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lichen Blenden. Bei Anwendung der raschen 
Fallung nach H i n t z und W e b e r erhalt 
man hier durch Kompensation der Fehler 
fast richtige Resultate. 

3. Bei Gegenwart der Salze von A m  - 
m o n i u m ,  K a l i u m  und N a t r i u m  ent- 
stehen nicht nur die schon bekannten Fehler 
durch Okklusion von Chlorbaryum im Nieder- 
schlage und Loslichkeit merklicher Mengen 
von Baryumsulfat in den Filtraten, sondern 
es gehen auch S u 1 f a t e dieser Basen, wohl 
in Form von Komplexsalzen, in den Baryum- 
sulfatniederschlag ein, wodurch die Wagung 
des rohen Niederschlages stets zu niedrige 
Resultate fur Schwefel ergibt. Die ver- 
schiedenen Fehler werden aber so gut wie 
vollstandig gegen einander kompensiert, und 
dadurch schon bei Wagung des rohen 
Baryumsulfatniederschlags ohne alle Kor- 
rektionen richtige Resultate bei der Be- 
stimmung des Schwefels erhalten, wenn man 
wie folgt verfahrt. 

Unter sonstiger Beibehaltung aller fru- 
her und zuletzt (diese Z. 1905, 460) von 
L u n g e fur die Pyritanalyse gegebenen 
Vorschriften') wird die Fallung rnit Chlorbary- 
um nicht durch langsamen Zusatz, sondern 
nach der Vorschrift von H i n  t z und W e b e r 
ausgefuhrt, d. h. Zusatz der von L u n g e an- 
gegebenen Menge Chlorbaryum, 20 ccm einer 
10yoigen Losung, verdunnt niit 100 ccm 
heiWem W'asser, i n  e i n e  m G u s  s e ,  wo- 
bei dann vie1 mehr Chlorbaryum okkludiert 
wird, und das Resultat der Wagung des 
rolien Niederschlages dem wahren Schwefel- 
gehalte entspricht. 

4. Die in fruheren Zeiten meist fur eine 
selir genaue analytische Operation ange- 
sehene gewichtsanalytische Bestimmung des 
Schwefelsaureions durch Ausfallung mit 
Chlorbaryum ist mit einer ganzen Reihe von 
Fehlern behaftet , deren Ausmittlung und 
Einzelbestimmung sehr umstandliche und 
langwierige (dabei nicht einmal in allen 
Einzelheiten vollig sichere) Operationen er- 
heiscbt. Fur wisseiischaftliche Zwecke wird 
man diese Operation da, wo es auf die groote 
Genauigkeit ankommt, nicht vermeiden kon- 
nen; fur alle gewohnlichen Zwecke der 
wissenschaftlichen und der technischen Ana- 
lyse aber erzielt man durch Kompeiisation 
der verschiedenen Fehler durchaus ge- 
nugende Resultate. wenn man wie im Vor- 
angehenden besclirieben verfahrt. 

7 )  Damit stimmt auch die am Schlusss der 
bafd zu publizierenden Abhandlung von H i n t z 
und W e b e r gegebene Vorschrift iiberein. 

Zur Analyse von elektrolytischem 
Chlor. 

Von F. P. TREADWELL 
uncl W. A. K. CHBISTIE~). 

(Eingeg. 22 19. 1906.) 

T r e a d w e 11 kam friiher hiufig in die Lage, 
elektrolytisches Chlorgas, namentlich auf seinen Ge- 
halt an Kohlendioxyd, zu untersuchen. Da es sich 
darum handelte, eine groBe Anzahl Analysen in 
moglichst kurzer Zeit auszufuhren, verfuhr er, wie 
in seinem Lehrbuch, 1. dufl., Bd. I, S. 514 ange- 
geben : Das zu untersuchende Gas wurde, nach dem 
Passieren eines langen Chlorcalciumrohres, in eine 
vollkommen trockene, genau geeichte B u n t e sche 
Burette geleitet, &lor + Kohlendioxyd mittels 
5%iger Natronlauge absorbiert, hierauf das ent- 
standene Hypochlorit mittels l/lo-n. arseniger Saure 
titriert und die verbrauchte Anzahl Kubikzenti- 
meter dieser Losung mit 1,119 65 multipliziert, 
wodurch sich das Volumen des Chlors bei 0" und 
760 mm Quecksilberdruck ergab. 

1st dieses Volumen Vo, so war das Volumen 
bei der Versuchstemperatur t o  und den1 Baro- 
meterstand B : . 

V,. 760 : (273 + t) 
B.273 

I T t  == ~~ ~~~ ~ ~~ . 

Zieht man dieses Volumen von deni Gesamt- 
volumen des durch die 5%ige Natronlauge absor- 
bierten Gases ab, so erhllt man das Volumen des 
Kohlendioxyds. 

Analysen nach dieser Methode sind auWer- 
ordentlich rasch ausfiihrbar, und ihre Resultate 
untereinander scharf iibereinstimmend, a b e r s t e t s 
um 0,7-0,77% z u n i e d r i g. 

Der Grund der zu niedrigen Resultate liegt 
darin, daB das durch die 5%ige Natronlauge ab- 
sorbierte Chlorgas nicht quantitativ naeh der Glei- 
chung : 2NaOH + C1, = NaCl +NaOCl + H20 in Hy- 
pochlorit, sondern in meBbarer Menge in C'hlorat 
iibergefiihrb wird, das der Titration rnit arseniger 
Saure cntgeht. Nach O f f  e r h a u s z ) ,  der auf 
diesen Fehler aufmerksam machte, betragt derselbe 
sogar d r e i  u n d  m e h r  Prozentel 

Um einwandsfreie Resultate zu erhalten, emp- 
fiehlt O f f  e r h a u s  die von A d o l p h 3 )  an- 
gegebene Methode. Danach bestimmt man die 
Summe des Chlors + Kohlendioxyd durch Absorp- 
tion mit kohlensaurefreier Natronlauge, zerstort 
hierauf das Hypochlorit mit neutralem Wasserstoff- 
peroxyd uud titriert das Carbonat nach C 1. W i n k - 
1 e r , oder man bestimmt, nach 0 f f e r h a u s , 
das Kohlendioxyd gasvolumetrisch nach L u n g e 
und M a r c  h l e  w s k i  und ermittelt das Chlor 
aus der Differenz. 

AuBer dieser Methode empfiehlt 0 f f e r - 
h a  u s  so zu verfahren, da13 man das zii unter- 
suchende Gas in z w e i  B u n  teschen B i i -  
r e t t e n auffangt; in der einen laBt man das Chlor 
auf Jodkalium einwirken und titriert das ausge- 

1) Auszug aus der Dissertation des Herrn 
C h r i s t i e , Base1 1905. 

2) Inauguraldissertation. Zurich 19003, S. 58; 
ferner diese Z. 16, 1033, (1903). 

3) Z. f .  Elektrochem. 1901, 44. 
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schiedene Jod, in der anderen bestimmt man die 
Summe des Chlors + Kohlendioxyd durch Absorp- 
tion mittels Natronlauge. 

Die beiden Methoden empfiehlt auch L u n g e4) 
Aber obwohl sie einwandsfrei sind, so erschienen 
sie uns doch zu fortlaufenden Analysen ungeeignet, 
und zwar die Methode von A d  o 1 p h wegen der 
Schwierigkeit, die Lauge kohlensaurefrei zu haltenb), 
die K a l i u m j o d i d m e t h o d e  deshalb, weil 
sie die Verwcndung zweier Buretten und des teuren 
Jodkaliums erfordert. 

Wir haben uns daher bemiiht, eine billige und 
zuverlassige Methode auszuarbeiten, die ein raschcs 
und sicheres Arbeiten gestattet, und erlauben uns, 
im folgenden daruber zu berichten. 

Unsere neue Methode besteht darin, daB wir 
das Chlor mittels einer titrierten Losung von Alkali- 
arsenit (KH,AsO,) absorbierenG), wobei C h 1 o - 

H 

Fig. 1. 

r a t b i l  d u n g  g a n  z a 11 s g e s c h l  o R s e n ist 
(vgl. Belege weiter unten), und hierauf in dcr 
gleichen Burette, ohne die Arsenitlosung zu ent- 
fernen, das Kohlendioxyd mittels Kalilauge. Das 
gesamte absorbierte Gasvolumen gibt Chlor + Koh- 
lendioxyd an. 

Um die Menge des Chlors zu ermitteln, hat 

4) L u n g e  - B o c k m a n n ,  Chem.-Techn. 
Untersuchungsmethoden, 5. Aufl., I, 501. 

5 )  1,977 mg CO, machen bei Anwendung von 
100 ccm Gas, einen Fehler von iiber lyO aus. 

6 )  Die gewohnliche, zu jodometrischen Zwek- 
ken dienende Arsenitlosung kann zur Absorption 
des Chlors in der Burette nicht verwendet werden, 
weil durch die freiwerdende Salzsaure so viel CO, 
entwickelt wird, da5 die Losung aus der Burette 
herausgepreBt wird. Man bereitet die Losung, in- 
dem man 4,95 g As,O, in verdunnter Kalilauge 
lost, Phenolphtalein und dann HISO, bis zur Ent  
farbung zusetzt und auf ein Liter verdunnt. 

man nur den OberschuB der arsenigen SLure rnit 
Jodlosung zuruck zu titrieren. Multipliziert man 
die vom Chlor verbrauchten Kubikzentimeter 
l/lo-p. Arsenitlosung mit 1,3015, so erfahrt man das 
Volumen des trockenen Chlorgases bei 0 O und 
760 mm Quocksilberdruck. Um uns von der Richtig- 
keit unserer Methode zu uberzeugen, gingen wir 
von fast reinem Chlorgas aus; es enthielt nur einige 
Zehntelprozente Luft, die in keiner Weise die Re- 
sultate beeinflussen konnten. K o h 1 e n d i o x y d 
und O x y d e  d e s  C h l o r s  waren n i c h t  zu- 
gegen. 

Wenn unsere Methode richtig ist, so miifiten 
wir durch Titration ebenso viel Chlor finden, wie 
durch Absorption, was in der Tat zutrifft. (Vgl. 
Belege weiter unten.) 

Das zu den meisten Versuchen verwendete 
Chlor stellten wir aus konz. Salzsaure und Braun- 
stein dar, der durch mehrtagige Behandlung mit 
verd. Salpetersaure und Wasser von Carbonaten 
vollstiindig befreit war. 

A19 Entwicklungsapparat 
benutzten wir einen ca. 2 Liter 
fassenden Kolben mit einge- 
schliffenem Scheidetrichter A 
(Fig. 1). Zum Regulieren des 
Gasstromes diente der mit 
konz. Natronlauge gefiillte Zy- 
linder H. Durch Heben oder 
Senken des im doppeltdurch- 
bohrten Pfropfen festgehalte- 
nen Rohrs F. vermehrt oder 
vermindert man die Geschwin- 
digkeit des Chlorstroms nach 
Belieben. 

Um das Chlor zu reini- 
gen, wurde es zuerst durch 
zwei mit Wasser beschickten 
Waschflaschen, dann durch 
konz. Schwefelsaure, hierauf, 
um es von Oxyden des Chlors 
zu befreien, durch eine 30cm 
lange, mit Asbest beschickte 

C 

J 
undv auf Rotglut erhitzte Rohre 
von schwerschmelzbarem Glase, 
dann norhmals durch Schwefelsaure, srhlieBlich 
durch eine lange, mit Glasperlen gefiillte und mit 
Wasser abgelriihlte U-Riihre und dann von unten 
in das MeBgefa5 F (Fig. 2) geleitet. 

Nachdem das Gas 11/, Stunden durch die 
Burette geshrichen war, wurde der untere Hahn E 
gjrrhlossen und nach ca. 10 Sekunden der obere 
Hahn H, und der Barometerstand und die Tempe- 
ratur des das Mel3gefBl3 umgebenden Wassermantels 
notiert. Das Volumen der Burette war durch Aus- 
wiigen mit Quecksilber zu 100,07 ccm gefunden 
worden. 

Nun wurde das Chlor mittels der I/lo-n. 
KH,AsO,-Losung wie folgt absorbiert. Wir fiillten 
das Niveaurohr D mit destilliertem Wasser und 
lieBen dies fast ganz durch das Schwanzstiick C 
des Dreiweghahns E ausflieBen, wodurch die Luft 
aus dem Schlauch und etwa Spuren von Chlor aus 
dem unteren Rohransatz B entfernt wurden. 

Hierauf wurden in D genau 100 ccm l/lo-n. 
Arsenitlosung abgemesgen und durch Offnen von E 
in die Burette eingefuhrt. 

Fig, *, 

wp 
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AnfLnglich steigt die Fliissigkeit ganz langsam 

in der Burette empor, spater rascher. Gegen SchluB 
der Absorption beschleunigt man diese durch 
Schiitteln. 

Nach beendigter Absorption, die etwa 5 Mi- 
nuten dauert, senkt man das Niveaurohr und 1a5t, 
durch sorgfaltiges Offnen des oberen Hahnes H, 
10 ccm Kalilauge (1 : 2) aus dem Trichter A in die 
Burette einflie5en, schiittelt, gleicht den Druck 
aus und liest das Volumen des nicht absorbierten 
Gases ab, unter Beriicksichtigung von Temperatur 
und Barometerstand. 

Nun la5t man die im Niveaurohr, sowie die 
in der Burette befindliche Fliissigkeit in einen 
Erlenmeyerkolben flie5en und wsscht gehorig mit 
Wasser nach. Hierauf fiigt man etwas Phenolphta- 
leih hinzu und verd. Salzsiure (1 : 4), bis die Rot- 
farbung der Fliissigkeit gerade verschwindet, und 
hierauf 60 ccm einer Natriumbicarbonatlosung, wo- 

E ?  

n 

I 
B G  

Fig. 3. 

von 1 Liter 4 0 g  des Salzes gelost enthalt, dann 
etwas Starkelosung und titriert den uberschu5 der 
arsenigen Same mit Jodlosung zuriick. 

Die Berechnung ergibt sich a m  folgendem Bei- 
spiel : Angewandtes Volumen Gas = 100,07 ccm, 
gemessen bei 11,9O und 725,9 mm Quecksilber- 
druck. Nach der Absorption des Chlors betrug der 
Gasrest 0,81 ccm, gemessen im feuchten Zustande 
bei 18 O und 725,9 mm Barometerstand, entsprechend 
bei 11,9O und 725,9 mm in trockenem Zustande 
0,78 ccm. 

Daher betragt das Chlorvolumen 100,07-0,78 
= 99,29,ccm = 99,22y0 des Gesamtvolumens. 

D u r c h  A b s o r p t i o n  f a n d e n  w i r  
a l s o  99,22% C h l o r .  

Die Titerstellung der Arsenitlosung wurde 
unter denselben Bedingungen, wie beim eigentlichen 
Versuch ausgefiihrt, und ergab : 

100 ccm Ago,-Losung = 91,03 ccm 
l/lo-n. Jodlosung. 

Um den UberschuB an arseniger Saure nsch 
Absorption des Chlors zu oxydieren, waren 8,45 ccm 
l/lo-n. Jodlosung verbraucht worden. 

100 ccm As,O,-Los. = 91,03 ccm Jodl. 
100 ccm As,O,-Los. + C1,= 8,45 ccm l/lo-n. ,, 

ClZ= 82,58 ccm l/lo-n. ,, 

Wir haben demnach : 

Da nun 1 ccm l/lo-n. Jodlosung 0,003545 g Chlor, 
und 0,003545gChlor bei 0" und 760 mm 1,1015ccm 
einnehmen, so entsprechen die verbrauchten 82,58 
Kubikzentimeter Jodlosung 82,58.1,1015 = 90,96 
Kubikzentimeter Chlor und bei 11,9" und 725,9 mm 
Druck 99,39 ccrn, entsprechend 99,32% Chlor, statt 
auf absorptiometrischem Wege gefundenen 99,22%. 
Differenz = O,lO~o. 

In der folgenden Tabelle sind die von uns ge- 
fundenen Werte zusammsngestellt : 

B e s t i m m u n g  d e s  C h l o r s  m i t t e l s  
K a l i  u m a r s e n i t. 

% Gehalt an C1 
nach der % Gehalt an C1 

BbsorDtions- dnrch Titration 
met6ode 

99 ,n  
99,21 
99,03 
99,38 
99,25 
99,18 
99,17 
99,29 
98,17 

99,32 
99,23 
99,29 
99,17 
99,26 
98,96 
99,01 
99,39 
98,13 

Differenz 

f0 ,1  
f 0,02 
1- 029 
-0,21 
+ 0,01 
-032 
-0,16 
+0,10 
-0,04 

Die Differenz betragt im Mittel 0,13%. 
Da nun unsere Methode dieselben Resultate 

liefert wie die absorptiometrische Methode, so be- 
weist dies, daB die Absorption des Chlors normal 
nach der Gleichung : As2(), + 2Hz0 + 2C1, = 4HC1 
+As,O, verlauft, und daB k e i n e S p u r  v o n 
C h 1 o r  a t  b i l d u n g  s t a t  t f i n d e  t. 

Nachdem wir uns von der Richtigkeit der 
Chlorbestimmung nach unserer Methode iiberzeugt 
hatten, schritten wir zur Anwendung derselben auf 
die Analyse eines Gemisches von Chlor + Kohlen- 
dioxyd. 

Um cine strenge Kontrolle einer analytischen 
Methode zu haben, ist es unumganglich notwendig, 
von b e k a n n t e n llengen der zu bestimmenden 
Substanzen auszugehen. Es handelte sich also in 
unserem Falle, Gasgemische von bekanntem Chlor- 
und Kohlendioxydgehalt herzustellen, was wir in 
einwandsfreier Weise wie folgt erreichten. 

Des MeBgefaB (Fig. 3) wurde zunachst wie bei 
den vorhergehenden Versuchen mit Chlorgas ge- 
fiillt, nur diente dieses Ma1 zur Chlorentwicklung 
Kaliumdichromat und Salzsaure (3 T. konz. HC1 
: 1 T. H,O). Dann wurde die Burette, die, wie aus 
der Figur ersichtlich, in umgekehrter Lage auf- 
gestellt war, mittels des Schwanzstiickes des Drei- 
weghahnes E mit einer genau geeichten, von einem 
Kiihler umgebenen Pipette P verbunden. Das 
untere Ende der Pipette war mittels des Patent- 
hahnes H mit dem Quecksilberniveaurohr N in Ver- 
bindung. 

Nun wurde von unten, also durch den Hahn 
H in Stellung I, reines, BUS Marmor und Salz- 
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saure entwickeltes, Kohlendioxyd7) langere Zeit 
durch die Pipette geleitet. Sobald diese mit 
Kohlendioxyd gefiillt war, wurde Hahn H ge- 
schlossen und dann in Stellung I1 gedreht, so 
daR die Pipette mit dem Quecksilberniveaurohr 
in Verbindung kam, und das Quecksilber lang- 
aam in dieselbe emporstieg. Sobald das Queck- 
silber den unteren Strich S1 erreichte, wurde 
der Hahn H und d a m  der Hahn E geschlossen. 
Das Kohlendioxyd in der Pipette steht unter 
atmospharischem Druck und hat die Temperatur 
des Kuhlwassers. Durch Drehung von Hahn E, 
so, daR die Burette mit der auReren Luft kommuni- 
ziert, wird das Chlor ebenfalls unter atmospha- 
rischen Druck gebracht. Nun dreht man Hahn E 
YO, daW Kommunikation zwischen Pipette und Bu- 
rette hergestellt ist, offnet Hahn B, hebt das 
Niveaurohr und lafit, durch sorgfaltiges Offnen des 
Hahnes H (Stellung IT), Quecksilber bis zum oberen 
StrichS, in die Pipette emporsteigen und schlie8t so- 
fort die Hlhne H, E und B. Dadurch tritt das in der 
Pipette abgemessene Volumen Kohlendioxyd in die 
Burette unter Verdrangung eines gleichen Volumens 
Chlor. Bei dieser Operation konnte hochstens eine 
Spur Luft von unten in die Burette gelangen, was 
ohne Belang ist, da es nur darauf ankommt, daW 
kein Kohlendioxyd aus der Burette entweicht; dies 
ist aber wegen der geringeren Dichte des C02 
unmoglich. 

Sobald das Quecksilber den oberen Strich S, 
an der Pipette erreicht, schlieSt man den Hahn H, 
dann Hahn E und zuletzt Hahn B. Hierauf liest 
man die Temperatur des Kuhlwassers und den 
Barometerstand ab und absorbiert dann das Chlor, 
wie vorhin angegeben, mittels der titrierten 
Arsenitlosung und das Kohlendioxyd durch 
Kalilauge. Das absorbierte Gasvolumen ist daher 
C>hlor + Kohlendioxyd, und da die Menge des letz- 
teren bekannt ist, so ist es auch das Volumen des 
vorhandenen Chlors. 

Als Belege fur die Genauigkeit der Methode 
diene die folgende Zusammenstellung unserer Re- 
sultate : 
B e s t i m m u n g  v o n  C h l o r  u n d  K o h l e n -  
d i o x y d  i n  G e m i s c h e n  v o n  b e k a n n t e m  

G e h a l t  n a c h  d e r  A r s e n i t m e t h o d e .  

92,28 &,43 
92,30 92,42 
93,45 93,64 
93,30 93,50 
89,38 89,24 
89,43 89,23 
89,26 89,06 
89,31 89,22 
89,29 89,18 
89,27 89,28 

Differeuz 
in % 

-0,15 
-O,12 
-0,19 
-0,20 
+O,14 
+ 0,20 
+ O,20 
+ O,O9 
+0,11 
-0,Ol 

5,OO 5 , l f  
4,98 5,lO 
4,99 5,18 
4,98 5,18 
9,95 9,81 
9,96 9,76 
9,99 9,79 
9,94 9,85 
9,98 9,87 
9,97 9,98 

Die Differenz betragt also im Mittel 0,14%. 
Wie man sieht, sind die nach dieser Methode 

erhaltenen Resultate recht genau. Die fifethode ist 
sehr leicht ausfiihrbar und billig; wir k6nnen sie zur 
Analyse von elektrolytischem Chlorgas empfehlen. 

7 )  Das Kohlendioxyd enthielt iiber 99,9yo CO, 
und konnte daher als rein angesehen werden. 

~ ~~ 

Hodifikation der Kaliumjodidmethode. 
Bei Gelegenheit dieser Untersuchung haben wir 

auch die Methode von 0 f f e r h a u s (Auffangen 
des Gases in zwei hintereinander geschaltetcn BU- 
retten, Absorption des Chlors in der einen durch 
K J  und Titration des ausgeschiedenen Jods, Ab- 
sorption des Chlors + Kohlendioxyds in der anderen) 
wesentlich vereinfacht und verbessert. Statt zwei 
Biiretten verwenden wir nur e i n e ,  und zwar 
die namliche, die wir zu den obigen Versuchen be- 
nutzten. Das Chlor absorbiert man mit einer 
5%igen Jodkaliumlosung. Sobald alles Chlor ab- 
sorbiert ist, l&St man von oben 10 ccm Kalilauge 
(1 : 2) in die Burette flieWen, wobei alles Kohlen- 
dioxyd vollstandig absorbiert und das ausgesohie- 
dene Jod in Jodat iibergefiihrt wird. Nach Mes- 
sung des nicht absorbierten Gasrests 188t man den 
Inhalt der Burette und des Niveaurohrs in einen mit 
10 ccm konz. Salzsaure beschickten Kolben flieBen, 
wodurch das Jod wieder aasgeschieden wird : 

das man mit Natriumthiosulfat titriert. 

genden Resultate : 

B e s t i m m n n g  v o n  C1 u n d  CO,  d u r c h  

5KJ  +KJO, + 6HC15 GKCl + 3H20 + 352 

Wir erhielten nach dieser Methode die fol- 

A b s o r p t i o n  m i t  K J  u n d  K O H .  

92,43 92,68 -0,25 4,98 5,23 
94,51 9438 -0,07 4,98 5,05 
93,62 9335 +0,07 4,98 4,9l 
93,Ol 92,82 +0,19 4,98 4,79 

86,43 86,38 +0,05 9,97 9,92 
89,50 89,66 -0,16 9,97 10,13 
89,27 89,59 -0,32 9,99 10,31 
89,49 89,55 -0,06 9,97 10,03 
Die Differenz betragt also im Ifittel O,l6%. 

88,68 88,97 -0,29 9,97 10,26 

Die Resultate sind fast ebenso genau wie die 
nach unserer Arsenitmethode erhaltenen. Da aber 
die Kaliumjodidmethode, auch in der von uns ver- 
besserten Form, wegen des groBen Jodkaliumver- 
brauchs vie1 teurer ist, als die Arsenitmethode, SO 

kann sie zur Ausfuhrung von fortlaufenden Ana- 
lysen nicht so warm empfohlen wcrden. 

B e s t i m m u n g  d e s  F e h l e r s  d e r  a l t e n  
v o n  T r e a d w e l l  e m p f o h l e n e n  M e -  
t h o  d e (Absorption des Chlors mit 5yoiger Na- 
tronlauge und Tltration des gebildeten Hypochlorits). 

Da wir gelernt hatten, Gasgemische von be- 
kanntem Gehalt an Chlor und Kohlendioxyd zu 
bereiten, so pruften wir die von T r  e a d w  e l l  
ursprunglich verwendete Methode auf ihre Ge- 
nauigkeit. Dies war insofern von Inieresse, als die 
Beobachtungen von S t e i n e r 8 )  und 0 f f e r - 
h a u s 9), beziiglich der GroBo des Fehlers stark 
voneinander abwichen. 0 f f e r h a 11 s gibt an, 
da13 die Methode mit einem Fehler von 3 und 
mehr Prozenten behaftet ist, wahrend S t e i n e r 
einen konstanten Fehler von O,Y% konstatierte 
und sagt : ,,Man sieht, daB die Resultate fur das 

Zurich 1903, S. 58. 

~- -~ _ _  
8 )  Z. f. Elektrochem. 19, 327 (1904). 
9 )  In&guraldissertation. 
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Chlor nach der T r e a d w e 11 schen Methode 
durchweg um 0,7% zu niedrig sind. Die Behaup- 
tung 0 f f e r h a u s ' beziiglich der Chloratbildung 
erscheint hierdurch bestatigt. Da jedoch der 
Fehler der T r e a d w e 1 1 schen Methode ein nahezu 
konstanter ist, so ist letztere ohne weiteres ver- 
wendbar, wenn man die notige Korrektur anbringt, 
d. h., wenn man zu dem ermittelten Chlorgehalt 
die fehlenden 0,7% Chlor addiert. Sie hat  vor der 
0 f f e r h a u s schen den Vorteil, da13 sie einfacher, 
rascher und billiger ist". 

Unsere neuerdings ausgefiihrten Versuche nach 
T r  e a d w e 1 1 s alter Methode sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengestcllt. 

B e s t i m m u n g  v o n  C1 u n d  C 0 2  d u r c h  
A b s o r p t i o n  m i t  8%iger NaOH. 

O/,.Geb;ilt %-C:etialt :/,-Gehalt 

Titration Absorption in % aus d. Diffe- 
gef. gef. renz Ref. 

an c1 (jiircb an ~1 rlnrcki nifferrnz %;?;;: an C O ~  

93,61 94,27 -0,66 4,99 5,65 
93,52 94,25 -0,73 4,98 5,71 
93,66 94,57 -0,91 4,98 5,89 
93,36 94,12 -0,76 4,99 5,75 

Die Rlenge Chlor, die durch Titration gefunden 
wird, ist also infolge der Bildung von Chlorat neben 
Hypochlorit im Mittel um 0,777; zu gering. Diese 
Zahlen stimmen mit der Angabe S t e i n e r s (1. c.) 
uberein, daR diese Methode Resultate gibt, die im 
Durchschnitt 0,70/, zu niedrig sind. 

Neubestimmung der Dichte des 
Chlorgases. 

Von F. P. TIIFADWELL iind W. A .  K. CHRISTIE. 

Beim Durchlesen der vorstehenden Arbeit wird 
aufgefallen sein, dad wir dasvolumen des Chlors aus 
dem Gewicht, d. i. aus der zur Titration desselben 
verbrauchten Anzahl Kubikzentimetcr der l/lo-n. 
Arsenitlosung durch Multiplikation mit 1,1015 be- 
rechneten, wahrend T r e a d w e 11 urspriinglich 
den Faktor 1,1195 angegeben hatte. D i e 1 e t z - 
t e r c  Z a h l  i s t  v i e l  z u  h o c h  g e g r i f f e n  
u n d  w i i r d e ,  w e n n  a u f  d i e  o b i g e n  
A n a l y s e n  a n g e w e n d e t ,  t r o t z  C h l o -  

1) B i s h e r  c r m i t t e l t e  D i c h t e  d e s  

I.itllr (Lntt = 1) 
Gay-Lumacl ) . . . . . . . . , . - 2,47 
Runsen2) . . . . . . . . . . . - 2,4503 
Ludwig3) . . . . . . . . . . . 20 O 2,4807 
Jahn4) . . . . . . . . . . . . 20" 2,4821 
Leducj) . . . . . . . . . . . . 20" 2,4865 
Leduce) . . . . . . . . . . . . 20' 2,491 
Pricdel und Krafft7) . . . . . . 21" 2,471 
3loissans) . . . . . . , . . . . 0" 2,490 

(Eingeg. d. 22 9. 1905.) 

C h 1 o r  s. 
Tempe- Diclite Cllcllll%rr 

1) Recherches Physiochimiyues 11, 125 (1811). 
2 )  Gasomctrische Methoden, 2. Aufl., S. 378. 
j) Berl. Brrichte I ,  232 (1868). 
4) Berl. Berichte 15, 1242 (1882). 
6 )  Compt. r. d. h a d .  d. sciences 66, 968 (1893). 
6) Compt. r. d. Acad. d. sciences 15, 571 (1897). 
7 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 57, 301 (1858). 
*) Compt. r. d. Acad. d. sciences 88, 1198 (1903). 

r a t b i l d u n g ,  v i e l  z u  h o h e  W c r t e  l i e -  
f e r n .  S o  w u r d e  z .B.  d e r  e r s t e  V e r -  
s u c h  s t a t  t 93,61y0 C h l o r  95,14y0 e r g  e b e n  
h a b e n .  

Der Grund hiervon ist folgender. Da die 
kritische Temperatur des Chlorgases sehr hoch ist, 
namlich +146", so ist das luftformige Chlor kein 
Gas, sondern ein Dampf und gehorcht infolge- 
dessen den G a y - L u s s a c schen und B o y 1 e - 
schen Gesetzen nicht mehr genau. Um daher aus 
einem gegebenen Gewichte Chlor das zugchorige 
Volumen bei gegebener Temperatur und gegebenem 
Druck berechnen zu konnen, muR man von der 
Dichte des Chlordampfes bei dieser Temperatur aus- 
gehen. Nun ist aber die Dichte des Chlordampfes 
bei gewohnlicher Temperatur durchaus nicht in  
befriedigender Weise ermitteltl), und Dichtebe- 
stimmungen bei 10 liegen, unseres Wissens, iiber- 
haupt nicht vor. Wir waren daher gezwungen, die 
Dichte des Chlordampfes be; diesen Tcmperaturen 
selbst zu bestimmen. 

Das Chlor war aus Salzsiiure und Kaliumdi- 
chromat, wie oben angegeben, bcreitet worden. 
Es war vollstandig frei von Chlorwasserstoff, denn 
als ern groBeres Volumen davon von neutraler Jod- 
kaliumlosung absorbiert, und das ausgeschiedene 
Jod mit neutraler Natriumthiosulfatlosung titriert 
wurde, r e a g i e r t e  d i e  L o s u n g  n e u t r a l ;  

dagegen war es etwas luft- 
I haltig, was, wie wir weiter g' unten zeigen werden, ohne % Belang isb. 1 Wir verfuhren im we- 

sentlichen nach B u n s e n. 
B Es wurden zwei Glas- 

kugeln (Figur) von exakt 
gleichem Volumen und Gewicht hergestellt. Das 
Volumen, cinschlieRlich Hahnfiillung, war durch 
Auswagen mit reinstem, frisch destilliertem Queck- 
silberz) zu 393,SO ccm ermittelt worden. Beide 
Kugeln wurden in der Art in einen Thermostaten 
gebracht, dad nur die Hahne herausragten, und 
mehrere Stunden lang ein trockener und kohlen- 
dioxydfreier Luftstrom durchgelcitet (die Luft trat 
bei Hahn A ein und bei B am), dann bei B ein 
Chlorcalciumrohr angebracht und Hahn A ge- 
schlossen. Nach 10 Minuten wurde Hahn B ge- 
schlossen und die beiden Kugeln gegeneinander ge- 
wogen. 

Nun Mrurde die eine Kugel mit Chlor gefiillt. 
Wahrend sie in aufrechter Stellung gehalten wurde, 
leitete man zwei Stunden lang Chlorgas von unten 
hindurch, d a m  wurde die Kugel wieder in den Ther- 
mostat gebracht, und wiederum Chlor durchgeleitet, 
bis das Thermometer die gewiinschte konstanteTem- 
peratur anzeigte, worauf beide Hahne geschlossen 
wurden. Nach ca. Stunde versah man beide 
Kugeln mit einer Chlorcalciumrohre, offnete den 
Hahn einen Augenblick, schlod ihn, wartete eine 
Minute lang, bis sich die infolge der Druckiinderung 
ent'stehende Temperaturschwankung ausgeglichen 
hat,@ und offnete wieder einen Moment. Die 
Kugeln wurden dann geschlossen und nach Notie- 
rung von Temperatur und Druck gewogen. 

I 

A 

2) Vgl. 0 s t w a 1 d - L u t h e r , Physikoche- 
mische Messungen 1902, S. 131. 


