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Offerhaus: Beatimmung von Kohlendioxyd neben Chlor.

Zeltachrift fir
angewandte Chemlie,

sehr gut iiberein und sie konnnen beide als
richtig angesehen werden. Es wurde auch
noch eine vierte Methode untersucht, némlich
direkte Einfilhrung von neutralem Wasser-
stoffsuperoxyd und Titrierung der pach der
Reaktion: H,0,—+ Cl, = 2HCl + O; ent-
stehenden Salzsiure. Die Reaktion ist jedoch
bei neutralem Wasserstoffsuperoxyd sehr
langsam; die Ergebnisse sind allerdings ge-
niigend genau, aber die Manipulation in der
Bunte-Biirette ist ziemlich umstéindlich, weil
ebensoviel Sauerstoff frei wird, als Chlor
vorhanden war, also ein Nachsaugen des
Reagens durch eine besondere Evakuierungs-
vorrichtung erzielt werden muB. Diese Me-
thode ist daher nicht zu empfehlen.

Um nun CO, neben Cl; zu bestimmen,
wurden Gemische beider Gase mit Luft her-
gestellt, in einem Glasgasometer iiber ge-
sittigter Kochsalzlosung aufbewahrt, durch
konzentrierte Schwefelsiure und dann wieder
durch zwei hintereinander geschaltete, reine
und trockne Bunte-Biiretten von bekanntem
Gesamtgehalt geleitet; ehe die Biiretten ab-
geschlossen wurden, wurden Barometer und
Thermometer abgelesen. Auf Vorschlag von
Prof. Lunge arbeitete ich nun nach folgenden
drei Methoden.

Methode I. In der ersten Biirette be-
stimmt man das Chlor durch Absorption in
Jodkaliuml6sung und Titrieren des Jods.
Man rechnet das Chlor npatiirlich auf die
beobachteten Zahlen von Temperatur und
Druck um. In der zweiten Biirette absorbiert
man CO, und Cl, gemeinschaftlich durch
verdiinnte (‘/; N.) Natronlauge (deren Wasser-
dampfspannung man ohne merklichen Fehler
gleich dem des Wassers selbst annehmen
darf, weshalb sie der konzentrierten Lauge
vorzuziehen ist), bestimmt den nicht absor-
bierten Gasrest und rechnet das absorbierte
Volum = COQ, + Cl;, findet also CO, durch
Differenz, da man ja das Cl, kennt. Natirlich
mufl man bei den Rechnungen beriicksichtigen,
daB das Gasgemisch vorher trocken war,
der Gasrest aber nun feucht ist.

Methode II. Man absorbiert in der
Bunte-Biirette das Cl; und CO, durch genau
45 cem einer ![; N.-Natronlauge, deren CO,-
Gehalt man vorher, nach der Winklerschen
Methode (Zusatz von Chlorbaryum und
Titrieren mit Oxalsiure oder Salzsiure und
Phenolphtalein) ermittelt hat. Die Natron-
lauge wird durch den Becher der Birette
zugegeben, durchgeschiittelt, mit 5—10 ccm
reinem 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd nachge-
spiilt, wieder geschiittelt, die Birette in einen
200 ccm MeBkolben entleert, mit wenig kohlen-
saurefreiem Wasser nachgespiilt, zur Marke auf-
gefillt und je 50cem wié oben auf CO, titriert.

Methode III. Zur Kontrolle wurde wie
bei II. verfahren, aber statt der Titrierung
das CO,; durch die gasvolumetrische Methode
von Lunge und Marchlewski bestimmt,

Mittels dieser Methoden wurden in Gas-

gemischen von 50—70 Vol.~-Proz. Chlor
folgende Mengen von CO, gefunden:
Methode 1 Maetlode 11 Methode 111
mg me mg

1 — 33,77 32,02

2, — 34,50 33,05

3. 21,42 — 21,03

4 24,03 — 23,70

Die Resultate stimmen fiir praktische
Zwecke geniigend iiberein. Wenn man den
Apparat von Lunge und Marchlewski be-
sitzt, so ist Methode IIl insofern die beste,
als sie sicher die genaveste ist und am
wenigsten dabei zu rechnen ist. Methode II
ist eine direkte und auch sehr gut; sie
braucht nur eine Biirette, geht schnell und
leicht und es ist weniger zu rechnen, aber
sie verlangt groBe Sorgfalt zur Abhaltung
von Luft-Kohlensiure. Beim Fehlen - eines
Kohlensdureapparates nach L. und M. ist sie
wohl am meisten zu empfehlen. Methode I
ist zwar eine Differenzmethode, aber ge-
nligend genau und  die einfachste von allen,
obwoh! man in zwei Biiretten arbeiten mu8,
die man am besten von genau gleicher GrdBe
nimmt, um die Rechnungen zu vereinfachen.

Einwirkung von W asserstoffperoxyd anf die
Sulfosalze von Zinn, Antimon und Arsen.
Von A. Kolib.

(Vorlaufige Mitteilung aus dem Chemischen Imstitut
von W. Staedel, Techn. Hochschule Darmstadt.)

Das im vorletzten Heft dieser Zeitschrift
8. 990 erschienene Referat fiber eine Arbeit von
J. Walker, Journ. of the chem. Soc. 88, 184,
veranlaft mich, eine bereits begonnene, aber
noch unvollendete Untersuchung kurz zu er-
wahnen. J. Walker nimmt nach diesem
Referat eine quantitative Trennung von Zinn,
Antimon und Arsen vor, indem er die Losung
der Natriumsalze der Arsen-, Antimon- und
Zinnsulfosduren zundchst mit Natriumsuper-
oxyd oxydiert, hierauf Stannihydroxyd durch
Kochen mit Ammonijumchlorid abscheidet und
dann das Antimon als Sulfid fillt, um schlieB-
lich Arsen allein noch in Lésung zu behalten.

Ich habe nun in gleicher Absicht vor
lingerer Zeit bereits versucht, die Oxydation
der gepannten Ammonjum- sowie Natrium-
sulfosalze durch Wasserstoffperoxyd zu be-
wirken, und zwar mit gutem Erfolg. Fiugt
man zur erwirmten Lésung von Zinp-, Anti-
mon- oder Arsensulfid in Schwefelammon oder



XVI. Jahrgang.
Heft 43. 27, Oktober 1908.

Kolb: Wasserstofisuperoxyd. — Sitzungsberichte,

1035

Schwefelnatrium
oxyd, so nimmt die Flussigkeit zunachst eine
tiefgelbe Farbung an, die aber alsbald wieder
auf weiteren Zusatz von Peroxyd verschwindet.
Die Oxydation ist beendet, wenn diese Gelb-
firbung bei erneutem Zusatz von Peroxyd
nicht mehr eintritt. Zuweilen beobachtet
man auch das Auftreten eines gelblichen
Niederschlags, besonders dann, wenn das
Peroxyd sehr langsam oder in ungeniigender
Menge zugegeben wird. Der Niederschlag
verschwindet aber sehr bald bei weiterem
Erwirmen mit dem Oxydationsmittel. Be-
handelte man in dieser Weise das Ammonium-
oder Natriumsulfoarsenit, so wurde stets eine
klare, farblose Losung erhalten, die das Arsen
in Form von Pentoxyd enmthielt, Die Losung
des Antimonsulfiirs in Ammon- oder Natrium-
sulfid gab indessen meist eine klare, farblose

allmahlich Wasserstoffper- i Flussigkeit, vielfach aber auch eine weillich

getriibte Flissigkeit, in der selbst bei ldn-
gerem Kochen mit Ammonsalzen kein wesent-~
licher Niederschlag entstand. Die Lésung
des Ammonium- bez, Natriumsulfostannates
dagegen schied beim Kochen, insbesondere
nach Zusatz von ‘Ammonnitrat, simtliches
Zinn als Hydroxyd aus. Aus Mischungen
von Zinn- und Antimonsalz fiel jedoch antimon-
haltiges Zinnoxyd aus. Andere Beobachtungen
lassen weiterhin noch vermuten, dal bei
diesen Oxydationen Zwischenprodukte auf-
treten, die indessen noch nicht isoliert worden
sind.

Der nahe Zusammenhang der Arbeit
J. Walkers mit meiner Untersuchung ist er-
sichtlich und 148t diese vorlaufige Notiz
gerechtfertigt erscheinen, um die Arbeit fort-
setzen zu konnen,

Sitzungsberichte.

Sitzung der Russischen Physikalisch-chemischen | Gegenwart

Gesellschaft zu  St.

11./24. September 1903.
A. Faworsky berichtet iber die Formel der
Natriumverbindung des Acetylens. Nach-
dem Berthelot, der diese Verbindung zuerst dar-
gestellt hatte, ihr die Formel C,HNa gegeben
hatte, glaabte spiter Forcrand, du8 derselben
die Forme! C,Ns,.C,H, zukomme, und diese
Ansicht wird in der letzten Zeit auch von Moissan
geteilt. Der Verf. studierte in Gemeinschaft mit
M. Skossarewsky die Einwirkung von Jod aaf
Mouonatrinamacetylon; unter den Produkten der
Reaktion wurden Natriomjodid und Trijodathylen
sufgefunden, wie es nach der Formel von Berthelot
auch zu erwarten war:

C,NaH 4 J, C,HJ + NaJ
C.HJ+J, = C,HJ;.

Mit gasformiger Kohlensiure reagiert das
Mononatriomacctylen nicht, weder bei gewdhalicher
Temperatur, noch beim Erwdrmen bis 180°; wird
es aber ip zugeschmolzenen Rohren mit trockener
flassiger Kohlensiure langere Zeit stehen gelassen,
so entsteht Acetylencarbonsure jn Ausbente von
75 Proz. Auch diese Reaktion beweist die Richtig-
keit der Berthelotschen Formel:

C,HNa + CO; == CH : C.CO,Na.
-Die Reaktion 2C,HNa = C,ll;. C;Ns, er-

Vom

Petersburg.

wies sich als reversibel, da beim Stehen von Na-

triumearbid mit flissigem Acetylen Bildung von
Mononatrinmacetylen koostatiert werden konote.

S. Prschibytek macht io seicem uod
J. Aparins Namen Mitteilung dber die Siuare
aus Moosbeeren (Oxycoccus palustris L.).

Schoele hielt dic Saare fir Citronensdure, Stollo .

glaubte, es whre Glyoxylsiure. Verf. findet, duf
Scheele Recht hatte und daf8 keioe anderen
Sauren in Moosbeeren vorbanden sind.

A. Luomeik berichtet dber “die Konden-

von Chlorwasserstoffsiure.
Auns Acetaldebyd und Phenol wurde Diphenoyl-
ithan (Schmp. 122,99), vollig identisch mit dem
Produkt von Fabipyi, dargestellt. Das Dibenzoyl-
derivat schmilzt bei 160,49 der Dimethylither
schmilzt bei 59,40 und siedet bei 35203540,
Bei der Oxydation des Dimethyl&thers mit Chrom-
sfiure wurden der Dimethylither des p-Dioxy-
benzophenons und Anissfiare erhalten. Auch
Oenanthaldehyd warde mit Phenol kondensiert;
es entsteht ein Prodakt C;H,(C,H,OR};; Schmp.
101°0-103% — In M. Centnerschwers Namen
wird @ber die kritische Temperatur der
Losungen berichtet. Es wurde der EinfluB voa
schwer flichtigen Substanzen aof die kritische
Temperatar des Lésungsmittels experimentell unter-
sacht. Der Verfl. ficdet, dsB diese Kdrper stark,
und zwar proportional der Konzentration, die
kritische Temperatar erhdhen. Die Molekular-
erhohung ist von der Natar des geldsten Stoffes
unabhfingig und desto groB.r, je hoher das Mole-
kuolargewicht des Losungsmittels ist. Die kritische
Temperatur ist desto piedriger, je melr das Rohr
gefallt ist. Derselbe Forscher hat iu Gemeinschaft
mit Teletoff die Loslichkeit von Apthracea,
Anthrachinon und Hydrochinon in Schwefeldioxyd
bis zam kritischen Punkte des letzteren und noch
weiter studiert. Die Laslichkeitskarve durchstreicht
die kritische Kurve in diesen Fallen nicht. — In
P. Suboffs Namen wird idber die Verbren-
nungswirme einiger Alkohole der Fett-
reihe nnd eines Oxims berichtet. — N. Awerkieff
fand, daB Gold sich in Salzsdure in Gegeowart
von Formaldehyd, Trioxymethylen, Metbyl-, Amyl-
oder Athylalkohol, sowie von Phenof, Chloroform
und noch cinigen organischen Substanzen auflosen
kaoo. Die Untersachung wird fortgesetzt. — Eine
die Aminooxybuttersdure betreffonde Mitteilung ist
von P. Melikoff eingegangen.
N. Egoroff hat die Wirkung von NBO‘
l-l

sation von Fettaldehyden mit Phenolen in | auf Allylessig-, Propylidenessig- und
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