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Die Notwendigkeit, den Quecksilbergehalt von Thiophen- 
quecksilber-verbindungen l) bei gleichzeitig hohem Gehalt an 
gleich- oder verschiedenartigen Halogenen mit moglichst grol3er 
Genauigkeit zu ermitteln, bildete den Anla5 zu den nach- 
folgenden Untersuchungen. Schwierigkeiten bei der makro- 
analytischen Bestimmung unter den vorliegenden Bedingungen, 
vor allem aber kostbare, in nur geringen Ausbeuten erhalt- 
liche Thiophenabkijmmlinge zwangen auch hier zur Wahl der 
eleganteren mikroanalytischen Verfahren. 

l) Heterocyclische Ringsysteme werden beim Behandeln mit Queck- 
silberchlorid oder -acetat vielfach erheblich leichter merkuriert als Benzol- 
abkammlinge. Die so entstehenden Quecksilberverbindungen - die in 
der Thiophenreihe mit besonderer Leichtigkeit gebildet werden und aus 
denen die Ausgangssubshnz leicht wieder zuruckzuerhalten ist - werden 
daher oft zu T r e n n u n g ,  R e i n i g u n g  und I d e n t i f i z i e r u n g  hetero- 
cyclischer Verbindung herangezogen. Vgl. hierzu auch: 0. D i  m r o t h  , 
Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 758 (1899); 35, 2032, 2853 (1902); V o l h a r d ,  
Liebigs Ann. Chem. 267, 176 (1892); W. S t e i n k o p f ,  Liebigs Ann. Chem. 
403, 50 (1914); 413, 310 (1916); 434, 23 (1921); 428, 123 (1922); 430, 41 
(1922) und weitere. 
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Bei den bisher bekannt gemachten Verfahren zur mikro- 
analytischen Bestimmung des Quecksilbers scheinen yon gleich- 
zeitig halogenhaltigen Verbindungen nur chlorhaltige gepriift 
worden zu sein, brom- und jodhaltige Substanzen sind unter 
den Belegen dieser Verfahren nicht angefiihrt. Diese muBten 
also zunachst unter den vorliegenden Bedingungen gepriift werden. 

Die bekannten von A. S tock  und Mi ta rbe i t e rn l )  aus- 
gearbeiteten Verfahren zur Bestimmung kleinster Quecksilber- 
mengen sollen hier nicht mit in Betracht gezogen werden, da 
bei ihnen nur Mengen von der GroBenordnung eines oder 
einiger Tausendstel-Milligramme erfa6t werden sollen, wiihrend 
es sich hier um groBenordnungsmat3ige Mengen von Milli- 
grammen handelt, die allerdings ebenfalls mit einer Genauig- 
keit von etwa einem Tausendstel-Milligramm ermittelt werden 
miissen. Das erste hierfiir in Frage kommende Verfahren zur 
mikro-analytischen Quecksilberbestimmung wurde von A. Meix- 
n e r  und F. K r o c k e r 3  bekanntgegeben und lehnt sich an das 
Makroverfahren von E r d m a n n  und Marchand3)  an. Die 
Substanz wird im Sauerstoff- oder Luftstrom verbrannt, die 
Verbrennungsprodukte werden durch erhitzten Kalk geleitet 
und das iibergetriebene metallische Quecksilber in einem mit 
Gold beschickten Absorptionsrohrchen aufgefangen. Nach diesem 
Verfahren SOU sich auch der Quecksilbergehalt bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Chlor und Schwefel ermitteln lassen; auBer 
einer einzigen Beleganalyse einer organischen Verbindung wird 
an drei weiteren Beispielen nur gezeigt, daB aus dem Schiff- 
chen verdampftes Quecksilber bis auf wenige Tausendstel-Milli- 
gramme im Absorptionsrohrchen zuriickgewogen werden kann. 
An diese Bestimmungsmethode schliefit spiiter Fr. H e r d e r 4 )  
mit einem Verfahren zur gleichzeitigen Bestimmung von Stick- 
stoE und Quecksilber in organischen Verbindungen an, wobei 
er mancherlei erganzende Angaben macht. Neben diesem eben 
gezeigten Wege wurden noch Verfahren zur mikro-elektrolytischen 

*) Z. angew. Chem. 39, 466 (1926); 39, 791 (1926); 41, 547 (1928); 
42, 429 (1929); 44, 203 (1931); 47, 641 (1934). 

Mikrochemie 5, 131 (1927). 
7 J. prakt. Chem. 31, 385 11844); vgl. auch W.D.Treadwel1, 

Lehrbuch d. Analyt. Chemie, 9. Aufl. 1921, Bd. 11, 8. 142. 
4,  Mikrochemie, Pregl-Festschrift, S. 154-164 (1929). 
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Bestimmung des Quecksilbers veroffentlicht, wobei Aug. V e r -  
dinol) die organische Substanz mit Salpetersaure in der Bombe 
zerstort und das Quecksilber aus der salpetersauren Losung auf 
einer vergoldeten Platinnetzelektrode zur Abscheidung bringt, 
wahrend es A. Ok&Cz) aus ammoniakhaltiger Losung unter 
Einblasen von Kohlendioxyd auf der blanken Platinnetzelek- 
trode niederschlagt. F r a n z  H e r n l e r  und R. Pfennigs-  
berger3)  haben spater das Verfahren von Verd ino  nach- 
gepruft und durch weitere Erfahrungen erganzt. 

Beim Vergleich der verschiedenen Verfahren beziiglich der 
fur ihre Durchfiihrung erforderlichen Arbe i t s ze i t  mu8 zu- 
nachst festgestellt werden, daB die elektrolytischen Bestimmungs- 
verfahren mit der notwendigerweise vorangehenden Zerstorung 
der organischen Substanz durchwegs eine grogere Arbeitszeit 
beanspruchen. Zudem hat A. Verdino  (a. a. 0.) die Feststellung 
machen miissen, daB die sonst so bequeme Zerstijrung der 
organischen Substanz durch ,,nasse Verbrennung" mit Schwefel- 
und Salpetersaure im Kjeldahl-Kolbchen bei gle i  c hz e i t  igem 
C h lo rgeha l  t des Untersuchungsmaterials zu Quecksilberver- 
lusten fuhrt, die sich in diesem Falle nur durch den Auf- 
schluB nach Carius  in der Bombe vermeiden lassen. Dieser 
AufschluB erfordert ein mind e s  t e n s 2 - s t u n d i  ge s Erhitzen 
mit Salpetersaure auf 270-280O. Bei 1-stundiger 'Dauer der 
Elektrolyse (vgl. Hern le r ,  a. a. 0.) mug unter Einrechnung 
der Zeit fur das Anheizen und Abkiihlen beim AufschluB fur 
die gesamte Bestimmung eine Zeitdauer von mindestens 4 Stdn. 
veranschlagt werden, wahrend die direkte Verbrennung nach 
Meixner  und Krocke r  einschliefilich der Trocknungsdauer 
des Absorptionsrohrchens etwa 111, bis hochstens 2 Stunden 
erfordert. Vergleicht man die zu priifenden Verfahren weiter 
beziiglich der S iche rhe i t  de r  E rgebn i s se  und ihrer F e h l e r -  
mogl ichkei t  en,  so sind bei den elektrolytischen Bestimmungs- 
verfahren durch die Verteilung der kleinen Quecksilbermenge 
auf einer verhaltnismaBig grogen Oberflache grogere Moglich- 
keiten zu Quecksilberverlusten durch Abschwimmen und Ver- 
dunsten gegeben. Aus diesen Erwagungen heraus wurde zu- 

l) Mikrochemie 6, 5 (1928). 
*) 2. analyt. Chem. 89, 106 (1932). 

Mikrochemie 21, 128-130 (1937). 
Journal f. prakt. Chemie 12) Bd. 151 19 
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56,37 

55,18 
54,78 

48,76 

50,93 
50,19 

38,19 
38,23 

29,34 
29,60 

30,14 

nachst die Mikro - Quecksilberbestimmung durch direkte Ver- 
brennung auf ihre Brauchbaxkeit bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Halogen und Stickstoff gepriift, notigenfalls muBte sie 
fur diesen Fall weiter ausgebaut und vervollkommnet werden. 

Die ersten Qersuche wurden unter sinngemager Beachtung 
der knappen Angaben von Meixner  und Krocker  ausgefiihrt. 
Zuerst wurden gewogene kleine Quecksilbertropfchen aus dem 
Porzellanschiffchen in das Absorptionsrohrchen ubergetrieben, 
sodann einige organische , zunachst halogenfreie Substanzen 
verbrannt. Die Ergebnisse waren befriedigend. Auch chlor- 
und bromhaltige Quecksilberverbindungen gaben, wie die nach- 
stehende Tab. 1 zeigt, mit f r i s chen  Rohrfullungen zufrieden- 
stellende Werte. 

-0,19 

+0,48 

+0,08 

-0,21 

+0,53 
-0,21 

-0,05 
-0,Ol 

-0,06 
+0,20 

+0,74 

T a b e l l e  1 - ~- 

Nr. 
- - 

1 

2 
3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 
10 

11 

~ 

Substanz 

Quecksilberdiphen yl 

Quecksilberdithienyl 

5-Quecksilberbromid- 
2-thienyl-methylsulfid 

C,H,BrS,Hg (409,69) I) 

\ 3-Bromthiophen-2- 
quecksilberchlorid I CIH,CIBrSHg (398,06) 7 

2,2‘-Quecksilber-3,3‘- 
dibromdithienyl 

C,H,Br,S,Hg (524,60) 

2,4,2’,4‘-Tetrabrom-5,5’, 
quecksil berdithienyl 

2,3,2’, 3’-Tetrabrom-5,5’ 
quecksilberdithienyl 

C,&Br,S,Hg (682,42) 

Nach mehrma l ige r  

{ Cl2Hl0Hg (354,7) 

} C,H,S&g (366,77) 

C,&Br,S,Hg (682,421 9 

- 
~ 

ingew 
mg 

8,685 

6,152 
8,275 

__ __ 

9,101 

4,624 
4,061 

4,465 
4,586 

3,872 
4,078 

2,913 

- 
~ 

Gef. 
mg 

4,896 

~ __ 

3,395 
4,533 

4,435 

2,355 
2,038 

1,705 
1,753 

1,136 
1,207 

0,878 

- __ 
Ber. 

’ l o  Hg __ __ 

56,56 

54,70 
54,70 

48,97 

50,40 
50,40 

38,24 
38,24 

29,40 
29,40 

29,40 

nutzung der gleichen Rohrfiillung 
wurden die erhaltenen Quecksilberwerte aber unsicherer, schwan- 

I) Vgl. W. S t e i n k o p f ,  Liebigs Ann. Chem. 495, 171 (1932). 
*) W. S t e i n k o p f ,  Liebigs Ann. Chem. 612, 159 (1934). 
3, W. S t e i n k o p f ,  Liebigs Ann. Chem. 612, 155 (1934). 
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kend und lagen, wie die letzte der angefiihrteu Analysen (Nr. 11) 
und weitere Bestimmungen, die hier nicht alle aufgefuhrt werden 
sollen, erkennen lieBen, oft e rheb l i ch  u b e r  den von der 
Theorie verlangten Werten. AuBerdem wurde im Laufe dieser 
letzten Bestimmungen beim langeren Ausgliihen des Verbren- 
nungsrohres unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft oder 
Sauerstoff - vor Beginn und zwischen den einzelnen Ana- 
lysen - an der ubergangsstelle des Verbrennungsrohres in 
den Schnabel ein schwacher An0ug eines Sublimates beobachtet, 
das beim vorsichtigen Ubertreiben mit der Flamme eines Mikro- 
brenners in den diinnen Schnabel deutlicher sichtbar wurde. 
Dieser An0ug wurde nun von einer Bestimmung zur anderen 
immer auffalliger und konnte jetzt auch bei der Verbrennung 
halogenfreier Quecksilberverbindungen beobachtet werden. Durch 
langeres Ausgliihen konnten einige Hundertstel- Milligramme 
dieses Sublimates angesammelt und durch die Schwarzfarbung 
beim Rauchern mit Ammoniak als Quecksilberchlorur bzw. 
-bromiir identifiziert werden. Weitere Analysen halogenfreier 
Substanzen (Quecksilberdiphenyl) ergaben nun stark schwankende, 
meist zu hohe Werte, so daB anscheinend die Rohrfullung 
durch die Verbrennung halogenhaltiger Verbindungen allmahlich 
verdorben worden ist. 

Zur vorlaufigen kurzen Unterrichtung iiber das Verhalten 
jodhaltiger Verbindungen wurden der Einfachheit wegen hier 
einige Versuche mit Quecksilberjodid angeschlossen. Sie lieBen 
klar erkennen, daB in diesem Falle auch mit t ade l lo sen  
neuen  Rohrfiillungen brauchbare Ergebnisse n i c h t  zu e r  - 
h a l t  en waren. Das abgeschiedene Quecksilber wurde bei 
diesen Versuchen im Schnabel des Verbrennungsrohres bei 50- 
und 100-facher VergroBerung durchgemustert und war stets 
- auch bei vorsichtigster und langsamster Verbrennung I) - 
mit gelben Krystallen von Quecksilberjodid durchsetzt. Bei 
quantitativen Versuchen waren die Ergebnisse s t e t s zu 
hoch 3). 

I) Unter Herabsetzung der Gasstromgeschwindigkeit auf 1,s ccm/Min. 
bei einer lichten Rohrweite von 6,Omm. 

*) Bei einer Verbindung der Zusammensetzung C,H,CIJSHg wurden 
hierbei 64,3O/,, Hg statt der von der Theorie verlangten 45,07O/,, ge- 
funden. 

19* 
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Diese Beobachtungen sind aus dem bekannten .Verhalten 
der Calciumhaloide beim Erhitzen leicht zu erklaren. Chlor- 
calcium verliert beim Schmelzen geringe Mengen Chlor und 
zeigt dann alkalische Reaktion, beim Calciumbromid sind die 
abgespaltenen Brommengen schon bei tieferen Temperaturen 
erheblich groBer und das Calciumjodid kann schon durch maBiges 
Erhitzen im Sauerstoff- oder Luftstrom unter Abspaltung des 
gesamten Jods vollstindig in das Oxyd ubergefuhrt werden. 
Diese bereits beim einfachen Erhitzen in einer Sauerstoff- 
atmosphare eintretende Zersetzung der Calciumhalogenide wird 
bei der Verbrennung organischer Substanzen durch die Ein- 
wirkung des hierbei entstehenden Wassers noch erheblich ge- 
steigert. I m  Falle der chlor- und bromhaltigen Analysensub- 
stanzen wandert das abgespaltene Chlor und Brom in der Cal- 
ciumoxydschicht allmahlich im Sauerstoffstrom nach dem Schnabel 
zu und von diesem Zeitpunkte an wird in zunehmendem MaBe 
ein kleiner Teil des iibergehenden Quecksilbers in die ent- 
sprechende Halogenverbindung ubergefuhrt , die Ergebnisse 
werden zu hoch. Bei jodhaltigen Substanzen tritt dieser Zer- 
fall infolge der vie1 groBeren Zersetzlichkeit des Jodcalciums 
bereits im Verlaufe der ersten Bestimmung mit einer neuen 
Rohrfullung ein, so daB hier brauchbare Ergebnisse uberhaupt 
nicht zu erzielen sind. Eine of tmal ige E r n e u e r u n g  der 
Fiillung mit dem erforderlichen Ausgluhen ist aber auch bei 
der Analyse chlor- und bromhaltiger Substanzen reichlich un- 
bequem, und es wurde daher nach einer geeigneteren Rohr- 
fiillung Umschau gehalten. 

Vor weiteren Versuchen mit neuen Rohrfullungen wurde 
zuerst einmal die gesamte apparative Einrichtung einer grund- 
lichen Prufung auf ZweckmaBiglreit aller Teile unterzogen. 
Hierbei wurden Uberlegungen und Versuche uber die Sicher- 
heit aller einzelnen Operationen angestellt und die Moglichkeit 
fehlerhafter Einflusse erwogen. I n  erster Hinsicht waren bier 
die Einwaage der Analysensubstanz, die Wagungen des gold- 
gefullten Absorptionsrohrchens vor und nach der Bestimmung, 
ihre Gewichtskonstanz bzw. Anderung bei etwaigem rano =wen 
Liegen, die Uberfuhrung des Quecksilbers in das Absorptions- 
rijhrchen unter Vermeidung von Verlusten und Verunreinigungen, 
sowie das Trocknen der Fiillung dieses Absorptionsrohrchens 
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in Betracht zu ziehen. Durch einfaches nbertreiben von 
metallischem Quecksilber, wie auch durch Verbrennung organi- 
scher Verbindungen verschiedenster Zusammensetzung wurden 
ferner die fur die vollstandige Verbrennung gunstigsten Gas- 
stromgeschwindigkeiten ausgeprobt und dann die Mindestzeiten 
ermittelt, die fiir jeden einzelnen Arbeitsabschnitt zur voUigen 
Erfassung des Qnecksilbers aus der Analysensubstanz unbedingt 
eingehalten werden miissen. Dabei wurde die Feststellung 
gemacht, da6 man in der getroffenen Einrichtung mit einem 
vie1 kleineren Sauerstoff- bzw. Luftvolumen als bisher 1) und 
damit auch einer kurzeren Zeit fur die Gesamtbestimmung bei 
volliger Sicherheit der Ergebnisse auskommen kann. 

Die Schwierigkeit dieser Bestimmung liegt vor allem 
darin, dab das gesuchte Quecksilber als Metal1 erhalten und 
gewogen wid,  wobei alle Fehler durch Verluste oder falsch- 
liche Zumachse m i t  de r  g le ichen  GrijBe in das Ergebnis 
ubergehen. Bei einer Einwaage von 4 mg verschiebt beispiels- 
weise ein fehlerhafter Zuwachs (Sublimat-Anflug), ein Verlust 
oder Wagefehler von 0,02 mg das Ergebnis urn 0,5O/,. 

Um Wiederholungen zu vermeiden, sol1 auf Einzelheiten, 
Eigentumlichkeiten und den Ausbau der apparativen Einrich- 
tung, sowie auf deren zweckmaBigste Handhabung erst an 
spaterer Stelle ausfuhrlicher eingegangen werden. 

Da die in Anlehnung an die zur Zeit bekannten Verfahren 
bisher durchgefuhrten Versuche die Unzulanglichkeiten des 
Calciumoxyds als Rohrfullung klar erkennen lieBen, muBte fur  
den vorliegenden Fall ein geeigneterer Stoff gesucht werden. 
Nach ebenfalls nicht befriedigenden Versuchen mit Barium- 
oxyda) wurde im Bleioxyd ein Stoff gefunden, der wenigstens 
fur die Verbrennung chlor-, brom- und schwefe lha l t iger  
Substanzen allen maBvollen Anforderungen entsprach. Die 
gr6Bere Gluhbestandigkeit der Bleihalogenide war von der 
Elementaranalyse halogen- und schwefelhaltiger Verbindungen 

1) Vgl. Meixner u. Krijcker, a. a. 0. und F. Hernler,  a. a. 0. 
2, Bariumchlorid und -bromid zeigen zwar eine grijdere Gluh- 

bestandigkeit a1s die entsprechendeu Calciumverbindungen, erleiden aber 
bei Gegenwart von Wasserdampf die gleiche Zersetzung wie die Calcium- 
verbindungen. Barium j o did spaltet beim Erhitzen im Sauerstoffstrom 
genau wie das Calciumjodid das Jod allmiihlich vollstandig ab. 
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her bekannt. Der geringe Nachteil des Bleioxyds, dab dieses 
schon bei ganz schwacher Rotglut, weit unterhalb seines 
Schmelzpunktes, das Glas des Verbrennungsrohres ziemlich 
stark angreift und dabei zusammensintert, lieB sich dadurch 
verhaltnismaflig einfach beheben, daB zu seiner Aufnahme ein 
Schiffchen aus Supremaxglas (Schott u. Gen., Jena) besonders 
angefertigt wurde, das den Querschnitt des Verbrennungsrohres 
fast vollig ausfiillt und den Verbrennungsgasen nur oben einen 
schmalen Weg freilaiBt, auf welchem sie iiber das erhitzte 
Bleioxyd hinwegstreichen konnen. Ein iibermaBig starkes 
Heizen mu6 dabei vermieden werden, ein eben gerade wahr- 
nehmbares Gluhen der das Rohr umgebenden Drahtnetzrolle 
reicht vollstandig aus. Mit einer Bleioxydfullung eines solchen 
Schiffchens von 8 cm LBnge kann eine ganze Anzahl von 
Analysen chlor-, brom- und schwefelhaltiger Substanzen durch- 
gefiihrt werden. An der weiterschreitenden Verfarbung des 
Bleioxyds von einer Bestimmung zur anderen ist der Verbrauch 
leicht zu erkennen. Nach Erschopfung des Bleioxyds im 
Schiffchen erfordert dessen Reinigung mit verd. Salpetersaure 
und Neubeschickung weniger Aufwand an Zeit und Muhe als 
die Erneuerung einer festsitzenden Rohrfiillung mit voran- 
gehender Reinigung. Die nachstehend zusammengefaBten Er- 
gebnisse einiger unmittelbar hintereinander ausgefiihrten Be- 
stimmungen (Tab. 2, Nr. 12-15) zeigen die Brauchbarkeit der 
Anordnung. Das Verbrennungsrohr enthielt hierbei im Bereiche 
des Langbrenners nur das Schiffchen mit dem Bleioxyd, im 
Bereiche des verschiebbaren Bunsenbrenners folgte das Por- 
zellanschiffchen mit der Analysensubstanz und unmittelbar 
dahinter ein sogenanntes Diffusionsrohr, dessen Notwendigkeit 
und Bedeutung spiiter hervorgehoben werden soll. 

Eine im AnschluB an die Analysen chlor- und bromhaltiger 
Verbindungen ausgefiihrte Bestimmungsreihe zur Priifung dieser 
Rohrfiillung rnit jodhaltigen Substanzen lieB ohne jeden Zweifel 
erkennen, daB hierzu das Bleioxyd allein ebensowenig geeignet 
ist wie die vordem untersuchten Fiillungen. Einige Ergebnisse 
dieser Bestimmungen wurden unter Nummer 16-20 der Ver- 
einfachung wegen der nachstehenden Zusammenstellung ange- 
gliedert. Stets wurden hier neben dem metallischen Queck- 
silber farbige Sublimate von Quecksilberjodid und zu hohe 
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12 

T a b e l l e  2 

Quecksilberchlorid, HgC4 

14 
15 

- __ 
bgeq 

mg 

7,639 

5,029 

5,901 
4,748 

7,113 
4,413 
4,727 
4,504 

- 
~ 

4,554 

] Quecksilberchlorid 
HgC4 

- 
~ 

Gef. 
mR 

5,643 

2,449 

4,362 
3,506 
2,091 
3,233 
2,016 

2,055 

- - 

2,200 

- 
~ 

Gef. 
l o  Hg - __ 
73,87 

48,85 

73,92 
73,84 
45,91 

45,68 
46,54 
45,63 

45,45 

Quecksilberwerte erhalten. Die fur die Analyse chlor-, brom- 
und schwefelhaltiger Verbindungen so bewahrte, vor allem auch 
so einfache Anordnung muBte nun noch fur die Untersuchung 
jodhaltiger Korper brauchbar gemacht werden. Als sicherstes 
Mittel zum Zuriickhalten von Jod wird in der Elementar- 
analyse seit langem metallisches Silber verwendet. Seine An- 
wendung in Gestalt des in der organischen Mikroanalyse vie1 
benutzten ,,Tressensilbers" wurde bereits nach den ervten Ver- 
suchen mit den Calciumoxydrohrfiillungen erwogen, als nach 
einigen Verbrennungen halogenhaltiger Verbindungen der Subli- 
matanflug beim Ubertreiben des Quecksilbers beobachtet wurde. 
Die in dieser Richtung durchgefiihrten Versuche zeigten aber, 
da8 schon verhaltnismaflig kurze Schichten dieses Tressensilbers 
(30 mm = etwa 2 g) den Ubergang des Quecksilbers aufierordent- 
lich stark verzSgerten und dessen quantitative Erfassung selbst 
unter Anwendung von deutlicher Rotglut des Rohres unmoglich 
wurde. Auch Schichten von nur 10mm Lange hatten eine 
deutliche Verzogerung der Quecksilberabgabe zur Folge, trotz 
erheblich verlangerter Analysendauer wurde die Erkennung des 
Endes der Bestimmung unsicher. Kiirzere Schichten (etwa 
5mm) erwiesen sich aber - wenigstens unter den hier ein- 

') W. S t e i n k o p f ,  Liebigs Ann. Chem. 516, 280 (1935). 
W. S t e i n k o p f  u. M. B a u e r m e i s t e r ,  Liebigs Ann. Chem. 403, 

50, 68 (1914). 
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gehaltenen Arbeitsbedingungen l) - wahrscheinlich wegen der 
zu kurzen Beriihrungsdauer mit den Verbrennungsprodukten 
als ungeniigend und lieBen Quecksilberjodid in Gestalt farbiger 
Sublimate hindurch. Nach dieser Erkenntnis lag weiteren 
Versuchen der Gedanke zugrunde, das Silber in geringerer 
Menge, aber feinerer Verteilung anzuwenden. Zu diesem Zwecke 
wurde fur eine neue Analysenreihe das Bleioxyd rnit einem 
gewissen Prozentsatz Silberpulver, sogenannten ,,molekularem 
Silberi6 vermischt, bei einer weiteren Reihe rnit Silberoxyd fein 
verrieben, das schon beim gelinden Erhitzen unter Abspaltung 
seines Sauerstoffs in fein verteiltes metallisches Silber iiber- 
geht. Bei diesen Versuchen war neben dem ubergetriehenen 
Quecksilber zwar nur ein schwacher Sublimatanflug festzu- 
stellen, er war aber in keinem Falle vollig zu vermeiden. 
Weitere Versuche, die Substanz statt im Porzellanschiffchen 
in einem einseitig geschlossenen Rijhrchen aus Supremaxglas z, 
nach Mischung und uberschichtung rnit einem silberhaltigen 
Bleioxyd-Bleichromat-Gemisch zu verbrennen, seien nur an- 
deutungsweise erwahnt. Sie lieferten unter Zuruckhaltung von 
Quecksilber meist zu tiefe Werte, auch stieB die Reinigung 
dieser Rijhrchen nach der Analyse auf mancherlei Schwierig- 
keiten. Die Bestrebungen, einer kleinen Silbermasse eine 
mijglichst groBe, wirksame Oberflache zu geben, fiihrten schlieB- 
lich zu Versuchen, das Silber auf einer Tragersubstanz zu 
verteilen. Zuerst mit feinkornigem Bimstein vorgenommene 
Versuche ergaben rnit kleinen Silbermengen nur wenig wirk- 
same Praparate. Die Bimsteinkijrner hatten hierbei eine braune 
Farbe bekommen, gaben beim Kochen mit verd. Salpetersaure 
nur minimale Silbermengen ab und enthielten dieses wahr- 
scheinlich als Silicat. Statt des sauren Bimsteins wurden nun 
Tontellerscherben, wie sie als ,,Siedesteinchen': Verwendung 
finden, als n e u t r a l e  Tragersubstanz erprobt. Tontellerscherben 
geeigneter KorngrGBe wurden mit Silbernitratltsung getrainkt, 

I) Stromgeschwindigkeit der Case von 3,5-$0 ccm pro Minute bei 

Wie sie von A. F r i e d r i c h  fur die Kohlenstoff-Wasserstoff- 
Vgl. A. F r i e d  r i c h ,  Die Praxis 

Franz Deuticke, 

einer lichten Weite des Rohres von 6,9mm. 

Bestimmungen vorgeschlagen wurden. 
der quantitativen organischen Mikroanalyse, Seite 39. 
Leipzig und Wien 1933. 
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getrocknet und gegliiht und erhielten dabei eine hellgraue bis 
graugriine Farbung. Solche :,Silbertonscherben" mit etwa 5 O / ,  
Silber wurden zunachst neben dem Bleioxyd zur Fiillung des 
Schiffchens verwendet, verschiedene Versuche damit lieBen aber 
erkennen, da8 es fiir die Sicherheit der Ergebnisse giinstiger 
war, den ganzen Rohrquerschnitt mit ihnen auszufiillen. Fur  
qua l i t a t ive  Vorversuche wurden kurzere und diinnere Ver- 
brennungsrohre rnit diesen Silbertonscherben beschickt und 
darin nacheinander bestimmte Mengen von Jodquecksilber durch 
die erhitzte Fiillung getrieben. Das Kondensat wurde bei 
50- 100-facher VergroBerung mit der Feststellung durch- 
gemustert, da8 in diesem Falle n u r  r e i n e  Quecks i lber -  
t rop fchen  ohne jedes Sublimat ubergegangen waren. Der 
fortschreitende Verbrauch der Silbertonscherben gab sich durch 
Annahme einer i n  de r  H i t z e  braunroten FBrbung zu erkennen, 
die beim Erkalten in eine griinstichig gelbe uberging. 

Fur  g u a n  t it a t i v  e Versuche wurde das Verbrennungsrohr 
im vorderen, dem Schnabel benachbarten Teile rnit einer 4 cm 
langen Schicht Silbertonscherben zwischen diinnen Astbestlagen 
(1,8 g Scherben mit etwa 0,l g Silber) beschickt, an die das 
Schiffchen mit dem Bleioxyd sich unmittelbar anschlob. Chlor, 
Brom und die Oxyde des Schwefels wurden auf diese Weise 
vom Bleioxyd abgefangen, wahrend den Silbertonscherben die 
Zuriickhaltung des Jodes vorbehalten blieb. Testversuche mit 
genau gewogenen Mengen metallischen Quecksilbers zeigten, 
daB dessen quantitative Abgabe innerhalb der als Norm fur 
eine Bestimmung festgesetzten Zeit eine merkliche Verzoge- 
rung n i  ch t erleidet. Ebenso verliefen unmittelbar angeschlossene 
Blindversuche vol lkommen re in ,  wahrend fur den Fall einer 
Verzogerung der Quecksilberabgabe durch die Rohrfiillung hier- 
bei hatte ein Zuwachs erfolgen miissen. Diese RohrfiiIlung 
wurde in uber hunderh Analysen anorganischer und organischer 
Substanzen verschiedenster Zusammensetzung, darunter solchen 
rnit hohem Halogengehalt erprobt und hat sich bis auf den 
noch zu behandelnden Sonderfall der Anwesenheit von Stick- 
stoff recht ausgezeichnet bewahrt. Die ersten dieser Analysen 
sind in der folgenden Tab. 3 zusammengestellt, sie sollen vor 
allem, im Gegensatz zu den Werten der Analysen Nr.16-20 
der Tab. 2, die Brauchbarkeit der neuen Rohrfiillung fur jod- 
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22 21 
23 
24 

25 

26 27 

Tabel le  3 

1 Quecksilberchlorid \ HgCl, (271,53) 

Quecksiberbromid { HgBr, (360,45) } 
Quecksilberjodid ) HgJz (454,45) { 

34 

35 

36 37 

38 39 

40 

41 

thiophen I 
33 / \  C,H,Cl,SHg (353,60)4) 1 

\ 

I 
J 

2!3,2’, 3’-Tetrachlor-5,5’- 
dibrom-4,4’-quecksilber- 

C,Cl,Br,S,Hg (662,41) 1 { dithienyl 

J 2,3,2’,3’-‘l?etrajod-4,4’- 
dimethyl-5,5’-quecksilber- 

dithienyl 1 Cl0H8J,S,Hg (898,46) 6, 

Quecksilberoxyd (kaufl.) } HgO (216,61) 

Quecksilberrhodanid ) C,N,S,Hg (316,75) 

Qnecksilbercyanid 1 { C,N,Hg (252,63) J 
Quecksilberchlorid, HgCI, 

- 
~~ 

.ngew 
mg 

5,679 
5,483 
5,689 
8,485 

7,712 

4,478 

___ 
~ 

3,347 

6,395 

6,374 
3,786 

4,799 
5,039 

5,601 

5,206 

5,836 

5,396 
5,507 
5,472 
3,657 

4,820 

5,056 

- __ 
Gef. 
mg 

4,193 
4,049 
4,206 

~ 
~ 

4,793 

4,312 

1,974 
1,485 

1,533 

2,790 
1,652 

1,640 
1,733 

3,176 

1,570 

1,314 

4,982 
5,091 
3,535 
2,353 

3,892 

3,755 

- 
~ 

Ber. 
‘0 Hi? _ _  _ _  
/3,88 
13,88 
- - 
- - 

55,66 

&4,14 
44,14 

83,87 

43,70 
43,70 

34,29 
34,29 

56,73 

30,29 

22,33 

92,61 
- - 

63,33 
- - 

79,41 

73,88 

- 
~ 

Gef. 
I, Hg ___ ____ 
73,83 
73,85 

73,91 

55,91 

44,08 

73,93 

44,37 

23,97 

43,77 
43,64 

34,17 
34,39 

56,70 

30,16 

22,51 

92,33 
92,44 
64,60 
64,34 

80,75 

74,27 

7 -~ 

A 
’lo Hg .___ -~ 

-0,05 
-0,03 
I- O,O5 
t 0,03 

t 0,25 

- 0,06 
t0,23 

t0,10 

t 0,07 
- 0,06 

-0,12 

t0,10 

- 0,03 ‘ 

-0,13 

+Q,18 

- 0,28 
-0,17 
4- 1,27 
+1,01 

+ 1,34 

-!- 0,39 

l) W. S t e i n k o p f ,  R. R o s l e r  u. L. S e t e e r ,  Liebigs Ann. Chem. 
522, 40 (1936). - s, W. S t e i n k o p f  u. W. H a n s k e ,  ebenda 527, 269 
(1937). - 3~ ebenda S. 268. - 4, W. S t e i n k o p f  u. W. K o h l e r ,  ebenda 
532, 274 (1937). - 3 ebenda S. 272. - 6) W. S t e i n k o p f  u. W . H a n s k e ,  
ebenda S. 247. 
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haltige Verbindungen zeigen. Am Schlusse sind noch drei Be- 
stimmungen stickstoff haltiger Verbindungen angefiigt, bei denen 
mit allen bisherigen Fiillungen stets zu hohe Werte erhalten 
wurden. 

Neben den vie1 zu hohen  Ergebn i s sen  bei der Ver- 
brennung stickstoff haltiger Substanzen scheint dadurch aber 
auch die Rohrfiillung f& die folgenden Bestimmungen wenig- 
stens vorubergehend geschadigt zu werden, denn die als letzte 
(Nr. 41) angefiihrte, unmittelbar an die Verbrennung stickstofT- 
haltiger Verbindungen angeschlossene Analyse von Quecksilber- 
chlorid zeigt in d iesem Falle eine weit groljere Abweichung, 
als sie sonst bei verlaBlich reinen Verbindungen mit diesem 
Verfahren festzustellen waren. Bei aufmerksamer Beobachtung 
wurde bei den Verbrennungen stickstotfhaltiger Stoffe kurz vor 
der Obergangsstelle in den Schnabel, dort wo sich das Queck- 
silber niederzuschlagen beginnt, ein gelblich-roter Beschlag 
festgestellt, der beim Ubertreiben des Quecksilbers in das Gold- 
rohrchen verschwand, wahrend die friiher beobachteten Anfliige 
dabei dem Quecksilber vorangingen. Zudem zeigte der hier 
beobachtete Anflug im Gegensatz zu dem aus Jodquecksilber 
bestehenden, wenigstens bei den angewandten geringen Ver- 
groBerungen kein krystallines Gefiige. Die Erscheinung wurde 
in der Weise zu erklaren versucht, daI3 bei der Verbrennung 
hohe re  S t i ckoxyde  entstehen, die das zunachst abgeschie- 
dene Quecksilber zum Teil in Nitrat verwandeln. Dieses Nitrat 
wird aber durch die Warme allmahlich wieder in Oxyd iiber- 
gefiihrt, das unter dem starkeren Erhitzen beim obertreiben 
wiederum seinen Sauerstoff verliert und dabei reines metalli- 
sches Quecksilber gibt. Die ausgetriebenen Stickoxyde werden 
aber voraussichtlich wieder unter Nitratbildung in dem ge- 
kiihlten Absorptionsrohrchen zuriickgehalten und sind die Ur- 
sache zu hoher Werte. 

Die Richtigkeit dieses Gedankenganges konnte durch einen 
einfachen Versuch bestatigt werden. I n  einem engen Ver- 
brennungsrohr wurde ein winziges Quecksilbertropfchen (Durch- 
messer etwa 0,5 mm) durch vorsichtiges Anwarmen verdampft. 
Nach Erkalten bedeckte dicht daneben ein Hauch feinster 
Quecksilberkiigelchen die Rohrwandung. ober  diesen Beschlag 
wurde nun Stickstoffdioxyd geleitet, das durch Erhitzen einer 
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entfernter liegenden kleinen Probe von Bleinitrat (etwa 0,Ol g) 
entwickelt wurde. Der in der Stromrichtung zunachst liegende 
Teil des Quecksilberbeschlages wurde dabei in w eiBes Nitrat 
verwandelt, das bei vorsichtigem Erhitzen in ge lb ro te s  Oxyd 
uberging und schon mit unbewaffuetem Auge deu t l i ch  sicht- 
bar war. Bei starkerem Erhitzen verschwand dieser Beschlag 
vollstandig. 

Nach diesen Beobachtungen muI3te fur die Analyse stick- 
stoff haltiger Verbindungen die Rohrfullung noch fur die Be- 
seitigung oder Zuriickhaltung hoherer Stickoxyde eingerichtet 
werden. Fu r  diesen Zweck gibt es in der Elementaranalyse 
nur zwei Mittel: 1. Gluhendes metallisches Kupfer und 2. Blei- 
superoxyd von 150-2OOu. 

Letzteres muBte von vornherein aus diesem Wettbewerb 
ausscheiden, da bei 200 O die quantitative Erfassung des Queck- 
silbers nicht sicher genug ist, hohere Temperaturen aber eine 
Zersetzung des Bleisuperoxyds bedingen und damit seine Wirk- 
samkeit aufheben. Es blieb also nur das metallische Kupfer 
ubrig, dessen Verwendbarkeit an eine sauerstofffreie Atmosphare 
gebunden ist. Die grundsatzliche Verwendbarkeit des metalli- 
schen Kupfers geht zwar aus dem bereits zu Beginn erwahnten 
Verfahren von F r a n z  H e r n l e r  l) zur gleichzeitigen Bestim- 
mung von Stickstoff und Quecksilber in organischen Verbin- 
dungen hervor, bei enger gezogenen Toleranzgrenzen muBte 
aber dessen Verhalten gegen das daruber hinweggeleitete Queck- 
silber noch genauer gepriift werden. Fur  die vol l s tandige  
Verb rennung  organischer Verbindungen in einer fur die Er- 
haltung der Wirksamkeit des metallischen Kupfers unbedingt 
erforderlichen sauerstoff freien Atmosphare war ferner die Ein- 
fiihrung einer oxy d ie renden  Rohrfuliung notwendig. Da das 
sonst fur diese Zwecke ubliche, auch von H e r n l e r  angewandte 

l) Mikrochemie, Pregl-Festschrift, S. 154-164 (1929). Hier sind 
unter Zulassung etwas weiterer Toleranzgrenzen unter anderen auch 
stickstoff haltige organische Quecksilberverbindungen mit gleichzeitigem 
Chlorgehalt untersucbt worden, bromhaltige Verbindungen sind unter 
den Beleganalysen nicht enthalten und fur jodhaltige ist das Verfahren 
nach einer Bemerkung des Verfassers noch nieht gepriift worden, kann 
aber nach den hier mit solchen Substanzen gewonnenen Erfahrungen 
auf dem eingeschlagenen Wege nicht zum Ziele fuhren. 
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Kupferoxyd fur die Verbrennung ha logenha l t ige r  Verbin- 
dungen wegen der Fluchtigkeit und Zersetzlichkeit der Kupfer- 
halogenide bei den erforderlichen Temperaturen nicht empfehlens- 
w ert erschien, wurde hierfur Bleichromat geeigneter KorngroBe 
versucht. Diesem Bleichromat kommt neben seinen oxydieren- 
den Eigenschaften hier gleichzeitig noch die Aufgabe zu, die 
Hauptmengen des freiwerdenden Chlors und Broms, sowie die 
Verbrennungsprodukte des Schwefels zu binden , wahrend die 
letzten Chlor- und Bromspuren, vor allem aber das Jod von 
den bereits erwahnten Silbertonscherben zuruckgehalten werden. 
Versuche mit zunachst stickstofffreien Verbindungen lieBen ein- 
deutig erkennen, da5 auch g roge re  Mengen heiBen meta l l i -  
schen  Kupfe r s  - im Gegensatz zu dem friiher beobachteten 
Verhalten des Silbers - weder eine Verzogerung der Abgabe 
des Quecksilbers zur Bolge haben, noch dessen quantitative 
Erfassung erschweren. Als i nd i f f e ren te s  Gas  wurde hierbei 
Kohlendioxyd verwendet, das einein der fur die Mikro-Stickstoff- 
bestimmung ublichen Eohlensaureentwickler entnommen und 
vor dem Eintritt in das Verbrennungsrohr zur Entfernung mit- 
gerissener Salzsauredampfe in einem geeigneten Blasenzahler 
mit Bicarbonataufschwemmung gewaschen wurde. Mit dieser 
aus Silbertonscherben, metallischem Kupfer und Bleichromat 
zusammengesetzten Rohrfullung konnte nunmehr auch die Ana- 
lyse stickstoff haltiger Verbindungen erfolgreich durchgefuhrt 
werden. Die folgende kurze Zusammenstellung (Tab. 4) zeigt 
die erhaltenen Werte, die verwendeten Substanzen sind die 
gleichen, die auch bei den Analysen 38-40 der Tab. 3 in 
Anwendung kamen. 

Tabe l l e  4 

43 
44 

Angew. Nr. 1 Substanz 

1 Quecksilbercyanid 4,658 
I C,N,€Ig (252,63) { 4,159 

Quecksilberchlorid 6,320 
42 1 { HgC& (271,531 11 

Quecksilberrhodanid 
C,N,S,Hg (316,75) { 

3,962 
5,626 

Gef. 
mg 

4,660 

3,696 
3,303 

2,501 
3,565 

~. 
~~ 

73,73 -0,15 

79,35 -0,06 
79,42 +0,01 

63,12 -0,21 
63,37 +0,04 
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AnschlieBend sollen nun noch entsprechende Hinweise auf 
die wesentlichen Teile der apparativen Einrichtung gegeben 
und deren Handhabung besprochen werden. Der Verfasser ist 
sich dabei bewuBt, daB die Beschreibung mikro -analytischer 
Verfahren und Einrichtungen oft eine etwas breitere Ausfiihr- 
lichkeit als sie sonst ublich ist, erforderlich macht, wenn durch 
erstere dem spateren Benutzer ohne weiteres die MSglichkeit 
gegeben werden so11, das Verfahren erfolgreich anzuwenden. 
Nur unter genauer Einhaltung der Abmessungen der appara- 
tiven Einrichtung und unter den gleichen Arbeitsbedingungen 
wird in den meisten Fallen dieser Erfolg zu verburgen sein. 

D a s  Verb rennungs rohr  u n d  se ine  Fu l lung  
Das Verbrennungsrohr aus Supremaxglas (Schott u. Gen., 

Jena) hat bei einem augeren Durchmesser von 9,7--10,0mm 
und 6,9--7,0mm lichter Weite eine Lange von etwa 500mm. 
Wahrend das eine Ende in der Geblaseflamme unter Erhal- 
tung der vollen lichten Weite eben gerade rund geschmolzen 
wird, wird an das andere Ende ein Schnabel von 45-50mm 
Lange und 3,O-3,2 mm auBerem Durchmesser angesetzt. Bei 
der Auswahl des Rohres fur den Schnabel ist aus spater zu 
ersehenden Griinden darauf zu achten, daB dieses einen m8g- 
l i c h s t  g e n a u  kre is formigen  Querschnitt hat. Das Ende 
des Schnabels wird sorgfaltig plangeschliffen, die scharfen 
Kanten durch Abschleifen abgerundet und schliefilich im 
iiufiersten Saume der Bunsen-, nicht Geblaseflamme, so lange 
erwarmt, bis die matten Schliff flachen eben wieder glanzend 
geworden sind. 

Zu jedem Verbrennungsrohr mussen die Absorptions- 
rtihrchen, das lange Schiffchen fur das Bleioxyd und das 
Diffusionsrohr genau passen, deren Beschreibung und Her- 
stellung daher gleich angeschlossen werden soll. 

Da Schi f fchen geeigneter Form und GrijEe zur Aufnahme 
des B le ioxyds  im Handel nicht zu haben waren, wurden sie fur die 
vorliegenden Untersuchungen selbst hergestellt. Zu diesem Zwecke 
wurden Supremaxrohre, deren AuEendurchmesser nur urn 0,2-0,3 mm 
geringer war als die lichte Weite des Verbrennungarohres, zunachst 
einseitig zugeschmolzen und verblasen. In einer Entfernung von 8 cm 
von diesem Ende wurde das Rohr so zu einer Capillare ausgezogen, 
daB diese zur Rohrachse fast im rechten Winkel stand, der Uberganng 
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verblasen und die Capillare nahe am Rohr abgeschnitten. Von diesen 
beiderseits abgerundeten Rohren wurden 2 oder 3 Stuck so auf einem 
groBen Kork oder Holzklotzchen mit Schellack oder Siegellack auf- 
gekittet, dafl die Ansatzstellen der Capillare nach oben (auBen), die 
Rohre selbst moglichst in eine Ebene zu liegen kamen. Auf einer 
kraftigen Glasplatte wurde dann unter gleichmtBigem Druck mit Wasser 
und Carborundumpulver (Siehung 200) so lange gewhliffen, bis diese 
Hohlkorper Ltngsoffnungen von genugender Weite erhalten hatten. 
Durch Erwtrmen wurde wieder von der Unterlage gelijst, anhaftender 
Kitt entfernt und die SchlSfliichen in einer spitzen, heiBen Geblase- 
flamme abgerundet. SchlieElich wurde an diese Schiffchen eine Griffose 
aus dem gleichen Supremaxglase angeschmolzen. Diese Schiffchen (GZ) 
fullen in richtiger Ausfiihrung den Querschnitt des Verbrennungsrohres 
fast vollstilndig aus und lassen den Verbrennungsgasen im Rohr nur am 
oberen Rande einen schmalen Weg frei, auf dem sie zwangsweise mit 
dem Schiffcheninhalt in innige Beriihrung kommen mussen. 

Aus dem gleichen Supremaxrohr, das zur Herstellung der Schiff- 
chen diente, wird auch das D i f f u s i o n s r o h r  (Of) hergestellt, das im 
Verbrennungsrohr dicht hinter dem Porzellanschiffchen (8) mit der 
Analysensubstanz liegt und den Zweck hat, durch Verlegung des Rohr- 
querschnitts fur einen gewissen Bereich die Stromungsgeschwindigkeit 
des zugefuhrten Sauerstoffs so zu vergroBern, da6 ein Zuruckdestillieren 
oder -sublimieren der Substanz oder deren Zersetzungsprodukten un- 
moglieh wird. Diese Diffusionsrohre stellen einseitig rundgeschmolzene 
Hohlglaskorper von 6-43 cm Liinge dar, deren offenes Ende zu einer 
dickwandigen Capillare ausgezogen und zu einer Ose gebogen wird. Das 
Diffusionsrohr soll den Querschnitt des Verbrennungsrohres mit einem 
Spielraume von nur 0,2 bis hochstens 0,3 mm ausfullen. 

Das rnit heil3er Chrom-Schwefelsauremischung gereinigte, 
rnit destilliertem Wasser gespiilte und sorgfaltig getrocknete 
Verbrennungsrohr wurde nun fur die verschiedenen Zwecke in 
der nachstehenden Weise gefiillt. 

I. F i i l l ung  f u r  s t icks tof f f re ie  Verbindungen 
Der vordere, an den Schnabel angrenzende Teil des Ver- 

brennungsrohres muB bei der Bestimmung uber das Ver- 
brennungsgestell herausragen und bleibt, da hier die Konden- 
sation und Ansammlung des Quecksilhers stattfinden soll, 
zweckma6ig ohne jede Fiillung. Um aber der folgenden 
Fiillung einen Halt zu geben und den Rohrquerschnitt mBg- 
lichst zu verringern, hat sich bei der allmahlichen Weiter- 
entwicklung des Verfahrens die Einfiihrung eines Hohlkorpers 
(HK)  an dieser Stelle bewahrt, der mit einer Lange von 35 bis 
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40 mm aus Supremaxrohr von 4-5 mm Durchmesser ange- 
fertigt wurde. Das zuerst rundgeschmolzene Ende wurde durch 
Aufpressen auf eine glatte Flache (Kohle- oder Asbestplatte) 

so abgeplattet, daB es mit geringem Spielraum in die lichte 
Weite des Verbrennungsrohres pa&, das andere Ende wurde 
nach vorherigem Ausziehen ebenfalls zugeschmolzen und mit 
drei kleinen Tropfchen aus dem gleichen Supremaxglase be- 
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setzt, die ein Verlegen des Zugangs zum Schnabel des Ver- 
brennungsrohres durch diesen Hohlkorper verhindern sollen. 
Dieser . Hohlkijrper wird in das Verbrennungsrohr eingefuhrt 
und auf das abgeplattete Ende eine diinne Schicht von aus- 
gegliiihtem Asbest aufgebracht. Darauf folgt eine 40 mm lange 
Schicht der Silbertonscherben (AgT), die in folgender Weise 
hergestellt werden. S i lbe r t  on scherb  en: Unglasierte Ton- 
teller werden zerkleinert und gesiebt. Durch ein Sieb mit 
einer Lochweite von 2 am wird eine fur den vorliegenden 
Zweck geeignete KorngriiBe erhalten. Auf 10 g dieser Ton- 
scherben wird im Porzellantiegel eine Losung von 1 g Silber- 
nitrat - (entsprechend 0,63 g Silber) - in 1,s ccm Wasser 
aufgegossen, gut durchgemischt, bis die Losung vollig auf- 
gesaugt ist, im Trockenschrank oder iiber der Sparflamme 
unter ofterem Ruhren getrocknet und schlieBlich gegluht, bis 
keine braunen Dampfe mehr entweichen. Die Tonscherben 
haben dadurch eine graugrune Farbe angenommen und ent- 
halten etwa 5--6O/, Silber. 

Auf die Silbertonscherben folgt im Verbrennungsrohr 
wieder eine etwa 1 mm hohe Schicht von gegluhtem Asbest, 
und darauf wird das mit ausgegluhtem Bleioxyd (zur Analyse) 
gefiillte 8 cm lange Schiffchen nach sorgfaltiger Reinigung 
seiner AuBenflachen eingefiihrt. Auf diese b le ibende  F u l l u n g  
folgt dann das Porzellanschiffchen mit der Analysensubstanz 
und schlieBlich unmittelbar dahinter das Diffusionsrohr. 

PI. R oh  r f u l l un  g f u r  s t i cks  t o f f h a1 t i g  e V e r b i  n dun g en  
Auch in diesem Falle wird das Verbrennungsrohr wie fur 

die Verbrennung stickstoff freier Korper zunkhst mit dem Hohl- 
kijrper (HK) aus Supremaxglas und einer 40  mm langen Schicht 
der Silbertonscherben (AgT) beschickt und diese mit einer 
diinnen Asbestschicht bedeckt. Darauf folgt eine 25 mm lange 
Schicht feinkornigen metallischen Kupfers, wie es durcb Reduk- 
tion yon zerkleinertem, stabchenformigem Kupferoxyd (Sieb von 
0,s mm Maschenweite) im Wasserstoffstrom erhalten und fur 
die Mikro-Stickstoff bestimmung, in glaserne Ampullen einge- 
schmolzen, vorratig gehalten wird. Hierauf kommt nach einer 
diinnen Asbestlage schlieBlich eine 50 mm lange Schicht van 
sorgfaltig ausgegliihtem, gekorntem Bleichromat (Sieb mit 2 mm 
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Lochweite), die wiederum durch eine diinne Asbestschicht ab- 
geschlossen wird. Da diese Rohrfullung nur in einer sauerstoff- 
freien Atmosphare voll wirksam bleibt und die Verbrennung 
im Kohlendioxydstrom ausgefiihrt wird, empfiehlt es sich, in 
diesem Falle das hinter dem Schiffchen mit der Analysen- 
substanz liegende Diffusionsrohr am Ende der zur Ose ge- 
bogenen Capillare zuzuschmelzen, nachdem die Luft aus seinem 
Inneren durch Erhitzen auf dunkle Rotglut zum grohten Teile 
ausgetrieben worden ist. 

111. D a s  Absorp t ions rohrchen  (Goldrohrchen) 
Das zur Aufnahme des Quecksilbers dienende Absorptions- 

rohrchen wird so klein und leicht als moglich hergestellt, um 
dessen Einfliisse auf die Wagung auf ein MindestmaB herab- 
zusetzen. Da dieses Rohrchen mit seiner Goldfullung nach 
erfolgter Bestimmung zum Austreiben des Quecksilbers starker 
erhitzt werden mu%, wird ed zweckmaibig ebenfalls aus Supremax- 
glas (dunnwandig) hergestellt. Seine lichte Weite wird so ge- 
wahlt, daB es bequem, aber mit moglichst kleinem Spielraum 
iiber den Schnabel des Verbrennungsrohres geschoben werden 
kann (vgl. IV  in der Abbildung). Damit hierbei Verletzungen 
des Rohrchens durch gegenseitiges Verklemmen vermieden 
werden, sol1 sein Querschnitt - wie beim Schnabel des Ver- 
brennungsrohres - moglichst genau kreisformig sein. Das 
vordere Ende wird nach Abrundung der scharfen Kanten in 
der Geblaseflamme schwach aufgetrieben, das andere Ende er- 
h d t  einen verjungten Ansatz von 20-25 mm Lange und 3 mm 
au%erem Durchmesser. Die Lange des Riihrchens (ohne diesen 
Ansatz) betrug etwa 50 mm. Das gereinigte und getrocknete 
Rohrchen wird mit der Goldfiillung beschickt. Meixn e r  und 
Krocke r  (a. a. 0.) verwenden dafiir die voluminosen Riickstande 
friiherer Goldbestimmungen, H e r d e r  (a. a. 0.) stellt die Fiillung 
aus diinnem Golddraht her. Im Rahmen der vorliegenden 
Untersuchungen wurde Gold in den verschiedensten Formen, 
wie zusammengeballte Goldfolie, in feine Streifen geschnittene 
und zusammengeballte Folie, mit Ferrosulfat gefalltes Gold, 
Riickstande von Goldbestimmungen und elektrolytisch ver- 
goldetes Tressensilber als Fiillung versucht. Gefalltes Gold 
und Ruckstande von Goldbestimmungen fuhren infolge ihrer 
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krumeligen Beschaffenbeit leicht zu Verlusten, bei der zu- 
sammengeballten Folie bleibt ein groBer Teil ihrer Oberflache 
unwirksam. Nach Art des Zigarettentabaks in feine Streifen 
geschnittene Folie, feiner Golddraht und vergoldetes Tressen- 
silber haben sich ungefahr gleich gut bewahrt und wurden 
seitdem immer in einer 17-18 mm langen, nicht zu lockeren 
Schicht angewendet. In einigen Fallen wurden Rohrchen mit 
einer Einschniirung (vgl. dazu Abb. 1,111 b) versehen, die ein Ver- 
rutschen der Fullung verhindern sollte. Die gefiillten Rohrchen 
hatten ein Gewicht von 1,0-1,5 g. 

Fiir diese Absorptionsrohrchen wurde noch eine passende Trock- 
nungseinrichtung hergestellt , um das bei der Verbrennung organischcr 
Verbindungen gebildete Wasser aus der Fiillung zu entfernen. Sie be- 
steht aus einem gewohnlichen Chlorcalciumrohr von 20 mm Durchmesser 
und 15 cm Liinge, das zwischen geniigend festgestopften Watteschichten 
(keine Glaswolle wegen des dabei unvermeidlichen Glasstaubes!) ge- 
korntes wssserfreies Chlorcalcium enthalt. Das mit einem paraffinierten 
Korkstopfen verschlossene Ende tragt in dessen Bohrung ein Glasrohr 
v om iiuB e r e n  D u r  c h m e  s s e r  des Absorptionsrohrchens, woran dieses 
mit einer kurzen Gummiverbindung angeschlossen werden kann. Wahrend 
des Nichtgebrauches werden beide Enden dieses Trockenrohres mit 
passenden Schlauchkappen und kurzen Glasstiibchen verschlossen. 

Fur  die Bestimmung wird am bequemsten der Platz der 
Mikro-Balogen- und Schwefelbestimmung gewahlt, wobei Sauer- 
stoffgasometer, Blasenzahler rnit Schraubenquetschhahn und 
Verbrennungsgestell samt Brennern der fur diese Bestimmungen 
dienenden Einrichtung ohne weiteres benutzt werden konnen. 
In der vollstandigen Apparatur reihen sich in der Richtung 
des Gasstromes folgende Teile aneinander (vgl. auch die Abb. 1, V). 
Auf den Sauerstoffgasometer (3 Liter Inhalt, aus tubulierten 
Flaschen zusammengebaut) folgt der Blasenzahler (BZZ), der in 
der Bohrung eines rnit einem Kork verschlossenen kleinen 
Standzylinders auf die erforderliche Hohe eingestellt werden 
kann. Der Blasenzahler ist mit einer Aufschwemmung von 
Natriumbicarbonat in W asser gefullt , sein Einleitungsrohr 
miindet darin mit einem Durchmesser von 4,O mm. Mit dem 
Blasenzahler ist die konische Capillare im Gummistopfen des 
Verbrennungsrohres durch ein kurzes Schlauchstuck verbunden, 
das den Schraubenquetschhahn (Q) zur Einstellung der erferder- 
lichen Gasstromgeschwindigkeit tr8gt. Nun folgt das Ver- 
brennungsrohr mit der geeigneten Fiillung, iiber das im Be- 

20* 
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reiche des Langbrenners eine enganliegende, durch Drahtliga- 
turen zusammengehaltene Drahtnetzrolle (DrR) von 170 mm 
Lsnge und im Bereiche des beweglichen Bunsenbrenners eine 
ebensolche von 40 mm Liinge geschoben ist, und uber dessen 
Schnabel das Absorptionsrohrchen mit der Goldfiillung steckt. 
Dessen verjiingter hnsatz ist rnit einer kurzen Qummiverbindung 
an ein 5-6 cm langes Glasrohrchen angeschlossen, das fest in 
der Bohrung eines kleinen Korkes ( K )  sitzt. I n  dessen zylindri- 
schem Mantel sind senkrecht zur Achse 2 Kerben angebracht, 
mit denen der Kork in die passende Gabel (SIG) eines in seiner 
Rohe einstellbaren Stativchens eingesetzt werden kmn. Durch 
diese Anordnung werden Absorptionsrohrchen und Schnabel 
des Verbrennungsrohres vom Zuge des Verbindungsschlauches 
entlastet, der nun weiter zur Mariotteschen Flasche (MFZ) 
fiihrt. Sie dient zur Einstellung des erforderlichen Unter- 
druckes wahrend der Bestimmung und wahrend des Trocknens 
und gibt an Hand der Menge des abgetropften Wassers gleich- 
zeitig ein MaB fur das durch das Absorptionsrohrchen hindurch- 
gegangene Gasvolumen. 

An die Beschreibung der apparatiren Einrichtung muB nun 
noch eine kurze Sch i lde rung  i h r e r  H a n d h a b u n g  ange- 
schlossen werden. Die Bestimmung beginnt mit dem An- 
heizen  und Ausg luhen  des Verbrennungsrohres im Sauer- 
stoffstrom. Wahrenddessen wird zunachst die R e i n  i g u n g 
und das Ausgliihen des  Porze l lanschi f fchens  fur die 
Analysensubstanz vorgenommen und dann das Absorp t ions-  
r i jh rchen  in der fur die Absorptionsapparate zur Kohlenstoff- 
Wasserstoff bestimmung bekannten Weise feucht und trocken 
abgewischt, wobei auch das Innere des Rohrchens mit einem 
Wattewickel sorgfiiltig zu reinigen ist, der auf einem gerauhten 
Draht festgedreht wurde. Das gereinigte Rohrchen wird auf 
ein kleines Gestell aus Aluminiumdraht - nur auf zwei Punkten 
aufliegend - abgelegt und allseitig angehaucht, um etwaige 
elektrostatische Aufladungen zu beseitigen, die namentlich in 
der kalten Jahreszeit bei groBer Trockenheit der Luft leicht 
auftreten und zu schweren Wagefehlern fuhren konnen. Notigen- 
falls '} ist dieses leichte Anhauchen zu wiederholen. Sodann 

l) Im Zweifelsfalle iiberzeuge man sich von der Beseitigung der 
Aufladung nach dem Vorsclilage von D. F. H a y m a n n  [Industr. engin. 
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bleibt das Rohrchen zum Temperaturausgleich 12 Minuten in 
der Nahe der Waage liegen. Wahrend dieser Wartezeit wird 
die E inwaage  d e r  Ana lysensubs tanz  vorgenommen. Die 
Yubstanz wird fur die Quecksilberbestimmung in ein g las ie r tea  
Porze l l  anschi f fchen  (Berliner Porzellanmanufaktur) einge- 
wogen, fur welches ein anniihernd gleich schweres -- erforder- 
lichenfalls etwas abgeschliffenes - ebensolches Schiffchen als 
Tara verwendet wird, oder eine solche aus Aluminiumdraht 
hergestellt wird. An der glatten als Handgriff diecenden bse 
dieses Schiffchens gleiten die Pinzettenspitzen, namentlich bei 
festerem Zufassen leicht aus, wodurch dieses leicht umgeworfen 
wird. Biese Unsicherheit 1aBt sich durch Anschleifen von 
Flschen an der Ober- und Unterseite des Griffes mittels etwas 
auf einer Glasplatte angefeuchteten, feinkornigen Karborundum- 
pulvers leicht beheben. Die Einwaage der Substanz und die 
WBgungen des Goldrohrchens vor und nach der Bestimmung 
haben aus den bereits friiher dargelegten Grunden unter pein- 
lichster Beachtung aller dafur aufgestellten GrundsBtze 2, mit 
Chem. Analyt. ed. Vol. 6, 343 (1936)l durch Annahern eines Hollunder- 
markkugelchens, das an einem dunnen Faden befestigt ist und bri noch 
vorhaudener Ladang angezogen oder abgestoI3eu wird. Vgl. auch S t e r n -  
b e r g ,  Mikrochemie 22,  197 (1937). 

2, Vgl. hierzu: P r e g l - R o t h ,  Quantitative organ. Mikroanalyse, 
4. Aufl. 1935; F r i e d r .  E m i c h ,  Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Anfl. 
Xunehen 1926 und Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl. Munchen 1931 ; 
S c h w a r z - B e r g k a m p f ,  Z. analyt. Chem. 69, 32 (1926); BoBt ius ,  
Fehlerquellen bei der mikrosnalyt. Bestimmung des Kohlen- und Wasser- 
stoffs nncli der Methode von F. P r e g l ,  Verlag Chemie, Berlin 1931; 
C. W e y g a n  d,  Quantitative xnalyt. Mikromethoden der organ. Chemie, 
Leipzig, Akadem. Verlags-Bes. m. b. H. 1931; J o s .  E i n d n e r ,  MikromaB- 
analyt. Bestimmung des Kohlen- und WasserstoEs mit grundlegender 
Behandlung der Fehlerquellen in der Elementaranalyc;c, Verlag Chemie, 
Berlin 1935; A. P r i e d r i c h  u. H. S t e r n b e r g ,  Mikrochemie, Molisch- 
Festschrift 5. 118 (1936); 11. S t e r n b e r g ,  Mikrochemie 22, 187 (1937). 
In  diesem Zusammenhange sei ferner angedentet, daB im hiesigen Insti- 
tut fur besonders feine Arbeiten stets e i n e  Mikrowaage in miiglichst 
fabrikneuem Zustande bereitgehalten wird. Bei sorgfiiltiger und sach- 
gemafier Behandlung bleiben die Schneiden auch bei starker Benutzung 
der Waage mindestens 6-8 Jahre einwandfrei. Sobald sich aber un- 
regelmai3ige Dampfungen der Schwingungen und Verminderung der 
Empfindlichkeit durch entsprechendes Reinigen nicht beseitigen lassen 
und auf Abnutzungserscheinungen hindeuten, wird die Waage zur Er- 
neuerung des Schneidenschliffes eingesandt. 

______ 
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moglichster Qenauigkeit zu erfolgen. Auf Nullpunktanderungen: 
schadliche Wkrmeeinflusse durch Beheizung, kunstliche Be- 
leuchtung und den Beobachter, sowie auf elektrostatische Auf- 
ladungen ist besonderes Augenmerk zu richten. Die GroBe 
der Einwaage diirfte mit 3-6mg richtig bemessen sein, es 
lassen sich aber bei sorgfaltigem Arbeiten und einwandfreier 
Apparatur noch mit 2 mg Substanz tadellose Ergebnisse er- 
zielen. Der Anfanger und weniger Geiibte wird gut tun, sich 
an  die obere Grenze zu halten und etwa 5-7' mg zu verwenden. 
Nach beendeter Einwaage der Substanz wird das neben der 
Waa.ge ruhende Goldrohrchen mittels der Aluminiumdrahtgabel 
in die Waage gebracht, wenigstens 3 Minuten in der geschlossenen 
Waage belassen und dann gewogen. In der Wartezeit bis zur 
WBgung wird der Schnabel des Verbrennungsrohres durch 
leichtes Erwarmen von etwa verdichtetem Wasser befreit. Bei 
dieser Gelegenheit kommen auch Sublimatanfliige im Schnabel 
zum Vorschein, deren Auftreten eine Erschopfung der Rohr- 
fullung andeuten. Bis dahin ist alles zur Durchfiihrung der 
Bestimmung bereit. Das Verbrennungsrohr wird so befestigt, 
da6 der obergang in den Schnabel etwa 10mm uber das Ver- 
brennungsgestell hinausragt. Nachdem die Heizung so ein- 
gestellt wurde, daB die Drahtnetzrolle eben gerade zu gluhen 
beginnt, wird der Sauerstoffstrom auf eine Geschwindigkeit 
von etwa 3,3-3,6ccm je  Minute geregelt, gepriift durch das 
aus dem Hebel der Mariotteschen Flasche abtropfende Wasser. 
Dabei wird gleicbzeitig die Zahl der Blasen im Blasenzahler 
wahrend eines bestimmten Zeitabschnittes festgestellt, die bei 
der Bestimmung als MaB fur die Gasstromgeschwindigkeit 
dient. Bei einem Durchmesser des Einleitungsrohres im Blasen- 
zlhler von 4,O mm und den vorliegenden Druckverhaltnissen 
entsprach eine Blasenfolge von 10 Blasen in 10 Sekunden der 
einzuhaltenden Stromgeschwindigkeit von 3,3 ccm in der Minute. 
Das gewogene Absorptionsrohrchen wird nun zunachst an die 
Gummiverbindung des Zwischenstiickes mit dem Kork an- 
geschlossen und dann so uber den Schnabel geschoben, daB 
dessen Ende etwa 4-5mm vom Beginn der Goldfiillung 
entfernt ist. Uber das Absorptionsrohrchen wird im Be- 
reiche der Goldfiillung in 4-facher Lage ein mit destilliertem 
Wasser angefeuchteter Baumwollflanell zur Kuhlung so auf- 
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gelegt, da6 die ersten 3--4mm der Goldfullung nicht mit be- 
deckt werden. 

Nun wird das Porzellanschiffchen mit der Substanz und 
dicht dahinter das Diffusionsrohr in das Verbrennungsrohr ein- 
gefuhrt, dieses rnit dem durchbohrten Gummistopfen verschlossen 
und in dessen Bohrung die konische, mit dem Blasenzahler 
verbundene Capillare eingefuhrt. Dann wird der Hebel der 
Mar io t t  eschen Flasche so eingestellt, daB in dieser die Blasen 
in einer etwas rascheren Folge aufsteigen als im Blasenzahler. 
Dadurch werden die aus dem Schnabel des Verbrennungs- 
rohres austretenden, mit Quecksilberdampf beladenen Gase 
innerhalb des Absorptionsrohrchens mit einer etwas groBeren 
Stromgeschwindigkeit angesaugt und Quecksilberverluste mit 
Sicherheit vermieden. Aus diesem Grunde wurde auch der 
Spielraum zwischen dem Schnabel des Verbrennungsrohres und 
der lichten Weite des Goldrohrchens miiglichst klein gewahlt. 
Um die Blasen im Blasenzahler und in der Mariotteschen 
Flasche einigermafien miteinander vergleichen zu kijnnen, achtet 
man bereits bei der Einrichtung der Apparatur darauf, daB die 
Einleitungsrohre in beiden annahernd gleichen Querschnitt 
haben. Bei der hier verwendeten Einrichtung wurde bei einer 
Blasenfolge yon 10-11 Blasen in 10 Sekunden im Blasen- 
zahler die Mariottesche Flasche auf eine solche von 13 bis 
15 Blasen in gleicher Zeit eingestellt. Nun wird der MeB- 
zylinder unter den Hebel der Mar io  t t e schen Flasche gestellt, 
die Zeit notiert und mit der Verbrennung der Substanz be- 
gonnen. Zunachst wird im Schutze des kurzen Drahtnetz- 
rollchens unter dem Diffusionsrohr angeheizt und der Brenner 
dann wie bei allen anderen mikroanalytischen Bestimmungen 
langsam gegen die Substanz vorgeriickt, so daB nach etwa 
10 Minuten der Langbrenner erreicht ist. Zeit und abgeflossenes 
Wasservolumen werden wieder notiert und nun das ganze Rohr, 
hinter dem Diffusionsrohr beginnend, in wiederum etwa 10 Min. 
rnit dem beweglichen Bunsenbrenner noch ein zweites Ma1 durch- 
gegluht. Nach dieser Zeit hat sich mit Sicherheit alles Queck- 
silber im vordersten Teile des Verbrennungsrohres dicht hinter 
dem Schnabel gesammelt und mu8 nun in das Goldriihrchen 
ubergetrieben werden. Das Ubertreiben wird entweder rnit einem 
der ublichen Mikrobrenner (,,Dackelbrenner") vorgenommen, hier 
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wurde mit Vorteil ein fiir diesen Zweck besonders hergestellter, 
m s  Glas geblasener kleiner Bunsenbrenner verwendet. Eiri 
gleichzeitig als Handgriff dienendes, etwa 12 mm starkes Bohr 
geht an der einen Seite in den Schlauchstutzen fur die Gas- 
leitung iiber, das andere Ende triigt einen Glashahn und geht 
in den eigentlichen, rechtwinklig abgebogenen Bunsenbrenner 
iiber, der am offenen Ende eine Weite von etwa 4-5 mm hat, 
nnd leicht auf eine etwa 5 mm breite und 20mm hohe Flarnme 
eingestellt werden kann. Mit diesem Brcnner kann man in 
hequemer Weise alle in Betracht komrnenden Apparateteile 
seitlich vom Verbrennungsgestell her erreichen. Das Queck- 
silber wird nun in der Weise ubergetrieben, daB zunachst der 
obergang des Verbrennungsrohres in den Schnabel ganz dicht 
am Verbrennungsgestell mit der Flamme bestrichen wird. Nach 
burzer Zeit kann man dabei ein Wandern des Quecksilber- 
spiegels in den Schnabel beohachten. Dieser Spiegel wird nun 
durch vorsichtiges Erhitzen immer weiter vorgetrieben, wo‘uei 
alle Teile des Schnabels his an das Verbrennungsgestell heran 
immer wieder mit der E’lamme bestrichen werden. 1st das 
Quecksilber im Absorptionsriihrchen angekommen , dann wird 
t s  restlos in die Golctfullang hineingetrieben und deren vorderster 
Rand noch schmach erwiirmt. Das vollstandige Ubertreiben 
des Qrxecksilbers in die Goldfullung ist fur die Gewiclhtskonstanz 
des Rohrchens bei der nachfolgenden Wiigung von besonderer 
Wichtigkeit. Das ~ber t re ibcn  erfordert eine Zeit von etwa 
5 Minuten, der eine Abkuhlungszeit von 3 Minuten folgt. Wieder 
werden Wasservolu~nen und Zeit notiert, die feuchte Flanell- 
auflage vom Goldrohrchen entfernt, dieses vorsichtig voni 
dchnabel abgezogen, ohne jedoch seine Verbindung rnit der 
35 a r i o  t t e schen Flasche zu losen. Das freigewordene vordere 
Ende dieses Goldrohrchens wird nun an die Gummiverbindung 
des genau passenden Ansatzes des beschriebenen Chlorcalcium- 
Trockenrohres angeschlossen und mittels der Mar io  tteschen 
Flasche rnit einer Stromgeschwindigkeit von 4,5 bis 5,0 ccm 
in der Minute ein Volumen von 10Occm trockner Luft hin- 
durchgesaugt. Beim Beobachten der Goldfullung rnit bewaff- 
netem Auge wird man nach wenigen Minuten die Entfernung 
des kondensierten Wassers feststellen btnnen. Diese Art des 
Trocknens hat gegeniiber den bisher angewandten den groBen 
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Vorteil, dab sie in vie1 k i i rzerer  Z e i t  und ohne  Queck-  
s i l b  e rve r lu  s t e durchzufuhren ist. Der t rockene  Luftstrom, 
der die Cloldfiillung in der g le ichen  S t r o m r i c h t u n g  durch- 
streicht wie wiihrend der Bestimmung, nimmt die Feucht<igkeit 
rascher fort als beim ruhigen Liegen im Exsiccator und die 
Quecksilberdampfspuren, die dabei ebenfalls noch mitgefiihrt 
werden, werden von den letzten, noch vollkommen unbelasteten 
Teilen der Goldfiillung vollstandig zuruckgehalten. 

WBhrend des Trocknens der Goldfiillung wird das ?or- 
zellanschiffchen aus dem Verbrennungsrohr entfernt, auf dem 
Kupferblock im Exsiccator abgekiihlt und zur Ermittelung eines 
etwaigen, mit unbewaffnetem Auge oft nicht erkennbaren Ruck- 
standes zuriickgewogen. Das Goldrohrchen wird nach beendetem 
Trocknen von seinen Verbindungen gelost, wie vorher allseitig 
sorgfaltig abgewischt, auf elektrostatische Ladungen gepriift, 
zum Temperaturausgleich neben der Wage belassen und schlieB- 
lich gewogen. Bei der beschriebenen Anordnung und der ge- 
schilderten Arbeitsweise konnte auch nach 2-3 - stiindigen 
Wartezeiten eine Gewi ch t s a n  de rung  des qnecksilberbeladenen 
Goldrohrchens n i c h t  f e s tges t e l l t  werden. Bei einemversuch 
mit einem Rohrchen, das in finf nacheinander durchgefiihrtea 
Eestimmungen insgesamt rund 25 mg Quecksilber aufgenommen 
hatte, konnte in einer Wartezeit von 138 Stunden eine Ge- 
wichtsabnahme von 0,036 mg festgestellt werden; auf die einzelne 
Stunde entfiel mithin ein Gewichtsverlust von 0,00025 mg. 

Demnach konnen die Goldrohrchen bei unmittelbar an- 
einander anschliegenden Bestimmungen mehrmals benutzt werden, 
ohne dab dadurch die Genauigkeit der Bestimmung in Gefahr 
kommt. Bei liingeren Ruhepausen zwischen den einzelnen Be- 
stimmucgen mu8 dagegen mit einer Verteilung des aufgenomme- 
nen Quecksilbers auf die gesamte Goldfiillung gerechnet werden, 
so da8 in diesem Falle das Austreiben des Quecksilbers durch 
Erhitzen yor jeder neuen Bestimmung ratsam erscheint. M m  
treibt dabei aber das Queclrsilber - und wenn es sich nur 
um wenige Milligramme handelt - nicht einfach in die Luft 
des Arbeitsraumes, sondern durch Efhitzeii zunachst nur in 
den vorderen, leeren Teil des Rohrchens und taucht diesen 
nach Erkalten in etwas Salpetersaure (1 : l), wodurch der MetaU- 
spiegel sofort gelost w i d .  Nach abermaligem Eintauchen in 
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Wasser wird schlieBlich mit einem Wattewickel gereinigt und 
getrocknet. Dann wird an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen 
und zunachst ohne  zu saugen  die Goldfullung zur Rotglut 
erhitzt. Sofort nach Entfernung der Flamme wird die Pumpe 
angestellt und die letzten Reste des Quecksilbers abgesaugt. 
GIeichzeitiges Saugen wahrend des Erhitzens zur Rotglut ist 
der dadurch bedingten Goldverluste wegen zu vermeiden. 

Bei der Verbrenuung s t i cks  t offhal  t i g  e r  Q ue  c ks i lb  e r  - 
verb indungen wird man unter Verwendung der hierfur mit- 
geteilten Rohrfullung und unter Ersatz des Sauerstoffs durch 
Kohlendioxyd in sonst entsprechender Weise zu verfahren haben. 
Bemerkenswert dabei ist, da8 das Porzellanschiffchen nach 
stattgefundener Zersetzung der organischen Substanz auch  i m  
Koh lend ioxyds t rome  - offenbar unter primarer Bildung 
von Kohlenoxyd - wieder vollkommen wei% b r e n n t ,  so daB 
auch in diesem Falle etwaige unverbrennliche Ruckstande be- 
riicksichtigt werden konnen. 

Das von F. H e r d e r  (a. a. 0.) mitgeteilte Verfahren zur 
gleichzeitigen Bestimmung von Stickstoff und Quecksilber in 
organischen Verbindungen wird sich unter sinngema8er An- 
gleichung der Rohrfullung an die hier beschriebene auch fiir 
brom- und jodhaltige Verbindungen verwenden lassen. 

Die erforderlichen Glasteile liefert nach meinen Angaben 
die Glasblaserei Rob. Goetzes  Nachfolger P a u l  Weigand ,  
Dresden-A. 24, Langemarckstr. 66. 




