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[ Zeltachrift far
angewandte Chemie.

: Die Entstehung dieses Kesselsteines ist
bauptsichlich * auf die Benutzung eines
thierischen oder. pflanzlichen Fettes als
Schmiermittel zuriickzufiihren. Die dabei
eingetretenen chemischen Vorginge habe ich
bereits zum Gegenstand einer Mittheilung
in dem hessischen Gewerbeblatt?) gemacht
und sei deshalb auf diese Zeitschrift ver-
wiesen?).
Darmstadt, December 1890.

Gasanalytische Bestimmung des Sauner-
stoffs mittels Stickoxyd.

o Von
Prof. Dr. L. L. de Koninck.

(Unter Mitwirknﬂg des Pharmazeuten Herrn Ennot.)

Als ich vor einigen Monaten Versuche
fiber gasanalytische Bestimmmung des Sauer-
stoffs durch Absorption machte mit Hilfe
von Metalllosungen und vornehmlich mit
‘einer alkalischen, weinsauren Eisenoxydul-
- losung (d. Z. 1890, 727), stellte ich gleich-
zeitig einige Versuche fiber das urspriinglich
von Priestley gegebene Verfahren an, wel-
ches von Cl. Winkler unter den verlassenen
Verfahren aufgefiihrt wird.

" Die Resultate wurden, was dieselben
nach den Arbeiten von Berthelot!) und
denjenigen von Lunge?) sein mussten, d. h.
sehr unregelmissig und wenig befriedigend.
Meine Arbeiten bestatigten die Resultate der-
jenigen von Winkler®) welcher umgekehrt
iber die Bestimmung des Stickoxyds mit
Luft oder Sauerstoff Versuche angestellt hat
woriiber er sagt: ,Die eintretende Contrac-
tion, mit ?%/; multiplicirt, hitte dem vor-
handen gewesenen Stickoxyd entsprechen
. miissen, doch war das Ergebmiss stets ein
abweichendes, wie denn auch die Constanz
der erhaltenen Zahlen zu wiinschen fibrig
Hess.“

Kiirzlich wurde meine Aufmerksamkeit
von Neuem auf die Frage gelenkt durch

zwei aufeinander folgende Notizen der Herren

J. A, Wanklyn und W. J. Cooper?); in

%) Gew. Hessen 1890 S. 4.

%) Vgl. die Ubersicht der alteren: Arbeiten,
Dingl. 230 8. 135; d. Red.

H C.r. T7 8. 1448,

%) Ber. dentsch. G. 1885 S. 1376.

%) CL. Winkler, Anltg. z. ch, Unters. der Ind.
Gase II. 313.

4) Chem. N. 62, S. 1566 u. 179,

"der ersten bezeichnen sie die gésanalyt.iséhe

Bestimmung - des Sauerstoffs ‘durch Stickoxyd
nicht nur als genau, sondern selhst als
einederam meisten befriedigenden der
ganzen Amnalyse; in der zweiten Notiz
werden die Resultate einiger spérlichen Ver-
suche mitgetheilt, auf welche die Brauch-
barkeit gestiitzt ist, und welche hier zu-
sammengestellt sind. !

A,
1 I
Angewendet reiner Sauerstoff 30,0 cc 40,0 ce
Gefanden Sauerstoff 30,6 ce 39,27 ¢c

Differenz -+ 2,0 Proe. — 1,8 Proc.
Ich enthalte mich jedes Commentars.

- B. '
L 1L

L
Angewendet Luft 80,0cec = 50,0ce 70,0 cc
Gefunden Sauerstoff 1647cc 102Tcec 14,47 cc
Procent Sauverstoff 20,59 20,54 20,67
Differenz Proc. — 033 — 0,38 — 0,25

Hier ist die Differenz, auf 20,92 Proc. als Nor-
mal-Gebalt der. Luft berechnet, relativ klein.

In Anbetracht dieser Verdffentlichungen
und bevor den Schlussfolgerungen der Ver-
fasser zu entgegnen, glaubte ich einige Ver-
suche wieder anstellen zu miissen, umso-
mehr als ich die bei meinen fritheren Unter-
suchungen erhaltenen Zahlen nicht aufbe-
wahrt hatte.

Die Arbeitsweise, welche ich eingehalten
habe, darf wohl annihernd identisch sein
mit derjenigen der Herren Wanklyn und
Cooper, soviel die #usserste Kiirze ihrer
Notizen zu beurtheilen erlaubt, und mit Aus-
nahme vielleicht von dem, was die Bildung
von Stickoxyd betrifft. Die Ausfiihrung der
Versuche geschah folgendermaassen:

Eine Pipette von Hempel, Wasserstoff-
pipette altes Modell®), enthilt eine Kupfer-
blechspirale, welche durch- einen Glasstab
mit Wulst gehalten wird und ist mit ver-
diinnter Salpetersiure gefiillt (spec. Gew.
1,1). Wie der Wasserstoff in der sogenann-
ten Wasserstoffpipette, welche mit Zink und
Schwefelsiiure beschickt ist, bildet sich das

Stickoxyd nach Bedarf, obschon sehr
langsam, wund der Apparat enthilt da-
von immer eine gewisse Menge.  Aber

selbst mit dieser verdiiunten Siure ist das
gebildete Stickoxyd nicht vollkommen
farblos; ein sehr leichter gelblicher Schein
zeigt die Anwesenheit von Spuren von NO,;

. um den Irrthum zu vermeiden, welcher dar-

aus entstehen wiirde, wurde das Stickoxyd
bei allen Versuchen in der Biirette mit
Wasser behandelt, bevor zur Messung ge-
schritten wurde.

' 5) Neme Methode z. An. der Gase 1880, 68.
Fig. 11. .
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Bei Vornahme cines Versuches zur Be-
stimmung des Sauerstoffes miissen, naturge-
miss, das Stickoxyd und das Gemenge mit
dem zu bestimmenden Sauerstoff, zuerst ein-
zeln gemessen und alsdann iiber Wasser
vereinigt werden. Unter den verschiedenen
moglichen Arbeitsweisen, habe ich ebenso
wohl in Anbetracht der Einfachheit der Aus-
fihrung als auch der Genauigkeit der Re-
sultate, der folgenden den Vorzug gegeben:
Das zu analysirende Gas wird in eine Bii-
rette von Winkler- Hempel eingefiihrt;
das Stickoxyd ist 'in einen zweiten gleichen
Apparat eingeleitet; wie weiter oben erwihnt,
schiittelt man diese Birrette, um jede Spur
von NO, zur Absorption zu bringen, wobei
sich unter anderem auch der Vortheil dar-
bietet, das Wasser mit Stickoxyd zu sittigen.
Nach einigen Minuten Ruhe, liest man die
Volumen der Gase in den beiden Biiretten
ab, alsdann, indem mwan die beiden Biiretten

durch eine mit Wasser gefiilite Capillarrghre -

verbindet , ldsst man das den Sauerstoff
enthaltende Gas, in die das Stickoxyd ent-
haltende Biirette eintreten und trennt die
beiden Apparate.

Man neigt zu verschiedenen Malen die
die Gase enthaltende Biirette fast horizontal,
alsdann richtet man dieselbe wieder rasch
in die Hohe, um die Mischung zu begin-
stigen und die Absorption zu beschleunigen;

endlich liest man mit dem gegebenen Vor-.

sichtsmassregeln das Volumen des Restes
ab. Diese Ablesung darf erst nach einem
Zeitraum von 12 bis 15 Minuten stattfinden,
wonach erst die in Folge der Reaction er-
wirmten Gase die Temperatur des Labora-
toriums wieder angenommen haben, bez. das
Volumen unverdndert bleibt

Da der Riickstand Stickoxyd enthilt, ist
der Versuch so zu filhren, wie angegeben ist,
d.b. die Sauerstoff haltenden Gase in die Stick-
oxyd enthaltendeBiirette einzufthrenundnicht
umgekehrt; dieses letztere Verfahren wirde
in der That dahin fithren, ein Stickoxyd
enthaltendes und ein Sauerstoff enthaltendes
Gas in derselben Biirette zu messen, wobei
das Wasser sich wechselweise mit dem einen
und dem andern dieser Gase sdttigen wiirde,
~ wodurch Fehler veranlasst wiirden.

Die -als berechnet angegebenen Zahlen
sind erhalten, indem fir die Zusam-
mensetzung der Luft 20,92 Proc. Sauer-

stoff angenommen wurde und fiir die statt~

findenden Reactionen die Formeln:
2O, + H, 0 == H NO, «+ HNO,.
Nach diesen Formeln ist die durch die
Mischung erfolgte Contraction, gleich dem
Dreifachen des Volumens des Sauerstoffs.

Summe
Sauerstoff
berechnet

berechnet

zwischen dem

Reathenfolge
ce angew. Luft
ec zugefigtes
Stickoxyd
Riicketand nack
der Reaction
Contraction
Differenz
Verhiltnlas
Sanerstof und

+] der Contraction

A. Atmosphérische Luft.

1./60,0|456,1|95,1!62,4|82,7|21,80| 40,88 1:3,136)
2./149,6/40,7/90,3 52,2 (88,1 25,60| + 4,68/ 1:3,67
3.{49,8/40,6|90,4|54,036,4|24.37] +-3,45/1:3.49
4./50,0{87,0187,0|52,8|34,2|22.80' +-1,88|1:8,27
5.050,0|36,6|86,6|52,6|34,022.:67| +1,751:3,25
6.50,0136,686,6{52,6/34,0/ 22.67| +1,76(1:3.25
7.150,0134,8|84,8| 51,2 38,6 |22.40| +1,48|1:3,21
8./60,0129,5179,5|45,8(33,7|22,47| +1,551:3,22
9./50,0|28,8|78,8|45,733,1|22,09| +1,161:3,16
10./50,0/24,4| 74,4/ 44,0130,4 | 20,27 — 0,65(1:2,91
11.150,0{21,0/71,045,6|25.4 16,93| —3.99/1:2,43
ig 50,0{21,0|71,0|45,6| 25,4 | 16,93 —8.99|1:2,48

{50,0/20,9{70,9|46,6]24,8 | 16.20{ —4,72|1:2,32

B. Gemenge von Luft und Stickstoff,
enthaltend 17,6 Proc. N. )
14.149,2141,4190,6)58,0{32,6{22,09| +-4,49/1:3,
15./51.142,1{93,2!64,0|29,2|19,04| 4 1,441:3,25 ©)
16.{50,0{30,280,2|55,1|25,1{16,73| — 0,87/ 1:2

C. Reiner Sanerstoff’)
17.|16,6/80,4|96,9| 48,6|48,3|97,68| — 2,42|1:2,93

D. Anwendung von Stickoxyd, gemengt
' mit Stickstoff.” B

18. — Zu dem Riickstande von Versuch No. 1,
welcher 62,4 cc betrug und, wie dies leicht zu be-
rechnen ist, 39,4 cc Stickstoff und 22,86 Stickoxyd
enthielt, figte man 20 cc Luft, demnach 15,82 cc
Stickstoff und 4,18 cc Sauerstoff. Die Summe be-
trug somit 82,4 cc. Der nach der Reaction erhalfene
Rickstand betrug 68,2cc, woraus sich 14,2¢cc fiir die
Contraction ergaben und das Verbaltniss 1:3,40
zwischen dem Volumen des Sauerstoffs und der
Contraction.

Vom analytischen Standpunkte aus, be-
diirfen diese Zablen keines Commentars; ein
Verfahren, welches Resultate ergibt, welche
statt 100 zu ergeben zwischen 77,5 und
122,5 schwanken, ist absolut unbrauchbar.

“Vom allgemeinem Standpunkt aus gestattet
aber der Vergleich der verschiedenen Ver-
suche einige Feststellungen, welche nicht
ohne Interesse sind.

Das Verhdltniss zwischen dem Volumen
des Sauerstoffs und der erlittenen Contraction
nach beendeter Reaction mit dem Stickoxyd,
kann theoretisch zwischen 1: 2,38 und 1:5,
schwanken wie dies die folgenden Formeln
veranschaulichen: '

4NO + Oy=2H;0 4 4 HNO, Verhiltniss 1:5
4Vol. 1Vol. -

2 NO + Op == HyO + HNO, + HNO, - 1:8
2Vol. 1Vol,

4RO + 8 0y =2 H0 + 4 HNOy » 8:7=1:2,38.
4¢Vol. 8Vol

Die Versuche No. 2 bis 13 zeigen, dass
je stirker das Verhiltniss des Stickoxyds

6) Mischung sehr rasch.

) Dargestellt durch Erbitzen einiger Gramme
chlorsauren Kalis. in Mischung mit Kupferoxyd nrnd
direct in der Biirette anfgefangen.

.11t



‘80 / T Apparat zur Bastimmung der Kohlensliure. ’ [mmcﬁ;ﬂ,_
ist, eine desto grdssere Menge von Sal- - wmklung der Kohlensiure vermeden Die

petrigsure gebildet wird, wenn die Mi-
schung der Guse unter denselben Bedin-
gungen erfolgte.
die ¥, des Stickoxyds, welche reagirt haben,
in Salpetrigsiure ibergefihrt, wie dies dle
Formel zeigt:

2,67 NO + 0, + 1,33 H, 0 =2 HNO, + 0,67 HNO,,
welche damit correspondirt.

In Versuch No. 13 sehen wir im Gegen-
theil die vollstindige Umwandlung des. rea-
girenden Stickoxyds in Salpetersiure, ob-
schon man gerade bei diesem Versuche die
nothige Menge Stickoxyd angewendet hatte,
welche, wenn in der Gesammtheit zur Wir-
kung gelangt, '/, Salpetrigsdure und !/, Sal-
petersiure hitte ergeben miissen. Der Ver-
gleich der Versuche No. 1 und 2 ebenso

wie derjenigen No. 14 und 15 gzeigt den

Einfluss der Geschwindigkeit, mit welcher
die Gase gemischt und die Producte durch
Wasser absorbirt sind. Schliesslich zeigt
No. 18, dass die Verdiinnung des Sauerstoffs
und des Stickoxyds durch trige Gase, wo-
durch die Reaction naturgemiss verlangsamt
wird, die Bildung von Salpetngsaure be-
glnstigt.

Laboratorium der analytischen Chemie der
Universitat Liége — December 1890.

Apparat
zur Bestimmung der Kohlensiiure.

Das Entwicklungsflischchen A (Fig. 58)
zeigt an- der Seite eine Ansatzrohre mit der
Kautschukblase C. Das S#uregefiss wird
bis zur kugelfdrmigen
Erweiterung des Heber-
rohrehens mit Schwefel-
siure gefiillt, welche
gleichzeitig zum Ent-
wickeln und Trocknen
der Kohlemsiiure dient.
C-Durch einen leichten
A Druck auf die Kaut-
schukblase entweichen
einigeLuftblischen durch
die Schwefelsiiure; beim
Nachlassen des Druckes
steigt durch die Heber-
rGhre etwas Siure fiber.
Letztere kann jedoch
nicht direct aum Carbo-
nat gelangen, da sie in
der sackartigen Verlingerung des oberen
Gefasses zuriickgehalten wird, welche ihren
Inhalt in kleinen Tropfen abgibt. Durch
diese¢ Anordnung wird eine zu heftige Ent-

Fig. 58,

Beim Versuch No. 2 sind |

entwickelte Kohlensaure stzdmt dann durch

‘die obere Offnung der Tropfrdhre in die

Heberrghre und entweicht, nachdem sie die
Sdure durchzogen hat.
Ein ahnlicher Apparat mit besonderem
Trockengefass wird spiiter beschrieben werden.
Greiner und Friedrichs, Stitzerbach, Thar.

- Emaillirte Wasserbilder mit emaillirten

Einsatzringen.
Von
B. Fischer.

Bei der toxikologischen Untersuchung
von Leichentheilen werden in fast allen Or-
gautheilen mit einer gewissen Regelmissig-
keit quantitativ nicht mehr bestimmbare
Mengen von Kupfer aufgefunden.

Ich habe mir nun die Frage vorgelegt,
ob dieselben nicht vielleicht doch im Ver-
laufe der Untersuchungen in die Massen hin-
eingelangen und dabei in erster Linie an
die zum Erwirmen, Abdampfen u. dgl. be-.
nutzten Wasserbiéder aus Kupfer gedacht.
Man kann die #ussere Fliche einer Porzellan-
schale noch so sorgfiltig abwischen, es ist
nicht unméglich, dass ibr trotzdem mnoch
Spuren von Kupfersalzen anhaften, welche
beim Filtriren in die zu untersuchende Flis-
sigkeit gelangen.

Um' diese Fehlerquelle vollstandlg aus-
zuschliessen, hat auf meine Veranlassung die
Firma J. H. Biichler in Breslau, Wasser-
béider aus emaillirtem Eisenblech anfertigen
lassen, deren Einsatzringe — und das ist der

wesentliche Punkt der Neuerung — gleich-

falls aus emaillirtem Eisenblech bestehen.

Zwei solcher Wasserbider habe ich seit
7 Monaten stindig im Gebrauche und bin
piit: denselben sehr zufrieden. Sie kdnnen
nicht mehr die Quelle fiir die Verunreinigung
der Proben mit Kupfer sein, sehen sehr sauber
— den Porzellanringen &hnlich — aus und
lassen sich mit Leichtigkeit sauber erhalten.

Hervorragende Fachgenossen, welchen ich
je ein Exemplar iibersendete, haben sich
fiber diese Wasserbider glinstig gefiussert, so
daes ich die Aufmerksamkeit weiterer Kreise
wohl auf dieselben lenken darf.

Tch darf nicht verfehlen, hinzuzufiigen,
dass ein schwacher Kupfergehalt der Organ-
theile sich auch jetzt noch beobachten ldsst,
und dass ich gegenwirtig beschiftigt bin,
die’ Jetzte Fehlerquelle, d.i. den Gebrauch
messingner Brenner auszuschliessen.

Chem. Untersuchungesamt der Stadt Breslau. .





