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Da aber das Gas noch geringe Mengen Luft
enthielt, so wurde das Chlor mit ausgekochter
Natronlauge absorbiert und der zuriickbleibende
Gasrest (Luft) gemessen.

Aus diesen Daten berechnet sich, wie aus fol-
gendem Beispiel ersichtlich ist, das Volumen und
Gewicht des Chlors. Die zwei Kugeln A und B
wurden mit trockener Luft bei gleicher Tempe-
ratur und gleichem Druck gefiillt und gewogen:

Links Rechts
Kugel B+ Luft+0,0061 g = Kugel A+ Luft.

Kugel A wurde nun mit Chlor, B mit Luft gefiillt,
und zwar beide bei 20,3° und 728 mm Barometer-
stand, und wieder gewogen :

Links Rechts -
Kugel B+ Luft +0,6788 g. == Kugel A + Chlor.

Nach: Absorption des Chlors durch Natron-
lauge betrug der feuchte Gasrest bei 12° und
728 mm Druck 1,50 cem, entsprechend 1,52 cem
bei 20,3° im trockenen Zustande.

Es ergibt sich nun, da das Volumen beider
Kugeln 393,80 cem ist:

1. A+393,80 ccm Luft = B+393,3 cem Luft
+0,0061 g.
2. A+(393,80—1,52) cecm Chlor+1,52 cem Luft
= B+393,3 ccm Luft+0,6788 g.
Somit erhdlt man durch Subtraktion der Glei-
chung 1 von Gleichung 2:
392,28 cem Chlor = 392,28 ccm Luft+0,6727 g.

Nun wiegt 1 cem Luft bei 20,3° und 728 mm
Druck 0,0011527 g3), folglich wiegen 392,28 ccm
Luft 0,0011527.392,28 = 0,4522 g.

392,28 ccm Chlor wiegen daher: 0,4522 40,6727
= 1,1249 g, und die Dichte des Chlors bei 20,3°
und 728 mm Druck (Luft von derselben Temperatur
und demselben Druck = 1) ist:

1,1249
0,4522

Nach dieser Methode wurden folgende Resul-
tate gefunden :

2,4876.

Temperatur Druck Dichte
20,3° 732,9 mm 2,487
20,3° 732,2 mm 2,489
20,3° 728,0 mm 2,488

9,9° 731,7 mm 2,491
10,0° 719,0 mm 2,488

Im Mittel ist also die Dichte des Chlors bei
20° und 730 mm 2,488, bei 10° und 725 mm 2,489
und nach Moissan bei 0°= 2,490.

Aus diesen Werten berechnet sich das Mole-
kularvolumen des Chlors bei 0° und 760 mm Druck
wie folgt :

1 cem trockene Luft von 20° und 760 mm
Druck wiegt 0,00157 g, und da Chlor unter diesen
Bedingungen 2,488 mal schwerer als die Luft ist,
50 wiegt 1 cem Chlor von 20° und 730 mm Druck :
0,001157.2,488 = 0,0028786 ¢g. Nun nimmt 1 ccm
Chlor vor 20° und 760 mm Druck (der Ausdehnungs-
koeffizient zu 1/,,; gesetzt)

8) Landolt-B8rnstein, Tabellen S. 14
(1894).

730.273
760.293
ein und wiegt 0,0028786 g.
Ein Grammmolekiil Chlor nimmt also bei 0°
und 760 mm Druck ein Volumen ein von :

0,002 8786 : 0,894 96 = 70,9 (Cl,) : x

0,89496 22042
= 0.0028786 eom

leem 1/;pn. Lésung,entsprechend
0,003545 g Chlor,zeigtdaherbei0°und
760 mm 1,1021 e¢em Chlorgas an.

War aber die Versuchstemperatur nicht wie
oben 20°, sondern 10°, bei welcher die Dichte des
Chlors 2,489 ist, so berechnet sich das Molekular-
volumen des Chlors zu 22030 ccm, so dal 1 ccm
1/,¢-n. Losung unter diesen Bedingungen 1,1015 ccm
Chlorgas anzeigt.

Fiir 0° berechnet sich das Molekularvolumen
zu 22020 cem. Da in dieser Arbeit fast alle Ver-
suche zwischen 10—15° ausgefilhrt wurden, ver-
wendeten wir bei unseren Berechnungen 1,1015 als
Faktor fiir die 1/,o-n. Lsung.

= 0,894 96 ccm

Uber die im Kalisalzlager stattgefun-
dene Oxydation des Eisenchloriirs
durchWasserzersetzungunterBildung
von Wasserstoff!).

Von H. Prrcur-Neu-StafBfurt.
(Eingeg. d. 80./10. 1905.)

Bei dem Abteufen der Schiichte im Kalisalz-
bergbau und bei der AufschlieBung der Carnallit-
lagerstitten sind héufig brennbare Gase in grofen
Mengen angetroffen worden. Schon bei den ersten
Arbeiten im koniglich preuBischen Salzbergwerk zu
StaBfurt im Jahre 1860 zeigten sich explosive Gase,
die in der Literatur als Kohlenwasserstoffgase be-
zeichnet worden sind. Ich hatte im Jahre 1879
in Neu-StaBfurt Gelegenheit, die Ausstromung
groBer Mengen brennbarer Gase zu beobachten
und fand bei der Untersuchung, daB die Gase aus
fast reinem Wasserstoff bestehen. Uber die Bildung
des Wasserstoffes habe ich in den Berichten der
Deutschen chemischen Gesellschaft von 1879
(12, 557) und 1880 (13, 2326) eine Hypothese
veroffentlicht, indem ich annahm, dafi der Wasser-
stoff durch Oxydation des Eisenchloriirs infolge
der Einwirkung auf das Kristallwasser des Car-
nallits entstanden sei. Die damals verdifentlichte
Hypothese gab auch eine vollstindige Aufklirung
fiir die auffallende Erscheinung, daB in dem Car-
nallitlager das Eisenoxyd nur im Carnallit vor-
kommt, und daB der mit dem Carnallit innig
durchwachsene Kieserit und die angrenzenden
Schichten von Steinsalz eisenfrei sind. Diese Tat-
sache fiihrt unbedingt zu der Annahme, daf das
Eisen urspriinglich mit Carnallit chemisch ver-
bunden war, und zwar in Form eines Doppelsalzes
von Eisenchloriir-Chlorkalium, Oder man kann

1) Mitteilung im Bezirksverein Sachsen und
Thiiringen am 8./10. 1905.
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annehmen, daB ein kleiner Teil des Chlormagnesiums
im Carnallit durch Eisenchloriir vertreten war.
Dieses eisenhaltige Doppelsalz konnte sich im
Kieserit und Steinsalz nicht bilden.

Vor etwa einem Jahre fand beim Abteufen des
Schachtes in Eime, Provinz Hannover, infolge
Gasausstromungen eine gréfiere Explosion statt,
bei welcher mehrere Arbeiter ums Leben kamen,
und daher ist wohl eine Anfrage von seiten der
Oberbergdmter Halle und Clausthal nach der
Zusammensetzung der explosiven Gase veranlafit
worden. Ich verwies bei dieser Anfrage auf meine
fritheren Verdffentlichungen und konnte mitteilen,
daf} die vor 25 Jahren ausgesprochene Hypothese
allgemein als richtig anerkannt wird. Diese Hypo-
these wird auch durch eine in neuester Zeit von
mir gemachte Beobachtung noch bestatigt. Ich
fand, daB die dltesten sekundéren Bildungen des
Hartsalzes, welche in unmittelbarer Fortsetzung
eines Carnallitlagers auftreten, anndhernd eisenfrei
sind, und die Bildung dieser Hartsalzlager durch
Auflésung des Chlormagnesiums und Eisenchloriirs
aus dem Carnallitlager vor sich gegangen sein mufte,
bevor die Oxydation des Eisenchloriirs statt-
gefunden hatte.

Kleine Uberreste des Eisenchloriirs habe ich
bereits friilher gefunden und in den oben bezeich-
neten Abhandlungen erwidhnt. Aber erst in neuester
Zeit bot sich mir die Gelegenheit, grofie Mengen
Eisenchloriir in einer im Kalisalzlager ausflieBenden
Lauge nachzuweisen, die man als Urlauge bezeich-
nen mufl. Diese Beobachtung fiibrt zu der Frage:
weshalb ist das Eisenchloriir im Carnallit zu Eisen-
oxyd oxydiert und in der konzentrierten Chlor-
magnesiumurlauge, welche 359, MgCl, enthilt,
nicht oxydiert? Diese Frage mdchte ich vorliufig
dahin beantworten, daB die Gegenwart groBer
Mengen freien Chlormagnesiums die Oxydation
des Eisenchloriirs voraussichtlich verhindert hat,
und daher das Eisenchloriir in der Lauge erhalten
blieb, wiéhrend es sich im Carnallit, der freies
Chlormagnesium nicht enthilt, oxydierte und eine
Wasserstoffentwicklung durch  Zersetzung  des
Kristallwassers herbeifiihrte. Auch kann die
Gegenwart von Magnesiahydrat, welches im Car-
nallit innig verteilt ist, die Zersetzung des Eisen-
chloriirs zu Eisenoxydul, und die Oxydation des
letzteren die Wasserzersetzung bewirkt haben.

Chemische und physikalische Me-
thoden zur Analyse verdiinnter rein
wisseriger (lycerinldsungen.

Von H. Hevger und A. W. Roru.
(Eingeg. den 25./10. 1905.)

Bei Gelegenheit einer genauen Untersuchung
der Loslichkeitsheeinflussung von Gasen in wiisse-
rigen Glycerinlésungen stellte es sich heraus, dafB
die Methoden zur Analyse dieser verdiinnten L&-
sungen (bis zweifach normal) keine ausreiehende
Genauigkeit besafien, und deshalb wurde ver-
sucht, die analytischen Methoden fiir diesen Fall
umzuarbeiten.

Chemische Methoden zur Bestim-
mungderKonzentrationvonwiésse-
rigen Glycerinldsungen.

Das Glycerin des Handels wird hauptsichlich
gewonnen durch Spaltung der Fette in der Seifen-
industrie. Die entstehende Lauge ist sehr unrein
und wird je nach Bedarf mehr oder weniger raffi-
niert und konzentriert. Jedoch befinden sich in
dem reinen Handelsglycerin immer noch betriicht-
liche Mengen von fremden organischen und von
unorganischen Substanzen.

Es ist natiirlich, da8 die analytischen Methoden
sich dem angepaBt haben, und der Hauptwert
darauf gelegt wurde, Glycerin bei Anwesenheit von
anderen organischen Korpern, wie Fettsduren z. B.,
zu bestimmen. )

Diese Methoden sind sehr zahlreich und werden
in den Fachschriften der Seifen- und Sprengstoff-
industrie so eingehend besprochen, dafi es wohl
kaum notig ist, hier ndher darauf einzugehen, da
es sich hier naturgemifl nur um die Analyse rein
wésseriger Glycerinlésungen handelt, und im folgen-
den werden die in Betracht kommenden Methoden
nur von diesem Gesichtspunkte aus besprochen
werden.

Hehnerl) oxydiert Glycerin mit Kalium-
bichromat in schwefelsaurer Lésung. Eingehende
Versuche von ihm haben gezeigt, daf selbst in den
verdiinntesten Losungen alles Glycerin oxydiert
wird, wenn man so viel Schwefelsiure zusetzt, daf}
die Losung ca. 109, Sdure enthilt.

Der Gang der Analyse ist folgender. Von einer
Losung, die 80,0 g Kaliumbichromat im Liter ent-
hilt, werden aus einer Biirette so viel zu der zu
untersuchenden Fliissigkeit zugegeben, dafl ein
UberschuB von Oxydationsmittel vorhanden ist.
Dann setzt man so viel Schwefelssiure zu, dafl die
Losung ca. 109, davon enthdlt. Der Uberschufl
von Bichromat wird mit einer Losung von Mo hr -
schem Salz (120 g im Liter) reduziert, und der kleine
UberschuB, den man zugibt, mit einer Lésung von
Kaliumbichromat, die zehnmal verdiinnter ist als
erstere, zuriicktitriert. Den Endpunkt erkennt man
durch Tiipfelprobe, indem man Ferricyankalium
als Indikator benutzt. Diese Methode liefert gute
Resultate. Jedoch ist die exakte Ausfithrung oft
sehr schwierig. Die erste Losung von Kalium-
bichromat ist so konzentriert, da8 die Feststellung
der Temperatur der Losung sehr wichtig ist. Es
ist nun oft unmdglich, in einem Laboratorium, wo
Flammen brennen, in einer Biirette die Temperatur
einer Losung auf 1/;,° genau zu bestimmen. Ferner
ist die Anwendung der Tiipfelprobe sehr unbequem
und erfordert, um einigermafBen genaue Resultate
zu liefern, sehr viel Ubung.

Legler?) schligt vor, dieses Verfahren im
Fresenius-Willschen Kohlensaurebestim-
mungsapparat auszufiibren und die entweichende
Kohlensiure durch Wiagen des Apparates vor und
nach der Reaktion zu bestimmen. Die Handhabung
dieses Apparates ist nun sehr umstindlich, und
derselbe ist auch wegen seiner groBen und kom-
plizierten Oberfliche kaum genau zu wigen.

1) Analyst 12, 44.
2) Repetitorium d. analyt. Chem. 6, 631.



