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263. A. W o hl: Gasvolumetr i sche  Kohlensaurebestimmung 
durch Druck- oder Flussigkeits-Messung. 

[Mittheilung aus dem 1. chemischen UniversitBts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 17. April 1903.) 

Die exacte Restimmung der gebundenen Kohlensiiure am dem 
Gewichtsverlust bei der Austreibung oder der Gewichtszunahme bei  
der Absorption setzt voraus, dass das in den gewogenen Appafat ein- 
tretende bezw. austretende Gas absolut trocken ist, oder dass genau 
gleiche Mengen Wasser zu- und ab-gefiihrt werden. Aus  diesem Grunde 
fiihren die Wligungsmethoden bekanntermaassen nnr bei sehr sorg- 
fiiltiger Ausfiihrung zu gut stimmenden Werthen, ') wahrend die gas- 
volumetriachen Verfahren den Vortheil bieten, dass die vollstiindige 
Trennung von Wasser und Kohlensaure fur die Genauigkeit der Er- 
gebnisse unerheblich ist. 

Wenn 100 mg KohlensHure 1 mg Wasser enthalten, so ist das bei der 
gewichtsanalytisehen Bestimmung ein Fehler YOU 1 pCt. Fur die gasvolu- 
metrische Bestimmung der feuchten Kohlensaure kommt hierbei als Fehler nur 
die L6slichkeit im flhssigen Wasser in Frage; da 1 mg Wasser ','so0 mg COt 
16st, betragt der Febler '/so0 pCt. 

Die einfache gasvolumetrische Kohlensaorebestininiung, die in der  
nachstfolgenden Abhahdlung beschrieben wird, ist in  ihrer Anwendbar- 
keit beschrankt, weil das Volumen der Entwickeluugsflassigkeit immer 
dasselbe bleiben muss. U m  allgemein exacte Zahlen zu erhalten, muss 
man, wie bereits P e t t e r s o n ,  sowie L u n g e  und M a r c h l e w s k i  nach- 
gewiesen haben, die Kohlensaure immer zunschst vollstgndig aus d e r  
Entwickelungsffiissigkeit austreiben und dann erst in dem so erhalte- 
nen Gasgemeuae volumetrisch bestimmen. 

L u n g e  und M a r c h l e w s k i  fuhren die in einem Anhangekiilbchen 
frei gemachte Kohlensaure unter gelindem Erwarmen in  das Gas- 
volurneter uber durch WasserstolT, der nach dem Vorsange ron 
P e t t e r s o n  in  der uauren Fliissigkeit selbst aus Aluminium- oder  
Magnesium-Draht erzeugt wird. Bei dem i m  Folgenden bescliriebenen 
Verfahren wird die Kohlensaure in  einem evacuirten Gaskolben ent- 
wickelt, durch Auskochen in eineu zweiten evacuirten Gaskolben iiber- 
getrieben und bier volumetrisch bestimmt. Das Verdrhngen durch 
Wasserdampf statt durch Wasserstoff bietet den Vortheil, dass die 
Volumina der Kolben kleiner gewahlt werden kiinnen. P e t  t e r s o i t  
hatte nllerdings beobachtet, dass  durch Auskochen nllein ohne Ent-  

1) Z. B. entspricht die Latitude von 0.2 pCt. Kohlenstoff bei der Elementar- 
analyse einer Differenz yon 0.73 pCt. Kohlensaure oder i . G i  pCt. Calcium- 
carbonat. 
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wickelung eines indifferenten Gases zu wenig Kohlensaure gefunden 
wurde. Die Ursache dieser Erscheinung liegt aber nicht dark,  dass 
die fehlende Menge Kohlensaure in der heissen Fliissigkeit bleibt. 
Vielmehr wird dieselbe erst, wie die nahere Untersuchung zeigt, 
von dem iiberdestillirten Wasser wieder absorbirt, und deshalb kann 
man auch durch Auskochen vollstandig richtige Werthe erhalten, wenn 
man nur dabei die Aufnahme von Kohlensaure durch das Destillat 
verhindert. Dies gelingt einfach durch Zwischenschalten eines Wasch- 
fliischchens rnit concentrirter SchwefelsZiure, die den Wasserdampf im 
Wesentlichen absorbirt, Kohlensaure aber, wie bekannt, nicht liist. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung gestaltet sich folgendermaassen: 
Zur Entwickelung der Kohlensaure dient ein Kolben von 100-120 ccm 
Inhalt ohne Marke rnit einfach durchbohrtem Gummistopfen, der ein 
capillares Olasrohr rnit Schlauch und Quetschhahn triigt. Nach Ein- 
fiitlen der Substanz oder Losung wird der Kolben an der Wasser- 
strahlpumpe anniihernd vollstiindig evacuirt; eine Manometerablesung 
ist dabei nicht erforderlich. Zur Zereetzung dienen 5-10 ccm etwa 
5-procentiger Salzsiiure, die man mittels eines aufgesteckten Trichbers 
einliisst I). Nach Entfernung des Trichters schlieest man den Schlauch 
am oberen Rande rnit der Hand, offnet den Quetschhahn, schliesst ihn 
wieder und lasst dann den oberen Theil des Schlauches sich wieder 
mit Luft fiillen; iudem dies ein bis 
zwei Ma1 wiederholt wird, gelangt 
auch die Fliissigkeit aus dem capil- 
laren Glasrohr vollstandig in den 
Kolben, ohne dass erheblicbe Luft- 
mengen nachgesaugt werden kiinnen. 
Letzteres ist zu vermeiden, da- 
mit nachher beim Ueberkochen der 
Kohlensaure geniigeud Minderdruck 
bleibt. 

Der Zersetzungskolben (A)  wird, 
wie es die Zeichnung darstellt, an 
die kleine Schwefelsiiurewaschflasche 
angeschlossen, die etwa 8-10 ccrn 
Inhalt hat und fur jetle Bestimmung 
von neuem bis zu der Hohe 
mit concentrirter Schwefelsaure zu 
fiillen ist; dieselbe wird auf der 
anderen Seite rnit einem Gaskolben B rnit Glashahn verbunden, der 
zuvor ebenfalls, soweit es die Wasserluftpumpe gestattet, evacuirt 

I) Vergl. diese Berichte 35, 3489 [1902], Fig. 3. 
91 * 
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worden ist; auch hierbei ist die Kcnntniss des Druckes im Kolben 
nicht erforderlich. Sol1 hiuterher die iibergetriebene Kohlensiiure 
durch Druckmessung’) bestimmt werden, so muss fiir den Kolben B 
das Volumen bis ziir Hahnbohrung bekannt sein; zweckmiissig nimmt 
man dann einen Kolben von gerade 100 ccm Tnhalt. Erfolgt die 
Bestimmung der Kohlensanre durch Flussigkeitsmessung a), so kann ein 
beliebiger Kolben ohne Marke gewahlt werden. 

Zuerst wird - in der Zeichnnng nach rechts bin - zwischen 
dem Luftinhalt der Waschflasche und dem evacuirten Kolben B Elruck- 
auegleich herbeigefiihrt, indem man den Kolbenhahn erst capillar, 
dann ganz iiffnet und wieder schliesst. Darauf erfolgt Drnckaus- 
gleich - in der Zeichnung nach links - zwischen dem Kolben A und 
der Waschflasche durch recht vorsichtiges Liiften des Qnetschhahns, 
den man schliesslich offen halt, indem man ibn nach oben oder unten 
auf das Glasrohr aufschiebt. Nun wird wieder der Kolbenhahn capillar 
geoffnet nnd dadurch das Gas von A durch die Waschflasche hindurch 
nach B mit passender Geschwindigkeit iibergesaugt, sodass dabei ein 
Ueberreissen von concentrirter Schwefelsaure vermieden wird; man 
ijffnet znletzt den Kolbenhahn ganz und erwarmt die Fliissigkeit in A 
mittels einer kleinen Flamme langsam bis zum Sieden. Wenn das 
Zufiihrungsrohr der Waschflasche heiss geworden ist, halt man die 
Fliiseigkeit in A noch 1-2 Minuten im gelinden Kochen; die Wasser- 
dampfe werden dabei mtt lantern Knattern in der concentrirten Schwefel- 
siiure absorbirt. Die Schwefelsiinre darf sich stark erwarmen, aber 
nicht selbst zum Sigden kommen; wird dies vermieden, so geht keine 
Spur Salzslure iiber, wie wiederholt durch blinde Versuche unter 
Vorlegung von Silbernitrat in B gepriift worden ist. 

Sobald die Gasblasen im Wesentlichen in der concentrirten Schwefel- 
siiure verschwinden, wird die Flamme entfernt und g l e i chze i t i g  der 
Quetschhahn geschlossen, wobei die concentrirte Schwefelsaure natur- 
lich sofort zuriicksteigt. Nun wird nnterhalb des Quetschhahns der 
Kolben A abgenommen, der Kolbenhahn von B geschlossen und durch 
recht vorsichtiges Liiften des Quetschhahns die zuriickgestiegene 
Schwefelsaure vorgetrieben und Druckausgleich zwischen der lusseren 
Luft und der Waschflasche herbeigefiihrt. Wird dann wiederum der 
Kolbenhahn capillar geiiffnet, so str6rnt wegen des noch verbliebenen 
Minderdrucks Luft durch die Waschflasche ein und fiihrt die Kohlen- 
saure in Waschflasche und Hahnansatz vollsttindig in den Kolben B 
iiber. Sobald der Luftstrom aufhiirt, wird der Hahn geschlossen, 
der Kolben B von der Waschflasche abgenommen, durch Eintauchen 
in Wasser und kurzes Oeffnen des Hahns auf Lufttemperatur und 

l) Diese Berichte 35, 3493 [19021. a) Diese Berichte 35, 3485 [1902]. 
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iusseren Druck eingestellt und nun die Kohlensaure im Wesentlichen 
in der friiher beschriebeuen Art aus dem feuchten Gasgemenge mit  
Kalilauge absorbirt. Man fiillt am besteu den Hahnansatz mit Wasser, 
kiihlt den Kolben durch Aufgiessen \-on einigen Tropfen Aether I)  

und erzeugt dadurch einen Minderdruck, der das Einsaugen der Kali- 
lauge aus einem unten verschlosaenen Trichter bewirkt; npzuwenden 
sind 2 ccm Halilauge von 33 Gew.-Pros,, die, wie friiher beschrieben, 
durch das Wasser im Kolben und im Hahnansatz auf etwa das 
doppelte Volumen verdiinnt werden. 

K o h 1 ens  a u r e b e s t i m m un g d u r c h D r u c k m e s s u n g. 
Bei der Druckmessung ist zur Manometerablesung p der corrigirte Werth 

fur die Pliissigkeitssiiule hJ2) zuzurechnen; p -I- h') in Centimeter giebt direct 
Procente ISohlens&nre an, wenn der vorgelegte Gaskolben 100 ccm Inhalt hat 
nnd die Einwaage dem in der folgenden Abhandlung (unter 2) dafiir be- 
rechneten theoretischen Normalgewicht 0.2408 g entspricht. Sollen Procente 
kohlensaures Calcium angezeigt werden , so ist das passende Normalgewicht 
0.27403) g und die abgelesene Anzahl der Centimeter ist dann mit 2 zu 
multipliciren. 

Beleganal - 
Einwaage 

- 
I I 

sen. 

pCt. GOa pCt. CaCO3 pCt. CaC03 
Ber. 1 Gef. 1 Ber. 

I I 

K o h  1 en s a u  r e  b e s t im m u n g  d u r  c h Flii s sig k e i t s  m e s sun  g. 

Sol1 mangels einer Einrichtung zur Druckmessung die Kohlen- 
saure aus der eingesaugten Fliissigkeitsmenge bestimmt werden , so 
wird der die iibergekochte Kohlensaure enthaltende Gaskolben nach 
Einstellung auf Lufttemperatur und ausseren Druck abgetrocknet, tarirt, 
die Kohlensaure durch 2 ccm Kalilauge vou 33 pCt. absorbirt und 
luftfreies Wasser nachgesaugt. Nachdem der Gasrest in der friiher ') 
beschriebenen Art wieder auf Lufttemperatur und ausseren Druck 
eingestellt ist, wird der Kolben abgetrocknet und gewogen. 

l) Es ist dies bequemer als das friiher empfohlene Einfiillen der Kali- 
lauge in den Hahnansatz, bei welchem leicht etwas von dem Reagens iiberliuft. 

a)  Vergl. diese Berichte 35, 3504 [1902]. 
3, 0.2408 100 

4, Diese Berichte 35, 3489 [1902]. 

_ _ _  . ~. - 
2 43.95. 
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FBr dio Berechnung ist hier die Kenntniss des auf t roche Luft redu- 
oirten Barometerstandes B-f erforderlich, dessen mittlerer Werth etwa bei 
740 mm liegt; zur Vereinfachung empfiehlt es sich daher, das Normalgewicht so 
zu wahlen, dass fiir 200 Lufttemperatur uDd B-f =I740 I&xm (1 g Gewiohts- 
differenz) eiu Procent Kohlenshre anzeigt. Das Normalgewicht betragt dafiir 
0.1758 g'). Sollen Procente kohlensaures Calcium angezeigt werden, so ist das 
paasende Normalgewicht 0.2034 g 3, und die gefundene Zahl istgduroh Mul- 
tipliciren mit 2 in Procente umsurechnen. In jedem Falle muss natiirlich 
das Uebergewicht der 2 :ccm Kalilauge (0.66 g) zuvor abgezogen werden. 
Abweichung der Lufttemperatur wird wie immer corrigirt pro Grad mit 1 / 3 ~  

des gefuudenen Procentgehaltes bei en tgegen  gese tz  tem Vorzeichen von 
Abweichung und Correctur. Die Differenz zwischen (B-f) [und 740 wird in 

0*431 pro MiIlimeter und zwar hahen hier Abweichung Rechnung gezogen mit 

und Correctur gleiohes Vorzeichen. Z. B. angewandt 0.2034 g Sbst.; 
gef. 50.05 g Gewichtsdifferenz bei 180; B = 758.4 mm, €3-f = 758.0-15.4 
= 742.6 mm. 
- 2 0  = 4 2  50.0s 
f 2.6 m m = 0 . 4 ~ 2 . 6  =+ 1 0.66 

49.42 
l x 4 9 =  +49 

49.91 = 99.82 pet. 

300 

+ 3/3w = + '/I00 

Beleganalysen.  

pct. GO2 pct. co2 Gewichts- Lufttemp. 1 differenz I 1 B-f 1 Gef. I Ber. Einwaage 

je 0.2500 g 61.50 g 742.6 43.94 
reiner Kalkspath 1 62.31 1 % I 734.1 I 43.88 I 43'95 

B e r i c b t i g u n g  z u r  A b h a n d l u n g  i i b e r  d i e  B e s t i m m u n g  e i n e s  
G a s b e s t a n d t h e i l s  d u r c h  F l i i s s i g k e i t s m e s s u n g .  

In der friiheren Beschreibung findet sich ein oben bereits beriick- 
sichtigter Fehler, der inzwischen aufgefunden ist und bei dieser Gele- 
genheit richtig gestellt werden sol]. Es ist (1. c. S.  3490) angegeben, 
dass nach Einstellung auf Lufttemperatur und ansseren Druck bei auf- 
rechter Stellung des Kolbens Gummistopfen sammt Verschluss heraus- 
gezogen und dann die Menge der eingetretenen Fliissigkeit gemessen 
oder gewogen werden soll. Dabei ist aber der Flussigkeitsinhalt des 
Verschlusses (Capillarrohr etc.) nicht mitbestimmt, und das  bedingt einen 

740 a) 0.1788 100 
2 * 43.95 'I 0.2408. 9gc6. 

740 - rund 1 0.4 3, ___ - 
300 . 
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sehr angenahert coiistnnten Minderbefund von 0.3 pCt. Mnn vermeidet 
den Fehler, w e w  man beim Abziehen des Gummistopfens den Quetsch- 
hahn Bffnet, sodass der Inhalt des Glasrohrs mit in den Kolben gelangt. 
Wird, wie es ini allgemeinen bequenier ist, der K d b e n  sammt Verschluss 
gewogen, so darf dementsprechend beim Tar i r e n  der Versch~uss 
i i i c h t  mit Wasser gefiillt sein. Vor der Wagung wird der Fliissig- 
keitsinhalt des Schlauches iiber dem Quetschhahn durch Zusammen- 
driicken rnit einem Tuch entfernt. Bei dieser Art der Ausfuhrung 
erhiilt man recht gut iibereinstimmende Zahlen. 

Es varen, wie 1. c. angegeben ist, bei der Sauerstoffbestimmung in der 
Luft unmittelbar gefunden worden 20.57, 20.G7, 20.55, 20.62 pCL. Sauerstoff, 
iind diese Zahlen lieferten bei der angefuhrten Umrechnung auf trockne Luft 
Werthe zwischcn 20.90 und 21.00 pCt. Diese Umrechnung auf tiockne Luft 
mar ohne Weiteres von dem schon friiher ausgearbeiteten Verfabren der Druck- 
messung her iibernommen worden. Nun zejgt aber eine eiugehendere Ueber- 
legung, dass bei dem in der ersten Abhandlung beschriebenen Verfahren der 
Volummessung eine Umrechnung auf trockne Luft garnicht erforderlich ist, 
vielmehr in diesem Falle bereits die unmittelbar fiir feuchte Gase erhaltenen 
Werthe auch ebenso dem Verhiiltniss von trooknem Sanerstoff zu trockner Luft 
entsprechen miissen. Auf djese Art ist durch einen Irrthum in der Berechnung, 
der grade ca. 0.3 pet. ausmacht, der constante Fehler der Ausfiihrung compen- 
sirt worden und deshalb damals der Beobachtung entgangen. Wird die Ein- 
stellung der oben angegebenen Beschreibung entsprechend ausgefiihrt, SO er- 
halt man natiirlich auch bei der Luhanalyse unmittelbar die richtigen Werthe; 
es wurden so gefunden: 20.88 pCt., 20.92 pCt., 20.87 pCt., 20.95 pet., 20.89 pct. 
Sauerstoff in der Luft. 

264. A. Wo hl: Gasvolumetrische Bestimmungen in Gaskolben. 
[Mittheilung aus dem I. Chem. Universitats-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 17. April 1903.) 
Die  kiirzlich von A. Wohl  rind 0. P o p p e n b e r g l )  fur  die Stick- 

stoff bestimmung in Nitraten beschriebene Methode lasst sich auf viele 
andere gasvolumetrische Bestimmungen iibertragen, indem man sich 
an Stelle der auf Volummessung beruhenden Apparate (Azotometer, 
Calcimeter etc.) der G a s  k o l b e n  bedient und die Bestimmung der 
Gasmenge am Manometer ausfiihrt. I m  Folgenden werden fiir zwei 
der  gebrauchlichsten Methoden als zweckmassig erprobte A usfiihrungs- 
forrnen niiher beschrieben. Die Bestimmungen sind in dieser Form 
rssch und mit sehr einfachen Mitteln ausfiihrbar und fiir technische 
Anforderungen ausreichend genau. 

l) Diese Berichte 36, 676 [1903]. 


