
181. Welther  Hempel: Ueber die Bestimmung dee Stick- 
oxydulgases. 

(Eingegangen am 14. April.) 

Angeregt durch die interessanten Mittheilungen G. L u n g e ' s  uber 
die Bestimmung des Stickoxydulgases'), gebe ich in diesem und den 
nachfolgenden Artikeln die Result.ate einer Amzahl von Versuchen, 
welche ich zum Theil schon vor langerer Zeit gemacht habe, die & 
die betreffenden Fragen nicht ohne Wichtigkeit sind. 

Was zunachst die Bestimmung des Stickoxydulgases anbetrifft, so 
bin ich nach sehr vielfachen Versuclien zu der Ansicht gelangt, dass 
von allen vorgeschlagenen Verfahren der von B u n s  e n verfolgte Weg 
durch Verbrennung niit Wasserstoff und eventuell Knallgas sowohl der 
einfachste als auch unbedingt scharfste ist. T)a diest Methode eine 
rein volumetrische ist, so liegt es in der Natur der Sache, dass Gas- 
quantitiiten von Stickoxydul, welche weniger als etwa Funftelprocente 
eines Gemisches bet.ragen, nicht mehr nachgewiesen werden kiiniien. 

In der Literatur ist im Allgemeinem die Verbrennung des Stick- 
oxydulgases mit Wasserstoff als eine brauchbare Methode aufgenommen, 
doch Gndet sich an verscliiedenen Stellen der Hinweis, dass wegen 
Nebenreaktionen die Bestimmung keine gaiiz scharfe sei. B u n s  e n  
giebt in seinen ,Gasometrischen Methoden< Seite 60, 2. Aufl. nur eine 
Annlyse, deren Resultate ebeiifalls nur annahernde sind. 

Von dem Gedanken ausgehend, dass die Methode, gerade wie die 
hnalyse der mit Sauerstoff verbrenilbaren Gase, nur unter ganz be- 
stimmten Redingungen richtige Werthe gebe, habe ich dieselbe einer 
experimentellen Prufiirig unterworfen. 

Die Experimente wrirderi ausgefiihrt rnit den1 in Fig. 1 abgebil- 
deten Apparate, dessen Einrichtung ic.h in seiner principiellen Anord- 
nung schon fruher in meinen zXeuen Methoden ztir hnalyse der Gasecc 
beschrieben habe. Vielfache Arb& mit. diesem Apparat. haben einige 
nicht unwesentliche Verbesserungen ergeben , welche die Randhabung 
erleichtern; ich gebe darum die Heschreibung desselben. 

D e r  Apparat besteht aus der eisernen Qiiecksilberwanne A ,  der 
Gasrohre B, welche mit einer ungefahr 76-80 cm langen in Millimeter 
getheilten Scala versclien ist, dem Holzblnkchen G und dem rnit Zu- 
und Abflussrohren (dieselben sind auf der Zeichnung nicht angegeben) 
versehenen, mit der Wasserleitung verbundenen Wasserbehalter E. 
D e r  Wasserbehllter JI: ist durch Glasscheiben begrenzt, von denen die 
eine e nur so tief in das Quecksilber ragt, dass es noch leicht moglich 
ist, das Capillarrohr der Pipette R darrinter weg in die Messkugel C 

l) Diese Berichte XIV, 2165. 
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einzufiihren. Die Messkogel kaiin durch Aufsetzen nuf den in die 
sQueck-:lh.--.-r-""o n;n~ncor7tm1 Giinirrii~tnnfen a. diircli die eiserne 

Riihre b mit dcm getheilten Rohre D in immer gleicher Weise in queck- 



ailberdichte Verbindung gebracht werden. Das getheilte Rohr  D ist 
bei k so in das eiserne Flahiistiick d mit Siegellack eingesetzt, dass 
der  Nullpunkt der Rohre genau in eirie Ebene init den in die Glas- 
scheiben eingeschnittenen horizontalen Linien i liegt. Rei ni ist ein 
Gummischlauch angesteckt , an welchem sich die bewegliche Niveau- 
kugel 11 befindet. 

Ueber den Gumniischlauch ist ein gewiihnlicher langer Lampen- 
.doclit gezogen, wodurch derselbc mit Leklitigkeit dem starken Queck- 
silberdruck widersteht. 

Der  Apparat gestattet Gase bei constantem Volumen iind con- 
stanter Temperatur zu rnessen, so dass also die Volumen derselben 
.sich verhalten , writ die vnii ihnen ausgeiibten Drucke. %urn Zweck 
der Messung wird die Messkugel C, welclic d'as fragliche Gasvolum 
enthalt, in der aus Fig. I ersichtliclien Weise mittelst der Klemmvor- 
richtung f fest auf den Gummistopfen a gepresst und dann durch den 
Hahn d so vie1 Quecksilber abgelassen, bis der Meniskus das Queck- 
silbers in dem Ansatzrohr der Messkugel genau in drr Ebene der 
Linien i steht. Die Ablesungen werden ohne Fernrohr mit dern blossen 
Auge vorgenornmen. 

Um die Messkugel C leicht in immer gleiche Stellung gegen den 
Nullpunkt der Riihre I1 bringen zii kiinnen, sitzt die Klemmvorrich- 
tung an einem Schlitteri , der mittelst einer Mikrorneterschraube vor 
einer Scala bewegt. werdcn kann. 

Rezeichiiet mari den Uarometerstand init b ,  den an der Srala 
abgelescneii Druck mit d, die der Tetnperatur dcs Wasserbehalters E 
.entsprechende Tension des Wasserdampfes niit t wid den Druck des 
Gases i n  der Messkugel init x, so ist 

.T= b - t - d .  
Zum Zweck der Analyse durch Absorption werden die Gase iu 

d e n  Gaspipetteri mit den Reagenzien zusammengebracht, woruber ich 
friiher detaillirte hiigaben gemacht habe '). Die Verbrennungen durch 
Explosion werdeii zweckmlssig in der Kugel selbst vorgenommen, 
verrnittelst der in den oberen Einsatz derselben eingeschmolzeiien 
Platindrahte. Man bringt die Kugel zii diesem Zweck in dieselbe 
Stellung wie bei den Messurigen , beliiast jedocli daa eiiigeschlossene 
Gasvolumen unter dem gerade licrrschenden htmospharendruck und 
verschliesst das Rohr D bei n durch eirien fest eirigesteckten Stopfen. 

Zur Absorption mit festeii Absorptionsmitteln bediene ich mich 
seit mehreren Jahren einer Pipette, dereii Construktion aus Fig. 2 
ersichtlich ist. Dieselbe gleiclit vollkommen den gew6hnlichen Ab- 
sorptionspipetten , hat aber bei a ein Ansatzrohr, durch welches feste 

9 Wal ther  Hempel ,  Ncue Methoden zur Analyse der Gase S. 100. 
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Kiirper leicht eingebracht werden kiinnen. Der  Verschluss des An- 
satzrohres erf’olgt durch einen Korkstopfen. 

Zur Entwickelting des Wasserstoffgases dient die in Fig. 3 abge- 
bildete Wasserstoffpipette. Die Pipette ist bis a mit Quecksilber 
gefiillt, iiber welches etwa 20 ccm verdiinnte reine Schwefelsaure 
(1 Theil SchwefelsBure, 3 Theile Wasser) geschichtet sind. h u f  dem 
Glasstab 6 steckt ein cylindrisches Stiick Zink, um welches eixi Platin- 
blech gewickelt ist. 

Fig. 2. 

n Fig. :I. 

Entfernt man den Wasserstoff, welcher sich anfangs entwickelt, 
so gelingt es leicht chemisch reirieii Wasserstoff herzustellen , welcher 
bei der Verbrennung mit Sauerstoff genau 312 seines Volumens Con- 
traktion giebt. Urn init dieser Pipette Wasserstoff in die Messkugel 
uberzufuhren, schiebt man das Capillarrohr derselbeii in die Messkugel, 
wlhrend man gleichzeitig bei c mittelst eines iiber das Glasrohr ge- 
schobenen Gummischlauchs Luft einblast. 1st die geniigeride Qhantitiit 
Wasserstoff iibergetreten, so fiihrt man das Capillarrohr der Pipette 
unter Quecksilber und saugt etwas an dem bei c ubergesteckten Gummi- 
schlauch, wodurch die Pipette durch einen Quecksilberfaden geschlossen 
wird. Da der elektrische Strom zwischen dem Zink und Platin sehr 
schwach ist, so muss man eine Amalgamirung des Zinks miiglichst 
vermeiden, da sonst die Wasserstoffent~,ickeliing eirie sehr langsame 
wird. 
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Zur Entwickelung des Knallgases dient am zweckmassigsten der 
bekannte €3 un s e n 'sche Knallgasentwickler, dessen Gaaentbindungerohr 
i n  der aus Fig. 4 ersichtlichen Weise gebogen werden muss, um ein 
bequemes Einftihren in die Quecksilberwanne zu gestatten. - 

Bei der Entwickdung des Knallgases wird imrner etwas Ozon 
gebildet, welches sich beim Durchleiten durch Quecksilber mit diesem 
verbindet. Es hinterliisst daher Knallgas, in welchem nicht vorher 
das  Ozon zerstiirt wurde, bei Arbeiten iiber Quecksilber nach der 
Explosion einen geringen Rest von Wassrrstoff. Von dicser That- 
sache kann man sich sehr leicht dadurch iiberzeugen, dass man Knall- 
gas iiber Jodkalium auffangt, selbst nach stundenlanger Entwickelung 
wird man Jodausscheidung beobachten. Der  direkte Versuch ergab 
durch Titration des ausgeschiedmen Jods mit unterschwefligsaurem 
Natron pro Liter 0.7 ccrn freien Wasserstoff. Der Ozongehalt liisst sich 
beseitigen, indem man entweder wlhrend der Entwickelung den Apparat 
in 90° warmes Wasser setzt, oder indem man das Knallgas vor seiner 
Verwendung 12 Stunden lang in zerstreutes Tageslicht stellt, wodurch 
das  Ozon von selbst verschwindet. Der  letztere Weg ist der be- 
quemste. Dies ist der Grurid, warum ich zur Analyse einen Apparat 
verwende, der zwischen Gasentbindungsrohr und Entwickelungsgefiiss 
eine Kugel van etwa 50 ccm Inhalt hat. Fiillt man diesen Apparat 
anfangs durch 1 '/a Stunden dauernde starke Knallgasentwickelung mit 
dernselben an und beobachtet man die Vorsicht, dass man innerhalb 
24 Stunden nie mehr als etwa 40 ccm Knallgas zur Analyse ent- 
nimmt, so hat man auf diese Weise immer ganz reines Knallgas zur 
Verfiigung. Zur Entnahme des Gases wird der Apparat durch die 
Gaaentbindungsrohre mit der Yesskugel verbunden und durch Nach- 
entwickelung von Knallgas je  xiach Bedarf von demselben iibergetrieben. 
Es drangt dann das frisch entwickelte ozonhaltige Gas das reine vor 
sich her. Der  durch den Ozongehalt des Knallgases bedingte Pehler 
ist zwar klein, kann aber in angegebener Weise, ohne alle Umstande, 
ganz vermieden werden. 

Was nun die Reindarntellung des Stickoxydulgases anbelangt, so 
zeigten eine Anzahl vorliiufiger Versuche , dass dieselbe mit vie1 
griisserer Schwierigkeit verbuiiden ist,  als man gewiihrilich annimrnt, 
so dass ich fest iiberzeugt bin, dass die von vt.rschiedenen Seiten be- 
obachteten Anonlalien bei der Verbreiinung dieses Gases in der Un- 
reinheit des verwendeten Stickoxyduls ihre Erklarung finden. Ich 
habe mich iiberzeugt , dass ein Gas,  welches durch Kalihydrat absor- 
birbare Restandtheile enthalt , immer mit namhaften Quantitiiten von 
Stickstoff verunreinigt ist. Es ist mir zunachst nicht gelungen, chemisch 
reines Stickoxydulgas herzustellen, das reinste Gas, welches ich unter 
den Handen hattc enthielt 9S.8 pCt. KzO. 



Da fiir meine Versuche ein absolut reines Gas keine Bedingung 
war, so habe ich nacb einer Reihe von fehlgeschlagenen Experirnenten 
zuniichst davon abgesehen, solches fur meine Analysen zti verwenden. 
Fir die nachfolgenden Versuche wurde das Stickoxydulgas durch 
Erhitzeii ails schiin krystallisirtem, salpetersaiirein hmrnoniak ill einer 
kleinen Glasretorte hergestellt. Die Glasretorte sta.nd dabei in einem 
Oelbad, dessen Ternperatur zwischen 225 - 2350 C. schwaiikte. Die 
Temperatnr in der Retorte war gewiss vie1 riietlriger und ebcn nur 
so hoch , dass noch ganz schwache G;lscntwickelung erfolgte. Aus 
dem so hergestellten Gase konnte diirch Kalihydrat wcdcr an sich, 
noch iiach dem %risat,z gcrncssenr:r Mengcn von Sauerstoff etwas ab- 
sorbirt werden es war daher frei von den hiiheren Oxydationspro- 
dukten dcs Stickstoffs. 

Das Gas enthielt stets nicht zu vrrnachliissigende Quaiititaten von 
Stickstoff, was die nachfolgendcw Helcganalyscn erweiscn weiden. 
Woher dieser Stickstoffgehalt stammt, vcrmag ich nicht anzugeben, ich 
bin jedoch sicher. dass es kein Stickstoff war, der von etwaigen Spuren 
\-on Luft herriihrte. Der Stickstoffgehalt wiirde sicli leicht erkliiren 
durch die Anwesenheit ron salpetrigsaureni Ammoniak oder sub- 
stituirten Amnioniaken irn sirlpetersaurtm Aninioniak, ich bin darurn 
geiieigt. zu glauben, dass die viillige Reindarstellung des kiystallisirtcn 
salpetersauren Amrnoniaks die ausserordentlicllstell Schwierigkciten hat. 

Nachdem ich rnich durch cine lange Reihe von mehr oder weniger 
resilltatlosen Versuchen, welche ich der Raumerspaniisn wegeii nicht 
anfiihre, iiberzeugt hatte, dass es unmiiglich sei, nach der gebriiuch- 
lichen Methodc reines Stickoxydulgas zu erhalten, urn an diesern die 
Hrauchbarkeit der Verbrennurigsanalyse zu priifen habe ich diese 
Schwierigkeit in der nachfolgenden Weise zu umgehen gesucht. 

ljnter Einhaltung der oben angegebenen Vorsichtsrnaassregeln wrirde 
zuniichst eine griissere Quantitiit St,ickoxydulgas eiitwickelt und in 
ciner grosscn Flasche iiber Quecksilber aufgefangen. 

Um nun zu untersuchen, ob die bei der Analyse fehlenden Pro- 
cerite von Stickoxydul in  der analytischen Methode oder in der Uii- 
reinheit des Gases lagen, ward dieses Gas einerseits mit verschieden 
grossen Mengen von Wasserstoff verbrannt, andererseits niit Stickstoff 
nnd Lift, verdiinnt und wieder analysirt. Wiire es wegen der Massen- 
wirkmig urimiiglicti Stickoxydul vollstandig zu verbrennen, so rniisste 
dnnn bei dem verdiinntcn Gas ein annahernd ebenso grosser Antheil 
von Stickoxydul unverbrannt bleiben. War hingegen das Stickoxydnl- 
gas nur unrein, so musste durch die Verdiinnung den ersten Vcrbren- 
iiungen genau entsprechende Werthe gefunden werden. Gesetzt , man 
hatte ein 98 procentiges Stickoxydul und verdiinnt dies mit 9 Theilen 
Stickstoff, so muss in dem so hergestellten Gasgemisch, wetin die 
arialytische Methode scharf ist., 9.8 pCt. Stickoxydnl gefunden werden, 



wiihrend ein 100 procentiges Stickoxydulgas 10 pCt. ergeben miisste, 
eine Differenz, welche nahe bri der onvermeidlichen Fehlergrenze der 
volumetrischen Methoden uberhaupt liegt. Man sieht, dass in einem 
so verdiinnten Gase die Unreinigkeiten dann procental so gering sind, 
dass es ohne Weiteres als rein angesehen werderi kann. 

Die Versuche ergaben folgende Werthe: 
GrBsse der Messkugel etwa 100 ccm. 

A n a l y s e  des  u n v e r d u n n t e n  Gases .  

1) Druck des Stickoxydulgases . . . . . . 17 I .8 mm 
des Wasserstoffs plus Stickoxydul . . 683.2 )) 

)) nach der Explosioii . . . . . . . 515.1 )) 

Da die Volumverminderung bei der Verbrennung des Stickoxydul- 
gases rnit Wasserstoff gleich dem Volum des Stickoxyduls ist, so war 
also 168.1 mm Druck eiitsprecherid an Stickoxydulgas verbrannt worden. 

Dies entspricht 97.8 pCt. Stickoxydul. 
Das Verhiiltniss des Stickoxyduls zum Wasserstoff war 100 : 328.7. 
2) Druck des Stickoxydulgases . . . . . . 250.8 mm 

des Wasserstoffs plus Stickoxydul . . 725.8 )) 

)) nach der Explosion . . . . . . . 480.8 P 

Das Verhiiltniss des Stickoxyduls zum Wasserstoff war 100 : 193.8. 
3) Druck des Stickoxydulgases . . . . . . 231.2 mm 

)) des Wasserstoffs plus Stickoxydul . . 729.2 7) 

)) nach der Explosion . . . . . . . 503.3 )) 

Das Verhaltniss des Stickoxyduls zum Wasserstoff war 100 : 220.4. 

entspricht 97.7 pCt. Stickoxydul. 

entspricht 87.7 pCt. Stickoxydul. 

11. A n a l y s e  d e s  rnit S t i c k s t o f f  verd i inn ten  S t i c k -  

Der Stickstoff wurde aus Luft durch Absorption des Sauerstoffs 
derselben rnit Phosphor hergestellt. Zur Herstellung des Gasgemisches 
wurden die Restandtheile in der Messkugel gemessen und d a m  rnit 
einer Gaspipette in eine rnit Quecksilber gefiillte umgekehrte Flasche 
iibergeGhrt. Das Gemisch wurde zum Zweck valligen Ausgleichs 
durch Diffusion 4 Tage stehen gelassen, d a m  analpsirt. 

Dem Mischungsverhiiltniss nach sollte es 19.19 pCt. Stickoxydul 
enthdten. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 

ox y d u l g a s e  s. 

4) Druck des verdiinnten Stickoxydulgases . . 442.5mm 
)) des Wasserstoffs plus Stickoxydul . 683.8 I) 

)) nach der Explosion , . . . . . 599.2 B ,  

dies entspricht 19.1 pCt. Stickoxydulgas. 
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111. A n a l y s e  d e s  m i t  L u f t  v e r d i i n n t e n  S t i c k o x y d u l g a s e s .  
Bei der Mischung wurde wie oben verfahren. 
Dem ~ischungsverhaltniss nach sollte das Gas  enthalten 10.94 pCt. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
5 )  Druck des luftverdlnnten Stickoxydolga9es . . . 322.9 mm 

Stickoxydulgas, 89.06 pCt. Luft. 

)) nach der Absorption des Sauerstoffs mit 
Phosphor . . . . . . . . . . . . 263.0 )) 

Druck nach dem Zusatz von Wasserstoff . . . 62G.7 )) 

entspricht 18.55 pCt. Sauerstoff. 

)) )> Zusatz von Knallgas etwa . . . . 745.0 n 
)) )) der Explosion . . . . . . . . 591.2 )) 

entspricht 10.99 pCt. Stickoxydulgas. 
Die gefundenen Zahlenwerthe stimmen so scharf uberein, dass ich 

dadurch den Heweis der Anwendbarkeit der Verbrennungsiriethode 
fiir erbracht halte. 

Weitere Versuche zeigten ferner, dass ein Gemisch von 100 Stick- 
oxydul und 460 Wasserstott’ nicht mehr explosiv war ,  wo hingegeii 
ein Gemisch von 100 Stickoxydul auf 116 Wasserstoff so heftig explo- 
dirte, dass es den Apparat zeratiirte. 

Hicrnach halte ivh als giinstigste Mischungsverhaltnisse von Stick- 
oxydul and Wassrrstoff solche, bei denen der Wasserstoffgehalt etwa 
das 2- bis 3 fache des Stickoxydolgascs betriigt. Der  Knallgaszusatz 
ist nach dem Vorgange R u n s e n ’ s  zwerkmassig so zu bemessen, dass 
abgesehen von dem Stickoxydulgas-Wasserstoffgemisch, auf 100 Volum 
nicht brennbares Gas zwischen 26 bis 64 Volumen Knallgas koinmen. 

182. Walther Hempel: Ueber die Lijslichkeit der Gaee in 
Absorptionsmitteln. 

(Eingegangen am 14. April.) 

Mit Beziehung auf den in vorstehender Abhandlung erwiihnten 
Artikel G. L u n g e ’ s  iiber die Hestimmung des Stickoxydulgast,s, ge- 
statte ich mir die nachfolgenden I+merkungen uber die Liislichkeit 
der Qase in Fliissigkeiten. Es ist kein Zweifel, dass ein Arbeiten mit 
ungesiittigten Absorptionsmitteln unbedingt zii hiichst fehlerhaften Re- 
sultaten fiihrt, dass vollste wissenschaftliche Schkfe  wegen der Schwan- 
kiingen der Temperatur und des Druckes nur bei der hrbei t  iiber 
Qaeckailber und mit festen Absorptionsmitteln erreicht werdrn kann. 
In weit aus den meisten Fallen ist jedoch ein Arbeiten iiber wgssrigen 
Fliissigkeiten miiglich: wenn man dieselben in der Weise siittigt, wie 
es sich von selbst bei den ron mir friiher angegebenen Apparaten zur 
technischen Analyse der Gase hwstellt. E s  wiirde einen betriichtlichen 




