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unsere neue Formel auch diese Thatsache erklirt. Essigsfiureanhydrid
addirt sich gu Aurin #hnlich wie zu Aethylenoxyd und zu den Al-
dehyden,

Aurin aus Phenol und Pararosanilin stimmen auch hierin tiberein,
Rosolsdare verfillt sich @bnlich, liefert aber ein verschiedenes Acetyl-
derivat.

Nach Vollendung der vorhergehenden Abhandlang erhalten wir
durch die Freundlicbkeit der HH. E. Fischer und O. Fischer die
Mittheilung, dass dieselben Pararosanilin darch Reduction des Carbi-
nols des Trinitrotriphenylmethans direct erhalten haben. Dieser neue
schéne Beweis stimmt vollkommen mit der oben fiir das Rosanilin-
hydrat aufgestellten Formel.

280. H. Bunte: Ueber die gasanalytische Bestimmung des
Wasserstoffs.
(Eingegangen am 6. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die erfolgreichen Bestrebungen zur Vereinfachung der gasanaly-
tischen Methoden fiir die Zwecke der Technik haben sich bisher vor-
zugsweise auf diejenigen Gase beschrinkt, welche durch einfache
chemische Reagentien rasch und volistindig absorbirt werden konnen
wie Kohlensiure, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Schwefligsiiure etc. Fiir
die Bestimmung der nicht absorbirbaren Gase des Wasserstoffs und
der Kohlenwasserstoffe bedient man gich fast ausschliesslich der von
Bunsen ausgebildeten Methode der Verbrennung durch Verpuffung
mittelst des elektrischen Funkens. Hempel!) hat dieser Methode
der Verbrennung des Wasserstoffs und der Kohlenwasserstoffe eine
einfachere Gestalt gegeben, allein auch in dieser Form erfordert die
Bestimmnng der genannten Gase Apparate, welche dem Techniker
im Allgemeinen nicht zu Gebote zu stehen pflegen. Orsat ?) nnd
Coquillon %) haben in neuerer Zeit versucht, statt der Verpuffung
durch den elektrischen Funken die Verbrennung von Wasserstoff und
Kohlenwasserstoffen durch gliihende Metalle zu bewirken. Orsat
wandte hiezu ein zum Glihen erbitztes, spiralférmig gewundenes, ca-
pillares Platinrobr an, in welchem das durchpassirende Gas verbrennt
wird; Coquillon beobachtete, dass rothgliibendes Palladium die Eigen-
schaft besitzt die Verbrennung explosiver Mischungen ohne Verpuffung
zu bewirken und benutzte einen Palladiumdraht, der darch den elek-

1) Dr. W. Hempel. Ueber technische Gasanalyse. Braunschweig, Vieweg
& Sohn 1877.

3) Orsat. Note sur analyse industrielle des gaz; Paris, Dunos 1876.

3) Coguillon. Compt. rend. 1877, T. 84, p. 468. Coquillons Apparate.
Journal filr Gasbeleuchtung 1878, p. 40.
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trischen Strom einer Ladungssiiule (nach Planté) zum Glihen ge-
bracht wurde. Aunkn@ipfend an die Vorschlige von Orgat und Co-
quillon habe ich gesucht, die von mir vor einiger Zeit beschriebenen
Gasbiirette 1) fiir die Bestimmung nicht absorbirbarer Gase,
namentlich des Wasserstoffs, verwendbar zu machen und es ist mir
gelungen eine Methode auszubilden, welche gestattet, mit den einfach-
sten Mitteln in kiirzester Zeit derartige Bestimmungen auszufiihren.

Die Anordnang der Apparate ist aus nachstehender Skizze zu
ersehen.

A und B sind zwei Gasbiiretten, welche durch kurze Stiicke
Kautschukschlauch mit dem Verbrennungsrohr ¥V verbunden sind.
Das letztere ist ein 10 — 12 Cm. langes, 3 — 4 Mm. weites Réhrchen
von schwerschmelzbarem Glas, welches in der Mitte etwas verengt
ist. Im Innern dieses Rohrchens befindet sich an der verengten Stelle
ein Palladiumdraht (etwa 15 Cm. lang), welcher 6— 7 Mal auf eine
Linge von 2—24 Cm. zusammengebogen ist. Der mittlere Theil des
Réhrchens ist mit einem Stiick Drahtnetz umwickelt und wird durch
eine Bunsenlampe erhitzt. Wird das mit der néthigen Menge Sauer-
stoff vermischte brennbare Gas im langsamen Strom an dem glahen-
den Palladinmdraht voriibergefiibrt, so findet eine vollstindige Ver-

1) Journal fiir Gasbeleuchtung etc. 1877, p. 447 und Dingler's Journal 1878,
Band 227, p. 167.
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brennung statt. Die hiebei eintretende Contraction kann in einfachster
Weise gemessen und die Menge der entstandenen Verbrennungspro-
dukte leicht bestimmt werden.

Um einen Verbrennungsversuch auszufiihren, verfihrt man in fol-
gender Weise.

In der Biirette A befinde sich ein bestimmtes Volumen des wasser-
stoffhaltigen Gases, gemischt mit der zur Verbrennung néthigen atmo-
sphirischen Luft (beziehungsweise Saunerstoff) unter dem Druck der
Atmosphidre und der im Trichteranfsatz befindlichen Wassersidule. Das
Gesammtvolumen erfiille den Raum von 100 CC. und reiche bis zum
Theilstrich 0 am unteren Theil der Biirette. Die Birette B wird
bis an die Marke im Trichteraufsatz von unten mit Wasser gefiillt,
der Hahn §' geschlossen und Dreiweghaha 4" um 900 gedreht, so dass
das Innere der Biirette mit dem Verbrennungsrohr V in Verbindung
steht. Nachdem der mittlere Theil des Verbrennungsrohrs V' und der
im Innern befindliche Palladiumdraht durch eine Bunsenlampe zum
Gliihen erhitzt ist, dreht man den Dreiweghahn o”, welcher bisher die
Communication zwischen Messrohr und Trichteraufsatz herstellte, so,
dass das Innere der Biirette A mit dem Verbrennungsréhrchen V' com-
municirt; hiebei wird das in dem Capillarrohr der Biirette 4 in dem
Hahnschliissel ¢” befindliche Wasser durch die erwdrmte Luft in V'
nach dem Messrohr euriickgetrieben. Man vermeidet hierdurch, dass
mit dem Gasstrom Wassertropfchen in das glihende Rohrchen gelan-
gen und ein Zerspringen desselben veranlassen.

Nachdem auf solche Weise die Communication zwischen den
Biiretten A4 und B hergestellt ist, verbindet man die untere Spitze
von A mit dem Wasserzalauf ans einem Trichter oder einer hochste-
henden Flasche. Lisst man wihrend der Verbindung reines Wasser
aus dem Schlauchende hervortreten, so bleibt keine Luftblase zwischen
Schlauch und Spitze. Man 6ffnet alsdann die Ilihne &' und &' und
lisst durch vorsichtiges Driicken an dem Quetschhahn ¢ Wasser in
die Biirette A ecinfliessen,

Das zu verbrennende Gasgemisch wird auf-diese Weise aus der
Biirette 4 durch das Verbrennungsréhrchen V' getrieben; an dem
glihenden Palladiumdraht findet eine vollkommene Verbrennung statt
und der Gasriickstand gelangt nach Bj; das hier befindliche Wasser
fliesst durch &' ab. Man regulirt die Geschwindigkeit des Gasstromes
so, dass das aus b’ abfliessende Wasser keinen zusammenhingeunden
Strahl bildet. Ist das Wasser in A bis zur Bohrung des oberen
Hahnes @" gestiegen, und alles Gas — mit Ausnahme des kleinen
im Rohrchen V befindlichen Theiles — nach B gelangt, so scbliesst
man die Hihne o’ und 4, nimwt die Lampe weg und ldsst erkalten,
Dreht man nun den Hahn 3" um 90°, so fliesst Wasser aus dem
Trichteraufsatz in die Biirette B bis der Gasrest wieder unter dem
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friiheren Druck steht. Die Differenz zwischen der ersten Ablesung
in der Biirette A und der zweiten in B giebt die durch die Verbren-
nung eingetretene Contraction; durch Maltiplication mit & erfihrt man
das Volumen des verbrannten Wasserstoffs.

Statt der zweiten Biirette B ldsst sich jedes andere passend ge-
staltete, picht getheilte Gefdss benutzen, etwa eine 100 CC. Pipette;
man bringt in diesem Fall den Gasrest wieder nach 4 zariick, indem -
man den Wasserzufluss mit dem unteren Ende des Gefisses B ver-
bindet und das Wasser aus o' abfliessen ldsst, und nimmt die zweite
Messung ebenfalls in der Biirette 4 vor.

Um iiber die Brauchbarkeit der beschriebenen Methode ein Ur-
theil za gewinnen, habe ich Versuche mit Wasserstoff-Luftmischungen
angestellt, von denen acht aufeinander folgende Resultate ergaben:

Angewendet Beobachtet

Wasserstoff Vol..pCt. Luft Vol.-pCt. Contractien Procent Wasserstoff

3.0 97.9 4.8 3.8

5.0 95.0 7.2 4.8

10.0 90.0 14.7 9.8

12.2 87.8 18.0 12.0

14.0 86.0 21.0 14.0

15.5 84.5 23.4 15.6

17.7 82.3 26.4 17.6

22.0 78.0 32.8 21.9

28.5 72.5 42.2 28.1,
Die Gasmischungen verbrannten séimmtlich rubig und okne Ex-

plosion.

Nachdem ich mich von der Brauchbarkeit der Methode fiir die
Zwecke der Praxis Gberzeugt, habe ich dieselbe bei Untersuchungen
iiber die Gase der Cokegeneratoren, welche in letzter Zeit auf der
Gasanstalt in Minchen zur Ausfihrung kamen, angewendet. Die
Heizgase wurden aus Coke unter Zufithrung von Wasserdampf erzeugt
und bestanden der Hauptsache nach ans Kohlensiure, Kohlenoxyd,
Wasserstoff und Stickstoff. Die Bestimmung der Kohlensdure und des
Kohlenoxyds wurden in der frilher beschriebenen Weise ) mit Hilfe
der (Gasbirette durch aufeinander folgende Absorption mit Kalilauge
und salzsaurer Kupferchlorirlosung ausgefibrt. Die Analyse des
wasserstoffhaltigen Gasriickstandes wurde in folgender Weise aus-
gefiibrt.

Nachdem der Stand der Kupferchloriirldsung in der Biirette ab-
gelesen, wird der durch Kautschukschlauch mit Glasstopfen ver-
schlossene .Dreiwegehahn o” so gedreht, dass die Winkelbohrung des-

1) Jdurnal fiir Gasbeleuchtung 1877, Seite 449. Dingler’s Journal 1875,
Bd. 227, 8. 167.
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selben mit dem Innern der Biirette communicirt; man G6ffnet sodann
den unteren Hahn &' und lisst einen Theil des Kupferchloriirs aus-
filessen, so dass ein Unterdruck im Innern der Biirette stattfindet;
nimmt man den Kautschukverschluss der Hahnspitze o’ weg, so tritt
Lnft in die Biirette ein, das Kupferchloriir fliesst durch &' ab. Man
lisst den grossten Theil des Absorptionsmittels — welches wieder-
holt zur Analyse verwendet werden kann -— ausfliessen bis zur
0-Marke, entfernt durcs Absaugen den Rest desselben und spilt die
Biirette in bekannter Weise zunichst mit salzsdurehaltigem, sodann
mit reinem Wasser aus. Nachdem man das Gasgemisch unter den
Druck der Fliissigkeitssiule im Trichteraufsatz gesetzt und das Volu-
men desselben gemessen, verbindet man die Spitze des Dreiweghahnes
durch einen kurzen Kautschukschlauch mit dem Verbrennungsréhrchen
und der zweiten Biiretie und fiihrt die Verbrennung in oben beschrie-
bener Weise aus. Die vollstindige Analyse eines aus Kohlensdure,
Kohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff bestehenden Gases ist in etwa
20 Minuten beendet. Folgende drei Analysen sind mit einer Gas-
probe innerhalb 45 Miouten in unmittelbarer Nile der Ofenanlage
ohne besondere Vorsichtsmassregeln ausgefiibrt worden; sie geben zu-
gleich ein Anhaltspunkt fiir die nach der angegebenen Methode selbst
unter ungiinstigen Bedingungen zu erreichende Genauigkeit.
Kohlenséiure . . . . . 90 9.0 8.8
Kohlemoxyd . . . . . 132 13.0 131
Beobachtete Contraction . 7.8 7.0 6.8
entsprechend Wasserstoff 5.2 4.7 4.5.

Ueber die Bestimmung der Kohlenwasserstoffe, des Sumplgases,
Aectylens, sowie iiber die Analyse des Leuchtgases konnten bisher nur
vorlidufige Versuche angestellt werden, die in der nichsten Zeit ver-
vollstindigt werden sollen. Das Kohlenoxydgas verbrennt unter den
angegebenen Umstinden mit derselben Leichtigkeit wie der Wasser-
stoff; die Ausfilhrung einer Verbrennungsanalyse erfordert kaum mehr
Zeit als die Absorption mit Kupferchlorir und liefert, wie Control-
bestimmungen gezeigt haben, mindestens ebenso genaue Resultate.
Versuche, dag Palladium durch andere Metalle z. B. Platin zu er~
setzen, haben bisher ein negatives Resultat ergeben, da bei geringen
Mengen brennbarer Gase nur eine unvollstindige Verbrennung statt-
fand, wihrend bei grosseren Mengen Verpuffungen eintreten. Durch
die Giite des Hrn. A. Winkler in Freiberg bin ich in den Besitz
sehr metallreichen Platin- und Palladium- Asbestes gelangt, welcher
fiir diese Zwecke besonders geeignet erscheint. Ich behalte mir vor,
die Versuche nach der hier angedeuteten Richtung weiter auszudehnen
und dariiber spiiter zu berichten.

Miinchen, technische Hochschule, im Mai 1878.





