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E l e  k t r o den:  V e r b  l e  it e r  E is en d r a  h t g e g e n  Hg/Hg2CI2-KCl 
M e s s u n g  v o n  S a l z s a u r e  m i t  I/,,n-NaOH. 

V =  0 6,O 6,l 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 ccm 
8 -60 -130 150 170 250 280 300 310 Millivolt 
A1 20 20 80 30 20 10 
A2 +60 -50 

Endpunkt: 6,25. Methylorange 6,3 (leicht iibertitriert). 

u =  0 4,5 4,6 4,7 4,s 4,9 ccm 
& =  -140 220 230 250 290 300 Millivolt 

M e s s u n g  von  E s s i g s a u r e  m i t  l/,,n-NaOH. 

"I, = 10 20 40 10 
LIZ = 4-20 - 30 

Endpunkt: 4,74. Wiederholung 4,73 ccm. Phenolphthalein: 
4,8 ccm. 

E l  e k t r o d e n: V e r b  1 e i t e r  E i s  e n  d r a  h t g e g  e n Cu/Cu2J2-KCl. 
Salzsaure A und Essigsaure C allein und zusammen B. (Fig. 6.) 

Man sieht deutlich, wie trotz der veranderten Kurvenform 
die Wendepunkte bei der Messung des Gemisches dieselben 
Umschlagsvolumina anzeigen, wie bei den Einzelmessungen. 
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Eine neue Methode zur Trennung von 
Kupfer und Quecksilber 
von Dr. J. KRAUSS, Hohenheim. 

Wurtt. Landesanstalt fur Pflanzenschutz. 
(Eingeg. 17. Sept. 1926.) 

Zu den Aufgaben des im Pflanzenschutzdienst tatigen 
Chemikers gehort unter anderem die Kontrolle der in 
seinem Betrieb angewandten Pflanzenschutzmittel, denn 
es ist klar, dai3 nur ein moglichst gleichbleibender Ge- 
halt der Mittel an wirksamen Stoffen zusammen mit 
gleichbleibender physikalischer Beschaffenheit (Fein- 
kornigkeit, Loslichkeit usw.) den Erfolg bei Anwendung 
in der Praxis gewahrleisten kann. Bei der Mehrzahl der 
Firmen, welche heute den Markt mit Pflanzenschutz- 
initteln versorgen, ist allerdings keine Gefahr vorhan- 
den, dai3 die einmal empfohlenen Mittel eine gewollte 
Veranderung in der Zusammensetzung erfahren, aber es 
gibt Mittel, deren fabrikmai3ige Herstellung in immer 
gleicher Beschaffenheit auf Schwierigkeiten stoi3t. Hier 
gilt es im Interesse der verbrauchenden Landwirtschaft 
einen heilsamen Druck auszuiiben. 

Die in letzter Zeit immer mehr aufkommenden 
Trockenbeizen zur Bekampfung der Getreidekrank- 
heiten bestehen in der iiberwiegenden Mehrzahl aus 
Verbindungen der Iangst aIs fungicid bekannten Metalle 
Kupfer oder Quecksilber, entweder fur sich allein oder 
vielfach in Kombination. Zum Teil werden noch Ver- 
diinnungsmittel oder sogenannte Trager angewandt, und 
zwar in der Regel feinpulverige Silicate, wie Bolus oder 
Talkum. 

Die Bindung der Metalle kann eine anorganische 
oder eine organische sein. Zu der letzteren kann man 
auch die nicht ionisierten komplexen Verbindungen 
rechnen. AuDerdem ware noch in bezug auf die ver- 
schiedene Loslichkeit zu unterscheiden zwischen wasser- 
loslich, saureloslich und unloslich. Da aber hierin Bber- 
gange vorhanden sind, miii3te man sich bei der Ermitt- 
lung der entsprechenden Daten auf eine bestimmte, fest- 
gelegte Arbeitsweise einigen. 

Organisch gebundenes Quecksilber lai3t sich, wie ich 
in einer friiheren Arbeitl) gezeigt habe, in den Beiz- 
mitteln Uspulun und Germisan durch Kochen mit ver- 

1) K r a u s s , Nachdosierung von quecksilberhaltigen Beiz- 
mitteln fur Getreide, Ztschr. angew. Chem. 1925, S. 1088. 

diinnter Salzsaure abspalten. Bei Tillantin mui3 das 
Kupfer aus der organischen Bindung durch Kochen mit 
konzentrierter Schwefelsaure akgespalten werden, wobei 
man den Vorgang zweckmai3ig durch Wasserstoff super- 
oxyd beschleunigt. Das in der Trockenbeize Abavit B 
enthaltene unlosliche Mercurijodid kann ebenfalls durch 
konzentrierte Schwefelsaure zersetzt werden. Hat man 
nun durch Ausziehen mit Wasser, oder mit Saure, oder 
durch Aufschlui3 mit konzentrierter Schwefelsaure Lo- 
sungen erhalten, in denen man Kupfer und Quecksilber 
bestimmen soll, so ware es das einfachste, die Trennung 
auf dem Wege der Elektrolyse zu vollziehen. Es verfiigt 
aber nicht jede Anstalt iiber die hierzu notwendige Aus- 
riistung aus Platin. 

Die Methode von G e r h a r d und R a t  h ", die auf 
der Unloslichkeit des Mercurisulfids in Salpetersaure 
vom spezifischen Gewicht 1,2 beruht, gibt nach meiner 
Erfahrung zu niedrige Werte fur Quecksilber. Fach- 
genossen haben ahnliche Erfahrungen gemacht; es 
scheint das Mercurisulfid in der Salpetersaure von der 
angegebenen Konzentration doch etwas loslich zu sein. 
Der Fehler macht sich hauptsachlich dann bemerkbar, 
wenn, wie das bei Trockenbeizen vorkommt, vie1 Kupfer 
neben wenig Quecksilper zu bestimmen ist. Die Abschei- 
dung des Quecksilbers als Chloriir 3, gibt, wie schon bei 
der Beschreibung der Methode angegeben, stets zu nied- 
rige Werte. F u n c k e *) trennt Quecksilber von Kupfer, 
indem er in die mit Ammoniak iibersattigte Losung 
Schwefelwasserstoff einleitet, wodurch nur Quecksilber 
gefallt werden SOH; das Filtrat sauert er an, fallt wieder 
mit Schwefelwasserstoff, und verwandelt das abge- 
schiedene Kupfersulfid mit ammoniakalischem Mercuri- 
cyanid in Kupferoxyd. In G m e 1 i n - K r a u t 5 ,  findet 
sich noch eine weitere Trennungsmethode, welche darauf 
beruht, dai3 das Kupfer mit Nitroso-,fl-Naphthol abge- 
trennt wird. Die beiden letztgenannten Methoden habe 
ich nicht nachgepriift, weil ich erst auf sie aufmerksam 
wurde, als ich schon damit beschaftigt war, eine neue 
Methode auszuarbeiten. Die Methode, wie sie nach- 
stehend beschrieben ist, beruht darauf, dai3 das Kupfer 
zu der Cuproform reduziert und mit Rhodanammon als 
Rhodaniir gefallt wird. Die Methode stammt von 
R i v o t die von ihm zur Reduktion verwandte schwef- 
lige Saure hake ich durch eine chlorammoniumhaltige 
Hydroxylaminsulfatlosung ersetzt. Unter den ange- 
gebenen Verhaltnissen bkibt alles Quecksilber in 
Losung. 

E r f o r d e r l i c h e  L o s u n g e n :  
1. Losung von 53,5g Chlorammonium und 3 g  Hydroxyl- 

aminsulfat (von M e r c k , fur wissenschaftliche Zwecke). 
2. */lo n-Rhodanammonlosuug (7,61 g Rhodanammon zum 

Liter. fur den vorliegenden Zweck braucht der Titer nicht ge- 
stellt zu werden). 

3. Bromlauge aus 5 ccm Brom 4- 50ccm Natronlauge 
D. A. B. V (S zz 1,168 - 1,172). 

A u s f u h r u n g  d e r  T r e n n u n g :  
1. Die Losung (1 200ccm), welche bis zu 0,15 g 

Quecksilber und bis zu 0,15 g Kupfer enthalten darf, wird 
neutralisiert. (Man gibt vorsichtig Lauge zu, bis ein 

2) T r e a d w e 11, Lehrbuch der analytischen Chemie, 

3) Dass., S. 141. 
4) Ober das Verhalten der Kupferoxydsalze gegen Queck- 

silbercyanid. Dissert. Bern 1896, S. 17. 
5 )  G m e 1 i n - K r a u t , Handbuch der anorgan. Chemie 

(1914), Bd. 11, S. 500 u. 713; s. 4. Ztschr. angew. Chem. 1896,596. 
6 )  T r e a d w e l l ,  Lehrbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl., 

Bd. 11, S. 155. 

6. Aufl., Bd. 11, S. 162. 
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0,2850 
0,2860 
0,2855 
0,2870 

0,2865 
0,2860 
0,2p50 
0,2850 
02850 
0.0285 
0,0575 
0,0865 
0,1150 
0.1430 

n,2865 

Niederschlag entsteht, und bringt diesen durch tropfen- 
weises Zugeben von verdiinnter Salzsaure wieder in 
Losung.) Hierauf fiigt man 50ccm einer Losung zu, 
welche 53,5 g Chlorammonium und 3 g Hydroxydamin- 
sulfat im Liter enthalt, und erhitzt bis zum eben be- 
ginnenden Sieden. Die Kupferfarbe mu6 jetzt ver- 
schwunden sein, so daf3 alles Kupfer in die Cuproform 
ubergefuhrt ist. Nun fallt man das Kupfer mit 30ccm 

n-Rhodanammonlosung, unter Umruhren, und kiihlt 
die Losung durch Einstellen in kaltes Wasser ab. Nach 
dem vollstandigen Erkalten, wahrend welcher Zeit man 
einigemal umriihrt (oder nach dem Stehen iiber Nacht), 
filtriert man das Rhodaniir durch einen getrockneten 
und gewogenen Askest-Gooch-Tiegel. Man wascht mit 
wenig kaltem, destilliertem Wasser und trocknet bei 
105-110 O. 
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''I =0,5226; log = 0,71814. CuCNS Faktor 
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2. Das Filtrat, welches das Quecksilber enthalt, 
wird mit 25 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1,126 (25% ) 
angesauert und mit 10 ccm einer Bromlauge versetzt, 
welche 5ccm Brom auf 50ccm Natronlauge D. A. B. V 
(s = 1,168 - 1,172) enthalt. Die Losung mui3 jetzt von 
uberschiissigem Brom gelb gefarbt sein. Dieses kann 
man durch Bisulfat wegnehmen, oder man macht alka- 
lisch und erwarmt etwa 10 Minuten gelinde unter 
ofterem Umruhren. Das Brom wird durch das frei- 
werdende Ammoniak entfernt. Nachdem man wieder 
angesauert hat, fallt man das Quecksilber aus der war- 
men Losung (50-70 O) mit Schwefelwasserstoff. Nach 
dem Waschen mit Wasser wird noch grundlich mit 
hei6em Alkohol ausgewaschen. 

B e l e g a n a l y s e n :  
Es wurden von Kupfervitriol (puriss. pro anal.) und 

von reinstem Quecksilberchlorid Losungen hergestellt, 
so da6 von der Kupfervitriollosung I00 ccm 0,1500 g 
Kupfer, und von der Quecksilberchloridlosung 100 ccm 
0,1500 g Quecksilber enthielten, und es wurden zwanzig 
Mischungen analysiert. Das Volumen der Mischung 
wurde jedesmal zu 200ccm erganzt. Die Abmessung er- 
folgte mit amtlich geeichten Biiretten bzw. Pipetten. 
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Mitarbeit auch an dieser Stelle meinen Dank auszu- 
sprechen. [A. 260.1 

' 

I Neue Apparate. I 

!A'r den Mischer ( f )  gelangt, der die zu briket- v k  1 tierende Masse enthalt. - Bei diesen Arbeits- imq$?& verhaltnissen und im Gegensatz zu dem bis- 
her bekannten Verfahren bewirkt man nicht 
mehr in dem Mischer die Einfuhrung von '1 . . Tropfchen von Kohlenwasserstoff in Sus- 
pension in dem iiberhitzten Dampf, sondern 

- 

I, 

Bemerkung zum RiickfluRkiihler von Dr. WeiRberger 
Von Dip1.-Ing. A& R e c h t e r n , Stuttgart. 

Zu der Beschreibung des Rii c k f lui3 k i i  h l  e r s  D. R. G. M ,  
d e r  n a c h  d e m  G e g e n s t r o m p r i n z i p  a r b e i t e t ,  
v o n  Dr. A. W e i B b e r g e r ,  L e i p z i g ,  in Nr. 8 der Ztschr. 
f .  angew. Chem. mochte ich bemerken, dai3 ich bei fruheren 
Arbeiten meine Ruckflufikuhler oft in der angegebenen Weise 
betrieben habe. Die Anbringung des Stutzens e halte ich fur 
uberfliissig, es sei denn, dafi dieser bei sehr lufthaltigem Kiihl- 
wasser als Entliiftung dient. Das Fullen des Kuhlers - hierzu 
sol1 der Stutzen e nach Dr. W e i i 3 b e r g e r  angebracht wer- 
den - 1ai3t sich in einfacher Weise dadurch vornehmen, dai3 
man den Kiihler umkehrt und das Wasser bei B von unten 
eintreten M t ,  bis es oben bei A uberfliefit; alsdann bringt man 
den Kuhler in seine richtige Stellung. 

P a t e n t b e r i c h t e  iiber chemisch-technische  Apparate .  
orzeuger zur Vergasung von Rohbraunkohle, gek. durch eine 
Fangglocke (a), iiber deren Oberteil eine Haube (1) rnit 
Schlitzen gestulpt und in deren Unter- 
teil ein Kegel (k) eingesetzt ist, in 
Verbindung mit einem die Glocke 
umgehenden Gasabzugsring (h), des- 
sen Schlitze (e) mit den Gaseinstrom- 
offnungen (f, c) der Fangglocke in 
nahezu gleichen Hohen liegen. - Die 
durch diese Anordnung hervor- 
gerufene betrachtliche Querschnitt- 
verminderung in Verbindung mit der 
Durchsaugung warmer, aufnahme- 
fahiger Gase aus tieferen Zonen an 
den Stellen, die am meisten zum Ver- 
schlacken neigen, unterstiitzt die T 

Trocknungsarbeit und verhindert das 
Verschlacken und damit die Feuer- Y 
durchbruche und das Oberfeuer, so , 
dafi der Betrieb storungsfrei vor 'sich 
geht. (D. R. P. 439875, K1. 24e, Gr. 4, vom 23. 4. 1922, ausg. 
20. 1. 1927.) on. 

--J----i 

5. Kaltemasehinen, Kiihlanlagen. 
Ivar Amnndsen, Oslo. Absorptions-Kiltemaschine, 1. gek. 

durch die Anwendung eines festen Absorptionsmittels, derart, 
23 + 




