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Sauerstoff-Absorption und Konzentration gas-
analytischer Lésungen von Pyrogallol.

Von Dr.-Ing. FriTz HOFFMANN, Lugau/Sa.
\(Eingeg. 2.3, 1922.)7

1. Einleitung. Die Beschiiftigung mit wiirmetechnischen Berech-
nungen auf Grund von Generatorgasanalysen fiilirte mich zum Studium
einiger bei letzteren auftretenden Fehlerquellen'), und im weiteren
Verlauf zu einer experimentellen Nachpriifung und Neupriifung des
gesetzmifligen Zusammenhanges zwischen Sauerstoffabsorption und
Konzentration von Pyrogallollssungen. Eine solche Priifung erscheint
zugleich von allgemeinerem analytischen Interesse, da namentlich im
technischen Betriebe die Richtigkeit der entsprechenden Analysen um
so sicherer gewihrleistet sein wird, je schneller die Absorption in der
Pipette vor sich geht. Die Meinungen iiber die zweckmifligste Zu-
sammensetzung der gasanalytischen Losungen von Pyrogallol gehen
heute noch ziemlich auseinander, obwohl im Laufe der Jahre schon
zahlreiche Untersuchungen fiber die Abhingigkeit der Absorption von
bestimmten Bedingungen angestellt worden sind. Ein dankenswerter
Auszug aus der bis dahin vorliegenden Literatur hieriiber findet sich
in den von Henrich und Kuhn?® 1916 verdffentlichten ,Studien
zur Absorption des Sauerstoffs in alkalischen Losungen‘. Hier, wie
in der einschlidgigen Buchliteratur, werden iibrigens die 1880 von Weyl
und Zeitler®) vorgenommenen diesbeziiglichen Untersuchungen mit
angefiihrt, die einer Nachpriifung nicht standhalten.) Henrich und
Kuhn selbst haben a. a. O., soweit sie sich mit Pyrogallol befassen, einige
neue Beitrige, insbesondere zur Abhingigkeit der Absorptionsgréfie von
der molekularen Zusammensetzung einiger Versuchslgsungen geliefert.
Neuerdings sind in Amerika weitere Untersuchungen iiber den Zu-
sammenhang zwischen Absorption und Konzentration vorgenommen
worden, wobei Anderson®) mit seinem Vorschlage der Hempelschen
Lésung ziemlich nahe kommt, wihrend Shipley®) eine ganz wesent-
lich hohere Konzentration an Pyrogallol und zugleick die Ersetzung des
Kaliumhydroxydes durch Natriumhydroxyd befiirwortet; die Zusammen-
setzung der Shipleyschen Losung berechnet sich zu 34,5 Gew.%/, Pyro-
gallol - 25.4 Natriumhydroxyd -+ 40,1 Wasser. Die weiter unten fol-
gende Zahlentafel 1 gestattet cinen {ibersichtlichen Vergleich der
wichtigsten in Betracht kommenden L&sungen mit Kaliumhydroxyd.

Allen mir bekannten bisherigen Untersuchungen ist gemeinsam,
daBl sie sich nur auf einzelne mehr oder weniger willkiirlich heraus-
gegriffene Versuchsldsungen oder Reihen von Versuchslésungen er-
streckten. Es erschien mir erfolgversprechender, einmal das Gesamt-
feld aller tiberhaupt denkbaren wiisserigen L8sungen von Pyrogallol
und Kaliumhydroxyd einer planmiBigen Untersuchung auf seine
spezifische Absorptionsfihigkeit gegeniiber Sauerstoff zu unterwerfen.
Es war zu erwarten, daBl man dann nicht nur leichter das wirkliche
Optimum der Absorptionsfihigkeit ermitteln werde ktnnen, sondern
dariiber hinaus zugleich auch einen umtassenderen Einblick in die
Zusammenhinge zwischen Konzentration und Sauerstoffabsorption ge-
winnen wiirde, von denen von vornherein vorausgesetzt werden darf,
daf sie einer bestimmten GesetzmiiBigkeit unterliegen. Im folgenden
soll iiber das Ergebnis von in dieser Richtung planmifBiig vor-
genommenen Versuchen berichtet werden.

2. Die graphische Darstellung. Als auBerordentlich dankbares
Hilfsmittel wurde die graphische Darstellung mit Hilfe des Gibbsschen
Dreiecks herangezogen. Im gleichseitigen Dreieck (Fig. 1) finden alle
denkbaren biniren und terniren Mischungen der drei Stoffe Pyrogallol,
Kaliumhydroxyd und Wasser ihre ilbersichtliche Darstellung; ins-
besondere entsprechen die einzeln hervorgehobenen Punkte den in
der beifolgenden Zahlentafel 1 verzeichneten Zusammensetzungen.

) Hoffmann, Z. angew. Chem, 29, 41 [1916].

?) Henrich und Kuhn, Z. angew. Chem. 29, 149 [1916]

% Weyl und Zeitler, Liebigs Ann, 205, 255 |1880].

4) Ein griindliches Studium dieser Arbeit von Weyl und Zeitler sowie
der ihnlich angelegten von Weyl und Groth iiber Pyrogallol und Natron
oder Soda (Ber. 14, 2666) ergibt ihre vollige Wertlosigkeit. Zur Begrilndung
dieses Urteils sei hier nur angefiihrt, dal die auf leicht anfechtbarer Versuchs-
anlage beruhenden Absorptionswerte von Weyl und seinen Mitarbeitern, wenn
man sie auf 1 g Pyrogallol umrechnet, in schroffstem Widerspruch it jenen
Zahlen stehen, die sich in griStenteils sehr guter Ubereinstimmung aus den
Werten der erwihnten einschliigigen Arbeiten von Doebereiner, Liebig,
Winkler-Mann und Hempel, sowie meiner hier vorliegenden Arbeit
ergeben.

5) Anderson, Journ. of Ind. and Eng. Chem. 7, 587 [1915] s. a. Chem.
Zentralblatt 1915, 1II, 723,

%) Shipley, Journ. Am. Chem. Soc. 38, 1687 [1916]; s. a. Chem. Zentral-
blatt 1916, 1V, 1071.
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Zahlentafel 1. (Vgl. auch Fig. 1 u. 2)

Punkt A == 0 G.-T.Pyrog.+ 0 KOHIlOO H.O | Reines Wasser
» Bi= 0 » -+100 » 0o ., » Kalium-
' hydroxyd
» C =100 » 0 » + 0 , |Reines Pyrog.
» M= 0 » 575 , -+ 425 , |Konzentr. Kali-

lauge
. N'= 376 ,, + 0 , + 624 , |Konzentr. wiissr.
] Lé6s. von Pyrog.
s bl = 23 ” + 53 , + 924 , |Weyl-Zeitlers
: L8sung .
, B2—= 41 182 , = 71,7 , |Winklers L&s.?)
» 931— 6,0 » 50,6 } 434 , |Hempels Lbs.F)
» D4= 88 » :I: 456 , + 456 , |AndersonsLds.?)
» 95 = 97 » 130 , -+ 77,3 , |Liebigs Lbs.2%)
» 5 =200 + 20,0 ., + 60,0 , |HoffmannsLos.!*

»
_ Eine einfache Uberlegung zeigt, dafi das Dreiecksfeld AMN alle
bei normalen Bedingungen vollkommenen Lésungen der drei Bestand-
teile enthilt, wihrend das Vierecksfeld B M N C das Gebiet der Ge-

Fig. 1.

Das terndre System Pyrogallol-Kaliumhydroxyd-Wasser.

menge der bei diesen Bedingungen ungeltst bleibenden Bestandteile
mit wisserigen Losungen darstellt. Die Trennungslinie M N zwischen
beiden Feldern ist nur punktiert gezeichnet, weil die experimentelle
Ermittelung ihres genauen Verlaufes hier nicht interessierte. Da gas-
analytisch nur mit fliissigen Ldsungen gearbeitet werden kann, kommt
fiir die vorliegende Untersuchung nur das Feld AMN in Betracht, das
in Fig. 2 in vergrdflertem MaBstabe dargestellt ist. Jedem beliebigen
Punkt innerhalb des Dreieckes AMN entspricht eine Losung von ganz
bestimmter Zusammensetzung, die durch die Linge der zugehdrigen
drei Parallelkoordinaten gekennzeichnet ist. Als Versuchslésungen
wurden diejenigen ausgewihlt (mit einigen Ausnahmen), deren Zu-
sammensetzungen im Dreieck AMN (Fig. 2) sich als die Schnitipunkte
aller durch fiinf teilbaren Koordinatenwerte der drei Bestandteile er-
geben. .
3. Die experimentelle Austilhrung. Um mit sparsamem Verbrauch
an Reagenzien sowie mit moglichst einfacher und handlicher Apparatur
arbeiten zu konnen, wurden alle Versuche in genau gleicher Weise
so durchgefiihrt, dafl eine immer gleichgroie Menge frischer Luft der
Absorption durch 0,5 cem Versuchslosung in einer mit Filllkdrper
versehenen Absorptionspipette mit Quecksilberabsperrung dargeboten
wurde. Fig. 3 veranschaulicht den verwendeten Apparat. 1 ist eine
gewshnliche Hempelsche MefBbiirette mit Niveauflasche. 2 stellt die
Absorptionspipette dar, welche als Fiillk3rper zwecks vblliger Be-
nelizung mit dem als Sperrfliissigkeit dienenden Quecksilber eine in
der Figur nicht eingezeichnete, spiralig zusammengewickelte Rolle
) Winkler, Lehrbuch der technischen Gasanalyse. 4. Aufl. S, 81.
%) Hempel, Gasanalytische Methoden. 4. Aufl. 1913. S. 132.
9 S. Anm. b.
19) Ann. 77, 107 [1851].
1 Siehe 5. Absatz.
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von versilbertem Bronzedrahtnetz enthilt. Die Pipgtteg fa8t bei ein-
gelegter Drahinetzrolle reichlich 60 ccm Luft. Die I\‘xvez.xuflasche.?)
ist mit Quecksilber gefiillt. An die Auslaufkapillare der Pipette 2 ist
oben mit Quetschhahnverbindung ein kapillares T-Stiick 4 angefiigt,

Fig. 2. Abbh#ngigkeit der Absorption von der Konzentration.
an dessen freien Schenkel mittels Quetschhahnverbindung 5 eine fein
ausgezogene Kapillare 6 angeschlossen ist.

Die verschieden zusammengesetzten Versucbslsungen W_urden.heir-
gestellt durch Zusammenmischen berechneter Volumina mit zwei fir

Fig. 3. Die verwendete Versuchs-Apparatur.

diesen Zweck bereiteten Urlssungen von fast konzentrierter reiner
wisseriger Kalilauge und von reiner whsseriger Lésung von Pyro-
gallol. Das spezifische Gewicht jeder dieser beiden Lisungen wurde
vorher nach Mohr durch Abwigen mit einem an einem Haar auf-
gehingten Messinggewichtchen genau ermittelt. Alle pyrogallolhaltigen
Ldsungen wurden zwecks Vermeidung einer Oxydation unter einer
Schicht von reinem Paraffindl hergestellt und aufbewahrt. Verwendet
wurde reinstes Pyrogallol (Acidum pyrogall. bisublim. Merck, ein schnee-

weiles, leichtflockiges, in Wasser leicht 1dsliches Pulver) und gewShn-
liches Kaliumhydroxyd (purum) in Stangen von Lenoir und Forster, Wien.

Jeder einzelne Versuch ging so vor sich: Von der nach Berechnung
fertig znsammengemischten Versuchslosung wurden mit Hilfe des kurzen
Probierrohrchens 7 zundchst 0,5 cem in die Pipette 2 eingesaugt, um
dort die letzten Spuren der Versuchslésung vom vorhergehenden Ver-
suche auszuwaschen. Nachdem die Pipette dann wieder bis zur Auslauf-
spitze 6 mit Quecksilber vollgefiillt war, begann der eigentliche Versuch,
indem genau 0,50 ccm Versuchslosung unter Ol in das Probierrshrchen 7
eingefiillt und von dort in die Pipette 2 eingesuugt wurden. Nun
wurden viermal nacheinander 60,0 ccm immer wieder frischer Luft in die
Pipette 2 kurz eingefiihirt und sofort wieder zuriickgefiihrt. Nach jeder
Zuriickfithrung wurde in der Mefbiirette 1 die Volumkontraktion gemes-
sen. Vonden jeweils vier gemessenen Volumkontraktionen, entsprechend
dem Volumen des absorbierten Sauerstoffs, wurden immer die ersten
drei zusammenaddiert, und die so erhaltene Summe wurde als relativer
spezifischer Absorptionswert der betreffenden Losung verbucht.

In Zahlentafel 2 sind dle so ermittelten Absorptionswerte, bezogen
auf je 0,5 cem Versuchsldsung, in Zahlentafel 3, bezogen auf je 1,0 ccm
Versuchslésung, zusammengestellt.

Zahlentafel 2.
Unmittelbare Versuchsergebnisse
in Absorptionswerten je 0,5 ccm Versuchslgsung.

P, =23) P, —44 P, —63 P, —=72
18 55 31! o8 4.4 140 59 175
14 2.3 | 33 44
0,9l 1,4' 2 l 3,1
P, =51 Py = 30 P, —21 P, =30|
473146 " 30! 8 16! 53 18! 59
48] 2,6 | el 11
37 25 13 0.7
=38l ag P Ti0 iy PeT Il PRl
17] 7 36) a4l 35
13 2.7 36 3.3
Py =25 P, —09) P=27) Py =40)
24! 73 0.6 20 17! 58 34104
24] 05| t2f 30
P, =62 P, —43 P, —1, P, =31
1 4,4'14,0 0 3,0'10,1 2 0,9l. o7 19 l. 6,4
2 f 28 l 07} i
26 2, 7 I
P, —36 P, —62 P, —15 Py, =30
ZE’ 3,4110,2 8 4,2113,8 # 1,3l 38 2,1l 6,7
32| 34 10 },gl
25 25 , :
—y = P, —29 P, =36
P 3??l 93 Fe %:gl 60 222l 65 © 24! 76
19) 14l 14) 1.6
1,6 14 10 14
Py, =29
» 1,9[ 5,7
09|
0.6

b4

Wihrend der Dauer der Versuche schwankte die Temperatur im
Versuchsraum zwischen 17 und 219, der Barometerstand zwischen 742
und 751 mm. Von einer rechnerischen Beriicksichtigung dieser Zahlen
wurde abgesehen, da die hierdurch bedingten Korrekturen fiir den
vorliegenden Zweck offenbar belanglos waren.

4. Die Auswertung der Versuchsergebnisse. Die Werte der Zahlen-
tafel 3 wurden an den betreffenden Stellen des Dreiecks (Figur 2) ein-
getragen und daraus auf dem iblichen Wege der graphischen Inter-
polation mittels hier nicht wiedergegebener Hilfskurven die abgerundeten
Iso-Kurven der Figur 2 ermittelt, deren Verlauf nunmehr die Ab-
hingigkeit der spezifischen Absorptionswerte von der Konzentration
der Losungen klar hervortreten laSt.

Bei niherer Betrachtung ergibt sich sofort die Erkenntnis, da
die Absorptionsfihigkeit keineswegs stetig mit fortschreitendem Pyro-
gallolgehalt zunimmt, wie man von vornherein ganz gut hiitte an-
nebmen konnen. Man vergleiche z. B. die Losungen P, und P,.: Bei
gleichem Gehalt an Kaliumhydroxyd zeigt die erstere trotz doppelt so
hohen Pyrogallolgehaltes nur etwa die halbe Absorptionskraft! Weiter
ist aus dem Bilde der Kurvenschar ohne weiteres ersichtlich!, daf
gerade in dem von Weyl und Zeitler'?) untersuchten Teilfeld die
Absorptionskraft durchaus nicht mit steigendemn Gehalt an Kalium-
hydroxyd zunimnmt, wie jene aus ihren allerdings unzulinglichen Ver-
suchen folgern wollen. Wenn man beispielsweise den Verlauf der
Absorptionswerte entlung der Linie 39, 35, 30, 24, 17, 9, 2 verfolgt
und sich zugleich vergegenwiirtigt, daB in dieser Richtung die spezi-
fischen Gewichte der Lésungen entsprechend zunehmen, wird die
Absorptionskraft je 1 g Pyrogallol bei gleichem Pyrogallolgehalt mit
steigendem Kaliumhydroxydgehalt sogar abnehmen!

Die wichtigste Gesetzm#Bigkeit, die sich aus dem in Fig. 2 ver-
anschaulichten Bild ergibt, ist eine ganz andere, meines Wissens bisher
noch nicht festgestellte. Sie ist gegeben durch das Vorhandensein

12) 8. Anm. 2.
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der Geraden A Z, welche das Gesamifeld A MN in zwei gegeneinander
scharf abgegrenzte Teilfelder zerlegt, deren jedes eine ginzlich andere,
aber in sich geschlossene Gesetzm:iBigkeit der Absorptionskraft erkennen
1d8t. Die Lage der Trennungslinie AZ ist gekeunnzeichnet
durch das Verhdltnis von 3 Gewichtsteilen Pyrogallol
zu 2 Gewichtsteilen Kaliumhydroxyd.

Das Verhiltnis 3:2 diirfte kaum auf einem blofien Zufall beruhen,
denn es entspricht zvgleich dem Molekularverhiltnis 2:3. Da es sich
mir nur um die gasanalytische Seite der Frage handelte, und da ohne
eingehende chemische Untersnchung der Oxydationsprodukte eine
weitere Aufklirung des immerhin auffallenden Molekularquotienten 2:3
nicht zu erwarfen ist, beguiige ich mich mit der bloflen Feststellung
dieser Gesetzmifligkeit. Es sei nur darauf hingewiesen, dafl die bei
der Oxydation des Pyrogallols bisher beobachteten Reaktionen an-
scheinend von wenig einfacher Art sind; als Oxydationsprodukte werden
genaunt Kohlendioxyd, Essigsiure und, braune Substanzen**?), ferner eine
zweibasische Siéure C,HO,**) und Hexaoxytriphenochinon C,,H,,0,%).
Es darf auf Grund des Gesamtbildes der aus Fig. 2 ersichtlichen Kurven-
schar die Ansicht geduBert werden, dafl etwaige weitere Untersuchungen
zur Aufklirung der auffallenden GesetzmiBigkeit der Geraden AZ am

Zahlentafel 3.

Absorptionswerte je 1,0 cem Versuchslosung, geordnet in Reihen
gemil Schzubild Fig. 2.

Py

=0
Py Py
Py Py Py

—0 =114 =0

Py Py Py Py

=0 =130 =152 —0
Py Py Py Py Py
—0 =134 =188 —12,0 =0

Py Poy Py Py Py Py

= =128 =204 =27,6 =76 =0

Py Pz Py Py Py Py Pas
=0 =112 =20,8 =28,0 =20,2 =54 =
Py Py Po Py Py Py, Py Py Py
=0 =118 =19,8 =294 =344 —26,0 =146 =40 =0
P, P, P; Py Py Pg Pgu P

=0 =110 =196 =28,0 =35,0 =202 =17,2 =10,6
ehesten Erfolg versprechen, wenn sie ebenfalls vom Gibbschen Drei-
eck ihren Ausgang nehmen; vielleicht erweist sich hierbei auch eine
Anwendung des von mir frither fir chemisch-physikalische Unter-
suchungen iiberhaupt gemachten Vorschlages zur grapbischen Um-
wandlung von Atomprozenten und Molekularprozenten in terniiren
Systemen %) als niitzlich.

Gasanalytisch wire gegebenenfalls von ‘Interesse, ob die Lage der
Linie A Z irgendwie mit der bekanntlich teils behaupteten, teils be-
strittenen ) Bildung von Kohlenoxyd bei der Absorption von Sauerstoff
durch Pyrogaliol zusammenbiingt. Allerdings wiirde diese Frage wohl
mehr rein wissenschaftlich als gasanalytisch interessieren, denn
ich konnte gerade bei den praktisch in Betracbt kommenden, von
Winkler, Hempel und von mir vorgeschlagenen LBsungen keine
Spur von Kohlenoxydbildung feststellen. Es darf also verlaufig ver-
mutet werden, daB weunigstens im Felde AMZ eine Kohlenoxydbildung
nicht zu befiirchien ist. Nur dieses Feld, nicht auch das Feld ANZ,
kommt aber gasanalytisch in Betracht, denn es wire ja zwecklos, hoch
pyrogallolhaltige Lsungen zu verwenden, wenn man — dem Verlaufe
der betreffenden Isokurve folgend — dieselbe spezifische Absorptions-
wirkung auch mit Ldsungen von wesentlich njedrigerem Pyrogallol-
gehalt erreichen kann.

Als fesistehend darf auf Grund der Untersuchungen, iiber die hier
berichtet wird, jedenfalls das Folgende betrachtet werden.

Die Absorptionsfihigkeit wisseriger Losungen von Pyrogallol und
Kaliumhydroxyd gegentiber Sauerstoff in Gasmengen steigt, bezogen
auf das gleiche Volumen der Ldsungen, im allgemeinen ungefihr mit
dem Gehalt an Pyrogallol, sofern auf je 3 Gewichtsteile Pyrogallol
2 oder mehr Gewichtsteile Kalinmhydroxyd vorhanden sind; sie
sinkt aber sofort in rasch zunehmendem Mafle, sobald der Gehalt an
Kaliumhydroxyd diese Grenze unterschreitet. .

5. SchluBfolgerungen filr die gasanalytische Praxis. Auf Grund
der angestellten Untersuchungen wire als wirksamste Lisung die dem
Punkt Z entsprechendemit einer Zusammensetzung von etwa 30 Qewnch@s-
teile Pyrogallol + 20 Gewichtisteile Kaliumhydroxyd -+ 50 Gewnchtgtelle
Wasser anzusprechen. Hiergegen sprechen indes mehrere Griinde.
Zunichst einmal ist diese Lbsung derart konzentriert, da3 zu befﬁrchten
ist, sie konne bei niedrigerer Temperatur leicht teilweise auskristalli-
sieren. Mit dieser Gefahr ist um so eher zu rechnen, als ja mit der
13) Bujard, Luegers Lex. 2. Aufl. 302,

) Beilstein, Handb. d. org. Chem. 3. Aufl. I. 8. 1010.

12) Chem. Zentralblatt 1915, IV, 1003,

%) Hoffmann, Atomprozente und Gewichtsprozente, Halle 1912,
17) 8. Anm. 2.

im gasanalytischen Gebrauch stindig zunehmenden Oxydation der
Losung das im Anfang noch freie iberschiissige Alkali immer mehr
duarch die neugebildeten Siuren (z. B. Kohlensdure, Essigsiure) gebunden
wird, die gebildeten Salze aber von einer derart konzeuntrierten Fliissig-
keit schlieBlich nicht mehr vollstindig in Ldsung gehalten werden
konnen. Dieser Ubelstand gilt mehr oder weniger schon fir die
Losungen von Hempel und Anderson (s. Fig. 1 und 2). Ich habe
tatsichlich gefunden, dafl die Hempelsche Losung pach ldngerem
Gebrauch leicht stockt und deshalb immer vorgezogen, sie ein wenig
verdiinnter anzusetzen. Auch Anderson scheint mit seiner ja eben-
falls stark konzentrierten Ldsung #hnliche Beobachtungen gemacht zu
haben. Er hat sich dadurch veranlafit gesehen, eine besondere Pipette
zu konstruieren '), bei der die stdrende Wirkung des sich bildenden
Niederschlags ausgeschaltet werden soll. Meines Erachtens erscheint
es jedoch zweckmiBiger, diesen Schwierigkeiten nicht durch konstruktive
Abdnderungen, sondern durch Auswahl einer zweckmiBiger zusammen-
gesetzten Lbsung zu begegnen, wozu man vorteilhafterweise den
Verlauf der lsokurven in Fjg. 2 heranziehen kann. Die Kutven des
Feldes AMZ lassen n#mlich erkennen, dafl bei ungefihr gleichem
Pyrogalloigehalt der epezifische Absorptionswert sich innerhalb eines
ziemlichen Bereiches kaum #ndert, wenn man mit dem Kaliumhydroxyd-
gehalt zugunsten des Wassergehaltes zuriickgeht. So k8unte Anderson
seine Losung (,Nr. 54" in Fig. 2; =8,8 Pyrogallol 4- 45,6 Kaliumhydroxyd
-} 45,6 Wasser) htchstwahrscheinlich ohne Beeintrichtigung ihres spezi-
fischen Absorptionswertes und unter Beibehaltung ihres niedrigen
Pyrogallolgehalies sehr einfach dadurch aus dem Bereich der stdrenden
Niederschldge berausbringen, dafi er ihre Zusammensetzung etwa in
die Nibe des Punktes 25 verschiebt, enisprechend einer Zusammen-
setzang von 8,8 Pyrogallol --15,6 Kaliumhydroxyd + 75,6 Wasser.

Aus demselben Grunde empfiehlt sich als gfinstigste Lssung
fir die gasanalytische Praxis nicht die L8sung Z, wie aus theoreti-
schen Griinden eigentlich geboten wire, sondern eine Losung von
mehr nach A zu gelegener Zusammensetzung. Hierbei ist aber zu
bedenken, dafl alle auf der Linie AZ gelegenen Konzentrationen
in ibrer spezifischen Absorptionsfihigkeit auSerordentlich labil sind,
indem die geringste Verschiebung in das Feld AZN hinein sofort
eine starke Herabsetzung dieser Fihigkeit zur Folge haben wiirde,
wihrend eine geringe Verschiebung in das Feld AZM hinein diese
Fahigkeit nur sehr wenig beeintriichtigen wiirde. Da nun die Herstellung
einer Losung fiir den gasanalytischen Gebrauch bei nicht besonders
sorgfiltigem Vorgehen leicht deshalb etwas ungenan ausfallen kann,
weil das Kaliumhydroxyd ja immer wasserhaltig ist, und man bei
falscher Abschitzung des Wassergehaltes unter Umstinden in das zu
vermeidende Teilfeld AZN geraten konnte, empfieblt es sich fiir die
gasanalylische Praxis, der in diesem Sinne etwas getihrlichen Linie AZ
dadurch aus dem Wege zu gehen, daB man sich bei Auswahl der
zweckmiiBigsten Ldsung lieber etwas nach M zu hilt.

Als Ldsung flir den gasanalytischen Gebrauch schlage ich
deshalb die durch den Punkt 5 (Fig. 2) gekennzeichnete vor, ent-
sprechend einer Zusammensetzung von 20 Gewichtsteilen Pyro-
gallol + 20 Gewichtsteilen Kaliumhydroyd + 60 Gewichts-
teilen Wasser. Eine Losung von ziemlich genau dieser Zusammen-
setzung 1iBt sich herstellen, wenn man 40 g Pyrogailol in 90 cem Wasser
lost und 70 g (nicht 70 cem) konzentrierte Kalilauge (spez. Gew. 1,55)
hinzufiigh Unter den von mir gewdhlten Versuchsbedingungen be-
tragt die spezifische Absorptionsfihigkeit dieser Losung mebr als das
Dreifache der Hempelschen Losung und mehr als das Doppelte
der Ldsung von Anderson.

Uber die Frage, in welchem Mafie die verschiedenen von mir
untersuchten Pyrogaliollésungen beim Gebrauche zum Schiumen
neigen, wurden Beobachtungen nicht angestellt, da die zu schiitteln-
den einfachen Hempelschen Kugelpipetten ohne Fiillung in der
technisch-gasanalytischen Praxis mit vollem Recht durch die wohl
zuerst von Orsat vorgeschlagenen, mit Ftllkérpern (RShrchen, Glas-
kugeln u. dgl) versehenen Pipetten verdringt worden sind, bei denen
ein Schdumen der Absorptionsfliissigkeit ausgeschlossen ist.

Den Hauptvorteil der von mir vorgeschlagenen Lbsung gegeniiber
den bisher bekannten erblicke ich in ihrer grofieren Absorptions-
geschwindigkeit, damit in jhrer schérferen Absorptionswirkung
iiberhaupt!. Bei allgemeiner Benutzung meiner Vorschrift darf daher
gebofft werden, dafl die Genaunigkeit und Ricbtigkeit der mit Pyro-
gallol ausgefilhrten Gasanalysen eine befriedigendere werden wird als
bisher. Das gilt insbesondere fiir die indirekte Gasanalyse, 2. B. von
Generatorgas, die sich ja unter Verwendung von Pyrogallol einer
weiten Verbreitung erfreut. Demgegentiber kann der infolge des
hoheren Pyrogallolgehaltes etwas h8here Preis der von mir vor-
geschlagenen Loésung keine wesentliche Rolle spielen, zumal die
Losung daffir ja auch entsprechend linger vorhilt.

6. Zusammenfassung. Es wird iiber im terparen System Pyro-
gallol—Kaliumhydroxyd —Wasser planmiBig angestellte Versuche
zur Aufhellung der gesetzm#Bigen Beziehungen zwischen der Ab-
sorptionsfihigkeit gegenilber Sauerstoff und der Konzentration der
Losungen berichtet.

Die gefundene Gesetzm#Bigkeit ist bei ihrer Darstellung im
Gibbsschen Dreieck dadurch gekennzeichnet, daB das Feld aller denk-
baren wiisserigen Lisungen der drei Bestandteile durch eine scharfe

%) Apderson, Journ. Iod. Eng. Chem. 8, 131 [1916]; s. a. Ztschr. f.
angew, Chem. 1916, Referatenteil. 361.
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Grenzlinie (AZ) in zwei Teilfelder zerlegt wird. Diese Grenzlinie ist
der Ort aller Punkte, deren Zusammensetzung dem Verh#itnis von
3 Gewiechtsteilen Pyrogallol zu 2 Gewichtsteilen Kaliumhydroxyd oder,
was dasselbe ist, dem Verhéltnis von 2 Molekeln Pyrogallol zu
3 Molekeln Kaliumhydroxyd entspricht. Von der die Absorptions-
kraft im Gibbsschen Dreieck veranschaulichenden Schar von Iso-
kurven erleidet jede einzelne Kurve beim Uberschreiten der Grenzlinie
einen scharfen Knick, welcher einer plstzlichen Abnahme oder Zunahme
der Absorptionskraft beim tangentialen Ubergang von dem einen Teil-
feld in das andere entspricht.

Die Absorptionsfihigkeit wiiiriger Losungen von Pyro-
gallol und Kalilumhydroxyd gegeniiber Sauerstoff in Gas-
gemengen steigt, bezogen auf das gleiche Volumen der
Losungen, im allgemeinen ungefihr mit dem Gehalt ane
Pyrogullol, sofern auf je 3 Gewichtsteile Pyrogallol 2 oder
mehr Gewichtsteile Kaliumbydroxyd zugegen sind; sie
sinkt aber sofort in raschzunehmendem Mafle, sobald der
Gehalt an Kaliumbhydroxd diese Grenze unterschreitet.

Als praktische Losung fiir den gasanalytischen Gebrauch wird
an Stelle der bisher bekannten Ldsungen eine solche von erheblich
stidrkerer Absorptionskraft vorgeschlagen, herzustellen durch Ve_r-
mischung einer Losung von 40 g Ryrogallol] in 90 cem Wasser mit
70 ¢ konzentrierter Kalilang€ (vom spez. Gew. 1,55). [A. 63.]

Verbrennungstemperaturen.

Von J. BRoNN, Charlottenburg.
(Eingeg 13 5. 1922)

In der Regel werden die theoreti<chien Verbrennungstemperaturen
aus den mil ansreichender Genauigkeit bekannten Verbrennungswirmen
der Brenngase und der spezifischen Wirme der entstehenden Ver-
brennungsprodukte berechnet. In einer Abhandlung’}, ,,Die spezi-
tischen Wirmen der Gase fiir feuerungstechnische Berechnungen®,
hat B. Neumann alle sich hierauf beziehenden Werte bis zu Tem-
peraturen von 8000° schr ausfithrlich und doch iibecsichtlich zu-
sammengestelit. o

Aus der Literatur kennt der Verfasser drei Reihen von Angaben
{iber die Verb-ennungstemperaturen. Diese betragen:

. Nach dem Chemiker-Kalender,
- Nach Nach pach Naumanns Thermochemie
Simm °%] Dr. K.® | undauchnach Weddings Hand-
bach? buch {. Eisenhiittenk:nde, I, 934
mt Luft mit Luft mit reinem Sauerstoff
Wa-serstoff . . . 1900° 19930 2665° 6670°
Methan . . ... 2400 1865 2445 5160
Athylen . . . . . 2100 2084 2750 8620
Kohlenoxyd . . . 1740 2148 3040 7180
Wassergas 1775 — 2860 6940
Benzol . . . ... 2400 — 2790 —
Acetylen 2400 -— — | —

Rechnet man diese Werte nach, so ergibt sich z. B. aus der Zah! 6670
(fiir Wasserstoft mit Sauerstoff), dafl dabei die spezifische Wirme qes
kg Wasserdampfes mit etwa 0485 in Rechnung gesetzt worden ist.
Nach der Zusammenstellung von B. Neumann entspricht dieser Wert
0.485 der mittleren spez. Wiirme des kg Wasserdampfes bei etwa 800°!
Setzt man die mittlere spez. Wirme bei 3000° (fiir die hochste Tem-
peratur, fiir welche dem Verfasser Zahlen bekannt sind) mit dem
Wert 0,718 ein, so errechnet sich die Verbrennungstemperatur des
Wasserstoftes mit Sauerstoff zu 4500°, welcher Wert aber auch theo-
retisch noch zu hoch sein diirfte, denn durch Extrapolation der Werte
fiir die spez. Wirme des Wasserdampfes bei 4000° erhiilt man die Zahl
von 0,85, so daB die theoretische Verbrennungstemperatur des Wasser-
stoffes mil Sauerstoff sich auf etwa 39007 stellt.

In ihnlicher Weise berechunete der Verfasser die Verbrennungs-
temperaturen fiir einige andere Gase, wobei folgende Werte sich er-
gaben:

Bei Verbreanung

mit Sauerstoff mit Luft
Wasserstoff . . . . . 3900° 2260°
Kohlenoxyd . . . . . 5000 ! 2400
Methan . . . ... . 4400 2070
Acetylen . ... .. 6200 2670

Diese Temperaturen diirften im allgemeinen den tatsiichlich er-
reichbaren nither kommen; im iibrigen stimmen sie aber mit der Wirk-
lichkeit nur insofern {ibercin, als die Acetylenflammen, sei es mit
Luft, sei es mit Sauersioff, die relativ hochsten Verbrennungstempe-
raturen zeigen, Bei den drei anderen Gasen sind die wirklich erreich-

'} Diese Zeitschrift, 32, I, 141—146 [1919]. Die Abhandlung kann auch
als Sonderdruck bezogen werden.

%) Stahl und Eisen, S. 242 [1913]: ,Uber die Zersetzungstemperatur von
Koksofengas®“.

% Stahl und Eisen, S. 452 [1917], eine mit Dr. K. gezeichnete Zuschrift:
,Uber die Verwendung von Koks in Gaserzeugern fiir Martinsfen®,

baren Temperaturen nicht nar um einige hundert Grad niedriger,
was ohne weiteres erkliirlich ist, sondern sie stehen nicht einmal in
dem gleichen Verhiitnis zoeinander wie die beziiglichen Zahlen.

Besonders deutlich konnte dies der Verfasser beim Arbeiten einer-
seits mit Wasserstoff und andererseits mit Methangas '), das jetzt von
den Rombacher Hilttenwerken auf einer ihrer Kokereien gewonnen
wird und in den bekannten Stahiflaschen auf 150 Atm. komprimiert
zu haben ist, beobachten. Die Methansauverstoffflamme ist z. B. (bei
Benutzung der tiblichen Brenner), entgegen den oben genannten Zahien,
vonnicht ganz so hoher Temperatur wiedie Wasserstoffsauerstoffflamme,
was allerdings tiir gewisse Arbeiten, wie z. B. Schweifien von Kupfer,
Messing, Bronze, Aluminium, bei denen es zwar auf die Zufahr von
viel Wiirme, aber anf nicht zu hohe Temperatur ankomint, sehr férder-
lich ist, denn dann ist die Flainme gegeniiber den nicht zu streng
flieBenden Metallen, wie die Schweifler sagen, ,nicht so giftig®.

Auch beim Verbrennen von Methan mit Luft in gewohnlichen
Bunsenbrennern oder in sogenannten Lotpistolen ist die Fiainme zwar
sehr ausgiebig, d.h. der Methanverbrauch bteibt trotz der geniigenden
Wirmezufuhr niedrig, die erreichbare HSchsttemperatur ist aber ge-
ringer als die des Wasserstoffs, was jedoch in Ubereinstimmung mit
den errechneten Werten steht. .

Fiir die Temperatur der Flamme ist die Verbrennungsgeschwindig-
keit des Gases von erheblicher Bedeutung, was bis jetzt, wie es scheint,
aufler acht gelassen worden ist. Nach den von Simmersbacli® ver-
Offentlichten Zahlen ftr die Verbrennungsgeschwindigkeit verschie-
dener Brennstoffe mit Luft, wobei die Verbrennungsgase noch 2%,
Sauerstoff enthielten, betrigt die Verbrennungsgeschwindigkeit in
m Sek. bei:

Wasserstoff, . .. ... ... 4,50
Methan ............ 0,60
Athylen . . ... ... .... 6,15
Acetylen .. ......... 6,15
Benzol . . . ... ....... 6,15
Kohlenoxyd ......... 2,00
Leuchtgas . .. .... ..., 1,25
Wassergas. . . .. ...... 2,00
Generatorgas . . . ...... 2,00

Soweit der Verfasser beobachten konnte, sind die Verbrennungs-
geschwindigkeiten des Athylens, Acetylens und des Benzols in der
Wirklichkeit nicht die gleichen, worauf auch ihre sehr verschiedenen
Zerselzungswiirmen (4 14, -} 58, -{- 11 Kalorien pro g/Molekiil) schon
hindeuten.

Auch die Werte fiir Wassergas und fir Leuchtgas stimmen schlecht
mit denjenigen der betreffenden Einzelgase iiberein. Die Verbrennungs-
geschwindigkeit ist aber fiir die Linge der entstehenden Flamme und
daher auch fiir deren Temperatur und fiir die Temnperaturverteilung
innerhalb der Flamme mitbestimmend. Deren Einflufl kann vielleicht
zum Teil durch ,flammenloses Verbrennen®, z. B. innerhalb von Ma-
gnesiakdrnern, aufgechoben werden, weil dort die Verbrennungsstrecke:
und daher die Verluste durch Wirmeableitung und -strahlung bei
gleichen Versuchsbedingungen bei den verschiedenen Gasen weniger
weit auseinanderliegen. [A. 110.]

Aus Vereinen und Versammlungen.

Vereinigung der Elektrizititswerke.

Die Hauptversammiung 1922 findet am Donnerstag, den 22.,, und
Freitag, den 23.6., in Wiesbaden statt. Vortrige: Prof. Dr. Tiessen
LUber die Grundlagen fir die Bildung von Wirtschafts- und
Elekrrizitdtsbezirken in Deutschland“; Dr. Miinzin ger WUber
Warmespeicher von Dr. Ruths“; Matthias, Vorstand der Siudien-
gesellschaft fiir Hochstspannungsanlagen ,,(ber den jetzigen Stand
der Hochspannungstechnik“. Der Vorsitzende der Vereinigung der
Elektrizititswerke, Stadtrat Mayer,. Stettin, und Direktor KreyBig
werden Uber die Tidtigkeit der Vereinigung Bericht erstatten.

Vor der Hauptversammlung ist auf Mittwoch, den 21. 6., eine
Sondertagung festgelegt worden mit dem Thema: ,Dje Elektrizitit
als Warmeguelle in Gewerbe und Landwirtschaft“. Uber dieses
Thema werden Dir. Dr. Passavant und Dir. Ceulon Berichte er-
statten. In Verbindung mit dieser Tagung wird im Kurhaus eine
Ausstellung veranstaltet, in welcher gewerbliche und landwirtschaft-
liche Heiz-, Wirme- und Kochgeriite gezeigt und im Betriebe vor-
gefuhrt werden. Die Ausstellung wird der Offentlichkeit vom 24. 6.
bis 2. 7. zugingig gemacht sein.

Die Schriftleitung der Vereinigung wird ein Sonderheft auf der
Hauptversammlung in Wiesbaden heraunsgeben, das zahlreiche Ab-
handlungen iiber die Elektrizitit als Wirmequelle enthilt, ferner die
auf der Hauptversammlung und Sondertagung gehaltenen Vortrige,
den Geschiftsbericht der Vereinigung, einen Artikel itber die geschicht-
liche Entwicklung der Bezirksverbinde der Vereinigung und die Titig-
keit der Ausschiisse derselben. Von den Filmen der Vereinigung der
Eleltrizitdtswerke werden mehrere vorgefithrt werden, die elektrische
Antriebe in der Landwirtschaft und im Gewerbe behandeln. Zweck
dieser Filme ist Aufkliirung und Werbung in Abnehmerkreisen.

%) Diese Zeitschrift, 34, 456 [1921]:,Meth1n, ein neues Handelsgas* (das
Gas vertreibt Fritz Hamm, G. m. b. H., Diisseldorf).
%) Stabl und Kisenm, S. 242 [1913].
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