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Ze its c h riff fur an ge w%a ndte C h e m i e 

Qber die Reinigung von Quecksilber. 
Von C. HARRIES. 

(Elngeg. 20./10. lezl.) 
In Jahrg. 34, 359 [la11 dieser Zeitschrift hatte ich ein einfacha 

Verfahren der Reinigung von Quecksilber durch Luft ' angegeben 
welches einem lilteren amerikanischen technischen Verfahren nach. 
gebildet war. Das Wesentliche daran ist, die Reinigung des Queck- 
silbers ohne gro6e Verluste und mtiglichst ohne Benutzung von frem 
den Materialien durchzuftihren. Dieses Verfahren hat Dr.-Ing. P. H 
P r a u s n i t z  in dieser Zeitschrift (34, 443 [1921]) einer ablehnenden 
Kritik unterzogen. Er hat sich zur Nachprlifnng Wnstlich ein Amalgam 
von Quecksilber rnit 1 O l 0  Blei hergestellt und dieses vergleicbsweise 
erst nach dem alteren Lothar Meyerschen Verfahren rnit 25O/, Sal- 
peterslure und dann nach meinem Verfahren der Luftoxydation be- 
handelt. Er kommt zu dem Resultat, da6 alles Blei durch die Sal- 
peterslure entfernt wird, wiihrend die Oxydation mit Luft eine 
schaumige Masse erglibe, die nach Behandlung rnit Salpeterslure nur 
noch wenig Quecksilber hinterlieBe. Es sei ihm daber nicht gelungen, 
meine Angaben zu reproduzieren. Letzte Erklikung nimmt mich doch 
etwas Wunder, da niein Verfahren schon an verschiedenen Stellen 
seit Jahren ohne weiteres zur Zufriedenheit ausgeftlhrt werden konnte. 
Man ktinnte wohl das Verfahren an sich verurteilen, aber man sol1 
nicht behaupten, daB es nicht reproduzierbar ist. 

Ich glaube aber den Grund des Mifilingens darin suchen zu 
kGnnen, daB der Verfasser sich nicht genau an meine Vorschrift ge- 
halten hat. Ich hahe ntimlich ausdrlkklich nicht ,,Salpetersliure", 
sondern ,,konzentrierte Salzstiure" zum Entfernen der oxydierten Ver- 
unreinigungen des Quecksil bers gewahlt, weil bekanntlich konzentrierte 
Salzslure Quecksilber wenig angreift und auch die Oxydschicht 
spielend ltist. Die Salpetersgure Illst dagegen a d e r  der Oxydschicht 
auch das fein verteilte Quecksilber, und so kann es kommen, daB 
nichts iibrigbleibt , wiihrend die Salzsiiure , besanders nach einigen 
Stunden Stehen, die Emulsion in metallische Tropfen zusammen- 
laufen lafit. 

Ich habe nun Herrn Dr. F r i t z  E v e r s  gebeten, zur Kontrolle 
nochmals einen genauen Vergleich der beiden Verfahren nebenein- 
ander anzustellen. Derselbe hat gefunden, dal3 allerdings das Sal- 
peterslureverfahren nach zweimaligem Durchfallenlassen des ln/,igen 
Quecksilber-Bleiamalgam ein vollkommen reines Metall ergiht , dal3 
aber durch achtsthdiges Durchleiten von Luft bei 150-160° eben- 
falls der gleiche Erfolg erzielt wird. Dabei hat er festgestellt, da6 
bei dem Salpeierslureverhhren ein gr6jSerer Verlust von Quecksilber 
als bei dem Luftoxydationsverfahren entsteht. Im ersten Falle 3,7%, 
im zweifen nur 2"/,,. 

Auaerdem aber bentitigt die erste Methode nicht unerhebliche 
Quantitlten teurer Salpetersiiure und das salpetersaure Quecksilber 
mu8 regeneriert werden, was sich in nichtchemischen Betrieben sehr 
schwer ausftibren laBt. 

Das Luftreinigungsverfahren kostet nur die sehr geringe Wiirme- 
quelle, wenig Chlorwasserstoffdure und allerdings - Zeit. Diese 
diirfte aber bei einer so kostbaren Substanz, wie Quecksilber es heute 
ist, keine wesentliche Rolle spielen. 

Nachdem diese Resultate tiber das Bleiquecksilberamalgam fest- 
gestellt waren, schien es mir zweckmlfiig, ein anderes, hiiufig in La- 
boratorien das Queckhilber verunreinigendes Metall, nlmlich das Zinn, 
einer vergleichenden PrUfung gegeniiber seinem Verhalten beim Be- 
handeln mit Salpeterbaure und Luft zu untersuchen. Zu dem Ende 
stellten wir uns ein 1°/,iges Zinnquecksilberamalgam her. Hier bat 
sich ergeben, da6 Zinn nach beiden Methoden sehr vie1 schwerer 
aus dem Quecksilber zu entfernen ist als Blei. Man mu6 das Amal- 
gam Biter durch die Salpetersaure hindurchfallen lassen, bis man ein- 
wandfrei alles Zinn fortgesrhafft hat , dadurch entsteht nattirlich ein 
grBi3erer Verlust an Quecksilber. 

Auch beim Erhitzen mit durchstrhender Luft werden die letzten 
Anteile Zinn nur  schwer entferot, wabrend der Verlust an Queck- 
silber gering bleibt. Wir sind hier zu einem Ausweg gelangt, indem 
wir die Luft, bevor sie in das Amalgam eintritt, mit Salzsauredampfen 
unter Durchleiten durch eine vorgesc haltete Flasche rnit konzentrierter 
Salzsaure sattigten Im Luftsalzsaurestrom wird das Zinn vollstandig 
entfernt, der Verlust an Quecksilber ist gering. 

lch lasse nun das Versuchsprotokoll des Herrn Dr. Evers ,  so- 
weit es hier in Frage kommt, folgen: 
Vergleichende Untersuchung iiber die Reinigung 

von Quecksilber. 

1. Bleiamalgam. 
Zum Vergleich der verschiedenen Reinigungsmethoden von Queck- 

silber mit Luft bei 150" und verdunntem HNO, wurde ein ln/,!ges 
Bleianialgam hergestellt. 750 g reines Quecksilber wurden rnit dunn 
ausgeschlagenem. reinem Probierblei - 7,5 g - unter schwachem 
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Erwllrmen versetzt. Das Blei ging m c h  in Mwng. Da6ei fllrbte 
sich dae Quecksllbea echwaqrau, bddete HlInte und hinterlief3 aat  der 
Qlaeoberf Mche die bekannten Streifen von-venuueinigtem Queckeilber. 
Das Amalgam machte den Emdruck eines .stark verunreinigten" 
Qnecksilbem. 

A. Reinigung mii verdbnter  -Salpeterslture. 
757,5 g-lo/oigea Bleiamalgam worden in dtinnem Strahle durch 

ei6e 1 , l O  m hohe mule von verdiinnter Salpetersllnre tropfen gelassen. 
Dichte der Salpetersllure d,, = 1,175 (erhalten durch Mischen von 
400 ccm HNO, d,, = 1,4 und 800 ccm Wasser). 

Nach einmaligem hrchlaufen zeigte sich das Quecksilber noch 
verunreinigt. Die Operation wurde zum zweiten Male wiederholt. 
Jetzt enthielt die Salpetersliure schon etwas Mercnronitrat. Nach dem 
zweiten Durchlaufen wurde gut rnit destilliertem Wasser gewaschen 
und getrocknet. .ZurUckerllalten 723g Quecksilber. 

Erhalten: 722 g Quecksilber Angewandt: 750 g Quecksilber 
7,5g Blei 28 g Verlust an 

Quecksilber 
i7,5g Verlust an 

Blei 

Der Verlust an Quecksilber - 28 g - b e t r w  3,7 Ole. 

757,5g Amalgam 757,5 g 
An a1 y 8 e d es-m i t. HNO, g er e:in i g t en Qu e c k s i  1 b e r  s. 

5,0040 g wurden rnit 15 ccm reiner konzentrierter HNO, (dl, = 1,4) 
iibergossen und gelllst. Nach dem Lben wurde mit reiner wasser- 
€reier Soda fast neutralisiert, frisch bereitetes Schwefelammon im 
Oberschu6 zugesetzt uod rnit reiner 20°/,iger Natronlauge (aus Na- 
Metall) versetzt, bis sich die Lllsung aufhellte. Dann wurde etwa 
eine halbe Stunde im Wasserbade erwlrmt. Es trat klare Ltisung ein. 
Bleisulfid, das in Schwefelalkalien unlaslich ist, war nicht zu be- 
obachten. Zur genauen Kontrolle, ob Blei doch in geringer Menge 
in Lllsung war, wurde das Quecksilbersulfid mit festem Ammonium- 
nitrat unter Kochen wieder gefiillt, die Llisung filtriert und gut aus- 
gewaschen. Das Quecksilbersulfid wurde nun rnit verdiinrrter HNO,, 
d,, = 1,26 ansgekocht und das Filtrat rnit Schwefelslure versetzt. 
Ein Niederschlag trat auch beim Eindampfen nicht ein. Das Queck- 
silber enthielt also kein Blei mehr; was auch seine spiegelnde, glatte 
Oberfllche schon vermuten lie6 (vgl. dazu Treadwell ,  11. Band, 
S. 123 u. 144, 4. Aufl., 1907). 

Alnalyse d e s  im Vakuum des t i l l i e r t en  Quecksilbers.  
Da die Vermutung bestand, daB geringe Mengen Blei im Queck- 

silber sich schwer nachweisen lassen, wurde das Quecksilber . im 
Vakuum zu drei Viertel abdestilliert und der Riickstand analysiert. 

5,0112 g Quecksilber wurden rnit 15 ccm reiner konzentrierter HNO, 
geltist und die L(isung, wie oben angegeben, welter behandelt. Es 
lie0 sich auch hier durch Schwefelstiure kein Bleisulfat ausfiillen. 

B. Reidgunamit Luft bei 150n. 
Zur Reinigung mit Luft wurde die gleiche Menge Quecksilber 

m i t  der gleichen Menge Blei genommen. 
Das Amalgam wurde finf Stunden mit Luft bei 1500-16On be- 

handelt. Als Vorlage war ein ,,Entenschlangenkiihler' in fliissiger 
Luft l) eingeschaltet. 

Hier ksndensierten sich nur geringe Mengen Quecksilber. 
Nach fiinf Stunden wurde rnit konzentrierter reiner Salzsaure 

versetzt und mehrere Stunden stehengelassen. Dann flie5t der aus 
rein verteilten Quecksilberktigelchen bestehende Schlamm, der auf 
iem gereinigten Quecksilber schwimmt, wieder zusammen. Nach dem 
4uswaschen mit destilliertem Wasser zeigte sich das Quecksilber 
rchon tiui3erlich als noch bleihaltig und wurde daher abermals fiinf 
3tunden mit Luft von 150n behandelt, dem die folgende Behandlung 
nit konzentrierter SalzsLiure nunmehr alles Blei entzog. Das Queck- 
rilber erschien luaerlich rein. Zuriickerhalten 735 g Quecksilber. 

Erhalten: 735 g Quecksilber Ingewandt: 750 g Quecksilber 
15 g Verlust an 

Quecksilber 
7,5g Verlust an 

Blei 

Der Verlust an Quecksilber - 15g - betrtigt 2,OU/,,. 

7,5 g Blei 

757,5 g Amalgam 757,5 g 
An a1 y s e d p s mi t Lu f t gerein i g t en  Que c ksi l  b e r  s. 

5,0107 g Quecksilber wurden in 15 ccm reiner konzentrierter HNO, 
:elW und die Lasung wie unter A beschrieben behandelt. Es liei3 
ich kein Bleisulfat ausfallen. 

Auch diese Probe war bleifrei (und auch eisenfrei). 

l) Fliisaige Luft wurde hier nur gewahlt, urn das verdunstende Hg quan- 
itativ abzufaogen, man erreicbt denselben Zweck auch durch Kiihlung mit 
Cis, Kochsalz oder Durchleiten durch Wasser. 
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A n ; i l y s e  d e s  i n i  \~: ikuti ir i  d e s t i l l i e r t e n  Q u e c k s i l b e r s .  
Au+ denselbell Heweggrunden u-ie unier X wurde das gereinigte 

Quecksilber im Vnkuuin zii drei Viertel abdestilliert und der Ruck- 
stand analysiert. 

5,0514 g (Jueclisilber wurden in 13 ccm reiner konzentrierter HNO, 
gcliist und die LBwng wie vorher geschildert behandelt. Bleisulfat 
lief3 sich nicht auGfiillen. Die Probe enthielt kein Blei. 

C. i\n;ilyse des Ausgangsmaterials. 
Gleichzeitig mit den Reinigungsversuclien wurde auch das Queck- 

silber vor der ,Vcrunrc~inigung niit Blei malysiert und 31s bleifrei 
befunden. 

.5,0397 g Quecksilbei. wurden in 15 ccm reiner konzentrierter HNO,, 
geltist und die Libsung wie vorher behandelt. Bleisulfat lie6 sich 
nicht nachweisen. 

I I .  Zinnamalgarn. 
Zuni Vergleich rnit den1 Bleiamalgain wnrde ein 1 ":,,iges Ziun- 

amalgam in dersel ben \$'eke wie bei Blei beschrieben hergestellt. 
Das Zinnamnlgam liatte eine graue, faltige Oberfllche.' Aus dem 

flussigen Amalgam hatten sich in geringer Menge feste Kristalle aus- 
geschieden. 

A. Reinigung mit HNO,,. 
503 g 1 " ',, iges Zinn;imalgam wurde wie bei Blei durch eine 1 , l O  m 

hohe Saiile von verdunnter Salpetersaure (d,; = 1,175) lanfen gelassen. 
Durch das feste Amalgam verstopfte sich die feine.,Kapillare oft. Nur 
d urch hliufiges Klopfen und Xbbrechen der feinen Offnung konnte das 
Quecksilber in die Salpetersaure laufen. 

Das Durchtropfeln wurde irn ganzen dreiinal wiederholt, da zwei- 
maliges Kehandeln noch ein Quecksilber lieferte, das an reinen Glas- 
flachen haften blieb. Zuriickerh:tlten 454,O g Quecksilber. 

Die Verluste an Quecksilber sind nach 
dem 1. Durchlaufen 11,s .g = 2,9'/(, 

., 2. 24,4g = 4,9",, 

.. 3 .  46,O g = 9,2",',, 

--- . 

Angewandt: 300 g (Juecksilber Erhalten: 454 g Quecksilber 

Quecksilber 
46g Verlust an 

5 g  Verlust an 

5 g  %inn - 
505 g AniaIg:im 

Auaerdein gingen noch die -5g %inn in die 
Salpetersaure. Trotzdem enthielt auch dxs zum 
dritten Male behandelte Quecksilber noch %inn, 
1enn es haftete immer novh etwas an glatten. 
reinen Glasoberflachen. Der Zinngehalt kann 
aber nur sehr gering sein. Das zeigt folgtmde 
Anal yse. 

9,6452 g Quecksilber wurden rnit 30 ccm 
HNO, (d l ,  : 1,4) iibergossen, in  der WBrine 
geliist und die klare Llisung vorsichtig im 
Tiegel eingedunstet. Beim Gliihen der Salz- 
masse hinterhlieben nur 0,3 mg Asche. Diese 
entsprechen, als SnO, betrachtet, 0,24 mg Sn 
oder in Prozenten 0,003"!0 Sn. Es geht daraus 
hervor, daB es schwer ist, init Salpetersiiure 
ein von Sn vollig freies Querksilber herzustellen. 

427,O g Quecksilber wurden irn Vakuum von 
20 mm destilliert. Es hinterblieb ein Tropfen 
von 5,2 g Gewicht. Dieser n o p f e n  bildete 
noch etwas ,Schaeife" auf reinen Glasober- 
flachen, war also noch zinnhaltig. Das Destil- 
lat - 421,8 g - haftete nicht niehr an Glas- 
oberfliichen. Man kann es als zinnfrei ansehen. 

B. Reinigung mit Luft. 
503 g l"'(, Amalgam wurden 5 Stunden mit 

Luft bei 150-160O geblasen. Da das rnit kon- 
zentriertem HC1 und Wasser gewaschene Produkt 
noch verunreinigt war, wurde ein zweites Ma1 
5 Stunden rnit Luft geblasen. Bei diesem Male 
wurde zur Abkiihlnng der entweichenden 
Hg-Dampfe eine groBe Waschflasche rnit salz- 
saurehaltigem Wasser eingeschaltet. Es kon- 
densierte sich fein verteiltes Quecksilber, das 
zuin Teil am Hoden lag, zum Teil in dem 
Wasser durch die Luft herumgewirbelt wurde. 
Aus dem Schlamm wurde durch Koagulation 
rnit etwas starker Salzsaure nur ein Tropfen 
Hg von der Gr6iBe eines Stecknadelkopfes ge- 
wonnen. Zuruckerhalten: 4H3,2 g Quecksilber. 

Analyse des Quecksilbers: 

Vakuumdestillation : 

Die Verluste an Ouecksilber betraeen 

Zinn 

Angewandt : 500 g Quecksilber Erhalten: 493.2 g Quecksilber 

Quecksilber 

Zinn 

5 g Zinn 6,s g Verlust an 

5,0 g Verlust a n  
- 
505 g Amalgam . 

- 
505,O g 

Der Verlust an Quecksilber schwankt sehr und vermindert sich. 
Das kommt wohl daher, daB sich ein in Salzsaure schwer losliches 
Zinnoxyd bildet und so durch den hinzukommenden Sauerstoff der 
Verlust an Quecksilber scheinbar wieder geringer wird. 

Das Quecksilber war trotz 15 stiindigen Behandelns rnit Luft 
iinmer noch rnit Sn verunreinigt. 

Es murde deshnlb 12 Stunden lang mit Luft bei 160" geblasen, 
die vorher durch eine Flasche niit rauchender Salzsaure geleitet war. 
Nach dem Waschen niit konzentrierter Salzsaure und Wasser WOK 
das Quecksilber 487,6 g. Der Verlust betrug also im ganzen nur 
12,5 g = 2,5Oicr. 

Quecksilber wird durch Chlorwasserstoff bei 160° nicht angegriffen, 
wie durch Untersuchung der Waschwasser nachgewiesen wurde. 

Das Quecksilber war jetzt rein und haftete nicht mehr an Glas- 
oberfliichen. Von einer Analyse wurde daher abgesehen. 

Far  die Zukunft ist zu empfehlen, bei der Reinigung des Queck- 
silbers von Zinn, gleich von vornherein die Luft-Salzsaure-Methode 
anzuwenden, man spart dann an Zeit. [A. 2333.1 

Uber das Schmelzen und Sieden von 
Amrnonsulfat (Erganzung). 

\'on ERNST JANECIX 
(Eingeg. 18./10. 1921.) 

Eine Durchsicht der Versuclie iiber das Schinelzen und Sieden 
von Ammonsulfat, woriiber ich im vorigen Jahre bei der Haupt- 
versamqlung des Vereins deutscher Chemiker berichtete, hat  gezeigt. 
da6 das System noch komplizierter ist, als dort angegeben wurde 
(diese Zeitschr. 33, I, S. 278 [1920]). 

Beim Erhitzen von neutralem Ariimonsulfat entweicht nicht nur 
Ammoniak, sondern auch Wasser, und es entsteht schlie5lich Ammo- 
niumpyrosulfat (NH,), S,O,. Es handelt sich phasentheoretisch also 
nicht um ein biniires, sondern urn ein ternlres System rnit NH,, 
H,O und SO, als unabhangige Bestandteile. Die Figur gibt dae 
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nach den ersten 5 Stunvden 7,6g = 1,5O;, 
,, .. zweiten 5 .. 2,9 g = 0,6O/, 
,. dritten 5 ,, 6,Sg = 1.4O/" 
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Verhalten der Gemische aus H,SO, und NH3, sowie (NH,),SO, und 
(NH,),S,O; wieder. Da beim Erhitzen von (NH,),SO, zunachst mehr 
NH, als H,O entweicht, wird das Verhalten von (NH,),SO, heim 
Schmelzen und Sieden nicht einfach durch den rechten Teil der Figur 


