3834

Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

414. Hinds, J. [. D. Inorganic chemistry with the elements of physical
and theoretical chemistry. New York 1908.

{415. Bartelt, K. Die Terpene und Campherarten. Heidelberg 1908.

416. Henrich, F. Neuere theoretische Anschauungen auf dem Gebiete
der organischen Chemie. Braunschweig 1908.

418. Zacharias, P. Die Theorie der Farbevorginge. Berlin 1908.

106. Jahresbericht iber die Fortschritte der Chemie und ver-
wandter Teile anderer Wissenschaften, begriindet von J. Liebig und
H. Kopp; herausgegeben von W. Kerp und J. Troger. Fir 1902,
Heft 3. Braunschweig 1908.

7276. Ziegler, J. H. Die wahre Hinheit von Religion und Wissenschaft.
Ziirich 1904.

7977. Ziegler, J. H. Die wahre Ursache der hellen Lichtstrahlung des
Radiums. Zirich 1905.

72718. Ziegler, J. H. Die Struktur der Materic und das Weltritsel. Bern

1908.
7279. Ziegler, J. H. Konstitution und Komplementit der Elemente. Bern
1908.
Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer:
W. Nernst. C. Schotten.

Mitteilangen.

599. Alfred Stock: Die Quecksilberwanne, ein zu wenig
bekanntes, niitzliches Hilfsmittel bei gasanalytischen Arbeiten.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 13. Oktober 1908.)

Fast alle mebr oder minder komplizierten gasanalytischen Appa-
rate werden bei Benutzung einer geriumigen Quecksilberwanne ent-
behrlich., Wihrend die »cuve & mercure« in franzésischen Laboratorien
sehr verbreitet ist, blieb sie sonderbarerweise in Deutschland beinahe
unbekannt. Und doch besitzt sie — abgesehen von ihrem hohen
Anschaffungspreis — fast lauter Vorziige vor anderen der Gasanalyse
dienenden Apparaturen.

Ihre allgemeine Einfihrung in die franzésischen Institute ist
Berthelots Verdienst, der sie fiinfzig Jahre lang im Laboratorium
und Horsaal benutzte und manche praktische Neuerung bei jhrer An-
wendung ersann. Er gab eine ausfiihrliche Schilderung des Apparates
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und der Methoden in dem kurz vor seinem Tode erschienenen, viele
ausgezeichnete experimentelle Vorschriften bergenden »Traité pratique
de Danalyse des gaz« (Paris, 1906).

Ich lernte den Gebrauch der Quecksilberwanne im Moissanschen
Laboratorium kennen und habe sie seitdem auch im hiesigen Institut
lange Jahre hindurch fortgesetzt verwendet und Erfahrungen in ihrer
Benutzung gesammelt. Wenn ich diese hier zusammenstelle, so ge-
schieht es in der Absicht, dem Apparate auch in Deutschland weitere
Freunde zu gewinnen.

Beschreibung der Quecksilberwanne.

Die Wanne besteht (Fig. 1) aus einem ausgehdhlten rechtwinkligen
Steinblock. Er ist auBlen 35 cm hoch, seine rechteckige Grundfliche
ist 55 cm lang und 40 cm breit. In der Mitte einer Lingsseite be-
findet sich am oberen Rande ein
Ausschnitt, in den eine starke Glas-
scheibe eingekittet ist. Die Vor-
richtung ermdéglicht das Ablesen
der Gasvolumina in MefBréhren un-
mittelbar in der Wanne. Das beste
Material fiir diese bildet fehlerfreier
polierter Marmor; billiger stellt sie
sich aus Kalkstein, der moglichst
dicht sein muf}, aber stets den
Nachteil hat, bei lingerer Benutzung
etwas abzubrockeln und dadurch
das Quecksilber zu beschmutzen. Fig. 1.

Aus diesem Grunde und da die

Ausfiihrung der Wanne auch in Kalkstein nicht billig ist (sie er-
fordert mindestens 100 Mk.), empfiehlt es sich, die Mehrausgabe von
50—100°, welche die Verwendung von Marmor erheischt, nicht zu
scheuen. Der Marmor 1dBt sich auch exakter bearbeiten als Kalkstein.

Die Wanne ruht auf einem kriitigen Holztisch, der durch starke
Rollen unter den Fiilen verschiebbar gemacht ist. Seine Platte ragt
rings tliber den Stein hervor und ist hier zu einer fortlaufenden
flachen, breiten Rinne ausgebildet, in welcher sich verspritates Queck-
silber sammelt. '

Im einzelnen kann die Konstruktion der Wanne wie des Tisches
ziemlich variiert werden. Die Figuren 2—7 zeigen ein Beispiel,
welches ich empfehlen méchte.

Die Wanne selbst ist nicht etwa einfach ausgehchlt, so
daB sie einer gewdhnlichen pneumatischen Wanne gliche, sondern
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sie ist mit einer Anzahl verschieden gestalteter und verschieden tiefer
Hoéhlungen verselien, welche ihr bei méglichster Ersparnis an Queck-
silber eine recht mannigfaltige Verwendung sichern. Ihre Anordnung
geht wohl aus der Ansicht in Parallelperspektive (Fig. 2), der Aui-
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sicht (Fig. 3) und den Schnitten (Fig. 4, 5, 6) geniigend klar hervor.
Der 5 cm breite Rand der Wanne ist flach, damit er zum Abstellen
von Apparaten und
Getiflen dienenkanu.
Im mittleren Teil der
‘Wanne belindet sich
. i~ ein lingliches tiefes,
%’%3;%%@354%{ in einen Spalt von
3 cm Weite auslau-
fendes Bassin, dessen
Form erméglicht,
grole Kolben oder
Flaschen und bis
50 ¢cm lange Rohren
ganz unter Queck-
silber zu _ tauchen.
Fig. 3. Die Fliache zwischen
dem Rande dieses
Bassins und dem #uBeren Wannenrande ist eben und bei gefiillter Wanne
nur 2—3 cm hoch mit Quecksilber bedeckt. Dort kann man weithalsige -
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Zylinder und Flaschen, welche Gase enthalten oder mit Quecksilber ge-
fiillt sind, mit der Miindung nach unten absetzen, so daf ihre Offnungen
durch Quecksilber verschlossen bleiben. Zum Fortstellen von Meflrhren
und dergleichen henutzt man die 5 rohrenformigen Vertiefungen, oder

B

-

Fig. 4. Fig. 5.

mau lehnt sie an den #uBeren Wanneurand, indem man ihre Miin-
dungen gegen die in zwei Ecken angebrachten rechtwinkligen Rinnen
stiitzt. Hinter der zum Ablesen dienenden eingekitteten Spiegelglas-
scheibe befindet sich eine . .
besonders weit hinabgehen- | 35 3535 35
de Vertiefung von §.5 cm T 'K7_~3~ < 23"2

-22
Durchmesser, in welche die / ‘T . ;e
GasmeBrohren so weit ein- / e
gesenkt werden konnen,
daB das Quecksilber im

Inneren ebenso hoch steht / " g
7

wie dasjenige in der Wanne.
Eine 2 cm tiefe Aussparung %
erleichtert die Uberfiihrung s T 556
der Mefrohre usw. aus dem g o
groflen Bassin in diese Vertiefung.
Der Abbildung des Tisches (Fig. 7) ist wenig hinzuzufiigen. Unter -
seinen IMiBen sind Rollen von 3—4 cm Hohe befestigt; sie miissen be-
sonders stark sein, da sie eine Last von 7—38 Zentnern zu tragen haben.
Der Raum zwischen den Tischbeinen kann durch einen Bretterboden
oder durch Einbauen eines Schrinkchens nutzbar gemacht werden. In
einer Licke der die Wanne umgebenden 1 cm tiefen Rinne ist ein ge-
wohnlich durch einen Stopfen verschlossenes Loch angebracht, durch
welches das angesammelte Quecksilber abgelassen werden kann.

35

- In den Zeichnungen nicht beriicksichtigt ist ein rings tber die
Wanne greifender Deckel, der mit Vorlegeschlossern an zwei in die
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Schmalseiten des Steines eingelassene eiserne Osen angeschlossen werden
kann. Er schiitzt die Quecksilberfliche vor Staub und den Fingern
Unberufener. Erfahrungsgemif iibt der blanke Quecksilberspiegel eine
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magische Anziehungskraft auf alle Unbefugten aus, sei es, da} sie die
Tiefe der Wanne ergriinden oder auch ihren kleinen Quecksilberbedarf
aus der groflen Quelle decken wollen.

Die Wanne wird soweit mit reinem Quecksilber gefiillt, dafl es an
jhren seichten Stellen 2—3 ¢m hoch steht. Es sind dazu etwa 121=160kg
Metall erforderlich. Die Aufstellung erfolgt zweckmiflig vor einem
Fenster so, daBl ihm die Lingsseiten der Wanne parallel stehen und
die Wand ohue Glasscheibe dem Fenster zugekehrt ist.

Das Arbeiten mit der Quecksilberwanne.

Allgemeines. In der Quecksilberwanne lassen sich — unter
Quecksilber — alle Operationen ausfithren, welche in einer gewthn-
lichen, mit Wasser gefiillten pneumatischen Wanne mdglich sind. Man
kann Gase auffangen, umfiillen, absorbieren, analysieren usw. Das
Quecksilber bietet aber vor dem Wasser den groflen Vorteil, dall es
keine Gase lost oder abgibt und sich mit wafBrigen Absorptionsmitteln
nicht mischt. Wegen des starken Auftriebes macht das Umgehen mit
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(xlasgefiBen unter Quecksilber zunichst einige Schwierigkeiten, die
man jedoch sehr schnell tiberwinden lernt.

Man versiume nicht, die Hinde moglichst von Fett zu befreien und
goldene Ringe u. dergl. abzulegen, ehe man in der Quecksilberwanne
za hantieren beginnt.

Von der Reinhaltung des QQuecksilbers wird spiiter die Rede sein.

Auffangen und Umfiillen der Gase. Man benutze beim Ar-
beiten mit der Quecksilberwanne nicht zu schwachwandige, sorgfiltig
gereinigte (lasgetifle. Ihre Siuberung erfolgt zunfchst echanisch
mit Biirsten u. dergl., erforderlichenfalls mit geeigneten chemischen
Mitteln (Natriumdichromat-Schwefelsiure-Gemisch u. a.), dann durch
Ausspillen mit destilliertem Wasser und Trocknen. Die Verwendung
von Alkohol und Ather fiir letzteren Zweck ist zu verwerfen, weil
die Wandungen dabei leicht mit einer zwar minimalen, aber sehr
stérenden Fetthaut iiberzogen werden. Auf Glasfliichen, welche lingere
Zeit mit unreinem Quecksilber in Beriihrung waren, bildet sich oft eine
schwer zu entfernende Schmutzschicht; besonders hartniickig sind die
Niederschlige, die dort entstehen, wo Quecksilber mit Schwefelwasser-
stoff, Phosphordamp! u. &. zusammentrifft. Meist hilft in solchen
Fillen Ausspiilen mit warmem Seifenwasser; Travers empfiehlt, die
Gefifle mit einer Paste von Zinkstaub und Wasser auszuschwenken
nnd sie dann mit Salzséiure zu behandeln. Die Quecksilberverbindungen
werden so zu Metall reduziert, das durch Salpetersiure leicht zu be-
seitigen ist.

Fir gasanalytische Versuche ist ein Vorrat an Réhren von Reagens-
glasform aus gewdhnlichem und Jenaer Glas, Zylindern mit ahge-
schliffener Miindungsfliche und MeBrohren der verschiedensten Grisflen
bereitzuhalten. Statt der Zylinder kann man zum voriibergehenden
Aufheben von Gasvorriten auch gewdhnliche Flaschen
oder Kolben henutzen. IFiir lingere Aufbewahrung emptehle
ich -Flaschen mit Quecksilberverschluf von der in Figur 8
wiedergegebenen Form. Ihr Hals ist iiber der fiir den
Stopsel abgeschliffenen Stelle becherartig erweitert. Hat
man in der Wanne (Gas in eine solche Flasche eingefiillt,
s0 verschlieBt man sie mit dem schwach gefetteten Stopfen
und dreht sie noch unter (Quecksilber um, so dalB} beim
Herausheben etwas Quecksilber in der den Stopfen um-
gebenden Rinne bleibt. Auf diese Weise ist das Eindringen von Luft
zum Flascheninhalt unméglich gemacht. Verhiitet man noch das Heraus-
springen des Stopsels durch Festbinden mit diinnem Eisendraht, so
kann man beliebige Gase jahrelang ganz unveriindert aufbewahren und
jederzeit verwenden. Es ist ratsam, (zase, welche man bei der Ana-

Fig. 8.



3840

lyse hauliger brauchen kaun, wie Wasserstoff, Sauerstoff u. dergl., in
derartigen Flaschen in moéglichst reinem Zustande vorritig zu halten.
Es sei bei dieser Gelegenheit betont, wie vorteilhaft es ist, dort, wo
es auf Darstellung wirklich reiner Gase ankommt, die im Entwick-
lungs- und Trockenapparat enthaltene Luft durch abwechselndes Iiva-
kuieren (wozu die Wasserluftpumpe véllig ausreicht) und Fiillen mit
dem Gase zu entfernen.

Ausstromende (rase, welche untersucht werden sollen, kann man
direkt in der Quecksilberwanne im Mefigefifl auffangen; in anderen
Fillen wird ein Umfiillen erforderlich werden. Das GefiBl, in welches
ein Gas ibergefiihrt werden soll, wird vollstindig mit Quecksilber
gefillt, nachdem man die anhaftenden Luftspuren in bekannter Weise
durch Hin- und Herbewegen einer gréfleren Luftblase ausgespiilt hat.
Indem man es mit der linken Hand hilt, bringt man mit der rechten
Hand die Offnung des Gefilles, aus welchem Gas abgelassen werden
soll, unter seine Miindung und liBt das Gas langsam iibertreten. Beim
Einfilllen in enge Melrohren leistet hierbei ein Trichter, dessen Robr
kurz abgeschnitten ist, gute Dienste. Er wird mit der Spitze nach
oben in das MeBrohr hineingesteckt; der starke Auftrieb hilt ihn ohne
weiteres fest. Auch er mull sehr sauber sein, damit er beim Kin-
tauchen ins Quecksilber keire Luftblischen mitnimmt. Handelt es sich
um quantitative Uberfiihrung eines Gases, so bewege man ihn etwas hin
und her; ehe man ihn aus dem Rohre herauszieht, damit zuriickgehaltene
Grasreste aufsteigen. Bei allen Arbeiten in der Quecksilberwanne ist
zu bedenken, daf sich in capillaren Riumen, wie sie sich zwischen
zwel einander dicht gegeniiberstehenden Flichen bilden, leicht Gas fest-
setzt, welches vom Quecksilber nicht verdringt wird.

Bisher war vorausgesetzt, dafB das iiberzufiihrende Gias sich bereits
iitber Quecksilber befand. Wili man ein dber Wasser aufgefangenes
Gas in der Quecksilberwanne umfiillen, so bringt man es, um méglichst
wenig Wasser mitzubekommen, zunfchst in der Wasserwanne in_ein
hinreichend kleines Rohr, welches in seiner ganzen Liinge von dem
Gase eingenommen wird. Dieses wird dann mit dem Finger oder
einem Gummistoplen verschlossen und in die Quecksilberwanne iiber-
gefithrt. Aus einem nur teilweise mit Gas gefiillten Rohre kann man
die Hauptmenge des darin enthaltenen Wassers in der Quecksilberwanne
entfernen, indem man einen Glasstab von passender Stirke von unten
in das Rohr einfiihrt. Das verdringte Wasser steigt an die Oberfliche
der Waune und wird mit Filtrierpapier aufgenommen, von dem man
sich einen gréBeren Vorrat in handlichen Stiicken stets bereit halte.
Die quautitative Entfernung des Wassers wird spiter besprochen
werden.
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Analytische Operationen, bei welchen das Quecksilber angreifende
Reagenzien anzuwenden sind, miissen in der Wasserwanne vorgenommen
werden. Die dafiir notwendige Uberfithrung der Gase bereitet keinerlei
Schwierigkeiten. Soll ein in der Quecksilberwanne aufgefangenes Gas
in eine Gasbiirette oder einen anderen gasanalytischen Apparat gebracht
werden, so geschieht es entweder mittelst des bekannten umgekehrten
Hebers?) oder mit Hilfe einer Hahnglocke. Letztere (s. Fig. 9) Jl
ist ein unten offenes Gefil von Glockeu- oder Rohrenform, wme
welches oben ein Capillarrohr mit einem Capillarhahn trigt.

Der Apparat wird einschlieBlich Rohr und Hahn mit Queck-

silber gefiillt und bei geschlossenem Hahn durch einen eben-

falls mit Quecksilber bezw. Wasser gefiillten Schlauch mit

der Gasbiirette usw. verbunden. Nachdem man das Gas in

die Glocke eingefiihrt und thren Hahn getffnet hat, taucht Fig. 9.
maw sie so tief in die Wanne ein oder senkt die Gasbiirette so weit
daB das Gas in diese iibergedriickt wird.

K

Das Messen der Gasvolumina. Zum Messen des Volums
fithrt man ein Gas in ein kalibriertes Rohr tiber. Dies wird dann in
die réhrenformige Vertiefung hinter der Glasscheibe der Wanne so
weit hineingesenkt, bis das Quecksilber innen und auflen gleich hoch
steht. Um den Einfluf der Handwirme auszuschalten, hilt man das
Rohr dabei mit einer Holzklammer (Reagensglas-Klammer oder dergl.).
Die Ablesung nimmt man durch die Glasscheibe hindurch vor, indem
man das Auge bei lotrecht stehendem Rohr in die Ebene des Queck-
silberspiegels der Wanne bringt, so daf} dieser also als Linie erscheint.
Jeder Parallaxenfehler wird dadurch vermieden. Das Gas steht bei
der Ablesung unter Barometerdruck.

Um dem Mefirohr und seinem Inhalt eine bestimmte Temperatur
zu geben, taucht man es unmittelbar vor der Ablesung 1—2 Minuten
lang vollstindig in das Quecksilber der Wanne ein und mifit dessen
Temperatur. Die groBe Metallmasse Lat stets einheitliche Wirme, die
sie schnell auf die darin befindlichen Gegenstinde tbertrigt. Man
denke aber daran, dafl sie sich ziemlich rasch erwirmt, sobald man
die Hinde lingere Zeit mit ihr in Beriihrung bringt, und lese iu
solchem Falle auch bei dicht aufeinanderfolgenden Beobachtungen das
Thermometer immer von neuem ab.

Aufmerksamkeit verdient, wie bei allen GGasvolummessungen, der
Feuchtigkeitsgehalt des (:rases. Da man selten sicher sein kann,
dufl die untersuchten (Gase vollig trocken sind, und da man sie zu

1) Vergl. z. B. Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen,
deutsch von Estreicher, Braunschweig 1905, S. 27.
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analytischen Zwecken gewdhnlich ohnehin mit willrigen Fliissigkeiten
in Beriihrung bringenr muf}, empfiehlt es sich meist, sie mit Wasser-
dampl zu sittigen. Zu dem Zwecke belifit man das Gas einige
Minuten in einem Rohre, dessen Wiinde mit Wasser benetzt sind, ehe
man es in das MeBrohr tiberfiihrt. Man kann natiirlich auch ins Mef3~
rohr selbst einen groéBeren Wasseriiberschufl geben. Dann verschliefit
man das Rohr mit einem Gummistopfen und befeuchtet es durch
Neigen an seiner ganzen Innenfliche. Man hiite sich, wegen der oben
erwiihnten schidlichen Wirkungen des zwischen Stopfen und Miindungs-
rand befindlichen capillaren Raumes, die Offnung aus dem Quecksilber
herauszuheben. Bei der Volumablesung, welche selbstverstindlich erst
erfolgen darf, nachdem das Wasser von den Wandungen miglichst zu-
sammengelaufen ist, mufl die Hohe der Wassersdule iiber dem Queck-
silber beriicksichtigt werden. KEntweder bhilt man das Rohr so, daf}
fiir je 13.5 mm Wassersiule der innere (Quecksilbermeniscus um 1 mm
tiefer steht als der duBere Quecksilberspiegel, oder aber — und das 1st
genaner — man liest bei gleicher Quecksilberhéhe ab und subtrahiert

der Wassersiiule vom beobachteten Baro-

bei der Berechnung —1%

meterstand.

Kommt es darauf an, ein feuchtes Gas von Wasserdampl zu be-
freien, so geschieht es durch Uberfithren in ein mit konzentrierter
Schwefelsiiure benetztes Gefdfl. Statt dessen kann man auch ein
Stiickchen Atzkali in den Giasraum einfiihren und mindestens Yz Stunde
darin lassen. Man verwendet dazu am besten eine kleine Stange ge-
schmolzenes Kaliomhydroxyd des Handels, die man zuvor so lange
der Luft aussetzt, bis ihre Oberfliche etwas Wasser angezogen hat.
Diese Vorsichtsmaliregel verhiitet mit Sicherheit, daB etwa Luft vom
Kali an das Gas abgegeben wiirde. Zur Einfithrung des Atzkalis dient
ein diinner blanker Eisendraht, der heifl in das eine Ende des Stiingel-
chens gesteckt wird und beim Erkalten darin festhaftet. Den Dralt
nur um das Kali herumzuwickeln, wire wegen der dabei entstehenden
Capillarrdume verkehrt.

Hier sind noch einige Worte iiber I'ehler zu sagen, welche bei der
Ablesung durch den Meniscus des Quecksilbers oder Wassers entstehen
konnen. Alle Mefigefille sollen natiirlich so weit sein, dal} die Ca-
pillaritit keine Stérungen verursacht. Fiir sehr genaue Ablesungen,
zumal wenn kleine Gasmengen zu messen sind, miissen die MeBréhren
nachgeeicht werden. Ihre Teilung ist ja in der Regel so angebracht,
daB sie den Stand des Meniscus eines bestimmten Quecksilbervolums
bei aufrechtstehendem Rohre, d. h. wenn sich die Ofinung oben
befindet, anzeigt. Man braucht sie aber regelmiBig in umgekehrter
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Stellung. An. den Ablesungen ist also, sobald gréflere Genauigkeit
erforderlich ist, eine Korrektion anzubringen, deren Betrag empirisch
oder auch rechnerisch zu ermitteln ist. Iimpirisch, indem man so-
weit Quecksilber in das zu prifende Rohr fiillt, dall der Meniscus
gerade mit einem Teilstrich abschlieft, und es dann mit etwas Sublimat-
lésung tberschichtet; der Meniscus plattet sich dadurch ab, und seine
Stellung zeigt, bei welchem Teilstrich, bezw. Bruchteilen eines solchen
das vorher abgelesene Volum wirklich endet. Rechnerisch, indem
man die bei Rohren mittlerer Weite ziemlich zutreifende Annahme
macht, daf das Volum der den Meniscus bildenden Fliissigkeitsmenge,
d. h. der zwischen der Ebene der Berithrungsiliche des Glases mit dem
Quecksilber bezw. Wasser und der parallel zu dieser an den Meniscus
gelegten Tangentialebene befindlichen Fliissigkeit etwa zwei Drittel vom
(Gesamtvolum des zwischen den beiden genannten Ebenen und der Rohr-
wand liegenden Zylinders ausmacht.

Die Anwendung flissiger und fester Reagenzien. Die
analytische Untersuchung der Gase erfolgt in der Quecksilberwanne
wie auch sonst meist durch aufeinanderfolgende Anwendung geeigneter
fliissiger oder Yester Reagenzien, welche gewisse Bestandteile absorbieren.
Fast alle Flissigkeiten, die fiir gasanalytische Zwecke vorgeschlagen
worden sind, kénnen Verwendung finden. Aus ihrer groflen Zahl
seien nur wenige beispielsweise genannt: Wasser (S8iF., NH;, HCI), ver-
diinote Schwefelsiure (NH;), Kalilauge (CO;, H,8), alkoholisehe Kali-
lauge (CS:), Natriumhydrosulfitlssung (O), Kupfersuliatlosung (PHs),
ammoniakalische Cuprochloridlésung (CO), rauchende Schywetelsdure
{C;H,). Auch gasidormige Reagenzien sind gelegentlich von Nutzen,
z. B. bei der Absorption von NO durch Alkalilosung unter Zugabe
von Sauerstolf. Von der Benutzung ausgeschlossen sind natiirlich die-
jenigen Stoffe, welche Quecksilber angreifen, wie etwa Brom. Ihre
Anwendung mnf} mit Wasser als Absperrmittel erfolgen.

Man fiibrt das flissige Absorptionsmittel am zweck-
mifigsten mittels Pipetten in das Gasgefil ein. Die Ope-
ration wird erleichtert, wenn man Pipetten mit umgebogenem
Rohrende benutzt (s. Fig. 10), die man sich ohne Schwierig-
keit selbst herstellt. Das Rohr der kleinen Pipette ist so eng [)
ausgezogen, dall man mit ihrer Hilfe ein Reagens auch tropien-
weise zugeben kann. Man verwende stets eine moglichst ge-
ringe Menge des Absorptionsmittels, um die Fehler zu ver-
kleinern, welche durch die Loslichkeit der Luit und anderer MJ
Gase in Wasser, wie wilirigen Losungen bedingt sind. Wiinscht
man ein bestimmtes Quantum einer Fliissigkeit aui ein
Gas wirken zu lassen, so fiillt man ein ProberShrchen von der rich-
tigen Grolle mit dem Reagens bis zum Rande und bringt es ver-

Fig. 10.
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schlossen und mit der Miindung nach unten ins Quecksilber der Wanne.
Wenn ndtig, korrigiert man zuvor das Volum des Réhrchens durch
Eingieflen von Quecksilber.

Nachdem man die absorbierende Fliissigkeit zum Gase hat aui-
steigen lassen, verschlieft man die Gefafmiindung durch einen febler-
Ireien befeuchteten Gummistopfen uud bringt (ias und Reagens durch
Neigen des Gefifles in innige Berithrung, wobei man aus den iriiher
erdrterten Griinden darauf achtet, daf Miindung und Stopfen nicht aus
dem Quecksilber herauskommeun. Zeigt wiederholte Beobachtung, daf}
die Absorption beendet ist, so liest man das Volum ab oder liillt das.
(vas in das MeBrohr iiber. Natiirlich ist die Hohe der Siaule, die
Dichte und Tension der absorbierenden Fliissigkeit bei der Berechnung
zu beriicksichtigen. Da man die letzten Daten hiufig nicht genau
kennen wird, empfiehlt es sich, das Absorptionsmittel zu entfernen,
durch reines Wasser zu ersetzen und dann erst die Ablesung vor-
zunebhmen.

Das hierfiir notwendige Verfahren ist auch zu benutzen, wenn ver-
schiedene fliissige Reagenzien nach einander Verwendung finden. Man
braucht dabei den in Figur 11 dargestellten kleinen Apparat. An

einem Rundkélbeben von 100—500 cem Inbalt sitzt
ein mit einer Klemmschraube verschliefibarer Ca-
pillarschlauch von 50 cm Linge, der an seinem
freien Ende ein etwa 5 cm langes, zu einer sehr
feinen langen Spitze ausgezogenes (lasrohr tragt.
Man evakuiert den Kolben an der Wasserstrahl-
pumpe, driickt den Schlauch mit der rechten

Fig. 11. Hand dicht am Glasrokr zu, 6ffnet die Klemm-

schraube mit der linken Hand, fiibrt die Glas-
spitze in das Quecksilber der Wanne ein und 1ifit durch kurzes
Liiften des Schlauches etwas Quecksilber in das Rohr treten. Nun
schiebt man die Spitze in das mit der linken Hand gefalite Rohr,
welches Gas und Absorptionsmittel enthilt, soweit hinein, daf} sie sich
iitber dem Quecksilber in dem zu entfernenden Reagens belindet.
Letzteres wird beim Freigeben des Schlauchverschlusses langsam iu
das Kélbchen gesaugt, und man kann es bei einiger Vorsicht durch
allmihliches Nachgehen mit dem Saugrohrchen so einrichten. dall nur
wenige Tropfen zuriickbleiben, ohne dal (zas mitgerissen wiirde. Der
Schlauch wird jetzt erst mit den Fingern, dann mit der Klemmschraunbe
verschlossen und entfernt; das Kiélbchen kann bei anderen Versuchen
weiter verwendet werden, bis es fast ganz mit Quecksilber und wiliriger
Flissigkeit gefiillt ist; dann wird es entleert und neu evakuiert. Das
(ias im Rohr wischt man mit einigen Kubikzentimetern reinem Wasser,
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saugt dieses wieder in der geschilderten Weise ab und wiederholt das
Auswaschen, falls es notig erscheint, ehe man die Volumablesung vor-
pimmt oder das neue Reagens anwendet.

Obgleich es auch ohne besondere Geschicklichkeit zu vermeiden
ist, daB beim Auswaschen versehentlich (Gas mit abgesaugt wird, be-
stimme man der Sicherheit halber doch des letzteren Volum vorher
und nachher, um einem etwaigen Verluste Rechnung tragen zu kénnen.

Dieselbe Absaugmethode ist am Platze, wenn ein in Beriihrung
mit Wasser befindliches Gas getrocknet werden soll. Man beseitigt
mit ihrer Hilfe die Hauptmenge des Wassers und entfernt die letzten
Reste durch Schwefelsiure oder festes Atzkali, wie es oben beschrieben
wurde.

Beim Auswaschen kommt das Gas mit gréBeren Quantititen Wasser

in Beriihrung; es ist daher von Wichtigkeit, ein ganz luftfreies
Wasser zu verwenden. Man stellt es mit Hilie des in Figur 12 abge-
bildeten Apparates her. Den Kolben von etwa 11 Iphalt fiillt man
fast ganz mit Wasser, erhitzt es zum
Sieden und 14t den Dampi durch
das angeschmolzene?) lange Entbin-
dungsrohr in die Luft entweichen.
Sobald etwa ein Fiinfte] des Was-
sers fortgekocht ist, bringt man das
Rohrende unter Quécksilber und
schiebt eine mit Quecksilber gefiillte Fig. 12.
Vorlage, am zweckmiBigsten eine (asvorratsflasche (Fig. 8), dariiber.
In ihr sammelt sich nun vollig luftireies Wasser an. Geschieht die
Kondensation in der groflen (Juecksilbermasse der Wanne, so ist eine
besoundere Kiihlung entbehrlich. Das reine Wasser hebt man in den
Vorratsflaschen mit genau den gleichen Vorsichtsmafiregeln autf wie die
Gase, fiillt es nur unter Quecksilber um usw. An die Atmosphire ge-
bracht, 16st es sofort betrichtliche Mengen Luft auf?).

Fiir sebr exakte Analysen sind auch die Reagenzienlosungen
moglichst von Luft zu beireien. Man kocht sie in einem fast ganz damit
gefillten Gefdfl aus, welches mit einem in Quecksilber tauchenden Ab-
leitungsrohr versehen ist. Das erkaltete, vun teilweise mit Quecksilber
gefiillte Siedegefal wird unter Quecksilber in der Wanne gedifnet und
in Vorratsflaschen entleert.

Verwendet man bei den analytischen Operationen aus-
schlielich luftireie Lisungen und Wasser, so gewéhr-

1) Kautschukverbindungen sind schidlich, weil sie an den Wasserdampf
Schwefel abgeben.
) Vergl. hierzu Stoek und Nielsen, diese Berichte 39, 3392 [1906].
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leistet das Arbeiten mit der Quecksilberwanne eine (ie-
nanigkeit, wie sie keine andere gasanalytische Methode
erm6glicht. Von grofitem Werte ist dieser Vorzug bei der Unter-
suchung hochprozentiger Gase, bei denen nach der Absorption nur sehr
kleine Gasreste iibrigbleiben.

Die Zahl fester Absorptionsmittel, welche fiir die Gasanalyse in
Betracht kommen, ist eine recht beschriinkte. Pulveriormige und porsse
Substanzen') sind wegen der in ihnen enthaltenen Luft meist nicht zu
gebrauchen. Will man einmal ein festes Reagens, wie etwa Phosphor,
Atzkali, Zinkchlorid, benutzen, so nehme man es in kompakter, d. h.
zuvor geschmolzener Form. Wegen der kleinen Oberflache wird es
allerdings lingere Zeit mit dem Gase in Beriihrung bleiben miissen.
Im iibrigen kann hier aui das friiher iiber das Trocknen der Gase mit
festem Kaliumhydroxyd Gesagte verwiesen werden.

Das Erhitzen der Gase. Die Eigenschaft vieler Gase, beim
Erhitzen fiir sich (z. B. SbH;) oder in Gegenwart gewisser Stoffe
(z. B. PH;) quantitativ zu zerfallen, kann bei der Analyse oft mit Vor-
teil benutzt werden. Man nimmt die Erwirmung in einem Rohre aus
gewohnlichem, Jenaer oder Quarz-Glas vor, welches zweckmiBigerweise
in einem stumpien Winkel gebogen ist (Fig. 13). Um die Hitze der
Brennerflamme gleichmaflig zu verteilen, schiebt man
iber das horizontale Rohrepde ein Stiick eisernes
Gasrobr oder umwickelt es mit Kupferdrahtnetz.
Bestimmte Temperaturen bis zu 600° lassen sich
leicht in einem mit einer axialen Bohrung und einem e
Loche fiir das Thermometer versehenen Aluminium- Fig. 13.
block erzielen, der durch einen Bunsen-Brenner ge-
heizt wird. Man wihle das zu erhitzende Gasvolum wegen der durch
die Wirme, eventuell auch durch den Zerfall bedingten Ausdehnung
picht zu grof. Durch Unterbrechung und Wiederaufnahme des Er-
wirmens ist dafiir zu sorgen, dafl alle Teile des Gases der hoben
Temperatur ausgesetzt werden. Die Konstanz des Volums dient dabei
als Kriterium. Selbstverstindlich bat die definitive Volummessung erst
nach Umfillen in ein MeBrohr zu erfolgen. Letzteres selbst darf nicht
erhitzt werden.

Will man ein Gas in Beriihrung fester Substanzen, wie Kalium,
Natrium, Schwefel, erwérmen, so benutze man ein Winkelrohr, in dessen
horizontalen Teil man etwas von dem betreffenden Stoffe bringt. Ent-
weder 1dB8t man ibn vor dem Einflihren des Gases im quecksilberge-

) Durch Anfeuchten 1Bt sich die Porositit gelegentlich bescitigen; be-
feuchtete Reagenspapierstiickchen kann man z. B, unbedenklich in den Gas-
raum einfihren.
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fiilllten Rohre aulsteigen und sorgt beim Zutreten des Gases durch
Neigen und Drehen des Rohres dafiir, dafl er an die gewiinschie Stelle
kommt; oder aber man schiebt ithn nachtriglich mit einem am Ende
zn einem kleinen Stempel gebogenen Platindraht hinein. Alkalimetall-
stiickchen kdnnen iibrigens ohne Gefahr einer Reaktion mit dem Queck-
silber zusammengebracht werden, wenn man sie nur nach dem Ab-
schneiden kurze Zeit der Luft aussetzt und so mit einer Oxydhaut
schiitzt.

Das Durchfunken der (zase. 1Lin #ullerst wertvolles analyti-
sches Hilfsmittel ist die Einwirkung des elektrischen Induktionstunkens
auf (tase. Er kann einmal #dhnliche Zersetzungen hervorrufen wie die
blofle Erhitzung; weiter vermag er Explosionen einzuleiten, wie sie
z. B. bei der Bestimmung des Wasserstoffes und seiner Verbindungen
iiblich sind; und endlich erméglicht er die spektroskopische Unter-
suchung des Gases, in welchem er iiberspringt.

Als Elektroden dienen gebogene starkwandige Glasrohre (s. Fig.14)
von 3 mm lichter Weite, in deren einem geschlossenen Ende ein Platin-
draht eingeschmolzen ist. Das Rohr wird im iibrigen vollstandig mit
Quecksilber gefiillt, das, am offenen Ende durch einen hineingesteckten
Draht mit dem Induktionsapparat verbunden, die Stromleitung tiber-

Fig. 15.

nimmt und gleichzeitig Platindraht und Einschmelzstelle kiihlt. Die
Elektroden werden von unten in das mit dem zu durchfunkenden Gase
gefiillte Robr so eingefiihrt, dal keine metallische Verbindung mit dem
Quecksilber der Wanne stattfindet. Einige Anordnungen sind in
Figur 15, @, b, ¢ dargestellt. Bei « und b sind zwei Rohrenelektroden
verwendet, deren Stellung zu einander durch einen Kork fixiert wird;
« erlaubt die Funkenlinge leicht zu verindern. Bel ¢ wird eine
Elektrode durch das Quecksilber der Wanne selhst gehildet, welches
daher mit dem einen Pole des Induktionsapparates zu verbinden ist.
Diese einfachste Methode geniigt, wenn nur ein einzeloer Funke eine
Explosion veranlassen soll. Bei lingerem (iebrauch der Iunken
hat sie den Nachteil, daf Voluménderung des (+ases auch die Funken-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI. 246
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linge beeinfluflt. Dieser Ubelstand wird bei der in Figur 16 abge-
bildeten Elektrode vermieden, welche ebenfalls das Wannenquecksilber
zur Stromzufithrung benutzt. Hier ist noch ein zweiter
Platindraht mit kleinen Warzen aus FEinschmelzglas
auBlen an der gebogenen Rdohre befestigt.

Um schwer zersetzbare Gase quantitativ durch den
Funken zu zerlegen, muf} man ihn stundenlang darauf
wirken lassen. Konstantwerden des Gasvolums zeigt
das Ende des Zerfalles an; haufig 146t es sich auch an
L der Farbeninderung des Funkens, zumal bei spektro-
Fig. 16. skopischer Beobachtung, erkennen.

Bei der Ausfiihrung einer Explosion fiille man das Rohr nur zu
einem Viertel mit dem Gase, ziehe es moglichst aus der Wanne her-
aus "und befestige es sicher an einem besonders schweren Stative,
damit es nicht durch den nach oben gerichteten Stof der Explosion
aus dem Quecksilber gehoben wird.. Lis empfiehlt sich, dem oberen
Rohrende durch einen von einer Klammer gehaltenen Xork oder
Gummistopfen ein festes Widerlager zu geben. Die Explosion voll-
zieht sich iibrigens so ruhig und gefahrlos, wie in irgend einem anderen
Spezialapparate.

Das Reinhalten des Quecksilbers. Die schlimmsten Feinde
des Quecksilbers sind Fett und die Metalle, welche sich leicht im Queck-
silber auflésen, wie Blei, Zinn, Zink. Vor ihnen schiitze man es sorg-
faltig. Auch gewisse Gase greifen das flissige Metall an. Dazu
ziihlen die Halogene, die Chloroxyde, Ozon, Jodwasserstotf, Stickoxyde,
Selenwasserstoff und Schwefelwasserstoff, der freilich nur langsam

.

einwirkt.

Selbstverstindlich darf das Quecksilber nicht mit Lésungen von
Salzen edlerer Metalle in Beriihrung gebracht werden, die es metallisch
abscheiden und l6sen kann.

Im iibrigen braucht man aber nicht &ngstlich zu sein, wenn sich
der Spiegel der Quecksilberwanne einmal tribt. Flissige Verun-
reinigungen entfernt man mit Wasser und Filtrierpapier. Feste oder
geldste sammeln sich — das Quecksilber erfihrt ahnlich dem Wasser
an der Luft eine Art Selbstreinigung — als diinner Uberzug an der
Oberiliche an. Man beseitigt sie auf hochst einfache Weise mit Hille
eines 1.5— 2 ecm dicken (ilasstabes oder an beiden Enden verschlossenen
Glasrohres von der Linge der Quecksilberfliche. Man taucht dieses
einfache Instrument, welches stets zur Hand sein muf}, auf einer Seite
der Wanne soweit in das Quecksilber ein, daB es der ganzen Linge
nach nur wenig heraussieht, und bewegt es in dieser Stellung iiber
die Quecksilberfliche hin bis zur anderen Lingsseite der Wanne.
Aller Schmutz schiebt sich dabei wie eine diinne Haut in Falten
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zusammen, wird durch langsames Drehen des Rohres oder Stabes, an
welchem er haftet, aufgenommen und aus der Wanne entfernt. Man
streicht ihn, da er viel Quecksilber enthilt, am besten iiber der Rinne
des Wannentisches ab.

Dieses, wie alles beim Experimentieren in der Wanne beschmutzte
Juecksilber wird gesammelt und, wenn seine Menge hinreichend an-
gewachsen ist, je nach der Art seiner Verunreinigung
durch Filtrieren, Behandeln mit Salpetersiiure oder De-
stillieren gereinigt. Iine einfache Vorrichtung zur Re-
generierung des Quecksilbers, die Berthelot angegeben
utid »fontaine « mercure« getauft hat, besteht (s. Fig. 17)
aus einer 2 1-Flasche, die am Boden einen Tubus mit
Hahn, im Halse einen zur feinen Spitze ausgezogenen
Trichter trigt. Durch letzteren gieft man das unreine
Quecksilber in die Flasche und iiberschichtet es mit Fig. 17.
konzentrierter Schwefelsiure. FEs reinigt sich so in kurzer Zeit und
kann sauber und trocken abgezapft werden.

Hoffentlich iiberzeugt die genaune Beschreibung den einen oder
anderen der Fachgenossen von der Brauchbarkeit der Quecksilberwanne.
Es liegt auf der Hand, dafl sie nicht berufen ist, Spezialapparate zu
ersetzen, wo es, wie in der Technik oft, gilt, jahrein jahraus ein Ge-
misch derselben Gase zu analysieren. Bei wissenschaftlichen Unter-
suchungen aber mit ihren wechselnden Anforderungen ist sie in An-
betracht ihrer steten Bereitschaft, grofien Einfachheit, mannigfaltigen
Verwendung und wegen der Genauigkeit der mit ihr zu erzielenden
Resultate ein ausgezeichnetes Hilfsmittel. Der Entschluf}, sie anzu-
schaffen, wird nur dadurch erschwert, dal} sie fiir etwa tausend Mark
Quecksilber erfordert. Das Metall geht ja aber nicht verloren und
behélt seinen Wert dauernd.

600. Friedrich Stolz: Uber Diazoantipyrin-dimethylamin.
(Eingegangen am 28. Oktober 1908.)

Im D. R.P. 208753 ist von der »Société chimique de ’Avanchets,
Vernier bei Genf, ein Verfahren zar Darstellung von Dimethylamino-
1-phenyl-2.3-dimethyl-5-pyrazolon beschrieben, welches darauf berubt,
dafl man Nitrosodimethylamin allein oder in Gegenwart von Kupfer-
pulver auf 4-Amidoantipyrin einwirken liBt. Die Erfinderin nimmt
an, daB das Nitrosamin mit dem Amidoantipyrin zunichst unter
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