 2 
Yerhalten: a) gelbI.-w, orange-gelb. O1) - -  - -  

Niederschl., Niederschl. 
dann rot 

b) rStlich rStl.-ge]b gelbrot gelbl.-w. O -- - -  
. langsam rStl. 

c) deutlich zinnoberrot deutlich deutl, schwach O. 
orangerot rosa rosa 

Die E m p f in  d I i c h k e i t s g r e n z e ~ bezw. die erforderliehe Minimal- 

konzentration ware demnach bei dieser Ausftihrung: 
a. 1 : 10 ~ ~ 100rag Hg'" auf 1 l 
b. l : 5 X 1 0 ~  2 0 m g H g " a u f l l  
c.  1 : 2 X 1 0 5 ~  5 m g H g " a u f l l .  

Dasselbe Resultat hinsichtlich c) wurde erzielt, als verschiedene Volumina 
der Hg"-LSsung genommen wurden: 

~ 'Hg'"  100 100 100 100 100 10 10 10 
gelSst in ccm 0,1 1 2 5 10 1 2 5 

Yerhalten : intensiv zinnoberrot deutl, rStl.:gelb schwach O. 
zinnoberrot ro t  rStlich 

2. Um mit kleinen Fltissigkeitsmengen eine deutliehe Farbenreaktion 
zu erzielen~ empfehlen sich zwei Wege: a) man bringt einen Tropfen 

ttg",LSsung, etwa 3 mg wiegend, mit einem ebensolehen einer Kupfer- 
jodtiraufschl/immung auf den Objekttriiger und l/tsst bei gewShnlicher 
Temperatur verdunsten (--Erw/~rmen bef6rdert die oxydative Neben- 
w i r k u n g - - ) .  Mengen bis zu 0,06 y Hg'" herunter sind noch gut 
erkennbar. 

b) Besser ist es, sich ein K u p f e r j o d f i r p a p i e r  friseh zu 
bereiten~ indem :man friseh gefiilltes~ mit Wasser ausgewaschenes Kupfer- 
jodtir mit Wasser verreibt, in nicht zu dicker Sehicht auf Ttipfel- 
papie r aufstreicht und an der Luft in gelinder Wi~rme trocknen 1/isst. 
lV[it einem solchen Papier lassen sieh ganz gut kolorimetrische Ver- 
gleiche bei 1 0 0 - -  5 y Hg"/ccm anstellen. Die Reaktionsgrenze liegt be i  
etwa 0,03 y Hg", welches eben noch einen schwach r6tlichen Fleck auf 

dem Papier erzeugt. 
Was den E i n f l u s s  a n d e r e r  S t o f f e  anbelangt~ so sind leicht 

reduzierbare Stoffe ,con vornherein auszuschliessen. Stark salpetersaure 

2) 0 bedeu~et: kein Unterschied gegenfiber Blindprobe. 
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L0sungen, sowie Metallsalze leichter reduzierbarer hIetalle, wie z. B. Ag'- 
Salze, dtirfen nicht zugegen sein. Salpeters~ure uater "/lo schadet nicht, 
abet auch grOssere Mengen derselben, etwa his n, sind zul~ssig, wenn 
die Konzentration des Hg'" ann~hernd im gleichen Sinne wiichst. K u p fe r ,  
K a d m i u m ,  A n t i m o n ( d r e i w e r t i g ) ,  v i e r w e r t i g e s Z i n n ,  Z i n k  
schaden nicht. 

Auf B 1 e ij o d i d wirkt Hg'" stark 10send ; die Pb J~- Kristalle f/~rben 
sich bei Benetzung mit Hg"-LOsung sofort- tier orangerot; es finder 
die Umsetzung statt: 

Hg'" -~- PbJ.2 - - ~ -  HgJ~ -~ Pb". 
Hiermit  im Einklange steht auch die grOssere LOsliehkeit des 

Bleijodids (siehe LOslichkeitstabelle!). Selbst bei einem ¥erh~ltnis 
1 T. Hg : 1000  T. Pb wurde die Reaktion noch nicht wesentlich beein- 
flusst 1), nur erschien bei sehr geringen Hg"-Mengen - -  z. B. 0 ,1Z - -  
tier rOtliche Tropfen am Rande mehr gelbstichig. 

B a s i s c h e s  W i s m u t n i t r a t  reagiert mit CuJ nicht, hingegen 
fi~rbt sich letzteres, wenn mit Salpetersiture anges~tuert wird, je nach 
der Menge des Wismut schwarz his r0tlich. Das jodahnlich gefiirbte 
BiJ  3 wird durch viel Wasser unter Abscheidung yon ziegelrotem BiOJ 
zerlegt. Bringt man zu einer Aufschl~mmung von BiOJ Hg(N03)e, so 
wird die LOsung milchig, hierauf gelb, dann orangerot, beim Kochen 
bildet sich HgJ~: 

2 BiOJ -~- Hg(NO~)~ --~ 2 BiONO 3 ~- HgJ~. 
Setzt man m e h r  Hg(N03) 2 hinzu, so 10st sich das Merkurijodid wieder 
auf und es hinterbleibt ein weisser Niederschiag yon basischem Wismut- 

nitrat. Neben Wismut in Konzentrationen u n t e r  500 Z Bi/ccm 
---~ 0 , 0 0 2 5  g - A t o m e  Bi/1 u n d  in s e h w a e h  salpetersaurer LOsung 
kann noch 0 ,12 ,  Hg'" n e b e n  d e r  h u n d e r t f a c h e n  M e n g e  Bi 
naehgewiesen werden, Naeh R. D u b r i s a y  ~) b e g i n n t W i s m u t j o d i d  
bei Konzentrationen unter 0 ,002g-Atom Wismut/l in B iOJ  und H J  
hydrolytisch zu zerfallen, wahrend der stOrende Einfluss des BiJ3 auf 
die Quecksilberjodidreaktion sich bei nahezu der gleichen Bi-Kon- 
zentration geltend macht. Dies dtirfte sich dadurch erkli~ren, dass bei 
hOheren Bi-Konzentrationen das fast schwarze BiJ  3 ausf~llt, welches 
die Farbenreaktion nattirlich welt mehr stOrt als das viel schw~tcher 
£ingierte Bi0J. 

~) Das entstehende Cu.2IIgJ4 is~ also auch welt sehwerer l(tslich als HgJ2, 
2) Compt. rend. 149, 451 (1909); Chem. Zentrbl. 80, II, 1533 (1909). 
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Freie Sitaren sind im allgemeinen in zu hoher Konzentration zt~ 
vermeiden, well sie die 0xydation des Kupferjodtirs befSrdern, wodurck, 
aueh dann eine allmithliche RStung entsteht, wenn kein Hg'" vorhande~ 
war; die Aziditiit soll nicht viel tiber n]~ o betragen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Der qualitative Nachweis yon Merkurisalzen durch Ttipfeln ~uf 

K~upferjodtirpapier ist innerhalb der Grenzen 1 0 g - - 5  mg Hg"[l gut 
durehfilhrbar. Die E m p f i n d l i e h k e i t s g r e n z e  be t r i ig t  1 : 200000.~ 
Leicht reduzierbare Stoffe, ferner Wismutmengen tiber 500 rag~l, sowie 
h5here Azidit~t als ~]io beeintritchtigen das Resultat. Die R e a k t i o n s -  
g r e n z e  w u r d e  m i t  0 , 0 3 y  Hg'"  ermittelt, worin die beschriebene- 
Methode yon der Q u e e k s i l b e r k o b a l t r h o d a n i d - R e ~ k t i o n  vo~ 
B ehrens l )  tibertroffen wird, vor der sie aber den Vorteil der leiehterea 
Ausfahrbarkeit voraus haben dtirfte. 

Ich behalte mir die Anwendung der Reaktion ftir die Ma~- 
analyse vor .  

Zur qualitativen Analyse durch Tiipfelreaktionen nach F. ]~' el~,~'~ 
und l~. S t e r n .  

"Von 

E. }Iauser, Wien. 

Mittei]ung aus dem I. chem. Institu~ der Universitat Wien. 

Die yon F. F e i g l  und R. S t e r n  2) angegebene Methode zur 
Auffindung yon Ionen durch Ttipfelreaktionen wurde yon mir in, 
220 F~]len auf ihre Brauchbarkeit geprtift, wobei das Augenmerk auf 
die Anffindung der Ionen der III. Gruppe des H2S-Ganges gerichtet 
wurde. Die Nachprtifung geschah in der Weise, d~ss 204 tells einfachei 
teils zusammengesetzte Proben, deren Bestandteile nach dem H~S-Gang 
leicht erkannt wurden, sofort und ohne eventuelle vorhergegangene. 
Gruppentrennung in der yon den genannten Autoren angegebenen Ar~ 
auf die Ionen der III. Gruppe untersncht wurden. Auf diese Weise 
sollte festgestellt werden~ inwieweit die Ttipfelmethode, deren Anwendung ~ 
innerhalb der isolierten IIL Gruppe z w e i f e l l o s  m(iglich ist, durcb~ 
die Gegenwart yon Elementen anderer Gruppen, so wie indifferenter- 
organischer Verbindungen beeintr~chtigt wird. 

1) L. c. S. 80 und Ridis i i le ,  Nachweis, Bestimmung und Trennnng: 
der chemischea Elemente II, 394. 

~) Diese Zi~schrft. 60, 1 (1921). 


