111, Teil

(rasanalvse.

I”I' r'|||'!r|1~{',||'- _.\I:ZI].\'H' yvon {rl.'lh_'_l'ill;--'!ll'll '_-"-I|!£|'3,1 i*,- |||'r
Regel durch Messung, selten durch Wicune der einzelnen Be-

standteile, und man ].Hn--__-.' daher das Endresultat der Analvse in

Volum prozenten anszudriicken, Da aber das Volum eines

(zases aullerordentlich von Druck und '['-.'n:,- ratur beeinflufft wird, so

ist es notwendig, jedes cemessend (zasvolum aunf den Normal-

zustand zn reduzieren oder dafiir zu sore

m, dal Druck und Tem-

peratur wihrend der ganzen Analvse unver bleiben. Ein Gas

Ir.
volum V, fencht gemessen bei t' C und B wunm  Barometerstand, !
wird auf 0° C und 760 mm Druck in trockenem Zustand reduziert,
mittels der Formel:

V (B, w)

760 (1 4-at) "’

In dieser Formel bedeutet \I-. das reduzierte, V das bei t
und B, mm Druck beobachtete Volum, w die Tension des Wasser
dampfes und % den Ausdehnungskoeffizienten der Gase (= 0:008665).

Da aber o ist, s0 kaun man die Reduktionsformel anch
T

ala

in i'ni;-'lule'l' Weise schreiben:

‘) Hier ist der auf 0" reduzierte Barometerst
Die Reduktion des Barometerstandes erfolet

Vi r.-Lu-h--::,

r Formel

B 1 Bt B
o 1 T al o
wobei B; den reduzierten, B den abgelesenen Barometerstand bei t°, 2 den

Ausdehnu
dehnung

Fiir die meisten Zweck
fiir Temperaturen von: i

izienten des Quecksilbers | 0°000181), [ den linearen Aus-
nten des Gla

oef = 0-0000085) bedeuten

: )
niigt es vom abgelesenen Barometerstand B

1 mm
= n
29° ) k. %

in Abzug zu bringen.
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Anstatt das beobachtete Volum durch Rechnung auf

malzustand zu re ieren, kann dies nach Lunge aunf mechani

Weee durch Kompression reschehen, (Vel. 5. 323

Das Auffanegen und Aufbewahren von Gasproben.

aunch wenn sie

Da alle Gase sehr rasch ineinander

ennt sind, so

‘l'-ll'*‘lu porose feste I\'“_-I.u-r oder selbst I'.II:H X
ist es einleuchtend, dah das Auffangen und \Aufbewahren von (as-

" T 1 . 1 1 . ! .
|lrn|||-|| mit besonderen o '.-'i-_|\--;.|-‘,', verbunden 1st. Sperrt man ein

einer (+la
b von Ze
verschi
das WWasser

Wasser von der Hulleren lLa

i'l'uin- fesse

Resultate finden,

: T
ocke hinein

Dieser Prozeb wird so

Zusammensetzung  des inneren nnd liuleren (xases dieselbe

Die Schnellickeit d

v Diffusion hiingt ab von der Absorptions

. Diejenigen Flilssig-

; b ey ) -
it der Fliissickeit den (zasen

eroBe Absorptionsfithigkeit filr die Gase besitzen,

welche eine
lassen die Gase
'\“]"‘!'*"i keit. Die beste H;u:']'1'11:’i-=f:;\1-il ist das 1\|=|r.'r]\-'.l|n'|', denn

Hiss]
|

es absorbiert nur minimale Mengen der

pasch hindureh und eienen sich deshalb nicht als

verschiedenen (Gase.
silber chemisch verbinden, wie Chlor,
wdlich nicht

(¥ase. die sich mit l.\'lm

1. . 1 " 4 2y . .
I'|"1H|l.'|||I|:I, Schwefelwasserstoff u. a., diirfen selbstversti

tiber Quecksilber abgesperrt worden : man fiingt sie in trockenen Glas

rsuchune nicht an Ort und

t8hren auf und schmilzt sie, falls die
Stelle stattfinden soll, ein. Durch Glas findet keine Diffusion

1al . . . 1 #
daher kann man Gasproben jahrelanzg ohne Verdinderune in
I J !

schmolzenen (Glaseefiiben anfbewahren.

Soll das (Gas wenice Tagre nach dem Fassen unters

ht werden,

80 kann man dasselbe unbeso m :.i|n-|r<||t'(~i'|||i;|-'_| Rishren, deren

when mit eingeschobenen, ahoe

Enden mit dicken Kautschuksch

randeten (Jlasstiiben versehlossen und mit Drahtligaturen versehen

es, (rase

itthaft

sind, auffancen und aufbewahren., Ganz uns
| &

gere Zieit in Rohren mut Kauts |l'!-l-\\|'|'---']|l- =}

1l sie durech Gummi., besonders wenn dieses hart geworden i

gering Malle diffundieren.

weniger genaue \1'|:._\--|| kann man oft
mull aber vorher mit dem v

\|a:n|.-. s sofort nach dem Auffang

werden
: Auns dem (3 esa st ersichtliel laB man beim Au
Auf vahren wvon (Gasproben mit der griliten Vorsicht 1

'_'n-he-” mul. Wiz '\‘.u.'.l|<|| nun  die hiinfiesten, in de

[\'ll'lurlf','llll'll I

kurz Iwr.;:!'- chen.




== =

- 600

Auffangen von Gasen in zugiinglichen Riumen.

Man verjiingt den Hals eines ca. 200 cem fassenden Kolbens
und saugt die darin befindliche Luft mit Hilfe eines einceschobenen
Glasrohres (Fig. 97) mehrmals aus, verschliefit mit einer Gummi-
kappe und schmelzt zu,

Auffangen von Gasen aus unzugiinelichen

Riumen.

.I"[ilil verbindet den {r'.III;lullw-'['.].'llu'h (r. ]|_ 99,  einerseits mit
der Gasquelle, anderseits mit dem 30 —40 7 fassenden \spirator A,
schlieft Hahn JH, wund it Wasser in
raschem Tempo aus dem Aspirator fliefien,
Nachdem H—6 ! abgeflossen sind, ist in
A der Mehrzahl der Fille die in der Schlauch
verbindung urspriinglich vorhandene Luft

vollstiindig durch das zu untersuchende Gas

b r..:'_' ==
I
Il
lJ
Fig. 98

verdriingt und
Za diesem Aw
200—300 eem fassende Rezipient B mit der #oBeren Luft kommu-
niziert, und verdringt die Luft aus B durch Heben des Quecksilber
reservoirs N Hierauf dreht man Hahn H in die in der l"i:_".n' an

rorchene Stellung

n nunmehr zuy Fassung der Gasprobe schreiten.

» dreht man Hahn 7 um 90" nach rechts. so daB der

zuriick und fiillt # durch Senken von N mit dem
zu untersuchenden Gase, Da aber der Sehlauch zwisehen 7-Rohr und

Hahn H noch unreines (s

15 i'I||!|fii'|_ 80 treihit man die orste l"r‘i“ilfl'-—
des Rezipienten dureh passende Drehung von H und Heben von N
in die TLuft hinaus, Nach dreimaliger Wiederholung dieser U!-H';lf;-"”




601

It man den Rezipienten R endgiiltig, erzeugt in letzterem durch
SchlieBen von Jf und Senken von N einen o ringen Minderdruck

und schmelzt zuerst bei @, dann bei & zu, Dabei entfernt man den
r‘Jl'f'i||ll'|.‘:|-|| von dem Stativ, damit man beim Erhitzen von a und &

'|"|1.-l'|"ll'! |:|-||'_|r':.| emna |||'|'E_|-1:<|r- |;-".\|"_' I'|'T".|| ]-.-'iilll.
Beim Zusel

. p: PUREL o DR Y
mmelzen  zieht man die Spitzen |"'i"||"' aus, wie in

Figur 99 R' ersichtlich.

Handelt es sich darum, (Gase aus Ritumen, in denen eine sehr
hohe Temperatur herescht, z. B. aus Hochtfen, Generatoren ete., zu
entnehmen, so wiirden thren schmelzen und eiserne hren,
wenn sie nicht schmelzen, zer auf das G einwirken. In

diesem Falle wendet man am die St, Claire Devillsche

|"'!|“- irme Rohre (Fig. 98)
Man Bt kaltes Wasser

das (as. wie

s ist dies eine eiserne Kiihlréhre.

s 1 . 7 i , . : X
a ein- und bei & ansfliefen und entr nf

'._"\I":I:III'I'-'_ bei Hahn [F Diese, Rishren funktio

ich und gestatten mit :.—'Ir','.t:'-|\u"‘.1_‘-';i-||-'

1edenen Hshen der

ungd ||,.,_.]|“g',.II

verse

':|||'i| !\.|-h||!|-\|'||".|'||:' von (reneratoren

zu entnehmen. Man mubl nur sorgen, dall das Wasser

die Rohre rasch genug passiert, um bei b zutlielien.

Auffangen von frei anus Mineralquellen
emporsteigenden Gasen.

Man verbindet den Rezipienten R

dem Trichter 7' e, 100,

liifit

1 It alle diese Teile mit 111|.i|'\l_.|~~-:'|' nnd
dann das (zas, wie aus der Fieur

"'*i"hr]iwl._ imn den Trichter empor

st

en. Um nun dag Gas von dem

I|'|.-|,|,.k.

nach dem Rezipientes

?:Iil':]‘"""'- hebt man &£ so

il.ll'i den Trichter mdelichst

tet untep das Wasser, wodurch die e
568 sofort nach ¢ hintbergeht. Dani

lx.lr'“-lill man den Sehlaueh  dicht

oberhalh 4 mit einem Schrauben

'I“'"l~"|li|:|]:|| zi, stellt ein mit i\“"'il'

Wasser cefiilltes Bech rglas unter p,

'||'-||'|'|!; von der ( hielle und schmelzt

bei ¢ ypg l Litrol

301l dia \na W 15 drei Tace dem IMassen geschehen, so kam
man gy, Rezipienten beniitzen., welche nicht zoeeschmolzen
Sondern mittals kurzer Kautschukschliiuche mit eingeschobenen, rund
-‘I..\: 'l'll||-:._'|'||.-|| (+]ass I verschlossen 51 Alle \"""'I'l el
Miissep durch Drahtlicaturen eesichert werden. Nach der ohi
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Methode wurde das Gas der Termalquellen von Baden in der Schw
1

gefallt und analysiert. ') Es zeigte sich dabei, dal man dieselben
Resultate erhielt, einerlei, ob das (Gas einceschmolzen oder mittels

errt war.=)

Kautschukverschliissen abges)
Beleg: 100 cem Quellgas enthalten :

I I

Stickstoftt |, 69-13 69-15
Kohlendioxyd , . o ¥ 30-82 2080
Schwefelwasserstoff 005 005
Sanerstoff . . . . . . - 000 000

L OO0 IRRIDENTN)

Probe T war eingeschmolzen, Probe IT mit Kautschukverschluf

:l:‘-:<'~_|u'|'|'i and fiinf Tace nach der Fassune .'|||.'i|_\'~ii|-|l'[_

Auffaneen von in i.'llu-l]'\'-. asser absorbiertem (Gase.

vV ielen vorgeschlacenen Methoden zur Bestimmune de
- 1 . . ' 1 . 1 ] 1
absorb cab mir die folgende die besten Resultate
Kolben | ]';___-. 101) wird mit Q wellwasser his zum obersten

Rande gefiillt, der Gummipfropfen mit dem unten zugeschmolzenen

sofort bhis zur

Rohre 7, das unten eine seitliche Offnung

-\l-'H'Lf' ill '[":t H-‘l[- r]"w |\'\I||-!'||\ r-fl|:r'|i1'-’i-']\'l Hllll i|.'1=' Rohr ," s0 weit
in die Hohe gezogen, bis das seitliche Loch ! sich innerhall des
I'Fr'u]d'wm befindet, wodurch das Wasser luftdicht z'llI.:i'-\llt'Tl'l ist. Nun
setzt man die ca. 80 cem fassende Kueel X auf, fiillt zur Hiilfte
mit destilliertem Wasser und verbindet mit der Kapillare €, die
jedoch noch nicht, wie in der Figur angegeben, mit der Mell-
rihre B in Verbindung

_:i‘lll'il‘-']:I wird., Dann hebt man das Niveau-

rohr N, bis Quecksilber aus der rechtwinklie gebocenen Kapillare
¢ : I

) Chemische Untersuchung der Schwefeltherme von Baden (Kanton
Aargan) von F. P, Treadwell 1896, Drock von H., R. Sauerliinder
& Co., Aaran 1897.

) Ieh will aber ausdriicklich bemerken, daf dies nur dann zatrifft, wenn
das Gag bald nach der Fassung analysiert wird. Wird es lange Zeit in den
Rohren mit Kautschuk anfbewahrt, so finder
statt, wie die folgenden Analysen zeigen.
;:n.-l":i'!t und sofort mit Verschliissen von

ganz erhebliche Veriinderungen

Gasproben wurden gleichze

1en. In

n des Re

rischem Kautschuk wer
Schliuchen steckten Glasstdbe in der Weise, dafl sie die Rohrend
pienten berilthrten; die Verschliisse waren aufierdem mit Drahtligaturen
filtiz pesichert.

Das Gas der Rishre I wurde sofort nach der Fassung, das der
Rthre II nach 2'/, Jahren analysiert. Zun erwihnen ist noch, dali der Schlauch
nach dieser Zeit noch weich und biegsam, also nicht ris

I 11

o,
lr.-. 1 {1 i /S
0 017%/,
CH, 0°156%, .
N, = 80399, . . B4:759

10000

100400




(51051

illl_~.'.',||1|i_.-|':,_.|| i----_-i:l;‘; -::;!| '~I.':"-|;|'lla: Hahn H. Hierauf erhitzt man
dag Wasser in der schiefechaltenen Kugel A zum Sieden, das drei

.\I‘.Illlil'll lebhaft unterhalten wird: dabei wiirmt man mit dem aus-

Strimenden |1;[}||;.|‘.- die I\:||.'||_',|'.- des iBes allmihlich sorefiiltie
an, eine Vorsicht, deren Unterlassung hesonders im Winter £

sicher das Springen der I\_-|;.i|],||.- zur Folee hat. Nach drei Minuten

]_fl“:"lil "‘El'-{.H des Wassers verbindet man, unter __-].i-'].|"li25_,'l" lint

fernung der Flamme. ¢ rasch mit dem MeBeefiile und sichert unver

aiglich den Kautschukverschlull mit Drahtl
kochen .

(

Durch das Aus-
des Wassers in & herrscht nun 1

ool el villige
] und man kann sofort mit dem Auskochen le \\-”""'“|"‘.:'|h'
beginnen, Zu diesem Zwecke driickt man die Rohre L so weit in
A |'il=--i||. his die seitliche Offnungz { eb
IScheine kommt, senkt das Niveaurohr N und 8ffnet Hahn I, Sofort
Peginnt in A eine lebhafte Gasentwicklung, die man durch Erwiirmung
Unterstiitzt, Sohald das MeBeefiib gefiillt ist, schlieBt man Hahn H
g

’-'t-.]u-|-|',
en unter dem ]’||'|-||'.l!| Lum
n innen nund aunben

]""[. nachdem man das I‘l;.--|-|(-~'||i|-"'!'.;'\::'
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auf gleiche Hohe gebracht hat, das Volum des Gases in B ab.
Ebenso notiert man die Temperatur des Kithlwassers am Thermo-
meter 7' und den Barometerstand, treibt dann das Gas in die mit
Kalilauge (1:2) beschickte Orsatréhre O und lifit es darin wver-
weilen, Unterdessen fiihrt man fort mit dem Auskochen des Wassers
in A, Messen des Volums ete., bis sehlieflich kein (3as mehr ent-
wickelt wird. Alle so abgelesenen Gasvolumina treibt man in die
Orsatrithre hiniiber, in welcher das i\'-r||]f-1||l-lh\_\l| |||:.‘:||1ii.'1ri\ absor-
biert wird, Den nicht absorbierten (Gasrest fithrt man in das Mel
oofill zuriick und bestimmt dessen Volum. Bei richticer Regulierung
|
ganzen VYersuches die Temperatur konstant zn erhalten. Der so
Sauner-

der Geschwindigkeit des Kiihlwassers gelingt es cht, wiihrend des

erhaltene (Gasrest, meistens bestehend aus Stickstoff, Ede 8ETL,
stoff, selten Methan, wird, nach Entfernung der Orsatrhre zum

Zwecke der exakten Analyse in den Hempelschen Apparat iiber

:.-]'i'|]||r -i||r] ||;ls-]| sniter zn n-|'i'||'1l'!'r|<||-!| Methoden ;I!-:li\--ii'r‘._

I g
\:Il'h dieser Me ||Iu|;f' II.:i;l‘. die [;-"-Iinlll:!nll; des .‘"F;l'lk'--“ll‘]-l'--. Sauer-

stoffes und des eventuell vorhandenen Methans genan aus, nicht aber
dehe bald zao hoeh, bald zu

vefunden wird, Zu hoeh fiilllt die Bestimmune der freien

die der absorbierten Kohlensiiure,

;\-1-;.||-||«.‘i;|:'-' AUs, wenn <|;|- Wasser crifiere \I"IJ:'.'I'. I'-i]\."-l'|m||-'!1
veltst enthilt, das beim Kochen immer einen Teil seiner Kohlen
giiure abeibt, wodurch die erhaltene Summe des CO, grofer wird
als die freie Kohlensiiure, Zu niedrig fallen die Resultate aus,
wenn nur wenie Bikarbonatkohlensiiure vorhanden ist: denn die freie
Kohlensiiure Lifit sich niemals durch Auskochen des Wassers in vacuo
‘.|||]»t£in||5-_" austreiben,

Man mub daher in allen Fiillen die freie Kohlensiiure dlir"'l'
Berechnung ermitteln, Zun diesem Zwecke bestimmt man in einer
besonderen Probe des Wassers, nach Seite 327 die (3 esamtlkohlen-

siure, woraus, wenn die Zusammensetzung des Wasgers an festen
Bestandteilen bekannt ist, das Volum der freien Kohlensiure be-
rechnet werden kann.

Bei "I'_!|'| 1000 g 'i'-'u-:\r-,‘-"'|' Luciuswasser enthalten 7870 ¢

Gesamtkohlendioxvd. Von dieser Mence ist ein Teil in dem Wasser

als Karbonatkohlensinre (rebundene Kohlensiiure), ein ebense

erofler Teil als sorenannte halbeebundene und der Rest @8

ire vorhanden. Zieht man von der Gesami-

jat,

freie Kohlensi
:-\l '-|I'II~'i|-'!"' -:\il' :'il'lllll‘-'ll" :-'1!Z|||r'_'-.-'|.I.:-1-"||1' n-l--l'_ Was -].‘I---- ||J<
den ||-||tlil'ilr'|| Betrae der eebundenen Kohlensiure ab, so erhilt man
die freie, absorbierte Kohlensiiure.

B :-|-|-|| nung |i aer g oh nn |E| nen i\ .,.|| ]l'll*-.'i nreo.

Diese erzibt sich aus der Differenz der Kationen und Anionen

dureh Multiplikation mit dem Molekulargewichte der Kohlensiure




(CO,) und Division du 2
jeder | Salzlst ich der
["lll'li auseedriickt,

Die einwerticen Ionen er
zahlen durch die Atom- respekt

Tlon it det

Wert

-01

0009

04006
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OO0
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]"I'mu (Br) 0029 ;!
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b
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|Il""'-'||||'|1\'_' ||| r freien l\.'ll'.

1]
Kohlensiure (CO,) ist im ganzen vorhanden: “Toi
davon ab gebundene Kohlensiure 17}
bleibt freie halbeebundene Kohlensi g CO, !
davon ab halbgze andene Kohlensiiure . 9:393 ¢
bleibt freie Kohlensiure 1 g 00, Y.
Diese nehmen ber OV and 760 mm . L' cem eln

Durch Auskochen von 828'3¢ Wasser wurden bei 8:4Y C und
651 mm Druck 1868:9 eem CO, und nur Spuren St ckstoff erhalten.
-..'\ln-.-,-'-l.-,I 1851°'1 eem bei 09 und T60 mm pro 1 kg Wasser,

bedeutend mehr als oben hberechnet,
":“":H r!-‘I'ill' ||"|' ]-'l]i';l':l||]}|||'[||'|| ]ill&:]l'“'

Diese

also

W |':1 |IL:|~\ aus-

evekochte (zas aus freler
siure hest '.||.
Fiillen, in denen die Menge der Bikarbonatkohlenstiure sehr

1rieall ‘1”;.5']| .\“"-!'\lll']l"h 3'."|'.': f';.llll:,'ll '|.]1' [ll"‘\:l]lll

IH

vering 1st, erl

n Kohlensiiure,
In dem Badener Thermalwasser wurden durch

Aus-

kochen gefunden:

Stickstoft 14:43 eem Yy
!‘;Illll"il.ll:.-ll\._\'ll 112°12 cem ¥,

126:66 com .o
withrend aus der Analyse sich das freie Kohlendioxvd zu 180:52 com
Das absorbierte Gas im Badener Thermalwasser ist daher:
lii.I cem e

2 cem v

herechnet,
-‘:\[i“l\“TliH
Kohlendioxyd 1801

194°95 eem Y/,

Bemerkung: Bei der soeben _;n-»:‘]li]¢|n-1'1-".s Methode 1st €8
in das MeBrohr B gelangt, w0
befindlichen (zast
man

schwer zu vermeiden, dall Wasser
durch nachtriiglich wieder etwas von dem dariiber
Dieser Ubelstand wird ganz aufechoben, wenn

;[lh.ll'['i.l'ﬂ \'..Il'll.
sich des in Fig. 102 abgebildeten Zersetzungskolbens bedient
Dieser Zersetzungskolben triigt eine seitliche Ansatzreohre, die
wandicen Schlauches mit dem '\'-I‘-"'|-,‘~”|H'*'l"'-“"""]ill

mitll

mittels eines di
R’ in Verbind
das Ansatzrohr, etwa 4 em vom Kolbenhals entfernt, mit

steht Um den Kolben zu eichen, versicht
pinem

Teilstriche, treibt das i\ln;.-.-[.;5i||,..|- bis zu dieser Marke und klemm?
1
leert das 13”1""\

{ ;|;|-~|'i'\||!'l' L,

den S ||!;1=.|--]| mittels des .“l']||:t||||r-1u;m-1».|'|':f::|.L=||--- AL
silberreservoir und wiiet den Kolhen samt ]‘]Il'lliljl"ll.
Hahnes ¢ hefindlichen (‘!lli‘l'l\“i”""l.'
Hierauf fiillt man den Kolhen vollstindig mit destilliertem Wasser,
driickt den Pfropfen bis zu der am Halse angebrachten Marke et
zieht die Réhre L so0 weit in die Hbhe. bis die untere -wﬂ].in’}l"

Schlauech und dem oberhalb des




des Pfropfens zu stehen kommt, trocknet das Rohr

I mit FI
Zin der in fiillt
man den 1 ot
wie | der Fichune, sets mit

Wasser gefiillt ist
mit einer Kapillare, : en
Kochen di 1 befindlichen Wassers  di [uf s K nd
et
| an d

1

wird nnd

‘l‘\';lnu"'. Nun driickt man das Rohr I
""".‘li'l.:l'!'_ bis die ~-"'Ilii<'.!..|- IP|"'|||,!i-_- --i-u-;;

unterhalb des Pfropfens zum Vorschei
kommt, und kocht aus, wie auf 5. 601
geschildert, Lifit aber die Fliissigkeit nicht
50 hoch in K steizen, Nach @ Stunden
ISt alles Glas auns der ["l'i‘"-‘i.'—']"'.” e
.'-!'I-1r'i|'||r'|!_ Die |I'I','_I'|'I| (rasreste i>I'iIJ'_"l
man in das Mebeetiilll, indem man das
Ni\‘-;“”-p}.r Y (Fig.

O 11 a 3
duecksilberresi rvoir /2 (Fig. 102) hebt

101) senkt, das

und den Quetschhahn  sorefiiltie sffnet,
Wodurch  angewiirmtes Quecksilber in
4 strbmt und das Gas in das MeB
Sobald die in A4 be-
keit den Hahn H des

etiilbes erreicht, wird dieser ge- o

gefiil vordrinet.
hndliche I'liissio
\lr-ll_'_-

schlossen.

Im iibrigcen verfiihrt man
Nach Seite G0O1.
it dieser Methode zun geben,

Um ein Bild von der Genauieke

||;E||'r-

ch emmge Saunerstoffbestimmuneen des Ziiricher Seewasser an,

tnd f'hlll'}‘i'll I.'---.-||"|I-.-, die nach |-_ Winklers ii-’."ill:"'i"'if' r Methode

vgl. 8. 625) von E. Martz in diesem Laboratorium erhalten wurden :
1 "-;’{.:iril'f!rr.“"'~|-|-\'.;|~'--'!' '.'||‘.'
nach der modifizierten nach L. Winklers titrimetrischer
)
Petterssonschen Methode Methode

L 1. I I1.

- . v
i{D com Saunerstoll
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rohr N 350 cem. Nive

in Ziirich bezogen werden.

sfill 4 and
1 ohr N' 250 ccm
B e

<0 cem. Der Apparat kann von der
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asen,

die Kugel A fa

im defibrinierten Blute absoerbierten
(3

[ch habe zu diesem Zwecke
den in Fier. 103 I1|I:_[I'|’i|f|l"|('||
\pparat herstellen lassen.

Man fiihrt den Versuch
Zun#chst fiillt

man den rechten Schlaueh des

wie folet aus:

Enteasuneseetiilios | dureh
Heben des Niveaurohres N

mit l.'lllu.-‘. ilber und sehlieBt

den Schrauber -||h-1-'"‘!|||.|!:|| /i

Sodann wird die Gashiirotte (
durch Heben von D obenfalls
cefiillt, dex
Biirettenhahn geschlossen

Hahn & so rpst ]

mit l.l:n-u-i\-:;[iu-r

Abbildung ersichtlich
Heben m Niveaurohr J
nun die Kugel K, das

easungseetill A und das T'richter
rohr M his zum Strich a mit
angefiillt nnd
Hahn /i geschlossen. Nun gielit

|\;‘|:|‘c'i\ silber

man das zu untersuchende Blut

in das Trichterrohr M, senkt
i

durch sorefi

Hahnes /1 aus M fallen, bis

es gerade den Hahn i erreicht,

N, und RLifit das (Quecksilber

izes Offnen des

|"C'/1I'I‘I'I' '_'|--.|'|Illsr--.r'1!
wird, Nun filllt man M bis zum

tffnet

woranuf

Strich & mit Blut an,

if i und savet das Blot

|'.-"|.5|
bis enan zom Strich a  in
das Enteasungseefif 4 und
schlieft A, woranf man das

Niveaurohr N so

in A ein starkes Vakuum ent-

senkt, dal

steht und das (Quecksilber tiet

in der Kuegel K zu stehen

1

kommt. Hiebei entweicht das

stitrmisch  ans  dem

(a8 80

je 150 cem, Niveau=

m j
und der Trichter vom Strich a—©

Firma Dr, Bender und Dr. Hobein
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Blute,

wenigen Minuten aber vergeht er und das Blut sammelt sich

dafl sich das ganze Entgasungsgefi 4 mit Schaum anfills : nach
canz in der
Kugel X an. Sobald dies geschehen ist, hebt man das Niveaurohr V.

his das Blut Hahn I’ erreicht, worauf dieser eesehlossen wird, Nun be-

findet sich der erbBte Teil des vom Blute absorbierten
rases in 4 getrennt vom Blute. Man hebt nun das Niveau-

tffnet A", so daB das Gas in 4 unter Uberdruck steht. nnd

b

V

Fig, 104.

treibt durch Offnen von 4 und des Biirettenhahnes das Gas in die Gas-
melibiirette ( und schlieBt hierauf 4, senkt N', bis das ‘\j”""k“i]:”"'
den Hahn 4 erreicht, worauf dieser eeschlossen und A" eeiffnet wird
wobei das Blut von neuem zu schiiumen heginnt, aber weniger als
vorher, Man umgibt nun den Kolben & mit Wasser von 55° C, was
ein “‘if'iirmr||'\|-l|.:i|||n--r: des Blutes bedingt. Sobald der Schanm ver
geht,  trejhy man wie ohen angegeben das Gas in € und wiederholt

1 " . L] T 3 2. IS s
Uas ]'-\'F||~I|i|-r'--;|_ bis kein Schiinmen mehr auftritt. Nun liest man das

. 20}
Froadwell, Analytische Chemie. TT. 5. Aufl, :
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Volum des Gases in ab, notiert Druck und Temperatar und

analysiert das Gas nach Seite 637 oder 645,

Die Uberfithrung von eingeschmolzenen Gasproben in das zur
Analyse dienende MeBgefiiB,

Das Gas sei in dem ]'.'vz'l[_uiw||rr|| fi (Fig, 104, 8. 609) eingeschmolzen.
Man schiebt iiber das Ansatzrohr des Hahnes H einen dickwandigen
Kautschukschlauch, in welchem ein kurzes dickwandiges Glasrohr
gitzt, und kehrt hierauf den Hahn um. so dall der soehen erwithnte
Schlauch nach oben zu stehen kommt. Nun fiillt man den Schlauch
ganz mit Quecks’lber an, dreht den Hahn # um 1R0° nach links,
so dall linkes und oberes Anzatzrohr miteinander kommunizieren.
der Hahn ge-
schlossen. Dann schiebt man das eine Ende des Rezipienten R

i B0

Sobald das Quecksilber auszuflieBen beginnt, wird
weit in den mit Quecksilber gefiillten Schlauch. daB die feine aus-

gezogene Spitze innerhalb des Glasrohres »

zu liegen kommt, und versieht den Schlauch

mit Drahtligaturen.!) In ganz #hnlicher Weise
ol loc  verbindet man das untere Ende des Rezipienten
i |, mit dem, mit Quecksilber gefiillten Schlanch
' des Niveaurohres N und hierauf Hahn H
_ mittels der Kapillare £ mit dem MeBgetife 1V.
Durch Heben der Niveaukugel K verdringt
man die Luft aus dem MeBeefiife I/ und der
Kapillare £ mittels (Quecksilber, das man
bis

n den Trichter 7 steigen Liit. Jetat
stellt man durch passende Drehung des Hahnes H
Kommunikation zwischen Mefgefiib und Rezi-
pient her und bricht dureh geschicktes Nejgen
des Hw.i]frl-nlu-u gegen die innere Wandune der

| Glasrthren » und »" die Spitzen desselben ab,
worauf durch Heben von N und Senken von A
das (Gas mit Leichtigkeit in das Melbgefild 14
hiniibergetrichen werden kann,

Priifung der GasmeBgefiilie.

L‘rl = loc!
{x!(';,-'l o Bei der Anschaffung von CGrasmebeetiilien
i 1

Y sollte man nie versiumen, sie auf ihre Rich-

tigkeit zu priifen; dies kann mit Wasser
J a oder mit Quecksilber Vorgenommen wer-
I Fig. 105. II den. Mit Wasser roschieht sie wie bei den

') Man verwendet hiezu diinnen ausgegliihten Eisendraht, micht aber
Kupfer- oder Messingdraht, weil das Quecksilber sich damit amalgsmiert und
daber leicht verunreinigt wird,
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”""ll""""l.‘ tischen Greflifien ( vel, S, 128 u. 438). Die Priifune der Mellgafilie
mittels ()
!

r an Hand eines H:‘i-;[ni:'[.-a schildern.
Fs 1| 1

handelt sich um die Priifune des auf Seite 327 abeehildeten Mel-

!I»'i'l(\i“n'r' '\'.II”"II

gefiifles,  Dag wird tadellos gereinigt und umgekehrt in verti
kaler aunfgestellt. (Fig. 10511.) Nun verbindet man die untere
J\.”!'-i. @ mittels eines dickwandicen Schlauches mit einem Niveau
getil, das mit Quecksilber gofiillt ist, und 1ibt das (Quecksilber lane-
Sl

In das MeBeefif emporsteizen, bis etwas oberhalb des obersten
] :

Striches.  Hierauf schlieit man den Hahn J. entfernt das Nivean
rohr samt Sehlauch und LiBt dureh soretiiltices Offnen von H Queck
sl .'.-IE'-|'|r-||, his die oberste ]\|:J||u- des 'Jilw'é\‘-i“h'i"- die

Teilstrich gehende Horizontalebene (2 o) gerade tangiert.

Um Fehler der Parallaxe zu vermeiden, liest man mittels esines
~=—o i von dem Mel B aufeestellten Fernrohres ab. Nun Lift
an. de ganzen Inhalt vom MeBeefiiB inklusive Hahnbohruo

Flasche fliefen und wiiot anf Zenticramm genan
raut die Temperatur des Queksilbers und entnimmt das Volum

Sehldsserschen 1) Tabelle,

rewicht 1 eem Quecksilber b Illi'![l|r|'?'.‘[r1|J'!‘II von

L6 bis 20" im Iufterfiillten Raume.

Normaltemperatur 150 O

!-!.lll, Gewicht Temp Gewicht Temp. Gewicht
Queeksilbers des CQaecksilbers cksilbers
Grad C I Grad O v, Grad C 7
|
15 25
15°H 25'H
16 13-5573 26
165 | 13:6562 20D
17 [ 18:55H2 7
175 13-5541 |
18 3:b5H31 |
185 AH20 280
) | 13:65610 1 [
195 | 13:5499 29°5 |
[ 30

- 3 11 Y .9 INOEDE

|\-'Ii":|l_; das Gewicht des {‘“ll'{']\.‘;l[”"]"\ bei 20-3% 2025-26 /4]
202526

r']':\i)|'i|l]11 dies einem Volum von —— e 8 149-41 ¢ . Da
136483

S50

abg das "||It'1'|\-i]||r-r eine konvexe |'\I.’|]||ul bildet und wir in der
J'IF,J"
Deng

22 ablassen, so ist dieses Volum um den Raum o fa" zu

') Sehlsser und Grimm, Zeitschr, f. chem, App.-Kunde 2 (1907),
8. 201, .

3G H
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klein: wir miissen daher zu dem durch Auswiigen des 11!;'4-u-|\»i_|h1-1'-
cefundenen Volum noch das Volum ' e’ zuzithlen. Da aber beim
Jeniitzen des MeBeefiifes dasselbe in umgekehrter Lage steht, so
mub, wie aus Fig. 105 I ersichtlich, diese Korrektur verdoppelt werden.
Man nennt diese
die d n||§||-|ll- "lll'||:.-~-'Il~-]\nr|'=']\TiIJ'.
Die Griofie derselben ist vom Durchmesser der Roéhre abhiingig,

wie aus der folzenden Tabelle ersichtlich.

Menizcuskorrektur nach W. Schlisser. ')

Dureh- Doppelte M | Doppelte Me- Kinfache Me
messer des| nisenskorrek-| niscuskorrek- | niscuskorrek-
Rohres tur fitr He | tur fiir HoO |[tur(H,O—Hg)

mm in my in mg (enn) in emm
] 76 12 b}

| 1008 () b

) 1i4 31 )

6 314 14 1O

7 ol 61 10
bl 790 S1 11

9 1038 106 16
10 1288 154 20
11 1540 167 27
12 1796 104 26
13 2008 240 L6
14 2326 289 29
15 2696 336 72
16 2872 387 88
17 31562 141 104
18 2436 499 123
19 3726 51E10) 143
20) L1016 624 164
21 1314 691 187
22 4614 767 208
23 1920 821 229
24 D23 881 247
2D Hb44 938 264
26 H864 991 279
27 | 6185 1042 | 293
98 GD15 1090 3056
290 684D 1135 315
a0 7182 1179 324

Yy Privatmitteilong von W, Schliisser.
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ey Durchmesser unseres Meleetiiles sei 20 man : die Korrelktur

Wwiire '|"I|ll|:|:|| nach der Tabelle 4:016 ¢ i|||-i das Vollm des (Ge-
tilles ergibt siech zu:

202526 —+ 4:016 2029276 ¢

L 14978 eem.

13:54573 13:5483

nlicher

Die Biirette ist daher um 022 e¢em zun klein. In

-[I I||'1\_ i'-|h'\_'|--:

man beim Ausmessen des Melirohres

Den Durchmesser des Rohrs ermittelt man am besten, indem

man Cuecksilber his zu einer Marke einfiillt, dann bis #zn einer

tiefer o und die Entfernung des

ausfliellen Lilt,

|||‘i-ir-|: s sei das

eines MillimetermaBstabes

n, die HB

mittels

(rewi Temperatm

des Quecksilber

Y
aes Quecksilbers 203"

1
Durchmesser : 2. | - -
hi.m . 130483

|"'I|' viele Fille aber ceniict es, den |3:||'l']|}1|1-~'_~'|-|' aus dem Um

zuu herechnen und davon die doppelte Dicke des

Soll das Volum eines beiden !'._]||||':| mit
{']-'i‘*E.:iI el versehenen Mel

Hahn inklusive Halinbe

|-‘v_v|';i|"-|-- von Hahn bis

irungen l':':lli'.it'|t \\'-‘-:w{u-l.l.

80 wHot man das Gefiil leer, dann mit l\}ln--_",\«H el

= e ]
ecofiillt, i Veniseuskorrektur ist hier selhstver
stiimdlich nicht anzubrineen.
Fiir ein MeBeefiif, das in umgekehrter Lag al
mit Wasser ansgemessen  werden  soll, findet man g b
die anzubrineende Korrektur in der Schlésser-
schen Tabelle (S.612). Wird ein mit Wasser ausge
messenes  Mel spiiter it t.mm-l.ql"u-rt'i'tl!l'u:
verwendet 0 det sich der Wassermeniscus in
der TLaw aus. die das t\'||“-u-|\~i]|wr heim (Gebrauche I
des MeBeefifios einnimmdt, (Fie. 106.) Man findet des- |

hally, da der Wassermeniscus criber ist als der
'.."I"K'I\».:||-.;-|'|.:.-~.::M--|\. das Volum des Gases iither Fig. 106.
‘\h“‘l'l\w]l:'u-: ;.i.-_-‘. IMessen, um \lil' ||i!'|'| renz des ein

fachen Meniseus (H.O—He) zu grof. Ist demnach durch Auswiigung

mit  Wasser nach

1‘Ei|':|--. von

Tabelle S. 431 das Volum eines Mel

10 mim Durchmesser zu 10-167 ecm eofunden, 8o wiirde es bei der
Beniitzung des (GefiiBes fitr Quecksilber 10°167 —0-020 10:147 ccn

|"'1'.‘:|!_-a-||
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Reinigung des Quecksilbers nach Lothar Maver.!)
Das zu _'_':u.'|1|.'||_\'l}-r‘i>|~i| ”]u=|';|[im|<-|| verwendete 1\I||--|-]¢a1'['|||‘r'
mufl vor dem Gebrauche gereinigt werden, Die Hauptverunreinigungen
sind iil|||1'u-|', Cadmium, Zink, seltener Silber und Gold. Die unedlen

Metalle entfernt man am einfachsten, indem man das Quecksilber in

= 2 £
| | p
k Vv
| ! :-' | ¢ =1
-t 2 | 1
|
|
L
o

Fig, 107, Fig. 108,

sehr feinem Strahl durch eine ea. 1 m hohe Schicht von 8" icer
.‘W'.‘l1||l‘T1'|':-:;iI||'i' fallen libt Dies weschieht in dem \||i|.‘||';|=‘ "o 107.
Zunichst fiilllt man den unteren Teil des Rohres B mit unreinem
f.‘lh't‘!wi]'ll'r' und hierauf mit Salpetersiiure. Dann gielit man das
Quecksilber in den Trichter A, dessen Stiel kapillar avsgezogen
|l|1rl unter I"1||='1l| \\-ill!§i~| von GO ',:i-iln!_'l-n iw:_ [3‘:|<|!||'r-.‘1 \'.5|'|| IEJI‘
wirkt, daB das Quecksilber einen Lingeren Zickzackweg durch die
Siure ;r,|i:'|'||-1.\]u-_-1_ Das zuerst in den Kolben abfieBende trockend ‘L'”'"'["'
silber. das noch unrein ist, giefit man in den Trichter und LiBt es durch
die S#ure .‘"i'nlul'i-ln. Das so erhaltene 'JII!'I']\rl—l"n'r' ist fast rein und
kann fiir die meisten Zwecke ohne weiteres verwendet werden. Soll
es aber zur Justierung wvon MeBgefiBen dienen, so mufl es auch

destilliert werden,

1) Zeitsehr. f, anal. Ch, 2 (1863), 8. 241,

Um grifere Mengen Quecksilber zu reinigen, hat C. J, Moore (Ch.
Ltg, 1910, 8, 785) einen i#hnlichen Apparat, bei dem aber das Quecksilber
dureh Hirschleder filtriert wird, bevor es in die Siure fillt,




! Recht gute Dienste leistet dabei der Apparat von Hulett,
|‘i:'. 108, Man bringt lJ.'I"\‘t'Hl'l';\.‘-i]l'l':' in den lanchalsicen Kolben K.
der mit der Vorlage N in Verbindung steht und wvon einem Schirm
von Asbestpapier umgeben ist, und erhitzt im Sandbade. Dabei
verbindet man @ mit einer Saugpumpe und leitet bei & durch die
unter dem l‘lm-c"i\w'i]|rr-1' miindende sehr fein L.‘if:i]lilr' ausgezogene
Rohre einen lanwsamen Strom Stickstoff (oder ]i~n||ir-1\|li1~x_\‘|, der
Zuvor eine Chlorealeinmrishre ]n:H.-Eur'[ hat. Man recelt die Destillation
80, dafl das (Quecksilber sich in dem Gasentbindungsrohre ¢ unmittel-
bar auBerhalb des S b1

irmes kondensiert. Es gehen dann ea. 150 bis
y {iher. H

destillierte Quecksilber (namentlich wenn der Stie

200 g '.'Ill'1'|-..-'~il|u-l' stiilndlich in die Vor

12 15t das so

stoll etwas sauer

Stotthaltiz ist) mit einer geringen Oxvdschicht bedeckt. Diese 1
sich aber leicht durch Filtrieren entfernen. Um das (Quecksilber

filtrieren zu konnen. durchlschert man die Spitze eines Filters mehr-

mals mit einer Stecknadel, legt das Filter in einen Trichter und
rial i : : i ;
giebt das Quecksilber darauf. Das reine Metall flieft durch und die

V ernnreinicunge

bleiben auf dem |':|I|Er-r zurtick.

Einteilung der Gasanalyse.
Je nach der Art der Gashestimmung unterscheidet man:

\||-.|!‘|;l-i||||a.-|riul':lv,
Verl

brennungs- und
['Iv'l‘w\ti]-'l metrische ‘lil-!|||li|r'l|,

Bei den :1!|-u|";ltilllll~'l|'5-t‘|||'|| Methoden behandelt man

das Gasgemisch der Reihe nach mit geeigneten _\}-x'nn|'|;1'iu||-|n'|r!|-l|:.
i der Behandlung bt die Menge des

absorbierten Gases an. Die \bsorption eines (Gases kann in dem
zichen ist, auBerhalb des Mel

Hiles in geeienoten _\h....r-].[Eu“\:|-F.-il'n-n voreenommen werden,

Die Differenz vor und ne

eftille selbst oder, was weit vor

A\uf diese Art lassen sich in Leunchteas, Generatorgas, Wassergas

und Dowsongas Kohlendioxvd, schwere Kohlenwasser
Stoffe (Athvlen, Benzol. Acetylen ete), Saunerstoff und Kohlen-
0Xyd bestimmen.

ein (ras-

Nach Entfernune der absorbierbaren Bestandteile ble
rest, der aus Wasserstoff, Methan und -""l-ll']\'ﬁ[nr‘!' hestehen

kann: die beiden ersten Bestandteile werden durch Verbrennungs-
Analyse bestimmt, withrend der Stickstoff sich stets aus der Differenz
You 100 ereibt,

Zur Ausfithrung der Verbrennungsanalyse mischt man, um eine
. . wen Bestand-

“'IINI:|1||||_1'.- Y erhrennune zu erzielen. den von ahsorbier
tellen befraiten Gasrest mit Luft oder Sauerstoff in mehr als geniigender
Menwe,
v

verbrennt in weeigneten A pparaten, mifit die dabei entstehende
olumiinderune (Kontraktion), das sich bildende Kohlendi
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oxyd und eventuell auch noch den zur Verbrennung verbrauchte:
Saunerstoff., Aus diesen Daten konnen die brennbaren Bestand-
teile berechnet werden. (Vegl. Seite 641.)

Milit man das bei einem chemischen ProzeB sich entwickelnde
Gas und berechnet aus dem Volum des letzteren das Gewicht des
das Gas erzeugenden Korpers, so nennt man dies eine gasvolu-
metrische Bestimmung, (Vel. Bestimmung der Kohlensiiure und

75.)

Salpetersiiure Seite 318 und

Bestimmung der Gase.

1. Kohlendioxyd CO,: Mol-Gew. = 44+00.

Dichte—=— 1629004 ) (Luft- 1). Litercewicht 197674 4.
Molarvolum= 22:26 [,
Kritische r|'r'n|||f' ratur-: I 31:6 0.

“llH'll ‘a\‘:l:-'-‘-l'l' \\i!‘ll l\llJfII"IIC““\I\Il -Ir: t-!'i:t'iliii'ht-l' .‘\i"!I',_'i' ;LII-

sorbiert, und zwar lost 1 eom Wasser

bei Q%01 . oo TATA6T dem 00,
186Y U e e . 10003
209 ( R 0-8543

oder allgemein :

B %)= 17967 007761 .t 000016424 . t=,

.\|na|||'|riilr!1‘~'l1lif|"[Z Kalilauge 1:2.

1 cem dieser Lauge absorbiert sicher 40 eem CO,. Natronlange
wird nicht angewendet, wegen der Schwerloslichkeit des sich bilden
den Natrinmkarbonats,

Bei geringen Mengen {'U_, fithrt man die .'\h-.nr'jltinn mittels
titrierten Barytwassers aus und titriert den Uberschuli des Ba(OMH),
mit '/, n. HCI, unter Anwendung von Phenolphthalein, (Vgl. 8. 494.)

2. Die schweren Kohlenwasserstoffe.
.‘-utiul\'|1-r| - C,H,, Benzol-= = H,, Acetvlen=0.H,,
Diese Zahl ist der Mittelwert aus den Bestimmungen von Lord

Rayleigh (1897) 152909, Ledue (1898) 1'52874 und Christie (1905)

Diss. Basel 1"52930,

o3% mennt man den Absorptionskoeffizient des Gases. Unter
.-'\fJ.‘m'[nrinlikhlw[ﬁ?.]vut versteht man nach K. Bunsen (Gasometrische Methoden,
2. Aufl.,, 8. 192) dasjenige Gasvolum, gemessen bei 0° und 760 mm Druck,
das bei der lemperatur 1t von 1 eem einer Flilssigkeit anfgenommen wird,
wenn der Druck anf der Oberfliche 760 sm betriigt. Werden von h cem
Flitssigkeit bei t° und B mm Druek Vt cem Gas aofgenommen, so berechnet
sich der Absorptionskoeffizient zu:
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Athylen = (,H, ; Mol.-Gew. -

Dichte 097385 1) (Luft 1). Liter ieht 1:2/899
Molarvolum 42
Kritische Temperatur=--99 (
Jlil'-\ll-|!|:||_'_- des .!..l‘ll\'.lf'll'-'.
Man verfiihrt am besten nach der Methode von Gladston

und Trib w2 indem man eine alkoholische Lésune von \‘:J|I\i|-|

bromid Zinkstaub einwirken lHft :

C.H,Br, - Zn ZnBr. <\~ C.H, .

m verwendet man einen ca, 200 cem fassenden Rundkolbes

mit kurzem weiten Halse und dreifach durehbohrten |£|_||:iJr|1~l¢-i|I"l:.

Letzterer trii

t eine mit Quecksilberverschlull versehene Sicherheitsrihre,

eine

Gasenthinduogsrhre und einen Tropftrichter.

\ | . i .
\[an heschickt den Kolben mit einer geniigenden Menge Z
staub, den man mit absolutem Alkohol befeuchtet und dureh Ein
stellen des Kolbens in Wasser von eca. H0? anfanes schwach anwiirmt.

Jetzt brinet man in den 'f'l'.n}.I'Il'i-'im-r ein (Gemisch wvon 1 'Teil

."L:!'\.'.n-|;--:n;||il| and 20 Teilen absolutem Alkohol und it dieses
(remisch langsam zu dem Zinkstaub tropfen. Das entweichende (Gas
wischt man znerst mit Olivensl, ¥) dann mit Kalilauge und schliefilich
mit Wasser und bewahrt es ilher {\1|il‘l'|\-i]|u-1' anf. z. B. in einer
|'I'i'i,~.r-|”[|i||g».r'||<-|| |'i[n-lr-'_ verel, Fig, 104, Seite 609. Das so erhaltene
Gas ist, namentlich wenn man das Gemisch von _-‘i'.lul‘.]n-n]urnmiul und
Alkohol eine Zeitlane iiber wasserfreier Soda stehen liBit, wodurch
¢twa vorhandene Bromwasserstoffsiiure neutralisiert wird, fast rein.
(Gias nach dieset Methode dargestellt, hatte nach einer Analyse
von W. Misteli die Zusammensetzung :
C.H 98-84Y/,
“H, 1:009/,
N, 0169
1000
'\llnnl':'iinli~|\uf-r'|'i.«'i¢-::! filr Wasser:

I Volum Wasser ahbsorbiert bei:

Q% . . . . Ll 0°2b6 cem U HY
EHYi= . D161
) A ORI T N I 0 00 L
ini'-|- -'Izll_:l"lrll'i“;
= (025629 0:00913631 . t -~ 0000188108 . t

Inaue. Dissert, Zilrich 1911) fand die Dichte des
M. Stahrfoas und Ph. A. Gaye (Areh, ler

phys. et nat. Tome 28. 1909 097568 fanden. Obige Zahl ist de

u ' M
-l\‘||_~. lens

S0,

Mittelwert dieser beiden Zahlen
B. B. 7 (1874), S. 864,
Um etwa mitgerissenes Athylenbromid zurii

halten,
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Duarch Alkohol wird das Athylen noch stirker als durch Wasser

absorbiert : J
P = 3:594984 0077162 .t 400006812 , t2

.\"I=1J|']|li1\|1=|t|i:l|-|: 1. Ranchende Sehwefelsiinre )
(mit 20—25 S( ), ), 1 eem absorbiert 8 com I'_H: 2. Bromwasser,?)
_ Auch durch ammoniakalische I\'ll[11ll'lr'l'llInl'iil‘]-'i\'.llll: wird das
.\rh_'\]un iIh-ﬂJ!'ilil'l'F.

Durch Brom wird das Athylen unter Bildung von \thylen

hylens

bromid, C,H, Br,, absorbiert, Geschieht die Absorption des At

mit titriertem Bromwasser, so kann man durch Zuriicktitrieren des

itberschiissigen Broms das Athylen aus dem verbranchten Brom sehr

cenan bestimmen. Diese elegante Methode von Haber ) ist jetzt

die beste zur Bestimmune des .il’h_\']l'll* neben Benzol. Siehe S. 673.
Benzol =— C, H_; Mol.-Gew. T8°048.

Benzol ist leicht loslich in Alkohol, ..".|I|||‘r'. Schwefelkohlenstoft,
}\.:I'.Ilal":llk. _.\.”I_\]"Illll'[}liIE'[ Brom und rauchender Schwefelsiiure,

\bsorptionsmittel: Rauchende Schwefelsiinre?)
und Bromwasser, das etwas iiberschiissices Brom enthiilt.

Dureh Bromwasser wird das Benzol vollstindig
absorbiert. Es ist aber eine bekannte Tatsache, daB das Benzol
durch Brom hei gewthnlicher Temperatur weder bromiert noch oxy-
diert wird, und es war schwer \l-l'él;l[u“ir]\. warnm die .'\||~-nl'|=||n|1
des Benzols durch Schiitteln mit Bromwasser wirklich quantitativ vor
sich geht. Berthelot® und Cl, Winkler®) bestritten dies zwar,
Haber hat it‘-ilu'|| ||r.'l.'J='!'||;.I|I:_'« die Versuche von T'readwell ) und
Stokes bestitigt. Der Vorgang der Absorption des Benzols durch
Bromwasser ist, wie Haber vermutete, ein rein physikalischer, wie
dies M. !(u;'hl:[_\'“u nunmehr bewiesen hat. Wie man Brom aus
einer whsserizen Losung durech Ausschiitteln mit Benzol entfernen
kann, so kann man umgekehrt das Benzol duoreh Ausschiitteln mit
Brom entfernen, und zwar nicht nur durch Brom. sondern auch durch
.Iirfl\]1'||!:|'n1n'|-1 u, &, m.

Durech hochst konzentrierte Salpetersiure (spezifisches Gewicht
1:52) wird Benzol absorbiert: es ist aber unstatthaft, in kohlenoxyd
haltizen (Gaseemischen .‘\'..'||[u-!n-|'_-.‘i|u'|- als Absorbens Ffiir Benzol anzu

') Dabei bildet sich Athionsiiure, Ce Hy S, 05,

'readwell & Stokes, B. B. 21, S, 3131 (1888).

Illaber und Oechelhfiuser, Schill. Journ, fiir Gasbelenchtung und
Wass:rversorgung 1596, 8. 804, und B. B. 29, 8. 2700, ferner Sehill. Journ.
1900, B, 1.

') Dabei bildet sich Benzolsulfostiure, CyH,S0,.

') Compt. rend, 83, 8. 1246.

f. anal. Ch., 1889, S. 281.
I'readwell and Stokes, loe, eit.
) M. Korbuly. Inang. Dissertation, Ziirich 1902.

itse




G19

we 1 - . . # -
Wenden, da das Kohlenoxyd dabei quantitativ zu Kohlendioxyd oxy

lert und bei der Entfernune der Siuredimpfe durch Kalilange

em Benzol entfernt wird,!)

Verhalten des Benzols zn Wasser.

zoldampf wird ganz erheblich von Wasser und al

Wisserig Salzlésunegen absorbiert, ein Umstand, der bei ecen:

“:I"I"“:l]_\"‘-'ll wohl beachtet werden mub.

Um die .\|'~Hi']lfi||||-l'-‘i||' eit des Wassers _'_'n'_'u':'fi|--".' Be

i“"""-'"'ll zu lernen, fithrte M, Ko |':'|I:|_\ foleende Versuehsreihe

Dreh

drei Mi nuten lang, bis kein Benzol mehr anfeenommen wu
8 g
I-|I

It folrendes Resultat

dte  Benzolluft mit 3416 Benzoldampf in e

mit
Lt
e
nzol
ans
1mel

15¢h rn.l{tn he ‘n I 1 petts mit demselben Wasser jnantum D col

Versush Angewendetes |Benzolgehalt des| KEs wurde lll/ﬂ[ lampf
nach 8 Minuten absorbiert

Gag rem

| hy'92 316 1-28 ¢com '_":-;-““
2 6114 316 080 ‘cem — 1317/,
3 o832 316 052 com 0-899
4 5986 316 044 com 0:78%,
) GO'TR 316 028 com 0467
6 5988 316 008 cem = 001",
7 6020 3416 002 cem 0000

ranz dhnlich verhilt sich Kalil:

Bei der Analyse eines Kohlendioxyds und Benzol enthalten
Gases absorbiert man immer zuerst das Ko
und ||||-r.'llit' den I'H'||'|||:|.';||'|>|_ mit rauchender Schwefelsiinre
“-"'Il.!\\:l-.\.-.-_ Aus obicen Beles
Kohlendi
wenn

smhlen ist es klar, dall sowohl

als auch die Benzolbestimmung falseh ausfallen n

eine f

"\'l'lllll-l wird.

"“l']l:l.'-.'

denn durch diese wird nicht nur die ganze Menge

lenen Kohlendioxvds., sondern auch fast die Gesamtmenge

|J"|'V"I" absorbiert, Die Resultate fallen erst dann richt

“U8, wenn die Kalilaunge mit Benzol gesittigt 1st,
nach ]|E||||i_.‘l'r|| (rebranche.

Treadwe Il and Stokes, loe, eit,

/l ganz fihnlichen Resaltaten gel .
i (Compagnie Parisienne de Eclairage et de Chanfta

im Jahre 1900

e Kalilauge zur Absorption des Kohlendioxvds ver

wdioxvd mit Kalilange

die

(
des
les
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Acetylen = C,H,: Mol.-Gew. — 26°016.

= 0-913351) (Luft- 1), Litergewicht 1-1808 ¢q.

Dichte
Molarvolum 2203 L.

']-rlu‘lun-l'.‘llrlr" T :I‘i- C.

Kritische
80°6Y (C.=)
ltslich @ 1

erleiches Volum

:‘Iil'ltl']lilng\!
Volum Wasser
\cetylen. In
Aceton 1st es he-

\r'<-1_\ len auf,?)

Acetylen ist betriichtlich in Wasser

cewihnlicher 'l emperatur ein
Chloroform. Benzol., Eisessie und

1 \.Ill_ Aceton |1”|.-‘. ol \II‘].

lost bei
'\II:_'. :il |5-\lr!1|||

deutend ldslicher:

Bereitung von reinem
a) Nach M.

aus Calciumkarbid dareestellte Rohe ||e1\|r']1 zuerst

Acetylen,
]; retsc !\ Ll o B -'__-

Man leitet das

o || ('ill!' saure i.l..J‘\llll: von }\.Illlill'}'\hl'ilil_ |'iil|]|| (il:[la] wilsse II_

'_"i‘]I“Mf'}IrI'tI
fraktionierten Destillation. Zu diesem
er Luft abeekiihlten kleinen

Chromsiiure, hierauf dureh I\-.‘I]H:e:i_-_-v und sehlieBlich tiher
Kalk und unterwirft dann der

Zwecke wird das (Gas durch einen mit Hilsssie

Kolben geleitet, wobei das Acetylen im festen Zuostande erhalten
W il'li_ ] 'Il‘.'|'|| r||:|-~---|'_'1 = ]:l'\.‘. irmen vercast l]:|~ .\I'!'l\ ]I'tl |l||l[ min

erhitlt es nach dem Passieren von Chlorealeinmréhren.

"llﬁ' .\IJIE"I "I]

(Claleinmkarbid erhaltene

Stahrfoss und Ph. A. ""IJ_\ e,”)

Rohacetylen leitet man durch
Kaliumpermanganat, durch Kalilauge und
friert aus mit flilssicer Luft und

Das aus
eme Lr'ial.'ll; VoI dann
schlieBlich tiber Phosphorpentoxyd,
fraktioniert,

Die oft empfohlene Methode zur Herstellung von reinem Acetylen
durch Zersetzen des ]\Hll‘lllt‘\jlll‘w kann nicht -I:l|1|'|'||lll \\!Hlll

.\Ih_\‘ .l'_l||| und

Bretse || ger ') fand in

denn das so erhaltene (Gas ist stark mit
Vinvlehlorid f",ll:"'|l li']'.lllr‘lin"._'_:l_ \I.
Acetylen 5—10"/ Athylen,
Rauchende Schwefels
\cetvlen in der
vestattet,

so dareestelltem
_'\:.|‘|||'PT:-H||.‘~]1I.H1I'|i

|L||'c-|i

dure ')
Kiilte nur dinBerst

..\”I"'[f'll

Seite 675.)

Bromwasser wird

langsam angegriffen, ein Umstand, der es nehen

Acetyvlen tita

3 iy 2 : .
imetrisch zu bestimmen, (Vergl,
Inaug. Dissert, Ziirich 1911), fand die Dichte des
Stahrfoss und Ph. A. Guye (Archives des
28, 1909) sie 09120 fanden. Das

1y M. Bretschgeor
Acatylens 0'9057, withrend M.

Selen

]|]|_\'='|'-i-|r-»; et naturelles. Tome
3] aus beiden Xahlen ist 0913356,
%) M. Bretsehger, loe. ecit.
Gasanal ytischi

Hempel Methoden (1900), S. 206.
Loe. cit.

") Privatmitteilung von Professor Guye an den

" Loe. cit.

") Dabei bildet

Verfasser.

sich Acetylensehwefelsiiure, CyH,S0,.
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|J-=I'l'i- ammoniakalisches i\|||n|'u-|'r-|||\||':5;‘ wird das Acetvlen unter
Bildung von rotem Acetylenkupfer [(Cu,C,H,)0] absorbiert

Diese ];l'.'||\1!n|| 15t S50 Ch -.--;|;'.|-r2~|im-:"_ dall man sie zum

.|,|,||-|1_'|i'|\<-;.. Nachweise des Acety lens

Craseremischen verwendet.
\‘II |'n‘-lill '\I'!‘:.':|I|[ min '.I:H'|| |||'r \lt]ln-lllr' Vo ]._ ]l\l-t iy

vin \1 \ ||n-—.'\ .l_.I

Bereitung des Reagens.

Man bringt 1 ¢ Kuopfernitrat in einen 50 cem Kolben, lbst
venie Wasser, i cem konzentriertes Ammoniak (20—21", NH
mnd dann 3 ¢ salzsaures Hvdroxvlamin hinzu, schiittelt bis zwm nt-
firbune der Lisune und verdiinnt ;:.'_'-.:' mit Wasser bis zur Marke, St
Kupfernitrat kann man auch I\-Ii-l'n-.‘n'!||u:'.-: oder |\I'|:||':'-- ifat a 1

Ausfiithrung der Probe: In einen 500 ceu -“‘15'i"'] el
bringt man einig Kubikzentimeter des Reagens, leitet das aut
\H'rl\ir'h zu pritffende Gas (Leuchtras) so lange dariiber, bis die Farhe

des Reavens in Rosa umschlict, versehlieft dann den Zylinder und
schiittelt. s entsteht sofort ein schtin roter Niederschlag, Man kann
aber anch das [Leuchteas durch eine kleine Kugelrshre iiber GGlaswolle,
'-'-'I'll'||" mit dem ]:r':l_'i-II\ :_'_:-1|'5|1:‘|\! ist, leiten.

Bemerkune: Unter Petrolenm aufbewahrt, hilt sich das

Reagens eine Woehe lang. Versetzt man aber die Liisung

nach L. Pollak mit |\;Ilis1}'|'|[|'.‘||||‘_ so hilt sie sich unvergleichlich
linger, Kine solehe Losung eab nach einem Jahre noch eine deut

war nicht mehr hellrot, wie

iezelrot.  Weit

bel Anwendune von frischer Liisung, sondern mehr zi

Reaktion: der entstehende Niedersch

weniger haltbar ist 'das ans dem Chlorid oder Sulfat hergestellte
Reacens. gelbst wenn l\.II}-|."I sueesetzt wird. Das Chlorid gab ohne

E/'II";l[-’- von ]\.!|>||I-F'I' nach einer Woche keine [:I'-'-l\'lil".: |.|"'.-"1 |"1."'|'
Zusatz von I\'I|‘1'n-r eine hellrote Fillung, nach zwei Wochen aber

rserte ohne Kupferzusats nach

keine Reaktion mehr. Das Sulfat reac
einer Woeche noch doutlich. nach zwei Wochen anch anf Zusatz von
[\|||.!".|. nicht mehr.

Trennung der schweren Kohlenwasserstoffe voneinander.

rennune der schweren Kohlen-

YA wiederholten Malen ist dii

wasserstoffe, ni#mlich des Athylens von Benzol, .
wie sie Berthelot vorschluge, Ab-

ohne Erfole

versucht worden. Die Trennune.

sorption des Athyvlens mit Bromwasser und nachherige Entternung
aes Benzols mit Salpetersiiure ist in jeder Beziehung falsch: .-il*‘
von Harbeek und Liunce %) ist richtiz, aber #uberst umstindlich.

) B. B. 82, 8, 2698 (1899).
¥ '|'|'n\;|.|-_\:-|! und Stokes, loec. cit,
') Zeitschr. fiir anorg. Ch.,, XVI, S. 26 (18539).




Durchaus genan und in jeder Beziehung empfehlenswert ist die

Methode von Haber und Oechelhiiuser, 1) Dagegen liefert die
von Pfeiffer *) modifizierte Lungesche Methode bei Leuchteas-
malysen stets viel zu hohe Resultate. ¥) Neunerdings hat Pfeiffer
seine Methode so verbessert, daB sie nun dieselben Resultate wie
die von Harbeck und Lun e e liefert. (Vel. Chem, Zte, 1904, S. 88 $.)

Prinzip: In einer Probe des Gases ermittelt man die Summe
des il.[[:j.'r'nﬁ und Benzols durch _\|r.\~m']|fillir mit Bromwasser oder
rauchender Schwefelsiiure, absorbiert in einer zweiten Prohe das
\thylen und Benzol mit titriertem Bromwasser und

hestimmt den
Uberschuli des Broms auf jodometrischem Wege, A

s |i!']|| \‘I'r'lir;l.‘ll'hl'
an Brom berechnet sich das Athvlen. indem
L eem Y, o, J=1'1185 cem C,H, bei 0° und 760 mm.

Da die Ausfithrung dieser Methode in der Bu nteschen Biirette
geschieht, so wollen wir die genanere Schilderung derselben verschiehen.

bis wir diesen wichtizen Apparat kennen gelernt hahen (vel, S

. 657,
3. NManerstoff =0 16; Mol.-Gew. = 382.
Dichte 1:105629 ¢) (Luft=1). Litergcewicht- 14289 .
Molarvolum 22-39
Kritische 'II"||J||'.'f'-'|[!|-" 119° C

Sauerstoff ist nur wenig in Wagser absorbierbar : “-m-]. den '\
suchen von I.. W. Winkler, absorbiert 1 I Wasser bei
Druck aus atmosphiirischer Luft,

er-

T60 mm

\i:-ui'llriu||-|..u.~|'['ixft'ir|'+'|| der atmosphiirischen Luft
nach L. W, Winkler. 9
1000 ¢em absorbieren :

'|'|-1n]|r-r:|T=|l' Daunerstoff Stickstoff Luft

gy 10:24 eem 1867 cem 28:'81 cem
b 898 16°4b . 92543
107 {4 o G 1467 , 2264
169 A B 19°29 . 20045
200 650 1921815 1869
259 593 x 11:31 4 17:24
a0v b A 10689 ., 1606
350 511 " 2-92 & 1503
1Y 1-83 y 930 N 14°18
4h" 1-58 893 13:61
bO? 138 859 12:97
bbo {29 831 12:53

') Behillings Journ. 1899, 8. 697.

) Schillings Journ, 1898, S. 804, B, B. 29, 8. 2700,

') M. Korbuly, Inaug. Dissert. Ziirich 1902. ’

) Das Mittel aus der Bestimmung von Lord Ra yleigh (1897): 1-10535
mnd der von Ledue (1898) 110523,

) B. B. 84 (1901), 8. 1410.
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||Ii raus ]u-rl'l'];lu-n wi\'i: ziil- _\|'-sa|'|»1inll~]\~-r'1';i>-fn-1||e-|| aes |':'.1|||'|

Dauerstoffes fiir Wasser von 0" bis 55° C.

Ahso ptionskoeffizienten des Sauerstoffes fiir Wasser

nach L. Winkler, 1)

Temperatur Temperatur o
0o 004590 30 002608
hO 004286 Jo¢ 002440
10° 003802 100 002306
15Y 003415 15" 002187
200 003102 a0v 002090
25Y 002831 oo 002012

Sanerstoft |\:|J'.-|| durch YVerbi egnnung mit I:i‘|‘l"~f'll-\.-‘\i"(I:I

“I-\‘-'-I'ﬁhrll. als auch durch \‘:.-\ur"!-.rinn hestimmt werden.

Die Bestimmung des Sauerstoffes durch Verbrennung,

Die Bestimmung des Sauerstoffes durech Verbren
Hung wird entweder nach Bunsen duarch ]';\|||li~'iull mit Wasser-
Stoff oder durch Leiten des Gemisches beider (Gase nach Dreh

\’-'l.ll!'

t darch eine eglithende |'|.'|T;.|||x;1]-il|.‘:|'=-. genau wie bei der
Verh ennune des Kohlenoxvds, vel. S, 628. In beiden Fillen ver

Liuft die Verbrennune nach der Gleichung:
) =i H,O
1 Vol, -2 Vol - () Vol,

I.~ ‘.!'|'~.|"‘|\\i|l¢]|-|| |!;|E;|-|' |n"| lir'!' \‘l']'lil'!'llllll!l__" von 1 \..Ilhlll] .";\'”EI'! -
stoft 3 Volum (las. Bezeichnet man die bei der Verbrennune eines
H-‘l”"!"‘II:.iI-\-\‘il"-'\l']"\lllﬁl-‘ll.']‘-_'.:i"lﬂi\"lll'."\ entstehende Kontraktion mit Ve,
ist der in dem untersuchten Gemische enthalten gewesene Sauer

1. Ye.

Die Bestimmung des Sauerstoffes durch Absorption.

Die '\5\wr||iint|-xmiﬂv| flir Sauerstoft’ sind :
l. Alkalische Pyrogallolltsung (Liebig).

Man mischt 1 Volum einer 229/ igen Py rogallollisung mit dem
6fachen Volum konzentrierter Kalilange (3 : 2).

L ocm diesor [,-'n-||||:_- absorbiert 12 cem Sa nerstoft.

Die .'\Fm.ri-ri..:. oeht bei Temperaturen von 15% und hther rasch

Yon statten: der in 100 cem Luft enthaltene Sauerstoff wird in drei
Minunten sicher absorbiert. Bei abnehmender Temperatur erfolgt die
'\II"'ile-;“II viel langsamer und bei D9 ist die .\l'-:mrfﬂiull oft nach
: o8tiindicer ]",i||'.\'i|l'[\.|n:_" des Absorbens nicht beendet

Eine Pyrogallollisung von obiger Konzentration entwickelt kein

l\t|||||-.’|||1[rllux\'li.

) B. B. 24 (1891), 8. 3609,
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2. |'||||«|n||-|r||,ir-il"n':ull'.

[Me _\|n~|.r-||:'|->|| des Saunerstoffes durch |']|..-_i|f;n|' _:;1'~u'i|ir||.' einfach
durch Stehenlassen des sauerstoffhalticen Gases iiber feuchtem Phos-

h

wr. Die Anwesenheit des Sauerstoftes gibt sich dureh Bildunge weiller

Nebel zu erkennen und das Verschwinden derselben zeiot die voll
endete Absorption an, die am besten bei 15"—20° vor sich geht.

Bei niedrigen 'i'r"m_!.i'l'.‘llln'ru daunert die _\.'|-|||'||_'-iu|| i||.\.|_-|--:.-};]i:-]'|

viel linger und kann bei 09 iiber eine Stunde in _\||\i]|l'i||'ll nehmen.
Enthiilt das Gas mehr als 609 Sauerstoff, so findet bei eewdhnlichem

tion statt,

In diesem Falle mufi das GGas durch Stickstoff oder Wasserstoff ver

'\T'.[IllwlilI:i]'l'l:lll"ll'li durch |.t'ZII'F'-||'IJ JJ|!|"~|I]||I|. keine _\]l‘.III!

diinnt werden, bis der Sanerstoffechalt weniver als 6OY hetrict, oder
man mull das (Gas unter starkem Minderdruck auf den feuchten Phos
phor einwirken lassen. Hiebei erhitzt sich aber der Phosphor leicht
his zum Schmelzen. Die Verbrennung erfolet dann explosionsartig,

Ferner tritt die \|HHI'|-15H|| des Sauerstoffes dureh feuchten Phosphor
nicht ein, wenn das (Gas .“Ijnlli'l'll von schweren Kohlenw _\:‘-;-
stoffen, dtherisehen ‘III]I'II Alkohol und Ammoniak er
hillt, Nach Hempel!) geniigt 0-049 ‘Uil_\l--u. nach Habe

nm die '\|;»:.|'||r|u.|| des Sauerstoffes vollstiindie zun verhiiten,

Chromehloriir,

Otto von der Phordten, Ann. d, Ch. u, Ph, 228.

I, |§I|:‘-|'1'r.

Man leitet das (zas entweder iiber elithendes |\-1|[|h'!' oder man
bringt es nach Hempel in eine Pipette, die Rollen von Kupfer
']I':i]l|||1‘f;‘. “]HI "i!i" |.|..]\||||: Von \]I|'|!||JH|-;.‘|]'|Ill.’IFlT ||l}l| _\H']“[}“i.ll\'
enthiilt.

5. Natrinmhydrosulfit (Franzen). %)

Ganz vorziielich |'i_:I||-I gich eine schwach alkalische Lisune von
Natriumhydrosulfit, das jetzt billie im Handel vorkommt. ¥) Das
Reagens fiir die |||‘|||]u-].~u'|u- Pipette bereitet man nach Franzen
dureh Lilsen wvon H0 q des Salzes in 250 cem Wasser und 40 cem
Kalilauge (600 KOH : 700 H,O). Fiir '\imur‘]llimu'h in der Bunte-
Biirette ist obige Libsuner zu konzentriert: in diesem TFalle .-1!||.ii4‘}||!

Franzen eine Lsung von 10 g Natriumhvdrosulfit in 5O cem Wasser

Natronlauge zu verwenden.

.l‘ltl‘. b0 ¢cem 10Y
I'.:" .‘\.ll“"!.||=]'||| |[|"- H;l”"r\‘lf‘lrll" |‘|'r|||'_‘= ||:I[‘i| Ii!']' {:ll'il'll'l];_'

3 .\'.'l__H__HI - 2 H.0 -] 0y =4 :\',—.I{.‘;l!_:_

Gasanalytische Methoden, S, 141

Experimentaluntersuchung iiber Zersetzungen und Verbrennungen von
Kohlenwasserstoffen. Habilitationsschrift. Miinchen (1896). 8. 07.
" Hartwig-Franzen, B, B, 39 1908), 8. 2069,
) 250 Mark pro 1 kg.
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Vor den anderen \bsorptionsmitteln hat das Natriumhydrosulfit

en \n!".l';'l_ |E;|!': |i.-' \:|-|||'!-I|u|! unter .'|]|‘-:_ I.]“-,le n;] én

Minuten glatt verliuft.

Bestimmung von in Wasser absorbiertem Sauerstoff nach

.. W. Winkler,

() b
1000 p 1 Na.S. (), -Lisune (8 oder
o ") )
REO ¥ y
WIS Rosanerstot bel OV und (HO Druck
’ 4 k| v
Versetzt n \ ser las Sauerstoff g 10
X 3 |
senen U m | anonyadr Vil ] ra letzteres

hung :
‘_"-]mlJH_ 0, ;'H__'\i'::t.l_

4U 1 “dUure oxvdalert, I“".': réenommenen Sauerstoll he-
uimmt man aul jodometrischem Wege, indem man die mansanice
o ] . . A C h

Rdure mit Salzsiiore’ und Jodkalium versetzt und das ausceschiedene

Jod titriert.

H,Mn0, -} 4 HCl = MnCl, - 3 H,0 - (I,
2 KJ 4 Cl, = 2 KC1-|-J

G.-At. Jod zeigt demnach 8 ¢ DH97:TH ecem Sauerstoff bei (OF

1

: line ungefihr .. n. .\flli']_: ésung, erhalten durech
Lisen von 400 ¢ MnOl, -4 H,O in Wi

Das Manganchloriir muf eisenfrei sein.

1

und 760 mm an.
].
1

;t f-n,"r3|'|'||,i~:-1|-:

wser zun 1000 cem,

2. Natronlauge. Das  kiunfliche NaOH ist wegen seines
1 -]-. v . .-
Urehaltes an Nitrit nicht

,\:u__[ 0,

]""”'f"'|1ll'ir'l'1 man diese in einer Silberschale, bis sie ein spezifisches

net; man stellt daher die Lauce aus

und Ca(OH), dar, Nach dem Abhebern der klaren Fliissigkeit
g,
Grewicht von 1'30 erlangt hat,

In 100 eem der so zewonner
.|||||L.'||i.|!|'. auf., Die so erha

Natronlauge lost man 10
1 .\:I-'}'I'.'I].'II."_:" l]:t|'|' |u'i.’||

ne jodkalinml

T mit verdinnter Salzsidure Stirl wung nicht sotort ||!-il|-'I|:

lirfen nicht eriillere \||'2...'_"|| von Karbonat zugegen sein.

). Eine iy n. Natriumthiosulfatldsung
Ausfithrun Fine ea. 250 eem fassende, mit egut einge
Sohlifonem: Glasstspsel verselisne Flssche; doren’ Tahalt dureh Aus
. 1 II' '-|'i|r||i|- '-".‘.'I'.i"!l i i d mati 'i|.i\-'!i |'|\"ll-"‘ ! .||.'.|‘-'[-"-'| 'll"
im Falle dieses mit Luft gesittiet ist; andernfalls leitet

"'."-'t'“":' 10 Minuten dureh die Flasche hindurch. Nun "'E!I'_'I

tels einer bis anf den Boden der Flasche reichenden Pipotte

r jodkalinmhalticen Natronlange und dann sofort 1 cem der

8, 1858), 2843
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sung hinein, ver sehliefit, schiittel bt stehen,

3 ; : S
hat. Hierauf tri man mittels

1
lerseh

einer lanestielicen reine rauchende Salzsiiure ein,
lerschla [t3s1 sich
1

\ 15 _'.n-u':.- 5 'E|| b gannrer \'\- 156 mit
ifa
I Bemerkun k1ers Methode erhaltenen Resultate
stimmen mit den wethode (S, 607) 17 genan iibarein.
1. Kohlenoxyl CO; Mol.-Gew, 28:00.
Dichte 096702 (Lutt 1). Litergewicht - 1:250106
1367 (
A mersensinr
1607 prhitzte

H-COOH H. () ).

['m das entwickelte (Gas von Wasse 1-.|_-._r|;!.[' und sanren I]iim]-:'n'll
zu befreien, leitet man zuerst durch eine Liebigsche Kiihlrshre,
die in eine leere, zur Aufnahme des kondensierten Wasserdampfes
dienende kleine Flasche miindet und wvon dort durch Kalilauge.

Diese Methode wcestattet bei Anwendung von !/, ! konzentrierter
Schwefelsiinre die Entwicklung von eca, 60 / |i'|]|ll.':lllr\l'n| in ! 1 Stunde.
] Jie Methode von \'\-:tll e II.IH| !’,‘l ntin | gt 1-::||'|| W -'-]r"ru r al'.!;J' reines

Kohlenoxyd durch _\|:|'-;|-..|;1'|-:||.'|~~-n-s.l von konzentrierter Schwefelsiiure

auf Cyankalium erhalten wird, eignet sich nach Allner nicht, um
grbflere Mengen Kohlenoxyd fiir sasanalytische Zwecke darzustellen,
weil erofe Mengen Cyankalium unzersetzt bleiben, indem sie von
den sich hildenden ..'\:'-nn-!.'.\.n-l'l"-- auren alzen "ill_"l'h!i“[ werden, S0
dab das Entfernen und Unschiidlichmachen derselben recht umstiindlich
Oxalsiiure mittels heilier konzentrierter
leicht ein Gemenge von gleichem Volum
lendioxvd erhalten: die Methode ist aber
Bildune vielen Kohl xvids der A meiser ure-
-|I|If'|i"___'-":,
I r 1st vil fast unliislic
Inang, Dissert, 1690
Den Fraktioni ,, der die Schwefelsiure entbiilt, stellt man in
| ein anf 140 —160? erhitztes Ol
Journ. Ch. Soe., Bd. 2606




\\."-i-!':':'-'n':.-- ffizienten des Kol enoxvds fiir
Wassi weh L. W. Winkler,
lemperatur |'- nperatnr
() () ()
3] D \ BY7
10 0 O1TTH
A {5 0:01690
U ) ’'h
y N214 > (1548
A \ | I n d I el el |
t."\ 1 oy

niakalisches Kupfe:

nliorur schiittelt man in

Flagehe mit einer [isune von ( hlorammoniom

rauf fiir je 3 Volume

__:"_n-i in .-.-I'-] \\':h.--l'! |||;|i

Lisune 1 Volum Ammoniak vom wifischen Gewichte 0:910

e ‘ : : :
unzin und, um die Lbsung wirksam zu erhalten, bis an den

Flasche reichende Kupferspirale,

dieser |'_||-|;||-_' 1I|-"-+l"|';"l'-' 16 com l\ u_]\.]i'r_u \L{.

ion des Kohlenoxyds fast aus

andte man zur \llm_}l
|\u|||'| rehloriivliisune an, 1st aber jetzt ans
ommen., Die Absorption des

davon abhg

. . 1 7.2
erchloriir .|-|.L|-_-.' nach der f-ll'lt':‘:I!H:'

Cl, 2 C0 Cu,0l,, 2 CQ
‘e Verbindung Cu,Cl,,2 CO iiuflerst labil und
Geeendruck von Kohlenoxyd

A hsor

venn ein

des |\-.~i|]"|';n\_\u|«

sein kann. Schiittelt

'|"|||I Ilil'.ll' atly
(Fas. B, » toff oder W asserstoft, mit

sauren Kupferchloriirltsung, so wird ein
orhandenen Verbindung Cu, 1.2 CO im Sinne
wach |1 csespalten, bis der Pa
l

mit |\|'||"-':'
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hiiufig gebraunchte ammoniakalische |i|l|u§i'='n-h|uri'n'li'|-.llll_; eibt aunch
leicht Kohlenoxyd wieder ab, wenn anch nicht so leicht, als die

[Lssune des Kupferchloriirs in Salzsidure oder in Chlorcaleium ;') man

bhesten nach dem

fithrt daher die Bestimmung des Kohlenoxyds am
Vorschlae von Drehschmidt aus, indem man zuerst das Gros des
|\|\|".]~'|1:-‘\.I‘.:!~ mit einer Bfters beniitzten ammoniakalischen Kupfer-
chloriirlssune und den geringen Rest des Kohlenoxyds mit einer
frischen oder wenig gebrauchten ammoniakalischen !{u|u:'r-."|-||'tun-i"."
lsung absorbiert,

Auber Kohlenoxyd worden duorch die ammonia
lssune noch Acetylen, At hylen ete. ahsorbiert, weshalb
Ko hlen-

oder Brom-

kalische Kupfer-

chlorii
dieose Gase stets vor der Bestimmung des
oxvds dunrech ranchende Schwefelsiure
wasser entfernt we rden miissen,

Durch konzentrierte Salpetersiiure (spezifisches Ge-
hiitteln glatt zu

W i-.']l‘u 1:5 \\i;'ll das }\'G‘||]I'|:||'\.\|l ||,|_|-]| |-|:;:\-=-.--|| =

C0, oxydiert und durch nachherice Behandlung mit Kalilange voll

stiindig entfernt.”)

Bestimmung des Kohlenoxyds durch Verbrennung mit Luft

oder Sauerstoff.
Aunfier durch Absorption Lift sich das Kohlenoxyd durch Ver-
brennuner bestimmen, die nach folgender Gleichung vor sich geht:

o0 4= O=00

2 Vol. 1 Vol. 2 \.t:i.
Wir entnehmen daraus folgendes:

1. Die Differenz des Volums vor und nach der Verbrennung
fiir 2 Vol. CO 3 2 1 und fir 1 Vol. CO /. Diese

1at
Differenz pflegt
Verbrennung von Kohlenoxyd entstehende Kontrak-
tion ist also gleich dem halben Volum des vorhan-

man die Kontraktion zu nennen. Die bei der

gewesenen CO,

& I:F.'lr- \'H]‘.Illl 'il"'. l';il]|lt'|||‘i.n'\..\ ‘l‘
¢ch dem Volum des ;||'-~|r|':il|-_=lir']| vorhandenen
dureh

Ili‘lt
_:L'il.llllll'l'l'll
ist glei
Kohlenoxyds. Bestimmt man also das entstandene CO
Ahsorption mit Kalilauge,

voransresetat, dall kein ande

o erhiilt man sofort das Volum des €U,
]||"'||||I"F|]"'1' I"'"

kohlenstoft haltizer,

1
\'Pl'll-'lll'l"ll war

standteil in dem (Jasgemische
Zur Verbrennung von 2 Vol. CO 1ist 1 Vol. Sauerstoff und
\..u‘|_ .“;;|:;|-|'-.[:.l|' |'|‘!“|;i'_!l'|'|:i"!|-

*leich dem halben

gur Verbrennung von 1 VYol. CU
Sanerstoff i1st

\.”1”]“ des K niu]t‘li'l'\ _'\"I.“

Der verbrauchte

Yy Kupferchloriir ist sehr erheblich in einer konzentrierten ( aleinmehlorid

losune 16elich. 1 cem dieser Lissung absorbiert 12
9 Treadwell und Stokes, B. B. 21, 8. 3131.
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Ausfithrune der Verbrennung.

Die Ver
ausgefithrt werden :
l. Durch }

2. Dureh Leiten iiber

iinither, so

== osions)

AR E‘I wecks

en L) ue tschhahn an der K:

ehenso den Glashahn der ette und

lilit zwischen den
1:].,-”_

s5l .
AREN 1 ||-|';|.|-i||.-,.||

1Itzen emen

Hierauf wird

das Gas in daB MeBgefi zuriick

girn p A
lon  sofort emtritt

getrichen und gemessen. Die Vo
lumdifferenz  vor und naech der
I"\!'l-'-“:-"ll gibt die Kontraktion an.

rante \!I'...'

In der P

Zl rorine

Verhiiltnis zn

oroB., so verbrennt en

de kann
axis handelt es sich fast

iII|-.||l_'|\;|-l'|\_'g|'\'|| (rasen b I.I'r-:,].-:\

petersiiure (Wasserstoff ist meistens in

vollst -

JAres g 1 n
commen. Man mufl daher,
ANCew 14 y ;
=il il werden soll, 1mmer ung

ennbaren (Gase:!) auch

wenn aut ) lelle brel

.-:'|i~!||.|-:“ 18t von dem

anter Umstinden zu Fehlern

rennonge des Kohlenoxyds kann

1mmer

s0 tritt tiberhanpt keine Verbrennung
eil

dem (Grasreste

imnbares

. y o3
n verschiedener

Fig

wenn e

-u:'!l'!\.w.’ul‘lll|:l]':=:"'.l

Menee des brennbaren gegeniiber dem nicht
ein ;

Weise

indet dieses mittels

H e m pelscher

1040,

am die Verbrennung

(rasrestes.

hrennbharen Gase

Stickstoffes zu

vorhanden),

sammensetzung

1ges fiber

vy Platin,

1) I 1 1
Man hat nar fiir einen rrofien Uberschull an
19021,

vel, W. !|--f'|ll|--|\ Zoitac

-, f. anorg. Ch,

XXXI

Wi

t aber dieses

Sal-

eine zu profle Kontraktion bedingt. Nach Bunsen ist die Verbrennung

100 Teile

Iix '._-ln-inna;n.;ﬂ_\ Se

nicht brenn

des

'-'||'1]||I'i|'ll. \'\'.'-:l SLe

- har .
es brennbaren Zu

zu befiirchten,

(=]

anerstoff zu

S, 447).

1a i}
14
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Stickstoff verbrennt, Am besten wird die Verbrennung

sechmidt auseefiihrt. indem man da
]
]

15 (vas dureh eine

‘Li.'ill
illare (Fie, 104. I, 8, 609) zwischen VeBeefill und

ilber gefiillte D re hsehmidts

J’f:|r!|||-\.'|l||f’||.-:!-.-, weleche dre Platindriihte enthiilt. leitet.

die Platin

mit Quee itte S (Fie, 104) eir

und er mit dem nichtlenchtenden Teile eines Teelubrenner

Leitet man das Gas so oft hin und e olithende Plati

s0 18t die Ver

L.‘Ii}i]':l."l-, his keins Volumabnahme meh:

hrennune vollendet, Explosionen sind nicht zu befiicchten. auch dann
nicht, wenn reines Knallras durch die Rohre geleitet wii Nach

dieser Methode verbrennen CO, H nnd I'H_ vollstindie,

Bei der Bestimmm

Z von Gasen, welehe nur sehr gerinee Menoen
CO, H und CH, enthalten (Auspufi

man die sogenannte fraktionierte Verbrennune an, die

se von (Gasmotoren). wendet
entweder so
geleitet werden kann, daB Wasserstoff und i\'nl:l-'||-r._'\'.i
Methan aber nicht, oder in der Weise. daf CO allein

verbrennt

Leitet man nach Haber o

trockenes Gaseemenod

o, wene !\--!;|._‘-:..'-_-.-! Wasser
stotftt und Methan, hei der Temperatur des

hestehend aus viel Stickstoff Sau

siedenden Schwefels i
langsamem 'I'--|u|m (ca. T00—800 cem pro Stunde) durch eine 3 mn
welte rl‘!:l‘-l'l‘illrl‘ I’ -“4'11...-"". .:|| '\‘.-'lﬂ'lnl' ‘-i1'|| e hh Con J-III'_"'I, II'
fach auf 18 em zusammencelester Palladiumdraht hefindet. so ver
brennen Wasserstoff und I\'-.I.J.-“u\._'\ui vollstiindiez, withrend Methan
unverindert aus der Rhre entweicht. Schaltet man hinter der Rishre

mit dem Palladiumdralhit eine cewo Chlorealeiumrthre und hier-

auf zwei gewogene Natronkalkrihren ein, vel, S. 315, so ereibt die

Zunahme des ersteren die Menge des gebildeten Wassers, woraus sich
der Wasserstoff berechnet: die Zunahme des Natronkalkrohres orf
die Menge des aus dem CO entstandenen CO, an. Leitet man das
(ras nun nach dem Verlassen der Natronkalkrhren dureh eine mit

Platinashest oder Kupferoxyd gefitllte Verbrennunesrshre. dije auf dunkle
Rotglut erhitzt ist, so verbrennt das Methan g

Kohlendioxyd, welche beide aufeefanc

intitativ zu Wasser und
' (ersteres in einem Chlorealeinm
]!'!;-'.Tt'rl-- In Zwei \:tl|'|r|:|-.:1|i\r'-"\h"u'u' und e woren werden :

man hat so

eine ‘I'.i.]_..-H.- Kontrolle fiir die Richtio

eit der Methanbestimmune :

es mull sich niimlich der Kohlenstoff znm Wasserstoff verhalten wie 1: 4.,
Die alleinig Verbrennune des Kohlenoxvds ans
einem Gemenge, das Kohlenoxvd. Wasserstoff, Methan und Luft

enthiilt, LBt sich in sehr elecanter Weise wie folet ausfithren :

Man leitet das von Kohlensiure. ungesiittigten Kohlenwasserstoffer
and \\'.Mw-l'ni:ml[rl' befreite Gas dureh eine auf 160° C erhitzte und mit

1y Loe, eit,



Natriumthiosulfatlist

1 cor it 56 CO 3 .
and 760 Drucl

Liertet man Vi wxvd b
fy Gras  nacl 1 n 1
Hiilfte mit Kuy d tinashest eefiillte und
auf dounkle Hotel 6 lanee Verbrennuonesrishre, so ver
brennen Wasserstoff indie zu Wasser und Kohler
\;i--\l'\:i._ die man 1d wiiet und darans Wasser-

stofl und Met

Qualitativer Nachweis von Spuren von Kohlenmonoxyd
in der Luft.

Verdilnnt man Blut soweit mit Wasser, dall die Liisung nur noch
: - tisches _\l,\,|s|laurin||~'-

einen Stich ins Rote zeict sie ein charakte

80 &
-|:||\‘-|'||||:: es troten zwischen der 1)- und [-Linie ZwWel dunkle Ab-
sorptionshiinder auf, Fiigt man zu dieser verdiinnten Blutlésung eini

Tm;:-l.-:: starken frisch bereiteten Schwefelammoninms, 80 verschwinden
die schwarzen Biinder und es tritt dafilc ein einzlges breites Band
auf, das zwischen den voricen Biindern liegt. Ganz anders verhiilt

it von

Blut. Zuniichst schliet, hei Anwesenl

sich Lu]llr'l_llk\\-‘”l'l:.l."

I\-|||I||'I|n\\|i die scharlachrote des Blutes in Rosa um und
diese Lisung eibt fast dasselbe \l"‘"'”{"'i"]'“'“ﬂ'l'k[rl\'“' wie das reine
- P ber auf Zu-

l'-]ll'.: die be ‘|¢|r"-'_ mireiien \--|~r'||1'.ill.l|!'ll i
satz von Secehwi felammonium nicht,
Zur Nachwei

entleert man nach H, W. Voe
di

sune  von Spuren von Kohlenoxyd In der Lauft

v] eine mit W asser El'“‘l”l’" LOO eem-

. ' .‘ .
ym die Luft auf CO gepriift werden soll,

Flasche in den Raum, in

bringt 2—38 cem sehr verdiinnte Blutlosung, die bei R agenzglasdicke
das ]"-|||1~.F;r.-l\r.~:1':|| zoiot. in die Flasche, verschlielit und schiittelt, setzt
. Y . 4 . g 3 snektroskor
einige Tropfen Schwefelammonium zu und heobhachtet 1m :"]” ktre SES

len Biinder nicht, so ist ]\'.ui:]i-llllx_\li nacii-

rowiesen. Nach Vogel kann man so bis zu 0°207), co

Verschwinden die |

lem man Jodsiure im
Wassers

) Jodpentoxyd wird darg
Luftstrome auf 180° erhitzt, bis zur villig th g
Die U-Rihre erhitzt man in einem kleinen Paraffinbade. ]

") Nielounx, Compt. rend, 126, 5. 746, und Kinnicutt, Journ. of the

Am, Ch, Soe., vol. XXII, 8, 14.

en Vertreibung de
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Hempel hat diese Methode aullerordentlich verfeinert, indem
er das zu untersuchende Gas durch zwei mittels eines GGummiringes
miteinander verbundene Trichter. in deren Zwischenraum sich eine
Maus befifdet, leitet. Nach 3—d4stiindie

untersuchen

m  Durchleiten 1) des zu
len Gases, im 'empo von 10 / pro Stunde, tiitet

die Maus, indem wman die Trichter unter Wasser taneht,

man

und ent-
nimmt ihr aus der Herzgegend einize Tropfen Blut, die nach dem
Verdiinnen mit Wasser, wie ohen ang ]

1hen, B ]-.fl'll\l\ljili_‘-l'll :;r'!'url'ui‘-
werden, Auf diese Weise konnte ”"'“f"'l bis =zu 0:032% 0O

mit

Sicherheit nachweisen. Bei so kleinen Mengen CO treten keine

sichtharen Vergiftu symptome ein; dieselben zeicten sich erst hei

einemn Kohlenoxvdegehalt von 0:06"%,, und zwar nach einer ha

Stunde. Die Maus hatte Atemnot und lag matt auf der Seite,

Potain und Drouin weisen kleine

Mengen von Kohlenoxvd

nach, indem sie das Gas durch eine sehr verdiinnte Lbsune von

Palladiumchloriir leiten, wobei metallisches Palladium gefillt wird :
PdCl, 4-CO 4 H,0 2 HCl - CO, - P4,

Die Losung wird durch CO  entfiirbt oder

‘.-||\~.;|¢-f|;1':|'| cefirbt, erscheint ), wenn nur Spuren

vorhanden sind.

Um die Abnahme der Firbung besser zu konstatieren. filtrieren
Potain und Drouin das Palladium ab und versleichen die 1
mit der urspriinglichen Palladiumlésune

'||:Il|‘;

Kohlenoxyd eine Methode, die, wie ich mich itherzeugt habe, mit
e1nem prinzipiellen Feliler behaftet ist. Man leitet nach Winkler
das auf Kobhlenoxyd zu untersuchende Gas durch eine
Kupferchloriir in g

Cl. Winkler?2) empfiehlt zur Nachweisune von gerineen Mengen

Liésung von

gesiittigter Kochsalzlésung und verdiinnt hierauf mit
der 4—bfachen Menge Wasser, wobei schneeweifos Kupferchloriir
ausfillt, Versetzt man diese triibe Lisune mit einem Tropfen Natrinm-
palladiumehloriir, so soll nur bei Anwesenheit von Kohlenoxyd eine
schwarze Fiillung von Palladium entstehen. Man bekommt aber,

ich mich wiederholt iiberzeuzt habe. auch ohne Anwesenheit

wie
von
Kohlenoxyd eine schwarze Fillung von Palladium, denn das Kupfer-
chloriir reduziert Palladiumsalze mit Leichtigkeit zu Metall.

Es ist zwar richtiz, daB bei einer bestimmten Konzentration
der Losung, die Reduktion des Palladiumehloriirs nur durch
Kohlenox y d stattfindet, aber es 1st sehr schwer, diese Grrenze
genau zu treffen, daher die Unsicherheit der Methode, Bei zu groller

') Bei Gegenwart von sanren Dimpfen, ja
gribfierer Men
das zu unte

von Kohlensinre i

die Kohlenoxydpr Es ist daher zu empfehlen,

; s vor dem Eintreten in den Trichter durch zwei
oder drei mit Kalilauge beschickte Wasehflaschen

'-[["'i"l“'” 0 |.'|.'1"".'|.
) Zeitschr. fiir analyt. Ch. 1889, 8, 267,
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Konzentration der .'n_~|!';_-_ an Chlornatrium wird. selbst durch orole

Mengen CO, keine .“*Ii-:ll'

von Palladium abereschieden, weil die
l.f;s-|||-_- dann sowohl i\.:i-l"" als {

wech das Palladinm in Form wvon
C'n ['E_ Na, und [Pd Cl Na,

aber nicht durel Kohlenoxvd

:\IIH'|I||"_|':I Natriumsalzen enthi

Das Natrinvmpalladinmehloriir  wi

reduziert und noch viel wenlger kdnnen die beiden Natriumsalze

aufeinander wirken. Verdiinnt man aber die Liésung mit Was 0
zerfallen beide Salze gemili den Gleichuncen :

Cua, Cl \|4.}'\ll| (a1
> Y
? ) Na(l Pd(
m, weil es in Tonenform vorhanden

Reduktion des Palladiumehloriirs d

stattfindet, hei welcher Cu,Cl,

vermag, 18t leicht wverstindlich., weil das C0O als Gas
7% BRI = 1 T ) 1

SCHNGLEr nit gentigend Palladivmionen zusammentrifit, _-||; das schwer-
Nae. .. % . -

lsliche Kupferchloriir

I -

5, Wasserstoff = H: Mol.-Gew. = 2:016.

)i hte 006960 Y) (Liuft 1. Literecewicht 0089979
Molarvolum 29-405H
. : ] e an
nritische "l emperatur 238" (

Wasserstoff ist in Wasser so eut als unlslich.
Abso ptionskoeffizienten des Wasserstoffes fiir
Wasser nach L. W. Wink :

Temperatur Temperatur 2

002148 300 001699

0r.")

b 02044 35Y 001666
10) 001955 4()0 001644
15% 01883 15Y 001624
001819 H0v (01608

0017 hH4 ahv 001604

Auf absorptiometrischem Wege kann Wasserstoff nur mittels
metallischen Palladiums bestimmt werden, in der ,'_'.'["":"'“ Mehrzahl
der Fille aber wird der Was:

mittelt und a dal

rstoff dureh Verbrennungsanalyse er-

wenden Kontraktion berechnet,
H.-1-0 H.O

2 Vol. 1 Vol. 0 Vol.

von 2 Vol. H stets 3 Vol,

cehildete Wasser nimmt :'-I'r'l!\':in']l kein Volnm ein) und

us der

Iis verschwinden bei der Verbrennung

Proc. Rov. Soe, 53 (1898), S. 134.

| 5,99,
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H ¥ Vol. Gas, Die Kontraktion
Sy I.':'l!!'.".[lll.rl"l W ;|~-|'|'-..';.i'|1-~._ Bezeichnet man
das Volum des Wasserstoffes mit Vy, so ist:

Wassers durch A

man das Gewicht des gebildeten
renen Chlorcaleinmrhren und be-

"asserstoffes wie I.n]_-i_'

+ 224006 DX

12436 . p eem Wasserstoft

Verbrennunge des Wasserstoffes nach Cl. Winkler,

hei technisechen Analvsen (nicht bei

Wasserstoff von Methan zu trennen. Sie

exakten) oft

hesteht darin, dall ein
(remenee von Wasser-
stoff und Luft, ilber
schwach erhitzten Palla-
dinmashest _:f'|l'il|-l.
ii:l'|'|li1'|r|\ AL \\I;l'-‘-!']'
verbrennt, wihrend Me-
than nicht \1']'5I"l‘t|ll1,
Fig, 110 zeigt den hiezn
erforderlichen \ pparat.
A ist das Mebegefiill. das
mittels der |\.:l[ri”;ll‘i' I Ok
in der sich ein kurzes
Palladinmasbestfiidehen
hefindet, mit einer mit
Wasser gefiillten H e m-
]H-]whl'u |'ii|l‘11-' ver-
bunden ist.

Man  erhitzt dit

|\:1|f|[l:|1'u IY mittels der

kleinen Flamme F' an
der Stelle, an welcher

befindet, auf ca, 300 his 400Y also nicht

sich]der Palladiumashest

Nach dreimaligem, langsamem Hin-




Verbrennung

ser '|'|-||‘.|.. ratm

nicht lie Bestimmung der
i v, die Temperatu
e t | ill ||:|‘:' W1

-hst wenix Wasser

calteesitticten Libsunge von formiat und Soda
his zur stark alkalischen Real | I
lanefasericen. weichen Asbest hi jo au

anrt, und trocknet im Wasserbade, wohei sie
iz auf den Asbhest
\.?i_.t"]l':: = HCOONa 3 Na(Cl HCl 4= G0, - Pd

Die Salzsiiore wird d

|"'|"‘~ f'i']i‘”:l-' I :‘i"’-".'.'ll.'i

das zuresetzte Natrinmkarbonat neu

1
mm reduzierend

wirkt Ameisensiiure |

1 |’.'-.||.'-.-5i.|:n-|||..
\.Ii'|| dem wvolli

die Mas

i 1m l\\-:[»—:u I'=|:|-E-- "-.--'.l'lll man

Fintrockn

mit warmem Wasser auf, bringt den Palladinmasbest

und wiischt mit warmem Wasser aus, hs zur

ant enmen | ricl

trocknet

Entfernunge der a

ftenden Salze. Hieranf wird die Masse g

und in wohlversehlossenen Flaschen aufbewahrt.

Die Beschickune der Kapillare, zu der nur eine kleine
1 1 1 . . - . . . * 1 - 114
des Palladiumasbests erforderlich ist, weschieht wie folgt: Man rolit

hen den Fingern zu einem runden

cine Palladiumashestfaser
Stibel |

t I
nen, steckit

Kapillare und bev irkt durch Klopfen auf den Tisch, daB es in die

Mitte der Rohre gelangt Hierauf biect man die Rohre wie 1in der
Figur ersichtlich um.
Bemerkuneg: Da der Palladiumashest sich leicht in de

. 1 1l att lagse 1t
|\"|"i|"|"' verschieben kann, so verwendet man statt de 1 mi

einer Spirale rewickelt und in
]

Vorteil Palladiumdraht,?) der

die Rishre &0

ladiumasbest,
vht oder nur g

Y Man

geamisch S0 langsam uber «

te Ende des Palladinms gar

statt Luft, Saund :
lann sicher Methan zum ‘T
1903. &, 695

Falle darf 1

rstoff zur Verbrennung

verwenden, weil il verbren

inek, Zeitschr, f. angew. Ch.

%) Privatmitteilung von Herrn Dr. Leutold, Direktor der Gaswerke
Hambure
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Methan = CH,; Mol.-Gew. = 16032,

Dichte = -55297Y) (Luft=1). Litergewicht (71488 4.
Molarvolum 22-43
Kritische '|'<-1n|u-r:l|l| e 830 C,

Darstellung des Methans.

Man verfiihrt nach Gladstone und Tribe®) ganz fihnlich wie
bei der Darstellung von Athylen (vgl. 5. 617), indem man ein
Gemisch gleicher Teile .hn-[lul-.’f-._\'l und Alkehol (d 0:-805) auf mif

Alkohol rewaschenes '.---.'i\|=||1'1-1’.|-~' Zink einwirken lillit;

2 CH,J — ‘_"/,H-E-L’HHH. ZndJ, Zn(OH), -2 CH

Das verkupferte Zink erhiilt man, indem man granuliertes Zink
viermal mit einer 29 igen Lisung von Kupfervitriol iibergiefit, dann
mit Wasser und schliefilich mit Alkohol wiischt.

LiBbt man das Gemisch von Jodmethyl und Alkohol aunf das
'.I':E\II|||I| rte Zink .'J'ninill'll. go entsteht in der Kilte ein _:I-".n'hlrl:i!.’]iu'
Strom von Methan, Man reinigt das (Gas durch Schiitteln mit 259 icem

(Meum und hieranf mit alkalischer l’I'.'I'H;!:||]rn||i}-‘|1|:_=__-, Das so l'f'}l.‘li‘]('lll'
Gas ist nach der Analyse von W. Mistelli ganz rein,
II“l : 0
N, 1*63Y,

L OO0

98-87Y

Die geringe Menge Stickstoff stammt aus der Luft, die aus dem
\pparat nicht vollstiindig verdriingt wurde.

Methan, auch .‘-'mnl:l'- oder Grobengas cenannt, ist nor wenig
lislich in Wasser.

Absorptionskoeffizienten des Methans fiir Wasser
nach L. W. Winkler.?)

T'emperatur Temperatur ]
0o 0-05563 300 002762
50 004805 359 002546
100 004177 109 002369
15° 003690 15" 002238
2()0 003308 5100 002134
267 003006 ooV 002038

In Alkohol ist das Methan 10mal loslicher als in \\‘;“Wr-[-_
Die Bestimmung des Methans ¢
mittel dafiir bekannt sind, durech Vi

wwehieht, da keine Absorptions-
I

irennung,

) Hompel, Gasanalyt. Methoden, 111, Aufl. (1900), 8. 203.
) Journ. Sce. 45, 8. 154

) B. B, 84 (1901), 8, 1419,
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Aus der Verbrennungsgleichung :
OB, -+ O + WV Co, 2 H,0
2 Vol. 2 Vol, 2 Vol. . Vol. 0 Vol.

entnehmen wir:

Kontraktion. Die bei der V
entstehende IKontraktion ist .I..i_ti.,-‘._ll so erob

oplanrende Methanvolum.

9. Kohlendioxyd, Das Methan erzeugt bei der Verbrennung
eln __'||i|-]|.-\ \ll|\|||3 |\r.|||]l'lllllll\__\||.

3. Verbrauchter Sanerstoff. Zur Verbrennune eines Volums

Methan sind zwei Volumina Sauerstoft erforder

Exakte Analyse.

..\Jlilll\-.;i- des Leuncht-, Dowson-, Wasser- and Generatorg
Die Analyse aller dieser Gase liift sich am hesten nach

Methoden von Hempel?) oder Drehschmidt?) ausfithren.

Analyse nach Hempel.
ll""'i"']“ A pparat ist in Fie. 104, 8. 609 abeebildet. Er he-
i : \]l-|'|lg'|-1':'Ll?|- . das mittels

steht ans einem in cenm eingeteilten
Mel}

eines Schlauches mit der Niveaukugel K verbunden ist. Das
oofiil steht mit dem mit Manometer versechenen ]iu:uin-:h:uiuu~r4\h_"»-
D in Verbindune und beide sind von einem mif Wasser gefiillten
J/-‘\;inllr'r nmeehen,

ts. Zuniichst fiillt man das Mano-
bei offenem Ansatzrohre

(Fie. 104) durch Heben von A Quecksilber aus dem Meligefiiie in
his es die Marken mm errei ht.

von der _‘-I.‘]I'Lr m his «

Normierung des Appara

meterrohr mit ll]':|.---|.._~.ilin-r_ indem man

das Manometerrohr hintibertreibt,
Jotzt bestimmt man das Volum
(Fig. 104) wie folet :

i sanet man das Que ck-
silber im Schenkel ' des Manometerrohres genau s ZU tnd

Durch sorgfiiltizes Senken von Kugel
schlielt hieranf Hahn p.
Nun

diie sk

rochte Ansatzrol |
"'\\il' ||1._]l] |'!-.,|'|i||-|!:_
stellt die Niveaukugel A
Hihe wie das Queck-

H.‘ll:ru- "..-'.- stand

noch et

gicher

silber im offenem

! Gasanalytiseh

B. B. 21, 8




, -y 1
ceben, und treibt durch

Manometerrohr (', bis

i'i[.-u-."; mittels der &

(573 1a)

schlieBt man I heht
|

das l\}|;.-:-| 110

{ (Fig. 104), bewi

1 13
des Ouoetsehh
L

md hest nochmals

ksilbers im Mel

Ablesungen gibt das Volum von
Marke m bis «, eine Grifie,
welehe zu _il‘lin-l 8] fiteren Ab-
lesung addiert werden mul.

Nun bringt man dureh ¢
fl 104 ) mittels einer feinen
Pipette einen 'I'I"'|'I'.-.-| Wasser
in das Kompensationsrohr J)
ind schmilzt hierauf das An-
satzrohr ¢ zn oder verschliebt
mit einem Kork und dichtet

mit Siegellack,

Ausfithrung der Analvse.

Soll die '\“:'I.\“' an Ort
und Stelle ansgefithrt werden,
so falit man eine griiBere Probe
des Gases (ca, 100 eem) in einer
Drehsehmidtschen Pipette
(Fig. 104, 85.609), indem man das

\II'-‘.‘lI'.—‘I'nflt' von Hahn W i||!11|-:-

"-|=||“ -\‘.lhll[:““‘ll"" “lif 'J"l' ‘fl.t
quelle verbindet, Hahn M so

dreht, dall das Ansatzrohr mit

ommuniziert, die Niveaukugel K' senkt und

50 die tte fast ganz mit (Fas an., dreht

anzbohrange des Hahnes

0t das (ras aus der

ieses und \II‘!"”';[ des Gases
mindestens dreimal. um sicher zu sein. dal alles
ler Schlanchleitune entfernt ist. Nun  wird

r-'.-:-.|.| ohe eefallt

in das MeBeafif

2 s 1.8 1 19 .
Zu bringen, verbindet man Hewde mat

Hahn M und s ges

Drehsehmidt schen i'iln-‘-‘.n hefindliche G

1s der Kapill
Fie, 104 die Kapillare £ dureh £’ ersets



aulien

Hieranf

twas hoher zn stehen kommt als in dem
offnet man p und treibt das Gas nach (', bis das Quec in
weiden Schenkeln des Manometerrohres auf n gleicher HY
cht und schlieBt sofort Hahn 4. Die letzte feine Einstellung ge
10} t i AT d Aufdrehen des f‘\l'!li'.'!!.||-".l|!'.ll'|‘:|']I||-'5]|||"'“ e )

em VYolum das vorhin he-

Dann liest man ab und addiert zn di
stimmte Volum von Marke m bis a.

Nun beeinnt die Analvst

I. Bestimmung des CO,.

‘ot dreht man Hahn i, wie in

die Drehschmi d t sche

Wiihrend Hahn
der Zeichnune (Fie. 104) angeg
!':.!-..-[,'. S und ersetzt sie durch eine zweite,

i 2 : i ' 3 2 3 v de ns:
nit (uecksilber angefiillt sein muli. Beim Hineinschieben des Ansatz

entfernt

die eereinigt und ganz

rohres von Hahn M der Pipette 1mn den Schlauch der |\-|!"]|"" /

kann das

wangzstiick
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und M, hebt Kugel &', so daB Uberdruck in de: Pipette entsteht,
und schlieflt Nun schiittelt man die Pipette leicht,
‘J"“]” -"It'! i:l'l::_' |||)Ii r"‘zi"' .;'lil'!'-'lnll IL{“
Gas in die Melirshre I zuriick wie folet: Man 6ffnet M.
senkt A,

ohne sie von

zi trennen, drei Minuter

L und A,
A" und offnet & Ist beinahe alles (ras an

18 der

i'i|u|-|r~' ausgetriechen, so -'|'|||i<|'..' man M, ™ | und () und stellt die
Niveankugel K tief, also auf den Tisch. XK' stellt

Stativ, auf dem die Pipette S steht. (In der Ficur fehlt das Stativ.
ist aber in Flig. 112 zun sehen.) Nun #ffne

‘-"IIII'-'III"I' FI.J

man auf das

man M, p, 4 und s und

ganz wenig auf, so daB das Gas nur ganz lanvsam weiter

uze den Hahn M
nan '!€'|| i'l Iin r
Kapillare, links von Hahn M, befindlichen Gasrest durch
von

in dall MeBgefi coazoren wird., Sobald die K

erreicht, wird dieser eeschlossen. Jetzt verdriinget
Kinsaugen
ksilber durch das Schwanzstiick des Hahnes M in das MeB-

Die -‘\l'l"“'”l'..'. eeschieht wie oben angi

ephen und die

Terenz beider \llll"‘.l'l'_:l‘ll _'_'-|i||' die ."]"ll:i' des C0) an,

2. Bestimmung der schweren Kohlenwasserstoffe.

Man entfernt die mit Kalilane

e refiillte i'i|nrru und ersetzt sie

durch eine andere, die nur mit rauchender Schwefelsiure cofiillt ist. 1)

treibt das (zas hinein, schiittelt leicht drei Minuten lane, fithrt renan.

wie oben angegeben, das Gas in das MebBrohr zuriick und von da
in die erste mit Kalilauee beschickte f'i|n-r'r|-, um die sauren Dimpfe
zi entfernen, und schlieBlich zuriick in das MeBeefil 1. worauf
das Volum abgelesen wird. Die Differenz vor und nach der Be
handlung mit rauchender Schwefelsiure gibt die Summe der schweren
Kohlenwasserstoffe nf',“:, C.H.,, C,H, ete.) an. Von einer Trennune
des Benzols vom -‘r‘.ul\ll-u sicht man in der Regel ab.

3. Bestimmung des Saunerstoffes.

Sie  geschieht genau wie die Bestimmune des GO, nur wird
die Drehsehmidtsehe Pipotte entweder mit alkalischer Pvrogallol-
losung oder mit Natrinmhydrosulfit beschickt. (Vel S 6

und 624.)

L. Bestimmung des Kohlenoxyds.

l}i" |;----'E.:|1||II'|; |]t'- !\.--?.ll':'--i_\-]— ].-:|1:i| & llill'l'l: \""
calischem Rupferchloriic oder durch gleichzeitizge

Verbrennune mit dem Wasserstoff und dem Methan

x-t|'|:-!||-'| mif amimoni

Zur Bestimmune des Ko durch Absorption verfiihrt man

>

‘1 - hatd Yaiodl 1 I
genan wie ber der Bestimmung der schweren Ko

') Bei dieser Pipette ist di
angeschmolzen, so aber,

der Absorptions-

als diese, ganz

kugal
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lie \i:-~..|'].|5|.|- in einer Pipette, die nur ammoniakalisches

silber)

(kein |\1|; und zwar behandelt man

er beniitzten und dann

Minuten lanz mit

mit elner wene |||-|;-il'..'_|x'|| Liisung ||"‘- \;"--.'ol"r-li--l|‘~'.ri:l'|"]-_
Vel 8. 628.) Vor der Ablesung mull das Gas von A mmoniak
"-'-I'|||>'|| hetreant \l_--|-.||-:|_ WS -||:!|'|| |\!||f'1-- :""||!:il'i'|ll mit Salzsaurae

1:92) in einer Drehsehmidtsehen Pipette creschieht,

5. Bestimmung des Wasserstoffes und Methans.

Entfernune des Kohlenoxyds hleibt ein (zasrest, der

ans Wasserstoff, Methan und Stickstoff., Man

gehiissivem  Sanerstoft (bei Leuchteas
am. bei Dowson-, Wasser und Ge-

Hilfte des Volums an Sanerstofl

Zuj, wve ndet das MeBeefil W mittels der Drehschmidtschen

|'|-'1i||l\;|i-:|i:l_|'|-|i'i__-_ 104 F)mit einer reinen, ') ganz mait l‘F:'----f\~|'iin-:'

Drehschmidtschen Pipette orhitzt erstere auf helle

chtenden Flamme eines Teclubrenners, indem

nicht mit dem Platin

. dall der innere Flammenkege

i Beriithrung kommt, und leitet das ‘-':|-,'\-'1||i-l‘.;- dreimal in lane-

samem Tempo hun und her durch die _-|Ii|||-ll\|l' Platinrhre Dabel

soret man peinlichst, daB kein Quecksilber in die Platinrihre gelangt
I

Hierauf mift man das Volum des unverbrannten (rasrestes und

:""'|I'||'||l_ ohne die ]Il.:'ui'|!~..'l|"lll.'ll" sn entfernen, das '_'p!lijc{r-!.. J\-|i||1|-1-.
Kalilauze in die Pipette bhrinet und hier-

I""\I'\=| |:i-||-'|| man otwe
Minuten langem Sehiitteln  fiihrt man den
Grasrest in das Meleefilll zur daBl der Hahn M

chlossen wird, sobald die Kalilau

ck, sorgt

Berechnune des Wasserstofies and Methans

Es seien V cem
1ach Absorption des CO,, C.H.,, O, und CO bleibende Gasrest wird
Die |L‘¢|||"‘; I't||'~‘|-"!1|-|:|||- Ion-

traktion sei Vo und das eabhildete CO, V.
Nun ist nach Seite 637 das Volum des Methans gleich dem
1 sleich Vg, und in Prozenten :

les gehildeten CO,, also
V:Vx 100 : x
Vx
< =X 100= %, OH.

0

as zin der Analyse verwendet worden, Der

mit Sauerstoff wvemischt und verbrannt.

") Es darf keine Spur von Kalilange in der Pipette vorhanden sein,

dadurch CO, absorbiert und ein fehlerhaftes R :
alle Kalilauge entfernt ist, wiisecht man die
and schlieBlich nochmals mit

wultat gewonnen wilrde, U'm

ganz sicher zn dall

Wi

b

ann mit zailure

I'readwell, Analytische Chemie. IL. 6. Autl
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Da bei der Verbrennung eines Volums CH, zwei YVolumina (ras
verschwinden, so ist die durch Verbrenmung von Vg com CH, be-
dingte Kontraktion = 2 V.

Zicht man diesen Wert von der Gesamtkontraktion Vg ab, so
hleibt die durch die Verbremnung des vorhandenen Wasserstoffes be
dingte Kontraktion (Vg 2 Vig), wovon #/, gleich dem Wasserstof
ist, also

2(Vo .;:\h.

und in Prozenten:
L’\-I\-I' 100 = x

2Vgk) )

Bestimmung des €0, CH, und H durch Verbrennung.

Nach der \|3~'|||']|.":||J| von CO,., C,H,, und O, bleibt ein Gas-
aus OO, CH,, H, und N,. Man versetzt diesen Rest

rest. hestehenc

mit einem gemessenen \'n]mln Sauerstoff,!) verbrennt und beobachtet
die Kontraktion (V) und das gebildete !‘;U]Ill'HI“HR_\'Il (V). Hier-
anf bestimmt man den nicht verbrauchten Saunerstoff mit alkalischer
Py rocallolltsune, Zieht man die so gefundene Sauverstofimenge von
der urspriinglich hinzugefiigten ab, so gibt die Differenz den zur Ver-
brennung verbrauchten Sauerstoff (V) an.

Bezeichnen wir die Menge des CO mit x, die des "H,' mit b
nnd r'nl”.:l‘h .|i|- ||I'- H mit #, 80 ||.‘I:-|I'I| wir I'|-|;1:'||ni:' drei 'ilt'i"!-'-lll'__"'ll.

die Bunsenschen Formeln

\Iu' 1 Ly L. 2 y | I
Vi X y
Vo Vox -2y L2

woraus sich berechnet:
£ i T A W W
J Vo Y (Ve 4+ Vo)
A \ ( '\u \\',‘l-.w-r-:!'n.']_

l\'H||lr'I|Ir.‘._\'1|
Methan

1y Man mull sich von der Reinheit des verwendeten Sauerstoffes dareh
einen besonderen Versuch iiberzengen, da der im Handel in Bomben (vel.
8, 848, Fubnote) vorkommende Sauerstoff stets Stickstoff enthiilt, Um die
Avalysze auszufithren, setzt man zu einem abgemessenen Volum dieses Sauer-
gtoffes ein pemessenes Volum Stickstoff, den man erhiilt dureh Stehenlassen
von Luft in einer ]|.-|1||»L']>a|'hr'1| I‘i|n-th- ither I'hux‘p]m:' (vgl. B. 624) weil
der sonst verbleibende Gasrest nicht geniigen wiirde, um den Raum a bis #ur
Marke m in dem Manometerrohre (Fig. 104) auszufilllen

_ %) Nach A. Wohl (B. B. 1904, S. 433) erhitlt man nach diesen Formeln
nicht ganz gennue Resultate, weil das Molarvolum der Gase nicht immer gleich



6do

Damit man sich von der Genauigkeit der nach dieser Methode

) o ich die Analyse
einer ans einem Dowsongasgenerator (mit Hilfe der Dev iIII"‘f'}.\I'EI
ither dem Rost entnommenen
\nalvse desselben G 4D ¢

i+ wvanzen Kohlenschicht im Grenerator

erhaltenen Resultate ein Bild machen kann, fii

Rohre. vel Seite 98, Fie, 598) 35 cm

iiher

Grasprobe an, und eine zweite

""Iil ost -.,-|',-||'.,'_ |

|'I"||':5_: L5
Dowsor

'robe I (30 em i her
1
{30) =S54 o]
¢ . H 030 0
) Vo |
o) 20:79 20)+8
CH 1932 1
H 21°'84 2227 2206
N 16°8D 1661 1679
10000 10000 1 OO0 00
; Nach Nernst, 1 Ch. II. A ’
fiix 3 d bezogen aul o 1eratoll 1
H 1-0017
) 10000
() |-~|h|
CH, 10020
Cos 0 D858

Daten erhillt man naf

y (CH mi % (He) folgende Formeln

Vo Vi 1-3504 VK
1-0020 Vo 03810 VK

vo — 00060 VK.

1:0017

echn, (xa sreakti

, Bunsenschen Forme

tasvolnm
¢g unter seinem
also der AvVo-

k ,hlendioxydreichen (ast
n vorkommen. Dort

des Kohlendioxyds,
, Fitllen erhiilt man tatsitchlich
Molarvolum (22:20) de

volametrischen Analy

sonen Volam das (e

s berechnen. In di

nn  man mit beobachteten

s rechnet (vg . i
eklatant zeigt sich die Notwer
olum zu reechnen bei Chlor,
1905, 8. 1930), ve
Didmpfen NH;y
icht derselben aus dem

iokeil mit dem beobachteten
. 1 P, 'I‘i'l-.-h!\\'--ll & Christie,
1. 8. 666, aber nicht nur hai Chlor,
* D A0l — 80, — NyO) ist es stets

beobachten, nicht ans dem

sondern bei

unerlifilich

hen Molarvolum zu rechmen.

E}Il'u,g-.-:




644
Bei diesen von Herrn |\.n|'|sI|]_'\' im diesem Laboratorinm  aus-
I cefithrten \:I.’iil‘.‘-l'rl wurde das }\"’]ll'ili'\.l'\'li mittels ammoniakalischen
Kupferchloriirs absorbiert, bei den folgenden Analysen aber, wie oben
; ceschildert, durch hzeitices Verbrennen mit Wasserstoff und Methan
il hestimmt.
| Dowsoneas
{1 Piole 1L (45 dm Slier dem Hosth)
L1 | :
i I [T Mittel
CoO 858 855 Qar g
; L S 5 [ U488 (48 ()48
= O 017 0-26 021
(B ()70 20:59 ) B9
| CH, - 0-43 043 0:43
1 H=—1931 1922
i I : N 2024 47 W36
':l 1000 '|'|n-|-||.. 1O
il
|
(i Die Kesultate lassen nichts zu wiinsehen :Ihl'l,:.. [eh will jedoch
i bemerken, dafi nach der ersten Methode (Absorption des CO und
1 Verbrennung des Gasrestes) die Werte fiir Methan fast durchw
.. etwas hiher, die fiir Wasserstoff etwas nied sind als nach der
:: zweiten Methode; zum Beleg fiihre ich noch eine dritte A alyse ')
| von Probe I (35 em itber dem Roste falit) nach der eiten
I'I ;I Methode an, die ebenfalls von Herrn Ko -;|]_\ ausgeftihet  wurde.
I
i |
| Probe I !|Pn\\~'||1|_u.|x, 35 en iiber dem Roste),
‘ 1 CO durch Absorp. CO dorch Verbren
| | bestimmt. nung bestimmt
CO, = 851 843
{'.=|[-n 030 (33
0 031 027
0 2080 20:91
CH, = 1°29 079
H =— 22:05 23-38
N =—46'74 15:89
1 0000 100010
Das zu dieser Analyse verwendete Gas stammte aus derselben Rishre
wie das Gas zu den beiden oben angefithrten Analysen, Die Entnahme des
Uases aus dieser Rohre geschah genan nach Seite 610.




Analyse nach H. Dreh-

schmidt, !

wie Hahn H (Fig. 104). Die
he durch

ter eeteilt und mub voi dem (+eh
cksilber kalibriert werden. Die H.‘ll:l”_:lll'lll-_' des

Apparats ist dieselbe, wie bei der He m p o 1 schen Methode, 5. 637,

Technische Gasanalyse.

Methode von Hempel

1 1 . - ’ ¥ ye . 1 11
I Ler hiezu |-."..\.--'[‘--I|.-|||- \|.|..-'.|':|'. 15t 1N Fie. 1 13 -'|="__'"!|II""‘.
: ssteht aus einer mit i-.:||||;|'|:'|'|'. dickwandiger “‘|"i1-" versehener
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Mefirohre, welche mittels eines meterlangen Schlauches mit der
Niveaurtthre verbunden ist.

Als .‘*'lu-l'l'l|ii-.\i;‘[{l'if wird Wasser verwendet, das mit dem
zu untersunchenden Gase _;'1-5.:i![i.'_"l ist und die _\lrnu'lﬂfiu“

in von Hempel angegebenen Pipetten, wie sie in Fig, 114, 115, 116

und 117 abgebildet sind, auseefiithrt, Fige, 114 stellt eine einfache

T::I.

Pipette fiir fliissige Absorptionsmittel, Iig. 115 eine zusammen-

orasetzte .\il--ll?'|l'-iu||n§.i]n“.II' dar. Letztere wendet man fiir Lsungen

an, die an der Luft eine Verinderune erleiden. z. B. fitr die alka-

lische Pyrogallollésung oder ammoniakalische Kupferchloriirl 5sung

Die Fliissigkeit in den zwei rechts befindlichen Kueeln dient als
y

Schutzmittel. Fie. 116 stellt die Pipette fiir ranchends Schwefel-

gilre  dar, e trifet oberhalb der _';r"l|?l-|= linken Kuerel eine mit

Glasscherben gefiillte kleinere Kugel. Dureh die (Glasscherben wird
die Oberfliiche vergrisbert und dadurch die Dauer der _\]mu']uliull
wesentlich verringert. Mg, 117 ist eine einfache Pipette fiir feste

- . s - J
\bsorptionsmittel, wie z. B. Phosphor. Um sie mit Phosphor 20




fiill stellt man die Pipette anf den Kopf, fiillt den zylindrischen
Peil mit destilliertem Wasser und hierauf mit Stineelchen von farb-

itherall im Ha ind. Nach

der Fiillung setzt man den 1i|;-.[|l||i|.|'|-..|.;)_-|, auf kehrt den Apparat

I )] zu haben s

losem Phosphor, wie sie j

um, gielit et Wasser in die Ku entfernt etwa in dem zylin-

drischen Teile sich ansammelnde Lufthlasen durch

bis das Wasser durch die linke Kapillare oben

verschlieBt mit Gummischlauelh und Quetschhahn.
L

\usfithrung der Leucht sasanal yse.

s : . . s s 3 e
Zundichst bereitet man sich die Sperrflissigkeit, indem man durch

I wche befindet, emige

destilliertes Wasser. das sich in einer
Minuten lane Leu
Mit dieser

sehliefit den oben befindlichen

.“lnl'i‘u-

Sehiitteln durch 't

unter bestindigem
"
die Biirette ganz an und

ver-

it filllt man

Quetsehha
L

Schlanch mittels eines
Um die Biirette mit Gas zu fiillen verbindet man s mittels eines

9__3 Minunten durch denselben gestrimt

.|.'||:|-||a--, II.'Il'h-lI m 4|.'|-, (s
st, mit der Gasquelle, sonkt das Niveaurohr, tffnet den (Juet
smen. Nun schliebt man

Meniskus

und LAt etwas mehr als 100 com (as eins
das Niveanrohr,

Marke erreicht,

der untere

den oberen Hahn. heb
1

Keut

ecoenau die 100 ¢em- lklemmt den

zwischen Niveaurohr und Biirotte hefindlichen Sehlan
»u und Lift so la

der Sperrtliiss
i'-'i': i,.-': -||-1'

Biirette mit einem 'L|'|--|»|||||.':||1'.
Wass
n \||.i.|-.i

unteren (Juetschhahn sorg

Wik

in der Biirette nicht mehr ~1|-il ;
ar \.'1|‘||:||:|'| :'H'l-:||||-‘._ )
da in der Biirette U
em-Marke

oheren l‘ll.r‘.»u.

nimmt, Ist

wobel,
Sobald die 100 ¢

herrseht, das Wasserniveau sinkt.

ist, schlieBt man den Hahn, offnet den
(3as entweichen zu lassen,

\ugenblick, um das itberschiissige
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schlieBt sofort wieder., Hierauf iiberzeugt man sich., daB wirkli
100 cem (Gas in der Biirette vorhanden sind, indem man de
unteren Quetschhahn 6ffnet, das Niveaurohr so stellt. dal

el in Biirette und Niveaurohr

die '\.\.;l‘-ﬂ':"-:'l'

anf gleiche Hishe zu
I ;

stehen kommen, und liest ab. Das innere Nivean mull cenau mit

der 100 cem-Marke zusammenfallen. Dann schlieft man den unterer

Halhn wiederum,

I, Bestimmung des CO,.

an verbind

die Biirotte mit der H.‘:;ilnlpl-lll' mittels einer mit
€1 eefiillten l\.‘;|:i|!.‘t|'r' wie in Fig.113 ersichtlich, stellt das

aurohr hoch, 6ffnet zuerst den unteren., dann die oberen (Quetsch
1) und treibt das Gas eanz in die F'i].ﬂll* hinein Die aperr-
fliissigkeit mufl die ganze Kapillare anfiillen. Nun werden die oberen
Quetschhithne geschlossen, die Pipette abgenommen und drei Minuten
geschiittelt.?) Hierauf fithrt man das Gas 3

aber |E.‘i|‘-‘i?. 1|.'1J" !-l"illf' '\ll""|-"

e Biirette zuriick,

in die “|'||'i,-|_;.- 0
il leiches Nivean.
en des \\.:Eam I's

N Netnetoleas
orinet die I USSIFKeIr 1nnen

klemmt unten ab, wartet bis zuom vo

wie oben

2. Bestimmung der schweren Kohlenwasserstoffe (C Hi.). %

‘l'lilll

Kapillare mit der Schwefelsiiurepipette (Fiz. 116) und leitet das Gas

die Biirette mittels einer leeren. trockenen

viermal hin und her, indem man sSorge tritet, dall kein Wasser in

die Pipette und keine Schwefelsiure in die Gummiverbindung

_~||.ru|| _'|‘|il'|1:_'|'.
Man markiert an der hinter der Kapillare der Pipette ange
brachten Milche

sdore und sorgt dafiir, dall die Schwefolsi

"|'I-'”!'-' vor dem Versuche den Stand der Schwefel-

ure nach dem Versuche

denselben Stand in der Kapillare einnimmt wie vorher. Das jetat
in der Biirette befindliche Gas ist mit sauren Diimpfen angefiillt,
die vor dem Ablesen entfernt werden miissen. was leicht dureh ein
einmaliges Hinithertreiben des (Gases in die Kalipipette und Zuriick

saugen in die Biirette geschieht. Fiir das Ablesen rilt das unter 1
Angefithrte.

In der T

i fehlt der Quetsehhahn an der Pipette.
Rascher erf

lgt die Absorption durch Anwendung von Hem pels neuer
pipetten. Denkt man sich in Fig, 116 die rechte Kueel entfernt
eine bewegliche Niveankugel (wie in Fig. 104) ersetzt, so hat man

Absorpti
und duo

die nene Pipette. wird mit Quecksilber gefiillt, iiber welehem das Ab-
sorptionsmiitel s Zur Absorption von €O, geniigt ein  einmaliges

Hin- und Herleit in derselben.
Die sehweren Kohlenwasserstoffe bestehen vorwie

\thylenreihe, in geringerer Menge aus Acetylen, Benzold:




w Sanerstoffes

3. Die Bestimmung

1 5 re hi
1mn e P ] e
Diix 1, bis di 1 e
{ Minuten de |
$ ol
I auf. so dentet das
3 schweren IKohlenwasser
tof
Wl de
n ok '
ne N el
= & mhab ko
: 1 Wi
Kohle péstiiss
Q Lapillari
) v Luft in das Ga

{. Bestimmung des (O,

hiittelt das (as drei Minute

rauchten ammoniakalischen K

mit en y Moty T 1 iy
i 11 .|||- 1 |._,-\_.!|.._._ nnid "I|'|III|| mit -““.'ll_"“-h

5. Bestimmung des Wasserstoffes und Methans.,

Nacl \ 1 ¥ : ]
= A\ Dsorption des |\ man den (Gasrest 1n die DAL=
¢ Biirette durch Ausspiilen m Salzsinre, wm

urepinette. rein
B von Alkal (von ded
fillt mit destilliertem Wasser

Nun fithrt man 15—16 cem des in der Salzsiinrepipetie be
die Biirette, liest ai und treibt es in dit
109), milit hierant genau

+n entfernen und

y Stamimes

hindlicher 1. .

ndliche Caion o e
() - ) F : :
Juecksilbor gefiillte lSxplosionspipette (EI1g.

ll-iJI: " | _1-, '| a ]-'.“;-,u‘l'lt- Il",

209 cem Saunerstott nthalten, In

[oxplosionspipette hiniiber
I |

und treibt diese ebenfalls in die
sohiittelt. nm das Gas

:'! il-||'.I'|‘-l'il‘|i:|.|l||" :||;_

lotstore wit olnem: Hehrs
I LT \I.ll'i":"jl'”\'l\ |I"‘|'/_|J‘\!I'HI'!I

e [ Jann \I'I'-:l:.lllil'| i

nolzenen Platindrithte mit den Driihten
|i"|| !'l ;

<o daB TFunken zwischer
i"l'll!'."l'l*&l']'l'

lerauf den G der Pipet

m in der Kugel el

kleinen Induktions

1Ler ‘u"lfl W -'I"'I"‘.'

ipitzen itbhersehlacen. saofort tritt u
Pipette zm zertrilmmern,
I
: ;

" : i
ohne aber 1emals die

thrt nun das Gas in die Biirette guriick und ¢
shildete U,

el

(tasvolums das

: . nach Ermittlune des ;
Illlll.i fiir da '-ll?'!|:||:|||'|| givwesene ‘nln-.‘fi.‘qll 181,
Lras iiber Wasser angespe

Dies 15t

zu bestimmen,

ther nicht 1 'II.;.ui'-'f;||-|| weil das
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wodurch mefbare Mengen CO, absorbiert werden.!) Man treibt daher
das Gas nach der Explosion ‘(ohne vorher abzulesen) direkt in die
[\..'I!‘I]Ini}n'l'l't‘ lll'lli liest erst 1I.'i('h _\l1_~.||r]|riu|1 des {'rl} :||r, Dieses \-H]lllll.
von dem Volum vor der |",\]|lu~'|nn abgezogen, gibt die Kontraktion

(Ve) an. Hierauf bestimmt man den nicht verbrauchten Sauerstoff

mittels PPhosphor oder Natriumhydrosulfit. Zieht man den so ge-
fundenen iiberschiissicen Sauerstoff von dem angesetzten (2009 cem)
ab, so erhilt man den zur Verbrennung verbrauchten Sauerstoft (V)
und hat somit zwei f-'|l'ir‘]||.’|i_;1't-!'. worans sich der Wasserstoff und
das Methan berechnen lassen.

Setzen wir das Volam des Wasserstoffes eleich x und das des

‘\Il-il!.:lll- .'_’]r-En-h Y, 80 ]|:|!u>r| wir:

Ve X =3 b4

Die so gefundenen Werte berechnet man auf den gesamten
(rasrest und erhiilt den Prozenterehalt des Leuchteases an Wasserstoff
und Methan.

Eine sehr grofie Genanickeit der Resultate Lifit sich nach dieser
Methode nicht erwarten: sie ist aber immerhin fiir rasche Orien-
tierungen sehr wertvoll,

Um ein Bild von dem Grade der Genanickeit der Methode zu
'..'"iF"H. lasse ich ZW oI .\I].’ll_\‘ii']l 1'|||-_1-|-1!_ die zn oleicher Zeit von zwei

Praktikanten in diesem Laboratorium auscefithrt wurden.

Analyse des Ziircher Leuchtgases nach |J.-1.-.|.| ls
technischer Methode.

Aneewandt 100 com 100 ecm

(819) 089 08+9

') Spiitere Versuche haben gezeigt, dal der Fehler bedingt dureh die

vasser innerhalb der kuorz Wartezeit

Absorption des C0Oy durch das Nper

(3 Minuten) so klein ist, daB man doch besser tut, das CO, nach der Explosion

mit Kalilauge zn bestimmen, wie dies auch Hempel empfichlt. Die so er
haltenen Resultate stimmen in der Regel besser fiibercin alg nach der obigen
Methode. Vel, Seite 652,



(xasrest

H

VAR und CH,
B verwendet 160 15.6
[Liuft 1160 115°b
. Expl » 300 Ve > 298 = Ve
md '\iml-z'i-.
on OO 860 868
» 52 Uber y 56 = Uberschub
schulfi an Saunerstofl an U
i) Hi)s =9
) a2 157 v 209 3 6 153
Setzt man die Werte von Ve md ¥ in obige (Gleichungen
ein, so erhilt man
W a6 : -1
Meothan 5 y |
md in Prozenten und in Prozenten
160« 86 854+ x 156 : 54 852 : »
\ 15°9 H. X 1379 H.
nnd ||I|E
] G [ 804 :y% 15:'6:54=08d2:Y
049 CH. \ 29-5, CH
Zin :r||||"1:-|-}||:|| der beiden .\Il-'||l"“""-
I 11 Difterenz
U0, 1:8 18 (IR0
C.H,. 16 6 00
() 06 06 0-u
O R Q.8 02
H {50 197 3'8
C 304 290 0
\HI 91 60 31
1000 1000 "
Wie ersichtlich. sind die durch Absorption erhaltenen Werte
t gar vleich; dagegen differieren die W asserstoff bestimmungen
um fast 49/, die Methanbestimmungen U nahezn 17/,
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leh will ausdriicklich bemerken, dal man oft eine weit bessere

mung in der Wasserstoff- und Methanbestimmune erhiilt

Werts die ':-.'-.i-l'|i-'|: 1 24 -'.’I'.'..I‘..I-.-'I\.: nan muld .'||>|'.". wie --|>i__-'-

egzahlen beweisen,!) aof grifere Differenzen cefalt sein, die

rithren, dali vom Gasreste nur der fiinfte Teil zur Verbrennune

‘wendet wird, Es wird somit Beobachtungsfehler fiinfmal
Croer oy

Wie beite 648, Fubnote, erwiihnt wurde, 10t
¢ sub n analysieren, mit dem Unterschied min

1 1
v Ol

A
Best

.Y

mung des Methans entstandene CO, mibt.

wandr - . . . L
iwendung von verschiedenen, aber richticen Biirette:

Volum des Wasserstoffoes x, das des Methans y 1st:
K ontraktion, Ve = X —-2 b

CO. | CH, V, 3

aus sich der Wasserstoff (x) sieh bherechnet zn:

3
A ls i'--i~ilir'| |'::?.ru ich die |]n:li>-5:||-.||'-.~n des |.u':il'!||_'.’1-~-'~

Monthéliard an:

L. [1.

wandt 1OO ecmn 1O cemi

Lrasrost

H und CH

verwendet 154 156
Lauft 115-4 1156

|.'~.|||_ 906 9()-2
> (-1 Vi CH, > 4=V, —CH

Co, 845 .-I,".'.‘~ .
> 42 Uherschull > 40 Uber-

an Sanerstofl schull an O

() 208 798

Die angefithrten Analysen wurden von zwei geiibten Schillern unter

ausgefithrt.



= 0y
Do

Setzt man die Werte von Ve und Vi in obige (Gleichungen ein,
erhiilt man:
Wasserstofl x 54 15°39, H x = 8'4 =447 H,
Methan y = 6-1 = 82-9%/, CH, y = 6'4 = 34:0%,CH,

Zusammenstellune der heiden .\1l.'l|l\:~l'1‘.

| [l Differenz
o 26 2:8 02
C,H 47 18 0.1
() )+ 3 04 0-1
(M) } Y+ o

il -. ke
'f,,m:'.: .':"'\‘x:':'i'l"' 'l:r i

i A A

Weit bessere Resultate erhiilt man

nach Winkler-Dennis.?)

Nach dieser Methode bringt man den ganzen (zasrest in
'\'”""L‘--Iiilrr eofilllte und mit Niveankueel versehene
en befindlichen (Gummipfropfen gehen

Hem pe | arhe

|"||..-|:_“. Fie. 118. I‘l'-’;"ll den unt
zwei Stahlnadeln (Stricknadeln, wovon die eine der ganzen Liinge nach
vOn einer ['Ilil‘-l"?lﬂ" |:z||-_-_t'|!<‘ll ist). deren obere |':1'I|t'l:‘ etwa 1

der Hihe des zylindrischen Teiles der tinnen

Pipette, mit einer «

1) Zeitschr, f. anorgan. Ch. 19 (1899), =. 179.




6H4

Platinspirale verbunden sind., Nun verbindet man die Pipette mit
einer Hem pelschen Biirette, die 100 cem iitber Wasser abgesperrten
Saunerstoff ') enthiilt, erzeugt durch Senken der Niveaurtihre Minder
druck in der Sauverstoffbiirette, verschlielit den Schlauch duoreh einen
-‘*r'l.|';|'|"---!|n|\|~'1~=']|||.'|]|1| und stellt dann die Niveaurshre hoch. Jotat
verbindet man die unteren Enden der beiden Stahlnadeln der [':.|_n-l.'-_-
mit den Driithten einer kleinen Akkumulatorenbatterie von solcher
Stiirke. dab die |'[;|ri||~},'|;-.-|I|- nl!|r|l\e'|rnr-__'1i=.]1l'|1|; wird, Hieranf erzeugt
man durch Senken der Niveaukugel in der ]‘15.a-11|- ceringen
Mlinderdruck, &ffnet die beiden oberen Quetschhithne zwischen Pipette
und Sauverstofthiivette und leitet den Sauverstoff durch ganz allmiihliches
1“l!;'||.-|| des .‘;(-[n-;uﬂ,m|1||J|-f».|']|||.'|||||t'.~' unten an der Sauerstoffbiirette
sehr langsam in die |'i|u'11|-_ Da im Anfange stets ein grofler
Uberschufl des Gasrestes vorhanden ist, so geht die Verbrennune
rmhig von statten; Explosionen treten nicht ein. Wiihrend der Ver-
brennung beginnt die Platinspirale stirker zu glithen; damit sie nicht

durchsehmilzt, mull ein Widerstand #) in den Stromkreis eingeschaltot

Se1n nit dessen Hilfe die Stromstirke und damit das Glithen der
Sp nach Bediirfnis reguliert werden kann.

Sohald sich aller Sauerstoff in der |'i|rq'll|' befindet, Lillt mar
die Spirale noch 2—3 Minuten weiter glithen, unterbricht dann den
Strom und liBt das Gas '/, Stunde in der Pipette, damit es Zimmer-

temperatus annimmt, fithrt es dann in die Hem ||1-]-.r.'i||- Biirette zur

Messune seines Volums und bestimmt wie I:I'\'-'l”lf\ll[il'll das Kohlendioxvd.

m, fithre

[Tm die Genauigkeit dieser technischen Methode zn z

ich drei gleichzeitic ausgefiihrte Analysen des Ziircher Leuchtgases an

hen Versuechen zu verwendenden Saunerstoff stellt
elbst dar durch Erhitzen von Kaliumehlorat in einer miiglichst

Den zu

die man herstellt durch Blasen einer Kugel (von ca. 20 cem

Inhalt
Kalinme dicht oberhalb der Kugel rechtwinklig nmgebogen wird, Nuon
versicht man die Gasenthindungsrithre mit einem kurzen Kautschuksehlaunch,
i Kugel iiber freier Flamme und, sobald Sauerstoff reichlich aus

einer engen GlasrBhre, die nach FEinfithrung von en, & ¢

hre entweicht (Entziindung eines glimmenden Holzspanes),

: : g
1 mit einer mit Quecksilber

srhindet man den Sehlanch der Retorte v ge-
fiillten Drehsehmidtschen .\1|.~'~|||'||li<|!]~¢|'.-i|11'[1-.~. die etwas Kalilauge enthitlt

ol, Fie, 104, Seite 609), fiillt sie aber nicht sofort mit Sauerstoff, sondern
leitet ihn durch die Sehwanzbohrung des Hahnes M in die Lufi, Nach ca, 1 Mi
nute kann man annehmen, dafi die Laft ans der Retorte sowie ans dem Schlauch
vollstiindig durch Sauverstoff vertrieben ist. Nun senkt man die Niveaukugel K,
Haohn & und dreht Hahn M um 90° und lift die Pipette sich mit
E " anfiillen, schliefit hierauf M und entfernt die Retorte. Dureh
Sehiitteln der Pipette bewirkt man die Absorption des allfillig vorhandenen
Kohlendioxy entstanden durech Verbrennung von Staub ete

T

Sehr gute Dienste leisten die auf Seite 110, Fufinote 1, erwiihnten
Ruhstratschen Widerstinde.




CH, 276, 9790/

”' $9-8%, 19:4¢ 49-31 :

NG 6:3Y, 619/ B4
I':“"'l”” |IIIII““.. 1000

3emerkune: Nach dieser Methode Lilit sich

A vl .
Acatvien 1 . 7 . .
G AR l‘\'."}"‘-‘“"“-"h zu befiirchten, verbrennen

il

TR

=

i‘

e

Kohlenst cheidet. Bringt man

brenn
rennungspipette und leitet das Acetylen,

oliil ' i I
glitht, sehr langsam hinein, so geht die

ohne - - : ¢ %
ne die gerimgste Ausscheidune von Kohlenstoit.

: Die Winkler-Dennissche Verbrennung
teil, daB sie beim Gummipfropfen mit der Zeit

o Diese Analysen wurden durch die
cher und L. Valette ausgefiibrt.

die Verbrennung :i|:\.1-i|-lii||||'1;_' wird, da sich
aber den Saperstoff in die Ver-
nachdem die Platingpirale

Verbrennung glatt zn Ende,

undicht

auch
Dahei

ines

man nicht, wie oben an: ,_:1.-|pr-1:_ den Sauerstoff in das Acetvlen leite

!'!'.il'lllil'.!'.

|_:__-||i||e-1:|' hat den Nach-

W if'ri -i t]i'-..,

fHerren M. Bretschger, A, Hiil
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halb verwendet man besser den von meinem Assistenten M.
Bretschger abgeiinderten Apparat, Fig. 119,
Statt den Gasrest nach Winkler-Dennis #zu verbrennen.

<ann man ihn durch Leiten iiber elithendes Kupferoxyd verbrennen.!

Apparat von Orsat.

Zur Analyse von Rauchgasen hat Orsat den in Fie. 120 ab-

gebildeten Apparat konstruiert. Derselbe besteht aus der in einem

Zylinder mit Wasser befindlichen 100 cem fassenden MeBrihre B,
welche einerseits mittels der Hithne 7, IF und JIT mit drei Orsat-
rhren, anderseits mittels Hahn & mit der #uBeren Luft in Ver-
bindung steht, Die Orsatrohre IIT enthilt F\-‘l“l:ltl_:l‘. II alkalische
Pyrogallollssung und I ammoniakalische Kupferchloriirlosung,

) Jiiger, Journ. f. Gasheleucht, 1RO, S, T84, ferner G, v, Knorre,
Ch. Ztg. 1909, 8. 717.
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Handhabung: Man fiillt durch Heben der Niveauflasche XN
und Offnen des Hahnes & die Mebrohre (¢ mit Wasser, Sobald das
Wasser die oberhalb des erweiterten Teiles der MeBrshre befindliche
\‘[:"-\' erreicht, schlieft man den am Schlanche der _\.i\!';l.l'_i.']*ﬂ'lu-
befindlichen Quetschhahn, verbindet « mit der Gasquelle und saungt
durch Senken der Niveauflasche und Offnen des i\llil‘l~I'E'.i.ilil]|£'\ (+as
1l {7 ist mit

in die Biirette hinein., Die aullen angebrachte 1 ]
Glaswolle gefiillt und dient als Filter: etwa mitgefithrter Ruf wird

Probe 1st na- =

hier entfernt. Iie so

tiirlich mit Luft aus dem Schlanche., der U-

Rl 1 Kanillar U Eala
whre und Kapillare verunreimgt und mub

entfornt werden Zu diesem Zwecke dient
Hahn # ler mit einer Bohrune verseher LE]
| die Biirette
tels des kleinen, innerhalb des Kastens an

vpbrachten Ansatzrohres mit der #uBeren Luft [1

kommuniziert (in der Zeichnune ist das An-

\‘[ i1 -il" EI' :i|||

B g
eibt durch Heben

i '!:I -i|'|i:;\;\,| } e

von N das (Gas aus der Biirette hinans. Dieses

Kin- und Auspumpen dos Gases wird dreimal

wiederholt und erst die wvierte Piillung ist

endeiiltic Vlan brinet nun das Gas auf Null

und einen etwa vorhandenen Uber

druck duoreh schnelles Offnen von Hahn
aus. Hierauf treibt man das Gas in die Kal
rbhre, dann, nachdem man es in die Melrihr

abeelesen hat

in die Pyrogallolrshre und schlieBlich in die
Kupferehloriirrthre und ermittelt so den Gehalt

an (CO,, O, und CO.

Apparat von Bunte.
er in Fie 121 abeebildote _\I.-||,-‘|';|! unterscheidet sich

i m die Absorptionen 1n dem
ili:\tl"]' ge-

on aen '\|l|'||--|----}:-'l:.|-'||. |-"=| :
I wiithrend sie bei den

Vorgenomimern W 1'I|'||v"||

hildertes yparaten auberhalb desselbe |
1d 1 \I.__-. aten aol b desselben B T10 ik

sche Biirette fafit wvon Hahn «

Die Bunt is.
Hahn b ist einfach du

15 cem: Hahn a ist ein Dreiweghahn,

1'I'!_".!'|\l|||'],
e yeodie wia in der Figur
Handhabune: Man wverbindet die Biirette, wie ]'“ aer C
L1 : 1 bt Ll

ersichtlich, mit der Niveauflasche N, dfinet @ und &, fiill 3 :
. | Wasser 1n den oberhalb a

rany mit ".\ SROT Al |I|iI| :::lllii .l:li--_';_ das . .
a i } I|' : 1 I his zur Marke steigen. Nun verbindet man
“ldgfoebrachten richter bhis zZu ark

die Bilrette

lor Gasguelle and senkt N, woduare
{ I .

hwanz von Hahn a mit

||-!\ -

. 3 achoarno T
bel i ¥ 1 v Biirette nachgezogen wil
bel passender Stellune von a (xas 1n die

vdwell Analytische Chemie. TT Aut
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Befinden sich ca 102 103 cem Gas in der Bilrette, so schlieBbt man a.

I

Nun stellt man N hoch, dreht a so, daB der Trichter mit der

Biirette kommuniziert und Libt Gas sors

1 :‘lii',; aus a austreten, bis
I die Flissickeit in der Biirette die Marke 10004 cem erreicht und
schliefft hierauf @. Nun wartet man 8—4 Minuten, bis das Wasser
:i[::’t‘li-m-r'u ist und liest .'ill, Das Volum wird genau 100 com be-
L tracen und steht Iiﬂ-T'/.l unter dem Drucke der .'\f:||=-\.||}|f.|'.- - dem
Drucke der in dem T'richter befindlichen Wassersiiule und alle weiteren

Messungen werden unter diesem Drucke vorgenommen,

| .\i1~1-l'|rli|r!|l'[|_

Um die .\Emn'!ﬂiﬂ||.~'|£'n.|||'_-w|| in die Biirette einzufiihren. ver-
bindet man das untere Ende der Biirette mit dem Schlauche 4. der
etwas Wasser enthaltenden Flasche /' nachdem man durch Hinein-

blasen Wasser bis oben in den Schlauch getriehen hat. Man 6ffnet
Hahn & und den am Schlauche wvon F hefindlichen (Juetschhahn,
i | sangt das in der Biirette befindliche Wasser genan bis zu Hahn b
I ab und schlieBit diesen Dann brinet man das '\l'-"';'ii"-"““'i”"] n
| eine kleine Schale, taucht die untere Spitze der Biirette hinein und
: offnet b, wobei, da im Innern der Biirette Minderdruck herrseht. das
Absorptionsmittel in diese emporsteigt, Hierauf schlieBt man b, fabt die
E il Biirette oberhalb von @ und unterhalb von & (um sie nicht zu erwiirmen)
‘ und schiittelt, taucht die Biirette wieder in die Absorptionsfliissickeit
und offnet b, wobei noch mehr von der letzteren in die Biirette
emporsteigt, Das

Schiitteln und Hintauchen in das \|rmur'||[iuj'ai||'l=!l‘]
wird so lange wiederholt, bis von letzterem nichts mehr in die Biirotte
il tritt. Jetzt abzulesen wiire falseh, denn das Gas befindet sich in
der Biirette unter einem ganz anderen Drucke als zu Anfang, niimlich
unter dem Drucke der Atmosphiire weniger dem Drucke der in der
Biirette bei offenem Hahne () schwebenden liissigkeitssiinle, s ist
'ir ferner die Tension des Dampfes in der Biirette nicht mehr die des
Wassers wie zn Anfang, Um den Anfangszustand herzustellen, saugt
man mit Hilfe der Flasche F, die jetzt nur Wasser senue enthilt,
. um die eintanchende Rohre und Schlauch 4 zu fiillen. das Absorptions-
I mittel bis zn Hahn b5 ab, V) taucht die Spitze in eine Schale mit

1 Wasser, und Lifit dieses in die Biirette emporsteigen, schliefit b,

| libt aus dem Trichter Wasser wvon oben nachflieBen. bhis der

|
'i" urspril
i

liche Druck hergestellt ist, und liest nach dem AbflieBen
des Wassers ab. Die Differenz gibt sofort die Prozente des absor-
bierten Gases an.

|
|
‘ | ') Das bei weitem nicht gebranchte Absorptionsmittel giefit man auv®
Il der Flasche F' in die Vorratsflasche zuriick, so daB es bei spiiteren De-
stimmungen wieder verwendet werden kann, Die Abgorptionsmittel werden
80 bis zum letzten Tropfen ansgeniitzt,




Nach dieser eleganten Methode lassen sich Kohlenoxyd

Kalilanee. schwere Kohlenwas ffe durch Bromwasser, anerstoft
durch alkalische Pvrocallollist der Natriumhvdrosulfit und Koh-

lenowvd duvel K inbnshlisits
noxvd durch hupterchloriir sehr genau messen.

Analyse von Gasen, welche von Wasser stark absorbiert
werden

Hieher gehvren: N,O, SO,, H,S, Cl,, HCl, SiF,, HF, NH,

I1.
Stickoxydul N.O: Mol.-Gew, 1402,
. T )
bichte 15297 (Liuft l Litere It 1
Mola lum 2220
Kritische Temperatu: g0 |
Die Darstellune von Stickoxyd it am  besten
der Methode von V. Mever, ¥) indem man Natriumnitrit auf
eine konzentrierte Hyvdroxvlaminsalzldsung ei wwirken Lilit:

NH,OH, HCI NaNO NaCl |- 2 H,0 ~ N, 0.

Man wverfithrt am besten wie folet:

Man LiBt eine konzentrierte wisseriee lnmnitritlbsung  aus
einem Scheidetrichter "'|-||!'._-||-\-,.-:L..- unter hestindigem Abk
71 einer konzentrierten L¥sune von salzsanrem Hydroxylamin, die

sich in einem kleinen Entwicklungskolben bhefindet, flielien, wohel

sich das (Gas ganz rein entwickelt und in regel igem OLrome
entweicht, s ist nicht ratsam, umgekehrt zu verfahren, nidmlich
die konzentrierte Hydroxylaminlisung zu der konzentrierten Nitrit-

l6sung fliefen zu lassen, weil die Zersetzung dann mit explosionsartiger

H"r”'.'ln'it von statten zeht: noch viel wenicer geht es an, eines der

verdiinntem Zustand

Reacenzien in festem Zustand anzuwenden., In
wirken die L8sungen fast ear nicht aufeinander an.

Durch Erhitzen von Ammonnitrat erhiilt man das Stickoxydul
.‘“'-li:'}m[lnll- I'r1r|| ?‘"lil'!'\ux‘\'lf |
Ferrosulfat-

niemals rein. stets ist demselben
menet, wovon sich jedoch letzteres durch Waschen mit
l6sung entfernen libt.

Nach L. Pollak ist das Stickoxydul
l6slich als nach Bunsen,

Nach L. Pollak wird die Luslichkeit des

Wasser von 0—229 (' durch die Formel ausgedriickt:

otwas weniger in Wasser

Stickoxyduls in

3 1-13719 ma]:-_‘u.ﬁ.1..;_mmu|'.|ir.|--

Lord Reyleigh, Proc. Royal. Sec. London, 74 (1904),

Ann. d, Ch. und Pharm. |:l: 8. 141.
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withrend sie nach Bunsen durch die Formel
B 1:3052 0045362 . t - 00006843 . t*
ihren Aunsdruck findet.
Durch Alkohol wird .‘“[':I'|\-r‘._\l|'-|[ viel stiirker als durch Wasser
:|i|_-+|!'.||-||-J:j
Nach L. Pollak betriigt der Al mrl.ri|u|1»a|;:u'1':i:-'i--||-' fiir Alkohol :
¢ 3998004 004915 . t 000028 . t*
withrend er nach Bunsen erdber ist, nimlich:
4 117805 0069516 . ¢t O-00609 , 12
Die Bestimmung des Stickoxyduls Lifit sich mit Sicher-
heit nur durch \'i‘|'|||'!'I|IIIIHI'A:‘-:lII-'I|\'.44' austithren, wobei man auf zweierlei
Weise verfahren kann:
1. Nach Bunsen durch Verbrennune mit Wasserstoff mittels
i'.'-"i'l""-!”!" oder nach Knorre mittels der Drehsehmiditschen
leieh

I\..'ii-ilill‘.'l', Die dabei entstehende Kontraktion ist
|||'||| \-I||||I.'I Ill"\ \{l

N.O H. H, O N

2 Vol. 2 Vol. 0 Vol, 2 Vol.
2. Nach L. Pollak durch Verbrennung mit reinem Kohlen-

oxvd, entweder durch ]';‘.Ellrll\illll oder mittels der Drehsehmidt

schen Kapillare und Messen des eebildeten CO,. dessen Volum eleich
ist dem des N,O:

"N.O I B cO. BN

2 Yol. 2 Vol. 2 Yol. 2 l\‘ni‘.

s tritt hiebei keine Kontraktion ein.

Stickoxyd = NO; Mol.-Gew. 3001,

Dichte 140366 1). Litercewicht 1-3402 q¢.
Molarvolum 2239
Kritisehe Temperatur 94° (.

Darstellune von reinem Stickox Ix'\].

Stickoxvd liBt sich am besten rein darstellen nach der Methode
von A, Deventer
mit Kalium- oder Natriomnitrit mit |'I.‘.‘\-I_'_"-.'il.'!'l'JIII_\-EilI"]". und schiittelt :

2 [Fe(CN),]K, -4 2 KNO 1 C,H,0, I KC,H,0, -

2 [Fe(CN),JK; +-H,042N0.

Nach Emich # erhiilt man sehr reines Stickoxvd durch Schiitteln

indem man eine Lésune von Ferrocyankalinm

eines Nitrats mit konzentrierter Schwefelsiiure im Nitrometer mit

‘lI 1€ ,.‘-|||Jt1.

'} Berechnet ans den Beobachtungen won Gra y (19056), Guye «&
Davwila (1906), B. B. 39 (1906), 8, 1470 ‘
B. B. 26 (1898), 8. 5&Y.
13 (1892), 8. 73.

Monatshefte




5h 006461 351
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15 005147 {5
20) 04706 500
a0 004523 !

\-|_r;--|;!.|\,|-|: ;||;.

211 1 v
F... ||:||'__' VT

menget
Drehsehmidtsche

o erfolet die Ver-

traktion von
' e « ] i 1
Bemerkung: Leitet man das (iaseemisch zu rasch durch (
anf hellrot erhitzte oder langsam durch die weniger stark erhitzte

M m Vo ‘\II'.I--I'fli.:i\ und

Platinkapillare, so bilden sich melibare
| ¥ e Resultate,
-'-.!..'--\i.\ll mit Wa
viel N.( vorhanden, 80

ntitative Yerbrennung des

sich NO) nicl
iritt heftize Explosion
NO.

Kohlenoxy!

Yerbrennung des Qtickoxvds mit

wen Kapillare.
Nach Henryv ist ein (emenge von Kohlenoxyd and Stickoxyd

nicht verpuffbar. Dagegen Likt oin Gemenge dieser G

) B, B, 34 (1901), 8. 1414.
Y Journ. Science Coll. Imp, Univ,, / XI, Pt. I, 5. 11,
lische ]'_'\I

ung nur Zum Teil abs

Stickoxvd wird durch all
8, 1744,

lert, dabei entsteht nach C, "!'I""'l"';”!'
nitrat, N,O und N,.

Y B, B, 21 (189¢
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L. Pollak beim Durchleiten durch eine hellroteliihende D re k-
schmidtsche Platinkapillare verbrennen, wenn man gleichzeitic das

1) andernfalls ist

crabildete ]\u-.-‘.||-r|||}..‘<\'{| durch I\o'l‘li].‘lil'_:" -.'||If-"r'.!l'|:
die Ve fennunge ||'-|'||.l ganz iantitativ,
Nach der Gleichung:
2 NO = 9 () 200, ! _\_
{ Vol. I Vol. 0 Vol. 2 Vol.

ist also die Kontraktion 3/, des Volums des Stickoxyds.

Bemerkune: Ist eleichzeitie viel .“':.‘--:—-.-r\l\uiw: vorhanden, so
verlduft die Verbrennung in der Drehsehmidtschen Kapillare
quantitativ, ohne dall man das gebildete Cf ), absorbieren muf.

2NO - 200 200, -+ N
{ Vol. 4 Vol { Vol. 2 Vol.

Die Kontraktion ist somil eleich ! , Yolum des Stickoxvds,

Bestimmung eines Gemisches von Stickoxydul und Stickoxwyd.
Verbrennung mit Wasserstoff

Man mischt das (rascemengee mit  tiberschiissicem Wasgerstoft

und verbrennt nach Knorre in der hellrotelithenden Drehsehmidt-

schen |I!:l’i‘...'-j.‘jlii|.‘||"'I Setzt man das Volum des N O x, das des
NO) ¥, 80 hat man :
N.() N()
v
Vi (Kontraktion

woraus sich berechnet :
X 3Y 2 Vo
¥ 2 (Vo V
Yerbrennung mit Kohlenoxwvd

Man versetzt das (Gaseemisch mit einem U erschusse an Kohlen

H.‘._'-.'-f. verbrennt in der _=n'1|-l'n‘|-_- ienden ['|'|r..|||.;|il;”:u'f' und bestimint

die Kontraktion (Vi) und das gebildete CO,(Vg):

N,O NO

worans sich berechnet :

1) Man itherschichtet das Quecksilber, das sich in der mit der Dreh-
schmidtschen Rihre verbundenen Pipette befindet, mit Kalilauge, wobei das

Uy sofort bhei seiner Bildung absorbiert wird,
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Bestimmung von Stickexydul, Stickoxyd und Stickstoff
nebeneinander.
1, Durch Verbrennung mit Wasserstoff in der

Drehseh 1d tsche

Kontraktion (Vo) filet man zu
dem (Fasrest einen von stoff und verbrennt in der

eintretenden Kontraktion

Drehschmidtschen |\-"iri'i|\|-'!-.

ur Verbrennong nicht v anchten Wasserstoff, welche

angazoren, den

Nun hat man;:

X v W
woraus sich berechnet : g '.: v 9V
A 2 (Y Vw
gV i Vi
2. Durch Verbrennune mit Kohlenoxyd in derDreh-
schmidts n Kapillare
‘\|:'|" 1
N O N() N
Ly Vo (Kontraktion)
E ‘: \';\ -!\U]Il‘-'lilllil‘.\l"\".l.
worans sich """I'-',!:II"!:'

Bestimmung von Stickoxvdul, Stickoxyd and Stickstoff neben

Kohlendioxyd.

coxvdul mneben Kohlendioxyd

Die genaune Bestimmung von S kox
bietet erofle Schwierigkeiten. Das Stickox vdnl durch V erbrennung
3 T v gy . T ey L o L i
mit Wasserstofl hei (Fecenwart von i\..}.l--r.nn\_\il; in der Dreh

schmidtschen Kapillare zun bestimmen geht nicht am, Wi 1l dabei
r:”\' Co sich zum Teil an der Verhrennung heteiligt :
C0, - H, = HzV CO

\bsorption des Kohlendioxy

R |
will aas

mit viel Kali-

Stickoxydul von der Lauze
on Wee, den man ein-
Kohlendioxyd durch die
geringst mbgeliche Menee canz konzentrierter i\:il!l:lll“l absorbiert, wo

E o Sbialeavvd
dureh der Fehler. -verursacht durch die Absorption des .“.I|\n.\_\.‘|1]~

lauge ist ebensoweniz eestattet,

ganz bedeutend absorbiert wird. Der einz

schlagen kann, besteht darin, dali man das
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dureh

nach Seite 663 weiter untersucht.

Lauge, anf ein Minimum herabeedriickt wird und den Rest

Stickstoff: Mol.-Gew. = 28:02.
Dichte—= 096727 1) (Luft 1). Litergewicht 1:25605 ¢.
Molarvolum 22:41 .
Kritische Temperatur= 149¢ (.

Reinen Stickstoft erhiilt man am besten, indem man eine kon-
zentrierte wisserige Lisung von Kalinmnitrit und Ammoniumehlorid in
molekularem Verhiiltnisse erhitzt und das so entwickelte, stets geringe

Spuren von Stickoxyd ¢

haltende Gas iiber glithendes Kupfer leitet,

In Wasser ist Stickstoft' sehr wenige lislich,

A |l.~'n]'}|[‘llnlt.~|\ oeffizienten des Stickstoffes fiir Wasser

nach I.. Winkler. )

Temperatur 5 Temperatur 9
(v 002348 300 001340
Y 02051 JbY (01254
10" 001857 gLl 001123
159 001682 . $5 34 0:01129
200 001542 L 0:01087
2h0 001432 bho OD1051

Stickstoft’ ilit sich auf gewthnlichem gasanalytischen Wege weder
durch Absorption noch durch Verbrennung bestimmen; er wird stets

nach Entfernung aller iibrigen Gasbestandteile als Gasrest erhalten

und somit aus der Differenz von 100 ermittelt.

Bei allen technischen Gasen, weleche mittels Luft
\‘.'i'J'I!r'Jr, hesteht dieser (rasrest ans .“:Ili.'L.-in‘:'I und -_;!'.".II_:-I! 1\I!'II'_""l'-

getrennt werden, indem man den Gasrest mit Sauerstoff mischt und

von Hdelgasen. Diese kiéinnen nach Cavendish vom Stickstofle

starke elektrische Funken durchschlagen Lifit, Der Stickstoff ver-

brennt hiebei vollstindie zn Salpetersiinre, die durch Kalilange ent-

ck-

fernt wird, withrend die Ed 8a mit Saunerstoff’ vermengt 2

|IJI'”J1'H. “I[I'r'.i! .\FI"GHI"]ITEII]I r]r'a .‘"-.'Illt'}-hn*.'.":-\- |-r']|:i]r man n.|-||,'|1-|'||i|']l
die Edelease rein. Noeh b r LBt siech nach W. H« ::||n-]:'?

der Stickstofff von den Ede

easen trennen dureh  Absorption des
ersteren durch ein elithendes Gemisech von 1 ¢ Maenesium. b ¢
@ \\--l'|||-|]

frisch ausgeglithtem Kalk und 0025 ¢ Natrinm. Die Ede

hiebei nicht absorbiert.
Bei der Explosion von Knallgas, bei Gegenwart von Luft, ver-
brennt nach Bunsen kein Stickstoff, vorauscesetzt dab nicht mehr
1) Mittel aus der Bestimmung von Lord Ra yleigh (1897 0-0678T und
der von Ledue (1898) = 0'96717.
B. B, 24 (1891), 8. 8606,
W. Hempel, ( sanalytische Methoden, 3, Aufl, (1900), 8. 150.
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als 30 Vol. bre

bares (Gas anf 100 Vol. nicht brennbares (zas vor
Z'Iiilil'll \.:!:ll. |:|| |;\'!' \--!'|||'r-|-||!.!--l vion st |'!\--'|-.

"

igen (rasgemengel

keine (Oxvy-

mittels der Drehschmidtschen Platinkapillare fin

tion des Btickstoffes statt.

Bestimmune von Gasen dureh Titration des absorbierbaren
Bestandteiles.

{rascemi ngee mehrere Besta idteile,

1 1iratiorn armitieln

entferne

aber

1 1
ainanime aem

wderen Best:

Litist 1 derarti el \ ut mannmni
hi ir einige Beispi on
Chlor Cl: Mol.-Gew. = 7092,
dichte 2488 1) (Luft 1). Litergewicht 3:2164
Molarvolom 22:-049
Kritische Temperatur - 146° C
Bestimmung des Kohlendioxvdgehaltes 1m elektrolytischen
V]q]ul'ﬁ':l.—-‘v.
Ieh  beniitzte hiezn mit bestem Erfolge den in 1 22 abg
.

bildeten A pparat,

ollstiindig trocke Mebeefilh £ welches von Hahn bi

I \Y {s 11
ronan bekanntes Volum, am besten 100 cent 1awt, 1t
:II|]I'I'HIL|'1.:"II|'J|':| (ras,

A ]:I.Illli.'"ll Vil unten I||.1 Ii"!“ ‘Al

dasselbe eine lange Chlore hre |-'“'E:'I.' hat.
- . 3 . « | - 3
5—10 Minuten ist die Luft sicher vollstindig dur das Probe
oas verdriinet. Man schliefit zuerst den unteren Dreiwe hn, hieraut

n und notiert Temperatur

den oberen einfach durchbohrten Hal

Barometerstand.

=

-ir'(.»l'

Nun verbindet man die untere

Schlanche des Rese

rvoirs N. dreht den Hahn

mMmuniziert,

SNt
1 des Hahnes oehtirig ans nnd

voir mit der HuBeren Luft k

Wasser die untere Spitze der |

g. 968, fand die Dichte des

Ledue, Compt. rend., 116 1 & | ;
" P. Treadwell & W A. K, Christie, Z

W1
lors 2488 und ebenso F.

(

fiir anorgan., Ch., 47 (1905), 8. 446
- ) Nach P. Treadwell un
Uh. 1905, 8. 19380.
" ) Es ist unbe
{’:.'-' anzuwenden. Ist
érhebliche Mi en Chlor. welehe zwar

, einen sehr erheblichen dageger

| W. A. K. Christie, Zeitschr. f. angew.

zu diesem Versucl

i l'--l1-'. mit Wasser benet

heim Ables 5 Gasvolums kei

Lion.
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schlieffit hierauf dem Hahn, Nnn bringt man 100 cem einer Losung

von Kalinmarsenit (bereitet durch Liisen wvon 1:948 ¢ As, 0, in ver-

nter Kalilange und Entfiirben der durch |'||=".:n|iufe-'1|=l|v||| rot ge-

firbten Fliissigkeit, durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure und

Verditonen zum Liter)!) in N und treibt durch Zusammenpressen des

. Schlauches mit den Fingern etwa eingesackte Luft
FH- i|!.|1'+']| die Fliissigkeit in \ hinans, stellt N hoch
W13 und tffnet den unteren Hahn, wodurch ein wenig
\/ Arsenitlosung in die Biirette [|:'||e-'|||:l‘|‘l'|-|'|r wird.
D‘)i,i Dureh Neizen der Biirette bewirkt man, dali dere

{E) Wandung von der Arsenitltsung benetzt wird.

= Chlor wird lanesam ahsorbiert, was an dem st
Steigen der Flilssigkeit erkannt werden kann.
Sobald keine weitere .\|Ir~|r1'|llin|| mehr stattfindet,
schliefit man den unteren Hahn und liBt dureh

mehrmalices Umkehren und wieder Aunfrichten der

Biirette die iibri
die ¢ v Flissizkeitsse
Nach 5 bis 4 Minuten

die Absorption des Chlors beendet ist. Um nun
|

rabliebene Gasblase sich durch
1

n und her beweoen.
1

1 man sicher sein, dall

as Kohlendioxvd wvollends zm absorbieren, senkt

man das Rohr N, rielit 10 ecm l\'.‘:|ii;1l|_:1- (1
in den Trichter, #ffnet den oberen Hahn wund
saugt die Kalilange sorgfiltie in die Biirette hinein,
worauf der Hahn '_-_:'\:'F;|\s«.-i-|| und der (Gasrest
I

durech mehrmaliges Aufrichten und Umkehren

der Biirette innig mit der Lauge in Beriihrung
1

_',:l-l.!':ll“::': wird,

Fig, 122,

Nachdem die Flitssigkeit in der Biirette und in dem Niveaurohre

Hishe gebracht worden sind, liest man ab., Der nicht

(Gasrest von dem angewandten Gasvolum abgezogen, gibt

ahsor!
das Volum des Chlors -~ dem Kohlendioxyd an. Zur Bestimmung

mem Dreiwechahne den Inhalt

des entleert man bei gesch

irohres N in einen :,:In':f---ll { IIIHI"\l'llullllf‘!]. 7.|m: Sehlusse

den Dreiweg

die in dem Sechlaucl

in der Figur angezeben, damit

Vi

ahn so, v

bleibende Fliissickeit abflieflen kann. Nun

entfernt man den Schlaneh von d Biirette und ~|.|||‘. diesen sowie

V mit destilliertem Wasser wiederholt aus, lift den Inhalt der Biirette

im den Kolben fliefen nnd wischt duoreh |':'|||_'_'_'|1-|'|'.'|| von Wasser in

richter gehiric aus.

':"1I 1

rostellte
ch dabei

at, eeniipend Lisung

mit Natrinmbikarbonat h
sung zur Absorption des Chlors zu verwer

lich i

in die Blirette zu bringen, um alles Chlor zu absorbieren.

t an, eine gewithnli

arsenige ., weil

50 viel Kohlendioxyd entwickelt, so daf es nicht n
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t des Kolbens mit zwel .!Ii'lli-lll'n

den Inl

hierauf mit Salzsiiure bis eben zur Enttirbung,

fiigt 60 ¢om Natriumbikarbonatlosung (3i in 1 { Wasser caltst)
i ng hinzu und titriert den Uberschuff der arsenig
= , ke .

daure 1 n. Jodlisone z s seien hiezu t cem verbraucht,
11

ian den Wirkwm

1esy nncl

i i
'. atriumbikarbonatlosune (35 ¢ anf 1000 H.0)
= by Nun verdiinnt man mit Wasser, bis das Volum der Fliissig
keit ebensoviel betriiet wie beim eigentlichen Versuche, and  titriert
o ) [is seien hiezu T' ccm n. Jodlbsung

T t mit 1-1024 1) multipliziert

von 00 C und 760 mm

Vo (T'—t) . 1:1024.

"0 und unter

| T} | o « 9 ' ' m
Da aber das '||'--'|:"||||-_-!|.-':|- Gas bei der Temmperatt
‘ I

w "
W1 1k

‘m Drucke &5 gemessen 1 man das eefundene Chlor-

1 aut di Temperatur und diesen Druock umrechnen.

V. das Volum des

'\\ ar .i-|\ \.|||:|:|| |I|-.

Gasrestes (erhalten durch Behandlung mit

Kalinmarsenit und Kali-

R, so hat man:

244 vel. F.
angew, Ch, 1905, 8, 1930, f

00012928 . 2°488

Chlor

Zahl

abererandete

Yichte
t wuride.

i ¢rhitlt man unier Zugrund

fiir Chlor stets rich

yse von chlorreicl

ehtoten Molarve
'\ll.'ll}'r-l' yon c¢hl
orinm von

vhen erhiillt max

armen (rasgeni
Dr. N. Busvold (Inang. Dissert,

Werte.

auchen so stets I'ii'!”_




und in

Bemerkung
aus, dall ich Chlor
sorbierte und dann
vorhanden sein

Diese Method

durch die

{ .llilr!'i

Prozenten :

sollte,

Frither fithrtc

Kohlendioxyd dureh 5

15t nicht

mittels

2 NaOH Cl,

V :-|'i:i|]|.‘| :

der Titration

in der Weise aus,

der einen

in der anderen absorbiert er das Chlor mittels Jodkalinm und

es hilden sich

hestimmt

dall e1

das aunsgeschiedene Jod mit

Dies ist
zwei Biiretten
: ;
doch vor, mii

kann man die

absorbiert zoerst das Chlor

dann Kalilauge (1

ausgeschiedene Jod

3.

in -JIII[EIl IJ|||| Jodat \|-|'.'..'|r|!||-[| (die

das Kohlendioxyd quantitati

Um nun

1y Der hiebei

kann her recht

nuf wenirer renane
Prozent Chlor 0°79%,
well and W. A. K.

Wiirde man auns i
Zugrundelegungy des theoretischen Molarvolums bere
rehen, trotz Chlor
zu viel Chlor,

gehr erheblichen

Analyse

Analy

eine unnitice

Jodkalinm

2 von

1\:Il']|

6 KOH

v Uhl

s

|§i|'1 .]ll | VAL I?I'-

Fehler
der

Vi
Christie,
dem dure

Chlor, das

JANre [|f|'I|.‘ _'|'|l'

)y .i'-i||

n.
Kompl

auch mit

mittels

oben 1n

der Gleichun

=5 KJ

absorb
1

h Titrati

elektrolytisches Chlorgas ca. 09

N Cl Winkler,
Chem, 1903,

f. angrew.

[ndustri
=, 10

suchungsmethoden, ¢. Aufl. 1.,

chemie 1904, 8. 327,

b

I1.,

ierner

in
Arseniger

timmen,

ursprii

m

L

682, und 0.

V11 . 100

ich diese Analyse in der Weise

[itss

-

N ot
titrierte,
, da die

er Gleichune

NaOCl +--H.0O

Kohlendioxyd mi

its gerinee Mengen Chlorat
ithet daher die Best

3 +H
v el Irl:l'f'lll'!'l

Tatve 1 1 1
Natrinmthiosultatlisunge,

und des tenern Jodkalinms erfordert
:|‘.'i||-i|'.'-||.

einer

ion,
was iel

die die Anw

Biirette ausfiil

Biirette hinein, w

KJO, -3 H,O

|,"'|".II|'_'_

iert wird.

m ankommt; man mull nt
r 0. Steiner, 1. e., ferner F. 1P

8. 318,

Lt man

e-Berl, Chem.
Steinor, Zeitschr, f

'l"ll |"||.'||i

st konstant 0°77%, Cl
shen Methode arbeit

anen
*hnen, 8o w

vldung finde

und Offerbhan

'Il‘ l\}l

Zieht man

alinmltsune

wird fast farbl

Gewichte Chl

man einen

Natronlanee ab-

sunge als Natrinmhypoe

|\!ml-l ||'i-|'_| des

|'E!|| mge vol

1.1
empit hle., s0

‘\]:I‘.l

bt
4||| Bii-

mdenen
I'read-

yn filr

Zeitschr.

Unter-
[<lelctro=
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Chlor . ' I sauren Jodkalinmlisung tieben, wobei alles dem
hlor entsprechende Jod wieder in Freiheit gesetzt
) K KJO, 6 HOl= 6 KC1|-3 H

und mit 8 o i : :
o n. Natriumthiosulfatlosung titriert wird.

Die Methode hat aber 9 - ol
lethode hat aber gegeniiber . oben geschil

tchung des nicht absorbierbaren (yasrestes.
P | 1 1 T4 .
Kohlendioxyd der Rest

Ver

(rasprobeé

s o 1 = e .
. nach Absorption von Chlor und
lsissi e damit anzu

moist y i g
fil i 1 1 177y 14

= lein ist, um weitere ZuUver Hss1x

erilieren aus. Sehr brauch-

Der dick-

ren _\|-=..'i’.':|‘._
] mit eca.

mit Hahn H in

500 com

P. ]']li‘-----|-.‘.|‘llu". Chem.

r [Intersuchung von
ersten Aufl

endete ieh schon

¢ wurde zum erstel
“oben, Thiele « D
inen ganz fhnlichen

1 l'l:"!l1-l-:llll'|._

\ppari
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hr durch

Handhabung: Zuniichst fiilllt man das Absorptionsr

Saugen bei ff, ganz mit Kalilauge an, worauf H geschlossen wird.

Dann wird der Patenthahn in Stellung I g

L0 §

eht und durch Sauge

an dem linken Ansatzrohre desselben das Einleitungsrohr eenau his

zum Hahn gefiillt. Letzteren dreht man i

linke Ansatzrohr mittels eines kurzen Gummischlauches und eines

lan (rlasrohres mit der Gasquelle und saugt mehvere Liter des

(Fases durch diese Réhre, indem man das obere rechte Ansatzrohr

des Hahnes mit einem Aspirator in  Verbindung Sobald
|

man annehmen kann, dal alle Luft aus der Riohrenle

bt man dem Hahne die Stellunzg I, verbindet den

triehen ist, o
.\\||5|'-‘ll-n| bei @ mit dem Kolben 4 und erzeugt in diesem etwas
Hi?ll]l‘!‘i|!'tll'|-2. wobei 4il']| das Gas sofort in dem \||--\|'i1iinl.\|'--||l"'
anzusammeln beginnt. Chlor und Kohlendioxyd werden vollstindig

absorbiert und der Gasrest sammelt sich im oberen Teile des Ab-

t das Gas so lange einstrémen, his man
nn wird Hahn 7 geschlossen. der

Aspirator entfernt, der Gasrest in die Hempels

~;|.|'3|T'|n||-J'|||||'|'-\, _\I.'|[| |

DO—T0 cem (zasrest erhilt:

e (vashiirette

hiniibergezogen und nach bereits angesebenen Methoden analysiert.
60'Y cem (vasrest eines --ln-f,f:'ui_'\'1in-||1-1| Chloreases ') gaben:
Sanerstoft 407 0. 6689
l\'nh|rl|:~\l\'-i. 26 und in Prozenten: CO 48V
Stickstoff 179 N = 28:9°0/
609 ARIREY)

An der |'\'nf;]|':|i'il'|;1J'--l!r' | Anode) wird !l-ll'll‘ nur ['h||-:'_ sondern

auch Saunerstoff in gerincer Mence entwickelt. Letzterer ereift die

Kohle der Elektrode an, unter Bildung von Kohlenmonoxvd. das sich
mit dem Chlor erifitenteils zu I'E.m;:-n_-__-;n (COCIL,) verbindet, welches
durch Wasser unter Bildung von CO, und HCI verseift wird:
cO0lL, 4+-H,0 C0s =2 HOL.
Hiedurch erklirt sich der CO,- und CO-Gehalt des elektrolyti-

""'Fl"ll ( ‘fl |l'!",l.'l.“i'.\'.

Chlorwasserstoff — HCl; Mol.-Gew_ = 36°468.
Diehte 1:2686 %) (Luft 1). Litergewicht = 16400 g.
Molarvolum 22-24 (.

Kritiseche Te mperatur — : 52¥ @,

Chlorwasserstoff wird aus Gasremischen durch .\]m‘nl'].fin]t mittels

titrierter Laugre bestimmt,

') Bestehend aus: Clg 99'0

' C0, 06

Rest 04

100:0
*) Ledue (Compt. rend. 125 [1897], 8. 571) fand die Dichte des Chlor-
wasserstoffes 1-2692 und Busvold (Inang. Dissert. Ziirich 1910) 1-2680.

Obige Zahl ist das Mittel diecser beiden Jestimmungen,
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Schwefeldioxyd; Mol.-Gew. = 64°07.
Dieht 2:9639 1) (Luft 1), Litergewicht 29267
Molarvolum 21-89
Kritisel Temperatul l- 1559 C.
Zur Bestimmung des :"‘l'F"-'-Ii.l"l"i'-"\"Ii_'"!!illt'.'*' der Kiesofengase
nach . Reich mittels --:|.I---- \spi so viel des

:iiil'-‘|! Stiirke |

wminlhnd ] i L
gsnchenden (Gases durch eine gemessene

Probe ! pp e Jodlosang, s die letztere entfirbt ist. e
des 'l:”"'l'.:' sogenen (Gases ergibt sich aus dem ans dem Aspirator ans-
eroflossenen Wasser dem absorbiorten SO -

s seier beispielsweise 10 com o 1 Jodlsung entt W 1
nachdem Wasser bel ei i-ll‘-ll'll'l'illi."' on 1 8 B

I'r.'ll--||:|-|i-!'~ aus dem inseetossen waren. Da sich bei
\-,.\‘_-|.i.[';n||-!"=.\'.} durch die Jod i Jeende Reaktior anielt
S0, 4+ H,0 - J, 92 HJ - S0,
s0 berechnet sich die Menge des absorbierten S()., trocken gemesser
and 760 smm Druck, zu 1095 cem, denn 1 cem i/ - n. Jod
L-'|'.'|~_,-||'i|-||l 1:0945 coem SO und 10 ecem :-|-| Il,l.f-_nHr"ni||--_-

"'“"‘]'!"'I'||*'i! 1095 cem =0

verwendeten Gases gleic

Somit ist das Volum des zur Analyse

T . 10-9b ecem :

)
rehalt an =0, i-l'_‘rl'fl}!“! zu s

worans sich der
'\.. .']II"_I.. 100 : X
1095

V,

Weitere Beispiele fiir E.'.-\~.;|.1‘.:|l_\'.~e-n.

S0
0

wei welchen der ahsorbierte
bei der Bestim=

|
nittelt wird, haben wir
aus Mineralquellen ent-
der I'!'[]“II]-.LI[."I'.""];I'II

der Luft !\_',','|_ N, 494)

Bestandteil durch Titration er:

mune des Schwefelwasserstot :i||:|l|‘l-.~ von

weichenden (Gasen (siehe unten) und bei

Bestimmungsmethode der Kohlensiure in
kennen gelernt.
Mol.-Gew. 84086,

Schwefelwasserstoff = H,5;
1:5378.

o L e Iit']l[-

Dichte 1:1895 #) (Luft - 1), Litex
Molarvoelum 929-16 L
Kritische Temperatur 100Y G,

E Bestimmung des Qehwefelwasserstoffes in Gasgemischen,
in den aus Mineral-

des ."1'1-]|v.\'1‘t‘|']\\':la.\'i-l'ﬂuﬂi'r

Zur Bestimmung
wie folg

quellen entstrmenden (Gasen verfiihrt man

) Ledue, Compt. rend. 117 (1893), 8. 219.
') Ledue, Compt. rend. 125 (1897), S. b71.
) P, P. Treadwell, Chemische Un

Baden (Kanton Aargau), Aarau 1897.

tersnchung der Schwefeltherme won
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Man senkt einen 2—3 fassenden Glastrichter. der durch das

mittels den Steinen s beschwerte Brettergeriist B getragen wird, in

die Quelle, Fiz, 124, Nun entfernt man Schlauch d von dem Kolben a,

dtinet Hahn /4 und fiillt den Trichter durch Saucen bis dicht unter dem

ropfen mit (Juellwasser an und schlieft hierauf . Sobald das im
richter befindliche Wasser durch anfsteie

ndes f‘)ln'”;':w v 1-|'|[:'.:i||_:l

verbindet man den Kolben @ einerseits mit Hahnrohr . ander-

seIts mit

eines langen Schlanches direkt mit dem \spirator A
nnd saurt durch Oftnen ¢

es Hahnes A am AbfluBrohre der Saup-

Hasche

den Kolben a und
schlieft Hahn %, sobald das Wasser im Trichter 7' den Pfropten

[ ||:l‘~ ';\'|.‘ i][ |'.'Ih"||l"|“ ‘[‘I'IFIlHI I{I!I'I'il

iy | o

| oy ‘f‘
| .| } 1
[ | 1§
. ST — N— | FED —  —
S
Fig. 124
erreicht, Man lillt den Trichter sich wieder mit (Gas fiillen, man

t. |1i|-4vl‘i;r'.":|1im< wiederholt man noch zweimal.

abermals durch @ saue

Dadureh wird die im Trichterhalse, Rohr 4, Schlaueh 4 und Kolben «

cowesene Luft viollie durch Quellgas verdriingt, Etwa mit-
gerissene Wassertropfen bleiben im Kolben @. Nun beschickt man die
Zehnkugelrbhre b mit 10 cem Y/, , n. Jodlésung, ¢ mit 10 com

104
n. Natriumthiosulfatlosung, verbindet @ rasch mit b mittels eines

kurzen Gummischlauches 7 und ¢ mit dem _'\aﬁ--irmur A. Unterdessen
] i Trichter 7' wieder mit Gas angefiillt, Jetzt stellt man
unter das Abfluirohr der Saugflaseche A den MeBzvlinder ¢ ' oftnet H

hat sich d

und hierauf ganz langsam 5 und lift das Gas blasenweise durch die
\bsorptionsfilssizkeiten in & und ¢ streichen, bis die Jodlssung hell-

golb, aber nicht entfiirbt ist, schliefit dann zuerst H und nach etwa
]

Minuten A, Nun gieit man den Inhalt von ¢ in 5. t Stirke

hinzn und titriert mit 1/,

n. Jodlssung den UberschuBl des Thiosulfats

n cem) zuriick 1) (v

gl. 5. 535) und liest den Stand des Wassers
1m '/,I\'|ia||||-|' C (V cem) die "‘1‘[|J]"|"I-’II:' des Zimmers (t), und den
Barometerstand B ab; w ist cleich der Wasserdampftension bei
fi:nmr-}.'e-|u|n-r.'|r||r t

1y Pi

verbranchte Jodltsung ist dquivalent dem absorbierten
Schwefelwas




shaltes des l‘]IH'”-

Bei der Ber |'||!'.-I||_" des .“4'}-'.\..‘]-}\'.,l,-xu-:‘.-l'nl‘
zu beachten. daB das zur Analyse gelangte Gasvolum gleich

lossenen Wasserquantum V cem —— dem durch

m alsg

die Jodlbsung absorbierten Volum Schwefelwasserstoff': da aber heil

Mineralwiissern diese Menge enither dem analysierten Gasvolum

18 hier vernachlissigen. Ferner ist zn

klein ist. so kann m

hyasin 10N 1 a
-n|.||||l-'|:_ dabh das (ras, wie

s der Quelle entstrimt, eine andere

tur besitzt, als bei der Analyse; man mufl daher simtliche

.I.":I|:||'
i

Volume auf die Temperatur der Quelle reduzieren. Der Gehalt des
Quellgases an Schwefelwasserstoff pro Liter bei Quelltemperatu
und dem mittleren des Ortes B berechnet si Zu
n .| + 1
3084 . cem Ho 8 Y o0 t)
v . (B W
Bestimmung des .-'\Ii:‘\ lens nach Haber.

Das Prinzip der Methode ist Seite 622 arliutert worden. Die
Bestimmuong wird in der Bunteschen Biirette (vgl. Seite 637,
Fie, 121) auseefiihrt.

Zuniichst ermittelt man den Inhalt des untersten Teiles der

bis zum Hahn durch Aus-

Wasser heriicksichtict

Biirette vom letzten Teilstriche abwiirts

m mit Wasser, wobei das nachfliefende
y
90 ecem des zu untersuchenden

werden mulk I st =L
rden mull, Hieraut |\|:||-_:i man ca.

'|‘|-||,|u':.'|llll und den Baro-

rases 1n die diirette ||||l! heobachtet die

meterstand, Dann sauegt man die Fliissigkeit, genau wie auf Seite 608
beschrieben, bis zum Hahn ab,?) giebt etwas DBromwasser in eine
kleine Porzellanschale und Liflt ea. 10 cem davon In die Biirette

}t, nm das

[ !‘}I'n|][\\',|-:--|‘|"- .'||I IJ!lli I ]

emporsteizen, ljest das Volum «

1
noch in der ""-‘.l'ihd-' hefindliche Bromwasse: ebenfalls in die
zu bringen, noch 2—3 vemn Wasser einsteigen.
Wandune der Biirette durch Ne
¢ wobei das Athylen rasch
' liit

Nun benetzt man die CANZe
und |I.-,-||l-|! der letzteren mit Bromwasser,
es Broms zu ermitteln,
bis drei Minuten eine starke Jodkalinmltsung von
1 und H'Elllﬂl‘ll’ eril'T‘l_:_ Nun entleert
man den Biiretteninhalt in einen Erlenmeverkolben, -|Iii]I die Biirette
titriert das ausreschiedene Jod mit
man den Titer des

der Liosung in eine

absorbiert Um den UberschuB «

man nach

unten in die Biirette emporsteige

gehdriec mit Wasser nach und

n. Natriumthiosulfatlst Hierauf bestimmt

. s «
m man eine Probe
eine .|mi]\';lhluluiil.\'un_-,-\

\.-.-\\_|-”.i,.|l.1! Bromwassers. le
IR :
|||s|-- Bt und hievon 10 cem .'||r||'_[a|-l1;1'|[, in I
mit n. Natrinmthio-

won LBt und das -:.-\.--|||l-c'|¢-]l_|' Jod

sulfatlysune titriert.

3 r vinht
In dieser Formel ficuriert die Quelltemperatur t' nicht,

€l der Abmessung sich anf die Zimmeri tur t a .I\.|I_|I.:
Nach eca. siner Minute sammeln 8
4 pinige Tropfen des

+h oberhalb des He

wifens des Wass letzteren an, die man

Absaugen entfernt.

Prondw

11, Analyti
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Die Berechnung wird an Hand eines Beispieles am verstiind-
lichsten sein.

Beispiel: Es wurde ein Gas, bestehend aus 90 Volumen Luft
und 10 Volumen ,.'.\1]|.\']i-u. zZur .\.I.Ig'li‘\.‘;l' verwendet,

Angewandt 91-2 cem .\I||_\|I'It]|1f1.

rI'i-mlu‘l':mu' — 15-3" (C; Barometerstand — 79 nm.
Wassertension bei 183 C — 156 mm Quecksilber.
Ungeteilter Ranm der Biirette . . . = 6°10 cen
Able u~o des eingefithrten Bromwassers 10:00 cem
Anges nudtes Bromwasser . e 16°10 een

Titer des Bromwassers :

10 cem Bromwasser entsprechen 12:0 cem Yo 1. Natriumthio
sulfatlésung, daher entsprechen die verwendeten 16-10 com Brom-
wasser 19°32 com '/, n. Natrinmthiosulfatlisung.
Nun haben wir:

16°1 cem Bromwasser n. Lisung

161 cem Bromwasser — Athylen n. Lisung

Das ."irh;:lwn entspricht daher . . = 709 eem '/ n. Lsung.

Da die Absorption des .'\.T||‘\]:'uh‘ durch Bromwasser nach der
Gleichung :

C,H, - Br, C,H, Br

gich :th.\']nii-ll, s0 ergibt sich. dab:

2Br—2J 20000 eem 1/, n. Natrinmthiosulfat = 2701 cem
1o M. Natriumthiosulfat 1-11 cem C,H,
I‘IITH]H'I'I'.}I"II, so entsprechen die verbrauchten 7:09 com !

J&”i_‘.’l!'ll, und da 1 ecem !
1o 1, Libsung :
709 . 1'11 = 7-94 cem I!_HI bei 00 und 760 mm oder — 9:10 cem
C,H, bei 18:3° und 725 mm feucht.

Das Gas besteht daher aus:

l‘_'“L - 910 fl_.“! = 9989/
und in Prozenten :

Luft = 8210 Luft 90-029/,

. 9220 100-00

(ranz vorziiglich eignet sich diese Methode, um in Leuchteas
das .-ﬁtla_\'lvn neben Benzoldampf zu bestimmen. In einer Probe be-
stimmt man die Summe beider durch Absorption mit ranchender
Schwefelsiure oder Bromwasser und in einer zweiten Probe wie oben
angegeben das ."irl:_x'le‘n,

Bemerkung: Statt des sehr verinderlichen Bromwassers ver-
wende ich eine !/, n. Kaliumbromatbromidltsung, die heim Ansiuern
eine liguivalente Brommenge ansscheidet,

" Vergl, 8, 617,




Man bringt, genan wie

Der Versuch wird wie folet auseefi

oben beschrieben. 90 cem des Gases in die Buntebiirette, saugt das

inmbromatlésung

Hahn ab. giefit etwas Ka
10 eem davon in  die

Vasser bis zum unteren

1n

eine kleine Porzellanschale, 1

Volum -.|e'-'~;|-':':||']: ab. ]Ei"T:Il]!. l:i Bt

tte emporsteigen und liest das
man nach dem A I'.'.i~|'||-'l| der unteren ]\illli”il]'l‘ aus einer }‘.‘.'.'l‘il":'_

einer konzentrierten Bromkaliumlésung und

dgre in die Biirette empor

hierauf einen Uberschufl verdiinnte Salz
Nach achtminutenlaneem Schiitteln ist alles _\[]l_'\'|l".| bromiert.
i alinmlésung In «
Biirette in einen
Jod mit */,, n.

liibt nach dieser Zeit eine 109 ige dJo
|

einstrimen, schiittelt, entleert dann die

1 -

J.'I.I"””]".\""I"’:'"" und titriert das aunsges hiedene

Te oy 2 14 1 . T 1 . qs 1 . i
:\-||II||II]|||'H‘-I:]'I.’|-'--:i||._"_ Die Berechnunge 1st dieselbe wie oben ange

'_'."l‘.t'u. Nach -|:I'-II' .‘\lmiifi':\-‘t'-:ulll I||'|' “'1"-| "_-.I-Eu'n \l[--.':‘:u.i-- |-|']|i|-]'
mein Assistent M. Bretschger bei der Analyse eines Luftithylen

eemisches von bekanntem Gehalt fol snde Resultate:

Angewandtes efundenes

\.l|l_\|!'l \thylen
1. 5b-20%., 23",
2. 5209 hr16Y
o .:"__'II"“ b 16
i, 3:909% 3-88Y
J. 3TV 3-7T0%

3:68
neben Acetylen.

Brom noch durch Jod

b, 3704

Bestimmung von .‘i”l‘\ll'ﬂ
Da Acetylen in der Kiilte weder durch
. leicht, so veranlafite ich meinen
tichtung anzustellen.
Absorption mit
- ,i”ll‘.'[i'ﬂ und
Bromathromid-

angegriffen wird, Athvlen aber sehr
Assistenten M. Bretsehger, Versuche in dieser I
[n einer Probe des Gases bestimmt man durch
‘elsiiure die Sumime des .\l‘!'[l\']l'lﬂ‘i
nach der
Methode ergibt sich aus

ranchender Schwefi
In einer zweiten Probe, wie oben :|'.|I-_11'_-_;|'|al'lil_
methode das Athylen. Die Genaunigkeit der
den foleenden von M. Bretschger erhaltenen l:c'.‘i[lllil_il'IL

Es wurde ein Athylenluftgemisch von hekanntem ,I\1]II\'].I'II;_','l'[l-'il‘l

mit -\\.l..-}|_~n-|:\lll'=l \l-'ll_'_.'_l'll. \u-.-r\lu-n versetzt rlnnl

Gefunden:
Athylen Acetylen
0'61°%,

1

o

analysiert :

0:36Y,
043"
465",
4:609/,
19189/,
19-609/,
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Gasvolumetrische Methoden,

Wird bei einer chemischen Reaktion ein Gas entwickelt. so Lt
sich ans dem Volum des letzteren auf das Gewicht des das (ras
entwickelnden Korpers schliefien.

l'n-j.»|»i4-||- hiezu fiithrten wir bereits bei der Bestimmunge des
CO,-(zehaltes von Karbonaten (vgl. 8. 318, 321. 325). des (-Gle-

haltes von Stahl und Eisen (vel, 8. 334 und 336) und des NO,-Ge-

haltes von Nitraten (vgl. 8. 375) an,
Wir wollen nun noch einige wichtige Bestimmungen dieser Art

hier anfithren.,

Bestimmung des Ammoniakgehaltes von Ammonsalzen.

Diese zuerst von Knop!'), spiiter von . Wacner?) modifizierte
Methode berubt daranf, daB Ammoniak durch Natriumhypobromit,
unter .\F\_:.':|H‘ von Stickstoff oxydiert wird :

2 NH, -- 3 NaOBr 3 HyO -~ 3 NaBr-}- N,.
r"'E' :':‘Til'l'\"lllj-fl wird 1 einem \]I'lIJ."fl‘I.I'.[.]:II' ;_\,'|s.'u|“|-|'|-|', -'||||__"'!I.'HI_:'I"]!
ilflll gemessen.

Berechnet man aus dem Volum des Stickstoffes die Menge
des Ammoniaks, so erhiilt man stets zn niedrice Zahlen. die man
frither durch die Annalme zn erkli

'n suchte, dalb Stickstoff als

solcher wvon der Bromnatronlauge gelost und daher zurtickeehalten

werde. Heunte wissen wir, daB das nicht der Fall ist. 1 wird
bei gewihnlicher 'I'f-mju-r':mu' nicht alles Ammoniak nach obiger

Gleichung zu Wasser und Stickstofi oxydiert, sondern es hilden sich

stets geringe Mengen von Ammoniumhypobromit: daher erhilt man
zu wenig Stickstoff. Wird aber die Zersetzung hei 100" € auns-
gefithrt, so verliuft die Reaktion nach obirer Gleichung quantitativ.
Das Arbeiten bei so hoher Temperatur wiirde natiirlich die Methode
anberordentlich komplizieren; daher zieht man vor, bei gewihnlicher
'|'='|Jl||l-r‘Fl?Iir' zn arbeiten I1|||| eine I\'||1'|'l'|\1inll Fi||'f,||ill'i!|_'_;t']i_

Erfordernisse:

1. Eine Chlorammoniumltsung, erhalten durch Lsen von
8:3060 gy reinsten sublimierten Salzes zu HOO cem.

10 eem dieser Litsung entwickeln bei 02 und 760 mm 35 cem N,

2, Bromnatronlauge, 100 ¢ Natriumhvdroxvd werden in

Wasser geltst, auf 1250 ceom verdiinnt und nach dem Abkiihlen
durch Einstellen in kaltes Wasser, mit 25 cem Brom versetzt. kriftie
geschiittelt und wiederum abgekiihlt,

1Y Ch. Zentralbl, 1860, 8. 243,

') Zeitsehr. f. anal. Ch. XIII (1874). 8, 3583, und ebenda XV (1876). 8. 250.
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Diese Lisung mull in wohl wverschlossener Flasche und vor Licht

ahrt werd

geschiitzt aufbe

3. Kin Azotometer, St n Azotometers!)

kann man Lunges Universalapparat, F

tt des W r'I__:III't'--|'|I|
iz, 61 b, S

end

oaer

yparat verwenden,

Ausfiithrune der Bestimmung.

In die kleine W ag nersche /.u-l'\l'i.-’I:I:_:~|]'I~-'i1-'. )

rinegt man 10 cem der Chlorammoniumlosung von be kanntem (Gehalt,

und in das anf dem Boden der Flasche H anreschmolzene, 60 cen

{ { ; e !

I en L L() 30 eem  der ]I"'"llllilil_'_l". verbindet die
i

mit '\li:r.-l\qlin-: cefiillten

dffnet & und senkt das Niveaurohr /. Nun neigt man die

1
che F 1.7 :
i | H so, dab etwas von der Bromlauge zu der
] P - . :
kg Al | schwenkt sachte, Sofort beginnt unter Erwirmung

der Fliissickeit eine lebhafte Stickstoffentwicklung Sobald diese nach
1: 14 s » . . .
lift man mehr von der Bromlosung zuflieBen ete., bis sich

S o-

lich alle |’||'-I|1:|'|'1:|- in dem dnlleren Ranme H |||'.:!llil'|_
Schiltteln kein (Gas mehr entwickelt wird, stellt
Wil in Wasser von Zimmertemperatur und liest
B reben, ab. Das so ge-

bald nach einig

B
man das Zerse

nach zehn Minuten, wie auf S. 3 ang

fundene aunf 0% und 760 mm reduzierte Volum V wird kleiner sein

g Sk
der Chlorammoninmlisung ent

als 35, ’lli'-||'!-'||l aber dem in 10 ecm
haltenen Ammoniak, also 0°053207 ¢ NH,.

Man fiihrt eine Reihe solcher Bestimmungen aus and nimmt das
Mittel,

Hieraut w
salzes ab, lost in Wasser und verdiinnt so,
Menge Stick wie die Normalltsung. Man
; ) und

Menee des zno analysierenden Ammon-

man eine

daB 10 ccm der Lisung

ci. toff enthalten,

[ . ot S
habe z, eines Ammonsalzes Stickstott ber |

TG0 b Eates
N (04053207 : x
-V, . 0053207
\ 2
and in 'rozenten
V. .b =
: A NH
Y. .
lie ©
wsche durch Einstellen i

) Vorher aber bringt man die Zersetzung
Wasser wobei Hahn & entfernt wird.
) Untersuchungsmethoden,
der empirischen Salmiak

0y t‘11!.\=-l|-|'|||-."-| dem

Berl, Ch. techn. 6.
Jastimmung nicht

ndenen Ammoniak 2

I, 8. 1566 lient sich bei dieser 1

n addiert zu dem gef
Verlust an Stickstoft. V, . 0°0015¢

lisune
q Ammoniak.
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Die nach dieser Methode erhaltenen Zahlen

stimmen Fenan  miat ||r'}l I':U'JIJ der ]h---]i”.‘nis:ll-.'ll-".]nuil' 4-1'||:t]r:-1:|-|;‘

Bemerkun

: vel. 8. 468, iiberein. Nur bei rhodanhalticen Verbinduneen erhilt

|'| man nach der gasvolumetrischen Methode zu hohe Zahlen, weil die

Rhodanverbindungen durech die Brom

b A

¢ unter Entwicklung von

ckstoff und Kohlenoxvd zersetzt werden.!)
Es li

moniaks im ,Gaswasser® unzuverlissice Resultate.

: iy et ;
daher die gasvolumetrische Bestimmung des Am-

Harnstoff wird durch Bromlange ebenfalls nach der Gleichung
unter Entwicklung von Stickstoff zersetzt:

CO(NH,), + 3 NaOBr 3 NaBr + CO, N, 2 H,0 2)

| und kann daher in derselben Weise wie Ammon

lze auf gasvolu-

metrischem Wege hestimmt werden.

i Das bei obiger Zersetzung entstehende CO, wird von der Natron-
i lange zuriickeehalten.
| Bestimmung der salpetrigen- und Salpetersiure.
il Prinzip: Schiittelt man die Losung eines Nitrits oder Nitrats
| ;

mit (Juecksilber und iiberschiissiger Schwefelsiinre, so wird aller Stick-
stoff quantitativ als Stickoxyd entwickelt:
2 HNO,; -+ 2Hg <+ H,50, = 2 H,O -~ Hg, S0, —2NO
| und 2 HNO, 4+ 6 Hg - 3 H,80, = 4 H,0 - 3 Hg, 80, -- 2 NO.
i Das Stickoxyd wird
des Nitrits oder Nitrats berechnet.
Die Au:

metoer, Das Nitrometer ist eine Buntesche Biirette. bei welecher

ymessen und aus dessen Volum das Gewicht

i||"|=||-_‘ reschieht am besten in ]_|r||-“-_| 3 Nitro

der untere Hahn fehlt und deren untere Spitze mit einer mit Queck-
silber gefilllten Niveaurthre in Verbindung steht. Dureh Heoben der
letzteren filllt man das Nitrometer, das nicht eineeteilt zu sein braucht,
canz mit fl"ii"'l-l‘!iill'l an und schlieit den unter dem Trichter he-

findlichen Zweiwerhahn, Dann bringt man das abeewogene Nitrat, in

mbglichst wenig Wasser o in den Trichter, senkt das Niveau

rohr, sawpgt die Nitratlosune durch sorgtiiltices  Lilften des Hahnes

in das

Nitrometer hinein und a!."ill hierauf den Trichter \E.-,-'Ju.'l[
dureh A uf

gielen und Einsaugen von je 2 bis 3 eem konzentrierter

Schwefelsiinre. Nun nimmt man das Zersetzunesrohr ans der Klammer,
ich auf, Dabei mischt

hiilt mehrmals fast horizontal und richtet pli

Y Donath und Pollak, Zeitschr, f. angew. Ch, 1897. S. 555,
') Diese Reaktion verlinft viel unvollkommener als mit Ammonsalzen;
Defizit an Stic it betriigt nach Lunge bei der Bestimmung von Harn-
stoff in Urin 9°,. Multi las anf 0° und T60 mm reduzierte
Volum Stickstoff mit 2 g0 erhiilt man die richtige M Harnstoff.

B. B. 1890, 8, 440, und Zeitschr, f. angew. Ch, 1890, 8, 139, Vergl
ferner: Lunge-Berl,Chem. techn. Untersuchungsmethoden, 6. Aufl. 1910), 1., 8.156.

liziert man daher «




ich das Quecksilber innig mit der Siure und die Zersetzung be

L

sofort. Das Schiitteln wird 1—2 Minuten fortgesetzt, bis keine

Volumvermehrune des (Gases mehr konstatiert werden kann. il

bindet man das Zersetzungsgefi mittels eines kurzen Schlauches

illten Gasvolumeter, fiihrt das Stickoxyd

y 1 . S
nit dem mait f‘}|u-.-]\\|||,..:-

n letzteres hinein, liest das Volum nach Reduktion. aunf | und
=, 322,

|-_-||| P unter \1I\‘-'1'|||!i|':|_:' ||--~' l‘;IItII‘,J('tl.—l"!]ii-||-1‘|-1-.!'|--' :lll {\_:. -
o 61) und berechnet aus dem gefundenen Volum die Menge des NO

Cem \U:

Nitrat zur Analyse verwendet und V,

es verhiilt sich daher:
(NO,)
29891 ecem : 62°01 V. -

6201 V,
29301 n
Bemerkung: Zur Analyse der . Nitrose* wiilite ich keine
[ll"“ll..\lT;lr" l|=|:]f wie die so-

Vv :
027694, —L = 9, NO,

..[u-r.'nn e nennen, '\‘-.r'ir]n- 20 "‘-.:'i\ll'

eben beschriebene i-'.|!|'_'|"\|'ll_|-l

Zur Besti nehen Salpetersiiure auf

von salpetriger Sinre
1 . . 1 5
Gerlinger?) die

sasvolumetrischem Weee kocht man nach P.
nentrale Losung beider Salze mit einer konzentrierten [sung von
wobei sich foleende Reaktion '|in~!f.rl'=:
NH. Cl - KNO 9 H.0 - KOl 4 N,.

nt -]lf'il'!i( daher der

\mmone

kelten Stickstoftes e

ie Hilfte des enty
gen Sinre. Fiir die Details der Ausfithrung dieser Bestimmung

Uabhandlung,

o ich auf Gerlingers Origi

Wasserstoffperoxydmet hoden,

«l  durch eine Me
eanzen Sanerstol
ab. als zu einer UXxy-

o von Substanzen

W asser qtotl)

rdiert, unter

haltes: es gibt also

STeLs 'Il"l-'|"'|[ s0 wviael ."\:|:|1':'-r||lli

lation verwendet wird:

X0 HO, =X-+HO0-+UY
beim blofen Stehen
and durch Schiitteln
erheblich

1l ‘l']IIHT

Da aber \\llil.\"-"l-.Iul]llnc'!'ll\'\'l; sich »
sehr langsam, durch Schiitteln schon melibar
bei Gesenwart von festen Substanzen (Sand ete.) recht

f. aneew. Ch. 1901, 5 19250, Virl. ferner J. Gaihlot, Journ,

1900,. 6. Ser., Bd. XII, s. 9.
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in Wasser und Sauerstofl spaltet, so ist es einlenchtend, daB man
bei den folgenden Methoden keinen eroBen UberschuBf an Wasser
stoffperoxyd anwenden darf und daB starkes andanerndes Schiitteln
peinlich vermieden werden muB.

'l.irf'l'ali‘Hntl'_-' von |\':||iI|t||JrvI'||1:|11_:.'|ll;|1]i'|~l]||;_'-"i:_

Nach Lunge fithrt man diese Jestimmung am ‘besten im Gas-
volumeter (S,

. 61) aus. Um aber richtice Resultate =zn
erhalten, ist es unbedinet notwendig, daB kein UberschuB an Wasse:
stoffperoxyd zugegen ist. Daher ermittelt man stets in einem Yor-
versuche, durch Titration mit der unbekannten Permanganatlssung,
nach Seite 517 den genanen Wirkungswert des Wasserstoffperoxyds.
Dann bringt man eine abgemessene Probe der Permanganatlisung
in den #HuBeren Ranum der Wagenerschen Zersetzungsflasche (Fig,
6la, 5. 322) und versetzt mit 30 cem verdiinnter Schwefelstiure (1 : 5).
Hierauf bringt man in das innere Gefiff der Zersetzungsflasche genan

die zur Zersetzune des Permanganats erforderliche Menee des Wasser-

\'[ufllln-."iw.\'ul?-- und verbindet die Flasche mit dem

mit (Jnecksilber
gefiillten Mefg

tille, indem man hiebei Hahn 5 entfernt, den man

nach ca. 2—3 Minuten wieder einsetzt und so dreht, wie in der Figur
:|||_:_;'1>:'r-|u'|| 1st,

Dann mischt man die beiden Fliissigkeiten, indem man, um
jede Erwiirmung zun vermeiden. den obersten Halsrand des Zer-
setzun fiilles zwischen Daumen und Zeigefinger fabt, um 90°
neigt und nur eine Minute lang schiittelt. In dem Malle, wie
ﬁlif'h .‘“‘:IIII'I'HI’HH. entw Et‘r\!‘lll SOOI

man stets fiir Minderdruck in dem
Mefgefille. Nach Beendigung der Zersetzune brinet man das (Gas-
volum auf \tmosphiirendruck, schlieBt b, reduziert durch Kompression,
wie auf Seite 323 beschrieben, anf 0 und 760

mm und liest ab,
Die Hilfte dieses Volums entspricht dem vom
Permanganat abgegebenen Sanerstoffe. Diese Zahl, mit
0:001429 multipliziert, gibt das Gewicht des von der ansewandten
]'|'r‘||1:a||_';lu-'ir]lr‘uin- abgegehenen Sauerstoffes,

Bemerkung: Die anzuwendende Menge der Permanganat
losung richtet sich selbstverstindlich nach der Grofle des Meb
gelifes. Falit dasselbe 150 eem, so wendet man von einer 1/, n.
|

Losung 15 c¢em, von einer o 0. Lisung 40—50 ¢em an.

Die zn dieser Bestimmung zn verwendende Wasserstoffperoxyd-
losung darf nicht zn konzentriert, sie soll ca, 29 ig sein. In #hn-
licher Weise, wie sich mittels \\.-'lr'wl’l”*iluH_!H'l'lm'\d der aktive Sauner
stoffgehalt des Permanganats bestimmen liiBt, kann anch der aktive
wanerstoffeehalt des Brannsteins ) ermittelt werden.

'_- Lunges Taschenbuch, 3. Aufl,, 8, 191.
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les Cereehaltes von 15slichen Cerisalzen

Bestimmn ¢

gaure Cerizalzlosung mit Wasser-

Versetzt man G111 lsli

50 wird das Cerisalz unter Sauerstoffentwicklung 2

stoffperoxvd,

Cerosalz
2 CeO, 4+ H,0 Ce(). - H, O () .

Die Bestimmung wird genau wie bei der Titerstellung
lie Hi

aoefithrt. “||'|i‘|ii-|i-"ll'.'l man d
mit 0030771, so erhilt man die I-I||'~:||i'i'|'||-'!--||

Bemerkung: Vermeidet man bei der Zersetzung einen
Ubersc

Resultate

wld  an ‘\'\';i\-.1-|-_\|.,!.'iIJ_I.”\.\||_ g0 erhilt man recht braunc

Silicinmfluorid = SiF,. Mol.-Gew. 104°3.
Dichte 360472 (Luft 1) Litergewicht 6601

Molarvolum 2240

Bestimmung des Fluors als Fluorsilicium nach W. Hempel und
0. W. F. Oettel. %)

nmfluorid

und Quarzpulver mit

z1p: Behandelt man (

so wird alles

itrierter Schwefelsiure in einem (Glasgef

Fluor : Floorsilicium auscetrieben :
2 CaF. - Si0 9 H.S0 92 (fas0O, -2 H,0 [ SiF,
das und gemessen wird.
1 cem SiF, von 02 and 760 mm Druck n-t|!~|n|'i<-'[ni: 0-00698 ¢ CaF

q g I

oder: (00553

worene _\]n':l:t' li:-." w‘]n' !-l‘itl |l|l|\"i-:.“~il"'i!']5

\nsfithrung.
durch Schwefelsiure austreib-

Substanz, welche ii

Fine ge
l

irigens keind andere
3¢ l':-i|1|.ul\:-1'i~?,|vr|n--||
auseetrockneten Zersetzungs-
] K (Fie. 110) durch
offenem Hahne f1,

wenig evakmert.

bare fliichtize Substanz enthalten darf, wird mit
und _--_-:.-_;|||||||'rr| filu;l'.‘.’||.|;\|'!' in den gut
kolben K webracht. Hieranf wird der Kolben
zweimalices Senken  des Niveanrohres \" bei
SchlieBen des letzteren und Austreiben der Luft ganz

Die Biirette f/ steht zu Anfang des Versuches nicht mit der
des eingeschliffenen Rohres

die zuvor um jede

(rsat-

rbhre () in Verbindung, Durch Liiften

Hure,

konzentrierte Schwefel

LBt man ca. 30 com
Sphstanz zu zerstbren, 1m0

-“"|.-|||' o

va darin enthaltener organischer
fuft zum Sieden erhitat und

£1mem |'-'|-"'||.'~'I|I‘.|'-_'|'] lHnerere Z.eit his :
im Ixsikkator iiber |'||1h|uhn|'|u-|!1|-~.\'d erkalten gelassen wnrde, in den
offenem Hahne [, unter hiinficem

'\|’|"'“'-"I treten und erhitzt bei
Unter Annahme von Ue 140°25.
W. He: I|r|"|. ‘::I\:ﬁlliil_\:i'--']ll' Methoden, . Auafl,,

W. l|-'||.|---]_ Gasanalytische Methoden, 3. Anfl., ».
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Schiitteln  zum Sieden. Das (Quecksilberniveaun im Rohre N wird

wihrend der ganzen Versuchsdaner um ea. 2—4 cem tiefor gehalten
als im MefigefiiBe 1/, ') Anfangs schiumt die Schwefelsiure stark,
aber nach kurzem Sieden verschwindet der Schaum eiinzlich,

xl']t'hl’[l der 'J!'I'Hlli'Tr']] }f",l-r'ﬂ-l,—’lt]l.'_:'. .\-Ilil nnrt'--rnr man die

ein
I'lamme,
liifit die Schwefelsiure erkalten und verdriingt alles im Kolben K
befindliche Gas durech konzentrierte. vorher ausgekochte Schwefel-
silure, die man aus dem
Trichter 17 dureh Liiften

von 1 in den Kolben ein-

treten L, Sobald  die
Sehwefelsiiure den Hahn H
"f'l""il'lll. wird Il.il‘H'r'i' o'

schlossen. Nach 10 Minu-

ten brinet man das (as,

durch passende Einstellung
des Niveaurohres, auf At-
||:--wl.--}:.‘i|'r||nl|'|-- k und notiert

. :
sowohl das Volum, als auch

die Temperatur am Ther-
mometer 1

Jetzt treibt man das
(zas in die Orsatrshre, die
mit Kalilange (1:92) be-
schickt ist. Das Fluorsili-

cimm wird sofort absorbiert.

Fir. 125. Den Gasrest fiihrt man in
f.]::w _‘\te'l"-:n'i:i“ /_.Ii'ifl']\' '.III'I
liest nach 'lel".lltli:vlll Stehen das Volum desselben ah. Die Diffe-

renz des Gasvolums vor und nach der .‘\|-~uu;-[.1iu|| eibt das Volum
des Siliciumfluorids,

\. A Koeh, *) der diese Methode im hiesicen Laboratorium
ansprobierte, fand bei Anwendung von reinem Fluorealeium folgende
Resultate :

Angewandt Berechnet (Gefunden Entsprechend
Cal Sil, Sil, % CaF,

1. 0:0146 ¢ 2:09 cem 2:08 coem 99-529/

2, 00159 a.r 2°28 ecm 234 com [||‘_"+'.,"."II

). 000442 ¢ 634 cem 632 cem 99689

k. 00723 1038 cem 1029 cem 99-139/

5. 000947 ¢ 13:59 cem 1345 cem 98970/

Mittel 99-99°/ Cak’

) Um das MelgefiB vollstiindig trocken zu erhalten. fiberschichtet man

das Quecksilber mit 2—3 ecem kongentrierter Schwefelsiture

‘| Inang., Dissert, Ziirich. 1904, 8. 51.




nach dieser Methode zo

Um genaue Resultate

unbedinet erforderlich, die Zersetzung ungefiihr bei

H .4 VoI

nehmen, Arbeitet man unter starkem

i I/‘-":]lil'!l : 80

e, so erhilt man :.|||'I'||-.‘.-'-_-_- Zu ni
rkem Minder-

r die Zersetzung unter sehr s
folrende Werte:

Berechnet (

1. 0r'1082 ¢ 1003
2., 000942 ¢ 13:52 cem

3. 001017 q L40Y cem

also zanz unbr re Resultate,

 » JCI T 14 | . ’ M 1 hlar
Pel diesen \I'|"-\=|I'|Il'|‘: |r|:'.|"11‘ Sich 1M unterer I'e 16 (e85 nlers

ein weilles Sublimat, welches, sobald die kalte Schwefelsiure bei der

ithrung des Fluorsiliciums aus dem Kolben in die Biirette damit
in Berithrune kam, reichlich (asblasen entwickelte. Da aber alles
(Gas in die Biirette verdringt wurde, glaubten wir die zn niedrigen

Resultate auf die \|r-q-r|::'|. des Fluorsilicinms durch die Schwefel-

|

Al | |{|.r|III"|I. |1'l".!' \|I]l-|;-||-|' erw ii"- '-'-'!' 'II.'- Irrigr,

SAUre ZUruckiunrel

ein eemessenes Volum Fluorsilicium veriinderte sich sogar nach

stiindicem Stehen ither konzentrierter BSchwefels:

also durch die Bildune jenes riitselhatt

Fehler mu
das sich im unteren Meile des Kithlers ancesammel

direndruoek wie oben

sein. Arbeitete man bei Atmos)

konnte nie die des weillen Sublimats konstatiert

Diese elegante Methode Lifit sich nach ][l'll':i-v.-J md Scheff
ler!) auch heir Gegenwart von Karbonaten zur Bestimmung des
Fluors anwenden. Man absorbiert in diesem Falle das |
durch wenig Wasser und hierauf das Kohlendi
Da aber das Wasser auBler Fluo

1 g .
Kohlendioxyd anfnimmt, so schiitte

luorsilicium

1 durch Kalilange

eder mit dem Wasser, wodurch nominene

Irejen (rasrest

shen  und

Kohlendioxyd wieder an das (Gas ab

Kalilange
bestimmt wird. Zieht man das so gefundene Volum von dem nach
Behandeln des urspriinglichen (Gases mit Wasser nen (xas

Filr die

empels

rest ab, so erhiilt man di des Fluorsili

niheren Details verweise ich r -_-_i|:-|E.-x‘-...;:|:::

¥ . 2 &=l
_-.|-1\--'|||||,-|.'.-':----"su Bestimmungen ver 18¢ 1eh ant

Luneve-Berl. Chem -techn, Untersuchunesmethoden, 6. Aufl. (1910),

1897, Bd, 20, 8 1




Bestimmung des Dampfgehaltes von Gasgemischen.

Sehr hiiufir kommt man in die Lage, ¢in Gemiseh von (Gasen
und Dimpfen in der Art zu analysieren, dall man in irgend einer
Weise das Gewicht des Dampfes ermittelt, aus welchem man dessen
Volum berechnet. Wir wollen dies an Hand einiger r';l'i‘\ilil"[' oer-
liintern. Die Volumeinheit eines Gasgemisches, bestehend aus v,
Gas nnd v, Dampf, stehe unter dem Drucke P, dann wird der
Anteil v, den Druck v, P, der Anteil v,, den Druck v, P des Ge-
samtdruckes tracen. s ist daher:

P v,P v P.

Die Teildrueke v, P und v ,P nennt man die Partialdrucke.

Der Gesamtdruck ist also stets gleich der Summe

der Partialdruneke. Ist nun der Partialdruck irgend eines der
Bestandteile bekannt, so findet man das Volum durch Division durch
den Gesamtdruck. Ist z, B. v. P W, 80 i8t:
i & W
V
P P i

Anwendungen:

. Reduktion von feuchten Gasvolumen auf den
Trockenzustand bei 0° und 760 mm Druck

Es sei bei t” uand P mon Drock ein mit Wasserdampf gesiittigtes
Volum V., beobachtet. Die Volumeinheit hestehe aus v, Volum
trockenem Gas und avs v,, Volum Wasserdampf. (Das Gas sei mit
Wasserdampf gesiittigt.) Nun ist die Tension des Wasserdampfes bei

t = w, ein Wert, den wir der Regnaultschen Tabelle (vel. 8. 692)
entnehmen. Dieser Wert w ist aber nichts anderes als der Partial-
drock des Wasserdampfes; folglich ist P w der Partialdruck des

trockenen Bestandteiles und sein Volum v, ist nach obisem:

P —% J
V. - gemessen bei t und P s Drock

und anf O und 70 mm reduziert :

. (P—w)P ; E W
v, = . : =V == 4
P. 760 .(1 <4=at) (60 (1 4 a t)
Ist das urspriingliche Volum nicht = 1, sondern Vi so ist:
P W .
e — S SN
760 (1 4=a t)
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In #hnlicher Weise berechnet sich das Volum des Wasser-

dampfes bei 0V und 760 mm Druck zu:

T3 W ’
V", - . Y.1)
6O (1 —+—at)
2., Berechnung des Feuchtigkeitsgehaltes der Linft
bei normalem Drucke (760 mm) und der III|'|IZi-|"'|il|' t
Wie viel Volum \\':|-.~,.-|'.|:|'.||i.!.' enthalten 100 ecem feuchte
Uund 35"7 Nach der Tabelle findet man: w, 16
235 mm und w 4 11:8 mm, daher ist das Volum des
‘h‘r.ilﬁ-‘d‘rli;ll]:|'|.|'». in der Volumeinheit :
W, }6 W, . 200 W 11'8
760 760 760 760 ' 760 710
ond in Prozenten bei 00
40
10M) : x
T60
60 - ;
v 061 Feuchtie
THo 4
bei 2E 3:09v
bei 35" bo0Y
Ist das (3as nicht mit Wasserdampt cesiittiot, sich nicht
ohne weiteres das Verhiilinis des trockenen zum 1 (vas be

stimmen, Ist aber der Feuchtick eitserad

dies leicht geschehen. Der Feuchtigkeitsorad
II!'!' |n."._-_-_|'|r-|'| aufnehmbaren ]'.'|||||-]"1||vl|-_-_1l wirklich vorhanden 187,

Betrigt der Fenchtickeitserad 509, so heifit das: es kinnte das (Gas

bei der herrschenden Temperatur genau noch einmal so viel Dampf
als vorhanden aunfnehmen.

mit o S0 151 das

Bezeichnet man den Feuchtigl
\nlliul des trockenen (Gases bei ill'l' |Ji"|‘.'\'l.lll'!!l|i|| '|'1'Il1i"-"-'1||||' und
160 mm Druck :

i

ind das Volum des ]l;.;..l.l'.--.

760
3 Berechnune des Gewichtes des Wasserdampfes
In einem mit diesem gesiittigten Luftvolum b 1 @1

m
I""|||ar'l atur t und dem Drucke P mm.

Nach diese CEnOmMmen,

das B oylesche Geseta genau befolgt, was nic
Abweichungen vel, Clausius, Mechan. Wirmatheorie,

s Formel wird
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1 ccm \\’alr-.n-rrl.'l]n].i' wiegt bei 0" und 760 wun 0000801 7.
1 cem Wasserdampf von t” und P mm Drock nimmt bei 0°
und 760 mm Druck ein Volum ein von:
1: P
160(1+at)
und wiegt :
II
= - . 0000801 4.
160 .(1L—4at)

Ist nun w der Dampftension bei t® und dem Drucke P, so
ist das Volum des Wasserdampfes in dem Volum V, unter diesen
Bedingungen :
Ww. \.-_
Ii
und das Gewicht des \\'.'lﬂxl‘r'i]:l:rl;:l'lw fn'TJ'.‘i;T:
| F w. V, 0000801 .w.V

— L0008 01 . —
7160 (1 ——a t) P 760 (1 <4~ a t)

r

Kennt man das Gewicht des Wasserdampfes g, so herechnet
sich das Volum der feuchten Luft V, zu:

Vi )

i g 760 (1-ut)
| |
|

(000801 . w

[st das Gas mit Wasserdampf nicht gesiittigt, aber der Feuchtig-
keitsgrad (r) bekannt, so ergibt die folrende Formel das Gewicht
des V, Volum Gas enthaltenen Wasserdampfes :

0:000801 .r , w.V; .
— (Gramm.
b0, (1 == 1)
Kennt man das Gewicht des in einem gegebenen Gasvolum

enthaltenen I'.'unpl'v.a'_ so berechnet sich aus obiger Gleichune der
Fenchtigkeitsgrad (r) zun:

g. 760 (1 +at)

0000801 .w .V,

{. Berechnung des Gewichtesvon 1 /kohlendioxyd-
und wasserdam f-i'h.‘r Itiger Luft bei 0 und 760 mm Druck.

1 cem reine, trockene Luft wiegt bei 0° und 760 mm Druck
00012928 4.

I cem Wasserdampf wiegt bei 0° und 760 s 0:000801 .

1l com Wasserdampf ist daher 0:62 mal schwerer als 1 eem Luft.

L eom CO, wiegt bei 0° und 760 mm Druock 0-001977 0.

') Ganz #hnlich berechnet man das Volum eines mit irgend einem

Dampf geshittigten Gases, wenn das Gewicht des Dampfes und dessen Dichte
bekannt sind.




Luft enthiilt durchschnittlich 0-03%. €O
L [ trockene, CO,-haltice Luft besteht daher aus:
Luft = 9997 cem 9997 . 0°0012928 1-2994
und wiegt:
Lo, 03 cem 03 .0:00197% 000059

_IIIIHI'II com . 12

Yool a
Das Volum der trockenen Luft und des Wasserdampfes bei 0
und 760 mm Drock ist:
7160 W W
760 760
und wiegt :
160 W W w . ('35
o A== 062.a a |1
B0 60 760

d. h. 1 ! feuchte Luft wieet bei 0 und 760 mm Druelk

w.,U)ds

g =1293 (1 =il
160 |
5. Berechnung des Gewichtes 1 [ feuchter
kohlendioxydhaltiger Luft von t® und P mm Druck.
[st die Wassertension = wy, 8o ist das Volum des feuchten
(rases
e 2 o Wi

1 bei tY and P mon Druck

und bei 0 und 760 mm Druck:
W, _ P W
760 (1 1-at) " 760 (1 =t
und wird nach 4 wieoen @
P 4 W al(P (a8 . w)
T80 (1-Fat) ' 760 (1 ab) 760 (1-Fat)
oder : y

046445 . (P 038 . w)

Gewicht 1 tv
ara |
<D - I

und P mn ||I'I]1']‘I
V | feuchte Luft wiirden daher w ieoen

46445 (P — (0’38 . w)




Spez. Gewichte der

nach G. Lunge,

HRs

starken Situren bei

im luftl, Raume

Isler, .';u f und Marchlewsky. ')

i"'\i-l',f.,” “'\|r|‘,—’
Gew. (vewichtsprozente Gew. Gewichtsprozente
15Y 15"

bei | bei
] H(Cl HNO, | H,80, ' 1 HCOI HNO, | H, 50
laftl, IL.) : | uftl. R.)
1-000 016 010 009 || 1°176 | 34:42 | 2862 | 24-12
1:005H 115 1-00 095 || 1-180 35-39 2937 2476
1-010 2-14 1-90 1:67 1-18bH 3631 30-12 2540
1'015 312 280 2:30 (| 1*190 3723 604
1-020 113 3°70 031l 1'19H 3816 26768
1:025H 5156 160 376 11 1-200 | 29-11 17.532
1-:030 615 b*'bl 149 1205 2795

| 1:035 715 638 H 23 1210 13+80) 28+H8
1040 S016 7:26 96 || 1:2156 34-H3 292 |
1'0456 916 813 667 | 1220 3526 29:-84
1:050 1017 %99 137 1:225 3601 3048
1:055H 11:18 984 8:07 || 1:230 36°76 | 31-11
1-060 12:19 LO67 877 1-235 17-01 J1°70
1'065 15°19 11:50 947 1240 18-27 ) 2-28
1070 14-17 12:32 119 1-245H 39-03 32-86 |
10756 | 1616 | 1314 | 1090 || 1:250 19-80 | 3343 |
1-080 16-15 | 13:94 1160l 1255 4056 | 34:00 |
1-085 | 1713 | 1473 2:30 || 1'260 £1-32 | 34-567 |
1-090 18:11 15:52 12-99 || 1-265 12-08 | 3h-14 I
1095 | 1906 | 1631 1367 || 1-270 12:8b | 35°T1 |
1-100 1 20001 | 1710 | 14-35 | 1 27:’. 13-62 | 36:29
1-1056 | 20097 ] 17:88 1503 || 1-280 44-39 | 36-87
1-110 21:92 1866 1571 1-285H 4516 37:4b
1115 | 22:86 | 19444 | 1636 || 1-290 1593 | 38:03 |
1:120 | 23-82 | 20022 | 1701 | 1-295 16-70 | 38:61 |
1125 | 2478 | 20099 1766 | 1-300 4747 | 39:19
1"..'.L} 257D 2176 183 1:305 48-24 3977
113 26-70 3 1896 || 1-310 L1905 1035
1-1 iH 27966 | 2330 19:61 1°315H L1928 1093
1:145 'S 61 2407 2026 1320 a0 6GY 11-H0)
1150 3907 24-83 20-91 1:3256 b1:H1 12-08
1'1565 3 ()'bb 2559 “1'50 1330 h2:34 1266
1°160 3162 26:35 22:19 I 1:33H D317 1320
1.1656 3249 | 27-11 22:83 1 1-340 5404 1374
1+170) 3346 | 2787 | 23-47 || 1-345 54:90 | 44-28

|
') Chem. techn, Untersuchungsmethoden, 6. Aufl, (1910), Bd.

61, 89, 49,
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Spezifische

Gewichte von Kalinm- und Natriumhydrosydlésungen
15" (

hei

< Z z 2 z
) -y & ) ¥ £
1-007 09 0.59 ¢ 9 2740 9950
| 1:014 17 1:20 1263 )89 2950
1022 2'6 1:65 1:274 165:9 24°48
‘ 1:029 b 2:50) 1°285H 208 2550
| 1-037 1:5 322 2658
i 1:045 56 3:79 ! 27:65
1:062 64 {-H0 1'320 2883
| 1060 74 b'20 1°882 20000)
1067 32 nB6 ‘340 3120
1:0%H 9-2 6:H8 1°367 ! }
1083 10-1 730 1*'370 369 )
1-091 10-9 807 1'383 37'8 }
1100 12+0) 878 1'397 38'9 36-36
1108 12°9 9-H0 1'410 39:9 3765
1116 13-8 10-30 1:494 1009 3906
1-12b 14'8 1106 1'438 £2°1 1047
1-13¢ 157 11-90 14 b 13-4 12:02
1:142 1G5 12°69 1"468 14°6 13:H8
1-162 17:6 1350 1°483 {H*8 1516
1162 18-6 14:35H 1°498 171 1675
1-171 19+b 156°1b 1014 183 18-41
1+180 20+H 1600 1530 194 ()10
1190 21-4 16-91 1°546 506
1-200 22-4 17°81 1563 319
1-210 23-3 1871 1°580 532
1:220 242 1965 1597 hd'H
1-231 256°1 2069 1'615 55’9
1'241 261 21:66 1°634 7D




Spezifische Gewichte von Ammoniaklisungen bei 157 ¢! nach

Lunee und Wiernik.

Spez. Gew roz. NH, | Spez. G NH
| ) i) ) J+ 34 Bl |
998K 04 RS
()« (-9 () it s
(994 ] r () 742
U992 e 1&-0a
(3+99() WL
[ aeil) L}

{ ) 26

i eil] 09 Jl

{ 1-35(0) [ 02 4

( 1.50) ()= 9%8()

() n+30 Y1s

0 ) ) ;916

( i) 914 23008
09 6RO ;912 24°
0971 i 09 1-99
0 9R8 i (=90 bH
0966 T 0906 2631
0964 854 (904 26°98
092 939 0902 2760
0960 99 0-900 2833
:9H8 1047 ()-898 2901
0 (896G 2969
(hE 0894 3037
0952 0892

0:95H0 0890

(1948 ('888

0946 1388 D886

0944 14 L6 LMo Lo

0-942 1504 0582

Lunge-Berl, Chem, techn [Intersuchungsmethoden,
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(R10]

Tension des Wasserdampfes nach Regnanult.
I ) (Y Tension '['c'11.‘~inr| B Tension
mim i
2:0 39656 1.2°0 b G0 6-998
19 3:985 9241 61 7047
1-8 4016 22 5378 6:2 1095
1:9 1-047 L 416 63 7144
16 4078 2+4 v 454 64 7
1:b L1009 2'D 4491 6D 7
1+4 1140 2.6 5530 66 e
13 141 27 e HGY 67 T
[+2 4-205 2'8 H 608 6-8 i
11 1-235 29 647 69 7
10) 30 5687 70 (492
(-9 31 727 11 7'h44
08 32 » 76T 7 fher (*D9b
07 o807 () 7647
(6 34 848 M4 Fild e300 ]
(135 35 Metatl) 7b i'7h1
04 36 5930 76 7:-804
0-3 b 972 (| 7' 8b7
0-2 38 6014 78 7910
(-1 L*H6b o9 b'0Obb 79 7964
GO0 () 50 =015
030 ‘1 81 a-072
‘66T 2 89 5126
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Tension

Tension

| 2306
23"
239
240

| 24°]
242
243
) 44

| 24°H

| 240
a4
ij-.‘

| ‘44

200143
20°265
20389
20514
20°639
200769

N)BNS

21°016
21.144
21202
21:400

-iil.
30
al)

30"
31011
o1:190

J1°369

) b 0 (

[ e Lt m
-da ) 19°65H9 -26'0 S00
22" 1 19780 26-1 301
07 19901 25-2 302
200022 263 303




Tension e ['ension " ["'ension
( l ( ;
mm i mm
14 39565 344 L1455 o4y 11:-564
245 L 680 349 11:595H
| 146 LO-907 350 11-827
8 2] (%2 ) ] £1°135

Verhn

HNNUNL =W

irme

von je 1

Liter

(xas,

Famessen

]}l‘i oY

und

760 memm Barometerstand.
) bezogen auf
Liter 5 '
i I . i

gewicnt rasfirm. H /
K 1 034
W of 2595
Methar !
‘I:. 1
Pr I
I | o198
1 |
\ 2OR() 13 | 14073 |
( WO 4 LMD
Wa : ca. 3386 ca. 3700
D e ea 1400
Lit toa c 5000 . a0 |

T1
h 1 8
nut 13
1 I'h«
- 10 i
O
1

ZH':':' i

" 1 "
I:|-u|:;!|'|||\'.l'&|

I'hermochen Unte

IV, 8. 204

0 CO 67960 ¢
) H.O 68357

} () 2 Ha O )
60O 2 Hy,O 2 (10,

) () 3 H,O 3 CO,
16 0 8 H.O 6 CO,
O Hy O 2 0

he Iichte

bheniitzt.

.:||.L_.1_'.||
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