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Verbindungen (Aldehyde, Ketone, Chloride, ein- und
zweibasische Siuren, Ester) sich mit Resorcin bei Ge-
genwart von konzentrierter Schwefelsdure zu in alka-
lisch-wisseriger Losung griin fluorescierenden Pro-
dukten, z. B.,,Acetfluorescein‘ und ,,Succinylfluorescein®,
kondensieren®), da3 aber andererseits die Fluorescein-
reaktion immer noch vielfach unbedenklich zum Nach-
weis von Phthalsiure, z. B. in vergilltem Alkohol, be-
nutzt wird’). Die von W. Treibs®) im Rahmen einer
wLiteraturzusammenstellung iiber die Eigenschaften der
Benzolcarbonsiiuren ausgesprochene Warnung vor der
Anwendung der Fluoresceinreaktion zum Phthalsdure-
nachweis scheint also — vielleicht auch wegen des um-
fassenderen Titels der Arbeit — nicht allgemeine Be-
achtung gefunden zu haben.

Bei der nach obiger Vorschrift ausgefiihrten
Resorcinschmelze der verschiedensten hoheren Fett-
siuren (Stearinsiure, Olsdure, Elaeostearinsiure),

auch von Naphthensduren und von Holzol selbst
erhielten wir stets positive Fluorescenz-
reaktionon allerdings war die Fluorescenz des in
Wasser gegossenen Reaktionsproduktes meist dunkel-
griin (im Gegensatz zum reinen leuchtenden Gelbgriin
des echten Fluoresceins) und nicht sehr stark, wihrend
die Losungen im durchfallenden Licht viel dunkler (rot-
gelb bis rotbraun) erschienen als bei Fluorescein.

Bedeutend dhnlicher dem echten Fluorescein erwies
sich dagegen das Kondensationsprodukt aus Resorcin

%) Vgl. Beilstein, 4. Aufl, Bd. 6, S. 800—804, 811/12.
Rajendra Nath Sen u. Nripanda Nath Sinha,
Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2984 [1923]; Chem. Ztrbl. 1924,
I, 1531. R. N. Sen u. Sarbani Sahaya Guha Sircar,
Quart. Journ. Ind. Chem. Soc. 1, 151 [1924]; Chem. Ztrbl.
1925, 1, 1993.
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R.E.Andrew, Ind. Engin. Chem. 15, 838 [1923]; Chem. Ztrbl.
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und Eisessig, und das aus Bernsteinsidure und
Resorcin erhaltene Produkt war von Fluorescein weder
an der Farbe noch an der Fluorescenz der alkalischen
Losung zu unterscheiden.

Es gelang uns aber, die Kondensationsbedingungen
so zu variieren, daf3 von den oben genannten Stoffen nur
Phthalsiure eine griinfluorescierende Lo6sung gab,
wihrend die iibrigen Siuren mehr oder weniger dunkel
gefirbte, aber nicht fluorescierende Lésungen lieferten.
Wir erreichten dies dadurch, daf3 wir die konzentrierte
Schwefelsiure bei der Kondensation weglieflen, dafiir
aber die Temperatur auf 205—210° (d. h. etwas iiber den
Schmelzpunkt des Phthalséiureanhydrids) steigerten®). Die
Erhitzungsdauer von 3 Minuten wurde beibehalten. Die
Fluoresceinbildung war zwar nach dieser Zeit an-
scheinend noch nicht beendet, geniigte aber fiir den vor-
liegenden analytischen Zweck, wiihrend eine ent-
sprechende Reaktion der iibrigen Siuren, insbesondere
auch der Berusteinsiure, auf diese Weise sicher ver-
mieden wurde. Zum Beispiel konnte auf diese We
1% Phthalsdure in Mischung mit Stearinsiure deutl
nachgewiesen werden. Die Frage, inwieweit etwa auch
andere als die oben genannten Stoffe (z. B. Aldehyde
oder Ketone) unter den verdnderten Bedingungen nicht
mehr mit Resorcin reagieren, wurde von uns einst-
weilen aus Zeitmangel nicht weiter verfolgt.

Nach der so verbesserten Fluoresceinreaktion, bei
welcher ein- und zweibasische aliphatische Sduren nicht
die Reaktion gaben, wurden nun die aus Elaeostearinsiure
in der angegebenen Weise hergestellten Oxydationspro-
dukte nochmals auf Phthalsiure gepriift. Die Priifung fiel
nunmehr, im Einklang mit unserem sonstigen negativen
Befund an Phthalsiure, negativ aus, so daf3 die ein-
gangs zur Diskussion gestellte Formulierung offenbar
nicht dem tatsichlichen Reaktionsverlauf entspricht.

Uber die mdoglichen positiven Vorginge bei der
Halogenabspaltung, z. B. iiber die etwaige Bildung
sauerstoffhaltiger oder polymerisierter Produkte, sind
noch Versuche im Gange. [A.29.]

®) S. a. die préparative Darstelluilg von Fluorescein ohne
Kondensationsmittel; Beilstein, 3. Aufl, Bd. 2, S. 2060 [1896].

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uber die Bestimmung kleinster Quecksilbermengen.
Von Dr. RunoLr THiLENIus und Dr. RoBert WINZER.

Phys.-Chem. Laboratorium der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt, Frankfurt a. M.
(Eingeg. 21. Dez. 1928.)

Bei einer Untersuchung {iber die Verdampfbarkeit
des Quecksilbers unter verschiedenen Bedingungen
waren wir den ausfiihrlichen Vorschriften von A. Stock
und seinen Mitarbeitern. gefolgt und waren dabei auf
gewisse Schwierigkeiten gestofien, die uns veranlafiten,
uns von neuem prinzipiell mit dieser Frage zu be-
schiftigen.

Nachdem eingehendste und auf buchstiblich {iiber
Zehntausende von Ablesungen an der Mikrowaage sich
stiitzende Untersuchungen dargetan hatten, dal zu-
mindes{ mit dem von uns benutzten Exemplar einer
Mikrowaage eine griéfiere Sicherheit der Einzelw#gung
-—~ nach dem Interpolationsverfahren mit fiinf Um-
kehrpunkten und zwei einschlieBenden Nullpunkts-
bestimmungen — als * 2 y nicht zu erhalten war, wandten
wir uns der colorimetrischen Quecksilberbestimmung

nach Cazeneuve?!) und Meniére?) zu und haben
die hierzu dienende Bildung der blauen Additions-
verbindung von Quecksilber und Diphenylcarbazon ein-
gehend studiert. Wir fanden dabei, daf} in Schichten von
30 mm Dicke die sichere Erkennbarkeit der Farbstoff-
bildung bei etwa 0,2 y/ccm aufhért, konnten also die von
den franzésischen Entdeckern angegebene Empfindlich-
keitsgrenze bestitigen, die sich auch mit dem von Stock
und Zimmermann angegebenen Wert von 0,05y in
0,6 ccm bei 50 mun Schichtdicke praktisch deckt. Wie
weit sich die absolute Nachweisgrenze herabsetzen lafit,
ist dann nurmehr eine Frage der praktisch moglichen
Konzentrationssteigerung durch Einsparung an L&sungs-
mittel. Gelinge es, den 30 mm tiefen Colorimeter-

1) Compt. rend. Acad. Sciences 130, 1478.
?) Ebenda 146, 754.
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becher so eng zu machen, dafl er nur noch 0,1 ccm fafit Die Grenze der Bestindigkeit der kolloidalen

— und warum sollte man nicht noch wesentlich unter
diese Grenze kommen kénnen? —, so wire die absolute
colorimetrische Nachweisgrenze schon auf 0,02y herab-
gesetzt,

Ferner fanden wir, daf3 vollig reine und ,,neutrale
Quecksilberchloridlosungen eine auffallend bestandige
kolloidale Farbstoftlosung ergeben, die nach 24stiindigem
Stehen mit frisch bereiteter Vergleichslésung aus der
gleichen Flasche verglichen noch bis zu 90% ihrer an-
fanglichen Farbintensitit bewahrt hatte. Dagegen be-
stitigte sich auch die Angabe von Stock, dafl die ge-
ringsten Spuren von Siuren, Alkalien oder Salzen den
Farbstoff sofort ausflockten, die geringsten Chlorspuren
ihn zerstorten, und daB, freilich nicht in Ubereinstim-
mung mit Herrn Stock, weder Harustoff, der sich bei
unseren Versuclien in reinen Testlosungen iiberhaupt
als in jeder Beziehung wirkungslos erwies, noch
Natriumacetat imistande war, diese Stérung zu paraly-
sieren. Dagegen trat durch Natriumacetatzusatz eine
ganz auflerordentliche Vertiefung der Farbintensitit des
als Reagens benutzten Diphenylcarbazons ein, die so
stark ist, daf} sie eine brauchbare Colorimetrierung fast
vollig unausfithrbar macht. Diese Schwierigkeit diirfte
auclh der Grund dafiir gewesen sein, dal nach der
Stockschen Vorschrift bei Quecksilbermengen unter
1 y/ccm nur Harustoffzusatz benutzt und erst bei héheren
Konzentrationen statt dessen Natriumacetat zum Ab-
stumpfen der Sdure verwendet werden soll.

Es ist nun beim Losen des in einem engen Rohr-
chen gebildeten Quecksilberkondensats, wie es im
letzten Stadium des Stockschen Arbeitsganges er-
halten wird, in Chlorwasser gar nicht moglich, die Bil-
dung von Salzsiure durch Umsetzung des Chlors mit
dem Losungswasser vollig zu verhindern. Allerdings
gelang es Stock, durch Einleiten nur einiger Blasen
gasforinigen Chlors in die wenigen Tropfen Wasser zum
Losen, diese Siurebildung auf ein Mindestmafi zu be-
schrinken, eine Einzelheit, die wir miindlicher Mit-
teilung von Herrn Prof, Sto ck verdanken und die leider
in seiner Verotffentlichung versehentlich nicht angegeben
wurde. Aber auch dieses Minimum ist noch immer sehr
merklich stérend. Ferner gelingt das Entfernen des
Chlors auch nicht immer ganz vollstindig.

Das Verschwinden der blauen Fiarbung der Addi-
tionsverbindung der Diphenylcarbazonverbindung mit
dem Quecksilbersalz besteht nicht in einer chemischen
Veranderung der Natur der Verbindung, sondern in dem
Ausflocken seiner kolloidalen Lésung durch Elektrolyte.
Wir haben daher versucht, die Ionenkonzentration zu
bestimmen, bei der das Ausflocken in der fiir die
Messung in Betracht kommenden Zeit eintritt.

Zuerst wurde potentiometrisch die Wasserstoffionen-
konzentration von Losungen bestimmt, in denen die
Reaktion einwandfrei verliduit, bei Anwendung reiner
Komponenten.

1. Losungswasser . . . . .

2. verschiedene HgCl,-Losungen,
2—16y Hgleem . e

3. wie 2. + 1 cem Diphenylcarbazon-
lésung . . . . . . . . . ..

pH 4,11 4,08 4,11
pu 4,06—4,14

piu 4,01—4,05

Zusatz von drei Tropfen gesittigter Harnstoff-
16sung zu 5 ccm des Wassers bzw. der Losungen #dnderte
diese Werte nicht.

Eine etwa m/o,0001 starke Sdure stort die Reaktion
demnach nicht.

Beim Auflésen der Komponenten in "fo,0: Salzsdure,
pu 3,01, tritt dagegen keine Firbung mehr ein.

Losung liegt also zwischen pii = 4 und pu = 3, sie wurde
zu pu = 3,5 fiir Salzsdure und Schwefelsiure bestimmt,
indem zu einer Farblosung solange 7/o,001 Sdure gegeben
wurde, bis innerhalb 10" Ausflockung eintrat.

Fir Salze einwertiger Ionen (NaCl, KCl) liegt die
Ausflockungsgrenze fiir die gleiche Zeit bei einer Kon-
zentration von etwa m"/o00:. Fiir schwache Elektrolyte
(Ammonacetat) kann die Konzentration auf 7/o,,; an-
steigen. Borsdure fillt auch in gesittigter Losung nicht.

Nach dieser Feststellung der Grenze der Aus-
flockung wurde die Ionenkonzentration der nach der
Stockschen Arbeitsmethode durch Auflosen des
Metallkondensats in Chlorwasser resultierenden Queck-
silberchloridléosung gemessen.

Das Quecksilber in den Kondensationsrohren wird
in gesattigtem Clhlorwasser gelost, der Uberschufl des
Chlors mit Luft vertrieben. Das pyg eines Chlorwassers
(bei Tageslicht hergestellt, in brauner Flasche auf-
bewahrt) nach 6stiindigem Durchleiten von Luft betrigt
1,83. Die starke Aciditit des Chlorwassers war zu er-
warten, da Chlorwasser immer, besonders bei Belich-
tung, Salzsdure enthdlt. Um festzustellen, wie weit die
Aciditdt durch Ausschluf des Tageslichtes usw. herab-
gedriickt werden kann, wurden Proben von je 2 ccm
Leitfahigkeitswasser im Dunkeln mit Chlor und dann
mit Luft behandelt und gemessen.

pH nach 4stiindigem Durchleiten von Luft .
pI{ 1 20 ” " 1 ”"

2,26
2,36

Mit dieser LoOsung konnte eine aus reiner Queck-
silberchloridlgsung erzeugte blaue Farbung glatt aus-
geflockt werden.

In einer solchen sauren Ldsung, die befdhigt ist,
bestehende Losungen des Farbstoffs zu entfdrben, ist
eine colorimetrische Bestimmung nach Zusatz von
Carbazon natiirlich nicht méglich.

DaBl der Harnstoff die Storung durch Wasserstofi-
ionen nicht beeinflufit, mége durch folgende Versuche
illustriert werden: 1. Eine Losung von Sublimat, ent-
haltend 2y Metall im Kubikzentimeter Leitfahigkeits-
wasser (pu = 4,06) ergibt eine haltbare Meniére-
Reaktion. 2. Die gleiche Losung in Wasser vom py = 3,4
ist nach 5 Minuten farblos. 3. Die gleiche Losung wie
unter 2., aber mit drei Tropfen gesittigter Harnstofl-
l6sung auf 1 ccm versetzt, ist ebenfalls nach 5 Minuten
entfarbt. Der Harnstoffzusatz war also nicht imstande,
die Saurewirkung zu neutralisieren oder auch nur ab-
zuschwiichen, und dies nicht einmal in relativ noch hoher
Metallkonzentration. Die Wirkungslosigkeit des von
Stock zum Unschddlichmachen der Siure empfohlenen
Zusatzes von Harnstoff auf die Wasserstoffionenkonzen-
tration wurde durch potentiometrische pnp-Messungen
kontrolliert:

pH gesittigter Harnstofflosung . 7,02
pH in D ccm der entchlorten Losung . 2,36
+ 1cem ges. Harnstofflosung 2,46
+5cem ’ 2,56

Der Zusatz von Harnstoff hat auf die Wasserstoff-
ionenkonzentration also nur einen kleinen EinfluS. Ein
Abstumpfen der Sidure durch Alkali oder Pufferlosung
kommt nicht in Betracht, da Neutralsalze ebenfalls
stérend auf den Reaktionsverlauf wirken (s. oben). Ver-
suche mit einer Borsdure-Borax-Pufferlosung zeigten,
daf3 das bei der Neutralisation der Salzsiure entstehende
Kochsalz bereits geniigt, um die Farbung mit Diphenyl-
carbazonlosung rasch verschwinden zu lassen, trotzdem
das pg dieser gepufferten Losung 5,8 war, d. h. die
Aciditit der Losung weit unter der Stérungsgrenze lag.
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Wir versuchten nun, diese Schwierigkeit dadurch zu
umgehen, daBl wir das Quecksilberkondensat im Mikro-
bémbchen in trocknem Chlorgas einschmolzen und durch
Erhitzen in Sublimat iiberfithrten. Wurde dieses dann
gedffnet, so konnte durch mehrmaliges Abpumpen des
Gases mit der Wasserstrahlpumpe und jedesmaliges
Nachspiilen mit Luft das Chlor duflerst rasch und voll-
stdndig entfernt werden, und das zuriickbleibende, vollig
chlor- und salzsdurefreie Mercurichlorid gab nach Loésen
in reinem Wasser eine sehr haltbare und farbenreine
Meniére-Reaktion bei Vermeidung aller sonstigen
Zusitze,

Bevor wir auf die Einzelheiten dieses Teiles der Un-
tersuchung eingehen, miissen wir mit einigen Worten der
besonderen Schwierigkeiten gedenken, die beim Colo-
rimetrieren dieser Losungen zu beachten und zu be-
heben sind.

Es sind hier Losungen zu vergleichen, die gleich-
zeitig durch zwei Farbkoérper gefirbt sind, von denen
der eine in stets sich gleichbleibender Stirke anwesend
ist, wihrend die des anderen variiert und als Maf§ fiir
‘den zu bestimmenden Stoff dienen mufl. Daraus folgt
sogleich zweierlei.

Erstens wird die resultierende Farbintensitit um
so mehr von dem als Mefigrundiage benutzten Farbstoff
abhingen, jo schwicher der Farbanteil des anderen ist,
und folglich die Einstellung relativ um so schirfer er-
folgen konnen, je mehr der Begleitfarbstoff zuriickiritt.
Zweitens wird bei Benutzung des Dubosq- Colori-
meters und bei Beleuchtung mit weiflem Licht nur dann
Gleichheit der zu vergleichenden Felder eintreten
kbnnen, wenn in beiden Losungen gleichzeitig fiir beide
Farbstoffe Intensititsgleichheit herbeigefiilhrt werden
kann. Durch Variation der Schichtdicke ist das natiir-
lich nur moglich, wenn das Intensititsverhiltnis beider
Farbstoffe in der Priiflosung gerade gleich demjenigen
in der Vergleichslosung ist. Denn nur dann tritt Gleich-
heit bei entsprechender Schichtdicke bzw. Tauchtiefo
ein, und nur hierbei erhalt man Intensititsgleichheit
auch fiir die Begleitfarbe. In allen anderen Fillen ent-
steht die Helligkeitsgleichheit bei Verschiedenheit der
Vergleichsfelder in bezug auf die Mischfarbe. Aller-
dings lieBe sich dieser Fehler dadurch vermeiden, daf
man mit einem Licht beleuchtet, fiir welches der Be-
gleitfarbstoff tiberhaupt keine Absorption zeigt, der zu
bestimmende Farbstoff eine moglichst grofle. Genidhert
sucht Stock dieses Ziel dadurch zu erreichen, dafl er
bei dem Licht einer gelben Dunkelkammerlampe colori-
metriert, und er erreicht damit auch fraglos eine gewisse
Verbesserung. Indessen ist die oben formulierte For-
derung in praxi nie streng erfiillbar, sondern nur ge-
nihert. Auch hierbei wird der Feliler natiirlich um so
tithlbarer, jo stirker die Intensitit des Begleitfarbstoffes
die des zu messenden iiberwiegt, und je weiter die In-
tensititen der Meffarbe in Priiflssung und Vergleichs-
16sung auseinanderliegen.

Nun hat Biirker3) gezeigt, wie man in solchen
Fillen durch geeignete Abdnderung des Mefverfahrens
die Storung durch den zweiten Farbstoff kompensieren
kann. Er erreicht dies durch Hinzufiigen zweier Troge
konstanter Linge zum Dub os q - Colorimeter und der-
artige Koppelung seiner Tauchstibe, daf sie stets gleich
tief eintauchen. Er hat dann also in jedem der beiden
Lichtwege zwei Troge iibereinander, oben einen von

3) K. Biirker, Ein neuer Colorimeter mit vdllig symine-
trischem Strahlengang, Ztschr. angew. Chem. 36, 427 [1923]
(s. a. Liste Mikro E 2010 der Fa. Ernst Leitz, Wetzlar: Colori-
meter mit vollig symmetrischem Strahlengang nach Biirker).

fester, unten einen von verédnderlicher Linge. Bringt
er uun in den linken festen Trog Losungsmittel mit allen
Reagenzien, aber ohne den zu messenden Korper, in den
rechten die Vergleichslosung mit allen Reagenzien, in
den linken variablen Trog die Losung des zu messenden
Stoffes mit allen Reagenzien und in den rechten
variablen wieder nur Lgsungsmittel mit allen Reagen-
zien, so hat er beide Lichtwege unter allen Umstinden,
also auch bei allen Tauchtiefen, véllig identisch gemacht,
insbesondere also auch identisch fiir Begleitfarbstoffe,
dagegen im allgemeinen nicht identisch einzig fiir den
zu messenden Korper. Stellt man nun jene Tauchtiefe
her, fiir die dann diese Identitat ebenfalls herbeigefithrt
ist, so miissen beide Felder nicht nur helligkeitsgleich,
sondern auch ijhrer spektralen Zusaminensetzung nach
gleich sein. Ein nach diesem Prinzip gebautes Kompen-
sationscolorimeter, wie es Ernst Leitz in Wetzlar her-
stellt, scheint uns fiir Messungen der hier vorliegenden
Art geradezu notwendig, und wir haben uns desselben
bei unseren Messungen ausschliefllich bedient. Dafi es
auch hierbei zum mindesten zweckmaflig, praktisch ge-
sprochen, &uflerst vorteilhaft ist, die Intensitit der Be-
gleitfarbe so schwach wie nur irgend moglich zu machen,
ist wohl iiberfliissig zu sagen. Das aber ist bei dem
durch trockene Chlorierung erhaltenen reinen und neu-
tralen Sublimat, wie oben schon gesagt, moglich.

Notwendig aber scheint uns, hier auf einen praktisch
wichtigen Punkt hinzuweisen. Wenn es uns auch ge-
lungen ist, die Bestdndigkeit der kolloidalen Losung des
Farbstoffes von Cazeneuve sehr zu verbessern, <o
bleibt doch die Tatsache bestehen, dafl diese Pseudo-
losungen unbestindig sind und dauernd Spuren des
Farbkorpers ausscheiden. Dieser Niederschlag. setzt
sich auf alle benetzten Flichen der Mefitroge ab und
verrdt sich schliefilich auch bei fliichtiger Betrachtung
durch seinen griinlichen, an festes Methylviolett er-
innernden Metallglanz. Lange vorher aber hat der
Niederschlag die von dem zur Messung dienenden Licht
zu durchsetzenden Glasoberflichen, also die untere
Tauchstabfliche und die innere Fliche des Trogbodens,
so stark belegt, daBl eine mefibare, sich iiber die im Trog
zu messende iiberlagernde Absorption entsteht, die
deren Betrag zu hoch erscheinen lafit. Aus diesem
Grund ist es unumginglich notwendig, die genannten
Flachen nach jeder Messung durch Abwischen mit ver-
diinnter Salpetersaure und Waschen mit Wasser zu
reinigen. Troge mit festem Boden sind daher hdéchst
unzweckmiflig, und es sollten nur Troge verwendet
werden, deren Bodenplatten dhnlich wie die planen Ver-
schlulplatten an Polarimeterrohren nach Abschrauben
eines Fassungsringes abgenominen, gereinigt und fliissig-
keitsdicht wieder angebracht werden kénnen. (Bei dem
schon genannten Instrument von Leitz ist diese For-
derung erfiillt.)

Wenden wir uns nunmehr zu den Belegversucheu,
die wir angestellt haben, um die Brauchbarkeit bzw.
Uberlegenheit der trockenen Chlorierungsmethode iiber
die Chlorierung mit Chlorwasser zu beweisen.

Wir hatten bei anderer Gelegenheit gefunden, dafl
man durch Zerdriicken eines winzigen Quecksilber-
tropfchens zwischen zwei Objekitragern leicht Tropfchen
erhalten kann, die 2—3 ux im Durchmesser haben und
sich mit entsprechend starken Trockensystemen (korri-
giert zur Benutzung ohne Deckglas!) sehr genau
messen lassen. Solche Tropfchen miissen nach Rechnung
unter 0,0001 y wiegen. 5,2y Durchmesser ergeben
0,001y, 524 =1y. Sie lassen sich mit einer spitzen
Nihnadel sehr gut aufnehmen, auf einen reinen Objekt-
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triger ilibertragen, nachmessen, wieder aufnehmen und
in ein Glasrohrchen iiberfilhren, ohne ihren Durci-
messer zu dndern. Um von der durch die Abplatturng
der Beriihrungsfliche mit dem Objekitriger, also der
Abweichung von der Kugelgestalt, moglicherweise her-
rithrenden Verschiedenheit des wahren Gewichtes von
dem aus dem Durchmesser berechneten eine Vorsiellung
zu bekommen, haben wir zunichst bei einer Anzahl
solcher Tropfchen ihren grofiten Durchmesser und den
Durchmesser ihrer Auflagefliche gemessen. In dem
Bereich von 0,05—250 y erwies sich das Verhiltnis dieser
Grofien als konstant. Ist d; der Tropfendurchmesser und
d, der Durchmesser der Auflagefliche, so ergibt sich

a“- =0,54. Nunmehr bestimmten wir bei einer grofieren

t
Zahl von Tropfen das Gewicht auf der Mikrowaage und
erhielten folgende Werte:

Gewicht
Durchmesser berechnet aus & gefunden

inu Y Y

161 28,5 24,2
172 35 33,4
222 7 778
241 92 89,3
280 150 146,4
325 235 235,3
338 245 2473

Das zu erwartende Mindergewicht war auffilliger-
weise nicht vorhanden. Es hitte uns aber zu weit ge-
filhrt, durch Untersuchung der Kriimmungsverhéltnisse
des Tropfens nachzuweisen, wie diese Gewichtskompen-
sation zustande kommt.

Die indirekte Gewichtsbestimmung durch mikro-
skopisches Ausmessen wollte schon A, Stock?*) zur
Grundlage eines analytischen Verfahrens machen, doch
ist es damals nicht gelungen, das destillierte Metall mit
Sicherheit zu einem einzigen ausmefibaren Tropfen zu
vereinigen. Wir sind mit der Ausarbeitung einer ent-
sprechenden Methodik beschiftigt, iiber die wir spiter
herichten werden.

Ein solcher gemessener Tropfen von 0,5—50y Ge-
wicht wurde nun mit einem 0,1 mm starken Draht aus
Feingold aufgenommen, das mit Quecksilber beladene
Ende in ein einseitig geschlossenes und eiwa 4 cm vor
dem geschlossenen Ende ausgezogenes Roéhrchen aus
Schottschem Fiolaxglas, etwa 6 mm weit, eingefiihrt,
die Drahtspitze abgeschnitten und in den geschlossenen
Teil iiberfithrt (a). Nun wird etwa 4 cm vor der ersten
Verengung abgezogen und die feine Capillare elwa

Abb. 1.

5 cm weit von b abgeschnitten. Durch Erhitzen des ge-
schlossenen Endes wird das Quecksilber in den zwischen
den Verengungen liegenden, gekiihlten Teil iiber-
destilliert. Nach der Destillation wird der geschlossene
Teil mit dem Draht kurz abgeschnitten, und der das
Kondensat enthaltende, jetzt beiderseits offene Teil mit
seiner Capillare in das Anschlufirohr fiir die Chlor-
zuleitung eingefiihrt. Dieses besteht aus einem kurzen,
kurz vor dem einen Ende etwas verengten Stiickchen
Biegerohr von etwa 5—6 mm lichter Weite, in dessen
Ende ein winzig kurzes Stiickchen, etwa 2 mm weiten,
schwarzen oder roten Capillarschlauches hineingesteckt

-_") A. Stoeck und W. Zimmermann, Bestimmung
kleinster Quecksilbermengen, Ztschr. angew. Chem. 41,
046 [1928].

wurde. Das so vorbereitete R6hrchen sieht wie Abb. 2
aus:

] =2 —

Abb. 2.

Nunmehr werden 20—30 Blasen durch konzentrierte
Schwefelsdure gewaschenes Bombenchlor durch das
Roéhrchen geleitet, das freie Ende mit der Sparflamme
zugeschmolzen, das Rohrchen aus der Manschette heraus-
gezogen und das andere Ende gleichfalls zugeschmolzen.
Dieses Rohr, das Mikrobémbchen, wird im Kupferblock
mit geeigneter Bohrung und und Verschluflkappe 15 Mi-
nuten seiner ganzen Linge nach auf 250° erhitzt. Die
Reaktion des Metalles im Dampfzustand mit dem Chlor
liuft nach der mikroskopischen Beobachtung fast
momentan ab. Nach dem Chlorieren wird das Bomb-
chen so weit aus dem Block herausgenommen, dafi die
Capillare herausragt und mit Fliepapier und Wasser
gekiihlt werden kann. In dieser Stellung wird drei
Stunden bei 250—300° gehalten. Das Quecksilber-
chlorid sublimiert in die Kiihlzone und setzt sich dort in
groflen, einheitlichen Kristallen ab. Die Sublimations-
dauer von 2—3 Stunden ist erforderlich, noch bei
1—1%stiindiger Behandlung fallen die Werte etwas zu
niedrig aus. Nach der Sublimation und vélligem Er-
kalten wird das Robr ain riickwirtigen, capillaren Ende
gedffnet, durch eine dhnliche Verbindung, wie oben be-
schrieben, mit der Wasserstrahlpumpe verbunden und
evakuiert. Nach dem Evakuieren 148t man durch Liiften
der Gummimanschette Luft einstrémen, dann wird
wieder evakuiert usw., und diese Entfernung des Chlors
noch etwa dreimal wiederholt. Durch Erhitzen der
duflersten Spitze des Capillarrohres mit der Spar-
flamme werden die dort befindlichen geringen Mengen
Quecksilberchlorid hoéher in den Schenkel hineinsubli-
miert, und hierauf die duflerste Spitze abgeschnitten.
Das Quecksilberchlorid in der Capillare wird mit einer
gemessenen Menge Wasser durch Aufsaugen geldst, die
Losung mit einem Tropfen Diphenylcarbazonlosung
(konzentrierte alkoholische Losung mit Alkali auf das
Vierfache verdiinnt) versetzt und nach den Vorschriften
von Biirk er (vgl. Mefischrift L eitz) colorimetriert.

Das benutzte Colorimeter war vorher auf optische
Symmetrie durch Vertauschen der Mefl- und Vergleichs-
gefifle rechts und links der Symmetrieachse gepriiit
worden, Zur Eichung des Apparates wurden Indig
carminlosungen bekannten Gehaites benutzt und fiir sie
das Beersche Gesetz als richtig angenommen. Dic
Beobachtungen erfolgten in mit 5%iger Bichromat-
I6sung in 1 cm dicker Schicht gefiltertem Licht, um an
Stelle von Farbungsunterschieden die leichier zu be-
stimmenden Intensitdtsunterschiede zu messen. Die
maximale Eintauchtiefe betrigt 30 mm, die Schichtdicke
der Vergleichslosung ist 10 mm. Die Ablesungen
stimmen auf * (0,1 Skalenteile iiberein. Als Vergleichs-
losungen dienen aus reinem Quecksilberchlorid her-

gestellte Losungen bekannten Gehaltes. Die Ver-
diinnung der Analysenlosung wird bei grofieren
Hg-Mengen moglichst so gewédhlt, dafli sie etwa

8—12 y/ccm enthilt.

So ausgefiihrt lieferten die Versuche folgende

Zahlen:
Quecksilber.
Gegeben: Getunden:
Durchm. Hg Hg
u Y 4
189 45,1 431
147 22,1 22,0
138 18,0 17,2
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Gegeben: Gcefunden:
Durehm. Hg Hg
I v 7
121 12,2 12,8
108 8,6 6,9
98,5 6,7 6,7
95 5,9 6,0
84 4,0 4,0
79 3,4 3,4
57 1,28 1,10
56 1,20 1,15
49 0,80 0,70
46 0,76 0,66

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen
Gegebenem und Wiedergefundenem so gut, wie es bei
so kleinen Stoffmengen billigerweise erwartet werden
kann, und die Abweichungen, die noch vorhanden sind,
beweisen die Abwesenheit systematischer Fehler, die
eine einseitige Entstellung bedingen konnten.

Die Ausfithrung der praktischen Analysen deckt sich
vollstindig mit dem hier beschriebenen Gang der Prii-

fungsversuche, da auch sie auszugehen hat von Kupfer-
oder Golddrihten, die das zu messende Quecksilber in
metallischer Form, etwa als Amalgam, tragen und
daher mit der hier benutzten Ausgangsform ganz iden-
tisch sind.

Zusammenfassung:

1. Die bei der Bestimmung kleinster Quecksilber-
mengen (nach A. Stock und seinen Mitarbeitern) auf-
tretenden Schwierigkeiten werden beschrieben, und es
wird gezeigt, wie diese durch Anderung der Arbeits-
bedingungen zu vermeiden sind. Die Auflosung des
Quecksilbers im Chlorwasser, die mit stérender Salz-
siurebildung verbunden ist, wird durch trockene Chlo-
rierung bei hoherer Temperatur ersetzt. Weiter wird
gezeigt, welche Fehlerquellen beim Colorimetrieren
auftreten und wie sie beseitigt werden konnen,

2. Eine genaue Arbeitsvorschrift zur Bestimmung
kleinster Quecksilbermengen wird gegeben und durch
Testanalysen belegt. [A. 233.]

Uber die Beziechungen der Darstellung des Chinhydrons zu seiner
potentiometrischen Eignung.
Von Dr. M, TRENEL und Dr. C. Biscuorr.

Preufl. Geologische Landesanstalt, Berlin.
(Eingeg. 7. Februar 1929.)

Von verschiedenen Autoren ist darauf aufmerksam
gemacht worden, dafl die Bestimmung der Wasserstoff-
ionenkonzentration mit der ,,Chinhydron-Elektrode* von
der Giite des verwendeten Chinhydrons abhingig ist.
Auch wir machten bei der Priifung des destillierten
Wassers die Beobachtung, daff dieses bei Verwendung
eines Chinhydronpriaparats von Kahlbaum pn4,5
zeigte, und zwar nahm die saure Reaktion it steigenden
Mengen Chinhydron zu. Zur Priifung der Frage, ob das
destillierte Wasser tatsdchlich so sauer reagierte, wurde
dieselbe Messung unter Verwendung von umkristalli-
siertem Chinhydron ,Kahlbaum“ wiederholt. Dieses
Priaparat, das nach Mitteilung von Kahlbaum aus
Essigester umkristallisiert ist, zeigt eine erheblich ge-
ringere Wasserldslichkeit als das Rohprodukt. Das mit
ihm potentiometrisch*) untersuchto destillierte Wasser
ergab eine Reaktionszahl pa 6,8.

Da das Chinhydron gewdhnlich durclt Oxydation von
Hydrochinon mittels Eisenammoniak-Alaun hergestellt
wird, lag die Vermutung nahe, die Verunreinigung mit
dem stark sauer reagierenden Eisenammoniak-Alaun
fiir die saure Reaktion des Chinhydrons verantwortlich
zu machen.

Das Eisen wurde durch Veraschen von je 1 g Chin-
hydron im Platintiegel bestimmt, und es zeigte sich, daf
das sauerste Priparat demn hochsten Eisengehalt hatte:

Préparat Fe,0p-Gehalt Iiiiz:ll{illll(l?:.:rt%is
g Wassers
Kahlbaum Rohprodukt . . . . ; 0,0066 py 4,
Dr.Bischoff I . . . . . . .. : 0,0038 py 9,0
Dr. Bischoff 11 . . . . . . .. 00020 py 6.3
Dr. Bischoff JII . . . . .. . i 0,0010 py 6,9
,Kahlbaum*® f. analyt. Zwecke 0,0000 Py 70

*)“M; Trénel: ,Uber eine einfache Vorrichtung fir
elektrochemische Potentialmessung", Ztschr. Elektrochem. 1924,
S. 544

Um das Rohprodukt von den sauer reagierenden
Ferrisalzen zu befreien, erwies sich ein siebenmaliges
Auswaschen auf einer ausreichend groflen Nutsche not-
wendig. Dann erst war das Waschwasser frei von Ferri-
ionen. Die ndhere Untersuchung ergab, dufl es nicht
frei war von Ferroionen, wovon wir uns durch Oxy-
dation mit Bromwasser jedesmal iliberzeugen konnten.
Auch die Untersuchung des ausgewaschenen Chin-
hydrons selbst ergab, dal es nicht moglich ist, das Chin-
hydron durch Auswaschen von dem bei seiner Oxyda-
tion eingeschlossenen Ferroion vdllig zu befreien. Stets
enthalten die Rohprodukte Eisen, das sowohl colorime-
irisch-qualitativ als auch gravimetrisch-quantitativ be-
stimmt wurde.

Es wurde ferner der EinfluB von Kouzentra-
tion, Temperatur und Art der Abkiihlung auf den Eisen-
gehalt des Chinhydrons untersucht, und die Biil-
m a n nsche Vorschriftt), wie folgende Tabelle ausweist,
entsprechend variiert:

s Fe,0,- Reakt., o~
: N

; Abénderung der Darstellung hzgte_d. ":;é:t(_]' é’ "%
= Asche| pu | *©
1 | Mit umkristallisiertem Eisenalaun 7mal

ausgewaschen, im iibrigen nach Biil-

mann-Lund . e« .. .10,0004 6,5 ’ 16
21100 g Fisenalaun in 200 ecm Wasser !

(anstatt 300 ccm) u.iiber Nacht stehen

gelassen, 7mal ausgewaschen .10,0012) 6,1 | 18¢g
3 |Bei 50° oxydiert, 100 g Alaun in 200 ccm '

Wasser, iiber Nacht stehen gelassen | 0,0008] 6,1 17¢g
4 | Wie vorher, in 300 ccm Wasser . . . 0,0008, 6,3 |155¢
5 | Wie vorher, in 400 ccm Wasser . . . . ]0,0006| 6,5 12¢g
6 | Wie vorher, in 250 ccm Wasser, sofort

abgekiihlt unter Riihren und an-

schliessend abgesaugt,Kristalle fallen

sehr feinaus . . ., . .. . .. .}0,0006 65 | 18¢g

1) E. Biilmann u Lund, Ann. Chim. 9. Serie, XV,,
339 [1921].

?2) Biilmann u. Lund (loc. cit.) geben 15—16 g an (drei-
bis viermal ausgewaschen).





