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Mittheilungen.

457. O. Knublauch: Methode zur Bestimmung des Schwefels
im Leuchtgase.
(Laboratorium der stidtischen Gas- u. Wasserwerke Coln.]

(Eingegangen am 1. August; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Der bei der trockenen Destillation der Steinkohle entstehende
Schwefelwasserstoff wird aus dem Rohgase bekanntlich bei richtigem
Betriebe vollstindig entfernt. Es treten nun aber im Gase auch ge-
ringe Mengen von Schwefelkohlenstoff und geschwefclten Kohlenwasser-
stoffen an, welche Verbindungen zum Theil im Gase verbleiben. Diese
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Quantititen von Schwefel im reinen Gase werden nun auf den Gas-
anstalten, welche eine chemische Controle haben, hiufig bestimmt,
und zwar in Deutschland meist nach der Methode von Valentin,
welche von Tieftrunk verbessert ist.

Auch hier im Laboratorium wurde dieselbe lange Zeit befolgt.
Da die Methode jedoch viele Schattenseiten hat, so war ich bemiiht,
eine andere ausfindig zu machen, welche in Folgendem, nachdem die-
selbe griindlich erprobt, im Auszuge mitgetheilt werden mag.

Die Verbrennung des Gases geschieht unter Anwendung von Luft
im Contakte mit erhitztem Platinasbest in einem schwer schmelzbaren
Glasrohr. Die gebildete Schwefelsiure und geringe Mengen von
schwefliger Siure werden durch eine sehr verdiinnte Ldsung von
kohlensaurem Kalium absorbirt.

Aus nebenstehender Figur ist der Apparat leicht verstindlich.
Er besteht der Hauptsache nach aus:

1) dem Behilter zum Abmessen des Gases A;
2) Verbrennungsrohr C von schwer schmelzbarem Glase;
3) dem Absorptionsgefiss D—E.

Dem Behilter ist die aus B ersichtliche Gestalt gegeben, damit
Wasser und Gas beim Fiillen und Entleeren bis auf den letzten Rest
abfliessen kdénnen.

Das Verbrennungsrohr € hat 9—10 mm lichte Weite. Die Liinge
Letrigt ca. 30 cm, die Liinge des Schnabels ca. 8 cm bei einem #usseren
Durchmesser von 6 mm. Ziemlich in der Nihe des Schnabels ist ein
lockerer Kopf Platinasbest von ca. 1 g eingefiihrt. Mit demselben
Rohre und demselben Asbest sind von mir schon iiber 50 Bestimmungen
ausgefiihrt.

Die beiden Absorptionsgefiisse sind durch Glasschliff verbunden,
so dass die Verbrennungsprodukte nur mit Glas in Beriihrung kommen.
In den Kugeln p, ebenfalls durch Schliffe verbunden, wird noch ein
Theil des Wasserdampfes condensirt. In ¢ darf nach dem Versuche
weder HaS Oy noch SOg nachzuweisen sein.

Mittelst des Zihlers F' wird die Luft (richtiger Verbrennungsgase,
welche fast gleiches Volum einnehmen) gemessen, welche durch eine
Wasserstrahlpumpe abgesaugt wird.

Ausfiihrung. Die Absorptionsgefisse werden mit einer sehr
verdiinnten Ldsung von Ka C Oz beschickt. Enthiilt ein Gas pro
100000 L 40g S, so ist bei 20 L Gas zum Versuche zur Bindung der

entstandenen HoSO, vollig —Q-W = 0.0344 g. Ich verwende

daher von einer Losung von 10 g K2CO; pro Liter 10 cem ent-
sprechend 0.1 g K2COj;. Diese Menge reicht bei n L zur Verbrennung
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.. n.43.5
kommenden Gases aus bei einem Schwefelgehalt von 100000 = 0.1,

bei 20 L somit fiir 116.3 g S pro 100 000 L Gas.

Vor jedem Versuche muss der Behilter auf vollkommene Dichte
untersucht werden, was aus der Originalabhandlung, Fresenius,
Zeitschrift fiir analytische Chemie Jahrg. 1882, genau zu ersehen
ist, auf welche Abhandlung {iberhaupt in Betreff der Details verwiesen
werden muss.

Bei den meisten Gasproben reicht die 5—6fache Menge Luft von
der des Gases aus. Ein Gas von der Zusammensetzung:

35

Wasserstof . . 55.00 bedarf an g = 27.50 O
Methylwasserstoff  36.00 Sauerstoff g6 9 7900 »
Kohlenoxyd . . 5.40 -";— = 270>
Kohlensdure . . 0.87 0 = 0.00 »
Aethylen . . . 119 LL19.3 = 3.7 »
Benzindampf . . 1.54 1.54.7.5 = 11.55 »
100.00 11732 0 < 5

== §5.8660 = rot. 5.9 Luft.

Ungeniigende Luftmenge erhéht die Bildung von SOz, Es ist dies
jedoeh fiir den Versuch so lange ohne Belang, als in D und ¥ noch
aller § zur Absorption kommt. Bei gesonderter Fillung (vorheriger
Oxydation) der Flissigkeit in D und E wird man finden, dass fast
ohne Ausnahme in D schon alle SO; und SO absorbirt ist: Sollte
sich in ¢, dessen Inhalt stets gleich behandelt werden muss und mit
BaCly gleiche Zeit stehen muss, cin Niederschlag von BaS O, bilden,
so ist der Versuch zu verwerfen (das Genauere siehe Original-Ab-
handlung).

Ich oxydire mit ganz verdiinnter Chaméleonldsung in der Kilte, koche
dann auf, gebe einige Tropfen Oxalsiureldsung hinzu, bis farblos und
klar, filtrire und fille. Man kann sich natiirlich auch anderer Oxy-
dationsmittel bedienen, nur vermeide man unnéthigen Ueberschuss, da
sehr wenig SO vorhanden.

Die Gesammtfliissigkeit aus D und € betrigt nach dem Ausspiilen,
Filtriren u. 8. w. 200 cem und ist zum Féllen mit Baryumchlorid sehr
geeignet (dieselbe enthiilt pro 100 000 = 530—100 Theile fester Salze).
Tm nicht unnithig viel BaCly anzuwenden, setze ich von einer Lo-
sung von 7g BaClz + 2 aq. pro Liter ca. 10 cem zu. 10 ecm dieser
LT IO _ 437588
pro 100000 L bei Anwendung von 20 L zur Verbrennung,

Liisung geniigen bei cinem Schwefelgehalte von
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Viel mehr wie 20 L Gas zum Versuche in der Zeit von 50 Mi-
nuten bis 1 Stunde verwende ich nicht. Wie die folgenden Beleg-
analysen zeigen, weichen die Bestimmungen pro 100001 Gas 0.2 bis
0.3 g nur ab, und ist dies eine sehr grosse Genauigkeit.
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Die an einem Tage ausgefiihrten Beleganalysen wurden aus einem
kleinen Behiilter von ca. 120 I entnommen, um sicher dieselben stets
unter der Hand zu haben.

Um ungefihr ein Bild von der geringen Menge S im Gase zu
der Menge in der destillirten Kohle und zu der Menge S im Rohgase
zu geben, sei erwihnt, dass die destillirten Kohlen im Mittel 1.35 pCt. S
hatten,

Die Kollen ergaben ferner (nach spiter noch mitzutheilenden
Versuchen) im Kleinen bei der Vergasung 0.39 pCt. S als Hp S,

Da nun aus 1000 kg Kohlen 300 ¢cbm Gas gewonnen werden, so

. - 13.
enthalten die fir 100000 L Gas nothigen Kohlen 32 = 4.5 kg

= 4500 g S.

Bei der Vergasung in’s Rohgas ibergehend pro 100000 L 3:'39
= 13 kg LS = 1300 g HsS = 1224 ¢ S.

Bei einem S-Gehalt von 36 g pro 100000 L Gas wiirde dies be-
tragen

4330 . 100 = 0.80 pCt. vom $-Gehalt der Kohlen
und
-13(;4 . 100 = 2.94 pCt. vom S-Gehalt des Rohgases,

wihrend vom Schwefel der Koble 27.8 pCt. in das Rohgas iiber-
gehen.

Die Berechnung des S aus dem schwefelsauren Baryum gestaltet
sich mit Hiilfe von Logarithmen schr einfach, da verschiedene Zahlen
stets dieselben bleiben und die Formel somit sehr zusammengezogen
werden kann,

Es ist

lg 1373 +1g 760 —lg V= C (
+ lg BaS O, —lg(B—1f).
+ lg (1 + 0.003665.t) s

V ist das angewandte Volumen Gas, welches bei Anwendung des-

selben Behilters stets gleich, mithin 1g C constant.

Wenn somit auch nur soleh’ geringe Mengen von Schwefel in
einem gut gereinigten Gase vorkommen, so wird es doch stets das
Bestreben des Gasfachmannes bleiben, Mittel und Wege zu finden,
um diesen Schwefel — iu diesem Falle nur 3 pCt. vom Gesammt-
schwefclgehalt des Rohgases, 0.8 pCt. vom Schwefelgehalt der ver-
gasten Kohle — noch vollstindig zu entfernen, um auch nach dieser
Richtung hin wie bei der Entfernung des Ammoniaks das Vollkommene
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zu schaffen, so dass bei der Verbrennung des Gases durchaus keine
anderen Verbrennungsprodukte als CO: und Wasserdampf auftreten
wiirden.

Der Apparat wird von Hrn. Fr. Miiller, Dr. Geissler’s Nach-
folger, in Bonn nach meinen Angaben angefertigt.

Coln, Laboratoriumm der stiidtischen Gas- und Wasserwerke.

458. J. Geppert: Eine Verbesserung der gasanalytischen
Methoden.
(Eingegangen am 3. August; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Gasanalyse in der von Bunsen gegebenen klassischen Form
hat einige Nachtheile. Zunichst danert sie ungemein lange. Dann,
um sicher zu sein, dass das im Eudiometer eingeschlossene Gas die
Temperatur der umgebenden Luft erlangt hat, muss man vor jeder
Ablesung 1—2 Stunden warten. Damit aber die Temperatur der
umgebenden Luft nicht oder nur wenig schwankt, ist ein eigenes Gas-
zimmer erforderlich. Endlich ist fiir jede einzelne Volumbestimmung
eines Gases eine ganze Reihe von Ablesungen am Eudiometer und
Barometer nothig. Ludwig versenkte die Quecksilberwanne mit dem
Eudiometer in ein hohes Wasserbecken mit Glasscheiben. Da das
Gas im Eudiometer ungemein schnell die Temperatur des Wassers
annimmt, das Wasser selbst seine Temperatur nar langsam idndert,
so waren damit einige der angegebenen Nachtheile beseitigt. Dafiir
kamen andere hinzu. Zunpiichst musste jetzt die Hohe der Wasser-
siule, die auf dem Quecksilberspiegel der Wanne lastet, fiir sich be-
stimmt und in Quecksilberdruck uingerechnet werden. Namentlich
aber war es fiir jede am Eudiometer vorzunehmende Manipulation
(Kali- und Wasserstoffeinlassung, Verpuffung) néthig, die Quecksilber-
wanne mit dem Eudiometer aus dem hohen Wasserbecken heraus und
dann wieder hineinzuheben.

Nach lidngeren Vorversuchen ist es mir gelungen, eine Methode
zu ermitteln, die alle jene Nachtheile vermeidet und namentlich
eine derartige Schnelligkeit des Arbeitens gestattet, dass unbeschadet
ihrer Genauigkeit eine Sauverstoffbestimmung durch Verpuffung mit
Wasserstoff in 15— 20 Minuten und z. B. eine Analyse der Blutgase
in 3/, Stunden vollendet werden kann. Zunichst wurde, um das bis
jetzt iibliche, zeitraubende Senkrechtrichten des Eudiometers za ver-
meiden, das Eudiometer in einer Cardani’schen Aufhingung, in der
es sich stets von selbst senkrecht einstellt, befestigt, eine einfache
Aenderung, die sich sausserordentlich bewihrte und z. B. auch beim
Kalibriren von grossem Nutzen ist.





