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bisher nicht konstatieren, allerdings gestaltet sich diese Untersuchung
wegen der gelben Farbe der Substanz selbst sebr schwierig.

Die Untersuchung wird tbrigens fortgesetzt; eine Reihe anderer
sehr merkwiirdiger Beobachtungen, sowie die theoretischen Schluf-
folgerungen sollen spéter mitgeteilt werden.

Wien. I. Chem. Univ.-Labor.

608. J. Mai: Gasometrische Arbeiten nach dem
V. Meyerschen Dampfdichte-Prinzip.
(Eingegangen am 12, Oktober 1908.)

Die in einer fritheren Abhandlung?!) angefihrten, zum groflen
Teil giinstigen Resultate ermunterten zu weiterem Arbeiten auf diesem
(Gebiete und erweckten die Hoffnung, dafl die Methode auch prak-
tischer Verwertung fihigz werden und zum mindesten wegen der
promptén Ausfithrbarkeit fiir die Technik Bedeutung erlangen konnte.
Von diesem letzteren Gesichtspunkte aus muliten die dufleren Hand-
habungen unbedingt noch vereinfacht und die I'ehlerquellen auf ein
Minimum reduziert werden.

Die Erhitzung.

Zur Gewinnung konstanter Temperaturen wurde auch ferner der
Dampt unzersetzt siedender Fliissigkeiten verwendet, nimlich Wasser,
Toluol, Amylacetat und Anilin. Statt des Amylacetats, welches sich
bei lingerem Kochen doch etwas verindert, griff man spiter zum
Xylol, dessen Handelsprodukt zuerst fraktioniert wurde. Selbstredend
ist das reine m-Xylol vorzuziehen. Um das lastige Stofen, nament-
lich bei Wasser, zu verhiiten, wurde diinner Platin- oder Eisendraht
hineingegeben. Aufllerdem wurde bei den Versuchen von E. Uetrecht
ein Thermoregulator in den Dampt gebracht und ein Gasdruckregu-
Jator eingeschaltet.

Die in der niichsten Abhandlnug angegebeneu Resultate sind recht
belriedigend. Trotzdem habe ich diese doch etwas komplizierte Ar-
beitsweise wieder verlassen und schlieilich folgenden einfachen Aus-
weg gefunden. Anstatt des schwer zu regulierenden Riickflusses
wurde die Birne in den Dampf in die Nihe des AbfluBirohres ge-
hracht und die Fliissigkeit langsam, stetig abdestilliert. Ls geniigt,
weou pro Sekunde 1—2 Tropfen iibergehen. Die Kondensation des

1) Diese Berichte 33, 4229 [1902].
249*
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Dampfes wird in einem abwirts gebogenen Glasrohr (d == 0.9 cm)
bewerkstelligt. Den Wasserdampf dagegen laBt man am bequemsten
durch ein schief auisteigendes Rohr langsam entweichen; stundenlang
kann man so mit 100 cem Wasser bei idealer Temperaturkonstanz
operieren. Zur vollkommenen Beruhigung kann man mit einem
Thermometer kontrollieren. Man war daher bestrebt, wenn moglich,
im Wasserdampi zu analysieren und nur im Notfalle zu héheren Tem-
peraturen zu schreiten.

Die Hihe des Heizmantels richtet sich nach der Siedefliissigkeit
und betriigt bel Wasser 28 cm, Xylol 23 ¢m und bei Anilin nur noch
17 ¢cm, damit auch bei mittelgroBer Flamme ein leichtes Ubertreiben
moglich ist. Die Verwendung- einer Asbestumhiillung, in der zur
Beobachtung des Prozesses eine Offnung eingeschnitten war, hat keine
besonderen Vorteile erkennen lassen.

Die Substanzglischen.

Frither verwandten wir aus Asbestpapier gerollte Hiilsen, die vor
dem Versuch prépariert wurden. Statt dieser lieBen wir Glischen
anfertigen, die einige (4—6) Millimeter unter dem Rande 1 oder 2
Durchbohrungen hatten. Das entweichende Gas saugt durch diese
Locher die Siure ein, und die Zersetzung vollzieht sich ohne jede
Stagnation, in nicht zu schnellem Tempo, so daB man der konzen-
trierten Schwefelsiure kein Natriumsuliat mehr zuzusetzen braucht,
um die Entwicklung zu mifBigen, da hier immer nur wenig Siure
mit der Substanz in Beriihrung kommt. FEinen #hnlichen Effekt er-
zielt man dnrch Hineinstellen von Platindraht, der sich aber beim
Heruntertallen leicht herausschiebt. Die Glidschen miissen unten dick
zugeschmolzen sein, damit sie sofort ganz in der S#ure untertauchen.
Das Gewicht variiert bei 27—35 mm GroBe und 6 mm Weite zwischen
1—1.8 g. Bei Anwendung von griBeren Krystallen kann man sogar
bis 0.5 g heruntergehen. Ein Durchschlagen der Birne ist nicht zu
betiirchten, da die Siure die Wucht des Falles bedeutend maBigt. Um
die Heftigkeit der ersten Reaktion etwas zu mildern und ein Heraus-
schleudern von Substanz zu vermeiden, kann man auf den Korper
etwas Natriumsulfat geben. Das FEinwigen der Analysensubstanz
dart nun direkt erfolgen. Man stellt die Hiilse in ein abgesprengtes
Priparatenglischen und lafit das Carbonat durch ein Glanzpapier-
trichterchen hinenfallen. Durch gelindes Klopfen sintert unten das
Pulver zusammen. Selbstverstindlich mufl man es zu vermeiden
suchen, daB} Substanz an die Durchbohrungen kommt. Durch blinde
Versuche wurde festgestellt, dall einige Zeit nach dem Herabfallen
des Glischens in die Schwefelsiure sich der Stand des Quecksilbers
fast ganz ausgleicht.
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Gewicht des Glaschens Meniscus steigt fallt wieder
1.7392 ¢ 01 0.05
1.8305 » 0.1 0.05.

Bei leichteren Glischen waren die Differenzen noch geringer, was
ja immerhin in Rechnung gezogen werden kann.

Die ZersetzungsgefiBe.

Zur Aufnahme des Reagens bediente ich mich weiterhin birn-
formiger Gliser; doch bei denjenigen Proben, wo das Volumen der
Saure auf das zuldssigste Minimum von 1.5—2 ccm herabgedriickt
wurde, um den Absorptionsfehler méglichst zu eliminieren, griff ich
zu einseitiy zugeschmolzenen Rohren von 1 cm Weite. Auch hier
war die Zersetzung fast ausnahmslos eine vollkommene. Zur Sicher-
heit werden die Wandungen iiber der Fliissigkeit mit Siure benetzt.
Das Analysieren in diesen Rohrenentwicklern von so kleinem
Volumen (7—10 ccm) bietet noch den unschitzbaren Vorteil, daB nicht
zu grofle Temperaturschwankungen fast gar keinen Einflu# mehr auf
den Stand der Sperrfliissigkeit ausitben und dadurch ein &uBerst
exaktes Arbeiten ermdglicht wird.

Die Sperrilissigkeit.

In der ersten Zeit wurde das Gas wie friiher iber O] aufgefangen,
das bei kurzer Arbeitszeit recht brauchbar ist; doch bei lingerem
Stehen konnten nachtriiglich oft noch Schwankungen wahrgenommen
werden, so daB fir genauere Bestimmungen schlieflich nur Queck-
silber in Anwendung kam. Sollte das Gas feucht gemessen werden,
so wurde zur vollkommenen Sicherheit ein Tropfen Wasser auf das
Quecksilber gegeben.

Die Fallvorrichtungen.

Die bekannte Methode mit dem beweglichen Glasstabe hat den
Nachteil, da8 der Kautschukschlauch bei éfterem Ziehen leicht un-
dicht wird, was natiirlich bei Verwendung von Quecksilber als Sperr-
fliussigkeit sofort in die Erscheinung trat. Gerade der letztere Um-
stand lie uns nach einer Anordnung forschen, die so wenig als mdg-
lich Verbindung erforderte.

a) Am meisten bediente ich mich der Mahlmannschen Vor-
richtung, bei der ich die Hahndfinung soweit hohren lieB, daB die
Analysengliaschen bequem durchfallen. AuBerdem entweicht das Gas
direkt durch die obere Offnung in das Verbindungsrohr, welches
durch einen Kautschukstopfen aufgesetzt wird. Bei der Einstellung auf
Temperaturkonstanz wird der Hahn halb gedfinet nnd das (laschen
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mit der Substanz hineingegeben. Alsdann wird der Hahn vertikal
gestellt.

b) Man kann nun auch mit einem einfachen, festen Schlauch
auskommen, den man auf die Birne setzt und durch eine drehbare
Klemmschraube etwas verengt, damit das Glischen dort stehen bleibt;
dann verbindet man oben und macht durch entgegengesetzte Drehungen
der Schraube die Passage freil).

¢) Als #uBerst einfach erwies sich auch eine etwas iiber 900 ge-
bogene, nicht zu enge Glasrihre. Die Biegung mul} so gearbeitet
sein, dafl das Gldschen bequem hindurchgeht. Man legt dasselbe auf
den einen Schenkel, stellt die Verbindung her und durch einen leichten
Schlag am vertikalen Teile gleitet es dann in die Birne. Diese An-
ordnung hat sich ganz speziell fiir die Bestimmung der Dampidichte
gut bewihrt, wo dann der ganze Apparat ein Stiick bildet und nur
noch eine einzige Verbindung mit dem MefBrohr nétig ist. Die sou-
stige Ausfiihrung war analog wie bei den Gasaunalysen; die verdringte
Luft entwich oben in die Biirette und wurde liber Wasser gemesseu.
Ein vorzeitiges Herabfallen der Substanz kaon durch vorsichtiges
Arbeiten und eine gewisse Handfertigkeit vermieden werden.
1. 0.0680 g Ather: 22.8 cem Gas (15°, 717 mm).
Moi.-Gew. CyH;p0. Ber. 74. Gef. 75.9.
2. 0.0690 g Phenol: 18.5 com Gas (15% 716 mm).
Mol.-Gew. C;HgO. Ber 94. Gef. 94.9.

Die praktische Ausfihrung.

Der Apparat hat nun schlieBlich die Gestalt angenommen, die
am besten durch die Figur auf S. 3901 veranschaulicht wird.

a Heizmantel, b Siedefliissigkeit, ¢ Kork, ¢ Thermometer oder
Thermoregulator, e—e Dampirohr fiir Wasser, ¢—e¢; Destillationsrohr
fiir hoher siedende Fliissigkeiten, f—fi Birne mit FallrGhre (statt
dieser auch eine einfache Glasrohre), ¢ Fallvorrichtung, 7 4 mm weite,
1 m lange Glasréhre, % Gummistopien, %y feste Schlauchverbindung,
i Habn, & Birette, [ Schlauch, m Reservoir. 2 Stative geniigen.

Der Hahn i wird erst eingeschoben, wenn die Temperatur kon-
stant ist. Bei der Entwicklung des Gases wird m in demselben
Sinne gesenkt. Nach '/; Stunde wird genau eingestellt, der Habu
geschlossen und die Verbindung A gelost. Nach einer weiteren
1/, Stunde kann das Volumen meist schon abgelesen und unterdessen

1) Teh habe Gummischlauchstiickchen herstellen lassen, die in der Mitte
eingeprefit sind und das Glischen von selbst festhaiten. Durch leichten
Druck auf dic Hochkante der Quetschung fillt es herunter.
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alles fiir eine weitere Analyse vorbereitet werden. Die Erhitzung geht
natiirlich dann ruhig weiter.
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Die Absorption.

Wohl den wichtigsten Einflufl auf das Resultat hat das_Absorp-
tionsvermdgen der Sédure fiir das zu entwickelnde Gas bei der jewei-
ligen Versuchstemperatur. In der Literatur finden sich die wider-
sprechendsten Angaben tiber die Loslichkeit von Kohlendioxyd
in konzentrierter Schwefelsiure. KEs wurden daher diesbeziig-
liche Versuche bei steigender Temperatur angestellt. Verwendet wurde
reinstes Natriumcarbonat.

Substanz | M b t fh‘iss lsei(;ieit Yo Theorie )| Differenz
cem
0.1400 | 32 718 8.5 Wasser 29.32 29.58 —0.26
0.1566 | 35.6 718 8.5 » 32.61 33.08 — 0.47
0.1540 | 359 | 720 | 15 » 52.22 32.54 —0.32
0.1365 | 30.85{ 717 5 Toluol 28.58 28.84 — 0.26
0.1662 [ 394 | 714 | 13 Amylacetat | 35.09 35.06 + 0.03
0.1612 | 384 714 16 » 34.09 34.01 + 0.08
0.1459 | 34.65| 714 16 » 30.76 30.78 — 0.02
0.1523 | 83.7 | 702 8 » 32.05 32.18 —0.13
0.1639 | 38.5 702 7.5 Anilin 34.6 34.58 -+ 0.02

Angewandte Schwefelsidure: 2 cem im Glasrohrentwickler.

1 Molekularvolumen 22.4 1.
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Nach dieser Analysenserie scheinen ca. 140° zu geniigen, um zu-
verlassige Resultate aber das Arbeiten im
Wasserdampf sich viel einfacher gestaltet und auBerdem eine grofiere
Sauremenge sehr viel Versuche nach einander gestattet, so wurde
folgender Ausweg gefunden. Man setzt zur kalten Schwelelsiure
Natriumcarbonat, erwirmt auf 100° und hebt eine Ubersittigung mit
Kohlensdure durch Umrithren mit einem Glasstabe oder mifiges Be-
wegen auf. ’

zu erzielen. Da nun

Volumen der Birne 42 cem, der Schwefelsiure 25 cem.

Substanz vy b t Vo Theorie
0.1484 44 714 17 | 3894 | 3943 nach
48 0.1239 36.8 M4 | 17 3254 | 3294 | PO
28| 01269 38.15 | 714 | 17 | 3375 | 3375 |°#icH
Eg| 01034 30.9 714 | 17 | 2783 | 2750 | O
=8 0.1127 33.6 714 | 17 | 2972 | 2997 | GO
= 0.1227 36.5 713 16 | 32.36 | 32.63 ur
Das Praparat enthielt ca. 19, Carbonat.
Substanz 7 b t Vo Theorie
5
g 0.1096 262 700 | 18 | 2295 | 2315 W
< 0.1325 32 710 | 18 | 28.05 | 27799 ei:?;ﬁdw
g 0.1641 39.4 710 | 18 | 3452 | 3467 |° f5c
g 0.1254 30 710 | 18 | 2629 | 2649 | T
£ 0.1004 93.65 710 18 | 2072 | 2121 Sﬁur;‘
R 0.1112 26.8 710 | 18 | 2349 | 2348

Nun war nur noch der Umstand zu beriicksichtigen, dafl nach

jeder Analyse wieder ein normaler Sittigungsgrad herrschte. Man hat
daher in der Folge schon wihrend des Auwirmens trockne Kohlen-
silure eingeleitet und diese Manipulation nach jedem Versuche wiederholt.

Sugff;;z Vi b t Yo Theorie
0.1602 | 38.8 712 | 20 33.86 33.80
0.1325 | 32.2 712 | 20.5 | 28.05 27.95
0.1458 | 35.25 | 712 | 20 30.76 30.76
0.1535 | 36.67 | 715 | 17.5 | 82.42 32.39
0.1465 | 34.9 715 | 175 | 30.86 30.91

Bei dieser letzten Serie betrigt die Maximaldifferenz nur 0.1.
Genau so wurde bei Kaliumcarbonat verfahren.
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Substanz v b t Yo Theorie
0.1172 9222 712 23 19.17 19.02
0.1739 | 32.8 712 | 24 28.25 28.22
0.1430 26.9 712 23.5 23.20 23.19

Auch mit dem kéuiflichen- Ammoniumcarbonat wurden zwel
Probeversuche angestellt und trocknes Natriumsulfat auf die Substanz

gegeben.
Substanz 1 b t Yo
0.1133 35.5 716 18.5 31.32
0.1157 36.7 716 19. 32.32

Man bemerkte lingere Zeit Nebel iiber der Schwefelsiure, die
schliefllich verschwanden. Trotzdem die beiden Resultate ziemlich gut
aufeinander stimmen, diirfte hier eine vorzeitige Dissoziation kaum
ganz zu vermeiden sein.

Die Carbonate der alkalischen Erden.

a) Calciumcarbonat lost sich als Kreide oder Kalkspat in nicht
zu wenig -konzentrierter Schwefelsiure recht gut bei 100° auf.

Substanz 1 b t Yo Theorie
0.0950 | 24.5 713 | 20 21.42 21.28
0.1256 | 32.2 713 | 20 28.15 28.13
0.1236 3L.5 714 18.5 | 27.73 27.68
0.1200 | 80.25 | 714 | 19 26.58 26.88
01415 36.15 712 20 31.59 31.69
0.1072 | 273 712 | 20 23.83 24.01
0.1048 26.45 | 712 20 23.09 23.47

Auch hier konnten mehrere Bestimmungen in

der gleichen Siure-

menge ausgefithrt werden. Bei der letzten trat schwache Triibung ein.

b) Strontiumcarbonat ist schon bedeutend schwerer loslich,
weswegen auch nur kleinere Volumina entwickelt wurden.

Substanz v, b t Yy Theorie
0.1496 25.1 715 155 | 22.34 22.70
0.1626 27.8 715 16 24 70 24.68
0.1292 22 715 16 19.55 19.61
0.1338 23.1 715 17 20.45 20.31
0.1414 24,3 715 17 21.52 21.46
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Nachdem diese fiinf Bestimmungen in derselben Menge Schwefel-
siure glatt durchgefithrt waren, wollte sich eine sechste Probe nicht
mebr vollkommen zersetzen. Die abgegossene Fliissigkeit blieb auch
in der Kilte noch mehrere Tage ganz klar.

¢) Bariumcarbonat gibt auch noch zufriedenstellende Resultate
bei Entwicklung von ca. 20 cem.

Substanz Vi b t Yo Theorie

0.1792 | 22.5 714 | 18 19.83 20.85
0.1867 | 24 714 | 215 | 2090 | 21.20
0.1248 | 1605 | 714 | 22 18.96 14.17
0.1896 | 18.08 | 714 | 22 1571 15.85
0.1261 | 16.25 | 714 | 22 14.18 14.32

Die Siure mufl Hiters erneuert werden.

Magnesiumcarbonat. Das sich bildende Magnesiumsulfat wird
von der heiBlen Schwefelsiure so schwer aufgenommen, dall nur ganz
kleine Quantititen von Magnesia alba zersetzt werden konnten.

Substanz | v b t Vo +B1€[rg(f(l)1§{?2¥+%%?z)

0.0442 | 835 | 712 | 21.5 | 7.28 8.08
0.0494 | 9.55 | 112 | 22 8.28 9.04
0.0462 | 885 | 712 | 22 7.66 8.45

Schon bei Nr. 3 triibte sich die Siure etwas. Das gleiche Bild
zeigte auch die Zerlegung des Dolomits, die auch wihrend einer léin-
geren Versuchsdauer nie vollkommen beendet war. Dasselbe gilt von
den Carbonaten der meisten anderen Metalle, so dal die Anwendung
der konzentrierten Schwefelsiure leider eine beschrinkte bleiben wird.
Daher war man gezwungen, fiir dieselbe einen geeigneten Ersatz zu
finden. Die in dieser Richtung angestellten Versuche bilden den In-
halt der nichsten Abhandlung.

Bern, im Oktober 1908,



