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Bei dieser Confusion schien es nicht an-
gezeigt, die erhebliche Miihe der Berechnung
von neuen Tabellen an eine so unsichere
Basis zu wenden, die vielleicht in wenigen
Jahren verlassen sein wird. Wir haben
deshalb die unverriickbare Grundlage der
wirklichen specifischen Gewichte gewihlt,
und denselben nur die ,rationellen” Baumé-
Grade beigefiigt, mit Bruchtheilen in der
ersten Decimale. Letzteres gestattet die
leichte Benutzung unserer Tabelle auch in
solchen Fabriken, welche Baum¢-Ariometer
verwenden, vorausgesetzt, dass diese richtig
sind, was sehr hiufig nicht zutrifft. Es
seien nur noch folgende, wenn auch eigent-
lich selbstverstindliche Erliuterungen ge-
geben:

1. Die Procente sind zwar auf Hun-
dertstel angegeben, aber nur zur genaueren
Bestimmung der ersten Decimale. Die wirk-
liche Genauigkeit ist nur =+ 0,05 Proc.
(Bei gewdhnlichen schon sehr sorgfiltig aus-
gefiihrten Analysen kann man opur auf
&+ 0,1 Proc. rechnen.)

2. Die Zahlen der Tabelle gelten nur
fir chemisch reine Saure. Die Abwei-
chungen hiervon sind bei den Siuren bis
ungefihr 1,75 nur unbedeutend und kénnen
in der Praxis vernachliissigt werden; bei
stirkeren Siuren aber sind stets so viele
Verunreinigungen vorhanden, dass das spec.
Gew. immer erheblich hdher als auf
der Tabelle ausfillt. Der Kiufer kann
also nicht erwarten, bei einer S#dure von
1,840 einen Gehalt von 95,6 Proc. zu
finden.

3. Die Beobachtungen miissen bei 15°
oder moglichst nahe daran angestellt wer-
den; anderenfalls sind sie nach der Tabelle
in Lunge’s Taschenbuch fiir die Sodafabri-
kation etc. S. 102 ff. zu corrigiren.

Zur gasvolumetrischen Analyse durch
Wasserstoffsuperoxyd.
Von
G. Lunge.
In Heft 3 d. Zsch. finden sich Beitrige

von A. Baumann und L. Vanino iiber gas-
volumetrische Analyse durch Wasserstoff-

superoxyd, die mich zu einigen Bemerkungen -

veranlassen,

Es kann mir nur erfreulich sein, dass
Baumann und Vanino die von miri.J.1885
vorgeschlagenen und seitdem regelmassig in

meinem Laboratorium als Ubungsaufgaben
ausgefibten Bestimmungsmethoden fiir activen
Sauerstoff im Braunstein, Kaliumperman-
ganat und Chlor (ich benutze sie auch fir
Kaliumferricyanid, Bleisuperoxyd u. s. w.)
geprift und deren Genauigkeit nachgewiesen
haben; ihre Arbeiten sind somit willkommene
Ergénzungen zu meinen im 1. Heft d. Zsch.
gemachten Mittheilungen. Auch sind die
von ihnen ausgearbeiteten Tabellen fiir Be-
riicksichtigung von Temperatur und Druck
bei den Analysen sehr niitzlich, selbst neben
den von mir schon 1879 berechneten und
vielfach gebrauchten allgemeinen Corrections-
tabellen fiir Gasvolume, die durch Wieder-
gabe in verschiedenen Werken und Abdruck
in Plakatform (bei E. Leybold in Céln)
weit verbreitet sind; oder neben den verschie-
denen Gasvolum-Reductionsinstrumenten, so-
weit sie bisher bekannt waren. Ich wiirde
in der That die Baumann’schen und
Vanino’schen Tabellen fir Mangandioxyd,
activen Sauerstoff und Chlor noch weit mehr
als wichtiges Mittel zur Verbreitung meiner
Methoden begriissen, wenn nicht diese, sowie
alle analogen Tabellen fiir Kohlenséure,
Ammoniak, Stickstoff u. dgl. in Zukunft
vollstindig entbehrlich gemacht wiirden, wie
wir in der nichsten Mittheilung sehen
werden. Ubrigens ist bei allen diesen Ta-
bellen der Ubelstand nicht aus den Augen
zu lassen, dass sie zu unrichtigen Ergeb-
nissen fithren, falls zwischen der Abwigung
der Substanz und der letzten Ablesung des
Gasvolums irgend welche Anderung der
Temperatur oder des Luftdrucks stattfindet
(fir 1°C. z. B. = 0,4 °)).

Im Ubrigen sind die von Baumann

" und Vanino in meinen Methoden angebrachten

Aunderungen grésstentheils unerheblich, in
einem Falle jedoch unstatthaft. Ich werde
alle diese Punkte kurz besprechen.
Baumann, wie auch Vanino, bedienen
sich statt des Nitrometers des, ihnen als
Agriculturchemikern allerdings am néchsten
liegenden, Azotometers oder des Dietrich’-
schen Apparates. Eine Abidnderung meiner
Methode liegt wahrlich hierin nicht, nicht
einmal eine Neuerung, da ich gleich bei
deren erster Ausarbeitung bemerkt habe,
dass man Wassermédntel um das Entwicke-
lungsflischchen und das Messrohr, wie beim
Azotometer und vielen ihnlichen Apparaten,
anbringen kénne. In der Praxis habe ich
allerdings hiervon abgesehen, da ein grosser
Vorzug des Nitrometers, seine Handlichkeit
und Billigkeit, dadurch beeintrichtigt wird,
und sehr viele im Laufe der Jahre von
meinen Schillern vorgenommene Controlver-
suche gezeigt haben, dass man bei einiger
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(sehr schnell zu erlangender) Ubung und

Zahl 1,4333 gekommen, indem ich das als

der selbstverstindlichen Vorsicht zur Ver- | Grundlage angenommene Litergewicht des

meidung von Temperaturschwankungen, wie
ich sie in Heft1 d.J. in’s Gedéchtniss zuriick-
gerufen habe, véllig iibereinstimmende Re-
sultate mit dem Nitrometer oder dem Azo-
tometer (mein Instrument ist ein Wagner’'-
sches) bekommt. Es ist aber im Ubrigen
ganz gleichgiiltig, ob man meine Methoden
mit diesem oder jenem Instrumente aus-
fuihren will, da ja alle die gleiche Wirkung
haben: hierin liegt keine Neuerung.

Ganz unbegriindet ist die Ausstellung
Baumann’s, dass im Nitrometer eine falsche
Ablesung von 0,1 cc stets einen Fehler von
0,2 bis 0,3 Proc. im Analysenresultat be-
wirken miisse. Baumann scheint nur die
50 cc fassendep, nicht die 100 bis 140 cc
fassenden ,,Kugelnitrometer” zu kennen, die
ich schon i. J. 1881 construirt und in der
»Chem. Ind.“ 1881 S. 347 beschrieben, auch
in dieser Zsch. 1890 8.8 wieder gezeigt habe,
und welche lingst in den Hénden sehr
vieler Chemiker sind. Dass diese dem 100 cc
fassenden Azotometer nicht an Genauigkeit
nachstehen, liegt auf der Hand. Ganz un-
verstindlich ist mir der Vorwurf, ich habe
nicht die in Arbeit zu nehmende Menge von
Braunstein angegeben, von der doch die Ge-
nauigkeit der Resultate abhiinge. Dass dem
so ist, weiss doch, wie ich voraussetze,
nicht nur jeder Chemiker, sondern selbst jeder
zum Titriren angelernte Laboratoriumsjunge.

Nur eine der von Baumann's Ausstel-
lungen kann ich wenigstens theilweise an-
erkennen, dass ich nidmlich das Gewicht
von 1 cc Sauerstoff bei 0° und 760 mm zu

1

hoch (1,4333 mg statt 1,43003 mg) angenom-

men habe, wodurch angeblich ein Fehler von
0,27 Proc. bei einem Braunstein von 77 Proc.
entstehe. Letzteresistansichzuhoch gegriffen,
denn das Verhiltniss ist 1,43003:1,4333

=T7:.:77,17. Aber in Wirklichkeit ver-
schwindet der Fehler fast ganz, wenn man
ansieht, wie ich zu der Zahl 1,4333 ge-

kommen bin. In der Vorbemerkung zu meinem
»Taschenbuche fiir Sodafabrikation® (S. XII)

erwithne ich, dassdie Atomgewichte abgerundet :

und dieselben Zahlen in dem ganzen Werke °
durchgefiihrt worden seien, weil die sogenann-

ten ,genauen” Atomgewichte von verschie-

denen Chemikern ungleich angenommen und .
ofters durch neue Bestimmungen verschoben

werden, wihrend iiber die abgerundeten Atom-

gewichte der wichtigeren Elemente allgemeine !

Ubereinstimmung  herrscht.
dariiber streiten, ob dieser Standpunkt
richtig war; ich hatte ibn erst nach Be-
rathung mit mehreren Fachminnern ersten
Ranges angenommen. [ch war nun auf die

Man kann jg

|

Wasserstoffs = 0,08958 g mit dem ab-
gerundeten Atomgewicht des Sauerstoffs
= 16 multiplicirte. Bei Anwendung der
jetzt fir H == 1 ziemlich allgemein fiir
genauer angenommenen Zahl von O = 15,96
kommt man allerdings auf eine der von
Baumann angenommenen viel ndhere Zahl
(1,4297). Schon dass, wie er selbst an-
fithrt, fir Paris und Berlin, bei sonst
gleichen Grundlagen, das Litergewicht des
Sauerstoffs einen Unterschied von 0,06 Proc.
zeigt, dass aber nach Ostwald (Ber. deutsch.
G. 1889 S. 1023) noch immer eine Un-
sicherheit in dem Verhéltnisse der Atom-
gewichte von H: O im Betrage von 0,3 Proc.
besteht, zeigt wohl, dass die Abweichung
meiner Berechnungsart von derjenigen Bau-
mann's (0,17 Proc. bei 77 Proc. Braunstein)
eine leicht erklirliche ist. Leider steht es
ja mit den fundamentalen Grundlagen unserer
analytischen Daten in nur wenigen Fillen
besser, in um so mehr Fillen weit schlimmer,
und kann man es gar nicht genug verur-
theilen, wenn manche Chemiker sich in
Analysenangaben gefallen, welche noch Hun-
derttausendstel des Betrages (z. B. 99,999)
bezeichnen sollen. So schwanken ja auch
die neuesten Angaben iber das Atomge-
wicht des Mangans zwischen 54 und 55,
was eine Unsicherheit von 1,17 Proc., also
fast das Siebenfache der mir vorgeworfenen
Ungenauigkeit, in die Ergebnisse bringt.

Berechnet man zwar das Litergewicht
des Sauerstoffs nach Baumann, aber auch
bei der Formel des Braunsteins den Sauer-
stoff mit 15,96, und nimmt man far das
Mangan die runde Zahl 55 an, welche
Ostwald fiir die beste hilt (allerdings fiir
0 =16), so kommt man auf eine mit der
meinigen fast vollkommen stimmende Zahl
(Factor 3,894 statt 3,896).

Indessen will ich gern anerkennen,
dass Baumann zu der Annahme seines
Factors (3,8825) vollauf berechtigt ist, und
dass mithin die von ihm aufgestellte Tabelle
fir die volumetrische Braunsteinanalyse ohne
Weiteres benutzt werden kann, obwohl die-
selbe freilich bei Anwendung des in der
nichsten Mittheilung beschriebenen Instru-
mentes ganz entbehrlich wird.

Die einzige wirkliche Modification meines
Verfahrens, welche Baumann anfiihrt, be-
steht nur darin, dass er bei solchen Braun-
steinen, welche sich in der Kilte mit Wasser-
stoffsuperoxyd zu schwer zersetzen, Erwir-
mung auf 70" wvorschreibt. Mir waren
bisher solche Braunsteine bei unseren prac-
tischen Ubungen nicht vorgekommen; sie
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sind jedenfalls nur selten, und in manchen
Fillen wird die schwere Zersetzlichkeit nur
von ungeniigend feinem Zerreiben herzu-
schreiben sein. In dieser Beziehung besteht
jedenfalls vollkommener Parallelismus zwi-
schen meiner und der Fresenius’schen
Oxalsiure-Methode; auch bei letzterer be-
merkt man die aussergewShnlich schwere
Zersetzbarkeit mancher Braunsteinsorten.

Vanino hat zunichst meine Methode
zur Titerstellung des Kaliumpermanganats
ohne Wage, Gewichte und bekannte Grund-
substanz gepriift, deren Genauigkeit ich in
d.Z. 1890 S. 10 nachgewiesen habe. Vanino
bestiitigt dies vollkommen, ohne ibrigens
irgend welche Verinderung der Methode
eingefiihrt, oder durch Vertauschung des
Nitrometers mit dem Azotometer einen wirk-
lichen Vortheil erreicht zu haben. Wie
schon oben gesagt, ist es bei gewghnlicher
Sorgfalt gleichgiltig,
denen gasvolumetrischen Instrumente ange-
wendet wird. Die von Vanino berechnete
Tabelle fiir die Litergewichte des Sauer-
stoffs bei 700 bis 770 mm Druck und bei
10 bis 25° wiire ebenfalls als sehr niitzlich
zu begriissen, wenn sie nicht, wie alle idhn-
lichen, in Zukunft iiberflissig wiirde. Ich
méchte nur nochmals darauf aufmerksam
machen, dass man zur IErzielung genauer
Resultate das Chamileon sehr stark an-
sduern muss.

Vanino hat endlich auch meine auf
derselben Grundlage beruhende Chlorkalk-
methode gepriifft und richtig befunden, und
auch dafiir eine Tabelle berechnet. Von den
von ihm als Unterschiede zwischen seinem
und meinem Verfahren angefilhrten Punkten
sind zwei, nimlich die Anwendung des
Azotometers und die Ausfithrung der Con-
trolanalysen durch die Jodmethode, statt
der Penot’schen Arsenmethode, doch wahr-
lich keine Abiinderungen meiner Methode.
Nur der dritte Punkt ist eine solche Ab-
inderung gegeniiber meiner jetzigen Me-
thode (vgl. am Schlusse), aber eine ver-
werfliche. Vanino arbeitet ndmlich mit
dem gewGhnlichen, stets sauren Wasser-
stoffsuperoxyd des Iandels, das nicht immer,
wie er annimmt, nur schwach sauer ist.
Meine Vorschrift, das Wasserstoffsuperoxyd
durch Natronlauge ganz schwach alkalisch
(eigentlich nur neutral) zu machen, némlich
bis zum Entstehen einer schwachen Triibung
(durch Thonerde u. dgl.), verwirft er, ohne
sie zu priifen. Ich muss aber umgekehrt
Vanino’s Abiinderung verwerfen, denn sie
ldsst ausser Acht, dass der Chlorkalk immer
ein wenig Kohlensiure enthilt, und daher
die Resultate bei Anwendung selbst eines

welches der verschie- |

schwach sauren Wasserstoffsuperoxyds zu
hoch ausfallen k&nnen. Bekanntlich wird
Chlorkalk immer in triiber Lésung titrirt,
und bekommt man mithin den kohlensauren
Kalk hinein, der von dem nie vollstindigen
Brennen des Atzkalks, sowie dem Kohlen-
sduregehalt des Chlors und der aus der
Luft spiter angezogenen Kohlensiure her-
stammt.  Selbst ein von Schippi und
mir (Dingl. 1880, 287, 72) mit peinlichster
Sorgfalt aus den reinsten Materialien im
Laboratorium hergestellter Chlorkalk, mit
43,13 Proc. bleichendem Chlor, wie er so
rein in der Praxis nie vorkommt, zeigte
noch 0,42 Proc. CO; = 0,96 Proc. Ca COs.
Allerdings ist daneben stets Atzkalk vor-
banden, und wird auch die Kohlensiiure zum
Theil im Wasser gelost bleiben, so dass
unter Umstinden bei Anwendung von sehr
schwach saurem Wasserstoffsuperoxyd gar
kein oder doch kein merkbarer Fehler ent-
stehen wird; aber dies kann man nicht vor-
her wissen, und sollte daher nicht eine
Fehlerquelle einfithren, welche sich durch
Neutralisation des Wasserstoffsuperoxyds so
leicht vermeiden lisst. Bei grésserem Saure-
gehalt des Wasserstoffsuperoxyds, wie ihn
z. B. der von mir verwendete kiufliche Ar-
tikel einmal enthielt, trat sogar Chlor-
geruch auf. Ich habe aber seit Erscheinen
der Vanino’'schen Arbeit noch eine grossere
Anzahl von vergleichenden Versuchen mit
dem kiiuflichen und dem nach meiner Vor-
schrift neutralisirten. Wasserstoffsuperoxyd
angestellt, und habe bel dem ersteren stets
ein wenig mehr Gas als bei dem letzteren er-
halten (etwa 0,3 cc auf 120¢c). Auf alle Fiille
kann man diese hypothetische (durch Ver-
suche nicht gestiitzte) Erklarung der kleinen
Abweichung zwischen der nitrometrischen
Bestimmung und derjenigen pach Penot
nicht gelten lassen. Ubrigens ist an der
Vanino'schen ,Abénderung” um so weniger,
als ich urspriinglich ebenfalls mit dem
schwach sauren Wasserstoffsuperoxyd des
Handels gearbeitet hatte (Chem. Ind. 1885
S. 168), aber spiter fand, dass es besser ist,
die S#ure abzustumpfen.

Dass die in einer meiner ersten Ver-
dttentlichungen ( Ber. deutsch. G. 1886 S.869)
sich einmal findende Zahl fir Chlor = 1,632,
die Vanino (8. 82) als unrichtig bezeich-
net, auf einem Satzfehler beruht, ist selbst-
verstindlich. Vanino selbst fithrt ja an,
dass meine dort mitgetheilten Resultate mit
der richtigen Zahl von 158348 berechnet
sind, die auch bei seiner eigenen Tabelle
angewendet ist, und zeigt sich dasselbe bei
der von mir an jenem Orte angegebenen
Vorschrift, 7,917 g Chlorkalk abzuwigen,
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um nachher bei Anwendung von !/s; davon
directe Procente abzulesen (0,15835 X 50
== 7,9175), sowie bei allen Angaben meiner
neuesten Veréffentlichung.

Das Gasvolumeter,
ein Apparat zur villigen Ersparung aller
Reductionsrechnungen bei Ablesungen
von Gasvolumen.

Von
Q. Lunge.

Gerade bei technischen Analysen ist die
Zeit und Miihe, welche man bei Ablesungen
von Gasvolumen fir Reduction derselben
auf den Normalzustand verwenden muss,
ein gewiss micht zu unterschitzendes Hin-
derniss fiir Ausbreitung solcher Methoden.
Die eigentliche Gasanalyse leidet hierunter
wenig oder gar nicht; fiir technische Zwecke
kann man die Anfangs- und Endbedingungen
von Temperatur und Luftdruck wegen der
kurzen Dauer der Analyse meist als gleich
ansehen, und fiir genauere Zwecke bietet
das von Doyere 1848 eingefiihrte, von
Pettersson 1887 in geistreicher Weise
ausgebildete Princip des , Compensators*
eine vollstindige Befreiung von der Beobach-
tung von Temperatur und Druck.

Ganz anders liegt die Sache bei der
gasvolumetrischen Analyse, d.h. der
Bestimmung einzelner (gewdhnlich der mass-
gebenden) Bestandtheile fester oder fliissiger
Kérper in Form eines Gases. Hier, wo ein
Gasvolum mit einem Gewicht in Bezie-
hung gesetzt werden muss, muss das erstere
nothwendig auf den Normalzustand, d. h.
auf Trockenheit, 0° und 760 mm umgerech-
net werden. Dazu sind also zwei weitere
Ablesungen am Thermometer und Barometer,
sowie eine Rechnung nothwendig, und der
dafir ndthige Zeitaufwand wire fiir den
Techniker in vielen Fillen geradezu uner-
schwinglich, wenn ihm nicht schon jetzt
auf verschiedenen Wegen Hilfe geboten
wire. Schon frith wurden fir die Bestim-
mung des Ammoniaks als Stickstoff im Azo-
tometer Tabellen entworfen, welche die Re-
duction auf 0° und 760 mm durch Aufsuchung
einer einzigen Zahl bewirken. Ahnliche
Tabellen sind von mehreren Seiten fiir
Kohlensiure, ganz neuerdings von Baumann
fir Mangandioxyd, von Vanino fir activen
Sauerstoff und Chlor gegeben worden;

ausserdem bestehen jedenfalls noch mehrfach
andere Tabellen fiir analoge Zwecke, die
einzeln aufzuzihlen mir nicht lohnend er-
scheint. Nur auf die in vielen wissenschaft-
lichen Laboratorien verbreiteten Tabellen
fur Stickstoffbestimmungen nach Dumas sei
noch hingewiesen. Fiir alle Gase war eine
grosse Tabelle von mir schon 1879 berech-
net worden (Dingl. 281, 522); Leo Lieber-
mann hat eine andere Tabelle der Art auf-
gestellt, und kleinere Tabellen finden sich
an vielen Orten. In allen diesen Fillen
wird die Beobachtung des Thermometers
und Barometers nicht erspart, und nur die
Rechnung in eine einfache Ablesung ver-
wandelt, was schon ein grosser Vortheil ist,
und den gasvolumetrischen Methoden gerade
in der Technik gewiss den grosseren Theil
ibrer schon jetzt weiten Verbreitung ver-
schafft hat.

Um in dieser Richtung noch weiter zu
gehen, wurden dann auch Instrumente er-
funden, welche die Ablesung von Thermo-
meter und Barometer ersparen, und bei ihrer
eigenen Einstellung einen Factor ergeben,
mit dem das abgelesene Gasvolum zur Re-
duction auf Normalien nur einfach dividirt
oder multiplicirt werden darf. Diese In-
strumente, wie die von Kreusler, Cl. Wink-
ler und mir selbst, haben sich bisher an-
scheinend nicht sehr verbreitet; sie erfor-
dern in der That ja doch immer noch eine
besondere Beobachtung wund eine kleine
Rechnung, was nicht viel weniger Zeit bean-
spruchen wird, als die im vorigen Absatz
beschriebenen zwei Beobachtungen in Ver-
bindung mit den verschiedenen allgemeinen
oder speciellen Reductions-Tabellen.

Ich glaube nun auf eine Idee gekommen
zu sein, welche die Vortheile aller fritheren
Erleichterungsmittel vereinigt und es gestattet,
alle anderweitigen Beobachtungen und
Rechnungen bei Ablesung von Gasvo-
lumen vollstindig bei Seite zu lassen.
Da mein neues Verfahren nach meiner An-
sicht auch fir wissenschaftliche Zwecke Be-
deutung hat, und z. B. bei Stickstoffbestim-
mungen nach Dumas grosse Zeitersparniss
verursacht, so beschreibe ich dasselbe in
einem, etwa gleichzeitig hiermit erscheinen-
den Hefte der Berichte der deutschen che-
mischen Gesellschaft und verweise hierauf
sowohl fiir die historische Einleitung, als
auch fir verschiedene hier nicht zu wieder-
holende Einzelheiten. Da aber andererseits
mein Verfahren gerade fir den technischen
Chemiker, bei dem es auf Zeitersparniss ja
weit mehr ankommt, noch weit nitzlicher
sein diirfte, so scheint es mir am Platze zu
sein, dasselbe auch hier zu beschreiben und
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