
auf diesem Gebiete ihr Mitterland in Balde 
iiberholt hnben werden. 

Aber auch Deutschlmd ist schon nuf dem 
Wege hierzu. Fiir 1882 veranschlagte 
H a s e n c l e v e r  die hier gewonnene Schwefel- 
saure ( ah  H,SO,) auf 279 356 tons; fiir 1898 
auf 659 554 tons; fur 1901 berechne ich 
878 000 tons. Dann kommt Frankreich, wo 
1899 492 000 tons H?SO, dargestellt wnrde; 
Italien und Osterreich mit je ungefahr 
200 000 tons, Belgien mit 164  000 tons, RuB- 
land rnit 125  000 tons, Japan mit ca. 50 000 
tons. Die . Produktionsziffern der iibrigen 
Lgnder, von denen wohl nur noch Spanien 
und die drei skandinavischen Lander mit 
grijberen Zahlen in Betracht kommen, lassen 
sich nicht einmal annahernd schatzen. Ich 
sehe daher davon ab ,  eine Zahl zu nennen, 
welche die Gesamtproduktion von Schwefel- 
saure auf der Erde bezeichnen SOH. Fraglos 
iiberragt diese Produktion der Menge nach 
weitaus alle iibrigen chemischen Industrien. 
DaS die Schwefelsaure- Industrie aber auch 
in Bezug auf ihre stete Fortentwickelung in 
technischer Beziehung keiner andern nach- 
steht, das werden Ihnen die hier gegebenen 
kurzen Mitteilungen wohl erwiesen. haben. 

Die fraktionierte Verbrennung von Gasen 
mittels Palladinmasbest. 

(Mitteilung aus Clem chemischen Laboratorium 
tler Kgl. Bergakadcmie Freiberg i. S.) 

Von 0. Brunck. 

Vor einiger Zeit veroffentlichtc K. C h a -  
r i t s c h k o w  im Journal der russ. phys. chem. 
Gesellschaft zwei Abhandlungen') uber die 
fraktionierte Verbrennung von Wasserstoff, 
Kohlenoxyd, Isopentan und Methan mittels 
Palladiumasbest nach der Methode Ton 
C1. W i n k l e r .  Praktische Bedeutung k m m t  
nur der Bestimmung von Wasserstoff bei 
Gegenwart von Methan auf dem Wege der 
fraktionierten Verbrennung ZU, da  Kohlenoxyd 
leicht durch Absorption mit Kupferchloriir 
entfernt werden kann und Isopentan doch 
nur hochst selten Gegenstand der technischen 
Gasanalyse sein diirfte. Fiir diesen Zweck 
allein ist auch die Methode von C1. W i n k l e r  
empfohlen worden, mlhrend er fur andere 
brennbare Gase nur die Moglichkeit ihrer 

I )  Journ. phys. chem. Ges. 34, 461 untl 710, 
1902. 

I -  

C h a r i t s c h k o w s  befassen, der von dem Ver- 
halten einks Gemisches von Wassptof f  und 
Methan gegen erhitzten Palladiumasbest 
hand el t. 

Auf Grund seiner Versuche kommt der 
russische Forscher zu dem Resultate, daO die 
Methode von Wink1  e r  zur quantitativen 
Bestimmung des Wasserstoffs neben Methan 
unbrauchbar sei, da  infolge der bedeutenden 
Verbrennungswarme des Wasserstoffs die Tem- 
peratur des Palladiumasbestes, auch wenn 
dieser vorher nur auf die zur Verbrennung 
des Wasserstoffs geniigende Temperatur von 
90' erhitzt worden war, so hoch steige, dall 
stets eine betrzchtliclie Menge des Methans 
rnit verbrenne. Diese Erklarung, so plausibel 
sie Ruf den ersten Blick dem rnit der Methode 
nicht naher Vertrauten erscheinen mag, iiber- 
rascbte mich aufs hochste, da sie im strikten 
Gegensatze zu den Erfahrungen stand, die 
ich im Laufe von etwa 10 Jahren bei zahl- 
losen Gasanalysen mit der Methode gemacht 
hatte. Ich hielt es daher fur geboten, die 
Versuche C h a r i t s c h k o w s  und die von ihm 
daraus gezogenen SchluDfolgerungen einer 
eingehenden Nachpriifung zu unterziehen. 

Bei Durchsicht der Originalabhandlung, 
die mir anfangs nur im Auszugea) bekannt 
gewordcn war, ersah ich, dab jener Forscher 
zu seinem Urteile iiber die Brauchbarkeit der 
Wink le r schen  Methode auf Grund von zwe i  
Versuchen gekommen war, die unter ganz 
andern als den Ton ihrem Urheber vorge- 
schriebenen Bedingungen ausgefuhrt waren. 
Eine Abweichung prinzipieller Natur besteht 
in der Anwendung von reinem Sauerstoff 
zur Verbrennung an Stelle von Luft. Hier- 
bei ist es, wie ich aus eigener Erfahrung 
bestiitigen kann, allerdings unmoglich, ein 
teilweises Mitverbrennen des Methans hintan 
zu halten. Selbst bei langsamem Uber- 
leiten der mit Sauerstoff gemengten brenn- 
baren Gase iiber gaaz schwach erhitzten Palla- 
diumasbest gerat dieser in helle Rotglut, so 
daB die Entziindungstemperatur des Methans 
leicht erreicht werden kann, die fiir das reine 
Gas bei 740" liegt. Tatsachlich enthalt der 
verbliebene Gasrest stets betrzcbtliche Mengen 
Ton Kohlendioxyd. Bei Abwesenheit von 
Wasserstoff findet hingegen nicht die geringste 
Volumabnahme statt, wenn man Methan mit 
reinem Sauerstoff im stiichiometrischen Ver- 
haltnisse gemischt iiber schwach erhitzten 
Palladiumasbest leitet. Schienen hierdurch 

2, Chem. Zentralblatt 1903, I, 195. 



allein schon die auffilligen Ergebnisse der 
Versuche C h a r i t s c h k o w s  eine geniigende Er- 
klarung gefunden zu haben, so habe ich doch, 
um alle Zweifel zu beseitigen, die Methode 
der fraktionierten Verbrennung von Wasser- 
stoff und Methan mittels Palladiumasbest auf 
ihre Brauchbarkeit fur die technische Gas- 
analyse an einer grijleren Reihe von Ver- 
suchen gepriift, die ich nachstehend mitteile. 

Der verwandte Wasserstoff war durch 
Elektrolyse von verdiinnter Kalilauge , das 
Methan aus Jodmetbyl nach der Methode 
von G1 a d s  t one  und T r  i b edargestellt worden. 
Das Methan wurde durch Behandeln mit 
rauchender Schwefelsaure und Kalilauge ge- 
reinigt. Etwas Luftsauerstoff wurde ihm durch 
Phosphor entzogen. Methan hindert auch in 
g rohn  Mengen die Absorption des Sauerstoffs 
durch Phosphor nicht im mindesten. Die ent- 
gegepgesetzten Angaben vieler Lehr- und 
Handbiicher sind offenbar darauf zuriick zu 
fiihren, daO das zu den Vershhen verwendete 
Methan ungesattigte Kohlenwasserstoffe ent- 
hielt, von denen bereits 0,05 Volumprozente 
geniigen, urn die Wirkung des Phosphors 
gegeniibeq Sauerstoff vollstandig aufzuheben. 
Behandelt man aber ein solches Gasgemisch 
vorher mit rauchender Schwefelsaure, wobei 
oft eine sichtbare Volumabnahme gar nicht 
wahrzunehmen ist, so findet v6llige Absorption 
des Sauerstoffs durch Phosphor statt. Das so 
gereinigte Methan war frei von Wasserstoff 
und enthielt nur noch etwas Stickstoff, der 
vernacblassigt werden konnte, da in dem 
Gemische von Wasserstoff und Methan stets 
nur der erstere qpantitativ bestimmt wurde. 

Die Gase wurden in einer Hempelschen 
Biirette in wechselndem VerhPltnisse zur Ab- 
messung gebracht, wobei das Volumen des 
Gemisches in der Regel 25 ccm nicht iiber- 
schritt. Der zur Verbrennung erforderliche 
Sauerstoff wurde in Form von Luft zugesetzt, 
indem man die Gase mit Luft bis auf ein 
Gesamtvolumen von nahezu 100 ccm ver- 
diinnte. 

Vor jeder Ablesung wurde 5 Minuten ge- 
wartet. Die den Palladiu'masbest enthaltende 
Verbrennungskapillare wurde mit einem ganz 
kleinen Flammchen, dessen Spitze etwa 2 
bis 3 cm von der Kapillare entfernt war, er- 
hitzt und das Gasgemisch so langsam iiber 
den Palladiumasbestfaden gefiihrt, da13 nur 
das dem Gasstrome zugewendete Ende des- 
selben in schwaches Gliihen geriet. 1st die 
Menge des Wasserstoffs nur gering, so beob- 
achtet man haufig gar kein Ergliihen, trotz- 
dem vollstkndige Verbrennung s t a t thde t .  
Dasselbe ist mitunter der Fall bei Benutzung 
einer Verbrennungskapillare, die bereits lange 
im Gebrauche war. Das Uberleiten des Gases 
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wurde wiederholt, bis keine Volumrnabnahme 
mehr stattfand; doch erwies sich die Ver- 
brennung des Methans stets schon nach ein- 
maligem Ausfiihren der Operation als voll- 
standig. Bei Wiederholung derselben kann 
man das Gasgemisch rascher iiber den Pnlla- 
diumasbest fiihren. Nach Bcstimmung der 
Kontraktion wurde der Gasrest stets in eine 
Kalipipettc iibergefiihrt behufs Absorption 
eventuell durch Mitverbrennen von Methan ge- 
bildeten Kohlendioxyds. 

Nachstehend seien die Resultate einer 
Versuchsserie mitgeteilt, bei welcher nrtment- 
lich der nach Angabe von C h a r i t s c h k o w  
ungiinstigste Fall beriicksichtigt wurde, nam- 
lich wenn die Menge des Wasserstoffs gegen- 
iiber der des Methans bedeuteqd iiberwiegt. 
Die Angaben sind in ccm gemacht. 
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Bei Versuch 1-6 betrug das Gesamt- 
volumen beider Gase weniger als 25 ccm. 
Die Verbrennung des Wasserstoffs war stets 
nach einmaligem Uberleiten des Gasgemisches 
iiber den Palladiumasbest eine vollstandige ; 
Kohlensaure fand sich in dem verbliebenen 
Gasrest in keinem Falle. Bei Versuch 7-14 
wurden 25 ccm und mehr von beiden Gasen 
zusammen angewandt. Auch in  diesen Fallen 
verlief die Verbrennung des Wasserstoffs 
hiufig ganz normal (Versuch 8, 11 und 12). 
Mitunter, insbesondere wenn eine bereits 
lange Zeit im Gebrauche befindliche Ver- 
brennungskapillare benutzt wurde, verlief die 
Wasserstoffverbrennung so trage, daS erst 
nach mehrfach wiederholtem Uberleiten des 
Gases iiber den schwach erhitzten Asbest- 
faden Volumkonstanz eintrat. Dabei wurde 
dann oft die aua der Volum-Kontraktion be- 
rechnete Wasserstohenge etwas zu niedrig 
gefunden. Es miissen sich also geringe 
Mengen von Wasserstoff der Verbrennung 
entzogen haben. Erhitzte man die Verbren- 
nungskapillare etwas st&ker, so war .such 
in solchen Fkllen schon bei einmaligem Uber- 



leiten die  Verbrennung des  Wasserstoffs eine 
vollstiindige; aber  der verbliebene Gasrest 
enthielt dann hHu6g etwas Kohlendioxyd 
(Vers. 7, 10 u. 14). 

Aus diesen Versuchen ergeben sich fol- 
gende bei Ausfiihrung der  Methode einzu- 
haltende Bedingungen : 

1. Man verwende zur IJntersuchung nicht 
mehr als 25 ccm des brennbaren Gasge- 
misches. 

2. Der  zur Verbrennung erforderliche 
Sauerstoff mull in Form von Luft zugesetzt 
werden. Nur in dem seltenen Falle, dab 
die brennbaren Gase sehr s tark durch Stick- 
stoff verdiinnt sind, is t  die Anwendung reinen 
Sauerstoffs zuliissig. 

3. Der Palladiumasbest darf durch das 
linter der  Kapillare befindliche Flammchen 
nur ganz schyach erhitzt werden. 

4. Die Uberfiihrung des Gasgemisches 
ha t  so langsam zii erfolgen, daB der Asbest- 
faden nur a n  dem der Eintrittsstelle des 
Gases zugewendeten Ende in schmaches 
Gliihen gerat. 

Unter diesen Bedingungen i s t  die Ver- 
brennung des Wasserstoffs eine vollstandige, 
ohne daB die geringste Menge Metban rnit 
verbrennt, selbst wenn die Menge des ersteren 
diesem, gegeniiber stark iiberwiegt. Doch is t  
es ratsam, den Gasrest nach der Verbren- 
nung zur Kontrolle rnit Kalilauge z u  be- 
hnndeln, urn sich von der Abwesenheit von 
Kohlendioxyd zu iiberzeugen. Das Methnn 
kann dann in derselben Portion nach Zusatz 
YOU reinem Sauerstoff in der  D r e h s c h m i d t -  
schen Kapillare verbrannt werden. 

V e r g l e i c h t  m a n  d i e  e r m i t t o l t e n  
V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  m i t  d e n  v o n  
C1. W i n k l e r  f i i r  d i e  A u s f i i h r u n g  d e r  
M e t h o d e  g e g e b e n e n  V o r s c h r i f t e n ,  S O  

z e i g t  s i c h ,  daO s i c h  d i e s e l b e n  rn i t  
d i e s e n  v o l l s t a n d i g  d e c k e n .  Richtig aus- 
gefuhrt, was keineswegs besondere Erfahrung 
oder obung erfordert, kommt diese Methode 
den iibrigen, in der technischen Gasanalyse 
zur I3estimmung brennbarer Gnse gebriiuch- 
lichen, an Genauigkeit vollstindig gleich, 
iibertrifft jedoch die meisten a n  Einfachheit 
hinsichtlich der Ausfiihrung und Apparatur. 

Um die  Brauchbarkeit der  Methode dar- 
zutun, seien noch die Ergebnisse j e  zweier 
Wasserstoff bestimmungen in praktischen Fi l len  
mitgeteilt. 

1. Bestimmung des Wasserstoffs in Leuchtgas. 
An eeandt . . . . . . lOa,O ccm 
K i c k  absorbierbarer Gasrest 83,O - 
Hiervon zur H-Bestimmung 

verwendet . . . . . . 22,8-24,7 ccm 
Wasserstoff gefunden . , 13,94-15,14 ecm 
Entsprechend . . . . . 50,7--50,9 Vo1.-I’roz. 
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2. Bestirnmung des Wasemtuffs in nus Na- 
triumacotat und htznatron entwickeltem Methan. 
Angewandt . . . . . . 100,O ccm 
Kicht absorbierbaror Gasrest 95,7 - 
JIiervon zur €1-Hestimmung 

verwendet . . . . 19,2-20,4 ccrn 
\?‘asserstoff gefund’m . 2,20-2,34 ccm 
Entsprcchend . . . . . l f , U - l l , O  VoL-l’roz. 

Die Ubereinstimmung ist in beiden Fallen 
besser, als man mit Riicksicht darauf, daB 
die unvermeidlichen Versuchsfehler sich bei 
der Umrechnung erheblich vergriinern, iiber- 
haupt erwarten darf. * 

Die Versuche C h a r i t s c h k o  w s  beweisen 
also nur, daf? die Methode der fraktionierten 
Verbrennung von Wasserstoff und Methan 
nach W i n k l e r  in der von ihrem IJrheber 
vorgeschriebenen Weise ausgefihrt werden 
mu0 und daO es nicht statthaft ist, von dieser 
Vorschrift in wesentlichen Punkten willkiir- 
lich abzuweichen. Es muB aber entschieden 
dagegen Einspruch erhoben werden, wenn 
auf Grund weniger Versuche (es werden nur 
zwei mitgeteilt), die unter Aderacht lassung 
aller vorgeschriebenen Bedingungen ausgefiihrt 
wurden, iiber eine analytische Methode von 
bewahrter Brauchbarkeit das  Urteil ge- 
sprochen und dieselbe in den Augcn der  
Fachgenossen in MiSkredit gebracht wird. 

Znr Theorie der Lederbildung. 
Von Dr. W. Fohrion. 

[schlulr w n  9. 680.) 

Die lange Dauer der Lohgerbung war  
von jeher ein Schmerzenskind der  Leder- 
industrie und es ist schon eine Unzahl von 
Vorschliigen zu ihrer Abkiirzung gemacht 
worden. Am meisten von sich reden machten 
im letzten Jahrzehnt des vorigen Jahr- 
hunderts die e l e k t r i s c h e  G e r b u n g n )  und 
das  D ~ r i o - V e r f a h r e n ~ ~ ) .  Rei der ersteren 
wird durch die Gerbefliissigkeit ein elektri- 
scher Strom geleitet, welcher die  Aufhahme 
des Gerbstoffs durch die JIaut beschleunigen 
soil. Nach Procter7‘)  bewirkt er eine Er-  
hiihung der Diffusion und gleichzeitig cine 
ErwiLrmung der Gerbefliissigkeit, wobai aller- 
dings auch ein Teil des Gerbstoffs durch Zer- 
setzung verloren geht. Jedenfalls spielt die 
Anwendung des friiher nicht so allgemein 
benutzten rotierenden Fasses eine groBe Kolle 
bei dem Verfabren. Vom Standpunkt der  
neuen Gerbetheorie is t  von besonderem Inter- 
esse ein von W o r m s  und Balk”) vor- 

lJ) Vergl. d. Z. 1891, S. 562; 1894, S. 67, 278, 

l a )  D. R. P. 75324. 
74) Cantor lectures, S. 35. 
75) D. K. I’. 41 516. 
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