149

87. Fr. Ridorff: Zur Bestimmung des atmosphérischen
Wasserdampfes.
(Eingegangen am 21. Januar 1880; verlesen in der Sitzung von Hro, A. Pinner.)

Die in npeuerer Zeit von verschiedenen Chemikern und Meteoro-
logen vorgeschlagenen Methoden zur quantitativen Bestimmung des
in der Luft enthaltenen Wasserdampfes geben mir Veranlassung, aof
einen Apparat aufmerksam zu machen, dessen ich mich schon geit
lingerer Zeit zu demselben Zweck bediene und welcher neben der
Genauigkeit der Messung sich auch noch dadurch empfiehlt, dass der-
selbe die Bestimmung des Wasserdampfes als Vorlesungsversuch ge-
stattet,

Unter den zur Bestimmung des Wasserdampfes vorgeschlagenen
Methoden kann man die indirekten oder physikalischen und die di-
rekten oder chemischen Methoden unterscheiden. Dass die auf che-
mischem Wege bewirkte direkte Messung die genauesten und zuverléssig-
sten Resultate giebt, ist allgemein anerkannt. Es ldsst sich dieses
Resultat entweder auf gewichtsanalytischem oder anf maassanalytischem
Wege erlangen. Der erste Weg war der bisher nach dem Vorschlage
von C. Brunner!) gewdhnliche, wenn es sich um eine mdglichst ge-
naue Messung bandelte. Dieselbe ist indessen etwas umstindlich und
zeitraubend. Auf maassanalytischem Wege zum Ziele zu gelangen,
ist neuerdings von Fr. Schwackh&fer 2) versucht, jedoch dirfte
einer allgemeineren Einfiihrung des von ihm vorgeschlagenen Apparates
der hohe Preis und die keineswegs einfache Handhabung desselben
im Wege stehen. Th. Edelmann offerirt3) einen Apparat, in welchem
aus einem abgemessenen Quantum Luft der Wasserdampf durch
Schwefelsiure absorbirt und die dadurch bewirkte Druckverminderung
an einem Manometer abgelesen wird.

Bei dem von mir benutzten Apparat ist ein Princip in Anwendung
gebracht, welches ich schon vor langerer Zeit zur Bestimmung der
Kohlensdure im Leuchtgas vorgeschlagen habe *). Zu einem abge-
messenem Quantum atmosphirischer Luft (etwa 1000 ccm), welche
sich in einem geschlossenen Gefiss befindet, lasse ich aus einer Hahn-
biirette conc. Schwefelsidure fliessen. Dadurch wird der in der Luft
enthaltene Wasserdampf absorbirt und folglich der Druck in dem Gefiss
vermindert. Diese Druckveridnderung zeigt sich an einem mit dem Gefliss
verbundenen Manometer, dann wird so lange Schwefelséiure tropfen-
weise zugelassen, bis der urspriingliche Druck wieder hergestellt ist.
In diesem Fall ist der absorbirte Wasserdampf durch ein gleiches

1) Pogg. Ann. 20, 274. (1830.)

3) Zeitschr. der dstreich. Ges. fur Meteorol. 13 241. (1878.)
3) Wiedemann Ann. 6, 455. (1879.)

4) Journ. f. Gasbel. 1866; auch Pogg. Ann. 125, 75. (1865.)
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Volumen Schwefelsiure ersetzt. Selbstverstidndlich ist hier unter dem
Volumen des Wasserdampfes der Raum verstanden, welchen derselbe
reducirt auf den herrschenden Barometerdruck einnebmen wiirde.

Der vou mir benutzte Apparat ist in neben-
stehender Figur abgebildet. In die 3 Hilse der
Flasche g sind durchbohrte Stépsel einge-
schliffen, welche tragen: der mittlere Stopsel
r eine Hahnbiirette P, welche in iy ccm ge-
theilt ist. Der zweite Stopsel nach oben den
Hahn s mit Glasrohr und nach unten ein
Glasrohr, welches bis fast zum Boden der
Flasche reicht. Der dritte Stopsel triigt das
Manometer M und den Hahn ¢. Dieser Letztere
ist ein Zweiweghahn und verbindet in der
einen Stellung das Gefiiss mit dem Mano-
meter, io der andern das Gefdss mit der
dussern Luft. Das Manometer wird mit einer
leicht beweglichen, nicht hygroskopischen und
nicht fliichtigen Fliissigkeit gefiillt. Queck-
silber ist zu wenig empfindlich und Oel zu
dickfliissigz. Am besten eiguet sich verdiinnte
Schwefelsdure von spec. Gew. 1.300. Dieselbe
ist bei gewdhnlicher Temperatur und gewdhnlichem Feuchtigkeits-
gehalt der Luft weder merklich bygroskopisch, noch verdampft Wasser
aus derselben, ist aber fast ebenso leicht flissig als Wasser.

Der Inhalt des Gefdsses g wird aus dem Gewicht des Wassers
ermittelt, welches dasselbe bis zu den Hibnen r, s, ¢t fasst.

Zur Anpstellung eines Versuches werden die Schliffsticke aus den
Hilsen entfernt, mit einem kleinen Blasebalg wird die Luft aus dem
Gefiss ausgetrieben und die Schliffstiicke wieder bei gedffneten Hihnen
eingesetzt, Nachdem die Hdhne geschlossen sind, wird die Biirette
mit Schwefelsiure gefiillt und der Hahn t so gestellt, dass die Ver-
bindung des Manometers mit dem Gefiss hergestellt ist. Selbstver-
stindlich muss der Apparat und die Schwefelsiore durch lingeres
Verweilen im Versuchsraum dessen Temperatur angenommen haben.
Der gleichhohe Stand der Flissigkeit im Maoometer zeigt, dass die
Luft im Gefiss unter dem Druck der Atmosphire steht. Lisst man
non durch Drehung des Hahnes r vorsichtig etwas Schwefelsdure in
das Gefiss fliessen, so wird der Wasserdampf absorbirt und das Gleich-
gewicht im Stande des Manometers gestért. Durch ferneres Zulassen
von Schwefelsiure wird dann das Gleichgewicht wieder hergestellt
und daon ist der absorbirte Wasserdampf durch ein gleiches Volumen
Schwefelsiure ersetzt. Dasselbe wird an der Biirette direkt abgelesen
und durch Rechnung der Procentgehalt der Luft an Wasserdampf
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gefunden, Der Wasserdampf wird durch die Schwefelséiure sehr rasch
absorbirt, besonders, wenn man die Oberfliche desselben dadurch ver-
grossert, dass man durch Anfassen der Pipette den Apparat so neigt,
dass die in Tropfen einfliessende Siure auf die Seitenwinde des Ge-
figses trifft. In etwa 5—86 Minuten ist ein Versuch beendet.

Zur Priifung der Genauigkeit der Methode stellte ich 3 Versuche
nach einander an. Um den Apparat nach einem Versuch rasch fiir
einen folgenden zu reinigen, werden die Schliffsticke entfernt, die
Flasche wiederholt mit Wasser, dann mit absolatem Alkohol und
endlich mit entwissertem Aether ausgespiilt.- Ist der Aether durch
Abtropfen entfernt, so wird die letzte Spur durch Einblasen von Luft
mittelst eines Blasebalges entfernt. Die Biirette wird in derselben Weise
gereinigt. Bei dreien hintereinander angestellten Versuchen wurden
folgende Mengen Schwefelsiure verbraucht, denen die nebenstehenden
Procente an Wasserdampf entsprechen:

10.2 cem H, SO, entsprechend 1.05 pCt. Wasserdampf
10.0 - - - 1.03 - -
10.2 - - - 1.05 - -

Eine Versuchsreihe zu anderer Zeit ergab:
11.4 ccm H; SO, entsprechend 1.18 pCt. Wasserdampf
115 - - - 119 - -
11.5 - - - 1.19 - -

Der Apparat hatte 965 cem Inhalt.

Durch die Gewichtsanalyse nach der Brunner’schen Methode
fand ich in einem im Winter angestellten Versuch 0.642 Vol. pCt.
und mit meinem Apparat 0.650 Yol. pCt. Wasserdampf.

Wiinscht man aus den Angaben des Apparates den Partialdruck,
welchen der Wasserdampf ausiibt, zu finden, so ergiebt sich dieser in
folgender Weise: Enthilt die Luft 1 Vol. pCt. Wasserdampf, so iibt
derselbe auch }; des Druckes aus. Bezeichnet man daher allgemein
mit v das Volumen des in 100 Vol. Luft enthaltenen Wasserdampfes
und mit b den in Millimetern ausgedriickten Barometerstand, so ergiebt
sich der Partialdruck des Wasserdampfes = v—('-)—é mm. Aus den in
den Lehrbiichern der Chemie und Physik enthaltenen Tabellen lasst
sich hieraus dann der Thaupuankt leicht finden.

Um den Apparat mit draussen befindlicher Luft leicht fiillen zu
kénnen, verbindet man das dem Knebel des Hahnes t gegeniiber an-
gesetzte Glasrohr miit einer ins Freie fihrenden Rohrenleitung und
das Glasrohr am Hahn s mit einem Aspirator, mit dessen Hiilfe man
Luft durch den Apparat saugt. Es reicht aus, wenn man das 5 bis
6fache Vol. Luft durchsaugt, um die im Apparat befindliche Luft
vollig zu verdriangen.
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Es ist einleachtend, dass man mit Hilfe dieses Apparates alle
diejenigen Gase, welche in einer Gasmischung in kleiner Menge ent-
halten sind, bestimmen kann, es bedarf dazu nur einer entsprechenden,
absorbirenden Fliissigkeit. Dass sich der Apparat aus einer dreihalsigen
Flasche, Korkstdpseln, Glasréhren und einer Hahnbiirette in einfacher
Weise herstellen lidsst, ist wohl selbverstindlich.

38. Julius Thomsen: Ueber die Bildungswirme des Cyans.
(Eingegangen am 26. Januar 1880; verl. in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

In den Annales de chimie et de physique (5) Vol. 18, p. 347
schreibt FIr. Berthelot: ,J’avais signalé en 1864 cette circonstance,
ignorée jusque-la, que le cyanogéne est formé avec absorption de
chaleur depuis ses éléments.“ Die Wirmeabsorption bei der Bildung
des Cyans aus seinen Bestandtheilen hatte ich aber schon 10 Jahre
friiher besprochen, niéimlich im Jahre 1854. In einer Abhandlung in
Poggendorff’s Annalen Bd. 92, S. 55, wo ich die Warmeabsorption
bei der Bildung des Stickoxyduls, der Chlorsiure und der Salpeter-
silure bespreche, steht: ,Ebenso wird durch Zersetzung des Cyans
eine bedeutende Wirmemenge entwickelt, nach Dulong 4900°
Die Abneigung des Kohlenstoffs gegen den Stickstoff ist demnach
gehr gross, und die Verbindung nicht direct darstellbar. Auf unsere
jetzt iiblichen Atomgewichte bezogen, wiirde die Wirmeabsorption bei
der Bildung des Cyans (N, C) das Achtfache oder 39200¢ nach
Dulong’s Versuchen betragen.

Universitétslaboratorium zu Kopenhagen, Januar 1880.

89. 8. Hoogeworff und W. A.van Dorp: Zur Kenntniss der
Pyridintricarbonsidure aus den Chinaalkaloiden.

(Eingegangen am 28. Jan. 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im letzten Heft des Jahrgangs XII dieser Berichte findet sich
auf Seite 2331 eine Arbeit von Skraup, welche uns veranlasst,
unserer Notiz ,Ueber Carbonsiduren des Pyridins“!) einige Erginzungen
hinzuzufiigen.

Skranp theilt daselbst mit, dass er die Cinchoninsdure durch
Oxydation mit Kaliumpermanganat in eine Tricarbopyridinsiure ver-
wandelt hat. Letztere betrachtet er als identisch mit der von uns
durch directe Oxydation der Chinaalkaloide erhaltenen gleichnamigen

1) Diese Berichte XIII, 61.





