
nach ca. einer Stunde das Baryuinsulfat abfiltriert 
und nusgewaschen. Das Filt,rat wurde auf ex.  
100 ccm cingeengt uncl das nach dem Erkalten RUB- 

geschiedene Baryumsulfat mit dem Hauptnieder- 
schlag gewogen. 

zusanimengeta8t. 
Die Ergebnisse zeigen die Auwendbarkeit der i Methode fiir die Schwefelbestimmung in Kupfer- 

Gefunden wurde : 31,970,; S 
31,947; S 

~~~~ ~ 

dainpfen der Salpetersaure wurde mit 5 ccm verd. 
Chlorvc.asserstoffsiure und Wa.sser gelost, filtriert 
iind auf 250 ccm verdiinnt"). Davon wurden j c  
100 ccm zur Bestimmung verwendet. Die Resul- 
tate dcr Versuche 120 bis 122 sind in Tabelle X 

hlittel 31,957(, P 1 hies, die Resultate sind sehr befriedigend. - 

T a b e l l e  X. 
- 
~ 

Xr. 

- - 
120 
121 
122 

S-Gehalt 
nach 

BaS0,- 
Fiillung 

0, , 0 

31,95 
31,96 
31,95 

Einwage pro 
Brstiininirng 

76 

0,15144 
0,15144 
0,14480 

Reaktions- 
voliimen 

win 

250 
250 
250 

"' I CCJII 

Es sei an dieser Stelle noch folgcndes bemerkt : 
L 11 n 4 e auSrrt sich*G) iiber die Iknzidinmethode 
in dem Sinne, daW dieselbe nicbt genauer sei als die 
BarSumsulfatmethode. Demgegenuber betont 
R a s c h i  g ,  daO das Gegenteil der Fall sei, dcnn 
wahreiicl es hei dcr L u n g c schen Met,hode darauf 
herauslaafe , daB sich gegeneinander auflieheilde 
Fehler von 0,5y:, vorhanden seien, treffe dies fiir 
die Benzidinnietliode nicht zu. 

Den1 ist aber nicht so, >vie aus den Vcrsuchen 
1 kpis 24 (Tabelle 1) herrorgeht. Bei der lrier aus- 
gearbeitetcn Arbeitsweise sind diese Fehler auf ein 
Minimum gebracht irnd betragen, wic Versuch 24 
zeigt, noch 1 ,2y& Jnfolgc des Auftrelens solchcr 
Fehler Iicdarf es eben cler Tnnehaltung einer be- 
stinimten A4rbeitswcisc, v x m n  gcnaue Rrsultate er- 
zielt vierden sollrn. 

Dies ist nhcr kein Nacliteil dieser Xethode, 
denn bei jeder analytischen Xethode, und bei der 
L u 11 p e ' schen Neihode zur Bcstimniirng dcs Schwe- 
fels in Pyrit sogar in selir hohem Mafle, rnuW 
dasselbe geschehen. 

I l l .  SehluOfulgarungen. 

i l l s  Hauptrrgebnis der irn Obigen nzitgeteilten 
Vei,siscke se i  folgendes uusgefuiirt : 

Uei der E'/illung der Bchwefelsaure als Benzi- 
dinsulfat k6nnen allerdinp whebliclic Pehler uuf- 
tretcn, die sich aber unter besti'mrnten Versuchshe- 
dinyungen kompensieren innd einer Ewnittelun,g des 
den& theoretisciien cntspreclccnden Tfertes fur Schwe- 
felsuicrr nicht im T Y q e  steiwn. 

Als allpmein brauchbare, aus den ungesteblten 
Vers~ iche i~  sich wgehende Arbeitsmethode fur die Be- 
st im;.mmg der Schwefekuwe rnittels Renzidin ergibt 
sich die folgende : 

Die Schwefelsufure oder die suwe Szclfutliisung 
wird so weit verdunnt, dub sie 0,.1-0,27; H,SO, 
entkilt. Diese Losung wird nzit dem gleichen PO- 
lumen einer Benzidinlosung qefallt, welche durch 

~ 

26) Diese Z. 18, 1921 (1905). 

Auflosen von 6,7 y Benzidirabase ,nit 20 win C'hlor- 
wumerstoffsiure 1,12 und Vei,diinnen w~i t  Wasser 
zuf 1 1 lwgestellt wird. I m  f ibr igen w i d  die nzcf 
S I 1  angegehene .416eitsweise bejoiyt. 

Anwendbar ist diese 211ethodP jiii, clip dnalyse 
xller Sulfate. falls keine SirhstonaPn zi iyegen sind, 
l i e  das Benzidin angreifen, und jalls lernpr nicht 
z l lzu yroje  Xengcn vnn under~n h'alzen ' ~ ~ n d  Sau,ren 
zugeyen sind. 

5'011 in solchrn Fallen d ie  Bestimm?mg ein 
brauclharea Resultat ergebe?r, YO dsiirfen pro Jloleicul 
IJ,is704 nicht rnehr uls ungefahr 10 Xo1. Hcl, 15 X o l .  
HATOs, 20 X o l .  Essiys$ure, 6 Xol .  dllcalisalze ?rnd 
I 1% 2 ,7101. Furirisen vorhanden sein. 

Sicht nottoendig i s t  die von anderer Beite be- 
folgte Reduktion iior~ Yerrieisen hei der beschriebenen 
Arbeitsweise i n  allen Fallen, wo p:.o Atom Eisen 
ein oder mehr Atoine Schwefel vorhnnden s ind ,  und 
dies entsprieht fast durehweg den in praxi corkoin- 
ni,endcn Fallen. 

Neuere Apparate fiir Gasanalyse. 
Von Dr. Omo P r~ r i  I m- 34ngdebni g. 

(Emgeg. d. 22 110 1906.) 

q'enn mavn sich nach d1 ,ii?bchen Methoden 
der technischen Ctasanalj se ' 7 ,  1,enntfr XaW- und 
Reaktionsapparato bedient, so uegeiit rn a infolge 
des toten Raumes dcr Vcrbindi ngsa ege unverrneid 
liclie Fehler, die sich mit der Zahl der Einzelbe- 
standteile summieren. Zu ihrer \'el meidung hat 
Verf. sowohl der Burette als auch den Pipetten f i n  

2 6 )  Das Reaktionsvolumeii 260 ccm wurde ge- 
wiihlt, um Ubereinstimmung mit der Arbeitsweise 
bei der Pyritanalyse zu erzielen. Rei 200 ccni Re- 
aktionmolumen, das ja nun auch fur die Pyrit- 
analyse anzuwenden ist, wiirde such hier ein eher 
noch besscres Resultat erhalten werden. 



Pfeiffer: Neuere Apparate fur Gasanalyse. 23 XX. Jahrgang. 
Heft 1. 4. Januar 1907.1 

2) Chem.-Ztg. 28, 686 (1904). 
3) Die Festlegung der Fixpunkte wird genau 

unter den bei der Analyse einzuhaltenden Bedin- 
gungen vom Verf. selbst vorgenommen. Ver: 
fertiger der als Gebrauchsmuster geschutzten Appa- 

, rate ist H. Horold, Magdeburg. 

fliissige Absorptionsmittel Trichteraufsatze mit 
Hahn und am Hahngehause festsitzenden Zulei- 
tungsrohrchen gegeben, Tvie es namentlich Ab- 

Fig. 1. 

bildung 1 (vergl. auch 2) veranschau- 
licht. Sind die sich gegeniiberstehen- 
den Rohrstutzen der beiden Appa- 
rate durch ein kurzes Schlauchstuclc 
verbunden, so kann man bei sinn- 
geniaBer Stellung der Hahnschlussel 
(Lage der Bohrungen L und 1 ) durch 
Einfullen von Wasser in einen der 
Trichter die Luft verdrangen. Und 
ebenso kann man nach jederAbsorp- 
tion das Gas in denverbindungswe- 
gen durch nachflieaendes Wnsser rest- 
10s in die Burette zuruckfuhren(Hahn- 
stellungen L und -1)l). - Bbweichend 
von der gebr%uchlichen Nontierung 
sind die A b s o r p t i o n s p i p e t -  
t e n  mit Kalilauge (fur CO,), 
Bromwasser (fur C,H,) und ammonia- 
kalirclieni Nickelnitrat (fur C,H,) 

Fig. 2. 

zur besseren Handlichkeit'z in kleinen Zinkwannen 
mittels Gips und Hartparaffin festgegossen. (Abb. 2, 
Nebenfigur). 

1) Naheres iiber den Gebrauch dieser Apparate 
siehe L u n g e , Chem.-techn. Untersuchungsme- 
thoden 1905. 11. 563 u. 593. 

Bei einer zur Sauerstoffabsorption dienenden 
P h o s p h o r p i p e t t e hat  Verf. die ubliche 
sehr lange U-formige Kapillare als viillig zwecklos 
fortgelassen. Man blist die im etwa 2 mm weiten 
Zugangsrohr befindliche Luft einfnch zum Aufsatz- 
trichter der Burette (Hahnstellung J) hinaus bzm. 
den Gasrest nach der Absorption in die Burette 
selbst zuriick (7). 

Wasserstoff, Methan, Kohlenoxyd und Stick- 
stoff werden durch eine einzige Verbrennung und 
nachfolgende Absorption der Verbrennungskohlen- 
saure, sowie des iiberschiissigen Luftsauerstoffs be- 
stimmt. Die E x p 1 o s i o n s p i p e t t c des Verf.2) 
enthalt statt Quecksilber zweckmaBig Wasser aln 
Sperrflussigkeit. Dafur muB sie aber, (vergl. Fig. 2), 
mit zwei Hahnen versehen und nur so groD ge- 
halten sein, daB in ihr ein Gasrest mit der notigen 
Verbrennungsluft untergebracht und das etwa 
dann noch im Explosionsraum stehende Sperr- 
wasser durch Saugen an der Vorratskugel ent- 
fernt werden kann. Nur so ist es mijglich, der Ab- 
sorption der Kohlensaure im Wasser unter dem 
Explosionsdruck vorzubeugen. 

Eine Neuerung zeigt die B u r e t t e ,  deren 
Bauart besonders aus Abb. 1 hervorgeht, auBer 
dem etwas alteren Aufsatztrichter, durch Abteilung 
eines lrugelig aufgeblasenen Raumes R, der sich auf 
engem, mit Markc m versehenen Hals'erhebt und 
zur genauen Abmessung des fur die Verbrennung 
bestimmten Gasrestes dient. . Der Gcsamtinhalt der 
Burette, gemessen von Halin zu Hahn, ist so groB 
gestaltet, daW eine Fullung mit Luft zur Verbren- 
nung des vorgenannten Gasrcstes (R)  hinreicht. 
Fur Leuchtgas- und Leuchtw-assergasimtersuchun- 
geii miissen sioh die RBume ungefahr wie 1 zu 5 
verhalten. Die genauen Inhaltsangaben sind in 
Btzschrift aufgetragen, wic es die Abbildung als 
Beispiel darstellt; auaerdem findet sich unter dem 
Gesamtinhalt (J) gleich der entsprechende Stick- 
stoffgehalt der Luft (N,) verzeichnet, dessen man 
bei der spateren Ausrechnung bedarf. Die Burette 
bietet die Miiglichkeit genauester Abmessung von 
Gasrest und Luft, die man hintereinander in die 
Explosionspipette schickt. Wie man aus ihrer 
ferneren Gestaltung erkennen wird, l aBt  sich das 
eigentliche MeBrohr so eng halten, daB es mit 

,, ccm-Teilung versehen werden lrann. Diese 
Teilung hat ihren Nullpunkt dicht oberhalb der 
Kugel R, bzw. am unteren Ende der Kapillare, 
weil diese nach dem Zuriickfiihren eines jeden Gas- 
restes in die Burette mit Sperrwasser gefullt ist 3). 

Die fur den Explosionsversuch vorbereitete 
Bufstellung der Apparate wird durch Abb. 2 ver- 
anschaulicht. 

I m  ubrigen mu8 auch im Hinblick auf die 
Burette auf die in L u n g  e s ,,Untersuchungsmetho- 
den" beschriebene Handhabung der Apparate ver- 
wiesen werden. Beispielsweise gestaltet sich die 
Aufzeichnung und Ausrechnung einer vollstan- 
digen Leuchtgasanalyse, unter Benutzung der ab- 
gebildeten Burette, wie folgt : 
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H = 12,90 
CH, = 7,18 
GO = 1,37 

- 

N = O,95 

Halla: Zur Beurteilung des Leimes und der Gelatine. [ a n ~ $ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ & i e .  

I 

H = 54,2 
CH, = 30,l 
CO = 5,s 

- 
N = 4,0 

Ablesungcii : 

a) A b s o r p t i o n :  
Stand bei Beginn ..................... 100,O 
Nach Absorption rnit Lauge . . . . . . . . . . .  98,9 
Nach Absorption mit Nickellosung . . . . . .  97,8 
Nach Absorption mit Bromwasser . . . . . . .  9 4 6  
Nach Absorption mit Phosphor . . . . . . . . .  94,l 

Angew. Gasrest (R) .................... 22,4 
Angew. Luft (J) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  113,l 
Stand nach Explosion . . . . . . . . . . . . . . . . . .  101,l 
Stand nach Absorption mit Lauge . . . . . .  92,55 
Stand nach Absorption mit Phosphor . . .  90,35 

b) E x p l o s i o n :  

Unter den ,,Rechnungsdateu" bezeichnet : 

N2 den gesamten Stickstoff in der Burette (letzte 

N, den Stickstoffgehalt der Verbrennungaluft (auf 

N den Stickstoffgehalt des Gasrestes (namlich 

V den verbrennlichen Bestandteil desselben (R-N) ; 
C02 die Verbrennungskohlensaure ; 
C die Kontraktion, einschlieBlich der Kohlensaure; 
und es ist 

Ablesung) ; 

der Burette vermerkt); 

N2-Ni); 

H =  V-CO, 
CO = CO,! i- v - 2/& 

CH, = 2!3C - V. 

Den prozentischen Ausdruck der im Gasrest R ge- 
fundenen Bestandteile findet man durch Umrech- 
nung mit dem Faktor G : R, wobei G den gesamten 
Absorptionsgasrest bezeichnet. - 

Rechnung 8- 
daten: 

V = 21,45 
C = 45,15 

CO, = 8,55 

N, = 90,35 
NI = 89,4 

Zur Beurteilung des Leimes und 
der Gelatine. 

Aus den1 Laboratoriiim der K. K. Staatsgewerbesehule 
in Prag. 

Von Dr. ED. H A L L A - P r a g .  

(Eingeg. d. 9.110. 1908.) 

Die zur Untersuchung des Leimes iiblichen 
cliemischen Methoden entsprechen nicht vollstandig 
den Anforderungen der Praxis; die Ursache liegt 
in dem Umstande, da13 die zur Bestimmung des 
Hauptbestandteiles des Leimes - des Glutins - 
dienenden Methoden in bezug auf Genauigkeit viel 
zu wiinschen ubrig lassen. 

Damit sol1 nicht gesagt sein, daB die chemische 
Priifung ohne Belang fiir die Beurteilung des Lei- 
mes ware. Wie aus K i  B l i n g s l )  zahlreichen 
Untersuchungen hervorgeht, sind die Unterschiede 
in der Klebekraft verschiedener Leimsorten unbe- 
deutend; hier kann also aus der verschiedenen Art 
der Zusammensetzung des Leimes allein nicht viel 
geschlossen werden. Anders verhiilt sich die Sache 
wenn die Ausgiebigkeit einer Leimsorte beurteilt 
werden soll: in dieser Beziehung wird offenbar 
jener Leim der bessere sein, welcher mehr Glutin 
enthllt, d. h. derjenige, welcher unter sonst gleichen 
~~ -~ 

1) Chem.-Ztg. 17, 726 (1893). 

I In loo Gas: 
Im Gasrest R :  

coz = 1,1 
C,H6 = 1, l  
C H - 3,2 
O2 * z 0,s 

Fur die ZuverlAssigkeit der bequem in 3/4 Stun- 
den ausfuhrbwen Vollanalyy spricht u. a. die 
wiederholt festgestellte gute Ubereinstimmung des 
aus der Analyse berechueten Heizwertes rnit dem 
durch das Kalorimeter bestimmten. So berechnet 
sich aus vorstehenden Ergebnissen nach der vom 
Verf.4) angewandten Formel 

(30,6 H + 30,3 CO + 95,6 CHt + 150,5 CQH, 
+ 351,7 CGH,) 0,95 

der obere Heizwert des Gases bei 760 mm und 15" 
zu 5312 W. E.; rnit dem J u n k e r schen Gaskalo- 
rimeter wurden 5305 W. E. gemessen. 

Es sei noch erwahnt, daB sich die beschriebene 
Biirett,e auch vorziiglich eiguet zur direkten Be- 
stimmung des Stickstoffgehaltes im Gase. Mit ihrer 
Hilfe konnten z. B. Storungen im Kohlengasbe- 
trieb aufgedeckt und mit Leichtigkeit bis zu dem 
betreffenden schadhaften Retortenofen zuriick- 
verfolgt werden. 

Umstinden eine groUere Menge klebriger LGsung 
von bestimmter Dichte liefert, als ein anderer an 
Glutin armerer Leim. Auch in jenen Fallen wird 
die Qualitat eines Leimes nach seinem Glutingehalt 
zu beurteilen sein, in denen besondere Eigenschaften 
der Leimgallerte in Betracht kommen, wie z. B. bei 
der Erzeugung von Druckwalzen und anderen ela- 
stischen Massen. Gleiche Konzentration voraus- 
gesetzt, liefert reines Glutin eine Gallerte von der 
groBten Festigkeit und vom hochsten Schmelz- 
punkte, somit eine in der Warme sehr bestandige 
Gallerte (siehe Tab. 111); dies gilt allerdings nur 
von solchen Sorten von Leim oder Gelatine, die von 
schadlichen Beimengungen frei sind oder dieselben 
in gleicher Art und gleicher Menge enthalten. 

Weil nun die bisherigen Methoden zur Bestim- 
mung des Glutins nicht geniigen, war es wohl nahe- 
liegend, physikaliache Methoden zur Untersuchung 
des Leimes anzuwenden, welche eine Peststellung 
der Eigenschaften der Gallerte ermoglichen, aus 
denen sich ein Riickschlulj auf die Menge des Glu- 
tins selbst ziehen la&. 

Von den zahlreichen physikalischen Methoden, 
welche zur Priifung des Leimes vorgeschlagen wur- 
den, sind folgende die wichtigeren : 

") Vgl. L u n g e , Chem.-techn. Untersuchungs- 
methoden 1905, 11, 644. 


