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Beitrag zur Untersuchung der
technischen Kohlensidure
und iiber die Abhingigkeit des Drucks
fliissiger Kohlensdure vom
Reinheitsgrade.

von Fremdgasen ebenso ins Gewicht fallen, wie
die durch schidliche Raume verursachten Fehler.
Versucht man, solche technische Kohlensiure mit
den iiblichen Apparaten zu untersuchen, so scheitert
dieser Versuch schon daran, dafl man das ver-
bleibende Gasvolumen nicht mehr mit geniigender
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 hierdurch
natiirlicherweise nicht beseitigt. Durch Verwendung
von Quecksilber als Sperrfliissigkeit und Anwendung
relativ geringer Mengen Absorptionsmittel (Ver-

Von Hery. Twiere und Hans Drckent.
(Eingeg. d. 24./11. 1906.)
Fir die Beurteilung technischer Kohlensiure
ist von wesentlicher Bedeutung die Ermittlung

des Luft- oder besser gesagt Fremdgasgehaltes.
Hjerunter wird aligemein der mit Kalilauge nicht

absorbierbare Anteil verstanden, da gew6hnlich
andere Sturen in gasvolumetrisch meflbaren Men-
gen nicht darin vorkommen.  Auflerordentlich
glinstig liegen die Verhiltnisse bei der Kohlensiure
insofern, als die Kalilauge sehr erhebliche Mengen
davon 7zu absorbieren vermagl). Andererseits sind
die Fremdgasmengen, die in guter Koblensiure
enthalten sind, so gering, daf3 bei Anwendung grofe-
rer Mengen Absorptions- oder Sperrfliissigkeit (so-
weit nicht Quecksilber in Frage kommt) die von
diesen aufgenommenen oder abgegebenen Mengen

}) Nach Hem pel, Gasanalyt. Meth. 1890,
158, betrigt der zulidssige Absorptionswert 40 com,
d. i. cine absolute CO,-Aufnahmefihigkeit von 160 1
pro 11 30%iger Kalilauge.

Ch. 1907.

wendung von Pipetten, die den von Hempel
zur exakten Gasanalyse benutzten entsprechen)
180t sicli natiirlicherweise eine weitgehende Zuver-
lissigkeitssteigerung erreichen.  Die Anwendung
dieser Methode bei Versuchen auflerhalb des La-
boratoriums (z. B. an Kohlensiuregeneratoren)
bedingt aber das Transportieren usw. erheblicher
Quecksilbermengen.

Wenn es sich darum handelt, die verbleibenden
Fremdgase zu untersuchen, so ist es erwiinscht, daf3
von diesen relativ grofle Mengen zur Verfiigung
stehen, weil sonst die Fremdgase mit den Methoden
der technischen Gasanalyse nicht. untersucht wer-
den kénnen. Um diese erforderlichen Mengen zu
erhalten, kann man entweder sehr grofie Buretten
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anwenden oder aber den Inhalt kleinerer Biiretten
wiederholt in das Absorptionsgefil schicken. An-
dererseits kann man aber auch die Koblensiure
selbst durch Gewicht ermitteln und das restierende
Gasvolumen allein messen. Im ersten Falle handelt
es sich um relative, im zweiten um absolute Gas-
messungen. Die grofiere Biirette vermehrt natiir-
lich die Menge der Absperrfliissigkeit und den
hierdurch bedingten Fehler. Das wiederholte Ein-
saugen neuer Mengen Kohlensiure in eine kleinere
Biirette bedingt eine wiederholte Bewegung von
Absperrflissigkeit und Absorptionsmittel, so daB
die durch Diffusion von Gasen in und aus diesen
Fliissigkeiten verursachten Fehler wieder mehr ing
Gewicht fallen. Den Kunstgriff des wiederholten
Abmessens kleinerer Mengen hat vor kurzem Herr
Prof. Dr. Werder in Nr. 83 der Chem.-Ztg. an-
gegeben, und es ist kein Zweifel, daB durch diese

Fig. 1.

Methodik eine wesentliche Erhéhung der Zuver-
lissigkeit gegeniiber den sonst iiblichen Verfahren
erreicht wird.

Die zweite Methode der Wigung der Kohlen-
sdure ist bei uns vor mehreren Jahren zum ersten
Male in der Weise angewandt worden, dal} die aus
einer Bombe herausgelassene Kohlensiure durch
Wigung der Flasche ermittelt wurde. Dieses Ver-
fahren ist natiirlich nur bei sehr reiner Kohlensiure
anwendbar, weil anderenfalls sehr erhebliche Gas-
mengen aufgefangen werden miissen, wenn man
die zu dieser Wigungsart erforderlichen groBien
Kohlensiurequanten absorbiert. Ganz unausfihr-
bar ist es, wenn die zu untersuchende Kohlensiure
aus einem Generator oder Gasometer entnommen
werden mufl. Man kann dann das Absorptions-
gefiB selbst wigen, was sich mit wesentlich gréBerer
Genauigkeit ansfithren 1a8t, und je nach dem Grade

der erforderlichen Genauigkeit kann man sich sehr
verschiedener Apparate bedienen; ein hierfir von
uns benutzter ist in Skizze 1 abgebildet.
MeBrohre und Einleitungsrohr werden voll Kali-
lauge gesaugt, der Apparat gewogen, mit dem
Kohlensiureentwickler verbunden und nach dem
Auffangen eines geniigenden Fremdgasquantums

n

o]

Fig. 2.

zuriickgewogen. Die Anwendung eines Reduzier-
ventils bei der Gasentnahme aus einer Bombe ist
unnétig. Es geniigt die Verwendung eines Schlauch-
ansatzstiickes mit capillarer Offnung, wie man es
erhilt durch Einsetzen eines kurzen, zum gréBeren
Teil mit einem stérkeren, zum kleineren mit einem
moglichst schwachen Bohrer durchbohrten Stiickes
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Rundmessing in eine der gewthnlichen VerschluB-
muttern. Die entstehende, immer noch viel zu
weite Offnung verkleinert man dann beliebig durch
Zuhimmern. Ferner empfiehlt sich die Zwischen-
schaltung eines in Wasser oder Quecksilber tauchen-
den T-Rohres, das als Druckregler dient und das
iiberschiissige Gas entweichen 1a0t.

Wenn eine Gasbiivette zur Verfiigung steht,
braucht die Auffangréhre des Apparates nicht ge-
teilt zu sein; man iiberfiihrt einfach das Fremdgas
in die MeQbiirette und kann sich dann duch Ver-
wendung des Lungeschen Gasvolumeters die
zur erforderlichen Reduktion auf 0°, 760 mm Druck
und Trockenheit ndtigen umstindlichen Rech-
nungen ersparen.

Fig. 2 stellt eine Abbildung der von uns be-
nutzten Form des Lun geschen Gasvolumeters
dar. Da dasselbe mit Quecksilber gefiillt sein muB,
miissen Niveaugefdll und Mefirohr genau in dieselbe
Horizontale gestellt werden. An Stelle der zur Kr-
reichung dieses Zwecks von Lun ge und anderen
vorgeschlagenen Visierlineale, vereinfachten Kathe-
tometer u. dgl., haben wir dicht neben das Gas-
volumeterrohr ein oben offenes, ungefihr gleich
weites zweites Rohr R befestigt, das durch ein
T-Stiick mit dem MeBrohr und dem Niveaugefill
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 préziser wird sie durch Anbringung
eines Streifens Spiegelglas dicht hinter und parallel
zu den Rohren; man stellt so ein, dall die Queck-
silberkuppen unter sich und mit ihren Spiegelbildern
in gleicher Héhe stehen.

Durch zwei Anschlige a a 14Bt 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,
dal} die das Quecksilbergefdl 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 Niveaugefal8 be-
findet, eine sanfte Hebung bzw. Senkung des-
selben. Da die genaue Fillung des Volumeters
immerhin einige Miithe verursacht, trugen wir Be-
denken, hierzu Luft, die eine Oxydation des
feuchten Quecksilbers verursachen konnte, zu
benutzen. Die Fiillung mit Stickstoff gelingt
unschwer, wenn man das capillar ausgezogene
Volumeter mit einer Pyrogallolpipette verbindet
und durch wiederholtes Auf- und Niederpumpen
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 einer kleinen Kugel aufzublasen und
dahinein einen Tropfen Wasser zu bringen, durch
dessen Erwiarmung man beliebig viel Wasser-
dampf in das Volumeter treiben kann. Bemifit
man die Luftmenge in Volumeter und Pipette zu
Anfang geniigend reichlich, so kann man, ohne
dal eine merkliche Sauerstoffmenge hineinge-
langt, mit einiger Geschicklichkeit das Volumeter
in dem Momente zuschmelzen, in dem man den
UberschuB hat ausblasen lassen.

Die erreichbare Zuverldssigkeit héngt im we-
sentlichen von der Gewichtsmenge der Kohlensiure
ab. Da eine gute Tarierwage bis zu 1 kg Belastung
einige Hundertstel Gramme noch zuverlissig an-
gibt, so geniigen schon an sich wenige Gramme,
um einen fiir technische Zwecke geniigenden Wert
zu geben. Andererseits ist zu bedenken, daB be-
sonders im Anfang am ehesten kleine Fremdgas-
mengen aus der Kalilauge mit fortgefithrt werden
konnen, so daB es sich besonders bei sehr reiner
Kohlensdure nicht empfiehlt, mit zu kleinen Ge-
wichtsmengen zu arbeiten. Will man die Fremd-
gase weiter untersuchen, so verbietet sich das Anf-
fangen zu kleiner Fremdgasvolumina ja von selbst.
Man kann natiirlich auch die Kalilauge im MeBrohr
durch Quecksilber sperren und so der Methode eine
sehr erhebliche Genauigkeit erteilen. Man braucht
so immerhin wesentlich weniger Quecksilber als bei
Benutzung von Quecksilberbiiretten und -pipetten.
Anwendbar ist diese Methode aber nur, wenn der
vorhandene Druck geniigt, um die Quecksilbersiule
zu iiberwinden, was bei der Entnahme aus Gaso-
metern und Generatoren meist nicht zutreffen wird.

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

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

0,022, O,
0,022, CO
0,085 ,, Ng,A

B) Die Glasréhren an den unbedingt erforder-
lichen Verbindungen Glas auf Glas stoBlend :

0,006% O,
0,029, CO
0,053 ,, Np,A

- Sau 0,0éé%Gééaﬂémdgase.

Diese auffillige Differenz wird erklirlich, wenn
man bedenkt, dafl 1. in dem sehr reinen Gase der
Partialdruck der Luftkomponenten nahezn Null
war, und 2. bei einem sehr konz. Gase der EinfluB
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derselben prozentualen Verunreinigung an und fiir
sich vielmehr in das Gewicht fillt, als bei einem
verdiinnten. Dazu kommt ferner, dal an die ab-
solute Genauigkeit bei hochprozentigen Gasen
héhere Anforderungen gestellt werden miissen.

Bei der Untersuchung von Kohlensiurebomben
ist selbstverstindlich in Betracht zu ziehen, dal
die Zusammensetzung des iiber der fliissigen Koh-
lenséure schwebenden Gases eine wesentlich andere
ist, als die der fliissigen Kohlensidure selbst. Man
kann nach dem Vorschlage von Holste2) eines-
teils die fliissige Kohlensdure in liegender Bombe
und andernteils die gasférmige in stehender Bombe
untersuchen und unter Beriicksichtigung des Vo-
lumeninhaltes der Bombe, der Dichte der Kohlen-
sdure bei dem betreffenden Druck und der betref-
fenden Temperatur und des Kohlensdureinhaltes
der Flasche die Zusammensetzung des Gesamt-
inhaltes ableiten. Dies Verfahren gibt natiirlicher-
weise keinen Aufschlubl 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 Wert verlassen will,
eine Ausmessung der Flasche erfordert. Das hierzu
nitige Abschrauben des Ventilkopfes wird selbst
in einem Laboratorium, das tiber mechanische Hilfs-
mittel verfiigt, im allgemeinen Schwierigkeiten
bieten. Auch hingt die Dichte der fliissigen Koh-
lenséure in erheblichem MafBe von Temperatur und
Druck ab, da ja die Kohlensdure sich wesentlich
anders verhdlt wie die Fliissigkeiten, deren kritische
Temperatur nicht so nahe der gewShnlichen liegt.
Ein Vorteil dieser Methode liegt darin, dall man mit
vier Bestimmungen, wenn man jede der Einzelbe-
stimmungen kontrolliert, auf jeden Fall auskommt.

Ein anderes Verfahren beruht darauf, dall man
die Gasuntersuchungen ausschlieflich mit stehen-
der Bombe ausfiihrt, also nur das Gas analysiert,
und zwischen den einzelnen Untersuchungen
immer einen Teil desselben abblést. Hierbei be-
kommt man eine ungefihre Kenntnis iiber die Zu-
sammensetzung der abgeblasenen Gase, wie sie bei
stehender Bombe entweichen, und ist von der Be-
stimmung des Volumeninhaltes und der Berech-
nung des Gas-Fliissigkeitsverhdltnisses vollstén-
dig unabhéngig. Man hat nicht etwa notig, vor
jedem Versuch genau dasselbe Kohlensédurequantum
abzublasen, sondern es geniigt vollkommen, wenn
man die Untersuchung zuerst, nachdem wenig
Kohlensiure abgeblasen wurde, und spiter, wenn
sich die Zusammensetzung absolut viel weniger
dndert, erst nach dem Abblasen gréBerer Mengen
wiederholt. Es sind dann nicht etwa sehr viel mehr
Bestimmungen erforderlich als bei dem zuerst an-
gefiihrten Verfahren, weil bei einiger Kenntnis der
obwaltenden Verhiltnisse jede weitere Bestimmung
die vorhergehende gewissermaBen kontrolliert.
Ein Bedenken gegeniiber diesem Verfahren besteht
insofern, als man beflirchten muB, daB die Zusam-
mensetzung der zwischen den Untersuchungen ab-

2) Z. 1. ges. Kohlens.-Industrie 1897, 461 nach
Wentzki, Z 6ff. Chem. 10, 385.

geblasenen Kohlensiure eine andere sei, als die des
zur Untersuchung verwendeten Gases, insbesondere
wenn dieses Abblasen sehr rasch vorgenommen
wird. Vermeiden liBt sich dieser Fehler, wenn man
dauernd abblist und nur einen kleinen Teil des
Gases zur Untersuchung verwendet. Wenn die
zwischen den einzelnen Untersuchungen abgeblase-
nen Kohlenséduremengen nicht gleich sind oder we-
nigstens in einem einfachen Verh#ltnis stehen, so
wird die erforderliche Rechnung relativ umstind-
lich.

Diese Rechnung kann aber durch graphische
Darstellung der Resultate umgangen werden, in-
dem man auf Millimeterpapier die Fremdgasgehalte
als Ordinaten und die abgeblasenen Kohlenséure-
mengen auf der Abszisse auftrégt.3) Es geniigt
dann, um den mittleren Fremdgasgehalt zu erhalten,
eine einfache Flichenbestimmung mittels des Plani-
meters. Man wihlt am besten ein solches mit
Spitzeneinstellung und erhilt so ohne weiteres die
mittlere Hohe. Benutzt man ein solches mit dem
Faktor 0,05 und trigt die Abszissen so auf, dal
100 mm 29, Fremdgasgehalt entsprechen, so gibt
das Planimeter direkt Prozente bei Versetzung des
Kommas.

Diese Methode ist iibrigens weit allgemeine-
rer Verwendung fihig. Bei vielen technischen
Untersuchungen mul} man Ablesungen in kurzen
Zwischenrdumen machen und daraus das Mittel
ziehen. KEs erleichtert die Arbeit hiufig unge-
mein, wenn man nicht gezwungen ist, sich an
bestimmte Zeitabschnitte zu binden, wie dies
streng genommen notig ist, wenn das arithme-
tische Mittel wirklich dem Mittelwerte wéhrend
der Versuchszeit entsprechen soll. Bei dieser Ge-
legenheit sei auch erwéhnt, dal es nicht absolut
richtig ist, aus einer Anzahl Versuchsdaten, von
denen zwei am Anfang bzw. Ende des Versuches
liegen, einfach das Mittel zu ziehen. Wenn die
Versuchsergebnisse R,;, Ry, Rj...R, lauten, so
ist bei geradliniger Interpolation der Zwischen-
werte das wahre Mittel nicht:

R, +R,+Ry+ -+ Ry
n
sondern:
R R . )
751_ + ="+ Ry + Ry + - 4 R
n—1]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, dall man
das Papier zuerst zu einem Rechteck schneidet,

3) Hierbei ist strenggenommen zu beachten,
dafBl die Kurve von dem Momente an, in dem sich in
der Bombe nur noch Gas befindet, sich der Abs-
zissenachse nicht mehr nihert, sondern parallel zu
ihr verlduft. Da der Fremdgasgehalt an diesem
Punkte meist schon sehr klein ist, wird das Gesamt-
resultat im allgemeinen nicht wesentlich gedndert
werden, wenn man annimmt, daB die Kurve die
Abszissenachse bei der Fillung: O schneidet.
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entsprechend einem bequemen ganzzahligen Werte
N als Ordinate und der Gesamtlinge andererseits,
und dieses wigt (Gewicht A), dann den von der
Kurve und den Koordinaten begrenzten Teil aus-
schneidet und wieder wigt (Gewicht B): der
mittlere Wert ist dann
B
A-I\.
Fiir die Zuverlissigkeit einer Methode hat man
im gegebenen Falle insofern einen Anhaltspunkt,
als aus theoretischen Griinden der Fremdgasgehalt
einer fliissigen Kohlenséure beim Abblasen aus
stehender Bombe sich asymptotisch der Nullinie

nidhern muB. Ein zuverlissig arbeitender Apparat
muB deshalb selbst bei einer stirker verunreinigten
Kohlensiure bei der Untersuchung der aus stehen-
der Bombe entnommenen Gase zuletzt relativ
kleine Werte ergeben, und eine reinere Kohlenséure
muB zuletzt fast fremdgasfrei sein. Bis zur Er-
reichung des Punktes, an dem der ganze Bomben-
inhalt nur noch mit Gas gefiillt ist, muB der Fremd-
gasgehalt dauernd abnehmen.

Um zu zeigen, in welcher Weise der Fremd-
gasgehalt sinkt, und wie sich hierbei die Zusammen-
setzung der Fremdgase verhilt, seien folgende
Zahlen mitgeteilt :

A) Gesamtfiillung der Bombe: 10,016 Kilo Kohlensiure:

Bei Nach Abblasen von
Fremdgasgehalte voller Bombe:
1 IL 1458 kg | TIL 3,459 kg
Vol. %, O, 0,07 0,03 0,001
» o o» 0,45 0,18 0,011
n b N?)A 1720 0,41 0,016
» 5 OCesamtfremdgase 1,72 0,62 0,028

B) Gesamtfiillung der Bombe: 9,72 Kilo Kohlensaure:

Bei . Nach Abblasen von
Fremdgasgehalte | Voller Bombe:
L 1L 05 kg | L 15kg | IV.25kg | V.55kg | VL 90 kg
0, 0,14 0,13 0,10 0,05 0,006 e
CO 0,626 0,68 0,45 0,196 0,029 —
N,,A 1,39 1,25 0,92 0,365 0,053 —
Gesamtfremdgase 2,15 1,96 1,47 0,61 0,088 0,023
C) Gesamtfillung der Bombe: 20,05 Kilo Kohlensiure:
Bei .
Fremdgasgebalto voller Bombe: Nach Abblasen von
1 IL20kg | IL40kg | IV.80ke | V.120ks | VL 170 kg
0 0,35 0,27 0,20 0,063 0,024 —
0o 0,74 0,59 0,44 0,143 0,054 —
N,A 2,83 2,13 1,49 0,541 0,163 —
tesamtfremdgase 3,91 2,99 2,13 0,657 0,241 0,027

Der mittlere Fremdgasgehalt der einzelnen Flaschen

betrug:

Die mittlere Zusammensetzung der
Fremdgase war:

Bombe A:| Bombe B: |B0mbe C: l

| Bombe A: | Bombe B:| Bombe C:

Vol. 9/, O, 0,014 0,039
5 5 CO 0,083 0,160
w s NaA 0,195 0,324
» 5 Gesamtfremdgase 0,293 0,521

0,094 |9, O, 4,8 7,5 9,6
0202 |, CO 28,3 30,7 20,7
0688 |, N,A | 668 622 | 705
0,976 99,7 1004 | 1008

Die Aufstellung von Grenzwerten fir
die Beurteilung von Handelskohlenséure ist inso-
fern schwierig, als die Verunreinigungen sowohl
nach ihrer Menge als ihrer Beschaffenheit wesent-
lich von der zur Erzeugung der Kohlensidure ange-
wandten Methode und der hierbei geiibten Sorgfalt
abhingig sind. Es ist kein Zweifel, dafl bei sorgfil-
tiger Handhabung und Verwendung guten Materials
sich sehr reine Kohlensiure technisch herstellen
laBt. Wir haben wiederholt Kohlensdure aus
Retorten, in denen Magnesit gebrannt wurde, mit
0,2—-0,39% und unter Umstinden auch weniger
Volumenprozenten Fremdgas untersucht. Die

komprimierte Kohlenséiure wird, wenn die Flaschen
nicht vorher luftfrei gemacht wurden, etwas mehr
Luft enthalten miissen, als die Kohlensdure aus
dem Generator, so dafl man in diesem Falle an die
komprimierte Kohlensiure etwas geringere Anfor-
derungen stellen mub, als an die urspriingliche.
Herr Werder schligt als Grenzwert 29, Fremd-
gas vor. Dieser Wert ist zweifellos sehr hoch. Herr
Wentzki4) hingegen hilt einen Gehalt von 19
schon fiir zu hoch. KEs erscheint wiinschenswert,

4) 0. Wentzkji, Zur Untersuchung fliissi-
ger Kohlensiure, Z. 6ff. Chem. 1904, 385.
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daB viel cher der niedrigerc Wert, als der hohe von
29 angestrebt werde. Ahnliches gilt firr den zulis-
sigen Gehalt an CO, den Herr W ¢ r d ¢ r auf maxi-
mal 0,59, festsetzen will.

Die Hauptanforderung, die man an einc Han-
delskohlensiiure stellen muB, ist die, daB sie voll-
kommen geruchlos sei, weil sich sonst dieser Geruch
dem etwa damit zu bereitenden Mincralwasser
mitteilt. Hierbei ist zu bemerken, daB, wenn auch
dic zuerst aus cincr Bombe ausgeblasene Kohlen-
siiure hiufig keinen merklichen Geruch zeigt, doch
das lotzte Kilo der Bombe stark riechen kann.
Leider kann man den Grad des Geruchs nicht genau
prézisiercn, denn auch die Bestimmung der vor-
handenen organischen Substanzen®) wiirde keine zu-
verldssigen Anhaltspunkte geben, weil konstante
Beziehungen zwischen Geruch und Sauerstoffver-
brauch nicht zu bestchen brauchen. Wenn Herr
Werder als Norm vorschligt: 100 ccm warmes
1/100-n. Chamileon diirfen bei 1/4stiindlichem
Durchleiten nicht merklich entfirbt werden, so ver-
mogen wir uns diesem Vorschlag schon deshalb
nicht anzuschlieBen, weil dic Versuchsbedingungen
insbesondere die Geschwindigkeit des Gasstromes
usw. nicht geniigend prizisiert sind. Wir glauben
vielmehr die Anforderung stellen zu miissen, daf
die aus stehender Bombe abgeblasene Kohlensaure
bis zuletzt geruchlos bleibt. Viel weniger be-
denklich erscheint eine etwa vorhandene Spur Salz-
sdure.

Es bleibe hierbei dahingestellt, ob ctwa in
die Bombe gelangende Salzsiure sich in dem
Kohlensiuregas wird iiberhaupt nachweisen las-
sen, da die vorhandenen groBen Lisenmengen
bei Gegenwart von Wasser dieselbe binden konn-
ten. Vielleicht wiirde es sich cmpfchlen, das
zuletzt aus der Bombe gelassenc Wasser der-
gestalt zu titrieren, daB man es zuerst mit
einem bekannten Volumen Alkalilauge kocht und
nach der Filtration in einem aliquoten Teil (am
sichersten mit Rosolsdurcet) als Indicator) in der
Siedehitze zuriicktitriert.

Will man das Gas anf etwa vorhandenes Am-
moniak untersuchen, so kann man dasselbe in ver-
diinnter Schwefelsiure absorbieren und nach einer
der iiblichen Mecthoden bestimmen. Das Gewicht
der angewandten Kohlensiure kann man durch
Wiigung der Bombe ermitteln. Man kann natiirlich
auch die Kohlensdure in Kalilauge absorbieren und
das Gas weiter durch Schwefelsiure streichen
lassen, und findet dann die Kohlensiurc aus
der Gewichtszunahme der Kalilauge. Selbstver-
stdndlich mufl man bedenken, daBl das Ammoniak
ganz oder groftenteils in den Bomben zuriick-
bleiben kann.

Gelegentlich einer ausgedehnten Untersuchung
an Kohlensiureflaschen wurde es erforderlich, den

5) Etwa nach einer Methode, die der Bestim-

mung der Oxydierbarkeit in Trinkwissern ent-
spricht.
. 6). s sei darauf hingewiescn, daB sich nicht
Jjede Rosolsiiure des Handels zu dicsem Zwecke gut
eignet.  Vielleicht wiirde dieser Indicator, wenn
bei der Auswahl des betreflenden Priiparats gréBere
Kritik angewandt wiitrde, viel hiufiger angewandt
werden,

darin vorhandenen Druck und insbesondere dic
Beziehung des Druckes zum Fremdgasgehalte zu
ermitteln. Ubcr den Druck, den relativ reine Koh-
lensdure (Fremdgasgehalt unter 1/14%) bei ver-
schiedenen Temperaturen und Fiillungen ausiibt,
hat Herr Dr. Lange?) cine eingchende Unter-
suchung verdffentlicht. Weitere Untersuchungen
iiber den Druck von Kohlensiure hat unter anderen
auch Villards) ausgefiihrt. Diese Daten sind
bezogen auf Atmosphiiren. Rechnet man dieselben
um auf kg pro gem, so crgeben sich folgende
Werte:
bei 0°:
,» 10°:
, 18°:
. 20°:

35,38 kg/qem
45,81 ’
51,55 »
58,16 "

Diesen Werten geniigt die Gleichung :
p = 35,38 + 1,051 t — 0,006 t2 + 0,00052 t3.

Mit deren Hilfe berechnen sich folgende Zwi-
schenwerte :

bei 10° 45,81 kg/qem
,» 11° 46,91 .
,» 12° 48,083
» 13° 49,17,
, 14° 50,34,
, 18° 51,55
, 16°:82,79
» 17°:5407
, 18°:85,39
» 19°:56,75
. 20°:5816

Zu unseren Messungen diente cin Hydraulic-
Manometer, das zwischen den Versuchen von der
Kgl. siichs. Mech-techn. Versuchsanstalt zu Dresden
in derselben Lage, wie es bei den Versuchen benutzt
wurde, gepriift war. Dic unten angegebenen Werte
sind entsprechend dicser Priifung korrigicrt. Die
Temperaturmessung erfolgte bei der cinen Versuchs-
reihe durch cin Thermometer, das, geschiitzt durch
mehrfache Filzbedeckung an die Flaschen gebunden
war, bei der anderen war ein Quecksilbernapf, dessen
Inhalt dic Bombe auf moglichst grofier Fliache be-
riihrte, an die Flasche gekittet und in diesen ecin
Thermometer gesteckt. Es wurde natiirlich darauf
Riicksicht genommen, daBl die ganze Apparatur
Zeit hatte, Zimmertemperatur anzunehmen, und
daB die Thermometerkugel sich tunlichst in halber
Héhe der noch in der Bombe befindlichen Fliissig-
keitsschicht befand. Das benutzte 1/4,°- Ther-
mometer war von der physikalisch-technischen
Reichsanstalt goprift. Die Versuche ergaben fol-
gende Resultate?) :

7) Diese Z. 16, 514 (1903).

8) Ann. Chim. {¥] 10, 387 (1897), nach Lan -
dolts Tabellen.

9) Die Ablesung des Manometers war durch
die breite Spitze des Zcigers desscelben etwas er-
schwert, so daB unter Beriicksichtigung der Fehler
der dibrigen Instrumente dic Druckmessung auf
nicht mehr als 1/, kg/qem zuverlissig scin diirfte.
Dieser Umstand und die unvermeidlichen Fehler der
Temperaturbestimmung  erkliren die gefundenen
Abweichungen. :
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In der Nach ..Berechn.
Flasche Tem- Gemessene | Villard be- Differenz Fremdgas- | Uberdrucke Differenz
vorhandene peratur absolute rechnete c—d gehalt der fir 1% e—g
Fullung Drucke absolute Fiillung Fremdgas
Drucke 6 kglgem
a b c d e f g h
kg to kglqem kgqem kglqem % kglgem kglgem
20,55 18,6 62,0 56,21 + 5,79 0,976 + 5,85 — 0,06
20,55 18,9 62,5 56,61 + 5,89 0,976 4 5,85 + 0,04
18,55 17,2 58,2 54,33 + 3,87 0,713 + 4,28 — 0,41
16,55 17,5 58,2 54,73 + 3,47 0,487 + 2,92 + 0,55
12,55 17,5 55,3 54,73 + 0,57 0,200 + 1,20 — 0,63

Hiernach geniigt die Annahme, dafl 19}, Fremd-
gasgehalt einer Drucksteigerung von 6 kg /cm ent-
spreche, den erhaltenen Werten innerhalb der Gren-
zen der Versuchsfehler.

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

Herr Lange 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 fithrende Rohr vor-
her nicht entliftet wurde. Als Herr Lange
feste Kohlensiure in das Rohr eintrug und es
hierdurch entliiftete, sank der Druck um den an-
gegebenen Betrag. Wir vermégen fiir diese auf-
fallende Erscheinung keine Erklirung zu finden.
Gemessen soll ja der Druck der Flasche werden.
Wire nun der Druck ‘am Manometer und infolge-
dessen auch im Verbindungsrohr wesentlich héher
als der in der Bombe, so miiBte das Gas aus dem
Verbindungsrohr in die Bombe strémen. Anfing-
lich ist der Druck im Verbindungsrohr natiirlich
viel geringer als in der Bombe und es erscheint des-
halb selbstverstindlich, daB in dem Augenblick,
in dem die Kohlensiure 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 kénnen, haben
aber die Entliftung nicht durch eingebrachte
feste Kohlensiure, sondern durch geringes Liiften
der zum AnschluB dienenden Uberwurfmuttern
bewirkt.

Dresden, November 1906.
Chem. Lab. Dr. H. Thiele.

Neuere Arbeiten iiber Acetylcellulose.

Von Dr. Warrer Dosr.,
(Eingeg. d. 22./1, 1907.)

Infolge der stindig grofier werdenden Ver-
wendungsgebiete fiir kiinstliche Seide wachsen auch
entsprechend die an die Qualitit des Fadens ge-
stellten Anforderungen. Da alle zur Zeit auf dem
Markte befindlichen Seidenerstazfabrikate an der

geringen Widerstandsfihigkeit gegen den EinfluBl
der Feuchtigkeit kranken, machen sie sich fiir viele
Zwecke ungeeignet. Der einzige in Frage kommende
Kaorper, welcher diesem Mangel zu begegnen vermag,
ist die Acetylcellulose, weil sich die daraus her-
gestellten Produkte als voéllig indifferent gegen
Wasser erweisen. Da8 eine Verbindung von der-
artigen Eigenschaften noch immer nur auf dem
Papier als Ausgangsmaterial fiir die Kunstseide-
industrie gilt, ist wohl lediglich der momentan noch
zu kostspieligen Herstellungsweise zuzuschreiben,
obwohl man sich bemiiht, die Fabrikation rentabler
zu gestalten.

Den zweckmiBigsten Weg haben anscheinend
Lederer (D. R. P. 118 538, 1899; 120 713, 1900;
163 316, 1901: Verfahren zur Acetylierung von
Cellulose; Franz. Pat. 319 848) und bei ihrem damit
fast iibereinstimmenden Verfahren [(D. R.P. 159524,
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 alkoholldsliche
Produkte zielen (Franz. Pat. 317 007; Engl. Pat.
21628; D.R. P. 153 350)] die Farbenfabriken vorm.
Bayer & Co. durch Acetylieren mit Hilfe von Essig-
sdureanhydrid unter Schwefelsiurezusatz einge-
schlagen, zumal sich die Fabrikation der Fettsidure-
anhydride infolge neuerer Patente bedeutend ver-
bessern und verbilligen lieBe, wodurch auch die
Kosten der Celluloseestergewinnung vermindert
wiirden. Die Verfahren, nach welchen Sthamer
(Amer. Pat. 692497, Franz. Pat. 308 506, D. R. P.
Anm. F. 12805 [die Erteilung wurde in Deutsch-
land infolge Beschwerde versagt]) und Wohl
(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
Essigsiureanhydrid verarbeitet. Der Hauptgrund
hierfiir diirfte in der hohen Wasserempfindlichkeit
des Acetylchlorids und der duBerst listigen Salz-
siureentwicklung liegen, welche sich auch trotz
Pyridinzusatz, wie W o hl vorschligt, nicht be-
friedigend umgehen liBt, da die vollige Entfer-
nung bzw. Wiedergewinnung des Pyriding nur
schwer und kostspielig zu verwirklichen ist. (Vgl
D. R. P. 105347.)

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



