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sehr angendhert constanten Minderbefund von 0.3 pCt. Man vermeidet
den Fehler, wenn man beim Abziehen des Gummistopfens den Quetsch-
hahn 6ffoet, sodass der Inhalt des Glasrobrs mit in den Kolben gelangt.
Wird, wie es im allgemeinen bequemer ist, der Kolben sammt Verschluss
gewogen, so' darf dementsprechend beim Tariren der Verschluss
nicht mit Wasser gefiillt sein. Vor der Wigung wird der Fliissig-
keitsinhalt des Schlauches fiber dem Quetschhabn durch Zmsammen-
driicken mit einem Tuch entfernt. Bei dieser Art der Ausfiihrung
erhilt man recht gut iibereinstimmende Zahlen.

Es waren, wie 1. c. angegeben ist, bei der Sanerstoffbestimmung in der
Luft unmittelbar gefunden worden 20.57, 20.67, 20.55, 20.62 pCt. Sauerstoff,
und diese Zahlen lieferten bel der angefiihrten Umrechnung auf trockne Luft
Werthe zwischen 20.90 und 21.00 pCt. Diese Umrechnung auf tiockne Luft
war ohne Weiteres von dem schon frither ausgearbeiteten Verfabren der Druck-
messung her fibernommen worden. Nun zeigt aber eine eingebendere 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 fir feuchte Gase erhaltenen
Werthe auch ebenso dem Verhaltniss von trocknem Saaerstoff zu trockner Luft
entsprechen miissen.  Auf diese Art ist durch einen Irrthum in der Berechnung,
der grade ca. 0.3 pCt. ausmacht, der constante Fehler der Ausfihrung compen-
sirt worden und deshalb damals der Beobachtung entgangen. Wird die Ein-
stellung der oben angegebenen Beschreibung entsprechend ausgefihrt, so er-
halt man" natiirlich auch bei der Lufianalyse unmittelbar die richtigen Werthe;
s warden so gefunden: 20.88 pCt., 20.92 pCt., 20.87 pCt., 20.95 pCt., 20.89 pCt.
Sauerstoff in der Luft.

264. A. Wohl: Gasvolumetrische Bestimmungen in Gaskolben.
[Mittheilung aus dem I, Chem. Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 17, April 1908.)

Die kiirzlich von A, Wohl und O. Poppenberg?) fiir die Stick-
stoffbestimmung in Nitraten beschriebene Methode ldsst sich auf viele
andere gasvolumetrische Bestimmungen tibertragen, indem man sich
an Stelle der auf Volummessung beruhenden Apparate (Azotometer,
Calcimeter ete;) der Gaskolben bedient und die Bestimmung der
Gasmenge am Manometer ausfiihrt. Im Folgenden werden fiir zwei
der gebriuchlichsten Methoden als zweckmaissig erprobte A usfiihrungs-
formen niher beschrieben. Die Bestimmungen sind in dieser Form
rasch und mit sehr einfachen Mitteln ausfihrbar und fiir technische
Anforderungen ausreichend genau.

1) Diese Berichto 36, 676 [1903].
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1. Ammoniakbestimmung mittels Bromnatronlauge.

Dietrich !) hatte gefunden, dass bei der Ammoniakbestimmung
nach Knop pro Cubikcentimeter entwickelten Stickstoffs je 0.025 ccm
in Losung bleiben und danach seine bekannte Correcturtabelle ent-
worfen. Lunge?) hat dann darant aufmerksam gemacht, dass der
Fehler der Bestimmung nicht, wie man frither annahm, auf Absorption
von Stickstoff in der Lidsung, sondern auf Unvollstindigkeit der Re-
action bernhe (Reactionsgrenze 971/; pCt.), und dass es fiir die er-
forderliche Correctur am einfachsten sei, das spec. Gewicht des Stick-
stoffs entsprechend (ndmlich um 2!/, pCt.) héher in Rechnung zu
stellen.

Da beim Arbeiten im Gaskolben die Reactionswirme schneller
abgefiihrt wird und es anch nicht erforderlich ist, die Reactionsflissig-
keit lingere Zeit bis zum Temperaturausgleich stehen zu lassen, so
verlauft die Umsetzung hier noch etwas weniger vollstindig, wie bei
der Ausfiibrung im Azotometer. Dadurch wird aber an der Zuver-
lsssigkeit der Bestimmung nichts geiindert; denn, wie es das Massen-
wirkungsgesetz fordert und der Versuch bestitigt, geht auch unter
diesen Bedingungen die Umsetzang fiir sehr verschiedene Stickstoff-
mengen procentual bis zu derselben Grenze, und es wird dément-
sprechend auch hier mit ausreichender Anniherung ein -constanter
Antheil des berechneten Stickstoffs (im Mittel 95.2 pCt.) entwickelt.
Die Correctur erfolgt am bequemsten durch entsprechende Erhéhung
der Einwaage.

Zur Ausfiihrung des Verfahrens dient zweckmiigsig ein Gaskolben
von 200 cem Inhalt®) mit Gummistopfen und Glashabn. Die Ein-
waage wird so gewdhit, dass jedem Centimeter der gefundenen Druck-
differenz 1 pCt. Stickstoff entspricht. Dafiir berechnet sich fir 20°
das Normalgewicht 0.3224 g*); man wird also zweckmissig 16.12 g

1y Zeitschr. f. anal. Chem. 5, 40, %) Chem. Ind. 1885, 165.

3) Beziigl. Anbringung der Marke vergl. diese Berichte 85, 3504 [1902],
Anm. 2. o

4) Das Molekularvolumen eines Gases (fir O = 16) bei 0° und
760 mm betrdgt im Mittel 22,42 L, fir 20° und 1000 mm Druck also
224255 0O _ 185, (= 183 kg Wasser von 209). Firr sinen Kolben
von 183 g Wasserinhalt giebt also jeder Centimeter des gemessenen Drucks
1 pOt. an, wenn die Einwaage dem Mol.-Gew. des bez. Gases entspricht, hier
also 0.2808 g betrigt. Fir einen Kolben von 200 eccm Inhalt wird das Nor-

malgewicht entsprechend 0.2808. %gg = 0.3069 betragen und bei einer Reactions-
grenze von 95.2 pCt. erhdht aunf 0.3069.L0(l =0.3224 g.

95.2
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der zu untersuchenden Probe zu 500 cem lésen und 10 cem der Libsung
zar Bestimmung verwenden.

Nachdem dieselben in den Gaskolben hineingegeben sind, wird
der Stopfen bis zur Marke eingedriickt, der Kolben in =aufrechter
Stellung in Wasser von Lufttemperatur eingetancht!) und so an der
Wasserstrahlpumpe evacuirt, und zwar immer bis zum gleichen Mano-
meterstand, z. B. 700 mm?). Nachdem der Hahnaosatz mit Wasser
gefiillt ist, werden aus einem unten verschlossenen Trichter 50 cem
Bromlauge?) eingesangt, einige Mal durchgeschiittelt und die noch
etwas warme Fliissigkeit sofort wieder abgesaugt. Man taucht dann
den Gaskolben wieder etwa !/s Minute in Wasser von Lufttemperatur,
ersetzt aus der Spritzflasche den Inhalt des Habnansatzes durch reines
Wasser, saugt einige Cubikcentimeter Wasser von Lufttemperatur ein,
schwenkt um und fiihrt, wie friher beschrieben, die Druckmessung aus.
Die ganze Bestimmung erfordert 10—15 Minuten.

Beim ersten Evacuiren befanden sich im Gaskolben 10 cem Flissigkeit
(Y/s0 des Volumens); es muss also zu der ersten Manometerablesung (700 mm)
noch /30 des Werthes hinzugefigt werden, um welchen der Druck der trocken
gedachten Luft (B—f) hoher ist als 700 mm; die Summe sei p;. Zu der
zweiten Manometerablesung pg ist der constante Werth h fiir die Flissigkeits-
siule im Hahnansatz (4.5 mm fir 6 cm Flissigkeitssdule) zu addiren; p;—(pg -+ h)
giebt dann fir 200 Lufttemperatur direct Procente Stickstoff an. Weicht die
Lufttemperatur von 200 ab, so ist fir jeden Grad darunter /300 des gefun-
denen Procentgehaltes hinzuzufiigen, fir jeden Grad dariiber !/s00 abzuziehen.

Z. B.: Einwaage 0.3224 g, B—f =750 mm, t==19°.

Pt =700 + 1/20.50 = 70.25 cm.
ps =487.5+ 45 =49.20 »
21.05

21,
105 .

iir —19= e T

Correctur fir — 1 + 350
Gef. 21.12 pCt. Ber. 21.21.

Die Temperatureinstellung im einfachen Gaskolben durch Ein-

tauchen in Wasser von Lufttemperatur filhrt zu durchaus zuverlidssigen

) Damit die Tension des Wasserdampfes dieselbe ist, wie nachher bei
der Druckmessung,

%) Wenn man sich eines U-Rohr-Manometers bedient, empfiehlt es sich,
auf einer Seite desselben den Punkt, der 700 mm Minderdruck entspricht,
ein fir allemal zu markiren. Bei dem Manometer mit Nullpunkteinstellung
und Visierloups (diese Berichte 86, 675 {1903} wird Letztere auf 700 eingestellt;
dann wird bis einige Millimeter darunter evacuirt, die Nullpunkteinstellung
vorgenommen und bei capillarer Hahnstellung gesaugt, bis die Quecksilber-
kappe die Visierlinie erreicht.

3) 250 cem Natronlauge vom spee. Gewicht 1.83, 1 L Wasser, 25 ccm
Brom.
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Weérthen, wenn der Arbeitsplatz, an dem die Druckmessung vorge-
nommen wird, dem Zuge oder der Strahlung irgendwelcher nahen
Wirmequellen nicht ausgesetzt ist; die mitgetheilten Anpalysen sind
fast alle so ausgefiihrt. Andernfalls muss man sich der friiher be-
schriebenen Mantelkolben?) bedienen. Da Reactionen oder Flissig-
keitsmischung im Gaskolben von Wirmeténungen begleitet sind, so
muss auch im Mantelkolben vor jeder Druckmessung die Anfangs-
temperatur wieder eingestellt werden; dies geschieht in wenigen
Secunden, indem ein Theil des Mantelinhalts durch Wasser aus der
Wasserleitung ersetzt bezw. der Kolben einen Augenblick in die Gas-
flamme gehalten und nachher umgeschiittelt wird.

Beleganalysen.
— e —_— — e — -
pCt. N | pCt. N
Einwaage P1 pe+bh t auf das Normalgewicht
Gef. l Ber.
190 Norm.-Gew. .
0.0161 g 702.5 692.8 187 0.98 1.06
702.5 682.2 180 2.03
1,0 Norm.-Gew. 702.5 680.5 180 9.25 912
00322 g 702.7 681.8 180 2.13 :
7022 | 6802 | 149 2.18
310 Norm.-Gew. ;
0.0967 g 702.7 640.2 17140 6.30 6.36
, 702.7 597.2 171450 10.64
th Rorm -Gew. 7025 | 5967 | 180 10.65 | 10.60
SRR 702.2 597.7 140 10.66
702.7 491.5 18° 21.26
Norm.-Gew. 702.5 494.0 17150 21.06 91.91
0.3224 ¢ 702.2 494.2 157 21.15 :
7022 4954 140 21.09
1i/2 Norm.-Gew. - 0 .
04836 g 701.8 385.4 18 i 31.85 31.81
- 1 - or
0.5488 g 702.5 3417.2 17Y4 35.82 35.85

2. Kohlensiurebestimmung in festen Carbonaten:

Fiir die Bestimmung der Kohlensiure in festen Carbonaten ist
als handliche, wenn auch nicht besonders genaue Methode in der
Praxis vielfach die Zersetzung durch Salzsiure bei gewOhnlicher Tem-
peratur in dem bekannten Scheibler’schen Apparate (Calcimeter) in
Uebung. Dabei wird. die entwickelte Kohlensdure in einen Kautschuk-
beutel iibergefiibrt, dessen Ausdehnung ein gleiches Volumen Luft ver-
driingt, das iiber Wasser zu messen ist. Fiir die Correctur der er-

1 Diese Berichte 35, 3502, Fig. 4 11902).
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halienen Werthe kommt nicht nur die Unvollstindigkeit der Reaction,
sondern auch die betrichtliche Loslichkeit der Kohlensdure in der
Entwickelungsfliissigkeit in Betracht, und da die geldste Menge bei der
iblichen Art der Ausfihrung des Verfahrens weder genau constant,
noch dem entwickelten Gasvolumen proportional ist, so muss der
richtige Werth in jedemn Falle aus der von Scheibler entworfenen,
empirischen Tabelle entnommen werden.

Bei dem hier beschriebenen Verfahren wird die Kohlensiure eines
festen Carbonats in einem Gaskolben unter Minderdruck durch Ein-
saugen eines bestimmten Volumens iiberschiissiger verdinnter Salz-
siiure!) entwickelt und die Menge des Gases aus der Druckvermeh-
rung bei constantem Volumen bestimmt. Unter diesen Umstéinden
ist nach dem Dalton’schen Gesetz die in der Entwickelungsflissigkeit
gelost bleibende Kohlensiuremenge angenihert dem Partialdruck der
Kohlensiure, d. h. also dem Procentgehalt des Carbonates proportional.
Dementsprechend ist hier die Correctur ohne besondere Tabelle ein-
fach durch passende Bemessung der Einwaage mdaglich.

‘Wird die Bestimmung im 200 ccm-Kolben und unter Verwendung
von 5 cem Salzsiure ausgefithrt, so betrigt die durch Druckvermeh-
rung nachweisbare Gasmenge im Mittel 97 pCt. der Theorie, und diese
Zahl ist also wie die Reactionsgrenze fiir die azotometrische Stickstoffbe-
stimmung unter 1 bei Berechnung der Einwaage in Rechnung zu ziehen,
Die Einwaage betrigt dementsprechend, wenn jeder Centimeter der
gefundenen Druckdifferenz 1 pCt. Kohlensiure anzeigen soll, 0.4965 g?).
Da das geringe Volumen der eingewogenen Substanz nicht beriick-
sichtigt zu werden braucht, so fillt die diesbeziigliche Correctur von
P hier fort, und es ist die Kenntniss des Barometerstandes fiir
diese Bestimmung iiberhaupt nicht erforderlich.

In den mit Substanz beschickten und bis 700 mm evacuirten Kolben
werden nach Fiillung des Hahnansatzes mit Wasser 5 cem Salzsiiure
von 1.1 spec. Gewicht eingesaugt; die Beendigung der Reaction ist
am Aufhéren der Gasentwickelung erkennbar. Der Kolben wird dann
/2 Minute in Wasser von Lufttemperatur bewegt und sofort die Druck-
messung iiber der Entwickelungsflissigkeit selbst vorgenommen (ps).

1) Fiir Kohlensiurebestimmung im Bleiweiss z. B. wire die Salzsfiure
unter Beriicksichtigung der abweichenden Tension durch verdiinnte Salpeter-
sinre zu ersetzen.

%) 100 cem Kohlensgiure wiegen bei 0° und 760 mm 0.1966 g, bei 20° und
1000 mm Druck 0.2408 g. Das theoretische Normalgewicht fir den 200 cem-
Kolben betrigt danach 0.4816 g und erhéht sich fir die Reactionsgrenze

100

97 pOt. anf 0.4816 - o' /= 0.4965 g.
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Die Concentration der Salzsiure ist so gewihlt, dass die Tensions-
differenz gegeniiber Wasser und der gesammte Werth fiir 6 cm Fliissig-
keitssiiule sich gerade gegen einander fortheben'), sodass also 700—pg
fiir 20° Lufttemperatur direct Procente Kohlensdure anzeigt; Tempe-
raturcorrection erfolgt wie oben unter 1 angegeben wurde.
Z. B.: Einwaage 04965 g. t =170
700—p == 43.56 cm

==+ Ywo=_ 4 >
44.00 pCt
Beleganalysen.
pCt. COq pCt. CO»
Einwaage auf das EC%T)SQ? auf das
. ' > t [N 1- . N 1-
{reiner Kalkspath) s ggs,,?&t auf dasNormalgewicht gg‘i’?&t
gef. gef. ber.
Yagd. theor. Norm.-Gew. gggg 170 %8:7) 3%; 9.20
0.0241 g 678.1 2.15 2.91
10d.theor. Norm.-Gew.
/10 .
0.0482 g 658.1| 179 4.23 4.36 4.39
1/5 d. theor. Norm.-Gew.
0.0064 g 615.0] 179 8.8 8.84 8.79
1/3 d. theor. Norm.- Gew.| 439.5 170 21.26 21.90 91.98
0.2408 g 489.3 21.29 21.93 .
G 275.2 42.90 44.19
theor. Norm.-Gew. |276.0 42.82 44.10
0.4816 ¢ 2153 17| 4289 | 4417 48.95
278,71 42.55 43.83

In einer folgenden Abhandlung wird iber Metallbestimmungen
aus der Menge des entwickelten Wasserstoffs berichtet werden.

Y Fir die ibliche Lange des Hahnansatzes von 6 cm ist h = 4.5 mm;
da nun die Drockdifferenz gegeniiber Wasser bei Salzsiure von 1.1 spee.
Gewicht ebenfalls ziemlich genau 4.5 mm Quecksilber betrigt, so ist h'==0
fir Salzsiure von 1.08 ist die entsprechende Differenz 3.5 mm, b’ also
4.5—3.5 = 1 mm; in beiden Fillen}ist berdcksichtigt, dass die Saure durch
das Wasser im Hahnansatz und im Gaskolben etwas verdiinnt wird.



