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W. N e r n s t .  C. S c h o t t e n .  

Mitteilnngen. 
599. Alfred Stock: Die Quecksilberwanne, ein zu wenig 

bekanntes, nutzliches Rilfsmittel bei gasanalgtischen Arbeiten. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Oktober 1908.) 
Fast alle mehr oder niinder komplizierten gasanalytischen A p p -  

rate werden bei Benutzung einer geraumigen Quecksilberwanne ent- 
behrlich. Wahrend die wuve i mercurecc in  franzosischen 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 Gaianalyse 
dienenden Apparaturen. 

Ihre  allgemeine Einfiihrung in  die franzosischen Institute ist 
B e r t h e l o t s  Verdienst, der sie ftinfzig Jahre  lang im Laboratorium 
und H6rsaal benutzte und manche praktische Xeuerung bei ihrer An- 
wendung ersann. Er gab eine ausfiihrliche Schilderung des Apparates 
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und der Alethoden in dem kurz vor seinem Tode erschienenen, viele 
ausgezeichnete experimentelle Vorschriften bergenden .Trait& pratique 
de I’analyse des gazc (Pans, 1906). 

Ich lernte den Gebrauch der Quecksilberwanne in] $10 is  s a n  schen 
Laboratorium kennen und habe sie seitdem auch im hiesigen Institut 
lange Jahre hindurch fortgesetzt verwendet und Erfahrungen in ihrer 
Benutzung gesarnmelt. M’enn ich diese hier zusammenstelle, so ge- 
schieht es in der Absicht, dem Apparate auch in Deutschland weitere 
Freunde zu gewinnen. 

B esc  h r e i  1) un g d e r  Q u ec  k s il b e r w ann  e. 
Die Waiine besteht (Fig. 1) aus einem ausgehohlten rechtminkligen 

E r  ist aul3en 35 cm hoch, seine rechteckige Grundflache 
In der Mitte einer Langsseite be- 

Steinblock. 
ist 55 crn la,ng und 40 cm breit. 
findet sich am oberen Rande ein 
Ausschnitt, in den eine starke Glas- 
scheibe eingekittet ist. Die Vor- 
richtung ermoglicht das Ablesen 
der Gasvolurnina in MeBrohren un- 
mittelbar in der Wanne. Das beste 
Material fiir diese bildet fehlerfreier 
polierter Marrnor; billiger stellt sie 
sich aus ICalkstein, der moglichst 
tlicht sein muB, nber stets den 
Nachteil hat, bei langerer Benutzung 
etwas abzubrtjckeln und dadurch 
das Quecksilber zu  beschmutzen. Fig. 1. 
Aus djeseni Grunde und da die 
Ausfuhrung der Wanne auch in Kalkstein nicht billig ist (sie er- 
fordert rnindestens 100 Mk.), empfiehlt es sich, die ’ Mehrausgabe TOR 

50-100 O i 0 ,  welche die Verwe.ndung von Marmor erheischt, nicht zu 
scheuen. Der Yarmor laBt sich auch exakter bearbeiten als Iialkstein. 

Die Wanne ruht auf einern ltraftigen Holztisch, der durch starke 
Rollen unter den FiiBen verschiehbar gemacht ist. Seine Platte ragt 
rings uber clen Stein hervor und ist hier z u  einer fortlaufenden 
flachen, breiten Rinne ausgebildet, in welcher sich verspritztes Queck- 
silber sarnmelt. 

Im einzelnen kann die Konstruktion der Wanne wie des Tisches 
ziemlich variiert merclen. Die Figuren 2-7 zeigen ein Beispiel, 
welches ich ernpfehlen mochte. 

Die Wanne selbst ist nicht etwa einfach ausgehohlt, SO 

da13 sie einer gewohnlichen pneumatischen Wanne gliche, sondern 
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sie ist mit einer Anzahl verschieden gestalteter uud verschieden tiefer 
HBhlungen versehen, welche ihr bei moglichster Ersparnis an Queck- 
silber eine recbt mannigfaltige Permendung sichern. Ihre Anordnung 
gebt wohl aus der Ansicht in Parallelperspektire (Fig. 2), der Auf- 

I) 

90' 1 Flascben und bis 1 1  

Fig. 2. 

sicht (Fig. 3) und den Schnitten (Fig. 4, 5 ,  6) geniigeud'klar hervor. 
Der 5 cm breite Rand der Wanne ist flacb, damit er Zuni Abstellen 

\-on Apparaten und 
Gefaljen dienen kanri. 
I m  mittleren Teil der 
Wanne befindet sich 

c ein langliches tiefes, 
in einen Spalt von 
3 cm Weite auslau- 

4 

2- ff - -  ' 7 ;  48 

B 

a grolje Kolbeu oder 

1 50 crn lange Rijbren 

A silber zu  . tauchen. 
Fig. 3. Die Flache zwischen 

dem Rande dieses 
Bassins und den1 iuljeren TVannearande ist eben und bei gefiillter Wanne 
nur 2-3 cm hnch mit Qnecksilber bedeckt. Dort kann man weithalsige 
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Zylinder und Flaschen, welche Gase enthalten oder niit Quecksilber ge- 
fullt sind, mit der Miindung nach unten absetzen, so da13 ihre 6ffnungen 
durch Q uecksilber verschlossen bleibeu. Zum Fortstellen von MeBrohren 
und dergleichen henutzt man die 5 rohrenformigen Vertiefungen, oder 

Fig. 4. Fig. 5. 

mati lehnt sie an den auBeren Wanneurand, indem man ihre Miin- 
dungen gegen die in zwei Eclren angebrachten rechtwinkligen Rinneii 
stiitzt. Hinter der zum Ablesen dienenden eingekitteten Spiegelglas- 
scheibe befindet sich eine 
besonders weit hinabgehen- 
de Vertiefung von 3.5 cni 
Durchniesser, in welche die 
GaumeBrohren so weit ein- 
gesenkt werden konnen, 3 
daB das Quecksilber im 
Iniieren ebenso hoch steht 
v ie  dasjenige in der Wanne. 
Eine 2 cni tiefe Aussparung 
erleichtert die Uberfkhrung - 
cler Mefirohre USR. aus dem 
grof3en Bassin in diese Vertiefung. 

Der Abbildung des Tisches (Fig. 7) ist wenig hinzuzufugen. Unter 
seinen PuBen sind Rollen yon 3-4 cm Hohe befestigt; sie niiissen be- 
sonders stark sein, da sie eine Last von 7-8 Zentnern zn tragen haben. 
Der Raum zwischen den Tischbeinen kann durch einen Bretterboden 
oder durch Einbauen eines Schrankchens nutzbar geniacht werden. 10 
einer Ecke der die Wanne umgebenden 1 cni tiefen Rihne ist ein ge- 
wohnlich durch einen Stopfen T-erschlossenes Loch angebracht, durch 
welches da,s angesammelte Quecksilber abgelassen werden kann. 

In den Zeichnungen nicht beriicksichtigt ist ein rings uber die 
Waone greifeuder Deckel, der mit Vorlegeschlossern an zJyei in die 

- 5.: 

1. 
55 _I 

Fig. 6. 
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Schmalseiten des Steines eingelassene eiserne dsen angeschlossen werden 
kann. E r  schiitzt die Quecksilberflache vor Staub und den Fingeru 
Unberufener. ErfahrungsgemZiB ubt der blanke Qnecksilberspiegel eine 

S- 

Pig. 7. 

magische Anziehungskraft auf alle Unbefugten aus, s6, es, daW sie die 
Tiefe der Wanne ergrunden oder auch ihren kleinen Quecksilberbedarf 
aus der grol3en Quelle decken wollen. 

Die Wanne wird soweit mit reinem Quecksilber gefiillt, daI3 es an 
ihren seichten Stellen 2--3cm hoch steht. E s  siod dazu etwa 12 1= 160kg 
Metal1 erforderlich. Die Aufstellung erfolgt zweckmal3ig vor einem 
Fenster so, daI3 ihm die Langsseiten der Wanne parallel stehen u n d  
die Wand ohne Glasscheibe dem Fenster zugekehrt ist. 

Das  A r b e i t e n  mi t  d e r  Quec:ks i lberwanne .  
Al lgemeines .  In der Quecksilberwanne lassen sich - unter 

Quecksilber - alle Operationen ausfuhren, welche in einer gewiihn- 
lichen, rnit Wasser gefdlten pneumatischen Wanne miiglich sind. Man 
kann Gase auffangen, umfiillen, absorbieren, analysieren usw. Das 
Quecksilber bietet aber vor den1 Wasser den groMen Vorteil, daB es 
keine Gase lost oder abgibt und sich mit wll3rigen Absorptionsmitteln- 
nicht mischt. Wegen des starkeu Auftriebes macht das Umgehen rnit 
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GlasgefaBen unter Quecksilber zunachst eiuige Schwierigkeiten, die 
man jedoch sehr schnell iiberwincleu lernt. 

Man versaume nicbt, die Hande miiglichst roil Fete zii befreien und 
goldene Ringe u. dergl. abzrilegen, ehe man in der Quecksilberwanne 
zu hantieren beginnt. 

Von der Reinhaltung des (Juecksilbers wircl spiiter die Rede sein. 
A u f f a n g e n  u n d  C m f i i l l e n  d e r  G a s e .  Man henutze beim Ar- 

beiten mit der Quecksilberwanne nicht zu schwachwandige, sorgflltig 
gereiiiigte (flasgefa5e. Ihre  Sluberung erfolgt znnachst iiieclianisch 
init Biirsten LI. dergl., erforderlichenfalls mit geeigneten cheiuischen 
Mitteln (Natriunidichromat-Scliwefelsanre-Cemisch u. a.), dann durch 
Aiisspiilen rnit destilliertem Wasser iiud Troclaen.  Die T e n \  end ung 
VOII  ~11ioI101 und i t h e r  fiir letzteren Zweck ist, xu verwrfeii,  \veil 
die Wandungen dabei leicht rnit einer zwar minimalen, aber sehr 
storenden Fetthsut iiberzogen werden. Auf Glasflachen, welche liingere 
Zeit rnit unreinem Quecksilber in Reriihruug waren, bildet sich oft eine 
schwer zu entfernende Schmutzschicht,; besonders hartnlckig sind die 
Niederschlage, die dort entstehen, wo Quecksilber mit Schwefelwasser- 
stoff, Phosphordampf 11. a. ziisamment,rifft. .\leist hilft in solchen 
Fallen Aiisspulen mit warmem Seifenwasser; T r a v e r  s empfiehlt, die 
(hfii5e rnit einer Paste von Zinlrstaub und Wasser auszuschwenken 
iind sie dann rnit Salzsaure Z U  behandeln. Die ~necksilberverbindungen 
werden so zu Met.all reduziert, clas durch Salpetersanre leicht' zu be- 
seitigeii ist. 

F u r  gasanalytische Versuche ist ein Vorrat an Riihren roll Reagens- 
glasform aus gewohnlichem und Jenaer Glas, Zylindern niit a lge-  
schliffener Mundungsfliiche und Melirohren der verschiedensten Griillen 
bereitzuhalten. Statt der Zylinder kann man zum Tortibergehenden 
Anfheben von Gasvorraten auch gewohnliche Flasche~l 
oder IColben henutzen. Fiir langere Aufbewnhrung empfehle 
ich .Flaschen rnit qiieclrsilberverschlii5 von der in Fignr 8 
wiedergegebenen Form. I h r  Hals ist iiber der fiir den 
Stopsel Rbgeschliffenen Stelle becherartig erweitert. Hat 
man in der Wanne Gas in eine solche Flasche eingefiillt, 
so verschlielh man sie niit dem schwach gefetteten Stopfen 
und dreht sie noch unter Quecksilber um,  so dal3 beiin 
Herausheben etwas Quecksilber in der den Stopfen uni- 
gebenclen Rinne bleibt. Auf diese Weise ist das Eindringen Ton Luft  
z u m  Flascheninhalt iinmoglich gemacht. Terhiitet man  rioch das Heraiis- 
springen des Stii,psels durch Festbinden niit diinnem Eisendraht, so 
kann man beliebige Chse jahrelang ganz iinveriindert aufhewahren und 
jederzeit Yerwendeii. Es ist ratsani: case .  velche m:in bei der -4na- 

r 
*. 
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lyse haufiger brauchen kann, wie Wasserstoff’, Sauerstoff u. dergl., in 
derartigen Flaschen in inagliclist reinem Zustande rorratig zu halten. 
Es sei bei dieser Gelegenheit betont, \vie vorteilhaft es ist, dort, wo 
es anf Parstellung mirklich reiner Gase ankommt, die im Entwick- 
lungs- und Trockenapparat enthaltene Luft durch abwechselndes Eva- 
kuieren (n-ozu die Wasserlriftpnmpe d l i g  ausreicht) und Fiillen niit 
den1 Gase zii entfernen. 

A u s s t r 6 m e n d e  Gase, welche untersucht werden sollen, kann man 
direkt in der Quecksilberwanne im MeBgefaI3 auffangen; in anderen 
Fi l len wird ein Umfiillen erforderlich werden. Das GefZiB, in welches 
ein Gas ubergefuhrt werden soll, wird vollstiindig mit Quecksilber 
gefiillt, nachdem inan die anhaftenden Luftspuren in  bekannter Weise 
durch Hin- und HerbexT-egen einer groBeren Luftblase ausgespult hat. 
Indem man es mit der linken Hand halt, bringt inan mit der rechten 
Hand die Offnung des Gefalles, aus welcheni Gas abgelassen werden 
SOH, unter seine Miindung und IaBt das Gas langsalu iibertreten. Rein1 
Einfullen in enge MeBrohren leistet hierbei ein Trichter, clessen Hohr 
kurz abgeschnitten ist, gute Pienste. E r  wird mit der Spitze nach 
oben in das MeBrohr hineingesteckt; der starke Auftrieb halt ihn ohne 
weiteres fest. Auch er muB sehr sauber sein, damit e r  beim Ein- 
tauchen ins Quecksilber keirie Luftblaschen mitniinmt. Handelt e s  sich 
urn quantitative Ujberkihrung eines Gases, so bewege man ihn etwas hin 
und her, eha man ihn aus dem Rohre herauszieht, damit zuriickgehaltene 
Gasreste aufsteigen. Bei a.llen Arbeiten in der Quecksilberwanne ist 
zit bedenken, claB sich in capillaren Itaumen, wie sie sich zwischeii 
zwei eiuander dicht gegeniiberstehendeu Flachen bilden, leicht Gas fest- 
setzt, welches vom Quecksilber nicht verdrangt wircl. 

Bisher war vorausgesetzt, da.B das iiberzufuhrende Gas sich bereits 
uber Qnecksilber befand. Wili man ein uber Wasser aufgefangenes 
Gas in der Quecksilberwanne umfiillen, so bringt man es, urn moglichst 
wenig Wasser mitzubekonimen, zuniichst in der Wasserwanne in- eiu 
hinreichend kleines Rohr, welches in seiner ganzen Lange von den1 
Gase eingenommen wird. Dieses wird dann mit dem Finger oder 
eioem Gummistopfen verschlossen und in die Quecksilberwanne iiber- 
gefiihrt. Aus einem uur  teilweise niit Gas gefiillten Rohre kanu man 
die Hauptrnenge des darin enthalteneii l -assers  in  der Quecksilberwanne 
entfernen, indem man einen C:lasstab von passender Starke von unteir 
in  das Rohr einfuhrt. Das rerdrangte Wasser steigt an die Oberflache 
der Waune und wird mit Filtrierpapier aufgenommen, yon dem man 
sich einen grofleren Vorrat in handlichen Stiicken stets bereit hake. 
Die q u a n t i t a t i v e  Entfernnng des Wassers wird spater besprochen 
werden. 



Bnalytische Operationeu, bei \\-elchen das Q,uecksilber angreifende 
Heagenzien anzuwenden sind, miissen in  der Wasserwanne 1-orgenommen 
werden. Die dafur notwendige Cberfiihrung der Gase bereitet keinerlei 
Schmierigkeiten. Sol1 ein in der Quecksilberwanne aufgefangenes Gas 
in eine Gasbiirette oder einen anderen gasanalytischen Apparat gebracht 
werden, so geschieht es entweder mittelst des bekannten umgekehrten 
Hebersl) oder mit Hilfe einer Hahuglocke. Letztere (s. Fig. 9) 
ist ein unten offenes Gefa.8 voii Glocken- oder Rohrenform, 
welches oben eiu Capillarrohr niit einem Capillarhahn trlgf. 
D e r  Apparat wird einschliefilich Rohr und Hahn mit Queck- 
silber gefullt uud bei geschlosseneni Hahn dnrch einen eben- 
falls init Queclrsilber hezw. 1T:tsser gefiillten Schlauch mit 
der  Gasburette usw. verbnnden. Nachdeni man das Gas in 
die Gloclte eingefiihrt und ihren Hahn geiiffnet ha t ,  taucht Fig. 9. 
niav sie so tief in die Wanne ein oder senlrt die Gasburette so meit, 
daB das Gas in diese iibergedreckt mird. 

D a s  M e s s e n  d e r  G a s v o l u m i n a .  Zuni Messen des Volums 
fiihrt man ein Gas in ein kalibriertes Hohr iiber. Dies wird dann in 
die rijhrenformige Yertiefung hiuter der Glasscheibe der Wanne so 
meit hineingesenkt, bis das Quecksilber innen und auBen gleich hoch 
steht. Urn den EinfluII der Handwarme auszuschalten, halt man das 
Rohr dabei mit einer Holzklammer (Reagensglas-Klammer oder dergl.). 
Die Ablesung niiiimt man durch die Glasscheibe hindurch VOF, indeni 
nisn das Auge bei lotrecht stehendeni Rohr in die Ebene des Queck- 
silberspiegels der U'anne bringt, so daB dieser also als Tinie erscheiut. 
Jeder Parallaxenfehler wird dadurch 1-ermieden. Das Gas steht bei 
der  Ablesung unter Barometerdruck. 

Uni deiii Mel3rohr und seineiii Inhalt eine bestimiiite Temperatur 
zi i  geben, taucht man es unmittelbar vor der Ablesung 1-2 Minuten 
laug vollstandig in das Quecksilber der Wanne ein und ini8t dessen 
Temperatur. Die groBe Metallmasse lint stets einheitliche Warnie, die 
sie schnell auf die darin hefindlichen Gegenstinde iibertriigt. Man 
denke aber daran, daB sie sich ziemlich rasch erwiirmt, sobald man 
die Hande langere Zeit mit ihr in Beruhrung bringt, und lese in 
solcheni Falle auch bei dicht aufeinanderfolgenden Beobachtungen clas 
Thermometer iminer r o n  neuem ab. 

Aufmerksamkeit verdient, \vie bei allen ( ;asvolunimessungeu, der 
Feuchtigkeitjaehalt des ;ases. Ua mau selteu sicher sein kann, 
cl& die untersucliteu Gase rijllig trockeii sind, und da man sie ZLI 

n 

1) Vergl. z. B. T r a y e r s ,  Esperiiueiitelle Untersnchung yon Gasen, 
deutsch ron  E s t r e i c h e r ,  Braunschweig 190.5, 8. 27.  
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analytischen Zwecken gewiihnlich ohnehiu init wiiBrigen Flussigkeitrn 
iu Beruhrung bringen niiiR, empfiehlt, es sich meist, sie mit Wasser- 
dampf zu sattigen. Zu dem Zwecke belafit man das Gas einige 
Minuten in einem Rohre, dessen Wiinde mit Wasser benetzt sind, ehe 
man es in  das Xefirohr tiberfuhrt. Man kann natiirlich auoh ins Me& 
rohr selbst einen grofieren WasseriiberschuB geben. Dann verschlielit 
man das Rohr rnit einem Gummistopfen und  befeuchtet es durch 
Neigen an seiner ganzen Iunenflache. Man hiite sich, wegen der obeu 
erwRhnt,en sthadlichen Wirkungen des zwischen Stopfen und Mundungs- 
rand hefindlichen capillaren Rannies, die Offnung BUS dem Quecksilber 
herauszuheben. Bei der Volumablesnng, welche selbstverstandlich erst 
erfolgen darf, nachdeni das Wasser von den Wandungen moglichst zu- 
samniengelaufen ist, mu13 die Hohe der Wassersanle uber dem Queck- 
silber berticksichtigt merden. Rntweder hHlt man das Rohr so, dalS 
fur je 13.5 mm Wassersaule der innere (~,ueclisilbermeniscus um 1 inm 
t,iefer steht als der iiufiere c;luecksilberspiegel, oder aber - und das 1st 
genaiier - man liest bei gleicher Quecksilberhiihe ab i d  subtrahiert 

bei der Herechnung -: der M'assersiiule vom beobachteten h r o -  

meterstand. 
Kommt es darauf an, ein feuchtes Gas von Wasserdampf zu  be- 

freien, so geschieht es durch tberfiihren in  ein mit konzentrierter 
SchwefelsIure benetztes Gefafi. Statt dessen kann man auch eiu 
dtiiclcchen Xtzkali in den Gasraum einfiihren und mindestens '/* Stuutle 
darin lassen. ;\Ian verwendet dazu am besten eine kleine Stange ge- 
schmolzenes Kaliumhydroxyd des Handels, die man iuyor  so lange 
der h f t  aussetzt, bis ihre Oherflache etwas Wasser angezogen hat. 
Diese Vorsichtsmallregel rerhiitet mit Sicherheit, clafi etwa Luft Tom 
Kali an das Gas ahgegeben miirde. Zur Einfiihrung des Xtzkalis dient 
ein dunner blanker Eisendraht, der heiB in das eine Ende des Stiiugel- 
chens gesteckt wird und heim Erkalten darin festhaftet. Den Draht  
uur um das Kali herumzuwickeln, ware wegen der dabei entstehendeii 
Cnpillarraume verkehrt. 

Hier sind noch einige Worte iiber Fehler z u  sagen, welche bei der 
Ablesung durch den Meniscus des ~,)ueclisilbers oder Wassers entstehen 
kiinnen. Alle MeWgefaBe sollen natiirlich so weit sein, da[l die Ca- 
pillaritat keine Storungen verrirsacht. Fiir sehr genrtue Ablesungen, 
zumal wenn kleine Gasmengen zii messen sind, miissen die NeSrohren 
uachgeeicht werden. Ihre  Teilung ist ja in der Regel so angebracht, 
daB sie den Staud des Meniscus eines bestininiten Quecksilberroliiiiis 
bei a n f r e c h t s t , e h e n d e i n  Rohre, (1. h. wenn sich die offnung o b e n  
befindet, anzejgt. > I n n  hraucht sie nber regelm5Big in  u ni g e  k e h r t e r  

1 
13.3 
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Stellung. An . den Ablesuugen ist also, sobalcl grofiere Genauigkeit 
erforderlich ist, eine Korrektion anzubringen, tleren Betrag empirisch 
.oder auch rechnerisch zii ermitteln ist. E m p i r i s c h ,  indem man S O -  

weit Quecksilber in das zu priifeude Rohr fillt, dalJ der Meniscus 
gerade mit einem Teilstrich abschlieat, iind es dann niit etwas Sublimat- 
lnsung uberschichtet; der Meniscus plattet sich dadurch ab, und seine 
Stellung zeigt, bei welcheni Teilstrich, heza.  Brnchteilen eines solchen 
das \-orher abgelesene Voluni wirklich endet. R e c h n e r i s c h ,  indem 
niair die bei Rohren m ittlerer Weite ziemlich zutreffende Annahme 
iiincht, daB das Voliim der den Meniscus bildenden Fliissigkeitsmenge, 
d. h. der zwiachen der Ebene der Beruhrongsflache des Glnses mit den1 
Quecksilber bezw. Wasser und der parallel zu dieser an den Meniscus 
gelegten Tangentialebene befindlichen Flussigkeit etwa zwei Drittel voni 
C;epmtvolum des zwischen den beiden genannten Ebenen und der Rohr- 
wind  liegenden Zylinders ausmacht. 

D i e  A n w e n d u n g  f l i i s s i g e r  u n d  f e s t e r  R e a g e n z i e n .  Die 
.analytische Untersuchnng der Gase erfolgt iu  der Quecksilberwanne 
wie auch sonst meist durch aufeinanderfolgende Anwendung geeigneter 
fliissiger oder fester Reagenzien, welche gewisse Restandteile absorbieren. 
Fast alle Fliissigkeiten, die fiir gasanalytische Zwecke vorgeschlagen 
worden sind, kiinnen Verwendnng finden. Bus ihrer groBen Zahl 
seieri nur wenige beispielsweise genannt : Wasser (SiFI, NH3, HCI), ver- 
diinnte Schwefelsaure (NHa), Kalilauge (GO,, HZS), alkoholist3he Kali- 
lsuge (CSz), Natriumhydrosulfitliisung (0), Kupfersulfatlosung (PH,), 
nmmonialialische Cuprochloridlosnng (GO), rauchende Schwefelsaure 
(GHa). Auch g a s f o r m i g e  Reagenzien sind gelegentlich von Nutzen, 
z. B. bei der Absorption yon N O  durch Alkalilosiing unter Zugabe 
\-‘on Sauerstoff. Von der Benutzung ausgeschlossen sind natiirlich die- 
.jenigen Stoffe, welche Quecksilber angreifen, wie etwa Brom. Ihre 
Anwendung mu13 mit Wasser als Absperrmittel erfolgen. 

Man fuhrt das Elussige Absorptionsmittel am zweck- 
niiifligsten mittels Pipetten in das Gasgetid ein. Die Ope- 
ration wird erleichtert, wenn man Pipetten niit umgebogenem 
Rohrende benutzt (s. Fig. lo), die man sich ohne Schwierig- 
keit selbst herstellt. Das Rohr der kleinen Pipette ist so eng 
ausgezogen, daB man mit ihrer Hilfe ein Rea.gens auch tropfen- 
weise zugeben kanu. Man verwende stets eine moglichst ge- 
ringe Mlcnge des Absorptionsniittels, um die Yehler zu l-er- 
kleinern, welche durch die Loslichkeit der Luft und anderer 
Gase in Wasser, wie wafirigen Losungen bedingt sind. Wiinscht 
man ein b e s t i m m t e s  Q u a n t u m  einer Fliissigkeit auf ein Fig. lo. 
Gas wirken zu lassen, so fiillt man ein Proberohrchen von der rich- 
tigen GroUe niit dem Reagens his zum Rande und hringt e i  ver- 

b 
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schlossen und niit der Miinclung nach unten i n s  Quecksilber tler Wanne. 
Wenn nBtig, korrigiert man ziivor das Toliinr des Rohrchenb durch 
EiugieBen von Quecksilber. 

Nachdeni man die absorbierende Yliisaigkeit zuni Gase hat auf -  
steigen lasseu, verschlieat man die GefHBmundung durch eiuen fehler- 
freien befeuchteten Gummistopfen und bringt Kits u n d  Reagens durch 
Neigen des GefaBes in innige Berhhrung, wobei man ails den friiher 
erijrterten Griinden darauf achtet, da,a Mtindung und Stopfen uicht a u s  
dem Quecksilber herauskommen. Zeigt wiederholte Reobachtung, dafi 
die Absorption beendet ist, so liest man das Volum ah oder fiillt das  
(Gas in das Mearohr iiber. Natiirlich ist die Hiihe der S lu le ,  die  
Dichte und Tension der nbsorbierenden Fltissigkeit bei der Rerechnung 
zu beriicksichtigen. Da man die letzten Daten haufig nicht genau 
lrennen wird, empfiehlt es sich, das Absorptionsmittel zu entfernen, 
durch reines Wasser z i i  ersetzen und dann erst die Ablesung vor- 
ziinehmen. 

Das hierfiir notwendige Verfahren ist auch zu benutzen, wenn ver- 
schiedene fliissige Reagenzien nach einander Verwendiing finden. Man 
braucbt dabei den i n  Figtir 11 dargestellten kleinen Apparat. An 

eineni Rundkolbchen von 100-500 ccm Inhalt sitzt 
eiu rnit einer Klemmschraube verschliefibarer Ca- 
pillarschlanch von 50 cni Liinge, der an seineni 
freien Encle ein etwa 5 cni langes, zu einer sehr  
feinen langen Spitze ausgezogenes Glasrohr tragt. 
Man evnkuiert den Kolben an der Wasserstrahl- 
punipe, driickt den Schlauch mit der rechteii 
Hand dicht am Glasrohr zu, offnet die Klemm- 
schraube rnit der linken Hand, fiihrt die Glas- 

spitze in  das Quecksilber der Wanne ein und laBt durch kurzes 
Liiften des Schlauches etwas Quecksilber in das Rohr treten. Nun 
schiebt man die Spitze in  das rnit der linken Hand gefaljte Rohr, 
welches Gas und Absorptionsmittel enthalt, soweit hinein, dal3 sie sich 
iiber dem Quecksilber in dem zu entfernenden Reagens belindet. 
Letzteres wird beim Preigeben des Schlauchverschlusses langsani iu 
das Iiolbchen gesaugt, und man kann es bei einiger Vorsicht durch 
allmahliches Nachgehen rnit dem Saugrohrchen so einrichten, d d l  nur  
wenige Tropfen zuriickbleiben, ohne daB (;as xnitgerissen wiirde. D e r  
Schlauch wird jetzt erst rnit den Fingern, dann niit rler Klemmschranbe 
verschlossen und entfernt; das Kiilbclien kann bei anderen Versiicben 
weiter verwendet werden, bis es fast ganz mit Quecksilber und wiil3riger 
Fliissigkeit gefullt ist; dann wird es entleert und neu erakuiert. ])as 

;as im Rohr wascht man rnit einigen Kubikzentimetern reinem Wxsser, 

Fig. 11. 
a 



3845 

saugt dieses wieder in  der geschilderten Weise ab und wiederholt das 
Suswaschen, falls es notig erscheint, ehe man die Volumablesung m r -  
nimmt oder das neue Reagens anwendet. 

Obgleich es auch ohne besondere Geschicklichkeit zii wrmeiden 
ist, daQ beim Auswaschen versehentlich Gas mit abgesaugt wircl, be- 
stinime man der Sicherheit halber doch des letzteren Volum vorher 
und nachher, nm einem etwaigen Verluste Rechnung tragen zu konnen. 

Dieselbe Absaugmethode ist am Platze, wenn ein in Beriihrung 
niit Wasser befindliches Gas getroclinet merden soll. Man beseitigt 
mit ihrer Hilfe die Hauptmenge des Wassers nnd entfernt die letzten 
R.este durch Schwefelsaure oder festes Atzkali, wie es oben beschrieben 
wurde. 

Beim Auswaschen komlnt das Gas mit groaeren Quantitaten Wasser 
in Beruhrung; es ist daher von Wichtigkeit, ein g a n z  l u f t f r e i e s  
W-asser zn verwenden. Man stellt es rnit Hilfe des in  Figur 12 abge- 
bildeten Apparates her. Den Kolben von etwa 1 1  Inhalt fiillt man 
fast ganz mit Wasser, erhitzt es zum 
Sieden und 1aSt den Dampf durch 
das angeschmolzene ') langa Entbin- 
dungsrohr in die Luft entweichen. 
Sobald etwa ein Punftel des Was- 
sers fortgekocht ist, bringt man das 
ltohrende unter Quecksilber und 
schiebt eine rnit Quecksilber gefullte 
Torlage, am zweckmafiigsten eine Gasvorratsflasche (Fig. S), dariiber. 
In ihr sammelt sich nun vollig Inftfreies Wasser an. Geschieht die 
Konclensation in  der groWen Quecksilbermasse der Wanne, so ist eine 
besoudere ICiihluug entbehrlich. Das reine Wasser hebt man in den 
Vorratsflaschen mit genau den gleichen Vorsichtsmaflregeln auf wie die 
Gase, fiillt es nur  unter Quecksilber um usw. An die Atmosphare ge- 
bracht, lost es so  f o r t  betrachtliche Mengen Luft auf2). 

Fiir sehr exakte Analysen sind auch die Reagenzienlosungen 
miiglichst von Luft zu befreien. Man kocht sie in einem fast ganz damit 
gefiillten Gefal3 aus, welches rnit einem in Quecksilber tauchenden Ab- 
leitungsrohr versehen ist. Das erkaltete, uiin teilweise rnit Quecksilber 
gefullte Siedegefiifi tvird unter Quecksilber in der Wanne geiiffnet und 
in Vorratsflaschen entleert. 

V e r m e n d e t  m a n  b e i  d e n  a n a l f t i s c h e n  O p e r n t i o n e n  aus -  
s c h l i e f i l i c h  l u f t f r e i e  L i j s u n g e n  u n d  W a s s e r ,  s o  g e m a l i r -  

Fig. 13. 

1) Kantschukverbindungen sind schadlich, weil sie an den Wasserdampf 

2) Verql. hierzn S t o c k  nnd N i e l s e n ,  diese Berichte 39, 3392 [1906]. 
Schmefel abgeben. 
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l e i s t e t  d a s  A r b e i t e u  ni i t  d e r  Q u e c k s i l b e r w a n n e  e i n e  Ge-  
u a u i g k e i t ,  mie  s i e  k e i n e  a n d e r e  g n s a n a l y t i s c h e  M e t h o d e  
e r m 6 g l i c h t .  Von groBteni Werte ist dieser Vorzug bei der Unter- 
suchung hochprozentiger Gase, bei denen nach der Absorption nur sehr 
kleine Gasreste iibrigbleiben. 

Die Zahl f e s t e r  Absorptionsmittel, welche fur die Gasaualyse - in 
Betracht kommen, ist eine recht beschrlnkte. Pulverformige und porose 
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 langere Zeit mit dem Gase in Beriihrung bleiben niiissen. 
I m  iibrigen kann hier auf das friiher iiber das Trocknen der Gase mit 
festeni Kaliumhydroxyd Gesagte verwiesen werden. 

D a s  E r h i t z e n  d e r  G a s e .  , D i e  Eigenschaft vieler Gase, beini 
Erhitzen fiir sich (z. B. SbHa) oder in Gegenwa,rt gewisser S t o h  
(z. B. PH3) quantitativ zu zerfallen, kann bei der Analyse oft mit Vor- 
teil benutzt werden. Man nimmt die Erwarmung i n  einem Rohre aus 
gewohnlichem, Jenaer oder Quarz-Glas vor, welches zweckmafligerweise 
in einem stumpfen Winkel gebogen ist (Fig. 13). Um die Hitze der 
Brennerflamme gleichmaflig zu verteilen, schiebt man 
iiber das horizontale Rohrepde ein Stuck eisernes 
Gasrohr oder umwickelt es mit Kupferdrahtnetz. 
Be s t i ni m t e Temperaturen bis zu 600° lassen sich 
leicht in einem mit einer axialen Bohrung und eiuem 
Loche fur das Thermometer versehenen Aluminium- 
block erzielen, der durch einen B u n s e n - B r e n n e r  ge- 
heizt wird. Man wahle das zu erhitzende Gnsvolum wegen der durch 
die Warme, eventuell auch durch den Zerfall bedingten Ausdehnung 
nicht zu grofl. Durch Unterbrechunp und Wiederaufnahme des Er- 
wlirrnens ist dafur zu sorgen, daf3 a l l e  Teile des Gases der hohen 
Temperatnr ausgesetzt werden. Die Konstanz des Volums dient dabei 
als Kriterium. Selhstverstandlich hat die definitive Volnmmessnng erst 
nach Umfullen in  ein MeBrohr ZLI erfolgen. Letzteres selbst darf nicht 
erhitzt werden. 

Will man ein Gas in  Beruhrung fester Substanzen, wie Kalium, 
Natrium, Schwefel, erwarmen, so benutze man ein Winkelrohr, in  desserl 
horizontalen Teil man etmas von dem betreffenden Stof€e bringt. Ent- 
weder lafit man ihn vor dem Einfiihren des Gases im quecksilberge- 

I) Durch Anfenchten Itifit sich die Porositat gelegentlich bescitigeu; be- 
feuchtete Reagenspapierstickchen l imn man z. B. unbedenklich in den Gas- 
raum einftihren. 

~ i ~ .  13. 
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fiillten Rohre aufsteigen und sorgt beim Zutreten des Gases durch 
Neigen und Drehen des Rohres dafiir, daB er an die gewiinschte Stelle 
kommt; oder aber man schiebt ihn nachtraglich mit einem am Ende 
zii einem kleinen Stempel gebogenen Platindraht hinein. Alkalimetall- 
stuckchen konnen iibrigens ohne Gefahr einer Reaktion mit dem Queck- 
silber zusammengebracht werden, wenn man sie nur nach deni Ab- 
bchneiden kurze Zeit der Luft aussetzt uiid so mit einer Oxydhaut 
schiitzt. 

Das D u r c h f u n k e n  d e r  (;ase. Kin iiulierst wertvolles analyti- 
sches Hilfsmittel ist die Einwirkung des elektrischen Induktionsfunkens 
auf ( b e .  Er kann einmal ahnliche Zersetzungen her\-orrufen wie die 
bloI3e Erhitzung; weiter vermag er Explosionen einzuleiten, wie sie 
z. B. bei der Bestimmung des VasserstofEes und seiner Verbindungen 
ti blich sind; und endlich ermoglicht e r  die spektroskopische Unter- 
suchung des Gases, in  welchem er uberspringt. 

41s Elektroden dienen gebogene starkwandige Glasrohre (s. Fig. 14) 
yon 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 uber- 

Fig. 14. Pig. 1.5. 

nimmt und gleichzeitig Platindraht und Einschmelzstelle kiihlt. Die 
Elektroden werden von unten in das niit dem zu durchfunkendeo Gase 
gefiilltc Rohr so eingefiihrt, dnfi keine metallische Verbindung mit dem 
(Juecksilber cler Wanne stattfiudet. Einige Anordnungen sind in 
Figur 15, a, b, c dargestellt. Bei a und b sind z w e i  Rohrenelektroden 
1 erwendet, deren Stellung zu einander durch einen Kork fixiert mird ; 
(I  erlaubt die Funkenlange leicht zu verandern. Hei c wird e i n e  
Elelitrode durch das Quecksilber der Wanne selbst gehildet, welclies 
tlaher mit dem einen Pole des Induktionsapparntes zu  verbinden ist. 
Jhese einfachste Methode geniigt, wenn nur ein einzelner F u n k  eine 
Explosion veranlassen soll. Bci l a n g e r e  ni (;ebrauch der Funken 
lint sie den Nachteil, dafi VolumLndernug des (;ases auch die Funkeu- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. ?4e; 
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lange beeinfluUt. Dieser Gbelst.and wird bei der in  Figur 16 abge- 
bildeten Elektrode vermieden, welche ebenfalls das Wannenquecksilber 

zur Stromzufiihrung beontzt. Hier ist noch ein zweiter 
Platindraht niit kleinen Warzen aus Einschmelzglns 
aul3en an der gebogenen Riihre befestigt. 

Uni schwer zersetzbare Gase quantitativ durch den 
Funken ZLI zerlegen, mu15 man ihn stundenlang daraut 
virlten lassen. Konstantwerden des Gasvolums zeigt 
das Elide des Zerfalles an; hiufig liRt es sich auch an 
der Farbenanderung des Fankens, zumal bei spektro- 

Fig* skopischer Beobachtung, erkennen. 
Bei der Ausfiihrung einer E x p l o s i o n  fiille man das Rohr nur  zii 

einem Viertel niit 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 StoR der Explosion 
aus dem Quecksilber gehoben wird.. Es empfiehlt sich, dem oberen 
Rohrende durch einen von einer Klammer gehaltenen Kork oder 
Gummistopfen ein festes Widerlager zu geben. Die Explosion voll- 
zieht, sich iibrigens so ruhig und gefahrlos, wie i n  irgend einem anderen 
Spez ia lappara te .  

Das R e i n h a l t e n  d e s  Q n e c l r s i l b e r s .  Die schlimmsten Feinde 
cles Quecksilbers sind Fett und die Metalle, welche sich leicht im Queck- 
silber auflosen, wie Blei, Zinn, Zink. Vor ihnen schutze man es sorg- 
faltig. Auch gewisse Gase greifen das flussige Metall an. Dazu 
zahlen die Hdogene, die Chloroxyde, Ozon, Jodwasserstoff, Stickoxyde, 
Selenwasserstoff und Schwefelwasserstoff, der freilich our langsani 
einwirkt. 

Selbstverstandlich darf das Queclrsilber nicht mit Losungen von 
Salzen edlerer Metalle in Beriihrung gebracht werden, die es metallisch 
abscheiden uncl liisen kann. 

Im iibrigen braucht man aber nicht angstlich zu sein, wenn sich 
,der Spiegel der Quecksilberwanne einnial trubt. Fliissige Verun- 
reinigungen entfernt man mit Tliasser und Filtrierpapier. Feste oder 
geliiste sammeln sich - das Quecksilber erfahrt ahnlich dem Wasser 
a n  der Luft eine Art  Selbstreinigung - als dunner Uberzug an der 
Oberflache an. Man beseitigt sie anf hochst einfache Weise mit Hilfe 
,cines 1.5- 2 cm dicken Glasstabes oder an beiden Enden verschlossenen 
Glasrohres v.on der Lange der Quecksilberflache. Man taucht dieses 
einfache Instrument, welches stets zur Hand sein mu13, auf einer Seite 
der Wanne soweit in das Q,uecksilber ein, da13 es der ganzen Linge  
nach nur wenig heraussieht, und bewegt es in  dieser Stellung iiber 
die  Quecksilberflache hin bis zur  anderen Langsseite 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 
nelchem er haftet, aufgenommen und aus cler Wanne entfernt. Man 
atreicht ihn, d a  er vie1 Queclcsilber enthalt, am besten iiber der R i m e  
des  Wannentisches ab. 

Dieses, \vie alles beim Experimentieren in  der Wanne beschmutzte 
cduecksilber wird gesammelt und, wenn seine Menge hinreichend nn- 
gewachsen ist, je nach der Art  seiner Veranreinigung 
<lurch Filtrieren, Behandeln mit Salpetershre  oder D e -  
dillieren gereinigt. Kine einfache Vorrichtung zur Re- 
generierung des Quecksilbers, die B e r t h e l o  t angegeben 
udd ))fontaine a mercurecc getanft hat, besteht (s. Fig. 17) 
a u s  einer 2 1-Flasche, die am Roden einen Tubus mit 
Hahn, in1 Halse einen zur feinen Spitze ausgezogenen 
Trichter tragt. Durch letzteren gieBt man das unreine 
Quecksilber in  die Flasche und iiberschichtet es mit Fig. 17. 
konzentrierter Schwefelsanre. Es reinigt sich so in kurzer Zeit und 
kann sauber und trocken abgezapft werden. 

Hoffentlich iiberzeugt die genaue Beschreibung den einen otler 
auderen der Fachgenossen von der Brauchbarkeit der Quecksilberwanne. 
E s  liegt adf der Hand, daR sie nicht berufen ist, Spezialapparate zu 
ersetzen, wo es, wie i n  der Technik oft, gilt, jahrein jahraus ein Ge- 
misch derselben Gase zu analysieren. Bei wissenschaftlichep Unter- 
suchungen aber mit ihren mechselnden Anforderungen ist sie in An- 
betracht ihrer steten Bereitschaft, groljen Eiofachheit, mannigfaltigen 
Verwendung und wegen der Genauigkeit der mit ihr  ZLI erzielenden 
Xesultate ein ausgezeichnetes Hilfsmittel. Der  EntscbluR, sie anzu- 
schaffen, wircl nur  dadurch erschwert, dalj sie fiir etwa tausend Mark 
Quecltsilber erfordert. Das Metal1 geht i a  aher nicht verloren und 
behalt seineu Wert dauernd. 

600. F r i 8 dr i c h S t o 1 z : dber Diazoantipyrin-dimethylamin. 
(Eingegangen am 28. Oktober 1908.) 

Im D. R. I?. 203753 ist yon der nSoci6t6 chimique de l’Avanchet<:, 
Ternier bei Genf, ein Verfahren zur Darstellung von Dimethylnmino- 
I-phenyl-2.3-dimethyl-5-pyrazolon beschrieben, welches darauf beroht, 
daB man Nitrosodimethylamin allein oder in Gegenwart yon Kupfer- 
pulver auf 4-Amidoantipyrin einwirken IHBt. Die Erfinderin nimmt 
an ,  daB das Nitrosnmin init dem Amidoantipyrin zunachst unter 
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