
tritt daa Glycerin fast momentan in daa Innere 
desselben. Auch am Boden des Musterziehers sind 
Schlitze angebracht, die ermoglichen, Teile des Sal- 
ze8 vom Boden des Fasses zu mtnehmen. Der 
Musterzieher ist derartig konstruiert, daB dumh 
eine einfache Drehupg des oben angebrachten Grif- 
fes alle Schlitze gleichzeitig geschlossen werden 
konnen. An einem Zeiger erkennt man, ob der 
Musterzieher geoffnet oder geschlossen ist. Bei 
groberen Musterziehern. (von 25 mm Durchmesser) 
kann man durch eine dritte Drehung nur die Boden- 
schlitze offnen und schlieben. Beim Gebrauch wird 
der Musterzieher geschlossen in das Fa0 eingefiihrt; 
sobald er den Boden beriihrt, wird er 1-2 Sekun- 
den getiffnet und sodann wieder geschlossen. Ent- 
hiilt das Fa13 abgesetztes Salz, so muB der Muster- 
zieher geoffnet werden, ehe er durch das Salz ge- 
stol3en wird, damit das abgesetzte Salz in geniigen- 
der Menge in die Rohre des Musterziehers gelangt. 
Es wird aber in diesem Falle beinahe unmoglich, 
ein genaues Muster zu ziehen, deshalb sollte das 
Muster stets sofort nach der Fiillung der FIsser 
gezogen werden. [A. 81.1 

Beitriige zur exakten Oasanalyse. 
Von ARTHUR WJLHELW, 

Chemiker an der Oberschlesischen Zentralstelle Wr 
Grubenrettungswesen und Versuchsstrecke. Beuthen 

Oberschlesien. 

(Eingeg. d. 7.13. 1911.) 

Die Probenahme von Gasen erfolgte bisher in 
der Weise, dab GefaBe von 1/*-10 1 Inhalt, &us Glas 
oder Blech bestehend, nach vorheriger Fiillung rnit 
Wasser, mit der Gasquelle verbunden, oder an Ort 
und Stelle entleert und nach WiederschlieSen der 
Hiihne oder Stopfen, dem Laboratorium iibersandt 
wurden. 

Die GefiiBe werden zur Analyse bei offnung 
des unteren Verschlusses in ein GeflB mit Wasser 
gestellt, wobei das obere Ende mittels Gummi- 
schlauches unter Ausstromen von etwas Gaa mit dem 
Analysenapparat verbunden wird. 

Durch das Eigengewicht des GefaBes dringt 
das Wasser in dieses ein und driickt das Gas heraus. 

Von dem Wasser werden unter Umstiinden 
einzelne Gasbestandteile absorbiert und andere 
dementsprechend zu hoch gefunden. Jedenfalls 
kommt das Gas hierbei zweimal mit Wasser in Be- 

Das gberf'iillen des Gases in ein GefiiB rnit 
Quecksilberabsperrung, z. B. in die S c h o n d o r f - 
schen Rohren, bietet keinerlei Vorteile, weil das 
tfberleiten von Gas aus einem groSeren Glas- oder 
BlechgefaBe, zunlichst doch unter Zuhilfenahme 
von Wasser geschehen muS, woraus noch grol3ere 
Unstimmigkeiten sich ergeben konnen. Die Anwen- 
dung von Quecksilber als Sperrfliissigkeit in diesem 
Falle diirfte bei grolJen GefLSen wegen Amalgama- 
tion oder wegen der grollen Menge Quecksilber 
untunlich sein. 

Die Slttigung des Sperrwassers mit dern zu 
untersuchenden Gas kann natiirlich nur bei be- 
kannten Gasgemischen Anwendung finden. Um 
die Beriihrung von Gasl und Wasser zu vermeiden, 

riihrung. 

W e n t  man aich verschiedener Ansaugevorrich- 
tungen, jedoch wird dabei meist nicht beriicksich- 
tigt, daB mindestens der 16- bis 2Ofache Inhalt des 
ProbegeflBes durch Pumpen usw. erneuert werden 
mu& auch fehlt dariiber jede Kontrolle, oder aber 
Zeit und Umstiinde gestatten diese Art von Probe- 
nahme nicht. 

Doch hat diese Methode vor der ersten, wenn 
kleine GefiiBe angewandt werden und mit Queck- 
silberabsperrung gearbeitet wird, Vorziige, schliebt 
rtber auch noch erhebliche Fehlerquellen ein. 

Diese Ubelstiinde suchte Vf. durch E i n f h n g  
von Vakuumpipetten zu beseitigen, mit deren Hilfe 
eine iiuberst rasche, fast fehlerfreie Gasprobe- 
nahme wohl in allen Fiillen moglich ist. Gleich- 
zeitig konnen aber diese Pipetten auch dazu dienen, 
eine bestimmte Menge Gas durch ein Absorptions- 
mittel zu saugen, um einen bestimmten Gasbestand- 
teil zu bestimmen, in welchem Falle die Pipette 
nach dem AbsorptionsgeflB angeschlossen wird. 

Die in Abbildung 1 abgebildete Pipette hat 
zwei Hihne mit schrager Bohrung. Die Hahnge- 
hause sind, um ein HerausstoBen des 
Hahnkiikens und das Eindringen von 
Luft zu verhindern, an einem Ende ge- 
schlossen. Die Enden der Hahnwirbel 
sind so gebogen, daB, bei geschlossenen 
Hiihnen, diese mit den Ansatzrohren 
parallel liegen. Um die Hahne vor un- 
zeitigem Offnen zu schiitzen, wird bei der 
Stelle a eine Schnur oder Drahtschlinge 
mit Plombe befestigt, sowohl nach dem 
Evakuieren wie auch nach der Probe- 
nahme. Das Auspumpen einer solchen 
Rohre wird rnit einer Quecksilberpumpe 
nach T o p l e r - H a g e n  in fiinf Mi- 
nuten bis zu dem hochsten Vakuum er- 
reicht. Das Vakuum erhiilt sich in den 
Pipetten nach angestellten Versuchen auf 
gleicher Hohe gut iiber 14 Tage. 

Um zu messen, wie groB das Vakuum 
der Pipetten ist, ob und wie lange das- 
selbe konstant bleibt, bestimmt man 
deren Inhalt durch Messung oder Wagung 
des ausflieSenden Wassers. Hierauf wer- 
den die Pipetten ohne Hahne bei ca. 
120' getrocknet, die Hiihne geschmiert, 
nach dem Erkalten eingesetzt und eva- 
kuiert. Unter Wasser wird der untere 
Hahn geoffnet und dann wieder geschlos- Abb. 1. 
sen, wenn der innere Wasserspiegel der 
Pipette mit dem Wasserspiegel des GefiiBes gleich 
hoch steht. 

Die Differenz der Wassermengen zeigt die 
noch vorhandene Luftmenge, welche sich durch eine 
kleine Rechnung in Prozenten ergibt und bei der 
Analyse selbstverst5ndlich inRiicksicht zu ziehen ist. 

Bei Biiretten mit 100 Teilen, aber nur rnit 
einem wirklichen Inhalt von 50 ccm ist diese Zahl 
um die Halfte kleiner. Um umstandliche Rech- 
nung zu ersparen, stellt man, urn den entsprechen- 
den Betrag, der bei guten Pipetten konstant ist,mehr 
Gas ein und hat diese Zahl nur beim Sauerstoff- 
und Stickstoffgehalt des Gases entsprechend zu be- 
riicksichtigen. Jedenfalls ist die Luftmenge iiuDerst 
klein. Um Gas zu entnehmen, wird die Plombie- 
rung durchschnitten, und ein Hahn einige Sekunden 
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geoffnet. Sol1 die Robe nicht aus der umgebenden 
Luft, wie im Bergwerksbetriebe, sondern a m  einem 
Apparat usw. entnommen werden, so wird die Ver- 
bindung so kurz und so eng wie moglich gemacht. 
Im Laboratorium wird das GefiB unter Queck- 
SilberabschluCt geoffnet und mit dem Apparat ver- 
bunden. Diese Art der Probenahme ist zur Unter- 
suchung von Nachschwaden der Sprengstoffe an 
Versuchsstrecken, welche sofort nach Verschwinden 
der Lichterscheinung zu geachehen hat, oder im 
Bergwerks- und Hiittenbetriebe, um Proben irrespi- 
rabler Gaae zu erhalten, welche natiirlich nur von 
Mannschaften mit kiinstlichen Atmungsapparaten 
geholt werden konnen, besonders geeignet und fur 
d l e  anderen Fiille anwendbar. Wo es notwendig er- 
scheinen sollte, kann die offnung des Pipetten- 
hahnes auch am der Ferne oder automatisch ge- 
schehen. 

Zur Untersuchung der Gaae von Brennstoffen, 
welche durch natiirliche oder kiinstliche Vorgiinge 
bei verschiedenen Verhaltnissen sich ergeben und 
zum Zwecke der Erforschung von Brandgesen, 
Schlagwettern mw. oder zur Gewinnung bestimm- 
ter reiner Gaae dienen, sind ausschlieI3lich Apparate 
mit Quecksilberabsperrung im Gebrauch, weil diem 
allein genaue Messungen zulaasen. Jedoch haben 
sich sowohl in der Anwendung verschiedener Absorp- 
tionsmittel, als auch bei Apparaten Fehlerquellen 
ergeben, dcren Ausschaltung durch Konstruktion 
eines neuen Universal- Gasanalysenapparates ge- 
lungen sein diirfte. 

Zur Bestimmung von Sauerstoff in Gruben- 
luft und Gasen ist Phosphor in Gebrauch, auch 
wird derselbe durch Verbrennung mit elektrolytisch 
hergestelltem Waserstoff bestimmt, wenn er als 
komprimierter Sauerstoff zur Untersuchung vor- 
liegt. Die Pyrogallatl6aung gibt nach liingerem Ge- 
brauch Kohlenoxyd ab, und so kann ea vorkommen, 
daB man dieses in Gasen findet, in welchen keine 
Spur vorhanden ist. Auch muB man iiber die An- 
zahl der Absorptionen genau Buch fiihren, um die 
%sung rechtzeitig zu erneuern, und aie sorgfaltig 
vor Luft schiitzen. Die Anwendung von alkalischer 
Hydrosulfitlosung bietet gegenuber dieser Lasung 
einige Vorteile. 

Die schweren Kohlenwasserstoffe werden zur- 
zeit mit rauchender Schwefelsiiure und in der Lau- 
genpipette bestimmt. Es hat sich aber bei deren 
Anwendung gezeigt, daB auch die Feuchtigkeit der 
Gase mit absorbiert wird, und eine betriichtliche 
Volumverminderung eintritt , welche trotz der 
Nachbehandlung in der Laugenpipette nicht etwa 
nach Verschwinden der Anhydridnebel gleich oder 
nach geraumer Zeit denselben Feuchtigkeitagehalt 
wider erreicht. als der Temperatur und dem Baro- 
meterdruck, unter dem das Gas steht, entapricht. 

Auf diem Weise kann man leicht irre geleitet 
werden und die Feuchtigkeit ale schwere Kohlen- 
wasserstoffe bestimmen, andererseits kann man 
solche Beobachtungen aber auch nur mit einem 
fehlerfreien Apparate unter Quecksilberabspemng 
machen. 

Die atmosphiirische Luft z. B. hat unter Be- 
riicksichtigung des Feuchtigkeitagehaltea dann auch 
entaprechend weniger Sauerstoff als 20,95% und 
weniger Stickstoff usw. als 79,05%. Dime Erachei- 
nung hat zu Versuchen gefiihrt, andere Absorp- 

tionsmittel, wie z. B. Absorptionsole usw., wie sie 
in der GroBindmtrie zur Aufnahme von Benzol, 
Xaphthalin dienen, anzuwenden, jedoch sind die 
Versuche dariiber wegen gleichzeitiger Absorption 
anderer Gase noch nicht abgeachlossen. Wenn daa 
GM vorher durch gut schliebnde evrtkuierte Roh- 
ren, welche wharf getrocknetes Chlorcalcium ent- 
halten, geleitet wird, so wiirde ein bei Behandlung 
mit Schwefelsiiure und Kalilauge sich ergebendea 
Volumen als schwere Kohlenwaaserstoffe zu be- 
trachten sein. 

Zur Bestimmung kleiner Mengen Kohlenoxyd, 
wie ea in Grubengasen vorkommt, steht Palladium- 
chloriir in Anwendung. 

Die bei dieser Reaktion entatehende, sehr ge- 
ringe Menge Kohlensiiure l k t  aich in der Fliissig- 
heit oder wird in der Laugenpipette absorbiert, je- 
doch ist mit der ccm Burette in den meisten 
Fiillen keine Volumdifferenz zu meesen , auch 
noch nicht bei schwacher Verfiarbung der Liieung, 
so daD Gehalte unter praktisch bedeutungs- 
10s sind. 

Zur Beatimmung kleinerer Kohlenoxydgehelte 
ist nach W i n k 1 e r s colorimetrischer Methode (2. 
anal. Chem. 1889, 275) die in Abbil- 
dung 2 wiedergegebene Pipette kon- 
struiert worden, welche die Einfiih- 
rung der Palladiumnatriumchloriir- 
liisung in Tropfen und das Arbeiten 
unter LuftabschluD in dem von Sauer- 
stoff befreiten Gasrest gestattet. 

Zur Beatimmung groBerer Ge- 
halte von Kohlenoxyd, wie in Leucht- 
gas, Wassergaa usw., werden alle 
brennbaren Gaae durch Explosion und 
Verbrennung bestimmt, wozu die bei 
der Beachreibung dea Apparatea kon- 
struierts Pipette dient, deren An- 
wendung vie1 schneller und absolut 
fehlerfrei zum Resultate fiihrt. Die 
brennbaren Gaae werden nach der 
L u n g e schen Formel (Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden 
Ausgabe 1905, Bd. 11, S. 598) be- 
rechnet. Die Anwendung von Kup- 
ferchloriirammoniak oder der ealz- 
sawen &ung wurde aua den oben 
erwiihnten und folgenden Griinden A b b . 2  
aufgegeben: 

1. ,Tensionserscheinungen ergaben oft ein Plus 
im Volumen. 

2. Der bei der Bestimmung brennbarer Gase 
verbleibende Gasreat war, nach kurzer %it mit 
Luft gemischt, nicht mehr explosionsfahig, wm 
namentlich bei Widerholung der Beatimmung 
auffiel. 

Die von W i n k 1 e r angegebene Liieung Kup- 
ferchloriir und Natriumchlorid bietet infolge ihrea 
spez. hoheren Gewichts, wenn sie gegen Luft durch 
Paraffin61 geschiitzt ist, einige Vorteile, sie ist je- 
doch, wie oben ausgefuhrt, vollstiindig entbehrlioh. 

Zur schnellen Absorption der einmlnen Gaa- 
bestandteile wurden besondere Reaktionskorper kon- 
struiert, deren Vorteile und Wirkungsweiee in der 
Beschreibung niiher erliiutert sind. 

Bei Apparaten nach dem Orsatprinzip muB aua 
praktisohen Griinden die Leitung, an welche die Bii- 
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rette und die Pipetten nacheinander angereiht sind, 
ziemlich weit und lang sein. 

Daa stagnierende Gasvolumen aber zeigt bei 
genauen Messungen Differenzen, auch unterliiuft 
bei Mehrwegehahnen zu leicht ein Irrtum, wenn 
nicht besondere Sicherheitsvorkehrungen einen 
solchen vollstiindig ausschlieBen. 

B e s c h r e i b u n g  d e s  n e u e n  U n i v e r s a l -  
G a s a n a l y a e n a p p a r a t e s  m i t  Z e n t r a l -  

h a h n .  
Die Abbildungen 3 und 4 zeigen die Glasteile 

im Querschnitt und den Einbau derselben in einem 
Stativ. 

An dem auf Abbildung 3 ersichtlichen Hahn AB 
sind die in einer Ebene liegenden, gleich langen Ca- 

Auitht v m  o h  ansyesehen 

Abb. 3. , 

pillamohre 1-5 zum AnschluB fur die durch HLhne 
geschlossenen Pipetten 1-5 oder fur andere Ein- 
richtungen angeordnet, welche durch die Bohrung 
(a, d) des Stopfens A und den leicht auslosbaren Bu- 
retten verschiedener Teilung in Verbindung ge- 
bracht werden konnen. 

Die von der Bohrung a,d abgezweigte Boh- 
rung b fiihrt zu einer den Habnstopfen A oder das 
Gehause B wnlaufenden Ringnut c, welche das 
GaaeinlaBrohr 6 und das Manometer 7 verbindet. 

Das in f uncf g befindliche zu Differenzen fiih- 
rende Luftvolumen wird durch Fiillung der Riiume 
mit Quecksilbers verdrangt. Durch den kleinen 
Zwischenraum der Schliffteile kann bei Ausdeh- 
nung des Quecksilbers durch Erwiirmung der nber- 
schul3 in die Biirette treten, so daB der Stopfen A 
nicht in die Hohe gedriickt werden kann. Es ist 
also eine Kompensationsdichtung, welche mittels 
Quecksilbers durch Flachenanziehung zustande 
kommt. Um die Schliffteile immer leicht drehbar 
zu erhalten, ist durch diese Abdichtungsweise dem 
Eindringen von Sperrfliiesigkeiten, welche eine 
Emulsion mit dem Hahnfett bilden wiirde, vor- 
gebeugt. 

In die becherformigen Erweiterungen B und D 
wird Quecksilber gegossen, welches zur Kontrolls 
uber die Dichtigkeit der SchlifFstellen dient. 

Die Ringnut c in Verbindung mit dem durch 
einen besonderen Dreiweghahn geschlossenen Mano- 
meter am Rohre 7 ,  welches in der einen Stellung 
mit der AuBenluft, in der anderen Stellung mit 
der Burette kommuniziert, hat den Zweck, bei 
beliebiger Stellung des Zentralhahnes das Gasvolu- 
men korrigiert einzustellen, um es an der Burette, 
die rnit Wassermantel und 1/,,"-Thermometer ver- 
sehen ist , abzulesen. Durch diese Volumein- 
stellung, welche zugleich genaue Korrektion des 
Gasvolumens mit vie1 weniger Zeitaufwand gestattet, 
wird jedem erschwerten und fehlerhaften Ablesen, 
welches bisher durch Visieren der Fliissigkeitsspiegel 
des engen Burettenrohres und des erheblich groljeren 
oft weit davon abstehenden NiveaugefliBes, deren 
Meniskus doch ganz verschieden ist , vorge- 
beugt. Der Konstruktion des Zentralhahnes lie@ 
der Gedanke zugrunde, bei vollkommenster Ab- 
dichtung aller Teile unter Ausschaltung auch des 
kleinsten stagnierenden Gasvolumens die denkbar 
kleinste Verbindung zwischen Biirette, den Pipetten 
und einem Manometer derart herzustellen, da8 alle 
Entfernungen der Biirette zu den Pipetten gleich 
gro8 sind, um alle zu Differenzen fiihrende Ursachen 
zu beseitigen, wodurch dieser Apparat zur genaue- 
sten Untersuchung von Gasgemischen der verschie- 
densten Art geeignet ist. 

Die Burette, Fig. 2, faljt ca. 102 Teile in 
Teile geteilt, hat eine obere Teilung bis 12 ccm, 

eine Erweiterung K und Fortsetzung der Teilung 
von 75-102 ccm, sie dient zur speziellen Analyse 
von stark brennbaren Gasen, wie Leuchtgas, Koks- 
ofengas usw. Die obere Teilung hat den Zweck, 
Teile des von absorbierbaren Bestandteilen be- 
freiten Gasrestes zu entnehmen, mit Luft zu mischen 
und in der Pipette 5 zur Explosion oder Verbren- 
nung zu bringen. 

Burette Fig. 3 faljt ca. 502 Teile in l/loo ccm 
geteilt, hat oben eine Erweiterung 0, die Teilung 
beginnt bei ca. 390 Teilen, setzt sich fort bis 420, 
Teht in die Ausbauchung 1 uber und endet in der 
reilung von 490 bis ca. 502 Teilen. 

Diese Spezialbiirette dient zur Untersuchung 
ron sehr stark mit Luft verd. brennbaren Gasen, 
wie z. B. Wetterstromen in Bergwerken, sie ge- 
itattet, alle Bestandteile eines Gasgemisches auf 
LOOYO mit l/loo% Genauigkeit zu bestimmen. Die 
Pbsorptionspipetten 1 haben schraubenformig ge- 
kehte, hohle oder massive Fiillkijrper i, welche ver- 
noge ihrer groDen Oberflache, ohne Gaaeinschlusse 



eintreten zu lassen, die Absorptionsfliissigkeit lange 
auf ihrer Oberfliiche zuruckhalten, indem die 
Fliissigkeit auf schriiger Ebene ihren Lauf bedeutend 
verzogert, so daO z. B. die Bestimmung der schwe- 
ren Kohlenwasserstoffe mittels rauchender Schwe- 
felslure, welche, wie bekannt, durch andauerndes 
Schiitteln erst beendet ist, in dieaem Falle aber durch 

An dem Teller C sind die durch Gchrauben ver- 
stellbaren, nach allen Seiten hin leicht beweglichen 
Pipettenhalter befestigt. 

Der Teller C hat vorn einen Ausschnitt und 
einen rechtwinklig gebogenen AuOenrand, an dem 
die Pipetten durch Schellenbander P angeschraubt 
sind und einen Innenrand mit Vertiefungen, worin 

gezahnten Stange N, durch Triebrad L in jeder 
Hohe festatellbar, ist durch Winkel H, am Teller C, 
und dem Ausleger R an der Saule 0 befestigt. 

An den drei Saulen 0 ist der Biirettenhalter Q 
verschieb bar. 

Vie Burette ruht mit dem Gummistopfen des 
Waqsermantels auf dem Halter Q, wodurch eine 
elastische leicht auslosbare Verbindung zwischen 
Hahn und Biirette besteht. 

die Hahncapillarcu, welche mit Gummischlauch 
iiberzogen sind, ruhen. 

Die durch Schrauben D verstellbare Rriicke E 
tragt in der Mitte eine Druckfedcr F, welche auf den 
Hahnstopfen A driickt. Um eine falsche Hahnstel- 
lung zu vermeiden bzw. sofort prazise einzustellen, 
ist der Stopfen mit Nuten und fortlaufenden Zahlen 
versehen, in welche die gefederte Schneide G 
springt, welche beim Drehen des Hahnstopfens A 
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&en fiihlbsmn Widerstand und beim Weiterdrehei 
ein Geriusch verursacht. 

Zur Explosion, Verbrennung und Erzeugung 
von reinem Sauerstoff und Wasserstoff, dient einc 
elektrische Xinrichtunq, bestehend aus zwei Akku 
mulatoren, Funkeninduktor und einem Umschalter 
Durch AnschluB der Gliihdrahtklemmen an einer 
etwas abgeiinderten Vorlesungsapparat wird Was 
eerstoff und Sauerstoff entwickelt. 

Alle vorgenannten Apparate werden in bestei 
Ausfiihrung von der Thiiringischen Glasinstrumen 
tenfabrik A.-G. Alt, Eberhardt & Jiiger in Ilmenai 
allein hergestellt. [A. 49.1 

Uber die Titration von Alkalicarbo. 
naten neben Atzalkalien oder Bi- 

carbonaten. 
Von Dr. J. TILLMANS und 0. HEUBLEIN. 

Mitteilung aus der Chemiach-hygienischen Abteilung 
(Abteilungsvorsteher: Dr. J. T i l l m a n s )  des Stadti. 
when Hygienischen Instituts in  Frankfurt a. M. (DI- 

rektor: Prof. Dr. M. N e i s s e r ) .  

(Eingeg. 11.13. 1911.) 

Fiir die titrimetrische Bestimmung von Alkali, 
carbonaten neben Atzalkalien oder Bicarbonater 
verfiihrt man in der Weise, daD man zunbhst mil 
Phenolphthalein als Indicator auf farblos titriert 
dann Methylorange zusetzt und bis zum Umschlag 
diesea Indicators weiter titriert. Die dabei vor sich 
gehenden Reaktionen sind die folgenden: 

P h e n o l p h t h a l e i n :  

= NaCl + NaHC03. 

M e t h y l o r a n g e ;  
NaHC03 + HCI = NaCl + COB + H2O. 
Aus diesen Gleichungen folgt also, dalj fiir d ie  

Bastimmung von Carbonaten neben Atzalkalien der 
verdoppelte Siiureverbrauch bei der Methylorange- 
t i tr iemg (zweite Gleichung) dem vorhandenen 
Carbonat entspricht; dieser Wert von dem Gesamt- 
siiureverbrauch abgezogen, ergibt diejenige Siiure- 
menge, die fur das Alkalihydroxyd verbraucht 
wurde. 

Bei Carbonat neben Bicarbonat ist der Phenol- 
phthaleinwert mit 2 multipliziert auf Carbonat zu 
berechnen. Dieser Wert von der Methylorangetitra- 
tion (Gesamtsaureverbrauch) abgezogen, ergibt den 
SSiureverbrauch fur Bicarbonat. 

K i i s t e r l ) ,  ferner L u  n g e 2 )  und spiiter 
L u n g e  und L o h h o f e r  3) haben sich mit dieser 
Methode beschaftigt, K i i s  t e r  fand, daB die 
Bestimmung nicht ganz genau ist. Wenn man eine 
carbonathaltige Alkalilauge mjt Salzsaure unter 
Phenolphthaleinzusatz titriert, so verblaljt bei 
einem bestimmten Punkt der Indicator sehr stark, 
von hier an verschwindet aber die leichte, noch be- 
stehende Rosafarbung, entgegen dem, ww man bei 
der Titration von sonstigen starken Basen mit Phe. 

NaOH + HCI = NaCl + H,O; Na2CO3 + HCI 

1) Z. anorg. Chem. 13, 141 (1897). 
2) Diese Z. 10, 41 (1897). 
B) Diese Z 14. 1126 (19011 

nolphthalein gewohnt iet, nur sehr langsam und un- 
deutlich. Man ist im Zweifel, ob die Titration als 
fertig zu betrachten ist oder nicht. K i i s  t e r  
zeigte, daB ein merklicher Uberschulj von Saure 
dazu gehort, um die Losung vollkommen farblos 
zu machen. L u n g e bestatigt diese Beobachtung; 
er fand, daB diese Methode fiir die Bestimmung 
von wenig Carbonat neben vie1 Hydroxyd geniigend 
genau ist, nicht aber fiir den umgekehrten Fall. 

Nach L u n g e  und L o h h o f e r  kommt die 
Titration dem richtigen Werte naher durch Zusatz 
von Kochsalz, eine Beobachtung, die auch schon 
K ii s t e r gemacht hatte. 

K ii B t e r erkllirt diese Erscheinungen durch 
die elektrolytische Dissoziationstheorie. 

Es will uns jedoch scheinen, als wenn von den 
genannten Autoren einem Umstande nicht in ge- 
niigendem Malje Rechnung getragen ist, namlich 
dem Entweichen der Kohlensiiure aus der Losung 
wiihrend des Titrierens. Wenn man Salzsiiure in 
eine Alkalicarbonatlosung eintraufelt, so wird die 
Reaktion in der Weise vor sich gehen, daB das Car- 
bonat zunachst vollstandig zersetzt wird unter Frei- 
werden von freier Kohlensiiure. Diese freie Kohlen- 
siiure bindet sich nun an das iiberschiissige Na- 
triumcarbonat zu Bicarbonat. Sollte nun etwas 
Kohlensiiure entweichen, so wiirde man naturge- 
m%B mehr Salzsaure verbrauchen miissen, als die- 
sem Vorgange entsprechen wiirde. 

K ii s t e r schreibt auf S. 142 seiner oben er- 
wiihnten Abhandlung: ,,Ein Verlust von Kohlen- 
siure kann nicht wohl der Grund dafiir sein, daB 
man zuviel Salzsaure verbraucht, denn bei einiger- 
maljen vorsichtigem Arbeiten sieht man keine Spur 
von Kohlendioxyd aus der Losung entweichen. " 

Wir stellten folgenden Versuch an: In einen 
Erlenmeyerkolben, der einen seitlichen Ansatz be- 
salj (Nutschflasche) wurden 200 ccm 1h0-n. Soda- 
losung eingefiillt. Der Hals m d e  mit einem dop- 
pelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. 
Durch den Stopfen waren zwei durch Glashahne ver- 
schlieljbare Scheidetrichter, deren Rohre bis in die 
l/lo-n. Sodalosung tauchten, gefiihrt, von denen 
der eine mit weiterer l/lo-n. Sodalosung, der andere 
mit lllo-n. Salzsaurelosung beschickt war. An dem 
seitlichen Ansatz wwde ein durch Hahn verschlos- 
senes evakuiertes Rohr, das Barythydrat enthielt, 
mit Gummischlauch angesetzt. Wir lieBen nun aus 
dem einen Scheidetrichter vorsichtig unter leichtem 
Umschwenken 50 ccm l/lo-n. Salzsliure in den Er- 
lenmeyerkolben einflieljen. Ein Entweichen von 
gasformiger Kohlensiiure an der Einfluljstelle der 
Siiure konnte in keiner Weise wahrgenommen wer- 
den. Wir offneten dann fiir einen Moment den 
Hahn des evakuierten Rohrchens, gleichzeitig wurde 
auch der Hahn des Scheidetrichters, in dem sich 
die Ylo-n. Sodalosung befand, geoffnet, so dal3 kein 
Unterdruck entstehen konnte, sondern die Soda- 
losung in dem MaBe, in dem Luft in das evakuierte 
Rohrchen eingesaugt wurde, in den Erlenmeyer- 
kolben nachtrat. Beim Durchschiitteln des eva- 
kuierten Rohrchens triibte Bich sofort die Baryt- 
hydratlosung, ein Beweis, daB freie Kohlensilure in 
lem Luftraum iiber der Sodalosung vorhanden 
war, d a B  also nicht alle entstandene Kohlensiiure 
hn die Soda zu Biowbonat gebunden. sondern ein 
Teil in den Luftraum entwiohen war. Der Versucb 




