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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]. 
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1. Ammoniakbes t immung  m i t t e l s  Bromna t ron lauge .  
D i e t r i c h  I) hatte gefunden, dass bei der Ammoniakbestimmung 

nach K n o p  pro Cubikcentimeter entwickelten Stickstoffs je 0.025 ccm 
in Losung bleiben uod danach seine bekannte Correcturtabelle ent- 
worfen. L u n g e 2 )  hat dann daranf aufmerksam gemacht, dass de r  
Fehler der Bestimmung nicht, wie man friiher annahm, auf Absorption 
von Stickstoff in der Losung, sondern auf Unvollstandigkeit der Re- 
action beruhe (Reactionsgrenze 97l/% pCt.), und dass es fur die er- 
forderliche Correctur am einfachsten sei, das spec. Gewicht des Stick- 
stoffs entsprechend (namlich um 2'/2 pCt.) hoher in Rechnung zu 
stellen. 

Da beim Arbeiten im Gaskolben die Reactionswarme schneller 
abgefiihrt wird und es auch nicht erforderlich ist, die Reactionsfliissig- 
keit langere Zeit bis zum Temperaturausgleich stehen zu lassen, so 
verlauft die Umsetzung hier noch etwas weniger vollstandig, wie bei 
der Ausfiibrung im Azotometer. Dadurch wird aber an der Zuver- 
liissigkeit der Beetimmung nichts geiindert; denn, wie es das Massen- 
wirknngsgesetz forded und der Versuch bestiitigt, geht auch unter 
diesen Bedingungen die Umsetzung fur sehr verschiedene Stickstoff- 
mengen procentual bis zu derselbeu Grenze, und es wird ddmsnt- 
sprechend auch hier mit ausreichender Annaherung ein constanter 
Antheil des berechneten Stickstoffs (im Mittel 95.2 pCt.) entwickelt. 
Die Correctur erfolgt am bequemsten durch entsprechende Erhohung 
der Einwaage. 

Zur Ausfuhrung des Verfahrens dient zweckmaseig ein Gaskolben 
von 200 ccm Inhalt') mit Gummistopfen und Glashahn. Die Ein- 
waage wird 80 gewablt, dass jedem Centimeter der gefuodenen Druck- 
differenz 1 pCt. Stickstoff entspricht. Dafiir berechnet sich fiir 20° 
das Normalgewicht 0.3224 g'); man wird also zweckmassig 16.12 g 

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 5 ,  40. 
3, Bezfigl. Anbringung der Marke vergl. diese Berichte 35, 3504 {1902X 

Anm. 2. 
4, Das Molekularvolumen eines Gases (fib 0 = 16) bei Oo und 

760 mm betriigt im Mittel 22.42 L, fur 20° und 1000 mm Druek also 

22.42.-+ = 18.3 L (= 18.3 kg Wasser YOU 200). Fiir h e n  Kolben 

von 183 g Wasserinhalt giebt also jeder Centimeter des gemessenen Drucks 
1 pCt. an, wenn die Einwaage dem Mo1.-Gew. dea bez. Gases entsprieht, hier 
also 0.2808 g betrigt. Fiir einen Kolben von 200 ccm Inhalt wird das Nor- 

malgewicht entsprechend 0.2808. 200 = 0.3069 betragen und bei einer Reactions- 

grenze von 95.2 pCt. erhBht auf 0 . 3 0 6 9 . 7  = 0.3224 g. 

a) Chem. Ind. 1885, 165. 

760 10734 
996.5.1.00282 

183 
100 

95.2 
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der 
zur 

der 

zu untersuchenden Probe zu 500 ccm losen und 10 ccm der Losung 
Bestimmung verwenden. 
Nachdem dieselben in den Gaskolben hineingegeben sind , wird 
Stopfen bis zur Marke eingedruckt, der K d b e n  in  aufrechter 

Stellung in Wasser  von Lufttemperatur eingetaucht ') und so an der  
Wasserstrahlpumpe evacuirt, und zwar immer bis zum gleichen Mano- 
meterstand, z. B. 700 mm a). Nachdem der Hahnansatz mit Wasser  
gefiillt ist,  werden aus einem unten verschlossenen Trichter 50 ccm 
Rromlauge 3, eingesaygt , einige Ma1 durchgeschiittelt und die noch 
etwas warme Pliissigkeit sofort wieder abgesaugt. Man taucht dann 
den Gaskolben wieder etwa '/s Minute i n  Wasser von Luftternperatur, 
ersetzt aus der Spritzflasche den Tnhalt des Hahnansatzes durch reines 
Wasser, saugt einige Cubikceotimeter Wasser von Lufttemperatur ein, 
schwenkt um und fiihrt, wie friiher beschrieben, die Druckmessung aus. 
Die ganze Bestimmung erfordert 10-15 Minuten. 

Beim ersten Evacuiren befanden sich im Gaskolben 10 ccm Flussigkeit 
('/20 des Volumens); es muss also zu der ersten Manometerablesung (700 mm) 
noch ';so des Werthes hinzugefiigt werden, um welchen der Druck der trocken 
gedachten Luft (B-f) haher ist als 700 mm; die Summe sei pl. Zu der 
zweiten Manometerablesuug pa 1st der constante Werth h fiir die Flrissigkeits- 
s h l e  im Hahnansatz (4.5 mm fiir 6 cm Flhssigkeitsshle) zu addiren; pl-(pa -t- h) 
giebt dann frir 200 Lufttemperatur direct Procente Stickstoff an. Weicht die 
Lufttemperatur voo .LOo ab, so ist fiir jeden Grad darunter * / 3 ~  des gefun- 
denen Procentgehaltes hiozuzufugen, far jeden Grad dnriiber '/soo abzuziehen. 

Z. B.: Einwaage 0.3224 g, B-f = 750 mm, t = 1 9 O .  
pi = 7 0 0  + l/?o. 50 = 70.25 cm. 
pa = 487.5 +- 4.5 = 49.20 )) 

21.05 
- + 7  

21.05 - 
YO0 

Correctur fiir - 10 = + 
Gef. 21.12 pCt. Ber. 21.21. 

Die Temperatureinstellung im einfachen Gaskolben durch Ein- 
tauchen in Wasser von Lufttemperatur fuhrt zu durchaus zuverliissigen 

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

a> Wenn man sich eines U-Rohr-Manometers bedient, empfiehlt es sich, 
auf einer Seite desselben den Punkt, der 700 mm Minderdruck entapricht, 
ein fur allemal zu markiren. Bei dem Manometer mit Nullpunkteinstellung 
und Visierloupe (diese Berichte 36, 675 [1903]) wird Letztere auf 700 eingestellt; 
dabn wird bis einige Millimeter darunter evacnirt, die Nullpunkteinstellung 
vorgenommen und bei capillarer Hahnstellung gesaugt, bis die Quecksilber- 
knppe die Visierlinie erreicht. 

3, 250 ccm Natronlauge vom spec. Gewicht 1.33, 1 L Wasser, 25 ccm 
Brom. 
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Werthen, wenn der Arbeitsplatz, an dem die Druckmessung vorge- 
nommen wird, dem Zuge oder der Strahlung irgendwelcher nahen 
Wlirmequellen nicht ausgesetzt ist; die mitgetheilten Analysen sind 
fast alle so ausgefiihrt. Andernfalls muss man sich der friiher be- 
schriebenen Mantelkolbena) bedienen. Da Reactionen oder Fliissig- 
keitsmischung im Gaskolben von Wlirmetonungen begleitet sind, so 
muss auch im Mantelkolben vor jeder Druckmessung die Anfangs- 
temperatur wieder eingestellt werden; dies geschieht in wenigen 
Secunden, iudem ein Theil des Mantelinhalts durch Wasser aus der 
Wasserleitung ersetzt bezw. der Kolben einen Augenblick in die Gas- 
flamme gehalten und nachher umgeschiittelt wird. 

B e l e g a n  a lysen.  

Einwaage 

' (20 Norm.-Gew. 
0.0161 g 

*/lo Norm.-Gew. 
0.0322 g 

3( 10 Norm.-Gew. 
0.0967 g 

* ' p  Norm.-Gew. 
0.1612 g 

Norm-Gew. 
0.3224 g 

1 s/l Norm.-Gew. 
0.4836 g 
0.5458 g 

702.5 

702.5 
702.5 
702.7 
702.2 

702.7 

702.7 
702.5 
702.2 
702.7 
702.5 
702.2 
702.2 

701.5 
702.5 

pa + h 

692.5 

682.2 
G50.5 
651.5 
650.2 

640.2 

597.2 
596.7 
597.7 
491.5 
494.0 
494.2 
495.4 

355.4 
347.2 

t 

18" 

1 80 
1 50 
150 
14O 

17 I/@ 

17 '120 
1 50 
140 
1 so 
17'/2O 
15" 
14O 

180 
17 1/20 

pct. N j pet. N 
.uf das NO algewioht 

Gef. 

0.98 

2.03 
2.25 
2.13 
2.15 

6.30 

10.64 
10.65 
10.66 
21.26 
21.06 
21.15 
21.09 

31.85 
35.82 

Ber. 

1.06 

2.12 

6.36 

10.60 

21.21 

31.81 
35.85 

2. K o h l e n s a u r e b e s t i m m u n g  i n  f e s t e n  Carbona ten .  
Fur die Bestimmung der Kohlensaure in festen Carbonaten ist 

als handliche, wenn auch nicht besonders genaue Methode in der 
Praxis vielfach die Zersetzung durch Salzsaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur i n  dem bekannten Scheibler 'schen Apparate [Calcimeter) in 
Uebung. Dabei wird die entwickelte Kohlensaure in einen Kautschuk- 
beutel ubergefiibrt, dessen Ausdehnung ein gleiches Volumen Luft ver- 
drangt, das iiber Wasser zu messen ist. Fiir die Correctur der er- 

___ ~~ 

*) Diese Berichte 35, 3502, Fig. 4 [1902]. 



1421 

halienen Werthe kommt nicht nur die Unvollstandigkeit der Reaction, 
sondern auch die betrachtliche Loslichkeit der Kohlenslure in der 
Entwickelungsfliissigkeit in Betracht, und da die gelijste Menge bei der 
ublichen Art der Ausfiihrung des Verfahrens weder genau constant, 
noch dem entwickelten Gasvolumen proportional ist , so muss der 
richtige Werth in jedein Falle aus der von S c h e i b l e r  entworfenen, 
empirischen Tabelle entnommen werden. 

Bei dem hier beschriebenen Verfahren wird die Kohlensaure eines 
festen Carbonats in einem Gaskolben unter Minderdruck durch Eiu- 
saugen eines bestimmten Volumens iiberscbiissiger verdiinnter Salz- 
saurel) entwickelt und die Menge des Gases aus der Druckvermeh- 
rung bei constantem Volumen bestimmt. Unter diesen Umstanden 
ist nach dem D alton'schen Gesetz die in der Entwickelungsfliissigkeit 
gelost bleibende Kohlensauremenge angenahert dem Partialdruck der 
Kohlensawe, d. h. also dem Procentgehalt des Carbonates proportional. 
Dementsprechend ist hier die Correctur ohne besondere Tabelle ein- 
fach durch passende Bemessung der Einwaage moglich. 

Wird die Bestimmung i m  200 ccm-Kolben und unter Verwenduug 
von 5 ccm Salzsaure ausgefiihrt, so betragt die durch Druckvermeh- 
rung nachweisbare Gasmenge im Mittel 97 pCt. der Theorie, nnd dieee 
Zahl ist also wie die Reactionsgrenze fur die azotometrische Stickstoffbe- 
stimmung unter 1 bei Berechnung der Einwaage in Rechnung zu ziehen. 
Die Einwaage betriigt dementsprechend, wenn jeder Centimeter der 
gefundenen Druckdifferenz 1 pCt. Kohlensaure anzeigen 8011, 0.4965 g2). 
Da das geringe Volumen der eingewogenen Substanz nicht beriick- 
sichtigt zu werden braucht, so fallt die diesbeziigliche Correctur von 
pl hier fort, und es ist die K e n n t n i s s  d e s  B a r o m e t e r s t a n d e s  fiir 
d i e s e  Bes t immung  i i b e r h a u p t  n i c h t  e r fo rde r l i ch .  

In den mit Substanz beschickten und bin 700 mm evacuirten Kolben 
werden nach Fiillung des Hahnansatzes mit Wasser 5 ccm Salzdure 
von 1.1 spec. Gewicht eingesaugt; die Beendigung der Reaction ist 
am Aufhoren der Gasentwickelung erkennbar. Der Kolben wird dann 
'fz Minute in Watsser von Lufttemperatur bewegt und sofort die Druck- 
messung iiber der Entwickelungsfliissigkeit selbst vorgenommen (pa). 

I) Fiir Kohlenshrebeatimmung im Bleiweiss z. B. wLe die Salzsiture 
unter Beriicksichtigung der abweichenden Tension durch verdiinnta Salpeter- 
siiure zu ersetzen. 

a) 100 ccm Kohlens%ure wiegen bei 0 0  und 760 mm 0.196fi g, bei 200 und 
1000 mm Druck 0.2408 g. Das theoretische Normalgewicht ffir den 200 corn- 
Kolben betrilgt danach 0.4816 g und erhBht sich fbr die Reactionsgrenze 

97 pCt. auf 0.4816 * $): = 0.4965 g .  
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Die Concentration der Salzsaure ist so gewahlt, dass die Tensions- 
differenz gegeniiber Wasser und der gesarnmte Werth f i r  6 cm FlGssig- 
keitssiiule sich gerade gegen einander fortheben'), sodass also 700-pa 
fur 200 Lufttemperatur direct Procente Kohlensauce anzeigt; Ternpe- 
ratnrcorrection erfolgt wie oben unter 1 angegeben wurde. 

Z. B.: Einwaage 0.4965 g. t = 17O. 

700-p = 43.56 cm 
-30 = + '/loo = 44 * 

44.00 pct. 

Beleganalysen .  

Einwaage 
(reiner Kalkspath) p2 

I 

1 

d. theor. Norm.-Gew. 679:3 
0.0241 g 16797 678.7 

','lad. theor. 0.0482 Norm.-Gew. g 1658.1 

115 d. theor. Norm.-Gew. 6, 5.0 0.0964 g 
I/:, d. theor. Norm-Gew. 489.5 

0.2408 g 489.3 
275.2 

279.3 
278.7 

theor. Norm.-Gew. 
0.4816 g 

ICt. COa 
auf das 
Normal- 
gewicht 

gef. 

2.05 
2.07 
2.15 

4.23 

8.58 

21.26 
21.29 
42.90 
42.82 
42.89 
42.55 

pCt. - COa 
0.97 

uf dasNormalgewich 
gef. 

2.11 
2.13 
2.21 

4.36 

8.84 

21.90 
21.93 
44.19 
44.10 
44.17 
43.83 

pCt. GO2 
auf das 
Normal- 
gewicht 

ber. 

2.20 

4.39 

8.79 

21.98 

43.95 

In  eiuer folgenden Abhandlung wird iiber Metallbestimmungen 
aus der Menge des entwickelten Wasserstoffs berichtet werden. 

') Fiir die iibliche LBnge des Hahnansatzes von 6 cm ist h = 4.5 mm; 
da nun die Druckdifferenz gegeniiber Wasser bei Salzsiiure von 1.1 spec. 
Gewicht ebenfalls ziemlich genau 4.5 mm Qnecksilber betrsgt, so ist h' = 0 
fiir Salzsiiure von 1.08 ist die entsprechende Differenz 3.5 mm, h' alscl 
4.5-3.5 = 1 mm; in beiden FiLllen) ist berficksichtigt, dass die Siiure durch 
das Wasser im Hahnansatz und im Gaskolben etwas verdiinnt wird. 


