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Beitrag zur Untersuchung der 
technischen Kohlensaure 

und iiber die Abhzngigkeit des Drucks 
fliissiger Kohlenslure vom 

Reinheitsgrade. 
Von Hsit~. THIELE und HAW Dscic~a~.  

[Einpeg. d. 24.111. 19M.l 

Fur die Renrteihing t)echnischer Kohlsnsiiure 
ist von wesentlicher Bedeutung die Ermitt>lung 
des Tmftb ocier besser gesagt Fremdgasgehaltes. 
Hieranter wird allgemein der mit ICalilauge nicht 
absorbierbarr Snteil verstanden, da gew-iihnlich 
andere Siiurrii in gasvolunietjrisch mel3baren Men- 
gen nicht, dxin vorkomrnen. AuQerordnntlich 
giinstig liegen die Verhaltnisse ktei der KohlensBure 
insofern, als die Kelilmge sehr erhebliche Mengen 
davon zu ahorbieren vermagl ). Andererseits sind 
die E’remdgasmengen, die in gutrr Kohlensanre 
enthalten sind, so gering, daB bei Anwendung griine- 
rer Mengen Absorptions- oder Rperrfliissiglreit (so- 
weit nieht Quecksilher in &age iioinmt) die von 
diesen a,ufgenornmenen oder a hgcgebenen Nengen 

l) Nach H e m p e 1, Gasanalyt. Meth. 1890, 
158, betragt der zulissige Absorptionswert 40 ccm, 
d. i. cine absolute C02-Aufnahmcfahigkeit von 160 1 
pro 1 1  30%igcr Kalilange. 

L‘h. 1907. 

von Rendgasen ebenso ins Gewicht fallen, wie 
die durch schkdliche Riiume verursachten Fehler. 
Versucht man, solche technische Kohlensaure mit 
den ublichen Apparaten zu untersuchen, so scheitert 
dieser Versuch schon daran, daB man das ver- 
bleibende Chsvolumen nicht mehr mit genhgender 
Zuverlissigkeit ablesen kann. Man wollte diesen 
Fehler dadurch herabsetzen, daB man den Quer- 
schnitt des zur Messung des Fremdgases dienenden 
Teiles der Gasbiirette verkleinerte. Die durch die 
Absorption bedingten Fehler werden hierdnrch 
natiirlirherw eise nicht beseitigt. Durch Vem endung 
von Quecksilber als Sperrfliissigkeit und Anwendung 
relativ geringer Mengen Absorptionsmittel (Ver- 
wendunq von Pipetten, die den von 11 e m p e  1 
zur exak ten Gasanalyse benutzten entsprechen) 
l&Dt sich natiirlieherweise cine neitgehende Zuver- 
lassigkeitssteigernng crreichen. Dic Anwendung 
dieser Methode bei Verwchen aullerhalb des La- 
boratoriums (z. R. an Kohlensjuregeneretorcn) 
bedingt aber das Transportieren usw. erhehlicher 
Quecksilbermengen. 

Wenn es sich darum handelt, die verbleibenden 
Fremdgase zu untersuchen, so ist es eruiinscht, da13 
von dicxen relativ grolJe Nengen zur Verfiignng 
stehen, weil sonst die Fremdgase mit den Methoden 
der technischen Gasanalyse nicht untersucht wcr- 
dcn kijnnen. Urn diese erforderlichon lllensen 7u 
erhalten, kann mall entm edw sehr groWe Bnretten 
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anwenden oder aber den Inhalt kleinerer Biiretten 
wiederholt in das AbsorptionsgefaB schicken. An- 
dererseits kann man aber auch die Kohlensaure 
selbst durch Gewicht ermitteln und das restierende 
Gasvolumen allein messen. Im ersten Falle handelt 
es sich um relative, im zweiten urn absolute Gas- 
messungen. Die grijRere Riirette vermehrt natiir- 
iich die Menge der Absperrflussigkeit und den 
hlerdurch Eedingten Fehler. Das wjederholtc Ein- 
saugen neuer Mengen Kohlenslure in eine kleinere 
Burette bedingt eine wiederholte Bewegnng von 
Absperrflussigkeit, und Absorptionsmittel, so daB 
die durch Diffusion von Crasen in nnd aus diesen 
Fliissigkeiten verursachten Fehler wieder mchr ins 
Gewicht fallen. Den Kunstgriff des wiedrrholten 
Abmessens kleinerer Mengen hat vor kurzem Herr 
Prof. Dr. W e  r d e r in Nr. 83 der Bern.-Ztg. an- 
gegeben, und es ist kein Zweifel, d,zB durch diese 

Fig. 1. 

Methodik eine mesentliche Erhohung der Zuver- 
liissigkeit gegenuber den sonst iiblichen Verfahren 
erreicht wird. 

Die zweite Xethode der Wagnng der Kohlen- 
sanre ist bei uns vor mehreren Jahren zum ersten 
Male in der Weise angeivandt worden, daR die aus 
einer Rombe herausgelassene Kohlensiure durch 
Wagung der Flasche ermittelt wurde. nieses Ver- 
fahren ist naturlich nur bei sehr rciner Kohlensiure 
anwendbar, weil anderenfalls sehr erhebliche CRS- 
mengen aufgefangen nrerden mussen, wenn man 
die zu dieser Wigunpsart erforderlichen groBen 
Kohlensaurequanten absorbiert. Ganz unausfiihr- 
bar ist es, wenn die 7u untersuchende Kohlensaure 
aus einem Generator oder Gasometer entnommen 
werden muB. Man kann dann das Absorptions- 
gefLD selbst wagen, was sich mit wesentlich gr6Berer 
Genauigkeit mwfuhren IaBt, und je nach dem Grade 

der erforderlichen Genauigkeit kann man sich sehr 
verschiedener Apparate bedienen; ein hierfur von 
uns benutzter ist in Skizze 1 abgebildet. 

MeDrijhre und Einleitungsrohr werden voll Kali- 
lauge gesaugt, der Apparat gewogen, mit dem 
Kohlensaureentwickler verbundcn und nach dem 
Auffangen eines geniigenden Fremdgasquantums 

Fig. 2. 

zuruckgewogen. Die Anwendung eines Reduzier- 
ventils bei der Gasentnahnie aus einer Bombe ist 
unnotig. Es genugt die Verwendung eines Schlauch- 
ansatzstiickes mit capillarer Offnung , wie man es 
erhalt durch Einsetzen eines kurzen, zum groBeren 
Teil mit einem starkeren, zum kleineren mit einem 
moglichst schwachen Bohrer durchbohrten Stuckes 
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Rundmessing in eine der gewohnlichen VerschluB- 
muttern. Die entstehende, immer noch vie1 zu 
weite Offnung verkleinert man dann beliebig durch 
Zuhammern. Ferner empfiehlt sich die Zwischen- 
schaltung eines in Wasser oder Quecksilber tauchen- 
den T-Rohres, das als Druckregler dient und das 
uberschiissige Gas entweichen la&. 

Wenn eine Gasburette zur Verfugung steht, 
braucht die Auffangrohre des Apparates nicht ge- 
teilt zu sein; nian uberfiihrt einfach das Fremdgas 
in die MeBbiirette und kann sich dann duch Ver- 
wendung des L u n g e schen Gasvolumeters die 
zur erforderlichen Reduktion auf O", 760 mm Druck 
und Trockenheit notigen umstandlichen Rech- 
nungen ersparen. 

Fig. 2 stellt eine Abbildung der von uns be- 
nutzten Form des L u n g e schen Gasvolumeters 
dar. Da dasselbe mit Quecksilber gefiillt sein muB, 
miissen NiveaugefaW und MeBrohr genau in dieselbe 
Horizontale gestellt werden. An Stelle der zur Er- 
reichung dieses Zwecks von L u n g e und anderen 
vorgeschlagenen Visierlineale, vereinfachten Kathe- 
tometer u. dgl., haben wir dicht neben das Gas- 
volumeterrohr ein oben offenes, ungefahr gleich 
weites zweites Rohr R befestigt, das durch ein 
"-Stuck rnit dem MeBrohr und dem NiveaugefaB 
verbunden ist. Man braucht dann nur die Menisken 
in den beiden Rohren auf gleiche Hohe zu bringen, 
und es wird hierdurch die Einstellung wesentlich 
erleichtert ; noch praziser wird sie durch Anbringung 
eines Streifens Spiegelglas dicht hinter und parallel 
zu den Rohren; man stellt so ein, daB die Queck- 
silberkuppen unter sich und mit ihren Spiegelbildern 
in gleicher Hohe stehen. 

Durch zwei Anschlage a a laBt sich unvorsich- 
tiges Heben oder Senken und damit verbundenes 
UberflieBen des Quecksilbers aus dem Rohre R oder 
ein Gasverlust durch dasselbe leicht vermeiden. 
Eine einfache Feineinstellung, die darin besteht, 
daB die das QuecksilbergefaB tragende Muffe durch 
einen zu ihrer Achse geneigten Schnitt geteilt ist, 
wird durch Skizze 3 veranschaulicht. Klemmt man 
den unteren Teil fest, so bedingt eine Drehung des 
oberen Teiles, an dem sich das NiveaugefiiW be- 
findet, eine sanfte Hebung bzw. Senkung des- 
selben. Da die genaue Fullung des Volumeters 
immerhin einige Rliihe verursacht, trugen wir Be- 
denken, hierzu Luft , die eine Oxydation des 
feuchten Queoksilbers verursachen kannte , zu 
benutzen. Die Fullung mit Stickstoff gelingt 
unschwer , wenn man das capillar ausgezogene 
Volumeter mit einer Pyrogallolpipette verbindet 
und durch wiederholtes duf - und Niederpunipen 
immer einen Teil der Luft des Volumeters in die 
Pyrogallolpipette treibt. Um zuletzt die erfor- 
derliche geringe Wassermenge in dem Volumeter 
zu behalten, ist es praktisch, die Verbindungs- 
capillare zu eincr kleinen Kugel aufzublasen und 
dahinein einen Tropfen Wasser zu bringen, durch 
dessen Erwarmung man beliebig vie1 Wasser- 
dampf in das Volumeter treiben kann. BemiBt 
man die Luftmenge in Volumeter und Pipette zu 
Anfang genugend reichlich, so kann man, ohne 
daB eine merkliche Sauerstoffmenge hineinge- 
langt, mit einiger Geschicklichkeit das Volumeter 
in dem Nomente zuschmelzen, in dem man den 
UberschuB hat ausblasen lassen. 

Die erreichbare Zuverlassigkeit hangt im we- 
sentlichen von der Gewichtsmenge der Kohlensiiure 
Lb. Da eine gute Tarierwage bis zu 1 kg Belastung 
3inige Hundertstel Gramme noch zuverlassig an- 
;ibt, so genugen schon an sich wenige Gramme, 
um einen fur technische Zwecke geniigenden Wert 
eu geben. Andererseits ist zu bedenken, daB be- 
sonders im Anfang am ehesten kleine Fremdgas- 
mengen aus der Kalilauge mit fortgefiihrt werden 
konnen, so daB es sich besonders bei sehr reiner 
Kohlensaure nicht empfiehlt, mit zu kleinen Ge- 
wichtsmengen zu arbeiten. Will man die Fremd- 
gase weiter untersuchen, so verbietet sich das Auf- 
fangen zu kleiner Fremdgasvolumina ja von selbst. 
Man kann naturlich auch die Kalilauge im MeISrohr 
durch Quecksilber sperren und so der Methode eine 
sehr erhebliche Genauigkeit erteilen. Man braucht 
so immerhin wesentlich weniger Quecksilber als bei 
Benuteung von Quecksilberbiiretten und -pipetten. 
Anwendbar ist diese Methode aber nur, wenn der 
vorhandene Druck geniigt, um die Quecksilbersaule 
zu iiberwinden, was bei der Entnahme aus Gaso- 
metern und Generatoren meist nicht mtreffen wird. 

Fig. 3. 

Es ist selbstversCandlich, daR, insbesondere wenn 
es sich um Untersuchung sehr reiner Kohlensiiure 
handelt, die Verwendung langerer Gummischlauch- 
verbindungen vermieden werden muB. Wie erheb- 
lich die hierdurch verursachten Fehler sind, ergibt 
sich aus folgendem Versuchspaar : 

A) Zwischen Bombe und AbsorptionsgefiiB ein 
ca. 20 cm langes Stuck dickwandigen Gas- bzw. 
Elementaranalysenschlauches von etwa 2-21/, mm 
lichter Weite : 

0,022% oz 
0,022 )) co 
0,086 )) Nz,h 

~~ ~ ~ 

Sa.: 0,129% Gesamtfremdgase. 

B) Die Glasrohren an den unbedingt erforder- 
lichen Verhindungen Glas auf Glas stoBend : 

0,006% O2 
0,029 ,, CO 
0,053 ,, N,,A 

~ _ _ _ _ _ _ ~  
Sa.: 0,0SS% Gesamtfremdgase. 

Diese auffallige Differenz wird erkllrlich, wenn 
man bedenkt, daB 1. in dem sehr reinen Gase der 
Partialdruck der Luftkomponenten nahem nTl11 
war, und 2. bei einem sehr konz. Gase der EinfluB 
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derselben prozentualen Verunreinigung an und fur 
sich vielmehr in das Gewicht fallt, als bei einem 
verdiinnten. Dazu kommt ferner, daB an die ab- 
solute Genauigkeit bei hochprozentigen Gasen 
hohere Anforderungen gestellt werden mussen. 

Bei der Untersuchung von Kohlensaurebomben 
ist selbstverstandlich in Betracht zu ziehen, daB 
die Zusammensetzung des iiber der fliissigen Koh- 
lensaure schwebenden Gases eine wesentlich andere 
ist, als die der fliissigen Kohlensaure selbst. Man 
kann nach den1 Vorschlage von H o 1 s t e 2) eines- 
teils die fliissige Kohlensaure in liegender Bombe 
und andernteils die gasformige in stehender Bombe 
untersuchen und unter Beriicksichtigung des Vo- 
lumeninhaltes der Bombe, der Dichte der Kohlen- 
saure bei dem betreffenden Druck und der betref- 
fenden Temperatur und des Kohlensaureinhaltes 
der Flasche die Zusammensetzung des Gesamt- 
inhaltes ableiten. Dies Verfahren gibt natiirlicher- 
weise keinen AufschluB iiber die Zusammensetzung 
der Gase, die entweichen, wenn man den Inhalt bei 
stehender Flasche verbraucht. Es erfordert die 
Kenntnis des Volumeninhaltes der Bombe, die, 
wenn man sich nicht auf den auf der Flasche auf- 
geschlagenen, auch nach Abkratzen der Anstrich- 
farbe oft schwer entzifferbaren Were verlassen will, 
eine Ausmessung der Flasche erfordert. Das hierzu 
notige Abschrauben des Ventilkopfes wird selbst 
in einem Laboratorium, das iiber mechanische Hilfs- 
mittel verfiigt, im allgemeinen Schwierigkeiten 
bieten. Auch hangt die Dichte der fliissigen Koh- 
lensaure in erheblichem MaBe von Temperatur und 
Druck ab, da  ja die Kohlensaure sich wesentlich 
andew verhalt wie die Flussigkeiten, deren kritische 
Temperatur nicht so nahe der gewohnlichen liegt. 
Ein Vorteil dieser Methode liegt darin, daB man mit 
vier Bestimmungen, wenn man jede der Einzelbe- 
stimmungen kontrolliert, auf jeden Fall auskommt. 

Ein anderes Verfahren beruht darauf, daB man 
die Gasuntersuchungen ausschlieBlich mit stehen- 
der Bombe ausfiihrt, also nur das G a s  analysiert, 
und zwischen den einzelnen Untersuchungen 
immer einen Teil desselben abblast. Hierbei be- 
kommt man eine ungefahre Kenntnis iiber die Zu- 
sammensetzung der abgeblasenen Gase, wie sie bei 
stehender Bombe entweichen, uud ist von der Be- 
stimmung des Volumeninhaltes und der Berech- 
nung des Gas - Flussigkeitsverhaltnisses vollstan- 
dig unabhangig. Mas  hat  nicht etwa notig, vor 
jedem Versuch genau dasselbe Kohlensaurequantum 
abzublasen, sondern es geniigt vollkommen, wenn 
man die Untersuchung zuerst, nachdem wenig 
Kohlensaure abgeblasen wurde, und spater, wenn 
sich die Zusammensetzung absolut vie1 weniger 
Bndert, erst nach dem Abblasen groL3erer Mcngen 
wiederholt. Es sind dann nicht etwa sehr vie1 mehr 
Bestimmungen erforderlich als bei dem zuerst an- 
gefuhrten Verfahren, weil bei einiger Kenntnis der 
obwaltenden Verhaltnisse jede weitere Hestimmung 
die vorhergehende gewissermaBen kontrolliert. 
Ein Bedenken gegeniiber diesem Verfahren besteht 
insofern, als man befiirchten muB, daB die Zusam- 
mensetzung der zwischen den Untersuchungen ab- 

2)  Z. f. ges. Kohlens.-Industrie 1897, 461 nach 
W e n t  z k i t  Z. 6ff. Chem. 10, 355. 

geblasenen Kohlensaure eine andere sei, als die des 
zur Unt,ersuchung verwendeten Gases, insbesondere 
wenn dieses Abblasen sehr rasch vorgenommen 
wird. Vermeiden lLBt sich dieser Fehler, wenn man 
d a u e r n d abblast und nur einen kleinen Teil des 
Gases zur Iintersuchung verwendet. Wenn dir 
zwischen den einzelnen Untersuchungen abgeblase- 
nen Kohlensgiuremengen nicht gleich sind oder we- 
nigstens in einem einfachen Verhaltnis stehen, so 
wird die erforderljche Rechnung relativ umstand- 
lich. 

Diese Rechnung kann aber durch graphischr 
Darstellung der Resultate umgangen werden, in- 
dem man auf Millimeterpapier die Fremdgasgehalte 
als Ordinaten und die abgeblasenen Kohlensaure- 
mengen auf der Abszisse auftrlgt.3) Es geniigt 
dann, um den mittleren Fremdgasgehalt zu erhalten, 
eine einfache Flachenbestimmung inittels des Plani- 
meters. Man wahlt am besten ein solches mit 
Spitzeneinstellung und erhalt so ohne weiteres die 
mittlere Hohe. Benutzt man ein solches mit dem 
Faktor 0,05 und tragt die Abszissen so auf, daB 
100 mm 2% Fremdgasgelialt entsprechen, so gibt 
das Planimeter direkt Prozente bei Versetzung des 
Kommas. 

Diese Methode ist iibrigens weit allgemeine- 
rer Verwendung fahig. Bei vielen technischen 
Untersuchungen mu6 man Ablesungen in kurzen 
Zwischenraumen machen und daraus das Mittel 
ziehen. Es erleichtert dio Arbeit haufig unge- 
mein, wenn man nicht gezwungen ist, sich an 
bestimmte Zeitabschnitte zu binden, wie dies 
streng genonimen notig ist, wenn das aritlime- 
tische Mittel wirklich dem Mittelwerte wahrend 
der Versuchszeit entsprechen soll. Bei dieser Ge- 
legenheit sei auch erwahnt, daB es nicht absolut 
richtig ist, aus einer Anzahl Versuchsdaten, von 
denen zwei am Anfang bzw. Ende desversuches 
liegen, einfach das Mittel zu eiehen. Wenn die 
Versuchsergebnisse R, , RB, R, . . . R, lauten, 80 

ist bei geradliniger Interpolation der Zwischen- 
werte das wahre Mittel nicht: 

K, + H, + K, -1- ' . ' ' ' + 1L 

11- 1 

Die graphische Auftragung mit darauffolgender 
Planimetrierung vermeidet diesen Fehler ohne 
weiteres. 

Steht kein Planimeter zur Verfiigung, so kann 
man sich zur Not auch damit behelfen, daB man 
das Papier zuerst zu einem Rechteck schneidet, 

3) Hierbei ist strenggenommen zu beachten, 
daB die Kurve von dem Momcnte an, in dem sich in 
der Bornbe nur noch Gas befindet, sich der Abq- 
zisseiiachse nicht mehr nahert, sondern parallel zu 
ihr verlauft. Da der Fremdgasgehalt an diesem 
Punkte moist schon sehr klein ist, wird das Gesamt- 
resultat im allgemeinen nicht wesentlich geandert 
werden, wenn man annimmt, daS die Kurve die 
Abszissenachse bei der Fullung : 0 schneidet. 
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_ _  
Fur die Zuverlassigkeit einer Methode hat man 

im gegebenen Falle insofern einen Anhaltspunkt, 
als aus theoretischen Griinden der Fremdgasgehalt 
einer flussigen Kohlensiiure beim Abblasen aus 
stehender Bombe sich asymptotisoh der Nullinie 

entsprechend einem bequemen ganzzahligen Werte 
N als Ordinate und der Gesamtlange andererseits, 
und dieses wagt (Gewicht A), dann den von der 
Kurve und den Koordinaten begrenzten Teil aus- 
schneidet und wieder wiigt (Gewicht B) : der 
mittlere Wert ist dann 

B.K. 
A 

gssgehalt a abnehmen- 
Um zu zeigen, in welcher Weise der Frenid- 

gasgehalt sinkt, und wie sich hierbei die Zusammen- 
setzung der Fremdgase verhalt , seien folgende 
Zahlen mitgeteilt : 

niihern muB. Ein zuverliksig arbeitender Apparat 
mu13 deshalb selbst bei einer stkrker verunreinigten 
Kohlensaure bei der Ilntersuchung der aus stehen- 
der Bombe entnommenen Gase zuletzt relativ 
kleine Werte ergeben, und eine reinere Kohlensaure 
muB zuletzt fast fremdgasfrei sein. Bis zur Er- 
reichung des Punktes, an dem der ganze Bomben- 
inhalt nur noch mit Gas gefullt ist, muB der Fremd- 

VOl. yo 0, 
77 77 CO 
n I,  ,, ,, Gesamtfremdgase 

0,07 0,03 0,001 
0,45 0,18 0,011 
1,20 0,41 0,016 
1,72 0,62 0,028 

Nach Abblasen von 

11. 1,468 kg I III. 3,459 kg 
Fremdgasgehalte 

1-01. yo 0, 
>7 17 CO 
), ,, &,A 
,, ,, Gesamtfremdgxse 

0,014 0,039 0,094 0, 428 7,5 976 
0,083 0,160 0,202 ,, CO 28,3 30,7 20,7 

70,5 0,195 0,324 0,688 ,) N,,A 66,6 __ 62,2 
0,293 0,521 0,976 99,7 100,4 100,8 

__ -_ 

B) Q e s a m t f u l l u n g  de r  Bombe: 9,72 K i l o  Koh lensaure :  

Die Aufstellung von G r e n z w e r t e n fiir 
die Beurteilung von Handelskohlensaure ist inso- 
fern schwierig, als die Verunreinigungen sowohl 
nach ihrer Menge als ihrer Beschaffenheit wesent- 
lich von der zur Erzeugung der Kohlensiiure ange- 
wandten Methode und der hierbei geiibten Sorgfalt 
abhangig sind. Es ist kein Z'weifel, daB bei sorgfal- 
t,iger Handhabung und Verwendung guten Materials 
sich sehr reine Kohlensaure technisch herstellen 
la&. Wir haben wiederholt Kohlensaure aus 
Retorten, in denen Magnesit gebrannt wurde, mit 
0,2-0,3% und unter Umstanden auch weniger 
Volumenprozenten Fremdgas untersucht. Die 

Bei Nach Abblasen von 
Fremdgasgebalte Bornbe: 1 I. 1 TI. 0,5 kg I 111. 1,5 k g  I IV. 2,5 k g  I V. 5,5 kg I VI. 9,W kg 

komprimierte Kohlenslure wird, wenn die Flaschen 
nicht vorher luftfrei gemacht wurden, etwas mehr 
Luft enthalten mussen, als die Kohlensaure aus 
dem Generator, so daB man in diesem Falle an die 
komprimierte Kohlensaure etwas geringere Anfor- 
demngen stellen muB, als an die urspriingliche. 
Herr W e  r d e r schlagt als Grenzwert 2% Fremd- 
gas vor. Dieser Wert ist zweifellos sehr hoch. Herr 
W e n t z k i 4 )  hingegen halt einen Gehalt von 1% 
schon fiir zu hoch. Es erscheint wunschenswert, 

4) 0. W e  n t z 4 i ,  Zur Untersuchung flussi- 
ger Kohlensaure, Z. 6ff. Chem. 1904, 385. 

0,14 0,13 0,lO 0,05 0,006 
0,625 0,58 0,45 0,196 0,029 

N,,A 1,39 1,25 0,92 0,365 0,053 
Gesamtfremdgase 2J5 1,96 1,47 0,61 0,088 0,023 

C) G e s a m t f i i l l u n g  d e r  Bombe: 20,55 Ki lo 'Koh lensau re :  

Nach Abblasen von 

11. 2,O kg I 111. 4,0 kg I IV. 8,0 kg I V. 12,O kg I VI. 17,O kg 
- 1  1 0,35 1 0,27 ~ 1 0,20 ~ 1 0,063 I 0,024 ~ 1 - 

0.74 0.59 0.44 0.143 0.054 - 

Der m i t t l e r e  F r e m d g a s g e h a l t  der einzelnen Flaschen Die mittlere Zusammensetzung der 
betrug: I Fremdgase war: 

I Bombe A:  I Bombe B: I Bombe C: I I Bombe A: I Bombe B: I Bornbe C: 
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da13 viel cher der niedrigere Wert, als der hohe von 
2% angestrebt werde. Iihnlichcs gilt fur den z u l i -  
sigen Gehalt an CO, den Herr W c r d c r auf maxi- 
mal 0,5% festsetzen will. 

Die Hauptanforderung, die man an eine Han- 
delskohlensaure stellcn muB, ist die, daIl sie voll- 
kommen geruchlos sei, wcil sich sonst diescr Geruch 
dem etwa damit zu bereitenden Mincralwascscr 
mitteilt. Hierbei ist zu bemcrken, daB, wenn auch 
die zucrst aus cincr Bombe ausgcblascne Kohlen- 
saure haufig kcincn merklichcn Gcruch zeigt, doch 
das Ictzte Kilo dcr Bornbe stark riechen kann. 
h ide r  kann man den Grad des Geruchs nicht gentlu 
priizisieren, denn auch die Bestimmung der vor- 
handenen organischen Substanzen5) wiirde keine zu- 
verliissigcn Anhaltspunkte geben, weil konstante 
Beziehungcn zwischen Gcruch und Sauerstoffver- 
brauch nicht zu bestehen brauchen. Wcnn Herr 
W e  r d e r als Norm vorschlagt : 100 ccm warmes 
l/loo-n. Chamaleon diirfen bei I/,stiindlichem 
Durchleiten nicht merklich ontfarbt werden, so ver- 
mijgen wir uns diesem Vorschlag schon deshalb 
nicht anzuschlichn, weil die Versuchsbcdingungen 
insbesondere die Geschwindigkeit des Uasstromes 
USW. nicht genugend prazisiert sind. Wir glauben 
vielmehr die Anforderung stellen zu miissen, daB 
die aus stehendcr Bombe abgcblascne Kohlensiiure 
b i s z u 1 e t z t gcruchlos bloibt. Vie1 weniger be- 
denklich erscheint eine etwa vorhandene Spur Salz- 
saure. 

Es bleibe hierbei dahingestcllt, ob ctwa in 
die Bombe gelangcnde Salzsaure sich in dem 
Kohlcnsauregas wird iiberhaupt nachweisen las- 
sen, da die vorhandcncn groScn Eisenmengen 
bei Gegenwart von Wasser dieselbc binden kihn- 
ten. Vielleicht wiirde es sich cmpfchlen, das 
zuletzt aus der Uombc gelassene Wasser der- 
gestalt zu titriercn, daB man es zuerst mit 
einem bckitnnten Volumen Alkalilauge kocht und 
nach dcr Filtration in eincm aliquoten Teil (am 
sichersten mit Rosolsaurc0) ills Indicator) in der 
Siedehitzc zurucktitriert. 

Will man das Gas  auf etwa vorhandenes Am- 
moniak untcrsuchen, so kann man dasselbc in ver- 
diinnter Schwefelsiiure absorbieren und nach einer 
der ublichen Xothoden bestimmen. Das Gcwicht 
der angewandten Kohlensaure kann man durch 
Wiigung der Bombe ermitteln. Nan kann natiirlich 
such die Kohlensaure in Kalilauge absorbieren und 
d m  Gas weiter durch Schwcfelsaure streichen 
lassen, uvd findet dann die Kohlensaure aus 
der Gewichtszunahme der Kalilauge. Selbstver- 
standlich muB man bedenken, daB das Ammoniak 
ganz odcr grol3tenteils in den Bomben zuriick- 
bleiben kann. 

Gelegentlich einer ausgedchnten Untcrsuchung 
an Kohlensiiureflaschen wurde es erforderlich, den 

6, Etwa nach eincr Jlcthodc, die der Hestim- 
mung der Oxydicrbarkeit in Trinkwassern cnt- 
spricht. 

6 ,  Ks sei darauf hingewiesen, daB sich nicht 
jcdo Hosolsaurc dcs IIandels zu dicscm Zwvecko gut 
eignet. Vielleicht wiirde dieser Indicator, wcnn 
bei der Auswahl des betrcffenden I'raparats griilJerr 
Kritik angewandt wiirdc., viel haufigcr nngrwandt 
werdcn. 

darin vorhandcncn Druck und insbesondere die 
Beziehung des Druckes zum Frcmdgascgchalte zu 
ermitteln. ubcr den Druck, den relativ reinc Koh- 
lensaure (E'remdgasgehalt untcr l / lo~o)  bei vcr- 
schiedenen Tempcraturen und Fullungen ausiibt, 
hat Herr Dr. L a n g e 7 )  cine eingchende Unter- 
suchung vcriiffcntlicht. Wcitere Untcrsuchungen 
uber den Druck von Kohlensaure hat untor anderen 
auch V i 1 1 a r d 8) ausgcfiihrt. Diese Daten sind 
bezogen auf Atmosphiircn. Rechnct man dicselben 
um auf kg pro qcm, so crgcben sich folgcnde 
Werte: 

bei 0" : 35,38 kg/ycm 
,, 10": 4A,81 ,, 
,, 15": 51,55 ,, 
,, 20": 58,lG ,. 

Diesen Wertcn geniigt die Gleichung : 
p = 35,38 + 1,051 t - 0,006 t2 + 0,00052 ts. 

&fit dcrcn Hilfc berechncn sich folgende Zwi- 
schcnwerte : 

bci 10" 45,81 kg/qcm 
,, 11" 46,91 ,, 
,, 12" 48,03 ,, 
,, 13" 49,17 ,, 
,, 14" 50,34 ,, 
,) 1.5" 51,5.5 ,, 
,, 16': 52,79 ,, 
,, 17" : 54,07 ,, 
)) 18" : 55,39 )) 

,, 19" : 5G,75 ,, 
,) 20": B8,16 ), 

%u unseren Nessungen dicnto cin Hydraulic-- 
Xanometer, das zwischcn den Vcrsuchcn von dcr 
Kgl. sachs. Meeh-techn. Versuchsanstalt zu Ilrcsden 
in derselbcn Lage, wie es bei den Versuchen benutzt 
wurdc, gepriift war. Die unten angegebencn Werte 
sind entsprcchend dicser Prufung korrigicrt. Die 
Tempcraturmcssung erfolgte bei der eincn Versuchq- 
reihe durch cin Thermometer, das, geschutzt durch 
mehrfache Filzbedeckung an die Flaschen gcbunden 
war, bei dcr anderen war ein Quecksilbrrnapf, dcssm 
Inhalt dic J3ombc auf miiglichst groRcr Flachc be- 
riihrte, an die Flasche gekittet rind in diesen cin 
Thermometer gesteckt. Es wurdc natiirlich darauf 
Rucksicht genommen, daB die gan7e Apparatur 
Zeit hatte, Zimmertemperatur anzunehmen, und 
daI3 die Thermometerkugcl sich tunlichst in halber 
Hohe der noch in der Bornbe befindlichen E'liissig- 
keitsschicht bcfand. Das benutzte l/loo - Thrr- 
mometer war von dcr physikalisch-technischcn 
Reichsanstalt gcpriift. Die Versuchc ergaben fol- 
gende Resultateg) : 

7 )  Dies? %. 16, 514 (1903). 
8) Ann. Chim. [ 71 10, 387 (1897), nach L a n  - 

d o 1 tp s 'L'ihellcn. 
9 )  Die Ablesung des Nanometers war durch 

die brcite Spitze des Zcigcrs dessclbcn ctwas er- 
schwert, so daB unter Bcriicksichtigung der Fchler 
der iibrigen Lnstrumente dic Druckmcssung auf 
nicht mehr als kg/qcm zuvcrlassig scin diirftc.. 
Dieser IJmatand und die unvcrmcidlichcn Fchlcr der 
l'empc~aturbcstinlnlun~ erklaren die gefundeneri 
Abweichungen. 
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20,55 
20,55 
18,55 
16,55 
12,55 

In der Kach 
Flasche T ~ ~ .  Gemassene Villard be- 

vorhandene ,,eratux ahsolute rechnete 
Ftillung Dlucke absolute 

Drueke 

18,6 62,O 56,21 
18,9 6 2 3  56,61 
17,2 58,2 54,33 
17,5 58,2 54,73 
17,5 55,3 54,73 

..Berechn. 
Differenz Fremdgas- Uberdrucke Differenz gehalt der fur 1 %  

Fiilliing Fremdgas 
6 kglqcni 

c-d e-g 

+ 5,79 + 5,89 + 3,87 + 3,47 + 0,57 

kg  I t o  I kgqmm I kgqcm I kgjqcni I 06 I kg'qcm I kglqcm 
I I I I I I I 

0,976 + 5,85 - 0,06 
0,976 + 5,85 + 0,04 

0,487 + 2,92 + 0,55 
0,713 + 4,28 - 0,41 

0,200 + 1,20 - 0,63 

Hiernach geniigt die Annahme, da13 1% Fremd- 
gasgehalt einer Drucksteigerung von 6 kg/cm ent- 
spreche, den erhaltcnen Werten innerhalb der Gren- 
Zen der Versuchsfehler. 

Diese Zahlen konnen selbstverstiindlich nur 
einen rohen L4nhaltspunkt geben, da natiirlich auch 
andere Momente , insbesondere die Zusammen- 
setzung der Fremdgase, eine erhebliche Rolle spielen 
werden. 

Herr L a n g e  ist bei seinen Versuchen (1. c.) 
zu dem auffallenden Ergebnis gekommen, daB 
der Druck sehr erheblich hoher war (um 7 Atm.), 
wenn das zu dem Manometer fiihrende Rohr vor- 
her nicht entliiftet wurde. Als Herr L a n g e  
feste Kohlensaure in das Rohr eintrug und es 
hierdurch entliiftete, sank der Druck um den an- 
gegebenen Betrag. Wir vermogen fur diese auf- 
fallende Erscheinung keine Erklirung zu finden. 
Gemessen soll ja der Druck der Flasche werden. 
Ware nun der Druck am Manometer und infolge- 
dessen auch im Verbindungsrohr wesentlich hoher 
als der in der Bombe, so miiBte das Gas aus dem 
Verbindungsrohr in die Bombe stromen. Anfang- 
lich ist der Druck im Verbindungsrohr naturlich 
vie1 geringer als in der Bombe und es erscheint des- 
halb selbstverstandlich, daB in dem Augenblick, 
in dem die Kohlensaure dieses Gas und sich selbst 
im Verbindungsrohr so weit komprimiert hat, daB 
"dieser Druck dem Flaschendruck entspricht, ein 
weiteres Stromen nicht eintritt. Wir haben auch 
in der Tat bei wiederholten Versuchen keine sol- 
chen Druckabnahmen bemerken konnen , haben 
aber die Entliiftung nicht durch eingebrachte 
feste Kohlensaure, sondern durch geringes Liiften 
der zum AnschluB dienenden Oberwurfmuttern 
bewirkt. 

D r e s d e n , November 1906. 
Chem. Lab. Dr. H. T h i e l e .  

Neuere Arbeiten iiber Acetylcellulose. 
Von Dr. WALTER DOHT. 

(Eingeg. d. 22.11. 1907.) 

Infolge der stkdig gro13er werdenden Ver- 
wendungsgebiete fur khstliche Seide wachsen auch 
entsprechend die an die Qualitat des Fadens ge- 
stellten Anforderungen. Da alle zur Zeit auf dem 
Markte befindlichen Seidenerstazfabrikate an der 

geringen Widerstandsfkhigkeit gegen den EinfluB 
der Peuchtigkeit kranken, machen sie sich fur viele 
Zwecke ungeeignet. Der einzige in Frage kommende 
Korper, welcher diesem Mange1 zu begegnen vermag, 
ist die Acetylcellulose, weil sich die daraus her- 
gestellten Produkte als vollig indifferent gegen 
Wasser erweisen. DaB eine Verbindung von der- 
artigen Eigenschaften noch immer nur auf dem 
Papier als Ausgangsmaterial fur die Kunstseide- 
industrie gilt, ist wohl lediglich der momentan noch 
zu kostspieligen Herstellungsweise zuzuschreiben, 
obwohl man sich bemuht, die Fabrikation rentabler 
zu gestalten. 

Den zweckm2Bigsten Weg haben anscheinend 
L e d e r e r (D. R. P. 118 538, 1899; 120 713, 1900; 
163 316, 1901 : Verfahren zur Bcetylierung von 
Cellulose; Franz. Pat. 319 848) und bei ihrem damit 
fast iibereinstimmenden Verfahren [(D. R. P. 159 524, 
1901 : Verfahren zur Darstellung einer Triacetyl- 
verbindung der Cellulose; Osterr. A. 6501, 1901; 
Franz. Pat. 347 306; Amer. Pat. 809 935) bzw. die 
alteren Patente, welche teilweise auf alkohollosliche 
Produkte zielen (Franz. Pat. 317007; Xngl. Pat. 
21 628; D. R. P. 153 350)] die Farbenfabriken vorm. 
Bayer & Co. durch Acetylieren mit Hilfe von Essig- 
saureanhydrid unter Schwefelsaurezusatz einge- 
schlagen, zumal sich die Fabrikation der Fettsiiure- 
anhydride infolge neuerer Patente bedeutend ver- 
bessern und verbilligen lieoe, wodurch auch die 
Kosten der Celluloseestergewinnung vermindert 
wiirden. Die Verfahren, nach welchen S t h a m e r 
(Amer. Pat. 692 497, Franz. Pat. 308 506, D. R. P. 
Anm. F. 12 805 [die Erteilung wurde in Deutsch- 
land infolge Beschwerde versagt]) und W o h 1 
(D. R. P. 139669) Acetylchlorid benutzen, scheinen 
wenig gute Resultate ergeben zu haben, da von 
ihrer weiteren Ausbeutung nichts mehr verlautet, 
und man auch bei allen neueren Patenten stets 
Essigsaureanhydrid verarbeitet. Der Hauptgrund 
hierfiir diirfte in der hohen Wasserempfindlichkeit 
des Acetylchlorids und der iiuBerst listigen Salz- 
saureentwicklung liegen, welche sich auch trotz 
Pyridinzusatz, wie W o h 1 vorschlagt, nicht be- 
friedigend umgehen la&, da die vollige Entfer- 
nung bzw. Wiedergewinnung des Pyridins nur 
schwer und kostspielig zu verwirklichen ist. (Vgl. 
D. R. P. 105 347.) 

Vom rein wissenschaftlichen Standpunkte aus 
bearbeitete 0 s t (diese Z. 19, 993 [1906] : Studien 
iiber Celluloseacetate) die Acetylcellulose, indem 
er namentlich die Acetate nach L e d e r e r  und 
nach B a y e r einer genauen, vergleichenden Unter- 


