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VORWORT ZUR ERSTEN AUFLAGE.

Wihrend ich bei Verdffentlichung meiner ,,Neuen Methoden
zur Analyse der Gase“ vollstindig davon abgesehen habe, ein
Lehrbuch der Gasanalyse zu schreiben, sondern nur meine eigenen
Untersuchungen und Konstruktionen von Apparaten mitteilte, liegt
es jetzt in meiner Absicht, auf Grund zehnjihriger Erfahrung und
der vielseitigsten Arbeiten mit Gasen und deren analytischen
Untersuchungen, die gesamten Operationen zu beschreiben, welche
bei der Analyse von Gasen mit meinen Apparaten vorkommen.
Ich habe geglaubt, dem Buche besonderen Wert zu verleihen,
indem ich mich auf die Beschreibung derjenigen Methoden be-
schrinkte, die ich nach meiner eigenen Ansicht fiir die zurzeit
praktischsten halte. Eine vollstindige Beschreibung aller be-
kannten Methoden und Apparate habe ich nicht zu geben versucht,
weil das Buch sonst zu umfangreich geworden wire, was seinen
eigentlichen Zweck, als Leitfaden im Laboratorium zu dienen, in
Frage gestellt hitte.

DenvonPettersson erfundenen Apparat habe ich beschrieben,
weil derselbe ein ganz neues Prinzip bei der Messung von Gasen
in Anwendung gebracht hat.

Ich hoffe im nachfolgenden eine Anleitung zur Gasanalyse
zu geben, welche, dem augenblicklichen Stande der Wissenschaft
entsprechend, geniigt, um mit Hilfe derselben auch die schwieriger
ausfithrbaren Untersuchungen vornehmen zu kénnen.

Dresden, im Dezember 1889.
Dr. Walther Hempel.



VI Vorwort.

VORWORT ZUR DRITTEN AUFLAGE.

Da seit der Zeit, wo die zweite Auflage des vorliegenden
Buches gedruckt worden, eine ganze Reihe von wichtigen Unter-
suchungen auf gasometrischem Gebiete zur Veroffentlichung ge-
langt ist, so hat der Verfasser versucht, dasselbe allenthalben zu
erginzen, und auf Grund fernerweiter vielfacher Beschiftigung
mit den in Frage kommenden Methoden und Apparaten das Buch
so umzuarbeiten, daf es allen denen, die sich mit Gasanalysen
irgend welcher Art beschéftigen, als zuverldssiger Ratgeber dienen
kann.

Die Einteilung in technische und exakte Gasanalyse ist fallen
gelassen worden, da einerseits die urspriinglich fiir technische
Zwecke bestimmten Apparate auch fiir sehr viele rein wissenschaft-
liche Untersuchungen mit Vorteil benutzt werden konnen, anderer-
seits auch an technische Methoden in bezug auf ihre Genauigkeit
oft die hochsten Anforderungen gestellt werden miissen.

Dresden, im November 1899.
Dr. Walther Hempel.

VORWORT ZUR VIERTEN AUFLAGE.

Da in den letztvergangenen 13 Jahren vielfache Fortschritte
auf dem Gebiet der Gasanalyse gemacht worden sind, so war fiir die
neue Auflage eine vollstindige Umarbeitung des Buches nétig. Das
Buch soll ein zuverlassiger Ratgeber bei Arbeiten mit Gasen sein.

Dresden, im Mirz 1913.
Walther Hempel.
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Ergdnzung vom 26. April 1913.

1. Absorption des Wasserstoffs mit Palladium, S.167. Nach
dem Vorschlag von Walther Frieber, Dissertation Tiibingen
1913, fiillt man Palladiummobr zweckmiflig in ein U-férmiges
Rohr aus Quarzglas. Man kann dann die Regeneration des Palla-
diums nach dem Gebrauch sofort durch Glithen des Rohres vor-
nehmen und erspart so das ldstige und mit Verlusten ver-
bundene Umfiillen.

2. Zum Abdichten von Hihnen, die Siedehitze aushalten
miissen, verwendet man nach dem Vorschlag von Alpers
ein Gemisch von gleichen Teilen Talg mit Talkum; die moglichst
innig durch Kneten miteinander gemischt worden sind.




Erster Teil.

Allgemeine Methoden.

Erster Abschnitt.
Aufsammeln und Aufbewahren der Gase.

Wie bei allen analytischen Arbeiten, so bildet auch in der
Gasanalyse die richtige Entnahme und Aufbewahrung der zu
untersuchenden Proben eine der wichtigsten Arbeiten. Trotz der
grofien Beweglichkeit der Gasmolekiile sind stromende Gasmassen
sehr oft ungleichmifig zusammengesetzt. Dies gilt besonders
dann, wenn chemische Prozesse gleichzeitig in Frage kommen.
Es ist daher von der grofiten Bedeutung, an welcher Stelle die
Gase entnommen werden. In Kanilen wihlt man am zweck-
mifigsten eine Stelle von mdoglichst geringem Querschnitt. Zur
Untersuchung der abgehenden Gase von Feuerungen entnimmt
man die Proben am besten an der Stelle, wo die sichtbare Flamme
zu Ende ist, weil weiterhin, wegen der Porositit des Mauerwerks,
immer ganz erhebliche Quantititen von Luft den Flammengasen
beigemischt sind. Zu diesem Zwecke fiihrt man an einer geeig-
neten Stelle ein eisernes Rohr ein, an welches mittels eines
Gummischlauches ein ganz diinnes Bleirohr, wie solche fiir pneu-
matische Klingeln Anwendung finden, angesteckt wird. Bei Tem-
peraturen unter 3000 kann man auch das Bleirohr direkt nehmen.
Ein solches Bleirohr bietet den grofen Vorteil, dall es sehr wenig
Rauminhalt hat und mit derselben Leichtigkeit wie ein Gummi-
schlauch gehandhabt werden kann. Fiir sehr hohe Temperaturen
muB man entweder Porzellanrohren oder gekiihlte Eisenrohre

Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 1



9 Aufsammeln und Aufbewahren der Gase.

anwenden. Bei sauren Gasen bedient man sich, wenn mdglich,
der Glasrohren. Bleirdhren halten geringe Mengen von SO, und
SO, zuriick.

Lingere Gummirohre sind zu vermeiden, doch ist es durch-
aus unbedenklich, kurze Stiicke Gummischlauch zur Verbindung
zu benutzen. Ebenso sind Behilter von Gummi durchaus zu
verwerfen. Der vulkanisierte Gummi verhdlt sich den Gasen
gegeniiber wie eine Fliissigkeit, er absorbiert Gase und gibt die-
selben je nach dem herrschenden Druck spiter wieder ab. So
absorbierte z. B. ein 3 cm langes Gummistiick von 4 bis 5mm
duflerem Durchmesser 0,2ccm Kohlensdure und 0,9 cem Stick-
oxydulgas und gab diese Gase nachtridglich beim Liegen in
atmosphérischer Luft wieder ab. Ein diinnwandiger Gummiballon
von 150 ccm Inhalt, der mit ganz sauerstofffreiem Stickstoff
gefiillt wurde, enthielt nach einer Stunde 1 Proz. Sauerstoff, nach
61/, Stunden 41/, Proz. Sauerstoff. Dafl selbst sehr dickwandige
Gummiverbindungen Gase in geringer Quantitit durchlassen,
zeigen die Versuche von Harbeck und Lunge?). Die genannten
Autoren haben gefunden, daB ein Uberstreichen mit Kopallack
den Gummi viel undurchlissiger fiir Gase macht.

Ist der Ort, wo die Gase entnommen werden sollen, direkt
zuginglich, wie es z. B. bei der Untersuchung von Grubengasen
oft der Fall ist, und kommt es bei der Untersuchung nicht auf
hiochste Genauigkeit an, so kann man sich zum Aufsammeln
irgendwelcher Glasflaschen bedienen, die man mit Wasser gefiillt
bhat und durch einfaches Ausgiefen derselben an der fraglichen
Stelle mit dem Gas fiillt und dann mittels eines doppelt durch-
bohrten Gummistopfens verschlieft, in dessen Offnungen kurze
Glasstibe stecken. Will man dann spiter das Gas aus der
Flasche entnehmen, so driickt man mittels Glasrohren, die
mit Wasser gefiillt und an ihren Enden mit einem Gummi-
schlauchstiick und Glasstopsel verschlossen sind, die Glasstibe
mit der Rohre durch den Gummistopfen so, dal man aus der
einen Rohre das Gas entnehmen kann, wihrend man durch die
andere Rohre Wasser zur Verdringung einfliefen liaft. Ganz
zweckmifig sind auch zylindrische, aus Metall oder Glas be-
stehende Gefille, die an beiden Seiten mit Hihnen verschlossen

') Harbeck und Lunge, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 16, 30.
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sind. Wird hochste Genauigkeit angestrebt und konnen die Gas-
proben erst nach lédngerer Zeit nach der Entnahme analysiert
werden, so miissen die Gase unbedingt in Glasgefdfen aufgefangen
werden, die man nach der Entnahme zuschmilzt.

Sehr zweckmilig sind Glasgefifle von der aus Fig.1 ersicht-
lichen Form, die man im Laboratorium luftleer pumpt, zuschmilzt
und dann durch einfaches Aufbrechen mit dem fraglichen Gase
fiillt und hierauf zuschmilzt. Das Evakuieren geschieht am
besten, indem man die Rohre senkrecht in eine
Klemme einspannt, bei d einen lingeren halbharten .
Gummischlauch mit einem mit Quecksilber ge- K
filllten Niveaugefal iiberschiebt und bei ¢ ein P
Stiick Gummischlauch mit Que:schhahn ansetzt. B )
Man erhitzt dann zun#chst das ganze Gefdll mit
der freien Flamme eines Bunsenbrenners, bis
es so warm ist, dafl alle an den Wanden héngende
Feuchtigkeit verdampft, verdringt dann mittels
des Quecksilbers die Luft aus dem Gefil3, bis
das Quecksilber in den Gummischlauch zu stehen
kommt, schliefit hierauf den Quetschhahn und
senkt das Niveaugefill so weit, bis das Queck-
silber iiber d zu stehen kommt. Es 16st sich dann
die Gashaut, welche im Inneren des Gefalles haftet,
von den Wandungen, so daB sie durch noch-
maliges Heben des Niveaugefidfles leicht entfernt werden kann.
Es wird dann wieder im Gefall Luftleere hergestellt und dann
bei ¢ und d das Gefdll abgeschmolzen. Man erreicht so leicht
ein sehr hohes Vakuum, was mit einer Quecksilberluftpumpe erst
nach ldngerer Arbeit hergestellt werden kann. Sind die Ab-
schmelzstellen geniigend diinn ausgezogen, so kann man sie in
der Flamme einer Kerze zuschmelzen.

L. Teisserenc de Bort?) hat fiir Registrierlufthallonaufstiege
vorgeschlagen, mittels automatischer Einrichtung die Rohren auf-
zubrechen und mittels eines 0,2 mm starken Platindrahtes, der
zweimal um die Abschmelzstelle geschlungen ist, und eines
Akkumulatorenstromes von 4 Volt und 16 Amperestunden zuzu-
schmelzen. Um eine Entziindung des Ballongases unmdglich zu

Fig. 1.

1) Compt. rend. 147, 219 (1908).
1*
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machen, ist der Platindraht mit einer Mischung von Schlemm-
kreide und Wasserglas bedeckt und in Asbestpapier eingewickelt.
Nach H. Erdmann kann ein Schliefungsfunken derartiger
Akkumulatoren Knallgas nicht entziinden.

Will man das Auspumpen umgehen, so gibt man den Rghren
die nachstehende Form (Fig.2a und b). — Um dieselben zu fiillen,
saugt man das zu unter-
suchende Gas hindurch

e — und schmilzt bei a und
b mit einer Stearinlicht-

flamme ab.
Zum Zweck der Ver-
sendung werden solche
Ré6hren am sichersten in
Kisten fest in Ségespine
gepackt, welche fiir jede
Réhre ein besonderes Fach
haben. Die Kasten selbst
kommen in eine zweite
grolere Kiste in Heu. — In dem eben beschriebenen Fall wird
die Rohre gefiillt durch Verdringung der darin enthaltenen Luft.
Es setzt dies natiirlich voraus, daB groBere Quantititen Gas zur Ver-
tiigung stehen. Kann man nur wenig Gas erlangen, so miissen die
Gefifle vorher mit Wasser oder Quecksilber gefiillt werden, welches
man durch das aufzusaugende Gas verdringt. Ist man imstande, die

Fig. 5.

Gasproben in kurzer Zeit nach der Entnahme zu analysieren, so
kann man sich auch kleiner Glasrohren bedienen, die an beiden
Seiten durch Glashihne verschlieBbar sind, welche kapillare
Rohransitze haben (Fig.3). Solche Rohren verwendet man z B.
zweckmifig zur Untersuchung der Luft in Kohlengruben auf
schlagende Wetter. Wasser ist nur verwendbar, wenn es vorher
mit den fraglichen Gasen gesittigt wurde, was z. B. bei den Gasen,
die gasreichen Quellen entstromen, immer an sich der Fall ist.
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Um aus solchen Wasserquellen, die dem Beobachter unmittelbar
zuginglich sind, das Gas zu gewinnen, bedient man sich nach
Bunsen?) des kleinen, in Fig. 4 abgebildeten Apparates. ,Derselbe
besteht aus einem 40 bis 60 ccm fassenden Probierrshrehen e,
das bei @ zur Weite eines diinnen Strohhalmes vor der Glas-
blidserlampe ausgezogen ist und mittels eines gut schlieffenden
Korkes oder eines Rohrenstiickes von vulkanisiertem Kautschuk
mit dem Trichter & luftdicht verbunden wird. Statt des Probier-
rohrchens 148t sich auch eine kleine langhalsige Arzneiflasche
benutzen, die man vor der Glasblaserlampe in der Mitte des
Halses mit einer #hnlichen strohhalm-
dicken Verengung versehen hat. Man fiillt
den Apparat zundchst mit dem Wasser
der Quelle an. Da dies nicht ohne Luft-
zutritt geschehen kann, wodurch die Zu-
sammensetzung des im eingefiillten Quell-
wasser diffundierten Gases geéindert werden
wiirde, so taucht man den mit der Trichter-
miindung nach oben gekehrten Apparat
unter den Quellenspiegel ein und saugt
vermittelst einer bis auf den Boden des
Probierrshrchens reichenden engen Rohre
das bei der ersten Fiillung mit Luft in
Berithrung gewesene Wasser so lange auf,
bis man {iiberzeugt sein kann, es durch
anderes Wasser aus der Quelle ersetzt zu
haben. LiBt man dann das Quellengas
durch den Trichter in das so gefiillte Probierrohrchen aufsteigen,
so0 ist man vor jeder Verunreinigung desselben gesichert. Werden
die aufsteigenden Blasen in dem Trichterhals oder unter der Ver-
engerung @ zuriickgehalten, so kann man sie leicht durch Klopfen
des Trichterrandes gegen eine harte Unterlage zum Aufsteigen
bringen. — Nachdem der Apparat in einer kleinen Schale aus der
Quelle entfernt ist, schmilzt man das Rohrchen bei a ab, was ohne
Schwierigkeit mit der Lotrohrflamme geschehen kann, mittels
derer man zugleich die Feuchtigkeit an der abzuschmelzenden
Stelle durch Erwirmen vorher entfernt.«

Fig. 4.

1) Bunsen, Gasometrische Methoden, S.2.
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W.Ramsay und M. W. Travers haben die Gase aus Mineral-
wissern, um grofle Quantititen aufzufangen, mit der aus Fig.5
ersichtlichen Einrichtung entnommen. Zu diesem Zweck wurde
die aus Blech hergestellte Trommel 4 mit dem zu untersuchenden
Wasser gefiillt und dann durch den Trichter D die aus dem
Wasser aufsteigenden Gasblasen gesammelt.

Fig. 5.
Fig. 6.

F. Henrich?!) hat einen Apparat angegeben, um die Gase
aus Quellen aufzufangen, die nach der Absorption der Kohlenséure
mit Kalilauge iibrig bleiben. Durch Senken des mit Kalilauge
gefiillten Niveaugefifies £ (Fig.6) wird das Gas aus der Rohre C’
angesaugt; die nicht absorbierbaren Gase bleiben in A zuriick.
Durch Heben und Senken des Niveaugefifles kann die Absorption
der Kohlenséiure beschleunigt werden. Bei B befindet sich etwas

1 B. B. 1908, S. 4199.
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Quecksilber, bei 1, 2 und 3 sind Quetschhahne. Das Rohrchen C
ist mittels eines Stiickes Kork und Draht mit A verbunden.

Gase, welche in Wasser loslich sind und Quecksilber stark
angreifen, wie Chlor, N,0;, NO, usw., sammelt man entweder
durch Verdringung in einem trockenen Gefifi auf oder man
evakuiert ein groBeres, mit Gummistopfen oder besser nur mit
Glashahn verschlossenes Gefif, bestimmt den Druck der dann
als Riickstand verbliebenen Luft und saugt dann das Gas mit
dem luftleeren GefdB an, bis man Atmosphérendruck hat.

Will man die in Fliissigkeiten absorbierten Gase ihrem
Volumen und ihrer Zusammensetzung nach bestimmen, so bedient

man sich zweckmiBig des von Tiemann und Preusse modifi-
zierten Reichardtschen Apparates?) (Fig.7).

Derselbe besteht aus zwei iiber Gasbrennern stehenden Koch-
flaschen A und B, von denen eine jede ungefihr 1 Liter Wasser
faBt, welche durch ein System von Rohren mit dem Gassammler C
verbunden sind. Die Kochflasche A ist durch einen einfach
durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen, in dessen Durch-
bohrung, mit der unteren Fliche des Stopfens abschneidend, die
rechtwinklig gebogene Glasréhre a steckt. Ein Kautschukschlauch
stellt die Verbindung derselben mit der dreimal rechtwinklig

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1879, S.1768.
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gebogenen Rohre b¢ her, welche ihrerseits die Verbindung mit
dem Gassammler C vermittelt. Dieser wird durch eine Klemme
gehalten, hat einen Durchmesser von 35mm, ist etwa 300 mm
lang und am oberen Ende zu einer kurzen, engen, gelinde
gebogenen Rohre ausgezogen, welche durch den mit Quetschhahn
versehenen Kautschukschlauch g verschlossen werden kann. Ein
doppelt durchbohrter Kautschukstopfen verschlieft die untere
Offnung des Gassammlers. In der einen Durchbohrung steckt
die dreifach gebogene Réhre bc¢, welche etwa 80 mm in den Gas-
sammler hineinragt. In der zweiten Durchbohrung befindet sich
die dreifach gebogene Rohre d, welche nur wenig iiber die obere
Flache des Kautschukstopfens emporragt; dieselbe vermittelt die
Kommunikation der Fliissigkeit in dem Gassammler C und in
der Kochflasche B. Die letztere trigt einen zweimal durch-
bohrten Kautschukstopfen. Das durch die eine Durchbohrung
gesteckte, rechtwinklig gebogene Rohr e endigt etwa 10mm iiber
dem Boden der Kochflasche und ist mit der Réhre d verbunden.
Das in der zweiten Durchbohrung befindliche Rohr f braucht
nicht iiber die untere Fliche des Stopfens hinauszuragen. Man
verbindet damit einen diinnen Kautschukschlauch z von etwa
1 m Linge, welchen man zweckmifBig mit einem glidsernen Mund-
stiick versieht. Ein Quetschhahn ist bereit zu halten, um damit
nach Belieben das Kautschukrhrchen zwischen a und & schliefen
zu koénnen.

Soll der so hergerichtete Apparat zu einem Versuch vor-
bereitet werden, so fiillt man den Kolben B bis iiber die Hilfte
mit ausgekochtem Wasser, entfernt die Kochflasche A4, indem
man die Kautschukverbindung von dem Rohre a abstreift, und
treibt durch Einblasen von Luft in den Kautschukschlauch 2
das Wasser aus der Kochflasche B in den Gassammler C und
die damit in Verbindung stehenden Rohren iiber, bis die Luft
daraus vollstindig verdrdngt ist, worauf man die Kautschuk-
rohrchen bei g und & durch angelegte Quetschhihne verschliefit.
Man fiillt danach die Kochflasche A bis zum Rand mit destilliertem
Wasser, setzt den Stopfen auf, wobei Wasser in das Ableitungs-
rohr a tritt, und stellt die Verbindung zwischen der Kochflasche 4
und dem Gassammler C her, indem man das freie Ende des bei
b befindlichen Kautschukschlauches iiber a streift und den Quetsch-
hahn abnimmt.
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Die Fliissigkeit im Kolben B wird nunmehr zu gelindem,
die in der Kochflasche 4 zu etwas stidrkerem Sieden erhitzt. Die
absorbierte Luft wird dadurch ausgetrieben; die in dem Wasser
der Kochflasche A4, sowie im Gassammler C gelosten Gase
sammeln sich in dem oberen Teil von C an, woraus man sie
von Zeit zu Zeit durch Liiften des bei g aufgesetzten Quetsch-
hahnes und Einblasen von Luft in den Kautschukschlauch z
entfernt. Sobald eine Ansammlung von bei gelindem Abkiihlen
bestindig bleibenden Gasen nicht mehr stattfindet, hort man auf,
die Kochflasche A4 zu erhitzen, setzt zwischen @ und & den
Quetschhahn auf, 16st die Verbindung mit der Kochflasche A und
entleert dieselbe. Das in dem Gassammler C, sowie im Kolben B
vorhandene Wasser ist dann vollstindig frei von geldsten Gasen;
Luft von auBlen kann nicht hinzutreten, da die Fliissigkeit in B
andauernd im Sieden erhalten wird. In diesem Zustand ist der
Apparat zur Ausfithrung eines Versuches bereit. Derselbe geschieht
in folgender Weise.

Man fiillt die erkaltete Kochflasche A, deren Kapazitit vor-
her bestimmt worden ist, mit dem zu untersuchenden Wasser,
setzt den Kautschukstopfen auf und driickt denselben so tief ein,
daB die Luft vollstindig aus dem Ableitungsrohr verdréingt wird.
Man verbindet das Rohr @ in der bereits beschriebenen Weise
mit dem Rohr ¢, indem man sorgfiltig vermeidet, dabei Luft-
blischen mit einzuschliefen. Nachdem man die zwischen a und b
befindliche Klemme entfernt hat, erhitzt man das zu unter-
suchende Wasser zu gelindem Sieden und treibt dadurch die
darin gelosten Gase in den Gassammler C iber. Gleichzeitig
mit den geldsten Gasen entwickeln sich Wasserddmpfe. Man hat
das Erhitzen des Kolbens A nun so zu regulieren, daf durch
das entwickelte Gemisch von Gasen und Diémpfen die Fliissigkeit
aus dem Gassammler C nie weiter als bis etwa zur Hilfte ver-
dringt wird, da man sonst Gefahr lduft, daB Gasblidschen durch
die Verbindungsrohren d und e in den Kolben B iibertreten und
so verloren gehen.

Nachdem man etwa 20 Minuten erhitzt hat, loscht man die
unter dem Kolben A befindliche Flamme aus. Die im Kolben 4,
sowie die im Gassammler C vorhandenen Wasserdimpfe verdichten
sich nach einigen Minuten und die Fliissigkeit steigt infolge-
dessen aus B nach C und A zuriick. Man beobachtet, ob dabei
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in dem Kolben A eine bestindige Gasblase zuriickbleibt. Ist
dies der Fall, so erhitzt man den Kolben 4 von neuem und
wiederholt nach einiger Zeit die soeben erwihnte Beobachtung.
Die Operation ist beendigt, sobald die zuriicksteigende heile
Fliissigkeit den Kolben A vollstindig erfiillt. Man verbindet
dann mit dem Kautschukschlauch g eine mit Wasser oder Queck-
silber gefiillte diinne Gasleitungsrohre und treibt das iiber der
heifen Fliissigkeit in C befindliche Gas durch Einblasen von

Fig. 8.

Luft in # und Liiften des Quetschhahnes bei g in ein Kudiometer,
eine Gasbiirette oder einen Gasometer iiber.

Ein weniger einfacher Apparat zur Entnahme der in Brunnen-,
FluBl- und Meerwasser absorbierten Gase ist in Fig.8 dargestellt;
er ist eine Ab#nderung der von Bunsen und Dittmar urspriing-
lich vorgeschlagenen Methode, mit Verwendung von Ideen, die
von Knud und Ruppin angegeben wurden.

Der Apparat besteht aus einer mit Quecksilber gefiillten
Gasbiirette D, den Glasréhren A, B und einer Niveaukugel F.
Die Rohren 4 und B sind mit Gummistiicken untereinander
und mit dem Hahndreiwegstiick ¢ verbunden. B lauft in ein
umgebogenes Rohrstiick aus.
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Der Apparat wird in der Weise gehandhabt, daB man zunichst
bei geschlossenem Hahn e und passender Stellung der H#hne ¢,
d und g durch Heben der Niveaukugeln E und F die Biirette
D und die Réhren 4 und B ganz mit Quecksilber fiillt, dann
wird der Hahn d geschlossen, worauf man bei e mittels eines
Gummischlauches die mit dem zu untersuchenden Wasser gefiillte
Réhre f ansteckt, deren untere Spitze man unter Quecksilber in
dem Schilchen g aufbricht. Durch Senken der Kugel F' entsteht
in den Rohren A und B ein luftleerer Raum, so dafl beim Offnen
des Hahnes e das Wasser nach A gesaugt wird. Durch Auskochen
desselben 146t sich das absorbierte Gas in die Biirette D bringen,
wobel man mittels der Niveaukugel F' das Wasser bis an den
Hahn f driickt.

Wiederholt man diese Operation dreimal, so erhilt man mit
Leichtigkeit die Gesamtmenge der absorbierten Gase mit Ausnahme
der Kohlensdure. Die Kohlensdure wird vom Wasser so hart-
nickig zuriickgehalten, dall es nach den Beobachtungen von
Jacobsen unmoglich ist, die letzte Quantitit so zu erhalten.
Pettersson hat erkannt, dal selbst nach starkem Ansfuern mit
Schwefelsdure die Kohlensdure beim Auskochen nicht ganz ent-
wickelt werden kann.

Frankforter und Wilhoit!) bestimmen den in Wasser
gelosten Sauerstoff, indem sie 100 ccm desselben mit 1ccm farb-
losem Kupferammoniumchloriir zusammenbringen wund die so
entstehende blaue Farbe kolorimetrisch mit Losungen bekannten
Sauerstoffgehaltes ausgleichen.

H.Erdmann?) hat bei einer Luftballonfahrt eine grofie
Quantitit Luft in der Weise gesammelt, daf er dieselbe mittels
einer kleinen Automobildruckpumpe in einem passenden Apparat
mit fliissigem Stickstoff verfliissigte.

Bei vielen chemischen Prozessen, die man in Einschmelz-
rohren vornimmt, entwickeln sich Gase. Will man diese unter-
suchen, so zieht man nach Bunsens) die Rohre zu einer etwa
2mm weiten und 50mm langen Rohre beim Einschmelzen aus
und erhitzt dieselbe wie gewohnlich. Um die entwickelten
Gase zu entnehmen, macht man mit einer scharfen Feile bei

1) Transactions Amer. Chem. Soc. Ithaio 1906, p. 28.
2) Kgl. Preufl. Aeronautisches Observatorium bei Lindenberg 6, 229.
%) Gasometrische Methoden, 8. 10.
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a (Fig. 9) einen Strich und befestigt dann mittels eines kurzen
Gummirohres ein kapillares Glasrohr. Der Sicherheit halber
bringt man bei b und ¢ Drahtligaturen an. Bricht man hierauf

Fig. 9.

das Rohr bei a innerhalb
des Gummistiickes ab, so
kann das Gas durch das
Gasentbindungsrohr beliebig
in Auffanggefille entleert
werden.

Hat man sehr starken
Druck in der Rohre zu er-
warten, so umwickelt man
das Gummistiick mit einem
Leinwandstreifen und hiillt
die ganze Rohre in ein Tuch
ein. Durch Anlegen einer
dritten Ligatur bei d kann
man den entweichenden
Gasstrom jeden Augenblick
unterbrechen, es bildet dann

der Gummi mit dem abgebrochenen Glasrohr einen Bunsen-

schen Gummihahn.

Um die in Gesteinen enthaltenen Gase zu gewinnen, verfihrt
man nach dem Vorschlag von Ramsay und Travers in der

Weise, dal man das
Mineral in einem
Achatmorser zu fei-
nem Pulver zer-
kleinert und dann
mit dem doppelten
Gewicht von Mono-
kaliumsulfat mischt.
Die Mischung bringt
man in eine Roéhre
aus Hartglas, welche

mit einer Toplerschen Luftpumpe verbunden ist. Nach dem Eva-
kuieren erhitzt man die Rohre zum Rotgliihen mit einem groBen
Bunsenbrenner. Die entweichenden Gase werden ausgepumpt und in
einem Rohrchen, welches etwas kaustisches Kali enthélt, aufgefangen.
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Um mit Sicherheit jede Undichtigkeit auszuschlieGen, ver-
bindet man die Rohre mit der Luftpumpe, wie es Fig. 10 zeigt.
Die Rohre wird bei 4 ausgezogen, mittels eines starken Stiickes
Gummischlauch die Rohre B eingedichtet und iiber den Schlauch
bei C etwas Quecksilber gegossen.

In den meisten Fillen erhédlt man auch ohne Zusatz von Mono-
kaliumsulfat durch einfaches Erhitzen die entwickelbaren Gase.

Will man nur die in den Gesteinen oder in Metallen mecha-
nisch eingeschlossenen Gase haben, so ist die Sache viel schwie-
riger, da selbst bei dem einfachen KErhitzen leicht chemische
Umsetzungen eintreten. So entwickeln
Carbonate Kohlensiure; Eisenoxydul-
salze vermogen Kohlensdure zu Kohlen-
oxyd und Wasserdampf zu Wasserstoft
zu reduzieren.

Der Verfasser verfihrt in diesem
Fall in der Weise, dal} er ein groferes
Stiick B des fraglichen Steines oder
Metalles in einen aus starkem Blech
zusammengenieteten eisernen Zylinder
A (Fig. 11) bringt, und den Raum
zwischen beiden mit Gips C ausgieft.
Hierauf wird iiber den Stein so viel
Quecksilber gegossen, dafl es denselben
etwa 4 cm hoch iiberschichtet. Fiihrt
man dann einen hohlen, mit Queck-
silber gefiillten Stahlbohrer ein, so kann
man vermittelst eines Hammers unter
héufigem Drehen und In-die-Hohe-heben des Bohrers, wobei
natiirlich sein unterstes Ende niemals oberhalb des Quecksilbers
kommen darf, ein beliebig tiefes Loch in den Stein bohren.
Das Bohrmehl sammelt sich mit den im Gestein enthaltenen
Gasen innerhalb der Hohlung des Bohrers an und kann in der
weiterhin beschriebenen Weise aus dem Bohrer entnommen werden.

Der Bohrer wird aus einem massiven Stiick besten Stahles
hergestellt, indem man dasselbe einseitig ausbohrt; der untere
Rand der so entstandenen, oben geschlossenen Rdhre wird aus-
gezackt. Um die beim Bohren entstehenden Stiicke moglichst zu
zerkleinern, wird unten noch ein gezacktes Kreuzstiick eingesetzt.

Fig. 11.
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Um den Bohrer mit Quecksilber zu fiillen, stellt man ihn
aufrecht, das gezackte Endstiick nach oben, und schiebt einen
gewohnlichen gldsernen Vorstol ither, den man mittels eines
Gummiringes andichtet. Hierauf gieft man den Bohrer und den
VorstoB bis zum Uberlaufen voll Quecksilber, verschlieBt ihn mit
dem Finger, dreht ihn um und bringt ihn in ein tiefes, mit
Quecksilber gefiilltes Glas. Hierauf zieht man den Vorstof und
Gummiring unter Quecksilber ab, bringt ein flaches Schélchen
unter den Bohrer und hebt ihn in das Quecksilber des Zylinders 4
iiber. Es gelingt so leicht, den Bohrer villig mit Quecksilber zu
fiillen. Da beim einfachen Eingiefen von Quecksilber die Gas-
haut, welche an allen griofleren Flichen hartnickig haftet, nicht
entfernt werden kann, so mischt sich den aus dem Gestein beim
Bohren frei werdenden Gasen immer eine geringe Quantitdt Luft
bei. Um diese bei der Analyse zu eliminieren, mufl man stets
zwei Versuche machen. Beim ersten Versuche erhdlt man eine
richtige Kohlenséurebestimmung, da die in der Luft enthaltene
Menge bekanntlich so gering ist, dafl sie in so kleinen Gas-
quantititen, wie hier in Frage kommen, vernachlissigt werden
kann. Beim zweiten Versuche verfahrt man dann in der Weise,
daf man in den Bohrer und ebenso in den weiter unten be-
schriebenen Apparat zur Entnahme der Gase aus dem Bohrer vor
der Benutzung langere Zeit Kohlensdure einleitet und so die Gas-
haut durch Ausspiilen mit Kohlensdure vollstindig von aller Luft
befreit. Als Kohlenséiurequelle nehme man immer eine Flasche
mit fliissiger Kohlensdure, da diese viel reiner ist als die, welche
man mit Sduren aus Marmor entwickeln kann. Der gewGhnliche
Marmor ist ndmlich so por6s, dall die beim Aufldsen desselben
entstehende Kohlensdure nicht unerhebliche Quantitdten von Luft
enthilt.

Um aus dem mit Bohrmehl gefiillten Bohrer die Gase zu
entnehmen, hebt man denselben mittels eines flachen Schilchens
aus dem Zylinder 4, stellt das Schilchen auf ein gewGhnliches
eisernes Stativ und schraubt ihn mittels eines Retortenhalters
fest, so dall er senkrecht steht. Hierauf biringt man den Bohrer
unter einen Strahl flieBendes Wasser, um alles &ulerlich an-
haftende Bohrmehl zu entfernen, was anderenfalls verhindern
wiirde, daf} ein iibergezogener Gummiring mit Sicherheit gasdicht
anliegt. Dann bringt man den Bohrer mit dem Schéilchen in ein
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fes, mit Quecksilber gefiilltes Glas, schiebt einen  Fig.13.
mmiring dariiber, so dafl er in der Nihe des ge-

Hahn H eine Quecksilberluftpumpe von der Konstruktion, wie
sie auf S.154 beschrieben ist, so kann man die fraglichen Gase
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mit Leichtigkeit durch Auspumpen entfernen und zur Analyse
bringen.

Die Gasentnahme bietet besondere Schwierigkeiten, wenn
gleichzeitig die storenden Einfliisse hoher Temperatur, chemischer
Einwirkung und starken mechanischen #uBeren Druckes zu iiber-
winden sind, wie solches z. B. bei der Entnahme von Gasen aus
Hochofen der Fall ist. Bunsen und Playfair haben bei ihren
Untersuchungen an dem Hochofen in Alfreton in England ein
schmiedeeisernes Rohr in die Gicht eingesenkt und dieses mit der
Beschickung heruntergehen lassen. Das Rohr bestand aus fiinf
Stiicken, die nach und nach, dem Einsinken entsprechend, an-
geschraubt wurden.

ClL Winkler?) schligt eine Einrichtung vor, die aus
Fig. 13 in der Form ersichtlich ist, wie sie von Schertel bei
seinen Untersuchungen der Freiberger Bleiofen verwendet wurde.
Dieselbe besteht aus drei Rohren, welche sich durch An-
einanderschrauben von entsprechenden Stiicken beliebig verlingern
lassen. Das #uflere Umhiillungsrohr ist unten mit einem an-
geschweillten Boden versehen, an welchen die beiden inneren
Rohren a und b fest angeschraubt sind. & hat dicht iber dem
Boden eine Anzahl seitlicher Offnungen, durchbricht aber den
Boden nicht, wihrend a durch den Boden durchgeht. Beim
Gebrauch leitet man einen Strom von Wasser durch b ein, der,
indem er unten in die Rohre 4 tritt, a umspiilt und dadurch vor
der Einwirkung der Hitze schiitzt. Das Wasser wird bei ¢ mit
einem Gummischlauch abgefiihrt. Um eine Verstopfung der Rohre
durch Flugstaub zu vermeiden, bringt man wihrend des Ein-
tiihrens einen Asbestpfropfen in die Miindung der Réhre a. Die
Rohre wird mittels eines Flaschenzuges bis in das unterste Niveau,
aus welchem man Gase ziehen will, gesenkt. Man st8t dann den
Pfropfen mit einem starken Eisendraht heraus. Will man aus
geringeren Tiefen Gasproben nehmen, so geschieht dieses beim
Herausziehen der Rohre. Man kann dann die Proben leicht in
rascher Aufeinanderfolge erhalten.

Haben die zu entnehmenden Gase geringeren Druck, als der
herrschende Atmosphdrendruck ist, so muB man sie mittels eines
Aspirators ansaugen. Dies kann in einfachster Weise mittels

1) Cl. Winkler, Anleitung zur chemischen Untersuchung der Industrie-
gase, S.7.
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zweier gleich grofer Umstellflaschen geschehen, die gleiche Hals-

Fig. 14 zeigt eine Anordnung, wie man sie wihlt, wenn man

gleichzeitig mit einer Gasbiirette (siehe S.26) Proben absaugen
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 2
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will. Das Wasser liuft aus der Flasche A durch den Heber G
nach der Flasche C und saugt dadurch das Gas aus der Rohre F'
an. Ist alles Wasser aus A abgelaufen, so setzt man die nun
gefiillte Flasche C an die Stelle von A4 und wiederholt die Opera-
tion, solange man das Gas abzusaugen beabsichtigt.

Fig. 15.

Sehr handlich sind auch kleine Gummipumpen, wie man solche

in jedem Gummigeschift zu kaufen bekommt (Fig. 15).
Dieselben wirken als Saug- oder Druckpumpen. Der stark-
wandige Behiilter 4 enthélt zwei einfache, einander entgegen-
wirkende Ventile, so dall man mit der Hand durch Zusammen-
driicken desselben in dem einen Ansatzschlauch eine

Fig'_,lm' Gaskompression hervorrufen kann, worauf dann durch
die Elastizitit des Gummis der Behilter in seine an-
fangliche Form zuriickgeht und dadurch auf der

anderen Seite evakuierend wirkt. Man verwendet
\ entweder Gummilippenventile oder Kegelventile aus
§ Metall; letztere haben den Vorteil, daff sie auch nach
5 Jahren noch wirksam bleiben.

il Auch hier vergesse man nicht, daf die Gasgemische
durch den Gummi veréindert werden, man mull darum
den Aufsammelapparat vor der Pumpe anbringen.

Wo fliefendes Wasser zur Verfiigung steht, kann
man sich mit Vorteil einer Wasserluftpumpe bedienen,
von denen der Finkenersche Saugapparat eine der

¢  einfachsten ist (Fig.16). Bei demselben tritt das

Wasser unter moglichst hohem Druck durch die enge

Rohre a in das weite Rohr ¢, wobei durch Injektorwirkung aus
b Gas angesaugt wird.

Auch Dampf kann zum Ansaugen mit entsprechend kon-
struierten Apparaten, wie solche die Firma Gebr. Korting
liefert, benutzt werden.

Zum Ansaugen und Aufbewahren gréBerer Gasvolumina bedient
man sich zweckmilig eines Aspirators aus Zinkblech, wie ihn
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Fig. 17 darstellt. Derselbe besteht aus einem griéferen, auf beiden
Seiten konischen, zylindrischen Gefdll, welches durch zwei Hihne
dicht abgeschlossen werden kann. — Sollen Gase aus einem
Raum entnommen werden, in dem Uberdruck herrscht, so kann
man die spater beschriebenen Gas-
biiretten direkt als Aspiratoren
benutzen, indem man nur einfach
eine diinne Glasréhre in das obere
VerschluBgummistiick  schiebt,
diese mit Wasser fiillt, in den
Gasstrom hineinhdlt und dann
durch Senken der Niveaurdhre
das Gas ansaugt.

Sehr grofie Gasvolumina kann
man auch mit maschinell ge-
triebenen Pumpen oder Ventila-
foren ansaugen und mittels ent-
sprechender Gasuhren messen.

Gerlach?) hat einen Kipp-
aspirator konstruiert, der leicht
auf einem dazugehorigen Schub-
karren gefahren werden kann.

Das Aufbewahren der Gase
erfolgt am besten in durchaus
verschmolzenen Glasgefillen, wie
oben beschrieben. Ganz zweck-
milig sind auch Glaskugeln, welche mit Glashdhnen geschlossen
werden (Fig. 18). — Metallgefifie sollte man fiir analytische
Zwecke nur anwenden, wenn (Gase nur kurze Zeit darin zu ver-
weilen haben. Sie haben den

Fig.17.

groBen Vorteil der Unzerbrech- - Tig. ]8 -
lichkeit und sind hesonders ge- == s jum—
eignet zum Transport groferer

Quantititen von Gas. — Gummisicke sind ganz zu verwerfen,

da sich Gasgemische in kiirzester Zeit darin in ihrer Zu-
sammensetzung “ndern.

Y H. Wislicenus, Sammlung von Abhandlungen iiber Abgase und
Rauchschiden, Heft 3.
2*
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Will man eine grofiere Quantitdt Gas aufsammeln und wih-
rend eines lingeren Zeitraumes zu Analysen bereithalten, so
mull das Verdringen der zu entnehmenden Gasproben unbedingt
mit Quecksilber geschehen. Es ist schlechterdings untunlich, hierzu
Wasser zu benutzen, da dieses wegen der nach Druck und
Temperatur wechselnden Absorptionen fortwihrende Anderungen
bedingen wiirde. Auch in Salzlosungen, Glyzerin und Olen sind
Gase durchaus nicht unléslich.

Als Gasometer bedient man sich sehr zweckmifBig des in
Fig. 19 gegebenen Apparates, welcher sich seit Jahren im Dresdener
Laboratorium bewdhrt hat.

Die grofie Gaskugel A dient als Gasreservoir, dieselbe steht
oben mit der doppelt gebogenen Kapillare ¢, unten durch den Gummi-
schlauch mit dem Niveaugefdll B in Verbindung. Die Kapillare a
wird durch ein Gummistiick und Quetschhahn geschlossen.

Zum Gebrauch fiillt man den Apparat mit Quecksilber.
Durch Heben oder Senken des Niveaugefilfles kann man leicht
beliebig Gas austreiben oder einsaugen. Sollen Gase linger auf-
gehoben werden, so fiillt man mittels einer kleinen Pipette von ¢
aus die Kapillare ¢ mit Quecksilber; es findet dann absoluter
Schluf} statt.
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In einem derartigen Apparate lassen sich Gase unbeschriinkte
Zeit unverdndert aufbewahren.

Sehr zweckmiflig sind auch kleine Glaskugeln, Fig. 20, die
innerhalb einer Quecksilberwanne mit dem Gase gefiillt werden,
welche man in kleinen Porzellantiegeln stehend aufbewahrt. Die
Gase werden aus diesen mit den spiter zu beschreibenden Gas-
pipetten herausgenommen. —
Fiir viele Zwecke sehr brauch-
bare Gasometer kann man sich
leicht aus Vorlagen vermittelst
eines Gummistopfens und meh-
rerer enger GlasrGhren her-
stellen, wenn man sie in der

Fig. 22.

aus Fig. 21 ersichtlichen Weise anordnet. — Handelt es sich
darum, grofle Quantitdten von Gas aufzufangen und aufzubewahren,
so bedient man sich zweckmiBig aus verbleitem Eisenblech her-
gestellter Glockengasometer, die mit einer konzentrierten Losung
von Chlormagnesium abgeschlossen sind. Die in den Labora-
torien gebriduchlichen Blechgasometer sind nicht praktisch, weil
die Gase iiber groBen Massen von Fliissigkeiten aufbewahrt werden,
welche zwecks Fiillung und Entleerung stets erneuert werden
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miissen, so dafl die Gase durch die in den Fliissigkeiten ent-
haltenen absorbierten Gase nicht unerhebliche Verunreinigungen
erfahren. Fig. 22 zeigt eine FEinrichtung, welche gestattet,
mit Hilfe von ganz wenig Fliissigkeit vollstindig gasdichten
Abschlufl zu erreichen. Der Gasometer wird gebildet durch die
Glocke A, welche in den zylindrischen, ringformigen Raum B,
der mit Chlormagnesiumlosung gefiillt
ist, eintaucht. Der schraffiert gezeich-
nete Teil D ist ein oben und unten
vollig abgeschlossener Hohlzylinder,
durch welchen die beiden eisernen
Rohren a und & gehen. C ist ein
seitlich angelGtetes viereckiges Gefil,
welches bei ¢ offen ist und mit der
starken eisernen Rohre b in Verbindung
steht. Dieses Gefdll hat eine Scheide-
wand d, die nicht ganz auf den Boden
reicht. Es ist dadurch die Moglichkeit
gegeben, von ¢ aus ein Gasentbindungs-
rohr einzufithren, um den Gasometer
zu filllen. C ist ebenfalls mit Chlor-
magnesiumlosung gefiillt. Die Glocke
A hat in der Mitte einen zylindrischen
Aufsatz ¢, an welchen die Rohre f an-
gelotet ist. Bei ¢ ist in ein durch-
lochertes Blech ein Ring eingesetat,
welcher als Fiihrung fiir die Glocke
dient, so daf diese gezwungen ist, sich
stets senkrecht stehend auf und ab zu
bewegen. Will man den Gasometer
fiillen und dabei alle Luft ausschlieBen, so saugt man zunichst
von ~ aus alle Luft aus dem Apparat und a6t hierauf das Gas
durch C eintreten. Die Entleerung erfolgt durch den Hahn g.

Fig. 23 zeigt eine Einrichtung, die fiir Gasometer von 1 bis
3 Liter sehr praktisch ist. A4 ist eine gliserne Glocke mit dem
oben geschlossenen Ansatzrohr f. Die Glocke kann sich in dem
Ringraum B des aus Kupfer?!) hergestellten Reservoirs auf und

Fig. 23.

1) Aus Zinkblech kann man den Gasometer nicht machen, da Zink im
Laufe der Zeit etwas Wasserstoff entwickelt.
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ab bewegen. Mittels des Glasrohres a, welches bei b mit Siegel-
lack in einen kurzen Rohrstutzen fest eingesetzt ist, kann der
Gasometer gefiillt und entleert werden. Da die Gase nur mit
sehr wenig Fliissigkeit in Beriithrung kommen, so #ndern sie in

diesem Gasometer ihre Zusammensetzung ganz langsam. Fig. 24
zeigt einen Gasometer, der von F. Foerster und Max Koch an-
gegeben worden ist, den man sich leicht aus gewshnlichen Glas-
flaschen herstellen kann. Foerster und Koch haben denselben
mit Vorteil zur Aufbewahrung von Stickoxydgas benutzt.




Zweiter Abschnitt.
Die Analyse der Gase.

Fir die eigentliche Analyse bieten sich je nach der Natur
der Gase verschiedene Wege. Man kann Gasgemische analysieren:

1. durch nacheinander folgende Absorption der einzelnen
Bestandteile und darauf folgende volumetrische Bestim-
mung;

2. durch Absorption und titrimetrische oder gewichtsana-
lytische Bestimmung;

3. durch Verbrennung und volumetrische oder gewichtsana-
lytische Bestimmung der Verbrennungsprodukte.

Die erste Arbeit ist unter allen Umstéinden das Messen der Gase.

I. Allgemeines tiber das Messen der Gase.

Es liegt in der Natur der Gase, dal man im allgemeinen
deren Quantitit besser durch Messung des Volumens, als durch
Bestimmung des Gewichtes ermittelt. Eine der wichtigsten Arbeiten
bei Gasanalysen ist daher die Messung der Gase.

Das Volumen der Gase wird beeinfluit durch Druck, Tempe-
ratur und Tension etwa vorhandener Fliissigkeiten.

Nach dem Boyleschen Gesetz sind die Dichtigkeit und der
Druck eines Gases einander proportional.

Nach dem Gay-Lussacschen Gesetz dehnen sich die Gase
gleich stark aus, und zwar um 1/,;; ihres auf 0° bezogenen Volumens
fiir jeden Temperaturgrad.

Die Tension der Sperrfliissigkeiten oder Absorptionsmittel be-
wirkt eine Vergroflerung des Volumens; dieselbe ist abhiingig von
der Temperatur, aber unabhingig vom Druck und je nach der
chemischen Natur der fraglichen Fliissigkeiten verschieden.

Direkt miteinander vergleichbar sind nur Volumina, die auf
gleichen Druck und gleiche Temperatur reduziert sind, unter Be-
riicksichtigung der Tension der Fliissigkeiten.
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Vergleichende Gasmessungen konnen ausgefithrt werden, ent-
weder:
1. bei wechselndem Volumen, wechselndem Druck und
wechselnder Temperatur;
2. bei wechselndem Volumen, konstantem Druck und kon-
stanter Temperatur;
3. bei konstantem Volumen, konstanter Temperatur und
wechselndem Druck;
4. bei wechselndem Volumen, konstantem Druck und wechseln-
der Temperatur.
Im ersten Fall miissen die gefundenen Gasvolumina durch
Rechnung auf gleichen Druck und Temperatur reduziert werden.
In den Féllen 2. und 3. konnen die gefundenen Werte direkt
verglichen werden, da ja Dichtigkeit und Druck einander pro-
portional sind.

II. Apparate
zur Gasanalyse mit Wasser als Sperriliissigkeit.

A. Die Gasblretten.
1. Die einfache Gasbiirette (Fig.25)

besteht aus den beiden Glasrohren a und &, welche in eiserne
Fille eingesetzt sind und durch einen etwa 120 cm langen, sehr
diinnen Gummischlauch miteinander in Verbindung stehen. Der
Gummischlauch ist, um das Reinigen der Biirette zu erleichtern,
in der Mitte zerschnitten, die dadurch entstehenden Enden sind
durch ein Stiick Glasrohr verbunden. Die Réhren « und b sind
innerhalb der Fiie rechtwinkelig umgebogen und konisch ver-
engt; das aus dem FKisen herausragende Ende hat etwa 4mm
aublleren Durchmesser und ist etwas aufgekriopft, so dafl ein iiber-
gezogener Grummischlauch mittels einer Drahtligatur vollstindig
fest daran angemacht werden kann.

Die Rohre b, die Mefirohre, verlduft an ihrem oberen Ende
in das etwa 1/, bis 1 mm weite, 3 cm lange, starkwandige Rohrchen ¢,
an welches ein kurzes Stiick neuer schwarzer Gummischlauch d
mit einer Drahtligatur befestigt ist; ein Mohrscher Quetschhahn
schliefit, indem man das Gummistiick dicht hinter der Glasrdhre
zuklemmt, dieselbe in vollstindig geniigender Weise ab. Ich
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erwihne hier, dafl ich anfangs die Biirette durch einen Glashahn
abschloB3, beim Gebrauch aber gefunden habe, daB es viel leichter

ist, ganz exakt schliefende Gummiverschliisse und Verbindungen
herzustellen, als vGllig schliefende Glashihne, ganz abgesehen
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davon, daB durch Weglassen des Glashahnes der Apparat weniger
zerbrechlich und billiger wird. Da ferner, wie aus der Beschrei-
bung der vollstindigen Analyse hervorgehen wird, die Gummi-
verbindungen nicht oder nur mit ganz geringen Quantititen des
Absorptionsmittels in Berithrung kommen, so hat man ein Schliipfrig-
werden und dadurch herbeigefithrtes Abfahren von den Glasrohren
nicht zu befiirchten. Bei dieser Gelegenheit mochte ich besonders
hervorheben, dalB, gleichgiiltig ob man Glashdhne oder Gummi-
stiicke anwendet, ein von Zeit zu Zeit wiederholtes Kontrollieren
derselben auf ihre Dichtheit unerldflich ist. Nach dem Gebrauch
nehme man immer die Klemmen von den Gummischlauchen ab,
was wesentlich zu deren guter Erhaltung beitragt.

Da das Glasrohr ¢ sehr eng ist, so entsteht dadurch, dal
man unter dem Gummischlauch Ablesungen nicht machen kann
und der Quetschhahn natiirlich nicht immer in ganz gleicher
Weise hinter der Rohre angesetzt wird, kein Fehler. Die Volumen-
differenzen liegen, wie ich mich durch Versuche iiberzeugt habe,
weit unter den Zehntelkubikzentimetern; Grolen, die bei Unter-
suchungen, welche nicht iiber Quecksilber angestellt werden, voll-
stindig vernachlissigt werden konnen.

Die Mefrohre b ist in 100 ccm geteilt, so dafl der unterste
Teilstrich sich etwas iiber dem eisernen Full befindet. Die Kubik-
zentimeter sind in Fiinftel geteilt, die Zahlen so angeschrieben,
daB dieselben an der einen Seite herauf-, an der anderen her-
unterlaufen. Die Rohre a, die ich die Niveaurdhre nennen will,
ist an ihrem oberen Ende & trichterformig erweitert, um ein
leichtes EingieBen von Flissigkeiten zu gestatten.

Da die einfache Biirette an sich das Analysieren der in
Wasser nicht zu stark loslichen Gasgemische gestattet und ich
dieselbe, ehe ich auf die Konstruktion der nachfolgenden Appa-
rate kam, mit gutem Erfolg zur Analyse benutzt habe, so be-
schreibe ich zundchst das Verfahren, mittels dessen es moglich
ist, mit dieser einfachsten Konstruktion einer Gasbiirette Analysen
anzustellen.

Handhabung der Gasbiirette.

Man fiilllt die Rohren a und b mit Wasser, wobei man Sorge tragen
mub, daB alle Luft aus dem Gummischlauch ausgetrieben wird, was durch
passendes Heben oder Senken der Rohren erreicht werden kann, und ver-
bindet hierauf mittels eines mit Wasser gefiillten Glas- oder Gummirohres
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die Biirette mit dem das Gas enthaltenden Raum. (Das Verbindungsrohr
146t sich leicht durch Heben der Niveauréhre mit Wasser fiillen.)

Um nun die Biirette mit dem zu untersuchenden Gas zu fiillen, fat man
das Rohr a mit der linken Hand, klemmt durch Andriicken des kleinen
Fingers an die innere Fliache der Hand den Schlauch bei ¢ ab und gielt
das in a befindliche Wasser aus. Offnet man hierauf den Quetschhahn f,
wahrend man die Niveaurthre auf den Fufboden des Zimmers stellt, so
flieBt das in der MeBrohre befindliche Wasser nach derselben und aspiriert
das zu untersuchende Gas. Ist das Rohr b ganz mit Gas gefiillt, so schliefit
man den Quetschhahn f und bringt, nachdem die Fliissigkeit von den Wan-
dungen der Réhren zusammengelaufen ist, durch Heben oder Senken derselben,
wobei man beide an ihren Fiiflen in die Hinde nimmt, das Gas auf den Druck
der &ulBeren Atmosphire, was bekanntlich erreicht ist, wenn die Flissigkeits-
niveaus in den Roéhren in einer Ebene liegen. Hierauf liest man an der
Teilung die Grole des eingeschlossenen Gasvolumens ab.

Um genau 100 cem abzumessen, saugt man zweckméfig etwas mehr als
100 cem Gas in die Biirette, schliet dieselbe mit dem Quetschhahn und
driickt dann durch Heben der Niveaurchre das Gasvolumen bis zur ent-
sprechenden Marke zusammen. Kneift man hierauf den Gummischlauch bei
g mit den Fingern zusammen, so braucht man nur den Quetschhahn £ fir
einen Moment zu 6ffnen; der UberschuB des vorhandenen Gases strémt aus,
und man behilt genau 100 cem von dem gerade herrschenden Atmosphiren-
druck zuriick. )

Um nun moglichst viel von irgend einem Absorptionsmittel in die
Biirette bringen zu kénnen, verdinnt man durch Senken der Niveaurdhre
das eingeschlossene Gas, bis es anfingt, in den Gummischlauch zu treten,
klemmt dann mit der inneren Hand und dem kleinen Finger den Schlauch
bei e ab und gieBt alle Flissigkeit aus der Rohre a. Hierauf fillt man
Absorptionsmittel in die Rohre a und hebt dieselbe so weit, als es der
Gummischlauch gestattet; es tritt so ein betrdchtliches Quantum Reagens
ein, was durch das im Schlauch enthaltene Wasser etwas verdinnt wird.

Man bringt nun, nachdem man den Schlauch bei g mit der Hand zu-
geklemmt hat, durch heftiges Schiitteln das Gas in innigste Beriihrung mit
dem Absorptionsmittel. Nimmt das Volumen des eingeschlossenen Gases
nicht mehr ab, so mift man auf die oben beschriebene Weise das End-
volumen. Die Differenz der Volumina wurde von dem absorbierten Gas
eingenommen.

Die Vorziige dieser einfachen Gasbiirette gegen die mir be-
kannt gewordenen derartigen Einrichtungen sind folgende:

1. Leichtere und schnellere Handhabung, da beide Rihren
ganz frei im Raum bewegt werden kénnen und das Einstellen
in gleiches Niveau nicht durch immerhin enge Hihne erfolgen
mul, sondern durch Heben oder Senken eines Rohres augenblick-
lich geschehen kann.

2. Die Moglichkeit, durch Heben oder Senken eines der Rohre
das zu untersuchende Gas unter sehr verschiedenen Druck setzen
zu konnen, wodurch es leicht ist, von Anfang der Untersuchung
an Gas mit viel Absorptionsmittel in Berithrung zu bringen.



Die abgeinderte Winklersche Gasbirette. 29

3. Die leichtere Reinigung der einfachen Glasrdhren, die ge-
ringere Zerbrechlichkeit bei grofierer Billigkeit.
Hat man Gase zu analysieren,
die sehr betrichtlich 16slichin Wasser
sind, wozu schon die Kohlensdure
gehort, wenn ihr Partialdruck nicht
ein sehr geringer ist, wie z. B. im
Leuchtgas und in Flammengasen, so
kann man das Anfangsvolumen nicht
durch Auffangen iiber wasserigen
Fliissigkeiten bestimmen (auch nicht
iber mit den Gasen gesdttigtem
Wasser); man mufl dann eine Gras-
biirette anwenden, die ich, da sie eine
Abdnderung des Winklerschen
Apparatesist, die abgednderte Wink-
lersche Gasbiirette nennen will.

2. Die abgedinderte Winklersche
Gasbiirette (Fig. 26).

Die abgetinderte Winklersche
Gasbiirette besteht aus der Niveau-
rohre a und der Mefirohre b, welche
durch einen ungeféihr 120 cm langen
diinnen Gummischlauch verbunden
sind und in eisernen Fiilen stecken.
Die Mefiréhre b wird gebildet aus
einem etwa 100 ccm fassenden Glas-
rohr, welches dicht iiber dem Fuf
von einem Dreiweghahn ¢, oben durch
einen einfachen Glashahn d begrenzt
ist. Der Raum zwischen den beiden
Hahnen ist in genau 100 Tle., diese
in Finftel geteilt. Der obere Glas-
hahn d muf} in ein nur !/, bis 1 mm
weites, dickwandiges Rohr e aus-
laufen, damit nicht in demselben
beim Hin- und Herfiillen von Gasen Blidschen derselben hingen
bleiben konnen. — An Stelle des oberen Hahnes ¢ kann auch
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der bei der einfachen Gasbiirette verwendete Verschluf mittels
eines Stiickes Gummischlauch mit Quetschhahn treten.

Um mit dieser Biirette in Wasser leicht 16sliche Gase zu
messen, trocknet man zunichst das MeBrohr b, indem man es
mit wenigen Kubikzentimetern absoluten Alkohols und nach dem
Auslaufen desselben mit etwas Ather ausspiilt, welchen letzteren
man direkt durch Durchsaugen des zu analysierenden Gases ver-
dunstet, was man sehr zweckmifBig mit den S.18 beschriebenen
Aspiratoren erreichen kann.

Man verbindet dabei mittels Gummi- oder besser Glasrohren
das Ende e der Biirette mit dem das zu untersuchende Gas ent-
haltenden Raum und stellt den Dreiweghahn so, daf die Lings-
bohrung des Hahnzapfens mit dem Inneren der Biirette kom-
muniziert. Den Hahn verbindet man mit der Saugpumpe. Nach
lingerem Durchsaugen schliefft man zunichst den unteren, dann
den oberen Hahn. Ist Uberdruck in der Biirette, so bringt man
durch momentanes Offnen des oberen Hahnes das eingeschlossene
Gas auf den Druck der Atmosphére. Hierauf fiillt man die iibrigen
Teile der Biirette mit Wasser, indem man durch die Léngsbohrung
des Dreiweghahnes, der zu diesem Zweck so gestellt sein mub,
daf dieselbe mit dem langen Gummischlauch kommuniziert, die
Luft austreibt. Das Wasser muffi vorher mit den in demselben
wenig loslichen Gasen des zu untersuchenden Gemisches gesittigt
sein. Enthélt das Gemisch sehr stark losliche Gase, so absorbiert
man dieselben, nachdem man den Dreiweghahn so gestellt hat,
dafl MeBrohr und Niveaurohr miteinander kommunizieren, direkt
in der Biirette durch Schiitteln derselben mit dem darin ent-
haltenen Wasser.

In dem Falle, dafl zwei stark losliche Gase miteinander ge-
mischt sind, absorbiert man beide mit Wasser und bestimmt dann
eines derselben in der Losung durch Titrieren, was dann immer
moglich ist. Man wird bei der Analyse der sehr stark lgslichen
Gase iiberhaupt, mit einigen ganz seltenen Ausnahmen, besser tun,
groBere Quantititen derselben durch passende Apparate zu leiten,
in welchen Absorptionsmittel von bekanntem Gehalt sind, und
durch Titrieren die Menge des unverbrauchten Reagens be-
stimmen.

Absorptionsmittel zur Bestimmung der anderen, in Wasser
nur wenig loslichen Bestandteile fiilhrt man durch die Lings-
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bohrung des Hahnes mit einem angesteckten Gummistiick und
Trichter in die Biirette ein. Die Handhabung ist im iibrigen
wie die der einfachen Gasbiirette.

Die Genauigkeit, die bei der Absorption in den Biiretten
erreicht werden kann, ist jedoch wegen der Loslichkeit der Gase
in Wasser keine sehr grofle, die Anwendbarkeit derselben nur
eine beschrinkte, da nur solche Absorptionsmittel gebraucht
werden kionnen, die Gummi nicht stark angreifen; ferner muf
der Apparat nach jeder Analyse gereinigt, das Absorptionsmittel
hiufig erneuert werden.

Alle diese Nachteile fallen weg, wenn man die Absorption
nach dem Vorgang Doyeres in besonderen Apparaten vornimmt,
durch Kombination der Gasbiiretten mit den Gaspipetten.

B. Die Absorptionspipetten.

Die Gaspipetten, deren man so viele haben muB, als das
zu analysierende Gasgemisch absorbierbare Bestandteile enthilt,
dienen zur Aufbewahrung der Reagenzien und ermdéglichen durch
ihre Konstruktion ein inniges Zusammenbringen derselben mit
den Gasen.

Je nach der Natur der Reagenzien bedient man sich folgender
verschiedener Formen:

1. Die einfache Absorptionspipette

ist entstanden aus Ettlings Gaspipette, die von Doyére zuerst
zu Gasabsorptionen benutzt worden ist, und dient zur Aufnahme
solcher Absorptionsmittel, welche, wie rauchende Schwefelsiure,
Brom, rauchende Salpetersiure usw., Gummi stark angreifen
(s. IL Teil). Dieselbe bestebt (Fig.27) aus zwei grofien Kugeln
a und b, welche durch die Rohre d miteinander kommunizieren,
und dem doppelt gebogenen 1/, bis 1 mm weiten, ganz stark-
wandigen Glasrohr ¢, welches ich das Kapillarrohr nennen will.
Kugel a fallt etwa 100 ccm, 6 150 ccm, damit, wenn & mit 100 ccm
Gas erfiillt ist, noch hinldnglicher Raum fiir das Absorptions-
mittel darin bleibt. Um die Pipette vor dem Zerbrechen zu
schiitzen und eine leichtere Handhabung zu ermdglichen, ist sie
auf eine mit Full versehene Holz- oder Eisenfassung geschraubt.
Wegen des verschiedenen Verhaltens von Holz und Glas gegen
Temperaturschwankungen und die Feuchtigkeit der Luft tut man



32 Die einfache Absorptionspipette fir feste und fliissige Reagenzien.

gut, den Glaskoérper in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise
nur an drei Stellen mit Blechbidndern durch Gips zu befestigen,

Fig. 27.

Fig. 28.

und zwar so, dal die
Kapillarréhre 2 bis 3 cm
iiber die Holzfassung hin-
ausragt. Uber das her-
vorragende Ende der-
selben ist ein kurzes
Stick  Gummischlauch
halb iibergeschoben und
mit einer Drahtligatur
befestigt. Der Abstand %
mul} grofer sein als die
Héhe ¢, wodurch es mog-
lich wird, ein Gas zwischen
zwei Fliissigkeitssdulen in
der Pipette abzusperren.
Bei m ist, um den Fliissig-
keitsfaden inderKapillare
erkennbarer zu machen,
eine weille Porzellanplatte
eingelassen.

2. Die einfache Absorp-
tionspipette fiir feste und
fliissige Reagenzien.

Dieselbeist wiedie ein-
fache Absorptionspipette
konstruiert, mit dem
Unterschiede, dal sich
an Stelle der Kugel b,
Tig. 28, ein zylindrischer
Teil b, befindet, welcher
durch den halsférmigen
Ansatz ¢ und die Durch-
bohrung ! der Holzfassung
mit festen Korpern gefiillt

werden kann. Der Hals ¢ wird durch einen mit Drahtligatur
versehenen Kork oder Gummistopfen verschlossen.
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Einen sehr guten Verschlufl erreicht man auch durch Ein-
schieben einer starken, oben zugeschmolzenen Glasrohre, iiber
welche ein Gummiring gezogen ist. Es
bietet das den Vorteil, daB nur ein ganz Fig. 29.
schmaler Streifen Gummi unter dem Ein-
fluf des Reagens steht (Fig.29).

3. Die zusammengesetzten Absorptions-
pipetten.

Reagenzien, die durch Sauerstoff Ver-
anderung erleiden, also pyrogallussaures
Kali, Kupferchloriir, FEisenoxydulsalze
u. a. m., konnen natiirlich in der oben
beschriebenen Form der Pipette nicht auf-
bewahrt werden, da das in der Kugel a
befindliche Reagens durch Beriithrung mit
der Luft in der kiirzesten Zeit unwirk-
sam werden wiirde. Um diesen Ubelstand zu beseitigen, habe ich
diese Reagenzien unter einer Schicht hochsiedenden Petroleums
anzuwenden gesucht,
nachdem ich mich vor-
her durch Versuche
iiberzeugt hatte, daB
die Tension desselben,
bedingt durch seine
Loslichkeitim Reagens,
keinen merklichen Feh-
ler veranlasse; es stellte
sich jedoch sehr bald
heraus, dall solche
Kohlenwasserstoffe den
Zutritt des Sauerstoffs
der Luft zwar erheb-
lich vermindern, aber
keineswegs in geniigen-
der Weise abzuhalten
vermogen. Die Ver-
folgung dieses Gegenstandes fithrte zur Konstruktion der zu-
sammengesetzten Absorptionspipette (Fig. 30).

Hempel, Gasanalysen, 4. Aufl. 3

Fig. 30.
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Dieselbe gestattet die Anwendung der fraglichen Reagenzien
unter einer leicht beweglichen, von Sauerstoff freien Atmosphire
und hat auflerdem noch den groflen Vorzug, dall die Forderung,
das gebrauchte Reagens sei mit den von ihm nicht stark absorbier-
baren Bestandteilen des zu untersuchenden Gases gesittigt, dauernd
vollstidndig erfiillt werden kann.

Dieselbe besteht aus der groBen Glaskugel a von etwa 150 ccm
Inhalt und den drei kleineren, nur 100 ccm fassenden Kugeln b,
¢, d, welche durch die gebogenen Rohren e, f und ¢ miteinander
kommunizieren und in das doppelt gebogene Kapillarrohr % aus-
laufen.

Das Kugelsystem ist unter Beriicksichtigung der bei der ein-
fachen Pipette angegebenen Vorsichtsmaliregeln auf einer Holz-
fassung befestigt.

4. Die zusammengesetzte Absorptionspipette fiir feste
und fliissige Reagenzien.
Die Konstruktion derselben ist aus Fig. 31 und dem oben
Gesagten verstindlich.

Um die zusammengesetzten Pipetten fiir den Gebrauch vor-
zurichten, fiillt man sie, nachdem man die etwa notwendigen
festen Korper hineingebracht hat, zuniichst durch langsames Hin-
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durchleiten des zu untersuchenden Gases mit demselben voll-
stindig an, gielt hierauf von m aus etwas Wasser in die Kugel d,
so dafl sich bei g ein hydraulischer Schlufl bildet, und setzt, nach-
dem man das Gummistiick ! mit einem Quetschhahn geschlossen
hat, in dasselbe ein mindestens 1 m langes, diinnes Glasrohr, an
dessen oberes Ende man mittels eines Gummistiickes einen Trichter
angesteckt hat.

Gieft man nun das Reagens in den Trichter, so gelingt es
leicht, dasselbe wegen des starken Druckes, den es in der langen
Rihre ausiibt, in kurzer Zeit durch die Kapillare % in die Kugel
bzw. das zylindrische Gefill @ zu bringen, was durch vorsichtiges
Saugen an der Rohre m noch mehr beschleunigt werden kann.

Den hierbei in der Kugel a verbleibenden Gasrest treibt man,
nachdem etwa 100 ccm Reagens eingeflossen sind und man vorher
die Kugel d mit Wasser fast vollgefiillt hat, durch Einblasen von
Luft in m durch die lange aufgesetzte Rohre aus. Ist das Reagens
vollstdndig eingebracht, so schlieft man die Pipette bei I, schiittelt
sie einige Zeit, um aus der Kugel 6 die darin enthaltenen, vom
Reagens absorbierbaren Gase zu entfernen, und saugt schliefilich,
nachdem man etwaige Gasblasen, die noch in « enthalten sind,
ausgetrieben hat, bei m so viel Gas aus der Kugel b, dafl die in
d befindliche Flissigkeit in die Kugel ¢ tritt und dieselbe voll-
stindig erfiillt. Sollte die im Anfang eingegossene Wassermenge
nicht hinreichend sein, so muf dieselbe nachtriglich noch etwas
vermehrt werden.

Bei der so vorgerichteten Pipette sind die Rohren %, e¢ und
die Kugel ¢ mit Absorptionsmittel, der Raum von & und f mit
einem von Sauerstoff freien Gas, ¢, ¢ mit Wasser und d mit Luft
erfilllt (Fig. 30).

Wihrend das Reagens in der einfachen Pipette nur bei fort-
wihrendem Gebrauch als mit Gas geséttigt angesehen werden
kann, so bleibt es in der zusammengesetzten Pipette aulerordent-
lich lange Zeit gesittigt, da die Diffusion durch die absperrenden
100 ccm Wasser und die enge Rohre g erfolgen mull, was mehr
eine theoretische Moglichkeit ist und fir die Anwendung der
Pipette einen vollstindig zu vernachldssigenden Fehler bedingt.

Wendet man bei der Analyse von Gasen mit Wasser ge-
filllte Biiretten und ganz mit Reagenzien gefiillte Absorptions-
pipetten an, so erhilt man nur genaue Werte, wenn die Fliissig-

3*
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keiten mit den Gasen gesittigt sind, die sie nicht chemisch ab-
sorbieren.

Diese Sittigung erhdlt sich von selbst, wenn mit denselben
Apparaten Analysen von Gasen gemacht werden, die nicht sehr
wesentlich verschieden zusammengesetzt sind. Verwendet man
aber z. B. eine Atzkalipipette in einem Fall fiir die Analyse
eines Leuchtgases, und dann sofort fiir die Analyse von Flamm-
gasen, 8o konnen durch die Loslichkeit der Gase in der Atzkali-

losung sehr erhebliche
Fehler entstehen. Man
vermeidet diese Fehler
vollstindig, wenn man
mit wenig Reagens in mit
Quecksilber gefiillten Pi-
petten arbeitet (s. S.49).
Dies hat aber den Nach-
teil, dafl man fiir jede
Absorption frisches Rea-
gens in die Pipette fiillen
mul, und dafl die Pipetten
ziemlich viel Quecksilber
erfordern, abgesehen da-
von, dall gewisse Rea-
genzien, wie rauchende
Schwefelsiure oder Brom,
mit dem Quecksilber rea-
gieren. Ich habe darum
versucht, die Forderung,
den Absorptionsfehler zu vermeiden, indem man die Gase nur
mit so viel Reagens in Beriihrung bringt, als zur Absorption nétig
ist, durch eine passende Konstruktion der Apparate zu erreichen.

Es gelingt dies vollstindig, wenn man der Pipette die in
Fig. 32 gezeichnete Form gibt.

Die Pipette besteht aus dem zylindrischen Rohr 4, in welchem
sich ein Schwimmkorper S befindet, der Kugel B und der Kapil-
lare C.

Der Schwimmkérper ist durch eingebrachtes Quecksilber so
abgestimmt, dal er durch sein Gewicht zu etwa ?/; in das Reagens
eintaucht. Fiihrt man in eine derartige Pipette ein Gas ein, so
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trennt der Schwimmkorper das Gas von der Hauptmasse des
Reagens. Das Gas kommt nur mit der Fliissigkeit in Beriih-
rung, die an den Wénden héingen bleibt. P. Petschek hat mit
diesem Instrument eine Anzahl von Vergleichsanalysen ausgefiihrt,
welche lehrten, dal man so den Absorptionsfehler auf ein sehr
geringes Mal herabbringen kann. Kohlensdurebestimmungen in
Rohéithylenen ergaben:

R A A
F Gasanalysel:lls silberpipette pipette
138 ’ 13,6 13,6
1,2 0,7 0,6

In Fig. 33 ist eine Pipette angegeben, die sich dazu eignet,

Fig. 33.

zwel Glasrchren m und % gebildet,
die bei a miteinander verschmolzen
sind, so daB sie einen ringférmigen
Hohlraum zur Aufnahme des Reagens
bilden. Die innere Rhre ist oben
zugeschmolzen und mit einer kleinen
Vertiefung E zur Aufnahme des
Broms versehen.

An die Glocke ist die Kapillare C
angesetzt und mittels eines diinnen

um Gase mit kleinen Quantititen von Brom zusammenzubringen.
Dasselbe wird gebildet aus der
Glocke Z und dem auf und ab
beweglich aufgehingten Reservoir-
gefil M. Die Glocke ist durch

L' [1-

VA
H

Platindrahtes ein kleines Gefdfichen m{
N aufgehiingt, welches bei L ein M
ganz enges Loch hat. H ist ein
Gegengewicht, aus einer Glasbiichse I 1 a
bestehend, in die so viel Wasser
gegossen wird, dafl das Reservoirgefili gerade ausbalanciert ist.

einen Arm fest an das Stativ S¢
gemacht. Das Reservoirgefél ist aus
Zum Gebrauch giefit man in die Mulde ¥ etwas Brom und fiillt
das Reservoirgefal mit destilliertem Wasser. Schiebt man nun das
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GefiB in die Hohe, so senkt sich die Glocke in den Ringraum,
das kleine Gefilichen N fiillt sich mit Brom. Saugt man dann
das Wasser so hoch, dafl es die Kapillare C erfiillt, so kann man
dann die Pipette mittels einer Verbindungskapillare mit einer
Gasbiirette verbinden. Treibt man dann das Gas in die Pipette,
so senkt sich das Reservoirgefd, und sein Innenrohr bildet den
Schwimmer fiir das Rohr Z. Das Gefdlichen N 146t durch die
Offnung L das Brom tropfenweise in die Mulde zuriickfallen und
bewirkt so eine sehr innige Beriihrung des Broms mit dem zu
untersuchenden Gas.
Rohidthylene ergaben nach Versuchen von P. Petschek:

Mit rauchender Mit Brom in der
Schwefelsiure neuen Pipette
64,2 | 64,5
86,6 ‘ 87,0
80,4 E 80,8

Handhabung der Absorptionspipetten.

Um nun mittels der beschriebenen Instrumente Gase zu analy-
sieren, fiilllt man zunichst die Biirette mit destilliertem Wasser,
welches man vorher durch Schiitteln mit dem zu untersuchenden
Gas gesittigt hatte, und die Pipetten, im Fall dieselben einfache
sind, so mit Absorptionsmittel, welches ebenfalls durch Schiitteln
mit den von ihm nur wenig absorbierbaren Gasen vorher gesittigt
ist, dafl die Kugel a leer bleibt.

Das Sittigen der Fliissigkeiten nimmt man zweckmifig in
einer halb mit denselben gefiillten Kochflasche vor, in welche man
das Gas mittels eines doppelt durchbohrten Korkes und einer
langen und einer kurzen, rechtwinkelig gebogenen Riohre in
schnellem Strom einleitet.

Es ist wichtig, dall das Abséttigen mit dem zu untersuchen-
den Gas erfolgt, dall man nicht etwa, wenn es sich z. B. um eine
Kohlenséurebestimmung in Flammgasen handelt, die etwa 12 Proz.
CO, enthalten, die Sperrfliissigkeiten mit reiner Kohlenséure séttigt,
da ja eine so gesittigte Fliissigkeit an ein Gas, welches nur
12 Proz. CO, enthélt, Kohlensdure abgibt.

Bei technischen Analysen, wo es sich immer um Wieder-
holung derselben Untersuchung handelt, erhilt sich das Absorptions-
mittel durch die Arbeit selbst geséttigt.
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Haben die Pipetten die Temperatur des Arbeitsraumes, was
man leicht durch ein bei k (Fig. 34) eingefiihrtes Thermometer
kontrollieren kann, so beginnt man die Analyse, indem man in

Fig. 84.

der bereits beschriebenen Weise das im Melrohr der Biirette be-
findliche Wasser durch das zu untersuchende Gas ersetzt, wobei
es vorteilhaft ist, genau 100cecm in Arbeit zu nehmen, da man
dann ohne jede Rechnung sofort die Prozente an der Teilung
ablesen kann. FKine genaue Einstellung erreicht man am leich-
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testen, indem man in die Biirette etwas mehr als 100 ccm Gas
einfiillt, dasselbe durch Heben der Niveaurdhre auf ein kleineres
Volumen als 100cem zusammenpreBt, den Verbindungsschlauch
bei g (Fig. 25) mit dem Daumen und Zeigefinger der linken Hand
abklemmt, das Niveaurohr wieder senkt und nun, indem man das
MeBrohr mit der rechten Hand in die Hohe der Augen bringt,
das Sperrwasser bis zum Nullpunkt zuriicktreten 14Gt. Offnet
man dann den Quetschhahn d der Biirette wihrend ein bis zwei
Sekunden, so gleicht sich der Druck im Instrument unter einem
deutlich horbaren Zischen mit dem der dufleren Atmosphére aus.
Die Biirette enthélt genau 100 ccm Gas, wovon man sich durch
eine Kontrollablesung bei in eine Ebene gebrachten Oberflichen
der die Rohren erfiilllenden Wassersiulen iiberzeugt. Es gelingt
so leicht, bis auf Zehntelkubikzentimeter genaue Abmessungen zu
machen. Hierauf wird der Apparat in der aus Fig. 34 ersicht-
lichen Weise zusammengestellt.

Die Pipette kommt auf das aus vier Brettern einfach zu-
sammengefiigte Holzbdnkchen G zu stehen und wird durch das
kapillare Verbindungsrohr F' (ein Stiick Thermometerréhre von
ungefdhr 0,5 mm lichtem Durchmesser) mit der Biirette verbunden.
Um zu vermeiden, daB hierbei kleine Luftblasen eingeschlossen
werden, fiillt man vor dem Einstecken der Verbindungskapillare
das Gummistiick d mittels eines Kapillartrichters mit Wasser,
steckt die Verbindungskapillare in das Gummistiick, wodurch sie
sich vollstindig mit Fliissigkeit fiilllt, und schiebt sie in das mit
zwei Fingern der rechten Hand gefafite und dabei durch Breit-
driicken von ibhrem etwaigen Luftinhalt entleerte Gummistiick ¢
der Pipette.

Offnet man hierauf den Quetschhahn, indem man gleichzeitig
die Niveaurchre a hebt, so stromt das zu untersuchende Gas durch
das Verbindungsrohr in die Absorptionspipette, wobei die kleine
Luftblase, welche etwa beim FEinstecken der Rohre F in das
Schlauchstiick ¢ eingeschlossen worden ist, durch das in F befind-
liche Wasser beim Beginn des Ubertreibens von dem zu unter-
suchenden Gasgemisch abgeschlossen wird. Nimmt diese Blase
in der Kapillarrohre der Pipette nicht mehr als 5 bis 10 mm
Raum ein, so kann sie ganz unbedenklich vernachlissigt werden,
da der dadurch entstehende Fehler etwa 0,03 ccm betrigt. Ist
die Luftblase grofer, was bei einiger Geschicklichkeit immer ver-
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mieden werden kann, so treibt man durch Senken der Niveau-
rohre das Gas vollstindig in die Biirette zuriick und wiederholt
die Operation, indem man durch einen bei k& aufgesteckten Gummi-
schlauch durch Einblasen die Luftblase aus der Kapillare zum
Austritt bringt.

Ist das Gas in die Absorptionspipette iibergestromt, so 1aft
man noch etwa 1/,ccm Wasser nachtreten, wodurch das Kapillar-
rohr ausgespiilt und von dem vorher darin enthaltenen Absorp-
tionsmittel hinldnglich befreit wird. Das Gas befindet sich dann
zwischen zwei Fliissigkeitssiulen, dem Absorptionsmittel und dem
die Kapillare erfiillenden Wasser, abgeschlossen. Hierauf 15st man,
nachdem die Biirette mittels des Quetschhahnes geschlossen ist, die
Verbindung mit derselben und bringt durch etwa zwei Minuten
andauerndes Schiitteln der Pipette das Gas zur Absorption. Dann
verbindet man Biirette und Pipette wieder und 146t, indem man
das Niveaurohr auf den Fullboden stellt, das Gas in die Biirette
zuriickstromen, wobei man Obacht hat, daf das Absorptionsmittel
nur bis in die Verbindungskapillare F' dringt. Ist dies geschehen,
so schlieft man den Quetschhahn, entfernt die Pipette und liest,
wie oben beschrieben, das Volumen des riickstindigen Gases ab.

Fir die Pipetten mit festen Absorptionsmitieln gestaltet sich
die Arbeit noch etwas einfacher, da in diesem Fall ein Schiitteln
unnitig ist, indem wegen der grofien Oberfliche, mit welcher die
festen Korper eingebracht werden miissen, das einfache Verweilen
der Gase in der Pipette geniigt, der Apparat daher nicht ausein-
andergenommen werden muf.

Man verwendet fiir jedes Absorptionsmittel eine besondere
Pipette und ist so, abgesehen von der Ersparnis an Reagens, dem
unangenehmen Reinigen der Apparate iiberhoben. Ein besonderer
Vorzug ist ferner die vollstindige Garantie, dall wihrend des
Verweilens der Gase in der Pipette oder wihrend des heftigen
Schiittelns bei der Absorption ein Verlust an Gas durch Ent-
weichen aus sich lockernden Glashéhnen oder anderen Verschliissen
unmoglich ist, und dal man, ohne einen Absorptionsfehler der
nicht chemisch absorbierbaren Gase fiirchten zu miissen, viel
Reagens in Anwendung bringen kann, wodurch die Arbeit sehr
wesentlich abgekiirzt wird. Nach dem Gebrauch werden die
Pipetten bei ¢ mittels eines Glasstabes, bei k mit einem kleinen
Kork wohl verschlossen und auf ein auf die Riickseite derselben
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mit einigen Kopierzwecken befestigtes Blatt Papier die Anzahl
der Kubikzentimeter Gas notiert, welche durch das Reagens ab-
sorbiert worden sind. Kennt man den Wirkungswert des Reagens
(siehe spiter), so kann man ohne jede Verschwendung mit einer
Fillung der Pipette, je nach der Natur der zu untersuchenden
Gase, meist mehrere hundert Analysen machen, und hat dabei die
Gewilheit der Leistungsfihigkeit des Absorptionsmittels.

Die Gasbiirette ist, falls man nur nicht ungeschickt operiert
hat, nach dem Versuche zur folgenden Analyse vollstindig vor-
bereitet. War Reagens in dieselbe getreten, so wird sie gereinigt,
was bei der einfachen Konstruktion keinerlei Schwierigkeiten bietet.

Wihrend einzelne Gase durch einmaliges Uberfiihren in die
Pipetten vollstdndig absorbiert werden konnen, mull man andere
eine gewisse Zeit damit in Beriihrung lassen. Es ist sehr zweck-
mibig, sich dabei einer gewohnlichen Sanduhr, wie man sie zum
Eierkochen in jedem Kiichengeschdft kaufen kann, zu bedienen.
Man kann dann seine Aufmerksamkeit der Analyse allein zu-
wenden und ist sicher, dal man weder zu wenig noch zu viel
Zeit verwendet.




Dritter Abschnitt.

Apparate zur exakten Gasanalyse mit
Quecksilber als Sperrfliissigkeit.

Allgemeines.

Wegen der Loslichkeit der Gase in Wasser und den Reagenzien
ist selbst unter Anwendung von mit den fraglichen Gasen ge-
sattigten Sperrfliissigkeiten keine sehr weitgehende Genauigkeit
zu erreichen. Will man méglichst genaue Resultate erhalten, so
mubll man sich unbedingt mit Quecksilber gefiillter Apparate be-
dienen.

Wihrend noch vor einem Jahrzehnt nur einige wenige Glas-
blésereien zuverldssig dicht schliefende Glashiahne herzustellen
vermochten, hat inzwischen die Fabrikation von Glasapparaten
einen solchen Fortschritt gemacht, da man heute leicht gut
schliefende Instrumente erhalten kann.

Vollstdndige Garantie dafiir, dal keine Undichtigkeiten da
sein konnen, geben natiirlich nur durchaus verschmolzene Appa-
rate, die keinerlei Schliffe oder Gummiverbindungen erhalten.

1. Apparate mit Gummiverbindungen und Schliffen.

A. Gasbiuretten mit Temperatur- und
Barometerkorrektion.

Pettersson?) hat zuerst gezeigt, dal man vermittelst einer
Rohre, welche ein abgeschlossenes Gasvolumen enthilt, mit Leichtig-
keit die Fehler kompensieren kann, welche die Druck- und Tem-
peraturschwankungen der Atmosphére mit sich bringen. Mit Queck-
silber gefiillte Biiretten gestatten, unter Anwendung eines derartigen
Rohres, aullerordentliche Genauigkeiten bei den Analysen zu er-
reichen, die denen mit dem spiter beschriebenen Apparat zur

1) Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chem. 1886, S.467.
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exakten Gasanalyse nicht nachstehen, solange die Héhne und
Gummiverbindungen véllig dicht sind.

Je nach der Grofle der Gasquantititen, die gemessen werden
sollen, bedient man sich dreier verschiedener Formen von Gas-
biiretten mit Temperatur- und Barometerkorrektion, die in Fig. 351,
II, TII dargestellt sind.

Fig. 35 I zeigt eine Biirette zur Messung von Gasquantititen,
deren Volumen zwischen 0,5 bis 100 cem schwankt. Fig. 35 II gibt

Fig. 85 I—IV.

die Einrichtung, die man zweckméfBigerweise benutzt, wenn das
Gasvolumen etwa 150 ccm betrigt. In Fig. 35 III ist ein Instru-
ment dargestellt, was speziell fiir die Untersuchung der von Bak-
terien entwickelten Gase konstruiert worden ist, wo Gasquantititen
von etwa 10ccm untersucht werden sollen.

Die Instrumente bestehen aus den graduierten MeBrohren A,
den Korrektionsréhren B, den Manometerrohren F' und den Niveau-
kugeln G. Die MeBréhren und Niveaukugeln werden von passenden
eisernen Fiilen getragen. MeBrohren und Korrektionsrohre stecken
in einem Glaszylinder C von passender Weite, der mit Wasser
gefiillt ist, um dadurch die Garantie zu geben, dal sie jederzeit
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ganz gleiche Temperatur haben. Die MeBrohren sind durch
Greiner-Friedrichsche doppelt gebohrte Glashihne geschlossen,
deren Konstruktion aus Fig. 35 IV ersichtlich ist.

Die Korrektionsrohre B bilden mit den Manometerrshren F
ein Stiick. Es sind einfache Glasrchren, die in der aus den
Zeichnungen ersichtlichen Weise aneinander gesetzt sind. g ist
eine Ansatzkapillare. Die Manometerrohren sind U-formige Glas-
rohren, welche sich bei & und ¢ etwas erweitern. An diesen Er-
weiterungen befinden sich in gleicher Hohe angebrachte Marken.
Mittels des etwa 11/, bis 2mm weiten Rohres ! sind sie durch
Gummistiicke mit den MeBréhren verbunden. Der Grund, warum
das Manometerrohr so lang gemacht ist, liegt in dem Umstand,
daB es anderenfalls sehr leicht vorkommt, dafl man bei unvor-
sichtiger Handhabung des Apparates das Quecksilber aus dem
Manometerrohr in die Biirette oder das Korrektionsrohr treibt.
Durch die angegebene Einrichtung ist dies unmoglich gemacht,
da, ehe dies geschehen kann, Druckdifferenzen von mehr als einer
halben Atmosphire eintreten miissen. Dadurch, dal das Mano-
meterrohr ganz aus Glas ist, hat man den Vorzug, daB das Queck-
gilber nicht durch aus dem Gummi stammenden Schmutz ver-
unreinigt werden kann. Ist die Biirette verunreinigt worden, so
nimmt man das Manometerrohr einfach ab und kann dann das
iibrige Instrument reinigen, ohne daf an dem im Korrektionsrohr
abgeschlossenen Gasvolumen etwas passieren kann.

Um die Apparate fiir den Gebrauch herzurichten, saugt man
durch die Rohre g etwas destilliertes Wasser in die Korrektions-
réhren B und befeuchtet die Winde der Melrohren 4. Man
tiillt ferner die Niveaukugeln G+ mit Quecksilber und treibt durch
Heben derselben, nachdem man die Glashdhne in die Stellung 1
gebracht hat, so viel Quecksilber in die Manometerréhren, dafl
dasselbe den Raum zwischen den Marken bei & und ¢ erfiillt.

Zur Normierung der Apparate miissen zunichst die Inhalte
der Manometerrdhren von Marke % bis ¢ ermittelt werden. Is
geschieht dies, indem man das in den Manometern befindliche
Quecksilber bis nach @ saugt, dann die Hihne D schlieft und
hierauf, nachdem die Hihne D in Stellung 2, Fig. IV, gebracht
sind, beliebig grofe Luftvolumina in die Biiretten bringt. Man
liest dann bei offenem Hahn (also unter dem gerade herrschenden
Druck der Atmosphire) die Grofe dieser Volumina an den Skalen
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der Biiretten ab. Hierauf dreht man die Hahne D so, dal die
Biiretten mit den Manometerréhren kommunizieren und treibt so
viel von der eingeschlossenen Luft in die Manometerrdhren iiber,
bis das Quecksilber an den Marken % und ¢ auf beiden Seiten
gleich hoch steht.

Die Differenz einer zweiten Ablesung (vorausgesetzt, dal die
Rohre g offen ist) mit der ersten Ablesung ergibt dann die Gréfle
der Rdume von der Marke % bis ¢ in den Manometerréhren. Das
Korrektionsrohr kann nun entweder in der Weise benutzt werden, daly
man durch Abschmelzen des Rohres g ein beliebiges Luftvolumen
zum KinschluB bringt, wie es dem gerade zufillig herrschenden
Barometerstand und der Temperatur entspricht, oder man kann
den Inhalt von B mit gerade so viel Luft fiillen, dafl der Apparat
immer direkt auf 0° und 760 mm Druck reduzierte Gasvolumina
angibt. Im letzteren Fall befindet sich das Gas bei gewdhnlicher
Zimmertemperatur immer unter etwas Uberdruck. Im ersteren
Fall muBl man den zur Zeit des Abschmelzens der Rohre g herr-
schenden Stand des Barometers und Thermometers notieren, um
das Gasvolumen, wenn notig, danach umrechnen zu kénnen.

Um nun die Apparate so einzurichten, daf die Beobachtungen
an den Skalen der Mefirohren 4 Volumina von 0°C und 760 mm
Druck entsprechen, was in vielen Féllen sehr wiinschenswert ist,
befestigt man an dem Ende der Kapillaren g ein Stiick Gummi-
schlauch mittels Drahtligaturen. Durch Senken der Niveaukugeln
saugt man das Quecksilber in den Manometerrdhren bis in die
Ré6hre ! und stellt dann die Biiretten in einen nach Norden ge-
legenen Raum, in welchem kein schneller Temperaturwechsel statt-
findet, in der Ndhe eines Thermometers und Barometers fiir zwei
Stunden hin. Die Hahne D werden gedffnet, so dafi die Inhalte der
Biiretten frei mit der atmosphérischen Luft kommunizieren kénnen.

Sobald man die Uberzeugung erlangt hat, daf ein ganz voll-
stindiger Temperaturausgleich aller Teile der Apparate statt-
gefunden hat, liest man zunfichst ganz genau die GréBen der
Gasvolumina, der Temperatur und des Barometerstandes an den
vorhandenen Instrumenten ab, und schliefit die Hihne D). Hierauf
berechnet man, wie grof die vorhandenen Gasvolumina bei 0° und
760 mm Barometerstand sein wiirden.

Zum Beispiel: das Gasvolumen betrage 97 ccm, der Barometer-
stand 753,3 mm, die Temperatur 8,75°C.
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Die Groe des Raumes von & bis @ im Manometerrohr sei vorher
zu 1,8ccm ermittelt. Die Tension des Wasserdampfes ist 8,4 mm.

Ist b der beobachtete Barometerstand, ¢ die Temperatur, e die
Tension des Wasserdampfes und ¥V das beobachtete Volumen, so
berechnet sich das gesuchte Volumen V, nach der Formel:

b—e
760 (1 - 0,00867¢)

Im obigen Beispiel ist es 92,1 ccm.

Da nun bei der Messung mit dem Korrektionsrohr das Gas
den Raum von % bis a ausfiillt, so mufl man noch die Grife
desselben, das ist 1,8 ccm, davon abziehen:

92,1 — 1,8 = 90,3 ccm.

Um nun das Korrektionsrohr zu normieren, stellt man den
Hahn D so, dafl das MeBrohr mit dem Manometerrohr kommu-
niziert und driickt dann das abgemessene Gasvolumen auf die
fir 0° und 760 mm berechnete Grofle zusammen. Selbstverstind-
lich kommt dadurch das Quecksilber im Manometerrohr aus der
Gleichgewichtslage. Man blidst nun durch den bei g angesteckten
Gummischlauch so viel Luft in das Korrektionsrohr ein, bis das
Quecksilber im Manometerrohr im Gleichgewicht steht und klemmt
dann bei g den aufgesetzten Gummischlauch mit einem starken
Quetschhahn direkt vor ¢g zu.

Da ein Gummischlauch fiir lingere Zeit keine Garantie voll-
stdndiger Dichtheit bieten wiirde, so handelt es sich jetzt noch
darum, das Rohr g abzuschmelzen.

Dies ist wegen des héheren Druckes, welcher im Inneren
herrscht, nicht ohne weiteres moglich; es gelingt jedoch leicht,
wenn man die Gummiverbindung des Manometerrohres mit der
Biirette bei o 10st, hierauf das Korrektionsrohr B in eine Kilte-
mischung von Kochsalz und Eis stellt und es so lange darin laft,
bis das Quecksilber im Manometerrohr anzeigt, daf im Inneren
des Korrektionsrohres ein geringerer Druck ist als in der dulleren
Atmosphire. Man kann dann das Rohr g dicht vor dem an-
gesetzten Gummischlauch mittels eines Gebldses erhitzen und
durch Abziehen zuschmelzen.

Fiirchtet man, die Glasréhre g konnte dabei zerspringen, so
iiberstreicht man dieselbe, mit Ausnahme der Stelle, wo sie ab-
gezogen werden soll, mit etwas mit Wasser angemachtem Gips;

V,=V
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derselbe gibt einen trefflichen Schutz gegen zufillige Uberhitzung
der nicht zu erweichenden Glasrohre. Der Gips kann nachtrig-
lich mit Wasser leicht entfernt werden.

Wird das so hergerichtete Korrektionsrohr dann wieder
mit dem MeBrohr verbunden, so geben die Ablesungen direkt
auf 0° und 760 mm reduzierte Gasvolumina, ganz gleich-
giiltig, wie grol etwa vorhandene Temperatur- und Druck-
schwankungen sind, wenn man nur einfach bei den Messungen
dem Hahn D die Stellung 1 gibt und das Quecksilber im
Manometerrohr durch Ausdehnen oder Zusammendriicken des
im MeGrohr befindlichen Gases zur Einstellung auf die Marken
in k und ¢ bringt.

Die genaue FEinstellung des Instrumentes erreicht man da-
durch, dafl man zunichst durch Heben oder Senken der Niveau-
kugel G die beiden Quecksilbermenisken % und ¢ ungefihr in
gleiche Hohe bringt, hierauf den Hahn % schlieft und nun durch
Drehen der Druckschraube o ein Stiick Gummischlauch, welches
sich zwischen dem Hahn #» und dem Endstiick der Biirette befindet,
so in seinem Volumeninhalt verindert, bis die beiden Menisken
sich genau in gleicher Hohe befinden. Diese Art der Einstellung
ist von Pettersson angegeben; sie gestattet, in auBerordentlich
bequemer Weise mit grofier Schnelligkeit kleine Anderungen an
der Grofe eines Gasvolumens vorzunehmen. Als Gummischliuche
verwendet man zweckmifig bei allen Apparaten, die griBerem
Druck widerstehen miissen, Patentschlauch, der weniger elastisch
ist, als der gewdhnliche Gummischlauch, mit Leichtigkeit aber
Drucke von mehreren Atmosphiren aushilt.

Bei der Handhabung der Biirette ist es am bequemsten, beim
Zuriicksaugen des gemessenen Gases aus dem Manometerrohr in
das MeBrohr absichtlich etwas Quecksilber mit iibertreten zu
lassen. Man fiihrt dann das Gas in die Pipetten und 148t, so-
bald das MeBrohr ganz mit Quecksilber erfiillt ist, nachdem man
den Zweiweghahn in die entsprechende Stellung gebracht hat,
wieder so viel Quecksilber in das Barometerrohr zuriicktreten,
dall es genau sein urspriingliches Volumen hat. Um dies ganz
genau machen zu konnen, macht man sich am Barometerrohr
durch einen umgewickelten Streifen aus schwachem Eisenblech
eine Marke, an deren untere Kante man den Quecksilbermeniskus
einvisiert.
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B. Die Absorptionspipetten.

Wegen der groflen Druckdifferenzen, die nur einigermalien
hohe Schichten von Quecksilber geben, miissen die Absorptions-
pipetten, die teilweise mit Quecksilber gefiillt werden sollen, eine
etwas andere Form haben als die, in welchen wisserige Fliissig-
keiten gehandhabt werden.

1. Die einfache Quecksilberabsorptionspipette.

Dieselbe (Fig. 36) besteht aus zwei mit einem Patentgummi-
schlauch verbundenen Kugeln o und 4. Kugel a hat einen In-
halt von etwa 110 ccm,

Kugel 6 fafit etwa 120
bis 150 cem.

2. Die einfache Queck-

silberabsorptionspipette

fiir feste und fliissige
Reagenzien.

Dieselbe ist wie die
einfache Quecksilber-
absorptionspipette ein-
gerichtet, mit dem
Unterschied, daf sich
an Stelle der Kugel b,
Fig. 37 ein zylindri-
scher Teil & befindet,
welcher durch einen
halsformigen Ansatz ¢ mit festen Korpern gefiillt werden kann.
Der Hals ¢ wird durch einen mit Drahtligaturen versehenen Kork
oder Gummistopfen geschlossen.

3. Die Quecksilberabsorptionspipette mit Absorptionskugel.

Dieselbe hat auller den Kugeln ¢ und 4, Fig.38, noch eine
mit Glassplittern gefiillte Kugel ¢. Sie bietet den Vorteil, daf
bei der Handhabung an den Splittern so viel Reagens héingen

bleibt, dal dasselbe geniigt, um sofort eine vollstindige Absorption
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 4
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des zu absorbierenden Gases zu gestatten.

Sie hat den Ubelstand,

daB bei zdhfliissigen Reagenzien leicht Gasblasen zwischen den

Splittern hiangen bleiben. — Die Quecksilberpipetten werden
genau so wie die frither beschriebenen Pipetten fiir whsserige

Fig. 88.

Fliissigkeiten gehand-
habt, nur verwendet
man stets geringe
Quantititen von Rea-
genzien, um die Fehler,
welche durch die Los-
lichkeit der Gase in
den Reagenzien, die
durch das fragliche
Reagens nicht absor-
biert werden sollen, auf
ein so kleines Mal als
moglich zu beschréin-
ken. Die Reagenzien
werden mit  einer

kleinen Pipette, die man in das Gummistiick b der Gaspipetten
einschiebt, eingebracht. — Dieser Fehler 1afit sich vollstindig
beseitigen, wenn man in die Gaspipetten so viel Reagens hinein-
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bringt, daf es fiir zwei Analysen geniigt. Bei der ersten Analyse
sattigt sich dann das Reagens mit den Gasen, fiir die es kein
Absorptionsmittel ist, so dal die zweite Analyse dann véllig
exakt wird.

Will man auch den Fehler villig beseitigen, der bei der An-
wendung der S.40 beschriebenen Verbindungskapillaren dadurch
entsteht, daf diese eine ganz geringe Quantitit Luft enthalten,
so verbindet man die Gaspipette und Gasbiirette mit einer Drei-
wegkapillare in der aus Fig. 39 ersichtlichen Weise. Es ist so

moglich, durch den Hahntrichter m die letzte Spur von Luft auch
aus der Kapillare zu entfernen, indem man vor Offnen des Hahnes
der Biirette das Reagens bis in die Bohrung des Hahnes treibt
und die Kapillare der Biirette mit einer Kapillarpipette mit Queck-
silber fiillt.

Als besonderer Vorzug der im vorhergehenden Abschnitt be-
schriebenen Apparate ist hervorzuheben, dafl sie gestatten, in
schirfster Weise die Schwankungen der Temperatur eines Raumes
zu kompensieren. Das Lungesche Gasvolumeter hat nach der
Ansicht des Verfassers den Mangel, dal von den drei Rohren,
aus denen es gebildet ist, das Mefirohr und das Kompensations-

4%
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rohr nicht in einer beide umschliefenden gemeinsamen Wasser-
schicht stecken. Da die Luft ein schlechter Warmeleiter ist, so
erfolgt der vollige Temperaturausgleich in RGhren, die sich in
der Luft befinden, langsam.

Aber gerade die Fehler, die durch Schwankungen der Tem-
peratur hervorgerufen werden, sind die am meisten zu fiirchtenden.
Durch die Korperwérme des Experimentators erhoht sich die Tem-
peratur der Apparate sehr leicht um 1°C, sehr oft um bedeutend
mehr. Da sich ein Gas bei einer Erwidrmung von einem Grad um
/o5 seines Volumens ausdehnt, so betrigt der Fehler dann schon
etwa 0,3 Proz., wahrend bei einer Druckschwankung von 1mm
der Fehler nur 1/;5,, das ist 0,13 Proz., betrigt. Ich bin darum
der Meinung, dall alle MeBapparate, bei denen grofiere Genauig-
keit und schnelles Arbeiten erreicht werden soll, unbedingt mit
Wasserméanteln versehen sein sollten.

In bezug auf die Buntesche Biirette, wenn solche ohne
Pipetten zur Gasmessung und Absorption benutzt werden soll,
gestattet sich der Verfasser zu bemerken, dafl er selbst fiir Ana-
lysen, wo man keine sehr weitgehende Genauigkeit erreichen muf,
ein Ausspillen von Reagens, um dann ein zweites anzuwenden,
fiir vollstdndig unzuldssig ansieht, da die Fehler, veranlaBt
durch die Loslichkeit der Gase in Absorptionsmitteln, sich
dabei zu sehr hiaufen. Aber auch, wenn man nur einen Gas-
bestandteil zu absorbieren hat, gibt der Verfasser der Anwendung
von Pipetten den unbedingten Vorzug vor den Absorptionen in
der Biirette selbst.

Die Vereinigung von einer ganzen Anzahl von Instrumenten
zu einem Apparat, wie es in den Orsatschen Apparaten ge-
schehen ist, hélt der Verfasser ebenfalls fiir unzweckmiBig, da
es kaum zu vermeiden ist, daB von Zeit zu Zeit etwas von einem
Reagens in die Verbindungsréhren kommt. Sind eine ganze An-
zahl von Apparaten miteinander verbunden, so beeinfluft irgend
ein Fehler, veranlalit durch ein Undichtwerden eines Hahnes
oder einer Gummiverbindung, daf alle Bestimmungen falsch
werden.

Da aller Gummi nach und nach hart wird, so ist es ein
groler Vorzug der Pipetten, daf man immer veranlaft wird, den
Gummi anzugreifen, wobei man wahrnimmt, ob derselbe noch
elastisch und gut ist.



Gasentbindungsapparate. 53

C. Gasentbindungsapparate.

Im Scheiblerschen Apparat und dem Knoopschen Azoto-
meter sind zuerst Instrumente gegeben worden, die in einfacher
Weise gestatten, die Volumendnderungen zu messen, die durch die
Entwickelung von Gasen aus gewogenen Mengen einer Substanz
entstehen. Der Scheiblersche Apparat ist von Finkener, das

dadurch die Moglichkeit zu haben, den Wirkungswert oder die
Masse des fraglichen Korpers zu berechnen.

Man erhélt ein Azotometer von aufllerordentlicher Bequem-
lichkeit und Genauigkeit der Handhabung, wenn man eine Biirette
mit Temperatur- und Barometerkorrektion in der aus Fig. 40
ersichtlichen Weise mit einem Gasentwickelungsapparat verbindet.
Diese Einrichtung hat nebenbei den Vorzug, daf sie gestattet,
die entwickelten Gasmengen auf 0° und 760 mm Druck reduziert
abzulesen. In Fig. 40 ist Biirette Fig. 35 II gezeichnet, selbst-
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verstdndlich kann man ebensogut Biirette Fig. 35 I in dieser Weise
anwenden. Der Gasentbindungsapparat besteht, entsprechend der
gewohnlichen Azotometereinrichtung, aus einem Stopselglas, dessen
Stépsel durchbohrt ist. In die Durchbohrung ist eine mit Glas-
splittern gefiillte weitere Glasréhre eingesetzt und mittels eines
ganz diinnen Gummischlauches mit der einen Kapillare & des
Hahnes D verbunden.
Um eine gleichzeitige
Verbindung des Gas-
entbindungsapparates
C, der Biirette 4 und
des Korrektionsrohres
B zu erméglichen, zieht
man den Hahnkonus
aus dem Habn D und
verschlieit beide En-
den der Hahnéffnung
it kurzen Gummi-
stopfen, die man dgr
Sicherheit wegen durch
eine umgelegte Draht-
ligatur in ihrer Stel-
lung befestigt.

Will man mit
dem so hergerichteten
Apparat die Gasmenge
bestimmen, die sich
beim Zusammenkom-
men einer Fliissigkeit
miteinemfesten Korper
entwickelt, so bringt man eine gewogene Menge der fraglichen
Substanz in das Stopselglas ¢ und stellt das mit der fraglichen
Fliussigkeit gefiillte Gldschen o vorsichtig in das Stopselglas,
dann setzt man den Stopsel ein und sichert dessen Stellung
ebenfalls mit einer passenden Ligatur. Hierauf bringt man
das Glas ¢ in ein groferes, mit Wasser von Zimmertemperatur
gefiilltes Becherglas und liest nun, nachdem man das in der
Biirette eingeschlossene Gasvolumen so weit zusammengedriickt
hat, dall das Manometer gerade einspielt, das Anfangsvolumen

Fig. 41.
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genau ab. Hierauf bringt man durch Neigen des Stopselglases
die Fliissigkeit, welche sich in o befindet, mit dem zu unter-
suchenden Korper zusammen und schiittelt so lange, bis an der
Skala der Biirette keine Volumenvermehrung mehr zu beob-
achten ist. Kine zweite Ablesung gibt das Volumen des ent-
wickelten Gases.

Handelt es sich um die Bestimmung von Gasen, zu deren
Entwickelung man die Fliissigkeit zum Sieden bringen muf, so
ist in Fig. 41 eine passende Einrichtung gegeben. Fig.41 IV ist
der Gasentbindungsapparat, Fig. 4111 eine Biirette fiir Temperatur-
und Druckkorrektion. Der Gasentbindungsapparat besteht aus
dem Kochkolben R und dem Glaskiihler S. Der Kochkolben hat
einen seitlichen Ansatz 7, welcher durch ein Stopfenventilrohr m
geschlossen werden kann. Das Ventilrohr hat einen Glashahn #.
Der Kiihler kann mittels eines Glockenschliffes in den Hals des
Kochkolbens eingesetzt werden. Der Apparat gibt die Moglich-
keit, eine Substanz in den Kolben E zu bringen, dann den Kolben
durch eine bei % in Verbindung gesetzte Wasserstrahlluftpumpe
zu evakuieren und hierauf durch Eingiefien in 7' und Liiften des
Ventilrohres m ein Reagens in den Kolben fliefen zu lassen. Es
kann dann durch Kochen das fragliche Gas entbunden und
schlieflich durch Zuflieflen von Fliissigkeit aus 7' vollstindig in
die Biirette iibergetrieben werden. Es ist ferner die Moglichkeit
gegeben, durch verschiedene Absorptionsmittel mehrere gleich-
zeitig entwickelte Gase durch Absorption in Pipetten voneinander
zu trennen und nebeneinander zu bestimmen.

(Siehe spiter die Bestimmung des Fluors neben Kohlensiure
und des Kohlenstoffs im Roheisen.)

II. Apparate zur exakten Gasanalyse ohne Gummi-
verbindungen und Schliffe.

Da die Erfahrung lehrt, dal selbst die besten Hahne auf die
Dauer nicht mit unbedingter Sicherheit dicht gehalten werden
konnen und Gummiverbindungen geringe Quantititen von Gas
nach und nach durchlassen, so ist kein Zweifel, dafl es ein ent-
schiedener Vorteil ist, wenn gasometrische Apparate so konstruiert
sind, dafl iiberhaupt an denselben keine Hihne und Gummi-
verbindungen vorkommen, die undicht werden konnen.
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Die von Bunsen angegebenen, iiberraschend einfachen und
genauen gasometrischen Methoden entsprechen dieser Forderung,
eine schnelle Ausfithrung grofer Reihen von exakten Analysen
ist jedoch mit denselben nicht mdglich.

Die von Doyére erfundene Methode teilt den groBlen Vorzug
der Bunsenschen, dall sie unter vollstindiger Vermeidung von
Schliffen oder Gummiverbindungen in durchaus verschmolzenen
GlasgefiBen ausgefiihrt wird, hat aber den Ubelstand, daB man
nur unter Anwendung sehr unhandlicher Apparate eine grofere
Genauigkeit erreichen kann.

Ich habe versucht, dieselbe durch Einfithrung einer anderen
Art der Messung und einer etwas abgedinderten Konstruktion der
dazn notigen Absorptionspipetten weiter auszubilden, so dafl sie
in dieser abgedinderten Form ohne Anwendung feinerer physi-
kalischer Instrumente ein schnelles und sehr exaktes Arbeiten
gestattet.

Wihrend Bunsen die Gase bei wechselndem Volumen und
wechselndem Druck, Doyére bei konstantem Druck und wechseln-
dem Volumen mif3t, werden bei dem zu beschreibenden Verfahren
die Messungen bei konstantem Volumen, konstanter Temperatur,
aber wechselndem Druck ausgefﬁhrt. Nach dem Mariotteschen
Gesetz verhalten sich dann die so gefundenen Werte wie die Gas-
volumina bei gleichem Druck. Es fallen, insofern man nur die
Gase in mit Feuchtigkeit gesittigtem Zustande mift, die Kor-
rektionen fiir die Tension des Wasserdampfes weg.

Doyére?) miBit die Gase in einem Bunsenschen Eudiometer,
er vermeidet die Druckkorrektion durch Verbindung desselben
mit einem eisernen Halter mit Schraubenvorrichtung, welche ge-
stattet, die Quecksilberniveaus in der Rohre und der passend
geformten Quecksilberwanne in eine Ebene zu bringen. Die Ab-
lesungen geschehen mittels eines besonderen, héochst exakten
Fernrohres. Die Absorptionen werden in der von Ettling er-
dachten, von Doyére verbesserten Gaspipette vorgenommen. Die
Handhabung der Pipetten verlangt, daB das Eudiometer an einer
Stelle der Quecksilberwanne vollstindig untergetaucht werden
kann, und dal ferner die Einsaugerdhren der Pipetten die Linge
des Fudiometers haben. Diese beiden Umstinde bedingen, daf

1) Ann, chim. phys. [8] 28, 1. Handwérterbuch der Chemie von Feh-
ling 1, 512.
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man entweder bei Anwendung einer sehr tiefen Wanne sehr un-
férmliche, zerbrechliche Pipetten haben muf, oder bei Benutzung
kurzer Eudiometer eine scharfe Ablesung an der Skala derselben
nur mit hochst vollkommenen Instrumenten machen kann, da die
Zehntelmillimeter dann schon Gréfen sind, welche scharf bestimmt
werden miissen.

Doyére gibt an, dal die von ihm verwendeten Mefrdhren
20 cm Hohe und 15 mm inneren Durchmesser haben. Fiir groGere
Gasmengen nimmt er nur im unteren Teil graduierte und zylin-
drische, am oberen Ende in eine Kugel auslaufende Gefifle, dhnlich
den fiir diesen Zweck von Bunsen angegebenen.

Das im nachfolgenden beschriebene Verfahren gestattet nun
durch die Benutzung kugelférmiger Melgefifie die Anwendung
einer flacheren Quecksilberwanne, niedrigerer, leichter zu hand-
habender und weniger zerbrechlicher Gaspipetten und eine iiber
dreimal so scharfe Messung, da bei derselben, wenn das Gas nur
im Anfang der Untersuchung bei Atmosphirendruck die Kugel
ungefdbr austfiillte, eine Skala von 760 mm Lénge zur Verfiigung
steht, widhrend die der Doyereschen Mefirohre nur 200 mm
lang ist. ‘

Die Messungen werden bei konstantem Volumen, konstanter
Temperatur und wechselndem Druck ausgefiihrt. Es wird dies
erreicht, indem man die Gase in kleinen Glaskugeln, welche leicht
mit einem Manometerrohr in Verbindung gesetzt werden konnen,
durch Senken eines beweglichen, mit Quecksilber gefiillten Gefalles
bis zu einem bestimmten Volumen ausdehnt und dann am
Manometerrohr den Druck abliest, welchen dieselben hierauf aus-
iiben. Nach dem Mariotteschen Gesetz verhalten sich die so
gefundenen Werte wie die Gasvolumina bei gleichem Druck.

Der Apparat wird vorteilhaft angewendet, wenn es sich darum
handelt, eine grofe Zahl von Analysen zu machen.

Beschreibung des Apparates.

Fig.42 gibt eine Durchschnittszeichnung des Apparates. Die
gubeiserne Quecksilberwanne, die an allen den Stellen, wo sie
mit Wasser in Berithrung kommt, mit Glas iiberdeckt ist, ist auf der
holzernen Bank G befestigt und durch die eiserne Rohre b mit
dem graduierten Barometerrohr D in Verbindung gesetzt. Die
Barometerrohre steht durch den Gummischlauch J mit der
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Fig. 42.

beweglichen Niveaukugel // in Verbindung. Der obere Teil der
Quecksilberwanne besteht aus dem Wasserkasten F, dessen Uber-
lauf (derselbe ist auf der Zeichnung nicht dargestellt) mittels
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einer Glasréhre mit einem Faf} in Verbindung gesetzt ist, dessen
Inhalt von Zeit zu Zeit in ein hochstehendes groferes Fall mit einer
Pumpe gebracht werden kann. Aus diesem Fafi 146t man wihrend
der Analyse das Wasser mittels passender Glas- und Gummi-
rohren (die in der Zeichnung nicht angegeben sind) zu den
Offnungen o, p und ¢ eintreten. Das bei o eintretende Wasser
umspiilt die Rohre b, indem es in einem iiber b gesteckten Gummi-
und Glasrohr aufsteigt, und tritt durch einen in die Wandung der
Quecksilberwanne eingebohrten Kanal » in den Wasserkasten E.
Das bei p eintretende Wasser umspiilt in einer {iber das Baro-
meterrohr gesteckten Rohre das graduierte Rohr und flieit durch
t in den Wasserkasten E. Das bei ¢ eintretende Wasser umspiilt
in einem weiteren Gummirohr den das Quecksilber enthaltenden
Gummischlauch, der zur Niveaukugel fiihrt, und tritt durch W in
den Wasserkasten E. Vorausgesetzt, dall der ganze Apparat in
einem nach Norden gelegenen Raum steht, der seine Temperatur
wenig #ndert, wird es so moglich, den Apparat wihrend der Zeit
einer Analyse auf derselben Temperatur zu halten, so daf man
an einem Thermometer, an dem man noch zehntel Grade ablesen
kann, keine Anderung bemerkt. Der Wasserzufluf wird durch
Schraubenquetschhihne so geregelt, da durch alle Offnungen o, p,q
etwa gleiche Mengen Wasser in langsamem Strom eintreten. Um
das Spritzen zu vermeiden, welches durch das durch ¢ iiberfliefende
Wasser leicht eintritt, ist bei v eine oben und unten offene Glas-
rohre » mit einem Draht angehéngt.

Im Winter heizt man den Raum, in welchem der Apparat
steht, mit einem Bunsenbrenner, der am Boden des Raumes hin-
gelegt wird, dessen Verbrennungsgase in ein etwa 8 cm weites, am
Boden lang liegendes Blechrohr gehen, das mit einer Esse in
Verbindung ist. In dem Blechrohr muf} eine Drosselklappe an-
gebracht sein, um den Zug so zu regulieren, daf} die Verbrennungs-
gase gerade in das Rohr eingesaugt werden. Man kann so eine
auBerordentlich gleichmiBige Heizung erreichen, wenn man die
Flamme Tag und Nacht weiterbrennen 1aft und den Raum mit
doppelten Fenstern und Tiiren versieht. Bei strenger Kilte muf
man mehrere Bunsenflammen anwenden.

Die eine Seite e des Wasserkastens reicht nur so tief in das
Quecksilber, daB man unter ihr das Ende der Kapillare der
Pipette B einfiihren kann. Die MeBkugel C dient zur Aufnahme
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des zu untersuchenden Gases. — Die Barometerrdhre D endet
in die Kugel s mit dem N&pfchen y, in welchem sich ein ein-
geschliffener Stopselhahn befindet.

Die Barometerleere wird erzeugt, indem man auf die Rohre b
mit dem Ende einer MefBkugel ein Stiick Gummi aufprefit und
dann durch Heben der Niveaukugel H das Quecksilber zum Aus-
tritt bei y bringt und hierauf den Stopselhahn schliet. Wiederholt
man diese Operation einige Male, so kann man eine weitgehende
Luftleere herstellen. Ist dies erreicht, so bringt man durch passendes
Liiften des Stopselhahnes, wihrend derselbe mit Wasser bedeckt
ist, eine geringe Quantitdt Wasser in die Kugel S und schiittet
in das Nipfchen y etwas Quecksilber. Der Apparat ist dann zum
Versuch fertig.

Die Niveaukugel H kann vermittelst des Halters M, welcher
auf dem Stativ y auf und ab geschoben werden kann, in jede
notwendige Hohe gebracht und vermittelst der Klemme g fest-
gestellt werden. Eine senkrechte Schraube mit grofer Scheibe
gestattet, dem Halter eine Feinverstellung zu geben, um das
Quecksilber in der Meflkugel fein einstellen zu kénnen.

Die MefBkugel.

Die MeBkugel E ist in der aus Fig.43 ersichtlichen Weise
mittels kurzer, 4 bis b mm weiter Rohrenansétze » und s an dem
eisernen Halter g befestigt. Der obere, geschlossene Ansatz ist
etwa 5 mm, der untere etwa 30 mm lang; dieser Ansatz ist 5 bis
7mm unter der Kugel durch Zusammendriicken der im Geblise
erweichten Rohre zu einem ringsum laufenden Glaswulst auf-
gestaucht. Der eiserne Halter g hat bei ¢ ein zur Aufnahme des
oberen Rohransatzes durchbohrtes, hohlkugelsegmentférmig ge-
bogenes, starkes Eisenblech; er biegt sich in der aus der Zeichnung
ersichtlichen Weise um die Kugel herum und hat an seinem unteren
Ende zur Aufnahme des Rohransatzes s ein rechtwinkelig gebogenes,
durchbohrtes Eisenblech #. Das Blech % kann mit der durch
dasselbe in einem linglichen Schlitz gehenden Schraube » in
einem Spielraum von mehreren Millimetern beliebig festgestellt
werden. Der untere Rohransatz der Kugel ragt 4 bis 5 mm iiber
das Tragblech # heraus. Der Handgriff g hat bei y eine eiserne
Scheibe, welche so angebracht ist, dafll dieselbe, wenn man die
Kugel mit dem unteren Rohransatz auf den Gummistopfen m
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iiber das Rohr & fest aufsetzt, gerade unter die Gabel f zu stehen
kommt. Die Gabel ist mit dem durch die Schraube % beweglichen

bedenklich zu diesen Messungen verwenden kann. — Merk-
wiirdigerweise ist es mnicht ohne Schwierigkeiten, die Melkugel
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durch das Wasser FE, Fig.42, des Apparates in das Queck-
silber einzufiihren, ohne dall sich etwas Wasser in das Innere
der MeBkugel zieht. Ist dies geschehen, so sind genaue Ablesungen
iiberhaupt nicht mehr moglich. Man erreicht dies jedoch mit
Sicherheit, indem man die MeBkugel in der aus Fig. 44 ersicht-
lichen Weise in zwei in-
Fig.45.  einander gesetzte Porzellan-
. tiegel bringt, die mit trocke-
nem Quecksilber gefiillt sind.
Fithrt man so die Kugel in
das Quecksilber und entfernt
zuerst den groferen dulleren
Tiegel 4 und dann erst den
t Tiegel B von der unteren
Offnung der Mefkugel, so
gelingt es leicht, diesen
Ubelstand zu vermeiden.
Mittels des in Fig. 45 abgebildeten Instrumentes und eines
daran gesteckten Gummischlauches kann man leicht die in der
Melkugel befindliche Luft aussaugen und dann die zu unter-
suchenden Gase vermittelst der im néchsten Abschnitt beschriebenen
Pipetten einfiihren.

Fig. 44.

=

Die Gaspipetten.

Die Gaspipetten sind, von Ettling erfunden, von Doyere
zuerst als AbsorptionsgefiQe fiir die Gasanalyse angewendet worden.

Die Konstruktion derselben ist aus Fig. 46 ersichtlich. Die-
selben bestehen aus zwei durch ein gebogenes Rohr ¢ miteinander
kommunizierenden, gleich grofen Kugeln ¢ und b und der vier-
mal gebogenen Einsaugerdhre d.

Als Finsaugerdhre dient nicht, wie Doyeére angibt, eine etwa
1 mm weite GlasrGhre, sondern eine sehr enge Kapillare, wie man
sie zu Thermometern benutzt. Man erreicht so den auBerordent-
lichen Vorteil, da man leicht mit Sicherheit vermeiden kann,
dall weder das Absorptionsmittel in die Mefkugel kommt, noch
irgend erhebliche Mengen von Gas in der Pipette bleiben. Da
sich Gase auch in kapillaren Rohren rasch bewegen, hingegen
Flissigkeiten und besonders konzentrierte Salzldsungen nur sehr
langsam, so kann man sehr leicht den in der Pipette bleibenden
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Gasriickstand auf weniger als 1/,,,, ccm herabdriicken, ohne gleich
zeitig Gefahr zu laufen, daf das Absorptionsmittel in die Mef-
kugel tritt, was bei Anwendung weiterer Rohren fast unméglich ist.
Die Pipetten miissen so geformt sein, dafl die Entfernung o«
(Fig. 46) so groll oder kleiner als § ist; das Kapillarrohr soll sich
unmittelbar iiber der Kugel 4 umbiegen. Die Pipetten sind so
auf einer Holzfassung befestigt, dall das Kapillarrohr d einige
Millimeter vom Boden der Quecksilberwanne entfernt zu stehen
kommt, wenn man dasselbe so in den vertieften Teil derselben
einfithrt, (?laﬁ d'er Full der Fig. 46.
Fassung sich dicht an der
dulleren Wand der Wanne
befindet.
Die Kugeln der Pipetten
miissen wesentlich grofer
sein als das Volumen des
darin zu behandelnden Ga-
ses. Die Unbequemlichkeit
einer vollstindigen Reini-
gung nach den Absorptionen
umgeht man, indem man
fiir jedes Reagens immer
nur eine besondere Pipette
benutzt. Man verwendet
Pipetten von sehr verschie-
denen Gréfen, die sich
natiirlich nach den Dimen-
sionen der Melkugeln richten. — Um die mit Quecksilber ge-
fiillten Pipetten mit einer gemessenen Quantitdt Absorptions-
mittel zu beschicken, verbindet man dieselben in der aus
Fig. 47 ersichtlichen Weise mittels des Gummistiickes e mit
einer kleinen, das Reagens enthaltenden Biirette f, welche
durch die Federklemmen g gehalten wird. Man verdiinnt dann
bei gedffnetem Quetschhahn % durch Saugen an einem auf die
Biirette bei ¢ angesteckten Gummischlauch die in der Biirette
iber dem Reagens stehende Luft, so dal ein etwa in der Pipette
zuriickgebliebener Gasrest durch die Kapillare d und das Absorp-
tionsmittel entweicht und die Pipette sich vollstindig mit Queck-
silber fiillt. Man unterbricht das Saugen, sobald das Quecksilber
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iiber dem Gummistiick e sichtbar wird, steckt dann den Gummi-

schlauch bei I an die Pipette und saugt das Quecksilber bis in

die Kapillare zuriick. Hierauf notiert man den Stand, welchen

das Absorptionsmittel in der Biirette einnimmt, und saugt dann

ein geeignetes Quantum desselben durch die Kapillare d in die
Pipette. In dem Mo-
ment, wo die erforder-
liche Menge des Rea-
gens iibergetreten ist,
was man am Stande
des Fliissigkeitsmenis-
kus in der Biirette be-
urteilen kann, 146t man
aus einer bereitgehal-
tenen Pipette einen
Tropfen  Quecksilber
von ¢ aus in die Bi-
rette fallen.

Die Menge des ein-
gefithrten Absorptions-
mittels ist ganz scharf
bestimmbar, wenn man
nachtriglich das ein-
gebrachte Quecksilber
so weit in die Pipette
saugt, bis wieder Rea-
gens in der Kapillare d
sichtbar wird, und hier-
auf nochmals denStand
des Reagens in der
Biirette fabliest. — Um
das Ende der Kapillare

juBerlich vollstindig von jeder Spur Reagens zu reinigen,
stellt man die Pipette mit der Kapillare in ein Becherglas mit
destilliertem Wasser. Hierauf saugt man mehrere Male etwas
destilliertes Wasser in das obere Ende der Kapillare und ent-
fernt so auch die letzten Spuren des Reagens.

Die zum Versuche vorbereitete Pipette enthélt zwischen » und
w Quecksilber, w und # Absorptionsmittel, x und y wieder Queck-
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silber; sie wird, um etwaige dullerlich haftende Reste des Reagens
zu entfernen, mit den Kapillaren in ein Becherglas mit destilliertem
Wasser eingetaucht und darauf mit FlieBpapier sauber abgetrocknet.

Gaspipetten fiir feste Absorptionsmittel.

Will man die zu untersuchenden Gase mit festen Absorptions-
mitteln in Berithrung bringen, so bedient man sich der in Fig. 48
gezeichneten Form. Bei derselben ist das Rohr ¢ mit einem Zweig-
rohr e versehen, welches gestattet, dal man feste Korper, z. B.

Fig. 48.
Fig. 49.

in Stangen geformten Phosphor, in die Kugel b einfithrt. Man
schlieBt dann die Rohre e bei f mit einem Korkstopfen und fiillt
die Pipette wie gewOhnlich mit Quecksilber. Beim FKinsaugen
eines Gases bleiben die festen Korper in der Kugel b zuriick, so
dal sie chemisch auf dasselbe einwirken konnen.

Die Explosionspipette.

Verbrennungen werden in einer Explosionspipette ausgefiihrt,
deren Einrichtung Fig. 49 zeigt. Dieselbe hat bei f zwei Platin-
drahte und bei g einen Glashahn eingeschmolzen. Die Drihte
stehen in Verbindung mit zwei starken Drahtdsen, welche zur
Aufnahme der Poldrihte des Induktionsapparates dienen. Will
man ein Gasgemisch zur Explosion bringen, so fiillt man dasselbe
in die Pipette, schlieft den Hahn und steckt in das Ende der

Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 5
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Kapillare bei # eine feine Nidhnadel fest ein, welche verhindert,
dafl wihrend der Explosion durch den starken Druck das Queck-
silber aus der Kapillare herausgeschleudert wird.

Die Absorptionen.
Zur Ausfithrung der Absorptionen dienen die beschriebenen
Gaspipetten, deren Handhabung aus den Durchschnittszeichnungen
Fig. 50 und Fig. 51 ersichtlich ist.

Fig. 50 zeigt die Stellung, in welcher es leicht moglich ist,
Gase aus der Mebkugel in die Pipetten bis zum letzten Rest
iiberzufiihren. Die Meflkugel wird dabei unter die Oberfliche des
Quecksilbers gebracht und dann durch Saugen mit dem Munde
an einem bei m iibergesteckten Gummischlauch der Ubertritt des
Gases beschleunigt. Die Operation wird unterbrochen in dem
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Moment, wo das Quecksilber anfingt, aus der Kapillare in die
Kugel der Pipette zu treten.

Die Pipette enthdlt dann (s. Fig. 46) von v bis w Quecksilber,
von w bis z Absorptionsmittel, von z bis g Gas, von ¢ bis #
Quecksilber, so daf man nach dem Herausnehmen der Pipette

aus der Quecksilberwanne durch heftiges Schiitteln in sehr kurzer
Zeit eine schnelle Absorption erreicht.
Um das Gas aus der Pipette in die Mefkugel zu fiihren,
gibt man den Apparaten die aus Fig. 51 ersichtliche Stellung.
Anfangs mufl man dabei, um das Gas in Bewegung zu bringen,
etwas in die Pipette blasen; ist dies geschehen, so wirkt das in
5*
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der MeBkugel befindliche Quecksilber aspirierend, so dafi das Gas
von selbst hiniiberstromt. In dem Moment, wo in dem in der
MeBkugel befindlichen Teil der Kapillare das Absorptionsmittel
nur noch etwa 1cm von dem Ende entfernt ist, taucht man die
Kapillare unter Quecksilber und saugt gleichzeitig mittels eines
an die Pipette angesteckten Gummischlauches Quecksilber in die
Kapillare. Es gelingt so mit Sicherheit, den Ubertritt von Reagens
in die MeQSkugeln zu vermeiden.

War in der Kapillare ein Gasfaden von etwa 1 cm Linge
zuriickgeblieben, so entspricht das etwa 0,001 ccem Gas, da die
Gesamtlinge der Kapillare von 35 em (durch Auswiegen mit
Quecksilber ermittelt) einen Rauminhalt von 0,038 ccm hat; es
entsteht also aus diesem Verlust kein nachweisbarer Fehler.

Der Gang der Analyse ergibt sich aus dem Gesagten von
selbst und ist folgender:

Man fiillt die wohl gereinigte und befeuchtete Meflkugel mit
dem zu untersuchenden Gase, indem man sie in die Quecksilber-
wanne taucht, mit einer Gaspipette die in derselben enthaltene
Luft herausnimmt und dann das Gas entweder mittels einer
Gasentbindungsrohre, die man unter die Offnung der MeBkugel
bringt, oder mit einer Pipette einfiihrt.

Es folgen hierauf die notwendigen Messungen, Absorptionen,
Verpuffungen, deren Reihenfolgen sich aus der Natur des Gases
ergeben.

Da nur bei der Anwendung der rauchenden Schwefelsdure iiber
Quecksilber Schwierigkeiten auftreten, alle anderen Reagenzien
aber mit Leichtigkeit in der beschriebenen Weise in den Pipetten
gehandhabt werden konnen, so verweise ich im allgemeinen in
bezug auf die Absorption der einzelnen Gase auf das in dem
zweiten Teil dieses Buches Gesagte.

Was die Absorption der schweren Kohlenwasserstoffe anlangt,
so kann man dieselbe mit rauchender Schwefelsdure nicht in der
im obigen beschriebenen Weise vornehmen, da rauchende Siure
beim Zusammenbringen mit Quecksilber auch in der Kilte schwef-
lige Sdure entwickelt und saure schwefelsaure Salze bildet, welche
sich beim ldngeren Stehen als dicke Salzkrusten ausscheiden und
die Pipetten verstopfen. Da jedoch die von der rauchenden Séure
nicht absorbierbaren Gase aulerordentlich unloslich in derselben
sind, so kann man sich einer vollstindig mit rauchender Siure
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gefiillten Schwimmerpipette (s. S. 36) bedienen, so dalf das Queck-
silber nur innerhalb der Kapillare mit der Schwefelsiure zusammen-
kommt. Sorgt man dann nur dafiir, daB bei der Handhabung
der Pipette kein Quecksilber aus der Wanne iiberflieBt, und ent-
fernt man nach dem Gebrauch mittels einer an die Kapillare
der Pipette gesteckten Saugpipette alles Quecksilber, so daf} sich
beim Aufbewahren nur Schwefelsdure in der Pipette befindet, so
hat man eine Verstopfung der Pipetten, welche sich, wenn sie ein-
mal eingetreten ist, nur schwer aufheben 1i6t, mnicht zu be-
fiirchten.

Um sich vor den Dédmpfen der rauchenden Schwefelsiure zu
schiitzen, schaltet man beim Gebrauch zwischen den zum An-
saugen dienenden Gummischlauch und die Pipette ein kleines,
dicht mit Stiicken von Atzkali gefiilltes Rohr ein.

Da auf diese Weise die zu untersuchenden Gase nicht wie
bei den anderen Absorptionen nur mit wenig Reagens zusammen-
kommen, so dall die Fehler, bedingt in der Léslichkeit der im
analytischen Sinn nicht absorbierbaren Gase, von vornherein
vernachléssigt werden konnen, so habe ich, um iiber die Loslich-
keit der fraglichen (rase in rauchender Sdure Aufschluf zu er-
langen, Leuchtgas durch Absorption von den schweren Kohlen-
wasserstoffen und der Kohlensdure befreit, den dann verbleibenden
Gasrest, bestehend aus Sauerstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Sumpf-
gas und Stickstoff, mit einer groflen Quantitiit frischer Schwefel-
siure zusammengebracht und das Volumen des Restes vor und
nach dem Zusammenbringen bestimmt, wobei sich herausstellte,
dafl eine Volumenverminderung nicht mefBbar war, daf also die
Loslichkeit der von Schwefelsdure nicht absorbierbaren Gase ver-
nachléssigt werden kann.

Die einzelnen Versuchsdaten sind folgende:

Etwa 25 cem Leuchtgas wurden lingere Zeit mit rauchender
Schwefelsdure zusammengebracht, dann mit Atzkali von der etwa
gebildeten schwefligen Sdure und den Dampfen der Schwefelsiure
befreit und mit Wasserdampf geséttigt gemessen. Es ergab sich
757,7mm Druck bei 16,8°C. Hierauf wurde das Gas in einer
Pipette mit konzentrierter Schwefelsdure geschiittelt, nach zwei-
stiindigem Stehen in die Mefkugel iibergefiihrt und feucht ge-
messen.

Es ergab sich 757,7 mm bei 16,60C.
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Die Messung.
Zum Zweck der Messung ist an der Quecksilberwanne, Fig. 42,
eine passende kleine Rohrlupe mit einem quer gespannten Faden so
angeschraubt, dafl man das Rohr I der
MeBkugel C scharf sehen kann. Man
kann die Lupe so anbringen, dal sie in
genau gleicher Hohe mit dem Null-
punkt der Barometerrshre D steht. Da
es aber nicht moglich ist, durch Eva-
kuieren ohne Auskochen des Queck-
silbers vollstindige Luftleere herzu-
stellen, so mufl man unter allen Um-
stinden einen Korrektionswert fiir die
Barometerleere ermitteln; man kann
darum auch die Lupe in eine be-
liebige Stellung gegen das Barometer-
rohr bringen und die Ermittelung des
Fehlers dieser Stellung gegeniiber dem
Nullpunkt in den Korrektionswert fiir
die Luftleere mit einschlieflen.

Dieser Korrektionswert wird in
nachfolgender Weise ermittelt: Man
bringt in der Quecksilberwanne iiber
den Gummistopfen d (Fig. 52) eine
oben und unten offene Glasrohre,
welche bei @ zu einer Wulst auf-
geblasen ist, und preBt diese mittels
des Schlittens des Pipettenhalters fest
auf denselben. Uber die Glaswulst
bringt man ein Stiick Gummi, damit
sich nicht Eisen und Glas beriihren.
Stellt man nun mittels der Niveaukugel
den Quecksilbermeniskus in der Glas-
rohre genau auf den Faden der Lupe
ein und liest mittels eines Fernrohres
den Stand des Quecksilbers in der
Barometerrohre ab, so erhilt man den

bei jeder Messung in Rechnung zu ziehenden Korrektionswert,
wenn man diesen mit dem gerade herrschenden Barometerstand,
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weniger der Tension des Wasserdampfes, welche zu der vor-
handenen Temperatur gehort, vergleicht.

Bei den Gasmessungen wird die Mefkugel auf den Gummi-
stopfen d gesetzt und mittels des Halters mit der Schraube fest auf-
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gepreft und dann die Stellung der Marke an der Millimeterskala des
Schlittens aufgeschrieben, damit man bei allen ferneren Messungen
bei derselben Gasprobe stets die gleiche Stellung einnimmt. Ist
in der MeBkugel eine ganz kleine Menge Wasser, so sind die
korrigierten Ablesungen am Barometerrohr direkt dem Volumen
proportional. Man tut gut, sich von Zeit zu Zeit mit einem
feinen Thermometer zu iiberzeugen, dall bei den verschiedenen
Ablesungen im Apparat die gleiche Temperatur herrscht.

Der Ausgleich der Tension des Wasserdampfes wird am
sichersten erreicht, wenn man die Absorptionspipetten an einem
Ort aufbewahrt, der etwas wirmer ist als die Temperatur, die
im Apparat herrscht.

Sollte sich wihrend des Versuches die Temperatur Zndern,
so mull man sie natiirlich mit in Rechnung ziehen. Die Genauig-
keit der Analysen kann mit Leichtigkeit um ein ganz AuBer-
ordentliches vergrofert werden, wenn man sich einer ganzen
Anzahl von MeBkugeln verschiedener Grofie bedient, deren gegen-
seitiges Grofenverhdltnis man durch Auswiegen mit Quecksilber
bestimmt hat. Man bringt dann das zu untersuchende Gas zunichst
in die grofite MeSkugel und bestimmt einen oder mehrere Bestand-
teile desselben. Hat sich dadurch das Volumen der verbleibenden
Restgase auf etwa die Hilfte oder Zweidrittel vermindert, so
filhrt man den Gasrest in eine kleinere MefBkugel, wodurch man
den Vorteil hat, dal wieder die ganze Linge des Barometer-
rohres fiir die Messungen zur Verfiigung steht und dementsprechend
eine viel groflere Genauigkeit bei gleichem Ablesungsfehler erreicht
werden kann.

Fig.53 zeigt den Apparat ohne Barometerrohr. Die Volumina
sind dann proportional den Zahlen, die man erhilt, wenn man den
abgelesenen Druck und die Tension des Wasserdampfes von dem
gerade herrschenden Barometerstand abzieht. Natiirlich muB bei
jeder Ablesung Barometerstand und Temperatur. bestimmt werden.




Rotameter.

Unter dem Namen Rotameter (Fig. 54) versteht man eine Ein-
richtung, die darauf beruht, dal durch ein von unten eintretendes Gas
ein Indikator-Schwimmer in schnelle Fig. 54.

Rotation versetzt wird, so daf er sich in

einer Glasréhre frei schwebend erhilt.

Man kann dann an einer Skala die

Grofe des pro Stunde durchstromen-
Fig. 55.

den Gasvolumens direkt ablesen. Die Instrumente sind auf die
verschiedenen Gase empirisch geeicht.

Die Buntesche Gasburette.

Die Buntesche Gasbiirette (Fig. 55) besteht aus der eigentlichen
Biirette A und dem Niveaugefify B. Die Biirette (Fig.56)ist oben durch
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einen Dreiweghahn, unten durch einen einfachen Hahn geschlossen.
Man fillt die Biirette durch den Hahn ¢ mit dem zu unter-

Fig. 56. Fig. 57.
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suchenden Gas, so dal es in derselben bis zum Nullpunkt reicht.
Dann saugt man mit der Flasche B den unter Null stehenden
Rest von Flissigkeit aus, schliefit dann den Hahn 6 wieder und
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saugt nun so viel von irgend einem Reagens unten ein, bis
dieses am Nullpunkt steht. Hierauf schiittelt man das In-
strument, steckt dann den vorher ganz mit Wasser an-
gefiillten Gummischlauch der Niveauflasche I3 dariiber und
lafit so viel Wasser eintreten, bis der Unterdruck in der
Biirette sich ausgeglichen hat.

Der Clemens Winklersche Apparat.

Der Apparat (Fig.57) besteht aus zwei kommunizierenden Rohren
A und B. Das Rohr A4 falt etwa 100ccm und ist graduiert, so
dall man noch Zehntelkubikzentimeter ablesen kann. Die Rohren
werden von einem passenden Eisengestell getragen, das so ein-
gerichtet ist, daf man dieselben um eine Achse hin und her
neigen kann. Der Hahn & ist ein gewohnlicher Durchgangshahn,
wihrend « eine Doppelbohrung besitzt, so daf man A in Ver-
bindung mit B oder durch den Hahn mit irgendwelchen Apparaten
in Verbindung bringen kann. Will -man den Apparat benutzen,
80 leitet man das zu untersuchende Gas durch die Hihne « und
b durch die Rohre 4. Wenn man annehmen kann, daf die Luft
aus der RGhre verdringt ist, schliefit man die Hihne und fiillt
das Rohr B mit dem fraglichen Reagens, welches man zur Ab-
sorption des zu bestimmenden Gasbestandteiles benutzen will.
Etwaige Luftblasen werden durch den Zweiweghahn ausgelassen;
man dreht dann den Habn a so, dafl die Rohren 4 und B ver-
bunden sind, wodurch das Reagens in die MeBrohre eintritt, und
bringt durch abwechselndes Neigen und Geradestellen das Gas
zur Absorption.

Zum Zweck der Ablesung lift man aus dem Hahn ¢ so
viel Reagens aus oder giefit in B Wasser zu, bis die Fliissigkeit
in den Réhren 4 und B gleich hoch steht.

Das Gasinterferometer.

Das Gasinterferometer ist nach dem Prinzip des Rayleigh-
schen Interferometers auf Anregung von Haber durch F. Lowe
der ZeiBwerke in Jena konstruiert. Es gestattet, aus der Ande-
rung der Beugungserscheinungen des Lichtes in verschiedenen
zusammengesetzten Gasen einen Schluf auf die Zusammensetzung



76 Das Gasinterferometer.

zu ziehen. Handelt es sich nur um die Bestimmung eines Gas-
bestandteiles; so ist das Instrument bequem und sehr genau, sind
die Anderungen mehrerer Gasbestandteile moglich, so konnen
durch unvollstindige Absorption sehr leicht grofile Fehler ent-
stehen. Will man z B. den Wasserstoff in einem Luftballon
bestimmen, so mufl man nicht vergessen, daf abdunstendes
Terpentindl oder Schwefelkohlenstoff die gefundenen Werte stark
beeinflufit.




Vierter Abschnitt.

Aufstellung der Apparate und Einrichtung
des Gaszimmers.

Als Gaszimmer verwendet man zweckmifBig einen nach Norden
gelegenen Raum, der ein mdoglichst groBes Fenster besitzt.

Der FuBboden mufl unbedingt quecksilberdicht sein, was man
bei holzernen Dielen leicht durch Auskleben mit Linoleum er-
reichen kann.

Ein Gaszimmer muf} ferner mit Gas- und Wasserleitung und
einem Ausgul fiir schmutziges Wasser versehen sein.

Der Ausgull besteht am besten aus einem kleinen Sandstein-
trog, in welchen an einer Ecke in einer Vertiefung ein Glasrohr
mit Glaserkitt eingesetzt ist. Die Vertiefung dient dazu, um die
Ansammlung von etwa aus Versehen weggegossenen Quecksilbers
zu gestatten. Um dem Sandstein seine Porositit zu nehmen,
streicht man ihn mehrere Male mit Akkumulatorenfarbe. Es ist
zweckmiiffig, in das Abfallrohr ein S-férmiges Stiick einzusetzen,
das an seinem tiefsten Punkt eine mit einem Kork verschlief3-
bare Offnung hat, um mitgerissenes Quecksilber aufzufangen. Alle
Teile der Ableitung, die mit Quecksilber zusammenkommen, miissen
aus Steinzeug oder Eisen sein. Am besten sind Steinzeugrohren,
deren Muffen mit Teerstricken gedichtet sind. Zement darf nur
zum oberflichlichen Schutz angewendet werden, da er beim Zu-
sammenkommen mit Schwefelsiure die Muffen sprengt.

Zum Zweck der Bewegung von Gasen ist es zweckmiBig,
eine Wasserstrahl- und eine Quecksilberluftpumpe anzubringen.

Um jederzeit geniigend Wasser von Zimmertemperatur zur
Hand zu haben, bringt man an einer Stelle eine grifere Glas-
flasche an, die man so mit der Wasserleitung verbindet, dal sie
durch einfaches Aufdrehen eines Hahnes gefiillt werden kann.
Ein langer Glasheber mit Quetschhahn dient zur Entnahme des
Wassers aus der Flasche.
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Ein Barometer, elektrischer Strom und ein Induktionsapparat
mit Tauchbatterie gehoren ferner zu den notwendigen Ausriistungs-
gegenstinden eines Gaszimmers.

Sehr bequem ist es, zur Aufbewahrung der Pipetten an der
Wand auf ganz einfachen eisernen Trigern starke Glasplatten an-
machen zu lassen.

Besonderer Wert ist auf eine gute Beleuchtung zu legen, die
man am besten erhilt, wenn das Gaszimmer einem grofen Platze
gegeniiber liegt. Durch weillen Anstrich der Winde kann ein
dunkler Raum sehr wesentlich erhellt werden.

Es ist zweckmiBig, nur den oberen Teil des Fensters zum
Offnen zu machen, den unteren Teil aber aus einer einzigen
groflen Spiegelglasscheibe bestehen zu lassen. Die Spiegelglas-
scheibe soll so hoch gehen, dall die grofiten Apparate noch volles
Licht erhalten.




Fiinfter Abschnitt.
Reinigung des Quecksilbers.

Destillation im Vakuum.

Eine der besten Methoden zur Reinigung von Quecksilber ist
die von Weinhold angegebene Destillation im Vakuum. Leider
erhilt man dabei nicht vollstindig reines Metall. Ich habe mich
wiederholt davon iiberzeugt, dal auch andere Metalle im Vakuum
mit tiberdestillieren.

Zur Destillation bedient man sich zweckm#Big des in Fig. 58
dargestellten Apparates, der im wesentlichen der Weinholdschen
Einrichtung entspricht, in einigen Teilen aber etwas abgedndert
worden ist.

A ist eine Kugelrohre, welche in die weite Rohre D ein-
gesteckt ist, so dal sie in derselben unten aufsteht. Durch D ist
von unten her mittels eines Korkes eine ungefihr 1,60m lange
diinne Glasrohre eingeschoben, so daf sie beinahe an die innere
Wélbung der Kugel 4 ragt. Die Rohre C ist in der aus Fig.58
ersichtlichen Weise umgebogen und hat bei a¢ ein seitliches An-
satzrohr mit Hahn; D steht mittels des Ansatzrohres & und eines
Gummischlauches in Verbindung mit dem Niveaugefil J.

Will man den Apparat in Gang bringen, so schliefit man das
Ende der Réhre C bei ¢ mittels eines Gummischlauches mit Glas-
stopfen, gibt in J etwas Quecksilber und verbindet ihn bei geoft-
netem Hahn a mit einer gut wirkenden Quecksilberluftpumpe.

In dem MaBe, wie die Luft aus dem Apparat herausgepumpt
wird, tritt dann Quecksilber von J nach D, und von da in den
Ringraum, welcher zwischen der Kugelrohre A und der Réhre C
gebildet ist, in die Hohe. Sobald die Quecksilberluftpumpe nur
noch erbsengrofie Luftblasen fordert, hort man mit dem Evakuieren
auf. Man bringt dann das Niveaugefil J in eine solche Stellung,
dafl das Quecksilber bei dem gerade herrschenden Barometer-
stand die Kugel A bis zu 2/; erfiillt, was leicht durch Verhingen



80 Destillation im Vakuum.

des Tragbrettes E, welches zu diesem Zweck eine ganze Reihe
von Lochern hat, mittels deren es von einem in der Wand stecken-
den Nagel getragen wird, erreicht

werden kann. Erhitzt man jetzt die

Kugel mittels eines Ringbrenners, so

kommt das Quecksilber in kurzer Zeit

zum Sieden, die im Vakuum ent-

wickelten Dampfe treten in die Rohre C,

verdichten sich in derselben und er-

fillen nach einiger Zeit den unteren

Teil der Rohre so weit, daf die Linge

der gebildeten Quecksilbersiule linger

ist, als die Hohe des Barometerstandes.

Ist dies geschehen, so offnet man die

Réhre C bei ¢ und stellt daselbst eine

Flasche zur Aufnahme des gereinigten

Quecksilbers unter. Es ist zweckmiBig,

dann die Destillation zu unterbrechen

und, nachdem der Apparat etwas ab-

gekiihlt ist, mittels der Quecksilberluft-

pumpe den Apparat nun moglichst zu

entleeren. Beidiesem zweiten Evakuieren

erhilt man stets noch sehr namhafte

Mengen von Luft, die durch das Er-

hitzen sich von den Wandungen losl6sen.

Wiahrend des Erhitzens auszu-

pumpen, ist durchaus unstatthaft, weil

dann das Quecksilber bei der Druck-

verminderung durch plétzliches Sieden

den ganzen Apparat zerschlagen kann.

Der Ringbrenner B ist aus einem

umgebogenen Eisenrohr durch Ein-

bohren von kleinen Lochern hergestellt,

gso daB ein Kranz kleiner, schwach

leuchtender Flammen entsteht. Um

die Ausstrahlung der Wirme nach

oben zu verhindern, hingt man iiber

die Kugel sehr zweckméfig einen kleinen Schirm von Asbestpappe.
Der so hergerichtete Apparat kann bei sorgfiltiger Bedienung
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jahrelang gebraucht werden, vorausgesetzt, daf man das Queck-
silber stets in ganz trockenem Zustand einbringt.

Zum Zweck des Trocknens bringt man das schmutzige Queck-

silber in eine Eisenschale und erhitzt es auf 120 bis 130°C, was
man leicht erkennen kann, indem man es mit einem Thermometer
umriihrt. Das so getrocknete Queck-
gilber fiillt man nach dem Erkalten
in die Sturzflasche ' und kehrt diese,
indem man sie mit dem Daumen zu-
hilt, in das Niveaugefil J um.
Wihrend dieser Manipulation hilt man
den Verbindungsgummischlauch d mit
dem Quetschhahn H verschlossen. Um
zu destillieren, 6ffnet man H und kann
dann den Apparat fiir zwGlf Stunden
sich selbst iiberlassen, nachdem man
durch Verhingen des Halters fiir das
Niveaugefall und die Sturzflasche den
Quecksilberstand in A4 entsprechend
reguliert hat.

Reinigung des Quecksilbers mittels
Salpetersiure.

Sehr reines Quecksilber erhilt man,
wenn man es in diinnem Strahl durch
eine etwa 1m hohe Siule von etwa
5 proz. Salpetersiure fliefen 14ft.

Man verwendet zu diesem Zweck
eine Einrichtung, welche in Fig. 59
dargestellt ist.

A ist eine 2 bis 3 cm weite Glas-
rohre, die unten mittels eines Korkes
und einer doppelt gebogenen Glasréhre D geschlossen ist. B ist die
Vorratsflasche fiir unreines, C die fiir reines Quecksilber. Beim Beginn
des Versuches gibt man etwas reines Quecksilber in die R6hre D und
schichtet dann verdiinnte Salpetersiure dariiber, welche durch den
Druck des Quecksilbers in dem aufsteigenden Teil der Réhre D
darin gehalten wird. LBt man dann aus B tropfenweise Quecksilber

austreten, so tropft dementsprechend das gereinigte Metall nach C.
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 6
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Reinigung mittels Luit.

Nach Crafts wird Quecksilber vollstindig gereinigt, wenn
man Luft durch das Metall leitet. Fiir 20 kg Quecksilber geniigt
ein 48 stiindiges Durchleiten. Zink, Kupfer und Blei finden sich voll-

Fig. 60.

stindig in dem gebildeten Oxyd.
Das so gereinigte Metall verdndert
sich nicht mehr an der Luft.

Berzeliushat bereits friiher?)
beobachtet, daB sich fremde Kor-
per durch Schiitteln mit Luft
aus Quecksilber entfernen lassen.
Maumené hat dieses Verfahren
zur Herstellung des Quecksilbers
fiir Barometer angewendet, indem
er 1kg Quecksilber in eine Flasche
von 1 Liter Inhalt brachte und
letztere an dem Rad eines Wagens
befestigte. Beim Fahren entsteht
nach einigen Minuten ein Staub
der fremden Metalle, gemischt
mit Quecksilber.

Sehr unreines Quecksilber kann
man reinigen, indem man es in
einem passenden Kolben mit 5 proz.
Salpetersdure iiberschichtet und
dann Luft durchblést.

Reinigung mit konzentrierter
Schwefelsidure und schwefelsaurem
Quecksilberoxydul.

Eines der bequemsten Ver-
fahren ist die Reinigung mittels

konzentrierter Schwefelsiure bei Gegenwart von etwas schwefel-
saurem Quecksilberoxydul. — Um aus verunreinigtem Quecksilber
sofort reines und trockenes Quecksilber zu gewinnen, bedient

1) Chem.-Ztg., Jahrg. 1888, S.741 u. 808. Ann. d. Chim. 87, 144.
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man sich zweckm#fBig des in Fig. 60 dargestellten Apparates.
Derselbe besteht aus den beiden tubulierten Glocken 4 und B,
welche unten durch Gummistopfen mit Glashihnen geschlossen
sind. In der unteren Glocke befindet sich konzentrierte Schwefel-
siure, in der oberen Wasser. Sorgt man nun dafiir, daB vor
dem Eingieflen der Fliissigkeiten die Gummistopfen mit Queck-
silber bedeckt sind, so halten sich dieselben unbegrenzte Zeit.
Das schwefelsaure Quecksilberoxydul nimmt man zweckméfBig
von den Riickstinden der Salpeteranalysen (s. Analyse des Sal-
peters), indem man diese Riickstinde direkt nach A4 bringt.

Um schmutziges Quecksilber zu reinigen, schiittet man es in
B und 146t es dann tropfenweise nach A4 laufen, wo es sich in
groBerer Quantitit ansammeln kann. Es ist dann die Moglichkeit
gegeben, jederzeit aus dem Hahn & reines trockenes Quecksilber
zu entnehmen.

Herstellung von Apparaten.

In bezug auf die Herstellung von Apparaten ist hervorzuheben,
dall es ein entschiedener Fehler ist, Rohren zu dickwandig zu
machen, da solche von selbst, ohne jede duliere Ursache, einfach
durch geringe Temperaturdifferenzen springen. Man vermeide
ferner, Apparate an Holz- oder Eisengestellen zu viele Male zu
befestigen. Im allgemeinen befestige man die Glidser nur an ganz
wenigen Punkten, und zwar immer so, dall nach gewissen Rich-
tungen hin freie Ausdehnung moglich ist. Die Befestigung ge-
schieht am besten in der Weise, dal man ein ganz weites Metall-
band anwendet, welches man nachtriglich mit Gips ausgieft. Ist
es notwendig, Platindrihte einzuschmelzen, so bediene man sich
einer ganz diinnen Sorte, da es sehr leicht ist, diese absolut gas-
dicht einzusetzen, wéhrend starke Dridhte selbst von einem Glas-
blaser von Fach nicht immer mit Sicherheit dicht eingesetzt
werden konnen. Die schwichsten Sorten Platindrihte konnen
ohne Zuhilfenahme von Emaille eingeschmolzen werden.

Reinigung von Apparaten.

Wenn gliserne Apparate lange Zeit mit Quecksilber und ver-
schiedenartigen Gasen in Beriihrung gewesen sind, iiberziehen sie
sich leicht im Inneren mit einer Schicht von Schwefelquecksilber,
welche sehr schwer weggebracht werden kann. Nach Travers

6*
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kann man sie leicht reinigen, indem man sie mit einer Aufschlim-
mung von Zinkstaub in Wasser ausschwenkt, so daf alle Flichen
mit Zink bedeckt sind. Man bringt dann verdiinnte Salzsfure in
die Apparate, wischt gut mit Wasser nach und 16st hierauf das
so reduzierte Quecksilber mit verdiinnter Salpetersiure.

Um die Apparate zu trocknen, spiilt man sie mit destilliertem
Wasser und saugt nach dem Ablaufen lingere Zeit einen getrock-
neten Luftstrom durch dieselben. Das Trocknen unter Anwendung
von Alkohol und Ather ist zu verwerfen, da Ather nie ohne Rest
verdunstet.

Schmiermittel.

Nach E. Erdmann erhélt man ein gutes Schmiermittel fiir
Hihne, wenn man 2 Tle. gelbe Vaseline mit 1 Tl. weilen Wachs
zusammenschmilzt und die Mischung zur Entfernung aller ver-
dampfbaren Kohlenwasserstoffe vier Stunden im Vakuum bei 100°
erhitzt und einen langsamen Luftstrom durchleitet.

Adeps lanae, das gelbe Wollfett, welches kein Wasser enthilt,
ist ebenfalls ein gutes Schmiermittel.

Abdichtungsmittel.

Zum Abdichten von Apparaten verwendet man zweckmiBig
Marineleim, den man erh&lt durch langsames Zusammenschmelzen
von 100 TIn. Asphalt mit 100 Tln. Guttapercha, was man am besten
im Luftbad bei 150 bis 180° macht. Die Masse wird gut geriihrt
und mit der gepulverten Menge eines walnufigrofen Stiickes Kolo-
phonium, 10 Tln. Terpentindl und 10 Tln. Holzteer versetzt.

Soll die Masse fliissiger werden, so rithrt man in die heife
Masse noch so viel Asphaltfarbe (in Terpentin geldst), bis man
den gewiinschten Weichheitsgrad hat.

Ein vorziigliches Dichtungsmittel besteht aus 5 bis 6 Tln. weiller
Gelatine und 50 Tln. auf dem Wasserbad erwdrmtem Glyzerin.




Sechster Abschnitt.

Analyse unter Anwendung von
Absorptionsapparaten.

Gase, welche in Wasser sehr leicht 16slich sind, wie Ammo-
niak, Chlor, schweflige Sdure usw., werden am besten in der Weise
analysiert, dafl man dieselben durch einen passenden Absorptions-
apparat leitet und durch Wigung oder Titration ihre Quantitit
ermittelt. Dabei wird es notwendig, dafl man das Volumen der
nicht absorbierbaren Gase entweder vor oder hinter dem Absorp-
tionsapparat mit einer geeigneten Einrichtung mift.

Diese Art der Arbeit ist besonders zweckmiBig, wenn es sich
darum handelt, ganz geringe Quantititen eines Gases zu er-
mitteln. Wihrend nfimlich bei der rein volumetrischen Analyse
alle Messungen mit gleicher Schirfe ausgefiihrt werden miissen,
so geniigt bei dieser Art der Arbeit eine viel geringere Genauig-
keit bei der Messung des Gesamtvolumens. Es werden trotzdem
ganz richtige Resultate erhalten, wenn nur die Bestimmung des
fraglichen Gases genau ausgefiilhrt wird. Will man z B. den
Kohlenséuregehalt der Luft rein volumetrisch ermitteln, so mufl
man unter Anwendung von 100 cem Luft noch die Hundertstel
Kubikzentimeter genau messen, wenn man nur einigermafen den
bei der Luftanalyse gestellten Anforderungen entsprechen will.
Unter Anwendung einer titrierten Fliissigkeit, mit welcher man
das Gas zusammenbringt, kann man aber leicht viel weitergehende
Genauigkeit erreichen, mit einer verhéltnisméfig groben Messung
des Anfangsvolumens. Eine einfache Rechnung macht das am
besten klar.

Gesetzt, man nehme 10 Liter atmosphérische Luft zur Analyse
und finde bei derselben durch die Titration 4 ccm Kohlensiure,
so wiirde dies einem Gehalt von 0,04 Proz. entsprechen. Nehmen
wir an, die Anfangsmessung der Luft sei um 10 ccm falsch, was
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einem enormen Versuchsfehler entsprechen wiirde, so berechnete
sich der Gehalt von Kohlensdure zu

Fig. 61. 0,03996 Proz. bei Abnahme von 10010 ccm
( Anfangsvolumen oder zu
0,040 04 Proz. bei Abnahme von 9990 ccm.
Bei einer rein volumetrischen Analyse wiirde
der Beobachtungsfehler hingegen 21/,mal so gro8

| sein, wie der ganze Betrag der iiberhaupt vor-
‘ handenen Kohlenséure.
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‘f l Aus dieser Betrachtung folgt, daB man ganz

€ kleine Quantititen eines Gases in einem groflen
Volumen anderer Gase, wenn irgend moglich, durch

Absorption mit nachfolgender Titration oder Wigung bestimmen

soll. — Zur Absorption bedient man sich sehr zweckmiBig zweier

hintereinander geschalteter Drechselscher Waschflaschen (Fig. 61).

i

Fig. 62.

Die von Pettenkofer angegebenen Absorptionsrohren, Fig. 62,
die von Cl. Winkler noch eine handlichere Form erhalten haben
(Fig. 63), sind ebenfalls sehr zweckmifiige Absorptionsapparate.

Handelt es sich nur um die Absorption von Gasen, so tut
die Pettenkofersche Rohre treffliche Dienste. Enthalten die
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Gase staubformige Korper, so gelingt eine vollstindige Absorption
nicht, die Gasblasen miissen zerteilt werden, was durch eine lange
Fig. 63.

senkrechte Glasr6hre mit Glassplittern
gut erreicht wird; sehr zweckmifBig
ist eine Verbindung einer derartigen
Rohre mit einem Peligotschen Rohre
(Fig. 64).

Kann man wihrend der Absorption
das Absorptionsgefall schiitteln, so er-
reicht man mit einer einfachen Woulf-
schen Flasche alles, was notig ist.

Um grofe Massen von Gasen zu
absorbieren, bedient man sich mit Vor-
teil der von Cl. Winkler gegebenen
Einrichtung (Fig. 65).

Fig. 64.

Als Material fiir die Herstellung einer sehr grofien Oberfliche
wendet er einen leichten, lockeren Bimsstein an.

Er gibt dem
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Absorptionsgefifl die aus Fig. 65 ersichtliche Gestalt. Der Zylinder o
endet oben in zwei Tabulaturen, unten in ein Rohr, welches
letztere luftdicht in den Hals einer kleinen Woulfschen Flasche b
eingeschliffen ist. Letztere ist bestimmt, die Absorptionsfliissig-
keit aufzunehmen, wihrend jener mit Bimssteinstiickchen gefiillt
wird. Durch Einblasen von Luft in die Flasche durch d bringt
man die Fliissigkeit zum Aufsteigen, wobei sich der Bimsstein mit
derselben vollsaugt. Offnet man hierauf d
wieder, so flielit der Fliissigkeitsiiberschull nach
Fig. 66. b zuriick und das Gefal} ist zur
Absorption vorbereitet. Man 1406t
das Gasgemenge durch das Rohr ¢
eintreten, welches in die Ver-
jingung von a hinein und bis
unter den Fliissigkeitsspiegel
reicht; indem das Gas in Blasen
in der Absorptionsfliissigkeit auf-
steigt, wird ihm der groBite Teil
seiner absorbierbaren Bestand-
teile entzogen, der Rest aber
wird von der durchfeuchteten
Bimssteinschicht zuriickgehalten,
welche es durchziehen muf}, bevor
es bei e zum Austritt gelangt,
und welche eine sehr grofie Be-
rithrungsfliche darbietet.

Da Bimsstein gewdhnlich
kochsalzhaltig ist, so mul} er
vor der Verwendung mit Schwefelsiure ausgekocht werden. —
Fig.66 zeigt einen Apparat, der von Ascher angegeben worden
ist zur Absorption von in sehr kleinen Mengen in den Gasen ent-
haltenen Bestandteilen.

Der Zylinder A ist mit etwa 5 mm groflen geblasenen Glas-
kugeln gefiillt; man gibt nur so viel Absorptionsfliissigkeit in den
Zylinder, da8 bei schnell stromenden Gasen keine Fliissigkeit
iiber die obersten Glaskugeln gedringt wird. Die Wirkung des
Apparates ist ganz vorziiglich.

In Fig. 67 ist die H. Wislicenussche sogenannte Intensiv-
waschflasche dargestellt. Dieselbe besteht aus einem Zylinder, in

Fig. 67.
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welchem drei Glasglocken mit Lochern und Einbuchtungen so
eingesetzt sind, dal eine sehr starke Zerteilung der Gasblasen
stattfindet. Im Stopfen ist eine Fiillung von Glasperlen, die mit-
gerissene Fliissigkeitstropfen zuriickhalten soll.

Einen sehr wirksamen Absorptionsapparat hat Reiset?) zu-
sammengestellt, welcher ihn in den Stand setzte, mit sehr groflem
Luftvolumen (600 Liter) zu arbeiten.

Der Absorptionsapparat ist in Fig. 68 a dargestellt.

I ist ein U-formiges, mit durch konzentrierte Schwefelsiure
feucht erhaltenen Bimssteinstiicken gefiilltes Rohr, welches zur

Fig. 68 D.

[

LB
Lz

Sammlung der den Durchgang der Luft erschwerenden verdiinnten
Schwefelsiure am unteren Ende eine Kugel angeschmolzen ent-
hilt. Die Rohre I funktioniert als Trockenrdhre, sie hilt die
gesamte Feuchtigkeit der zur Untersuchung gelangenden Luft
zuriick und gibt durch ihre Gewichtszunahme den jedesmaligen
Wassergehalt derselben an. Das getrocknete Gas passiert nun
die im Tubus der Waschflasche I" befestigte Réhre ¢ und ge-
langt so in das eigentliche Absorptionsgefill. Dieses bildet den
Hauptteil des Apparates; seine Konstruktion basiert auf einem
Prinzip, welches Schlosing anwandte, um den Ammoniakgehalt
der Atmosphire absorbieren zu konnen und der quantitativen

1) Compt. rend. 88, 1007 und 90, 1144. Chem.-Ztg. 4, 485.
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Bestimmung zugénglich zu machen. Fig.68b verdeutlicht die Ein-
richtung: drei schwach konische Platinkapseln C, ¢! und C” aus
diinnem Blech sind durch Reibung im Inneren des Glaszylinders 7'
befestigt; jede Kapsel hat einen Durchmesser von 4 cm und ist
von 120 etwa 0,5 mm weiten Lochern durchbohrt.

T hat eine Lénge von 0,5 m. Mit Hilfe eines dicht schliefenden
dicken Kautschukringes lifit sich die Verbindung mit der Wasch-
flasche F' leicht herstellen. Vor Beginn des Experimentes bringt
man 300 ccm klaren, titrierten Barytwassers in das Rohr, ver-

bindet dasselbe luftdicht mit der U-Rohre II, welche genau wie [
vorbereitet ist, und stellt die Vereinigung mit dem Aspirator her.

Nach Beendigung des Experimentes, also nach dem Passieren
von 600 Liter Luft, fand Reiset das Barytwasser in der Wasch-
flasche und der untersten Abteilung B des Zylinders vollstindig
mit Carbonat beladen, nur milchig getriibt in B’, wihrend in B”
die Losung klar und durchsichtig erschien, ein Beweis, daf die
vollstindige Absorption der Kohlensdure erreicht wurde. Bringt
man jetzt die Barytlosung in eine gut verschliefbare Flasche,
spiilt Zylinder und Waschflasche sorgfiltig mit bekannten Quanti-
tdten Wasser nach und vereinigt simtliche Fliissigkeiten, so erhalt
man nach Zusatz der durch Wigung der U-Réhre II ermittelten,
von der Verdunstung des Barytwassers herstammenden Wasser-
menge eine Fliissigkeit, welche nach dem vollstindigen Absitzen
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des Baryumcarbonats durch Titrieren einer gemessenen Quantitit
der klaren Losung leicht und sicher den Gehalt an unzersetztem
Baryt ermitteln 148t, und eine einfache Rechnung geniigt, um den
Kohlensduregehalt der untersuchten Luft zu bestimmen. (Selbst-
verstindlich wird das abgemessene Luftquantum stets auf 0°C
und 760 mm Druck reduziert.)

Zur Messung der Gase bedient man sich entweder einer Gas-
uhr, die mittels einer Wasserstrahlpumpe in Bewegung gesetzt
wird, oder eines einfachen Aspirators.

In einfachster Weise kann man die Messung vornehmen, wenn
man unter Beriicksichtigung von Druck und Temperatur aus der
aus einem Aspirator ausgeflossenen Wassermenge das Gasvolumen
berechnet.

Fig. 69 zeigt eine derartige Anordnung.

A4 ist ein Pettenkofersches Rohr, B eine Flasche, welche
durch den Glasheber a entleert werden kann, C eine graduierte
Flasche. Will man eine Bestimmung ausfiihren, so beschickt man
die Absorptionsrohre mit einer genau gemessenen Menge Reagens,
setzt dann den Heber a in Titigkeit und mifit die Quantitit des
ausgelaufenen Wassers von dem Moment an, wo die erste Blase
durch das Rohr b in die Absorptionsfliissigkeit tritt.




Zweiter Teil.

Spezielle Methoden.

Erster Abschnitt.

Allgemeines zur Ausfilhrung der
Absorptionsanalysen.

Die Genauigkeit, welche unter Anwendung der oben be-
schriebenen Apparate bei einfachen Absorptionen auch bei Analysen
iiber wisserigen Fliissigkeiten erreicht werden kannm, ist eine so
groBe, dal sie den vollstindig exakten Bestimmungen iiber Queck-
silber nur wenig nachsteht, auf alle Fille auch die grofieren
Forderungen, welche die Technik an den Chemiker stellt, voll-
stdndig befriedigt.

Zum Vergleich folgen zwei nach dieser Methode ausgefiihrte
teilweise Analysen eines am 23. September 1877 entnommenen
Leuchtgases mit der exakten Analyse desselben iiber Quecksilber
nach der im ersten Teil beschriebenen Methode:

I. Technische Analyse II. Technische Analyse Exakte Analyse iiber Hg
1,6 Proz. 1,5 Proz. 1,5 Proz. Kohlenséure,
31 2,9 3,0 , schwere Kohlen-
wasserstoffe,
1,4 .6 14 , Sauerstoff.

Sehr betriachtliche Fehler, die den Wert der Analysen ganz
in Frage stellen, entstehen, wenn die Apparate und Reagenzien
nicht die Temperatur des Arbeitsraumes haben oder wihrend
der kurzen Dauer des Versuches ihre Temperatur andern. Da
z. B. eine Temperaturerhhung von nur einem Grad auf das
Gesamtvolumen von 100 ccm einen Fehler von 0,3 Proz. veranlaft,
so ist natiirlich ein Arbeiten in der unmittelbaren Nihe eines
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Ofens, Dampfkessels, Feuers usw. durchaus unstatthaft, das Auf-
bewahren der Apparate und Sperrfliissigkeiten an dem Ort der
Analyse unumgénglich notwendig.

Nicht weniger wichtig zur Erlangung wirklich richtiger Werte
ist es, dall die Sperrfliissigkeiten in durchaus gleichartiger Weise
nach den einzelnen Absorptionen von den Wandungen der Biirette
abfliefen, da sonst durch das Adhédrieren von mehr oder weniger
Fliissigkeit an den Glaswandungen ganz bedeutende Fehler ent-
stehen. Man kann sich leicht durch Versuche iiberzeugen, dal3
bei iiber Wasser aufgefangenen Gasen Ablesungen, welche er-
folgten, eine Minute nachdem die Gase in der Biirette mit Wasser
geschiittelt waren, mit einer fiinf Minuten spiiter stattfindenden
Ablesung um mehrere Zehntelkubikzentimeter differieren.” Bei
allen anderen Fliissigkeiten aber, als #tzende Alkalien, Kupfer-
chloriirlosungen, konzentrierte Schwefelsiure usw., findet das Zu-
sammenlaufen viel langsamer statt, so daf Fehler bis zu 1 cem
und mehr entstehen konnen. Eine grofle Rolle spielt dabei, wie
bei allen Adhisionserscheinungen, die Beschaffenheit des Glases.
Ein unsichtbarer Uberzug einer Fett- oder Salzschicht wirkt
natiirlich ganz anders als die ganz reine Oberfliche.

Wiahrend nidmlich, wie ich mich durch vielfache Experimente
iiberzeugte, destilliertes Wasser in fiinf Minuten vollstindig ab-
gelaufen ist, braucht eine 5proz. Natronlauge 10, konzentrierte
Schwefelsiure aber 15 bis 20 Minuten zum Zusammenlaufen, so
daBl ein schnelles und gleichzeitig genaues Arbeiten schon aus
diesem Grunde in allen Apparaten, bei welchen man nicht wie
bei dem Orsatschen Apparat und der oben von mir beschriebenen
Biirette unter Anwendung der Absorptionspipetten immer iiber
derselben Fliissigkeit abliest, durchaus unméglich ist.

Da bei der im vorhergehenden beschriebenen Methode die
Gase in sehr annihernd gleichen oder der Menge der Gase pro-
portionalen Zeiten aus den Pipetten in die Mefbiirette stromen,
indem sie das Verbindungskapillarrohr passieren und die Adhésions-
verhiltnisse des die Biirette erfilllenden Wassers ebenfalls bei den
verschiedenen Versuchen nicht gedindert werden, so kann man
entweder kurz nach dem Uberfiillen oder nach dem Zusammen-
laufen ablesen und erhdlt in beiden Fillen gute Resultate. Die
genauesten Resultate natiirlich nach dem vollstindigen Zusammen-
laufen.
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Beleganalysen.

Teilweise Analyse eines am 13. September 1877 aufgefangenen
Leuchtgases.

I. Analyse.

100 ccm Gas zur Analyse verwendet.

Die Ablesungen erfolgten immer fiinf Minuten nach dem Uber-
filllen in die MeBbiirette, also nach vollstdndigem Zusammenlaufen.

Es ergab sich:

2,4 Proz. Kohlensiure,

34 , schwere Kohlenwasserstoffe,
0,8 , Sauerstoff,
81 , Kohlenoxydgas.

II. Analyse.

Die Ablesungen erfolgten eine Minute nach dem Uberfiillen, es
wurde das Zusammenlaufen des Wassers in der Biirette nicht ab-
gewartet.

Beginn der Analyse 10 Uhr 36 Minuten,
Ende " » 11, 14

2,0 Proz. Kohlensiure,

3,3 , schwere Kohlenwasserstoffe,
0,7 , Sauerstoff,

81 , Kohlenoxydgas.



Zweiter Abschnitt.

Uber die Loslichkeit der Gase
in Absorptionsmitteln.

Es ist kein Zweifel, da ein Arbeiten mit ungesittigten Ab-
sorptionsmitteln unbedingt zu hochst fehlerhaften Resultaten fiihrt,
dafl vollste wissenschaftliche Schirfe wegen der Schwankungen
der Temperatur und des Druckes nur bei der Arbeit iiber Queck-
silber erreicht werden kann. In weitaus den meisten Fillen ist
jedoch ein Arbeiten iiber wisserigen Fliissigkeiten moglich, wenn
man dieselben in der Weise sittigt, wie es sich von selbst bei
den von mir friiher angegebenen Apparaten zur technischen Analyse
der Gase herstellt. Es wiirde einen betréichtlichen Fehler bedingen,
wenn man z. B. bei der Untersuchung eines Gemisches von Kohlen-
siure, Stickoxydul und Stickstoff die Absorptionsfliissigkeiten mit
Stickoxydul sdttigte, indem man dieses Gas in reinem Zustande
durch dieselben leitet und diese also beim Druck einer Atmosphire
damit zusammenbrichte. Der Fehler wird jedoch minimal, wenn
man die Absorptionsmittel so sittigt, daB die gelosten Gasmengen
genau dem Partialdruck entsprechen, welchen die Gasanteile bei
der nachfolgenden Analyse ausiiben. Wenn dies nun auch im
theoretischen Sinne nicht moglich ist, so wird es doch bis zu
einem in den meisten Fillen vollig ausreichenden Grade dadurch
erreicht, dal man mit denselben Absorptionsmitteln zwei oder
drei Analysen desselben Gasgemenges direkt hintereinander macht.
Gerade dieser Umstand ist es, welcher der Arbeit in den von mir
frither vorgeschlagenen Pipetten die grofie Schirfe gibt, welche
mit den einfachen Gasbiiretten iiberhaupt nicht erreicht werden
kann. Bei der Untersuchung der Gasgemische der Technik, wo
es sich um fortlaufende Reihen von Analysen handelt, halten sich
die Pipetten von selbst geniigend gesittigt, so daB ein doppeltes
Analysieren iiberhaupt nicht notig ist.

Als Beleg fiir die ausgesprochenen Behauptungen dienen die
von mir vergleichsweise einerseits iiber wisserigen Fliissigkeiten,
andererseits iiber Quecksilber ausgefiihrten Analysen.
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Es ergab die Bestimmung des Kohlenoxyds in einem Gase
mit ungesittigtem Reagens:
8,6 und 8,5 Proz.;
mit gesittigtem Reagens:
8,1 und 8 Proz.
Zwei teilweise Analysen eines am 24, April 1879 entnommenen
Leuchtgases ergaben mit ungesittigtem Sperrwasser:
3,5 Proz. Kohlensiure,

4,6 , schwere Kohlenwasserstoife,
11,2 ,  Kohlenoxyd;

mit gesdttigtem Sperrwasser:

3,3 Proz. Kohlenséure,
4,6 , schwere Kohlenwasserstoffe,
10,3 ,,  Kohlenoxyd.

Ein Ausspiilen der Reagenzien aus der MeBbiirette mit Wasser,
was verschiedene Autoren vorgeschlagen haben, ist darum, wie
man sich auch leicht durch Vergleichung der so erhaltenen Re-
sultate mit denen exakter Gasanalysen iiberzeugen kann, voll-
stindig untunlich.

Sollen die Werte der Analyse nur bis 1/, Proz. genau sein,
so ist es unnotig, das Sperrwasser vorher mit dem zu untersuchenden
Gase zu sittigen.

Bei weitem grofere Fehler, als die oben abgehandelten, so
daBl der Wert der Analysen vollstindig illusorisch werden kann,
sind bedingt in fehlerhafter Anordnung der Apparate bei der Gas-
entnahme fiir die Analyse.




Dritter Abschnitt.
Allgemeines tiber die Verbrennung der Gase.

Da man nicht fiir alle Gase Absorptionsmittel besitzt, so ist
die Verbrennung eine sehr wichtige Operation.

Die Erhitzung des Gases bis auf die Verbrennungstemperatur
erfolgt entweder von innen durch einen elektrischen Funken, der
ganze Vorgang spielt sich dann in einem Augenblick als Explosions-
erscheinung ab, oder vermittelst einer elektrisch erhitzten Platin-
spirale, welche im Inneren der Gasmasse zum Glithen gebracht wird.

Man kann das Gas auch von aullen erhitzen, indem man es
durch eine von einer Flamme zum Glihen gebrachte Platin-,
Quarzglas- oder Glasrohre leitet.

Die Verbrennung gestattet, die Elementarbestandteile eines
einzigen brennbaren Gases von unbekannter Zusammensetzung
threr Natur, ihrem Volumen und ihrer Verdichtung nach zu be-
stimmen.

Bunsen hat die theoretischen Grundlagen festgestellt und
schreibt dariiber in seinen ,,Gasometrischen Methoden¥, IL. Auflage,
1877, S. 48 bis 51, folgendermalien:

»Geht man bei dieser Aufgabe von dem kompliziertesten Falle
aus, dafl in einem Volumen eines Gases z Vol. Kohlenstoffdampf,
y Vol. Wasserstoff, 2 Vol. Sauerstoff und » Vol. Stickstoff enthalten
sind, so hat man zur Berechnung dieser Griofen z, y, 2 und »
vier Gleichungen nétig. Um diese vier Gleichungen zu erhalten,
geniigt es, von der zu untersuchenden Gasart ein Volumen ¥V
zu verbrennen und 1. die bei der Verbrennung eintretende Kon-
traktion C, 2. den gebildeten Wasserdampf Y, 3. die gebildete
Kohlensdure X und 4. den ausgeschiedenen Stickstoff S zu be-
stimmen.

Der in der Volumeneinheit des Gases enthaltene Kohlenstoff-
dampf x gibt 22 Kohlensdure, ¥ Vol. geben mithin 22 V. Man
hat daher: X
X = 22V oder T =gy

Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 7
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Das in einem Volumen des Gases enthaltene Wasserstoff-
volumen y gibt y Vol. Wasserdampf, ¥ Vol. geben daher Vy.

Daraus folgt: Y
Y=yV oder y = -
Vv

Da ferner in der Volumeneinheit des Gases » Vol. Stickstoff
enthalten sind, ¥V Vol. aber Vx Stickstoff enthalten, so ist:

S=7Vn odern_—__—%-

Das Volumen des Gases vor der Verbrennung endlich setzt
sich aus dem zu untersuchenden Gasvolumen 1 und dem iiber-
schiissig zugesetzten Sauerstoffvolumen O zusammen. Das nach
der Verbrennung iibrig bleibende Gasvolumen ist gleich dem
urspriinglich vorhandenen Sauerstoffvolumen O, minus dem zur
Kohlensdurebildung nétigen Sauerstoffvolumen 2, minus dem zur
Wasserbildung erforderlichen Sauerstoffvolumen 1/, y, plus dem
gebildeten Kohlenséurevolumen 2z, plus dem im urspriinglichen
Gase enthaltenen Sauerstoffvolumen #, plus dem bei der Ver-
brennung aus dem Gase abgeschiedenen Stickstoffvolumen ». Man
hat daher fiir das angewandte Gasvolumen V, wenn man die fiir
z und y gefundenen Werte substituiert:

als Vol. vor der Verbrennung ¥V - O,
als Vol. nach der Verbrennung V2 + 0 + X — X — ~21-7 + S

Zieht man den oberen Ausdruck von dem unteren ab, so er-
hilt man fiir das verschwundene Gasvolumen:

C=7V— Vz—}—g— S oder 2 = 1+%—%—%

Um V, X, Y, S, C durch den Versuch zu bestimmen, bringt
man von dem zu untersuchenden Gase V Vol. in das Ver-
brennungseudiometer, fiigt die zur Verbrennung nétige Menge
Sauverstoff O hinzu und entziindet das Gemenge. Das bei der
Verbrennung verschwundene reduzierte Gasvolumen ist C. Das
Eudiometer wird nun in einem passenden Apparat einer Tempe-
ratur von 100°C ausgesetzt. Die Differenz der reduzierten, vor
der Erhitzung und nach der Erhitzung gemessenen Gasvolumina
ist ¥. Mittels einer Kalikugel wird nun das Kohlensiurevolumen
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X bestimmt. Der Riickstand im Eudiometer besteht nur aus
Stickstoff, vermengt mit einer unbekannten Menge iiberschiissigen
Sauerstoffs. Dieser, durch Verbrennung mit Wasserstoff bestimmt
und abgezogen, gibt das Stickstoffvolumen S.

Hat man sich durch chemische Reaktionen iiberzeugt, daf
das Gas keinen Sauerstoff enthilt, daf also 2 — 0 ist, so wird

Y C S
O=l+gy—v— 7

und wenn man den Wert Vy fiir Y substituiert, so erhélt man:

Mit Hilfe dieser Gleichung 146t sich daher das in der Volumen-
einheit eines sauerstofffreien Gases enthaltene Wasserstoffvolumen
aus der Kontraktion berechnen, ohne dafl man nétig hat, das
Wasserdampfvolumen Y direkt zu bestimmen. Die Methode gilt
tiir Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und alle Gase von folgender
Zusammensetzung:

n Vol. C 4+ n, Vo. N=—=1 Vol
» C+m , 0=1 ,
» C+mn , H=1 ,
» H+m , 0=1 |,
» H+mn , N=1 |,
n 5, N+mn , 0=1 ,
nVo. C+mn, , H+mn , 0=1 |,
n o, C+mn , Ht+mn , N=1 ,
n o, HA4mn , O0+mn , N=1 ,
n , C+mn , O+m , N=1 ,
wn o, C+mn , H4+mn , O-+mn , N=1Vol

T I I3 3

Man sieht, daf sich unter den aufgefithrten Gasen einzelne
finden, namlich O und n Vol. N + n; Vol. O = 1 Vol., welche
keinen mit Sauerstoff verbrennbaren Bestandteil enthalten. Bei
solchen Gasen mull man Wasserstoff statt des Sauerstoffs zur
Verbrennung anwenden. Ist das Anfangsvolumen ¥, das bei der
Verbrennung verschwundene Gasvolumen C und das gefundene

7*
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riickstéindige Stickstoffvolumen S, so ergeben sich durch eine ganz
dhnliche Betrachtung die Gleichungen:

Vl+26—n)=0; V=S8
_ 8-V, S

P= gy r=y
Ist es einerseits so moglich, durch die Verbrennung die un-
bekannte molekulare Zusammensetzung eines Gases zu bestimmen,
so ist es andererseits natiirlich auch méglich, in einem Gas-
gemisch von bekannter qualitativer Zusammensetzung durch Ver-
brennung das quantitative Verhéltnis der einzelnen Bestandteile
zu ermitteln.
Durch das Experiment 146t sich ermitteln:

oder

1. Die Gesamtkonzentration, welche die Gase bei ihrer Ver-
brennung ergeben.

. Das bei der Verbrennung gebildete Wasser.

. Die bei der Verbrennung gebildete Kohlensiure.

. Der zur Verbrennung verbrauchte Sauerstoff.

5. Der nach der Verbrennung bleibende Stickstoff.

Da sich aus den so experimentell gewonnenen Zahlen und den
bekannten Verbrennungsverhiltnissen der Gase fiinf Bedingungs-
gleichungen aufstellen lassen, so kann man dieselben mittels einer
einzigen Verbrennung in einem Gasgemisch, welches fiinf ver-
schiedene Gase enthilt, welche qualitativ bekannt sind, ihrer
Quantitidt nach bestimmen.

Es ist dies jedoch nur der Fall, wie E. Graefe!) nachgewiesen
hat, wenn die Gase keiner homologen Reihe angehoren. Die Be-
stimmung ist dann nach dem Vorgang von Berthelot?) méglich,
wenn man das Gemisch der Gase durch Diffusion, Absorption oder
Kondensation #ndert und die entstandenen neuen Mischungen
untersucht.

Da man jedoch fiir die meisten Gase Absorptionsmittel kennt,
welche eine scharfe Trennung gestatten, so wird die Verbrennung
gewohnlich nur angewendet zur Trennung des Stickstoffs von
Wasserstoff, Sumpfgas und der hoheren Glieder der Sumpfgasreihe.

B Qo b

1) Uber das Vorkommen und die Bestimmung von Methanhomologen im
Olgas. Journ. f. Gasbel. u. Wasservers. 1903.
%) Traité pratique de ’Analyse des Gaz 1906, S. 450.
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Von besonderer Bedeutung ist die von Bunsen gefundene Tat-
sache, dall Stickstoff und Sauerstoff bei sehr heftigen Explosionen
sich direkt zu Stickoxyd bzw. Ubersalpetersiure und Salpeter-
siure verbinden. Bunsen fand, daB

100 Vol. Luft mit 13,45 Knallgas nicht mehr verbrannten.

riickstindige
Luft

100 Luft mit 26,26 Knallgas verbrannt, hinterliefen 100,02

100 , , 34,66 » » » 100,15
00 , , 4372 » » » 100,07
100 » 51,12 ” » » 99,98
100 , , 6431 » » » 99,90
100 , , 7876 , ) 99,43
00 , , 97,84 » » » 96,92
100 , , 22604 , ” 88,56

Bunsen sucht die Ungenauigkeiten, welche viele der #lteren
auf gasometrischem Wege gewonnenen Resultate darbieten, zu
vermeiden, indem er bei seinen Versuchen auf 100 Vol. nicht
brennbares Gas nie mehr als 26 bis 64 Vol. brennbares Gas ver-
wendet.

Es ist kein Zweifel, daB diese Zahlen einen sehr schionen
Anhalt bieten, ich mochte jedoch hervorheben, daB dieselben
keine allgemeine Giiltigkeit haben. Ich habe mich durch Ver-
suche iiberzeugt, dall die Explosionserscheinungen unter Anwen-
dung von Sumpfgas und Sauerstoff oder Kohlenoxyd und Sauerstoff
ganz andere sind und daher andere Mischungsverhéltnisse erfordern.

Die genannten Gase geben némlich weniger heftige Explosionen.
Unter Einhaltung der Bunsenschen Normen kann man hichstens
in den Fall kommen, dal die hergestellten Gasgemische nicht
explosionsfihig genug sind, die Verbrennung von Stickstoff wird
man immer mit Sicherheit vermeiden. Beim Arbeiten lernt man
sehr bald nach der Feuererscheinung, die bei der Explosion auf-
tritt, zu beurteilen, ob man sich an der Grenze der Explosions-
fahigkeit befindet oder nicht. Fiir vollstindige Verbrennung ist
es notwendig, dafl eine lebhafte Feuererscheinung eintritt. Bei
unvollstindiger Verbrennung kann man das Fortschreiten der
Verbrennung durch das Gasgemisch mit dem Auge verfolgen.

A. White?) hat gezeigt, dafl in der Explosionspipette das
Gasgemisch etwas weniger brennbar sein darf als im Bunsenschen

1) Journ. of the Amer. chem. Soc. 1901, Nr. 7.
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Eudiometer. Das Verhiltnis soll zwischen drei und vier gehalten
werden, so dafl also auf 1 Tl. explosives Gas 3 bis 4 Tle. unbrenn-
bares Gas kommen. Unter allen Umstéinden verbrennen aber
geringe Quantititen von Stickstoff. Ist Methan gegenwirtig, so
nimmt die Quantitit des verbrannten Stickstoffs zu. Auch die
Methode von Winkler, Dennis und Hopkins gibt zu hohe
Resultate, wenn die Spirale stark gliiht.

Jedes Gas brennt nur mit Luft gemischt innerhalb gewisser
Grenzen.

Es verbrennt noch, wenn ein Gas in 100 Vol. einer Mischung
mit Luft enthalt:

5 bis 13 Proz. CH, | 5 bis 28 Proz. Leuchtgas
3 , 8 , C.H, 6 , 134 , Olgas
4 , 22 , C,H, 4 , 155 , Mischgas, bestehend
a , 72 , H aus 25 Proz. C,H, und 75 Proz. Olgas
13 , 7 , CO 11,9 bis 28,5 Proz. COS
9 , 55 , Wassergas
Die Brennbarkeit ist aber sehr von der Grofle des Funkens
abhingig.
Eitner?) gibt die folgenden Explosionsgrenzen an:
Kohlenoxyd . . . . . . . . .. .. 16,6 bis 74,8
Wasserstoff . . . . . . . ... .. 95 , 66,3
Wassergas. . . . . . .« . . . . .. 12,5 , 66,6
Acetylen . . . . . . .. .. ... 3,5 , 522
Leuchtgas . . . . . . . . .. ... 8 , 19
Athylen . . . . . . .. ... ... 42 , 14,5
Alkohol . . . . . . .. ... 4 , 13,6
Methan . . . . . . . .. ... .. 62 , 12,7
Ather . . . . . . .. ... 29 , 75
Benzol . . . . ... ... .. .. 27 , 63
Pentan . . . . . . ... .. ... 25 , 48
Benzin . . . .. ... ... 25 , 48

Nach Graefe erloschen Lampen in folgenden Gasgemischen:

Kohlensiure Sauerstoff Stickstoff
Proz. Proz. Proz.
Ribol. . . . . ... Y 15,3 8l
Benzin . . . . . .. ‘ 4 15 81
Acetylen. . . . . . . ‘ 9 ‘ 9,8 81,2

1) Journ. f. Gasbel. u. Wasservers., Nr. 45.
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Hat man grofere Quantititen von Gasen zur Verfiigung, so
kann man dieselben dadurch zur Verbrennung bringen, daff man
sie, mit Luft oder Sauerstoff gemischt, iiber glithendes Kupferoxyd
leitet und die gebildete Kohlensdure und das Wasser gewichts-
analytisch bestimmt. Nach dem Vorgang von R. Fresenius?)
bedient man sich einer etwa 30 cm langen und nicht zu weiten
Verbrennungsréhre, welche mit grobkornigem Kupferoxyd ohne
Kanal gefiillt ist. Man hilt das Kupferoxyd dicht zusammen,
indem man an beiden Seiten des Rohres 7cm lange Pfropfen
von erst in feuchter, dann in trockener Luft ausgeglithtem Asbest
einschiebt. Das Rohr wird mit Drahtnetz umhiillt und wird in
einem kleinen Elementarofen durch mehrere Brenner zum méBigen
Glithen erhitzt.

Das Gas und die zur Verbrennung dienende Luft oder Sauer-
stoff werden vorher iiber Natronkalk und Chlorcalcium geleitet
und treten am besten erst im Inneren der Verbrennungsrohre
zusammen, indem man sie getrennt mittels eines doppelt durch-
bohrten Korkes einfiihrt. Das Gas mufl vorher genau gemessen
sein. Das bei der Verbrennung entstandene Wasser wird in einem
Chlorcalciumapparat, die Kohlensdure in einem Liebigschen
Kaliapparat aufgefangen.

Weit einfacher fiihrt man die Verbrennung vermittelst einer
der im nachfolgenden beschriebenen Apparate aus.

Die Explosionspipette fiir technische Gasanalyse

besteht aus der dickwandigen Explosionskugel ¢ und der Niveau-
kugel b, welche durch einen iibersponnenen Gummischlauch mit-
einander verbunden sind. Die Explosionskugel hat bei ¢ zwei
diinne Platindrihte, welche etwa 2mm voneinander abstehen,
eingeschmolzen, bei d befindet sich ein Glashabn, der obere
Teil der Explosionskugel geht in eine ganz enge Kapillare e
iiber, deren Ende durch ein kurzes Stiick Gummischlauch
mit Quetschhahn geschlossen ist. Um zu vermeiden, daf
bei der Explosion der Verschlufigummi iibermifig ausgedehnt
wird, verschlieBt man nach Abnahme des Quetschhahnes die
Pipette in der aus Fig.70 ersichtlichen Weise. @ ist ein Glas-
stopfen, der mit zwei Drahtligaturen fest in dem Gummi ¢ ein-

') Zeitschr. f. analyt. Chem. 3, 339.
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gesetzt ist. d ist eine unten und oben offene Glasrohre, die man
auf einen iiber das Ende der Kapillare geschobenen Korkstopfen
fest aufsetzt. Man fiillt dann den Zwischenraum, den diese Réhre
mit dem Verschlufigummi 146t, mit Wasser aus und setzt hierauf
den zweiten Korkstopfen [ fest ein, den man mittels eines (in der
Zeichnung nicht dargestellten) Drahtes fest aufpreft, so daf die
ganze Rohre von oben nach unten gedriickt wird. Dieser Ver-
schluf ist so fest, daB bei der Explosion keinerlei Gasblasen in den
Gummi gelangen kénnen. Es ist zweckmiBig, die Kapillare der
Explosionspipette ganz eng zu machen, da sie dann eine enorme

Fig. 70.

Reibung bietet, die verhindert, da Gasblasen herausgeschleudert
werden. Wahrend man im allgemeinen fiir die technische Gas-
analyse die Pipetten und Biiretten mit wisserigen Fliissigkeiten
fiillt, verwendet man fiir die Explosionspipette Quecksilber. Unter
Anwendung von Quecksilber als Sperrfliissigkeit wihrend der
Explosion wird es moglich, nachtriglich die durch die Ver-
brennung gebildete Kohlensdure zu bestimmen. Explodiert man
iiber Wasser, so ist eine spitere Messung der erzeugten Kohlen-
sdure nicht statthaft. Der Druck in der Pipette ist nidmlich
wihrend der Explosion so bedeutend, dafl sehr betridchtliche
Mengen von Kohlensiure absorbiert werden, wenn man Wasser
als Sperrfliissigkeit verwendet. Explodiert man iiber Quecksilber,
so erhilt man sehr befriedigende Resultate, auch wenn man nach-
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traglich die Kohlensidure in einer Biirette, die mit Wasser ge-
fiillt ist, milt.

Da man hiufig in der Lage ist, Gasgemische untersuchen zu
miissen, die nicht genug brennbare Bestandteile enthalten, um,
mit Sauerstoff oder Luft gemischt, explosiv zu sein, so wendet
man zur Hervorrufung der Verbrennung reinen Wasserstoff an.

Zur Entwickelung des reinen Wasserstoffs dient die Wasser-
stoffpipette. o

Die Wasserstoffpipette, Fig. 72, Fig. 72.
ist eine einfache Absorptionspipette,
bei der an Stelle der ersten grofien
Kugel zwei kleine Kugeln getreten
sind. Durch den Rohransatz g ist
ein Glasstab k bis in die Kugel e
geschoben. Der Glasstab ist in ¢
mittels eines iibergeschobenen kurzen
Gummistiickes abgedichtet und dient
dazu, Stiicke von chemisch reinem
Zink in der Kugel e zu erhalten.

Zur Filllung wird die Pipette um-

gekehrt, der Glasstab heraus-

genommen, die Zinkstiicke in die

Kugel e gebracht. Die Pipette wird

dann wieder geschlossen, senkrecht

gestellt und nun durch die Réhre ¢

zehnfach verdiinnte Schwefelsdure

mittels eines Trichters eingefiillt.

Durch ein aufgestecktes Stiick

Gummischlauch mit Quetschhahn wird die Pipette bei ¢ ge-
schlossen. Nach kurzer Zeit wird der entwickelte Wasserstoff die
Saure zuriickdrdngen.

Will man reinen Wasserstoff entnehmen, so saugt man mittels
einer Gasbiirette den Wasserstoff aus der Pipette, bis die Schwefel-
sdure anfangt, in die Kapillare zu treten. Es erfolgt dann sofort
Neuentwickelung von reinem Wasserstoff, den man zu den Analysen
benutzt. Macht man mehrere Analysen hintereinander, so ist
patiirlich eine Neuentwickelung nicht notig, da der Wasserstoff
dann rein genug ist, wihrend nach lingerem Stehen immer etwas
Luft durch die Schwefelsiure diffundiert. Will man eine etwas
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lebhaftere Wasserstoffentwickelung erreichen, die unter Anwendung
von ganz reinem Zink und reiner Sdure bekanntlich nicht ein-
tritt, so bringt man mit dem Zink zusammen noch einige Platin-
blechschnitzel in den Apparat.

Fig. 78 zeigt eine Einrichtung, mit der man leicht chemisch
reinen Wasserstoff und Sauerstoff durch Elektrolyse herstellen
kann. In einem U-Rohr befinden sich zwei Platinblechelektroden.
Durch Einsaugen einer verdiinnten Losung von Phosphorsidure
oder Natronlauge wird das U-Rohr so weit gefiillt, dall in
dem einen Schenkel
die Fliissigkeit bis an
die obere Kapillarrohre
reicht, wenn sie in dem
anderen gerade mnoch
die Elektrode bedeckt;
dann wird elektrischer
Strom eingeschaltet, so
dafl in dem ganz er-
fiillten Schenkel sich
das Gas entwickelt,
welches man darzu-
stellen gedenkt. Hat
sich dann so viel Gas
entwickelt, daf das
ganze Rohr damit er-
fiillt ist, so saugt man
es mittels einer Gas-
biirette nochmals bis an die Kapillare, wodurch der in der
Flissigkeit vorhandene Luftgehalt entfernt wird. Entwickelt man
hierauf wieder Gas, so ist dieses luftfrei, es enthilt jedoch geringe
Spuren von Sauerstoff oder Wasserstoff, je nachdem man Wasser-
stoff oder Sauerstoff entwickelt. Diese geringen Spuren von Un-
reinigkeit werden vollstéiindig entfernt, indem man beim Uber-
fithren in die Biirette das Gas durch eine glithende Platin- oder
Quarzkapillare leitet, wie es in der Fig. 73 dargestellt ist.

Fig. 73.

Die Explosionspipette fiir den Apparat zur exakten Analyse.

Auch bei der exakten Analyse ist das bequemste, die Explo-
sionen in einer dafiir besonders konstruierten Pipette auszufiihren.
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Die Pipette unterscheidet sich von den gewdhnlichen Pipetten
nur dadurch, daf dieselbe bei a, Fig.74, einen Hahn, bei b zwei
Platindréhte eingeschmolzen hat. Will man darin Gasgemische
verbrennen, so fithrt man dieselben in der gewchnlichen Weise
itber, schlieft dann den Hahn und steckt in die Miindung der

Kapillare bei ¢ eine schwache Nih-
adel fest ein. Bringt man hierauf

Fig. 75.

die Platindrihte mit einem Induktionsapparat in Verbindung, so
wird beim SchlieBen der Kette durch das Uberspringen des
Funkens das Gemisch entziindet.

Zur Entwickelung des Wasserstoffgases dient die in Fig. 75
abgebildete

W asserstoffpipette.

Dieselbe ist entsprechend der gleichen Pipette fiir die tech-
nische Gasanalyse konstruiert.

Zur Entwickelung von Knallgas dient am zweckmiBigsten
ein dem Bunsenschen Knallgasentwickler nachgebildeter Apparat.

Der Knallgasentwickler.

Verfasser hat gefunden, dal bei der Entwickelung des Knall-
gases immer etwas Ozon gebildet wird, welches sich beim Durch-
leiten durch Quecksilber mit diesem verbindet.

Is hinterliBt daher Knallgas, in welchem nicht vorher das
Ozon zerstort wurde, bei Arbeiten iiber Quecksilber nach der
Explosion einen geringen Rest von Wasserstoff. Fangt man Knall-
gas iiber Jodkalium auf, so wird selbst nach stundenlanger
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Entwickelung Jod ausgeschieden. So ergab ein direkter Versuch

pro Liter 0,7 ccm freien Wasserstoff. Der Ozongehalt 148t sich

beseitigen, indem man entweder wihrend der Entwickelung den

Apparat in 90° warmes Wasser setzt, oder indem man das Knall-

gas vor seiner Verwendung 12 Stunden lang in zerstreutem Tages-

licht stehen 1aBt, wodurch das Ozon von selbst verschwindet. Da

der letzte Weg der bequemste ist, so hat der Apparat, Fig.76,

Fig. 76. zwischen Gasentbindungsrohr und Ent-

wickelungsgefidl ¢ eine Kugel ¢ von etwa

50 ccm Inhalt. Fiillt man den Apparat

beim Ingebrauchnehmen durch 11/, Stunden

dauernde starke Knallgasentwickelung mit

demselben an und beobachtet man die

Vorsicht, dafl man innerhalb 24 Stunden

nie mehr als 40ccm Knallgas zur Ana-

lyse entnimmt, so hat man auf diese

Weise immer ganz reines Knallgas zur

sofortigen Verwendung zur Verfiigung. Zur

Entnahme des Gases wird der Apparat

durch die Gasentbindungsréhre mit der

MebBkugel verbunden wund durch Nach-

entwickelung von Knallgas je nach Bedarf

von demselben iibergetrieben. Es dringt

dann das frisch entwickelte ozonhaltige

Gas das reine vor sich her. Zwei kleine,

mit Quecksilber gefiillte Glasnidpfchen d

und e dienen zur Verbindung mit der

Batterie. Das Knallgas entwickelt sich

an den Polplatten f. Ein kleiner Quecksilberfaden bei & halt
den Apparat gasdicht geschlossen.

Dieser Apparat hat den groflen Vorzug, dal man jederzeit
chemisch reines Knallgas zur Hand hat, vorausgesetzt, dall man
nicht vergifit, den Apparat bei b mit einem Quecksilberfaden ge-
schlossen .zu halten.

Man kann ‘den Apparat auch mit Gasbiiretten mittels
einer zweimal gebogenen Kapillare und Gummistiicken ver-
binden. Es ist unpraktisch, Knallgas aus einem U-Rohr, in
dessen einem Schenkel zwei Elektroden sind, zu entwickeln,
weil man dann jedesmal lange Gas entwickeln muB, ehe das
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Knallgas ganz luftfrei und im Absorptionsgleichgewicht mit dem-
selben ist.

Aus 5 Proz. Natronlauge entwickelt sich nach Misteli ozonfreies
Knallgas.

Elektrizititsquellen.

Am bequemsten ist es, wenn man im Gaszimmer Akkumula-
torenstrom zur Verfiigung hat. Gute Dienste leistet auch die
von Bunsen angegebene Tauchbatterie (Fig.77). DBei derselben
stehen Zink und Kohle-
platten einander gegen-
iiber, die in eine Erreger-
fliissigkeit  eingetaucht
werden, welche man nach
Bunsen folgendermafien
bereitet ).

Um 10 Liter dieser
Erregerfliissigkeit zu be-
reiten, verfahrt man auf
folgende Weise:

0,765 kg kaufliches

pulverisiertes Kalium-

bichromat, das an

3 Proz. Verunreinigun-

gen zu enthalten pflegt,

werden in 0,832 Liter

Schwefelsdure von 1,836

spez. Gew., die sich in

einem Steinzeuggefil

befinden, allméhlich

unter Umriihren ein-

getragen, und wenn

der Satz in Chrom-

sdure und schwefel-

saures Kali umgesetzt ist, 9,200 Liter Wasser unter fort-
wihrendem Umriithren als fingerdicker Strahl hinzugegossen;
der bereits sehr heifle Kristallbrei erhitzt sich dabei noch mehr
und 16st sich nach und nach vollstindig auf.

Fig. 77.

') Pogg. Ann. 1875.
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Wird die Kette durch einen Schliefungsbogen von geringem
Leitungswiderstand geschlossen, so sieht man in der roten
Fliissigkeitssdule einen dunkler gefirbten Fliissigkeitsfaden, welcher
von der sich losenden Zinkplatte ausgeht, zu Boden sinken und
sich in Gestalt einer ziemlich begrenzten Schicht im unteren Teile
der Glaszelle ansammeln. Die urspriingliche Fliissigkeit hat das
spez. Gew. 1,140, die mit Zinkvitriol beladene dagegen 1,272. Die
elektrolytisch verbrauchte Fliissigkeit sinkt daher stetig zu Boden
und wird fortwéhrend durch seitlich zustromende, noch nicht
elektrolytisch verinderte ersetzt, wodurch sich eine Zirkulation
herstellt, welche von wesentlichem EinfluB auf die Konstanz des
Stromes ist.

Der Induktionsapparat.

Funken fiir die Explosion erhdlt man am besten mit einem
Ruhmkorffschen Funkeninduktor. Es ist unzweckmiBig, die
Induktionsspirale zu klein zu wéhlen. Eine Ldnge von etwa 15 cm ist

geniigend. Ist der In-
duktionsapparat sehr
klein, so kommt es
leicht vor, daf} die
Funken nicht stark
genug sind,um schwach
explosive Gasgemische
zu entziinden.
Schlieflich sei her-
vorgehoben, dal, wenn
auch dem Verfasser bei Hunderten von Versuchen niemals eine
Explosionspipette explodierte, es doch zweckmifig ist, das In-
strument im Moment der Explosion hinter eine Glasscheibe zu
stellen, um den Experimentator zu sichern.

Die Verbrennung mit elektrisch gliihender Platinspirale.

Coquillion hat zuerst zum Zweck der Untersuchung von
schlagenden Wettern vorgeschlagen, eine gliihende Platinspirale
zur Verbrennung der Gase zu verwenden. Cl. Winkler hat dazu die
von dem Verfasser angegebene Gaspipette fiir feste und fliissige
Absorptionsmittel verwendet. Unter Beibehaltung der Winkler-
schen Anordnung, soweit sie die Verbrennungseinrichtung anbetrifft,
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hat neuerdings L. M. Dennis den Apparat weiter verdndert, indem
er ihn zum Gebrauch fiir Quecksilber einrichtete, entsprechend den
im vorhergehenden beschriebenen Quecksilberpipetten.

Fig. 79 zeigt die Einrichtung.

In den Hals der Pipette ist mittels eines doppelt durch-
bohrten Gummistopfens die Verbrennungseinrichtung eingesetzt.

Dieselbe besteht aus zwei starken Kisendrihten, zwischen
denen eine Platinspirale d befestigt ist. Uber den einen Draht
ist eine Glasrohre geschoben. Die Eisendrihte sind in Verbindung

mit Polklemmen, um sie an eine Elektrizititsquelle anschliefen
zu kénnen.

Nach Winkler wird die Spirale hergestellt, indem man Platin-
draht von 0,35 mm Stirke in etwa sechs Windungen iiber eine
Stahlnadel von 1,3 mm Stérke - wickelt. Die Spirale soll 2 bis
2,5 cm von der oberen Wélbung entfernt sein.

Wiahrend Winkler das zu verbrennende Gas mit Luft mischt
und dann aus einer Biirette langsam in den Verbrennungsapparat
an die glilhende Platinspirale treten 1a6t, verfdhrt Dennis in der
Weise, daB er zunichst die Gesamtmenge des zu verbrennenden
Gases in die Pipette bringt, hierauf ein Sauerstoffvolumen, welches
mehr als hinreichend fiir die Verbrennung ist, in die Biirette
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hineinsaugt und sein Volumen notiert. Alsdann wird die Biirette
in der gewshnlichen Weise durch eine gebogene Kapillarrohre mit

Fig. 80.

der Pipette verbunden, die Platinspirale zum Rotglithen
gebracht und dann, wihrend die Spirale glitht, der Sauer-
stoff langsam in die Verbrennungspipette iibergefiihrt. Man
erreicht so den Vorteil, dafl im Anfang, wo die Verbrennung
zu heftig werden konnte, immer ein Uberschufl von brenn-
barem Gas da ist, so daf} einerseits niemals Explosion
eintritt, andererseits auch kein Stickstoff verbrennen kann,
da die Verbrennung im Anfang bei Mangel an Sauerstoff
stattfindet und gegen Ende, wo die Verbremnung voll-

stindig wird, so hohe Temperaturen, wie sie zur Ver-
brennung von Stickstoff nétig sind, iiberhaupt nicht mehr
erreicht werden.

Vielfache Versuche mit der Winkler-Dennisschen
Verbrennungspipette lehrten, daf} es grofle Schwierigkeiten
hat, Gemische von Stickstoff und Methan vollstindig zu
verbrennen, weil leicht ein Teil des Methans sich der Ver-
brennung entzieht. Verwendet man eine mit Quecksilber
gefiillte Verbrennungspipette und glitht man, um voll-
stindige Verbrennung zu bekommen, das Gemisch von

Sauerstoff, Stickstoff und Methan lange Zeit, so wird das Queck-
silber durch Bildung von Quecksilberoxydul an der Oberfliche
schmierig; man erhdlt natiirlich so etwas zu hohe Kontrak-



Die Verbrennung mit der Platinkapillare. 113

tionen durch die Verbrennung. Diesen Fehler kann man um-
gehen, wenn man die elektrisch zu glithende Platinspirale in ein
durchsichtiges Quarzglasrdhrchen verlegt. Fig. 80 und 81 zeigen
die Anordnung. C ist ein Quarzglasrohr von etwa 13,5 cm Linge
und 3 bis 4 mm lichter Weite. In dieses Rohr sind zwei Kapillar-
réhren aus gewShnlichem Glas d und e eingeschoben, welche in zwei
enge Rohren f und g auslaufen, durch welche ein Platindraht ge-
schoben ist, der in der Mitte eine aus einem 0,2mm starken und
18 cm langen Platindraht gewickelte Spirale trigt. Quarzrohr und die
Kapillarrohren d und e sind durch mit Ligaturen versehene Gummi-
stiicke f und g miteinander verbunden. Der Platindraht ist beih und ¢
in die Kapillaren eingeschmolzen. Die geraden Teile des Platin-
drahtes sind etwa 0,3 bis 0,4 mm stark. Man schmilzt den Platin-
draht mit einer kleinen Stichflamme erst ein, wenn die Réhren
zusammengesteckt sind, was leicht gelingt, wenn man die Enden
des Platindrahtes an jeder Seite etwa 10cm ldnger nimmt, als
sie spiter notig sind, oder an die Enden lange feine Eisendrihte
zum Zweck des Einschiebens verlotet.

Der Platindraht ist mit zwei Polklammern versehen, die
gestatten, denselben mit einer Stromquelle zu verbinden.

Die Verbrennung mit der Platinkapillare.

Wihrend die beiden im vorhergehenden beschriebenen Methoden
die Anwendung eines mehr oder weniger starken elektrischen Stromes
notwendig machen, kann die Verbrennung mit der Platinkapillare
mittels irgend einer beliebigen Flamme ausgefithrt werden, vor-
ausgesetzt, dafl dieselbe nur so viel Wiarme entwickelt, als nétig
ist, um die Kapillare zum starken Glilhen zu bringen. Obgleich
schon Orsat den Gedanken ausgesprochen hat, dafl es vermittelst
eines erhitzten kapillaren Platinrohres méglich sein miisse, schla-
gende Wetter zu verbrennen, rithrt doch die Durchfiilhrung der
Sache von H. Drehschmidt her. Das von H. Drehschmidt
angewendete Kapillarrohr besteht aus einem 200 mm langen, 2 mm
dicken, im Inneren 0,7 mm weiten Platinrohr, an welches Schlauch-
stiicke von Messing angeldtet sind. Der Hohlraum der Kapillare
wird, um Explosionen zu verhiiten, seiner ganzen Linge nach
durch Einschiebenvon drei bis vier diinnen Platindrahten ausgefiillt.

Cl. Winkler hat die Verbrennungskapillare wesentlich ver-

bessert, indem er sie an den Enden mit kleinen Wasserkiithlern
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 8
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versehen hat; dadurch wird es mdglich, mit einem nur 100 mm
langen Platinrohr auszukommen.

Fig. 82 zeigt die Einrichtung, die der Verfasser in seinem
Laboratorium anwendet. Eine 100 mm lange Platinrdhre, die
nach den Angaben von Drehschmidt und Winkler hergestellt
ist, befindet sich zwischen den beiden Kiihlrohren @ und 4. Die
Kiihlrobren sind unten geschlossene, etwa 15 mm weite und etwa
80 mm lange, oben offene Messingrohren. Das Platinrohr ist in
81/, mm weite, knieformig gebogene Kupferrohre eingeldtet. Die

Fig. 82.

so entstandene Metallkapillare ist so in die Kiihlrohre eingesetzt,
dafl die Lotstelle zwischen dem Platin und den Kupferrhren
innerhalb der Kiihler liegt. Der ganze Apparat wird durch zwei
starke Eisendridhte getragen, die oben gabelférmig gespalten sind.
Um die Hitze der Flamme mdglichst von den Kiihlrohren abzu-
halten, ist iiber das Platinrohr ein aus Asbestpappe zusammen-
gebogenes Kistchen gehéingt, welches oben eine Offnung zum
Durchgang der Flammengase hat. Eine Fortpflanzung der Ver-
brennung in die das brennbare Gemisch enthaltende Biirette oder
Pipette wird durch zwei in die knieformigen Kupferrohren gesteckte
Platindridhte unmoglich gemacht. Wihlt man hierzu nur kurze
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Platindrahtstiicke, welche die Kupferrohren beinahe vollstindig
ausfiillen, so kann man selbst sehr stark explosible Gasmischungen
verbrennen, ohne dafl die Verbrennung sich explosionsartig weiter
fortpflanzt. Die Messingrohren werden bei Ausfiihrung der Ver-
suche mit Wasser gefiillt. Wenn auch eine Ausfiillung der Platin-
rohre mit Platindrdhten wegen der Explosionsgefahr nicht notig
ist, da die Kiihlang bei der beschriebenen Einrichtung eine so
starke ist, daf alle Gasgemische unter ihre Entziindungstemperatur
kommen, so ist es trotzdem zweckmiBig, auch das Platinrohr mit
Platindrihten auszufiillen, weil dadurch dessen Rauminhalt mog-
lichst beschrénkt wird.

Um ein Gas zu verbrennen, filhrt man es zweckmiBig zu-
nichst in die Quecksilberpipette B, welche hierauf mit einem
Quetschhahn abgeschlossen wird. Alsdann mifit man in der Biirette
eine so grofle Quantitit Luft oder Sauerstoff ab, als nétig ist,
um die brennbaren Bestandteile des zu untersuchenden Gases mit
Sicherheit zu verbrennen. Schliefilich bringt man die Verbrennungs-
kapillare zwischen Biirette und Pipette und erhitzt dieselbe mit-
tels einer Flamme zum lebhaften Glithen. Treibt man dann durch
passendes Heben und Senken der Niveaugefifle die Gase durch
die Kapillare, so kommen dieselben zur vollstdndigen Verbrennung.

Die Platinkapillare hat den Vorteil, dal auch in ihr nur
geringe Verbrennung von Stickstoff eintritt, da die Gase durch die
glithende Platinkapillare immer so weit abgekiihlt werden, dafl
die Temperatur, bei welcher Stickstoff lebhaft verbrennt, nicht
erreicht wird.

Bei der Untersuchung von Gasen, die in Steinsalzberg-
werken auftreten, handelt es sich um Mischungen von Methan,
Wasserstoff und Stickstoff mit kleinen Mengen von Athan.
Wihrend die Methanbestimmung, wenn gleichzeitig groflere Mengen
von Wasserstoff da sind, mit gleicher Leichtigkeit in einer Explo-
sionspipette oder einer Drehschmidtschen Platinkapillare oder
in der Winkler-Dennisschen Verbrennungspipette vorgenommen
werden kann, zeigte sich bei der Analyse einer groflen Zahl von
methanhaltigen Gasen, wie sie in der Natur vorkommen, daB es sehr
schwer war, iibereinstimmende Resultate bei der Analyse zu erhalten.

Eine eingehende Untersuchung lehrte, dafl dies seinen Grund
in einer unvollstindigen Verbrennung des Methans oder in einer
teilweisen Verbrennung des Stickstoffs hatte.

8*
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In der Explosionspipette erhilt man brauchbare Resultate, wenn

man dafiir sorgt, dall die Verbrennung von méifBiger Stirke ist.

Bei der Drehschmidtschen Platinkapillare wird die Tempe-

ratur, wo das Methan vollstéindig verbrennt, auch bei Uberschuf

an Sauerstoff nicht erreicht, wenn man die Kapillare nur mit

einem gewGChnlichen Bunsenbrenner erhitzt. Vollstindige Ver-

brennung tritt jedoch ein,

wenn man ein kleines

Gebldse zur Anwendung

bringt. Es zeigte sich, daf}

man die Drehschmidt-

sche Platinkapillare ganz

zweckmiflig durch eine

Quarzkapillare ersetzen

kann, in die man einen

Platindraht so einge-

schoben hat, daf er die

Kapillare beinahe voll-

stindig erfiillt. Die Ka-

pillare mufl aus durch-

sichtigem, vollstindig ver-

schmolzenem Quarz sein,

da der milchige Quarz

nicht vdllig gasdicht ist.

Diese Einrichtung hat den

Vorteil, dafl explosive Ge-

mische von Sauerstoff mit

brennbaren Gasen ohne

jede Vorsicht auf sehr

hohe Temperatur gebracht werden konnen, ohne daf die Ver-

brennung in das brennbare Gasgemisch sich fortpflanzt und dieses

zur Explosion bringt. Es ist notwendig, die Gasgemische langsam
durch die glithende Kapillare strémen zu lassen.

Fig. 83 zeigt die gesamte Einrichtung. Zwischen die Biirette A
und die Quecksilberpipette B ist die Quarzkapillare eingeschaltet;
sie liegt in einem kleinen Ofen €, in welchem sich ein kieines
Gasgebliise befindet, welches mit einem Handblasebalg D an-
geblasen wird. Natiirlich kann man auch eine Platinkapillare
mit einem Gebldse erhitzen.
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An Stelle einer zweimal umgebogenen Kapillare kann man
auch eine gerade, etwa 15 cm lange Quarzkapillare nehmen, an
die man mittels Gummistiicke zwei Kniee von Kapillarrohr
ansetzt.

Die Verbrennung im Quarzrohr mit Kupferoxyd.

E. v. Knorre hat vorgeschlagen, die Verbrennung in Quarz-
réhren vorzunehmen, in welchen sich 38 g hirsekorngrofie Stiicke
von Kupferoxyd befinden.. Die Rohren werden zwischen eine mit
Quecksilber gefiillte Biirette und eine ebenso mit Quecksilber
gefiillte Pipette eingeschaltet und mittels eines Brenners auf
helle Rotglut erhitzt. Vor dem Versuch verdringt man die Luft
im Quarzrohr durch Stickstoff, den man in einer Phosphorpipette
erzeugt.

Die Verwendung des Kupferoxyds hat den grofien Vorzug,
dall man. keinen gasférmigen Sauerstoff zur Verbrennung braucht
und die Verbrennung von Stickstoff mit Sicherheit vermeiden
kann. Die Explosionspipette hat den Nachteil, daf man nur
geringe Quantititen von Gas verbrennen kann, da man die Gas-
gemische bedeutend verdiinnen mufl, um nicht Stickstoff zu ver-
brennen.

Die Verbrennung in der Quarzglaskapillare mit eingestecktem
Platindraht, die durch ein Gebldse erhitzt wird, oder in der Quarz-
rohre, in der sich ein Platindraht befindet, der elektrisch erhitzt
wird, hat den Vorzug, dafl man leicht bis zu 80 ccm Gas zur Ver-
brennung bringen kann, ohne meBbare Mengen Stickstoff zu ver-
brennen, vorausgesetzt, dal man die Gase langsam durchstrémen
1a6t, indem dann die gebildeten Verbrennungsprodukte verdiinnend
wirken.

Funkenapparat von Lord Rayleigh.

Fig.84 zeigt die Anordnung, die von Rayleigh zur Ver-
brennung des Stickstoffs angewendet worden ist. Zu diesem Zweck
wird der mit Sauerstoff gemengte Stickstoff in ein weites Probier-
rohrchen iiber Quecksilber gebracht, welches sich in einem oben
erweiterten Standzylinder befindet. In dieses Rohr werden zwei
U-formig gebogene Rohren eingefiihrt, in die zwei starke Platin-
drihte eingeschmolzen sind; diese Rohren sind ganz mit Queck-
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silber gefiillt, in ihrem offenen Schenkel stecken zwei Platindrihte,
die mit einem Induktionsapparat verbunden sind.
Der eine Platindraht ist in der aus der
Zeichnung ersichtlichen Weise umgebogen.
Man verbindet die Kathode mit dem
umgebogenen Draht. Hat man Wechsel-
strom zur Verfiigung, so schaltet man den
Unterbrecher des Induktionsapparates aus.
Es ist zweckmi#Big, einen Induktionsapparat
anzuwenden, der einen etwa 15 cm langen
Funken gibt, und mit etwa 5 Amp. Strom-
stirke zu arbeiten. Man verwende auf
einmal etwa 40ccm Gas in einer etwa
80 cem fassenden RoOhre wund bringe zur
Absorption des gebildeten NO, etwas Kali-
-lauge in die Rohre. .
Dr. Jambor hat vorgeschlagen, auf
die Platindrihte verschiebbare konisch ge-
drehte, galvanisch vergoldete Kupferelek-
troden aufzusetzen, die den Vorteil haben sollen, bei stunden-
langem Funken nicht so leicht zu schmelzen.




Trennung
von Gasgemischen durch Verfllssigung.

Seitdem in allen Laboratorien fliissige Kohlensidure und auch
an vielen Orten flissige Luft zu haben ist, ist es moglich, eine
ganze Anzahl von Trennungen von Gasgemischen durch Abkiihlung
auszufithren. Ramsay und Travers?) haben bei der Darstellung
der Gase der Heliumgruppe diese Trennungsmethoden durch-
gearbeitet, sie bedienten sich dazu einer Toplerschen Luftpumpe,
wie sie S.154 angegeben ist,
und des in Fig. 85 dar-
gestellten Apparates.

Nachdem die Gase von
allen absorbier- oder ver-
brennbaren Gasen befreit
worden sind, werden sie
durch Senken eines mit 4
verbundenen Niveaugefifies
durch die Kapillaren C nach
A gesaugt. Der ganze Appa-
rat ist vorher mit einer Luft-
pumpe luftleer gemacht wor-
den. Hierauf wird bei ge-
schlossenem Hahn 1) A mit
C verbunden und durch
Einbringen eines passenden
Kiihlmittels in das Weinholdsche Vakuumgefii f werden die
Gase in ¢ verdichtet. Die unverdichteten Gase werden dann mit
der Toplerpumpe abgesaugt und so wird durch fraktionierte
Destillation die Trennung erreicht. Da eine Luftpumpe nur mit
trockenen Gasen hohe Verdiinnungen zu erreichen gestattet, so
ist es notwendig, die Gase iiber Quecksilber zu handieren.

Fig.86 zeigt einen Apparat, den der Verfasser zum Zweck
der Anreicherung und Trennung von Gasgemischen durch Ab-

) M. W. Travers, The experimental Study of Gases. London,
Macmillan; deutsche Ausgabe, Braunschweig 1905.
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kiihlung konstruiert hat, der von F. Heymann bei seinen Unter-
suchungen des Stickoxydulgehaltes der Schwefelsiurekammern

Fig. 87.

benutzt worden ist. — Der Apparat
besteht aus der Gasbiirette C, die
dadurch, dafl man deren oberen
Hohlraum in einer starken eisernen
Fassung mit Gips fest eingegossen
hat, befahigt worden ist, einen Druck
von mehreren Atmosphiren leicht
zu ertragen. F ist ein Niveaugefill
mit einem mehrere Meter langen
Patentgummischlauch. f ist eine
etwa 10ccm fassende weitere Glas-
rohre, die mit einem etwa !/, mm
weiten Rohr mit der Gasbiirette
und durch ein Kapillarrohr mit
einem zweiten kleinen Niveaugefif
verbunden ist. Der Hahn G ist an
einem starken eiserncn Triger, der
in der Zeichnung weggelassen worden
ist, befestigt. Das Rohr f kann durch
Eintauchen in ein Weinholdsches
Vakuumgefil mittels fliissiger Luft
oder mit fester Kohlensiure und
Ather, Eis und Steinsalz oder auch
— . nur Eis und Wasser
_ | beliebig abgekiihlt wer-
/| den. Benutzt man Eis
| und Steinsalz, so han-
“/ diert man diese zweck-
e | mélig in holzernen Iso-
3 lierkéisten von passen-
| der Form mit der aus
/] der Zeichnung ersicht-
__lichen Einrichtung,
~ Fig. 87. « sind Holz-

’ b

kasten, 6 Einsitze aus diinnem Zinkblech, ¢ Isoliermaterial. Am
besten isolieren Eiderdaunen, auf die der Reihe nach Schaf-
wolle, Baumwolle, Seide und Holzwolle folgen.
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Der Dreiweghahn I3 wird gegen Druck von mehreren Atmo-
sphéren widerstandsfihig gemacht, indem man um den Hahnkéorper
unter der Wulst starke Eisendrihte so umlegt, dafl ihre Enden an bei-
den Seiten hervorstehen, wo sie mit einer Zange vorsichtig zusammen-
gedreht werden. Uber diese Enden werden kurze Gummibinder, die
man von einem gewohnlichen Gummischlauch abschneidet, in der aus
der Figur ersichtlichen Weise iibergespannt. Die Driahte miissen sich
um den Hahnkorper leicht drehen lassen, damit das Hahnkiiken
in jeder Stellung gleichmifig in den Hahukorper gedriickt wird.

Will man in dem Apparat ein Gas abscheiden, so bringt man
das fragliche Gas in die Biirette €, wihrend f mittels des kleinen
Niveaugefifies vollig mit Quecksilber gefiillt ist, und milt dessen
Volumen. Dann stellt man den Hahn B so, daff ¢ mit f in Ver-
bindung ist und 148t dann durch Offnen des Hahnes &, der
ebenfalls gegen Druck in der oben beschriebenen Weise gesichert
ist, das Gas nach [ treten, bis alles Quecksilber der Kapillare
bis beinahe an die obere Umbiegung verdringt ist. Hierauf wird
Hahn G geschlossen und das Verdichtungsrohr f in das unter-
geschobene Weinholdsche Rohr gebracht. Durch Heben der-
Niveaukugel F kann man dann unter Anwendung eines passenden
Kiihlmittels die ganze Gasmasse in das Kithlgefdl f driicken, bis
das Quecksilber etwas iiber dem Hahn B steht. Man lift das
Gas dann einige Zeit unter Druck in dem Kiihlgefil stehen,
damit etwa gebildete Nebel sich abscheiden konnen, und fiihrt
hierauf durch Senken der Niveaukugel den nicht verdichteten
Teil des Gases in die Biirette zuriick. Nimmt man dann das
Weinholdsche Rohr weg, so kann man, indem man das Gefidfl in
eine Fliissigkeit von passender Temperatur bringt, die Gase durch
fraktionierte Destillation trennen; es bleibt dann in f ein sehr
stark angereichertes Gasgemisch zuriick, was man fiir sich unter-
suchen kann. Will man mit dem Apparat eine vollstindige
Trennung erreichen, so kann man die Biirette als Luftpumpe be-
nutzen und das nicht kondensierte Gas in die Biirette iiberfiihren,
wihrend man das Gefil f auf einer Temperatur hilt, bei der das
kondensierte Gas nur eine Tension von etwa 1mm hat.

E. Erdmann?) hat gezeigt, dal man Gemische von Athylen
und Wasserstoff, Athylen und Luft, Kohlensiure und Sauerstoff,

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 1910, 8. 1702.
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Stickoxydul und Sauerstoff dadurch trennen kann, daf man die-
selben in einem von H. Stolzenberg konstruierten Apparat
zwischen zwei Gasbiiretten verdichtet. Die Gase miissen vorher
mit Phosphorsdureanhydrit getrocknet sein und werden iiber
Quecksilber gemessen. Die mitgeteilten Analysen stimmen sehr
gut. In den angegebenen Fallen hitte man auch Absorptions-
mittel anwenden konnen, die den Vorzug haben, die Temperatur
der Gase nicht zu adndern.



Bestimmung
des in Gasen enthaltenen Staubes.

In der atmosphérischen Luft sind stets mehr oder weniger
grofle Quantititen von staubformigen festen Korpern enthalten,
unter denen besonders der Ruf von Bedeutung ist; in vielen
Industrien, Zement, Reinigen von Getreide usw., wird massenhafter
Staub entwickelt. In Hochofengichtgasen ist es wichtig, deren
Staubgehalt zu kennen, da er moglichst vollstdndig herausgebracht
werden mufl, wenn die Gase zum Betrieb von Maschinen benutzt
werden sollen. Bei manchen chemischen Prozessen ist es be-
deutungsvoll, staubformige Korper moglichst vollstindig zu ent-
fernen; so muf} z. B. bei der Darstellung des Schwefelsdureanhy-
drits die in den Gasen schwebende
staubformige arsenige Sdure moglichst
vollstindig beseitigt werden.

Ein Gas enthilt keinen Staub mehr,
wenn ein durch eine sehr lange Schicht
desselben gehender Lichtstrahl ) keiner-
lei Nebel zeigt. Man sagt dann: Es
ist optisch rein. — Zur Bestimmung des Staubes in der atmosphiri-
schen Luft ist von Moeller zuerst die Filtration durch Filtrierpapier
angewendet worden. Rubner und Renk?) haben diese Methode
zur Bestimmung des RuBles durchgebildet. Renk verwendet eine
aus Messing hergestellte Dose, Fig. 88, in die ein Papierfilter von 9 cm
Durchmesser vermittelst der Schraube ¢ und des Messingringes b
so eingespannt wird, dal eine freie Filterfliche von 5cm Durch-
messer bleibt. Zur besseren Abdichtung wird zwischen Metallring
und Filter ein zweiter Filterring eingelegt, welcher einen konzen-
trischen Ausschnitt von genau 9cm hat. Zum Schutz des Filters
wird einige Zentimeter iiber der Dose ein Trichter von etwa
25 cm Durchmesser umgekehrt eingespannt. Saugt man nun ge-
messene Quantitdten von Luft durch das Schlauchstiick d an, so

Fig. 88.

) Tyndall, The medical Times and Gazette 1, 1870.
*) Arbeiten aus den Kgl. hygienischen Instituten zu Dresden. Verlag
von v. Zahn u. Jaensch, 1907.
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kann man aus der Schwirzung des Filters auf die Quantititen
von Rubl schliefen, die in der Atmosphédre vorhanden sind. Zum
Ansaugen kann man sich einer Wasserluftpumpe und Gasuhr be-
dienen, man kann aber auch eine Handpumpe benutzen, die den
Instrumenten &hnlich ist, die man als Radfahrerpumpen benutzt.
Die Pumpe soll etwa 5 Liter pro Hub férdern und muf mit
zwel Ventilen versehen sein. Die Versuche lehrten, dall es bei
dieser Methode nicht darauf ankommt, ob man 10 Liter Luft
mehr oder weniger ansaugt. Der Druckausgleich durch das Filter
erfolgt in wenigen Sekunden.

Reinste Luft zeigt beim Durchleiten von 500 Liter Luft
keinerlei Fiarbungen. Luft aus kleinen Orten mit sehr reiner
Luft zeigt unter denselben Umstinden eine sehr geringe Grau-
farbung, die in Orten mit starkem Rulgehalt in eine tiefschwarze
Farbe iibergeht. Nimmt man groflere Quantititen von Luft, so
verwischen sich die bemerkbaren Unterschiede.

Nach Rubner enthélt die Berliner Luft 0,13 mg Rull pro Kubik-
meter. Es ist natiirlich ganz ausgeschlossen, derartige geringe
Mengen durch Wigung zur Vergleichung bringen zu wollen.

Grofstadtiuft enthélt nach Rubner im Durchschnitt 1 bis
2 Tausendstel Verbrennungsgase.

Den Staubgehalt kann man mittels des Aitkensschen Staub-
zéhlers 1) ermitteln, der darauf beruht, da beim plotzlichen Aus-
dehnen und die dadurch hervorgerufene Abkiihlung eines mit
Wasserdampf gesittigten Luftvolumens sich durch Kondensation
um jedes in der Luft schwebende Staubteilchen ein Wasserblidschen
bildet, deren Zahl man mittels eines Mikroskopes feststellen kann.

Nach Niageli?) kann man den in der Luft schwebenden
Staub in drei Klassen einteilen:

1. Sichtbare (grobere) Stiubchen, die man mit blofem Auge
einzeln bei jeder Beleuchtung wahrnehmen kann. Sie fallen in
ruhiger Luft bald zu Boden.

2. Sonnenstdubchen, die man nur sieht, wenn sie durch einen
grellen Lichtstrahl beleuchtet werden. Sie sinken in ruhiger Luft
meist nicht zu Boden (Tyndallstiubchen).

') Anleitung zu hygienischen Untersuchungen von Emmerich und
Trillich, 3. Aufl,, 8.75. Transactions of Royal Society of Edinburgh 35, 3. 1 ff.

?) Sitzungsberichte der math.-phys. Klasse der Kgl. Bayer. Akad. der
Wissenschaften vom 7. Juni 1879.
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3. Unsichtbare Stdubchen, die man auch durch einen Licht-
strahl im verdunkelten Zimmer nicht sieht. Sie bleiben auch in
ruhigster Luft schwebend (Aitkensstdubchen). Hierzu gehoren
z. B. alle Spaltpilze.

Ehrenberg und spiter Pasteur haben gezeigt, dal man
durch Filtration durch Schiefbaumwolle alle drei Staubsorten
zuriickhalten kann. Durch Lésen der SchieBbaumwolle in Alkohol
und Ather kann man den Staub von dem Filtermaterial trennen.

Nach Walter Friese) gibt es im Handel kein Filtrier-
papier, das in der Renkschen Dose (Fig.88) alle drei Sorten
Staub vollig zuriickhélt. Als ein fiir diesen Zweck sehr geeignetes
Papier erwies sich die Papiersorte 5890 (Blauband) von Schleicher
und ‘Schiill. Die durch diese Papiersorte gehenden Staub-
mengen sind jedenfalls véllig unwigbar. Ein zweites Filter zeigt,
wie Renk nachgewiesen hat, in stark ruBhaltiger Luft hochstens
einen kaum zu bemerkenden Anflug von Rub.

Friese hat die Wigungen des Staubes, der sich auf einem
Filter sammelt, in der Weise ausgefithrt, dall er das Filter vor
der Benutzung von allen locker daranhingenden Fasern befreite
und dann in einem Wégeglas bei 105° eine Stunde lang trocknete.
Das Wigeglas war vorher mit konzentrierter Schwefelsiure und
Chromsiure und durch Waschen auf das sorgfiltigste gereinigt
und getrocknet, es wurde hierauf nicht mehr mit den Hénden
berithrt. Die Wigungen geschahen nach 24stiindigem Stehen im
Exsikkator. Die in 1cbm Luft enthaltenen Staubmengen schwankten
im Laboratorium zwischen 0,2 bis 2,6 mg, auf der Strafle zwischen
0,1 bis 2,7mg. W. Hesse?) fand in einem Sigewerk 16 mg pro
Kubikmeter.

Handelt es sich um die Bestimmung des Staubes in warmen
Gasen, die einen groflen Wassergehalt haben, so ist es zweck-
mifig, das Wasser in einem gewogenen Kondensationsapparat
mit einem Teil des Staubes abzuscheiden und dann die Gase
durch eine fiir diesen Zweck besonders hergerichtete Renksche
Dose zu fithren. Will man die Gesamtmenge des Wassers be-
stimmen, so mull man die Gase nach dem Passieren der Filtrier-
dose noch in einem gewogenen Apparat mit Schwefelsdure trocknen.

') Beitrage zur Kenntnis des Staubes in der Stadtluft. Dissertation der
Technischen Hochschule zu Dresden, 1909.
*) Dingl. polyt. Journ. 1881.
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Fig.89 zeigt die Anordnung. A ist ein U-Rohr, welches eine
angeblasene Kugel ¢ und eine Fiillung mit groben Glassplittern
im Schenkel b hat. Das Rohr steht in einer Tasche in dem
Isolationsapparat D, die Tasche wird mit Eis oder, wenn man
sehr tief kithlen will, mit fester Kohlensiure gefiillt. B ist die
Filtrierdose, welche fiir diesen Zweck einen Druckring hat, der
eine aufgeschraubte diinne Platte an seiner unteren Seite trigt.
Der Ring ist entsprechend dem Glastrichter d unter 60° aus-

Fig. 89.
Fig. 90.

gedreht. Ring und Trichter werden in der Weise miteinander
fest verbunden, dafl man zuerst den ausgedrehten Teil des Ringes
iiber den Trichter legt, mit Glaserkitt fest eindichtet und hierauf
die Platte aufschraubt. Die Platte mull ganz wenig iiber den
Trichterrand nach innen hervorstehen.

C ist eine mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte Drechsel-
sche Waschflasche, an deren Stelle man auch irgend einen anderen
wigbaren Waschapparat stellen kann. Man kann den Staub, der
sich im Kondensationsapparat 4 abgeschieden hat, ebenfalls zur
Wigung bringen, wenn man diesen in einem Luftbad auf 105°
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erhitzt und gleichzeitig einen Luftstrom durchleitet. Die erste
Wigung ergibt Wasser 4 Staub, die zweite den Staub allein.

H. Wislicenus hat zur Abscheidung des Staubes eine Ein-
richtung angewendet, die in Fig. 90 dargestellt ist. a ist eine
porose Porzellankerze oder eine durchlocherte gerillte Porzellan-
rohre, um die ein Stiick Filtrierpapier geschlungen ist, das mittels
zweier Gummiringe 6 und ¢ festgehalten wird. Diese Réhre ist
mittels Gummistopfen in ein weiteres Glasrohr eingesetzt. Ein
im Inneren befindlicher Wattepausch
gestattet die Wirksamkeit des Filters
zu kontrollieren.

Auf der Stolberger Hiitte) be-
nutzt man zur Aufsammlung des
Staubes nasser Giftgase den in Fig.91
gezeichneten Apparat. A4 ist ein
blecherner, mit Asbestpappe gefiitter-
ter Heizkasten. C ist eine Gliih-
lampe, die so gewdhlt sein mub, daf
die Temperatur im Filter B wenige
Grade iiber 1000 C ist. a ist das
eigentliche Filter, bestehend aus
einem Filtertuch, das in das starke
Messinggehduse des Filters ein-
gespannt ist. Dieses ist in der Mitte
an einem Stab b befestigt, wodurch
es moglich ist, es von Zeit zu Zeit zu schiitteln und so gréBere
Quantititen von Staub in dem Filtergehduse anzusammeln. ¢ ist
ein Rohr zur Zuleitung des Gases, d ist das Absaugerohr.

Ein solches Filter wird einen Tag gehen gelassen und dann
im ganzen gewogen.

Gichtgase sind gut gereinigt, wenn sie weniger als 5mg
Staub pro Kubikmeter haben. Gute Gasfilter bringen den Gehalt
bis auf 2mg herab. Vor dem Filtrieren hatten Gichtgase, die einer
Vorreinigung unterworfen waren, 150 bis 200 mg pro Kubikmeter.

Fig. 1.

Yy D. V. Johannsen in Brebrach a. d. Saar. Stahl und Eisen 1912, S.18.




Vierter Abschnitt.

Spezielles iiber die Bestimmung
der einzelnen Gase.

Da es zur Erlangung sicherer analytischer Resultate von der
grofiten Wichtigkeit ist, den Wirkungswert genau zu kennen,
welchen die Reagenzien bei der beschriebenen Handhabung in
den Pipetten haben, so habe ich denselben bestimmt, wobei ich
von der Ansicht ausgegangen bin, dall es hierbei nicht darauf
ankommt, zu wissen, wieviel ein Absorptionsmittel von einem
Gase im giinstigsten Falle zu absorbieren vermag, sondern nur
darauf, wieviel es mit einer gewissen Geschwindigkeit absorbieren
kann, so daB trotz der geringen Zeitdauer der Absorptionen in
den Pipetten die Vollstindigkeit derselben garantiert erscheint.

Zu diesem Zwecke wurde eine Pipette mit sehr enger Kapillare
(siehe Fig.47) mit Quecksilber und 1ccm Reagens gefiillt. Die
Pipette, in welcher sich so das vollstindig vor der Luft ge-
schiitzte und sehr scharf zwischen Quecksilber abgemessene Re-
agens abgesperrt befand, wurde dann mittels Gummistiick und
Kapillarrohr mit einer mit dem fraglichen Gase erfiillten ein-
fachen Gasbiirette verbunden. Hierauf wurde das Gas in die
Pipette eingesaugt und so lange geschiittelt, als noch schnelle
Absorption erfolgte, so dall im Laufe einer Minute mindestens
mehrere Kubikzentimeter verschwanden. Da natiirlich auch die
so experimentell ermittelten Zahlen die bei der Analyse verwend-
baren Wirkungswerte der Reagenzien noch viel zu hoch angeben
wiirden, so sind dieselben unter der Annahme, daf man nur den
vierten Teil des Reagens benutzen diirfe, um die unbedingte
Garantie fiir die Wirksamkeit zu haben, noch durch 4 dividiert.

Es kann demnach tatsdchlich 1cem etwa 331/; proz. Atzkali-
16sung nicht, wie spiter angegeben, 40, sondern 160 ccm Kohlen-
sdure absorbieren. Die so erhaltenen Zahlen sind als ,zuldssiger
Absorptionswert“ bezeichnet und beziehen sich auf 1 cecm Reagens.



Sauerstoff. 129

Macht man sich iiber den Gebrauch der Pipetten fortlaufend
genaue Notizen, so kennt man natiirlich zu jeder Zeit den je-
weiligen Wirkungswert-der Reagensmassen, die sich in den Pipetten
befinden, und ist so in der Lage, ohne die Exaktheit der Ana-
lysen in Frage zu bringen, die Reagenzien moglichst auszunutzen.

Sauerstofi.

Vol.-Gew. 16, spez. Gew. 1,105351), Litergewicht 1,4292.
Kritische Temperatur — 118, kritischer Druck 50 Atm. Schmelz-
punkt —227° Siedepunkt unter 1 Atm. Druck — 181,4, spezi-
fisches Gewicht des fliissigen Sauerstoffs s =— 1,1055. In Wasser
ist der Sauerstoff wenig loslich. FEin Liter absorbiert nach
L. W. Winkler?), Otto Pettersson und K. Sondéns) bei
760 mm Druck aus atmosphérischer Luft:

bei 0C. . .. ... 10,01 cem
O 83
s 018 L. .. 79
S 1410 L 7,05
, 16870 . . 684
o 2364° . ... 599
o 24,240 L 5,916 ,,
Nach Bunsen aus reinem Sauerstoff:
bei20°C. . . . ... ... 28,38 ccm,

dagegen nimmt ein Volumen Weingeist nach Carius bei allen
Temperaturen zwischen 0 und 24° 0,283 67 Vol. auf.

Geschmolzene Metalle absorbieren Sauerstoff lebhaft. So
nimmt nach Levol¢) Silber in fliissigem Zustande ungefihr sein
zehnfaches Volumen Sauerstoff auf und entwickelt ihn beim Zu-
satze von Gold unter Aufschiumen, ebenso gibt es ihn beim blofen
Erstarren wieder ab: das Spratzen des Silbers. L&af(t man das
bei Sauerstoffzutritt geschmolzene Silber in Wasser tropfen, so
entwickelt jeder Tropfen grofle Blasen Sauerstoffgas. Kobalt und
Nickel verhalten sich &hnlich.

Der Sauerstoff wird entweder durch Verbrennung mit iiber-
schiissigem Wasserstoff oder Kupfer, oder durch Absorptions-
mittel bestimmt.

') Die meisten Zahlen sind den physikalisch-chemischen Tabellen von
Landolt entnommen. Die Litergewichte sind auf Berlin bezogen.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1888, S.2843.
%) Ebend. 1889, S.1443.
4 Cl. Winkler, Anleitung zur Untersuchung der Industriegase, S.83.
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl, 9
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Die Verbrennung kann man in den S.103 bis 118 beschriebenen
Apparaten vornehmen.

Bei der Verbrennung mit Wasserstoff besteht 2/; des ver-
brannten Gasvolumens aus Wasserstoff, 1/, aus Sauerstoff. Die
gesuchte Sauerstoffmenge ergibt sich daher, indem man die bei
der Verbrennung eintretende Volumenverminderung durch 8 dividiert.

Das zur Verbrennung erforderliche Wasserstoffgas wird in
den 8.106 und 107 beschriebenen Apparaten entwickelt. Bunsen?)
verwendet zur Erreichung hochster Genauigkeit Wasserstoff, der
durch Elektrolyse des Wassers unter Anwendung eines in Queck-
silber schwimmenden, aus Zink bestehenden positiven Poles dar-
gestellt wird.

Will man in der Explosionspipette verbrenmen, so wird reiner
Sauerstoff nach dem Vorgange Bunsens mit dem drei bis zehn-
fachen Volumen Wasserstoff verbrannt. Bei Zusatz noch groferer
Mengen wird die Entziindlichkeit aufgehoben, oder, was noch
mehr zu befiirchten ist, teilweise verhindert. Ist das Gas sauer-
stoffarm, so mischt man es mit der doppelten Menge Wasserstoff
und 146t, wenn das Gemenge dadurch noch nicht entziindlich
geworden sein sollte, so lange elektrolytisches Knallgas hinzu-
treten, bis die vollstindige Verbrennlichkeit wieder hergestellt
ist. Dabei darf man nie versiumen, die Gase vor der Verbrennung
tiichtig in der Explosionspipette zu schiitteln.

Um sich zu iiberzeugen, dall die Verbrennung nicht an der
Grenze der Entziindlichkeit stattgehabt hat, mufl der Versuch
mit einer etwas groferen Menge Knallgas noch einmal wieder-
holt werden. Stimmen beide Versuche nicht miteinander iiberein,
so ist nur der mit der grofleren Menge brennbaren Gases an-
gestellte als richtig zu betrachten. Bei einiger Erfahrung erkennt
man indessen schon leicht an der Stirke der Explosion, ob das
Verhiltnis des entziindlichen zum nicht entziindlichen Gase ein
solches war, daf eine vollstindige Verbrennung erfolgen mubte.

Morley hat in seiner bewundernswerten Untersuchung iiber
die Zusammensetzung des Wassers Verbrennungen von Wasser-
stoff und Sauerstoff mit hochster Genauigkeit gemacht.

Sehr scharfe Bestimmungen des Sauerstoffs sind auch durch
Verbrennung mit Kupfer moglich. U. G. Kreusler hat den fiir

') Bunsen, Gasometrische Methoden, S.81.
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den Zweck der Sauerstoffbestimmung in der atmosphérischen Luft
von Ph. v. Jolly erdachten Apparat in einer Weise verbessert,
dafl diese Methode von keiner anderen an Schirfe iibertroffen wird.

Zur Ausfithrung dient ein sogenanntes Kupfereudiometer. Es
liegt demselben im allgemeinen die Konstruktion des allgemein
bekannten Jollyschen Luftthermometers zugrunde.

Die auf ihren Sauerstoffgehalt zu untersuchende Luft wird
in eine vorher vollig luftleer gepumpte Kugel gelassen und der
Druck an einem sehr genauen Quecksilbermanometer abgelesen.
Dann wird der Sauerstoff durch eine Kupferspirale, welche durch
einen starken elektrischen Strom zum Glithen gebracht wird, ab-
sorbiert, wobei sich aus dem metallischen Kupfer Kupferoxyd
und Kupferoxydul bilden, nach vélliger Abkiithlung durch Ver-
dnderung des Druckes der verbleibende Stickstoff auf das Anfangs-
volumen gebracht und der nunmehrige Druck abgelesen!). Die
Methode ist unter Einhaltung aller Vorsichtsmafregeln von hochster
Schirfe, aber sehr umstindlich und zeitraubend, daher zur Aus-
fiihrung grofer Reihen von Bestimmungen nicht geeignet.

In dem Falle, wo Sauerstoff mit brennbaren Gasen gemengt
vorkommt, ist es notig, denselben durch Absorptionsmittel zu
bestimmen.

Die Absorptionsmittel gestatten eine auBerordentlich schnelle
und unter Anwendung der notigen Vorsichtsmalregeln scharfe
Bestimmung des Sauerstoffs.

Gute Absorptionsmittel fiir Sauerstoff sind:

1. Natriumhydrosulfit,

. eine stark alkalische Ldsung von Pyrogallusséure,
. Chromechloriir,

. Phosphor,

. metallisches Kupfer,

. Eisenoxydulsalz.

Sy Ok QN

1. Natriumhydrosulfit.

H. Franzen?) empfiehlt eine Losung, die man erhilt, indem
man 50g Na,S,0, in 250 ccm Wasser 16st und 30g NaOH gelost

1) U. Kreusler, Uber den Sauerstoffgehalt der atmosphirischen Luft.
Landwirtschaftliche Jahrbiicher 1885, S. 305.
%) Berichte 1906, S.2069.

9*
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in 40ccm Wasser zusetzt. Der Wirkungswert der Losung, die
auch gut absorbieren soll, ist 21/, Die Reaktion verlduft nach
der Gleichung:

Na, 8,0, + H,0 4+ O = 2NaHSO,.

2. Pyrogallussaures Kali.

Die Losung des pyrogallussauren Kalis wird bereitet, indem
man direkt in der Absorptionspipette oder in dem spdter be-
schriebenen Apparat 15 g Pyrogallussdure, gelost in 15 ccm Wasser,
mit 135 cem einer gesittigten Losung von Atzkali in Wasser
mischt. 500 g Atzkali in 250 g Wasser gibt eine gesittigte Losung,
wenn das Atzkali nicht zu viel Wasser enthilt.

Es ist besonders hervorzuheben, dal man nicht mit Alkohol
gereinigtes Atzkali verwenden darf, da solche Priiparate selbst
nach ziemlich starkem Gliihen fehlerhafte Resultate bei den Ana-
lysen veranlassen.

Die Absorptionen diirfen nicht bei niedrigeren Temperaturen
als 15° vorgenommen werden, da wir beobachteten, daB das zur
Absorption verwendete pyrogallussaure Kali bei einer Temperatur
unter 7° viel weniger wirksam war. Wahrend bei 15 und héheren
Temperaturen die letzte Spur von Sauerstoff in einem Zeitraum
von 3 Minuten durch Schiitteln mit der Losung des pyrogallus-
sauren Kalis mit Sicherheit entfernt werden konnte, war dies bei
niedrigen Temperaturen nach 6 Minuten noch nicht vollstindig
geschehen; aullerdem begann die Fliissigkeit etwas zu schiumen,
was bei genauen Bestimmungen sehr hinderlich ist.

Eine in dieser Weise hergestellte Losung entwickelt bei der
“Absorption kein Kohlenoxyd, oder doch nur so geringe Spuren,
daf der dadurch entstehende Fehler innerhalb der Fehlergrenzen
der Ablesungen fallt.

Um zu priifen, wie grofl der Fehler ist, welcher durch Ent-
wickelung von Kohlenoxydgas entstehen konnte, haben mein Assi-
stent, Herr Oettel in Dresden, und die Herren Kreusler und
Tacke Luftproben untersucht, die von Kreusler in Bonn ge-
sammelt und in Kugeln eingeschmolzen nach Dresden geschickt
wurden.

Diese Zahlen lehren, dall die mit dem Kupfereudiometer aus-
gefiihrten Bestimmungen untereinander um zwei- bis dreihundertstel
Prozente differieren; das gleiche gilt von den mit dem Wasserstoff-
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eudiometer ausgefithrten Analysen. Die Pyrogallussiuremethode
hat den Vorzug der schnellsten Ausfiithrbarkeit und der grofiten
Ubereinstimmung der Bestimmungen untereinander, was sie be-
sonders geeignet fiir vergleichende Untersuchungen erscheinen 148t.

Man wendet diese Losung bei der technischen Analyse in der
zusammengesetzten Pipette (Fig.30), bei der exakten Analyse in
einer gewGhnlichen Pi-
pette (Fig.46) an.

Man schiittelt das
Gas zum Zwecke der
Absorption drei Minu-
ten lang damit. Die
Absorption geht etwas
trage vor sich, es ist
darum die Pipette
(Fig. 31) nicht anwend-
bar, vielmehr ein drei
Minuten lang dauern-
des Schiitteln unbe-
dingt notwendig zur
Erlangung genauer Re-
sultate.

Der zuldssige Ab-
sorptionswert der Lo-
sung ist 2 bis 21/,

Will man ganze
Reihen von Sauerstoft-
bestimmungen ausfiih-
ren, so bewahrt man
das Reagens in dem
f. — Dieser Apparat

gestattet, unter volligem Ausschlufl der Luft eine grofie
Quantitit des Reagens aufzubewahren, zu messen und in die
Absorptionspipetten iiberzufiillen. Fig.92 zeigt die FEinrich-
tung desselben. Er besteht aus der groBen Reservoirkugel A,
welche in das U-formig gebogene Rohr I iibergeht; dieses hat
bei f einen kleinen Rohrstutzen und endet in das kapillare
Dreiwegstiick g aus. An die Reservoirkugel schlieBt sich auf
der anderen Seite das gebogene Rohr A an, welches bei ¢ einen

Fig. 92.
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Glashahn besitzt. Bei & kann ein kleiner Trichter mittels eines
Gummischlauches aufgesteckt werden. An dem Rohrstutzen f
befindet sich ein diinner Gummischlauch, an dessen anderem Ende
ein Trichter eingesteckt ist; die Enden der Dreiwegkapillaren g
sind mit Gummistiicken und Quetschhihnen verschliefbar. Der
Apparat wird zum Gebrauch zunédchst ganz mit Quecksilber gefiillt,
dann steckt man bei m einen Trichter oder ein Rohr an, schliefit
die Quetschhihne n und ¥, 6ffnet den Hahn ¢ und gieft nun die
wisserige Losung der zu verwendenden Pyrogallussdure in den
Trichter. Bringt man hierauf das Ende k¥ der Rhre A mittels
eines Gummischlauches mit einem Filtrierkolben in Verbindung,
den man mittels einer Wasserluftpumpe luftleer macht, so fliefit
das Quecksilber durch % in den Filtrierkolben und saugt die ein-
gegossene Losung der Pyrogallussiure nach; durch Schliefen des
Glashahnes ¢ kann man sofort das Einfliefen abstellen. Ist die
Pyrogallussiure vollkommen eingesaugt, so gibt man die Losung
des Atzkalis in den Trichter und saugt dies in ganz gleicher
Weise ein. Schliefilich werden beide Losungen im Apparat gut
durchgeschiittelt.

Will man eine Pipette mit Reagens beschicken, so bringt
man sie in die Stellung, welche Fig. 92 zeigt. Die Kapillare der
Pipette wird bei y mittels eines Gummistiickes mit dem Dreiweg-
rohr g verbunden. Durch Einblasen, was am besten mittels einer
kleinen Handgummipumpe geschieht, treibt man das Quecksilber
der Pipette bis nach g, schlieit m, » und y und offnet ¢, nach-
dem man in den Trichter % etwas Quecksilber gegeben hatte.
Senkt man hierauf den Trichter o, so kann man durch Offnen
des Quetschhahnes #» den linken Teil des U-formigen Rohrchens B
bis zu einer Marke leicht mit Reagens fiillen, da das Quecksilber
das Reagens aus der Kugel nach B treibt. Ist das Reagens ab-
gemessen, so schlieBt man ¢, 6ffnet y und treibt nun durch
Heben des Trichters o das Reagens so lange in die Pipette,
bis das Quecksilber in der Kapillare x erscheint. Die Pipette
wird hierauf abgenommen, die Kapillare 2 in ein Glas mit
destilliertem Wasser getaucht und durch vorsichtiges abwech-
selndes Saugen und Blasen die Kapillare von den letzten
Spuren von Reagens in- und auswendig befreit. Nach dem
Abtrocknen der Kapillare mit Léschpapier ist die Pipette zum
Gebrauch fertig.
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3. Chromchloriir.

Nach dem Vorgange Otto von der Pfordtens?) kann man
zur Absorption des Sauerstoffs Chromechloriir verwenden. Das
Chromchloriir besitzt den groflen Vorzug, dall Schwefelwasserstoff
und Kohlensidure die Reaktion nicht beeinflussen, da die beiden
genannten Gase vollstindig indifferent sowohl gegen das blaue
Chromichlorid wie die griine Chromochloridlésung sind.

Chromchloriir ist das einzige Absorptionsmittel, welches ge-
stattet, den Sauerstoff aus Schwefelwasserstoffgas herauszuabsor-
bieren. '

von der Pfordten hat die von Moissan angegebene Be-
reitungsweise des Chromchloriirs der Darstellung des Reagens
zugrunde gelegt.

Es wird dargestellt, indem man durch Erhitzen von Chrom-
sdure mit konzentrierter Salzsiure zunichst eine griine chlor-
freie Losung von Chromchlorid erzeugt, die man dann mit Zink
und Salzsdure reduziert. Da sich von dem zur Reduktion an-
gewendeten Zink stets schwammige Flocken abscheiden, so muf}
die Losung filtriert werden. Zu diesem Zweck fithrt man die
Reduktion in einem Kolben mit spritzflaschendhnlicher Vorrich-
tung aus. Das léingere Rohr ist oberhalb des Kolbens abwirts
gebogen und hier mit einer kleinen Kugelréhre versehen, welche
Glaswolle oder Asbest enthdlt. Zuerst 136t man das bei der
Reduktion entstehende Wasserstoffgas einige Zeit durch diese
Rohren entweichen, verschlieft dann die #ullere Offnung und
driickt sie in die Fliissigkeit hinab. Der Wasserstoff mull nun-
mehr durch die kiirzere Rohre das Mundstiick der Spritzflasche
passieren, welches ein Kautschukventil trdgt. Die so entstandene
Chromochloridlosung wird unter einem Kohlensiurestrom in eine
gesittigte Natriumacetatlosung einlaufen gelassen, wobei ein roter
Niederschlag von Chromacetat entsteht, der mit kohlensdure-
haltigem Wasser durch Dekantieren ausgewaschen wird. Das rote
Chromacetat besitzt eine relativ grofle Bestindigkeit, es 1afBt sich
in feuchtem Zustande in verschlossenen, mit Kohlensdure gefiillten
Flaschen unbestimmte Zeit aufbewahren.

Beim Auswaschen des entstandenen roten Niederschlages setzt
man zuerst freie Essigsdure zu, um etwa ausgeschiedenes basisches

') Annalen 228, 112.
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Zinkcarbonat zu losen. Auf diese Weise erhdlt man ein voll-
kommen zinkfreies Priparat.

Zur Absorption von Sauerstoff zersetzt man dasselbe mit
Salzsiure unter Luftabschluf. Es ist zweckmifBig, einen Uber-
schuB an Chromacetat anzuwenden, um das Auftreten freier Salz-
sdure zu vermeiden.

4. Phosphor.

Weit bequemer als die Handhabung der beiden vorgehend
beschriebenen Absorptionsmittel ist die von Lindemann be-
schriebene Methode der Absorption mit Phosphor.

Um den Phosphor in die von der Methode erforderte Stangen-
form zu bringen, schmilzt man ihn unter Wasser im Wasserbad
bei einer Temperatur von etwa 50° in einem etwa 2cm weiten
Probierrohre, so dafl er darin eine ungefihr 6 cm hohe Schicht
bildet. Sodann taucht man eine moglichst konische Rohre von
2 bis 3mm lichtem Durchmesser mit ihrem weiteren Ende in den
Phosphor, schlieft hierauf die andere Seite mit dem Finger, hebt
die Rohre aus dem Phosphor und fithrt sie in ein bereit ge-
haltenes Glas mit kaltem Wasser. Man sieht dann im Moment
des Erstarrens eine sehr schone Bewegungserscheinung durch den
im Rohr eingeschlossenen Phosphor gehen und kann gewdhnlich,
da der Phosphor sein Volumen beim Festwerden sehr stark ver-
mindert, durch einfaches Klopfen bewirken, daf die Stange aus
der Réhre herausfillt, anderenfalls man sie mit einem diinnen
Draht hinausschieben mug.

Die so geformten Phosphorstangen werden in der Absorptions-
pipette fiir feste und fliissige Reagenzien (Fig. 28) angewendet,
indem man den zylindrischen Teil moglichst damit vollstopft und
die Hohlrdume zwischen denselben mit destilliertem Wasser fiillt.

Zum Zweck der Absorption fithrt man das auf seinen Sauer-
stoffgehalt zu priifende Gas in die Pipette iiber, wobei dieses das
Wasser verdringt und mit den feuchten Phosphorstangen in Be-
riihrung kommt. Bei normaler Reaktion tritt sofort ein lebhaftes
Leuchten ein; es verbrennt der Phosphor auf Kosten des Sauer-
stoffs zu Phosphorsiure, phosphoriger Saure usw. Nach lingstens
drei Minuten ist die Absorption vollstindig beendet, was man in
einem dunkeln Raum sehr schon an dem Verschwinden des
Leuchtens erkennen kann.
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Da die verschiedenen Oxydationsstufen des Phosphors alle in
Wasser loslich sind, so erneuert sich die frische Oberfliche der
Phosphorstangen beim Gebrauch durch das Sperrwasser immer
von selbst, wenn man das letztere nur von Zeit zu Zeit durch
frisches ersetzt. Da ferner die Oxydationsprodukte des Phosphors
als feste und fliissige Korper nur eine sehr geringe Tension
haben, so bedingt es keinen Fehler, wenn nach der Absorption
der Gasrest von weillen Nebeln erfiillt ist.

Der Phosphor kann natiirlich, insofern man ihn nur vor der
Einwirkung des Lichtes schiitzt, zu einer ganz aufierordentlich
grofen Zahl von Analysen dienen. Der zylindrische Teil der
Pipette ist daher zweckmiBig, auller beim Gebrauch, immer mit
einem abnehmbaren, lichtdichten schwarzen Kasten umgeben.

Da vergleichende Analysen ergeben, dal die Absorption mittels
Phosphor eine sehr vollstidndige ist, so0 mufl die Lindemannsche
Sauerstoffbestimmungsmethode wegen ihrer auflerordentlichen Be-
quemlichkeit zu den schonsten gasanalytischen Methoden gezihlt
werden. Sie ist besonders wertvoll, da man mit einer Fiillung einer
Pipette enorme Quantititen Sauerstoff absorbieren kann, wihrend
das pyrogallussaure Kali eine verhéltnismaflig geringe Absorptions-
fahigkeit besitzt.

Die Methode ist natiirlich nicht anwendbar unter allen Um-
stinden, unter welchen Phosphor sich nicht mehr mit Sauerstoff
zu vereinigen vermag, woriiber ausfithrliche Untersuchungen von
Schonbein vorliegen, die derselbe anldfilich seiner Studien iiber
Ozon machte.

Hiernach wird die Reaktion verhindert durch die Gegenwart
von Athylen (1/,, Volum Athylen geniigt), Athan und anderen
Kohlenwasserstoffen oder itherischen Olen, Weingeist, Spuren von
Ammoniak und anderen organischen Stoffen. Methan allein stort
die Wirkung des Phosphors nicht.

Der Sauerstoff ist aber merkwiirdigerweise auch vollkommen
wirkungslos auf Phosphor, wenn er einen sehr grollen Partial-
druck hat.

Bringt man Phosphor mit reinem Sauerstoff von der Dichte
der Atmosphire zusammen, so findet gar keine Reaktion statt, es
tritt keine Spur von Leuchten ein; verdiinnt man aber den Sauer-
stoff durch ein anderes Gas oder mechanisch mit der Luftpumpe,
so beginnt die Reaktion bei etwa 75 Proz. des anfinglichen Partial-
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druckes, wobei man anfangs nur ein schwaches Leuchten bemerkt;
plotzlich aber, unter fast explosionsartiger Lichtentwickelung,
verbrennt der Sauerstoff, so dal der Phosphor teilweise zum
Schmelzen kommt.

Die Reaktion verlduft normal in Gasen, in welchen der Sauer-
stoff nicht iiber 50 Proz. betrigt. Zur Untersuchung von sauer-
stoffreichen Gasen versetzt man dieselben daher zweckmiafig mit
ihrem gleichen Volumen Stickstoff, hergestellt aus atmospharischer
Luft durch Absorption des Sauerstoffs mit Phosphor. Gemische
von Knallgas und Luft erhitzen sich selbst bei grofer Verdiinnung
leicht so stark, daf Explosion eintritt; es verschwindet auler
Sauerstoff auch Wasserstoff.

Die Reaktion ist ferner abhingig von der Temperatur. Sie
verlduft normal bei etwa 20°C, bei 14° geht die Verbrennung
des Sauerstoffs schon sehr langsam, so daf eine Viertelstunde
und mehr Zeit notwendig ist, um aus 100 ccm atmosphérischer
Luft den Sauerstoff vollstindig zu entfernen. Bei 10° und noch
niederen Temperaturen ist dazu eine halbe Stunde Zeit mnoch
nicht geniigend. Hieraus ergibt sich, dafl die Methode bei kalter
Jahreszeit in geheizten RAumen ausgefithrt werden mul.

Hat man grofie Quantititen von hochprozentigem Sauerstoff
zu absorbieren, so gelingt dies leicht in der in Fig. 93 dargestellten

Sauerstofiverbrennungspipette.

Dieselbe besteht aus dem etwa 500 ccm fassenden Zylinder 4
und der damit verbundenen Niveaukugel D). Der Zylinder 4 ist
aus einer entsprechenden Glasbiichse durch Absprengen des Bodens
hergestellt; er ist mit Siegellack fest in eine Blechfassung B ein-
gekittet. Die Blechfassung hat einen Stutzen !, in welchen mit
einem Gummistopfen die Ziindeinrichtung angebracht ist. Die
Biichse ist mittels des eisernen Haubenverschlusses - mit einem
Gummiring ¢ fest in den Hals der Glasbiichse eingesetzt. Beide
Verschliisse werden vor der Ziindung mit Drahtligaturen versehen.
In der Haube % ist ein Kapillarrohrchen ¢ mit Siegellack fest ein-
gesetzt. Die Ziindeinrichtung besteht aus den starken Eisen-
drihten d und ¢, von denen der eine durch eine Glasrdhre von
dem anderen isoliert ist; beide Driahte sind fest in ein kurzes
Rohrstiick, das in dem unteren Gummistopfen steckt, mit Siegel-
lack befestigt. Der eine Draht trigt ein kleines Nipfchen b
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zur Aufnahme eines erbsengrofen Stiickes Phosphor. Das Stiick
Phosphor wird in einem Probierréhrchen unter Wasser so ge-
schmolzen, dall es das Ndpfchen vollig ausfiillt; zwischen d und ¢

Batterie in Verbindung, so kommt der diinne Eisendraht f zum
Schmelzen, der Phosphor entziindet sich und verbrennt den ganzen
vorhandenen Sauerstoff in wenigen Sekunden. Da bei dieser
Gelegenheit eine erhebliche Menge Phosphor verdampft, so ver-
brennt der Sauerstoff bis zur letzten Spur.

Die so ausgefiihrten Absorptionen geben sehr genaue Werte.

5. Kupfer.

Das Kupfer kann sowohl bei Gliihhitze als bei gewohnlicher
Temperatur zur Absorption des Sauerstoffs benutzt werden.

Es ist bereits oben der Jollyschen Methode, bei welcher
man einen Kupferdraht elektrisch zum Gliihen bringt, gedacht
worden. Man kann jedoch auch Kupferpulver anwenden, welches
man aus kornigem Kupferoxyd mit Wasserstoff reduziert. Fiillt
man solches Kupferpulver in eine schwer schmelzbare Glasréhre,
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die man in einem Elementarapparate zum Glithen erhitzt, und
leitet man Gase durch dieselbe, so kann man sie dadurch sehr
vollstindig von jeder Spur Sauerstoff befreien.

Ein sehr wirksames Absorptionsmittel fiir Sauerstoff ist metal-
lisches Kupfer in Form von kleinen Réllchen von Drahtnetz, um-
geben von einer Losung von Ammoniak und kohlensaurem Am-
moniak.

Es war lingst bekannt, daB viele Metalle sich bei Gegenwart
von Ammoniakddmpfen sebr stark oxydieren. Die Absorption von
Sauerstoff geht aber nur so lange rasch vonstatten, als blanke
metallische Flidchen da sind, und wird sehr triige, sobald irgend
erhebliche Mengen der Oxyde gebildet sind.

Durch die schénen Untersuchungen, welche C. Schnabel
anlafBlich seiner Arbeit iiber die Entsilberung des Werkbleies durch
Zink 1), iiber die Loslichkeit der Oxyde des Zinks, Kupfers usw. in
kohlensaurem Ammoniak gemacht hat, bin ich darauf gefiihrt
worden, zu untersuchen, ob es nicht moglich sei, unter Anwen-
dung des letzteren Reagens als Losungsmittel fiir die gebildeten
Oxyde, eine vollstindige Absorption zu erzielen. Dahingehende
Versuche zeigten, dall der Sauerstoff in Berithrung mit Kupfer
und einer Losung der kauflichen kohlensauren Ammoniaksalze
rasch vollstindig absorbiert wird, daB sich aber nebenbei nicht
unerhebliche Quantititen von Kohlensiure entwickeln. Bei An-
wendung von Zink fand gleichzeitig Wasserstoffentwickelung statt,
wiahrend Eisen, wie wegen der Unloslichkeit seines Oxyds voraus-
zusehen war, sich als ein sehr triige wirkendes Metall erwies. Die
weitere Verfolgung dieses Gegenstandes zeigte, daf eine sehr
rasche und vollstindige Sauerstoffabsorption stattfindet, ohne daf}
nebenbei irgend welche andere Gasentwickelung erfolgt, wenn
man das Sauerstoffgas mit metallischem Kupfer und einer Lisung,
bestehend aus gleichen Teilen einer gesittigten Losung des in
Stiicken k#uflichen anderthalbfach kohlensauren Ammoniaks und
einer einfach verdiinnten Losung des Ammoniaks von 0,93 spez. Gew.,
zusammenbringt. Eine solche Ammoniakfliissigkeit hat eine in
den meisten Fillen zu vernachldssigende Tension und vermag,
vorausgesetzt, dall der Absorptionsapparat geniigende Mengen von
metallischem Kupfer enthilt, leicht das 24 fache ihres Volumens

1) Zeitschr. f. d. Berg-, Hiitten- u. Salinenwesen im preufl. Staate, S. 28.
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an Sauerstoff aufzunehmen. Der analytische Wirkungswert ist
also 6. Da metallisches Kupfer oft oberflichlich mit etwas Fett
iiberzogen ist, so ist es zweckmifBig, durch Andtzen mit etwas
Salpetersiure dasselbe vor der Benutzung zu reinigen.

Das Reagens wird genau wie der Phosphor in einer Pipette
fiir feste Absorptionsmittel angewendet. Man li6t zur Absorption
das Gas fiinf Minuten in der Pipette ruhig verweilen.

Die beschriebene Methode gestattet sehr schnelle und genaue
Sauerstoffbestimmungen und ist den gebrduchlichen Methoden mit
pyrogallussaurem Kali oder Phosphor iiberall da vorzuziehen, wo
es sich nicht um Gase handelt, die Kohlenoxyd enthalten. Das
Kupfer bietet als Absorptionsmittel fiir Sauerstoff im Vergleich
mit dem pyrogallussauren Kali den Vorteil viel groBerer Absorp-
tionsfdhigkeit, vor dem Phosphor hat es jedoch — abgesehen von
der Gefahr, die das Arbeiten mit demselben bedingt — den Vor-
zug, dal die Arbeit bei jeder Temperatur gleich gut ausgefiihrt
werden kann, wihrend die Absorption des Sauerstoffs durch Phos-
phor bei Temperaturen unter 14°C sehr langsam verlauft. Direkte
Versuche zeigten, dall bei einer Temperatur von — 7°C die Ab-
sorption des Sauerstoffs aus der atmosphérischen Luft in fiinf
Minuten vollstindig beendigt war.

Zur Analyse von Gasgemischen, welche Kohlenoxyd oder
Acetylen enthalten, kann die Methode nicht verwendet werden,
da das basisch kohlensaure Kupferoxydulammoniak die Figen-
schaft hat, dieselben zu absorbieren, das vorhandene metallische
Kupfer aber die Anwesenheit dieser Verbindung bedingt.

6. Eisenoxydulsalz.

Nach L. de Konink?) erhélt man ein Absorptionsmittel fiir
Sauerstoff, wenn man sich folgende Losungen macht:

B 380, Seignettesalz . . . . . . . . Wasser, um 100 cem Lésung zu
C 60, Kohlehydrate . . . . . .. erhalten,

und dann 1Vol. A in 5 Vol. B giefit; es bildet sich ein weifilicher
Niederschlag, der durch Hinzufiigen von 1Vol. C sofort verschwindet.
Zuldssiger Absorptionswert 0,6. Man kann auch die Losung des
Eisenoxydulhydrats in Ammoniaksalzen benutzen (s. S.202).

A 40 g kristallisiertes Eisenvitriol . }jedes gelost in der notigen Menge

') Zeitschr. f. angew. Chem. 1890, S.727.
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Diese Losungen haben den Vorzug, daf sie kein CO absorbieren.
Zur Aufbewahrung von Sauerstoff ist Glyzerin als Abschluf-
mittel zweckmafig.

0zon.

Nach C. Harries besteht das durch stille Entladung erzeugte
Ozon aus Ozon O; und Oxozon O,; das letztere wird durch Natron-
lauge und Schwefelséiure absorbiert. Ob so eine scharfe Trennung
erreicht werden kann, ist nicht festgestellt.

Eine sehr grofie Anzahl von Reagenzien konnen zum Nachweis
des Ozons benutzt werden. Zum qualitativen Nachweis geringerer
Mengen Ozon, wie solche in der Luft vorhanden sind, bedient man
sich der sogenannten Ozonpapiere.

Durch den Geruch ist Ozon in 500000 Tln. Luft noch nach-
weisbar.

Houzeau hat vorgeschlagen, dasselbe zu bereiten, indem man
Streifen von schwedischem Filtrierpapier in eine weinrote Lackmus-
losung, welche pro Kubikzentimeter etwa 0,013 g bei 1000 getrock-
nete Extraktbestandteile enthilt, taucht, wieder trocknet und nun
zum vierten Teil ihrer Linge mit einer ganz verdiinnten, ein-
prozentigen, neutralen und reinen (frei von KJO;) Jodkalium-
losung impragniert. Das getrocknete Papier mull, vor Luft ge-
schiitzt, in gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt werden.

Noch durch 0,0002 bis 0,0003mg Ozon wird dieses Papier
schwach blau gefirbt. In einer Luft mit 1/h oo ihres Gewichtes
Ozon tritt sofort Bliuung ein. Der mit Jodkalium nicht imprig-
nierte, bloB mit Lackmus gefirbte Teil des Papieres dient dazu,
eventuell in der Luft vorbandene saure oder alkalische Substanzen,
welche die Reaktion beeintrichtigen konnten, anzuzeigen. Durch
die Einwirkung von Ozon wird das Jodkalium unter Bildung von Atz-
kali zerlegt, welches das Lackmuspapier bldut. Chlor, Salpeter-
sdure und andere saure Korper bliuen natiirlich nicht, was diesem
Papier einen Vorzug vor-dem nachfolgenden gibt.

Arnold und Menzel?) schlagen vor, das Houzeausche Papier
zu verbessern, indem man das Papier mit 15 proz. K J-Losung trankt,
der man so viel von einer 1 proz. alkoholischen Losung von Phenol-
phtalein zusetzt, bis Opaleszenz eintritt. Das Papier wird voriiber-
gehend rot, wenn Ozon da ist. Die Houzeausche Vorschrift ist

') Berichte 1902, S.1324.
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unbrauchbar, da alle Gase, wie Cl, Br, N,0; usw., welche aus KJ
Jod frei machen, das Papier blduen, da alles Papier Amyloid ent-
hilt, das sich mit Jod blau firbt.

Nach Schonbein trinkt man Papierstreifen mit einer ganz
verdiinnten Jodkalium - Stérkekleisterlosung (1 JK -+ 10 Stirke
—+ 200 Wasser) und exponiert diese Streifen der Luft. Man unter-
scheidet zehn Nuancen von Weill bis Dunkelblau.

Nach Wurster?) verwendet man Tetramethylparaphenylen-
diamin, welches durch Aufnahme eines Sauerstoffatomes quanti-
tativ zu einem blauen Farbstoff oxydiert wird, durch weitere Auf-
nahme von sechs Sauerstoffatomen zu einem farblosen Kérper.

Dr. Schuchardt in Gorlitz bringt auf Wursters Veranlassung
eine Farbenskala in den Handel, welche acht Farbblauungen ent-
hilt. Diese wurden erhalten durch Einwirkung eines oder zweier
Tropfen Normal-Jodlosung auf das Tetrapapier.

Yoso  Ysoo  lhooo  Yaseo  Ysooo  Yioooo  Ussoeo 100000
Normal-Jodlésung ent-
spricht den Nummern

der Farbenskala . . I II 11T v v VI VI VIII
und enthélt daher Milli-

gramm aktiven Sauer-

gtoff im Liter . . . 32 16 8 3,2 1,6 0,8 0,24 0,08

oder, wenn man 16 000 Tropfen auf ein Liter rechnet:

Milligr. aktiv.
Sauerst. im
Tropfen. . 0,002 0,001 0,0005 0,0002 0,00001 0,000005 0,00060015 0,0000005

Bei allen drei Papieren kann eine eintretende Blaufirbung
sowohl von Ozon als auch von Wasserstoffsuperoxyd herriihren.

Arnold und Menzel?) empfehlen Benzidin und Tetramethyl-
-p,p-diamidodiphenylmethan zum Nachweis des Ozons.

Papiere, die mit einer gesittigten alkoholischen Losung von
Benzidin getrinkt sind, werden von Ozon kaum braun geférbt.
NO, und Br geben blaue, Chlor erst blaue, dann rotbraune Fér-
bung; sie reagieren nicht mit H,0,, HCN, NH;, H,S und (NH,),S.

Papierstreifen, getrinkt mit der alkoholischen Lésung des
Tetramethyl-p,p!-diamidodiphenylmethans, firben sich mit Ozon

1) Berl. Berichte 1888, S.921.
?) Berichte 1902, S.1324.
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violett, mit NO, strohgelb, mit Br und Cl tief blau. Wasserstoff-
superoxyd, NH,, H,S. (NH,),S sind ohne Einwirkung.

Eine frisch bereitete 10 proz. Losung von Guajakharz in 50 proz.
wisseriger Losung von Chloralhydrat ist ein empfindliches Reagens
auf Ozon; sie wird gebldut.

Ozon schwirzt Silber bei einer Temperatur von 220 bis 2400.
Bei 190° greift Ozon Quecksilber stark an.

Nach Engler und Wild?) ist Manganchloriirpapier ein sehr
gutes Reagens auf Ozon, wenn man es nachtriglich mit Guajak-
tinktur befeuchtet. Bei Gegenwart von Ozon tritt Blduung ein,
hingegen blauen Wasserstoffsuperoxyd und salpetrige Sdure nicht.
Ammoniumcarbonat gibt zwar auch Briunung des Manganchloriir-
papiers, aber keine Blduung. Freie Halogene und Hypochlorite
miissen jedoch ausgeschlossen sein.

Da das Jodkaliumstéirkekleisterpapier aber empfindlicher ist,
80 weist man Ozon neben Wasserstoffsuperoxyd besser in der Weise
nach, daB man erst das Wasserstoffsuperoxyd mittels einer mit
Glasperlen und fester Chromsdure gefiillten Réhre entfernt und
dann ein Jodkaliumstirkekleisterpapier anbringt.

Wasserstoffsuperoxyd wird sowohl von verdiinnter wie konzen-
trierter Chromsédurelosung vollstindig zuriickgehalten; Ozon wird
jedoch von Chromsdure nicht angegriffen. Es sei ferner erwahnt,
daB die bekannten Reaktionen auf Wasserstoffsuperoxyd mit Chrom-
siure und Ather und mit Titansiure nicht sehr empfindlich sind.

Die empfindlichste Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd ist nach
Schone?) Ferricyankalium-Eisenchloridmischung, womit man noch
ein Fiinfzigmillionstel desselben nachweisen kann. Die Mischung
sieht erst rot aus und wird durch geringe Mengen von Wasser-
stoffsuperoxyd griin.

Die nach einer der angegebenen Weisen hergestellten Papiere
werden zum Nachweis des Ozons zweckmifig mit einem Gummi-
ring iiber eine Glasrohre gespannt, durch welche man mittels eines
Aspirators eine gemessene Menge Gas saugt.

Um groflere Mengen von Ozon zu bestimmen, leitet man das
(Gas am besten durch eine Losung von neutralem Jodkalium und
titriert das ausgeschiedene Jod, nachdem man es mit einer dqui-
valenten Menge von 1/,,-Normal-Schwefelsdure und Stérkekleister

) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 1896, S.1940.

®) Ebend. 1876, S. 1695.
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl, 10
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versetzt hat, mit einer 1/,,, normalen Losung von unterschweflig-
saurem Natron (Brunk?).
Der Prozefi ist dabei der folgende:

0; + 2KJ + H,0 = 0, - 2KOH -+ J,,.

Als Absorptionsmittel wendet man Zimt6l oder Terpentinsl
in einer Absorptionspipette an, welche das Ozon ganz und gar
aufnehmen und sehr grofle Mengen davon zu absorbieren ver-
mogen.

Da Ozon durch Erhitzen auf 300° zerstért wird und das
Volumen des gebildeten gewohnlichen Sauerstoffs um ein Drittel

grofer ist, so kann das Ozon
auch durch Erwérmen bestimmt

' werden.
Ah Es sei besonders hervor-
i " gehoben, dafl Gummi sehr stark
| von Ozon angegritfen wird. Will
¢ man Ozon weiter leiten, so
L bedient man sich zweckmafig
einer von Engler und Nasse
angegebenen Glockenverbindung, wie sie nebenstehende Zeichnung

darstellt.

a ist eine gebogene Glasréhre, die bei ¢ mittels eines Korkes
eine weite Rohre trigt. Das so gebildete Nipfchen ist mit Queck-
silber angefiillt, in welches die Glocke & taucht.

Fig. 94.

Stickstofi.

Vol.-Gew. 14,01, spez. Gew. 0,96 737, Litergewicht 1,2504. In
Wasser ist Stickstoff wenig 1oslich, ein Volumen Wasser absorbiert
bei 0,76 m Druck und ¢°

0,020 346 — 0,000538 87 ¢ -+ 0,000011 156 £* Vol.

Stickstoff, also bei

5 . . . . 0,01794 Vol 15° . . . . 0,01478 Vol.
10°. . . . 001607 , 20° . . . . 0,01403.,

nach Bunsen.

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, S.89%4.
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Nach Otto Pettersson und K. Sonden?) absorbiert 1 Liter
Wasser aus Luft von 760 mm Druck:
bei 0° . . . . 19,563 Vol. bei 9,18°. . . 1558 Vol
, 6. . .. 1634 , , 14,10°. . . 14,16 ,
Nach Carius nimmt 1 Vol. Alkohol bei ¢
0,126 338 — 0,0001418 ¢ ++ 0,000006 ¢° Vol.
Stickstoff auf, also bei
20° . . . . 0,122378 Vol.

Kritische Temperatur — 146°, kritischer Druck 35 Atm,,
Siedep. — 194,4° s bei — 194° ist 0,885, Schmelzp. — 210,5°.

Der unbestimmbare Rest in Gasgemischen, der sich mnicht
durch die gewohnlichen Absorptionsmittel oder durch Verbrennung
analysieren 1a68t, wurde frither als Stickstoff in Rechnung gebracht.
Es liegt in der Natur der Sache, daf sich die Fehler aller vorher-
gegangenen Bestimmungen auf den so gefundenen Wert iiber-
tragen miissen, es sind darum die Resultate um so ungenauer, je
komplizierter ein Gasgemisch zusammengesetzt ist.

Will man eine direkte Stickstoffbestimmung machen, so nimmt
man am besten eine frische Gasprobe, in der man alle Bestand-
teile mit Sauerstoff verbrennt und dann die gebildete Kohlen-
siure und den Sauerstoff absorbiert. Spuren von Stickstoff lassen
sich in Kohlenwasserstoffen durch elektrische Entladung nach-
weisen, wodurch Cyanverbindungen entstehen.

Nach den ausgezeichneten Untersuchungen von W. Ramsay
und Lord Rayleigh konnen in dem Stickstoff die Gase der
Argongruppe vorhanden sein.

Um den Stickstoff von diesen Gasen zu trennen, kann man
als Absorptionsmittel glithendes Magnesium, Lithium, Baryum-
carbid, Calciumcarbid oder Calcium anwenden oder nach dem
Vorgange von Cavendish den mit Sauerstoff gemischten Stick-
stoff durch starke elektrische Funken verbrennen. Erdmann
gibt an, daB die Verbrennung durch die Gegenwart von Wasser-
dampf und Ammoniak sehr wesentlich unterstiitzt wird.

Maquenne hat zur Absorption ein Gemisch von Magnesium
und stark im Wasserstoff ausgeglithtem Kalk empfohlen.

Um ein Urteil dariiber zu gewinnen, welches der vor-
geschlagenen Absorptionsmittel das beste ist, hat der Verfasser

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1889, S.1443.
10*



148 Stickstoff.

die fraglichen Korper in vorher luftleer gepumpten, glithenden,
schwer schmelzbaren Glasrohren mit einem Uberschufl von Stick-
stoff bei heller Rotglithhitze zusammengebracht und gemessen,
wieviel desselben nach erneutem Auspumpen zuriickgehalten
worden war.

Die Resultate waren die folgenden:

Anzahl Anzahl
Kubikzentimeter | Kubik zentimeter
Angewendetes Absorptionsmittel Stickstoff, die in| Stickstoff, die

15 Minuten |nacheinerStunde
absorbiert waren | absorbiert waren

1g Magnesium, ziemlich fein gepulvert . . . — 14,5
1g Lithium . . . . . ... ... ..... —_ 73,6
1 g Magnesium, 5 g gebrannter Kalk, der Kalk

war nicht vorher frisch ausgeglitht worden 94,5 112
1g Magnesium, 3 g gebrannter Kalk, der Kalk

war nicht vorher frisch ausgeglitht worden — 50
1 g Magnesium, 8 g gebrannter Kalk, der Kalk

war nicht vorher frisch ausgeglitht worden — 31,4
1 g Magnesium, 5 g gebrannter Kalk, der Kalk

war kurz vor dem Versuch stark ausgeglitht 86,4 122,56
1 g‘Magnesium, 5g frisch ausgeglithter Kalk

und 0,1 g Natrium . . . . .. .. ... 201 287
1 g Magnesium, 5g frisch ausgegliihter Kalk

und 0,256 ¢ Natrium . . . . . . .. ... 196 326,2
1g Magnesium, 5g frisch ausgeglithter Kalk

und 0,11 g Lithivm . . . . . .. . ... 169 228
lg Caleium . . . . . ... ... ..... 80 —

Gebrannter Kalk mit metallischem Natrium allein gab gar
keine Absorption des Stickstoffs. Auch wirken Baryumcarbid
allein, Baryumcarbid und Kalium, ferner Fluorbaryum und Natrium,
amorphes Bor und Silicium nur sehr wenig absorbierend. Das
zu den Versuchen verwendete Baryumcarbid hatte sich moglicher-
weise beil der Zerkleinerung zum Teil zersetzt.

Nach diesen Versuchen schligt der Verfasser als bestes Ab-
sorptionsmittel fiir Stickstoff ein Gemisch von 1 Gew.-Tl fein ge-
pulvertem metallischen Magnesium mit 5 Gew.-Tln. auf etwa
Mohnsamenkorngrofie gepulvertem, frisch gebranntem Kalk und
0,25 Gew.-Tln. metallischem Natrium vor. Wihrend man das
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Magnesium mit dem gebrannten Kalk zweckmifigerweise innig
mischt, - geniigt es, das Natrium in einer Anzahl von Stiicken in
der GroBe einer halben Erbse in der Masse zu verteilen. Das
Natrium wird von der daran haftenden duferen Oxydschicht befreit
und kurz vor dem Gebrauch dazugegeben.

Auf die angewendete Menge Magnesium bezogen ist der zu-
lassige Absorptionswert 8,15 ccm.

Nach Franz Fischer und Oskar Ringe?) kann man grofie
Quantititen Luft von ihrem Stickstoff befreien, wenn man sie
bei heller Rotglut in eisernen Gefiflen mit Calciumcarbid gliiht.
Da diese Reaktion erst iiber 10000 anfingt lebhaft zu werden, so
eignet sie sich fiir analytische Zwecke nicht.

Gase der Argongruppe.

Helium| Neon Argon Krypton Xenon Niton

Dichte des Gases . . | 1,99 |10,1 19,94 41,45 65,0 111,2
Atomgewicht d. Gases || 8,99 |20,2 39,88 82,9 130,2 222,4
Spezifisches Gewicht

der Flassigkeit . . | 0,3(?)| 1,0(?) 1,212 2,155 3,52 ?
Siedepunkt der

Flussigkeit . . . . ? ? |-186,1° |—151,7° |-—109,1° |— 65,0
Schmelzpunkt des Ele-

mentes . . . . . . ? ? | —187,9° [-169,0° |—140,0° {— 71,0°
Kritische Temperatur ? ? —117,4° |— 62,5° |+ 14,75°| + 104,5°
Kritischer Druck . . ? ? 402m| 4124m 42,5 m ?
Brechung des Gases

(Luft =1) . . . .| 0,124 0,285 0,968 1,450 2,368 ?

Nach der Absorption des Stickstoffs bleiben die Gase der
Argongruppe zuriick. Ihre Trennung ist nur in beschrinktem
Mafe durch sehr starke Abkiihlung unter Anwendung fliissiger
Luft moglich.

Das Helium erhélt man durch Erhitzen von fein gepulvertem
Cleveit mit dem doppelten Gewicht von Monokaliumsulfat in dem
S.12 dargestellten Apparat, den man vorher luftleer gepumpt hat;
man kann es auch durch eine Woche langes Erhitzen mit
verdiinnter Schwefelsdure auf 150° austreiben in dem S. 54
beschriebenen Apparat, der Kolben mufl vor dem Zulassen der

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1908, S.2017.
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Schwefelsdure vollstindig luftleer gepumpt werden. Durch ein-
faches Glilhen der Mineralien erhilt man nur ungefihr die Halfte
des darin enthaltenen Heliums.

Neon, Argon, Krypton und Xenon stellt man aus der atmo-
sphérischen Luft dar, indem man aus einer grofen Quantitit erst
mit Magnesium, Calcium oder Calciumcarbid den Sauerstoff und
Stickstoff zum grofiten Teil entfernt und die Restgase dann
in den Rayleighschen Apparat (S.118) mit Kalilauge nach Zu-
lassen von etwa 10ccm reinem Sauerstoff auf 40 ccm Rest iiber
etwas Kalilauge funkt. Nimmt das Volumen nicht mehr ab, so
entfernt man in einer Quecksilberpipette, in der einige Stangen
mit etwas Phosphor sind, den Sauerstoff und fiihrt die Gase dann
in den Ramsay-Traversschen Kondensationsapparat S.119.

Man kiihlt zuerst mit siedendem fliissigen Wasserstoff, es
148t sich so das Helium vollstindig abpumpen. Das Helium hat
bei 20,5° iiber dem absoluten Nullpunkt eine Tension von 18 mm.

Durch systematische fraktionierte Destillation?) unter Ab-
kithlung mit flissiger Luft lassen sich die iibrigen Gase von-
einander scheiden. Krypton hat bei der Temperatur der siedenden
fliissigen Luft einen Druck von 12mm. Man kann daher Argon
von Krypton trennen, indem man bei einer Temperatur von etwa
— 185¢ erst das Neon und dann das Argon abpumpt, wobei man
etwas Krypton verliert. Pumpt man dann auch das Krypton ab,
so bleibt das Xenon zuriick.

Valentiner und Schmidt?) haben eine Trennungsmethode
ausgearbeitet, die sich auf die von Dewar entdeckte Eigenschaft der
KokosnuBlschalenkohle stiitzt, Gase verschieden stark zu adsorbieren.

Dewar fand, daBl 1cem Kohle adsorbiert:

Siedepunkte

0 — 185 der pGrase
Sauerstoff . . . . . .. 18 230 - 182,7
Argon . . . . .. . .. 12 175 —186,1
Kohlenoxyd . . . . . . 21 190 —190
Stickstoff . . . . . .. 15 155 —195,7
Neon .. ... .... ? ? — 240
‘Wasserstoff . . . . . . 4 135 —252,6
Helium . ... . ... 2 15 — 265

') Travers, Experimental Study of Gases, p.216.
?) Ann. Phys. IV, 1905, S. 187.
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Georg Vater und der Verfasser?) haben gefunden, dall man
eine noch wirksamer adsorbierende Kohle erhilt, wenn man
kdufliche Tierkohle (Entfirbungspulver) von H. Flemming in
Kalk a. Rh. mit zehnfach mit Wasser verdiinntem Rinderblut
anriihrt und dann auf 600° erhitzt. Die aus Kokosnuflschalen
hergestellte Kohle hat die grofite Adsorptionskraft, wenn man sie
auf 6000 erhitzt.

Nachfolgende Tabellen zeigen das Verhalten der verschiedenen
Kohlensorten:

Tabelle 1.
‘Wasserstoff’ Stickstoff
Es adsorbiert 1 cem

+20° | —78° | —185° | +20° | — 78" | —185°
(Kokoskohle 600°. . . . 6,3 11,5 197,3 15,7 79,2 219,4)
Knochenkohle 600°. . . 1,5 5,7 25,6 2,6 9,6 125,5
Blutkohle 600°. . . . . 6,1 18,1 165,1 9,9 50,0 229,0
Tierkohle, Pulver 350° . 1,1 5,8 177,5 9,0 72,9 500,1
350° 1,8 8,2 | 209,0 10,8 83,0 565,7
15000 7,5 18,7 2448 17,1 104,8 612,6
Tierkohle, verkittet? 800° 7,0 16,4 253,1 19,1 106,5 621,5

700° | 7,1 189 | 2820 | 23,0 | 1098 | 6610
600° | 7,3 195 | 2847 | 210 | 1074 | 6632

Tabelle 1I (siehe folgende Seite) zeigt das Verhalten ver-
schiedener Gase gegen die aus Entfarbungspulver hergestellte Kohle.

Erkannt werden die Gase durch ihre Spektren, die sie in
Pliickerschen Rohren beim Durchgang der Entladung eines In-
duktionsapparates von etwa 4 bis Tmm (etwa 20 Funken in der
Sekunde) Funkenlidnge, betrieben mit drei hintereinander ver-
bundenen Akkumulatorenelementen, geben.

Das Argon und Xenon zeigen eine sehr merkwiirdige Ver-
anderung der Stellung der Spektrallinien, wenn man eine Leidener
Flasche einschaltet, welche bei den anderen Gasen der Argon-
gruppe unter gleichen Umstdnden nicht eintritt.

Das Spektrum des Heliums #ndert sich, wenn der Druck
unter 5 mm heruntergeht.

Im allgemeinen ist das Helium durch eine sehr helle gelbe
Linie charakterisiert, die sich in nichster Ndhe der Natriumlinie,
etwas mehr nach dem violetten Ende des Spektrums gelegen,

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 1912, S.725.
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lcem der Kohle adsorbierte insgesamt:

Tabelle II.
Temperatur Volumen
Grad

+ 20 7,3
Wasserstoff . . . . . . .. — 78 19.5
—185 284,7
+ 20 21,0
Stickstoff ......... — 78 107, 4
— 185 632,2
+ 20 26,8
Kohlenstoff . . . . . . . . — 78 1894
—185 697,0
20 12,6

Argon . ... ... ... + :
e Jl —178 92,6
Sauerstoff . . . . . . . .. f +20 25,4
\ —78 1224
i 20 108,6

e + :
Stickoxy { e 2318
Stickoxydul . . . . . . .. +20 109,4
—78 830,1
Methan . . . . . . . ... J +20 41,7
\ —78 174,3
Kthylen. . . . .. .. .. (| +20 189,2
e U -8 360,7
Athan. . . . . . . . ... { +20 1191
—78 275,5
Acetylen . . . .. .. .. { + ?_0 135,8
— 78 4885
Kohlensdure. . . . . . . . +20 83,8
—78 568,4
Ammoniak . . . . . . . .. ~+ 20 197,0
Schwefelwasserstoff . . . . . -+ 20 213,0
Chlor. . . . .. ... ... +20 ! 304,5
Schweflige Sgure . . . . . . + 20 l‘ 337,8

befindet: D, 5876. Wenn der Druck vermindert wird, wird das
Licht griin, weil die Linie 5016 am stirksten sichtbar ist. '

Das Neon zeigt rote, orange und gelbe Linien, das Krypton
eine gelbe Linie, die nicht identisch mit den Heliumlinien ist,
und eine helle griine Linie.
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Das Argonspektrum ist sehr verschieden nach Druck und
Stdarke der Entladung, charakteristisch ist eine grofle Anzahl
roter, griiner und violetter Linien.

Fig.95 gibt die Spektren nach Travers?).

Die Trennung wird nach Valentiner und Schmidt in der
Weise durchgefiihrt, dal man die von allen anderen Gasen be-
freiten Gase der Heliumgruppe mit 5g KokosnuBkohle, die mit
fliissiger Luft gekiihlt ist, zusammenbringt und nach 10 bis 15 Minu-
ten das wenig adsorbierte Helium und Neon abpumpt. Sie haben
dafiir einen besonderen Apparat konstruiert, man kann aber die
Operationen auch in dem von Ramsay und Travers, Fig.85,
angegebenen Apparat vornehmen, wenn man in die Kugel C die
Kohle bringt. Man erhoéht dann die Temperatur auf — 1170
(Temperatur des schmelzenden Athers) und pumpt nun das
Argon ab. Bei — 800, die Temperatur der Mischung von fester
Kohlensiure und Ather, wird das Krypton frei. Durch Erwirmen
der Kohle gewinnt man schlieflich das Xenon.

Da Neon stirker als Helium von Kohle adsorbiert wird, so
kann man durch passende Temperaturregulierung diese beiden
Gase durch fraktionierte Destillation trennen.

Zum Zweck der gasanalytischen Trennung der Gase der Helium-
gruppe durch Absorption hat der Verfasser den im mnachfolgen-
den, Fig.96 und 97, beschriebenen Apparat ausgearbeitet, wobei
Paul Patschek die Untersuchungen gemacht hat. Es hat sich ge-
zeigt, dall von den vorgeschlagenen Absorptionsmitteln metallisches
Calcium am zweckméligsten ist; da aber die Temperatur, bei
welcher es sehr lebhaft Stickstoff absorbiert, sehr hoch liegt, so
kann es in Glasgefidlen nicht angewendet werden; es gelingt dies
jedoch, wenn man es durch elektrische Widerstandsheizung von
innen zur Weiliglut erhitzt.

Der Apparat besteht aus der Toplerschen Luftpumpe D,
dem Unmfiillapparat 4, dem Glithrohr H und der Pliickerschen
Rohre L. d und h sind Rohren mit Phosphorséureanhydrit; die
einzelnen Teile sind mittels kurzer Gummiverbindungen, die in
kleinen Becherglisern mit Quecksilber untergetaucht sind, so ver-
bunden, dafl immer Glas auf Glas stoft. Alle Schliffe sind mit
Quecksilber vollstindig gasdicht gemacht.

') The experimental Study of Gases by Travers. Maemillan & Cie.,
London.
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Die Toplersche Luftpumpe hat bei I ein Glasventil, dessen
Sitz ziemlich flach geschliffen ist; es ist durch etwas Quecksilber
im Inneren beschwert. Das Phosphorsidureanhydrit muf durch
Durchleiten von trockener Luft bei einer Temperatur von 1000,

ehe man es in die Rohren fiillt, von jeder Spur niederer Oxydations-
stufen des Phosphors befreit sein.

Der Umfiillapparat hat einen Dreiweghahn ¢, dessen Ansatz-
rohren in der aus dem Horizontalschnitt Fig. 96 II ersichtlichen
Weise in einen stumpfen Winkel gegeneinander gestellt sind. Der
Hahn hat zwei Bohrungen, deren Stellung aus der Fig. 96 III
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ersichtlich ist. Es ist so moglich, die Apparate voneinander ab-
zuschliefen und in beliebiger Weise zu verbinden. Die Kugel a
enthilt etwas Phosphorsiureanhydrit, was durch einen lockeren
Asbestpfropfen getragen wird.

Das Glithrohr H besteht aus dem Barometerrohr O, in welches
das Rohr P bei 7 eingeschliffen ist. Das Rohr P kann durch den
Hahn K mit dem Pliickerschen Spektralrohr L in Verbindung
gebracht werden. Die Réhre O hat ungefdhr 10 mm Durchmesser,
das untere Ende derselben taucht in eine mit Quecksilber gefiillte,
umgekehrt abgesprengte Glasflasche m. In den Hals der Glas-
flasche ist mittels eines Korkstopsels ¢ eine lange diinne Glas-
rohre r eingesetzt, welche bis zur Erweiterung des Barometer-
rohres O reicht und unten in ein Quecksilbergefifi » taucht. In
die bauchige Erweiterung wird das Absorptionsgefill eingesetzt.
Es besteht aus dem Schamottezylinderchen ¥, das unten mit einer
doppelt durchbrochenen Schamotteplatte geschlossen ist. Siehe
die Detailzeichnungen.

Die Schamotteplatte setzt sich gerade auf die Miindung der
Barometerrohre O und sperrt diese oben so weit ab, dafl die in H
spiter eingeschiitteten Porzellanstiicke nicht in das Barometer-
rohr fallen konnen. Um den Schamottezylinder ist ein Eisen-
draht von 0,35 mm Durchmesser und 13,5 cm Liinge in vierfacher
Windung gewickelt. Die Enden dieses Drahtes werden durch die
beiden Locher der Schamotteplatte gesteckt und um zwei stirkere,
1,5 mm dicke, 30 cm lange Eisenstibe geschlungen. Die Enden
dieser Stidbe sind zu kleinen Kugeln verdickt. Von diesen Drihten
taucht der eine in die Barometerréhre O, der andere in das Innen-
rohr r. In das Schamottegefil wurden frisch abgedrehte Calcium-
spéne gebracht.

Mit dem Apparat wurde nun folgendermafien gearbeitet:

Der mit Calcium gefiillte Schamottezylinder samt Eisenstében,
Fig. 97, wird in die Barometerrdhre, die man vorher iiber das
Rohr R geschoben hat, so eingesetzt, dal der eine starke Draht
in die Barometerrchre, der andere in das Rohr R ragt. Hierauf
werden um das Schamottegefill herum ausgesiebte, etwa 5 mm groBe
Porzellanstiickchen, die man vorher in reinem Sauerstoff aus-
geglitht hat, geschiittet. Die Scherben haben den Zweck, das um-
gebende Gliihrohr vor zu starker Erhitzung zu schiitzen und den
freien Inhalt der Kugel zu verringern.
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Hierauf wird das Schliffrohr P eingesetzt, mit dem Umfiill-
apparat verbunden und die Gefille m, n, ¢ und s mit Quecksilber
gefiillt und bei gedffnetem Hahn K der ganze Apparat luftleer
gepumpt. Dabei wird das Pliickerrohr L mit einem Bunsen-
brenner sehr stark erhitzt und darauf ein Induktionsapparat mit
dem Spektralrobr verbunden. Laft
man den Induktionsstrom lédngere
Zeit durch das Spektralrohr gehen,
so gelingt es, in demselben einen
hohen Grad von Luftleere herzu-
stellen. Man schlieft dann den
Hahn K und 146t nun in A mittels
einer Gaspipette das von allen an-
deren absorbierbaren oder verbrenn-
baren Gasen Dbefreite zu unter-
suchende Gas ein, welches nur noch
Stickstoff und die Gase der Helium-
gruppe enthalten kann. Der Hahn ¢
wird so gestellt, daf die Glithrohre
mit dem Umfiillungsapparat in Ver-
bindung ist, und durch langsames
Offnen des Hahnes & so viel Gas
in die Glithrohre treten gelassen, daf
die starken Eisendrihte der Gliih-
spirale gerade noch mit Quecksilber
in Beriihrung bleiben. Dann werden
in die Gefifle m und » die Elek-
troden einer Batterie -eingefiihrt
und mittels passender Vorlegewider-
stinde der elektrische Strom so regu-
liert, daBl ein Strom zwischen 5 und
51/, Amp. bleibt. Es erhitzt sich
hierdurch der Schamottezylinder mit dem Calcium zu strahlender
Weiliglut; man kann es aber leicht erreichen, dal der diinne
Eisendraht nicht schmilzt. Direkte Versuche lehrten, dali 1g
Calcium etwa 80 com Stickstoff schnell zu absorbieren vermag.

Der Fassungsraum des Schamottegefifles ist 1,2 g Calcium.
In dem MaBe, wie sich der Druck in dem Gliihrohr vermindert,
laft man aus A den etwaigen Rest des zu untersuchenden Gases

Fig. 97.
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nachstromen. Zeigt es sich, dall das eingeschlossene Gasvolumen
sich nicht mehr vermindert, so ist der Versuch beendet, was nach
ungefihr 15 Minuten einzutreten pflegt. Kennt man die Grdfle
des Raumes H, so kann man aus der Druckverminderung einen
Schluf auf die Grofie des zuriickgebliebenen Gasvolumens machen.
Man tut dies, indem man nachtriglich dieses Volumen durch Aus-
wiegen mit trockenem Seesand ermittelt.

Nach dem Abkiihlen des Apparates mifit man die H6he der
Quecksilbersiule im Barometerrohr, 6ffnet dann den Hahn K und
beobachtet das Spektrum im Pliickerrohr. Will man das mit
Gas gefiillte Rohr aufheben, so schmilzt man es mit einem Geblise
bei ¢ ab.

Sollte der Stickstoff nicht ganz absorbiert sein, so 146t man
mittels des Umfiillapparates 10 ccm chemisch reinen Sauerstoff in
den Apparat, pumpt mit der Toplerschen Pumpe die Gase in
ein passendes kleines Rohr, welches man an Stelle von £ bringt,
und funkt dann unter Zusatz von Kalilauge das Gasgemisch
lingere Zeit. Zum Zweck der Spektraluntersuchung entfernt man
das Glithrohr vom Umfiillapparat und setzt an diesen direkt eine
Pliickersche Rohre mit Phosphorsdureanhydritrohr an.

Der Apparat wird erst sorgfiltig luftleer gepumpt, wobei man
das Spektralrohr stark mit einem Bunsenbrenner erhitzt und
einen starken elektrischen Strom zwischen den Elektroden iiber-
gehen lafit. Die Richtung der Entladung wird alle drei Minuten
umgekehrt, so dall beide Elektroden stark erhitzt werden. Das
Erhitzen und Auspumpen wird so lange fortgesetzt, bis das Glas
in hellem griinen Licht zu phosphoreszieren anfingt, oder bis die
Entladung nicht linger mehr durchgeht.

Es ist manchmal sehr schwer, die letzten Spuren von Kohlen-
sdure zu entfernen; es gelingt dieses durch Ausspiilen mit
kohlenséurefreier Luft. Wenn die RGhre ganz leer ist, wird die
Verbindung mit der Luftpumpe abgestellt und das vorher von Sauer-
stoff befreite Gas mittels der Umfiilleinrichtung langsam zustromen
gelassen, bis man ein gut sichtbares Spektrum bekommt. Die
Rohre wird abgeschmolzen; der in der Phosphorsidureanhydritrohre
enthaltene Gasrest kann ‘durch Auspumpen wieder gewonnen werden.

Spuren von Stickstoff, Kohlensdure, Kohlenoxyd und Queck-
silberdampf werden von einer Aluminiumkathode, wenn man die
Rohre einige Zeit benutzt, absorbiert.
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Mit Vorteil kann man eine Elektrode aus Aluminium, die
andere aus Platin machen. Die Aluminiumelektrode wird dann
stets nach oben genommen und beim Gleichstrom mit der Kathode
verbunden.

Aluminium gibt im Anfang Wasserstoff ab, man mufl darum
den Strom lédngere Zeit hindurchgehen lassen. Den Quecksilber-
dampf kann man mit Blattgold absorbieren oder nach Travers
mit einer 20 cm langen, 1 cm weiten Rohre, die gefiillt ist mit
Blattsilber, dann Schwefel, dann Jod. dann Schwefel, dann Blattsilber.

Bei der Entladung zerstiubtes Platin hat die Fahigkeit,
Helium zu absorbieren, Aluminium tut das viel weniger. Aluminium-
elektroden stellt man in der Weise her, dall man ein Stiick
Aluminium an einen Platindraht anschmilzt, durch Hinzubringen
von einer Spur Gold wird dies sehr erleichtert; man kann das
Aluminium auch anbohren und den Draht einstecken, so daf} er
fast durch das ganze Aluminiumstiick geht.

Wichtig ist die Tatsache, daf sich nach Ramsay und Collie?)
die Gase in bezug auf die Sichtbarkeit ihrer Spektren sehr ver-
schieden verhalten:

10 Proz. Helium sind in Wasserstoff kaum sichtbar,

0,001 , Wasserstoff sind in Helium noch sichtbar,

0,01 »  Stickstoff sind in Helium fast unsichtbar,

10 , Helium sind in Stickstoff schwierig zu erkennen,
0,06 » Argon in Helium sind noch sichtbar,
25 » Helium in Argon sind unsichtbar,

0,08 »  Stickstoff in Argon eben sichtbar,

37 » Argon in Stickstoff kaum sichtbar,

2,3 , Argon in Sauerstoff kaum unterscheidbar.

Es ist ferner sichtbar:

1 Tl Krypton in . . . . 7900 Tin. Luft,

1, » » 1250000 , Sauerstoff,
1, » » 67 , Wasserstoff,
1 ” » ” 7 150 » Argon,

1, » » . 2860000 , Helium.

Diese Zahlen lehren, daf die Empfindlichkeit des spektral-
analytischen Nachweises aullerordentlich verschieden ist.

Im Falle die Quantitidt des verfiigbaren Gases sehr gering ist,
ist es zweckmaBig, nach Henrich?) die Gesamtmenge der Gase

) Proc. Roy. Soc 59, 257.
%) B. B. 1908, S.4201.
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der Heliumgruppe in Spektralréhren zu fiillen, wie sie Fig. 98

darstellen, die in dem Ansatzrohr eine 2 bis 3 cm lange Schicht
von trockener Kokosnufikohle enthalten,
so dal in denselben ein Druck von
30 bis 40 mm herrscht.

Man sieht dann beim Durchgang
der Elektrizitit zunichst das Argon-
spektrum, beim Kiihlen der Kokosnuf-
kohle erscheinen dann nacheinander
die Spektren des Neons und Heliums.

Zum Zweck der Vergleichung kann
man sich leicht mit Argon gefiillte
Rohren aus der atmosphérischen Luft
herstellen. Helium erhdlt man durch

Erhitzen von gepulvertem Cleveit mit der doppelten Gewichts-
menge von Monokaliumsulfat in dem S.12 dargestellten Apparat.

Emanation.

Die radioaktiven Elemente, Radium und Mesothorium, geben
bei ihrem Zerfall Gase, die man Emanationen nennt. Die Radium-
emanation ist genau untersucht!), man erhilt sie, indem man,
wenn es Losungen sind, diese mit Luft schiittelt und diese dann
in dem Fontaktoskop?) von C. Engler und H. Sieveking priift.

Wasserstoff.

Vol.-Gew. 1,008, spez. Gew. 0,06965, Litergewicht 0,09004.
Kritische Temperatur 240,80, kritischer Druck 15. Kritische Tem-
peratur 2410 Siedepunkt bei 1 Atm. — 25259, spez. Gew. des
fliissigen Wasserstoffs s — 0,07.

Nach Bunsen absorbiert ein Volumen Wasser bei Tempera-
turen zwischen 0 und 23,6° 0,0193 Wasserstoff.

Alkohol nimmt bei ¢

0,06925 — 0,0001487¢ + 0,000001¢2 Vol.
Wasserstoff auf, bei 200 also 0,066 676 Vol.

1) Neues Handworterbuch der Chemie 8 [14], 1342 (1912).
) Zu beziehen von Giinther & Tegetmeyer, Braunschweig.
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Wasserstoffgas 146t sich sehr scharf durch Verbrennung mit
Sauerstoff bestimmen. Man verwendet entweder Luft oder Sauer-
stoff, den man in dem auf S.106 beschriebenen Apparat ent-
wickelt; sehr reinen Sauerstoff erhélt man nach Bunsen, indem
man in ein gewdhnliches Probierrohr einen Fingerhut voll ge-
trocknetes chlorsaures Kali bringt und dann vor der Lampe zu
einem kleinen Retortchen auszieht (Fig.99). Man treibt zuerst die
atmosphérische Luft durch eine rasche Sauer-
stoffentwickelung aus und leitet das Gas un-
mittelbar in das Eudiometer, indem man Sorge
tragt, daf das Sauerstoffvolumen den drei-
bis vierfachen Betrag des zu bestimmenden
Wasserstoffs nicht iibersteigt.

Der Wasserstotfgehalt betragt 2/; des bei
der Verbrennung verschwundenen Gasvolumens.
Enthalt das Gemenge zugleich absorbierbare Bestandteile, so
werden diese erst absorbiert und das zuriickbleibende Gas sodann
zu Verbrennungsanalysen verwendet.

Durch die Anwesenheit von Stickstoff konnen erhebliche
Fehler entstehen, wenn man bei der Verbrennung die Temperatur,
bei welcher Salpetersiurebildung eintritt, nicht vermeidet. Man
darf daher nie versiumen, im Falle man die Verbrennung durch
Explosion ausgefithrt hat, nach dem Versuche das Verhéltnis des
Stickstoffs zu dem verbrannten Knallgas zu berechnen. War das-
selbe kleiner als 10:6, so mufl die Analyse mit einem Zusatz von
so viel Luft wiederholt werden, dafl dieses oder ein groleres Ver-
héltnis erreicht wird (siehe S. 101).

Ist dagegen die Wasserstoffmenge gegen das unverbrennliche
Gas sehr gering, so fiigt man so lange eine nicht gemessene
Menge elektrolytisches Knallgas hinzu, bis die Grenze der voll-
stindigen Verbrennlichkeit erreicht ist. Das Knallgas verschwindet
bei der Verbrennung vollstindig und braucht daher nicht genau
gemessen zu werden.

An Stelle des Knallgases kann man auch eine genau gemessene
Menge von chemisch reinem Wasserstoff verwenden, dem man einen
UberschuB von Luft zumischt. Man mufi dann die durch den zu-
gesetzten Wasserstoff veranlaite Kontraktion mit in Rechnungziehen.

Man kann den Wasserstoff auch in einer Glasrohre, die mit
Palladiummohr, oder nach dem Vorschlag Winklers mit Palladium-

Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 11

Fig. 99.

&)
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asbest, nach dem Vorschlag von Jiger mit CuO gefiillt ist, ver-
brennen. Diese Verbrennungen haben den Vorzug, dall man den
Wasserstoff aus einem Gemisch von Sumpfgas und Stickstoff allein
verbrennen kann; man bezeichnet dies als fraktionierte Verbrennung.

1. Die fraktionierte Verbrennung.

Die Moglichkeit, Gasgemische durch fraktionierte Verbrennung
voneinander zu trennen, ist zuerst von W. Henry beobachtet und
fir die Analyse derselben verwertet worden.

W. Henry?) gibt an, dal aus einem Gemisch von Wasser-
stoff, Kohlenoxyd, Sumpfgas und Sauerstoff durch Uberleiten des-
selben iiber auf 1770 erhitzten Platinschwamm das Kohlenoxyd
und der Wasserstoff durch Verbrennung entfernt werden kénnen.

Da diese Reaktion nicht zu einer leicht zu handhabenden
Methode ausgebildet wurde, so hat sie sich in der Gasanalyse
keinerlei Eingang verschafft.

Beim Studium der Okklusion des Wasserstoffs durch Palladium
ist es dem Verfasser dieses gelungen?), eine Methode auszuarbeiten,
welche die fraktionierte Verbrennung des Wasserstoffs aus einem
Gemisch von Sumpfgas und Stickstoff in kiirzester Zeit bei Zimmer-
temperatur ermoglicht.

Es wurden folgende Bedingungen fiir die fraktionierte Ver-
brennung ermittelt: .

1. Ein Gemisch von Wasserstoff mit iiberschiissigem Sauer-
stoff iiber oberflichlich oxydierten Palladiumschwamm (durch Er-
hitzen bis zur Rotglut und darauf folgendes langsames Abkiihlen
mit schwarzem Palladiumoxydul iiberzogen) geleitet, verbrennt
vollstindig. Die Reaktion beginnt bei Zimmertemperatur, es wird
jedoch dabei so viel Wéarme frei, daff das Palladium zum Gliihen
kommt und die Gase, falls sie in dem Verhiltnis vorhanden
sind, in welchem sie Knallgas bilden, explodieren.

2. Sumpfgas, mit Sauerstoff iiber Palladium geleitet, gibt bei
Temperaturen bis 1000 keine Verbrennung; dieselbe beginnt bei
ungefahr 2000,

So gab ein Gemisch von 29,3 ccm Sumpfgas mit 70,6 cem
Sauerstoff, bei einer Temperatur von 200 bis 220° mehrere Male
iiber Palladium geleitet, eine Kontraktion von 8 ccm.

') Annals of philosophy 25, 428.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1879, S.1006.
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3. Gemische von Wasserstoff, Sumpfgas und Sauerstoff in
dem Verhiltnis, wie es die Verbrennung fordert, mit Palladium
zusammengebracht, verpuffen sehr hiufig in der heftigsten Weise,
so dal} es mir nicht mdglich war, durch Einschaltung kiihlender
Metalle unter Anwendung diinner, in Wasser stehender Rohren
die Explosion mit Sicherheit zu vermeiden.

4. Aus Gemischen von Wasserstoff, Sumpfgas und Luft ver-
brennt auch, wenn Sauerstoff im UberschuB vorhanden ist, bei
gewohnlicher Temperatur und bei &uBerer Temperatur bis 1000
beim Uberleiten iiber Palladium nur der Wasserstoff, das Sumpf-
gas bleibt vollstindig unangegriffen, vorausgesetzt, dafl man nur
dafiir sorgt, dall das Palladium sich bei der Reaktion nicht zu
sehr erwirmt.

Es tritt hierbei keine Explosion ein. Das Palladium braucht,
wenn man das bei der Verbrennung gebildete Wasser von Zeit
zu Zeit durch Erhitzen auf dem Fig. 100.

Deckel eines Platintiegels entfernt, 5 "

nicht nach jedem Versuche regene- i ‘=
riert zu werden, sondern ist ohne
weiteres fiir eine ganze Anzahl Ver-
Jbrennungen brauchbar. Da das Palla-
dium nur die vermittelnde Rolle
spielt, so geniigt eine sehr geringe Menge desselben. — Bei
den folgenden Versuchen wurde 1/, g Metall in eine U-formig
gebogene Glasréhre, Fig.100, gebracht, welche mittels zweier
Kapillaren E zwischen eine Gasbiirette und eine mit Wasser
gefiillte Pipette gesteckt war; die U-formige Rohre taucht zum
Zweck der Abkiithlung in ein Becherglas mit Wasser von Zimmer-
temperatur. Das Uberfithren der Gase geschah so langsam, daf(
das Metall entweder gar nicht oder nur sehr kurze Zeit an einigen
Stellen zum Glithen kam. Ein einmaliges Durchfiihren des Gas-
gemisches durch das Palladium geniigte gewdhnlich zur voll-
stindigen Verbrennung. Siehe Tabelle auf nichster Seite.

Bei dem letzten Versuche stand das Palladiumrohr in 100°
warmem Wasser.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dal man unter Anwendung
von Luft in jedem Gasgemisch von Wasserstoff, Sumpfgas und
Stickstoff den ersteren durch fraktionierte Verbrennung bei etwa
1000 bestimmen kann. Fiir Gemische, welche, wie alle Ver-

’ 11*
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i Aus der
Zusammensetzung der Gasgemische Gefundene Ko
Wasserstoff’ Sumpfgas Luft Kontraktion I;IeVl;?s};:sett:é
15 12 [ es51 23 P
3, 8,3 86,5 45 3
5,1 12,3 86 7,6 5
9,8 7,1 83,7 14,1 94
13,7 7,3 77,5 20,3 13,5
14,1 5,4 81,2 21,2 14,1
1476 4,5 80’6 22’1 14,7
15,1 6 808 | 19,7 13,1

brennungs- oder Generatorgase, an sich grolle Quantititen von
Stickstoff enthalten, wird man ebensogut reinen Sauerstoff ver-
wenden kénnen.

Die fraktionierte Verbrennung des Wasserstoffs mit CuO.

Ed. Jiger?) hat gezeigt, daf man Wasserstoff und Kohlen-
oxydgas bei einer Temperatur von 2500 mit Kupferoxyd fraktioniert
verbrennen kann. Er tut dies in kleinen R6hrchen von 6 cm Léinge
und 9 mm dullerem Durchmesser aus Jenaer Glas, die genau so wie
die Palladiumrohren eingeschaltet werden. Man verwendet dabei 3 g
hirsekorngrofles Kupferoxyd, das fiir jede Verbrennung erneuert wer-
den mull. Selbstverstindlich kann man auch hier Quarzglasréhren
verwenden und die Luft nach dem Vorschlag von Knorre mit Stick-
stoff, den man in einer Phosphorpipette erzeugt, verdringen.

Bei der fraktionierten Verbrennung mittels Palladiumasbests,
in einer Kapillare verfihrt man nach Clemens Winkler in der
Weise, dall man die Glasréhre so weit mittels einer kleinen Flamme
erwirmt, bis sie eben anfingt, die Natriumfirbung des Glases
zu zeigen, und dann das Gemisch von zu verbrennendem Gas und
Sauerstoff ganz langsam dariiberleitet.

Unter keinen Umstédnden darf der Palladiumasbest dabei zum
Glihen kommen, weil dann stets Methan mit verbrennt. Fiihrt
man die Verbrennung jedoch so, dall man etwa acht Minuten
braucht, um 100 ccm Gas durchstrémen zu lassen, so verbrennt nur
Wasserstoff. Der Versuch verlduft ganz quantitativ, solange die
Erhitzung 400° nicht wesentlich iiberschreitet und solange die
Gase ganz langsam stromen.

') Journ. f. Gasbel. 1898, S.764.
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Da es schwierig ist, bei direkter Erhitzung der Kapillarréhre, in
welchersich ein wenig Palladiumasbest befindet, ein Zuhochsteigen der
Temperatur zu vermeiden, so bedient man sich zweckméflig nach dem
Vorschlag des Verfassers der in Fig. 101 abgebildeten Einrichtung.

Diese besteht aus einem Bunsenbrenner ¢ mit verschiebbarer
Hiilse, an welcher ein starkes Stiick Messing so befestigt ist, dal
man es mit einer ganz kleinen Flamme erhitzen kann. Das Messing-
stiick hat eine senkrechte Bohrung zum Einstecken eines Thermo-
meters oder einer kurzen, unten geschlossenen Glasréhre d mit etwas
Quecksilber und einem eingefeilten, oben offenen Léngsschlitz. Man

schiebt beim Gebrauch das Messingstiick so unter die Palladium-
kapillare, daf3 diese in den L#ngsschlitz zu liegen kommt, und er-
hitzt, bis das Quecksilber im Glasrohrchen zum Sieden kommt.

Die Palladiumkapillare stellt man zweckmafig in der Weise
her, dall man ein gerades, etwa 12 cm langes Stiick Kapillarrchre
von 1 bis 11/, mm lichter Weite nimmt und in diese ein wenig
Palladiumasbest bringt, den man vorher zwischen den Fingern zu
einem etwa 3/, mm dicken und 10 mm langen Réllchen ausgerollt
hat. Durch AufstoBen des Rohrchens kann man den Palladium-
asbest leicht so verschieben, daB er in die Mitte der Rohre zu stehen
kommt. Man schiebt dann von beiden Seiten des Rohrchens etwa
15 mm lange Stiicke Platindraht ein und biegt die Enden so um,
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daBl die Kapillare als Verbindungsstiick zwischen Biirette und
Pipette benutzt werden kann.

In der Literatur befinden sich sehr voneinander abweichende
Beobachtungen iiber die Genauigkeit, die bei der fraktionierten
Verbrennung des Wasserstoffs neben Methan mit Palladiumasbest
erreicht werden kann. Wihrend Brunk einen hohen Grad von
Genauigkeit erreicht hat, haben andere Forscher zu keinen iiber-
einstimmenden Werten kommen konnen.

Ich habe eine grofle Anzahl von Versuchen angestellt, die gezeigt
haben, daf es in der Tat moglich ist, Wasserstoff neben Methan und
Athan genau zu bestimmen, wenn man nur dafiir sorgt, daB der
Palladiumasbest nicht zum Glithen kommt und die Temperatur der
Kapillare selbst nicht wesentlich hoher als 4000 ist. Man erreicht
dies leicht, indem man die Kapillare in der oben beschriebenen Weise
erhitzt und die zu verbrennenden Gase ganz langsam iiberfiihrt. Um
dies zu erreichen, braucht man fiir ein einmaliges Uberfiihren von
noch nicht 100 cem Gasmischung etwa acht Minuten. Hidlt man
diese Bedingung fngstlich ein, so gibt die fraktionierte Verbrennung
mit Palladiumasbest in einer gewdhnlichen Glaskapillare sehr gut
iibereinstimmende Werte, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist.

Nach einmaligem Durchtritt der Gase durch die Palladium-
asbestkapillare war die Verbrennung gewGhnlich, nach dreimaligem
Uberfiihren in allen Fillen beendet.

Zusammensetzung des Gasgemisches ! Gefundene K(ﬁx‘tlls‘alffifm

] : | alti berechneter

Wasserstoff 1 Methagr}::luges Luft i Kontraktion v;;‘;‘se::m‘}

10,9 ‘] 50 30,0 \l 16,6 11
Sauerstoff

9,1 49,2 25,5 ‘f 13,6 9,1
28,2 31,5 49,0 | 42,3 28,2
26,7 ! 30,4 48,6 ! 39,9 26,6
27,2 ,‘ 30,0 \ 49,3 40,8 27.1

Um leicht erkennen zu kénnen, mit welcher Geschwindigkeit der
Gasstrom sich bewegt, braucht man nur an das Rohr & der Pipette
einen Gummischlauch zu stecken, der in etwas Wasser taucht; nach
den austretenden Luftblasen kann man dann den ProzeB regulieren.

Auller durch Verbrennung 148t sich der Wasserstoff auch
durch Absorption mit Palladium, Kalium und Natrium oder mittels
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kolloidalem Palladium mit protalbinsaurem Natrium als Schutz-
kolloid und Natriumpikrat nach Paal, Amberger und Hart-
mann bestimmen.

2. Die Absorption des Wasserstoffs mit Palladium.

Vielfache Bemiihungen, fiir den Wasserstoff eine absorptiono-
metrische Trennungsmethode zu finden, fiihrten den Verfasser
dazu, die Bedingungen festzustellen, unter welchen es moglich ist,
die bekannte, als Okklusion bezeichnete Eigenschaft des Palladiums,
Wasserstoff bei 1000 in grofler Menge zu verdichten, zur quantita-
tiven Trennung des Wasserstoffs von Sumpfgas und Stickstoff
sowie noch einiger anderer Gase zu benutzen.

Was zundchst die rein chemischen Beziehungen anbelangt,
welche zwischen dem Wasserstoff und Palladium bestehen, so
hat mir eine grofle Anzahl von Versuchen gezeigt,

1. daB, wenn einerseits bekanntlich das Palladium die Eigen-
schaft hat, bei Gegenwart von Sauerstoff bei einer der Rotglut
naheliegenden Temperatur, unter Anderung seiner metallisch silber-
weillen Farbe in eine schwarze, sich oberflichlich mit einer diinnen
Oxydulhaut zu iiberziehen, andererseits das Palladiumoxydul bei
gewohnlicher Temperatur Wasserstoff unter Freiwerden von
Wirme zu verbrennen vermag, so dall das beigemengte oder
reduzierte metallische Palladium die Temperatur erhalt, bei
welcher es grofle Massen von Wasserstoff durch Okklusion ab-
sorbieren kann;

2. daB der durch Okklusion aufgenommene Wasserstoff einer-
seits bei einer Temperatur von 100° im Vakuum, andererseits
durch Uberleiten von Luft bei gewdhnlicher Temperatur voll-
stindig entfernt werden kann. Es wurde dies erwiesen, indem
mit einer Toplerschen Luftpumpe bei starker Rotglut im Porzellan-
rohr aus dem in angegebener Weise behandelten Palladium,
welches vorher durch Uberleiten von trockenem Wasserstoff in
einer glithenden Rohre und darauf folgendes langsames Abkiihlen
im Wasserstoffstrom moglichst mit Wasserstoft gesiittigt war,
keine Spur von Wasserstoff mehr erhalten werden konnte;

3. daB sich bei diesem Uberleiten von Luft iiber Palladium,
welches grofilere Mengen Wasserstoff okkludiert hat, durch die
Verbrennung desselben die Temperatur des Metalles so hoch
steigert, dall wieder Palladiumoxydul entsteht.



168 Die Absorption des Wasserstoffs mit Palladium.

Wihrend sich ein Gemisch von Wasserstoff, Sumpfgas und
Stickstoff vollstindig indifferent verhilt gegen rein metallisches
Palladium, tritt dagegen beim Zusammenbringen mit Palladium-
schwamm, welcher durch Erhitzen bis zum Gliihen und darauf
folgendes, nicht zu schnelles Abkiihlen mit einer &uBerst diinnen
Oxydulhaut iberzogen ist, sofort eine sehr starke Einwirkung ein,
das Palladium erwirmt sich, der Wasserstoff verschwindet voll-
stindig, vorausgesetzt, dal das Gas in geniigende Beriihrung mit
dem Palladium gebracht wird. Leitet man dann, nachdem die
Reaktion voriiber ist, was man an der Abkiihlung des Metalles
leicht erkennen kann, Luft iiber das Palladium, so verbrennt der
im Palladium befindliche Wasserstoff, es bildet sich wieder ober-
flachlich Palladiumoxydul, so daf das mit Luft regenerierte Palla-
dium sofort zu einer folgenden Absorption verwendet werden
kann, also ohne Anwendung irgendwelcher dulleren Wirmequelle
mit einigen (2,5) Grammen in einem Glasrohr befindlichen Palla-
diumschwammes eine unbeschrinkte Anzahl von Absorptionen
gemacht werden konnen. Der Vorgang bei dieser Reaktion ist
teils Verbrennung, teils Okklusion.

Abgesehen davon, dall das eben Gesagte jedoch nur gilt, wenn
sich die Gase in gewissen Verhiltnissen gemischt befinden, da
natiirlich die Bedingungen fiir die Regeneration des Palladiums
nur vorhanden sind, wenn grofere Mengen von Wasserstoff
okkludiert wurden, was durch Zusatz von reinem Wasserstoff, den
man sich in dem oben beschriebenen Apparat leicht herstellen
kann (dhnlich wie bei der Verbrennungsanalyse Knallgas zugesetzt
wird), leicht herbeigefithrt werden kionnte, versagt die Reaktion,
in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt, dennoch, wenn das
zu untersuchende Gasgemisch noch gewisse andere Stoffe enthilt,
wie es bei den in der Praxis sich bietenden Analysen immer der
Fall ist. Es handelt sich da um sehr komplizierte Gasgemische,
aus welchen man vorher mit den entsprechenden Absorptions-
mitteln die anderen Gase, Kohlensidure, schwere Kohlenwasser-
stoffe, Sauerstoff, Kohlenoxyd usw. entfernen mub.

Es ist nun sehr leicht und fiir die praktischen Bediirfnisse
in mehr als ausreichender Weise geniigend, in wenigen Minuten
die oben angefiihrten Gase durch Absorption zu entfernen, so daB
weniger als Zehntelprozente derselben in dem Gasrest noch ent-
halten sind; sehr schwer jedoch und unausfithrbar in kurzer
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Zeit sind aber Spuren, weniger als Zehntel pro Mille, wegzuschaffen,
da ja bekanntlich die Schnelligkeit der Absorption sich vermin-
dert mit der Verdiinnung des Gases. Da ferner die Absorptions-
mittel zum Teil Gase abgeben, so die Liosungen des Kupferchloriirs,
je nachdem dieselben sauer oder alkalisch sind, Salzsdure oder
Ammoniak, so hat man es bei der Analyse, nach der Absorption
der absorbierbaren Gase, immer zu tun mit einem Rest, bestehend
aus Wasserstoff, Stickstoff und Sumpfgas und einer unbestimm-
baren Menge von Kohlensiure, schweren Kohlenwasserstoffen,
Sauerstoff, Dampfen von Salzsiure oder Ammoniak. Dieser Gas-
rest verhilt sich dann anders als das Gemisch der reinen Gase
von Wasserstoff, Stickstoff und Sumpfgas; es tritt nimlich bei
ganz wirksamem, mit einer minimalen Schicht Oxydul iiberzogenem
Palladiumschwamm keine Erwirmung und keine Absorption ein.

Untersucht man das Verhalten der verschiedenen Gase neben
Wasserstoff zum Palladiumoxydul enthaltenden Palladium, so findet
man, daf sich Wasserstoff durch die beschriebene Reaktion ganz
scharf trennen l48%:

1. von Sumpfgas und Stickstoft,
2. ,, Athylen ” ,,
3. , Kohlensaure , N

dall Wasserddmpfe und Spuren von Ammoniak nicht hindern,
hingegen XKohlenoxyd, groBe Quantititen von Benzoldimpfen,
Alkoholddmpfen, Spuren von Salzsiure.

Der Grund dieses Verhaltens liegt einfach darin, dafl die
Affinitdt der letzteren Gase zum Sauerstoff des Palladiumoxyduls
ebenso grof oder grofler ist, als die des Wasserstoffs, so dal} die-
selben zuerst auf Kosten des Palladiumoxyduls verbrennen, und
dann nicht genug Wirme entwickelt werden kann, um die Okklu-
sion des Wasserstoffs zu ermoglichen. Da es sich bei dieser
Reaktion um eine Verbrennung handelt, die zufélligerweise bei
gewohnlicher Temperatur stattfindet, so glaube ich, dafl man
daraus schliefen kann, dal es moglich sein mufi, auch unter Zu-
hilfenahme anderer Metalloxyde bei anderen Temperaturen die
genannten Gase zu trennen, wenn es nur gelingt, mittels geeig-
neter Thermostaten die Temperatur langsam und sicher zu stei-
gern und durch Verdinnung der Metalloxyde mit Metallen im
Inneren auf der dulleren Temperatur zu erhalten. Es wiirde sich
moglicherweise dann die gesamte Gasanalyse mit einfachen
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Apparaten vollstindig durch fraktionierte Verbrennung ausfithren
lassen. Man erinnere sich hierbei an die bekannte Erscheinung bei
schlecht geleiteten Elementaranalysen, dall teerige Produkte iiber
schwach glithendes Kupferoxyd destillieren.

Ist bei der Palladiumreaktion neben Wasserstoff Sauerstoff
vorhanden, so verbrennt dieser vollstindig zu Wasser; es erstreckt
sich aber auch die Verbrennung auf das Sumpfgas bei zu starker
Erhitzung, bei Temperaturen, die nahe der Gliihhitze liegen, die
durch fehlerhafte Anordnung des Palladiums zu einer kugel-
formigen Masse erreicht werden konnen, da dann die bei der
Reaktion freiwerdende Warme nur ungeniigend durch Strahlung
entfernt wird. Die Schwierigkeiten, welche durch die eben ge-
schilderten Umstéinde fiir die Anwendung des Palladiums ent-
stehen, werden mit Sicherheit vermieden, wenn man die absor-
bierbaren Gase moglichst entfernt, sich nur der ammoniakalischen
Kupferchloriirlosung bedient und zur Verbrennung der letzten
Spuren von Kohlenoxyd, Ammoniak usw. etwas mehr Palladium,
4 bis Hg, zur Anwendung bringt, welches man vorher auf dem
Deckel eines Platintiegels in Portionen von 1g bis nahe zum
Glithen erhitzt hat, so daf} es mit einer gréfieren Quantitit Palla-
diumoxydul iiberzogen ist, als sich beim blofien Uberleiten von
Luft bilden wiirde, bei der Reaktion selbst aber das Rohr mit
dem Palladium in warmes Wasser von 90 bis 100° eintaucht.
Das warme Wasser dient dann im Anfang dazu, um die zur Ein-
leitung der Verbrennung der Gasreste notige Temperatur zu geben,
und spéter, um zu verhindern, dafl die Temperatur im Inneren
der Palladiumréhre durch die Reaktion zu hoch steigt.

Noch wirksamer als durch Glithen oberflichlich mit Palla-
diumoxydul iiberzogener Palladiumschwamm ist Palladiumschwarz.
Man stellt es her, indem man eine 0,5proz. Losung von PdCl,
auf 80° erhitzt und dann mit einer 20proz. Losung von Na OH
neutralisiert. Hierauf setzt man die Halfte der berechneten Menge
Ameisenséiure zu, macht so bald CO,-Entwickelung sehr stark,
deutlich alkalisch, setzt dann die doppelte Menge der zuerst zu-
gesetzten Ameisensdure zu und macht schwach alkalisch. Das
so ausgeschiedene Palladiumschwarz wird durch Dekantieren mit
Wasser ausgewaschen. Dieses Palladiumschwarz, welches sich
selbst bei Gegenwart von Salzsiuredimpfen reaktionsfihig er-
weist, ist entweder eine Sauerstoffverbindung des Palladiums,
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oder ein Gemenge von metallischem Palladium mit Palladium-
oxydul. — Unter Anwendung der im vorhergehenden beschriebenen
Gasbiirette und -pipette ist die Anordnung der Apparate fiir die

Reaktion die aus Fig.102 zu ersehende. — A ist die durch die
kapillaren Rohren F und das U-formige, mit 4 g Palladiumschwamm
gefiillte Rohr 7 (von 4mm lichter Weite und 20cm Gesamt-
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linge) mittels kurzer Stiicke Gummischlauch mit der Gaspipette B
verbundene Gasbiirette.

Die auf dem Binkchen G stehende Gaspipette ist mit Wasser
gefiillt und dient lediglich dazu, ein wiederholtes Uberfiihren des
zu untersuchenden Gases durch das Palladiumrohr zu erméglichen.

Um nun den Wasserstoffgehalt eines Gasgemisches von Stick-
stoff, Wasserstoff und Sumpfgas zu bestimmen, aus welchem vorher
alle anderen absorbierbaren Bestandteile moglichst entfernt sind,
fiillt man zuerst, nach dem Vorschlag von E. Graefe, das Palladium-
rohr mit reiner Kohlensiure; man kann sich dazu der S.107 ge-
zeichneten Wasserstoffpipette bedienen, die man fiir diesen Zweck
mit Marmor und verdiinnter (17 proz.) Salzsdure fiillt, um zu ver-
meiden, dal die im Palladiumrohr enthaltene geringe Menge Luft
einen Fehler, gibt. Hierauf mift man das zu untersuchende Gas
in der Biirette, verbindet dann dieselbe in der oben beschriebenen
Weise mit der bis etwas unter ¢ mit Wasser gefiillten Pipette,
stellt das Rohr H in ein grofies Becherglas mit warmem Wasser
von ungefihr 90 bis 100° und treibt das Gas nach dem Offnen
des Quetschhahnes d durch Heben und Senken des Rohres a
dreimal hin und her durch das Palladium. Hierauf ersetzt
man das heile Wasser durch solches von Zimmertemperatur
und fiithrt den Gasrest noch zweimal hin und her, um denselben
vollstindig abzukiihlen. Es gelingt so mit Sicherheit, den
Wasserstoff bis auf die letzte Spur zur Absorption zu bringen.
Hierauf entfernt man die Pipette und spiilt mit 5 bis 10ccm
Kohlensdure den im Palladiumrohr enthaltenen Gasrest in die
MeBbiirette und entfernt nun mit einer Laugenpipette die zum
Verdringen verwendete Kohlensture und liest dann ab. Das Palla-
dium wird nach der Reaktion regeneriert, indem man zunichst
durch Uberleiten von Luft, wobei eine starke Erhitzung eintritt,
etwaige tropfenformige Feuchtigkeit wegschafft, so daf das Palla-
dium sich als staubtrockener Korper leicht aus dem Rohr heraus-
schiitten 148t und dann, wie oben angegeben, durch Glithen auf
dem Deckel eines Platintiegels oberflichlich oxydiert.

Der nach der Absorption des Wasserstoffs verbleibende Gas-
rest, bestehend aus Stickstoff und Sumpfgas, wird in der spiter
beschriebenen Weise verbrannt.

In geradezu iiberraschender Weise kann man mit den be-
schriebenen Apparaten die hierbei in Frage kommende chemische
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Reaktion der Okklusion des Palladiums zeigen, wenn man die
Biirette mit reinem Wasserstoff aus der Wasserstoffpipette fiillt
und mit der Pipette mit einem Glasrohr verbindet, von aus Fig. 103
ersichtlicher Form, in welchem 21/, g Palladiumschwamm, welcher
etwas Palladiumoxydul enthilt, eingeschmolzen sind.

a und b sind kapillar, ¢, welches das Palladium enthalt, ist
ein etwa 5mm weites Rohr.

Beim Uberfithren des Wasserstoffs nach der Pipette tritt so-
fort ohne #ullere Wirmequelle unter starker Erwirmung des
Palladiums Absorption ein, so dall nach sehr kurzer Zeit, in
welcher man das Gas nur wenige Male hin und her durch das
Palladium getrieben hat, aller Wasserstoff verschwunden ist. Leitet
man dann mit einem einfachen Flaschenaspirator oder irgend-
welcher anderen Saugvorrichtung Luft durch das Palladium, so

Fig. 103.

verbrennt der Sauerstoff, wobei man gewohnlich das Palladium
an einigen Stellen zum Glithen kommen sieht und das zur Reaktion
notwendige Palladiumoxydul gebildet wird, worauf das Rohr zur
Wiederholung des Versuches brauchbar ist.

Zur Beurteilung dieser Absorptionsmethode mégen nach-
folgende Analysen dienen:

1. Die Analysen zweier zu verschiedenen Zeiten dargestellter
Gasgemische von Stickstoff und Sumpfgas, die in der gebriuch-
lichen Weise aus essigsaurem Natron entwickelt und mittels Pd
von dem bei der Darstellung immer auftretenden Wasserstoff be-
freit wurden. Die Gase enthielten vor der Absorption mit Pd
6,2 Proz. Wasserstoff. Die Analysen sind mit dem S.58 beschrie-
benen Apparat zur exakten Gasanalyse iiber Quecksilber aus-
gefiihrt und zeigen, dafl es in der Tat méglich ist, Sumpfgas voll-
stindig mittels Palladium von einem etwaigen Wasserstoffgehalt
zu befreien.
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Der Stickstoffgehalt der Gase riithrt von bei der Entwicke-
lung derselben ungeniigend ausgetriebener Luft her und ist fiir
den Zweck der Analyse ohne Belang.

Die Verbrennungsanalysen ergaben folgende Werte:

I. Analyse.
Sumpfgas, berechnet aus Kontraktion . . . . . . 52,45 cem,
» » » Kohlenséure . . . . . . 52,3
II. Analyse.
Sumpfgas, berechnet aus Kontraktion . . . . . . 50,25 ccm,
Kohlenséure . . . . . . 50,1

” ” »

Die Zahlen zeigen eine so geniigende Ubereinstimmung, daf
die Gase als Gemische von Sumpfgas und Stickstoff angesehen
werden miissen, in welchen keine irgend erheblichen Quantitidten
von Wasserstoff mehr enthalten waren.

2. Die Analysen kiinstlicher Gemische von Wasserstoff, Sumpi-
gas und Stickstoff, welche nachfolgende Zahlen ergaben (das Sumpt-
gas war mit Pd von seinem H-Gehalt befreit):

27,2 ccm Sumpfgas und Stickstoff gemengt mit
47,5 ,, Wasserstoff

nach der Behandlung mit Palladium
27,2 cem.

27cem CH, + N gemengt mit 54,6 ccm H gaben nach der
Behandlung mit Pd 27 cem.

183,3cem CH, + N gemengt mit 41,6 ccm H gaben nach der
Behandlung mit Pd 13,3 cem.

3. Ein Dresdener Leuchtgas ergab in vier Analysen 50,7,
50,6 50,6, 50,6 Wasserstoff. Nach der Explosionsanalyse im Mittel
mehrerer Analysen 50,5 ccm.

Als Beispiel fiir die Berechnung diene folgende Analyse eines
Dresdener Leuchtgases vom 2. April 1879:

Die direkten Absorptionen ergaben

3,5 Proz. Kohlensaure,

4,2 ,, schwere Kohlenwasserstoffe,
0,2 , Sauerstoff,

10,6 , Kohlenoxydgas.

Die Ablesung nach der Absorption mit Palladium ergab
51,5 ccm Volumenverminderung.
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Der Luftinhalt des Palladiumrohres war 1,9 ccm, so daf also
der Sauerstoffgehalt 0,4 ccm betrug.

Da diese Sauerstoffmenge bei der Reaktion verbrennt, so ist
das gesuchte Volumen des Wasserstoffs

51,5 — 0,4 = 51,1 Proz.

Von dem nach der Absorption des Wasserstoffs verbleibenden
Gasrest von Sumpfgas und Stickstoff wurden 15ccm in der
Biirette abgemessen, das iibrige zur Reserve in einer Pipette auf-
gehoben. :

Zu den 15ccm des Restes wurde durch Senken des Niveau-
rohres und Offnen des Quetschhahnes zunichst eine beliebige
Quantitat Luft zugefiihrt, es waren 82,6 cem, das so entstandene
Gemisch wurde in die Explosionspipette gebracht und dann noch
so viel Luft in der Biirette abgemessen, als voraussichtlich zur
vollstindigen Verbrennung des Gasrestes notwendig war, diese
ebenfalls in die Explosionspipette gefiihrt.

Auf die 15ccm des Gasrestes von Sumpfgas und Stickstoff
wurden 160 ccm Luft verwendet, also bei der zweiten Messung zu
den 82,6 ccm noch 77,4 ccm genommen.

Die Gase wurden in der Pipette durch tiichtiges Schiitteln
wohl gemischt und explodiert.

Nach der Explosion wurde der Gasrest zur Absorption der
gebildeten Kohlensiure in der Pipette mit Atzkali iibergefiithrt
und dann gemessen.

Da die restierende Gasmenge zu grol war, so geschah die
Messung in zwei beliebig grofen Portionen.

Es ergab sich:

1. Messung . . . . . . . . . ... .. 97,5 cem
2. w e e e e e e e e 38,0 ,
Gesamtvolumen nach Explosion 135,5 cem

Die Kontraktion war also:
160 cem -+ 15 cem — 135,5 cem = 39,5 cem
entsprechend 13,2 ccm Sumpfgas.
Da der Inhalt des Palladiumrohres 1,9 ccm, das Volumen des

Gesamtrestes von Sumpfgas und Stickstoff 30,4 ccm betriigt, so
ergibt sich die Gesamtmenge des Sumpfgases aus der Gleichung:

15:380,4 -+ 1,9 = 13,2: 2 = 28,42 Proz. Sumpfgas.
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Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz der Summe
aller Bestandteile mit Hundert zu 2 Proz., so dall die Zusammen-
setzung des Gases die folgende ist:

8,5 Proz. Kohlenssure,

42 , schwere Kohlenwasserstoffe,
0,2 , Sauerstoff,

10,6 , Kohlenoxyd,

51,1 ,  Wasserstoff,

28,4 , Sumpfgas,

2 »  Stickstoff.

3. Die Absorption des Wasserstoffs mittels Kalium
und Natrium.

Jacquelain) hat die Eigenschaft des Kaliums, Wasserstoft
zu absorbieren, benutzt zur Scheidung von Wasserstoff, Sumpfgas
und Athylen.

Kalium und Natrium konnen im Wasserstoffgas geschmolzen
werden, ohne Wasserstoff zu absorbieren. Die Absorption beginnt
bei 200° und erreicht bei Temperaturen zwischen 300 und 4000
ihr Maximum, es bilden sich dann Silberamalgam #hnliche Korper,
Wasserstoffkalium und Wasserstoffnatrium. Diese Verbindungen
konnen ohne Zersetzung im Vakuum geschmolzen werden, iiber
200° im Vakuum erhitzt geben sie Wasserstoff ab. Bei 4300 ist
die Zersetzung im Vakuum eine vollstindige.

Kalium absorbiert nach Troost und Hautefeuille 124,4 Vol.
Wasserstoff. Natrium hingegen 23,8 Vol. Bei 421¢ hort die Ab-
sorption auf, falls man nicht den Wasserstoff unter Druck einleitet.

Diese Wasserstoftverbindungen werden durch Quecksilber unter
Bildung von Kalium- bzw. Natriumamalgam unter Wasserstoff-
entwickelung zerlegt. Die Amalgame haben die Eigenschaft,
Wasserstoff zu absorbieren, nicht mehr.

Verfasser hat sich vielfiltig mit dem Gegenstande beschiftigt
und versucht, eine handliche Methode herauszubilden.

Da Quecksilber mit Natrium ein festes Amalgam gibt und
dabei den Wasserstoff aus seiner Verbindung wieder frei macht,
Petroleum bei Temperaturen von 400° sich schon zu zersetzen
anfingt, so ist man in der unangenehmen Lage, keine Sperr-

') Ann. Chim. Phys. 74, 203,
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fliissigkeit verwenden zu konnen, um Gase ohne Rest aus einem
Apparat in den anderen zu verdréngen.

Verfasser hat versucht, die bei gewohnlicher Temperatur
fliissige Legierung des Kaliums und Natriums in einer doppelten
Gaspipette selbst als Sperrfliissigkeit zu verwenden, ist aber schlief3-
lich doch zu der Uberzeugung gekommen, daf die Schwierigkeit, die
darin liegt, dal die geringste Spur von Sauerstoff oder Wasser-
dampf durch Bildung von Kalium- und Natriumoxyd eine Ver-
stopfung der Kapillaren veranlafBit, diese Methode unbrauchbar
erscheinen l4f3t.

Sehr bequem kann man das Natrium zur Wasserstoffabsorption
verwenden, wenn man sich zur Beférderung der Gase einer kleinen
Toplerschen Luftpumpe bedient, von der Form, wie dieselbe vom
Verfasser?) fiir die Elementaranalyse verwendet worden ist.

4. Die Absorption des Wasserstoffs mit Palladiumsol

Paal und Hartmann?) haben gezeigt, dafll eine mit pikrin-
saurem Natron versetzte Losung von Palladiumsol Wasserstoff zu
absorbieren vermag.

Die Absorption des Wasserstoffs mittels der Paalschen
Methode mit kolloidalem Palladium leidet an dem Ubelstand, daf
die Losung sehr stark schdumt, so dafl man nach erfolgter Ab-
sorption des Wasserstoffs sehr lange warten muf, bis aller Schaum
vergangen ist, ehe man den Gasrest zur Messung in die Biirette
iiberfiihren kann. Es hat sich ferner gezeigt, dall die nach Paal
und Hartmann hergestellte Absorptionsfliissigkeit beim Stehen
selbst im Dunkeln nach und nach an ihrer Absorptionskraft ver-
liert, indem das Palladiumsol sich wahrscheinlich in gewghnliches
Palladium umwandelt.

Nach den Versuchen von P. Petschek?) absorbierte eine frisch
bereitete Losung von 2,74 g Natriumpikrat und 2,44 g Kallesches
Palladiumsol in 130 ccm Wasser in einer Viertelstunde:

pro Kubikzentimeter . . . . 21,2 cem Wasserstoff,
nach 79 Tagen . . . . . . . 16,2 »
nach einem Jahr. . . . . . 1,6 , ”

) Fresenius, Zeitschrift 17, 409.
2) Berichte 1910, S.243.
3) P. Petschek, Studien iiber Gase. Dissertation der Technischen
Hochschule zu Dresden.
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 12
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Es zeigte sich ferner, da eine nach der Vorschrift von Paal
und Hartmann bereitete Losung mit Quecksilber zusammen-
gebracht werden kann, ohne sich in ihrem Wirkungswert zu ver-
dndern. Es ist darum zweckméfig, nicht grofere Quantititen der
Absorptionsfliissigkeit auf Vorrat herzustellen, sondern kurz vor
dem Versuch die Reagenzien zusammenzumischen und frisch zu
verwenden.

Den beim Schiitteln der Palladiumlésung entstehenden Schaum
kann man dadurch zerstéren, dal man zwischen die Kugel und
die Kapillare der Absorptionspipette ein 2 cm langes und etwa
7cm im Lichten weites Stiick Glasrohr einschmilzt und in dieses
ein Stiick engmaschiges Platindrahtnetz einsetzt. Beim langsamen
Durchleiten des Schaumes durch das Netz verschwindet dann der-
selbe. Das beste und einfachste Mittel, den Schaum wegzubringen,
besteht jedoch darin, dal man etwa 1/,ccm Alkohol durch die
Kapillare der Pipette zutreten 146t, wodurch der Schaum augen-
blicklich zerstort wird. Eine mit Alkohol versetzte Palladium-
16sung kann spéter nicht mehr zur Absorption benutzt werden,
da der Alkohol die Wirkung beeintrichtigt. Es mull die letzte
Spur von Alkohol nachtriglich aus der verwendeten Pipette aus-
gewaschen werden. Die Gegenwart von Sauerstoff in den Gasen,
aus denen mit Palladium der Wasserstoff absorbiert werden soll,
ist unbedingt zu vermeiden, da ein kleiner Teil des Sauerstoffs
ebenfalls verschwindet, eine vollstindige Sauerstoffabsorption aber
nicht erreicht wird. Zur Absorption des Sauerstoffs verwendet
man besser keinen Phosphor, da dessen Dimpfe das Palladium
beeintrichtigen.

Die Absorption des Wasserstoffs kann ganz wesentlich be-
schleunigt werden, wenn man die Losung etwas erwirmt und etwa
blutwarm anwendet. _

Eine blutwarme Palladiumldsung absorbiert in drei Minuten
pro Kubikzentimeter 29 ccm Wasserstoff; man wird daher den zu-
ldssigen Absorptionswert zu 7,2 setzen konnen.

Meiner Erfahrung nach arbeitet man am besten in der Weise,
dal man eine Losung des Palladiumsols verwendet, die nicht
lingere Zeit gestanden hat. Ich bringe 0,282 g kolloidales Palladium
von Kalle mit 5 ccm destilliertem Wasser zusammen, lasse
24 Stunden stehen und mische dann die so entstandene Ldsung
mit 10 ccm einer kalt gesittigten Losung von pikrinsaurem Natrium.
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Die so entstandenen 15 cem Losung vermigen aus reinem Wasser-
stoff 432 ccm schnell zu absorbieren, haben also einen zulissigen
Absorptionswert von 108 ccm.

Man kann das Reagens weitgehend ausnutzen, wenn man
nicht die Gesamtmenge der zu verwendenden Palladiumlésung auf
einmal benutzt, sondern zuerst nur die Hilfte verwendet und mit
dieser so viel absorbiert, als sie schnell zu absorbieren vermag, dann
das Gas in die Biirette zuriickfiihrt, das Reagens entleert und mit
einer zweiten Quantitit des Reagens die Absorption zu Ende fithrt.

Es ist uns nicht gelungen, nach den von Paal mitgeteilten
Vorschriften ein wirksames Palladiumsol herzustellen.

Stickoxydul, Ny0.

Spez. Gew. 1,5208, Litergewicht 1,9660. Kritische Tempe-
ratur -+ 36,5, kritischer Druck 71,9 Atm. Siedepunkt bei 1 Atm.
— 89,8, s des fliissigen Gases 0,9105. Schmelzpunkt 1000, Stick-
oxydul 16st sich nach Carius betrdchtlich in Wasser.

1 Vol. Wasser 16st bei 0,76 Druck und 200 0,670 Vol.

Der Absorptionskoeffizient ist

1,30521 — 0,0453620¢ -+ 0,0006843 ¢2;
fiir Alkohol ist er
4,17805 — 0,069816 ¢ - 0,000609 ¢2.

1 Vol. Alkohol nimmt bei 200 3,0253 Vol. N,O auf.

Das Stickoxydulgas wird nach dem Vorschlage von Bunsen
durch Verbrennung von Wasserstoff und eventuell Knallgas be-
stimmt, wobei das N,0 in Wasser und Stickstoff zerfillt. Da
diese Methode eine rein volumetrische ist, so liegt es in der Natur
der Sache, dafl Gasquantitidten von Stickoxydul, welche weniger
als etwa Fiinftelprozente eines Gemisches betragen, nicht mehr
nachgewiesen werden konnen.

In der Literatur findet sich an verschiedenen Stellen die
Ansicht ausgesprochen, dafi diese Methode wegen Nebenreaktionen
nicht ganz scharf sei.

Verfasser hat die Methode einer experimentellen Priifung?)
unterworfen und gefunden, dal die Resultate durchaus befriedi-

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1882, S.903.
12*
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gend sind, wenn der Wasserstoffgehalt das Zwei- bis Dreifache
des Stickoxydulgases betrigt und der Knallgaszusatz so bemessen
ist, daB auf 100 Vol. nicht brennbares Gas zwischen 26 und
64 Vol. brennbares kommen. Die Verbrennung wird in der Explo-
sionspipette ausgefiihrt. Die entstehende Volumenverminderung ist
gleich dem Volumen des Stickoxydulgases.

2 Vol. N,O sind gebildet aus 2 Vol. Stickstoff und 1 Vol. Sauer-
stoff und brauchen zur Verbrennung 2 Vol. Wasserstoff. Nach der
Verbrennung sind verschwunden der Wasserstoff und der Sauer-
stoff, hingegen ist der Stickstoff frei geworden; es ist also die
Kontraktion gleich dem gesuchten Volumen des Stickoxyduls.

Cl. Winkler1) hat vorgeschlagen, das Stickoxydulgas zu be-
stimmen, indem man es durch eine Kapillare leitet, in welcher
ein Palladiumdraht elektrisch zum Glithen gebracht wird, wobei
sich das Volumen um die Halfte vermehrt.

N,0 = 2N + O
2Vol. = 2Vol. 4+ 1 Vol

Diese Methode ist jedoch weniger scharf, da die Kontraktion dabei
nur die Hilfte vom Volumen des Stickoxydulgases betrigt, wihrend
dieselbe bei der Verbrennung so grof ist, wie das Volumen des N,O.

F. Heymann hat nachgewiesen, daf die Verbrennung des
Stickoxydulgases mit Wasserstoff bei der Bestimmung kleiner
Quantitdaten versagt, dall man es aber durch Explosion mit Knall-
gas vollstindig in seine Bestandteile zerlegen kann.

Die Volumenzunahme ist halb so grof als die Volumen-
vermehrung durch die Explosion.

Eigentliche chemische Absorptionsmittel fiir Stickoxydulgas
existieren nicht.

Natronlauge und konzentrierte Schwefelsiure absorbieren
aus einem Gasgemisch mit wenig Stickoxydul nur ganz wenig
dieses Gases; man kann es daher mit diesen Reagenzien. von
Untersalpetersidure und salpetriger Séure trennen. Kalilauge 1:10
absorbiert bei Uberschull von Sauerstoff alle Oxydationsstufen des
Stickstoffs auller N,O.

Wegen der grofien Lioslichkeit des Stickoxydulgases mul} eine
Beriihrung des zu untersuchenden Gases mit wisserigen Fliissig-
keiten moglichst vermieden werden.

"} Anleitung zur chemischen Untersuchung der Industriegase, S.427.
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Kleine Quantititen bestimmt man in der Weise, dal man
das Gas durch fraktionierte Kondensation in dem 8.120, Fig.86
angegebenen Apparat erst konzentriert und dann analysiert.

Stickoxydgas.

Spez. Gew. 1,0367, Litergewicht 1,3402. Kritische Tempe-
ratur — 96, kritischer Druck 64. Siedepunkt bei 1 Atm. — 150,29,
Gefrierpunkt — 1670, s des fliissigen Gases bei kritischer Tempe-
ratur 1,039.

Der Absorptionskoeffizient ist nach Carius fiir Temperaturen
zwischen 0 und 25°:

0,31606 — 0,003487 ¢ + 0,00004 ¢*
fiir Alkohol.

Nach Oskar Lubarsch?) zeigt das Stickoxydgas gegen
Schwefelsdure von verschiedener Konzentration ‘die folgenden Los-
lichkeitsverhaltnisse:

1. 100 Vol.-Tle. H,SO, absorbieren 38,5 Vol. NO
2. 100 » (H2 S0, + 2,5 Hse O) » 1,7 ”
3. 100 ” (H,80, + 6,5 H,0) » 2 » »
4. 100 » (H‘zS 0, + 9H,0) » 27 »
5. 100 ” (H,80, + 178, 0) » 45 ”
6. 100 » Wasser » 72 5,

In den betreffenden, unter 2. bis 5. aufgefithrten Sduren sind

enthalten : 68,5 Proz. . . . . . ... H,S0,

455 . ... )
877 e ,
28 ... )
In vorstehenden Mischungen kommen bzw. 2,5, 6,5, 9 und
17 Aquivalente Wasser auf 1 Aquivalent H,SO, (konzentriert).
Durch Verbrennung mit Wasserstoff kann das Stickoxyd nicht
bestimmt werden, da nach den Untersuchungen von Bunsen die
Verbrennung keine vollstdndige ist, sondern selbst bei heftigen
Explosionen unvollstindige Verbrennung zu Stickoxydulgas auftritt.
Das Stickoxyd wird bestimmt durch Absorption mit Eisen-
oxydulsalzlosung, die man in einer zusammengesetzten Absorptions-
pipette anwendet.
1 TL Eisenvitriol wird in 2 Tin. Wasser geldst.

A

) Oskar Lubarschs Inaug.-Diss. 1886: ,Uber ein neues Nitrometer
und die Loslichkeit des Stickoxyds in H,S0,“.
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Der analytische Absorptionswert ist 3.

lcem einer gesittigten Losung von Eisenchloriir hat einen
zuldssigen Absorptionswert von 22; sie mull schwach sauer sein,
da sie sonst schdumt. Kohlensdure mull vorher mit Natronlauge
entfernt sein, da die Losung dieselbe absorbiert.

Das Stickoxydgas ist vom Eisenoxydulsalz nur locker gebunden.
Nach C. v. Knorre?) absorbiert man NO mit einer Losung, die
man erhilt, wenn man 5 Vol. einer gesittigten Losung von Kalium-
bichromat mit 1 Vol. konzentrierte Schwefelsiiure mischt.

E. Dievers?) empfiehlt fiir den gleichen Zweck eine konzen-
trierte Losung von schwefligsaurem Natron oder Kali, die man
durch etwas Alkali alkalisch gemacht hat. Durch die Absorption
bildet sich Hyponitrososulfat, Na,N,0,8O;.

Kali- und Natronlauge absorbieren Stickoxydgas nicht.

Man kann in einem Gasstrom enthaltenes Stickoxyd bestimmen,
indem man dasselbe durch eine mit Schwefelsiure angesiuerte
Losung von iibermangansaurem Kali leitet. Dabei findet folgende
Reaktion statt:
10NO 4 6 KMnO, 4+ 9H,80, = 3K,80, + 6 MnSO, + 10 HNO, + 4 H,0.

Nach Fischer und Muras?) kann man Stickoxyd von Ozon
trennen, wenn man die Gase durch fliissige Luft leitet. Ozon
wird geldst, Stickoxyd scheidet sich als blaue Flocken ab.

Nach Busch¢) kann man NO mit einem Gemisch von
Schwefelsdure und 30 Proz. H; 0, absorbieren.

Baudisch und Klingers®) wollen NO, wenn es in einem
sauerstofffreiem Gase enthalten ist, dadurch bestimmen, daf sie
es bei Gegenwart von Atzkalistangen in einer Pipette mit Luft
zusammenbringen. KEs entsteht dann nur KNO,. 4/, der so ent-
standenen Kontraktion entspricht dem Volumen des NO. Bei
schneller Arbeit soll kein NO, entstehen.

Salpetrige Siure.

Das beste Absorptionsmittel fiir salpetrige S#ure ist konzen-
trierte Schwefelsdure von wenigstens 1,702 spez. Gew., die bei 00
am besten absorbiert.

1) Chem. Ind. 1902.

%) Journ. Se. Coll. Imp. Univ. Tokyo, Vol. XI, Pt.I, p.11.
%) Ber. 1906, S.2556.

4) Ber. 1909, S.1040.

®) Ber. 1912, S, 3231.
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Die salpetrige Séure wird ferner von alkalischer Fliissigkeit
leicht absorbiert unter Bildung von salpetrigsaurem Salz.

Unter Anwendung von Kongorot als Indikator 146t sie sich
titrieren.

Ubermangansaures Kalium absorbiert sie unter Bildung von
Salpetersiure.

Bei Gegenwart von Schwefelsdure verlduft der Prozef nach
folgender Gleichung:
5N,0, + 4KMnO, + 6H,80, = 2K,S0, -+ 4 MaSO, + 10 HNO, + H,0.

Untersalpeterséure.

Die Untersalpetersiure wird lebhaft von alkalischen Fliissig-
keiten und von Schwefelsdure absorbiert.

Durch iibermangansaures Kali wird sie in Salpetersiure iiber-
gefiihrt:

10 NO, - 2KMnO, + 8H,S0, + 2H,0 = K,S0O, -+ 2MnSO, + 10HNO,.

Spuren von Stickoxyden lassen sich durch ihre Absorptions-
spektren nach E. Warburg?) und G. Leithduser im Ultrarot
nachweisen.

Ammeniak.

Spez. Gew. 0,5883, Litergewicht 0,7606. Schmelzp. — 77,7,
Siedep. — 32,59, s des fliissigen Ammoniaks bei 00 — 0,6341.
Kritische Temperatur 131°.

1 Vol. Wasser absorbiert nach Bunsen:

bei 700mm und O° . . . . . . 1114
bei 20° . . . . . . 645,2

bei 800 mm und 0° . . . . . . 1128
bei 20° . . . . .. 701,7

Alkohol und Ather absorbieren betrdchtlich. Als Absorptions-
mittel bedient man sich gemessener Quantitdten verdiinnter Sduren,
Salzsdure oder Schwefelsiure; durch Zuriicktitrieren mit reinem
Alkali bestimmt man die vorhandene Menge.

Ist eine direkte Bestimmung nicht mdoglich, wie dies z. B. bei
stark teerhaltigen Gasen vorkommen kann, so kann man das in
Schwefelsiure aufgefangene Ammoniakgas im Azotometer von
Knoop in Stickstoff iiberfithren und diesen messen.

Diese einfache und sehr genaue Resultate liefernde Methode
ist von Wolf, Dietrich, P. Wagner, F. Soxhlet wiederholt be-

') Ann. d. Phys. 1909, S. 313.
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arbeitet worden?). Sie beruht auf der Einwirkung von iiber-
schiissigen unterbromigsauren Alkalien auf Ammonsalze, wodurch
aller Stickstoff frei wird:

3NaBrO + 2NH, = 2N + 3H,0 + 3NaBr.

Ist Harnstoff vorhanden, so wird dessen Stickstoff eben-
falls frei.

Der zu ihrer Ausfilhrung erforderliche Apparat ist S.53 aus-
tiithrlich beschrieben.

Bei der Ausfithrung von Analysen ermittelt man zunichst
mit einer Normal - Chlorammoniumlésung, wieviel Stickstoff unter
den Versuchsbedingungen des Apparates wirklich entwickelt wird,
und bringt hierauf in einem zweiten Versuche die zu untersuchende
Flissigkeit in den Gasentbindungsapparat.

Entsprechend der Differenz zwischen dem gefundenen Werte
und dem der Theorie entsprechenden Werte der Normal-Chlor-
ammoniumlésung wird dann das im zweiten Versuche ermittelte
Resultat umgerechnet.

Methylamin, CgsN.
2
Spez. Gew. 1,13.

1 Vol. Wasser absorbiert bei 12° . . . . 1040 Vol.
1, » " . 25° .. .. 95

Es verdichtet sich etwas unter 0o.
Methylamin wird durch Sduren absorbiert.

Kohlenséure.

Spez. Gew. 1,51968, Litergewicht 1,96633. Kritische Tempe-
ratur 31, kritischer Druck 77. Siedepunkt bei 1 Atm. Druck — 790,
Schmelzpunkt — 579. _

Nach Bunsen und Pauli 16st sich Kohlenséure in 1 Vol.

Wasser: 1,7967 — 0,07761 ¢ 4 0,001 6424 £2.

leem Hy80, (s = 1,78) 16st bei 14°C und 816,4mm Druck
1,16 ccm CO,.

Zur Absorption der Kohlensiure verwendet man entweder
Kalihydrat oder Barythydrat.

') Fresenius, Quantitative Analyse, S.681 u. 715.
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Bei volumetrischen Bestimmungen bedient man sich einer
Auflosung von einem Gewichtsteile kduflichem Atzkali in zwei
Gewichtsteilen Wasser. Zuldssiger Absorptionswert 40 cem CO,.

Man wendet diese Auflosung in der einfachen Pipette fiir
feste und fliissige Absorptionsmittel (Fig. 29) an, indem man den
zylindrischen Teil & derselben mit ganz kurzen Roéllchen eines
eisernen Drahtnetzes von 1 bis 2mm Maschenweite dicht anfiillt,
(Rollchen 1 bis 2cm lang, etwa 5mm dick und festgerollt.)

Zur vollstindigen Absorption der Kohlensidure geniigt bei niede-
ren Kohlens#iuregehalten ein einfaches einmaliges Uberfiihren in die
Pipette. Die ganze Handhabung bedarf noch nicht einer Minute Zeit.

Da eine 331/;proz. Kalilauge eine sehr zihe Flissigkeit ist,
so bleibt beim Uberfiihren des Gases an den Drahtnetzen so viel
Reagens hingen, dall einerseits eine sofortige Absorption der
Kohlensdure eintritt, andererseits aber auch die gleichzeitige Ab-
sorption des Sauerstoffs, herrithrend von der Oxydation des Eisens,
ausgeschlossen ist, da die Drahtnetze durch die Lauge vollstindig
vor der Einwirkung der Luft geschiitzt werden, wovon ich mich
durch wiederholte Versuche iiberzeugt habe.

Die Drahtnetze bieten ferner den Vorteil, dall sie erwirmte
Gase sofort auf die Zimmertemperatur abzukiihlen vermégen, so
dall man die Absorption der bei der Verbrennung des Sumpfgases
(siehe spéter) gebildeten Kohlensdure auch ganz zweckmifig in
der Kohlensiurepipette vornehmen kann.

Kleine Quantititen von Kohlensiure werden zweckmifig in
einem Absorptionsapparat mit Barythydratlésung absorbiert und
mit einer Oxalsiureldsung titriert.

Nach Dennstedt kann man ein Gemisch von SO, NO,
0.C0,, H,0, Cl, Br, SO, durch schwaches Erhitzen mit PbO,
von SO,.NO.Cl und Br befreien.

Kohlenoxyd.

Spez. Gew. 0,9673, Litergewicht 1,2505. Kritische Temperatur
— 141,1, kritischer Druck 35,9 Atm. Siedepunkt unter 1 Atm.
Druck — 1900  Gefrierp. — 207° und beim Siedep. 0,7928.
Schmelzp. — 207° und beim Siedepunkt 0,7928.
1 Vol. Wasser 16st nach Bunsen
0,032874 — 0,00081632¢ + 0,00001642¢* Vol. CO,
bei 20° also 0,02312.
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Alkohol 16st zwischen 0 und 250
0,20443 Vol. CO
nach Carius.

Zur Absorption des Kohlenoxyds bedient man sich entweder
der ammoniakalischen oder der salzsauren Lésung des Kupfer-
chloriirs.

Die salzsaure Kupferchloriirlosung bereitet man nach der
Vorschrift von Winkler, indem man 86 g Kupferasche mit 17g
Kupferpulver, welches man durch Reduktion von Kupferoxyd mit
Wasserstoff dargestellt hat, langsam und unter Umschiitteln in
1086 g Chlorwasserstoffsdure von 16°B — 1,124 spez. Gew. ein-
trigt, sodann in die Fliissigkeit eine vom Boden bis zum Hals
der Aufbewahrungsflasche reichende Spirale von Kupferdraht ein-
stellt und das Gefil mit einem weichen Kautschukstopfen ver-
schlieit. Die anfinglich dunkle Losung wird beim Stehen voll-
kommen farblos, fiarbt sich aber in Beriilhrung mit Luft unter
Bildung von etwas Kupferchlorid wieder dunkelbraun.

Zuldssiger Absorptionswert 4 ccm Kohlenoxyd.

Die ammoniakalische Losung des Kupferchloriirs bereitet man,
beispielsweise in Quantitdt von 200 com, indem man 10,3 g Kupfer-
oxyd in 100 bis 200 ccm konzentrierter roher Salzsdure 1ost und
dann in einem mit Kupferdraht oder Kupferdrahtnetz moglichst
erfiillten Kolben von passender Grofe zum Zwecke der Reduk-
tion des Kupferchlorids zu Kupferchloriir so lange wohl ver-
schlossen stehen laBt, bis die Losung vollkommen farblos ist. Die
so hergestellte klare, salzsaure Losung gieit man hierauf, um das
gebildete Kupferchloriir auszufillen, in ein grofles Becherglas mit
Wasser von 11/, bis 2 Liter Inhalt und dekantiert nach dem Absetzen-
lassen des Niederschlages die obenstehende verdiinnte Salzstiure mog-
lichst ab, spiilt dann das Kupferchloriir mit etwa 100 bis 150 ccm
destilliertem Wasser in eine Kochflasche von etwa 250 cem Inhalt
und leitet nun in diese immer noch schwach saure Fliissigkeit so
lange Ammoniak, bis das Kupferchloriir fast vollstindig geldst
ist. Da die Tension sehr konzentrierter Ammoniaklgsungen die
Absorption erschwert, so ist es zweckmifig, nicht mehr Ammoniak
als eben noétig zu verwenden. Man tut gut, den oxydierenden
Einflufl der Luft wihrend des Einleitens auszuschliefen und er-
reicht dies, indem man die Flasche, welche das zu l6sende Kupfer-
chloriir enthélt, mit einem doppelt durchbohrten Kork verschlieft,
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durch dessen eine Bohrung die Gasentbindungsrohre des Ammo-
niakentwickelungskolbens geht, in dessen anderer Bohrung aber
ein doppelt gebogenes Rohr steckt, welches in etwas Quecksilber
taucht.

Verwendet man zur Ammoniakentwickelung einen Kochkolben
mit Trichterrohr, so kann man durch dieses die Apparate mit
Wasserstoff fiillen und so die Luft vollstindig ausschliefen. Zur
Ammoniakentwickelung benutzt man etwa 200 ccm einer konzen-
trierten Ammoniakfliissigkeit von 0,9 spez. Gew.

Die so erhaltene Losung des Kupferchloriirs wird durch Zu-
satz von Wasser auf 200 ccm verdiinnt und enthélt natiirlich, da
die Salzsdure nicht durch Auswaschen entfernt wurde, neben
Kupferchloriir etwas Salmiak. 100ccm enthalten 7,3 CuCl.

Zulassiger Absorptionswert dieser Losung 6 ccm Kohlenoxyd.

Verdiinntere Lisungen von Kupferchloriir anzuwenden, ist
durchaus unzweckmaifig.

Eine bequeme Methode fiir die Darstellung der ammoniaka-
lischen Losung des Kupferchloriirs besteht darin, dal man etwa
1 Liter der nach Winklers Vorschrift dargestellten salzsauren
Losung in etwa 5 Liter Wasser gieft und den so entstandenen
Niederschlag in einen etwa 320 ccm fassenden Stopselzylinder fiillt,
an dem man vorher eine Marke angebracht hat, die angibt, bis
zu welcher Hohe der Zylinder 62 cem faft. Nach etwa 2 Stunden
zieht man mittels eines Hebers allen Niederschlag und Fliissig-
keit, der iiber der 62 ccm-Marke steht, ab und gieft dann den-
selben mit 7,5 proz. Ammoniak ganz voll, schiittelt gut um und
146t nochmals mehrere Stunden stehen. Die so hergestellte
Losung hat eine so geringe Tension, dall sie fast immer ver-
nachléssigt werden kann.

Will man nach der Absorption des Kohlenoxyds in einem
Gasgemenge den Wasserstoff mit Palladium bestimmen, so muf}
man sich der ammoniakalischen Losung bedienen. Handelt es
sich nur um die Ermittelung des Kohlenoxydgehaltes, so leistet
die salzsaure Losung gleich gute Dienste.

Die Losungen des Kupferchloriirs werden in der zusammen-
gesetzten Pipette (Fig.30) angewendet. H. Drehschmidt?) hat
gezeigt, dal jedoch die Bindung des Kohlenoxydgases durch Kupfer-

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. zu Berlin 20, 2344, 5752 u, 21, 2158.
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chloriir eine so lockere ist, dall beim Schiitteln einer Losung, die
irgendwie erhebliche Quantititen von Kohlenoxyd aufgenommen
hat, dieses Gas an eine kohlenoxydfreie Atmosphire wieder ab-
gegeben wird. Man wendet darum zur Absorption zwei Pipetten
an, von welchen die eine oft gebrauchte, die andere ganz wenig
benutzte Kupferchloriirlosung enthdlt. Zur Absorption wird das
fragliche Gas erst 2 Minuten mit der gebrauchten Losung zu-
sammengebracht und dann nach dem Uberfithren noch 3 Minuten
in der zweiten Pipette mit der wenig gebrauchten Ldsung ge-
schiittelt. Die ammoniakalische Losung ist nach Drehschmidts
Beobachtungen der salzsauren vorzuziehen. Gautier!) und Claus-
mann bestidtigen diese Beobachtung; sie wollen das nicht absor-
bierte CO durch auf 70° erhitztes J,0, zu CO, verbrennen und
diese dann mit NaOH wegnehmen.

Da die Tension der Losungen des Kupferchloriirs keine
sehr bedeutende ist, so kann dieselbe bei Analysen, welche
nur Vergleichswerte ergeben sollen, oder bei denen keine
groBe Genauigkeit verlangt wird, vernachlissigt werden. Bei
einigermaflen exakten Bestimmungen miissen jedoch die Gase,
welche mit dem Reagens in Beriihrung waren, von der gas-
formigen Salzsiure bzw. dem Ammoniak befreit werden, was
in der Biirette selbst oder in einer Pipette mit destilliertem
Wasser geschehen kann.

Die Absorption in der zusammengesetzten Pipette fiir feste
und fliissige Absorptionsmittel (Iig.31), in welcher man das zylin-
drische Gefdl ¢ mit Kupferdrahtnetzen ausgefiillt hat, vorzu-
nehmen, ist wegen der Diinnfliissigkeit der Kupferchloriirlosungen
unzweckmiflig, da man nicht, wie bei der Absorption der Kohlen-
siure, durch einmaliges einfaches Ubertreiben den Zweck erreicht,
sondern erst durch ofteres Wiederholen dieser Operation in ldngerer
Zeit zum Ziele kommt. '

Die Losungen des Kupferchloriirs sind aber nicht nur Ab-
sorptionsmittel fiir Kohlenoxyd und Acetylengas, sondern auch
fiir Athylen, eine Tatsache, der bei einer grofen Anzahl der in
neuerer Zeit veroffentlichten Gasanalysen gar nicht Rechnung
getragen ist, deren Vernachldssigung aber natiirlich zu ganz un-
brauchbaren Versuchswerten fithren muf.

') Bull. Soc. chim. Paris 1906, p. 11—12, 513.
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Ich fand diesen Umstand in der einschlagenden Literatur
nirgends erwihnt und wurde selbst durch das Wiederkehren eines
Fehlers bei der Leuchtgasanalyse darauf gefiihrt, das Verhalten
des Kupferchloriirs gegen Athylen zu priifen. Anfangs glaubte
ich, dafl Sumpfgas etwas loslich in Kupferchloriir sei, dahingehende
Versuche lehrten jedoch, dafl dies nicht der Fall ist.

Um das Verhalten des Athylens gegen Kupferchloriirlosung
zu studieren, wurden 25 Gew.-Tle. absoluten Alkohols mit
150 Gew.-Tln. englischer Schwefelsiure gemischt und das beim
vorsichtigen Erhitzen entwickelte Gas, nachdem es eine leere
Flasche passiert hatte, nacheinander durch kounzentrierte Schwefel-
sdure und mehrere Waschflaschen mit konzentrierter Atzkalilauge
geleitet. Nachdem die Gasentwickelung eine Stunde gedauert
hatte, wurde das sich entwickelnde Gas in einem kleinen glisernen
Gasometer iiber einer milig konzentrierten, stark alkalischen
Pyrogallussiurelosung aufgefangen und nach mehrtigigem Stehen
analysiert.

Dasselbe enthielt 91,3 Proz. durch rauchende Schwefelsaure
absorbierbare Gase.

Eine andere Portion des Gases, mit salzsaurer Kupferchloriir-
16sung zusammengebracht, ergab 94,3 Proz. absorbierbare Gase.

Eine auf gleiche Weise dargestellte andere Probe von Athylen-
gas ergab:

Mit salzsaurer Kupferchloriirlésung in zwei Versuchen 94,5 Proz.
absorbierbare Bestandteile; mit ammoniakalischer Kupferchloriir-
losung in zwei Versuchen 95,0 Proz. absorbierbare Bestandteile.

Die vier letzten Analysen wurden nicht in Pipetten, sondern
in der einfachen Gasbiirette mit ungesittigten Reagenzien aus-
gefiihrt.

Die Differenz in den Bestimmungen ist verursacht durch die
verschiedene Loslichkeit des Stickstoffs in salzsaurer und ammo-
niakalischer Kupferchloriirlosung. Sie ist so bedeutend, weil die
restierenden 5ccm Gas bei der Analyse mit 95 ccm ungesittigter
Absorptionsmittel innigst in Berithrung kamen.

Da bei der oben beschriebenen Darstellung des Athylens
immer etwas Kohlenstoff ausgeschieden wird und Kohle mit
Schwefelséure beim Erhitzen aufler schwefliger Sdure und Kohlen-
siure immer Kohlenoxydgas entwickelt, so ist durch das Vor-
handensein desselben der Umstand, dall Kupferchloriir 3 Proz.
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mehr Gas absorbiert als rauchende Schwefelsdure, vollstindig
erklart.

Einige analytische Daten deuten darauf hin, daf die schweren
Kohlenwasserstoffe nicht in gleichem Mafe von dem Reagens ab-
sorbiert werden, und zwar scheint das Athylen besonders leicht
absorbierbar zu sein. Es bleibt daher zu untersuchen, ob nicht
Kupferchloriir ein geeignetes Trennungsmittel fiir die schweren
Kohlenwasserstoffe ist. Vorldufige Versuche zeigten ferner, dafl
auch die durch Kupferchloriir nicht absorbierbaren Gase in diesem
Reagens weit l6slicher sind als in anderen Absorptionsmitteln,
eine Tatsache, welche lehrt, da man zur Erlangung genauer Re-
sultate unbedingt Kupferchloriirlosung anwenden mufl, die mit
den durch dasselbe wenig absorbierbaren. Gasen vollstindig ge-
sattigt ist.

So wurden bei drei spéter angefiilhrten Kohlenoxydbestim-
mungen in einem Leuchtgase, aus welchem Kohlensiure, schwere
Kohlenwasserstoffe und Sauerstoff absorbiert waren, mit un-
gesittigtem Reagens 8,6 und 8,5 Proz. Kohlenoxydgas gefunden,
mit einem Reagens dagegen, das durch mehrmaligen Gebrauch
gesittigt, aber noch vollstindig wirkungsfihig war, 8,1 Proz.

Direkte Versuche zeigen ferner, dall Kupferchloriirlosung fiir
Sauerstoffabsorptionen ein vollig ungeeignetes Mittel ist, da voll-
stindige Absorption nur nach sehr langem Schiitteln erreicht
wird. Die mit diesem Reagens zu behandelnden Gase miissen
daher sauerstofffrei sein.

Ich habe mich durch Experimente iiberzeugt, dall salzsaure
Kupferchloriirlosung durch Petroleum nicht verdndert wird. Man
bewahrt daher dieses Reagens sehr zweckm#Big unter Petroleum
in einer vollstindig gefiillten, gut verkorkten, am Boden mit
Tubulus und AblaBhabn versehenen Flasche auf. Sorgt man nur,
dal nach der Entnahme von Kupferchloriir die Flasche immer
mit Petroleum voll gehalten und gut verschlossen wird, so @ndert
das Reagens seinen Titer nicht.

Im Mai 1885 machte mich Herr Xarl Markel, Chemiker
in der Ammoniaksodafabrik in Winnington in England, darauf
aufmerksam, dafl zuweilen bei Absorptionen des Kohlenoxydgases
mit Kupferchloriir das Gasvolumen sich nicht vermindere, sondern
im Gegenteil ganz bedeutend vermehre. Zum Beleg teilte er
mir eine Anzahl von Analysen von Generatorgasen mit. Da bei
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keiner der fraglichen Analysen die schweren Kohlenwasserstoffe
mit rauchender Schwefelsiure oder einem anderen Reagens be-
stimmt worden waren, so vermutete ich, dafl die UnregelméBig-
keiten durch dieselben veranlaflit sein moéchten. Versuche haben
dies vollstindig bestatigt.

Direkte Versuche haben gelehrt, dal man bei Gasanalysen,
selbst wenn die Bestimmung der schweren Kohlenwasserstoffe fiir
den Zweck der Analyse ohne Belang ist, stets die schweren Kohlen-
wasserstoffe entfernen mufl, ehe man mit Kupferchloriir Kohlen-
oxyd absorbiert.

Absorbiert man néimlich Athylen mit Kupferchloriir und ver-
wendet man dann dieselbe Losung zur Absorption von Kohlen-
oxyd, so wird eine gewisse Quantitit von Athylen aus dem Kupfer-
chloriir frei gemacht, so daB die Resultate der Analyse dann
natiirlich falsch sind. Verwendet man dieselbe Kupferchloriir-
16sung zu einer groBen Anzahl von Absorptionen, so kann der
Fall eintreten, daB das Gasvolumen durch frei werdendes Athylen
bei der Kohlenoxydgasabsorption sich nicht vermindert, sondern
vermehrt. Es ist selbstverstandlich, daf auch hierbei eine Volumen-
vermehrung durch Abgabe von Kohlenoxyd, entsprechend den
Beobachtungen Drehschmidts, in Frage kommen kann.

Cl. Winkler?) hat gezeigt, daf Losungen von Kupferchloriir
in Salzsiure oder Ammoniumchlorid oder Chlornatrium, wenn die-
selben Kohlenoxyd absorbiert haben, nach dem Verdinnen mit
Wasser auf Zusatz von Palladiumchloriir unter Oxydation des
Kohlenoxyds zu Kohlensiure eine Abscheidung von metallischem
Palladium geben.

Brunck?) verwendet eine Losung von Natriumpalladium-
chloriir (4,762g Pd pro Liter), der er in einem Hesseschen
Kolben (siehe Kohlensturebestimmung in der Luft) das halbe
Volumen einer 5proz. Natriumacetatlosung zusetzt. Das aus-
geschiedene Palladium wird gewogen. Nach der Reaktion

€O + Pd(C,H,0,), + H,0 = CO, + Pd + 2C,H,O0,
entspricht 1 g Pd 0,2624g CO = 210ccm. Die Reaktion braucht

Zeit, ist aber sehr empfindlich; sie ist nicht anwendbar bei Gegen-
wart von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen. Die Palladium-

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 28, 269.
?) Zeitschr. f. angew. Chem. 1912, S.2479.
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l6sung darf nicht vorher mit der Natriumacetatlosung gemischt
werden.

E. P. Treadwell und H. N. Stokes?) haben nachgewiesen,
dall man auch mit rauchender Salpetersiiure, vorausgesetzt, daf
man sehr lange Zeit schiittelt (25 Minuten), Kohlenoxyd vollstiindig
absorbieren kann.

Kleine Quantititen von Kohlenoxyd weist man mittels Blut
nach., Herm. W.Vogel?) hat zuerst die lingst bekannte Spektral-
reaktion des mit Kohlenoxyd geschwingerten Blutes zur Auffindung
kleiner Mengen von Kohlenoxyd benutzt. Diese Reaktion ist von
besonderer Bedeutung, weil keine Verwechselung mit einem anderen
Grase moglich ist, was wegen der groflen Giftigkeit des Kohlen-
oxydgases bei Analysen, die vom sanitdren Standpunkte angestellt
werden, sehr wichtig ist.

Zum Nachweise des Kohlenoxyds verfihrt man nach Vogel
in der Weise, dall man eine mit Wasser gefiillte Flasche von
100 ccm Inhalt in dem das Gas enthaltenden Zimmer entleert,
2 bis 3 ccm eines sehr stark mit Wasser verdiinnten Blutes, welches
eben nur noch einen Stich ins Rote, dabei aber die bekannten
Absorptionsstreifen im Spektroskop bei Reagenzglasdicke deutlich
zeigt, zusetzt und einige Minuten umschiittelt. Bei Kohlenoxydgehalt
tritt dann sofort eine Farbendnderung in Rosa ein. Auf Zusatz
von einigen Tropfen starken Schwefelammoniums verschwinden
die beiden Absorptionsstreifen nicht, wihrend dieselben im kohlen-
oxydfreien Blute bei dieser Reaktion durch ein breites, verwaschenes
Band ersetzt werden.

Vogel gibt an, dal sich bis 0,25 Proz. Kohlenoxyd noch deut-
lich nachweisen lassen, dal} er eine Steigerung der Empfindlichkeit
durch Anwendung groferer Luftvolumina nicht erreicht habe.

Ausgehend von der Tatsache, welche ich durch dahin zielende
Versuche festgestellt hatte, dall es nicht gelingt, einem Gas-
gemisch, welches sehr geringe Mengen von Kohlenoxyd enthilt,
mit einer sehr verdiinnten Losung von Blut, wie man sie nach
Vogel zur Probe verwendet, in einem Liebigschen Kaliapparate
oder durch Schiitteln, dasselbe vollstéindig zu entziehen, konzentrierte
Blutlosungen aber des starken Schiumens wegen iiberhaupt un-
verwendbar sind, kam ich auf den Gedanken, zu untersuchen, ob

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 3131.
*) Ebenda 11, 235; ferner 10, 794.
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es nicht moglich sei, in lebenden Tieren, deren Lungen Absorptions-
apparate von unvergleichlicher Vollkommenheit darbieten und die
Anwendung des unverdiinnten Blutes gestatten, Koblenoxydgas
zu konzentrieren und so die Grenze des Nachweises weiter heraus-
zuriicken.

Diese Vermutung ist durch die im Nachfolgenden beschriebenen
Versuche zum Teil bestétigt worden und hat zu einer schirferen
Bestimmungsmethode gefiihrt.

Als Versuchstiere dienten Miuse, welche in zwei mit den
grofiten Durchmessern gegeneinander stoenden Trichtern, die durch
Uberspannen eines breiten diinnwandigen Gummibandes mitein-
ander zu einem doppelkonischen Raume vereinigt waren, den auf
Kohlenoxyd zu priiffenden Gasen ausgesetzt wurden. Es gestatten

Fig. 104.

Reines Blut, stark verdiinnt,
schematische Darstellung.

Reines Blut, stark verdiinnt,
objektive Darstellung.

Blut, stark verdiinnt -+ CO.

Blut, stark verdiinnt
-+ NH,SH.

so die Ausflullréhren der Trichter mittels Gummischliuchen die
leichte und sichere Verbindung mit den Gasometern und etwaigen
Absorptionsapparaten.

Um eine Maus ohne jede Quélerei in diesen einfachen Apparat
zu bringen, iiberdeckt man sie in einem grofien, weiten Glaszylinder
mit einem der Trichter, hebt Tier und Trichter mit einer unter
dieselben geschobenen Glasplatte heraus, bringt den anderen
Trichter in der angegebenen Stellung dagegen, zieht die Platte
dazwischen weg und spannt den Gummiring iiber.

Die zur Untersuchung verwendeten Gasgemische von Luft und
Kohlenoxyd wurden mit grofiter Sorgfalt aus reinem Kohlenoxyd-
gas, welches zum Teil aus Ferrocyankalium und Schwefelsiure,
zum Teil aus Oxalsiure und Schwefelsiure in bekannter Weise
hergestellt und mit Natronlauge gereinigt war, bereitet und stets
nach erfolgter Mischung, indem das leichtere Kohlenoxyd von

unten in die Luft trat, mindestens 12 Stunden diffundieren gelassen.
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 18
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Der Gasstrom ward so reguliert, daB den Apparat 10 Liter
Gas in einer bis zwei Stunden passierten, wobei die aus den
Trichtern abstromenden Gase einen von der Respiration des
Tieres herrithrenden Kohlensduregehalt zwischen 0,3 und 2,8 Proz.
zeigten, der jedoch nach sehr oft wiederholten Analysen gewGhnlich
1 Proz. nicht iiberstieg, so da eine Vergiftung durch Kohlensiure
ausgeschlossen war. *

Es wurde ferner bei einzelnen Versuchen, wie weiter unten
speziell angegeben, entweder vor oder hinter dem Tiere ein
Liebigscher Kaliapparat mit frischem, nach Vogel stark ver-
diinntem Blute angebracht.

Die Méuse wurden durch Eintauchen der Trichter in Wasser
getotet und durch Zerschneiden in der Herzgegend aus denselben
reichliche Mengen Blut gewonnen.

Der Nachweis des Kohlenoxydh#moglobins ward immer mit
frisch bereitetem, farblosem Schwefelammonium gefithrt und zur
Kontrolle stets frisches, kohlenoxydfreies Blut von gleicher Ver-
diinnung mit der gleichen Menge Schwefelammonium behandelt.
Zu diesen Versuchsreaktionen ward kurz vor dem Versuch eine
Maus, welche nicht mit Kohlenoxyd in- Beriithrung gekommen
war, getotet.

Bei den meisten Versuchen habe ich zur Kontrolle als Re-
duktionsmittel auch frisch bereitetes weinsaures Eisenoxydul-
Ammoniak mit gleichem Erfolge angewendet. Ich glaube aber
dem farblosen Schwefelammonium den Vorzug geben zu miissen,
da man bei Anwendung desselben auch ohne Spektralapparat bei
Spuren von Kohlenoxyd eine Verschiedenheit der Farbung der
reduzierten Losungen leichter erkennt. Die Kohlenoxydhimoglobin
haltende Fliissigkeit bleibt rotlicher.

Zur Spektralprobe diente ein Vogelscher Universalspektral-
apparat von Schmidt und Haensch.

1. Versuch. Gas enthielt 0,022 Proz. Kohlenoxyd. Vor dem
Tier war ein Absorptionsapparat mit Blut.

Das Tier zeigte keine Vergiftungssymptome. Versuch nach
drei Stunden unterbrochen.

Der Nachweis des Kohlenoxyds gelang weder im Tier noch
im vorgelegten Blut.

2. Versuch. Gas enthielt 0,032 Proz. Kohlenoxyd. Vor dem
Tier war kein Absorptionsapparat mit Blut.
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Das Tier zeigte keine Vergiftungssymptome. Versuch nach
drei Stunden unterbrochen.

Das Blut desselben gab eine schwache, aber unverkennbare
Reaktion auf Kohlenoxyd. '

3. Versuch. Gas enthielt 0,032 Proz. Kohlenoxyd. Es war
nur ein Absorptionsapparat mit verdiinntem Blut vorgelegt.

Kohlenoxyd war nicht nachweisbar. Es war viel Eiweill
koaguliert, so dal die vorher klare Losung stark tritbe wurde.

4. Versuch. Gas enthielt 0,043 Proz. Kohlenoxyd. Das Tier
zeigte keine Vergiftungssymptome. Versuch nach vier Stunden
unterbrochen. Deutliche Reaktion auf Kohlenoxyd. Auch ohne
Spektralapparat war an dem rétlichen Ton des reduzierten Blutes
das Kohlenoxyd scharf erkennbar.

5. Versuch. Gas enthielt 0,067 Proz. Kohlenoxyd. Vor dem
Tier war ein Absorptionsapparat mit Blut eingeschaltet.

Nach einer halben Stunde zeigten sich am Tier schwache
Vergiftungssymptome, starke Atemnot. Nach drei Stunden Ver-
such unterbrochen.

Im Tier war das Kohlenoxyd deutlich nachweisbar, im vor-
gelegten Blut ebenfalls, aber viel schwiicher.

6. Versuch. Gas enthielt 0,0593 Proz. Kohlenoxyd. Ein Ab-
sorptionsapparat mit Blut war hinter dem Tier angebracht.

Nach einer halben Stunde zeigten sich unverkennbare Ver-
giftungssymptome, das Tier hatte Atemnot, lag matt auf der Seite.
Nach 471/, Minuten Versuch unterbrochen. Kohlenoxyd im Tier
scharf erkennbar, weniger gut im vorgelegten Blut.

7. Versuch. Gas enthielt 0,127 Proz. Kohlenoxyd. Vor dem
Tier war ein Absorptionsapparat mit Blut.

Schon nach sieben Minuten starke Vergiftungssymptome. Vor-
gelegtes Blut wie Tier zeigten nach zwei Stunden die Kohlen-
oxydreaktion.

8. Versuch. Gas enthielt 2,9 Proz. Kohlenoxyd. Das Tier
starb in Zeit von einer bis zwei Minuten unter krampfartigen Er-
scheinungen. Blut zeigte starke Kohlenoxydreaktion.

Dieser letzte Versuch ist geeignet, um in drastischer Weise
die furchtbar giftige Wirkung des Kohlenoxydgases zu zeigen, da
wenige Kubikzentimeter dieses immerhin noch sehr verdiinnten
Kohlenoxydgases geniigen, um an einer Maus sehr starke Ver-
giftungserscheinungen sofort hervorzurufen.

13*
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Fafit man die Resultate zusammen, so ist durch die Versuche
festgestellt:

1. Dall man bei Verwendung gréBerer Gasvolumina von
mindestens 10 Liter sowohl mit verdiinntem Blut als
auch mit dem lebenden Tier (Maus) Kohlenoxyd in
einer Verdiinnung bis zu 0,05 Proz. mit Leichtigkeit ohne
irgendwelchen Zweifel nachweisen kann.

2. Daf die Grenze der Nachweisbarkeit mittels einer Maus
bei 0,03 Proz., im verdiinnten Blut etwa bei 0,05 Proz. liegt.

3. Dal} starke Vergiftungserscheinungen von 0,05 Proz. an zu
beobachten sind.

Hiernach glaube ich, dal man zur Untersuchung der Zimmer-
luft auf Kohlenoxyd sich entweder der Vogelschen Probe in der
Weise bedienen mufl, daf man wenige Kubikzentimeter ganz ver-
diinntes Blut in einen Absorptionsapparat bringt und dann
mindestens 10 Liter Luft durchleitet, oder, was in vielen Fillen
bequemer sein wird und einen schirferen Nachweis gestattet, daB
man eine Maus in einer der gebrauchlichen haubenformigen Draht-
siebfallen einige Stunden in dem Raum atmen lift und dann
ihr Blut der Untersuchung unterwirft.

Wenn frither Vogel?) und spiter Gustav Wolffhiigel in
einer sehr interessanten Abhandlung iiber ,Kohlenoxyd und guB-
eiserne Ofen“?) sich dahin ausgesprochen haben, daf sie glauben,
geringere Gehalte von Kohlenoxyd als 0,25 Proz. — der Empfind-
lichkeitsgrenze der Vogelschen Blutprobe — bei Anwendung von
100 ccm Luft, als vom hygienischen Standpunkt aus unbedenklich
ansehen zu diirfen, indem sie die Gegenwart von Spuren von
Kohlenoxyd in der Zimmerluft wie die der organischen Substanzen,
der Salpetersiure usw. im Trinkwasser, die der Kohlenssure in
der Luft, behandelt wissen wollen, so glaube ich, da man dieser
Ansicht auf Grund vorstehender Versuche und der Erwigung,
dall Kohlenoxyd nicht wie die Kohlensiiure zu den unvermeidlichen
Bestandteilen der Zimmerluft gehort, nicht beitreten darf, daB
vielmehr bei der Beurteilung von Heizanlagen (ganz unabhingig
von der Empfindlichkeitsgrenze der analytischen Methoden, wenn
auch behauptet werden kann, daB eine untere Grenze existieren

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. zu Berlin 11, 236.
%) Zeitschr. f. Biologie 14, 506.
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mull, wo Kohlenoxyd keinerlei giftige Wirkung auf den mensch-
lichen Organismus ausiibt) vom Standpunkt der Salubritit aus
die Giegenwart von Kohlenoxyd als unzulissig angesehen werden mub.

C. H. Wolff1) hat zur Anwendung kleiner Mengen von Blut
einen sehr wirksamen Absorptionsapparat konstruiert, den er
folgendermafien beschreibt: ,Derselbe entspricht im wesentlichen
der dem Mitscherlichschen Kaliapparat von de Koninck ge-
gebenen Form, mit der Abéinderung, daf sich bei abc (Fig. 105)
durch gut eingeschliffene Stépsel verschlossene tubulierte Offnungen
befinden, sowie dafi der zylinderférmige Teil des kleinen Apparates
bei d eingezogen ist. Die Be-
schickung und Fillung des-
selben geschieht nun in fol-
gender Weise: In den ein-
gezogenen Teil bei d wird von
oben ein kleiner Bausch Glas-
wolle eingefiihrt, lose einge-
driickt und alsdann der iibrige
Teil des Rohres bis f mit mifig
feinem Glaspulver angefiillt.
Das Glaspulver hat die Fein-
heit von mittelfeinem Schief3-
pulver, wird von allem feineren
Pulver und Staub abgesiebt,
mit Salzsdure digeriert, auf
das sorgfiltigste ausgewaschen
und getrocknet. Wie sehr der
Grad der Feinheit der Kor-
nungen die Absorptionsfidhigkeit durch Oberflichenvermehrung be-
fordert, haben die interessanten Untersuchungen von Dr. Soyka in
Prag iiber die Einflisse des Bodens auf die Zersetzung orga-
nischer Stoffe und Salpetersiurebildung gezeigt. Das Glas-
pulver wird von oben mit Wasser befeuchtet, das iiberschiissige
Wasser durch Verbindung mit der Wasserluftpumpe bei e durch
einen kriftigen Luftstrom abgesogen und diese bei ¢ entfernt.
Darauf werden 2 ccm auf !/,, verdiinnten Blutes mit einer Pipette
von oben auf das feuchte Glaspulver getropfelt und durch leichtes

Fig. 105.

1) Korrespondenzblatt des Vereins analyt. Chemiker, Nr.7, 18830.
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Blasen mit dem Mund bei & nach Schlul von a eine gleichmiBige
Durchdringung und Firbung der feuchten Glaspulverschicht bis
zur Glaswolle bewirkt. Der Apparat ist jetzt fertig hergerichtet
zur Absorption und verbindet man, je nachdem die 10 Liter Luft
hindurchgesogen oder durchgetrieben werden sollen, ¢ oder A mit
der betreffenden Flasche oder Aspirator. Zur Probeentnahme der
zu untersuchenden Luft eignet sich sehr gut eine etwas iiber
10 Liter fassende gewGhnliche Flasche, deren Offnung durch einen
doppelt durchbohrten Gummikork verschlossen, in dessen beiden
Bohrungen zwei oben rechtwinkelig gebogene Glasréhren stecken,
von denen die eine bis auf den Boden der Flasche reicht, die
andere dicht unter der inneren Fliche des Korkes miindet. Uber
beide rechtwinkelig gebogene Glasrohren werden geniigend lange
Gummischlduche itbergeschoben, die durch Bunsensche Schrauben-
quetschhidhnchen verschlossen werden. Da die Flasche mehr wie
10 Liter faft, so trigt dieselbe unten eine Marke fiir den Raum-
inhalt von 10 Liter von dieser an bis dicht unter dem Kork. Um
die Flasche an Ort und Stelle mit der zu untersuchenden Luft
zu fiillen, wird dieselbe zunéichst ganz mit Wasser angefiillt, dieses
dann wieder durch den Gummischlauch, welcher mit der zum
Boden der Flasche fiithrenden Glasrohre verbunden ist und als
Heber wirkt, bis zur Marke abgelassen, worauf beide Quetschhihne
geschlossen werden. In umgekehrter Weise wird die Luft durch
den Absorptionsapparat gefiihrt durch Verbinden des vorher als
Heber wirkenden Gummischlauches mit einer auf einem Stativ
héher stehenden, unten tubulierten Flasche voll Wasser, indem
der andere Gummischlauch mit dem Absorptionsapparat ver-
bunden wird. Die Regulierung geschieht sehr exakt mit IHilfe
der Schraubenquetschhihne; der Luftstrom mul sehr langsam den
Absorptionsapparat passieren, durchschnittlich 1000 ccm in 20 bis
25 Minuten. Um den Gang der den Apparat passierenden Luft
beobachten und regulieren zu konnen, werden, nachdem das Glas-
pulver mit der Blutlosung getréinkt, bei & 2 bis 3 ccm Wasser
gegeben, die nach Beendigung des Versuches bei ¢ wieder ab-
gelassen werden. Zum Halten des kleinen Apparates dient jeder
Biirettenhalter; sehr gut eignet sich dazu das Vogelsche Universal-
stativ. 'Will man direkt in dem betreffenden Raum die Luft
durch den Absorptionsapparat saugen, was wegen der lingeren
Zeitdauer und der inzwischen moglichen Anderung der Zusammen-
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setzung der Luft nicht zweckm#Big ist, so wird derselbe mit dem
umgebogenen Ende bei % mittels eines Korkes auf einem so-
genannten Chlorcalciumzylinder befestigt, welcher mit Wasser an-
gefeuchtete Bimssteinstiicke enthélt. Die Luft tritt von unten in
den Zylinder, wird mit Wasserdampf geséttigt und passiert dann
erst den Absorptionsapparat. Sind auf die eine oder andere
Weise 10 Liter Luft durchgeleitet, so wird zunichst der Stopsel
bei ¢ geoffnet, um das Sperrwasser abzulassen, darauf unter ¢ ein
kleines Reagenzglas gestellt, welches fiir den Raum von 3ccm
eine Marke trigt und alsdann bei ¢ nach Entfernung des Stopsels
langsam mit einer Pipette reines Wasser getropfelt. Dasselbe
verdringt ganz allméhlich die Blutlosung aus der Glaspulver-
schicht; die Deplacierung wird in dieser Weise fortgesetzt, bis die
Flissigkeit in dem Reagenzglas 3 cem betrigt. Darauf 146t man
noch einige Kubikzentimeter Wasser durch die Glaspulverschicht
fliefen, schlieffit alle Stopsel, verbindet ¢ mit der Pumpe, saugt
das iiberschiissige Wasser ab und hat den Apparat wieder fiir
einen weiteren Versuch in Ordnung. Ich habe mit derselben Glas-
pulverschicht in dem fiir alle Versuche verwandten Apparat bis
jetzt wohl 50 bis 60 Bestimmungen gemacht, ohne genétigt gewesen
zu sein, dieselbe zu erneuern. Bei urspriinglicher Beschickung
des Absorptionsapparates mit 2cem auf 1/, verdiinnten Blutes
haben die in dem Reagenzglas enthaltenen 3ccm jetzt die Kon-
zentration 1/g.

Zur Aufnahme fiir die spektroskopische Priiffung der Blut-
lésung eignen sich nun sehr gut kleine rechteckige Fldschchen
mit geraden Seitenflichen von 0,0 und 1cm; dieselben fassen
etwa 1,5 cem Fliissigkeit und sind mit gut eingeschliffenen Stopseln
verschlossen. In ein solches Fléschchen fiillt man die Blutldsung,
in ein anderes zum Vergleich die urspriinglich ebenfalls auf 1/g,
verdiinnte Blutlosung, fiigt zu dem Inhalt jedes Flischchens einen
Tropfen Schwefelammonium, schiittelt um und betrachtet nach
Verlauf einer halben Stunde mit Hilfe eines empfindlichen Taschen-
spektroskops am besten bei Lampenlicht.

In angegebener Weise verfahren, gestattet die Methode unter
den denkbar giinstigen und gleichen Bedingungen, was Konzen-
tration, Dicke der beobachteten Schicht, Reduktionsmittel und
dessen Zeitdauer anbelangt, einen Vergleich zwischen beiden Blut-
proben. Als unterste Grenze des moglichen, unzweifelhaften Nach-
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weises von Kohlenoxyd in der atmosphérischen Luft bin ich auf
Grund zahlreich angestellter Versuche, gleich wie Hempel, zu
demselben Resultat von 0,03 Vol.-Proz. gekommen. Bei dieser Kon-
zentration sind beide Banden noch deutlich erkennbar. Ein ge-
ringerer Gehalt der Luft von Kohlenoxyd, etwa 0,02 Vol.-Proz.,
verridt sich nur noch durch eine stirkere Absorption des nunmehr
als ein breites Band erscheinenden Absorptionsspektrums bei D,
wihrend das Absorptionsmaximum des reduzierten Blutfarbstoffes
mehr nach E liegt. Es ist dies dieselbe Beobachtung, wie sie
schon Jaderholm in seiner ausgezeichneten Arbeit iiber gerichtlich-
medizinische Diagnose der Kohlenoxydvergiftung anfiihrt, als das
letzte, welches noch andeutet, dafl etwas Kohlenoxyd vorhanden.
Eine groBe Annehmlichkeit ist es ferner, eine lange haltbare, klare
Blutlésung fiir derartige Untersuchungen zu besitzen. Man er-
reicht dies in vorziiglicher Weise nach den Erfahrungen und
Vorschligen von Jéderholm, a.a.O., S.30, durch Vermischung
gleicher Volumina von defibriniertem Blut und kalt gesittigter
Boraxlosung. Der Zusatz von Borax zum Blut verindert dessen
spektroskopische Eigenschaften in keiner Weise, Reduktion und
Sauerstoff- oder Kohlenoxydverbindung gehen in derselben Art
unveréindert, wie in frischer Blut- oder Hamoglobinlosung, vor
sich; nur wird die Fdulnis durch den Borax vollstindig aufgehoben.
Die Auflésung des Hémoglobins in der Fliissigkeit findet erst all-
méahlich statt und fiarbt dieselbe von unten nach oben tief dunkelrot.
Eine solche Losung von Blutfarbstoff mit Borax ist noch nach
Monaten klar und Filtration bei Anwendung zur Spektralunter-
suchung iiberfliissig. Auch ich habe mich ausschlieflich zu meinen
Untersuchungen obiger Borax-Blutlsung bedient und durch Ver-
mischen von 1cem dieser Losung mit 19 cem Wasser die betreffende
Konzentration 1/,, hergestellt. Selbst in dieser Verdiinnung ist die
Losung mehrere Tage haltbar.

Erstaunlich ist die Haltbarkeit der Kohlenoxydreaktion in
dieser Verdiinnung in den kleinen gut schliefenden Absorptions-
flaschchen; ich habe jetzt iiber drei Monate solche mit 0,03 Vol.-Proz.
und 0,05 Vol.-Proz. nebst der Vergleichsfliissigkeit stehen, ohne daB
die Reaktion an Deutlichkeit eingebiifit hat. Eines Versuches will
ich noch erwdhnen, der insofern von Interesse ist, als derselbe
bei Untersuchungen der Luft von mit Kohlendunst erfiillten Rdumen
zur Vorsicht mahnt. Nachdem die Empfindlichkeit der Methode
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hinreichend durch zahlreiche Versuche konstatiert, sollte dieselbe
auch praktisch erprobt werden. Es wurde zu dem Ende in den
geschlossenen Arbeitsraum meines Laboratoriums ein kleiner Wind-
ofen mit brennenden Holzkohlen gestellt und die Glastiiren wie
der Abzug nach dem Kamin geschlossen. In den Raum miindete
ein Glasrohr mit trichterférmiger Erweiterung, welches unter
Zwischenschaltung eines mit Wasser gefiillten Mitscherlichschen
Kugelapparates als Waschgefi mit der 10-Literflasche verbunden
war, welche die Luft aspirierte. Gleichzeitig wurde in demselben
Raum nach der Vogelschen Vorschrift eine 100ccm fassende
Flasche mit Wasser entleert, 3cem sehr verdiinntes Blut hinzu-
gefiigt und damit drei bis vier Minuten die Wandungen der Flasche
bespiilt. Es wurde mit beiden Bestimmungen begonnen, nachdem
die Kohlen etwa 1/, Stunde in dem kleinen Raum gebrannt hatten.
Die Luft in demselben war nach dieser Zeit erstickend, von eigen-
tiimlich séuerlichem Geruch, mithin das, was man fiir gewdhnlich
mit dem Namen Kohlendunst bezeichnet, in prignantester Weise
vorhanden. Trotzdem zeigte die Vogelsche Probe keine Spur
von Kohlenoxyd an, aber auch meine sonst so empfindliche Me-
thode lieB mich vollig im Stich, indem schon nach kurzer Zeit
aller Blutfarbstoff in der Glaspulverschicht zerstort und dieselbe
infolgedessen entfirbt wurde. Es waren offenbar, wie schon der
schwach blduliche Schein in der Flasche zeigte, trotz der ein-
geschalteten Waschflasche jene bei der unvollstindigen Verbren-
nung von Kohle sich bildenden sauren Zersetzungs- und trockenen
Destillationsprodukte (Karbolsdure?) mit {ibergegangen, wie die-
selben Hiinefeld in seinem Werke iiber die Blutproben vor Ge-
richt und das Kohlenoxydblut (Leipzig 1875, 8.40 u. {.) eingehend
geschildert und zu isolieren versucht hat.

Nachdem die Flasche mit dem darin enthaltenen Wasser
wiederholt geschiittelt und bis zum anderen Tag stehen ge-
lassen war, waren diese Stoffe absorbiert und geniigten dar-
auf schon fiinf Liter der noch in der Flasche enthaltenen
Luft, um die Anwesenheit von Kohlenoxyd wunzweifelhaft zu
konstatieren. Die Zwischenschaltung eines mit grobem, feuchtem
Glaspulver angefiillten Trockenzylinders, sowie eines solchen
mit frisch geloschtem Kalk, wie dies schon Wolffhiigel in
seiner Arbeit empfohlen und angewandt hat, wiirde jedenfalls
ratsam sein.“
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Die Spektralreaktion gelingt nur, wenn das Blut bis etwa
40 Proz. des Hamoglobins mit CO geséttigt ist.

S.Kostin?) hat gezeigt, daf man noch /,44, Vol. Kohlenoxyd
mit Blut in der Luft nachweisen kann, wenn man dasselbe von
Sauerstoff befreit und dann die Kunkelsche Tanninprobe
benutzt.

Fig. 106 zeigt den Apparat, den er zu seinen Bestimmungen
anwendet. Zwei gleiche, etwa fiinf Liter grofle, am Boden tubulierte
Glasflaschen A4 sind in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise
mit der mit-starker Oxalsiurelosung gefiillten Waschflasche BB

Fig. 106.

und dem Absorptionsapparat K verbunden. Die Flaschen 4 sind
mit zusammengerollten Stiicken von Eisendrahtnetz gefiillt; man
bringt in dieselben drei Liter einer gestttigten wund filtrierten
Losung von gewdhnlichem Eisenvitriol, so daB alle Drahtnetze
gut benetzt sind, und setzt dann einen Liter starken Ammoniaks
zu. Diese Losung kann den Sauerstoff von 80 bis 100 Liter Luft
absorbieren. Zum Versuch fiillt man die Flasche A zuerst mit
der Losung beinahe vollstindig an, so daf} die Flasche A’ leer ist,
stellt sie hoch und saugt nun durch Hochstellen von 4, Offnen
von g, ¢ und ¢, wihrend a, b und d geschlossen ist, die auf CO
zu untersuchende Luft an.

1) Arch. f. d. ges. Physiol. 1901, 83, 572.
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Zur Absorption wird 100 bis 200 mal mit Wasser verdiinntes
Blut in zwei Portionen geteilt, deren eine in den Absorptions-
apparat K kommt, wihrend die andere als Kontrollprobe stehen
bleibt. Es wird dann durch Umstellen der Flaschen A4 und A’
und passendes Schliefen und Offnen der Hihne a, b, ¢, ¢ die ein-
gesaugte Luft langsam durch das Blut getrieben, wobei man die
Schnelligkeit des Gasstromes mit dem Quetschhahn C regelt. Nach
21/, Stunden wird der Versuch unterbrochen.

Das Blut absorbiert am besten, wenn man es auf 09 abgekiihlt
hilt. Das Blut bei ¢ wird so abgelassen, dal man die Beriihrung
mit Luft moglichst vermeidet.

Es werden dann je S5cem des auf CO zu untersuchenden
Blutes und des zuriickgestellten normalen Blutes mit 2 proz. Tannin-
l6sung bis zum vollstdndigen Ausfallen des Niederschlages von
Tanninalbuminat in ganz gleicher Weise versetzt. Nach etwa einer
Stunde wird der Niederschlag in der Kontrollprobe graubraun,
wihrend der in dem CO-haltigen Blut seine hellrosige Farbung
behdlt; nach fiinf bis sechs Stunden ist der Unterschied am deut-
lichsten.

Ditte hat gezeigt, dall Kohlenoxydgas Jodsédureanhydrit
reduziert.

Rinnicut und Sanford?) haben eine Methode zur Bestimmung
des Kohlenoxyds nach dieser Reaktion ausgearbeitet.

25-g J,04 werden in ein kleines U-Rohr gebracht, welches in
einem Olbad steht, in Verbindung mit einem kleinen Wolffschen
Absorptionsapparat, Fig. 105, welcher 5 g Jodkalium in 5 cem Wasser
gelost enthdlt. Vor das U-Rohr mit J,0, werden zwei U-férmige
Reinigungsrohren gelegt, von welchen die eine konzentrierte
Schwefelsdure und die andere kleine Stiickchen von Kaliumhydr-
oxyd enthdlt, um aus der Luft alle ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe, Schwefelwasserstoff und Kohlensiure zu entfernen. Das
Olbad wird auf 150°C gehalten. Das J,0, wird von allen etwa
vorhandenen Spuren von J befreit, indem man bei 1500 gerei-
nigte Luft dariiber leitet.

Man kann noch 0,025 ccm CO in 1000 cem Luft nachweisen.

Man reguliert den Gasstrom so, dal etwa ein Liter Luft in
einer Stunde durch den Apparat geht. Das nach der Gleichung:

500 4 J,0, = 2T + 5C0,

1) Journ. of the Amer. chem. Soc. 1900, 1.
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frei gemachte Jod wird mit 1!/,4p, normalen Natriumhyposulfit-
16sung titriert.

Nach den Untersuchungen von Gautier und Clausmann
verbrennt Kohlenoxyd bei Explosionen sehr leicht nicht vollstindig;
sie schlagen darum vor, dasselbe nachtriglich durch J,0; zu ver-
brennen.

Wichtig ist, dal nach den Untersuchungen von Berthelot
CO selbst in der Kélte von alkalischen Losungen unter Bildung
von Ameisensiure absorbiert wird.

Durch stille elektrische Entladung bildet sich nach Berthelot
aus Kohlenoxyd Kohlensuboxyd:

5C0 = CO, + C,0,

Nach Sabatier und Senderens gibt:
CO -+ 3H, = CH, + H,0.

Sumpigas, CH,.
Grubengas, Methylwasserstoff, Methan.

Spez. Gew. 0,5545, Litergewicht 0,7168. Kritische Tempe-
ratur — 81,80, kritischer Druck 54,9, Siedepunkt bei 1 Atm. Druck
— 1600, Gefrierpunkt — 1849, spezifisches Gewicht des fliissigen
Sumpfgases s = 0,415.

1 Vol. Wasser absorbiert bei #¢ nach Bunsen:

0,05449 — 0,0011807 ¢ -+ 0,000 010 278 £2,
also béi 20° 0,0349812 Vol.

1 Vol. Alkohol absorbiert bei #o:

0,522586 — 0,002865 5 ¢ -~ 0,0000142 2,
bei 20° 0,47096 Vol.
1Vol. = 2Vol. H 4 Y, Vol. C.

Das Sumpfgas wird immer durch Verbrennung bestimmt. 1 Vol.
Sumpfgas braucht 2 Vol. Sauerstoff und bildet 1 Vol. Kohlenssure
bei seiner Verbrennung.

Um zu vermeiden, daB nicht bei der Explosion Stickstoff ver-
brennt, nimmt man nach Bunsen auf 25 bis 37 Sumpfgas-Sauer-
stoffgemisch 100 nicht brennbare Gase.

Absorptionsmittel kennt man fiir Sumpfgas nicht.
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Athan, C,H,.

Spez. Gew. 1,0494, Litergewicht 1,3567g. Kritische Tempe-
ratur 349 Kritischer Druck 50,2 Atm. Siedepunkt bei 735 mm
—89,5%. Molekulare Verbrennungswirme 372,3 Cal.

Athan wird durch Verbrennung bestimmt. Nach Graefe
finden sich jedoch im Olgas nur Spuren von héheren Homologen
des Athans, wihrend dieses selbst im Olgas in erheblicher Menge
vorhanden ist. Leuchtgas enthélt nur Spuren.

E. Richter?) hat gezeigt, daB man mittels einer glithenden
Nickelspirale Athan im ausgeschiedenen Kohlenstoff und Wasser-
stoff zerlegen kann:

C,H, = 3C + 3H,,

1 Vol 3 Vol.
wobei aus 1 Vol. 3 Vol. werden, die Ausdehnung des Gasvolumens
daber doppelt so groB ist, als das Volumen des vorhandenen
Athans. Ganz scharfe Trennungen lassen sich jedoch so nicht
ausfithren, da immer auch etwas Methan mit in Reaktion tritt,
anderenfalls die Zersetzung unvollstindig ist.

Hohere Homologe des Methans.

Nach Berthelot ist eine teilweise Trennung der homologen
Kohlenwasserstoffe durch ihre verschiedene Ldslichkeit in Alkohol
moglich.

1 Vol. Alkohol 16st:

1, Vol. CH,, 1Y,Vol. C,H,, 6Vol. C,;H,, 12 bis 15 Vol. C,H,,.

Man wird die Gase durch systematische Kondensation und
fraktionierte Destillation ebenfalls trennen konnen.

Spuren von Kohlenwasserstoffen im Wasserstoff kénnen nach
Berthelot durch den elektrischen Funken in Acetylen iibergefiihrt
und als Acetylenkupfer erkannt werden.

Athylengas, C,H,.

Spez. Gew. 0,9683, Litergewicht 1,2519. Kritische Tem-
peratur -+ 100 C, kritischer Druck 51,7 Atm. Siedepunkt bei 1 Atm.
Druck — 102,659, das s des fliissigen Athylens ist 0,6095.

2Vol. C,H, = 4Vol. H + 2Vol. C.

1) Studien tiber die Bestimmung von Athan neben Methan und Wasser-
stoff. Dissertation der Technischen Hochschule zu Dresden 1909.
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Nach Bunsen absorbiert 1 Vol. Wasser bei o:
0,25629 — 0,00913631¢ + 0,000 188108 ¢2,
bei 200 also 0,1488 Vol. Gas.

1 Vol. Alkohol absorbiert nach Carius bei ¢°:

3,594984 — 0,077162¢ -+ 0,0006812 £,
bei 200 27131 Vol.

Ather 16st ungeféhr sein doppeltes, Terpentinél und Steinol
das zweieinhalbfache, Olivendl das gleiche Volumen Athylen.

Zur Absorption verwendet man
entweder rauchende Schwefelsiure
oder Bromwasser.

Die Schwefelsdure nimmt man
zweckmiBig so konzentriert, daf sie
bei geringer Temperaturerniedrigung
Kristalle von Pyroschwefelsdure aus-
scheiden wiirde.

Zulassiger Absorptionswert 8.

Man wendet dieselbe in einer
einfachen Pipette, Fig. 107, an, welche
drei Kugelrdume besitzt.

Die obere kleine Kugel ist vom
Glasblaser mit Glassplittern gefiillt,
die dazu dienen, die Schwefelsdure
auf einer moglichst grofen Ober-
fliche zu verteilen. Ein einmaliges
Uberfiihren des zu untersuchenden

Gases geniigt bei dieser Anordnung zur vollstdndigen Absorption
der schweren Kohlenwasserstoffe, im besonderen des Athylens.

Da sich bei dieser Reaktion ,gewdhnlich etwas schweflige
Saure bildet und die Diampfe der rauchenden Schwefelsdure eine
sehr starke Tension haben :so mull man den Gasrest vor der
Messung in der Atzkalipipette von den sauren Dimpfen befreien,
wozu ebenfalls ein einmaliges Uberfiihren geniigt.

Um zu vermeiden, dall die zur Verbindung der Pipette mit
der Biirette notigen Gummistiicke durch die rauchende Schwefel-
sdure angegriffen werden, setzt man dieselben so zusammen, daB
die Schwefelsdure “die Kapillare der Pipette nicht ganz erfiillt
und das Verbindungskapillarrohr vollstindig leer bleibt, wobei
man das Gummistiick der Biirette mittels einer ganz engen Saug-
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pipette vollstindig von Fliissigkeit befreit, nachdem man etwaige
Reagenzreste durch Wasser mittels derselben Pipette weggespiilt
hat. Sorgt man nun dafiir, dal die Schwefelsiure nach der Ab-
sorption wieder bis zu derselben Stelle in den Kapillaren der
Pipette gefiihrt wird, an welcher sie nach dem Zusammensetzen der
Biirette mit der Pipette stand, so bedingt natiirlich die kleine, in den
leeren Kapillaren anfangs eingeschlossene Luftmenge keinen Fehler
fir die Bestimmung der schweren Kohlenwasserstoffe, wie ebenso
fiir die der anderen Gasbestandteile mit Ausnahme des Stickstoffs.

Bei der Stickstoffbestimmung kann diese Luftmenge mit in
Rechnung gebracht werden. Da jedoch jeder Zentimeter der leer
gelassenen Kapillare nur 0,008 ccm entspricht, so fillt dieser Wert
auch hierbei unterhalb der Grenze der gewShnlich unvermeidlichen
anderen Versuchsfehler.

Nach der Absorption wird das Gummistiick, Fig. 107, von der
Pipette entfernt und die Kapillare sowie das Rohrstiick vollig
luftdicht durch kleine Glashiitchen, welche durch iiber die Rohre
geschobene, schmale Gummiringe aufgedichtet sind, abgeschlossen.

Ein sehr gutes Absorptionsmittel fiir Athylen ist Brom. Man
wendet es in der gleichen Pipette wie die rauchende Schwefel-
sdure oder in der Schwimmerpipette, Fig.33, an, doch ist es
nicht nétig, die Pipette ganz mit Brom zu fiillen, es geniigt
vielmehr, wenn nur einige Kubikzentimeter Brom in der Pipette
unter Wasser geschichtet sind. Es bildet sich von selbst eine
gesiittigte Losung von Brom in Wasser, welche das Athylen auf-
nimmt. Nach Versuchen von Cl Winkler?) ist die Absorption
jedoch eine unvollstindige, weshalb man besser rauchende Schwefel-
sdure benutzt.

Nach Orlow?) 146t sich Athylen mit HgJ, 2 KJ 4 NaOH nach-
weisen, es gibt damit eine gelbe Férbung bis gelben Niederschlag.

Acetylen, C,H,.
Spez. Gew. 0,8989, Litergewicht 1,1621.
2 Vol. C,H, — 2 Vol. H + 2 Vol. C.
Kritische Temperatur 37,059, kritischer Druck 68 Atm. Siede-
punkt bei 1 Atm. — 83,80, s des fliissigen Acetylens bei 0° 0,420.
Schmelzpunkt — 810,

') Freseniust Zeitschr. f. analyt. Chem. 28, 269—289.
2) Ber. 1909, S. 894,
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»Das Acetylen ist etwas in Wasser loslich?!), und zwar ab-
sorbiert dieses ein dem seinigen gleiches Volumen des Gases.
Dagegen losen Terpentindl und Kohlenstoffperchlorid 2, Amyl-
alkohol und Styrol 31/,, Chloroform und Benzol 4, Eisessig und
Alkobhol 6, Aceton 31 Vol. desselben auf. Von konzentrierter
Schwefelsdure wird es langsam unter Bildung von Acetylenschwefel-
siure aufgenommen. Leicht absorbiert es eine ammoniakalische
Kupferchloriirlosung, wobei sich ein brauner bis violettroter Nieder-
schlag von Acetylenkupfer abscheidet, der durch Erwirmung oder
Schlag explodiert. Einen #hnlichen, jedoch weifilen Niederschlag
erzeugt das Acetylen in ammoniakalischer Silberlésung, und zwar
ist dieser noch explosiver als die Kupferverbindung. Leitet man
endlich das Gas in die mit Ammoniak versetzten Losungen des
unterschwefligsauren Goldoxyduls oder des Kaliumquecksilber-
jodids, so entstehen &ulerst explosive Verbindungen.

Alle die genannten ammoniakalischen, Metallosungen konnen
als Absorptionsfliissigkeiten fiir Acetylen dienen.“

Obgleich das Acetylen durch Verbrennung mit Sauerstoff be-
stimmt werden kann, ist diese Art der Bestimmung gewohnlich
nicht ausfiilhrbar, da es immer im Gemisch mit anderen brenn-
baren Gasen auftritt. 1 Vol. Acetylen gibt bei seiner Verbrennung
2 Vol. Kohlensdure. Bei der Verbrennung verschwinden auf 2 Vol.
Acetylen 3 Vol.

Man bestimmt es zweckm#flig durch Einleiten in eine ammo-
niakalische Kupferchloriirlosung, wobei ein rotbraun geféirbter
Niederschlag entsteht.

Den Niederschlag filtriert man ab, wischt mit ammoniak-
haltigem Wasser aus, bis das Filtrat farblos abliuft.

Da das Acetylenkupfer bei 95° explodiert, so berechnet man
das Acetylen aus dem Kupferoxyd, welches sich aus dem Nieder-
schlag abscheiden 14ft.

Das Acetylenkupfer hat die Zusammensetzung

(C,Cu,H),0.
Zum Zweck der Kupferbestimmung iibergieft man das Ace-

tylenkupfer mit Salzsdure, wodurch sich dasselbe unter Entwicke-
lung von Acetylen zerlegt. Da es schwierig ist, das Acetylen-

') Nachfolgende Angaben sind aus Cl. Winkler, Anleitung zur chemi-
schen Untersuchung der Industriegase, S.109, entnommen.
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kupfer vollstindig zu zersetzen, so wartet man die Reaktion nicht
ganz ab, sondern verascht, ohne vorher auszuwaschen, nach dem
Trocknen des Filters dasselbe sofort, lost das Kupferoxyd in
einigen Tropfen Salpetersdure und vereinigt nun diese Losung
mit dem salzsauren Filtrat, welches bei der Zersetzung des Ace-
tylenkupfers entsteht, und fdllt diese Losungen siedend mit Natron-
lauge. Das gebildete Kupferoxyd wird abfiltriert, gegliiht und
gewogen.
Nach Ilosvag?) gibt Acetylen einen sehr schonen roten Nieder-
schlag, wenn man nach folgenden Verhéltnissen:
L. 0,75¢ (CuCl, + 3 H,0), 1,6 NH,Cl, 3cem (20 bis 21 Proz. NH,),
2,5 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat;
II. 1g (Cu(NO;);5H,0), 4cem (20 bis 21 Proz. NN,), 3 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat;
III. 1g (CuSO, + 5H,0), 4cem (20 bis 21 Proz. NH,), 3 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat
die Salze in einem 50 ccm-MeBkolben in Wasser 16st und dann
die nétige Menge NH;-salzsaures Hydroxylamin zusetzt und hier-
auf auf 50 ccm auffiillt. Losung hilt sich ein bis zwei Tage.
Entflammungspunkt von Acetylen mit mehr als 35 Proz. Luft
liegt bei 4800C.
Zersetzungstemperatur des Acetylens 780°C.

Allylen, CH;-CZ=CH.

Methylacetylen, Propin

ist ein Gas, welches stark riecht und mit rulender Flamme brennt.
Mit ammoniakalischer Kupferchloriirlssung gibt es einen zeisig-
gelben Niederschlag.

Gibt mit Silberlosung einen Niederschlag C;H;Ag.

Mit alkalischer Quecksilberjodidlosung oder beim Schiitteln
mit HgO entsteht C;H;Hg, unloslich in Wasser, 1dslich in heiffem
Alkohol.

Mit HgCl, entsteht 3 HgCl,, 2HgO, 2 C;H,.

Nach Berthelot und Novak kann man Acetylen von
Allylen dadurch trennen, dal man das Gemisch derselben in eine
Losung einleitet, die man erhilt, indem man 20g des kiuflichen

') Ber. 32, 2697.
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 14
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Cuprochlorids in 60ccm einer 40proz. Losung von Ammonium-
chlorid eintrigt und dann 80ccm einer konzentrierten Ammo-
niaklosung (s 0,910) zusetzt. In einer solchen Losung fillt Cupro-
acetylenid als braunroter Niederschlag aus, wihrend Cuproallylenid
gelost bleibt. Leitet man das Gas durch die Waschflaschen, die
mit dieser Losung gefiillt sind, so entsteht in der ersten Wasch-
flasche ein braunroter Niederschlag, in der zweiten ein orange
gefdrbter, die dritte bleibt klar; es entweicht ein Gas, welches
nur noch Allylen enthdlt, das man in einer Waschflasche mit
ammoniakalischer Silberlosung als rein weilen kristallinischen
Niederschlag abscheiden kann. Ein Teil des Allylens bleibt in der
Kupferlosung gelost, es 146t sich durch FErhitzen daraus ab-
treiben, durch Abfiltrieren des Acetylenkupfers kann man dieses
trennen. Das Allylen 146t sich mit konzentrierter Schwefelsidure
absorbieren.

Cyan, CZNg.
Spez. Gew. 1,7968, Litergewicht 2,3229.
2Vol. C;N, = 2Vol. C 4 2Vol. N.

1 Vol. Wasser lost bei- 200 4,5 Vol. Cyangas, 1 Vol. Alkohol
20 Vol. Cyangas.

Mit dem doppelten Volumen Sauerstoff verbrennt es zu 2 Vol.
Kohlensdure und 1 Vol. Stickstoff.

Kalilauge absorbiert das Cyan unter Bildung von Cyankalium
und cyansaurem Kali:

2CN 4 2KOH = KCN + KCNO + H,O0.

Man bestimmt das Cyan, indem man es zunichst mit Kali-
lauge absorbiert, die Losung mit salpetersaurem Silber versetzt
und schwach mit Salpetersiure anséuert.

Der Niederschlag wird abfiltriert, durch Glithen im Porzellan-
tiegel in metallisches Silber iibergefiihrt und gewogen.

Kleine Mengen C,N, kann man nach Schonbein-Pagen-
stecher mit einem Papier nachweisen, das man mit einer verdiinnten
Kupfersulfatlosung (1:1000) und nach dem Trocknen mit einer
3 proz. Guajakharztinkturlosung oder der Losung von reiner Gua-
jaconsdure trinkt. C,;N,, HCN, N,0,, Ozon firben dasselbe blau.
Nach Kunz-Krause?) wirken CH,, C,H,, C,H,, CO und CO,

') Zeitschr. f. angew. Chem. 1901, 8. 652.
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nicht auf das Papier ein. Man benutzt am besten ein frisch be-
reitetes Papier, welches man erbilt, wenn man 10ccm einer
Kupferlosung (1:1000) mit 15ccm Alkohol versetzt, dem man
vorher ein Ko6rnchen Guajaconsiiure zugesetzt hat. Man kann
auch das Gas durch die Losung leiten.

Kunz-Krause hat ferner gefunden, dafl man ein ausgezeich-
netes Reagens auf Cyan und HCN in einer frisch bereiteten
Losung hat, die man erhdlt, wenn man 2ccm kalt gesattigter
wisseriger Losung von Pikrinsdure mit 18 ccm Alkohol und 5ccm
einer 15proz. Kalilauge versetzt.

Cyanhaltiges Leuchtgas gibt damit eine ziegelrote Triibung,
beim Stehen scheidet sich ein tief purpurrotes Ol am Boden ab.
Die Reaktion beruht auf der Bildung von Isopurpursiure CgH; Ny O,

Spuren von Kohlenstoff enthaltenden Gasen konnen spektral-
analytisch durch die griinen und blauen Linien mit den Wellen-
langen 518,5, 560,56 und der Bande 483,5 nachgewiesen werden.

Cyanwasserstofi, HCN.

Spez. Gew. 0,9359, Litergewicht 1,2096.

Sehr leicht 1loslich in Wasser und Alkohol.

Kalilauge absorbiert es leicht unter Bildung von Cyankalium.

Starke Sduren, besonders Salzsdure und Schwefelsdure, zer-
setzen die Cyanwasserstoffsdure unter Bildung von Ameisenséure
und Ammoniak.

Man weist es nach?'), indem man zu einer Losung von Blau-
siure und Cyankalium Eisenvitriol und einen Tropfen Eisenchlorid
gibt, mit Kalilauge versetzt, wenn die Losung nicht an sich
alkalisch war, gelinde erwdrmt und dann mit Chlorwasserstoff-
sdure ansiuert, worauf die Abscheidung des tiefblauen Nieder-
schlages von Berlinerblau erfolgen muf.

Wenn man eine blausdurehaltige Fliissigkeit mit Schwefel-
ammonium bis zur eintretenden Gelbfirbung versetzt, hierauf
Ammoniak oder besser einen Tropfen Natronlauge zufiigt und so
lange erwdrmt, bis das iiberschiissige Schwefelammonium ver-
flichtigt und die Losung wieder farblos geworden ist, so bildet
sich sulfocyansaures Ammonium bzw. Natrium, welches nach dem

1) Cl. Winkler, Anleitung zur chemischen Untersuchung der In-
dustriegase.
14*
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Anséuern der Flissigkeit mit Eisenchlorid die charakteristische
blutrote Férbung gibt.

Man bestimmt die Cyanwasserstoffsdure, indem man dieselbe
zuerst mit Kalilauge absorbiert und genau, wie beim Cyan an-
gegeben, mit Silberlosung fillt.

Es entspricht die Reaktion der folgenden Gleichung:

HCN + KOH = KCN 4+ H,0
KCN 1 AgNO, = AgON 4 KNO,
CN = Ag.

Schwefelwasserstofigas, HgS.

Spez. Gew. 1,1777, Litergewicht 1,5226. Siedep. — 81,8¢,

Schmelzp. — 85°.
2Vol. H,8 = 2Vol. H + 1Vol. 8.

Nach den Versuchen von Bunsen absorbiert Wasser

bei 2. ...... 4,2473 Vol. H,S
w 98 . ... 38,5446 ,
» 14,60 . . L L. 3,2651 ,
L 190, L L. 2,9050 ,

Die Absorption betrigt zwischen 2 und 43,30, nach dessen
Berechnung bei #° fiir 1 Vol. Wasser = 4,3706 — 0,083687¢
-+ 0,000521 3¢2Vol. H,S. Alkohol nimmt nach demselben Forscher
zwischen 1 und 22°¢ bei {0 fiir 1 Vol. Wasser auf:

= 17,891 — 0,655 98¢ 4 0,006 61 ¢>.
1 Vol. Schwefelwasserstoff braucht 11/, Vol. Sauerstoff zu seiner
Verbrennung und gibt damit 1 Vol. schwefligsaures Gas.

Schwefelsiureanhydrid gibt mit Schwefelwasserstoff Schwefel-
siure, schweflige Sdure und Schwefel:

280, + H,8 = H,80, + SO, + S.

Kalilauge und die Losung sehr vieler schwerer Metalle ab-
sorbieren ihn und geben die entsprechenden Verbindungen ?).

Eine gesittigte Losung von Kupfervitriol in einer Mischung
von 200 g Wasser und 200 g konzentrierter Schwefelsdure hat einen
zulédssigen Absorptionswert von 2,2.

Tritt Schwefelwasserstoff in irgendwie erheblicher Menge gas-
formig auf, so verrdt er sich schon durch seinen Geruch. Sicherer

) Cl. Winkler, Anleitung zur chemischen Untersuchung der In-
dustriegase.
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erkennt man ihn durch Einfithrung eines Streifens sogenannten
Bleipapiers in das zu untersuchende Gasgemenge. Beim Vor-
handensein der geringsten Mengen Schwefelwasserstoff iiberzieht
sich das Papier mit einem braunschwarzen, glinzenden Hautchen
von Schwefelblei.

Konzentrierte Salpetersdure, die Losungen der Chromsiure,
der Ubermangansiure, des Eisenoxyds, des Chlors, Broms, Jods
und der Sauerstoffsduren dieser Salzbildner bewirken sofortige Zer-
setzung des Schwefelwasserstoffs unter Ausscheidung des Schwefels,
welcher bei Gegenwart eines Uberschusses der gedachten Halogene
schlieflich auch angegriffen und ganz oder teilweise in Schwefel-
siure umgewandelt wird.

Um Schwefelwasserstoff quantitativ zu bestimmen, saugt man
gemessene Quantititen von Gas (s. Fig. 70) nach dem Vorschlag
von Dupasquier durch eine Losung von Jod in Jodkalium, der
man etwas Stirkekleister zugesetzt hat, und unterbricht die Ope-
ration, sobald die Fliissigkeit farblos wird.

Die Zersetzung erfolgt nach der Formel:

H,S +2J = 2HJ 4§,

doch ist dies nur sicher der Fall, wenn man sich ganz verdiinnter
Losungen bedient und die Losung vor dem direkten Sonnenlicht
schiitzt.

R. Fresenius?) bestimmt Schwefelwasserstoff gewichtsanaly-
tisch, indem er die fraglichen Gase erst mittels Chlorcalcium
trocknet und dann in U-férmigen Rohren, welche zu 5/, mit
Kupfervitriolbimsstein, zu 1/, (am Ausgangsende) mit Chlorcalcium
gefiillt sind, von demselben befreit. Der Kupfervitriolbimsstein
wird folgendermalien bereitet: Man iibergieft in einer kleinen
Porzellanschale 60g Bimsstein in erbsengroBen Stiickchen mit
einer heiflen, konzentrierten Lésung von 30 bis 35 g Kupfervitriol,
bringt die Masse unter stetem Umrithren zur Trockne, setzt die
Schale dann in ein Luft- oder Olbad, dessen Temperatur zwischen
150 und 160°C erhalten wird, und 146t sie etwa vier Stunden
darin. Ein Rohrchen, welches etwa 14g Kupfervitriolbimsstein
enthilt, nimmt ungefdhr 2 g Schwefelwasserstoff auf. Man wendet
der Sicherheit halber immer zwei solcher Absorptionsréhren an.
Weniger scharf getrockneter Kupfervitriolbimsstein nimmt eine

') R. Fresenius, Anleitung zur quantitativen Analyse, 6. Aufl., 1, 505.
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weit kleinere Menge Schwefelwasserstoff auf, stirker — bis zum
Entweichen des Hydratwassers — getrockneter veranlafit Zer-
setzung von Schwefelwasserstoff und Auftreten von schwefliger Sdure.

Man kann den Schwefelwasserstoff auch bestimmen, indem
man die Gase durch eine Liosung von Bromwasser leitet und die
8o gebildete Schwefelsdure mit Chlorbaryum ausfillt und als
schwefelsauren Baryt wiegt.

Nach Bunsen?) kann man den Schwefelwasserstoff eines
Gasgemisches von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlensiure, Kohlen-
wasserstoffen usw. mit Kugeln von Braunstein bestimmen. Man
schlimmt den reinsten Braunstein zu einem mdoglichst feinen und
gleichformigen Pulver, rithrt dieses in destilliertem Wasser zu
einem diinnen Brei an und formt in einer mit Ol abgeriebenen
Kugelform Kugeln daraus. Die Kugeln werden nach dem Trocknen
im Luftbad mit einer konzentrierten sirupdicken Ldsung von
Phosphorsidure bestrichen.

Schweflige Sédure, S0,.

Spez. Gew. 2,2638, Litergewicht 2,9266. Schmelzp. — 72,7¢,
Siedep. — 89; spezifisches Gewicht der fliissigen schwefligen Siure
bei — 100 1,4616, — 200 1,49.

2Vol. SO, = 1Vol. S 4 2Vol. O.
In Wasser ist die schweflige Siure leicht 1dslich.
Nach Sims losen sich in 1 Vol. Wasser bei 760 mm Druck:

bei 7°. . . .. ... 61,65 Vol. SO,
y 200, . ... ... 36,43 ,
, 898 . . .. ...25 , .,
w 50, . ... ... 15,62 ,

1 Vol. Wasser nimmt bei 0,76 m Druck und der Temperatur
zwischen 0 und 200, bei #0 = 79,789 — 2,6077¢ 4 0,029 34972 Vol.
schwefligsaures Gas auf und 1 Vol. der gesittigten wisserigen
Losung enthiilt dann bei #° = 68,861 — 1,87025 { - 0,012 25 {2 Vol.
gasformige Siure. Fiir Temperaturen zwischen 21 und 400 ist
der Absorptionskoeffizient — 75,182 — 2,1716¢ -+ 0,01903¢2 und
der Gehalt der wisserigen geséttigten Siure an Gas ist dann

60,952 — 1,38898¢ 4- 0,007 26 ¢* Vol.

1) Gasometrische Methoden, 2. Aufl., S. 111.
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In der bei 0° gesittigten Losung scheidet sich ein Hydrat
in Kristallen aus, welches zwischen 1 bis 2° ohne Entwickelung von
Gas schmilzt und wahrscheinlich die Formel H,80; 4 14 H,O hat.

Die Losung des Gases reagiert stark saner und rotet daher
blaues Lackmuspapier, was das vollstindig trockene Gas nicht
tut, da es erst durch Verbindung mit Wasser zu schwefliger
Sdure, H,SO,, wird.

Durch Druck oder Kilte verdichtet sich das Gas zu einer
farblosen, beweglichen Fliissigkeit, welche bei — 8¢ siedet.

1 Vol. Alkohol nimmt nach Carius bei 760 mm Druck bei
{0 — 328,62 — 16,95¢ + 0,3119¢2 Vol. schweflige Sidure auf, das
spezifische Gewicht der Losung ist dann 1,11937 — 0,014091¢
-+ 0,000257¢2. Die bei 0° gesittigte alkoholische schweflige Séure
enthilt 216,4 Vol. Gas.

Alkalien absorbieren schweflige Siure sehr lebhaft unter
Wirmeentwickelung.

Nach Berthelot kann SO, auch mit PbO, absorbiert werden.

Man bestimmt die schweflige S&ure entweder, indem man
ein gemessenes Volumen durch eine wisserige Bromlosung leitet
und die so entstehende Schwefelsiure mit Chlorbaryum fallt, oder
indem man milt, wieviel Gas notwendig ist, um eine Jodlosung
von bekanntem Gehalt zu entfirben.

Die Reaktion verlduft in letzterem Fall in wisseriger Losung
nach folgender Gleichung:

80, + 2J + 2H,0 = H,S0, + 2HJ,

solange die Fliissigkeit nicht mehr als 0,04 Proz. SO, enthilt
(Bunsen).

Von Reich ist diese Methode zur Bestimmung der schwef-
ligen Sdure in den Rostgasen durchgearbeitet worden. (Siehe
Gase der Schwefelsiurefabrikation.)

1cem /,,-Normaljodlésung ist — 0,0032g — 1,14 cem SO,.

Kohlenoxysulfid, COS.

Spez. Gew. 2,0752, Litergewicht 2,6829, kritische Temperatur
1059, kritischer Druck 65,1. Siedepunkt unter 1 Atm. — 47,5°.
Der Druck des fliissigen Gases bei 17,40 ist 8kg pro Quadrat-
zentimeter. 1 ccm Wasser absorbiert bei 13,5 und 756 mm 0,8 ccm.

1g COS entwickelt bei seiner Verbrennung 1930 Cal.
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Da die Bedingungen fiir die Entstehung des Kohlenoxysulfids
iiberall gegeben sind, wo Schwefelkohlenstoff und Kohlensiure
bei schwacher Gliihhitze zusammentreffen, so ist es wahrscheinlich,
dal dasselbe bei den Destillationsprozessen der Kohlen und des
Petroleums, sowie bei vulkanischen Ausbriichen auftritt, so daB
es zu den verbreitetsten vorkommenden Gasen gehoren diirfte.

Das Arbeiten mit COS bietet besondere Schwierigkeiten, da
es sich besonders unter Mitwirkung des Lichtes sehr leicht in
Beriithrung mit Wasser in alkalischen oder sauren Ldsungen
zersetzt.

Ganz reines COS ist ungefirbt und sehr giftig. Wasser nimmt
seinen Geruch und einen siiflen prickelnden Geschmack an. Es
ist wahrscheinlich in manchen Schwefelquellen enthalten.

1 Vol. Kohlenoxysulfid bedarf 1!/, Vol. Sauerstoff zu seiner
Verbrennung und gibt 1 Vol. CO, und 1 Vol. 80O, Dieses Ge-
menge verpufft mit lautem Knall und brennt mit blendend weifler,
chemisch sehr wirksamer Flamme. Mit 7 Vol. Luft brennt es
nach Cl. Winkler?) ruhig ab.

Im verdichteten Zustand 148t sich das Gas unbegrenzte Zeit
aufbewahren. COS-haltige Gase miissen so gemessen werden,
dal sie nur kurze Zeit mit Wasser in Berithrung kommen. Gas-
formiges trockenes COS wird vom Licht nicht verindert.

Leitet man Kohlenoxysulfid durch erhitzte alkalische Erden,
Alkalien oder eine Schicht glihenden Natronkalkes, so wird es
vollkommen absorbiert:

COS + 2Ca0 = CaS 4 CaCO,.

Ein durch den elektrischen Strom gliihend gemachter Platin-
draht zersetzt es vollstindig ohne Volumendnderung in Schwefel
und Kohlenoxyd.

Ein gutes Absorptionsmittel ist nach P. Klason?) 1 TL. KOH,
2 Tle. Wasser, versetzt mit dem gleichen Volumen Alkohol. Der
zuldssige Absorptionswert ist 18.

In einem Gemisch von Luft und Kohlenoxysulfid 1ift sich
dasselbe durch Verbrennung quantitativ bestimmen, auch bei
Arbeiten iiber wisserigen Fliissigkeiten, wenn man die Gesamt-
kontraktion mifit, die entsteht durch die Verbrennung und nach-

') Cl. Winkler, Anleitung zur chemischen Untersuchung der In-
dustriegase.
?) P. Klason, Journ. prakt. Chem. (N. F.) 36, 64—74.
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folgende Absorption der gebildeten schwefligen Siure und Kohlen-
sdure mit Kalilauge. Die Kontraktion ist das 21/,fache des
vorhandenen Kohlenoxysulfids.

In seinen Gemischen mit Schwefelwasserstoff und Kohlensédure
bestimmt man das Kohlenoxysulfid in der Weise, dal man erst
mit saurer Kupfervitriollosung den Schwefelwasserstoff absorbiert
und hierauf durch Glithen das Kohlenoxysulfid in Kohlenoxyd
und Schwefel zersetzt, das Kohlenoxyd mit salzsaurer Kupfer-
chloriirlosung absorbiert und dann die etwa vorhandene Kohlen-
sdure mit Atzkali bestimmt.

Das Glithen kann in den S.114 beschriebenen Apparaten ge-
schehen. Sollte dabei eine Verstopfung durch erstarrten aus-
geschiedenen Schwefel eintreten, so braucht man diese Stelle nur
auf 120° zu erhitzen und dadurch den Schwefel zum Schmelzen
zu bringen.

Das Volumen des gefundenen Kohlenoxyds entspricht genau
dem des Kohlenoxysulfids. Da das Kohlenoxysulfid von salzsaurer
Kupferchloriirlosung nicht absorbiert wird, so kann man es mit
diesem Reagens von Kohlenoxyd trennen.

Wegen der groBen Loslichkeit all der in Frage kommenden
Gase und wegen der leichten Zersetzbarkeit des Kohlenoxysulfids
sind derartige Bestimmungen immer mit erheblichen Fehlern be-
haftet, so dall es ganz unmdglich ist, eine sehr grofle Genauigkeit
zu erreichen.

Ein kiinstlich hergestelltes Gasgemisch von

448 Proz. COS,

376 , H,8,

14,2 , CO,,

39 » (N4 04 H)
ergab bei der Analyse die folgenden Werte:

62,2 ccm Gas, mit 15 ccm saurer Kupfersulfatlésung behandelt,
ergaben 39,8 ccm entsprechend 22,4 ccm H,S oder 36,0 Proz. Nach
dem Glithen trat eine Volumenverminderung auf 39,1 ccm ein.
Nach der Absorption mit salzsaurer Kupferchloriirlosung 13,5 ccm
entsprechend 25,6 ccm COS gleich 51 Proz. COS.

Nach der Absorption mit Atzkali verblieben 5,5ccm ent-
sprechend 8 cem CO, oder 12 Proz. CO,.

Die Werte lehren, daf die Genauigkeit nur gering ist, welche bei
der Trennung dieser Gase durch Absorptionen erreicht werden kann.



218 Chlor.

Von CS, 146t sich COS durch Tridthylphosphin trennen. Da
der CS, aber mit diesem Reagens eine feste Verbindung gibt, die
sich nur sehr wenig in Tridthylphosphin 16st, so verwendet man
besser eine Losung von 1 TL Trifithylphosphin in 9 Tln. Pyridin
und 10 Tln. Nitrobenzol.

Die gasformig mitgefithrten Ddmpfe dieser Mischung lassen
sich durch Abkiihlung auf — 10 bis 200 entfernen. Die zuldssigen
Absorptionswerte der in Frage kommenden Reagenzien sind die
folgenden:

Zulissige Absorptionswerte

Angewendetes Reagens Kohlen- | Schwefel- | Schwefel-
oxysulfid | wasserstoff | kohlenstoff
Chloroform . . . . . ... ... .... — — 2—3
1 Trigthylphosphin . . . . . . . . . .. } . _ 16
9 Chloroform . . . . . . ... ... ..
Pyridin . . . .. ... 00000 1,1 4—5 9
1 Tridthylphosphin . . . . . . . . . ..
9Pyridin. . ... .. ... .. ... 3 26 26
10 Nitrobenzol . . . . . . . . . . .. ..
Nitrobenzol . . . . . . . . ... .. .. 3 2 46
1Tl Atzkali in 2 Tln. Wasser zur Hilfte mit
H,S gesittigt, dann zusammengegossen . — — 1
Eine gesittigte Losung von Kupfervitriol in
einer Mischung von 200 g Wasser und 200 g
konzentrierter Schwefelsiure . . . . . . — 2,2 —
Chlor, CI.

Spez. Gew. 2,4501, Litergewicht 38,1674, Atomgewicht 35,46.
Kritische Temperatur - 146°, kritischer Druck 95,5 Atm. Siede-
punkt bei 1 Atm. Druck — 33,69, spezifisches Gewicht des fliissigen
Chlors s = 1,557.

Chlorgas ist in Wasser ziemlich loslich. Ein Teil kaltes
Wasser 10st ungefihr zwei Raumteile Chlor auf, heifles Wasser
weniger. Die Absorptionen erfolgen nach den Versuchen von
Roscoe nicht entsprechend den Absorptionsgesetzen.

Nach Schonfeld absorbiert ein Raumteil Wasser die nach-
stehenden Raumteile von Chlor:

100 ... ... 2,5852 30°. ... .. .. 1,7499
1 2,3681 3%, . ... .. 1,5550
200, . ... 2,1565 400, ... 1,3656

20 L ... .. 1,9504
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Das Chlor wird nach dem Vorgang von Bunsen am besten
dadurch bestimmt, da man es durch eine Losung von Jodkalium
leitet und das ausgeschiedene Jod mit unterschwefligsaurem Natron
zuriicktitriert: Cl+KJ=KQ+7J

2 Na,8,0, + 2J = Na,$,0, + 2NaJ.

Man kann das Chlor auch mit Kali- oder Natronlauge absor-
bieren, in der Kilte bildet sich dann aus verdiinnten Lésungen
unterchlorigsaures Kalium:

2KOH 4 2Cl = KCI0 4 KCl 4+ H,O0.
In heiBen konzentrierten Losungen erhélt man chlorsaures Salz:
6KOH + 6Cl = 5KCl 4 KC10, + 3 H,O0.

Das gebildete unterchlorigsaure Salz kann man nach R. v.
Wagner nach Zusatz von Jodkalium und Salzsure mit unter-
schwefligsaurem Natrium titrieren.

Ist in einer Fliissigkeit freies Chlor neben Salzsgure, so kann man
nach Fresenius beide nebeneinander in folgender Weise bestimmen.

Man versetzt einen gewogenen Teil der Fliissigkeit mit wisse-
riger schwefliger Sdure, so dal letztere vorwaltet, fiigt nach einiger
Zeit Salpetersiure und dann etwas chromsaures Kali zu, um den
UberschuB der schwefligen Siure zu zerstoren, und fillt die Ge-
samtmenge des Chlors als Chlorsilber.

Bestimmt man jetzt in einer zweiten Portion der Flissigkeit
die Menge des freien Chlors mittels Jodkalium, so ergibt die
Differenz die Quantitit des gebundenen.

Will man die Bestimmung der Gesamtmenge des Chlors eben-
falls durch Titration ausfiihren, so absorbiert man die Gase mit
Natronlauge, setzt dann schweflige Sdure, nach einiger Zeit Sal-
petersiure und etwas chromsaures Kali zu und neutralisiert hier-
auf die Fliissigkeit durch Einwerfen von kohlensaurem Kalk.

Da nach dieser Operation alles Chlor als Chlorid vorhanden
und die Fliissigkeit neutral ist, so kann man nun mit neutraler
Silberlosung unter Anwendung von chromsaurem Kali als Indi-
kator nach Mohr titrieren.

Chlorwasserstoff, HCI.
Spez. Gew. 1,2684, Litergewicht 1,6398. Siedep. — 82,99,
Schmelzp. — 111,39, spezifisches Gewicht des verfliissigten Chlor-

wasserstoffs 127. oy gol — 1 VoL €14 1 Vol 5.
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Chlorwasserstoffgas 16st sich sehr leicht in Wasser, Eis und
Kristallwasser haltenden Salzen, wie Glaubersalz, Kupfervitriol,
Magnesiumsulfat, Borax usw.

Nach Roscoe und Dittmar 16sen sich bei 00 503 Raumteile
Chlorwasserstoffgas in einem Raumteil Wasser. Die Gewichts-
mengen des Gases, welche sich unter einem Druck von 760 mm
in 1g Wasser bei verschiedenen Temperaturen losen, sind in
folgender Tabelle angegeben:

Temperatur HCl Temperatur Hcl

0C 0C

0 0,825 32 0,665

4 0,804 36 0,649

8 0,783 40 0,633
12 0,762 44 0,618
16 0,742 48 0,603
20 0,721 52 0,589
24 0,700 56 0,575
28 0,682 60 0,561

Alkohol 16st bei mittleren Temperaturen pro Volumen
327 Vol. HCL

Bei einem Druck von 30 bis 40 Atm. verdichtet sich das Gas
zu einer farblosen, das Licht stark brechenden Fliissigkeit.

Ist neben Chlorwasserstoff kein anderes saures Gas enthalten,
so kann man dasselbe einfach dadurch bestimmen, daf man es
durch eine abgemessene Menge einer Normalalkalilosung saugt
und dann mit einer Sdure zuriicktitriert.

Eine sehr genaue Bestimmung erhilt man, wenn man die
Salzsiure mit chlorfreiem Alkali absorbiert und nach erfolgtem
Ansiiuern mit Silberlgsung fillt und als Chlorsilber wiegt.

Nach J. Volhard 1) bringt man in einen passenden Absorptions-
apparat einige Tropfen Rhodanammonium oder Rhodankalium,
etwas Eisenalaunldsung und eine gemessene Menge einer 1/,,-Silber-
16sung. Beim Durchleiten salzsiurehaltiger Gase wird diese ge-
bunden und Chlorsilber gebildet. Das Ende der Reaktion erkennt
man an der blutroten Fiarbung, die dadurch entsteht, daf das
vorhandene Rhodansilber, nachdem alles salpetersaure Silber in

) J. Volhard, Zeitschr. f. analyt. Chem. 1874, S.171; 1878, S.482.
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Chlorsilber umgewandelt ist, sich ebenfalls zerlegt und Rhodan-
eisen entsteht. Man mifit das Volumen des Gases und berechnet
dann den Gehalt desselben an Chlorwasserstoff.

Chlormethyl, CH,Cl.

Siedet bei — 24,1° bei 760 mm Druck. Nicht lgslich in Kali-
lauge, wenig ldslich in Wasser. 1 Wasser 16st 4 Vol,, Alkohol 16st
1 Vol. 85 Vol,, Essigsaure 1 Vol. 40 Vol.:

CH,Cl + 30 = CO, + HCl 4 H,0.

Siliciumfluoroform, SiHF;1).
Siedep. — 80,20 bei 758,5mm Druck, Schmelzp. — 110°.
Das Gas ist brennbar.
12S8iHF, + 60, = 3SiF, + 38i0, + 4 H,SiF, + 2H,Si0,,
mit Wasser zersetzt es sich nach der Gleichung:
28iHF, + 4H,0 = Si(OH), + H,SiF, + 2H,.

Fluorsilicium, SiF,.
Spez. Gew. 3,60469, Litergewicht 4,664 14.
2 Vol. SiF, = 1 Vol. Si + 4 Vol F.

Sublimationsp. — 90° bei 759 mm Druck.

Das Fluorsiliciumgas wird unter Zersetzung vollkommen von
Wasser aufgenommen:

$8iF, 4 4 H,0 = H,Si0, + 2H,8iF,.

Diese zur quantitativen Fluorbestimmung von R. Fresenius2)
benutzte Reaktion 148t sich moglicherweise fiir die Bestimmung des
Fluorsiliciums in Gasen verwerten, doch ist bis jetzt keine brauch-
bare Methode ausgearbeitet. Das bei Schmelzprozessen wahr-
scheinlich auftretenide Fluorsilicium ist immer mit grofien Massen
von Wasserdampf, Staub und schwefliger Sdure zusammen, so daB
dadurch die Bestimmung Hullerst schwierig wird.

Nitrosylfluorid, NOF 3).
Farbloses Gas, welches bei ungefihr — 1340 schmilzt, bei
— 560 siedet, greift trockenes Glas nicht an, reagiert stark mit
nassem Glas, ist sehr reaktionsfihig, greift Gummi stark an.

1) Ruff, Ber. 1905, 8. 53.
?) Fresenius, Quantitative chemische Analyse, 6. Aufl., S. 431.
8) Ruff, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 47, 190 (1905).
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Nitrylfluorid, NO;F. — Thionylfluorid, SOF, ).
Siedep. — 30° bei 760 mm.

Phosphorwasserstoff, HzP.
Spez. Gew. 1,17552, Litergewicht 1,521 02.
2 Vol. H,P = Y, Vol. P 4 3 Vol. H.

Der Phosphorwasserstoff ist ein farbloses Gas, das sehr un-
angenehm, wie faule Fische, riecht und sehr giftig ist. Das reine
Gas entziindet sich erst iiber 1000, doch ist die Reibung eines
Stopsels einer Glasflasche oft schon geniigend, um es zur Ent-
ziindung zu bringen. Mit reinem Sauerstoff 146t es sich ohne
Veréinderung mischen, bringt man aber das Gemenge plotzlich
unter einen verminderten Druck, so tritt Explosion ein. Es fingt
Feuer, wenn es mit einem Tropfen rauchender Salpetersiure, den
Dimpfen von Chlor oder Brom in Beriihrung kommt.

Phosphorwasserstoff ist etwas in Wasser 16slich, 1 Vol. absor-
biert ungefihr 0,02 Vol.,, und erteilt ihm seinen Geruch und
widrigen Geschmack. Im Licht zersetzt sich die Liosung unter
Entweichung von Wasserstoff und Abscheidung von amorphem
Phosphor. Durch den elektrischen Funken wird es zersetzt in
Phosphor und ' Wasserstoff, dessen Volumen genau das Andert-
halbfache des urspriinglichen betrigt.

Phosphorwasserstoff verbindet sich wie das Ammoniak mit
Metallchloriden, Aluminiumchlorid, Zinnchlorid, Antimonchlorid.

Durch Bleipapier 16t sich das Gas nicht nachweisen, sehr
leicht dagegen durch einen mit Silbernitrat getrinkten Papier-
streifen, welcher sich sofort schwirzt, indem sich metallisches
Silber ausscheidet und Phosphorséure bildet.

Man kann den Phosphorwasserstoff bestimmen, indem man
das fragliche Gas durch eine Losung von Bromwasser oder unter-
chlorigsaurem Natron?) saugt und dann mit Magnesiamischung
als phosphorsaure Ammoniakmagnesia die gebildete Phosphor-
sdure fillt und wiegt. Hat man sich einer Silberlosung zur Ab-
sorption bedient, so mull man erst den Silberiiberschuf mit Salz-
séure ausfillen.

1) Ruff, Ber. 1905, S.553.
?) Lunge, Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, S. 651.
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Die so gebildete Phosphorséiure kann man auch mit molybdén-
saurem Ammoniak nachweisen.

Eine salzsaure Losung von Kupferchloriir absorbiert nach
J. Riban?) den Phosphorwasserstoff.

Das beste Absorptionsmittel, um Phosphorwasserstoff im
Acetylengas zu bestimmen, ist eine schwefelsaure Liésung von
Kupfervitriol 2) (siehe Acetylengas).

Arsenwasserstoff, HgAs.
Spez. Gew. 2,649, Litergewicht 3,483.
2 Vol. H;As = 1/, Vol. As 4 3 Vol. H.

Der Arsenwasserstoff ist ein widerlich riechendes sehr giftiges
Gas, welches mit bldulicher Flamme unter Bildung weiller Wolken
von Arsentrioxyd brennt. Beim Durchleiten durch eine stark er-
hitzte RGhre zersetzt er sich unter Bildung eines gléinzenden Spiegels
von Arsen.

Wenn Arsenwasserstoff iiber glithendes Kupferoxyd geleitet
wird, so bilden sich Wasser und Kupferarsenid; man kann so den
Arsenwasserstoff leicht qualitativ bestimmen. Leitet man Arsen-
wasserstoff iiber erhitzte Metalle, Zinn, Kalium, Natrium, so bilden
'sich Arsenide und Wasserstoff wird frei.

Aus Lésungen von Gold- und Silbersalzen fillt Arsenwasser-
stoff die Metalle:

2 AsH, + 12AgNO, + 3H,0 = As,0, + 12HNO, - 12 Ag.

Die filtrierte Losung gibt dann beim Uberschichten mit Am-
moniakfliissigkeit einen gelben Ring von arsenigsaurem Silber.
Die kleinsten Quantitdten von Arsenwasserstoff lassen sich so noch
nachweisen.

Wasser absorbiert fiinf Raumteile.

Brom, Chlor, Jod wirken zersetzend.

Man bestimmt den Arsenwasserstoff sehr zweckmifig in der
Weise, daB man denselben mit Silberlosung zersetzt, den Uber-
schul} des Silbers mit Salzsdure ausfillt, filtriert und nach dem
Erwérmen mit Magnesiamischung das Arsen als arsensaure Am-
moniakmagnesia fillt, als Mg, As,O0; wiegt.

1) J. Riban, Compt. rend. 88, 581.
%) Hempel u. Kahl, Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, S.53.
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Aus Schwefelwasserstoff kann man den Arsenwasserstoff voll-
stdndig entfernen, indem man das Gemisch beider durch eine
Rohre, welche Stiickchen von Jod enthilt, leitet.

Antimonwasserstofi, H;Sb.
Spez. Gew. 4,3287, Litergewicht 5,6.
2 Vol. H;Sb = 3 Vol. H 4 '/, Vol. Sh.

Wasser absorbiert etwa 4 bis 5 Vol. bei 10°. Antimonwasser-
stoff verbrennt mit griinlicher Flamme und weilem Rauch zu
Antimonoxyd.

Leitet man das Gas durch eine glilhende Glasrohre, so setzt
sich dicht hinter der erhitzten Stelle metallisches Antimon als
glanzender Spiegel ab.

Leitet man Antimonwasserstoff durch Silbernitratlosung, so
scheidet sich schwarzes Silberantimonid, ShAg,, aus, dem metalli-
sches Silber beigemischt ist.

Schwefel unter Einflul des Lichtes oder beim Erhitzen iiber
1000 zersetzt das Gas und iberzieht sich mit orangerotem An-

timonsulfid: 2SbH, + 6S = Sb,S, 4+ 3 H,S.

Schwefelwasserstoff wirkt im Licht #hnlich:

28bH, + 3H,S = Sh,S, + 6H,.
Konzentrierte Salpetersiure, iibermangansaures Kali wirken oxy-
dierend.

Bleipapier wird nicht geschwirazt.

Man bestimmt Antimonwasserstoff, indem man das fragliche
Gas durch Silberlosung leitet, das gebildete Antimonsilber abfil-
triert und mit Schwefelammonium digeriert. Das Antimon geht
dann als Ammoniumsulfantimonit in Lésung und kann dann nach
dem Ausfillen als Schwefelantimon oder nach Uberfiihrung in
antimonsaures Antimonoxyd gewogen werden.




Dritter Teil.

Anwendungen der Gasanalyse.

Erster Abschnitt.
Verbrennungsgase. — Rauchgase.

Da in sehr vielen Industrien die Unkosten, welche durch den
Verbrauch von Brennmaterialien erwachsen, von maligebendem
Einflub fiir die Rentabilitit derselben sind, so ist es von beson-
derer Wichtigkeit, alle groferen Feuerungen regelmifliig zu unter-
suchen. Eine Feuerung wird um so giinstiger betrieben sein, je
geringer der Luftiiberschull ist, der bei vollstéindiger Verbrennung
in Anwendung kommt. Bei sehr vielen Kesselanlagen, die im
iibrigen sehr gut konstruiert erscheinen, findet man bei der Unter-
suchung, daff man einen enormen UberschuB von Luft anwendet
und dementsprechend eine sehr grofie Quantitit Wirme unbenutzt
durch den Schornstein gehen 1ldft. Da man den Verbrennungs-
gasen die Wirme nie ganz entziehen kann, sondern ihnen immer
eine gewisse Menge lassen mufl, damit sie sich schnell genug
durch den Schornstein bewegen, so wird natiirlich eine ganz un-
verhiltnismifig groBe Menge Wirme verloren, wenn der Zug in
der Feuerung zu grofl ist. Selbst der geschickteste Heizer wird
nicht imstande sein, aus dem Aussehen des Feuers allein den
Gang desselben vollstindig beurteilen zu konnen. Es ist durchaus
zweckmifig, eine Einrichtung zu treffen, welche kontinuierlich
Feuerungsgase absaugt und dem Heizer eine Primie zu gewihren,
die um so hoher ist, je weniger Sauerstoff die abgehenden Gase
enthalten.

Fiir die Beurteilung der Verbrennung ist es vollkommen aus-

reichend, nichts als eine Sauerstoffbestimmung zu machen, da
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 15
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selbstverstindlich die Menge aller anderen Verbrennungsprodukte
in einer bestimmten Abhingigkeit davon steht, vorausgesetzt, daB
die Anlage nicht ganz dicke Rauchwolken entsendet, also anstatt
zu brennen iiberhaupt nur schwelt.

Das Rohr, welches die Gase entnimmt, ist unter Beriicksich-
tigung der S.1 entwickelten Gesichtspunkte an einer passenden

Fig. 108.

Stelle des Rauchkanales einzusetzen. Man verbindet dasselbe
zweckmifig mit einem aus gewohnlichem Zinkblech hergestellten
Flaschenaspirator von der Form der Zeichnung Fig. 108.

Laft man dann das Wasser tropfenweise aus der Flasche A4
nach B laufen, so kann man es leicht so einrichten, dall in einer
Zeit von 6, 12 oder 24 Stunden der Aspirator einmal abliuft.
Die Analyse der aufgesaugten Gasprobe gibt dann Aufschluf} iiber
die mittlere Zusammensetzung der Feuerungsgase. Das Rohr d,
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welches bis etwa in die Mitte der Blechflasche reicht, dient zur
Entnahme des Gases mittels der Gasbiirette.

Gut gefiihrte Feuerungsanlagen sollen nicht mehr als etwa
8 Proz. freien Sauerstoff enthalten. Die Feuerungsanlage ist bei
dem heutigen Stande der Technik ausgezeichnet, wenn die Flammen-
gase nur 3 bis 4 Proz. Sauerstoff haben.

Will man durch die Analyse einen weiteren Aufschluf iiber
die Feuerungsgase erlangen, so verfihrt man genau so, wie bei
der Analyse der Generatorgase angegeben ist.

Die Rauchgase bestehen gewohnlich nur aus Kohlensiure,
Sauerstoff und Stickstoff. Alle anderen Gasarten sind nur in ganz
geringen Quantititen darin. Bei sehr h#ufig wiederholten Unter-
suchungen hat der Verfasser immer nur Spuren von Kohlenoxyd,
schweren Kohlenwasserstoffen und Sumpfgas gefunden.

Hiernach sind zur Kontrolle eines Dampfkessels folgende
Apparate notig:

1. Ein Flaschenaspirator mit den nétigen Rohren zur Ent-

nahme der Gase.

2. Eine einfache Gasbiirette.

3. Eine Pipette fiir feste Absorptionsmittel, gefiillt mit

Phosphor, in einem lichtdichten Kasten aufbewahrt.

Um ohne jede Untersuchung augenblicklich ein Urteil iiber
den Zustand einer Feuerung zu erhalten, kann man sich auch
ganz zweckméfig einer Einrichtung bedienen, die das spezifische
Gewicht der entweichenden Flammengase anzeigt.

Dabei ist es notig, dall mittels einer Aspiratorvorrichtung,
einer Dampf- oder Wasserstrahlluftpumpe, kontinuierlich die frag-
lichen Gase durch die Apparate gesaugt werden. Ehe die Gase
in die Apparate eintreten, miissen sie durch Wattefilter von mit-
gerissener Flugasche und Rul und durch Chlorcalcium von allem
Wasserdampf befreit werden.

Es sind zu diesem Zweck eine ganze Anzahl von sogenannten
Gaswagen konstruiert worden.

Auller der spiter auf S.238 beschriebenen Luxschen Gas-
wage hat sich das Okonometer von Arndt gut bewdhrt. Dasselbe
besteht im wesentlichen aus einer feinen Wage (Fig. 109), deren
Wagebalken auf der einen Seite mit einem geschlossenen Gefil,
Wageschalen und Gewichten, auf der anderen mit einem offenen
Glasgefdl A belastet ist. Letzteres wird von dem zu unter-

15%*
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suchenden Gas durchstromt, das durch die Rohrleitung 2 zu- und
durch die Leitung 3 abgefiihrt wird.

Natiirlich zeigen die Wagen die Anwesenheit unverbrannter
Gase nicht richtig an.

Fiir den normalen Betrieb sind die Gaswagen bequem, bei
nicht ordnungsméifigem Feuer versagen sie jedoch sehr leicht.

Fig. 109.

Der Orsatsche Apparat.

Bei dem Orsatschen Apparat (Fig. 110) ist eine in einen
Transportkasten fest eingesetzte Gasbiirette A mit einer Anzahl
von Absorptionsapparaten durch Glasréhren mit Hihnen fest ver-
bunden. Durch Heben und Senken einer tubulierten Flasche B
kann man das zu untersuchende Gas in die Biirette einsaugen
und durch entsprechendes Offnen und Schliefien der Hihne mit
den Absorptionsmitteln in Berithrung bringen. Der Apparat hat
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den groflen Vorteil, dal} er sehr leicht transportiert werden kann.
In den Absorptionsapparaten C ist das eine Gefill mit Glasréhren
gefiillt, um die Absorptionsmittel bei dem Gebrauch auf eine
grofle Oberfliche zu verteilen.

Vielfache Anwendung hat ein Apparat gefunden, der unter dem
Namen Ados (Fig.111)in den Handel gebracht wird. Durch den Zug

der Esse wird eine Glocke in Bewegung gesetzt, die selbsttitig
ein Volumen Verbrennungsgase abschlieft und diese dann durch
Alkalilauge driickt. Die Grofe des riickstindigen Volumens wird
dann mittels eines Schwimmers und passender Hebeliibertragung
auf einem Papierstreifen in einer Kurve aufgezeichnet. Man hat
auch Apparate, die durch eine Wasserstrahlpumpe getrieben werden.

Fig. 111 zeigt die Einrichtung des Absorptionskastens ohne
die Pumpenglocke.
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K ist das MefBgefill mit Kalilauge. Das GefiB F, welches
durch einen langen Gummischlauch mit G, in Verbindung steht,

wird durch die Gaspumpe abwechselnd gehoben und gesenkt.
Fig. 111.

durch das andere Flammengase, so zeigt der Stand des Libellentropfens
die Verschiedenheit des spezifischen Gewichtes an. Photographisch
wird der Stand des Tropfens kontinuierlich zur Aufzeichnung gebracht.




Zwelter Abschnitt.
Leuchtgas.

Wassergas. Generatorgas. Hochofengase. Koksofengase.

Die bei der trockenen Destillation von Brennmaterialien ent-
stehenden Gase sind quantitativ sehr verschieden zusammengesetzt.
Sie enthalten alle Kohlenséure, Kohlenoxyd, schwere Kohlen-
wasserstoffe, Ddmpfe von Kohlenwasserstoffen, Sumpfgas, Wasser-
stoff, Wasserdimpfe und Stickstoff, meist auch etwas Sauerstoff,
welcher durch Undichtheiten der Apparate eingedrungen ist.

Die ungereinigten Gase enthalten Schwefelwasserstoff, Am-
moniak, unkondensierten Teer, worunter Schwefelkohlenstoff, ge-
schwefelte organische Verbindungen.

Bei der Untersuchung des Leuchtgases handelt es sich um:

1. die photometrische Messung der Lichtstirke, welche das
Gas bei seiner Verbrennung entwickelt;

2. die Bestimmung des spezifischen Gewichtes;

die Bestimmung des Teers und der durch Abkiihlung aus-

scheidbaren Bestandteile;

die volumetrische Analyse der gasformigen Bestandteile;

die Bestimmung des Schwefels;

die Bestimmung des Ammoniaks;

die Bestimmung der Kohlensgure.

oo

e

1. Bestimmung der Lichtstirke.

Da die Lichtmenge, welche ein Leuchtgas bei seiner Verbren-
nung erzeugt, abhéngig ist von der Brennerkonstruktion, die man
verwendet, so haften dieser Bestimmung grofle Fehler an.

Bis jetzt existiert keine wirklich genaue, einfache Methode zur
Bestimmung der Lichtstirke einer Flamme. Bedenkt man, daB
das Licht, welches durch die gewohnlichen Lampen erzeugt wird,
zusammengesetzt ist aus einer grollen Anzahl von Lichtarten mit
verschiedener Farbe, bedingt durch die verschiedene Wellenlinge,
die miteinander nicht direkt vergleichbar sind, so wird man es
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ohne weiteres verstiandlich finden, dal die Versuchsresultate unter
Umstédnden sehr schwankende werden.

Vergleicht man Kerzen- oder Leuchtgasflammen unter sich,
so stimmen die photometrischen Messungen ganz befriedigend
iiberein. Versucht man aber, das gelbe Licht einer Kerze mit dem
weiflen lLicht eines Siemensschen Regenerativbrenners, einer
elektrischen Lampe oder eines Awuerschen Gliihlichtes zu ver-
gleichen, so wird man sich aullerstande finden, nur einigermafien
genaue Messungen zu machen; man wird um mehr als ganze
Lichtstarken im Zweifel sein. Es findet das darin seine Erkla-
rung, dafl man wohl gleich gefarbte Lichtquellen direkt im Photo-
meter bestimmen kann, dafl aber Lichtquellen von verschiedener
Farbe tiberhaupt nicht miteinander verglichen werden konnen.

Man kann nicht elektrisches Licht, welches reich an blauen
Strahlen ist, mit Kerzenlicht vergleichen, welches davon wenige
besitzt. Da fiir die Zwecke der Beleuchtung die gefdrbten Strahlen
nicht von gleichem Wert sind, so wird ein richtiges Urteil iiber
den Leuchtwert einer Einrichtung nur erlangt werden, wenn man
mittels eines Spektralphotometers das fragliche Licht zerlegt und
dann angibt, wieviel von jeder einzelnen Lichtart vorhanden ist.
Fiir rein wissenschaftliche Untersuchungen sind mehrere Konstruk-
tionen von Spektralphotometern verdffentlicht worden.

Zur Kontrolle des Betriebes einer Gasanstalt ist trotzdem die
Bestimmung der Lichtstirke von grofem Wert, weil sie sich schnell
ausfithren 1a6t. Man darf dabei aber nicht vergessen, dafl nur
ahnlich zusammengesetzte Gase miteinander vergleichbar sind.
Wollte man Olgas mit gewohnlichem Leuchtgas vergleichen, so
stofft man auf die Schwierigkeit, dall es keinen Brenner gibt, in
welchem sich beide Gase gleich vorteilhaft verbrennen lassen.
Bei photometrischen Messungen mufl darum genau angegeben
werden, in welchem Brenner das Gas verbrannt wurde.

Fiir das gewohnliche Leuchtgas hat es sich eingebiirgert, in
Deutschland den von Elster hergestellten sogenannten Normal-
brenner anzuwenden.

Es ist dies ein Argandbrenner mit 150 Liter Konsum, der
beim Brennen 2,5mm Druck im Brenner zeigen mub.

Als Lichteinheit dient entweder eine Kerze nach den Vor-
schriften des Vereins fiir Gas- und Wasserfachminner. Dieselbe
ist aus Paraffin mit 550 C Schmelzp. hergestellt, soll einen Durch-
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messer haben von 20mm, sechs Stiick sollen 500g wiegen, der
Docht soll 24 baumwollene Faden haben, von denen einer der
leichten Erkennung wegen rot gefdrbt ist, und wiegt per laufenden
Meter 0,668 g, die Flammenho6he ist 50 mm,

oder eine Amylacetatlampe mit der Konstruktion von
Hefner-Alteneck.

Die Amylacetatlampe hat den grofien Vorzug, dafi dieselbe,
wenn einmal eingestellt, fiir lange Zeit unverindert brennt, wih-
rend bel einer Kerze ein fortgesetztes Regulieren der Flammen-
hohe durch Abschneiden des Dochtes nétig ist.

Fig. 112.

Die vergleichende Messung geschieht mit dem Bunsenschen
Photometer.

1000 Vereinskerzen sind gleich 977 englischen Walratkerzen
oder 102 Pariser Carcellampen.

Das Bunsensche Photometer (Fig.112) besteht aus einem
teilweise transparenten Papierschirm B, welcher zwischen der zu
untersuchenden Flamme und dem Normallicht € hin und her ge-
schoben werden kann. Der Schirm wird bei der Untersuchung
so eingestellt, daB der transparente Teil auf beiden Seiten gleich
dunkel erscheint, was mittels zweier Spiegel, die in einem Winkel
gegen den Beschauer stehen, leicht beobachtet werden kann.
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In dieser Stellung ist der Schirm von beiden Lichtquellen
gleich stark beleuchtet. Die gesuchte Lichtstirke verhilt sich
zu der der Normalflamme wie die Quadrate der Entfernung der-
selben vom Schirm. :

Die Photometer sind gewdhnlich so eingerichtet, daf die
Normalflamme in bestimmter Entfernung gegen den Schirm auf
einem Schlitten festgemacht ist, welcher auf einer Schiene gleitet,
auf der sich eine Skala befindet, welche die Lichtstirken direkt
angibt.

Den Papierschirm stellt man am besten aus feinem, weillem,
glattem, aber nicht glinzendem Zeichenpapier von der Stirke
eines guten Schreibpapieres her. Man taucht einen Kork in
schmelzendes Paraffin, Stearin oder Walrat und driickt denselben
auf der Mitte des Papieres ab. Wenn das Fett erkaltet ist, schabt
man es mit einem Messer ab und erwirmt das Papier nochmals
so weit, dal der Fleck ganz gleichméfig transparent wird. Fillt
der Fettfleck zu transparent aus, so legt man das Papier zwischen
zwei Blitter reines Loschpapier und stellt ein warmes Biigeleisen
darauf.

Weit besser als ein Fettfleck ist die von O. Lummer und
E. Brodhuhn?) erdachte Einrichtung, wo durch zwei Prismen
eine runde beleuchtete Fliche entsteht, die mit der Beleuchtung
ihrer Umgebung verglichen wird.

Um nun die Lichtstirke eines Leuchtgases zu bestimmen,
stellt man zuerst mittels einer Experimentiergasubr 4 und einer
Sekundenuhr den Konsum der Flamme auf 150 Liter pro Stunde
ein. Nachdem die Normalkerze oder Amylacetatlampe auf richtige
Héhe eingestellt ist, erfolgt dann die photometrische Messung.

Die Messung mufl in einem Raum ausgefiihrt werden, dessen
Winde schwarz getiincht sind. Die Fenster miissen mittels eines
schwarzen Vorhanges lichtdicht verschliefbar sein. Der Raum
selbst mull trocken und gut ventiliert sein, da die Anhiufung
von Kohlensiure die Leuchtkraft einer Flamme sehr wesentlich
dndert. Das Leuchtgas darf nirgends bei seiner Leitung nach
dem Normalbrenner lingere Gummischliuche zu passieren haben,
weil diese verindernd auf die Leuchtkraft einwirken.

1) 0. Lummer und E. Brodhuhn: ,Ersatz des Photometerfettfleckes
durch eine rein optische Vorrichtung®. Zeitschr. f. Instrkde. 1889, S. 23 u. 41.
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Vor der Messung mull das Leuchtgas, wenn die Gasuhr nicht
in fortwihrendem Gebrauch ist, wenigstens zwei Stunden lang im
Normalbrenner gebrannt haben1).

2. Bestimmung des spezifischen Gewichtes.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes erfolgt am be-
quemsten nach der Bunsenschen?) Methode durch Messung der
Ausstromungsgeschwindigkeiten.

Dieselbe griindet sich auf die Tat-
sache, daB die spezifischen Gewichte zweier
Gase, die aus engen Offnungen in diinner
Platte stromen, sich nahezu verhalten wie
die Quadrate ihrer Ausstromungsgeschwin-
digkeiten. Hat ein Gas vom spezifischen
Gewicht s die Ausstromungsgeschwindig-
keit ¢ und ein anderes vom spezifischen
Gewicht s; die Ausstromungsgeschwindig-
keit ¢,, so ist der Zusammenhang zwischen
der Ausflugeschwindigkeit und dem
spezifischen Gewicht durch die Gleichung
Sy
s
fische Gewicht des einen Gases gleich 1
gesetzt, so erhdlt man das spezifische
Gewicht des anderen aus der Formel
J— tlg
=4

Fig. 118 stellt den Apparat vor, der
zu dergleichen Bestimmungen dient. Eine
etwa 70 ccm fassende Glasrohre A ist in einen eisernen Hahn-
aufsatz eingekittet. Der Hahn hat eine Dreiwegbohrung, so dal}
man das Innere der Réhre einerseits mit dem Schlauchstiick B,
andererseits mit der Ausstromungsoffnung C beliebig verbinden
kann. Die Ausstromungsoffnung befindet sich in einem ein-
gekitteten, stannioldicken Platinpliattchen. Um die Platinplatte
moglichst diinn und die Offnung moglichst fein zu erhalten,

Fig. 118.

2
= % gegeben. Wird s oder das spezi-

S

1) Ausfihrlich in N. H. Schillings Handbuch fir Steinkohlengas-
beleuchtung.
?) Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufl,, S.184.
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durchsticht man das Platinblech mit einer feinen N#hnadel
und hidmmert es so lange mit einem polierten Hammer auf
einem polierten Ambof, bis die Offnung fiir das bloBe Auge
nicht mehr wahrpehmbar ist und nur eben noch sichtbar wird,
wenn man die Platinplatte zwischen das Auge und eine helle
Lichtflamme bringt. Die so durchlécherte Platte wird zu einem
kleinen kreisrunden Scheibchen ausgeschnitten, in dessen Mittel-
punkt sich die feine Ausstrémungsoffnung befindet.

Damit man die zu priifenden Gase stets unter denselben
Druckverhiltnissen aus der Offnung e stromen lassen kann, be-
findet sich in der Glocke A der moglichst leichte und daher
am besten aus einer sehr diinnwandigen Glasrohre gefertigte
Schwimmer bb, welcher bei g mit einem kleinen Knopf von
schwarzem Glas versehen ist, aus dem sich noch ein kleiner
weiller (Glasfaden erhebt. Um das untere Stielende dieses Schwim-
mers sind ferner bei B, und B, zwei kleine schwarze Glasfiden
geschmolzen, die gleich dem oberen schwarzen Glasknopf als
Marken dienen.

Wird die das Glas enthaltende Glocke mit dem darin be-
findlichen Schwimmer so tief in Quecksilber getaucht, daB eine
an der Glocke befindliche Marke » das aullere obere Quecksilber-
niveau tangiert, so ist der Schwimmer durch ein auf die Queck-
silberoberfliche eingestelltes Fernrohr nicht mehr sichtbar. Lif(t
man darauf das Gas durch das freie Loch der Platinplatte aus-
stromen, indem man den Hahn C Gffnet, so steigt der von der
inneren Quecksilberoberfliche getragene Schwimmer in der Glocke
empor. Wird wihrend dieser Zeit das dullere Quecksilberniveau
durch das Fernrohr beobachtet, so tritt nach einiger Zeit der
weille Glasfaden des Schwimmers in das Gesichtsfeld ein und
benachrichtigt den Beobachter, dal der schwarze Knopf g kurz
darauf erscheinen wird. In dem Moment, wo das letztere der
Fall ist, beginnt die Zeitbeobachtung, das Ende derselben fillt
in den Moment, wo die Marke 8, in das Gesichtsfeld des Fern-
rohres tritt, wobei das Herannahen dieses Zeitpunktes wieder-
um durch das vorangehende Erscheinen der Marke B, an-
gezeigt wird.

Durch diese Beobachtungen erhilt man die Ausstromungszeit
einer Gassdule, welche, von der Marke 8 aus gerechnet, die durch
die Marke 38, am Schwimmer bezeichnete Linge hat und welche
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unter einer bei allen Versuchen gleichbleibenden Summe von
Druckdifferenzen ausstromt. Diese fiir verschiedene Gase ge-
messenen Ausstromungszeiten geben aufs Quadrat erhoben das
Verhiltnis der spezifischen Gewichte.

Die Gase miissen getrocknet werden, das Quecksilber mubB
ganz rein sein. Der Bunsensche Apparat hat den Vorzug, daB
man mit sehr wenig Gas zu den Versuchen ausreicht.

N. H. Schilling hat diesen Apparat
in eine fiir Leuchtgasuntersuchungen sehr
praktische Form (Fig.114) gebracht, wo
man gewdhnlich in der Lage ist, iiber
sehr grofe Quantititen zu verfiigen.

A ist eine zylindrische Glasréhre von
40mm innerem Durchmesser und etwa
450 mm Lidnge. Das obere Ende der-
selben ist in einen Messingdeckel ein-
gekittet, durch welchen das Einstromungs-
rohr a einmiindet und der in seiner Mitte
das Ausstromungsrohr b trégt, wahrend
zugleich ein Thermometer durch ihn hin-
durchgeht und mit seinem unteren Ende
in den Zylinder hineinreicht. Am Ende
von b befindet sich eine durchlochte
Platinplatte. Der innere Zylinder hat
zwei Marken CC. Der Apparat wird mit
Wasser gefiillt und entsprechend dem
Bunsenschen gehandhabt.

Um nun mit einem von diesen Appa-
raten das spezifische Gewicht des Leucht-
gases zu bestimmen, fiillt man dieselben
zuerst mit Luft und beobachtet bei der
gerade herrschenden Temperatur und Barometerstand die Aus-
stromungszeit. Nachdem man durch wiederholtes Einsaugen und
Auslassen des fraglichen Gases die letzte Spur von Luft ent-
fernt hat, tut man das gleiche mit dem zu untersuchenden Gas.
Die so gefundenen Zeiten auf das Quadrat erhoben, verhalten sich
dann direkt wie die spezifischen Gewichte. Da das spezifische
Gewicht der Luft gewShnlich zu 1 gesetzt wird, so ist die Rechnung
eine sehr einfache.

Fig. 114.
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Eine sehr bequeme Einrichtung zur kontinuierlichen direkten
Bestimmung des spezifischen Gewichtes ist die von Friedrich
Lux?) erfundene Gaswage (Fig. 115).

Patente: 32091, 33922, 35430, 42161.

Das Instrument besteht aus einem Kugelgefii 4, welches
von einem Hebelarm getragen wird, der an einer Skala direkt
das spezifische Gewicht des Gases angibt. Der Hebel ist so ge-
lagert, daB es moglich wird, das zu untersuchende Gas durch die
Achse hindurch mittels der Rohre 6 in die Kugel zu fithren. Die
Rohre b steckt in einer zweiten, weiteren Rohre, welche das Gas

aus der Kugel ebenfalls durch die Achse wieder abfiihrt. Ver-
bindet man eine ganze Anzahl derartiger Wagen miteinander und
schaltet man zwischen dieselben Absorptionsapparate fiir einzelne
Bestandteile, so kann man aus dem verschiedenen Stande der
Hebel direkt die Zusammensetzung des Gases ermitteln. Fiir
derartige Kombinationen ist von Lux eine Wage mit zwei Kugeln
angegeben, welche die Quantitit eines Bestandteiles eines Gases
sofort abzulesen gestattet.

Selbstverstindlich werden die Angaben beeinflufit durch die
Temperatur und die Druckschwankungen der Atmosphire, trotz-
dem ist jedoch das Instrument fiir die Betriebskontrolle ganz
auberordentlich brauchbar.

) Zu beziehen von Friedrich Lux in Ludwigshafen.
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3. Bestimmung des Teers, Benzols usw.

F. Tieftrunk bedient sich zur Bestimmung des Teers im
Rohgase des aus Fig. 116 ersichtlichen Apparates, welchen
Cl. Winkler?) wie folgt beschreibt:

»A ist ein zylindrisches Glasgefdl, welches mit einem aus
Messing hergestellten Verschlufl mittels eines aufgeschliffenen
Deckels mit Schrauben dicht verschlossen werden kann. An das
Eintrittsrohr ¢ schlieit sich ein aus iibergeschobenen, durchlochten
Messingblechschalen hergestellter Glockenapparat. Die Entfernung

der Lochreihen und der einzelnen Locher ist etwa 5mm. Das
Glasgefill A ist reichlich zur Hilfte, so dall die Glocken voll-
kommen bedeckt sind, mit Alkohol von 25 bis 29 Gew.-Proz.
gefiillt; derselbe nimmt den mitgefiithrten Teer auf, soll jedoch
von anderen Bestandteilen, Benzol und Naphtalin, nur Spuren
zuriickhalten.

B ist ein mit Watte gefiilltes, 12 mm weites und 10 cm langes
U-Rohr. € ein zweimal tubulierter Stopselzylinder. Derselbe
enthdlt in seinem unteren Teil o Indianafaser, auf dieser liegt
eine Scheibe grobes Filtrierpapier und auf letzterem wieder be-
findet sich eine Schicht Raseneisenreinigungsmasse mm.

') Cl. Winkler, Anleitung zur Untersuchung der Industriegase, S. 52.
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Durch p entweichend gelangt das Gas in einen Experimentier-
gaszahler, dann in den Aspirator. Vor Beginn des Versuches
146t man durch die Reinigungsflasche zehn Minuten lang ge-
reinigtes Leuchtgas streichen, um die Oberflichenanziehung zu
erschopfen.

Nach dem Versuch soll die Watte in B nicht gebréunt sein,
ist das dennoch der Fall, so mull sie mit Schwefelkohlenstoff
extrahiert werden.

Die so erhaltene Losung it man in einem gewogenen Gefil)
verdunsten, wobei nach Tieftrunks Erfahrung sich 1/; der ge-
samten Ole mit verfliichtigt, was man nach der Wigung mit in
Rechnung bringt.

Nachdem der Versuch beendet, nimmt man den Apparat aus-
einander, Offnet die Deckplatte des Gefilles 4, spritzt mit Hilfe
einer mit Alkohol von 35° Tr. gefiillten Spritzflasche den auf den
Glocken h sitzenden, noch unzusammenhingenden Teer ab, indem
man ihn mit der in A4 befindlichen Fliissigkeit vereinigt, und a5t
das Ganze 12 Stunden lang stehen. Hierauf filtriert man auf ein
getrocknetes und gewogenes Filter unter Anwendung der Luft-
pumpe, mit der Vorsicht, dafll diese abgestellt wird, wenn man
zuletzt den fliissigen Teer aufbringt. Nach erfolgtem Auswaschen
bringt man das Filter mit seinem Inhalt unter einen Exsikkator
und kann nun beides nach 12stiindigem Trocknen wigen. Das
Wigen des Filters mit und ohne Teer erfolgt zweckentsprechend
in einer Glasschale mit steilen Rédndern. Es ist nun unvermeidlich,
dall an den Glocken und Glaswinden des GefiBles A trotz Aus-
spillens Teerpartikel héingen bleiben. Sie zu gewinnen, fiigt man
den Apparat, dessen urspriingliches Gewicht bekannt sein mub,
wieder zusammen und leitet 100 Liter getrocknete Luft durch
denselben. In diesem Luftstrom, der etwa 40 Minuten andauert,
verdunstet alles an den Wandungen hingende Wasser sicher und
die nun zu ermittelnde Gewichtszunahme entspricht der Menge
des im Apparat zuriickgebliebenen Teers. Die Wigungen erfolgen
auf einer Wage, welche bei 1kg Belastung noch 0,01 g angibt.

Will man mit Hilfe dieser Methode den Teergehalt eines
Rohgases bestimmen, so mufi man betrichtliche Gasvolumina ver-
wenden. Teerreiche, oft noch warme Gase 14t man, bevor sie in
das Absorptionsgefill A ibertreten, eine lingere, gewogene Glas-
rohre passieren, die mit etwas Fall nach 4 an das Zufiithrungs-
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rohr ¢ angesetzt ist, und in welcher hinldngliche Kiihlung und
damit Kondensation von Teer stattfindet, welcher letztere sich
dann am Boden von A sammelt. Man fithrt 250 Liter Gas durch
den Apparat mit einer Geschwindigkeit von 30 bis 40 Liter pro
Stunde. Hatte das zu untersuchende Gas den Kondensator bereits
passiert, erfolgt also die Entnahme der Gasprobe vor oder hinter
den Skrubbern, so muB man 500 Liter Gas zur Untersuchung
verwenden und kann ihm dann eine Geschwindigkeit von 50 bis
60 Liter pro Stunde geben.
Tieftrunk fand auf diese Weise in 1000 cbm Gas:

vor den Kondensatoren . . . . 150 bis 200kg Teer
» »n Skrubbern . . . . .. 25 , 7,
hinter den Skrubbern. . . . . 05, 20,

Diese Zahlen sind nur annihernde; sie schwanken aulier-
ordentlich, und zwar sind diese Schwankungen bedingt durch die
verschiedensten Umstéinde, als da sind Beschaffenheit der Kohlen-
sorte, Vergasungsmodus, Art der Kondeunsation, Wirkung derselben,
Art und Wirkung des Skrubberprozesses, Grole der Apparate usw.“

Nach Walther Feld?) ist diese Methode jedoch ungenau.
Er bestimmt den Teer, indem er das zu untersuchende Gas durch
ein oder zwei gewogene, mit Watte gefiilite U-R6hren leitet, die
in Wasser stehen, welches die Temperatur hat, bei welcher der
Teergehalt bestimmt werden soll. Nach Beendigung des Versuches
wird das gleichzeitig mit abgeschiedene Wasser durch Durch-
leiten des gleichen Gases, welches vorher durch Watte und eine
Rohre mit Chlorcalcium gegangen ist, getrocknet. Man braucht
hierzu etwas mehr als die gleiche Menge des Gases, welches
untersucht worden ist. Es mull so lange getrocknet werden, bis
Gewichtskonstanz eintritt.

Bunsen?) bestimmt die dampfformigen Kohlenwasserstoffe,
die nicht eigentliche Gase sind, im gereinigten Leuchtgas, indem
er das sorgfiltic mit Chlorcalcium getrocknete Gas durch eine
lange und unten wenig geneigte, mit absolutem Alkohol gefiillte
Glasrohre und darauf noch durch einige ebenfalls mit Alkohol
gefiillte Waschflaschen in langsam aufsteigenden Blasen streichen
1a6t. Die fliissigen, im Leuchtgas abgedunsteten Kohlenwasser-

') Journ. f. Gasbel. 1911, S. 33.
*) Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufl., S.144.
Hempel, Gasanalysen. 4, Aufl. 16



242 Bestimmung des Teers, Benzols usw.

stoffe werden schon in dem ersten Alkoholgefill zum bei weitem
gréBeren Teil zuriickgehalten; in dem Alkohol der letzten Wasch-
flasche finden sich nur noch unerhebliche Mengen davon.

Wird der alkoholische Inhalt der Gefifie in einen grofien
UberschuB einer wiisserigen Kochsalzlosung gegossen, so scheiden
sich die fliissigen Kohlenwasserstoffe ohne merkliche Gasentwicke-
lung als eine milchige Trilbung aus, die sich nach einiger Zeit
zu einer farblosen, wasserhellen, 6ligen Schicht auf der Kochsalz-
losung ansammelt. 3cbm des Heidelberger Leuchtgases gaben,
auf diese Weise durch 1 Liter Alkohol geleitet, 36 g einer durch
Waschen mit Wasser von Alkohol befreiten, iiber Chlorcalcium
getrockneten, wasserhellen, nach reinem Benzol riechenden Fliissig-
keit. Die Siedetemperatur dieser Fliissigkeit begann zwischen 80
und 90°C und steigerte sich allmihlich bis auf 140°C, nur ein
ganz kleiner Rest der Fliissigkeit siedete bei noch etwas hoheren
Temperaturen. Durch eine Reihe fraktionierter Destillationen
lieB sich ein zwischen 90 bis 100°0C kochendes Produkt erhalten,
welches den bei weitem iiberwiegenden Teil der im ganzen ge-
wonnenen Fliissigkeit ausmachte. Dieses Produkt erstarrte bei
dem Abkiihlen unter 0°C fast ganz zu reinem Benzol.

Die vom Alkohol aufgenommenen Kohlenwasserstoffe bestanden
daher zum iiberwiegenden Teil aus diesem Korper. Da nun die
dem Benzol noch. beigemengten Kohlenwasserstoffe nur einen
kleinen Bruchteil des vorhandenen Benzols ausmachen, so konnten
sie bei der Analyse, als in die Grenzen der Beobachtungsfehler
fallend, ganz vernachlédssigt werden.

Da ferner von allen aus den verschiedensten Quellen stammen-
den Steinkohlengasen, die Bunsen zu untersuchen Gelegenheit
gehabt hat, keines weniger als den vier- bis zwolffachen Betrag
jener Benzolmenge an von Schwefelsiure absorbierbaren Gasen
enthélt, so mull der die Leuchtkraft bedingende Anteil der Stein-
kohlenleuchtgase der Hauptmenge nach aus gasformigen Kohlen-
wasserstoffen bestehen.

Als wesentliche Gemengteile der durch Schwefelséure absorbier-
baren Anteile sind nachgewiesen Athylen, Propylen und Benzoldimpfe.
Alle anderen Kohlenwasserstoffe sind in so kleiner Quantitit da, da
sie fiir die analytischen Untersuchungen nicht in Frage kommen.

Will man eine weitergehende Analyse vornehmen, so muf}
man auller den Kohlenwasserstoffen, die durch Alkohol ab-
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sorbierbar sind, die Produkte untersuchen, welche beim Durchleiten
von groBeren Quantititen des Gases durch Schwefelsiure ent-
stehen, ferner die aus der Einwirkung von Chlor und Brom
hervorgehenden Produkte, sowie die durch Kupferchloriirammoniak
abscheidbaren Gemengteile und  endlich wo moglich auch die
Kondensationsprodukte, welche sich bei der Kompression des
Gases ausscheiden.

E. St. Claire Deville?) hat eine grofle Anzahl von Be-
stimmungen der im Leuchtgas enthaltenen Dimpfe von Kohlen-
wasserstoffen gemacht, indem er dieselben durch Abkiihlung auf
— 220C abschied.

Der Verfasser hat diese Methode in seinem Laboratorium
untersuchen lassen 2), wobei die nachfolgenden Resultate erhalten
wurden:

1427 Liter Leuchtgas gaben nach Bunsens Methode 15,4 com
flissige Kohlenwasserstoffe, aus welchen durch fraktionierte Destil-
lation und Ausfrieren 3,5 ccm Benzol erhalten wurden.

1497 Liter desselben Leuchtgases gaben nach Devilles
Methode 13 ccm fliissige Kohlenwasserstoffe, enthaltend 5 cem
Benzol.

Dal die Resultate beider Methoden nicht besser miteinander
iibereinstimmen, hat seinen Grund in der Tatsache, dall es beinahe
unmoglich ist, die Temperatur in den Kiihlgefiflen genau auf
—22°C zu erhalten. Obgleich die Versuche an einem sehr kalten
Wintertage ausgefithrt wurden, war es doch nicht moglich, sehr
erhebliche Temperaturschwankungen zu vermeiden.

Jedenfalls zeigte sich, dafl man nach der Bunsenschen
Methode imstande ist, die Gesamtmenge der Kohlenwasserstoffe
abzuscheiden.

Weitere Versuche lehrten, daf man mit 1cem Alkohol die
dampfformigen Kohlenwasserstoffe in 100 ccm Leuchtgas volu-
metrisch bestimmen kann.

Zu diesem Zweck wird das Leuchtgas iiber mit Leuchtgas
gesittigtem Sperrwasser gemessen. Hierauf wird es vermittelst
einer ganz engen Verbindungskapillare in eine Quecksilberpipette
mit Absorptionskugel (S.40) iibergefiihrt, in welcher sich 1cem

1 Journ. des usines & Gaz 1889, p. 13.
*) Hempel u. Dennis, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 1162.

16*
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absoluter Alkohol befindet. Um zu verhindern, dall der an-
gewendete Alkohol aufler den Dampfen Gase absorbiert, sittigt
man denselben vor dem eigentlichen Versuch mit dem Leuchtgas,
indem man ungefihr 100 ccm Leuchtgas in die Pipette einsaugt
und dann wieder austreibt. Das Sattigen mit Gas und ebenso
die Absorption der Dampfe ist bei gewGhnlichem Leuchtgas bei
einmaligem Uberfithren vollstindig.

Man vermeide den Ubertritt von Wasser in den Alkohol, da
verdiinnter Alkohol die Dampfe nicht festzuhalten vermag. Ebenso
mull man vermeiden, dafl Alkohol in das Verschlufligummistiick
der Biirette gelangt, da die Tension des Alkohols sonst erhebliche
Fehler verursachen wiirde.

Will man moglichste Genauigkeit erreichen, so fithre man
das Gas vor der Messung nach der Absorption mit Alkohol noch
in eine Quecksilberpipette, die 1 ccm Wasser enthélt, und schiittele
es einige Minuten mit demselben. Die dann erhaltene Volumen-
differenz entspricht den Ddmpfen, die das Leuchtgas enthielt.

100 cem Dresdener Leuchtgas in einer mit Quecksilber ge-
fiillten Gasbiirette mit Temperatur und Barometerkorrektion ge-
messen, ergaben so in zwei Versuchen

0,74 und 0,7 Proz. dampfférmige Kohlenwasserstoffe.

Um ein Gas von bekanntem Gehait an dampfférmigen Kohlen-
wasserstoffen zu erhalten, wurden 90 ccm des obigen Leuchtgases
eine ganz kurze Zeit in einer Pipette mit Benzol zusammen-
gebracht. Es ergab sich eine Volumenvermehrung auf 93,1 cem.
Dieses Gas, in der beschriebenen Weise behandelt, ergab 89,4 ccm
Gasrest.

Bei einem zweiten Versuch gaben in ganz gleicher Weise
90 ccm Gas nach dem Behandeln mit Benzol 93, nach der Ab-
sorption mit Alkohol 89,4 ccm.

Die Versuche lehren, dall man imstande ist, mit 1 ccm Alkohol
und 1ccm Wasser aus einem Gas, welches etwa 3 Proz. Dampfe
enthielt, diese quantitativ genau zu absorbieren.

Das Gas, in einer gewohnlichen, mit Wasser gefiillten Gas-
biirette gemessen, im iibrigen aber ganz gleich verfahren, ergab

0,5 bis 0,68 Proz. Dampfe.

Ein Olgas, in dieser Weise analysiert, ergab 4,6 Proz. dampf-
formige Kohlenwasserstoffe.
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Da die dampfférmigen Kohlenwasserstoffe in betréchtlichem
Grade in Natronlauge 1dslich sind, so fillt bei Leuchtgasanalysen
die Kohlensiurebestimmung immer wesentlich zu hoch aus, wenn
man nicht die Dampfe erst mit Alkohol wegschafft.

Enthalt das Gas Schwefelwasserstoff, so mull dieser vor der
Absorption mit Alkohol entfernt werden, da er mit dem Queck-
silber reagiert, so dal man zu hohe Werte bekommt.

Um den Gehalt an Benzol zu bestimmen, welcher in einem
Gas ist, leitet man nach Harbeck und Lunge?) eine grofiere
Quantitat desselben durch Absorptionsapparate, welche mit einer
Mischung von konzentrierter Salpetersiure und Schwefelséiure
gefiillt sind. Das so gebildete Dinitrobenzol wird hierauf nach
dem Verdiinnen mit Wasser durch Schiitteln mit Ather von den
anderen Substanzen getrennt. Es hat sich gezeigt, dall die aus
Athylen und anderen Gasen und Dampfen durch die genannten
konzentrierten Sduren gebildeten Korper in Wasser leicht lgslich
sind und aus wiisseriger Losung mit Ather nicht extrahiert
werden konnen.

Haber und Oechelhduser2) absorbieren mit rauchender
Schwefelsdure CgHg, C,H, und Spuren von C,H, und bestimmen
dann in einer zweiten Gasprobe durch Titration mit Bromwasser
die Menge des Athylens. Die Differenz beider Bestimmungen gibt
den Benzolgehalt.

Dennis3), O’'Neill und E. S. McCarthy haben gefunden,
daB eine ammoniakalische Losung von Nickelcyanid ein gutes
Absorptionsmittel fiir Benzol ist. Man lost 50 g (NiSO, 4 7H,0)
in 75 ccm Wasser und mischt diese mit 25 g Cyankalium, geldst
in 40ccm Wasser, hierzu setzt man 125 ccm konzentriertes Am-
moniak (s = 0,91) und schiittelt die Mischung, bis alles Nickel-
cyanid gelost ist. Dann 146t man die Losung bei 00 20 Minuten
absetzen und gieft die klare Losung von den ausgeschiedenen
Kristallen von schwefelsaurem Kali ab. Zur Losung setzt man
dann 18 g kristallisierte Citronensidure, die in 10 com Wasser
gelost sind. Nachdem die Losung 10 Minuten bei 00 gestanden
hat, wird die klare blaugriine Losung in eine Pipette (Fig.27)
gegossen und zwei Tropfen fliissiges Benzol zugesetzt. Die

) E. Harbeck u. G. Lunge, Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 41.
%) Ber. 29, 2700 (1896).
%) Journ. of the Amer. Chem. Soc. 30, 236 (1908).
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Pipette wird geschiittelt, bis das Benzol von der Lidsung auf-
genommen ist.

Zum Zweck der Absorption miissen die Gase 2 Minuten
lang mit dem Reagens zusammengebracht werden. Vorausgesetzt,
dafl das Reagens mit dem zu untersuchenden Gase geschiittelt
war, um es mit dem Gemisch nicht absorbierbarer Gase zu
sittigen, absorbiert das Reagens kein Athylen.

Nach der Absorption miissen die Gase durch 2 Minuten
langes Schiitteln mit einer b5 proz. Schwefelsdure von dem Am-
moniakdampf befreit werden.

Die Reaktion beruht auf der Bildung der von K. A. Hof-
mann und F. Kiirpert entdeckten Verbindung Ni(CN),NH, C,H,.
Der analytische Absorptionswert ist 5. Da sich das Reagens beim
Gebrauch triibt, wird empfohlen, es, nachdem es etwa die Hilfte
seines Absorptionswertes verloren hat, zu filtrieren.

Nach Dennis absorbiert ganz konzentrierte Kalilauge kein
Benzol aus den Gasen.

Naphtalin.

Nach Butten bestimmt man Naphtalin, indem man es an
eine gemessene Menge Pikrinsfiure bindet und die nicht abgesittigte
Saure zuriicktitriert. Wein!) hat dieses Verfahren dahin abge-

dndert, dal er das Naphtalin in 40 bis 50 Litern Rohgas in der
Weise bestimmt, dafi er 700 ccm einer Pikrinsdurelésung (12 g im
Liter) auf etwa 600ccm eindampft und von dieser Losung dann
je 200 ccm in drei Drechselsche Kolbenwaschflaschen gibt. Fig.117
A, B, C verteilt, D enthilt Watte, F konzentrierte Schwefelsdure.

') Journ. f. Gasbel. 1911, S.891. Herausgegeben von Bunte.
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Die Hihne @ und b werden so reguliert, daB durch die beiden
Waschflaschen ungefahr gleich viel Gas hindurchgeht.

Man mull bei der Analyse von Rohgas vorsichtig sein, dall
die Pikrinséiure in den Waschflaschen 4 und B durch das gleich-
zeitig vorhandene Ammoniak nicht vollstindig neutralisiert wird.
Die Waschflaschen miissen gekiihlt werden. Ist eine hinreichende
Menge Gas durch die Waschflaschen geleitet, dann wird nach
einer Weile Luft durchgesaugt, um alles Naphtalin, was sich
etwa in den Verbindungsrohren abgeschieden hat, in die Fliissig-
keit zu bringen. Dann werden die verschlossenen Waschflaschen
eine halbe Stunde auf 40°C erwdrmt. Nach dem Abkiihlen wird
der gesamte Niederschlag mittels einer Nutsche auf ein Papier-
filter gebracht. Es wird mit kalter Pikrinsdurelosung ausgewaschen.
Der Niederschlag wird dann mit dem Filter in einen Erlenmeyer-
kolben gebracht, der 500 ccm schwefelsaures Wasser enthdlt, um
das dem Niederschlag anhaftende Ammoniak zu binden. Der
Erlenmeyerkolben wird mit einem doppelt durchbohrten Kork mit
einer langen und einer kurzen gebogenen (lasrohre zum Durch-
leiten von Luft geschlossen. KEs werden drei Waschflaschen mit
titrierter Pikrinsdure vorgelegt und dann wird durch Kochen das
Naphtalin in die vorgelegte Pikrinsdure getrieben. Ein einstiindiges
Kochen und ein halbstiindiges nachtrigliches Luftdurchleiten
geniigt hierfiir. Als erste Waschflasche nimmt man einen Kolben
von 500ccm Inhalt, beschickt mit 400 ccm Pikrinsdure, welche
vorher in derselben auf 350 ccm eingeengt wird; als zweite Wasch-
flasche nimmt man einen Kolben von 250 cem Inhalt, in dem
200 ccm Pikrinsdurelosung auf 150 ccm eingeengt waren. Der
Sicherheit halber legt man noch eine dritte Waschflasche mit
200 ccm Pikrinsdureldsung vor, in welche aber fiir gewGhnlich kein
Naphtalin gelangt. Die Titerstellung geschieht nach E. Schlum-
berger. Es wird die genau abgemessene Menge Pikrinsiure
(50 cem) mit 10 bis 12 cem Jodid-Jodatlosung (100g KJ + 30g
KJO; zu 1 Liter) versetzt und das ausgeschiedene Jod mittels
einer 1/;, n-Natriumthiosulfatlosung titriert. Die Reagenzien setzen
sich nach folgender Gleichung um:

KJO, - 5KJ 4 6 C,H,(NOp),0H = 6 C,H,(NO,),0K + 3H,0 + 6J.

Die sémtlichen Lésungen, in denen das Naphtalin aufgefangen
wurde, werden auf ein bestimmtes Volumen gebracht und ein
aliquoter Teil abfiltriert und die nicht gebundene Pikrinséure
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nach obiger Reaktion bestimmt. Sollte Pikrinsiure abgeschieden
sein, so muf} diese durch Erwirmen auf 40° gelost werden. Nach
dem Erkalten bringt man die Losung auf ein bestimmtes Volumen.

Rohgase enthielten in 100cbm so bestimmt 195 bis 720 g
Naphtalin.

4. Die volumetrische Analyse.

Zum Zweck der volumetrischen Analyse ist zundchst, wie
S. 38 angegeben, eine geniigende Quantitit Wasser mit Leuchtgas
zu sittigen; das gleiche geschieht mit der Atznatronpipette, wenn
man nicht eine mit Leuchtgas gefiillte zusammengesetzte Pipette
fiir feste und fliissige Absorptionsmittel dafiir im Gebrauch hat.

Man absorbiert dann nacheinander Kohlenwasserstoffddmpfe
mit Alkohol, Kohlensiure mit Atznatron, dann die schweren
Kohlenwasserstoffe mit rauchender Schwefelsdure, dann Sauerstoff
mit Phosphor, Kohlenoxyd mit salzsaurem Kupferchloriir. Der
Gasrest, welcher aus Methan, Wasserstoff und Stickstoff besteht,
wird nach der Messung wieder in die Kupferchloriirpipette zuriick-
gefiihrt und ein Teil zur Verbrennungsanalyse genommen (s. S.104).
Bei dem gewéhnlichen Leuchtgas geniigen 12 ccm des Restes zur
Verbrennungsanalyse.

Man mifit zunichst etwa 12 cecm in der Biirette genau ab und
saugt dann so viel Luft ein, dafl das Gemisch beider etwa 100 ccm
betragt. Alle Messungen miissen unter sorgfiltigster Abwartung
des Ablaufens der Fliissigkeit ausgefiihrt werden, da die Fehler
wegen der geringen Quantitit des verwendeten Gases sich sehr
stark multiplizieren. Das Gasgemisch wird hierauf verbrannt
(s. S.98 bis 117).

Nach dem Zuriickfilhren in die Biirette millt man zunichst
die Gesamtkontraktion, dann absorbiert man die Kohlensdure mit
Atznatron und schlieflich den iibriggebliebenen Sauerstoff mit
Phosphor. Die letzte Bestimmung fithrt man nur aus, um sich
zu vergewissern, daB auch ein geniigender Uberschul von Sauer-
stoff fiir die Verbrennung da war.

Als Beispiel diene nachfolgende Analyse eines Dresdener
Leuchtgases vom 18. Juli 1889:

100 cem Leuchtgas abgemessen (s. S. 27).
Uber 1cem Alkohol gefithrt (S.244), nach drei Minuten (Dauer des
Ablaufens) gemessen: 0,7 ccm Kohlenwasserstoffddmpfe.
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In Atzkalipipette iibergefithrt und ohne jedes Verweilen zuriick in die
Pipette gesaugt.

Nach drei Minuten gemessen: 3,4 ccm. Es waren also 3,4 — 0,7 = 2,7 Proz.
Kohlenséure vorhanden.

Biirette hierauf mit einem trockenen Stiick Gummischlauch und einer
trockenen Kapillare mit der Pipette fir rauchende Schwefelsdure verbunden.
Das Gas hiniibergedriickt und ohne Verweilen sofort zuriickgesaugt. Das
Gas hierauf wieder in die Atzkalipipette iibergefihrt und nach dem Zu-
riicksaugen in die Biirette nach drei Minuten gemessen. Die Messung ergab
8,4 cem, es waren also 8,4 — 3,4 — 5 cem schwere Kohlenwasserstoffe vor-
handen.

Das Gas hierauf in die Phosphorpipette gefithrt und drei Minuten
darin gelassen, dann in die Biirette zuriickgenommen und nach drei Minuten
abgelesen.

Die Messung ergab 8,4 ccm; es war also kein Sauerstoff vorhanden.

Das Gas wird hierauf in eine Pipette mit wiederholt gebrauchter salz-
saurer oder ammoniakalischer Kupferchloriirlosung gefithrt und zwei Minuten
lang darin geschiittelt, dann in die Biirette zuriickgenommen und sofort in
eine zweite Pipette mit wenig gebrauchter ammoniakalischer Kupferchloriir-
16sung gebracht und darin drei Minuten geschiittelt. In die Biirette zuriick-
gefithrt, nach drei Minuten gemessen, ergab 18 cem; es waren also 9,6 Proz.
Kohlenoxyd vorhanden.

Der riickstdndige Gasrest von 82cem wird dann in die Kupferchlorir-
pipette zuriickgefithrt. Die Pipette wird mit einem gewohnlichen Quetsch-
hahn verschlossen.

Ist die Biirette bei der Analyse durch irgendwelche Reagenzien ver-
unreinigt worden, so entleert man deren Sperrwasser und ersetzt es, nach-
dem man die Biirette mit verdiinnter Salzséure gespiilt hat, durch destilliertes
Wasser, welches nicht mit Leuchtgas, sondern mit Luft gesattigt ist.

Hierauf mifit man 12 bis 15 ccm des Gasrestes ab. Es wurden 13,2 cem
genommen.

Man saugt dann noch so viel Luft ein, dafl das Gesamtvolumen von in
Arbeit genommenem Gasrest und Luft etwa 100cem betragt. Es betrug
99,6 cem.

Das Gemisch wird nun entweder in die mit Quecksilber gefiillte Explo-
sionspipette gebracht oder in der Winkler-Dennisschen Verbrennungs-
pipette (8.111) oder Drehschmidtschen Platinkapillare (S.114) verbrannt.
Verwendet man eine Explosionspipette, so muf man dafiir sorgen, daB deren
Kapillare mit einem Wasserfaden erfillt ist. Es wird ein starker Quetsch-
hahn aufgesetzt und das Verbindungsgummistiick mit einem Glasstopfen
geschlossen und die Sicherheitsrohre dariiber befestigt. Die Pipette wird
einmal stark geschiittelt, dann mit den Polen eines Induktionsapparates in
Verbindung gebracht und durch Einsenken der Tauchbatterie das Gas-
gemisch verbrannt.

Der verbliebene Gasrest wird sofort in die Birette zurickgefiihrt und
nach drei Minuten gemessen. KEs ergaben sich 78 cem.

Die Gesamtkontraktion war also 99,6 — 78 = 21,6 ccm.

Der nach der Verbrennung vorhandene Gasrest wird dann in die Atz-
kalipipette gefiihrt, sofort in die Biirette zurtickgenommen, nach drei Minuten
gemessen. KEs ergaben sich 73,2 cem.

Es waren also durch die Verbrennung 78 — 73,2 = 4,8cem Kohlen-
siure gebildet worden.
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Obgleich mit der letzten Messung alle Daten zur Berechnung der Ana-

lyse gewonnen sind, wird doch der Gasrest noch in die Phosphorpipette
efithrt, um den Beweis zu erbringen, daB man bei der Explosion einen
berschull an Sauerstoff hatte, also das Gas vollstaindig verbrannt worden
ist. Die Messung ergab 70,2 ccm.

Es waren also 73,2 — 70,2 — 3 cem iiberschiissiger Sauerstoff da.

Da bei der Verbrennung von Sumpfgas ein dessen Volumen gleiches
Volumen an Kohlensidure entsteht, so enthielten die verwendeten 13,2 ccm
Gasrest 4,8 cem Sumpfgas.

Es berechnet sich daher fiir den Gesamtgasrest von 82 cem der Sumpf-
gasgehalt nach dem Ansatz:

13,2:82 = 4,8:«
x = 29,8 Proz. Sumpfgas.

Da nun aber Sumpfgas sein doppeltes Volumen an Sauerstoff zu seiner
Verbrennung verbraucht, so findet man die Kontraktion, welche durch die
Verbrennung des Wasserstoffs entstanden ist, wenn man zweimal das Volumen
der gefundenen Kohlenséiure von der Gesamtkontraktion abzieht.

21,6 — (2 < 4,8) = 12cem Kontraktion, weleche durch Verbrennung
des Wasserstoffs entstand.

Da der Wasserstoff die Halfte seines Volumens an Sauerstoff zur Ver-
brennung braucht, so berechnet sich sein Volumen, indem man 12 mit %/,
multipliziert. Die zur Explosion verwendeten 13,2 cem Gasrest enthielten
also 8 cem Wasserstoff.

Die Gesamtmenge des Wasserstoffs berechnet sich daher nach dem

Ansatz:
13,2:82 — 8:«x
x = 49,9 Proz. Wasserstoff.

Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz aller Bestandteile mit
Hundert zu 2,6 Proz.
Das Leuchtgas enthielt also:

0,7 Proz. Kohlenwasserstoffdampfe,
2,7 , Kohlensiure,

5 » schwere Kohlenwasserstoffe,
0 »  Sauerstoff,
9,6 , Kohlenoxydgas,

29,8 , Sumpfgas,
49,6 , Wasserstoff,
26 , Stickstoff

100,0 Proz.

Zur Analyse wurden folgende Apparate gebraucht:

Eine Gasbiirette, Fig. 25, S. 26.

Eine Quecksilberpipette mit. Absorptionskugel, Fig. 38, 8. 50.

Eine Gaspipette fir rauchende Schwefelsaure, Fig. 107, S.206.

Zwei zusammengesetzte Absorptionspipetten fiir Kupferchloriir,
Fig. 30, S.33.

Eine Gaspipette fir Phosphor, Fig. 28, 8. 32.

Eine Explosionspipette, Fig. 71, S.104.
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Ein kleiner Induktionsapparat, Fig. 78, S.110.
Eine Tauchbatterie, Fig. 77, S.109.

Eine Anzahl Verbindungskapillaren.

Eine Sandubr mit drei Minuten Ablaufszeit.

An Stelle der Explosionspipette kann man auch eine Winkler-Dennis-
sche Verbrennungspipette, oder eine Drehschmidtsche Platinkapillare, oder
eine Quarzkapillare mit Platindraht verwenden.

Bei sorgfiltiger Arbeit gelingt es, die Bestimmungen von
Diampfen, Kohlensiure, schweren Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff
und Kohlenoxydgas bis auf etwa 1/, Proz. genau auszufiihren,
wihrend hingegen die Versuchsfehler bei der Analyse des Sumpf-
gases, Wasserstoffs und Stickstoffs auf etwa 1 Proz. heranwachsen.
Es hat dies seinen Grund darin, daB man zur Explosion nur
geringe Gasquantititen benutzen kann und dann eine etwa sechs-
mal groBere Gasmenge berechnet. In obigem Beispiel war das
Verhiltnis 13,2:82.

Es wiirde unzweckmifig sein und auch keine gréfiere Ge-
nauigkeit bedingen, wenn man sehr grofie Volumina verbrennen
wollte, weil die durch ungleichméfige Erwdrmung des Gas-
gemisches bedingten Fehler mit den Quantititen entsprechend
wachsen.

Direkte Vergleiche, bei welchen eine Analyse ganz iiber Queck-
silber, die andere in der oben beschriebenen Weise in einer mit
Wasser gefiillten Biirette und einer mit Quecksilber gefiillten
Explosionspipette ausgefiilhrt wurden, haben ergeben, dall die
Kohlensiurebestimmung nach letzterer Arbeitsweise ganz richtig
ausfiel.

Da die Vermutung naheliegt, dall der Gasrest von Sumpfgas,
Wasserstoff und Stickstoff, auBer den genannten Gasen, noch die
hoheren Glieder der Sumpfgasreihe enthielte, so habe ich Ver-
suche angestellt, um diese Frage klarzulegen.

Unter Anwendung von Quecksilber als Sperrfliissigkeit und
Einhaltung der grofiten Sorgfalt hat sich gezeigt, daf die bei der
Explosion gebildete Kohlensiuremenge dem verbrauchten Sauer-
stoff und der gefundenen Kontraktion vollstindig entsprach, wenn
man vorher den Wasserstoff mit Palladium absorbiert hatte. Hier-
aus kann man schlieBen, daffl im gewdhnlichen Leuchtgas neben
Methan kein Athan in erheblicher Menge vorhanden ist.

Die Wasserstoffbestimmung kann man durch Absorption mit
Palladium genauer ausfithren (S. 167).
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Vielfache Versuche lehrten, dafl man auch unter Anwendung
der fraktionierten Verbrennung des Wasserstoffs keine grolere
Genauigkeit erreicht als nach der oben beschriebenen Weise.

Als Beispiel fiir die Berechnung, wenn man den Wasserstoff
fraktioniert verbrennt, diene nachfolgende Analyse:

Die direkten Absorptionen ergaben:

3,4 Proz. Kohlensdure,

5 » schwere Kohlenwasserstoffe,
0,3 , Sauerstoff,

10,1 , Kohlenoxyd.

Der Rest von Wasserstoff, Sumpfgas und Stickstoff betrug demnach
81,2 cem; derselbe wurde in eine Pipette gefiillt und dann zun#chst zur
fraktionierten Verbrennung des Wasserstoffs 40,5cem davon in der Biirette
abgemessen, zu denselben eine beliebige Quantitit Luft zugefiigt — es waren
58,7 cem —, das Gemisch in eine mit Wasser gefiillte Pipette gefiihrt, hier-
auf noch so viel Luft in der Biirette abgemessen und ebenfalls in die Pipette
gebracht, daf die Gesamtmenge derselben zur Verbrennung des Wasserstoffs
unbedingt ausreichte. Zu dieser zweiten Messung wurde 16,1 Luft genommen,
so daf also 40,5 ccm des Gasrestes mit 58,7 4 16,1 Luft zur fraktionierten
Verbrennung gelangten.

Die Gase wurden durch tiichtiges Schiitteln in der Pipette innig gemischt
und durch Uberleiten iiber 1/, g Palladium fraktioniert verbrannt.

Das Volumen nach der Verbrennung betrug 81 ccm, die Kontraktion also:

40,5 + 58,7 + 16,1 — 81 = 34,3 ccm,

entsprechend 22,9 cem Wasserstoff, woraus sich die Gesamtmenge des Wasser-
stoffs aus dem Ansatz:
40,5:81,2 = 229
zu & = 45,9 Proz. Wasserstoff
ergibt.

Zur Bestimmung des Sumpfgases wurden ferner 19,9 cem des Gasrestes
von Wasserstoff, Sumpfgas und Stickstoff abgemessen und mit 110 cem Luft
in die Explosionspipette gebracht, die Gase gut gemischt; explodiert, in der
Kalipipette von der Kohlensdure befreit und gemessen.

Es blieben 50,5 cem.

Die Kontraktion betrug demnach

110 + 19,9 — 905 = 39.4.

Da nun aber nach der Bestimmung durch fraktionierte Verbrennung
der Wasserstoff in den 19,9 ccm des Restes eine Kontraktion von 16,9 cem
veranlaBt hat (nach dem Ansatz 40,5:19,9 — 34,3:7, x — 16,9), so ist die
Kontraktion, welche das Sumpfgas bewirkt, gleich 39,4 — 19,9 = 22,5 ccm,

das Volumen desselben aber
7,5 cem,

woraus sich die Prozente aus dem Ansatz
199:81,2 = 75:r

zu ¢ = 30,6 Proz. Sumpfgas
ergeben.
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Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz der Summe aller Bestand-
teile mit Hundert zu 4,7 Proz., so dall die Zusammensetzung des Gases die

folgende war:
3,4 Proz. Kohlensiure,

5 » schwere Kohlenwasserstoffe,
0,3 , Sauerstoff,
10,1 , Kohlenoxyd,

45,9 , Wasserstoff,
30,6 , Sumpfgas,
4,7 ,  Stickstoff.

Beispiel fur die Ausfithrung und Berechnung einer Schwelgasanalyse
mit der Explosionspipette:

Notwendig ist auller denselben Apparaten, welche fiir die Analyse des
Leuchtgases gebraucht werden, eine Wasserstoffpipette (S. 105), Fig. 72, wenn
man nicht in der Winkler-Dennisschen Verbrennungspipette oder einer
Drehsechmidtschen Platinkapillare verbrennt.

Die Ausfiihrung unterscheidet sich nur in bezug auf die Verbrennung
des nicht absorbierbaren Gasrestes.

Ein Schwelgas, mit einem Schachtgenerator aus Braunkohlen her-

gestellt, ergab:
3,4 Proz. Kohlenséure,

0,8 , schwere Kohlenwasserstoffe,
0,3 , Sauerstoff,
25,4 , Kohlenoxyd.
Der aus Sumpfgas, Wasserstoff und Stickstoff bestehende Gasrest betrug
demnach 70,1 ccm. Da derselbe mit Luft allein gemischt nicht explodierbar

gein wiirde, so wurde zu seiner Verbrennung Wasserstoff zugemischt.
Es wurden explodiert:

15,3 ccm Gasrest,
84 , Luft,
10,6 ,, Wasserstoff.

Das Volumen betrug nach der Verbrennung:
89,2 cecm.

Die Kontraktion betrug also (15,3 -+ 84 4 10,5) — 89,2 = 20,6.

Da die 10,5 cem zugesetzter Wasserstoff 5,25 cem Sauerstoff zu ihrer
Verbrennung verbraucht haben, so miissen 15,75 cem von der Gesamtkon-
traktion abgezogen werden, um die Kontraktion zu erhalten, welche dem im
Schwelgas enthaltenen Wasserstoff und Sumpfgas entspricht.

E ibt di
5 erel 168 4,85 Kontraktion.
Die Absorption der durch die Verbrennung gebildeten Kohlensiure ergab
1,3 cem.

Da deren Volumen gleich dem des Sumpfgases ist, so ergibt sich der
Gehalt des letzteren aus folgendem Ansatz:
153:70,1 = 1,3:x
& = 5,3 Proz. Sumpfgas.
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Da das Sumpfgas sein doppeltes Volumen an Sauerstoff zur Verbrennung
braucht, so findet man die Kontraktion, welche durch die Verbrennung des
Wasserstoffs entstanden ist, indem man zweimal das Volumen der gebildeten
Kohlenséure von der Gesamtkontraktion abzieht:

485 — (2 X 1,3) = 2,25.
Die zur Explosion verwendeten 15,2 ccm Gasrest enthielten also:
2,25 X *, = 1,5 ccm Wasserstoff.
Die Gesamtmenge des Wasserstoffs berechnet sich aus dem Ansatz:
15,3:70,1 = 1,5:a
x = 6,8 ccn Wasserstoff.

Der Stickstoffgehalt berechnet sich aus der Differenz aller Bestandteile
mit Hundert zu 57,4 Proz.
Das Schwelgas enthielt also:
3,4 Proz. Kohlenséure,
0,8 , schwere Kohlenwasserstoffe,
0,3 , Sauerstoff,
254 , Kohlenoxydgas,
59 , Sumpfgas,
68 , Wasserstoff,
57,4 , Stickstoff.

O1gas.

E. Graefe) hat gezeigt, dall, wihrend Leuchtgas nur Spuren
oder doch nur sehr geringe Quantititen von den hoheren Homo-
logen des Methans enthiilt, dies bei dem Olgas nicht mehr der
Fall ist. Man wird auf das Vorhandensein des Athans hingewiesen,
wenn bei der Verbrennung die gefundene Kontraktion kleiner ist
als die doppelte Menge der Kohlensdure. Es ist ferner besonders
hervorzuheben, dafl in Gasen, welche erhebliche Mengen Athan ent-
halten, Phosphor nicht zur Absorption des Sauerstoffs benutzt werden
kann., Die Athanbestimmung ist moglich, wenn man alle anderen
Gase wie gewohnlich absorbiert und dann den Wasserstoff durch
fraktionierte Verbrennung bestimmt oder mit Palladium absorbiert.

Graefe fand in einem Olgas:

1,2 Proz. dampfférmige Kohlenwasserstoffe,
0,3 , Kohlensiure,

324 , ungesittigte Kohlenwasserstoffe,
0 » Sauerstoff,

2,5 , Kohlenoxyd,
12,6, Wasserstoff mit festem Palladium

absorbiert (s. S.167).

Yy Journ. f. Gasbel. u. Wasservers. 1903. Uber das Vorkommen und die
Bestimmung- von Methanhomologen im Olgas.
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Von dem Rest von 51 ccm wurden 9,4 ccm in einer Explosions-
pipette mit 10,3 ccm Sauerstoff mit 4,4 Proz. Stickstoff und 79,6 Luft
verbrannt.

Nach der Explosion ergaben sich:

19,2 cem Kontraktion,
11 , Kohlensaure,

55 , unverbrannter Sauerstoff,
63,7 , Stickstoff.

Die angewandte Luft enthielt 63,1 ccm N, dazu kommen 4,4 Proz.
N des Sauerstoffs, gleich 0,45 ccm, zusammen also 63,5 ccm N.
Gefunden 63,7. Die restierenden 0,2 ccm miissen also aus dem
Gas stammen, das demnach 9,4 — 0,2 — 9,2 ccm brennbare Be-
standteile enthielt. Berechnet man davon das Nicht-Methan als
Athan, so hat man

I. xMethan + y Athan — 9,2 cem brennbares Gas,
I =« + 2y , =11,0 ,, Kobhlenséure.

Die Gleichungen ergaben aufgeldst:

x4+ 2y =11
—x— y = 92
y = 1,8
z = 92 — 18 = 74.
Das Gas enthielt also:
7,451 — 40,1 Proz. Methan,
94
1,8.51 "
94 — 9,8 Proz. Athan,
% = 1,1 Proz. Stickstoff,

so dafl die Gesamtanalyse ergibt:

1,2 Proz. dampfformige Kohlenwasserstoffe,

0,3 , Kohlensédure,
32,4 , ungesittigte Kohlenwasserstoffe,
0 » Sauerstoff,
2,5 , Kohlenoxyd
12,6 , Wasserstoff,
40,1 ,, Methan,
98 , Athan,

1,1 , Stickstoff.



256 Olgas.

Eine Kontrolle iiber die Genauigkeit der Explosionsanalyse bietet
der Sauerstoffverbrauch und die Kontraktion. Angewendet waren:

79,6 cem Luft
— 63,1 , Stickstoff

10,3. 4,4\
100 ) = 26,4 cem Sauerstoff,

16,5 cem + (10,3 —

Zuriickgewonnen wurden 5,5 ccm, gebraucht also 20,9 ccm.
7,4 Methan erforderten das Doppelte und 1,8 Athan das 3,5fache
ihres Volumens an Sauerstoff, gleich 21,1 ccm, was innerhalb der
Versuchsfehler mit 20,9 cem iibereinstimmt.

Die Kontraktion hitte fiir Methan 14,8 ccm, fiir Athan 4,5 ccm,
also zusammen 19,3 ccm betragen sollen; gefunden wurden 19,2 ccm.

Graefe fand, dal hohere Homologen als Athan im Olgas
nicht festgestellt werden konnten.

F.T. Treadwell und H. N. Stokes1) haben gefunden, dal
die Berthelotsche Methode der Leuchtgasanalyse, nach welcher
es moglich sein soll, mittels Brom die schweren Kohlenwasserstotfe
vom Benzol zu trennen und dieses dann mit rauchender Salpeter-
sdure zu bestimmen, nicht anwendbar ist. Es absorbiert namlich
einerseits Brom auller dem Athylen auch das Benzol, andererseits
oxydiert rauchende Salpetersiure Kohlenoxydgas, so dafl es mog-
lich war, dieses bei lingerem Schiitteln vollstindig zu entfernen.

Es existiert zurzeit keine einfache Methode zur Trennung
der schweren Kohlenwasserstoffe.

Eine wesentlich groflere Genauigkeit der Verbrennungsanalysen
kann man erreichen, wenn man in den S. 123 und 125 beschriebenen
Apparaten nach dem Vorschlag von Drehschmidt und von
Dennis und Hopkins?) nicht mit Luft, sondern mit Sauerstoff
verbrennt. Es ist dann moglich, den gesamten, aus Sumpfgas,
Wasserstoff und Stickstoff bestehenden Gasrest zur Verbrennung
zu bringen. Auch geben die Bestimmungen von Kohlenoxyd, Sumpi-
gas, Wasserstoff und Stickstoff durch eine einzige Verbrennung
und Bestimmung der dabei erhaltenen Kontraktion, der ge-
bildeten Kohlensdure und des verbrauchten Sauerstoffs recht
befriedigende Resultate.

) F.T. Treadwell und H. N. Stokes, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
21, 3131.

#) Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 179.
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Da die Sauverstoffbestimmung aber ebensoviel Zeit in An-
spruch nimmt, als die direkte Bestimmung des Kohlenoxyds, so
mochte ich im allgemeinen vorziehen, den Gehalt des letzteren
Gases direkt zu ermitteln.

Will man die Genauigkeit der Analyse so weit als moglich
treiben, so miissen alle Messungen iiber Quecksilber geschehen.
Hat man nur kleine Quantititen Gas zur Verfiigung, so braucht
man am besten den Apparat S.58. Bei Verwendung von grofieren
Quantititen erhdlt man auch mit der Biirette mit Temperatur
und Druckkorrektion (S.44) und mit den mit Quecksilber gefiillten
Pipetten gute Resultate.

Unter diesen Verh#ltnissen ist es dann stets zweckmifig, den
gesamten nicht absorbierbaren Gasrest von Wasserstoff, Methan,
Athan und Stickstoff weiter zu verarbeiten. Man absorbiert dann
zuerst mittels Alkohol (S.243) oder mittels Nickelcyanid (S.245)
Benzol (wenn man Nickelcyanid verwendet, mufl man erst die
Kohlensdure absorbieren) und alle dampfférmigen Kohlenwasser-
stoffe. Hierauf mittels Atznatron die Kohlensidure, mittels rauchen-
der Schwefelsdure die schweren Kohlenwasserstoffe, mittels Phos-
phor den Sauerstoff und mittels Kupferchloriirlésung das Kohlenoxyd.
Zu diesem Zweck mufl das Gas erst in einer schon mehrmals
gebrauchten Kupferchloriirpipette und ein zweites Mal mit einer
ganz wenig gebrauchten Kupferchloriirpipette geschiittelt werden.

Der Gasrest besteht aus Wasserstoff, Methan, Athan und
Stickstoff.

In diesem Gasrest bestimmt man den Wasserstoffgehalt ent-
weder durch fraktionierte Verbrennung (S.162), oder durch Ab-
sorption mit festem Palladium, oder mit fliissigem Palladiumsol.

Alle drei Methoden geben bei richtiger Ausfithrung, wobei
genau auf die frither gegebenen Vorschriften zu achten ist, gute
Resultate.

Der dann verbleibende Gasrest wird nach einer der Ver-
brennungsmethoden verbrannt.

Es ist durchaus nicht leicht, bei einer vollstindigen Leucht-
gasanalyse fiir den letzten Gasrest genau iibereinstimmende Resultate
zu erhalten. Es hat dies seinen Grund vor allem darin, daf bei
den vorhergegangenen Absorptionen leicht ein ganz kleiner Rest
nicht absorbiert wurde. Weniger als 0,1 Proz. Athylen muff natiir-

lich schon einen sehr merklichen Fehler in der Methanbestimmung
Hempel, Gasanalysen. 4. Aufl. 17
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veranlassen. Die Kohlenoxydbestimmung ist stets ungenau, wenn
man nicht nach einer vorgingigen Absorption mit schon ofter
gebrauchter Kupferchloriirlésung mit ganz wenig gebrauchter Losung
die Absorption vollendet.

Knorre (s. S.117) hat vorgeschlagen, mit Kupferoxyd den
gesamten letzten Gasrest in einem Quarzrohr zu verbrennen. Ob-
gleich ich nicht bezweifle, dall diese Methode bei peinlichster
Innehaltung aller Bedingungen ganz scharfe Werte gibt, so hat
sie doch den groBlen Nachteil, daf} es sehr schwer ist, die Endpunkte,
wobei einerseits bei einer Temperatur von 2500 aller Wasser-
stoff, andererseits bei starker Gliithhitze alles Methan verbrannt
ist, zu finden. So nahm eine derartige fraktionierte Verbrennung
des Wasserstoffs bei einer Temperatur von 250 bis 280° etwa
11, Stunden in Anspruch, wobei das Gas 14mal hin und her
gefithrt werden multe.

Da die Volumenabnahmen schlielich nur etwa 1/, ccm betragen
und die Erwidrmung der Quarzréhre mit einem Brenner das Gas
in der Biirette etwas ausdehnt, so wirken diese beiden Einfliisse
im entgegengesetzten Sinne.

Will man die Absorption des Kohlenoxyds umgehen, so kann
man Wasserstoff und Kohlenoxyd mit Palladiumasbest bei einer
Temperatur von ungefihr 4000 fraktioniert verbrennen. Vermeidet
man dabei dngstlich, daf der Asbest zum Glithen kommt, so erhélt
man scharfe Resultate. Das Volumen der dabei gebildeten Kohlen-
sdure ist gleich dem Volumen des Kohlenoxyds; fiir jedes Volumen
Kohlenoxyd verschwindet !/, Volumen Sauerstoff.

5. Schwefelbestimmung.

Der Schwefel ist im Leuchtgas entweder als Schwefel-
wasserstoff oder als Schwefelkohlenstoff oder in irgend einer
anderen Form an Kohlenstoff und Wasserstoff gebunden vor-
handen<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>