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Krauss: Eine neue Methode zur Trennung von Kupfer und Quecksilber

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie

Elektroden: Verbleiter Eisendraht gegen Hg/Hg,Cl,—KCl
Messung von Salzsiure mit !/, n-NaOH.

v— 0 60 61 62 63 64 65 66 cem
e —60 —130 150 170 250 280 300 310 Millivolt
A, 20 20 80 30 20 10

ZA +60 — 50

Endpunkt: 6,25. Methylorange 6,3 (leicht iibertifriert).
Messung von Essigsdure mit */,, n-NaOH.

v == 0 45 4.6 4,7 4.8 4,9 ccm
e= —140 220 230 250 290 300 Millivolt
d, = 10 20 40 10
dy= +20 —30
Endpunkt: 4,74, Wiederholung 4,73 cem. Phenolphthalein:
4,8 ccm.

Elektroden: Verbleiter Eisendraht gegen Cu/Cu,J,—KCI.
Salzsdure A und Essigsdure C allein und zusammen B. (Fig. 6.)

Man sieht deutlich, wie trotz der verinderten Kurvenform
die Wendepunkte bei der Messung des Gemisches dieselben

Umschlagsvolumina anzeigen, wie bei den Einzelmessungen.
[A. 271.]

Eine neue Methode zur Trennung von
Kupfer und Quecksilber

von Dr. J. KrRAUSS, Hohenheim.
Wiirtt, Landesanstalt fiir Pflanzenschutz,
(Eingeg. 17. Sept. 1926,)

Zu den Aufgaben des im Pflanzenschutzdienst tétigen
Chemikers gehort unter anderem die Kontrolle der in
seinem Betrieb angewandten Pflanzenschutzmittel, denn
es ist klar, dafl 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 gewihrleisten kann. Bei der Mehrzahl der
Firmen, welche heute den Markt mit Pflanzenschutz-
mitteln versorgen, ist allerdings keine Gefahr vorhan-
den, dafl die einmal empfohlenen Mittel eine gewollte
Verdnderung in der Zusammensetzung erfahren, aber es
gibt Mittel, deren fabrikméiflige Herstellung in immer
gleicher Beschaffenheit auf Schwierigkeiten stofit. Hier
gilt es im Interesse der verbrauchenden Landwirtschaft
einen heilsamen Druck auszuiiben.

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

Dié Bindung der Metalle kann eine anorganische
oder eine organische sein. Zu der letzteren kann man
auch die nicht ionisierten komplexen Verbindungen
rechnen. Auflerdem wire noch in bezug auf die ver-
schiedene Ldslichkeit zu unterscheiden zwischen wasser-
16slich, sdureldslich und unléslich. Da aber hierin Uber-
ginge vorhanden sind, miifite man sich bei der Ermitt-
lung der entsprechenden Daten auf eine bestimmte, fest-
gelegte Arbeitsweise einigen.

Organisch gebundenes Quecksilber 148t sich, wie ich
in einer fritheren Arbeit?) gezeigt habe, in den Beiz-
mitteln Uspulun und Germisan durch Kochen mit ver-

1) Krauss, Nachdosierung von quecksilberhaltigen Beiz-
mitteln fiir Getreide, Ztschr. angew. Chem. 1925, S. 1088.

diinnter Salzsiure abspalten. Bei Tillantin mufi das
Kupfer aus der organischen Bindung durch Kochen mit
konzentrierter Schwefelsdure al.gespalten werden, wobei
man den Vorgang zweckméfiig durch Wasserstoffsuper-
oxyd beschleunigt. Das in der Trockenbeize Abavit B
enthaltene unlosliche Mercurijodid kann ebenfalls durch
konzentrierte Schwefelsiure zersetzt werden. Hat man
nun durch Ausziehen mit Wasser, oder mit Saure, oder
durch Aufschlufl mit konzentrierter Schwefelsdure Lo-
sungen erhalten, in denen man Kupfer und Quecksilber
bestimmen soll, so wire 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 Gerhard und Rath?), die auf
der Unldslichkeit des Mercurisulfids in Salpetersiure
vom spezifischen Gewicht 1,2 beruht, gibt nach meiner
Erfahrung zu niedrige Werte fiir Quecksilber. . Fach-
genossen haben &#hnliche Erfahrungen gemacht; es
scheint das Mercurisulfid in der Salpetersiure von der
angegebenen Konzentration doch etwas 16slich zu sein.
Der Fehler macht sich hauptsidchlich dann bemerkbar,
wenn, wie das bei Trockenbeizen vorkommt, viel Kupfer
neben wenig Quecksilter zu bestimmen ist. Die Abschei-
dung des Quecksilbers als Chloriir ) gibt, wie schon bei
der Beschreibung der Methode angegeben, stets zu nied-
rige Werte. Funcke*) trennt Quecksilber von Kupfer,
indem er in die mit Ammoniak iibersittigte Losung
Schwefelwasserstoff einleitet, wodurch nur Quecksilber
gefillt werden soll; das Filtrat siuert er an, fallt wieder
mit Schwefelwasserstoff, und verwandelt das abge-
schiedene Kupfersulfid mit ammoniakalischem Mercuri-
cyanid in Kupferoxyd. In Gmelin-Kraut?) findet
sich noch eine weitere Trennungsmethode, welche darauf
beruht, dafi das Kupfer mit Nifroso-g-Naphthol abge-
trennt wird. Die beiden letztgenannten Methoden habe
ich nicht nachgepriift, weil ich erst auf sie aufmerksam
wurde, als ich schon damit beschéftigt war, eine neue
Methode auszuarbeiten. Die Methode, wie sie nach-
stehend beschrieben ist, beruht darauf, daffi das Kupfer
zu der Cuproform reduziert und mit Rhodanammon als
Rhodaniir gefillt wird. Die Methode stammt von
Rivot®); die von ihm zur Reduktion verwandte schwef-
lige Sdure hake ich durch eine chlorammoniumhaltige
Hydroxylaminsulfatlosung ersetzt. Unter den ange-
gebenen Verhiltnissen bleibt alles Quecksilber in
Losung.

Erforderliche L6sungen:

1. Losung von 53,5g Chlorammonium und 3 g Hydroxyl-
aminsulfat (von Merck, fiir wissenschaftliche Zwecke).

2. 1/;, n-Rhodanammonlésung (7,61 ¢ Rhodanammon zum
Liter, fiir den vorliegenden Zweck braucht der Titer nicht ge-
stellt zu werden).

3. Bromlauge aus 5 cem Brom + 50cem Natronlauge
D. A.B. V (s =1,168 — 1,172).

Ausfithrungder Trennung:

1. Die Losung (= 200 ccm), 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

?) Treadwell,
6. Aufl, Bd. II, S. 162.

3) Dass., S. 141.

4) Uber das Verhalten der Kupferoxydsalze gegen Queck-
silbercyanid. Dissert. Bern 1896, S. 17.

5) Gmelin-Kraut, Handbuch der anorgan. Chemie
(1914), Bd. II, S. 500 u. 713; s. a. Ztschr. angew. Chem. 1896, 596.

8) Treadwell, Lehrbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl.,
Bd. II, S. 155.

Lehrbuch der analytischen Chemie,
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Niederschlag entsteht, und bringt diesen durch tropfen-
weises Zugeben von verdiinnter Salzsiure wieder in
Losung.) Hierauf fiigt man 50 cem einer Losung zu,
welche 53,5 g Chlorammonium und 3g Hydroxydamin-
sulfat im Liter enth#lt, und erhitzt bis zum eben be-
ginnenden Sieden. Die Kupferfarbe mufi jetzt ver-
schwunden sein, so dal alles Kupfer in die Cuproform
iibergefiihrt ist. Nun fallt man das Kupfer mit 30 ccm
/., n-Rhodanammonlgsung, unter Umriihren, und kiihlt
die Losung durch Einstellen in kaltes Wasser ab. Nach
dem vollstindigen Erkalten, wahrend welcher Zeit man
einigemal umriihrt (oder nach dem Stehen iiber Nacht),
filtriert man das Rhodaniir durch einen getrockneten
und gewogenen Aslbest-Gooch-Tiegel. Man wischt mit
wenig kaltem, destilliertem Wasser und trocknet bei
105-—110°.

Faktor 0,56226; log = 0,71814.

o
CuCNS

2. Das Filtrat, welches das Quecksilber enthilt, h

wird mit 25 ccm Salzsdure vom spez. Gew. 1,126 (25%)
angesduert und mit 10 cem einer Bromlauge versetzt,
welche bcem Brom auf 50 cem Natronlauge D. A. B. V
(s = 1,168 — 1,172) enthdlt. Die Losung mufl jetzt von
ilberschiissigem Brom gelb gefirbt sein. Dieses kann
man durch Bisulfat wegnehmen, oder man macht alka-
lisch und erwirmt etwa 10 Minuten gelinde unter
ofterem Umrithren. Das Brom wird durch das frei-
werdende Ammoniak entfernt. Nachdem man wieder
angesauert hat, fallt man das Quecksilber aus der war-
men Ldsung (50—70°) mit Schwefelwasserstoff. Nach
dem Waschen mit Wasser wird noch griindlich mit
heiflem Alkohol ausgewaschen.

Beleganalysen:

Es wurden von Kupfervitriol (puriss. pro andl.) und
von reinstem Quecksilberchlorid Losungen hergestellt,
so daBl von der Kupfervitriollssung 100ccm 0,1500 g
Kupfer, und von der Quecksilberchloridlésung 100 ccm
0,1500 g Quecksilber enthielten, und es wurden zwanzig
Mischungen analysiert. Das Volumen der Mischung
wurde jedesmal zu 200 ccm ergénzt. Die Abmessung er-
folgte mit amtlich geeichten Biiretten bzw. Pipetten.

|

. g _ o 3 o 3
23|28 2% 25 | v | 28 |
Nr.|&s |88 CF © g | Differenz é"g é" ¢ | Ditferenz
2% 88 8g | 8% ® 5
= @ C 2 an Q2
<
cem | cem | g g g g g g
11 100 10 |0,2850|0,2870 | — 0,002 {0,0175]0,0174 | -+ 0,0001
2| 100 | 20 |0.2860 | 0,2870 | — 0,001 |0,0347(0,0348| — 0,0001
3] 100 | 30 10,2855 0,2870 | — 0,0015 |0,0510|0,0622| — 0,0012
41 100 40 | 0,2870 0,2870 — 0,06950,0696 | — 0,0001
5| 100 | 50 |0,2865 | 0,2870 | — 0,0005 |0,0890 [0,0870 | - 0,0020
6] 100 | 60 |0,2865|0,2870 | — 0,0005 |0,1040|0,1044 | — 0,0004
71 100 70 | 0,2860 | 0,2870 | — 0,0010 {0,1219|0,1218| 4 0,0001
8| 100 | 80 |0,2r50 | 0,2870 | — 0,0020 }0,13900,1392 | — 0,0002
91100 90 | 0,2850 | 0,2870 | — 0,0020|0,15900,1666 | -+ 0,0024
10} 100 | 100 | 0 2850 0,2870 | — 0,0020(0,1735/0,1740| — 0,0005
11 10 | 100 !0.0285 ] 0,0287 | — 0,0002 |0,1740;0,1740 ——
12] 20 | 100  0,0575 | 0,0574 | 1~ 0,0001 {0,1740|0,1740|  —
18] 30 | 100 | 0,08650,0861 | 10,0004 |0,1755] V |- 0,0015
14] 40 | 100 10,1150 | 0.1148 | 1- 0,0002 |0,1750|0,1740 | - 0,0010
15 50 | 100 10,1450 0,1485 | -+ 0,0015 |0.1745|0,1740 | -} 0,0005
16 60 | 100 | 0,1710}0,1722 | — 0,0012|0,1755|0,1740| - 0,0015
17 70 | 100 | 0,2005 | 0,2009 | — 0,0004 {0,1735,0,1740 — 0.0005
18 80 | 100 .0,23000,2296 | -+ 0,0004}0,1730/0,1740 — 0,0010
19| 90 | 100 {0,2580 | 0,2583 | — 0,0008 |0,1725|0,1740 | — 0,0015
20| 100 | 100 i0,28500,2870 | — 0,0020 |0,1735 v — 0,0005

Ich méchte nicht versiumen, Frl. Miiller fir ihre
Mitarbeit auch an dieser Stelle meinen Dank auszu-
sprechen. [A. 260.1

Neue Apparate.

Bemerkung zum Riickflulikiihler von Dr. Weifiberger
Von Dipl.-Ing. Ad. Rechtern, Stuttgart.

Zu der Beschreibung des RiickflufSkithlers D.R.G. M,
der nach dem Gegenstromprinzip arbeitet,
von Dr. A. Weilberger, Leipzig, in Nr. 8 der Ztschr.
f. angew. Chem. miochte ich bemerken, dafl ich bei fritheren
Arbeiten meine RiickfluBkiihler oft in der angegebenen Weise
betrieben habe. Die Anbringung des Stutzens e halte ich fiir
iiberfliissig, es sei denn, daf3 dieser bei sehr lufthaltigem Kithl-
wasser als Entliiftung dient. Das Fiillen des Kiithlers — hierzu
soll der Stutzen e nach Dr. Weifiberger angebracht wer-
den — laBt sich in einfacher Weise dadurch vornehmeu, daf
man den Kiihler umkehrt und das Wasser bei B von unten
eintreten 1ifit, bis es oben bei A iiberfliefit; alsdann bringt man
den Kiihler in seine richtige Stellung.

Patentberichte iiber chemisch-technische Apparate.

I. Wdrme- und Kraftwirtschaft.
1. Kohle, Torf, Holz.

Société en Commandite simple: Thoumyre Fils, Dieppe
(Frankr.). Verfahrem zur Herstellung von Brennstoff-Briketten,
bei welchem das Bindemittel in den Mischer durch iiberhitzten
Dampf eingefiihrt wird, dad. gek., dai Teer unter Druck in eine
Leitung (d) eingefiihrt wird, durch welche Dampf strémt, und

dafl das Gemisch darauf der Wirkung eines

Es% _f}f Uberhitzers (c) ausgesetzt wird, bevor es in
o — [ den Mischer (f) gelangt, der die zu briket-
ﬁ;:;";;_'! tierende Masse enthilt. — Bei diesen Arbeits-

IT;LL& verhéltnissen und im Gegensatz zu dem bis-
}\ " her bekannten Verfahren bewirkt man nicht
!l mehr in dem Mischer die Einfiihrung von
e Tropfchen von Kohlenwasserstoff in Sus-
pension in dem {iiberhitzten Dampf, sondern
das Einstrémen eines Gemisches von
i Wasserdampf und fliissigen Kohlenwasser-
stoffen mit fein zerteiltem Pech. Hierdurch ist eine Ver-
besserung bei der Herstellung der Briketts erzielt. (D. R. P.
435 666, K1. 10b, Gr. 7, vom 8. 11. 1924, Prior. Frankr. 12. 3.
1924, ausg. 18. 10. 1926, vgl. Chem. Zentr. 1926 II 3126.) on.

4, dien, Feuerung, Heizung. :
Francke Werke Komm.-Ges. auf Aktien, Bremen.

Gas-

erzeuger zur Vergasung von Rohbraunkehle, gek. durch eine
Fangglocke (a), iiber deren Oberteil eine Haube (I) mit
Schlitzen gestiilpt 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-
o6finungen (f, ¢) der Fangglocke in
nahezu gleichen Héhen liegen. — Die
durch diese Anordnung hervor-
gerufene betréchtliche 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
Trocknungsarbeit und verhindert das
Verschlacken und damit die Feuer-
durchbriiche und das Oberfeuer, so
daf der Betrieb storungsirei vor sich
geht. (D. R. P. 439875, Kl. 24, Gr. 4, vom 23. 4. 1922, ausg.
20. 1. 1927.) ‘ on.
5. Kiltemaschinen, Kithlanlagen.

Ivar Amundsen, Oslo. Absorptions-Kiltemaschine, 1. gek.

durch die Anwendung eines festen Absorptionsmittels, derart,
23«






