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Durch Behandlung der gleichen Menge Pyridin »Kahlbaume« mit
Natrium und Alkokol unter sonst gleichen Verhiltnissen erhielten
wir reines Piperidin und kein Ammoniak, was fir die Reinheit des
verwendeten Pyridins spricht. Da das Piperidin unter den innege-
haltenen Versuchsbedingungen mit Calcinm und Alkobol kein Ammoniak
abspaltet, erscheint uns eine Entstehung von Ammoniazk aus primér
gebildetem Piperidin unwahrscheinlich. Erst die Untersuchung der
iibrigen Reaktionsprodukte wird Aufschlul geben konnen iber den
Mechanismus dieser Reaktion; jedoch erinnert die Bildung von
Ammoniak aus Pyridin mittels Calcium -und absolutem Alkohol leb-
hatt an die analog verlaufende Spaltung von Pyridin-carbonsiuren
mittels Natriumamalgam in willrig-alkalischer Liésung!).

Medizinisch-Chemisches Institut der Universitait Bern.

262. E. Erdmann und H. Stoltzenberg:
Gasanalyse durch Kondensation,
[Mitteilung aus dem Universititslaboratorium fir angew. Chemie zu Halle a. S.]
(Eingegangen am 24. Mai 1910.)

Fiir die Ermittlung der Zusammensetzung von Gasgemischen lift
sich aufler den Prinzipien, welche den klassischen gasometrischen
Methoden Bunsens und den diesen nachgebildeten modernen gas-
analytischen Methoden zugrunde liegen — ndmlich der Absorption
fiir die absorbierbaren, der Verbrennung fiir die brennbaren Gase —
noch ein anderes Prinzip verwerten. Es ist dies die Kondensation
durch Abkihlung.

Zwel Gase, deren Siedepunkte weit auseinander liegen, miissen
sich dadurch, dafl das hoher siedende durch ein geeignetes Kiihlmittel
in die flissige oder feste Phase ubergefiihrt wird, glatt von einander
scheiden lassen. Die fortgeschrittene Entwicklung der Kailtetechnik,
welche sehr npiedrige Temperaturen ohne viel Umstinde zu erzeugen
gestattet, gab uns den Anreiz, Versuche iiber die praktische Anwend-
barkeit dieses fiir die (uantitative Gasanalyse bisher nicht benutzten
Prinzips anzustellen.

Dabei war von vornherein klar, daf} die Analysen iiber Queck-
silber ausgefiihrt werden mufiten. Wasser war als Absperrilissigkeit
ausgeschlossen, da sich — abgesehen von den Fehlern, die durch die
Losungstahigkeit des Wassers fiir viele Gase entstehen —, bei der

) II. Weidel, Monatsh. f. Chem. 11, 501 [1890].
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Abkihlung stindig Wasserdampf niederschlagen und dadurch uniiber-
windlich erscheinende Komplikationen herbeifiihren wiirde.

Der leitende Gedanke war, die Gase trocken iiber Quecksilber
zu messen, zwischen dem MeBrohr und einer Gaspipette ein Kon-
densationsrobr von verhdltnism#iBig kleinem Inhalt einzuschalten,
welches durch Eintauchen in geeignete Kiihlmittel auf eine bestimmte
Temperatur abgekiihlt wird, das Gasgemisch nun durch das Konden-
sationsrobr zu driicken und es wiederholt zwischen Mefirohr und Pi-
pette hin und her zu fihren.

Zunichst hatten wir die Absicht, die Volumbestimmung des nicht
kondensirten Gases dann sofort im Melrobr vorzunehmen und fir
den »schiidlichen Raum« des Koudensationsrohres eine Korrektur an-
zubringen. Die praktischen Versuche ergaben indessen, dafBl in allen
Fillen, wo es angeht, die vollstindige Trennung des kondensierten
und nicht koodensierten Gases durch Abpumpen vorzuziehen ist. Wir
haben also nach Abkiihlung den gasformig gebliebenen Bestandteil
von dem Kondensat mit Hiilfe eines Quecksilber-Niveaugeiafes abge-
pumpt. Das im Kondensationsrohr veriliissigte oder fest gewordene
Gas wird nach Entfernung des Kihlmittels wieder vergast und das
Volumen beider Bestandteile nach einander im Mefrohr bestimmt.

Die Einzelheiten des Apparates sollen in der folgenden Abhand-
lung von Stoltzenberg, welcher die Form des Kondensationsrohrs
erdacht hat, niher beschrieben werden; bemerkt sei hier nur, daf
das Abpumpen noch eine zweite, als Reservoir dienende Gaspipette
erforderlich macht, welche einerseits mit - dem Xondensationsrohr,
andererseits mit der ersten Gaspipette durch einen Dreiweghahn in
Verbindung gebracht werden kann.

Es ist zu erwarten, daf die hier kurz skizzierte Methode im all-
gemeinen die quantitative Trennung aller Gase ermdoglichen wird,
deren Siedepunkte so weit aus einander liegen, dal die Tension des
hoher siedenden Bestandteils beim Siedepunkt des niedriger siedenden
vernachlissigt werden kann. Dies ist der Fall, wenn die Tension
weniger als 1 mm betrdgt. Freilich sind Fille besonderer Léslichkeit
von Gasen im verfliissigten Kondensat nicht ausgeschlossen und bleiben
der experimentellen Ermittlung vorbehalten.

Als Kiihlmittel haben wir fliissige Luft (Temperatur ca. —1909),
flissigen Sauerstoff (—182.7%), schmelzenden Ather (—117.39),
festes Kohlendioxyd und Alkohol (—78.3%) und, wenn dazwischen
liegende Temperaturen erwiinscht waren, ein Pentan-Kiltebad ver.
wendet. Letzteres wird in der Weise hergestellt, da man eine Wein-
holdsche Vakuumschale zur Hilfte mit fliissiger Luft fiillt uod Pentan
portionsweise unter stindigem Rihren mit einem Holzstab eintrégt,
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bis die fliissige Luft verdunstet ist!). Man setzt dann noch so viel
Pentan hinzu, bis die gewiinschte Temperatur, welche mit dem Pentan-
Thermometer?) bestimmt wird, erreicht ist. Die Temperatur des Pen-
tan-Kiltebades bilt sich in der kurzen Zeit, welche eine gasanalytische
Kondensation beansprucht, geniigend konstant. In dem von uns be-
nutzten zylindrischen, 4-wandigen Vakuumgefil betrug die Tempera-
turzunahme bei ruhigem Stehen des auf — 130° bis — 150° abge-
kihlten Peutans in 3 Minuten etwa 1°

Als Belege fiir die Genauigkeit der Methode geben wir im Fol-
genden die bisher von uns ausgefiibrten gasanalytischen Trennungen
wieder. Sie beziehen sich auf Mischungen zweier Gase von bekaonter
Zusammensetzung.

Die Ablesungen sind sémtlich mittels Kathetometer gemacht; das
Rohr, in dem die Gase gemessen wurden, war sorgfiltig mit Queck-
silber kalibriert®). Die Volumbestimmungen, welche durch die nach-
stehenden Zahlen ausgedriickt werden, sind also fur die Ungleich-
miBigkeiten des MeBrohrs entsprechend der Kalibrierungstabelle korri-
giert; der doppelte Korrektionswert des Quecksilbermeniscus ist hinzu-
gefligt. Korrekturen fiir Temperaturdifferenzen waren nur in einzelnen
Fillen, fiir Anderung des Atmosphirendrucks niemals erforderlich.

I. Trennung von Athylen und Wasserstoff.

Das Athyien wurde aus Athylalkohol und konzentrierter Schwefelsiure
dargestellt, mit Natronlauge gewaschen, zur Reinigung durch Abkihluog kon-
densiert und — nach Entfernung unkondensiert gebliebener Gase durch Ab-
pumpen — wieder verflichtigt. Rauchende Schwefelsiure absorbierte das so
dargestellte Athylen bis auf einen Gasrest von 0.8 %%). Es kondensiert sich
in flissiger Luft sehr leicht und ohne Gasrest zu einer weiflen Masse, welche
bei Entfernung des Kithlbades vor der Verflichtigung schmilzt.

) Das umgekehrte Verfahren — Einschitten flissiger Luft in Pentan —
ist nicht empfehlenswert; wenigstens mul man beim Eintragen von flissiger
Luft in aberschiissiges, noch nicht stark abgekiihltes Pentan sehr vorsichtig
operieren, da, wenn Tropfen flissiger Luft durch zih werdendes Pentan um-
hitllt werden, leicht kleine Explosionen vorkommen, durch die der gesamte
Inhalt des GefiBes herausgeschleudert werden kann. Auch bei Herstellung
festen Athers ist stets der Ather in die flissige Luft einzutragen, nicht die
flassige Lult in den Ather.

3) ¥ar den herausstehenden Faden des Pentan-Thermometers ist natiirlich
eine empirisch zu ermittelnde — meist betrichtliche — Korrektur anzubringen.

3) Nach Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufl, S. 32 fi.

9 Vergl Villard, Ann. chim. phys. [7] 10, 389.
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Nach Ladenburg und Kriigel ist der Sdp. —102.7, der Gefrierpunkt
169°.
Der verwendete Wasserstoff war 100-prozentig.
Analysen.
1. Mischung aus 6089 Vol-Proz. Athylen und 39.11 Vol.-Proz. Wasser-
stoff. Als Kuhlbad diente flissige Luft.

Angewandt Gefunden

ccm ccm
Athylen . . . . . 59.82 59.76
Wasserstolf . ., . 3843 38.47
98.25 98.23

Das aus der Analyse hervorgegangene Athylen wurde durch Absorption
mit rauchender Schwefelsdure auf Reinheit geprift. 47 ccm davon wurden
bis auf 0.4 ccm absorbiert. Der Reinheitsgrad entspricht also genau der
Reinheit des angewendeten Athylens.

2. Mischung aus 13.03 9, f\thylen und 86.97 9/ Wasserstoff.
Angewandt Gefunden

Athylen . . . . . 967 9.67
Wasserstoff . . . 64.53 _6%_69
74.22 74.27

3. Mischung aus 2.47°9/, ;\thylen und 97.53 %/ Wasserstoff.
Angewandt Gefunden

Athylen . . . . . 221 2.17
Wasserstoft . . . 817.24 87.28
89.45 89.45

II. Trennung von Athylen und Sauerstoff.

Sind groBere Mengen von Sauerstoff von einem leichter konden-
sierbaren Gase zu trennen, so ist fliissige Luft als Kiihlmittel nicht
sehr geeignet. Denn teilweise verfliissigt sich auch der Sauerstoff bei
der Temperatur der flissigen Luft. Zwar liflt er sich durch ofteres
Abpumpen vollstindig wieder vergasen, dabei wird aber ein gewisser
Anteil des leicht kondensierbaren Gases (Athylen) mitgerissen. Man
ist gendtigt, die Trennung mit dem abgepumpten Anteil zu wieder-
holen und erhilt schlieBlich doch keine véllig genauen Werte.

Dieser Ubelstand wird leicht vermieden durch Anwendung von
flissigem Sauerstoff als Kiihlmitte]l anstelle flussiger Luft. Man hat
dann nur durch geeignete Stellung der Quecksilber-Niveaugefifle darauf
zu achten, daB die Kondensation nicht unter Uberdruck, sondern eher
unter Minderdruck stattfindet.

Die folgenden Apalysen sind mit flissigem Sauerstoff als Kihlmittel
ausgefahrt.



1. Mischung aus 46.609/y .“\thylcn und 53.40 %, trockner Luft.

Angewandt Gefunden

Athylen. . . . . 4499 45.04

Luit . . . . . . 5L56 7159

96.55 96.63
2. Mischung aus 29.57 %, ;-\thylen and 70.43 %o Sauerstoff,
Angewandt Gelunden

Athylen . . . . . 2245 22.54

Sauerstoft . . . . 5348 53.36

75.93 75.90

IIl. Trennung von Kohlendioxyd und Sauerstoff.

Die beiden Gase wurden in chemisch reinem Zustande verwendet.
Zunichst wurde der fiir die Treanuug erforderliche Kiltegrad be-
stimmt. Es ergab sich, dall die Temperatur des schmelzenden Athers
(—117.3% nicht niedrig genug ist. Die Tension des Kohlendioxyds
ist dann noch so betrichtlich, daB es sich, wenn auch nur in kleinen
Mengen, abpumpen liBt. Bei —130” ist dies nicht mehr der Fall.
Es wurde daher zur Trennung ein Pentan-Bad angewandt, welches auf

mindestens — 130° abgekiiblt war.
Analysen.
1. Mischung aus 86.45 %, Kohlendioxyd und 18.54 9/ Sauerstoft.
Angewandt Gefunden
Kohlendioxyd . . . 434 43.3
Saverstoft . . . . 68 1.0
50.2 50.3

Temperatur des Pentan-Bades — 141°,

Das aus der Analyse hervorgegangene Kohlendioxyd wurde durch Kali-
lauge in einer Hempelschen Pipette vollstiudig absorbicrt.

2. Mischung aus 58.28 9/, Kohleudioxyd und 41.72 9, Sauerstoff.

Angewandt Gefunden
Kohlendioxyd . . . 2825 28.20
Sauerstoff . . . . 2022 2043
13.47 48.63

Temperatur des Pentan-Bades — 1320,

3. Mischung aus 4.93 %o Kohlendioxyd nnd 95.07 %, Sauerstoff.

Angewandt Gefuuden
Kobhlendioxyd. . . 453 1.55
Saverstoffl . . . . 8772 87.63
92.27 92.13

Temperatur des Pentan-Bades — 1330,
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IV. Trennung von Stickoxydul und Sauerstoff.

Das Stickoxydul wurde dargestellt durch Erhitzen von geschmolzenem
Ammoniumnitrat und Waschen des Gases mit Kalilauge und konzentrierter
Schwefelsiure. Zur weiteren Reinigung wurde es verflissigt und durch Ab-
pumpen von unkondensiertem Gas befreit.

Der Siedepunkt desStickoxyduls liegt nach Ramsay und Shields')
bei —89.8°, der Schmelzpunkt bei —102.7°. Zur Trennung wurde
ein aut —155° bis —160° abgekiihltes Pentan-Bad benutzt.

1. Mischung aus 31.95 %, Stickoxydul und 48.05 %, Sauerstolt.

Angewandt Gefunden
Stickoxydul . . . 46.03 4590
Sauerstoff . . . . 42,59 42,68
88.64 88.58
2. Mischung aus 8.46 9, Stickoxydul und 91.34 0 Sauerstoff.
Angewandt Gefunden
Stickoxydul . . . 713 7.13
Sauerstolf . . . . 7715 7125
84.28 84.38

Aus den bei allen vorstehenden Analysen ermittelten Zahlen geht
hervor, dafl die Trennung der Gase durch Abkiihlung in den ange-
fihrten Fillen sehr genaue Werte ergibt, und dafl die Methode fiir
die exakte wissenschaftliche Gasanalyse in Betracht kommt.

Ein grofler Yorzug, den die gasanalytische Kondensationsmethode
vor der Absorptionsanalyse und vor der indirekten Bestimmung durch
Verbrennung der Gase, Ermittlung von Kontraktion und entstandener
Kohlensiure besitzt, ist darin zu erblicken, dall die gasformigen Be-
standteile als unverinderte Substanzen aus der Analyse hervor-
gehen. Sie konnen einzeln auf ihre Reinheit geprift werden, und
<eine wertvolle Kontrolle der Bestimmung, welche iiberdies mit dem-
selben Material beliebig oft wiederholt werden kanon, ist dadurch ge-
geben, dafl die Summe der aus der Trennung hervor gegangenen
Gase wieder das zur Apalyse verwendete Volumen ergeben muf?)

Y Journ. Chem. Soc. 63, 135 [1893].

%) Die Arbeit iiber weitere Anwendungen der Methode wird in dem In-
stitut fir angewandte Chemie fortgesetzt. E. Erdmaun.
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