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waschen. Das auf 500—600 cem verd. Filtrat Der Aufschlufl fiir die Bestimmung mit Ben-

wurde heil mit Baryumchlorid langsam gefallt und
nach ca. einer Stunde das Baryumsulfat abfiltriert
und ausgewaschen. Das Filtrat wurde auf ca.
100 cem eingeengt und das nach dem Erkalten aus-
geschiedene Baryumsulfat mit dem Hauptnieder-
schlag gewogen.

Gefunden wurde: 31,979, S
31,949, 8

Mittel 31,95% S

zidin geschah auf gleiche Weise. Nach dem Ab-
dampfen der Salpetersiure wurde mit 5 cem verd.
Chlorwasserstoffsiurec und Wasser geldst, filtriert
und auf 250 cem verdinnt25). Davon wurden jc
100 cem zur Bestimmung verwendet. Die Resul-
tate der Versuche 120 bis 122 sind in Tabelle X
zusammengefallt.

Die Ergebnisse zeigen die Anwendbarkeit der
Methode fiir die Schwefelbestimmung in Kupfer-
kies, die Resultate sind sehr befriedigend. —

Tabelle X.

3-Gehalt Gefunde e
nach Einwage pro |Reaktions- | Benzidin- Verbrauch maen l;ii:le:?
Nr. BaS0,- Bestimmung | volumen 1sung io-n, NaOH S
Fillung Schwefel S in
% % com 9% cem o % %
120 31,95 0,15144 250 100 30,05 0,04818 31,82 —0,4
121 31,95 0,15144 250 100 30,05 0,04818 31,82 —0,4
122 31,95 0,14480 250 100 28,75 0,04608 31,83 —0,4

Es sei an dieser Stelle noch folgendes bemerkt :
Lun ge dulert sich26) iiber die Benzidinmethode
in dem Sinne, daf} dieselbe nicht genauer sei als die
Baryumsulfatmethode. Demgegeniiber betont
Raschig, daB das Gegenteil der Fall sei, denn
wihrend es bei der Lun g c schen Methode darauf
herauslaufe, dall sich gegeneinander aufhebende
Fehler von 0,59, vorhanden seien, treffe dies fiir
die Benzidinmethode nicht zu.

Dem ist aber nicht so, wie aus den Versuchen
1 bis 24 (Tabclle 1) hervorgeht. DBei der hier aus-
gearbeiteten Arbeitsweise sind diese Fchler auf ein
Minimum gebracht und betragen, wic Versuch 24
zeigt, noch 1,29(. Infolgc des Auftretens solcher
Fehler bedarf es eben der Innehaltung einer be-
stimmten Arbeitsweise, wenn genaue Resultate er-
zielt werden sollen.

Dies ist aber kein Nachteil dieser Methode,
denn bei jeder analytischen Methode, und bei der
Lunge’schen Methode zur Bestimmung des Schwe-
fels in Pyrit sogar in sehr hohem MaBe, muB ja
dasselbe geschehen.

IIL SehluBfolgerungen.,

Als Hauptergebnis der im Obigen maitgeteilten
Versuche set folgendes ausgefiihrt :

Bei der Fdllung der Schwefelsiure als Benzi-
dinsulfat kinnen allerdings erhebliche Fehler auf-
treten, die sich aber unter bestimmten Versuchsbe-
dingungen kompensieren und einer Ermittelung des
dem theorctischen entsprechenden Wertes fiir Schwe-
felsiure nicht im Wege stehen.

Als allgemein brauchbare, aus den angestellten
Versuchen sich ergebende Arbestsmethode fiir die De-
stimiiung der Schwefelsdure mittels Benzidin ergibt
sich die folgende :

Die Schwefelsdure oder die saure Sulfatlosung
wird so weit verdiinnt, daff sie 0,1—0,2% HyS0,
enthalt. Diese Losung wird mit dem gleichen Vo-
lumen einer Benzidinlosung gefdllt, welche durch

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

Auflésen von 6,7 g Benzidinbase mit 20 cem Chlor-
wasserstoffsiure 1,12 und Verdiinnen mit Wasser
auf 1 1 hergestellt wird. Im dibrigen wird die auf
S 11 angegebene Arbeitsweise befolgl.

Anwendbar ist diese Methode fiiy die Analyse
aller Sulfate, falls keine Substanzen zugegen sind,
die das Benzidin angreifen, und falls ferner nicht
allzu grofe Mengen von anderen Salzen und Sduren
zugegen sind.

Soll in solchen Fillen die DBesttmmung ein
brauchbares Resultat ergeben, so dirfen pro Molekil
1,804 nicht mehr als ungefdhr 10 Mol. HCI, 15 Mol.
HNO,, 20 Mol. Essigsiure, 5 Mol. Alkalisalze und
1 bis 2 Mol. Ferrieisen vorkanden sein.

Nicht notwendig tst die von anderer Seite be-
folgte Reduktion von Ferrieisen bei der beschriebenen
Arbeitsweise in allen Fdllen, wo pro Atom Eisen
ein oder mehr Atome Schwefel vorhanden sind, und
dies entspricht fast durchwey den in praxi vorkom-
menden Fdllen.

Neuere Apparate fiir (Jasanalyse.
Von Dr. Orro Premvrer- Magdeburg.
(Eingeg. d. 22./10. 1906.)

Wenn man sich nach den {iblichen Methoden
der technischen Gasanalyse getrennter Mal- und
Reaktionsapparate bedient, so begeht man infolge
des toten Raumes der Verbindungswege unvermeid-
liche Fehler, die sich mit der Zahl der Einzelbe-
standteilc summieren. Zu ihrer Vermeidung hat
Verf. sowohl der Biirette als auch den Pipetten fiir

25) Das Reaktionsvolumen 250 cem wurde ge-
wihlt, um Ubereinstimmung mit der Arbeitsweise
bei der Pyritanalyse zu erzielen. Bei 200 ccm Re-
aktionsvolumen, das ja nun auch fiir die Pyrit-
analyse anzuwenden ist, wiirde auch hier ein eher
noch besseres Resultat erhalten werden.
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fliissige Absorptionsmittel Trichteraufsitze mit
Habn und am Hahngehduse festsitzenden Zulei-
tungsréhrchen gegeben, wie es namentlich Ab-
bildung 1 (vergl. auch 2) veranschau-
licht. Sind die sich gegeniiberstehen-
den Rohrstutzen der beiden Appa-
ratc durch ein kurzes Schlauchstiick
verbunden, so kann man bei sinn-
gemifer Stellung der Hahnschliissel
(Lage der Bohrungen | und _l) durch
Einfiillen von Wasser in einen der
Trichter die Luft verdringen. Und
ebenso kann man nach jederAbsorp-
tion das Gas in den Verbindungswe-
gen durch nachflieBendes Wasser rest-
los in die Biirette zuriickfithren (Hahn-
stellungen L_und _1)1). — Abweichend
von der gebriuchlichen Montierung
sind die Absorptionspipet-

ten mit Kalilauge (fuir COy),
Bromwasser (fiir C;H,) und ammonia-
kalischem Nickelnitrat (fiir CgHg)

E. Wi
!#}‘ w"' I ~|HH|HHqu§I ”hmlmm
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Fig. 2.

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

1) Niheres iiber den Gebrauch dieser Apparate
siche Lunge, Chem.-techn. Untersuchungsme-
thoden 1905, II. 563 u. 593.

Bei einer zur Sauerstoffabsorption dienenden
Phosphorpipette hat Verf. die {iibliche
sehr lange U-fosrmige Kapillare als vollig zwecklos
fortgelassen. Man blist die im etwa 2 mm weiten
Zugangsrohr befindliche Luft einfach zum Aufsatz-
trichter der Biirette (Hahnstellung _l) hinaus bzw.
den Gasrest nach der Absorption in die Biirette
selbst zuriick (T1).

Wasserstoff, Methan, Kohlenoxyd und Stick-
stoff werden durch eine einzige Verbrennung und
nachfolgende Absorption der Verbrennungskohlen-
sdure, sowie des iiberschiissigen Luftsauerstoffs be-
stimmt. DieExplosionspipettedesVerf?)
enthélt statt Quecksilber zweckmifig Wasser als
Sperrflissigkeit. Dafiir muB sie aber, (vergl. Fig. 2),
mit zwei Hidhnen versehen und nur so groB ge-
halten sein, daB in ihr ein Gasrest mit der ndtigen
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 mdglich, der Ab-
sorption der Kohlensiure im Wasser unter dem
Explosionsdruck vorzubeugen.

Fine Neuerung zeigt die Biirette, deren
Bauart besonders aus Abb. 1 hervorgeht, auller
dem etwas Alteren Aufsatztrichter, durch Abteilung
eines kugelig aufgeblasenen Raumes R, der sich auf
engem, mit Marke m versehenen Hals erhebt und
zur genauen Abmessung des fiir die Verbrennung
bestimmten Gasrestes dient. " Der Gesamtinhalt der
Biirette, gemessen von Hahn zu Hahn, ist so grol
gestaltet, dafl eine Fiillung mit Luft zur Verbren-
nung des vorgenannten Gasrestes (R) hinreicht.
Fir Leuchtgas- und Leuchtwassergasuntersuchun-
gen miissen sich die Riume ungefahr wie 1 zu 5
verhalten. Die genauen Inhaltsangaben sind in
Atzschrift aufgetragen, wie es die Abbildung als
Beispiel darstellt; auBerdem findet sich unter dem
Gesamtinhalt (J) gleich der entsprechende Stick-
stoffgehalt der Luft (N;) verzeichnet, dessen man
bei der spiteren Ausrechnung bedarf. Die Biirette
bietet die Moglichkeit genauester Abmessung von
Gasrest und Luft, die man hintereinander in die
Explosionspipette schickt. Wie man aus ihrer
ferneren Gestaltung erkennen wird, 148t sich das
eigentliche MefBrohr so eng halten, daB es mit
1/10 ccem-Teilung versehen werden kann. 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 Biirette mit Sperrwasser gefiillt ist 3).

Die fiir den Explosionsversuch vorbereitete
Aufstellung der Apparate wird durch Abb. 2 ver-
anschaulicht.

Im iibrigen muB auch im Hinblick auf die
Biirette auf die in Lunges ,,Untersuchungsmetho-
den® beschriebene Handhabung der Apparate ver-
wiesen werden. Beispielsweise gestaltet sich die
Aufzeichnung und Ausrechnung einer vollstin-
digen Leuchtgasanalyse, unter Benutzung der ab-
gebildeten Biirette, wie folgt:

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 geschiitzten Appa-
rate ist H. Hoérold, Magdeburg.
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Abl : Rechnungs- Im Gasrest R: In 100 Gas:
esungen : daten:
a) Absorption:
Stand bei Beginn ................. ... 100,0 — — —
Nach Absorption mit Lauge ........... 98,9 — — Co, = 1,1
Nach Absorption mit Nickellosung ...... 97,8 — — QGHG = 1,1
Nach Absorption mit Bromwasser ....... 94,6 — — C.H, = 3,%
Nach Absorption mit Phosphor ......... 94,1 G =94, 0 = 0,5
b) Explosion:
Angew. Gasrest (R) .................... 22,4 V =2145 | H =129 H = 54,2
Angew. Luft (J) ..oorreiieiis 113,1 C =4515 | CH, = 7,18 | CH, =30,
Stand nach Explosion .................. 101,1 CO, = 8,55 coO = 1,37 CO = 58
Stand nach Absorption mit Lauge ...... 92,55
Stand nach Absorption mit Phosphor . 90,35 N, = 90,35 — —
N, =894 | N =09 |N = 40

Unter den ,,Rechnungsdaten® bezeichnet :

N, den gesamten Stickstoff in der Biirette (letzte
Ablesung);

N, den Stickstoffgehalt der Verbrennungsluft (auf
der Biirette vermerkt);

N den Stickstoffgehalt des Gasrestes (ndmlich
No—N;);

V den verbrennlichen Bestandteil desselben (R—N);

CO, die Verbrennungskohlensiure;

C die Kontraktion, einschlieBlich der Kohlensiure;

und es ist

H=V—CO,
CO = €Oy + V —2/,C
CH, = 2/,C — 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., —

Zur Beurteilung des Leimes und

der Gelatine.
Aus dem Laboratorium der K. K, Staatsgewerbeschule
in Prag.

Von Dr. Ep. Harna-Prag.
(Eingeg. d. 9./10. 1906.)

Die zur Untersuchung des Leimes iiblichen
chemischen Methoden entsprechen nicht vollstindig
den Anforderungen der Praxis; die Ursache liegt
in dem Umstande, dafl die zur Bestimmung des
Hauptbestandteiles des Leimes — des Gluting —
dienenden Methoden in bezug auf Genaunigkeit viel
zu wiinschen iibrig lassen.

Damit soll nicht gesagt sein, daBl die chemische
Priifung ohne Belang fiir die Beurteilung des Lei-
mes wire. Wie aus Kifllings?) 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
enthilt, d. h. derjenige, welcher unter sonst gleichen

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

Fiir die Zuverlassigkeit der bequem in 3/, Stun-
den ausfiihrbaren Vollanalyse spricht u. a. die
wiederholt festgestellte gute Ubereinstimmung des
aus der Analyse berechneten Heizwertes mit 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 CH, 4 150,5 CoH,
+ 351,7 C¢Hg) 0,95
der obere Heizwert des Gases bei 760 mm und 15°
zu 5312 W. E.; mit dem J un k e r schen Gaskalo-
rimeter wurden 5305 W. E. gemessen.

Es sei noch erwihnt, daf sich die beschriebene
Biirette auch vorziiglich eignet zur direkten Be-
stimmung des Stickstoffgehaltes im Gase. Mit ihrer
Hilfe konnten z. B. Stérungen im Kohlengasbe-
trieb aufgedeckt und mit Leichtigkeit bis zu dem
betreffenden schadhaften Retortenofen zuriick-
verfolgt werden.

Umsténden eine gréfere Menge klebriger Losung
von bestimmter Dichte liefert, als ein anderer an
Glutin drmerer Leim. Auch in jenen Fillen wird
die Qualitit 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
groBiten Festigkeit und vom hochsten Schmelz-
punkte, somit eine in der Wirme sehr bestéindige
Gallerte (sieche Tab. III); dies gilt allerdings nur
von solchen Sorten von Leim oder Gelatine, die von
schidlichen 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, physikalische Methoden zur Untersuchung
des Leimes anzuwenden, welche eine Feststellung
der Eigenschaften der Gallerte erméglichen, aus
denen sich ein RiickschluB auf die Menge des Glu-
tins selbst ziehen 1if3t.

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

4) Vgl. Lun ge, Chem.-techn. Untersuchungs-
methoden 1905, II, 644.




