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Bull: Quanlampe und Quecksilbervergiflung 

Stellungnahme m der Erwiderung von L. Andruseow'). 

41 Jnhtganu 1D?ll] _ _  ~ _ -  
. _.____- - 

\'on Dr. F. RASCIIIG,~) Ludwigshafeii :I. Itli.  
(Eingcg. 23. Derember 1927) 

In seiner vorstehenden Erwiderung gibt A n - 
d r u s s o w  die Bildung von Hydrazin bei der Ver- 
brennung des Xniinoniaks riiit zur vollstandigen Ver- 
breiiiiung unzureichenden Sauerstoffmengen zu. Damit 
ist die eigentliche Streitfrnge entschieden, und ich 
konnte die Wiederholung der  schoii vorher vorgebracli- 
ten Ansichten A ii d r u s s o w s mit Stillschweigen iiber- 
gelieli, wenn e r  nicht neuerdings Meinungen aufierte, 
die icli iiicht uawidersprochen hingehen lassen kann. 

3. Auch nach nieiner Theorie, bei der  Annahme des 
liiiids ;ils ersteiii Zwischenprodukt, fiihrt die Einwirkuiig 
eiiies zweiten Molektils Ammoniak auf dieses zu Stick- 
stoffverlusteii, denii es bildet sich nnch NH- + NHs = N,H+ 
Hydr:izin, das am Kntalysator unter Bildung von N t  zer- 
fallen oder verbrannt werden wird. 

Die friiher von niir aufgestellte Gleichung 2NH -1- 
0 2  = N2H, + 2H20, die ich selbst in der  letzten Arbeit 
nicht aufrechterhalten habe, konnte nur  dann nicht zur 
Erklarung der  Stickoxydbildung herangezogen werden, 
wenn man annehinen wollte, das Diimid milDte unbe- 
din@ in Stickstoff und Wasserstoff zerfallen. Daf3 es 
dieses tut, folgert A n d r u s s o w' nus seiner Annahme, 
es trete in der  Reaktion eines zweiten Molektils Ammo- 
niak auf das Erstprodukt, bei der  wirklich Verlust nn 
gebundenem Stickstoff stattfindet, als Zwischenprodukt 
nuf, weil dieses Erstprodukt Nitroxyl ist. Also ein Zirkel- 
schluf3, dessen Folgerung hinfallig wird, sobald man 
nicht Nitroxyl als Erstprodukt ansieht. 

4. Die Ansicht, dn5 Nitroxyl unter allen Umstanden 
vorwiegend Stickoxydul hilden miisse, habe ich nie 
gehabt. Irh habe nur  gesagt, dal3 wir keine andere Re- 
aktion des Nitrosyls k e n n e n , und daD es daher den 
Roden der  Tatsacheii verlassen heifit, wenn man mit 
nnderen HeaktionsmBglichkeiten operiert. 

Siehe vorhrrgehcndr Abhandlung. 
?)  F. R a s c h i R Zlschr. ungew. (Xrn1. 40. 1iU [lSnl. 

5. Das Nitroxyl ist ebensowenig als Zwischenstufe 
der  Hydrierung des Stickoxyds wie als Zwischenstufe 
der  Ammoniakoxydation nachgewiesen. Man kaiin nicht 
die eine Hypothese als Ueweis fur die andere annehmen. 

6. Woraus schlieDt A n d r u s s o w , daD ich offen- 
bar annehnie, auch bei der  k a t a 1 y t i s c h e n Am- 
iiioniakverbrennung niiisse Hydrazin iiachzuweisen seiii, 
und sogar leicht? Ich bin mir nicht bewuut, dariiber 
je eine Meinung geauDert zu haben; ich muD ini Gegen- 
teil annehmen, daD das Hydrazin durch den Kontakt 
iiu5erst leicht zerstort wird, so da5 sein Nnchweis zuiii 
mindesten sehr schwierig sein wird. 

Die Entscheidung; ob die Energie zur Abspaltung 
des Imids aus dem Chloraminmolekul aus  der Neutrali- 
sntionswarme (?), dem Kochen oder sonst woher ge- 
nommen wird, tiberlasse ich A n d r u s s o w ; Tatsache 
ist, da5  aus Chloramin unter der Einwirkung von Na- 
tronlauge neben Stickstoff auch Wasserstoff in erheblicher 
Menge entwickelt wird, dessen Bildung ich mir  nur 
durch den Zerfall vorher entstandenen Imids erklaren 
kann. Und da zur Hydrazinbildung die Anwesenheit 
von Alkali notig ist und die beste Hydrazinausbeutc 
gerade bei der  Zusammensetzung NH2Cl+ NaOH erhal- 
ten wird, drangt sich niir der  SchluD auf, dai3 zunachst 
aus NHpCl + NaOH - -  +NH + NaCl + HtO wird, und da5  
erst das so entstandene Imid sich an Ammoniak zu Hydr- 
azin anlagert. 

7. Die Meinung, daD die Nitroxyltheorie auf der  Vor- 
aussetzung beruht, daD bei der  Ammoniakosydation keiii 
Hydrazin entstehen kann, ist nicht nur die meine, soil- 
dern sie wurde friiher von A n d r u s  s o  w selbst ausge- 
sprochen in den Worten: ,,Und da  in den Reaktions- 
produkten weder Hyroxylamin noch Hydrazin auch 
nicht bei niedrigen Temperaturen . . . iiachgewiesen 
werden konnten, so wurde in Abhandlung I das bis jetzt 
noch nicht isolierte und sehr unbestiindige Nitroxyl 
(HNO) als Hauptzwischenprodukt der NHs-Oxyddion 
vermutet." [A. 2.1 

Quarzlampe und Quecksilbervergiftung. 
Von Dr. A. BUSS, Berlin. 

(Elogeg. 27. Jnourr 1428.) 

I n  der Dezembersitzung der Gesellschaf tUr innere Medizin 
uiid Kinderheilkunde, in der Prof. F 1 e i s c h in a n n ilber die 
Ergebnisse seiner Untersuchungeii iiber Quecksilbervergiftungen 
berichtele, wies Prof. Z n n g g e r 1) au1 seine Beobachtung hin, 
daD bei der Gleichstroinquecksilberlanipe an der Anode Queck- 
silber verdampft. Ich kaiiu diese Beobachtung bestatigen. In 
iiiciiieni L:iboratoriuiti win1 ; in Stelle der bekannteii Aiialysen- 
qunrzlarnpe eiiie I3 a c h srhe Hohensoiiiie mit einem Ansatz ftir 
UV-Dunkelfilter verwendet. Die Larnpe selbst beIindet sich 
verstellbar iiber dem Arbeitstisrh, so daB mit Leichtigkeit ein 
beliebig groDes Arbeitsfeld zu erhalteii ist. Bei den zahlreichen 
(2uerksilberbestimmurigeii in Harn und Speichel, die in meineni 
Laboratoriuni nusgefijhrt werden, fie1 mir a d ,  daB jedesmal, 
weiin die Quarzlarnpe liiiigere Zeit, manchmal acht bis zelin 
'rage ununterbmcheii bramite, die in diesem Zimmer vor- 
geiiornmeiien Quwksilberbestimmungen etwas zu hohe Werte 
rrgnbeii. hi eiiier grtlncllicheri Besichtigung der Lampe wurde 
in  dem Ansntz ein Ktigeltheri Quecksilber von etwa 1 g Ge- 
wicht gefunden. 

Rei den Quecksilberuntersurhungeii nach der Melhode 
S t 0 0  k is t  nattirlich unbedingt zu vernieiden, daO etwa die 
Lnboraloriunisluft Quecksilberdanipf entlililt. Die Herkunft des 

') Zlschr. angew. Chcm. 41. 69 I l V B l .  

Quecksilberkiigelcliens in den1 Ansatz konnte aber nur aus den1 
Ilrenner selbst stammeii, und talsiichlich fand ich mit der Lupe 
an der Einftihrung der Anode des Drenners geringe Mengen 
voii nietallischeni Quecksilber. Ich vermutete, dal3 die Larnpe 
zufallig nicht i i i  Ordnung ware, uiid sandte sie i in  August 1927 
nn die Quarzlampeii-Gesellscha~, Hanau, zu; Untersuchung. 
Die Quarzlainpen-Gesellscbaft schrieb mir, dafi sie die Lanipe 
eingehend geprtift hatte, dab die Ziinduiig normal erfolgte uirtl 
cler Brenner in Ordnung sei. Nochinals wies ich die Quarz- 
lampen-Gesellschaft auf die Tatsache hin, daO nus dem kenner 
Querksilber ausgetreten sei, und bat dringend u m  sorgfliltigste 
Nuchprilfung, da ich das Entweichen von Quecksilberdampf un- 
bediiigt verrneiden mtisse. Wiederuni antwortete die Quarz- 
lampen-Gesellschaft, der Brenner sei tatsgchlich in Ordnung, 
und fuhr  in ihrein Rrief fort: ,,Rei dem von Ihnen wahr- 
gciiommenen Quecksilberentweichen kann es sich nur um gniiz 
geringftigige Quecksilberkilgelcheii haiideln, die sich wegen, 
wenn auch nur momentaner, Uberspannung aua dem Pol heraus- 
tlrilcken muBten. Es handelt sich aber keineswegs um Queck- 
silber nus dem Brenner selbst, sondern nur  um etwas Dichtungs- 
quecksilber, das sich oberhalb der Hauptabdichtung befindet. 
Selbst wenn die Hiilfte dieses Dichtungsquecksilbers verloren 
Ring, wtirde der Brenner immer noch htkhst einwandfrei weiter 
funk t ionieren." 
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In meinem Laboratorium wird die Quarzlampe -zu Uuter- 
suchungszwecken ini ultravioletten Licht verwendet, WO- 
bei sie, wie erwllhnt, in einigen Fallen mehrere Tage 
und Nikhte uitunterbrochen brennt. In welchem Fall 
das Quecksilber nun austritt, ob beim Dauerbrennen oder 
beim hiiufigereii Ziinden, konnte ich noch nicht fest- 
fitellen. Es bleibt d ie  Tatsache bestehen, dal3 nus meinem 
Rrenner Quecksilber ausgetreten is[, (Ins bei der hohen Tempe- 
ratur der Lampe lebhnft vertlampft. In nllen Fiillen, wo 
eine (Juarzlampe als Analysenlampe oder Hohensonne ver- 
wendet wird, scheirit die Gefahr der Quecksilberverdampfung 
vorzuliegen. 

lch kann also die Beobachtung von Prof. Z a n  g g e r be- 
stlltigeo und werde, zur Zeit rnit einer Methode des Nach- 
weises und der Bestimmung geringer Mengen Quecksilber in 
der Luft beschllftigt, versuchen, mittels dieser Methode weilere 
Ausschlbae Uber die Mtiglichkeit des Entweichens von Queck- 
silber aua der Lampe Iestzustellen. 

Es ist wohl anzunehmen, daB es sich nur um ,,heraus- 
gedrUcktea Dichtungsquecksilber" handelt, aber es scheint aurh 
sicher, daD bei den hohen Temperaturen der Lanipe daa 
Dichtungsquecksilber auch ale Damp! denselben Weg findet, 
ohne da6 nach Erltischen und Abkllhlen der Lampe bier wieder 
metalliwhes QuecksIlber zu sehen ist. [A. %.I 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Zur Kenntnis titrimetrischer Kohlens2iurebestimmungen. 
Von LESNART SMITH und GUNNAR WODE, Lund. 

(Elnaea 4. Jrnuar 1828.) 

Bei einer analytischen Untersuchung der Zusammen- 
setzung der Wiisser aus den Torrebergabohrungen der 
Stadt Malmo untersuchten wir aus speziellen Ursachen 
besonders die verschiedenen Bestimmungsmethoden fur 
Kohlensiiure und sammelten dadurch ein ziemlich um- 
fassendes Ziffernmaterial. Dies hat uns einen inter- 
essanten Vergleich zwischen den genannten Methoden 
erlaubt, wodurch ilber deren Genauigkeit und praktische 
Verwendbarkeit neue Auskunft gewonnen wurde. Da 
wir auDerdem in der Literatur kein Zahlenmaterial von 
solcher Umfassung wie diis unsrige haben finden konnen, 
so halten wir eine Veroffentlichung fur angezeigt. 

Bemorkungen LU den analytieehen Methoden. 
1. B e s t i n i m u n g  f r e i e r  K o h l e n s a u r e .  
Wenn, wie unten imnier vorausgesetzt wird, die 

Menge der freien Kohlensiiure geniigend groD ist, um 
die Gegenwart merkbarer Mengen Carbonationen zu 
verhindern, sind mehrere sowohl direkte als auch 
indirekte .Methoden denkbar. Insgesamt sind vier 
Methoden zur Verwendung gekomnien. Bei vollstandiger 
Analyse hat man am einfachsten: Freie Kohlensaure = 
XSiluren - X-Basen. Daneben ist: Freie Kohlensiiure 
= Gesamtkohlensaure - Bicarbonationen; die letzteren 
werden solchenfalls bei Gegenwart von Methylorange 
titriert. Weiter ist eine von R a m b e r g I )  benutzte 
Methode verwendbar. Er berechnet aus einer Total- 
kohlensiiurebestimmung und einer ,,W i n k 1 e r - 
W e s t e r b e r g" - Titrierung2) die freie Kohlensaure. 
Man erhalt sie als Differenz zwischen zwei 
grbDeren Zahlen. Der prozentuale Fehler in der 
Bestimmung der freien Kohlenslure wird also um 
so grofier, je kleiner der  Gehalt der Wasser an Kohlen- 
s iure  ist. Die einfachste Methode ist die direkte Titrie- 
rung mit Phenolphthalein als Indikator. N. B j e r r u m s, 
findet, dai3 man Kohlensiiure mit Natronlauge und vie1 
Phenolphthalein (0,3 ccm l!%iger Losung pro lo0 ccm 
Wasser) einbasisch titrieren kann. Der beste Endpunkt 
sol1 eine Wasserstoffionenkonzentration von PH = 8,4 
haben: Puffergemisch von 3,7 ccm ,,Salzsaure" und 
6,3 ccm ,,Borat" nach S o  r e n s e n. Mit einem solchen 
Puffer als Vergleichslosuiig haben wir freie Kohlen- 
siiure titriert. 

B j e r r u m schatzt den wahrscheinlichen Fehler zu 
der  zur Neutralisation notigen Alkalimenge. Wenn 

aber schon vor dem Anfang der Titrierung neberi 
_- - -. - - 

1) Unserc Arbcit war cine Fortsetxung von friiheren. besonders yon 
1.. R a m b e  r g (Lunds Univ. Arsskrilt N. F. Avd. 2. Bd. 8. Nr. 5 Il9lZl) 
ausgefOhrten Untersuchungen. die die eventuellen Verhderungen der W i s e r  
durch die VerwenduIU der Brunnen rum Gegenslnnd hatten. 

a)  Diere Methode wIrd S. 210 beschrieben. 
9 A h r e n r ,  Vortrlge. Bd. 21 119141. 

Kohlensaure auch Bicarbonat zugegen ist, so sollte der 
Fehler in Prozent d e r S u m m e d i e s e r b e i d  e n  
K o n z e n t r a t i o n e n berechnet werden. Die prakti- 
sche Begrenzung der  Methode ist also durch die Theorie 
bestimmt. Das Felilerprozent scheint aber nach den 
Resultaten dieser Untersuchung ein wenig kleiner zu 
sein, als von B j e r r u m geschlitzt wird. Von Interesse 
ist die Betiierkung B j e  r r u m  s ,  daD die Fehler bei 
dieser Titrierung v o ni V o 1 u m e n . u n a b h a n g i g 
s i n d. ,,Aber", fiigt er hinzu, ,,die experimentelle Be- 
statigung dieser theoretischen Schliisse steht noch aus." 

Der Praktiker hat schon lange die Phenolphthalein- 
methode benutzt, meist als ,,S e y 1 e r - T r i 1 1 i c h s - 
Methode". T i 1 1 m a n n s und H e u b 1 e i n 4 )  studierten 
die praktische Ausfuhrung der Uestiinmung eingehend, 
und ihr Verfahren wird gewohnlich von den Hand- 
buchern der Wasseranalyse empfohlen. Sie sagen, die 
Titration solle mit einer bestimmten Phenolphthalein- 
inenge geschehen, bis eine funf Minuten bestehende, 
,,eben, aber deutlich sichtbare, Rosafiirbung" entsteht. 
Dieser Ahdruck ist sehr unbestimmt. Wir versuchten, 
ohne Eichungslbsung bis zu einer ,,bestehenden" Rosa- 
farbung mit Sodalosung (nach K 1 u t s Angaben) zu 
titrieren, erhielten aber sehr unbefriedigende Resultate. 
Nach langer Obung kann man mhglicherweise die richtige 
Farbe treffen. T i l l m a n n s  und H e u b l e i n  haben 
auch versucht, immer bis zu einer bestimmten Phenol- 
phthaleinfarbe mit Eicliungsl6sung zu titrieren, haben 
jedoch diese Methode verworfen, teils weil sie umstand- 
licher ist, und teils weil - wie sie sagen - viele Augeii 
kleine Farbendifferenzen nicht sehen kannen, diese 
Differenzen jedoch betrachtliche Kohlensauremengen be- 
deuten konnen, besonders wenn die Bicarbonatkonzen- 
tration beim Endpunkte groD ist. Aber auch, wenn man, 
wie sie vorschlagen, die Indicatorkonzentration so Wahlt, 
dai3 der  Indicator von einer Bicarbonatlosung eben ge- 
farbt wird, vermeidet man die letztgenannten Schwie- 
rigkeiten nicht. In nllo-Bicarbonatlosung muD man nacli 
ihren eigenen Versuchen viele Kubikzentimeter "Ilo- 
Salzsaure zusetzen, um Entfarbung zu erhalten, in nlm- 
Lbsung aber sind einige Tropfen geniigend. Dies be- 
deutet ja, daD T i 1 1 m a n n s Methode filr konzentrierte 
Lasungen unbrauchbar ist. T i 11 m a n n s und H e u b - 
1 e i n geben auch nIloo-Bicarbonatkonzentration a18 die 
obere Grenze der Titration freier Kohlensiiure an. Wir 
haben bei den genannten Verfassern keine Angabe ilber 
die mit der Methode zu erreichende Genauigkeit finden 
k h n e n .  

4) Ztrchr. Unters. Lebensmittel U. 288 119171. 




