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zeigt. Mit Platinchlorwasserstofisiure gibt sie ein Chlaroplatinat mit
dem Schmp. 215—216° und mit Pikrinsiure ein Pikrat, das sich bei
197 —198° zersetzt. Sie ist nach diesem Verhalten identisch mit dem
Trimethylamin-oxyd, das Hantzsch und Hilland?) aus Hy-
droxylamin und Jodmethyl, Dunstan und Goulding?) aut die gleiche
Weise und auBerdem aus Trimethylamin und Wasserstofisuperoxyd
erhielten, bei dem sie die gleichen Eigenschaften beobachteten, und
von dem sie die gleichen Derivate mit denselben Konstanten darge-
stellt haben.

Marburg, Chemisches Institut.

246. Wilhalm Strecker und Karl Conradt: Die Trennung
des Quecksilhers von andern Eletenten durch Destillation ays
salzsaurer Ldgung.

(Kingegangen am 20. September 1920.)

Bei Versuchen, Arsen, Antimon und Zinn von den andern Kle-
menten der Schwefelwasserstoff-Gruppe durch eine Destillation aus
salzsaurer Losung zu scheiden, haben Strecker und Riedemann?)
‘beobachtet, daB bei den fiir die Verfliichtigung des Antimons nach
Plato*) erforderlichen Temperaturen auch das Quecksilber fliichtig
war. DaB auch aus einfachen wiflrigen Losungen Quecksilber-
chlorid in geringem MaBe fliichtig ist, war schon verschiedentlich
beobachtet worden, denn es gilt als analytische Regel, Quecksilber-
salz-Liosungen nicht bei Gegenwart von Salzsiure einzudampfen,
<ebenso wie das Kochen von Sublimat-Losungen in bewohnten Rin-
men alg unhygienisch betrachtet wird. Es fragte sich nun, ob es
‘misglich sei, die Fliichtigkeit des Quecksilbers aus seinen Salzlssungen
durch eine geeignete Wahl der Versuchsbedingungen derart zy steigern,
daB dadurch eine Trennung vor andern Metallen bewirkt werden konne.

Die ersten. Versuche in dieser Richtung sollten dariiber Anf-
schluB geben, ob die Fliichtigkeit des Quecksilberchlorids aus
waBriger Losung durch einen Salzsiurestrom in dholicher Wsise
beeinfluBt wiirde, wie dies Hufschmidt®) bei Arsentrichlorid beebachiet
‘hatte. So wurde bei einer Temperatur von 110° 2 Stdn. Chlorwasser-
stoff durch eine wiaBrige Sublimat Losung geleitet, mit dem Erfolg,
daB in den Worlagen nur ganz geringe Mengen von Quecksilber nach-

1 a a Q. % a8 0. %) B. 52, 1935 [1919].
4 Z. a. Ch. 68, 26; Fr. 50, 641. 5 B. 17, 2245 [1884]
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gewiesen werden konnten. Auch durch Zugabe von Bromkalium,
das bei den Versuchen von Rohmer!) die Destillation sehr be-
schleunigte, und selbst Jodkalium konnte die Fliichtigkeit des
Quecksilbers nicht nennenswert gesteigert werden.

Ein anderer Faktor, der bei der Veriliichtigung in Betracht
kommen konnte, war die Hohe der Versuchstemperaturen, da bei
Steigerung derselben analog den Versuchen von Plato auch eine Er-
héhung der iibergehenden Quecksilbermengen zu erwarten war. In
derselben Weise wie es Plato bei der Trennung Antimon und Zinn
gelungen war, konnte auch hier die Temperatur durch konz, Schwefel-
sdure, die in den Destillierkolben gebracht wurde, hinreichend erhéht
werden, dabei zeigte sich, daB eine Temperatursteigerung auf 130®
die iiberdestillierende Quecksilbermenge nicht wesentlich vermehrt.
Erst bei 150—160° konnten innerhalb einer Stunde etwas mehr als
189, der angewandten Quecksilbermenge iibergetrieben werden,
wihrend bei weiterer Temperaturerhéhung bis zu 15 %, und schlieB-
lich bei 160—170° etwas iiber 16 %, der eingewogenen Quecksilber-
menge im Destillat nachzuweisen waren. Gleichzeitig war zu beobach-
ten, daB bei 150° das Quecksilberchlorid aus der Fliissigkeit an den
Winden des Destillierkolbens hinaufkletterte und wahrscheinlich un-
verindert blieb. Es war daher zu vermuten, daB die bei der
Destillation fibergegangenen Mengen Quecksilber in direktem Zusammen-
hang stinden mit den Quantititen Wasser und Salzsiiure, die zur
Losung der Substanz verwendet worden waren. Man leitete daher
Chlorwasserstoff durch den Apparat und lieB gleichzeitig konz.
Salzsiure in den Destillierkolben eintropfen. Bei 150—160°
destillierten nun wihrend einer Stunde etwas tiber 32 %, bei
160-—170° rund 60 %, und bei 170—180° ungefihr 90 °/o des einge-
wogenen Quecksilbers iiber. Eine weitbre Steigerung der iiberge-
henden Quecksilbermengen wurde durch Zugabe der von Strecker
und Riedemann angewendeten Mischung von konz. Salzsiure
und konz. Bromwasserstoffsiure im Verhiltnis 9:1 erzielt, denn
bei sonst gleichen Versuchsbedingungen waren jetzt bei 150—160°
nach Verlauf einer Stunde schon 809, des angewandten Quecksilbers
{iberdestilliert, und bei 160—170° war schon bei etwa halbstiindiger
Versuchsdauer das gesamte Quecksilber in der Vorlage zu finden.
In noch héherem MaBe wurde die Geschwindigkeit der Destillation
durch die Gegenwart von Jodwasserstoff beeinfluBt. Als man
namlich unter sonst gleichen Versuchsbedingungen ein Gemisch aus
einer konz. wilBrigen Jodkalium-Losung mit Salzsiure zutropfen

) B. 34, 33, 1565 [1901].
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lieB, war schon bei 150—160° nach einer Stunde kein Quecksilber
mehr im Destillierkolben nachzuweisen. Nachteilig ist jedoch bei
dieser Arbeitsweise die Ausscheidung von Ireiem Jod, das mit fiber-
destilliert und die spatere Fillung und Bestimmung des Quecksilbers
stort. Bei allen diesen Versuchen war deutlich zu sehen, daB die
Quecksilberverbindung, die, wie friiher erwihnt, an die Kolbenwand
destilliert war und sich weiterer Einwirkung entzogen hatte, durch
die verdampfende eingetropite Flissigkeit gelost und wieder in das
Destillationsgemisch zuriickgefiihrt wurde. Bei der Verwendung von
Jodwasserstoff im letzterwahnten Versuch war der voriibergehend an
die Kolbenwand destillierende Anflug als Quecksilberjodid zu er-
kennen, das je nach der Temperatur an manchen Stellen in der roten,
an andern in der gelben Modifikation auftrat.

Wurde an Stelle der Schwefelsiure Phosphorsiure zur Tem-
peraturerhthung verwendet, so gingen im Chlorwasserstoffstrom und
bei gleichzeitigem Eintropfen von konz. Salzsiure bei 150—155°
schon 92.8 %, iiber, so daB also hier die iiberdestillierte Menge des
Quecksilbers bereits bei tieferer Temperatur eine Hohe erreicht, auf
die sie bei den Versuchen mit Schwefelsiure erst bei wesentlich hohe-
ren Temperaturgraden gebracht werden konnte. Uberraschenderweise
wurde dagegen durch den Zusatz von Bromwasserstoffsiure zur ein-
tropfenden Salzsiure hier keine Beschleunigung der Destillation des
Quecksilbers erzielt, da bei 150—155° nur 51.40 %/, und bei 155—160°
etwas iiber 90 %, Quecksilber iibergingen und erst bei Temperaturen
iiber 160° eine vollstindige Destillation des eingewogenen Quecksilbers
festgestellt werden konnte. Welche Wirkung Wasser allein bei die-
sen Destillationen ausiibt, zeigte ein Versuch, bei dem bei einer
Temperatur von mehr als 170° durch Eintropfen von Wasser simt-
liches Quecksilber im Chlorwasserstoffstrom iibergetrieben wurde.

Hatte man durch die bisherigen Versuche die Bedingungen er-
mittelt, unter denen die Verfliichtigung des Quecksilbers aus Ldsungen
gicher erreicht wird, so war nunmehr eine Vereinfachung des ver-
wendeten Apparates zu erstreben. Es wurde deshalb zunichst ver-
sucht, bei der Destillation den Chlorwasserstoifstrom wegzulassen und
mit den Chlorwasserstoifmengen auszukommen, die durch das Ein-
tropfen der konz. Salzsiure, allein oder gemischt mit andern Zusitzen,
in den Apparat gebracht wurden.

Zuerst wurden in dieser Weise Debtillationen ausgefithrt, bei
denen durch Zusatz von konz. Schwefelsiure die erforderliche Tempe-
ratur erreicht wurde. Die Uberfiihrung des Quecksilbers in die Vor-
lage erfolgte ganz in der gleichen Weise wie bei den Destillationen
im Chlorwasserstoffstrom, und in vollig analoger Weise wurde auch

138*
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jetzt durch Zumischen von Bromwasserstoff zur Chlorwasserstoffsiure
eine Beschleunigung des Vorgangs erreicht. Denn es war beim
tropienweisen Zusatz von Bromwasserstoff-Salzsiure bei einer Tempe-
ratur von 160—170° schon nach 45 Minuten kein Quecksilber mehr
im Destillationskolben zu finden. Versuche, einen Strom von Wasser-
dampf zum Ubertreiben des Quecksilbers zu benutzen, gaben ein unbe-
Jriedigendes Resultat, da sich bei 150-—160° etwas weniger als die
'Halfte und bei 160—170° etwas iber 75 %y verfliichtigen lieBen.

Auch wenn Phosphorsiure zur Temperaturerhthung diente, war
der Salzsiure-Entwickler entbehrlich. Erwirmte man den mit Phos-
phorsiure beschickten Destillierkolben, in dem sich die mit wenig
Salzsiure versetzte, wifirige Sublimat-Losung befand, auf 130—140°
und lieB konz. Salzsgure zutropfen, so waren nach Verlauf einer
Stunde 7.75 %, von dem -eingewogenen Quecksilber iiberdestilliert.
Stieg die Temperatur auf 150°, so wurden iiber 82 9%, im Destillat
gefunden, und bei 160° war am Ende des Versuchs das Quecksilber
aus dem Destillierkolben vsllig verschwunden. Noch schneller wurde
der gleiche Erfolg erreicht durch Zugabe einer konz. waBrigen Jod-
kalium-Ldsung zu der eintropfenden Salzsdure, da dann bei 150—160°
das ganze angewandte Quecksilber schon im Verlauf von 3/,-Stdn.
iiberging.

Die Anwendung eines Chlorwasserstoffstroms bietet also bei der
Destillation keine besonderen Vorteile. Das Salzsauregas fordert beim
Durchgang die Verfliichtigung nicht mehr als ein indifferenter Gas-
strom. Deshalb wurde spiter in manchen Fillen, namentlich wenn
bei Trennungen ein Niederschlag im Kolben entstand, ein Luftstrom
mit der Saugpumpe durch den Apparat gesaugt, um das StoBen der
destillierenden Flissigkeit zu verhindern.

Dafl bei Gegenwart von Phosphorsiure das Chlorid des Queck-
silbers schon durch Wasserdampf verfliichtigt werden kann, zeigte
ein Versuch, bei dem die mit Phosphorsiure versetzte Sublimat-Losung
eine Stunde auf 150—160° gehalten wurde, wiihrend welcher Zeit etwa
200 ccm Wasser eintropften, wobei das gesamte Quecksilber iiber-
destillierte.

Das Bromid des Quecksilbers zeigt dagegen unter den gleichen
Bedingungen ein abweichendes Verhalten. Bei einer Temperatur von
140—150° gingen namlich aus einer Quecksilberbromid-Losung inner-
halb einer Stunde und bei tropfenweiser Zugabe von Wasser nur etwas
iiber 2 %/ iiber, und selbst nach lingerem Erhitzen auf 155° ist micht
alles Quecksilber aus dem Destillierkolben vertrieben, woraus hervor-
geht, daB das Quecksilberbromid wesentlich weniger leicht fHiichtig
ist als das Chlorid Auflerdem scheint auch die geringere Loslichkeit
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des Quecksilberbromids eine gewisse Bedeutung for den Verlauf der
Verfliichtigung zu haben.

Nachdem nunmehr erwiesen war, daf) das Quecksilber aus salz-
sauter Losung rasch und sicher abdestiliert werden kann, wurde
versucht, auf diesem Wege Trennungen des Quecksilbers von
atidern Elementen durclizuftihten. Von Kupfer konnte es sowohl
bei Gegenwart von Schwefelsdute als auch von Phosphorsiure getrennt
werden, und zwar bei 160—170° Die Trennung dauert bei Zugabe
von Bromwasserstoff-Salzsiure etwa eine Btunde. Die Methode bietet
den Vorteil, daB jedes der beiden Metalle fiir sich allein gefillt wer-
den kann, so daB die Bedingungen weit ginstiger sind als bei der
Trennung mit Schwefelwasserstoff aus Cyankalium-Lésung.

Bel der Trennung von Quecksilber und Blei erfolgt die Ver-
flichtigung auffallend schwer, da das durch die Schwefelsiure aus-
gefillte Bleisuliat Anteile des Quecksilbersalzes einschliefit, und zwar
besonders danh, wenn das Bleisalz an die GefaBwand gesptilt wird
und dort als Kruste sitzen bleibt. Wurde diese gegen Ende der
Destillation wieder in die Fliissigkeit zurilokgebracht, so ergaben sich
befriedigende Resultate. Mit Phosphorsaure dagegen lieB sich, wenn
auch nur unter Zugabe etwas groBerer Mengen Bromwasserstoff-
Salzssure die Trennung im Launfe einer Stunde be werkstelligen, obwoh!
das entstandene Bleichlorid und bromid, die beide in Phosphors&ure
schwer 1oslich sind, Quecksilbersalz einschlieBen und so die Ver-
fliichtigung stéren kénnen.

Die Trennung des Queécksilbers vom Cadmium verlduft glatt,
einerlei ob man Schwefelsiure oder Phosphorsiure zur Temperatur-
steigerung verwendet. Sie geht, da das Quecksilber in einer Stunde
oder beim Durchsaugen eines Luftstroms schon in 45 Minuten ab-
destilliert werden kann, schneller als die Trennung mit phosphoriger
Saure, die ein 12-sttindiges Stehen der Fallung verlangt.

Dagegen ergaben sich beim Versuch, Quecksilber und Wismut
durch Destillation zu trennen, stets zu hohe Werte fiir das Queck-
silber und zu niedere fiir das Wismut. Wie Versuche mit reinen
‘Wismutsalzen zeigten, liegt auch bei diesent eine Flichtigkeit vor, die
zwar der beim Quecksilber beobachteten nicht gleichkommt, aber in
ahnlicher Weise von der Temperatur und den sonstigen Versuchs-
bedingungen abhingt. Ob sich auf diesem Verhalten Bestimmungs-
und Trennungsmethoden aufbauen lassen, soll noch untersucht werden.

Die Trennung vom Eisen ist wieder leicht und sicher durchzu-
fihren, und das gleiche dtirfte auch ohne weiteres fir die andern
Elemente der Schwefelammonium-Gruppe zutreifen, so dafl, wenn aus
irgend einem Grunde die Verwendung des Schwefelwasserstoffs zur
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Trennung vom Quecksilber nicht ritlich erscheint, die Destillations-
methode einen brauchbaren Ersatz bietet.

Nicht ungiinstiger ist der Verlauf der Trennung des Quecksilbers
von den Erdalkalien und Alkalien. So lieB sich beim Zutropfen
von Bromwasserstoff-Salzsiure-Gemisch das Quecksilber aus einer
Bariumsalz enthaltenden L8sung in 45 Minuten abdestillieren. Das
Bariumsalz geht dabei, wenn Schwefelsiure zur Temperaturerhghung
angewendet wird, in das Sulfat iiber, das nach Beendigung der Destil-
lation sofort aufs Filter gebracht werden kann. Das Stofen der
siedenden Fliissigkeit lie§ sich vermeiden, wenn man mit der Saug-
pumpe einen Luftstrom durch sie hindurchsaugte.

Besondere Vorteile scheint das Destillationsverfahren zu bieten,
wenn es sich um die Bestimmung grofler Mengen Quecksilber neben
geringen Mengen begleitender Elemente, besonders aus der Schwefel-
wasserstofigruppe, handelt. In diesem Falle kano mit entsprechend
verlingerter Versuchsdauer das Quecksilber vollig entfernt werden,
und es wird die Gefahr vermieden, daBl entweder das ausfallende
Quecksilber betrichtliche Mengen des Stoffes, der in Losung bleiben
soll, mit niederreift, oder daf} bei gleichzeitiger Fillung das Queck-
silbersulfid das andere Sulfid derartig einschliefit, daB bei der folgen-
den Extraktion mit Salpetersiure nur eine unvollkommene Wirkung
erzielt wird.

Auch eine Anreicherung geringer Spuren von Elementen, die das
Quecksilber begleiten, 1a8t sich durch die Destillation erzielen, wenn
jeweils nach beendeter Destillation neue Quantititen Analysensubstanz
eingebracht werden, bis die Menge des neben dem Quecksilber zu
bestimmenden Elements eine Grofle erreicht hat, die eine sichere Be-
stimmung zulift.

War durch die bisherigen Versuche gezeigt worden, dafl das
Quecksilber durch Destillation aus salzsaurer Losung bei geeigneter
Temperatur in dhnlicher Weise von andern Elementen getrennt wer-
den kann, wie dies bei Arsen, Antimon und Zinn gelungen war, so
blieb noch zu untersuchen, in welcher Form die Verfliichtigung statt-
findet. Da in stark salzsauren Losungen von Quecksilberchlorid er-
hebliche Mengen einer komplexen Quecksilberchlorid-Chlor-
wasserstoffsiiure vorliegen, so war es denkbar, dafl die Verfliichti-
gung vielleicht auf dem Entstehen dieser Komplexverbindung beruhe.
Es wurde daher die Fliichtigkeit von reinem Quecksilberchlorid fiir
sich allein, sowie in einem Strom von Chlorwasserstoff und in einem
Stickstoffstrom bei 160° untersucht. Ohne einen Gasstrom ist die
Fliichtigkeit des Quecksilberchlorids bei dieser Temperatur aufler-
ordentlich gering. Im Salzsiurestrom veriliichtigten sich betrichtliche
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Mengen, und im Stickstofistrom war der Effekt fast der gleiche wie
im Chlorwasserstofistrom. Die Wirkung des Gasstroms scheint also
hier rein mechanisch zu sein und darauf zu beruhen, da die ent-
stehenden Dimpfe sich in einem rubenden Gasstrom sofort wieder an
der benachbarten kilteren Stelle absetzen, durch einen Gasstrom aber
vorher weiter weggefiihit werden, so daf ihre Verdichtung erst an
einer entfernteren Stelle erfolgt.

Ein analoger Vorgang scheint sich auch bei der Destillation aus
der salzsauren Losung abzuspielen. Die Gegenwart der Salzsiiure
bewirkt, vielleicht unter Bildung der komplexen Siure HgCl; H, daBl
das Quecksilberchlorid in der Losung bleibt und sich nicht der Ein-
wirkung der erhéhten Temperatur durch Hinaussublimieren entzieht,
sondern von den Wasserdimplen mitgefiihrt werden kann, ebenso wie
ja auch metallisches Quecksilber sich in betrichtlichen Mengen weit
unter seinem Siedepunkt mit Wasserdimpien ibertreiben liBt. Es
steht damit in Einklang, daB die Destillation auch ohne Salzsiure-
strom im Luftstrom oder .sogar ohne jeden Gasstrom durchgefiihrt
werden kann, wenn nur durch Zutropfen wafriger, konz. Salzsiure
die Chlorwasserstoii-Konzentration auf einer bestimmten Hohe gehal-
ten und fir Gegenwart von Wasser gesorgt wird. Fehlen das ver-
dampfende Wasser und die Salzsiiure, so destilliert das Sublimat aus
der Losung und setzt sich unmittelbar iiber dem Fliissigkeitsspiegel
wieder fest. Dafl in den Fillen, bei denen Phosphorsiure zur Er-
hohung der Destillationstemperatur diente, das Quecksilberchlorid
schon bei tieferer Temperatur oder bei gleicher Temperatur in kiir-
zerer Zeit iiberging als bei Verwendung von Schwefelsiure, scheint
ebenfalls erklirlich, wenn man den Vorgang als eine einfache Wasser-
dampt-Destillation auffaBt. Von der Phosphorsiure wird nimlich das
Wasser nicht in dem MaBle zuriickgehalten und kann sich daher bei
tieferer Temperatur in grofleren Mengen verfliichtigen, als das bei der
Schwefelsiiure der Fall ist; denn Phosphorsaure enthilt bei 100° nur
mnoch 18 % Wasser, wihrend Schwefelsiure bei der gleichen Tempe-
ratur noch etwa 25 %/, Wasser festzuhalten vermag.

DaB das Quecksilberchlorid bei lingerer Einwirkung von Schwe-
felsiure unter Freiwerden von Chlorwasserstoff zersetzt wird, wihrend
das Bromid grofiere Bestindigkeit zeigt, scheint schliefilich aus Resul-
taten hervorzugehen, die bei der Destillation von Quecksilberchlorid
und -bromid mit Schwefelsaure bei 160—170° unter Zutropfen vor
reinem Wasser erhalten wurden. Beim Quecksilberchlorid war nim-
lich der Wert fiir die nach bhalbstiindiger Destillation in der Vorlage
getundene Chlormenge weit grofler als der Betrag, der sich aus dem
diberdestillierten Quecksilber errechnete unter der Vorayssetzung, dafl
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&8 sich als Quecksilberchlorid verfliichtigt Latte. Beéim Quecksilber-
bromid dagegen standen die Mebgen des Broms und des Quecksilbers
im Destillat in dem fir Quecksilberbromid beréchnetén Verhiltnis.
Die Balzsiure, die bel den Destillationen eingetropft wird, scheint da-
her auch die bei der Destilltion des Quecksilberchlorids entstehenden
Verluste an Chlorwasserstoft zu decken und die Bilding des Sulfats,
das erst bei wesentlich hherer Temperatur tibergetrieben werden kann,
zu verhindern. Dafl mit Wasserdampf allein eine viollige Verfliichti-
gung des Quecksilbers bei Gegenwart von Schwefelsidure nicht gelang,
whhrend sie bei Phosphorsiure mdglich war, scheint ebenfalls darauf
zu beruheh, daB sich Sulfat bildet, daB unter diesen Bedingungen
nicht iiberdestilliert werden kann,

Die beschleunigende Wirkung des Bromwasserstoffs, die sich be-
sonders bei den hoheren Versuchstemperatiren zeigte, beruht schlieB-
lich viélleicht auf der Bilduog des gegen Schwefelsiure bestindigeren
Bromids, bei dem die Geschwindigkeit der Destillation bei Tempe-
raturen von 150° gering ist, wihrend sie bis 160° sehr zunimmt.

Versuche 1),
Destillation im Salzs@urestrom bei 110°.

Als Destillationsgefa wurde ein Fraktionierkolben von 300 cem
Inhalt verwendet, der mit einem dreifach durchbohrten Stopfen ver-
schlossen war, Durch die eine Bohruog fiilirte ein bis fast auf den
Boden reichendes Glasrobhr zum Einleiten des Chlorwasserstoffstroms..
Die zweite Bohrung hielt ein Thermometer, das ein so kleines Queck-
silbergefiB besaB, daB es selbst von der kleinsten angewandten Fliis-
sigkeitsmenge ganz bespiilt wurde, wihrend in der dritten Bohrung
ein Troplirichter steckte. An das seitliche Ansatzrohr war ein nach
dbwiarts gerichteter Schlangenklibler angeschlossed, der mit einem.
doppelt durchbohrten Kork in einen als Vorlage dienenden Liter-
Rundkolben eingesetzt war. Dieser stand wieder durch ein in der
zweiten Bohrung des Korks steckendes Glasrohr mit einem mit Wasser-
gefiillten Peligot-Rohr in Verbindung, wodurch Verluste an Queck-
silber sicher vermieden werden sollten.

Das Quecksilberchlorid wurde mit soviel Salzsiure in den Kolben
gebracht, daB das QuecksilbergefiB des Thermometers bedeckt war, dann
warde das Gaseinleitungsrobr mit einemt Salzsiure-Apparat verbunden und so-
lange Chlorwasserstof! eingeleitet, bis die Flissigkeit im Destillierkolben.
gesattigt war. Jetzt wurde der Kolben erwiarmt und die Temperatar anf 110
gehalten, wobei zum Ersalz der verdampienden Flissigkeit Wasser ans dem.

1) vergl. die Dissertation von K. Conradt, Marburg 1920.
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Tropftrichter zugegeben wurde. Nach 2 Stdn. wurde die Vorlagenfliissigkeit -
mit Schwefolwasserstoff gefallt dnd das Quecksilber als Sulfid bestimmt.
1.8545 g HgCls, 0.0057 g HgS. _
Ber, Hg 1.0008 g. Gef. Hg 0.0049 g.
Dureh Zugabe voi 1.5 ¢ Bromkalium wurde die Menge des iiber--
destillierenden Quecksilbers nicht wesentlich gesteigert.
1.8478 g HgCl, 0.0124 g HgS.
Ber. Hg 0.9958 g. Gef. Hg 0.0101 g.
Bei Zugabe von Jodkalium zeigte sich die gleiche Erscheinung,
1.8330 g HgCls, 0.0211 ¢ HgS.
Ber. Hg 0.9849 g. Gef. Hg 0.0182 g.

Destillationen im Salzsfiurestrom bei Gegenwart
von Schwefelsiiure.

Es wurde der gleiche Apparat benutzt wie bei der oben beschrie--
benen Destillationen und der hier entbehrliche Tropftrichter wegge-
lasgsen. Das Quecksilberchlorid wurde, in Salzsiiure geldst, in den
Destillierkolben gebracht und unter Kiblung mit 10 ecm konz.
Schwefelsiure versetzt, worauf der Salzsiure-Apparat angeschlossen
wurde. Die Vorlage und das Peligot-Rohr waren mit Wasser be-
schickt.

Nach jeweils einstindiger Destillation im Salzsiurestrom wurde das Queck-
silber in der Vorlage bestimmt. Die im Peligot-Robr enthaltene Flissig-
keit war quecksilberfrei. Bei den einzelnen Destillationen wurden folgende
Werte erhalten:

Bei 150—160°: 0.2332 g HgCls, 0.0278 g HgS.

Ber. Hg 0.1723 g, Gef. Hg 0.0240 ¢.

Bei 160—1700: 0.2146 g HgCly, 0.0284 g HgS.

Ber. Hg 0.1586 g. Gef. Hg 0.0245 g.

Bet 170—180°: 0.2001 g HgCl,, 0.0282 ¢ HgS.

Ber. Hg 0.1478 g. Gef. Hg 0.0243 g.

Destillationer im Salzsidrestrom in Gegenwart von
Schwefelsiure und Zutropifen von Salzsaure.

Der Destillierkolben, der die Sublimat-Ldsung und 10 ccm konz.
Schwefelsiure enthielt, war mit einem Tropltrichter versehen, dessen
AbfluBrohr ausgezogen und nach oben gebogen war, um das Hinein-
steigen von Gasblasen zu verhindern. Destilliert wurde 1 Stde. unter-
Durchleiten von Salzsiuregas und REintropfen konz., wafBiriger Salz-
saure,

Bei 150—160% 0.1672 g HgCl,, 0.0476 g HgS.

Ber. Hg 0.1235 g. Gef. Hg 0.0410 g.
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Bei 160-—170°: 0.1321 g HgCly, 0.0681 g HgS.

Ber. Hg 0.0976 g. Gef. Hg 0.0582 g.

Bei 170—1800: 0.1900 g HgCly, 0.1465 g HgS.

Ber. Hg 0.1404 g. Gel. Hg 0.1263 g.

LieB man an Stelle der konz. Salzsiiure ein Gemisch aus gleichen
Teilen konz. Salzsiiure und Bromwasserstoffsiure vom spez. Gew.
1.49 eintropfen, so erhielt man bei jeweils einstiindiger Destillation
folgende Werte:

Bei 150—160°: 0.2743 ¢ Hg Cl,, 0.1884 g HgS.

Ber. Hg 0.2027 g. Gef. Hg 0.1624 g.

Bei 160—170°: 0.1696 g HgCls, 0.1438 g HgS.

Ber. Hg 0.1253 g. Gel. Hg 0.1240 g.

Bei Steigerung der Temperatur auf 170—180° wurde sowohl
quantitative Verfliichtigung als auch eine Abkiirzung der Destillations-
-dauer erreicht, da schon nach 40 Min. alles Quecksilber in die Vor-
lage iibergegangen war.

0.2267 ¢ HgCly, 0.1947 g HgS.

Ber. Hg 0.1675 g. Gel. Hg 0.1678 g.

Zugabe von 0.5 g Jodkalium zu der eintropfenden konz. Salz-
siure bewirkte bereits bei 150—160° eine quantitative Verfliichtigung
im Verlauf einer Stunde.

0.2638 g HgCly, 0.2253 g HgS.

Ber. Hg 0.1938 g. Gef. Hg 0.1942 g.

Destillationen im Salzsiurestrom bei Gegenwart von
Phosphorsiure und Zutropfen von Salzsiure.

Bei diesen Versuchen traten an die Stelle der Schwefelsiure zur
Erzielung der erforderlichen Temperatur 10 cem Phosphorsiure, wih-
rend sonst alles unverindert blieb. Destilliert wurde 1 Stde. im Salz-
siurestrom unter Zutropfen von konz., wifriger Salzsiure.

Bei 150—155% 0.2150 g HgCl,, 0.1710 g Hgs$.

Ber. Hg 0.1589 g. Gef. Hg 0.1474 g.

Bei 155—1609: 0.2625 g HgCly, 0.2222 HgS.

Ber. Hg 0.1939 g. Gef. Hg 0.1915 g.

Bei 160—170°: 0.2120 g HgCly, 0.1810 g HgS.

Ber. Hg 0.1566 g. Gef. Hg 0.1560 g.

LieB man statt der konz. Salzsiure ein Gemisch aus 9 Raum-
teilen konz. Salzsgure und 1 Raumteil Bromwasserstoffsiure zutropien,
so ergaben sich folgende Werte:

Bei 150—155°: 0.2918 g HgCl,, 0.1285 g HgS.

Ber. Hg 0.2156 g. Gel. Hg 0.1108 g.
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Bei 155—160°: 0.3008 g Hg Cl,, 0.2339 g HgS.
Ber. Hg 0.2219 g. Gef. Hg 0.2016 g.

Bei 160—1700: 0.2232 g HgCly, 0.1908 g HgS.
Ber. Hg 0.1649 g. Gef. Hg 0.1645 g.

Destillation im Salzsiurestrom bei Gegenwart von
Phosphorsiure und Zutropfen von Wasser.

Die Sublimatlésung wurde, mit 10 cem Phosphorsiure versetzt,
im Salzssurestrom bei 170—180¢ destilliert und an Stelle der konz.
Salzsaure oder des Sauregemisches reines Wasser zugetropft, wobei
nach 1 Stde. alles Quecksilber iibergetrieben war.

0.2911 g Hg Cl,, 0.2493 g HgS.
Ber. Hg 02151 g. Gef. Hg 0.2149 g.

Destillationen ohne Salzsiurestrom bei Gegenwart von
Schwefelsdure.

Da auf den Gasentwickler verzichtet werden konnte, war der
Destillierkolben mit einem zweifach durchbohrten Stopfen verschlossen,
der Thermometer und Tropitrichter zu tragem hatte. Auch das
Peligot-Rohr war entbehrlich, da sich bei allen Versuchen niemals
eine Spur Quecksilber in ihm gezeigt hatte. Der Tropftrichter, bei
dem in der Mitte des Ablaufrohres ein enges Rohrchen eingesetzt war,
das die in die untere Hilfte des Rohres falienden Tropfen zu zadhlen
gestattete, reichte bis zum Boden des Kolbens, da im Laufe der Ver-
suche sich zeigte, daB die in die heiBe Fliissigkeit eintropfenden
Reagenslésungen sich nicht damit vermischten, sondern in Tropfen
darauf rotierend verdampften, ohne geniigend zur Wirkung zu
kommen. Das Quecksilberchlorid gab man gelést in verd. Salzsiure
in den Kolben und destillierte nach Zugabe von 10 cem konz.
Schwefelsiiure *bei 160—170° unter Zutropfen von 100 ccm 10-proz.
Salzsiure, wobei, wie bei allen Destillationen ohne Gasstrom, Siede-
steinchen in den Kolben gegeben werden- muBiten. Nach 50 Minuten
war fast alles Quecksilber iibergegangen.

0.4198 g HgCly, 0.3577 g HgS.

Ber. Hg 0.3102 g. Gef. Hg 0.3084 g.

Beim Zutropfen von 100 ccm 20-proz. Bromwasserstoffsiure
war bei 160—170° schon nach 45 Minuten der Riickstand queck-
silberfrei und alles Quecksilber fand sich quantitativ im Destillat.

0.3912 g HgCl;, 0.3344 g HgS.

Ber. Hg 0.2890 g. Gef. Hg 0.2887 g.

Besonders glatt erfolgte bei Zugabe eines Gemischs aus 50 ccm

konz. Salzsiure, 5 cem Bromwasserstoffsiure und 50 cem Wasser die
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vollige Verfliichtigung sélbst grdferer Mengen Quecksilber, entsprechend:
/s g Sublimat, bei 160—170° im Verlauf einer Stunde.
0.4992 g HgCly, 0.4285 g HgS.
Ber. Hg 0.3688 g. Gef. Hg 0.3694 g.

Bei einer Destillation im Wasserdampfstrom wurde der Tropl-
trichter durch ein Glasrohr ersetzt, durch das der Dampf eingeleitet werden
konnte. In dem Destillierkolben wurde die Sublimat-Liosung mit 10 ccm konz.
Schwefelsiure auf die gewiinschte Temperatur gebracht und dann je eine
Stunde im Dampistrom destilliert. Das Sublimat destillierte dabel aus der
Losting heraus und setzte sich an der Kolbenwand fest, so daB eine vbllige
Verflachtigung nicht zu erreichen war.

Bei 150—160°: 0.3244 g HgOls, 0.1285 ¢ HgB.

Ber. Hg 0.2397 g. Gef. Hg 0.1108'g.

Bei 160—170°: 0.3505 g HgCls, 0.2275 g HgS.

Ber. Hg 0.2590 g. Gel. Hg 0.1961 g.

Destillationen ohne Salzséurestrom bei Gegenwart von
Phosphorsdure.

Zu dem in verd. Salzsiiure gelosten Quecksilberchlorid gab man
10 cem Phosphorsiure und destillierte unter Zutropfen von 250 cem
konz. Salzsiure, wobei bei 150—160° im Verlanf einer Stunde vollige
Verflichtigung erzielt wurde.

Bei 140—150°: 0.2734 g HgCly, 0.2020 g HgsS.

Ber. Hg 0.2020 g. Gef. Hg 0.1741 g.

Bei 150—160°: 0.3212 g HgCly, 0.2751 g HgS.

Ber. Hg 0.2378 g. Gef. Hg 0.2371 g.

LieB man eine Mischung aus 50 ccm einer 3-proz. Jodkalium-Ldsung
und 150 cem konz. Salzsiure eiuflieBen, so ging bei 140—150° in einer
Stunde mehr als die Halfte und bei 150—160° das ganze Quecksilber in die
Vorlage.

0.5355 g HgCl,, 0.2641 g HgS.

Ber. Hg 0.3957 g. QGef. Hg 0.2277 g.

0.4362 g HgO, 0.4681 g HgeS.

Ber. Hg 0.4040 g. Gef. Hg 0.4035 g.

Destillation bei Gegenwart von Phosphorséinre unter
Zutropien von Wasser.

Man loste Quecksilberchlorid unter Zusatz einiger Tropfen Salz-
siure in Wasser. Nachdem man 10 ccm Phosphorsiure zugesetzt
hatte, erhitzte man auf 150—160° und destillierte unter Zutropfen von
150 cem Wasser eine Stunde. Nach Beendigung der Destillation.
ergab sich vollige Verfliichtigang des Quecksilbers.
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0.3593 g HgCla, 0.3078 g HgS.
Ber. Hg 0.2655 g. Gel. Hg 0.2653 g.
Quecksilberbromid, erhalten darch Agtldsen von Quecksilberoxyd in
Bromwasserstofisiure im Destillierkolben, ging bei gleicher Behandlang hei
140—150° nur in ganz geringer Menge iiber und lieB sich anch bei 150—150°
unter Eintropfen von 200 ccm Wasser nicht vallig verflichtigen.
Bei 140—150°; 0.3898 ¢ HgO, 0.0115 g HgS.
Ber. Hg 0.3610 g. Gef. Hg 0.0099 g.
Bei 150—160°: 0.3791 g Hg O, 0.4029 g Hg$.
Ber. Hg 0.3511g. Gef Hg 0.3473 g.

Trennungen.

Die Trennungen wurden in eimem Apparat ausgefiihrt, bei dem
der Destillierkolben mit dem Kijhler durch einen Schliff verbunden
war. Desgleichen waren auch der Kiihler und das ABleitungsrobr in
die Vorlage eingeschliffen. Der Tropftrichtrr war an der Tropfen-
falle mit einem seitlichen Ansatz versehen, der das Einleiten oder das
Ansaugen eines Gasstroms gestattete,

Quecksilber von Kupfer. Die Losung von Sublimat und
Kuplersuliat wurde mit 10 cem konz. Schwelelsfiure versetzt, wobei
sich ein brdunlicher Niederschlag bildet, der beim Erwarmen wieder
in Losung gebt und den Gang der Trennung nicht hindert. Dann
wurde bei 160—170° destilliert unter Zutropfen eines Gemischs aus
50 cem konz. Salzsiure, 50 ccm Wasser und 5 cem Bromwasserstoff-
siure (D = 1.43).

Nach einer Stugde wurde das Quecksilber in der Vorlage, das Kupfer
im Rickstand gefillt und bestimmt.

0.5008 g HgCly, 0.2497 g CuSO.+ 5 H;0: 04290 ¢ HgS, 0.0795 g

Cllgs.
Ber. Hg 0.3700 g, Cu 0.0636 g.

Gef. » 03698 >, » 0.0635 »,
Bei Anwendung von 10 ccm Phosphorsiure an Stelle der Schwefelsiure
gelang die Trennung bpi sonst gleicher Arbeitsweise ebenfalls.
0.5343 g HgOls, 0.5322 g CuSO, + 5H,;0: 04587 g HgS, 0.169 g

CugS.
Ber. Hg 0.3948 g, Cu 0.1354 g.

Gef. » 03954 », » 0.1353 ».

Quecksilber von Blei. Getrennt wurde ein Gemisch von
Bleinitrat und Sublimat. Zu Beginn der Destillation vernrsachte das
beim Zusatz der kone. Schwefelsiure aus der wiBrigen Losung der
beiden Salze ausgefallene Bleisulfat heftiges Stoen, so daB durch den
seitlichen Ansatz am Tropitrichter ein Kohlendioxydstrom durch die
destillierende Fliissigkeit geleitet werden mufte.
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Die Destillation erfolgte bei 160—170° und beanspruchte eine Stunde,
wihrend welcher Zeit ein Gemisch von 100 ccm konz. Salzsiure, 100 cem
Wasser und 10 cem Bromwasserstoffsiure (D = 1.43) eingetropft wurde.
Dabei mufite in der letzten Viertelstunde die an der Kolbenwand festsitzende
Substanz durch Umschwenken in die Flissigkeit zuriickgebracht werden.

0.4420 g HgCla, 0.5015 g Pb(NOs)s: 0.3794 g HgS, 0.4580 g PbSO,.

Ber. Hg 0.3266 g, Pb 0.3137 g.
Gef. » 0.3271 », » 0.3130 ».

Bei der Destillation mit Phosphorsiure bildet sich ebenfalls ein
Niederschlag, der durch einen durchgesaugten Luftstrom aufgeriihrt werden
mufl. Nach einstindiger Destillation bei 160—1700 unter Zugabe von
75 cem konz. Salzsdure, 75 cem Wasser und 10 cem Bromwasserstoffsiure ist
die Trennung beendet.

0.4348 ¢ HgCl,, 0.2686 g Pb(NOs)y: 0.3729 g HgS, 0.2457 g PbSO..

Ber. Hg 0.32183 g, Pb 0.1680 g.
Gef. » 0.3215s, » 0.1679 ».

Quecksilber von Cadmium. Als Ausgangsmaterial dienten
Quecksilberchlorid und metallisches Cadmium, das im Destillierkolben
in konz. Salzsiure und einem Tropfen Salpetersiure gelost wurde.
Nachdem die Salpetersiure verjagt war, wurde zunichst die wiiBrige
Lésung des Sublimats und dann vorsichtig unter Kiihlung 10 cem
konz. Schwefelsiure zugegeben. Wihrend der Destillation saugte
man mit der Wasserstrahlpumpe einen Luftstrom durch den Apparat.
Zugetropit wurde ein Gemisch von 50 ccm konz. Salzsiure, 50 cem
Wasser und 5 ccm Bromwasserstoffsiure bei 160—170°. Nach 40 Mi-
nuten war die Trennung beendet.

Das Cadmium wurde im Riickstand als Sulfid getillt und als Sulfat gewogen.

0.2780 g HgCls, 0.4814 g Cd: 0.2388 g HgS, 0.8925 g CdSO,.

Ber. Hg 0.2054 g, Cd 0.4814 g.
Gel. » 0.2059», » 0.4812>.

Quecksilber von Eisen. Aus einem Gemisch von Sublimat
und Mo hrschem Salz wurde in Gegenwart von konz. Schwelelsiure
bei 160—170° in 45 Minuten unter Zugabe von 50 cem konz. Salz-
siure, 60 ccm Wasser und 10 ccm Bromwasserstoffsiure das Queck-
silber abdestilliert.

04432 g HgCly, 0.3184 g Fe(NH):(S04): + 6 H;0: 0.3803 g Hgs,

0.0651 g Foy 0.
Ber. Hg 0.3275 g, Fe 0.0453 g.

Gef. » 03278 >, > 0.0454 ».

Quecksiber von Barium. Getrennt wurde ein Gemisch von
Quecksilberchlorid und Bariumchlorid durch ¥.-stiindige Destillation
im Luftstrom mit 10 cem konz. Schwefelsiure bei 160—170° unter
Zugabe von 50 ccm konz. Salzsture, gemischt mit 10 cem Bromwasser-
stoffsiure und 60 ccm Wasser.
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Das Barinmsulfat konnte aus dem Destillierkolben direkt auls Filter ge-
bracht werden.
0.3080 g Hg Cl;, 0.2248 g BaCl; + 2H;0: 0.2645 g HgS, 0.2155 g Ba30,,
Ber. Hg 0.2276 g, Ba 0.1264 g.
Gel. » 0.2280», » 0.1268 ».
Bei der Destillation mit Phosphorsiure muBte das Barium nachtrig-
lich als Bariumsulfat gefillt werden.
0.4874 g HgCl,, 0.3108 g BaCly + 2H,0: 0.3317 g HgS, 0.2956 g BaS0..
Ber. Hg 0.2862 g, Ba 0.1745 g.
Gel. » 0.2859 », » 0.1740 ».

Verflichtigung des Quecksilberchlorids im Chlorwasser-
stoff- und Stickstoff-Strom.

In ein weites Glasrohr, das an dem einen Ende ein Gaszulei-
tungsrohr trug, wihrend das andere mit einem Peligot- Rohr, das
wenig Wasser enthielt, verbunden war, wurde in einem Porzellan-
schiffchen eine abgewogene Menge trocknes Quecksilberchlorid ge-
bracht. Die Rohre lag mit ihrer ganzen Linge in einem aus Asbest-
pappe zusammengebogenen Heizkasten, dessen Innentemperatur durch
ein eingesetztes Thermometer gemessen werden konnte. Bei 170°
wurde wihrend einer Stunde ein getrockneter Salzshurestrom iiber
das Quecksilberchlorid geleitet. Dann wurde das Schiffchen zuriick-
gewogen. Es hatten sich 0.5658 g Quecksilberchlorid verfliichtigt. Als
unter sonst vollig gleichen Bedingungen ein trockner Stickstofistrom
tiber das Quecksilberchlorid geleitet wurde, verflichtigten sich 0.5650 g.

Einwirkung der konz. Schwefelsiure auf Quecksilber-
chlorid und Quecksilberbromid.

In den bei den Trennungen benutzten Destillierkolben wurde zu-
niichst Quecksilberchlorid, in einem zweiten Versuch dagegen Queck-
silberbromid gebracht und dann vorsichtig 10 cem konz. Schwefelsiure
zugefiigt. Dann destillierte man bei 160—170° !/; Stunde unter Zu-
tropfen von 85 ccm Wasser.

Dsas Destillat wurde zum Liter aufgefiillt und in gemessenen Mengen
Quecksilber und Halogen bestimmt. Dabei ergaben sich 0.1915 g HgS und
0.4414 g AgCl oder 0.1650 g Hg und 0.1092 g Cl. Zu 0.1650 g Quecksilber
gehoren aber nor 0.0583 g Chlor, so daB also der gefundene Wert fast das
Doppelte des berechneten ist. Beim Quecksilberbromid stehen dagegen die
im Destillat gefundenen Mengen Quecksilber und Halogen im richtigen Ver-
hiltnis zueinander. Es wurden bei gleicher Arbeitsweise gefunden 0.1440 g
HgS und 0.2320g AgBr oder 0.1241 ¢ Hg und 0.0987 g Br. 0.1241¢g
Quecksilber verlangen theoretisch 0.0989 g Brom.

Marburg, Chemisches Institut.



