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Vanino: Eine neue Methode zur Werthbestimmung des Chlorkalks. [

Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

auch zur raschen Bestimmung der Kohlen-
sdure schon seit langer Zeit verwendet wird.
(Vgl. Boekmann: Chem.-tech. Unter-
suchungsmethoden.) Die Bestimmung beruht
auf dem Princip, dass man mittels Wasser-
stoffsuperoxyd aus dem Chlorkalk Sauerstoff
entwickelt und denselben in eine mit Wasser
gefiillte Flasche leitet, aus welcher ein dem
Sauerstoff dquivalentes Wasservolumen ver-
dringt wird.

Fig, 219,

In das Entwicklungsgefiss A bringt man
die auf der Handwage abgewogene und mit
Wasser fein verriebene Menge Chlorkalk, in
das Rohr C gewdhnliche Wasserstoffsuper-
oxydldsung. Die Ausflussrdhre p, welche
am besten in eine Spitze verliuft, damit
sich in derselben nicht so leicht Luftblasen
bilden, wird vor Beginn des Versuches so
tief herabgelassen, dass aus ihr einige Tropfen
Wasser ausfliessen.
nach dem Versuche ganz mit Wasser gefillt
sein. Hiernach stellt man unter die Aus-
flussréhre einen Messcylinder und &ffnet den
Hahn an €. Es gelangt dann das Wag-
serstoffsuperoxyd auf den Chlorkalk und
der sich entwickelnde Sauerstoff dringt ein
ihm gleiches Volumen Wasser aus dem Aus-
flussrohr p in das Messgefiss. Man wartet
hierauf bei jedem Versuche eine bestimmte
Zeit und liest dann die Wassermenge in dem
Messcylinder ab. Die Berechnung geschieht
auf Grundlage meiner S. 80 d. Z. veréffent-
lichten Tabelle.

Hat man z. B. bel einer Temperatur von 10°
und einem reducirten Barometerstaud 720° bei An-
wendung von 2 g Chlorkalk 140 cc abgemessen,
so erhalten wir durch eine einfache Multiplication
Cl
1

den Procentgehalt des Ca<8 also

(2,858 >< 140) : (400,120)

Dieselbe muss vor und .

2 g lieferten demnach 0,4 g
100 g 20 Proc.

Um die Brauchbarkeit des Verfahrens zu
zeigen, gebe ich hier einige Resultate an,
welche ich bei meinen Versuchen erhielt.

1. Angewandt 2 g, Temperatur 159, Barometer-
stand red.- 720.

fee =279

140 cc wurden abgemessen, also 19,55 Proc.

2. Angewandt 2 g, Temperatur 14° Barometer-
stand red. 720.

1 ce = 2,807

140 cc wurden abgemessen, also 19,65 Proc.

8. Angewandt 2 g, Temperatur 12°, Barometer-
stand red. 718.

1ce= 2,824

139 wurden abgemessen, also 19,63 Proc.

4. Angewandt 2 g, Temperatur 129, Barometer-
stand red. 718,

1ce = 2824
137 wurden verbraucht, also 19,34 Proe.
Mittel der Versuche == 19,54 Proc.

Die jodometrische Titerstellung dieser Lésung
ergab 19,59 und 19,55, Mittel 19,57 Proc.

Diese Resultate zeigen die Brauchbarkeit
des Verfahrens, und es empfiehlt sich die
Anwendung des Apparates hauptsichlich bei
raschen Bestimmungen des Chlorkalkes in
den Bleichereien, den Apotheken u. dgl., da
der Apparat aus fiberall kiuflichen Gegen-
stinden leicht zusammensetzbar ist und bis
auf 0,5 Proc. genaue Resultate liefert.

Bei Anwendung des Apparates zur Koh-
lensdurebestimmung ist ein Bedecken des
Wassers in der grossen Flasche mit Steindl
nothwendig, damit dasselbe keine l&sende
Wirkung auf das Gas ausiiben kann; bei
oben erwihnten Bestimmungen ist dasselbe
vollkommen unngthig, da die Léslichkeit
des Sauerstoffes in Wasser unmerklich klein
ist und infolge dessen nicht in Betracht
gezogen werden braucht. Uberhaupt erweist
sich der Apparat zur Chlorkalkbestimmung
weit tauglicher als zur Kohlensiurebestim-
mung in Potasche und Kalksteinen u. s. w.,
weil der sich entwickelnde Sauerstoff weder
von der Zersetzungsfliissigkeit noch von dem
Sperrwasser in irgend erheblicher Menge ge-
16st wird.

Uber die Anwendbarkeit des Lunge’schen
Gasvolumeters zur Tensionsbestimmung.

Von
Herm. Rey.

Die bis jetzt gebriuchlichen Methoden
fir Tensionsbestimmungen beruhen alle da-
rauf, dass die Probe in ein Barometerrohr
gebracht wird, in dem der Druck ihrer
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Dampfe bei gegebener Temperatur mehr oder
weniger direct abgelesen wird; oder man
misst die H6he einer Quecksilbersiule, wel-
cher die betreffenden Dimpfe das Gleich-
gewicht halten. Diese und alle #hnlichen
Methoden finden sich sehr eingehend be-
sprochen in dem Buche von A. Kahlbaum:
»Siedetemperatur und Druck in ihren Wech-
selbeziehungen“. Abweichend von diesen
Methoden verfihrt G. Tammann'), welcher
die Wassermenge wiegt, welche ein ge-
messenes Gasvolumen bei bekannter Tem-
peratur aus der auf ihre Dampfspannung zu
priifenden Salzldsung u. dgl. aufgenommen
hat. Die von Tammann angefithrten Ver-
suche beweisen aber nur die grosse Schwierig-
keit eines derartigen Verfahrens; genauer als
die oben angefithrten wird es wohl kaum sein.

Priffen wir diese ersteren Verfabren auf
den Grad ihrer Genauigkeit, so finden wir,
dass dieselbe abhingig ist von der Genauig-
keit einer Lingenmessung. Auf so viele
Decimalstellen wir einen Bruchtheil eines
Millimeters messen kénnen, auf so viele
Decimalstellen kénnen wir auch die Tension
irgend eines Korpers bestimmen., Anders
gestaltet sich dieses Verhdltniss, wenn wir
die Lingenmessung bez. Druckmessung durch
eine Volummessung ersetzen; dabei haben
wir es in der Hand, die Genauigkeit be-
liebig zu vergréssern, da wir Bruchtheile
eines Cubikcentimeters um so sicherer be-
stimmen kénnen, je enger das getheilte Rohr
ist, in welchem die Messung vorgenommen
wird.

Die Druckmessung, bez. Lingenmessung
durch Volummessungen zu ersetzen, ist da-
her der Grundgedanke der zu beschreiben-
den Tensionshestimmungsmethode.

Die Frage der Tensionsbestimmung trat
an mich heran, als ich zum ersten Male
das Lunge’sche Gasvolumeter zur Stickstoff-
bestimmung bei der Elementaranalyse an-
wenden wollte. Zur Berechnung der in das
Reductionsrohr (S. 139 d. Z.) einzuschlies-
senden Luftmenge sollte ich die Tension von
Kali- oder Natronlauge von 1,359 spec. G.
kennen. In der mir zuginglichen Litteratur
konnte ich iber die Tension so hoch con-
centrirter Laugen nichts finden ausser einer
Arbeit von A. Wiillner aus dem Jahre
1860%). Willner stellte eine Formel auf,
mit Hilfe deren sich die Tension einer be-
liebig concentrirten Lauge berechnen lasst
(s. w.u.). Da aber Wiillner's Bestimmungen
sich nur auf verdiinntere Laugen erstrecken,
war es immerhin eine Frage, ob diese Formel
auch fiir hoher concentrirte Laugen noch gelte.

1y Ann. Phys. Chem. N. F. 33. 322.
) Ann, Phys. Chem. 4. XX. 564.

Eine einfache Uberlegung zeigte mir nun,
dass das Gasvolumeter selbst sich zu Ten-
sionsbestimmungen eignen kdnnte. Denken
wir uns ein bekanntes Volumen Gas bei be-
kanntem 4usseren Druck, gesittigt mit den
Dimpfen der auf ihre Tension zu priifenden
Flissigkeit. Andern wir nun diesen dusseren
Druck unter Beibehaltung derselben Tem-
peratur, so kdnnen wir aus der stattgefun-
denen Voluminderung die Tension berechnen.
Bezeichnen wir das Volumen mit V; und V,,
den Druck mit P, und P, die zu bestim-
mende Tension mit x, so haben wir

P,—x)V,=(P;—x) V,. I

Somit o V,P,—V,P,

Vi—V,

In dem ,Messrohr® des Volumeters be-
findet sich eine beliebige Menge Luft, ge-
sittigt mit den Dédmpfen der zu untersuchen-
den Lauge, im ,Reduction=rohr“ haben wir
absolut trockene Lutt, deren Volumen bei
0° und 760 mm 100 cc betragen wiirde.
Durch Verschiebung einer der beiden Réhren
stellen wir die Quecksilberniveaus auf gleiche
Héhe und lesen deren Stand ab, nun wird
das ,, Druckrohr“ beliebig verschoben und
der Stand des Quecksilbers in den beiden
anderen Réhren nach erneuter Gleichstellung
wiederum abgelesen, womit wir alle An-
gaben zur Berechnung der Tension besitzen.
V, und V, obiger Formel haben wir im
»Messrohr® abgelesen, P, und P; ergeben
sich aus den entsprechenden Ablesungen im
sReductionsrohr“. Nehmen die eingeschlos-
senen 100 cc Luft von 0° und 760 mm bei
der Temperatur t das Volumen a ein, so ist
der zugehdrige Druck

p_ 100.760;(1 +at) L.

Wir haben also auch hier die Druck-
messung, bez. Lingenmessung durch eine
Volummessung ersetzt.

Bezeichnen wir die Ablesungen im ,Re-
ductionsrohr® mit Ry und R,, diejenigen im
»Messrohr“ mit M; und M, und setzen wir
diese Bezeichnungen nebst dem Werth fur
P aus Formel III in Formel II ein, so er-
halten wir
_ MR-ME

R R, (M, —M,)
Da die Einstellungen bei zweckméssiger
Anordnung des Instrumentes sehr rasch ge-
macht sind, kénnen wir ohne grossen Zeit-
verlust bei ein und derselben Temperatur
mehrere Bestimmungen ausfihren, indem wir
einfach das Druckrohr beliebig verschieben
und die Volumen im Reductions- und Mess-
rohr nach Einstellung auf gleiche Hdhe ab-
lesen,

II.

x .760.100 (1 + «t). IV.
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Haben wir dergestalt die Tension bei
irgend einer Temperatur bestimmt, so brau-
chen wir fiir die Bestimmung bei anderen
Temperaturer nur eine einmalige Ablesung.
Es gei a die gefundcne Tension bei t,° die
entsprechenden Ablesungen R; und M,, bei
ts® Ry und M,, es ist dann die Tension x
bei t°:

___16C.100 (1 + eety)

R,
( 760.100R(11+at,) _ E)M,(1+at.,)
My(1+aty)

Natlirlich kann man bei allen Tempera-
turen die Tension auch nach dem ersten
Verfahren bestimmen, wodurch man zugleich
eine Controle fir die Richtigkeit der Be-
stimmungen bekommt.

Bevor ich zur Beschreibung der ange-
stellten Versuche f{ibergehe, muss ich zum
Voraus bemerken, dass ein gewdhnliches
Gasvolumeter, wie mir eines zur Verfigung
stand, keine Ablesungsgenauigkeit zulisst,
die fir den vorliegenden Zweck geniigend
wiére. Die Lénge eines Cubikcentimeters im
Messrohr betrigt hochstens 1 ¢cm und da
das mir fir die Ablesungen zur Verfigung
stehende Kathetometer ohne Nonius war,
war es mir unméglich, mehr als [, cc ab-
zulesen, so dass die Ablesungsfehler im aller-
ginstigsten Fall 0,005 cc betragen, welche
Fehler schon etwa 0,7 mm in der aus den
Ablesungen berechneten Tension ausmachen.
Man miisste also fiir practische Bestimmungen
das Messrobr bedeutend verengern. Die
Differenzen meiner Bestimmungen gind da-
her viel zu gross, als dass man ihnen praec-
tischen Werth zuschreiben kdnnte, und ich
filhre deshalb nur einige Beispiele als Illustra-
tion der Methode an, der man mit einem
speciell dafiir construirten Instrumente einen
beliebigen Grad von Genauigkeit geben kann.

Unter besagten Umstidnden hitte es na-
tiirlich keinen Zweck gehabt, sehr viel Sorg-
falt auf die Temperaturmessung zu verwen-
den; um aber vor den allergrébsten Fehlern
sicher zu sein, wandte ich folgende Form
des Gasvolumeters an, welche von Professor
Lunge auch fir den gewdhnlichen Zweck
des Volumeters verwendet wird, wenn es
sich um vollkommene Sicherstellung einer
unbedingt gleichen Temperatur beider Gas-
réhren handelt.

Reductions- und Messrohr R und M
(Fig. 220) befinden sich in einem Wasser-
mantel W, der folgendermaassen hergestellt
wird. An einem gewdhnlichen Glascylinder
von geniigendem inneren Durchmesser wird
der Glasboden abgesprengt und ein Boden
aus  Messingblech  angekittet, welcher

V.

2 Stutzen s trigt, durch welche sich die
Rohren R und M leicht verschieben lassen,
ohne dass sie jedoch zu
viel Spielraum haben, so
dass sie bei geniigender
Linge der Stutzen (6 cm)
von diesen immer in
senkrechter Lage erhal- .
ten werden. Zur Dich-
tung und zugleich zur
Befestigung der Réhren
dienen zwei Schlauch-
stiicke, welche sich an
Stutzen und Roéhren ge-
nau anlegen. Bei passen-
der Wahl der Schliuche
wird es sehr leicht er-
reicht, dass kein Wasser
austritt und sich dieVer-
schiebung doch leicht
bewerkstelligen lisst.
Klammern sind bei dieser
Anordnung fiir die Roh-
ren R und M unndthig, sie werden von den
Schlduchen vollstindig sicher gehalten.

Um den Wassermsntel am Stative sicher
zu befestigen, wurden 2 Ringe r angebracht,
von denen der untere deun ganzen Apparat .
trigt, wihrend der obere, der einen etwas
grosseren Durchmesser hat, sc dass der Rand
des Cylinders W auf ihm ruhen kannm, ihn
vor dem Umkippen bewahren soll.

Um die beiden Niveaus genau in die gleiche
Héhe zu stellen, kann man sich des in
Fig.221 gezeichneten Ableselineales bedienen,

3

Fig. 220.

T};@ \\,

Fig. 221.

Dasselbe besitzt eine Libelle L, mit welcher
die Kante ab in Ubereinstimmung gebracht
ist. Damit man das Instrument jederzeit
horizontal stellen kann, ist es um die Axe
¢d drebbar und wird mit Hilfe der Stell-
schraube & in der horizontalen Lage fest-
gehalten. Mittels der Muffe M wird das
Instrument an einem Stativ befestigt. Im
vorliegenden Falle wurde indessen die Hori-
zontalstellung mit dem Kathetometer besorgt.

Zunichst wurde die Tension von Wasser-
dampf bestimmt, um die erbaltenen Resul-
tate mit schon sicher bekannten Zahlen ver-
gleichen zu koénnen.
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Das Reductionsrohr wurde mit der be-
rechneten Menge trockemer Luft gefiillt, in-
dem man es zuerst mit Quecksilber fiillte,
worauf bei tiefstehendem Niveaurohr der
Hahn /& geoffnet wurde. Die so eingesaugte
Luft durchzog mehrere Rihren mit Chlor-
calcium, Bimstein in Schwefelsdure getrénkt,
und zuletzt ein Rohr mit Phosphorpentoxyd.
Die Luft zur Fiillung des Rohres M wurde
durch Wasser geleitet und ausserdem ein
Tropfchen Wasser in die Roéhre herein-

gebracht.
Es wurden bei 18° folgende Ablesungen
gemacht:
I I m
R M. R M R M

107,12 10584 101,86 10054 10421 102,91

Nach obigen Formeln die Tension aus-
gerechuet, ergibt I u. II 15,4 mm, I u. III
14,5 mm, II u. IIT 16,5 mm, im Mittel
15,47 mm gegeniiber der wirklichen Tension
von 15,33. Bei anderen Temperaturen waren
die Differenzen noch grosser, sie stiegen bis
zu 2 mm. Io dhnlicher Weise stimmten die
fir Kali- und Natronlauge gemachten Beob-
achtungen mit den nach Wiillner berech-
neten Werthen iiberein. Ich ziehe es daher
vor, hier nur die berechneten Werthe zu
geben, da ich sie unter diesen Umstiénden
fir die genaueren halten muss.

Willner’s Formel fir Kalilauge lautet:

V =0,00332 T — 0,00000432 T?
wobei T die Tension des Wasserdampfes
bei der betr. Temperatur, V die Erniedri-
gung bedeutet, hervorgebracht durch einen
Theil des Hydrates K; 0.5 H; O, geldst in
100 Th. Wasser.

Kalilauge von 1,359 spec. G. bei 15°
zeigte beim Titriren einen Gehalt von
36,21°), KOH cder 59,47 Proc. K; 0. 5 H, O.
In 100 Th. Wasser sind demnach 146,% Th.
Pentahydrat gelost, wir miissen also die aus
obiger Formel berechneten Werthe mit 146,8
multipliciren.

Fiir Natronlauge gibt Wiillner die For-
me] V= 0,004089 T, welche die Erniedri-
gung der Tension des Wasserdampfes T an-
gibt, wenn in 100 Th. Wasser 1 Th. des
Hydrates Nag O .4 Hy O geldst ist. Natron-
lauge von 1,359 spec. G. bei 15° zeigte
beim Titriren einen Gehalt von 32,56 Proc.
Na OH oder 54,54 Proc. Tetrahydrat oder
in 100 Th. Wasser sind 119,95 Th.
Na,; 0.4 H; O gelost.

Nach diesen Formeln wurden neben-
stehende Zahlen berechnet.

Man kann die Genauigkeit obiger Ten-
sionsbestimmungsmethode nicht nur erhéhen
durch Verengen des getheilten Rohres, son-
dern aueh durch Vergréssern des Gesammt-

Tenslon von a‘enulon von
Tempe- Na OH KOH Tenslon von
ratur 1.35:°:px2c6 G. 1,35‘3e |";?,c6 G. Wasser
10 4,66 4,74 914
11 4,98 5,01 977
12 5,31 5,42 10,43
13 5,68 6,79 11,14
14 6,05 6,18 11,88
15 6,46 6,60 12,67
16 6,88 7,04 13,51
17 1,33 7,61 14,39
18 7,82 8,02 15,38
19 8,32 8,64 16,32
20 8,85 9,09 17,36

volumens; je grosser dasselbe ist, um so
grésser werden die zur Ablesung kommenden
Volumdifferenzen zwischen trocknmer und mit
beliebigen Dampfen gesiittigter Luft. Damit
bei engen Réhren dieselben nicht zu lang
werden, um noch Ablesung von grosseren
Volumdifferenzen zu gestatten, diirfte es sich
empfehlen, an dem Theil der Réhre, welcher
in den Wassermantel hereinragt, Erweite-
rungen anzubringen. Natiirlich muss dann
die Voluminderung, welche man durch Ver-
schieben des Niveaurohres hervorbringt, so
sein, dass die Ablesung an einer verengten
Stelle stattfinden kann.

Die Einstellung der beiden Niveaus ist
ziemlich leicht, da man nur eine Réhre zu
verschieben braucht, die ganz genaue Kin-
stellung von freier Hand bietet immerhin
erhebliche Schwierigkeiten, es durfte sich
empfehlen, hierzu eine Mikrometerschraube
anzuwenden. .

Zum Schlusse sei es mir vergonnt, Herrn
Prof. Dr. G. Lunge fiir das rege Interesse,
welches er dieser Arbeit entgegenbrachte,
meinen wirmsten Dank auszusprechen.
Zirich, Chem.-tech. Laboratorium des eidg. Polyt.

Die manometrische Bestimmung von
Gas- und Dampfdichten.

Von
Dr. Friedrich C. Q. Milller in Brandenburg.

1. Die nachfolgende Methode zur Be-
stimmung von Gas- und Dampfdichten warde
von mir in ihren Grundziigen zuerst in der
Zeitschrift far physik. und chem. Unterricht
2, 274 und 3, 125 veréffentlicht. Bei der
Ausarbeitung des Verfahrens und bei der
Construction der zugehdrigen Apparate hatte
ich zunidchst Unterrichtszwecke im Auge, und
es gelang mir, nicht allein die Volum-
gewichte gasférmiger Korper, sondern auch





