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Der vorstehend beschriebene Apparat ist 

- ~ -  - _ _ _ - _ _  __- _____ Heft 11. 14. Mare 1899.l 

des K6lbchens. Taucht man nun daa Ganze, 1 
das untere Ende des Stockes erfassend, in 
das GewBseer, so fiillt binnen einer Minute 
klar abfiltrirtes Wasaer den Kolben, wiih- 
rend die Luft durch die Kriicke und den 
hohlen Stab ihren Ausweg findet. Die fiir 
die spiitere Ermittelung des Sauerstoffs und 
Stickstoffs bestimmten Kiilbchen werden, 
nachdem sie die z u r  Uberneutralisation er- 
forderliche Lauge erhalten, bis zum nber- 
laufen gefiillt, woranf man, ohne Luft abzu- 
fangen, den Kautschukstopfen eindreht, dessen 
Bohrung mit dem Glasst6psel schliesst und 
das Ganze i n  das Kiistchen legt. Handelt 
es sich um Gewiisser, welche stark rnit leicht 
oxydirenden Stoffen verunreinigt sind , so 
wird behufs Unterbrechuog der Sauerstoff- 
zehruog die Probe bis zu r  bleibenden Riithung 
m i t  Permanganatliisung versetzt. Die Watte- 
pfropfen aus dem Trichter kiinnen zu  einer 
nachtriiglichen mikroskopischen Untersuchiing 
in kleinen Diiten von dlpapier bewabrt werden. 

Die Bestimmung von freier CO, gescbieht 
sofort an der Schiipfstelle titrimetrisch mittels 
‘In NaOH-Lauge und Phenolphtalein ale In- 
dicator, gemiiss der Gleichung 

CO, + Na OH = CO, Na H. 
Man fiillt das KBlbchen bis zur Marke, 

setzt 2 Tropfen des Indicators hinzu und daranf 
tropfenweise unter Umschiitteln Lauge, bis 
auch nach 3 Miouten iiber einer Manechette 
oder einem weissen Taschentuch noch eine 
schwache Riithung sichtbar bleibt. J e  3 Tropfen 
(0,1 cc) zoigen O,I cc CO,  an. 

Die Zuverliissigkeit dieses Verfahrens 
wurde durch umfangreiche sorgfiiltige Unter- 
suchungen mit Wasserproben von genau be- 
kanntem Gebalt an freier Kohlensiiure ausser 
Zweifel gesetzt, namentlich auch bei Gegen- 
wart  neutraler Salze der Alkslien und alka- 
lischen Erden. 

1st die Anweeenheit anderer Siiuren zu 
vermuthen, so f i l l t  man nach der Titration 
dae gut ausgeapiilte Kijlbcben nochmale und 
nimmt es ordnungsmissig geschlossen mit. 
Auf der Station steckt man den Glocken- 
trichter aus dem Apparatenkaeten oben durch 
die Stopfenbohrung, erhitzt iiber starker 
Flamme zum Sieden und kocht fiber kleiner 
Flamme 5 Minuten lang. Liisst man nun 
2 Tropfen des Indicators in den Trichter 
fallen, so zeigt eine sofort eintretende Riithung 
die Abwesenheit fixer SHuren an. Bleibt bin- 
gegen die Rathung xus, so kfihlt man ab 
und fagt bis zur Riithung ‘/,-Lauge hinzu. 
So erhiilt man die iiquivalente Menge der 
fremden S h e .  Diese von der an der Schiipf- 
stelle ermittelten Gesammtmenge abgezogen, 
ergibt als Differenz die freie CO,. - 

bereits bei Hunderten von Analyst& i n  und 
aueserhalb des Laboratoriums erprobt wor- 
den, namentlich durch Prof. Z u n t z  und dessen 
Assistenten A. Knau the .  Letzterer bat  be- 
reits ein reiches rnit dem Tenaxapparat ge- 
wonnenes Beobachtungsmaterial veriiffent- 
licht2). Diese Arbeiten zeigeo, welche Fiille 
von Fragen durch eine fortlaufende Unter- 
suchung der Wassergase aufgekliirt werden 
kiinnen. Ausser den mehr geologischen Fragen 
nach Vertheilung und Bewegung der Gaee 
in Grundwasser, Fliissen und Meeren, harren 
in erster Linie die fiir die biologische Wissen- 
schaft wie den praktischen Fischereibetrieb 
so wichtigen Wechselbeziehungen des Gas- 
gehalts mit dem Thier- und Pflanzenleben 
des Wassers einer griindlichen auf chemische 
Analysen fussenden Bearbeitung. Schliesslich 
werden die hygienischen und rechtlichen 
Fragen , welche sich an die Verunreinigung 
der Gewiisser durch Schmutzwiisser oder die 
Abgiinge iodustrieller Anlagen kniipfen, 
meistens dnrch Ermittelungen iiber den Ge- 
halt an gelbstem Sauerstoff entechieden wer- 
den kiinnen. Die wisienachaftliche Erfor- 
schung und fortlaufende Uberwachung aller 
dieser kurz angedeuteten Verhiiltnisse schei- 
terte bislang an der Schwierigkeit und Lang- 
samkeit der chemischen Untersuchungs- 
methoden. Fortan ist mit dem Tenaxapparat 
dank der Voranssicht des Voretandes vom 
deutechen Fischereiverein, insonderheit seines 
damaligen Generalsecretirs Prof. Dr. C. W e i -  
g e l  t, die Arbeit ungemein leichter gemacht3). 

Elektrochemie. 
Z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  P e r m a n g a n a t  

bringt das Sal z b e r g  w e r k  N e u - S t as a f u r t 
(D.R.P. No. 101 710) die Elektroden in ge- 
trennte Zellen oder Abtheiluogen rnit porii- 
ser Scheidewand, und zwar die Kathode in 
Wasser, die Anode in die Liisung des be- 
treffenden mangansauren Salzes. Beim Ein- 
leiten dea elektrischen Stromes echeidet sich 
alsdann in der die Anode enthaltenden Ab- 
theilung das iibermangansaure Salz aus, wiih- 
rend in der die negative Elektrode enthal- 
tenden Abtheilung das Hydroxyd des be- 
treffenden Metallee unter Wasserstoffent- 
wickelung auftritt. 

z). Biolog. Centralbl. 1898, No. 22. Naturwissen- 
schaftliche Rundschau 1898, KO. 51 u. 52. 

3, Sorgfiiltig gepriiftc vollstiindige Tcnaxappa- 
rate, sowie Tenaxbiretten fir sich, ausgefiihrt von 
der Firma Alt ,  Eberhardt & JLger in Ilmennu, 
werden ,bis suf Weiteres vom Verfasser abgegeben. 
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meidlich , dass hh f ig  eine Unterbrecbung 
der Arbeit durch Entleeren und Fiillen der 
Zellen eintritt. Ausserdem hat sie den Nach- 
tbeil, dass das Metallbydroxyd in der Ka- 
tbodenzelle als verdiinnte Lijsung gewonnen 
und die Permanganate in der Anodenzelle 

Fig. 69. 

stehen aus langen, schmalen Kiisten rnit po- 
rijsen Wiinden, welche ale Diaphragmen 
wirken. An den Liingsseiten der Kathoden- 
zellen befinden eich die Anoden a. Beim 
Beginn einer Operation fiillt man den Ano- 
denraum am besten rnit einer Mutterlauge, 
welche bei der Reinigung oder Umkrystalli- 
sation der erzeugten Permanganate gewonnen 
wird. Die nach bekannter Reaction zu oxy- 
direnden Manganate werden in den mit 
einem Siebboden versehenen Kasten d ein- 
gefullt und 16sen sich in dem Maasse, wie 
die Bildung der Permanganate in  der unter 
dem Siebkasten befindlichen Fliissigkeit vor 
eich geht. Das durch die Oxydation sich 
bildende Alkalibydrat hat das Bestreben, 
so lange durch das Diaphragma nach der 
Kathode zu wandern, bis ein Ausgleich des 
Alkalihydrats durch Diffusion von der Ka- 
thode na& der Anode stattfindet. Das dem 
Manganat etwa beigemengte Alkalihydrat 
bleibt im Anodenraum und kann zusammen 
mit dem sich bildenden so lange angesam- 
melt werden, bis die Anodenfliissigkeit stark 
alkalisch geworden ist. Zum Beispiel kann 
bei der Darstellung von Kaliumpermanganat 
die Fliissigkeit his zu 40 Proc. Kalibydrat 
aufnehmen. In  dieser concentrirten alkali- 

manganate fast unlijelich und scbeiden sicb 
unterbalb der Kathodenzellen in dem trich- 
terfijrmigen Anodenraum aus. Jede Opera- 
tion kann so lange obne Unterbrechung fort- 
gesetet werden, bis der Trichter mit Per- 
manganat gefiillt oder der Alkaligebalt in 

E r r e g e r f l i i s s i g k e i t  f u r  S a m m e l b a t -  
t e r i e n  von A. W e r n e r  (D.R.P. No. 100 972) 
besteht aus einer Liisung von Cadmium-, 
Magnesium- und Zinksulfat, wobei das Yag- 
nesium als Hiirtungsmittel fiir den bei der 
Ladung auf der negativen Elektrode ent- 
stehenden Niederechlag der i n  der Erreger- 
fliissigkeit enthaltenen Metalle dient. Das 
Zinksulfat kann durch ein Metallsulfat der 
Eisengruppe ersetzt werden. 

zu bewirken, das Alkalihydroxyd in concen- 
trirter Lijsung und die Permanganate siimmt- 
lich in fester Form zu gewinnen. Der nacb 

C h l o r  d u r c h  E l e k t r o l y s e .  R. H a s e n -  
c l e v e r  (Z. Ing. 1899, 239) tbeilt mit, 
dass sicb i n  der chemischen Grossindustrie 
der Wettbewerb elektrischer Verfahren be- 
sonders fiir Cblotproducte in empfindlicher 
Weisc bemerkbar macht. Die Fabrikation 
VOD cblorsaurem Kali hat sowohl in Schwe- 
den wie in der franzijsischen Schweiz einen 
miichtigen Aufschwung genommen , indem 
billige Wasserkriifte zur Zersetzung von 
Chloralkalien ausgenutzt werden. Der Preis 
dieses Erzeugnisses, welcber friiher 100 bis 
120 M. fiir 100 k betrug, ist auf etwa 
5 5  hi. gesunken. Hierbei leiden indessen 
die neuen Fabriken mehr als die alten, 
welche eine ganze Reihe von Producten 
herstellen, und manche neue Werke sind 
dazu ubergegaogen , neben dem cblorsauren 
Kali Calciumcarbid zu fabriciren. An Chlor- 
kalk werden auf elektrolytischem Wege so 
grosse Mengen erzeugt, dass seit dem Jahre 
1892 steigende Mengen zur Ausfuhr gelan- 
gen. I n  Bitterfeld bei Halle wird auf 
Grundlage der Braunkohle, die dort in ge- 
ringer Gtite, aber zu billigem Preise zu 
haben ist, die dritte grosse Cblorkalkfabrik 
gebaut. a b e r  die Einzelheiten der Ein- 
richtungen kommt sehr wenig in die 6ffent- 

vom Perrnanganat entleert und die concen- 
trirte Alkalilosung von Zeit zu Zeit theil- 
weise abgelassen und durcb die oben be- 



welches sich dann spiiter 16st und so einen 
poriisen Kiirper erzeugt. Auf derselben 

I darin besteht, dass das Borat mit Essig- oder 
Salpetersiiure behandelt, mit Methylalkobol 
destillirt , das Destillat mit Calciumoxyd 
eingedampft und der Riickstand gegliiht 
wird, ist nach Angabe der Verff. (Z. anorg. 
19 ,  417) die Anwendung einer gr6sseren 
Menge Kalk nur nothwendig, wenn sehr vie1 
Salpetersiiure zur Destillation verwandt wird. 1 

Als Vergleichssubstanz benutzte er Kalium- 
Es zeigte sich, dass siimmtliche . bichromat. 

Dann zeigt unter Umstiinden, namentlich bei 
weniger Kalk,  das zur Trockne verdampfte 
Gemisch von Calciumhydroxyd und Borat 
Neigung zu verpuffen, wenn man gleich nach 
dern Trocknen mit dem Vergliihen des Riick- 
standes beginnt. Man soll deshalb Salpeter- 
siiure n u r  eben bis zur sauren Reaction zu- 
setzen und erbiilt dann auch bei Verwendung 
geringerer Kalkmengen ziemlich genaue Re- 
sultate. Die ganze Schwierigkeit fiillt fort, 
wenn man etatt der Salpetersiiure EssigsOure 
benutzt. T h a d d e e f f  15th von der Verwen- 
dung des Calciumoxyds ab, weil es sehr 
bygroskopisch ist und deshalb nur scblecbt 
zur Wiigung gebracht merden kann. Er will 
die Borsiiure in Form von Kaliumborofluorid 
eur Wiigung bringen (vgl. 2. anal. 36, 
568). Verff. halteo diese Methode nicht nur 
ffir sehr umstiindlich, sondern auch fiir un- 
genau, da  sich, wie sie fanden, beim Trocken- 
dampfen des Salzgemisches in Gege'nwart 
freier Flusssiiure ein Theil der Borsiiure 
vertliichtigt. Das Calcinmoxyd liisst sicb 
ilbrigens sehr gut zur Gewichtsconstanz brin- 
gen. Bei Versuchen, ein geeignetes Material 
von geringerer Hygroskopicitiit als Absorp- 
tionsmittel fiir die Borsiiure ausfindig zu 
machen, fanden sie Natriumwolframat geeig- 
net, das mit einem geringen Uberschuss 
Wolframsiiure geschmolzen ist ,  doch ist es 
zweckmiissig, das Wolframat liingere Zeit 
mit dem Destillat i u  Beriihrung zu lassen, 
ehe es an der Luft verdampft wird. T.R. 

T i t e r s t e l l u n g  i n  d e r  J o d o m e t r i e .  
J. W a g n e r  (Z. anorg. 19, 427) vergleicht 
verschiedene Oxydationsmittel , die Chro- 

geliist wird. 

Jodwasserstoff katalytisch beschleunigt. Als 
Zwischenproducte nimmt er dabei die Exi- 
stenz von Jodchromsiiure an. Fiir die Praxis 
ergibt sich daraus der Schluss, dass man 
Kaliumbichromat als Mittel zu r  jodometri- 
schen Titerstellung verwerfen muss. Allen- 
falls kann es zu Vergleichszwecken dienen. 
Am meisten Empfehlung verdienen Kalium- 

lisirens der reinsten Producte sich nicht 
iindert. Verf. fiibrt dieses daranf zuriick, 
dass Chromsiiure, die auf die Reaction zwi- 

bijodat und Kaliumbromat, weil sie sich am 
leichtesten reinigen lassen. Verf. betont, 
dass die Ausfiihrung aller jodometrischen 
Bestimmungen, , bei denen freies Jod titrirt 
wird, stets in Flaschen geschehen muss, da  
sich aus Bechergliisern, wenn die Concentra- 
tion nicht sebr gering ist ,  stets Jod ver- 
fliichtigt. 1: B. 

D e n i t r i r u n  g von S c h  i e s s  bau  mwol  l e  
rnit Sulfiden, wobei ein Product entsteht, 
das man als viillig denitrirt betrachten kann, 
bespricht Th. C h a n d e l o n  (Bull. Assoc. 1899, 
10). Taucht man Schieasbaumwolle i n  eine 
5 bis 20 proc. Liisung von Ammohiumsulf- 
hydrat, so steigt die Temperatur, es scheidet 
sich Schwefel aus, dessen Menge bis 83,3 
Proc. des im Sulfhydrat enthaltenen betragen 
kann, und es tritt Ammoniakgeruch auf.  
Gleichzeitig lassen sich i n  der Fliissigkeit 
Ammoniumhyposulfit und geringe Mengen 
von Nitriten und Nitraten nachweisen. Es 
ba t  sicb gezeigt, dass das Ammoniak nicht 
ausschliesslich aus dem Sulfhydrat stammt, 
sondern z. Th. durch Reduction der NO2- 
Gruppe entstanden sein muss, indem der 
Ammoniakgeruch auch bei Verwendung von 
Calciumsulfhydrat als denitrirendes Mitt el 
auftrat. Die Denitrirung ist  fast vollstlndig, 
da 1 g Substanz im Lunge'schen Nitrometer 
n_ur 1 bis 2 cc N liefert. Trotz grosser 
Ahnlichkeit ist  die regenerirte Baumwolle 
nicht als identisch mit Cellulose anzusehen. 
Dafiir spricht schon die verschiedene Festig- 
keit von denitrirter und urspriinglicher Cel- 
lulose im trockoen und im aufgeweicbten 
Zustande. Erstere zerreisst feucht um vieles 


