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enthaltenen Mikroorganismen ausser Wirk- i
samkeit gesetzt wiirden, und dann die gegen |
Schwefligsiure widerstandskriftige Reinhefe
zuzusetzen; diese, vielleicht noch in gestei-
gerter Lebens- und Wachsthumsenergie be- |
findliche Hefe wire dann in der Lage, die
gesammten im Rebensafte vorhandenen gih- <
|

rungsfihigen Stoffe fiir sich allein zu ver-
brauchen und dadurch nicht nur, was wohl
keinem Zweifel unterliegen kann, den Wein
bedeutend reintoniger und besser zu machen,
sondern auch — und dies ist kaum weniger
wichtig die vielen durch sogenannte
falsche Géhrung verursachten Krankheiten
und damit verbundenen ausserordentlichen
Geldverluste fiir den Winzer auszuschliessen.

Wie allerdings die auf diese Weise in
den Wein gelangenden, immerhin nicht un-
bedeutenden Mengen von Schwefligsdure
spiter wieder in zweckentsprechender Weise \
aus demselben zu entfernen wiren und ob
es vor allen Dingen gelingen wird, die Hefe
in der von mir bezeichneten Weise vorzu-
bereiten, das ist eine andere Frage: fur
heute kann ich nur sagen, dass die wenigen
orientirenden Versuche, die ich bisher in
dieser Richtung anstellen konnte, einen
Erfolg nicht unmdglich erscheinen lassen.“

\

Das Gasbaroskop, ein neuer Apparat zur
Gewichtsbestimmung von Gasen.

Von
G. Bodidnder.

Die Methoden der quantitativen Analyse
baben eine grosse Bereicherung dadurch er-
fahren, dass zu den gewichtsanalytischen
Bestimmungen die maassanalytischen tra-
ten. Fast ebensosehr wird die quantitative
Analyse dadurch an bequemen Untersuchungs-
methoden bereichert werden, wenn in noch
grosserem Maasse als bisher die gasana-
lytischen Untersuchungsarten eingefithrt
werden, welche auf der Bestimmung von
Gasmengen , die bei gewissen Reactionen
entstehen, beruhen. Zahlreiche vorzigliche
Methoden fiir die Untersuchung von Kérpern
auf gasanalytischem Wege sind zu den seit
lange bekannten in neuerer Zeit namentlich
durch Lunge und seine Schiler, durch
Baumann, Hempel u. A. bekannt gewor-
den. Einem gewissen Widerstande begegnen
die gasanalytischen Methoden wegen der
vielfach fiberschitzten Schwierigkeit der ex-
acten Ausfiibrung und der Berechnung. Der |
von mir vorgeschlagene Apparat soll zur |

Ch. 94.

Vereinfachung beider dienen. Es sollen
ausserdem neben den bekannten auch einige
neue Methoden zur Untersuchung auf gas-
analytischem Wege beschrieben werden.

Die fiir wissenschaftliche und technische
Zwecke vorgenommenen Bestimmungen der
Mengen von Gasen wurden bisher so ausge-
fiihrt, dass das Volumen der Gase gemessen,
ihre Temperatur, Druck und Feuchtigkeits-
zustand bestimmt und dass hieraus das auf
0° 760 mm und Trockenheit reducirte Vo-
lumen berechnet wurde. Durch Multipli-
cation des reducirten Volumens mit dem
Gewicht der Volumeinheit des bestimmten
Gases erhilt man hieraus das Gewicht des-
selben. Diese Methode erfordert Messappa-
rate, die auf das Genaueste in 0,1 cc einge-
theilt sein miissen, Ablesung von Temperatur
und Barometerstand und eine sehr umstind-
liche Rechnung. Eine wesentliche Verein-
fachung der Rechnung und der Ablesungen
haben die Reductionsapparate von Winkler
und Lunge, sowie namentlich das Gasvo-
lumeter (d. Z. 1890, 139) des letzteren ge-
bracht. Der von diesen Autoren verfolgte
Zweck wird aber einfacher durch Einfuhrung
eines neuen Princips der Gewichtsbestimmung
von Gasen erreicht. Lisst man nicht gleich-
zeitig Volumen und Druck der zu bestim-
menden Gase variiren, sondern gibt den-
selben ein bei gegebener Temperatur con-
stantes Volumen, so ldsst sich bei geeigneter
Wahl dieses Volumens die Gewichtsmenge
des Gases direct aus dessen Druck ablesen.

Das bei t° und b, mm Druck gemessene Volu-
men V eines Gases ergibt bekanntlich das reducirte
Volumen V, nach der Gleichung

v V.b.213
°77760.(273 + t)

Da ein reducirtes cc eines beliebigen Gases vom
Molekulargewicht M das Gewicht von 0,0446725 . M
mg besitzt, so ist das Gewicht G der V cc des

Gases
V.b,.273.0,0446725 . M

760 (273 + 1) me-

Der Druck des Gases b, der bei der Tempe-
ratur t abgelesen wird, muss wegen der Wirme-
ausdehnung des Quecksilbers und des Maassstabes
fir genaue Messungen auf 0° reducirt werden, und
dies geschieht, wenn der Maassstab aus Messing
besteht nach der Formel

by =

G=

b
1 1+ 0,0001614¢t
Will man das Gewicht G direct aus dem ab-
gelesenen Druck b bestimmen, so erhilt man die
Formel

G V.b.273.0,0446725 . M

= 13- 0,0001614t).760. (273 +1) ~&°
Wihlt man V fir alle Messungen so, dass
. 160.(1+0,0001614 t). (273 + t) c, @
273 . 0,0446725 . 100 !
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so reducirt sich Gleichung (1) auf die einfache
Form

G=—bl£)—(l;/{—mg. 3)

Hat man ein Gefiss von solcher Ein-
theilung, dass dasselbe bei der Arbeitstem-
peratur t das durch Gleichung (2) bestimmte
Volumen leicht festzustellen erméglicht, so
bringt man das zu bestimmende Gas auf
dieses Volumen, misst den hierfiir erforder-
lichen Druck in dc¢ und erhdlt durch Multi-
plication dieser Zahl mit dem Molecularge-
wicht des Gases direct das Gewicht desselben
in mg. Statt die den Druck angebende Zahl
mit dem Moleculargewicht des Gases kann
man sie auch mit dem Moleculargewicht des
zu bestimmenden Korpers multipliciren, bez.
mit einem einfachen Multiplum desselben,
das sich aus der chemischen Gleichung der
Reaction ergibt, und erhidlt dann das Ge-
wicht des zu bestimmenden Stoffes. Wenn
man also z. B. Stickoxyd aus Natriumnitrat
entwickelt hat, so erhilt man das Gewicht
des letzteren durch Multiplication des Druckes
b in dm mit 85,08, dem Moleculargewicht des
Natriumnitrats. Ist das Stickoxyd aus Nitro-
glycerin entwickelt worden, wovon 1 Mol.
3 Mol. Stickoxyd bildet, so ergibt sich das
Gewicht des Nitroglycerins durch Multipli-
cation des in dc abgelesenen Druckes mit
!, des Moleculargewichts vom Nitroglycerin.
Will man nach einer spiter zu beschreiben-
den Methode den Wirkungswerth einer Chami-
leonldsung gegen Eisen aus der Menge der
Kohlensiure bestimmen, die dieselbe aus
uberschiissiger Oxalsfiure entwickelt, so ist
zu beriicksichtigen, dass 1 At. activen Sauer-
stoffs 2 At. Eisen aus einer Ferro- in eine
Ferriverbindung ftberfithrt und andererseits
aus 1 Mol. Oxalsiiure 2 Mol. Kohlensiure
entwickelt. Es ist also 1 Mol. Kohlensiure
1 At. Kisen &dquivalent uud durch Multipli-
cation des von der Kohlensiure ausgeiibten
Druckes mit dem Atomgewicht des Eisens er-
halt man den Wirkungswerth der angewandten
Chamileonlésung gegen FEisen. Es bietet
also die Anwendung dieser Bestimmungsme-
thode fir die Rechnung alle Vortheile, die
das System der #quivalenten Lésungen in
der Maassanalyse gewihrt.

Hipsichtlich der Berechnung ist noch zu
bemerken, dass die in Gleichung (2) einge-
tragene Zahl 0,0446725 das halbe Gewicht
von 1 cc Wasserstoff in mg nicht ganz genau
ausdriickt; vielmehr ergibt sich diese Zahl
aus der genauesten, zur Zeit vorliegenden
Bestimmung des Gewichtes von 1 { Sauer-
stoff durch Division der von Rayleigh!)

1y Chem. News 67, 183,198, 211. Chem. Centr.
1893, I, 1058.

gefundenen Zahl 1,42952 durch 32. Bei
allen Berechnungen von Gewichtsmengen aus
den Druckdifferenzen sind also die Atom-
gewichte zu benutzen, fiir welche O =16
als Grundlage gewihlt ist. Ein besonderer
Vortheil dieser aus vielen Griinden von Ost-
wald vorgeschlagenen Grundlage der Atom-
gewichte besteht darin, dass man fiir die
meisten Atomgewichte ohne grdssere Fehler
ganze Zahlen setzen kann. Die genauen
Atomgewichte sind nach den Ermittelungen
von Clarke?) fir O = 16:

H C N O Na Mg S Cl
1,008 12 14,03 16 23,00 24,3 32,06 35,45
K Ca Mn Fe
39,11 40 55 56

Es darf auch nicht iibersehen werden,
dass das Gewicht gasformiger Elemente sich
aus der Druckdifferenz durch Multiplication
mit dem Moleculargewicht, z. B. far Stick-
stoff mit 28,06 ergibt.

Das Gasbaroskop?®) (Fig. 141) dient
dazu, die Reduction oder Compression eines zu
bestimmenden Gases auf das durch Gleichung
(2) angegebene Volumen auszufihren und
den Druck zu messen, unter dem es dann
steht. An dem etwas {iber 1 m langen
Stativ J ist das Gefiss A befestigt, welches
durch den Dreiweghahn 3 mit den Capil-
laren € und (' in Verbindung steht. Der
cylindrische Theil D des Gefisses A trigt
eine Theilung mit den Zahlen O bis 30 und
der Raum zwischen je zwei Haupttheil-
strichen ist in 5 Unterabtheilungen zerlegt.
Vom Hahnschliissel bis zum Theilstrich 0
fasst das Gefiiss bei 0° das aus Gleichung
(2) fir t=0 berechnete Volumen, beim
Theilstrich 1 bei 7° das fiir t =1 berech-
nete Volumen und so fort. Da die Calibri-
rung des Gefisses bei 15° erfolgt, muss
darauf Riicksicht genommen werden, dass
bei dieser Temperatur das Volumen von A
ein anderes ist, als bei den fibrigen zwischen
0 und 30 gelegenen Temperaturen, bei wel-
chen die Messungen vorgenommen werden.
Das bei der Calibrirung festzusetzende Vo-
lumen ist das 1,0008876:(1+0,00002584 t)
fache dessen, welches bei der Temperatur t
bestehen soll, und deshalb kommt fiir die
Calibrirung oder eventuelle Controle der-
selben die Formel in Betracht:

v L0003876.760. (1 4-0,00016141). (273 1)
12 = 11 1 0,00002584 1) . 273 . 0,0446725. 100 '

Es betrigt V,; fur 0, 10, 15, 20 und 30°,
bez. 170,19, 176,66, 179,90, 183,15 und

189,66 cc.
%) Journ. Americ. Chem. Soc. 16, 179, Chem.
Centr, 1894, I, 809.
3 D. R. G. AL 26 307 ~om 16. 4. 1894,
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Durch den Schlauch £ steht D mit dem
kugelférmigen Gefiss G in Verbindung, wel-
ches etwas grosseren Inhalt hat, als 4 und
mit dem Haho F und dem cylindrischen
Theil H versehen ist.  Vermittels der
Klemme ldsst sich G am Stativ J so be-
wegen, dass der cylindrische Theil immer
dicht vor dem 1 m langen Maassstabe M,
welcher lothrecht aufgehingt ist und auf
Messing eine Millimetertheilung besitzt, vor-
beigleitet.

Die Messoperationen bestehen darin, dass
durch Heben von G bei geeigneter Stellung
des Hahnes B Quecksilber in die Kugel A
eingefiihrt und die Luft vollstindig verdringt
wird. Dann ldsst man nach Umstellung
des Hahnes B das zu messende Gas durch
Senken von G in die Kugel A eintreten,
schliesst die Verbindung mit C und C! und
dehnt durch Senken des Gefisses G das
Gas in A so weit aus, dass das Quecksilber
i D grade an dem der herrschenden Tem-
peratur entsprechenden Scalentheil steht.
Diese Einstellung bewirkt man sehr scharf,
indem man die Klemme, welche das Gefiss
G trigt, am Stativ soweit verschiebt, dass
das Quecksilber in D etwas tiefer steht
als an der der Temperatur entsprechenden
Marke. Durch Anziehen der an der Klemme
A befindlichen Schraube presst man den
Schlauch zusammen, wodurch das Queck-
silber genau in die gewiinschte Hohe ge-
trieben wird. Der Apparat muss mit so
viel Quecksilber beschickt sein, dass das-
selbe jetzt in dem lothrechten Theile von H
steht. Derselbe muss sich dicht vor der
Scala auf M befinden, ohne die Scala aus
der lothrechten Stellung zu verdringen. Man
liest, indem man das Auge mit der Kuppe
des Quecksilbers und ibrem Spiegelbild auf
M in eine Ebene bringt, den Scalentheil,
vor welchem sich die Kuppe befindet, auf M
ab. Es gelingt, diese Ablesung mit blossem
Auge bis auf !/, mm genau durch Schitzung
auszufithren; genaue Ablesungen lassen sich
durch ein Kathetometer oder durch ein am
Maassstab verschiebbares Fernrohr mit No-
niusvorrichtung bewerkstelligen, sind aber
fir die meisten Zwecke entbehrlich.

Um den Drack des in dem Gasbaroskop
gesammelten Gases zu erfahren, ist eine
zweite Ablesung erforderlich, welche erfolgt,
nachdem man das zu bestimmende Gas aus
dem Gasbaroskop entfernt hat und die
Kugel G so weit gesenkt hat, dass das
Quecksilber in D genau an derselben Stelle
steht, wie bei der ersten Einstellung. Man
liest dano den Stand des Quecksilbers in H
am Maassstabe M ab und bildet die Differenz
gegen die erste Ablesung. Diese in dc ab-

gelesene Differenz gibt den Druck des zu
bestimmenden Gases und somit sein Gewicht
in Milligrammmoleciilen. Die Entfernung
des zu bestimmenden Gases ‘aus dem Gas-
baroskop zwischen den beiden Einstellungen
erfolgt, wenn der gesammte gasférmige Inhalit
des Gasbaroskops zu bestimmen ist, dadurch,
dass man durch Heben von G bei geeigneter
Stellung von B das Gas vollstindig aus
dem Apparat in die Luft entldsst; es herrscht
in diesem Falle bei der zweiten Einstellung
in A Vacuum. Ist aber nur ein Theil des
gesammelten Gases zu bestimmen, z. B. Koh-
lensdure in einem Gemenge derselben mit
Luft, so verbindet man die eine Capiliare (!
mit der Capillare einer mit Absorptionsfliis-
sigkeit (z. B. Kalilauge) gefiilllten Orsat’-
schen oder noch besser Hempel’schen Pi-
pette, fibhrt das zu c c
bestimmende Gas in
dieselbe iiber, bewirkt
die Absorption durch
Schiitteln, saugt den
nicht absorbirten Gas-
rest in die Kugel 4
zurlick und verdiinnt
denselben nach Ab-
schluss der Kugel 4 -
durch den Hahn B fir
die zweite Ablesung,
bis seinVolumen gleich
demjenigenist, welches
bei der ersten Able-
sung das Gemisch des
absorbirten und nicht
absorbirten Gases ein-
genommen hatte. Aus
den Vorschriften fiir
die Ausfithrung einzel-
ner gasanalytischer Be-
stimmungen, welche nachfolgen, ergibt sich,
welches Verfahren in jedem Falle einzu-
schlagen ist. Immer geniigen zwei Ablesungen
zur Bestimmung des Druckes, also auch der
Gewichtsmenge der Gase.

Zwischen den beiden Ablesungen darf
die Stellung des Maassstabes M und des
Gefiisses A an dem Stativ nicht veriindert
werden. Auch darf keine so lange Zeit
zwischen denselben liegen, dasssichinzwischen
der Atmosphirendruck oder die Temperatur
sehr erheblich dndern konnte. Dagegen ist
es erlaubt und fiir die Bequemlichkeit bei
den Ablesungen zweckmissig, die Stellung
des ganzen Statives so zu indern, dass
H ungefibr in Augenhéhe kommt. Steht also
bei der ersten Ablesung das Stativ auf dem
Boden, so wird man bequem ablesen kdnnen,
wenn sich H in der Nihe des oberen Endes
des Maassstabes befindet. Bei der zweiten
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Ablesung muss, wenn in 4 Vacuum herrscht,
I etwa 760 mm tiefer gesenkt werden, und
es ist fiir die Ablesung zweckmissig, das
Stativ nach erfolgter Einstellung auf einen
Stuhl zu stellen. Wenn das zu messende
Gas mit Feuchtigkeit gesittigt ist, so sorgt
man durch Einsaugen einiger Tropfen Wasser
nach A4 dafiir, dass auch bei der zweiten
Ablesung der Raum in A mit Wasserdampf
gesittigt ist. Eine Correction fiir die Feuch-
tigkeit ist dann iberflissig. Ist bei der
Uberfithrung des Gases eine grossere Menge
Wasser oder einer anderen Fliissigkeit in das
Gefiss A gekommen, so stellt man so ein,
das der Meniscus der eingedrungenen Fliis-
gigkeit an der der Zimmertemperatur ent-
sprechenden Stelle steht. Wenn man dann
beim Verdringen des Gases aus A dafir
sorgt, dass keine Flissigkeit herausgeschleu-
dert wird und das zweite Mal ebenso ein-
stellt, wie das erste Mal, so braucht man
fir die eingedrungene Fliissigkeit keinerlei
Correction anzubringen. Wenn sich die Menge
des Quecksilbers im Apparat wihrend zweier
Ablesungen verdndert, so iibt das nicht den
geringsten Einfluss aus.

Man kann aus dem Druck des gemessenen
Gases statt seines Gewichts auch sein auf
0° und 760 mm reducirtes Volumen erfahren.
Wie leicht aus den obigen Entwickelungen
ersichtlich ist, entspricht 1 mm Druck fir
jedes beliebige Gas /446725 = 0,223851 cc.
Die Genauigkeit der mit dem Gasbaroskop
ausgefithrten Bestimmungen ergibt sich, wenn
man die bei beiden Ablesungen und Einstellun-
gen moglichen Fehler zusammen auf 0,2 mm
schitzt; der Fehler betrigt dann weniger
als !/ cc. Hierbei ist zu bericksichtigen,
dass jedes beliebige Volumen von O bis 250 cc
mit derselben Genauigkeit in einer Operation
bestimmt werden kann und bei Anwendung
eines grosseren Maassstabes, also stirkerer
Compression des zu messenden Gases, fiir
dessen Menge iiberhaupt keine Grenze existirt.
Die Ablesungsfehler kann man durch feinere
Messvorrichtungen noch weiter reduciren.
Eine Verkleinerung des Inhalts der Kugel 4
etwa auf die Hilfte bewirkt, dass die Ab-
lesungsfehler noch geringeren Einfluss haben,
weil dann 1 mm nur 0,111925 cc entspricht.
Andererseits wiirde ein griosseres Volumen
von A die Bestimmung einer grésseren Menge
Gas ohne Compression erméglichen, aber
den Ablesungsfehlern grosseres Gewicht geben.
Will man immer nur einen Kérper, z. B. Na-
triumnitrat, mit dem Gasbaroskop untersuchen,
so kann man das Volumen von A so variiren,
dass 1 mm Druck genau 1 mg entspricht, oder
man kann bei unverindertem A eine Scala
benutzen, von der jeder Theilstrich vom an-

dern /o508 = 1,175365 mm entfernt ist, so
dass jeder Theilstrich Druckdifferenz einem
mg Natriumnitrat entspricht. Die Verein-
fachung der Rechnung wird aber im Interesse
allgemeinerer Anwendbarkeit des Apparates
besser durch Tabellen erreicht.

Hilfsinstrument fiir die Messungen mit
dem Gasbaroskop ist nur ein Thermometer,
und es kann als besonderer Vortheil bezeichnet
werden, dass die Benutzung eines Barometers
und damit auch die bei dessen Ablesung
mbglichen Fehler wegfallen. Trotz desgrossen
Volumens des Messgefisses A erstreckt sich
der zu calibrirende Theil desselben nur auf
ein geringes Volumen, und dadurch wird die
Calibrirung genauerund deren Controle wesent-
lich vereinfacht. Das Gasbaroskop kann als
sehr bequeme, gut functionirende Quecksilber-
luftpumpe mit nur 3 k Fiallung auch fir
andere als analytische Arbeiten vortheilhaft
Verwendung finden. Fir gewisse Bestim-
mungen, namentlich fir die Stickstoffbe-
stimmung nach Dumas, bietet die Vereini-
gung von Luftpumpe mit Messapparat be-
sondere Vortheile.

Zur Untersuchung von Stickstoffsaunerstoff-
verbindungen konnte man das Gasbaroskop
direct als Nitrometer verwenden, wobei
die Réhren C oder (! trichterfdrmig erweitert
sein miissen. Auf die Schwefelsiure, welche
man zur Zersetzung der stickstoffhaltigen
Verbindungen einfiithrt, braucht man bei der
Messung keine Riicksicht zu nehmen, wenn
man nur so einstellt, dass die Oberfliche
der S&ure vor und nach der Austreibung des
Stickoxyds an derselben, der Zimmertempe-
ratur entsprechenden Marke des Rohres D
steht, und wenn man beim Entfernen des
Stickoxyds keine Siure austreten lisst. Zum
Temperaturausgleich und um die Séure zu-
sammenfliessen zu lassen, muss man vor den
Ablesungen einige Minuten warten.

Zweckmissiger ist es, nach den Vor-
schligen von Lunge die Entwicklung des
Gases in einem besonderen Gefiss vorzu-
nehmen und dann das Gas fiir die Gewichts-
bestimmung in das Gasbaroskop iiberzufiihren.
Mau bringt hierfir die Capillaren des Gas-,
baroskops und des Entwicklungsgefisses in
einem Gummischlauch dicht aneinander und
bewirkt die Uberfihrung auf bekannte Weise.
Die Capillaren kann man vor der Uberfithrung
mit Quecksilber fiilllen und muss dann nach-
her das Gas aus ihnen durch die Entwick-
lungsséduren verdringen. Man kann aber
auch zuerst Luft und nachher die gleiche
Menge Stickoxyd in den Capillaren belassen.
ZurPrifung wurde ein chemisch reines Kalium-
nitrat in einem besonderen Entwicklungsgefiss
durch Schwefelsdure und Quecksilber zersetzt.
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Angewandt wurden 0,3124 g Kaliumnitrat. Nach
Uberfihrung und Einstellung des Stickoxydes stand
das Quecksilber in H beim Theilstrich 806,0. Nach
Entfernung des Stickoxyds aus A und Evacuirung
der Kugel stand H beim Theilstrich 498,0. Aus

der Differenz — 308 mm — ergibt sich die Menge
des
Stickoxyd = 308,0 < 0,3003 = 92,4924 mg ber.
92,756

Kaliumnitrat = 308,0 >< 1,0114 = 311,51
312,4.
Bei der Untersuchung von 0,2622 g Nitroglycerin
aus Dynamit betrug die Druckdifferenz 345,0 mm.
Da 1 Mol. Nitroglycerin vom Molekulargewicht 227,13
3 Mol. Stickoxyd entwickelt, so multiplicirt man,
um direct die Menge des Nitroglycerins zu erhalten,
3 >< 227,13
00— 0,7571. Es
wurden also gefunden 345,0 ><0,7571 = 261,2 mg.

Es kann fir die Untersuchung im Gas-
baroskop jede beliebige Menge stickoxyd-
haltiger Substanz eingewogen werden. Will
man Uberdruck im Entwickelungsgefiss und
Messgefiss vermeiden, so darf die Menge
der stickstoffhaltigen Substanz nicht grésser
sein, als das 7,6fache des in mg ausgedriick-
ten Moleculargewichts derjenigen Substanzen,
die 1 Mol. Stickoxyd entwickeln; eine untere
Grenze der zuldssigen Einwaage existirt nicht.
Da das Entwickelungsgefiss wihrend der
Entwickelung mit dem Gasbaroskop verbun-
den sein kann, braucht es nicht so gross zu
sein, um die gesammte Menge des entwickel-
ten Gases zu fassen.

Das Gasbaroskop kann auch fir die zahl-
reichen Bestimmungen benutzt werden, in
denen in einem Anhingeflischchen Gase
entwickelt werden, also z. B. fiir die Unter-
suchung von Carbonaten durch {iberschiis-
sige Sduren, fiur die Untersuchung von Chlor-
kalk, Braunstein, Kaliumpermanganat
durch die Zersetzung mit Wasserstoff-
superoxyd, fiir die Untersuchung des letz-
teren durch Zersetzung mit Kaliumperman-
ganat. Die Ausfiihrung der Bestimmungen
erfolgt nach den Vorschriften von Lunge
(d. Z. 1890, 81), nur wird das entwickelte
Gas, bez. dessen Gemisch mit der verdriing-
ten Luft statt in das Nitrometer oder Gas-
volumeter in das Gasbaroskop fiibergefiihrt.
Das Anhingeflischchen muss nach beendeter
Entwickelung wieder unter atmosphirischem
Druck stehen; um besser auf denselben ein-
stellen zu koénnen, schaltet man zwischen
das Anhidngeflischchen und das Gasbaroskop
mittels des T-Rohrs 7' ein Manometer ein,
das mit Quecksilber oder Wasser beschickt
ist (Fig. 142). Wihrend der Entwickelung
kann man, damit kein Gas durch das Mano-
meter entweicht, bei S den Schlauch ab-
klemmen und erst nach ungefihrer Gleich-

die Druckdifferenz mit

stellung der Niveaus in A und G fiir die
genaue Gleichstellung den Quetschhahn liif-
ten. Darauf schliesst man den Hahn des
Gasbaroskops, stellt G so ein, dass das Queck-
silber in D bei der der Temperatur entspre-
chenden Marke steht, liest ab, entfernt das
Gas aus A vollstindig und nimmt die zweite
Einstellung und Ablesung auf Vacuum vor.
Hat man z. B. Calciumcarbonat durch uber-
schiissige Séure zersetzt, so entspricht 1 mm
Druck 1 mg Calciumearbonat, da dessen Mole-
culargewicht 100 betrigt. Hat man Braun-
stein untersucht,- so entspricht, da 1 Mol.
MnO, mit fiberschiissigem Wasserstoffsuper-
oxyd 1 Mol. Sauerstoff entwickelt, 1 mm
Druck 0,87 mg MnO,.

Wenn das entwickelte Gas Kohlensiure
ist, so miissen an den erhaltenen Zahlen
Correctionen fiir die Absorption der Kohlen-
siiure durch die Entwickelungsflissigkeit an-
gebracht werden. Diese Correc-

tionen kdnnen dadurch vermieden Vi
werden, dass man das von Lunge
und Marchlewski (d. Z. 1891, Ny

229) angegebene Princip anwen-
det. Hierbei wird die Kohlensdure

in einem besonderen Entwicke- I
lungskélbchen entwickelt und aus
demselben durch die vereinte
Wirkung von Luftverdiinnung,
Erwirmung und Durchleitung ] []

eines indifferenten Gases ausge-
trieben. Es wird erst das Ge-
menge von Kohlensiure mit in-
differentem Gase und letzteres
pnach Absorption der Kohlensidure
allein gemessen, sodass die Menge
der Kohlenséure sich aus der
Differenz ergibt, An Stelle des von
Lunge vorgeschlagenen Zersetzungsk5lbchens
kann ein weithalsiges K&lbchen von etwa
100 c¢c¢ Inhalt mit doppeltdurchbohrtem
Kautschukstopfen angewandt werden, welcher
einen bis auf den Boden des Gefisses reichen-
den Hahntrichter trigt und durch dessen
andere Bohrung das Robhr eines kleinen Riick-
flusskiihlers in den Kolben gefithrt wird.
Das obere Ende des Riickflusskiihlers, der
das Eindringen von Condensationswasser in
das Gasbaroskop verhindert, steht mit dem
Hahn C in Verbindung. Man evacuirt das
Kolbchen, in welches man die zu zersetzende
Substanz gebracht hat, was durch 5 bis 6
Hebungen und Senkungen der Kugel G fast
vollstindig erreicht wird. Darauf lisst man
aus dem Scheidetrichter die zersetzende Fliis-
sigkeit, z. B. Siure, im Uberschuss in das
Entwickelungskélbchen treten, wihrend das
Gefiss (@ méglichst tief gestellt und die Ver-
bindung von 4 mit dem Entwickelungskélb-

U

Fig. 142.
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chen gedffnet ist. Die Kohlensdure wird
durch die Evacuirung und Erwirmung fast
vollstindig aus der Flissigkeit verdringt.
Um sie vollstindig in das Gefiss fberzu-
fahren, geniigt es, auf den Hahntrichter ein
mit Natronkalk beschicktes Rohr aufzusetzen,
den Hahn des Hahntrichters ganz wenig zu
Offnen und einen méglichst langsamen Strom
kohlensiurefreier Luft unter bestindiger Er-
hitzung der Flussigkeit durch dieselbe in
das Gefiss A treten zu lassen. Zahlreiche
Versuche haben ergeben, dass wenn nach be-
endeter, sichtbarer Kohlenséiureentwickelung
das Quecksilber in D etwa 300 bis 400 mm
iiber dem Quecksilber in G steht, es geniigt,
so lange Luft durch die Entwickelungsfliissig-
keit zu saugen, bis das Quecksilber in D
und H etwa auf gleichem Niveau steht, um
die Kohlensiure vollstindig nach 4 zu brin-
gen. Die Einwaage ldsst sich, da 300 bis
400 mm Druck fiir die Kohlensdure zur Ver-
figung stehen, leicht aus dem Molecularge-
wicht der Kohlensiure entwickelnden Sub-
stanz berechnen. Nachdem das Gemisch von
Kohlenssure und Luft in der Kugel A4 des
Gasbaroskops gesammelt ist, schliesst man
den Hahn B, wartet 10 Minuten wegen des
Temperaturausgleichs, stellt das Quecksilber
in D auf die der Temperatur entsprechende
Marke ein und liest den Stand des Queck-
silbers in H am Messstabe M ab. Darauf
verbindet man (' mit der Capillare einer
Hempel’schen, mit Kalilauge gefuillten Ab-
sorptionspipette, fithrt das Gas aus 4 in
diese fiiber, ldsst absorbirem, fithrt das Gas
nach A zuriick, stellt auf dieselbe Marke
wie vorher ein und liest den Stand des
Quecksilbers in H ab. Das Product der
Druckdifferenz in mm mit dem hundertsten
Theil des Moleculargewichts der 1 Mol. Koh-
lensiure entwickelnden Substanz ergibt das
Gewicht der letzteren in mg. Bei der Unter-
suchung von 0,3283 g reinen Natriumecar-
bonats wurden gefunden 512,2 minus 202,8
=—309,4 mm Druckdifferenz; da das Mole-
culargewicht des Natriumcarbonats 106,1 be-
trigt, ergibt sich die gefundene Menge des-
selben zu 309,4><1,061—328,4 mg. Zu
demselben giinstigen Ergebniss fiihrten Unter-
suchungen von Calciumcarbonat.
Bekanntlich ldsst sich nach demselben
Princip Kohlenstoff im Eisen bestimmen.
Ein Roheisen, welches nach Aufschliessung
im Chlorstrome und Verbrennung im Sauer-
stoffstrome 2,81 Proc. Kohlenstoff enthielt,
wurde im Ullgrén’schen Apparat mit Schwe-
felsiure und Chromsiure ohne vorherige Ab-
scheidung des Kohlenstoffs oxydirt und der
Apparat direct mit dem Gasbaroskop ver-
bunden. Hier geniigt die Entwickelung von

Sauerstoff aus der Chromsiure, um s&mmt-
liche Kohlensidure in das Gasbaroskop iiber-
zufithren. Die Einwaage betrug 0,7535 g,
die beobachtete Druckdifferenz 365,3 minus
187,5==177,8 mm; da 1 At. C 1 Mol. Koh-
lensdure entwickelt, ergibt sich der Kohlen-
stoffgehalt des Eisens zu 21,336 mg=—=2,83
Proc.

Die Genauigkeit, mit welcher mit Hilfe
des Gasbaroskops Kohlensiure bestimmt wer-
den kann, legt es nahe, dasselbe Princip auch
fir andere analytische Zwecke nutzbar zu
machen. Dies gelingt mit Hilfe der Reaction,
wonach der active Sauerstoff von Mangan-
verbindungen Oxalsiure unter Bildung von
Kohlepsidure oxydirt. Es wurden 15,18 cc
einer Permanganatldsung, von der 1 cc
0,00966 g Eisen aus einer Ierro- in eine
Ferriverbindung tuberfihrt, in das Entwicke-
lungskdlbchen gebracht und darin durch
iberschiissige Schwefelsiure und Oxalsiure
zersetzt. Die fur die entstandene Kohlen-
sdure erhaltene Druckdifferenz betrug 261 mm.
Da 1 Atom activen Sauerstoff einerseits 2
Moleciil Kohlensiure aus Oxalsiure, anderer-
seits 2 At. Eisen einer Ferroverbindung in
eine Ferriverbindung uberfithrt, so entspricht
1 mm Druckdifferenz !/, Milligrammatom
Eisen; der Eisenwerth von 1 c¢ der Chami-
leonlésung betrigt also hiernach (261:><0,56):
15,18=0,009629 mg Fe. Ebenso lasst sich
der Mangangehalt des Eisens mit Hilfe
des Gasbaroskops bestimmen. Man 18st das
Eisen in Salpetersiure, fillt wie gewdhn-
lich durch Kaliumchlorat, filtrirt, am besten
durch Asbest, bringt Filter sammt Nieder-
schlag nach dem Auswaschen mit Wasser
in das Entwickelungskélbchen, evacuirtdieses,
lisst Schwefelsiure und Oxalsiure im Uber-
schuss zufliessen und misst die Kohlensiure.
wie gewdholich. 0,5401 g eines Spiegel-
eisens, das, nach der Hampe'schen Methode
untersucht, 11,75 Proc. Mangan enthielt,
ergab im Gasbaroskop eine Druckdifferenz
von 233,5 mm. Da 1 At. Mangan als Di-
oxyd 2 Mol. Kohlenséure als Oxalsiure ent-
wickelt, so entspricht 1 mm Druckdifferenz
dem 200. Theil eines Milligrammatoms, also
0,275 mg Mn. Mithin ergibt sich der Man-
gangehalt auf diesem Wege zu 11,89 Proc.
Noch einfacher wird die Gehaltsbestimmung
von Braunstein, Weldonschlamm u. dgl.
Umgekehrt 1dsst sich die Menge eines gros-
seren, im Lauf der gewShnlichen Analyse er-
haltenen Niederschlages von Calciumoxa-
lat auf sichererem Wege als durch Glithen
und Wigen mit dem Gasbaroskop bestim-
men, indem man den Niederschlag mit Was-
ser in das Entwickelungskélbchen bringt und
ihn durch iberschiissiges Permanganat und
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Schwefelsdure zersetzt. Hier eatspricht 1 | verliere, oft 10 mg und mehr. Ich halte es,

Mol. Kohlensiure ', Mol. Ca O und, die
Druckdifferenz ist deshalb mit 0,28 zu mul-
tipliciren. — Ist die Menge der entwickel-
ten Kohlensiure zu gross, als dass sie auf
einmal in das Gasbaroskop ubergefiihrt wer-
den kénnte, so misst man zuerst die Haupt-
menge der Kohlensiure, entfernt diese und
die beigemischte Luft aus dem Gasbaroskop
und fithrt fir eine zweite Bestimmung auch
den Rest in das Gasbaroskop iiber?).

Clausthal, Bergakademie. Juni 1894.

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung
reducirender Zucker mittels Fehling’scher
Lisang.

Von
Dr. C. Killing.

Von den zahlreichen Methoden, welche
zur gewichtsanalytischen Zuckerbestimmung in
den Fachblittern vorgeschlagen worden sind,
ist keine so zur Herrschaft gekommen, wie
die Mircker-Allihn’sche Methode, welche
das Kupferoxydul im Soxhlet’schen Asbest-
filter auffingt und dann im Wasserstoffstrom
reducirt. Alle ibrigen Methoden konnen
sich in Bezug auf Genauigkeit mit der eben
erwihnten nicht messen. Solange man eine
gewisse Concentration der Fliussigkeiten und
eine bestimmte Kochzeit immer einhilt, geben
die Mengen reducirten Kupferoxyduls ein
scharfes Maass fiir den Zuckergehalt der zu
prifenden Flissigkeiten, und so lapge man
erprobten, heisser Kalilauge und Salpeter-
siure widerstehenden Asbest zur Beschickung
der Filtrirrohrchen zur Verfigung hat, ist
die ganze Methode eine sehr brauchbare.
Aber seit einiger Zeit ist nach eingezogenen
Erkundigungen nirgends mehr langfaseriger,
fiir diese Zwecke tauglicher Asbest zu haben.
Kommt derselbe nicht wieder auf den Markt,
so dirfte die sonst so gute Resultate gebende
Methode bald wieder aus den Laboratorien
verschwinden.

Miarcker!) hat schon darauf aufmerksam
gemacht, dass nicht jeder Asbest zur Filtra-
tion des ausgeschiedenen Cuy O tauge. Er
sagt, dass gewisser Asbest durch das Fil-
triren der alkalischen Fehling’'schen Losung
und das Lodsen des gesammelten Kupfers
mittels Salpetersiure sebr stark an Gewicht

1) Das Gasbaroskop wird durch die Firma Dr.
H. Geissler Nachf. Franz Miiller in Bonn her-

gestellt.
1y Hdbch. d. Spiritusfabr. 4. Aufl. 8. 85.

da in diesem Augenblick die Frage aus dem
vorhin genannten Grunde erhShtes Interesse
beansprucht, nicht fir uberflilssig, zu der
Mircker’schen Beobachtung noch einige
eigene Daten hinzuzufiigen.

Ein schon sechsmal zur Zuckerbestim-
mung gebrauchtes, mit etwas Glaswolle und
kurzfaserigem Asbest, der durch Gliihen,
Natron und Siure priparirt war, beschicktes
Rohrchen wurde mit heisser Fehling’scher
Loésung — nach Allihn bereitet — behan-
delt. 60 cc Losung wurden mit 60 cc Wasser
verdiinnt, zum Sieden gebracht und durch
das AsbestrGhrchen gesogen. Es wurde dann
nach einander mit Wasser, Alkohol und
Ather gewaschen, getrocknet und gewogen:
das Réhrchen hatte dabei 5,3 mg verloren.
Dann wurde es, wie beim Auflésen von Kupfer,
mit conc. Salpetersiure begossen, mit Wasser
gewaschen, mit Alkohol und dann mit Ather,
schliesslich getrocknet und gewogen: es
verlor wieder 3,2 mg. Beim weiteren Be-
handeln mit Fehling’scher Lsung, gerade
wie vorher, verlor das Asbestrohr 2,9 mg,
und als es dann wieder 2mal mit je 2 cc
Salpetersiure behandelt wurde, verlor es
7,6 mg an Gewicht.

Ein Rohrchen mit feinstem, besonders
ausgesuchtem, geglithtem, langfaserigem As-
best, der sonst aber vorher nicht benutzt war,
wurde mehrere Mal mit 20 proc. Natronlauge,
mit Wasser, dann mit Salpetersiure behan-
delt, in der iblichen Weise mit Wasser,
Alkohol und Ather gewaschen, und verlor
bei dieser Priparirung 8,6 mg an Gewicht.
Es wurden daranf 60 cc Fehling’scher Lé-
sung —+ 60 cc Wasser heiss filtrirt, wie wenn
es sich um eine Cuy O-Filtration handelte,
mit Wasser u. s. w. gewaschen, getrocknet
und gewogen, Verlust: 2,0 mg. Bei der fol-
genden Behandlung mit H NO; war der Ver-
lust 3,2 mg, bei der darauf folgenden mit
Fehling'scher Losung 1,1 mg und der dann
folgenden mit Salpetersiure war der Gewichts-
verlust 3,4 mg. Eine zweite Sorte lang-
faserigen Asbests verlor in &dhnlicher Weise
fortwahrend an Gewicht, ebenso verhielt sich
eine zweite Sorte kurzfaseriger, nur mit
dem Unterschied, dass dieser trotz lingerer
Benutzung bedeutend mehr verlor.

Auch die Glaswolle, die in den Rohr-
chen dem Asbest als Unterlage diemt, ist
nicht unschuldig; 0,8 g Glaswolle wurden in
ein Rohrchen gebracht, mit siedendem Wasser,
mit Alkohol, dann mit Ather gereinigt und
dann so behandelt, als ob es sich um eine
Zuckerbestimmung handelte:

Der Verlust nach Filtr. d. Fehling’schen

Losung war 4,5 mg



