
Durch Behandlung der gleichen Menge Pyridin .I( a h  1 b a u ni (I mit 
N a t r i  um und Alkohol unter sonst gleichen Verhgltnissen erhielten 
wir r e i n e s  Piperidin und k e i n  Ammoniak, was fur die Reinheit des 
verwendeten Pgridins spricht. Da das P i p e r i d i n  unter den innege- 
haltenen Versuclisbedingungen niit Calcium und Alkohol kein Ammoniak 
abspaltet, erscheint uns eine Entstehung von Ammoniak ails primar 
gebildetem Piperidin unwahrscheinlich. Erst die Untersuchung der 
iibrigen Reaktionsprodukte wird AufschluW geben kijnnen uber den 
hfechnnisnius dieser Keaktion; jedoch erinnert die Bildung von 
Ammoniak aus Pyridin mittels Calcium und absolutem Alkohol leb- 
haft an die analog yerlaufende Spaltung von Pyridin-carbonsauren 
mittels Natriurnamalgairi in wlorig-alkalischer Liisung I). 
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Fiir die Ermittluug der Zusammensetzung von Gasgemischen lafit 
sich auBer den Prinzipien, welche den klassischen gasometrischen 
Vethoden 13 11 n s e n  s uud den diesen nachgebildeten rnodernen gas- 
analytischen Methoden zugrunde liegen - namlicli der Absorption 
fiir die absorlierbaren, der Verbrennung fiir die brennbnren Gase - 
noch ein anderes Prinzip verwerten. Es ist dies die K o n d e n s a t i o n  
d u r c h  A b k ii  h 111 n g. 

Zwei Gase, deren Siedepunkte weit auseinander liegen , mussen 
sich dadurch, daB dns hoher siedende durch ein geeignetes Kiihlmittel 
i n  die fliissige oder feste Phase iibergefuhrt wird, glatt von einander 
scheiden lassen. Die fortgeschrittene Entwicklung der Kaltetechnik, 
welche sehr niedrige Temperaturen ohne vie1 Utnstande zu erzeugen 
gestattet, gab uns den Anreiz, Versuche uher die praktische Anwend- 
bnrkeit dieses fiir die quautitative Gasanalyse hisher nicht benutzten 
Prinzips anzustellen. 

Dabei war von vornherein klar, (la13 die Analysen uber Queck- 
silber ausgefuhrt werden mufiten. Wasser war als Absperrfliissigkeit 
ausgescllossen, da sich - abgesehen von den Fehlern, die durch d i e  
LBsungsfahiglieit cles Wassers fur viele Gase entstehen -, bei der 
-. ____ 

l) 11. W e i d e l ,  Monatsh. f.  Chem. 11, 501 [1890]. 
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Abkuhlung standig Wasserdampf niederschlagen und dadurch uniiber- 
windlich erscheinende Komplikationen herbeifuhren wurde. 

Der  leitende Gedanke war ,  die Gase trocken uber Quecksilber 
zu messen, zwischen dem MeBrohr und einer Gaspipette ein Kon- 
densationsrohr von verhaltnisrniifiig kleinem Inhalt einzuschalten, 
welches durch Eintauchen in geeignete Kuhlmittel auf eine bestimnite 
Temperatur abgekiihlt wird, das Gasgemisch nun durch das  Konden- 
sationsrohr zu drucken und es wiederholt zwischen MeBrohr und Pi- 
pette hin und her zu fuhren. 

Zunachst hatten wir die Absicht, die Volumbestimmung des nicht 
kondensirten Gases dann sofort im MeBrohr vorzunehmen und fur 
den wchHdlichen Rauma des Kondensationsrohres eine Korrektur an- 
zubringen. Die praktischen Versuche ergaben indessen, daO in allen 
Fiillen, wo es angeht, die v o l l s t a n d i g e  Trennung des kondensierten 
und nicht kondensierten Gases durch Abpumpen vorzuziehen ist. Wir  
liaben also nach Abkiihlung den gasformig gebliebeuen Bestandteil 
von dem Iiondensat mit Hiilfe eines Quecksilber-Niveaugefaoes abge- 
p u m p .  Das  im Kondensationsrohr verflussigte oder fest gewordene 
Gas wird nach Entfernung des Kuhlmittels wieder vergast und das 
Volumen beider Bestandteile nach einander ini MeBrohr bestimmt. 

Die 15inzelheiten des Apparates solleu in der folgcnden Abhand- 
lung von S t o l t z e n b e r g ,  welcher die Form des Kondensationsrohrs 
erdacht bat ,  niiher beschrieben werden j bernerkt sei hier n u r ,  daB 
das Abpumpen noch eine zweite, als Reservoir dienende Gaspipette 
erforderlich macht, welche einerseits mit . dem Kondensationsrohr, 
andererseits mit der ersten Gaspipette durch einen nreiweghahn in 
Verbiudung gebracht werden kann. 

Es ist zu erwarten, daI3 die hier kurz skizzierte Methode im all- 
genieinen die quantitative Trennung aller Gase ermoglichen wird, 
deren Siedepunkte so weit nus einander liegen, daB die Tension des 
hoher siedenden Bestandteils beim Siedepunkt des niedriger siedenden 
yernachlassigt werden kann. Dies ist der Fall, wenn die Tension 
weniger als 1 nim betragt. Freilich sind Faille besonderer Liislicbkeit 
von Gasen im rerfliissigten Kondensat nicht ausgcschlossen und bleiben 
der experimentellen Ermittlung vorbehalten. 

Als K u h l m i t t e l  haben wir f l i i s s i g e  L u f t  (Temperatur ca.-l9O0), 
f 1 ii s s i g e n S a u e r s t o f f (- 1 82.7"), s c h m e 1 z e n d  e n A t h e  r (- 1 17.39, 
I e s t e s  K o h l e n d i o x y d  und Al l ioh01(-78 .3~)  und, wenn dazwischen 
liegende Temperaturen erwunscbt waren, ein P e n t a n - K a l t e b a d  ver, 
wendet. Letzteres wird in der Weise hergestellt, daB man eine W e i n -  
h o l d  sche Vakuumschale zur Halfte niit fliissiger Luft fijllt und Pentan 
portionsweise unter standigem Ruhren mit einem IIolzstab eintragt, 
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bis die fliissige Luft verdunstet ist'). Man setzt dann noch so vie1 
Pentan hinzu, bis die gewunschte Temperatur, welche mit dem Pentan- 
Thermometer?) bestimmt wird, erreicht ist. Die Temperatur des Pen- 
tan-Kaltebades halt sich in der kurzen Zeit, welche eine gnsanalytische 
Kondensation beaosprucht, genugend konstant. I n  dem ron uns be- 
nutzten zylindrischen, 4-wandigen VakuumgefaIj betrug die Tenipera- 
turzunahme bei ruhigem Stehen des auf - 130° bis - 150° abge- 
kuhlten Peutans in 3 Minuten etwa lo. 

Als Belege fur die Genauigkeit der Methode geben wir im Fol- 
genden die bisher von uns ausgefu hrten gasanalytischen Trennungen 
wietier. Sie beziehen sich auf Mischungen zweier Gase von bekannter 
Zusammensetzung. 

Die Ablesungen sind samtlich mittels Kathetometer gemacht; das  
Rohr, in dem die Gase gemessen wurden, war sorgfaltig mit Queck- 
silber kalibriert 3). Die Volumbestimmungen, welche durch die nach- 
stebenden Zahlen ausgedruckt werden, sind also fur die Ungleich- 
maeigkeiten des Mel3rohrs entsprechend der Kalibrierungstabelle korri- 
giert; der doppelte Iiorrektionswert des Quecksilbermeniscus ist hiozu- 
gefiigt. Korrekturen fur Ternperaturdifferenzeu waren nur in einzelnen 
Fallen, f k  Anderung des Atmospharendrucks niemals erforderlich. 

I. T r e n n u n g  v o n  A t h y l e n  u n d  W n s s e r s t o f f .  

1)as .\thplcn wvurtle aus .ithglalkohol nnd kouzentrierter Schnefels$nrc 
dargestellt, mit Katronlauge gewaschon, zur Kcinigung durch Sbkuhlnog koo- 
densiert und - nach Entfernung unkondensiert gebliebener Gase durch Ab- 
pumpen - wieder verfliichtigt. Rauchende Schwefe1s;iure absorbierte das so 
dargestellte Athylen bis aut einen Gasrest von 0.8 O/O '). Es liondensiert sich 
in fliissiger Luft sehr leicht und ohne Gasrest zu eiuer weil3en Nasse, welche 
bei Entfernnng des Kiihlbades vor der Verfliichtigung schmilzt. 

- 

I )  Daa umgekehrte Verfnhren - Einschhtten fliissiger Luft in Pentan - 
ist n ich t  empfehlenswert : nenigstens mu13 man beim Eintragen YOU fliissiger 
Luft in iiberscliiissiges, nt~cli nicht stark abgekiihltes Pentan sehr vorsichtig 
operieren, da, wenn Tropfeii fliissiger LuIt durch ?lib wcrdendes Pentan um- 
htillt werden, leicht kleine Explosionen vorkoinmco , durch die der gesarnte 
Inhalt tles GefSBes heransgcschleutlert wcrden k a n n .  Auch bei Herstellung 
festcn X t h c r s  ist stets der .ither in die fliissige Luft. einzutragen, nicht die 
fliissige Loft in  den .ither. 

?) Fiir den herausstehenden Fadim tles Pentan-Thermometers ist iiatiirlich 
eine ernpirisch zu ermittelnde - meiot betrjchtliche - Korrektur anxubringen. 

3) N:tch B u n s  en ,  Gaaometrisclie Methoden, 2. Aufl , S. 32 ff. 
9 Vergl V i l l a l d ,  Ann. cliini. phys. [7] 10, 3 9 .  
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Nach L a d e n b u r g  und Kri igel  ist der Sdp. -102.7O, der Gefrierpunkt 

Ber verwendete Wasserstoff xar 100-prozentig. 
1690. 

An a1 ys  en. 
1. Mischung aus 60 89 VoL-Proz. Athylen und 39.1 1 Vo1.-Proz. Wasser- 

stoff. Als KGhlbad diente flussige Luft. 

Angewandt Gefunden 
ccm ccm 

Athylen . . . . . 59.82 59.76 
Wasserstoff . . . 38.43 38.47 

98.25 98.23 
__- - 

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

2. Mischung aus 13.03 O / o  Athylen und 86.97 O / O  Wasserstoff. 
Angewandt Gefunden 

Xthylen . . . . . 9.67 9.67 
64.60 Wasserstoff . . . 64.55 

74.23 74.27 
- -- __- 

3. hlinchang aus 2.47 Oi0 z\thylen nnd 97.53 O/O Wasserstoff. 
Angewandt Gefunden 

.Ithylen. . . . . 2.21 2.17 
JVasserstoff . . . 87.24 87.28 

89.45 89.45 
_ _ _  - 

11. T r e n n u n g  v o n  A t h y l e n  u n d  S a u e r s t o f f .  
Sind groBere Mengen von Sauerstoff von einem leichter konden- 

sierbaren Gase zu trennen, so ist flussige Luft als Kuhlmittel nicht 
sehr geeignet. Denn teilweise verfliissigt sich auch der Sauerstoff bei 
der Ternperatur der flussigen Luft. Zwar 1aBt er sich durch iifteres 
Abpumpen vollstandig wieder vergnsen, tlabei wird aber ein gewisser 
Anteil des leicht kondensierbaren Gases (Athylen) mitgerisseu. Man 
ist genijtigt, die Trennung mit dem abgepumpten Anteil zu wieder- 
holen und erh5lt schliefilich doch keine vollig genauen Werte. 

Dieser Cbelstand wird leicht rermieden durch Anwendung v o n  
f l i i s s i g e m  S a u e r s t o f f  als Kuhlmittel anstelle flussiger Luft. hian hat  
dann nur durch geeignete Stellung der Quecksilber-Niveaugefafle darauf 
zu achten, daB die Kondensation nicht unter Uberdruck, sondern eher 
unter Yioderdruck stattfindet. 

Die folgenden tinalysen sind mit. fliissigem Sauerstoff als li<ihlmittel 
ausgefiihrt. 
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1. Xischung ails 46.60 0,'" .\thylcn und 53.40Ojo truckuer Luft. 
Angewandt GeIiint1;u 

Xthyten . . . . . ~ . 9 9  4.5.04 
.?1.59 Liift . . . . . , 51..5G 

9 6. .X5 96.63 
~~ -. 

2. blisehung a w  29.57 O l 0  .Xthplt,n und 70.13 "/o Saiicrstoff. 
.4~gtw;inclt Gcfunden 

3thyllln . . . . 9 22.45 22.54 
53.36 Sauerstoff . . . . 53.4s 

73.93 7 .-,.no 
. -  ___ 

111. T r e n n u n g  r o n  K o h l e n d i o r y d  u n d  S a u e r s t o f f .  
Die beiden Gase wnrden in cheniisch reincni Ziistande verwendet. 

Zunachst wurde der fiir die Trennung erforderliche KKltegrad be- 
stirnmt. Es crgab sich, daW die Temperator des schnielzenden Athers 
(- 117.3") nicht niedrig genug ist. Die Tension dea Kohlendiosyds 
ist dann noch so betrkchtlich, daB es sicb, menn auch nur  in kleinen 
Mengen, abpurnpen lafit. 13ei -130" ist dies nicht mehr der Fall. 
Es wurtie daher zur Trennung ein Pentan-Bad angewaudt, welches auf 
niindestens - 130" abgekiihlt war. 

A n  a1 y sen. 
1. Mischaug aus 86.45 O/" Kohlendiosyd 11111~ 13.54 O/o SaiierstofE. 

Angewandt Gefundeu. 
Iiolilendiosyd . . . 43.4 43.3 

7 .o 
50.2 50.2 

_ _  Sauerstofl . . . . 6.8 
. 

Teniperatur des Pentan-Bndes - 141". 

Das aus der Aiialyse 1iervorgegangt.nc I\'otilendiox!-d murde durch ICali- 

2. Mischung ails 5S.28 O/o Kuhleiidi~~x~tl und 41.72 O/o SauerstoIL 

lauge in einer Hempclschen Pipette rolldiiiidig ahsorbicrt. 

Anpc\vandt Gefunden 
I<ohlendioxyd . . . 28.2.i ?S20 
Sauerhtoff . . . . 20.22 20.43 

3. Mischung 

.18.47 48.63 
r .  lemperatur des Pcnt;in-Uades - 132O. 

aus 4.93 O / O  Iiolilendios~tl u n d  95.07 ";o Sauerstoff. 
Ange\~audt Gefuuden 

Kohlendiosxd . . . 4.55 -1.55 
87.63 

92.27 92.18 
- _ _  Sauerstofl . . . . 57.72 

Teinpcratur d ~ s  Ptwt;iii-Ihtles - 1330. 
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IV. T r e n n u n g  y o n  S t i c k o x y d u l  u n d  S a u e r s t o f f .  
Das Stickosydal wurcle dargcstellt durch Erhitxen yon gescliniolzeneu~ 

Ammoniulnnitrat und Waschen clcs Gases init Kslilauge untl konzeotrierter 
Schwefelsiure. Zur \veitenin Reinigung wurdc es rerflursigt u i ~ d  durcll Ah- 
pumpen von uukootlenbiertcin Gas befreit. 

Der  Siedepunkt desStickosyduls liegt nach R a n l s a y  und S h i e l d s ' )  
bei  -89.8', der Schrnelzpunkt bei - 102.7O. Zur Trennung wurde 
e iu  auI  - 1 5 5 O  bis -160' abgekiihltes Pentan-Bad benutzt. 

1. Vischuug nus 51.95 Stickoxydul un t l  48.05 O/,, Yauerstoll. 
Augcwantlt GcCuiideii 

Stickoxydul . . . 46.05 1.5 !I0 
42.6s 

58.63- SF.5Y 
. -~ - Salientoff . . . , 12.59 

.- 

:2. ?vlischuiirr aus 5.46 Stickonyctul und 91.31 O , O  Sttrierstoff. 
Angewandt (;t~Suntlcu 

Stiivkoxyclril . . . 7.13 7.13 
77.2.i ,5artcrstoft . . . . 77.1.5 

S 4 . B  54.38 
~ __ 

Aus den bei allen vorstehenden Analysen ermittelten Zahlen geht 
Rervor ,  dafl die Trennung der Gnse durch Abkublung in den ange- 
'fiihrten Fallen sehr genaue Werte ergibt, und dab  die Methode fiir 
d i e  exakte wissenschaftliche Gasanalyse in  Uetracht kommt. 

Ein groller Vorzug, den die gasanalytisclie Kondensationsmethode 
Tor der Absorptionsaoalyse und vor der indirekten Restimmuog durch 
Verbreonung der Gase, Ermittlung von Kuotraktion und entstandener 
Kohlensiiure besitzt, ist darin z i i  erblickeo, daB die gasformigen Be- 
standteile als u n v e r a n d e r t e  Substnnzen aus der Annlyse hervor- 
gehen. Sie kiinnen einzeln a u f  ihre Reinheit gepriift werden, uod 
e i n e  wertvolle Kontrolle der Bestirnrnung , welche uberdies mit dem- 
selben Material beliebig oft wiederholt werden kaon, ist dadurch ge- 
gebeo ,  dnB die Surnme der nus der Trennuog hervor gegangenen 
G e s e  wieder dns zur Analyse verwendete Voltmen ergeben mu0 *) 
__ - - 

') Journ. Chein. SOC. 63, 135 [1893]. 
a) Die Arbeit iiber weitcre Anwendungen der Metliotle wi ld  in (lent 11:- 

atitut fiir angcwandte Chemie fortgesetzt. E. Erdmanii. 

Berich te d. I?. Chem. GesellschafL Jahrg. XXXXIII. 111 




