
A I s  aber  der  Eisengehalt dieser 10 ccm 
durch Kochen mit 5 ccm Salpetersiure in  
die  OxydfoGm iibergefuhrt war, brauchte der 
Niederschlag mit 300 Benzidin n u r  31,7 
N a O H :  mit 400 Benzidin 35,3 und mit 
600 Benzidin 3 6 , l .  Die Salpetersaure tragt 
an diesem schlechten Resultat nicht die 
Schuld; eigens um ihren EinfluO festzustellen, 
wurde der oben schon genannte Versuch 6 
gemacht. Es ist also die O x y d f o r m  des I 

Eisens, welche die SchwefelsLurebestimmung 
auf diesem Wege vereitelt, und das  zeigt I 

sich auch, wenn man E i s e n c h l o r i d  in die 
zu priifenden TAosungen gibt. 2 5  ccm der I 
oben genannten verdiinnten Schwefelsiure, I 
mit 1 ccm gewcihnlicher starker Eisenchlorid- 
losung versetzt und dann mit 2 5 0  ccm i 
Benzidin gefallt, brauchte statt 25 ,4  ccm 1 
KaOH nur 14 ,8  und, selbst mit 500 Renzidin 1 
gefrillt, nur 19,2. Offenbar geht in diesen 
Fiillen wobl alle Schwefelsaure in  den Nieder- 
schlag, aber dieser besteht nicht mehr aus 
reinem Benzidinsulfat, sondern enthalt Eisen 
in einer Form, welche die scharfe Titration 
der  Schwefelsiure verhindert. Der Sieder- 
schlag sieht auch schon ganz anders aus, 
wie gewBhnlich, lnillfarben und etwas glinzend. 

Es ist sehr schade, daO diese Benzidin- 
methode gerade bei Eisenoxydsalzen versagt; 
denn damit verschlieOt sich ihr  das  groOe 
Gebiet der Schwefelbestimmung in Kiesen 
und Abbranden. Vielleicht findet jemand 
noch ein leicht und schnell ausfiihrbares 
Verfahren, das  Eisen in solchen Liisungen 
zur Oxydulform zu reduzieren; ich babe 
mich in dieser Richtung bisher vergebens be- 
m i h t  und mit Zinnchlorur lhmg wie auch 
mit Hydroxylamin keine Resultate erhalten. 
Gelingt das  nicht, so bleibt nichts anderes 
iibrig, als zu verfahren, wie es schon W o l f  
M u 11 e r  laut mir gewordener briefticher Mit- 
teilung t u t ,  namlich das  Eisenoxyd mit Am- 
moniak zu fiillen, einen aliquoten Teil dcr 
Losung abzufiltrieren und nun damit entweder 
nach V i i l l e r  oder nach meinem Verfahren 
weiter vorzugehen. 

F:s werden sich wohl auch noch andereubel- 
s tande herausstellen, unter denen die Methode 
versagt; so ist mir aufgefallen, daS man oft zu I 

niedrige Zahlen findet, wenn man in Schweflig- 
saurelosungen, welche mit J o d  unter Anwen- 
dung von Starke als Indikator titriert wurden, I 
die Schwefelsiure bestimmen will. Hier ist 
es offenbar die organiscbe Substanz, die I 
Starke ,  welche die vollstiindige Fiillung des 
Benzidinsulfats verhindert ; denn das Fi l t ra t  
gibt sowohl rnit Schwefelsaure, a h  auch mit 
Chlorbaryum einen Xiederschlag, enthi l t  also 
Benzidinsulfat gelBst. Doch auch das Chlor- 
baryum hat  seine Tiick(;n und Iat manclimal i 

i 

I 

im Stich, wo man es gar nicht vermutet. 
Wenn man z. B. in Pikrinsiure, welche 
cifters bis zu 'il0 Proz. Schwefelsiure ent- 
halt, letztere bestimmen will und zur Lo- 
sung nur die  niitige Menge Chlorbaryum oder 
einen kleinon OberschuS setzt, so e rh i l t  man 
nicht den geringsten Niederschlag und .man 
mu0 schon mit der zehn- oder zwanzigfachen 
Yenge des Reagens arbeiten, um auch nur 
den q u a l i t a t i v e n  Nachweis der  Schwefel- 
siiurc zu fiihren. Untl ebenso verhal tm sich 
die Nitropbenolsulfosiuren ; sie halten schwe- 
felsauren Baryt geltist und lassen ihn erst 
auf Zusatz eines groflen UberschuOes von 
Chlorbaryum oder Schwefelsiiure fallen. 
Immerhin aber wird die Fi l lung der Schwefel- 
s iure  mit Chlorbaryum wohl fir immer die 
wichtigste Methode zur Schwefelsiurebestim- 
mung bleiben. Das schliellt aber nicht aus, 
d d  sich neben ihr die von Wolf  M i i l l e r  
zuerst empfohlene Benzidinrnethode nament- 
lich fiir technische Restimmungen, wo es 
darauf ankommt, die Resultate s c h n e l l  zu 
haben, ihr Feld erobern wird; und wenn 
diese Zeilen zu ihrem Bekanntwerden bei- 
tragen und eine recht vielseitige Priifung 
dieses schiinen Verfahrens veranlassen, so 
haben sie ihren Zweck erfullt. 

Uber Ventilatormessnngen. 
Von Dr. Hermann Rabe. 

Mit vollem Recht wird in der  chemischen 
Tachnik der Schornsteinzug immer hiufiger 
durch Ventilatoren etc. ersetzt. Ventilatoren 
bilden jetzt, wo billige elektrische Kraft ge- 
schaffen ist, i n  der richtigen Weise eingebaut, 
ein iuflerst wertvolles Hiilfsmittel der Betriebs- 
fiihrung in der  Darstellung von Schwefelsiure, 
Salzsiiure, Salpetersiure, bei Feuerungen etc. 
Leider herrschen noch vielfach YiSverstind- 
nisse zwischen den Ventilatorfabrikanten und 
den technischen Chemikern in Betreff der 
Leistungsfiihigkeit dcr Ventilatoren, und es 
d i r f te  daher angebracht sein, eine leicht aus- 
fiihrbare, auf chemischen Prinzipien beruhende 
MeOmethode, die ich seit Iiingerer Zeit prak- 
tisch verwende, zu verciffentlichen. 

Rei volliger Aufrechthaltung der vorhan- 
denen Zug- und Druckverhil tnisse am Venti- 
lator mischt man dem Gasstrome vor dem 
Ventilator ein indiffercntes Gas in konstantem 
Strome zu und bestimmt in dem Gase nach 
dem Ventilator die so entstandene Verdiin- 
nung. Aus ihr 1at sich dann leicht auf die 
geforderte Gasmenge ein SchluB ziehen. Durch 
Zufiihrnng des fur die Messung verwendeten 
Gases -- es mag hier der Kiirze wegen 
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.MeSgas" genannt werden - in Mengen unter 
1 Proz. entstehen keine wesentlichen Ver- 

Flg. 1. 

geleitet, der von dem Mantel E eingehiillt 
und durch die Feuerung N geheizt wird. 

Benzin, Benzol, Athcr, Alkohol etc. sind eben- 
falls zu verwenden. Doch ist noch besonders 
die Einfachheit und Genauigkeit ihrer ana- 
lytischen Bestimmung zu beriicksichtigen, 
titrimetrische Methoden verdienen den Vorzug. 

Fur Kammergase eignen sich Kohlensaure 
und Salzsaure, fiir Feuergasc Salzslure, fiir 
Liiftungszwecke Kohlensaure etc. Sel bstver- 
standlich diirfen die zu  messenden Gase vor 
der Zumischung des MeDgases dieses noch 
nicht enthalten, oder aber in einer genau 
festgestellten konstanten Menge. 

An einem einfachen Beispiele so11 die 
neue Meflmethode gezeigt werden, und zwar 
an einem aus dem Leitungsnetz ausgeschal- 
teten Ventilator, dem jedoch durch kiinstliche 
Drosselung der Ein- und Austrittsstutzen die 
gleichen Druckverhaltnisse gegeben sind, wie 
sie bei seiner Einschaltung in die Leitungen 
festgestellt wurden. Als MeDgas dient hier 
komprimierte schweflige SSiure, in einer l00kg-  
Bombe A (Fig. 1) auf der Dezimalwage 13 von 
mindestens 50 g Empfindlichkeit lagernd. In 
fliissigem Zustande wird sie durch das Ventil c 
entnommen und durch den Vergaser D, eine 
ca. 10 m lnnge Spirale von 1"-igem Rohre, 

kiinstlich gedrosselt, das so entstehende 
Vakuum wird im Manometer tl abgelesen, 
auOerdem ist noch ein Thermometer s vor- 
gesehen. Der Druckstutzen ist ebenfalls mit 
Manometer U und Thermometer !!' ausge- 
riistet, die kiinstliche Drosselung erfolgt durch 
den Schieber W, auserdem ist noch zur' Gas- 
geschwindigkeitskontrolle - s. diese Zeitschr. 
1900, S. 236 - der Meflschieber X rnit dem 
Manometer Y angebracht. 

Der Vergaser D wird so geheizt, da13 die 
Temperatur in H konstant bleibt, die Ge- 
schwindigkeit des Melgases wird durch das 
Ventil 6' und noch leichter durch das Reduzier- 
ventil G geregelt, auf der Skala M zeigen 
sich dann die etwaigen Geschwindigkeits- 
unterschiede, sie betragen kaum 'id Proz. 
Besondere Messungen der Ausstriimungszeit 
von 2 kg Mefigas bestgtigten die GleichrnlBig- 
keit. Die Wagung der verbrauchten schwef- 
ligen Skure wird durch genaues Beobachten 
des Einspielens der Wage an Hand einer 

Stoppuhr" und spzteres Arretieren derselben 
beim Verbrauch von genau 20 kg festgestellt. 

Bei einer Messung wurden folgende Zahlen 
erhalten: 



Skr8bP1: Zwimchsaruktlonan. 62 I XVL Jahrgmg. 
Ed 16. 30.Jnni 1905.] 

Ventilatortourenzahl 1490 pro Minute, 
Eintrittsstutzen-Vnkuum 93 mm, Temperatur 230, 
dustrittsstutzen - Driick 142 inm, Temperatur 25O, 
Temperdtnr vor Hahnmesser 30°, 
Hahnmesserstollung links 7, Druckdifferenz 450 mm, 
rlustrittsstutzcnloitung 450Durchm., gedrosselt durch 

den MeSscliieber auf 96500 qmm, wobei 2,6 inm 
Druckdifferenz entstanden, 

Baronietcrstaritl 730 mm, 
Gasanalysen vor  der Aiistrittstlrosselung ergaben 

im Mittel 0,7425 Proz. schweflige Siure,  nnch 
der Kcic Lschen Methode inittels N.-Jotl- 
liisung bcstimnlt. 

Zeitdauer fur tlie Zufihrung der 20 kg schwefliger 
Shrc  23 Minuten 6 Sekunden. 
Mithin entstand folgende Rechnung: 

1 cbui SO, \\iegt bei 25O und 730 mm B. 

Yerbrztucht wnrden 20 kg = 17,92 cbm; tliese 
wliren vorlrantlen i n  0,7425-proz. Form, mithin 
in 1067,4 chin in 23 Min. 6 Seli. Mithin sind 
gefurilert pro Minute 46,2 cbm. 
Ein Koutrollversuch ergab folgende Zahlen : 

~entilatortoorenzalil 1460 pro Minute, 
Eintrittsstutxen -\7akuum 93 mm , Temperatur 23O, 
Austrittsstutzen-Druck 142 mm, Temperatar 250, 
Ten~peratur vor Hahumesser 3O0, 
Hahniiiesserstellung links 7, Druckdifferenz 375 nim, 
Austrittvstutxeuleitiing 450 Durchm., gedrosselt durch 

den MeBschiuber aof 96500 qmm, wobei 2,5 mm 
Druclcclifferens eutstandcn, 

Barometerritand 730 mni, 
Gasanalysen ergaben im Mittel 0,692 Proz. SO,, 
Zeitdauer fiir tlie Zufuhrung der 20 kg schwofliger 

Hieraus berechnet. ergaben sich 45,3 cbm Gas 
pro Minute. Bei 1490 Touren wirden  46 cbrn her- 
auskomincn. 

Man sieht hieraus, daS die Resultate sich 
in geniigender Ubereinstimmung halten. 

Ware das MeOgas einem in die Apparatur 
eingebauten Ventilator zugefiihrt worden, so 
hatte man sein Volumen abzuziehen von dem 
gefundenen Gnsquantum. Wird die Messung 
mit eioem Gase verschiedenen spezifischen 
Gewichts gemacht, so ist dies zu  beriick- 
sichtigen, so wird z. B. bei sonst gleichen 
Verhaltnissen ein Gas mit dem doppelten 
speziiischen Gewicht nur in ha1 ber Menge 
gefijrdert . 

Es braucht wohl nicht erst darauf hinge- 
wiesen zu werden, daO die gleiche MeSmethode 
nuch fiir Fliissigkeiten anwendbar ist, mogen 
diese in offenen oder geschlossenen Leitungen 
flieOen: wenn man ein gemessenes Quantum 
einer ,, MeOfliisuigkeit' in konstantem Strome 
sich mit ihr vermischen IIIBt und das Ge- 
misch analysiert. Letztere Methode erinnert 
an das Verfahren von Dr. P e r 1  und K u r  
(Chem.-Ztg. 1 8 8 8 ,  S. 1109) zur Volumen- 
bestimmung von GefaOen. 

S&ure 25 Minuten 17 Sekunden. 

Zwischenreaktionen. 
Von A. Skrabal. 

Unter obigem Titel brachte Herr R iede l ' )  
eine Abhandlung, in welcher er sich gegen 
die Idee des ,,bewrglichen Gleichgewichtes' 
und die zur ErklZrung gewis se r  katalyti- 
scher Vorgiinge ayfgestellte ,,Theorie der 
ZwischenreaktionenLL wendete. 

Herr R i e d e l  betrachtet das bewegliche 
Gleichgewicht ,, Fliissiglieit-Dampf", melches 
darauf fuEt, dab in der Zeiteinheit ebenso- 
vie1 Fliissigkeit verdampft, als Dampf nieder- 
geschlagen wird, und sagt: ,,Nach. thermo- 
dynamischer Denkweise reprasentiert aber 
dns Gebilde ein Perpetuum mobile. Wenn 
eiu Stoff freiwillig aus dem Zustande A in 
den Zustand B iibergeht, so vermehrt sich 
seine Entropie. Der umgekehrte Vorgang 
mii5te dann von einer Entropieverminderung 
begleitet sein. Das ist hier ausgeschlossen, 
da er ja von selbst eintreten soll, Vorgange 
dieser Art aber nur unter Entropievermehrung 
vor sich gehen kijnnen". Nun ist aber zu 
bedenken, daO die beiden entgegengesetzten 
Vorgange voneinander n ic  h t u n  a b  h a n g i  g ,  
n i c h t  h i n t e r e i n a n d e r ,  sondern n e b e n -  
e i n a n d e r  verlaufen, und daB im Falle dea 
Gleichgewichtes zufolge des einen Vorganges 
die Entropie in dernselben MaEe wiichst, als 
sie zufolge des anderen abnimmt, daO also 
- das charakteristische Kennzeichen des 
Gleichgewichtes - nach jedexh Augenblicke 
die algebraische Summe der Entropieverande- 
rungen gleich Null ist. Ein derartiges Gleich- 
gewicht steht nicht im Widerspruche mit 
den Gesetzen der Energetik, ebensowenig 
wie ein reversibler KreisprozeS, bei welchem 
auch nach jedem Augenblicke die algebraische 
Summe der Entropieveranderungen Null ist 
und welcher ebenfalls nichts anderes ist a h  
die kontinuierliche Aufeinanderfolge von ver- 
schiedenen Gleichgewichtslagen. Das beweg- 
liche Gleichgewicht reprasentiert daher k e i n  
Perpetuum mobile, und die Thermodynamik 
spricht n i c h t gegen die Mijglichkeit des- 
selben. 

Wenn aber eine Theorie, sei sie nun die- 
jenige des ,, beweglichen Gleichgewichtes ' 
oder irgend eine andere, mit den auf induk- 
tivem Wege gefundenen Gesetzen nicht irn 
Widerspruche steht und anderseits v ide  Er- 
scheinungen ,,plausibel' macht, so hat sie 
den Reweis ihrer Existenzberechtigung er- 
bracht - mehr wird von k e i n e r  Theorie 
verlangt -- und braucht erst dann fallen 
gelassen zu werden, bis eine neuere und 
b e s s e r e  aufgestellt worden ist,  was in 

l)  Diese Zeitschr. 1903, Heft 21, S. 492. 
~ _ _ _ _  




