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bisher nicht konstatieren, allerdiugs gestaltet sich diese Untersuchung 
wegen der gelben Farbe der Substauz selbst sehr schwierig. 

Die Untersuchung wircl iibrigens fortgesetzt; eine Reihe anderer 
sehr merkwiirdiger Beobachtungen, sowie die theoretischen Schlufl- 
folgerungen solleu spater mitgeteilt werden. 

Wien .  I. Chem. Univ.-Labor. 

608. J. Mai: Gasometrische Arbeiten nach dem 
V. Me y erschen Dampfdichte-Prinzip. 

(Eingegangen Rni 12. Oktober 1905.) 

Die in eiuer fruheren Ahhandlung ') angefuhrten , zum grol3en 
'l'eil giinstigen Resultate erniunterten zu weitereni hrbeiten auf diesem 
Gebiete und erweckten die Hoffnung, daB die Methode aiich prak- 
tischer Verwertung fahig werdeu und zum minclesten wegeu der  
prornpten Ausfuhrbarkeit fur die Technik Bedeutung erlangen konnte. 
Yon diesem let,zteren Gesichtspunkte auii inuBt,en die auBeren Hand- 
habungen anbedingt nocli vereiufacht iind die Fehlerquellen a d  ein 
hlinimnm reduziert werden. 

D i e  E r h i t z u n g .  
Zur Gewinnung konstanter Temperatoren wurde such feruer der  

Dampf unzerset,zt siedender Flussigkeiteu verwendet, namlich Wasser, 
'I'olnol, Amylacetat und Anilin. Statt des Amylacetats , welches sich 
bei laiigerem Kochen doch etwas verandert,, griff man spater znm 
Xylol, dessen Handelsprodukt zuerst fraktioniert wurde. Selbstredend 
ist das reine ~n-Xylol vorzuziehen. Um das lastige StoBen, nament- 
lich bei Wasser, zii verhiiteu, wurde rliinner Platin- oder Eisendraht 
hineingegeben. Auflerdem wurde bei den Versuchen von E. U e t r e c h t  
ein 'I'liernioregulator in deli Danipf gebracht und ein Gasdruckregu- 
lator eingesclialtet. 

Die in der nacbsteil Abhandliing angegebenen Resultate sind recht 
befriedigend. 'I'rotzdem hahe ich diese docli etwas komplizierte Ar- 
beitsmeise wieder 7-erlassen u i i d  sclilieBlich folgenden einfachen Aus- 
weg gefunden. h s t a t , t  des scl iver  zu regulierenden Riickflusses 
-\\nrde die Birne in den Danipf i n  die Kahe des AbfluBrohres ge- 
Imc,lit und die Fliissigkeit langsani, stetig abtlestilliert. Es ger!ugt, 
wenn pro Sekunde 1 - 2 Tropt'en iibergehen. Die Ko~densat ion tles 

I )  Diese Bericlite 35, 4229 [190'2]. 
249 * 
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Dampfes wird in eineni abwarts gebogenen Glasrohr (d - 0.9 cni) 
bewerkstelligt. Den Wasserdampf da.gegeu laWt man am beyuemsteii 
durch ein schief aufsteigendes Rohr langsam entweichen; stundenlang 
kann man so mit 100 ccm Wasser bei idealer Temperaturkonstanz 
operieren. Zur vollkomnienen Beruhiguiig kann man mit einem 
Thermomet,er kontrollieren. Alan war daher bestrebt , wenn niiiglich, 
i r n  Wasserdampf z u  analysieren und uur  im Notfalle z u  hoheren Tem- 
peraturen zu schreiten. 

Die Hijhe des Heizmantels richtet sicli nach der Siedefliissiglceit 
uncl betragt bei M'asser 28 cm, Xylol 23 cm uud bei Anilin nur  noch 
17 cm, damit auch bei mittelgroaer Flamme ein leichtes Ubertreiben 
moglich ist. Die Verwendongi einer Asbestumhiillung, i n  der ziir 
Beobachtung des Prozesses eine Offnung eingeschnitten war, hat keine 
besonderen T-orteile erkennen lassen. 

D i e  S u b s t a n  z g l i i scheu .  
Friiher 1-erwanclten wir aus Asbestpapier gerollte Hulsen, die vor 

dem Versuch prapariert wurden. Statt dieser lieBen wir Glaschen 
anfertigen, die einige (4-6) Millimeter tinter dem Rande 1 oder 2 
Durchbohrungen hatten. Das entweichende Gas saugt durch diese 
Locher die Saure ein, und die Zersetzung vollzieht sich ohne jede 
Stagnation, in nicht zu schnellem Tempo, so da13 man der konzen- 
trierten SchwefelsLure kein Natriumsulfat mehr zuzusFtzen braucht, 
um die Entwiclrlung zu niaBigen, da hier immer nur wenig Saure 
mit der Substanz in Beriihrung kommt. Einen ahnlichen Effekt er- 
zielt man durch Hineinstellen von Platinclraht, der sich aber beim 
Herunterfallen leicht herausschiebt. Die Glaschen miissen unten dick 
zugeschmolzen sein, damit sie sofort ganz in der SBnre untertauchen. 
Das Gewicht variiert bei 27-35 nim GroBe und 6 mm Weite zmischen 
1-1.8 g. Bei Anwendung yon groaeren Krystallen kann man sogar 
bis 0.5 g heruntergehen. Ein Durchschlagen der Birne ist nicht ~ L I  

befiirchten, da die Siiure die Wucht des Falles bedeutend maI3igt. Uni 
die Heftigkeit der ersten Reaktion etwas zu mildern und ein Heraus- 
schleudern YOU Substanz zu \rermeiden, kann man auf den Korper 
etwas Natriumsulfat geben. Das Einmagen der Analysensubstanx 
darf nun direkt erfolgen. Man stellt die Hiilse in ein abgesprengtes 
Praparatenglaschen und laWt das Cnrbonat durch ein Glanzpapier- 
trichterchen hineinfallen. Durch gelindes Klopfen sintert unten das 
Pul re r  zusamnien. Selbstverstandlich muS man es zu vermeiden 
suchen, da13 Substanz a,n die Durchbohrungen kommt. Durch blinde 
Tersuche murde festgestellt , daB einige Zeit nach dem Herabfallen 
des  Glaschens in die Schwefelsaure sich der Stand des Quecksilbers 
fast ganz ausgleicht. 
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Gewicht des Glbchens Meniscus steigt kll t  wieder 
1.7392 g 0.1 0.05 
1.8305 B 0.1 0.O.i. 

Bei leichteren Glaschen waren die nifferenzeu noch gerinqer, was 
j n  immerhin in Rechnung gezogen werden kann. 

D i e  Z e rs  etz u n gsgef a 13 e. 
Zur Aufnahnie des Reagens bediente ich mich weiterhin birn- 

forniiger Glaser; doch bei denjenigen Proben, IVO das Volumen der 
Saure auf das zulassigste Minimum von 1.5-2 ccm herabgedriickt 
wurde, um den Absorptionsfehler moglichst zu  eliminieren , griff ich 
zu  einseitig zugeschmolzenen Riihren von 1 cm Weite. Anch hier 
war die Zersetziing fast ausnahmslos eine vollkommene. Zur Sicher- 
heit werden die Wandungen iiber der Fliissigkeit mit Saure benetzt. 
Das Analysieren i n  diesen R o h r e n e n t w i c k l e r n  \-on so kleinem 
Volumen (7-10 ccm) bietet noch den unschatzbaren T-orteil, daf3 nicht 
zu groIje Temperaturschwankungen fast gar keinen EinfluB mehr auf 
den Stand der Sperrflussigkeit ausiiben und dadurch ein auderst 
exaktes Arbeiten ermoglicht wird. 

D i e  Spe r r f l i i s s igke i t .  
In der ersten Zeit wurde das Gas wie fruher iiber 61 aufgefangen, 

das bei kurzer drbeitszeit recht brauchbar ist; doch bei langerem 
Steheti konnten nachtraglich oft noch Schwankungen wahrgenonimen 
werden , so daB fiir genauere Bestimmungen schliefilich nur Queck- 
silber in Anwendung kam. Sollte das Gas feucht gemessen werden, 
so wurde znr vollkommenen Sicherheit ein Tropfen Wasser auf das 
Quecksilber gegeben. 

P i e  F a l l v  o r r i  c h tu  ngen. 
Die bekannte Methode mit dem beweglichen Glasstabe hat den 

Nachteil, daB der Kautschukschlauch bei ijfterem Ziehen leicht un- 
dicht wird, was natiirlich bei Verwendung von Quecksilber als Sperr- 
fliissigkeit sofort i n  die Erscheinung trat. Gerade der letztere Um- 
stand lief3 uns nach einer Anordnung forschen, die so wenig als mog- 
lich Verbindung erforderte. 

a) Am meisten bediente ich mich der M a h l m a n n s c h e n  Vor-  
r i c h t u n g ,  bei der ich die Hahnoffniing soweit bohren lief3, daB die 
Analysenglaschen bequem durchfallen. AuBerdem entreicht clas Gas 
direkt durch die obere ijffnung in das Verbindnngsrohr. welches 
durch einen Kautschukstopfen anfgesetzt wird. Bei der Einstcllung auf 
Temperaturkonstnnz wird der Hnhn hnlb geoffnet nntl (Ins (Aiischen 
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iiiit der Substanz hineingegeben. Alsdann wird der I3ahn vertikal 
gestellt. 

b) Man kaiin nun auch init, eineiii e i u f a c h e n ,  f e s t e n  S c h l a u c h  
auskomnien, den inan aiif die Birne setzt und durch eine drehbare 
Klemmschraube etwas verengt, damit das GlEschen dort stehen bleibt ; 
dann yerbindet man oben und macht durch entgegengesetzte Drehuugen 
der Schraube die Passage freil). 

c) Als HuBerst einfach envies sich auch eine etwas uber goo ge- 
bogene, nicht zit enge G l a s r i i h r e .  Die Biegung muB so gearbeitet, 
sein, daB das GlBschen becluern hindurchgelit. Ma.n legt dasselbe anf 
den einen Schenkel, stellt die Verbindung her und durch einen leichteri 
Schlag am yertikalen Teile gleitet es d a m  in die Birne. Diese Xn- 
ordnung hat  sich ganz speziell fiir die Bestinimung der Darnpfdiclitr 
gut bewahrt, wo dann der ganze Apparat e i u  Stuck bildet und iiiir 

noch eine einzige Terbiudung mit dem MeBrohr notig ist. Die soil- 

stige Busfuhrung war analog wie bei den Gasaiialysen; die verdrHngte 
Luft entwich oben in die Burette und wurde iiber Wasser gemesseu. 
Ein vorzeitiges Herabfallen der Substanz kaun clorch vorsichtiges 
Arbeiten und eine gewisse Handfertiglieit yermieden werdeii. 

1. 0.0680 g Xther: 23.8 ccm Gas (150, 717 mm). 

2. 0.0690 g Phenol: 15.5 ccin Gas (I5O, 716 mm). 
Moi.-Gew. CcH,oO. Ber. 74. Gef. 75.9. 

MoLGew. C6H6O. Rcr 94. Gef. 94.9. 

.U i e p r  a k t i s  c h e A II sf ti h r  u r i  g. 

Der A p p a r a  t hat uun schliel3lich die Gestalt augerionirrien , die 
aiii besten durch .die Figur auf S. 3901 veranschiiulicht wird. 

n Heizmantel, 6 Siedeflussiglteit, c Kork,  t l  Thermometer oder 
Thermoregulator, e-el Dampfrohr fur Wasser, e -  ea Destillationsrohr 
fiir hoher siedende Flussigkeiten, f-/'I Birne rnit Fallrohre (statt 
dieser auch eine einfache Glasrohre), 9 Fallvorrichtung, It 4 mni write, 
1 m lange Glasrohre, It1 G urnmistopfen, It2 feste Schlanchverbinduog, 
i Hahn, Ii- Burette, 1 Schlauch, 7~ Reservoir. 

Der  Hahn i wird erst eingeschoben, wenn die Teniperatur koii- 
stant ist. Bei der Entwickliing des Gases wird ni in dernselberi 
Sinne gesenkt. Nach 'ir Stunde wird genau eingestellt, der Hahn i 
geschlossen und die Berbindung h1 geliist. Nach eiiier weiteren 
I l r  Stunde kaan da,s Volumen meist schoii abgelesen und unterdessen 

2 Stative genugen. 

I) Tch habc Gu~~~n~iacl i lauchst i ickchcn lieratellen lasseii , die in der Mitte 
eingepreflt sind uud das Glischen von selbst festhalten. Durch leichten 
Druck auf clic Hoclikante der Quetschung fillt es lrelunter. 
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Siede- 
Suhstanz b t flussigkeit TO 

ccm 

0.1400 32 718 8.5 Wasser 29.32 
0.1566 35.6 718 8.5 32.61 
0.1540 35.9 720 15 >> 32.22 
0.1365 30.85 717 5 Toluol 28.58 
0.1662 39.4 714 15 Amylacetat 35.09 
0.1612 38.4 714 16 >> 34.09 
0.1459 34.6; 714 16 >> 30.76 
0 1523 35.7 702 8 >> 3205 
0.1639 38.5 702 7 5 Anilin 34.6 

>> 

alles fur eine weitere Analyse vorbereitet werden. Die Erhitzung geht 
uatiirlich dann ruhig weiter. 

Theoriel) Differenz 

29.58 - 0.26 
33.08 - 0.47 
32.54 - 0.32 
28.84 - 0.26 
35.06 t0.03 
34.01 f 0 08 
30.78 - 0.02 
32.18 - 0  13 
34.58 f 0.02 

~ 

1 )  Molelinlarvolnmen 22.4 1. 
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Substanz 7‘1 b t vg Theorie 

0.1484 44 714 17 I 38.94 39.43 
0.1239 36.8 714 17 32.54 32.94 nach 
0.1269 38.15 714 17 1 33.75 33.75 einander 
0.1034 30.9 714 27.33 27.50 in 
0.1127 33.6 714 i; 1 29.73 29.97 
0.1237 36.5 713 16 32.36 32.63 

I 
Das Prxtparat enthielt ca. 1 O/O Carbonat. 

I I I I I 

0.1602 
0.1325 
0.1458 
0.1535 
0.1465 

Substanz 

0.1325 
0.1641 39.4 

38.8 712 
32.2 712 
35.25 712 
36.67 715 
34.9 715 

0.1254 30 
0.1004 23.65 
0.1112 26.8 

20 
20.5 
20 
17.5 
17.5 

710 
710 
7 10 
710 
7 10 
7 10 

33.56 33.80 
28.05 27.95 
30.76 30.76 
32.42 32.39 
30.86 30.91 

26.29 
20.72 

nach 
einander 
in der- 
selben 
Saure 

Nun war nur  noch der Umstand zu beriicksichtigen, daS nach 
jeder Analyse wieder ein normaler Sattigungsgrad herrschte. Man hat 
daher in der Folge schon wahrend des Auwarmens trockne Kohlen- 
saure eingeleitet und diese Manipulation nach jedeni Versuche miederholt. 

su!$”I v1 I b 

Bei dieser letzten Serie betragt die Masimaldifferenz nur 0.1. 
Genau so wurde bei Kaliumcarbonat verfahren. 
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Substanz 

0.0950 
0.1256 
0.1236 
0.1200 
01415 
0.1072 
0.1045 

Anch mit den] kauflichen Am ni o n  i u m c a r 11 o n  x t aurden  zwei 
Probeversuche angestellt und trocknes Natriunisulfat auf die Substam 
gegeben. 

0.1 157 36.7 32.32 

Man bemerkte langere Zeit Nebel uber der dchwefelsaure, die- 
schlieljlich verschwanden. Trotzdeni die beiden Resultate ziemlich gut 
aufeinander stiminen, cliirfte hier eine I orzeitige Dissoziation kaum 
g:inz ZLL verineiden sein. 

v1 I:, t 170 Theorie 

24.5 713 20 21.42 21.25 
32.2 713 20 28.15 28.13 
31.5 714 18.5 27.73 27.65 
30.25 714 19 26.55 26.55 
36.15 712 2C 31.59 31.69 
27.3 712 20 23.53 24.01 
26.45 712 20 23.09 23.4i 

Substanz 

0.14!)6 
0.1626 
0.1292 
0.1338 
0.1414 

17, b t I-,) Theorie 

?,!).I 715 1.5.5 22.34 22.7CJ 
27.5 715 16 24 70 24.65 
22 715 16 19.55 19.61 
23.1 715 17 20.45 20.31 
14.3 715 17 21.52 21.46 
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Nachdein diese fiinf Bestimiiiungen in derselben Jfenge Schwefel- 
saure glatt durchgefiihrt waren, mollte sich eine sechste Probe nicht 
mehr vollkomnien aersetzen. Die abgegossene Flassigkeit blieb auch 
i n  der Kalte noch mehrere Tage ganz klar. 

c) B a r i  u m c a  r b o n a t gibt auch noch zufriedenstellende Rebultate 
bei Entmicklung \-on ca. 20 ccn:. 

b t v0 Theorie Substam 

0.1792 
0.1567 
0.1245 
0.1396 
0.1261 

Die Saure niuB 
M a g  n e s i LL m c a  

iifters erneuert werden. 
b o n a  t. Das sich bildende Magnesiumsulfat wird 

von der LeiBen Schwefelsaure so schwer aufgenomnien, dafi uur gnnz 
kleine Quantitaten von Magnesia alba zersetzt merden konuteu. 

Schoii bei Nr. 3 tritbte sich die Saure etwas. Das gleiche Bild 
zeigte auch die Zerlegung des D o 1 o m i t s  , die auch wahrend einer lan- 
geren Versuchsdaner nie vollkommen beendet war. Dasselbe gilt yon 
den Carbonaten der meisten anderen Metalle, so daB die Anwendung 
der konzentrierten Schwefelsaure leider eine beschrankte bleiben wircl. 
Daher war man gezwmigen, flir dieselbe einen geeigneten Ersatz zu 
finden. Die in dieser Richtung aiigestellterl Versnche bilden den I n -  
halt der nachsten Abhnndlung. 

B e r n ,  im Oktober 1908. 


