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‘Tabelle 11, Essigsdurebestimmungen in den Acetyl-

cellulosen.
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Tabelle I1I. Bestimmung des Reduktionsvermdgens
der Verselfungsprodukte der Acetylcellulosen.
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Tabelle IV. Bestimmung des durch Gegenwart von
Hydratcellulosen festgehaltenen Kupfers; korrigierte

Kupferzahlen.
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Tabelle V. Reduktionsvermdgen der Verseifungspro-
dukte von Acetylcellulosen nach Morck, Little
und Walker (mit reiner Phenolsulfonsiure).
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Da die Kupferzahl des Ausgangsmaterials 1,2
betriigt, sind von 5,4 (1,4 4 1,2) abzuziehen; die
,korrigierte* Kupferzahl ist 2,8.

Tabelle VI. Bestimmung des Reduktionsvermégens
der Verseifungsprodukte von Acetylcellulosen nach
dem Verfahren von Knoll & Co.
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Tabelle VII. Bestimmung des durch Gegenwart
von Hydratcellulosen festgehaltenen Kupfers; korri-
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Institul fiir organische Chemw der Tethmachen
Hochschule Darmstadt.

Uber eine Verbesserung
der R. Freseniusschen Methode zur
Bestimmung des Kohlenwasserstoff-
gehaltes von Gasen.

Von Prof. Dr. F. Henrice in Erlangen.
(Eingeg. 11./1. 1909.)

Bis zum Jahre 1904 waren die Gasgemische, die
den Wiesbadener Thermalquellen entstrémen, nur
in relativ primitiver Weise analysiert worden. Die
Kohlensdure hatte R. Fresenius?)in der Weise
bestimmt, daB er das Gas in graduierten MeBzylin-
dern auffing, iiber Quecksilber absperrte und dann
mit Kalilauge behandelte. Aus der GrioBe der Ab-
sorption wurde auf das Volumen der Kohlensdure
geschlossen.

Als ich 1904 meine Untersuchungen iiber die
Radioaktivitit der Wiesbadener Thermalquellen
begann, erwies es sich bald als wiinschenswert, die
Gase nach neueren Methoden zu analysieren?). " Es

1) Jahrbiicher des nassauischen Vereins fiir
Naturkunde 1850, 177 u. 1886, 15.

2) Diese Z. 18, 1011 (1905); Berl. Berichte 31,
4196 (1908).
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Zeltschrift tir

stand mir damals nur eine Buntebiirette zur Ver-
fiigung und mit diesem, in geiibter Hand sehr zu-
verlissigen Instrumente habe ich die Gasgemische,
die dem Kochbrunnen, der Adlerquelle, der Schiit-
zenhofquelle und dem neuen goldenen Brunnen frei
entstromen, auf Kohlensdure und Sauerstoff ana-
lysiert.3} AuBerdem habe ich Schwefelwasserstoff,
Radiumemanation und Argon, spitert) Helium und
Neon in diesen Gasen nachgewiesen und soweit als
moglich quantitativ bestimmt. Es ergaben sich
folgende Volumprozente, die sich auf 20° und
750 mm beziehen-

8] 0| 82 | ‘Gaans
cHIEERE FRE
ME | < E |% Brun.
= w.a nens
Von Kalilauge Absorbier-
bares . . . . . . .. 84,8(717,6:32,4 | 61,6
Sauerstoff . . . . . . . 0,2/ L,2( 0,2 0,4
Stickstoff . . . . . . . 12,7 | 18,4} 62,05
Methan . . . . . . . . 0,6 0,8/ 045 391
Edelgas (inkl. Ra-Emana- ’
pation) . . . . . .. 1,71 2,01 4,9

{8 Zugleich wies ich nach, daB die Zu-
sammensetzung der Gase bei den drei
Hauptquellen fortwihrend! geringen
Schwankungen unterworfen ist.

Drei Jahre nach der Ver-

| apgewandte Chemtie.

des Methans wiederholte, fand ich schon gleich
hdhere Werte fiir diesen Kohlenwasserstoff als
meine Vorgiinger. Wie diese bediente ich mich zur
Methanbestimmung einer Methode, die R. Fre -
senius ausgearbeitet hatte®) und die besonders
fiir Gasgemische mit geringen Mengen Kohlenwas-
serstoff die besten Resultate gibt. Diese Methode
beruht darauf, daB man den Kohlenwasserstoff mit
gliihendemmn Kupferoxyd verbrennt und die Ver-
brennungsprodukte wigt. Obwohl ich groBe
Ubung in der Elementaranalyse habe, muBte ich
erst einige Versuche machen, bis ich gut iiberein-
stimmende Resultate erhielt. Dabei ergaben sich
eine wesentliche Abdnderung der alten Methode
uad einige zeitgemifBe Erginzungen in der Appa-
ratur. Es diirfte deshalb wiinschenswert sein, meine
Erfahrungen hier mitzuteilen. Bisher hat man die
Gase stets liber eine Schicht von ca. 25 cm gliihen-
des Kupferoxyd geleitet. Diese Schicht ist zu kurz,
und man verwendet zweckmiBig eine solche von
75 cm gliihenden Oxyds. Die in Fig. 1 gezeigte
apparative Anordnung gab mir stets {ibereinstim-
mende Resultate.

Das Kugel-T-Rohr T steht mit seinem Schen-
kel a mit einem mit Luft gefiillten Gasometer und
einer Waschflasche mit Kalilauge in Verbindung.
Der Schenkel b ist durch kurzen Gummischlauch
an den Dreiweghahn der Buntebiirette B ange-
schlossen, in der man vor jedem Versuch 100 ccm
Gas abmiBt, das durch Kalilauge von Kohlensdure
vollig befreit ist. Das untere Hahnrohr der Biirette

von Hempel und kamen
zu Werten, die den meinen
wesentlich niher lagen als
den friiher von R. Fre -
senius erhaltenen. Sie
fanden 85,4 Vol.-9, CO,
und 0,22 Vol..9, Sauerstoff.

1886 hatte R. Fresenius in den Gasen des
Kochbrunnens eine geringe Menge leichtes Kohlen-
wasserstoffgas gefunden und nach einer Analyse
seine Menge zu 0,053 Vol.-9%, angegeben. Griin-
hutund Hin tz wiederholten 1906 auch die quan-
titative Bestimmung dieses organischen Bestand-
teiles und fanden 0,28 Vol.-9, Methan.

Als ich 1907 zur Erginzung meiner Analysen
der Gase von vier Thermalquellen die Bestimmung

3) Diese Z. 17, 1757 (1904).

4) Diese Z. 18, 1011 (1905); 20, 49 (1907).
Physikal. Ztschr. 1907, 112; Berl. Berichte 31, 4196
(1908).

5) Jahrb. d. nass. Vereins f. Naturkunde 60,
53 (1907).

offentlichung meiner ersten | bleibt mit dem Reservoir B’ verbunden. Der
= C D E, E,
2 T
H a
|| 2 2
Fig. 1.
B Gasanalysen unterwarfen | Schenkel ¢ des Kugel-T-Rohres ist mit
L. Grinhut und E. | einem Trockensystem C verbunden, das
Hintz8) die Gase des | zuerst zwei Waschflaschen mit Kali-  |=5=5
Kochbrunnens einer Ana- | lauge und konz. Schwefelsiure und dann
lyse nach dem Verfahren | ein Rohr mit Natronkalk und gekérntem

Chlorcalcium enthilt. Nun folgt das Verbrennungs-
rohr D, das auf eine Linge von 70—75 cm mit kér-
nigem Kupferoxyd gefiillt ist. Thm sind an der
anderen Seite erst ein Chlorcalciumrohr E,, dann
ein Kaliapparat E, oder Natronkalkrohr in der iib-
lichen Weise angeschlossen. Nun folgt ein Chlor-
calciumrohr, das mit der mehrere Liter Wasser ent-
haltenden Flasche F verbunden ist. Sie dient als
Aspirator, und man ersiecht die Anzahl Liter aus
angebrachten Marken.

Ehe ich die Apparate E;, und E, das erstemal
an das Verbrennungsrohr anschloB, wurde natiir-
lich das Kupferoxydrohr im trockenen Luftstrom
gut ausgegliiht. Um dann zu sehen, wie das mehr-
stiindige Durchleiten kohlensdurefreier Gase die
Apparate E, und E, beeinfluBlt, wurden sie in der
iblichen Weise mit dem Verbrennungsrohr ver-
bunden und dann im blinden Versuch ein Luft-
strom zwei Stunden lang in raschem Tempo
durch die vollig zusammengesetzte Apparatur ge-

8) Z. anal. Chem. 3, 339 (1864).
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leitet, wihrend das Kupferoxyd im Glithen war.
Folgendes sind die Resultate:

Gewicht des Chlorcalciumapparates vorher

= 47,9232,
Gewicht des Chlorcalciumapparates nachher

= 47,9234
Gewicht des Kaliapparates vorher = 58,6745
Gewicht des Kaliapparates nachher = 58,8745

Man sieht also, daB die Gewichte der Apparate
durch das zweistiindige Durchleiten von Luft so
gut wie nicht beeinfluBt wurden?).

Nun wurden jedesmal 100 ccm Thermalquellen-
gas, das von Kohlensidure befreit war, in der Biirette
abgemessen und Barometerstand und Temperatur
notiert. Nachdem das Rohr im Luftstrom ausge-
gliiht und die Apparate E, und E,, sowie die Bii-
rette angeschlossen waren, wurde zunidchst der
Dreiweghahn der Buntebiirette so eingestellt, daB
das Gas seinen Weg durch die Apparate nehmen
kann. Dann wurde der Hahn 1 vorsichtig gedffnet
und das Gas vorsichtig durch die Trockenapparate
in den Verbrennungsraum geleitet. Die geringen
Mengen Wasser der Capillaren und “der Schlauch-
verbindung fangen sich in der Kugel des T-Rohres.
Ioh leitete das Gas in ziemlich raschem Tempo durch
die Apparatur, aber doch so, daB die Blasen sich
beim Durchstreichen der Waschfliissigkeiten noch
zihlen lieBen. Immerhin dauverte es 15—20 Minuten
bis das Wasser von B’ durch den Ansatz b in das
Kugel-T-Rohr zu tropfen begann. Nun wurde
Hahn 1 geschlossen, der Schraubenquetschhahn 2
gedffnet und Luft in solchem Tempo eingeleitet,
dafl die Gasblasen sich in den Waschflaschen noch
gerade zihlen lieBen. Ubereinstimmende Resultate
erhilt man nur, wenn mindestens 2 1 Luft durch den
Aspirator abgesaugt worden sind, was etwa andert-
halbe Stunde dauert. Dann werden die Apparate
E, und E, abgenommen und, verstopft, die iibliche
Zeit im Wagezimmer stehen gelassen. Folgendes
sind die Resultate:

I.Gasdes Kochbrunnens.

27./12, 1907: 100 ccm von Kohlensidure be-
freites Kochbrunnengas von 20° und 744 mm
Druck lieferten 0,0068 g CO» und 0,0056 g H,O.
Das entspricht 0,53 Vol.-9, CH,; von 0° und
760 mm. .

30./12. 1907: Nach einer neuen Entnahme von
Gas aus der Quelle lieferten 100 ccm von Kohlen-
siure befreites Kochbrunnengas bei 20° und 750 mm
0,0069 g CO, und 0,0054 g H,0. Das entspricht
0,53 Vol.-9, Methan von 0° und 760 mm.

II. Gas der Schiitzenhofquelle,

100 ccm des kohlensidurefreien Gases von 20°
und 751 mm lieferten 0,0012 g CO, und 0,0006 g

7) Die Luft im Gasometer stammte dabet nicht
aus dem Zimmer, sondern wurde im Freien einge-
fullt, und das zum Waschen beputzte Kalium-
hydroxyd war nicht mit Alkohol gereinigt.

8) Will man mehr als 100 cem Gas zur Ver-
brennung verwenden, so kann man durch ein
zwischen b und dem Dreiweghahn der Biirette
angebrachtes capillares T-Rohr von neuem fiillen
und das Gas gleich daraus wieder {iber das gliithende
Kupferoxyd leiten.

H,0. Das entspricht 0,41 Vol.-%, Methan von 0°
und 760 1om.
{1, ¢tas der Adlerquelle (Sprudel am
‘Badhaus Adler- Krone).

100 eccm  kohlensgurefreies Gas von 20° und
762 mm lieferten: 0,0068 g CO, und 0,0045 g H,0.
Das entspriche 0,77 Vol.-9%, Methan von 0° und
760 mm, indessen ist hier das Verhiltnis von C: H
nicht genau C: H,.

IV, Gas des Golidenen Brunnens (Gold-
gasse).

100 cem von Kalilauge nicht absorbierbares
Gas von 20° und 741 mm lieferten: 0,0029 g CO,
und 0,0027 g Hy,0. Das entspricht 0,45 Vol %
Methan von 0° und 760 mm.

Die Berechnung ergibt, daB beim Kochbrunnen,
der Schiitzenhofquelle und der Quelle des goldenen
Brunnens, das Verhiltnis von Kohlenstoff zu
Wasserstoff auf CH, stimmt. Bei der Adlerquelle
ist das nicht der Fall. Hier ist vermutlich etwas
ungesittigter Kohlenwasserstoff beigemischt.

R.Fresenius gibt l. c. zwar an, daB man
auBer der Kohlensiure auch das¥gebildete Wasser

- wégen solle, aber bei seiner Analyse des Koch-

brunnengases auf leichten Kohlenwasserstoff fehlt
die Wassermenge.” Geenau so ist es bei Griinhut
und Hintzjin ibrer ersten Abhandlung. Auch
sie gebenYbei ihreryVerbrennung des von Kohlen-
dioxyd befreiten Kochbrunnengases mit gliihen-
dem Kupferoxyd nur die Menge gebildeter Kohlen-
siure, nicht die des Wassers an, vermutlich weil
letztere nicht auf CH, stimmte.

Aus der trefflichen Ubereinstimmung der Koh-
lenwasserstoffbestimmungen zweier von mir zu ver-
schiedenen Zeiten unternommenen Gasproben, so-
wie aus dem richtigen Verhiltnis von Kohlenstoff
zu Wasserstoff konnte ich auf die Richtigkeit meiner
Resultate schlieBen.

Der Unterschied meiner Methanbestimmungen
von den fritheren veranlaBte die Herren Griin -
hut und Hintz, ihre Kohlenwasserstoffbestim-
mungen zu wiederholen. Als Herr Griinhut
mir dies mitteilte, machte ich ihn darauf aufmerk-
sam, daB ioh meine Resultate mit meinem Ver-
brennungsrohr von der bei Elementaranalysen iib-
lichen Linge erhalten habe und nicht mit einem
solchen von 25 cm Linge.

Um gréBere Gewichtsmengen Kohlensidure und
Wasser zu erhalten und so die Genauigkeit der Wii-
gungen zu erhdhen, verwendeten Griinhut und
Hintz einmal 996, ein anderes Mal 1155 und
1533 ccm Gas von 0° und 760 mm Druck zur Ver-
brennung. Als sie statt der kurzen die von mir vor-
geschlagene lange Schicht glithenden Kupferoxyds
vorlegten, erhielten auch sie bei den Gasen des
Kochbrunnens Zahlen fiir Kohlensidure und Wasser,
die dem Verhaltnis von C: H, entsprechen. Wih-
rend ich Ende 1907 bei 20° und 750 mm 0,58 Vol.-¢,
Methan bei zwei an verschiedenen Tagen ent-
nommenen Gasproben festgestellt hatte, fanden sie
im Mérz und April 1909 bei 3 Versuchen 0,42, 0,55
und 0,563 Vol.-%, von 0° und 760 mm Druck.

Nachdem ich nachgewiesen habe, daB die Gase
der Wiesbadener Thermalquellen stets geringe

o8¢
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Unterschiede in der Zusammensetzung zeigen. sind
diese Schwankungen leicht zu verstehen.

Durch die neuen Analysen ist somit auBer
Zweifel gestellt, daB die fritheren Werte des Methan-
gebaltes der Kochbrunnengase von R. ¥Frese -
nius, sowie von Griinhut und Hin tz falsch
waren. L
Entscheidend fiir die neuen Resultate war die
Anwendung -einer lingerern Schicht glithenden
Kupferoxyds. ,,Bei der Analyse einer am gleichen
Tage entnommenen Gasprobe, bei der versuchs-
halber ein kurzes, nur 30 cm langes Verbrennungs-
rohr benutzt worden war, hatten sich nur 0,27 Maf-
prozente Methan ergeben: ein Hinweis auf die Not-
wendigkeit, lange Rohre zu benutzen. Mit diesen
Worten bestitigen Griinhut und Hintz meine
Erfahrungen. Es muB eine lange Schicht von Kup-
peroxyd vorgelegt werden, wenn die Resultate
einer Methanbestimmung nach R. Fresenius
genau sein sollen. Darin liegt
der Schwerpunkt der Verbes-
serung jener Methode.

Grinhut und Hintz
freilich suchen ihn an eine an-
dere Stelle zu verlegen. Obwohl
sie gefunden haben, daB mit der
zehnfachen Menge Gas, als die
war, welche ich anwendete, Re-
sultate erhalten werden, die mit
den meinen nahezu identisch
sind, raten sie dazu, 1—1,51
von Kohlensiure befreites Gas
zur Methanbestimmung zu ver-
wenden. Dadurch wird die Zeit-
dauer einer solchen Analyse um
1'/,—2 Stunden erh6ht. Das
steht meines Erachtens in kei-
nem Verhiltnis zur gréBeren
Genauigkeit der Resultate:

Neue Analyse von Griinhut
und Hintz. Angewendet 996,
1533 und 1155 ccm von Kohlen-
silure befreites Kochbrunnengas
von0° und 760 mm Gehaltan CH,
= 0,42, 0,63 und 0,55 Vol.-9,.

[

Analyse von Henrich.

Angewendet je 100 ccm kohlensidurefreies Koch-
brunnengas von 0° und 760 mm. Gehalt an CH,
= 0,53 0,53 Vol.-%,.

Nur in seltenen Fillen wird es notig sein, meh-
rere Hundert Kubikzentimeter von Kohlensiure be-
freites Gas zu nehmen.

Um gréBere Mengen von Gas der Quelle zu
entnehmen und es zugleich von Kohlensiure zu
befreien, beschreiben Griinhut und3Hintz
einen Aspirator, der im Prinzipe identisch ist mit
dem, welchen C1l. Winklerin seinem ,,Lehrbuch
der Technischen Gasanalyse* S. 17 beschreibt.
Dieser Aspirator, eine einfache Fiinfliterflasche mit
spritzflaschenartigem VerschluB, wird mit zwolf-
prozentiger Kalilauge unter den iiblichen Vorsicbts-
mafregeln gefiillt und dann das Gas eingesaugt.
Durch zeitweises Verschliefen der Flasche und
Schiitteln der Kalilauge wird die Kohlensiure ab-
sorbiert. Das Arbeiten mit einem solch groSen
Aspirator ist umsténdlich und zeitraubend. Viel

rascher gelangt man mit einem azotometerartigen
Apparat zum Ziel, den ich schon friiher benutzte,
und der inzwischen fiir die Zwecke der Gasentnahme
besonders unter gleichzeitiger Befreiung von der
Kohlensiure verbessert worden ist. Man kann den
Apparat in Grofen bis zu zwei Litern herstellen
lassen; ich habe momentan einen von 1,51 Fassungs-
raum in Gebrauch, der durchaus handlich und von
nicht unbequemen Dimensionen ist.

Das weite Rohr A des Apparates in Fig. 2 ver-
jlingt sich oben zu einemn Ansatzrohr mit Glashahn
oder Gummischlauch, Klemmschraube und Knie-
stick B?). Unten verengert es sich zu dem 2 bis
3 cm breiten und 4—5 cm hohen Quecksilberreser-
voir C. Von diesem zweigt sich seitlich das zwei-
fach gebogene Ansatzrohr D ab, das 3—4 mm lichte
Weite hat. und dessen vertikaler Teil 20 cm lang
sein soll. Am besten befestigt man diesen Teil mit
Kork und Bindfaden an A. Mit dem Ende von 1)
ist ein dickwandiger Schlauch
durch Ligatur verbunden, der
durch die Klemmschraube 1 her-
metisch verschlossen werden
kann. Mit dem unteren seit-
lichen Stutzen von A ist durch
guten Gasschlauch und durch
Ligaturen ein Niveangefi E
verbunden. Bei groeren Dimen-
sionen von A verwendet man
hierzu Flaschen mit unterem
seitlichen Tubulus, bei kleineren
die iiblichen birnformigen Ni-
veaugefile. Der Teil C des
Apparates wird in der aus Fig. 2
ersichtlichen Weise mit Queck-
silber gefiillt. In A und E gibt
man Kalilauge oder andere pas-
sende Sperrfliissigkeit. Das Ganze
wird auf einem passenden Eisen-
oder Holzgestell am besten so
montiert, daB man A vertikal ver-
schieben kann. Einem Holzge-
stell gibt man zudem am besten
eine schrankartige Anordnung,
ghnlich wie bei den Orsatappa-
raten, so dal die Apparatur wie ein Koffer trans-
portierbar ist.

Bei der Entnahme des Gases wird die Leitung
aus Schlauch und Glasrohr, die mit dem umgekehr-
ten Trichter in der Quelle in Verbindung steht, an
den Schlauch von D’ angeschlossen, wobei Quetsch-
hahn 1 offen ist. Man fiillt zuerst A fast vollig mit
Kalilauge, indem man E hebt und Hahn 2 schlie8t.
Senkt man nun E, so entsteht durch die Niveau-
differenz eine Pumpvorrichtung, die auch in solchen
Fillen das Gas leicht nach A befordert, wo der
Druck des Gases im umgekehrten Trichter sehr ge-
ring ist. Je nach der tieferen und hoheren Stellung
von E kann man das Gas rascher oder langsamer
aus der Quelle pumpen. Um die Luft aus D’ und D
zu entfernen, vernachldssigt man die erste Portion
des hiniibergepumpten Gases. Ohne D’ schlieSen
zu miissen, hebt man E, 6ffnet Hahn 2 bei B und
1iBt so lange Kalilauge in ein vorgehaltenes Flasch-

9) Wo es bequemer ist, wird man hier einen
Glashahn anbringen lassen.
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schen stromen, bis das Winkelrohr véllig damit
gefiillt ist19), Man verstopft es darauf mit Gummi-
schlauch und Glasstdpsel und senkt nun E so lange,
bis das Gas in langsamem Strom in A eintritt. Ist
es mit Gas gefiillt, so hebt man
E fir einige Minuten und 2
schwenkt vorsichtig die Kali-
lauge in A, wobei das Volu-
men des Gases sich bald ver-
ringert. Nup lilt man nach
dem Senken von E von neuem
Gas eintreten und wiederholt
den Proze8 des Hebens und
Senkens von E, bis das Azoto-
meter nur noch unabsorbier-
bares Gas enthilt. Dann wird
E hochgestellt, die Quetsch-
hihne 1 und 3 werden ge-
schlossen, Schlauch D’ noch mit einem Glasstopsel-
chen versehen und auch E mit einem Gummistopfen
verschlossen. Nachdem der so gefiillte Apparat in
das Laboratorium transportiert ist, 6ffnet man
dort Quetschhahn 3 und E und laBt das Gas so
bis zum Gebrauch unter Druck stehen.

Bei guter Verpackung kann man das Gas auch
in diesem Apparat verschicken, nur mu3 dann E
mit Lauge oder Wasser aufgefiillt und mit Gummi-
stopfen und Ligatur verschlossen werden. Emp-
fehlenswerter ist aber fiir den Fall, da man das
Gas verschicken will, folgendes Verfahren. Man
fillt das von Kohlensiure befreite Gas aus dem
obigen Azotometer in Glaskolben!?) iiber, die vor-
her mit der Quecksilberluftpumpe soweit als még-
lich evakuiert waren, schmilzt sie bei gleichgestell-
ten Niveaus in E und A ab und verschickt sie so.
Am Bestimmungsorte pumpt man dann das Gas
mit Hilfe einer T 6 plerschen Pumpe wieder aus
diesem Kolben heraus.

Dieser azotometerihn-
liche Apparat diirfte sich auch
fir viele andere gasanalyti-
sche Arbeiten empfehlen, weil
er leicht und rasch arbeitet,
und man es durch Heben und
Senken des Niveaugefifes E
leicht in der Hand hat, das
Gas in jedem gewiinschten
Tempo abzusaugen.

Will' man mehrere Liter
Gas von Kohlensiure befreien
und der Gefahr enthoben
sein, daf Kalilauge durch Unvorsichtigkeit oder
durch einen ungliicklichen Zufall in die Quelle ge-
langt, so empfehle ich noch folgende zwei Typen
von Apparatenl2).

Die im Verhiltnis zu jhrer Breite relativ hohe
Flasche A in Fig. 3 wird oben mit einem Stopfen
verschlossen, der einen Glashahn oder ein einfaches
Glasréhrchen mit Quetschhahn trigt. Dies Rohr-
chen schneidet im Innern genau mit dem Stopfen
ab. Der untere Tubulus der Flasche trigt einen

10) Es geniigt auch, wenn man nur bis etwas
iiber den Verschlu8 fiilit.

11) S. Hem p el, Gasanalytische Methoden 3.

12) Diese und die folgende Zeichnung hat stud.
Boelian in dankenswerter Weise fiir mich aus-
gefiihrt.

doppelt durchbohrten Gummistopfen, der mit - Li-
gatur festgehalten wird. Durch die eine Durchboh-
rung dieses Stopfens geht ein einfaches Glasrobr
von 6—8mm lichter Weite, das durch einen Schlauch
mit dem Niveaugefil B verbunden ist. Durch die
zweite Durchbohrung geht ein Glasrohr, das im In-
nern der Flasche, gut befestigt, ein Bunsenventil
trigt. Dies Bunsenventil soll aus miBig dickem,
gutem Schlauch hergestellt sein und muB vor jeder
neuen Gasentnahme auf seine Dichtigkeit gepriift
werden. AuBen trigt das Glasrohr des Bunsenven-
tils einen kurzen Schlauch, der an die Gaszuleitung
angeschlossen wird. Vor dem Versuch fiillt man

Flasche A vollkommen mit ca. 10%iger Kalilauge
an und verbindet sie mit dem Reservoir,
das nur im unteren Teile einige Zenti-
meter hoch Kalilauge enthilt. Dann
schlieBt man den Schlauch des Bunsen-
ventils an den Schlauch an, der mit
dem Trichter in der Quelle in Ver-
bindung steht. Senkt man nun das
NiveaugefiB B um etwa
einen Meter, so wird das
Quellengas durch das Bunsen-
ventil eingesaugt, und man
reguliert durch den Quetsch-
hahn 1 den Gasstrom so, daB
er milig rasch einstromt.
Von Zeit zu Zeit schiittelt
man die Flasche A vorsichtig
so, daB die Kalilauge die
Winde benetzt und beférdert
dadurch die Absorption der
Kohlenséiure. Wenn die ersten
100—200 ccm Gas eingetreten
sind, hebt man das Niveau-
gefi und Gffnet Hahn 2, um sie wieder heraus-
zulassen, weil sie noch geringe Mengen von Luft
aus den Leitungen enthalten. Ist das Hahnrohr
wieder vollig mit Kalilauge gefiillt, so senkt man
B wieder und das Einsaugen des Gases beginnt
von neuem. Ist der groBte Teil der Flasche mit
Gas gefiillt, so schwenkt man die Lauge im Ge-
fa A ofters vorsichtig an den Winden entlang und
hebt zuweilen das Niveaugefil B, um das Gas in A
unter Druck zu setzen. Ist die Flasche geniigend
mit Gas gefiillt, so schlieBt man den Quetschhahn 3
am Bunsenventilrohr, 16st den Schlauch von der

7

Gaszuleitung und verstopft ihn noch mit einem
Glasstab. Dann setzt man das Gas
in A unter Druck und schlieBt den
Quetachhahn 1, um auch dessen
Schlauch vom Niveaugefi8 B zu
losen und mit Glasstab zu verschlie-
en. Nun 1Bt sich der Gasometer
mit dem Gas leicht transportieren.

Fast noch empfehlenswerter ist
es, statt der zweifach tubulierten
eine einfach tubulierte Flasche A zu
nehmen. Man verschlieBt sie (Fig. 4)
mit einem dreifach durchbohrten
Gummistopfen, der fest in den
Hals der Flasche eingedriickt und mit Ligatur
festgebunden ist. Durch die eine Durchbohrung
geht ein Glasrohr mit Glashahn oder Schlauch
und Quetschhahn, das im Innern der Flasche nicht
iiber den Stopfen hinausragen darf, sondern genau

Fig. 4.
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mit ihm abschlieBen muB. In die zweite Bohrung
ist ein starkwandiges Glasrohr a von ca. 7—8 mm
Dicke eingesetzt, das bis auf den Boden geht und
durch einen Schlauch mit dem Niveaugefil B ver-
bunden wird. Die dritte Durchbohrung enthilt
ebenfalls ein starkwandiges Glasrohr b, das so weit
vom Boden der Flasche endigt, daB das an seinem
Ende gut befestigte Bunsenventil nur noch etwa
1 mm vom Boden entfernt ist. Zu Beginn des Ver-
suches wird A mit Lauge gefiillt, b mit der Gasquelle
verbunden und dann das Niveaugefi B gesenkt.
Das Gas tritt dann durch das Bunsenventil ein, und
man reguliert durch den Schraubenquetschhahn 1
den Gasstrom. Auch hier entfernt man die ersten
{ibergegangenen 100—200 cem, weil sie’ Luft aus
den Leitungen enthalten, in der oben”angegebenen
Weise. Ist A mit Gas gefiillt, das vonKalilauge
nicht mehr weiter absorbiert wird, so stellt man das
Gefia B hoch, so daB geringer Uberdruck herrscht,
schlieBt den Schlauch an b mit Klemmschraube 2
und Glasstab, dann den Schlauch an a in der gleichen
Weise und transportiert den Gasometer in das La-
boratorium. Selbstverstindlich miissen die Gummi-
schlduche durch Ligaturen an a, B und b befestigt
und das Bunsenventil aus tadellosem Gummischlauch
hergestellt werden.

D ie Fettanalyse und die Fettchemie
im Jahre 19091).
Von Dr. W. Fanrron.
{Eingeg. 21./1. 1910.)

Allgemeines, Literatur.

Prinzipiell neue Methoden der Fettanalyse sind
nicht bekannt geworden, trotzdem sie sehr zu wiin-
schen wiren, hingt doch, wie Lewkowitsch?)
in einem Vortrag vor der Société chimique de
France ausfiihrte, von der Weiterentwicklung der
Fettanalyse auch diejenige der Fettindustrie ab.
DaB andererseits diese Weiterentwicklung auch mit
derjenigen der reinen, voraussetzungslosen Wissen-
schaft zusammenhéngt, diirfte kaum bestritten
werden, und erfreulicherweise laft sich in dieser
Beziehung ein erneuter Aufschwung der Fett-
chemie konstatieren. In erster Linie sind hier die
Arbeiten von A d. G rii n zu nennen. Seine Habili-
tationsschrift: Uber die XKonstitution der Fette3)
bringt als Einleitung eine knapp und klar geschrie-
bene Geschichte der Fettchemie, soweit sich die
letztere mit der Konstitutionsermittlung des Gly-
cerins, der Fettsiuren und der Glyceride befaft,
und im experimentellen Teil einen Auszug aus den
wertvollen Arbeiten des Verf. iiber die Konstitu-
tion der Ricinolsdure und iiber die Synthese der
Glyceride (1907, 1906). Fiir die technische Fett-
chemie ist von aktuellem Interesse die Reduktions-
methode Sabatier-Sendérens, es scheint,
als ob das alte Problem: Uberfiihrung der fliissigen

1) Der Bericht fiir 1908 findet sich in dieser Z.
22, 769 (1909); firr 1907: 21, 1125 (1908); fiir 1906:
20, 817 (1907); fiir 1905: 19:, 985 (1906); fir 1904:
18, 369 (1905) usw. Der Hinweis erfolgt einfach
durch Beisetzen der betreffenden Jahreszahl.

2) Chem. Zentralbl. 1909, II, 155.

3) Ziirich 1908.

Fettsiuren in Kerzenmaterial durch obige Methode
seiner endgiiltigen Ldsung entgegenginge. Intensiv
gearbeitet wird in den letzten Jahren auch in der
Seifenchemie, wo die physikalische Chemie mehr
als anderswo berufen erscheint, dunkle Fragen auf-
zukldren.

Von Lehrbiichern sind erschienen: Lew ko -
witsch-Bontoux, Technologie et analyse
chimiques des huiles, graisses et cires, tome II4).
B. Lach, Die Stearinfabrikationd). M. Bott-
ler, Die Lack- und Firnisfabrikations).

Auf dem VII. internationalen Kongref fiir an-
gewandte Chemie in London befaBte sich die 9. Sub-
kommission?) (Prisident Lew kowitsch, deut-
sche Mitglieder Holde, Ubbelohde, Fah-
r i 0 n) mit drei Fragen der Fettanalyse, von welchen
im speziellen Teil noch die Rede sein wird. Der
2. internationale KongreB zur Unterdriickung der
Verfilschung von Lebensmitteln usw. in Paris
(18.—24./10. 1909) faBte auch verschiedene, die
Speisefette betreffende Beschliisse8).

Fettextraktion, Fettbestimmung.

Bei der Extraktion im groBen scheint der
Tetrachlorkohlenstoff das Benzin doch
nicht verdringen zu konnen, der Verband deutscher
Firbereien und chemischen Waschanstalten sagt
ersterem auch heute noch nach, daB er giftig, zu teuer
und zu schwer ist und Eisen und Kupfer angreift?).
Auch zur Fettextraktion im Laboratorium ist er
nach O. Rammstedt!%) nicht zu empfehlen,
weil er bei Olsaaten und Olkuchen zu hohe Werte
gibt, und die letzten Spuren nur durch Abblasen zu
entfernen sind. Auch in Faeces findet man mit
CCly zu hohe Resultatell). Dagegerf empfiehlt ibn
A. Kreutz12) zur Fettbestimmung in Schoko-
lade und Kakao, weil er im Gegensatz zum Ather
das Theobromin nicht l6st. Neu ist die Anwendung
von Chloralalkoholat, mit welchem (an
Stelle von wasserfreiem Nao,SO, die wasserhaltige
Substanz zu einem Brei angeriihrt wird, den man
alsdann mit Ather auszieht, der Verdunstungsriick-
stand wird mit CCly aufgenommen. E. Gude -
m a n n 13) will in wasserhaltigen Stoffen, wie Milch-
priaparaten, Zuckerwerk usw. die wisserige Lisung
mit CuSO, fillen und den noch feuchten Nieder-
schlag direkt mit Ather ausziehen.

Bei der Milchfettbestimmung scheint
man mehr und mehr wieder zur Gerber-
schen Acidbutyrometrie zuriickzukehren, auBerdem
werden auch einige dhnliche Methoden empfohlen,
bei welchen das Zentrifugieren wegfallen solil¢).

4) Diese Z. 22, 2311 (1909).

8) Diese Z. 28, 1291 (1909).

6) Diese Z. 22, 1531 (1909).

7) Vgl. den Bericht der internationalen Ana-
lysenkommission an den VII. KongreB, S. 180—197;
Supplement S. 11—13.

8) Diese Z. 28, 2583f. (1909).

8) Diese Z. 22, 999 (1909).

10) Chem.-Ztg. 1909, 93: diese Z. 22, 450 (1909).

1) A D. Emmet, J. Am. Chem. Soc. 31,
693; diese Z. 22, 1766.

12) Z, Unters. Nahr.- u. GenuBm. 15, 680 16,
579, 587; diese Z. 22, 741 (1909).

13) Ref. diese Z. 22, 838 (1909).

14) M. Vogtherr, Chem. Zentralbl. 1909, I,
684; A. Bruno, Chem. Zentralbl. 1909, IT, 1007.



