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des Kdolbchens.
das untere Ende des Stockes erfassend, in
das Gewasser, so fullt binnen einer Minute
klar abfiltrirtes Wasser den Kolben, wéah-
rend die Luft durch die Kriicke und den
hoblen Stab ihren Ausweg findet. Die fir
die spitere Ermittelung des Sauerstoffs und
Stickstoffs bestimmten Kdélbchen werden,
pachdem sie die zur Uberneutralisation er-
forderliche Lauge erhalten, bis zum Uber-
laufen gefiillt, worauf man, ohne Luft abzu-
fangen, den Kautschukstopfen eindreht, dessen
Bobrung mit dem Glasstdpsel schliesst und
das Ganze in das Kiastchen legt. Handelt
es sich um Gewisser, welche stark mit leicht
oxydirenden Stoffen verunreinigt sind, so
wird behufs Unterbrechung der Sauerstoff-
zehrung die Probe bis zur bleibenden Rothung
mit Permanganatlésung versetzt. Die Watte-
pfropfen aus dem Trichter konnen zu einer
nachtriglichen mikroskopischen Untersuchung
in kleinen Diiten von Olpapier bewahrt werden.

Die Bestimmung von freier CO, geschieht
sofort an der Schopfstelle titrimetrisch mittels
!;a NaOH-Lauge und Phenolphtalein als In-
dicator, gemiss der Gleichung

CO, -+ Na OH = GO, Na H.

Man fiillt das Kélbchen bis zur Marke,
setzt 2 Tropfen des Indicators binzu und daranf
tropfenweise unter Umschiitteln Lauge, bis
auch nach 3 Minuten fiber einer Manschette
oder einem weissen Taschentuch noch eine
schwache R6thung sichtbar bleibt. Je3 Tropfen
(0,1 cc) zeigen 0,1 c¢ CO, an.

Die Zuverlassigkeit dieses Verfahrens
wurde durch umfangreiche sorgfiltige Unter-
suchungen mit Wasserproben von genau be-
kanntem Gehalt an freier Kohlensidure ausser
Zweifel gesetzt, namentlich auch bei Gegen-
wart neutraler Salze der Alkalien und alka-
lischen Erden.

Ist die Anwesenheit anderer Sauren zu
vermuthen, so fillt man nach der Titration
das gut ausgespiilte Kélbchen nochmals und
nimmt es ordnungsmiéssig geschlossen mit.
Auf der Station steckt man den Glocken-
trichter aus dem Apparatenkasten oben durch
die Stopfenbohrung, erhitzt tber starker
Flamme zum Sieden und kocht fiber kleiner
Flamme 5 Minuten lang. Lésst man nun
2 Tropfen des Indicators in den Trichter
fallen, so zeigt eine sofort eintretende Rothung
die Abwesenheit fixer Siuren an. Bleibt hin-
gegen die Rothung auws, so kiihlt man ab
und figt bis zur Rthung !/;y-Lauge hinzu.
So erhdlt man die fiquivalente Menge der
fremden Saure. Diese von der an der Schéopf-
stelle ermittelten Gesammtmenge abgezogen,
ergibt als Differenz die freie CO; —

Taucht man nun das Ganze, |

Der vorstehend beschriebene Apparat ist
bereits bei Hunderten von Analysen in und
ausserhalb des Laboratoriums erprobt wor-
den, namentlich durch Prof. Zuntz und dessen
Assistenten A. Knauthe. Letzterer hat be-
reits ein reiches mit dem Tenaxapparat ge-
wonnenes Beobachtungsmaterial verdffent-
licht?). Diese Arbeiten zeigen, welche Fiille
von Fragen durch eine fortlaufende Unter-
suchung der Wassergase aufgeklirt werden
konnen. Ausser den mehr geologischen Fragen
nach Vertheilung und Bewegung der Gase
in Grundwasser, Fliissen und Meeren, harren
in erster Linie die fiir die biologische Wissen-
schaft wie den praktischen Fischereibetrieb
8o 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 Schmutzwésser oder die
Abginge industrieller Anlagen kniipfen,
meistens durch Ermittelungen iiber den Ge-
halt an geldstem Sauerstoff entschieden wer-
den konpen. Die wissenschaftliche Erfor-
schung und fortlaufende Uberwachung aller
dieser kurz angedeuteten Verhiltnisse schei-
terte bislang an der Schwierigkeit und Lang-
samkeit der chemischen TUntersuchungs-
methoden. Fortan ist mit dem Tepaxapparat
dank der Voraussicht des Vorstandes vom
deutschen Fischereiverein, insonderheit seines
damaligen Generalsecretars Prof. Dr. C. Wei-
gelt, die Arbeit ungemein leichter gemacht®).

Elektrochemie.

Zur Darstellung von Permanganat
bringt das Salzbergwerk Neu-Stassfurt
(D.R.P. No. 101 710) die Elektroden in ge-
trennte Zellen oder Abtheilungen mit pors-
ser Scheidewand, und zwar die Kathode in
Wasser, die Anode in die Lésung des be-
treffenden mangansauren Salzes. Beim Ein-
leiten des elektrischen Stromes scheidet sich
alsdann in der die Anode enthaltenden Ab-
theilung das fibermangansaure Salz aus, wih-
rend in der die negative Elektrode enthal-
tenden Abtheilung das Hydroxyd des be-
treffenden Metalles unter Wasgerstoffent-
wickelung auftritt.

3) Biolog. Centralbl. 1898, No. 22. Naturwissen-
schaftliche Rundschan 1898, No. 51 u. 52.

3) Sorgfaltig gepriifte vollstindige Tenaxappa-
rate, sowie Tenaxbiretten far sich, ausgefihrt von
der Firma Alt, Eberhardt & Jager in Ilmenan,
werden bis auf Weiteres vom Verfasser abgegeben.
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Bei dieser Ausfihrungsform ist es unver-
meidlich, dass haufig eine Unterbrechung
der Arbeit durch Entleeren urd Fiillen der
Zellen eintritt. Ausserdem hat sie den Nach-
theil, dass das Metallhydroxyd in der Ka-
thodenzelle als verdiinnte L&sung gewonnen
und die Permanganate in der Anodenzelle
nur theilweise in fester Form abgeschieden
werden. Es wird nun bezweckt, den Oxy-

dationsprocess mdoglichst ohne Unterbrechung

zu bewirken, das Alkalihydroxyd in concen-
trirter L6sung und die Permanganate simmt-
lich in fester Form zu gewinnen., Der nach
unten zugespitzte Kasten ¢ (Fig. 69) bil-
det den Anodenraum, in welchem die Ka-
thodenzellen b auf Trigern befestigt oder
aufgehiingt werden. Die Kathodenzellen be-

Fig. 69.

stehen aus langen, schmalen Kisten mit po-
rdsen Wianden, welche als Diaphragmen
wirken. An den Lingsseiten der Kathoden-
zellen befinden sich die Anoden a. Beim
Beginn einer Operation fiillt man den Ano-
denraum am besten mit einer Mutterlauge,
welche bei der Reinigung oder Umkrystalli-
sation der erzeugten Permanganate gewonuen
wird. Die nach bekannter Reaction zu oxy-
direnden Manganate werden in den mit
einem Siebboden versehenen Kasten d ein-
gefilllt und 18sen sich in dem Maasse, wie
die Bildung der Permanganate in der unter
dem Siebkasten befindlichen Flussigkeit vor
sich geht. Das durch die Oxydation sich
bildende Alkalihydrat hat das Bestreben,
so lange durch das Diaphragma nach der
Kathode zu wandern, bis ein Ausgleich des
Alkalihydrats durch Diffusion von der Ka-
thode nach der Anode stattfindet. Das dem
Manganat etwa beigemengte Alkalihydrat
bleibt im Anodenraum und kabn zusammen
mit dem sich bildenden so lange angesam-
melt werden, bis die Anodenfllissigkeit stark
alkalisch geworden ist. Zum Beispiel kann
bei der Darstellung von Kaliumpermanganat
die Flissigkeit bis zu 40 Proc. Kalibydrat
aufnehmen, In dieser concentrirten alkali-

Elektrochemie.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chﬂ&

! schen Fliesigkeit sind die gebildeten Per-

mapnganate fast unldslich und scheiden sich
unterhalb der Kathodenzellen in dem trich-
terformigen Anodenraum aus. Jede Opera-
tion kann so lange obne Unterbrechung fort-
gesetzt werden, bis der Trichter mit Per-
manganat gefiillt oder der Alkaligehalt in
der Anodenfliissigkeit zu gross geworden ist.
Man kann aber auch continuirlich arbeiten,
wenn der Trichter wihrend des Betriebes
vom Permanganat entleert und die concen-
trirte Alkalilosung von Zeit zu Zeit theil-
weise abgelassen und durch die oben be-
zeichnete Mutterlauge ersetzt wird.

Die Bildung einer starken Alkalihydrat-
168ung in dem Anodenraum findet auch
dann statt, wenn das Ldsen des Manganats
nicht in dem Anpodenraum selbst, sondern

! in einem etwa ausserhalb des Bades befind-

lichen Losegefasse vorgemommen wird:

Erregerfliissigkeit fiir Sammelbat-
terien von A. Werner (D.R.P. No. 100 972)

i besteht aus einer Lésung von Cadmium-,

Magpesium- und Zinksulfat, wobei das Mag-
nesium als Hartungsmittel fir den bei der
Ladung auf der negativen Elektrode ent-
stehenden Niederschlag der in der Erreger-
flissigkeit enthaltenen Metalle dient. Das
Zinksulfat kann durch ein Metallsulfat der
Eisengruppe ersetzt werden.

Chlor durch Elektrolyse. R. Hasen-
clever (Z. Ing. 1899, 239) theilt mit,
dass sich in der chemischen Grossindustrie
der Wettbewerb elektrischer Verfahren be-
sonders fir Chlorproducte in empfindlicher
Weise bemerkbar macht. Die Fabrikation
von chlorsaurem Kali hat sowohl in Schwe-
den wie in der franzdsischen Schweiz einen
méchtigen Aufschwung gepommen, indem
billige Wasserkrifte zur Zersetzung von
Chloralkalien ausgenutzt werden. Der Preis
dieses Erzeugnisses, welcher frither 100 bis
120 M. fir 100 k betrug, ist auf etwa
55 M. gesunken. Hierbei leiden indessen
die neuen Fabriken mehr als die alten,
welche eine ganze Reihe von Producten
herstellen, und manche neue Werke sind
dazu ibergegangen, neben dem chlorsauren
Kali Calciumecarbid zu fabriciren. An Chlor-
kalk werden auf elektrolytischem Wege so
grosse Mengen erzeugt, dass seit dem Jahre
1892 steigende Mengen zur Ausfubr gelan-
geo. In Bitterfeld bei Halle wird auf
Grundlage der Braunkohle, die dort in ge-
ringer Gilite, aber zu billigem Preise zu
haben ist, die dritte grosse Chlorkalkfabrik
gebaut. Uber die Einzelbeiten der Ein-
richtungen kommt sehr wenig in die Offent-
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lichkeit; als Diaphragma soll eine besonders
hergestellte Scheidewand gut wirken. Die
Platten werden in der Weise hergestellt,
dass dem Cement Kochsalz beigemengt wird,
welches sich dann spéter 168t und so einen
pordsen Korper erzeungt. Auf derselben
Grundlage beruht ein neueres Patent, nach
welchem Schwefel dem Cement beigemengt
und durch Schwefelkohlenstoff nachher wieder
geldst wird.

Unorgahische Stof¥e.

Bei der Bestimmung der Borsdure
nach F. A, Gooch und L. C. Jones, die
darin besteht, dass das Borat mit Essig- oder
Salpetersiure behandelt, mit Methylalkohol
destillirt,
eingedampft und der Riickstand gegliiht
wird, ist nach Angabe der Verff. (Z. anorg.
19, 417) die Anwendung einer grésseren
Menge Kalk nur nothwendig, wenn sehr viel
Salpeterséiure zur Destillation verwandt wird.
Dann zeigt unter Umstinden, namentlich bei
weniger Kalk, das zur Trockne verdampfte
Gemisch von Calciumbydroxyd und Borat
Neigung zu verpuffen, wenn man gleich nach
dem Trocknen mit dem Vergliihen des Rick-
standes beginnt. Man soll deshalb Salpeter-
sfiure nur eben bis zur sauren Reaction zu-
setzen und erbélt dann auch bei Verwendung
geringerer Kalkmengen ziemlich genaue Re-
sultate. Die ganze Schwierigkeit fillt fort,
wenn man statt der Salpetersiure Essigsiure
benutzt. Thaddeeff rath von der Verwen-
dung des Calciumoxyds ab, weil es sehr
hygroskopisch ist und deshalb nur schlecht
zur Wagung gebracht werden kann., Er will
die Borsiure in Form von Kaliumborofluorid
zur Wigung bringen (vgl. Z. anal. 36,
568). Verff. halten diese Methode nicht nur
fir sehr umsténdlich, sondern auch fir un-
genau, da sich, wie sie fanden, beim Trocken-
dampfen des Salzgemisches in Gegenwart
freier Flusssure ein Theil der Borsdure
verflichtigt. Das Calciumoxyd ldsst sich
ibrigens sehr gut zur Gewichtsconstanz brin-
gen. Bei Versuchen, ein geeignetes Material
von geringerer Hygroskopicitdt als Absorp-
tionsmittel fiir die Borsdure ausfindig zu
machen, fanden sie Natrinmwolframat geeig-
net, das mit einem geringen Uberschuss
Wolframsdure geschmolzen ist, doch ist es
zweckmiissig, das Wolframat léngere Zeit
mit dem Destillat in Bertthrung zu lassen,
ehe es an der Luft verdampft wird. T 5.

Titerstellung in der Jodometrie.
J. Wagner (Z. anorg. 19, 427) vergleicht
verschiedene Oxydationsmittel, die Chro-

das Destillat mit Calciumoxyd ;

{

mate des Kaliums, die Bromate und Jodate
von Kalium und Natrium, sowie Kalium-
bijodat in Bezug auf ihre Brauchbarkeit
zur Titerstellung von Thiosulfatldsungen.
Als Vergleichssubstanz benutzte er Kalium-
bichromat. Es zeigte sich, dass simmtliche
angefiihrten Oxydationsmittel einen kleineren
Wirkungswerth zeigen als dieses, und dass
derselbe auch trotz wiederholten Umkrystal-
lisirens der reinsten Producte sich nicht
andert. Verf fihrt dieses darauf zurfick,
dass Chromsiure, die auf die Reaction zwi-
schen Bromséure und Jodwasserstoff beschleu-
nigend wirkt, auch die Einwirkung des in
jeder Flissigkeit gelosten Sauerstoffs auf
Jodwasserstoff katalytisch beschleunigt. Als
Zwischenproducte nimmt er dabei die Exi-
stenz von Jodchromsaure an. Fiir die Praxis
ergibt sich daraus der Schluss, dass man
Kaliumbichromat als Mittel zur jodometri- -
schen Titerstellung verwerfen muss. Allen-
falls kann es zu Vergleichszwecken dienen.
Am meisten Empfehlung verdienen Kalium-
bijodat und Kaliumbromat, weil sie sich am
leichtesten reinigen lassen. Verf. betont,
dass die Ausfihrung aller jodometrischen

. Bestimmungen, bei denen freies Jod titrirt

wird, stets in Flaschen geschehen muss, da
sich aus Becherglisern, wenn die Concentra-
tion nicht sebr gering ist, stets Jod ver-
fiichtigt. 7. B.

Denitrirung von Schiessbaumwolle
mit Sulfiden, wobei ein Product entsteht,
das man als véllig denitrirt betrachten kann,
bespricht Th. Chandelon (Bull. Assoc. 1899,
10). Taucht man Schiessbaumwolle in eine
5 bis 20 proc. Lésung von Ammoniumsulf-
hydrat, so steigt die Temperatur, es scheidet
sich Schwefel aus, dessen Menge bis 83,3
Proc. des im Sulfbydrat enthaltenen betragen
kann, und es tritt Ammoniakgeruch auf.
Gleichzeitig lassen sich in der Flissigkeit
Ammoniumhyposulfit und geringe Mengen
von Nitriten und Nitraten nachweisen. Es
hat sich gezeigt, dass das Ammoniak nicht
ausschliesslich aus dem Sulfhydrat stammt,
sondern 2. Th. durch Reduetion der NO,-
Gruppe entstanden sein muss, indem der
Ammoniakgeruch auch bei Verwendung von
Calciumsulfhydrat als denitrirendes Mittel
auftrat. Die Denitrirung ist fast vollstindig,
da 1 g Substanz im Lunge’schen Nitrometer
nur 1 bis 2 cec N liefert. Trotz grosser
Abnlichkeit ist die regenerirte Banmwolle
nicht als identisch mit Cellulose anzusehen.
Daftir spricht schon die verschiedene Festig-
keit von denpitrirter und urspriinglicher Cel-
lulose im trockoen und im aufgeweichten
Zustande. Erstere zerreisst feucht um vieles



