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Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

sich ‘ausscheidenden Niederschlag von Acetylenkupfer oder
Acetylensilber sehr leicht ein Verstopfen der Capillaren der
Absorptionspipetten eintrat ; auch ging die Absorption immer
noch verhaltnismaBig langsam vor sich. _

Die Verwendung von Aceton als Absorptionsmittel,
die schliellich noch in Betracht gezogen wurde, zeitigte
infolge der leichten Fliichtigkeit dieses Léosungsmittels
ebenfalls keine verwertbaren Ergebnisse. .

Es wurde schlieflich deshalb eine Methode angewandt,
die sich |auf Beobachtungen stiitzt, welche Ilos va y2)
seinerzeit mit Kupferoxydsalzen anstellte, die durch Hydr-
oxylaminchlorhydrat reduziert waren. Wird namlich Ace-
tylen in eine solche farblose Kupferlosung3) eingeleitet,
80 entsteht zunichst je nach der Menge des eingeleiteten
‘Grases eine mehr oder minder starke Rotfarbung der Losung.
Man kann mit dieser Losung selbst Spuren von Acetylen
sehr deutlich nachweisen, indem man das auf Acetylen zu
prifende Gas mit einigen Kubikzentimetern dieser Lésung
schiittelt, wobei bei Gegenwart von Acetylen mindestens
eine Rosafirbung eintritt. Handelt es sich darum, etwa bei
Undichtigkeiten festzustellen, ob Acetylen ausstromt, oder
will man in einem Raum die Strémung oder Verteilung von
Acetylen ermitteln, so kann man auch frisch mit der Kupfer-
losung getrinkte Streifen von Filtrierpapier verwenden.,

Um die Eigenschaft dieser Lésung, sich selbst bei Spuren
- von Acetylen z. B. in Acetylen-Lufigemischen deutlich zu
farben, quantitativ verwerten zu konnen, wurde folgender-
maBen verfahren:

In ein Reagensrohr wurden 5 ccm der Kupferlosung
gegeben und durch diese Menge Fliissigkeit mittels einer
Hempelschen Gasbiirette eine bestimmte Menge des
Gas - Luftgemisches so lange mittels eines Capillarrohres
durchgesaugt, bis eine bestimmte Rotfirbung erzielt wurde.

Um nun durch diese Farbung auf den Acetylengehalt
des Gas-Luftgemisches schlieen zu kénnen, wurde diese mit
einer gleichen Farbung (hervorgerufen in der gleichen Menge
Losung) verglichen, die' durch eine Anzahl Kubikzentimeter
eines Gas-Luftgemisches von bekanntem Acetylengehalt
erhalten wurde. Riefen z. B. 50 ccm des Gas-Luftgemisches
in § ccm der Kupferlésung die gleiche Férbung hervor wie
20 ccm eines Acetylen-Luftgeinisches mit 19, Acetylen,
so war in 50 ccm des Gas-Luftgemisches die gleiche Menge
Acetylen wiein 20 ccm des bekannten Acetylen-Luftgemisches,
namlich 0,2 cem oder 0,49%. In einem anderen Falle
ergab 1 cem des Gemisches die gleiche Farbung wie 4,8 com
des 1%igen Acetylen-Luftgemisches. Das Gas-Luftgemisch
enthielt demnach 4,8%, Acetylen usf.

Es konnten auf diese Weise noch deutlich 0,001 ccm
Acetylen nachgewiesen werden. ,

Der einzige Nachteil, der sich bei. dieser Methode un-
angenehm bemerkbar machte, lag darin, daB das anfangs
kolloidal vorhandene Acetylenkupfer, durch welches klare,
rote Lésungen in verschiedener Stiirke je nach dem Acetylen-
gehalt erhalten wurden, selbst bei sehr verdinnten Gas-
gemischen, also bei ganz heller Rosafirbung nach wenigen
Minuten auszuflocken begann. Es muBte also im- Laufe
der Untersuchungen die Vergleichslosung immer frisch
hergestellt werden, was zum mindesten unbequem war.

Es gelang nun, die Firbungen in den verschiedensten
Abstufungen dauerhafter zu machen, wenn der nach folgen-
der Vorschrift hergestellten Losung des Kupfersalzes einige
Kubikzentimeter emer 2—3%igen Gelatinelosung zugesetzt
wurden. Auf diese Weise konnten die Losungen vollkommen
klar und in der Firbung unveréindert 3 Tage lang erhalten
werden, wihrend nach dieser Zeit die Farbungen zuriick-
gingen.

Ilosvay gibt fir die Herstellung der Losungen
folgende Vorschriften an:

1. 0,75 g Cuprichlorid (CuCl,. 3 H,0), 1,5g Ammonium-
chlorid, 3 cem Ammoniak (20%ig), 2,5 g Hydroxylamin-
chlorhydrat, :

2. 1g Cuprinitrat [Cu(NO,),, 5 H,0], 4 ccm Ammoniak,
3 g Hydroxylaminchlorhydrat.

2) Ber. 32, 2697 [1899].

8) Genaue Vorschriften fiir die Herstellung solcher Losungen wer-
den weiter unten gegeben.

3. 1 g kryst. Cuprisulfat, 4 ccm Ammoniak, 3 g Hydr-
oxylaminchlorhydrat.

- Man 16st das Kupfersalz in einem 50 ccm Kélbchen in
wenig Wasser, 148t Ammoniak langsam hinzulaufen, fiigt das
salzsaure Hydroxylamin hinzu, schiittelt um und fiillt als-
dann auf 50 ccm auf. .

Diese Vorschrift wurde bei der Kupferchloridlgsung (1),
mit der die Versuche und Untersuchungen vorgenommen
wurden, dahin abgeandert, dal vor dem Auffillen der Lo-
sung 6 ccm ‘einer 2—3%igen Gelatinelgsung zugesetzt
wurden. Diese Menge erwies sich bei den vielen angestellten
Versuchen als die zweckmiBigste, da mit ihr die dauer-

‘haftesten Farbungen erhalten wurden; dagegen war es

gleichgiiltig, ob eine 2- oder 3%jige Gelatinelésung ange-
wendet wurde, da die erhaltenen Farbungen mit verschie-
denen Mengen Acetylen bei der 2- und 3%,gen Lisung fast
gleich waren. Die bei Gelatinezusatz erhaltenen Firbungen
wichen ibrigens etwas von denen ohne diesen Zusatz ab,
was aber fir die Anwendung ohne Bedeutung war, da alle
Vergleichsversuche mit den gleichen Losungen durchgefiihrt
wurden.

Die Kupferlésungen, die nach wenigen Minuten farblos
werden, sind wohl mehrere Tage fiir den qualitativen Nach-
weis des Acetylens brauchbar; fiir die quantitative Bestim-
mung empfienlt es sich jedoch, die Lésung jeden Tag neu und
nur in der ungefahr zu gebrauchenden Menge herzustellen,
da im Laufe der Zeit die Empfindlichkeit nachlafit.

Die beschriebene Methode 148t sich natiirlich auch fir
die Bestimmung des Acetylens in Losungen, z. B. im Wasser
verwenden ; jedochist dann die Empfindlichkeit der Methode,
wie Versuche ergaben, bedeutend kleiner, was vielleicht auf
Umwandlung des Acetylens in wasseriger Losung (vgl.
Vogel,,Das Acetylen 1911, Seite 27) und auf der durch
die wisserige Losung verursachten Verdimnung der Flissig-
keitsmenge beruhen mag. Eingehendere Untersuchungen,
die dariiber noch angestellt werden sollten, konnten infolge
anderer Arbeiten nicht fortgefithrt werden.

Selbstverstandlich ist es fiir denjenigen, der sich haufiger
mit solchen Untersuchungen beschiftigen muB, zweck-
mifiger, an Stelle der von Zeit zu Zeit neu herzustellenden
Vergleichslgsungen sich einer Farbenskala zu bedienen,
die er sich auf Grund einmal hergestellter Vergleichslgsungen
durch Papierstreifen oder Farbstofflosungen vom hellsten
Rosa bis zum dunklen Kirschrot anfertigt. Die Bestimmung
des Acetylengehaltes wiirde dann in &ahnlicher Weise er-
folgen wie viele andere colorimetrische Bestimmungen,
z. B. die Ammoniakbestimmung nach N e B1er. Beriick-

- sichtigt miiBte aber auch hierbei werden, da die Empfind-

lichkeit der Kupferlésung, wie schon oben erwdhnt, fiir
Acetylen-Luftgemische groBer ist als fiir wisserige Losungen
von Acetylen..

Ich habe im Jahre 1914 auch versucht, die Methode
fir die Bestimmung des Carbidgehaltes im Kalkstickstoff,
die ja eigentlich auf der unmittelbaren Messung der durch
Einwirkung von Wasser auf den Kalkstickstoff entwickelten
Acetylenmenge beruht, nutzbar zu machen. Die Versuche

haben in der Weise, wie ich sie vorgenommen hatte, leider

damals nicht den gewiinschten Erfolg ergeben, was vielleicht
auf die Anwesenheit anderer chemischer Kérper (Cyan-
amid, Dicyandiamid) in den wisserigen Ausziigen des Kalk-
stickstoffs zuriickzufithren ist. Das schlieBt aber nicht aus,
daB es trotzdem gelingen kann, ein Verfahren zu finden,
das gestattet, die colorimetrische Methode auch fiir diese
Bestimmung zu verwenden. [A. 97.]

Uber den Jodgehalt
des StaBfurter Sylvins und Carnallits.

Von L. W. Wingrer, Budapest.
(Fingeg. 29./5. 1916.) _

Die Frage, ob die StaBfurter Salze Jod enthalten oder
nicht, wurde schon -6fters der Priifung unterzogen. Die
Beantwortung war teils eine bejahende, teils eine ver-
neinendel). Durch vorliegende Untersuchungsergebnisse

1) Vgl. Gmelin-Krauts , Handbuch der anorganischen
Chemie* Bd. I, Abt. IL, S. 433 und Angew. Chem. 23, 342 [1910].
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wird dieser Gegensatz iiberbriickt. — Die zur Anwendung
gelangten Untersuchungsverfahren waren die folgenden:

Nachweis des Jodgehaltes. Von dem zu
untersuchenden Salze wurden 10,00 g in 200 cem destilliertem
Wasser gelost; notigenfalls wurde die Fliissigkeit filtriert.
Die klare Lésung wurde in einen etwa 300 ccm fassenden
Scheidetrichter mit diinn ausgezogener Ausflufréhre?) ge-
schiittet, in dem sich}10 cem reiner Tetrachlorkohlenstoff
befand. Zur Flissigkeit wurden nun 10 Tropfen Natrium-
nitritlésung (19%) und 10 Tropfen rauchende Salzsiure ge-
geben und einige Minuten lang kriftig durchgeschittelt.
Enthalten die 10 g Salz 0,1 mg Jod, so ist der sich abschei-
dende Tetrachlorkohlenstoff gut sichtbar rosenrot gefirbt.
Es wurde in entsprechenden Fillen unter gelegentlichem
Durchschiitteln 1/, Stunde gewartet und die Farbe des
Tetrachlorkohlenstoffs nochmals beobachtet. Wie die Ver-
suche zeigten, laBt sich auf diese Weise 0,05 mg Jod eben
noch nachweisen.

Ist die Menge des Jods in 10 g Salz geringer als 0,05 mg,
50 bleibt der Tetrachlorkohlenstoff scheinbar farblos. Um
einen allenfalls vorhandenen, noch geringeren Jodgehalt
nachzuweisen, kann ein dhnliches Anreicherungsverfahren
Anwendung finden, wie bei der Untersuchung des Meer-
wassers3): man wartet von Anfang des Versuches an ge-
rechnet Y/, Stunde und lift nach 6fterem Durchschiitteln
den auf Jod zu priifenden Tetrachlorkohlenstoff ab. Das
Durchschiitteln mit 10 cem Tetrachlorkohlenstoff wird noch
2 mal wiederholt. Die Anteile des jodhaltigen Tetrachlor-
kohlenstoffs werden einzeln in einem etwa 20 ccm fassenden
Scheidetrichter gesammelt, an dessen unterem verjiingten
Teile die Raummenge von 0,5 ccm mit einer Marke be-
zeichnet ist ; in dieses Gefd wird 1 ccm Wasser und;2 Trop-
fen verdiinnte schweflige Siaure (0,1%,) gegeben. Der dritte
Anteil des vom Jod befreiten Tetrachlorwasserstoffs wird
bis auf einen Rest von 0,5 ccm abgelassen. Endlich werden
in das kleine SchiittelgefaB 5 Tropfen Schwefelssure (109%,)
und 2 Tropfen Nitritlésung gegeben, und nach 6fterem
Durchschiitteln wird der Tetrachlorkohlenstoff samt der
wisserigen Flissigkeit in ein kleines Fldschchen mit} Glas-
stopsel einfliefen gelassen.

In Gegenwart von 0,01 mg Jod ist der letzte Anteil des
Tetrachlorkohlenstoffs ziemlich kriftig rosenrot gefarbt;
es lassen sich aber auch noch 0,005 mg Jod sicher nach-
weisen.

Bestimmung des Jodgehaltes. Je nachdem
beim Priifen auf Jod die 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff sich
rosenrot firbten, oder die Farbung nur an der 0,5 ccm be-
tragenden Menge sichtbar war, wurde das im Salze vor-
handene Jod auf jodometrischem Wege bzw. durch Farben-
vergleicli bestimmt. _

Beider jodometrischen Bestimmung wurde
in etwas abgeinderter Form das schon frither angegebene
Verfahren4) benutzt: Vom jodhaltigen Salze wurden 5,00 g
in 50 cem destillerten Wasser gelost, filtriert und mit 50 ccm
nachgewaschen. Zu der in einem Kochkolben von 200 ccm
befindlichen Losung wurde eine Messerspitze grobes Bims-
- steinpulver®), 10 cem 1/,yn. Salzsiure und etwa 2 ccm
frisches Chlorwasser gegeben, dann die Flussigkeit vom
Aufkochen an gerechnet 10 Minuten lang in heftigem Sieden
gehalten, Als Gegenprobe wurden 5 g reines Kaliumchlorid
und 0,015 g Kaliumbromid in 100 ccm Wasser gelost, Salz-
siure und Chlorwasser hinzugefiigt und auch im {ibrigen
genau so verfahren, wie beim ersten Versuch. Zu den voll-
stiandig erkalteten Proben wurden je 5 ccm 25%,ige Phosphor-
saure und 0,2 g reinstes Kaliumjodid hinzugefiigt und die
Kolben ins Dunkle gestellt. Nach 10 Minuten wurde end-
lich das freie Jod in den ersten Kolben mit ¥/y9o-n. Thiosulfat-
losung gemessen. In den zweiten Kolben erfolgte keine
oder nur eine sehr geringe Jodabscheidung; die allenfalls
bei dem Gegenversuch verbrauchte geringe Menge (etwa

2) Angew. Chem. 28, I, 495 [1915],

3) Angew. Chem. 29, I, 205 [1916].

4) Angew. Chem. 28, T, 496 [1915].

5) Frither wurde, um einen Siedeverzug zu vermeiden die Ver-
wendung einiger kleiner Bruchstiicke reinen Calcits empfohlen; wie
neuere Versuche zeigten, wirkt das Bimssteinpulver besser: das iiber-
schiissige freie Chlor und Brom wird vollstandiger vertrieben.

0,05 ccm) Thiosulfatlosung wird als Verbesserungswert
benutzt8). _ -

Bei der Bestimmung durch Farbenver-
gleich wurden ganz unter denselben Verhiltnissen, wie bei
den Untersuchungen der Sylvin- und Carnallitproben, mit
einer 5%igen, 20 mg Br enthaltenden Kaliumchloridlésung
Gegenversuche vorgenommen; diese Kaliumchloridlosung
war mit abgestuften Mengen Kaliumjodidlosung versetzt.
Im iibrigen wurde in #&hnlicher Weise, wie bei den Ver-
suchen mit Meerwasser (a. a. O.) verfahren.

Untersuchungsergebnis. Die Versuche mit
»StafBfurter Sylvin® ergaben folgendes; in 1000 g
sind enthalten:

Sylvin, kristallin., farblos (Samml. d. Inst.) . .

0,0 mg Jod
Sylvin, wasserklare Kristalle (Samml. d. Inst.) 0,0 mg ,,
Sylvin, farblose Kristalle (v. Merck) . . . . . 23,7 mg ,,
Sylvin, krist., blaBrétlichgelb (v. Merck) . . . . 13,1 mg ,,
Sylvin, kristallin., gelbrot (v. Merck) . . . . . 73,1 mg
Sylvin, farblose Kristalle (v. Krantz, Bonn) . . 0,0 mg ,,

Die Versuchejmit ,,StaBfurter Carnallit*
fithrten zu folgendem;Ergebnis; in 1000 g sind enthalten:

Carnallit, kristallin. gelblich (Samml. d. Inst.) . . 5,0 mg Jod

Carnallit, kristallin. grau (v. Merck) . . . . . 4,5 mg
Carnallit, kristallin, farblos (v. Merck) . . . . . 1,6 mg ,,
Carnallit, kristallin. rot (Nat. Museum) . . 00mg ,

Carnallit, kristallin. rosenrot (v. Krantz, Bonn) . 0,0 mg ,,
Carnallit, farblose Kristalle (v. Krantz, Bonn) . 0,0 mg ,,

In den aufgeziahlten Kalisalzproben konnte kein XKalium-
jodat nachgewiesen werden; im jodhaltigen Sylvin befindet
sich also Kaliumjodid, und der jodhaltige Carnallit enthilt
warscheinlich Jodcarnallit: KJ-Mgd, 6 Hy0.

Es wurde auch eine Probe Roh brom untersucht.
Vom Rohbrom wurden 10,0 g in 1000 cem destilliertem
Wasser gelost, 10 cem n. Salzséure hinzugefiigt und die
Fliissigkeit vom}Aufkochen an gerechnet 10 Minuten lang
in heftigems Sieden gehalten. Die erkaltete Fliissigkeit
wurde zu 1000 cemjergénzt, dann auf Jodsdure mit jenem
Verfahren gepriift, welches bei der Untersuchung des Meer-
wassers auf Jodat-Ion in Anwendung kam (vgl. das a. a}O.
an zweiter Stelle beschriebene Verfahren mit Arsentrioxyd-
losung). Der endgiiltige Anteil (0,5 ccm) des Tetrachlor-
kohlenstoffs war vollig farblos. Bei einer Gegenprobe mit
10,0 g Rohbrom wurde zur wisserigen Losung 0,05]mg Jod
(als sehr verdinnte Kaliumjodidlésung) hinzugefiigt: der
0,6 ccm-Tetrachlorkohlenstoff war kraftig rosenrot gefirbt.
Das untersuchte Rohbrom ist also jodfrei.

Fiir gewohnlich wird die Sache so hingestellt, daBl im
Rohbrom das in der Carnallitendlauge allenfalls vorhandene
Jod sich anhgufen sollte; wenn also das Rohbrom (bzw.
Bromeisen) kein Jod enthilt, so ist auch in den StafBfurter
Kalisalzen kein Jod enthalten. Dieser Gedankengang ist aber
m. E. ganz unrichtig, denn wenn auch eine verhdltnismifiig
jodreiche Endlauge zur Bromdarstellung benutzt wird, kann
im Rohbrom fiirgewéhnlich kein Jod enthalten sein. Durchdas
freie Chlor oder Brom wird némlich das Jod oxydiert und
bleibt in der vom Brom befreiten Endlauge als Jodséure
zuriick. Auch bei der oben erwihnten Gegenprobe ver-
fliichtigte sich das Jod nicht, sondern konnte in der ausge-
kochten Flissigkeit wiedergefunden werden.

Zusammenfassung: Manche Proben Staffurter
Sylvins und Carnallits sind jodfrei, andere sind jodhaltig;
das Rohbrom enthilt kein Jod. [A. 88.]

Uber Biiretten und die Verwendung des
Noniusses an denselben.
Von Fritz FrIEDRICHS.
(Eingeg. 2./8. 1816.)
Die Herstellung von Biiretten erfolgt bekanntermafien in
der Weise, daBl ein méglichst zylindrisches Glasrohr durch

EingieBen gravimetrisch - bestimmter Volumina senkrecht
zur Achse In Abschnitte bekannten Inhaltes geteilt wird,

6) Macht man auch einen Gegenversuch, so ist das frither an-
gegebene Priifen mit Methylorangelssung (vgl. a. a. O.) iiberfliissig.





