3485

in heissem Anilin und in Bepzoésduredthylester. Aus Letzterem kry-
stallisirt das o-Benzoylamidobenzanilid in weissen, feinen Nidelchen.

0.1329 g Sbst.: 0.3686 g COy, 0.0717 g H30. — 0.1512 g Sbst.: 0.4214 g
00y, 0.0716 g HyO. — 0.1258 g Sbst.: 10.3 cem N (25°, 762 mm). — 0.2188 g
Sbst.: 18.0 cem N (279, 762 mm).

CQOH[GNQOQ. Bel‘. C 75.95, H 5.06, N 8.86.
Gef. » 75.64, 76.01, » 5.99, 5.26, » 9.11, 9.05.

Das o-Benzoylamidobenzanilid wird auch erhalten, wenn man
o-Amidobenzanilid, bereitet durch Einwirkung von Anilin auf Isato-
séure, mit der Hilfte der diquimolekularen Menge Benzo&sdureanhydrid
anf 1000 erhitzt.

Phenylhydrazin auf Benzoylauthranil: o-Benzoylamidobenz-

phenylhydrazid, CGH4<E%§%%%§§I}'BCGH5, Schmp. 195°, bildet

sich beim allmihlichen Erwiérmen von Benzoylanthranil (5 g) mit
Phenylhydrazin auf 200°. Die Masse wird zuerst fliissig und reagirt
dann unter heftigem Auafschiumen. Beim Erkalten erhilt man eine
r6thliche Masse, die pulverisirt, mit Benzol ausgekocht und aus Toluol
amkrystallisirt wird. Die so erhaltenen weissen Nadeln gaben bei
der Analyse folgende Werthe:
0.1732 g Sbst.: 0.4652 g COs, 0.0782 g Hy0. — 0.1528 g Shst.: 0.4074 ¢
C0;, 0.0734 g H,0. — 0.1628 g Shst.: 18.6 cem N (229, 758 mm).
CopHiz N3 05, Ber. C 72.51, H 5.14, N 12.69.
Gef. » 73.25, 712,72, » 5.02, 5.33, » 12.84.
Die Untersuchung der Acylanthranile wird im hiesigen Institut
fortgesetat.

Bonn, Jali 1902.

579. A. Wohl: Gasometrische Bestimmungen in Gaskolben. I.
Bestimmung eines Gasbestandtheils durch Fiiissigkeitsmessung.
[Mittheilung ans dem I. Berliner Universitits-Laboratorinm.]
(Bingegangen am 9. October 1902; vorgetr. in der Sitzung vom Verf.)

Die gasometrische Analyse, und zwar sowolhl die eigentliche
(sasanalyse, wie auch die Gasvolumetrie, die einen Bestandtheil eines
festen oder fliissigen Kérpers durch Messung des entwickelten Gases
bestimmt, erfolgt in der Praxis ausschliesslich unter Benutzung von
Verfahren, bei denen das Volumen des Gases direct abgelesen wird.
Diese Methoden sind vorziiglich durchgebildet, aber mit einigen Nach-
theilen verkniipft, die von dem Princip untrennbar sind. Dazu ge-
héren die geringe Handlichkeit von Gasmessréhren, die fiir einiger-
maassen genaue Bestimmungen auch calibrirt werden miissen, die Be-
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schriinkung des Gasquantums, das in Arbeit genommen werden kann,
durch Riicksicht auf die Linge der Rdhre, u. a. m.

Zwei andere Wege, die Menge eines Gases zu bestimmen, sind im
Princip wohlbekannt, fiir einige Zwecke auch schon vorgeschlagen
worden. Der eine Weg besteht darin, dass man statt des Volumens
des Gases dasjenige Volumen misst, das ein gleicher Raumtheil an
Fliissigkeit einnimmt!), der andere Weg darin, dass man den Partial-
druck feststellt, mit dem das entwickelte Gas bezw. der zu bestim-
mende Gasbestandtheil in einem Raume von bekanntem bezw. con-
stantem Inhalt zar Wirkung kommt. Auf beiden Wegen lassen sich
zuverldssige gasometrische Bestimmungen ohne Quecksilber als Sperr-
fliissigkeit ansfiihren und zwar in kurzer Zeit und mit den einfachsten
Hiilfsmitteln, wenn man verfihrt wie folgt:

Zuar Gasaufoahme bezw. Gasentwickelung, zur Ausfiihrung der
Absorption und zur Messung dient ein und derselbe Kolben passender
Grosse, der als Gaskolben bezeichnet sei; die Stelle, bis zu der ein
einfach durchbohrter Gummistopfen einzudriicken ist, wird mit einer
Marke versehen?). Durch die Bohrung des Gummistopfens gebt ein Glas-
robr, das mit Hahn oder mit einem Stiickchen Gummischlauch und
Quetschhahn verschlossen ist. Die Benutzuug des Gaskolbens erfolgt in
dhnlicher Art, wie die der Bunte’schen Gasbiirette?), nur dass natiirlich
die Ablesung des Gasvolumens fortfillt. Statt dessen kann man, wenn es
sich um die Bestimmung nur eines Gases bezw. Gasbestandtheils handelt
und die sonst vorhandeuen Gase in Wasser nicht erheblich ldslich
sind, die Flissigkeitsmenge bestimmen, die nach Einstellen auf den
dusseren Druck in den Kolben eingetreten ist. In allen andern Fillen
wird das Princip der Druckmessung bei constantem Yolumen verwendet.
Das Verfahren ist in der hier beschriebenen Form frei von Fehlern, die
durch Absorption von Gasbestandtheilen durch die Sperrfliissigkeiten be-
dingt werden, da die Einstellung auf das constante Volumen nach der
Gasentwickelung bezw. nach jeder Absorption bei so geringer Fliissig-
keitsmenge im Kolben bewirkt werden kann, dass die absorbirten
Mengen der weniger 18slichen Gase unterhalb der Grenze der Ablesungs-
febler bleiben. Durch einige kleine Kunstgriffe lisst sich diese Ein-
stellung iu aller Scharfe mit Hiilfe einer einfachen Wasserstrahlpumpe
ausfihren; die Druckmessung e:folgt dann gleichzeitig an dem wit der
Pumpe in gewdltinlicher Art verbundenen Manometer.

% Vergl. z, B. Girardet, Bull. soc. chim. (II) 25, 329.

?) Vergl. W. Hesse’s Apparat (Cl. Winkler, Lehrbuch der techn.
Gasanalyse, 3. Aufl., S, 120), auch Richards {Zeitschr. { anorgan. Chem, 29,
359) benutzt Gummistopfen und Marke, um gew. Flissigkeitsbiretten als Gas-
messrohren benutzen zu konben, vergl, auch Treadwell, Analyt. Chemie
11, 469.

%) Lunge, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden Bd. II, 8. 561 &.
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Die eingehende Begrindung aller Einzelheiten der Methoden wie
der Erorterung mehrfacher Variationen, durch die sich dieselben be-
sonderen Bediirfnissen anpassen lassen, mdchte ich einer spiteren Arbeit
vorbehalten. Die nachfolgend gegebenen Beispiele werden geniigen,
umn die nach der bisherigen Erfahrung zweckmissigste Ausfiihrungs-
form, zunichst fiir das Verfauhren mittels Flissigkeitsmessung, zu er-
ldatern und die Zuldssigkeit des eingeschlagenen Weges darzuthun.

Als Gaskolben dient ein Kolben beliebiger Form mit etwa 1.5 cm
weitem Hals, der bis zu einer Marke 100 ccm!) auf Ausguss fasst
und 1Y/»-—2 cm iiber der Marke abgeschnitten ist; ein einfach durch-
bohrter, weicher Gummistopfen, der sich mit gutem Schluss eindriicken
lisst, triigt ein Stiick capillares Glasrohr von ca. 2 mm lichiter Weite
und 4 cin Liénge; darauof ist ein ca. b em langes Stiickchen capillarer
Gummischlanch geschoben, der upmittelbar iiber dem KEnde des Glas-
rihrchens durch einen Quetschhahn geschlossen wird ?).

Zum Kinleiten von Gasen, die unter geniigendem Ueberdruck
zustromen, z. B. Saturationsgas in Zuckerfabriken ete., dient ein
diinnwandiges Messingrobr von I—I'/, mm &nsserem Durchmesser;
dasselbe lisst sich an einem Ende durch Einsiegeln?®) fest und voll-
stindig gasdicht in einem Glasrohre befestigen. Ueber das Glas-
rohr wird der Schlauch geschoben, der das Gas zufiihrt, das Messing-
robr wird in den Gaskolben (Fig. 1) gesteckt. Daneben lisst sich
der auvgefeuchtete Gummistepfen sammt dem mit Wasser gefiillten
Verschluss bequem lose einsetzen, sodass nur ein schmaler Ausstri-
mungscanal dazwischen offen bleibt und der Kolben aaf dieselbe Weise
dorch Verdringen gefiillt werden kann, wie ein Gasmessrohr mit zwei
Glashiihpen an beiden Euden?). Nach 1—2 Minuten, je nach der Stédrke
des Gasstroms ist die Luft verdringt; das Messingrohr wird mit der
einen Hand herausgezogen und gleichzeitig der Gummistopfen sammt
Verschluss mit der anderen Hand festgedriickt; man driickt denselben
dann bis zur Marke ein, wobei das Gas etwas comprimirt wird, hiilt

D d. h. wie far Flissigkeitsmaasse iiblich, 100 g Wasser von Mittel-
temperatar.

%) Wenn man den Kolben bis zur Marke mit Wasser fiillt und nun Gummi-
stopfen und capillares Rohr allein unter Hochklopfen der Lufthlase eindriickt,
bis die Flassigkeit gerade den oberen Rand des Rohrchens erreicht, so
steht im allgemeinen der Gummistopfen genau auf der Marke, da der Inhalt
des Capillarrohrs (ca. 0.12 cem) sehr angendhert dem Werth des Meniscus ent-
spricht; bel anderen Dimensionen wire fiir den Gummistopfen eine zweite
Marke anzubringen.

%) Statt dessen kann auch ein kleiner Gummistopfen dienen, der mit einer
heissen Nadel durchbohrt wurde.

%) Ist das zu untersuchende Gas leichter als Luft, so wird der Kolben
beim Fillen in umgekehrter Stellung eingespannt.
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zwecks Temperaturansgleich !/4—1/3 Minute in Wasser von Lufttem-
peratur und ldsst durch leichten Druck auf den Quetschhahn den
Ueberdruck heraus. Es sind so mit derselben Genauigkeit, wie sie in

e

Fig. 1. Fig. 2.

irgend einem Gasmessrohr mit Wassermantel erreichbar ist, 100 com
Gas unter den grade lerrschenden Druck- und Temperatur-Verhilt-
nissen abgemessen.

Muss das Gas durch den Kolben hindurchgesaugt werden,
go ist folgende Anordnung zweckmiissig: Auf das kleine T-Stiick 4
(Fig. 2) wird an einem Ende eine passende Gummikappe B ge-
zogen!), in die mit einer heisgsen Nadel ein feines Loch gestochen
ist; das andere, ein wenig verengte Ende des T-Stiicks wird
in den Capillarschlauch am Gaskolben gesteckt, mit dem seit-
lichen Ansatz wird der Saugschlauch einer Gummipumpe verbunden.
Jetzt kano durch B, durch den Capillarschlanch und das Capillar-

) Dazu dient zweckmissig eine Gummikappe, wie sie zu den bekannten
Tropfrohren verwendet wird, d. h. ein Stiickchen Kautschukschlauch, das an
einem Ende dureh ein ebenes Gummiplittchen verschlossen ist.
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rohr hindurch eine Messingcapillare gasdicht in den Kolben eingefiihrt
und auf diesen Wege ein Gasstrom hindurchgesangt werden, bis die
Luft im Gaskolben vollstindig verdringt ist!). Man zieht dann das
Einleitungsrohr zuriick, bis es in dem T -Stiick miindet, schliesst
mittels des Quetschbahns ab und stellt nach Entfernung des T - Stiicks,
wie oben beschrieben wurde auf Aussentemperatur und herrschenden
Druck ein.

Zur Ausfiihrung der Absorption steckt man auf den Gummi-
schlauch am Gaskolben einen gerade abgeschnittenen Trichter (Fig. 3)
von 40—50 ccm Inhalt und 3—4 cm Rohrlinge, das Absorptionsmittel
wird eingegossen, durch Umriihren mit einem Draht die Lauftblasen
hoch gefiihrt und unter leichtem Druck auf den Verschluss und ev.
gelindem Hin- und Herschwenken des Kolbens die Absorptions-
fliissigkeit eingesaugt, und zwar bis kurz iiber den Gummi-
schlauch. Bei Kohlensiure findet die Absorption momentan statt,

\

N

Fig. 3. Fig. 4.

fiir die anderen Gase, bei denen fiinf Minuten Behandlung in der Ab-
sorptionspipette vorgeschrieben wird, geniigt, wegen der grdsseren
Intensitdt, mit der der Gaskolben bewegt werden kann, eine Minute
Schiitteln; dabei wird der Gummistopfen mit Daumen und Zeigefinger
gefasst, sodass der Trichter zwischen beiden auf den Handriicken
aufruht. Natiirlich miissen die Reagentien in geniigendem, am besten,
wie Hempel?) vorschreibt, in vierfachem Ueberschuss angewendet
werden, also fiir Kohlensiure 1 cem 33-procentige Kalilauge bis zu
1) 40 —50 Hiube, vergl. Lunge, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden
Bd. II, 564; bei einer Gummipumpe zum Treten 15—20 Stosse, Leybold,.
Journ. f. Gasbeleuchtung 1900, 240.
) Gasanalytische Methoden 1900, S. 129.



-einem Gehalt an 40 cem Koblensiure. Zur Sauerstoffabsorption
wurden fiir 100 cem Luft jedesmal 2 cem Pyrogallolldsung (20 g zu
100 cem geldst) und 3 cem obiger Kalilauge verwandt; es muss zuerst
die Pyrogallollésung und dann die Kalilauge anf den Trichter aufge-
.geben werden, da mur so von selbst schnelle Mischung eintritt. Die
Lufttemperatur soll mnicht tiefer sein als etwa 15°C., da die Ab-
sorption sonst bekanntermaassen ungemein verzégert und dement-
sprechend leicht zu wenig Sauerstoff gefunden wird. Nach Vollen-
dung der Absorption giebt man auf den Trichter geniigend Wasser
und lisst dies durch Druck auf den Verschluss einlaufen, wobei noch
Wasser anf den Trichter bleiben muss. Um sicher raschen Tem-
peraturausgleich herbeizufiihren, bewegt man den Kolben 1-—2 Mi-
nuten in Wasser von Lufttemperatur hin und her, &ffnet wiedernm
-den Verschluss, wobei noch etwas Wasser einliuft und iiberzeugt sich
zur Vorsicht, dass nach weiterem Bewegen in Wasser (etwa /2 Mi-
nute) und Oeffnen des Quetschhahns kein Druckausgleich mehr statt-
findet. Durch die Fliissigkeitssiule im Trichter war das Gas zuletzt
unter Ueberdruck gebracht worden. Der Trichter wird nunmehr ab-
genommen durch ein ca. 5 em langes, 5 mm weites Glasrohr ersetzt
und, wihrend dies selbst auf der Hand, die den Quetschhahn hilt,
horizontal auafruht, der Kolben mit der anderen Hand am Gummi-
stopfen gefasst und in eine abwirts geneigte Lage gebracht, sodass
der Hals des Kolbens von Fliissigkeit erfiillt ist (Fig. 4). Driickt
man jetzt aof den Quetschhahn, so tritt Flissigkeit aus dem Kolben
in das vorgelegte Glasrohr, und es fliesst eventuell etwas aus. Wird
dann der Kolben bei voll gedffnetem QQnetschhahn aus seiner schrigen
Stellung in horizontale Lage gebracht, so tritt Fliissigkeit aus dem
Glasrobr in den Kolben wieder zuriick, und zwar so lange, bis sich
-das Gas im Kolben genau unter dem herrschenden dusseren Druck
befindet. Nun schliesst man den Quetschhahn unmittelbar {iber dem
Capillarrohr am Gummistopfen, stellt den Kolben aufrecht und zieht
Gummistopfen sammt Verschluss heraus. Das Volumen der im Kolben
verbleibenden Fliissigkeit ist genau gleich dem Volumen des absor-
birten (Gases. Man bestimmt dasselbe aus der Differenz zu 100,
indem man aus einer Biirette Wasser bis zur 100 cm-Marke einfliessen
lidsst, am bequemsten nach vorheriger Zugabe von 50 ccm mittels
einer Pipette. Das Resultat giebt bei Kohlensiunrebestimmungen
direct Procente Kohlensiure in dem mit Wasserdampf gesittigten
Gase. Fiir Sauerstoffbestimmungen muss aber die Tensionsdifferenz
der im Kolben verbleibenden, ca. 5-procentigen Kalilauge gegeniiber
Wasser gleicher Temperatur noch beriicksichtigt werden; dieselbe be-
triigt fiir Temperaturen zwischen 179 und 22° ca. 0.6—0.8 mm, also

mit geniigender Aunnfherung im Mittel == 0.1 pCt.

0.7
ca. 140



Es ist ebenso einfach und genau, das Gewicht des Kolbens vor
und nach der Bestimmung auf einer Tarirwage, die etwa halbe Deci-
gramme (entsprechend 0.05 cem) anzeigt, festzustellen; dabel ist
fiir jeden Cubikcentimeter 33-procentige Kalilauge wegen der Er-
bohung des spec. Gewichts der Losung 0.33 g abzuziehen, bei
Sauerstoffbestimmungen ausserdem pro Cubikcentimeter Pyrogallol-
16sung (spec. Gewichit 1.054) 0.054 g. Der Abzug betrigt fir Be-
stimmungen im 100 ccm-Kolben, alse bei 3 cem Lauge und 2 ¢em
Pyrogallollésung, 1.1 g, ausserdem 0.1 pCt. fiir Tensionsverminderung
{vergl. oben). Es sind also einfach 1.1 + 0.1 == 1.2 g vom ermittelten
Flissigkeitsgewicht abzuziehen, das Resultat giebt dann Procente
Sauerstoff in dem mit Wasserdampf gesiittigten Gase. Die Versuchs-
daner betriigt mit Binschluss der Fillung des Gaskolbens weniger als
10 Minaten.

Unzweif-lhaft besteht in der Praxis das Bediirfniss, einen Be-
standtheil eines (Gasgemenges, insbesondere Kohlensiiure, an Ort und
Stelle rasch und mit so einfachen Hilfsmitteln bestimmen zu kénnen,
dass die Ausfiihrung dem Arbeiter iiberlassen werden kann. Die
oben beschriebene Methode, bei der auf Vermeidung leicht zerbrech-
licher Glastheile besonderes Gewicht gelegt wurde, scheiut diesen
Anforderungen entsprechen zu kénnen, insbesondere, wenn man dem
Gaskolben einen grisseren Inhalt (200—400 cem) giebt; die Correctur
der Marke spielt dann keine Rolle mehr und die Fliissigkeitsmessung
kann mit geniigender Genauigkeit durch Ausgiessen in einen Mess-
cylinder erfolgen, wodurch die Zeitdauer der Analyse auf etwa 5 Mi-
nuten verkiirzt wird. Natlirlich muss zur Absorption der Kohlen-
séure fir jede 100 ccm Gasraum ! cem Kalilauge genommen werden
ete.; auch ist es alsdann zweckwissig, ein etwas weiteres Messing-
rohr (ca. 2 mm #usserer Durchmesser) zum Einleiten des Gases zu
verwenden.

Beleganalysen: Kohlensiure: 1. Es warde aus einem Kipp’schen
Kohlensiureapparat mittels Messingrohr von 1 mm Zusserem Durchmesser
2 Minuten lang Kohlensiure in den Gaskolben eingeleitet. Nach der Ab-
sorption wurde luftfreies Wasser zugelassen; dasselbe erfiillt den Kolben bis
auf eine kleine Gasblase (0.08 cem) vollstindig. Gefunden durch Wigung
99.90 pCt. COa, durch Messen 99.92 pCt.

2. Sauerstoff in der Luft (einschiiesslich des Kohlensiuregehaltes von
ca. 0.03 pCt.): a) 100 cem-Kolben wird feucht nach einer Minute Ablanfea
und Entfernung des Fliassigkeitsrandes tarirt: Gewichtszunahme bei der Apa-
Iyse 21.77 g, fir 100 cem Gas also 21.77 pCt.; abzuziehen 1.20 pCt., giebt
20,567 pCt. Sauerstoff in der mit Wasserdampf gesiittigten Luft, entsprechend
(B = 754.6, £ bei 180 = 15.4) 20.57 XE%:):;? = 20.99 pCt. Sauerstoff
{4+ C03) in trockner Luaft. Nach Feststellang des Gewichies warde der

Berickie . D. chem. Gescllschaft, Jahrg, XXXV, Q-j.;
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Kolben aus einer Birette bis zur Marke mit Wasser gefiillt; verbrancht
79.33 cem entsprechend 20.67 cem Flissigkeit im Kolben; ab fiir Tensions-
venninderung 0.1 pCt. = 20.57 pCt., entsprechend 20.99 pCt. auf trockne Luft.

b) Der tarirte Kolben wird mit Gummistopfen, wassergefilltem Capillar-
robr, Schlauch und Quetschhahn gewogen; Mehrgewickt gegen die Tara
20.95 g. Mehrgewicht nach Ausfilhrung der Analyse 42.70 g; Gewichtszu-
nahme 42.74 — 20,95 == 21.75 g, entsprechend 20.97 pCt. Sauerstoff in der
trocknen Luft, Inhalt des Kolbens wird dann in eine umgekehrte, bis zum
Beginu der Theilung mit Wasser gefiillte Biirettc eingegossen; abgelesenes
Volumen 20.61 cem, d.i. 20.94 pCt. Sauerstoff auf trockne Luft berechnet.

¢. Gaskolben mit angeschmolzenem Glashahn (vergl. die demnichst
erscheinende dritte Abhandlung), 1ohalt 97.3 cem (durch Auswiegen mit

Wagsser bestimmt). Mehrgewicht nach Auwsfithrung der Absorption 21.16 g;
o

davon ab 1.1 g = 20.06 g, entsprechend "(3)—7—(? == 20.62 pCt.; davon ab

0.1 pCt. fiir Tensionsvermindernng == 20.52 pCt. Saunerstoff. Auf trockne Luft

berechnet (B ==1752.9; f bei 199 = 16.4; B — { == 763.5), also 20.99 pCt.

Wird bei dem hier beschriebenen Verfahren die eingetretene
Fliissigkeitsmenge durch Wiigung festgestellt, so kann man auch mehr
als einen Gasbestandtheil, z. B. Kohlensiure und Sauerstoff, nach ein-
ander durch Absorption bestimmen, Dazu muss natiirlich der Gas-
kolben mit dem wassergefiillten Verschluss zusammentarirt sein und
bei verschlossenem Quetschhahn gewogen werden (Beispiel 2b). Als
Vacuumreservoir zum Absaugen der Absorptionsmittel kann dann ein
zweiter Gaskolben dienen; in demselben wird dazu ein wenig Wasser
1—2 Minuten im Sieden erhalten, die Flamme entfernt, der Quetsch-
hahn gesehlossen und durch Einstellen in Wasser abgekiihlt.

Steht eine Wasserstrahlpumpe nebst Manometer zur Verfiigung,
so ist die nachfolgend beschriebene Methode, die auf Druckmessung
beruht, fir Bestimmuang eines Gasbestandtheiles gleich bequem, fiir
die Bestimmung mehrerer Gasbestandtheile nach einander vorzuziehen.
Die Zeichnungen zu dieser und den folgenden Abhandlungen hat Hr.
Dr. O. Diels ausgefiihrt, dem ich fiir seine freundliche Gefilligkeit
bestens danke.





