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Zwei Analysen, welche mit dersclben Braun-
steinprobe nach dem gewichtsanalytischen Verfahren
von Fresenius-Will vorgenommen wurden, lie-
ferten a) 85,63 b) 85,48 Proc.

Hiermit zeigte die Probe im Mittel gasvolume-
trisch untersucht cinen Gehalt von 85,33 Proc.
nach der Methode von Bunsen 85,02
Fresenius-Will 85,50

Die Resultate stehen also in der Mitte

gegeniiber denen der beiden &lteren Me-
thoden.

Braunstcinprobe 1II: gasvolumetrische Unter-
suchung;

a) angew. Substanz 0,4075 g, Temp. 14°, Barom.
718 mm, entw. Gasvolum 70,3 = 59,11 Proc.
b) Substanz 0,478 g, Temp. 10°% Barom. 712 mm,
Gasvolum 82,15 cc = 59,53 Proc.
¢) Substanz 0,441, Temp. 11,3° Barom. 718 mm,
Gasvolum 75,0 ecc = 59,01 Proc.
Die Methode von Bunsen lieferte in zwel
Analysen a) 59,39 b) 59,55 Proc.

Bei der vorliegenden Braunsteinprobe
zeigte sich demgemdss nicht mehr die gute
Ubereinstimmung in mehreren Versuchen
nach der gasvolumetrischen Methode. Die
Ursache ist darin zu suchen, dass der vor-
liegende Braunstein nur viel langsamer den
Sauerstoff abgab, so dass erst nach 15 Mi-
nuten langem Schiitteln die Analyse vollendet
werden konnte. Es ist deshalb nicht un-
wahrscheinlich, dass bei Analyse a) und ¢)
eine geringe Menge Mangandioxyd unzersetzt
blieb.

Braunsteinprobe III: gasvolumetrische Unter-
suchung;
a) 0,248 g Substanz. Temp. 179, Barom. 723 mm,
entw. Gasvolum 37,1 c¢ = 50,98 Proc. Mn O,
b) Temp. 16° Barom. 718 mm, 0,3400 Substanz
(s. Tab.), entw, Gasvolum 51,0 cec = 51,0 Proc.
Mn O,.
Mit der Methode von Bunsen wurde gefun-
den 51,16 Proc.

Schlussbemerkung. Wenn man die Ana-
lysenresultate der Braunsteinproben, welche
nach den verschiedenen Wasserstoffsuperoxyd-
methoden untersucht wurden, mit einander ver-
gleicht, so ergibt sich im Allgemeinen eine sehr
gute Ubereinstimmung; doch scheint die gas-
volumetrische Methode im Vergleich zu den
iibrigen etwas geringere Werthe zu liefern;
ich glaube indess gerade diese letzteren fir
die richtigeren halten zu missen, da dieselben
mit den nach Bunsen's Methode erhaltenen
Zahlen fast vollkommen zusammenfallen.
Schwer zersetzbare Braunsteine untersucht
man nach der gasvolumetrischen Methode
in der Weise, dass man das Entwick-
lungsgefiss in Wasser einsetzt, welches auf
etwa 70° erhitzt ist. Nach vollstindiger
Zersetzung bringt man dasselbe erst in ein
zweites mit kaltem Wasser gefiilltes Gefiiss,

bevor man es in das eigentliche Kiithlgefiss
zuriickstellt, damit das Wasser in demselben
keine hiohere Temperatur erhalte, als es
vor Beginn des Versuchs hatte. Ein solcher
schwer zersetzbarer Braunstein entwickelte
aus 0,709 g bei Temperatur 14°, Baro-
meter 719 mm nur 40 cc Gas, wodurch sich
ein Resultat berechnete, welches im Ver-
gleich zu einem Controlversuch nach Bun-
sen viel zu niedrig war. Erst beim Er-
hitzen vermehrte sich das Gasvolum, und als
es im Wasserbad von 70° constant blieb,
wurden nach Abkithlung des Gefisses auf
14° 58,8 cc Sauerstoff abgelesen. Der
Braunstein enthielt 28,50 Proc. Nach Bun-
sen’s Methode wurde gefunden 28,48 und
28,52 Proc.

2. Entwicklung von Saunerstoff aus dem
Kipp 'schen Apparat.

Von

Dr. A. Baumann.

Zur Entwicklung von Sauerstoff aus dem
Kipp'schen Apparat hat G. Neumann ein
Gemenge von Braunstein, Baryumsuperoxyd
und Gyps empfohlen, welches in Wirfel ge-
formt in den Handel kommt und durch ver-
diiunte Salzséure zersetzt wird. Der sich
entwickelnde Sauerstoff ist nicht rein, son-
dern hilt Chlor beigemischt, das erst durch
Waschen mit Alkali entfernt werden muss.
Diese Wiirfel haben ferner den Nachtheil,
dass sich leicht ein explosibles Gasgemenge
bildet.

Als im hiesigen Laboratorium Sauerstoff
mit denselben entwickelt wurde und an den
offenen Tubus des Kipp'schen Apparates
zufillig eine Gasflamme gerieth, zersprang
der ganze Apparat unter heftigem Knall und
einzelne Glassplitter wurden weit umbher-
geschleudert.

Volhard verwendet gepressten Chlor-
kalk, der nach Vorschrift von Thiele be-
reitet ist und zersetzt denselben mit einer
sauren Losung von Wasserstoffsuperoxyd.
Man hat hierbei bestimmte Vorsichtsmass-
regeln hinsichtlich der zuzusetzenden S#ure-
menge zu beachten, da sonst das Wasser-
stoffsuperoxyd auf katalytischem Weg zersetzt
wird und erhdlt bei Zusatz von zu viel
Sdure jedenfalls Sauerstoff, der mit Chlor
oder Kohlenséure verunreinigt ist.

Viel bequemer benutzt man zur Dar-
stellung eines vollkommen reinen Sauer-
stoffs im XKipp'schen Apparat Braunstein
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mit einer
superoxyd.

sauren L&sung von Wasserstoff-
Man wihlt hiezu eine hoch-
procentige Braunsteinsorte (Pyrolusit) und
.zerschligt das Mineral in kleine Sticke.
Das Pulver, welches so fein ist, dass es in
die unterc Kugel des Apparates leicht ein-
fallen kinnte, entfernt man durch ein Sieb
von etwa 2 mm Maschenweite. Die griberen
Stiicke zerschligt man so, dass die zur
Entwicklung von Sauerstoff benutzten Theile
eine Korngrésse von 2 bis 4 mm im Durch-
messer, also etwa die Grésse von Erbsen
besitzen.

Nachdem man in die mittlere Kugel des
Apparates ecinen Kautschukring gebracht
und so viel Asbest um denselben herumgelegt
hat, dass die Braunsteinkérner nicht in dia
untere Kugel gelangen kdnnen, fiillt man
die mittlere Kugel fast ganz mit dem Braun-
stein an. Das zur Zersetzung nithige Wasser-
stoffsuperoxyd des Handels wird mit Schwe-
felsiiure so stark angesiiuert, dass auf 17
etwa 150 cc Schwefelsiure kommen. TUm
das Volumen der Ldsung nicht zu stark zu
vermehren, trigt man 150 cc concentrirte
Schwefelsiiure allmihlich und unter Abkiihlen
in 1 7 Wasserstoffsuperoxyd ein. Die Gas-
entwicklung aus dem Apparat geht ebenso
gut von statten, als wenn man Wasserstoff
mit Zink und Schwefelsiiure bereitet.

———

8. Tabellen zur Titerstellung
von Kaliumpermanganatlésungen und zur
Werthbestimmung des Chlorkalkes.

Von
L. Vanino.

G. Lunge theilt schon 1885 und 1886
mit, dass man im Nitrometer mittels des
Wasserstoffsuperoxydes den Titer einer Ka-
liumpermanganatlosung und den Gehalt des
Chlorkalkes an wirksamem Chlor bestimmen
kann (vgl. S. 10 d. Z.).

Ich habe nun diese Verfahren einer ein-
gehenden Priifung unterworfen und zu diesem
Zwecke Tabellen') ausgerechnet, welche die
denkbar einfuchsten Berechnungen ermig-
lichen. ]

I. Kalivmpermanganat. Wasserstoff-
superoxyd wirkt Ubekanntlich auf Kalium-
permanganat folgender Art ein:

2K MnO, +511, 0, +3H,80, =
K,50,+2Mn380,+8H,0+50,.

Zur Ausfihrung des Versuches wurden
je mach der Concentration der Kaliumper-
manganatlésungen 10 bis 50 cc mit Wasser-
stoffsuperoxyd zersetzt und das gemessene
Gasvolumen auf Gewicht umgerechnet. Die
Messung des Gases wurde nicht im Nitro-
meter vorgenommen, sondern im Azotometer
von P. Wagner, welcher wesentliche Vor-
theile besitzt. Die gasanalytischen Versuche
ergaben folgende Resultate:

A d Baro- Reduci Ergebniss |Mittel he|Mittel h
Pe:g?:;?:lr:n;et- Tem- m:tr:r- B:rol:c‘;?li voh?n':z;l in G;:L:ht Bdeer:c%?::f de:‘g;m:‘ors:. de: eg:si::a{ d:;'r‘3 j::;:n.e
13sung peratur stand stand ce ce auf 100 ce Titeratell, Vers. Vers.

cc mmn min g0 ]O g0

Losung L
30 1156 13,6 712 11,1 1,2675 0,0247 0,0250
50 110 | 7135 712 19,5 1,2690 | 00247 | 0,0249 | 0,0246 | 00248
50 11,0 7135 712 19,4 1,2690 0,0246 0,0247

Losung IT
10 130 | 72 718 78 1269 | 00494 | 0,0498
10 180 | 720 718 1.8 1.269 | 0,0494 | 0,0496
20 14,0 31,0 730 15,4 1,284 00,0494 0,0498
30 120 21 719 23,6 1.276 0,0501
50 115 | 121 719 38,5 1219 | 0,0492 0,0495 | 0,0497
50 14 722,5 121 394 | 1,268 | 0,0499

Losung TIL
10 16 726 724 11,5 1,262 0,0725 0,0725
10 16 796 724 115 | 1262 | 00725 | 00725 | 00725 | 0,0725
20 17 26 794 23,1 1256 | 00725 | 00725
20 16 126 24 23,0 1,262 0,0725

Losung TV.
10 15 720 718 39,0 1,257 0,2451 0,2450 ¢ 94
10 15 | 7% 718 300 | 1257 | 02451 | 09450 | %2451 1 02400

1) Vorliufige Mittheilungen aus meiner Disser-
tation @ber gasanalytische Werthbestimmungen.

_ gearbeitot.

Dic Tabellen wurden unter Zugrundlegung der
A n .
Dr. Baumann’®schen Tafeln zur Gasometrie aus-

(Minchen 1885.)





