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

Vori Dr.-Ing. FRITZ HOPPMANN, Lugau/Sa. 
(Eingeg. 2.3. 1922.): 

1. Einleitung. Die Beschaftigung init wiirmetechnischen Berech- 
nungen auf Grund von Generatorgasanalysen fulirte mich zum Studium 
einiger bei letzteren auftretenden Fehlerquellen I), und im weiteren 
Verlauf zu einer experimentellen Nachprtifung und Neupriifung des 
gesetzmafiigen Zusammenbanges zwischen Sauerstoffabsorption iind 
Konzentration von PyrogallollBsungen. Eine solche Priifung erscheint 
zugleich von allgemeinerem analytischen Interesse; da namentlich im 
technischen Retriebe die Richtigkeit der entsprechenden Analysen um 
so sicherer gewahrleistet sein wird, je schneller die Absorption in  der 
Pipette vor sich geht. Die Meinungen uber die zweckmafiigste Zu- 
sammensetzung der gasanalytischen LBsungen von Pyrogallol gehen 
heute noch zienilich auseinander, obwohl im Laufe der Jahre schon 
zahlreiche Untersuchungen tiber die Abhbngigkeit der Absorption von 
bestimmten Bedingungen angestellt worden sind. Ein dankenswerter 
Auszug aus der bis dahin vorliegenden Literatur hieriiber findet sich 
in den von H e n r i c h  und Kuhn*) 1916 vertiffentlichten .Studien 
zur Absorption des Sauerstoffs in alkalischen LBsongen". Hier, wie 
in der einschlbgigen Buchliteratur, werden ubrigens die 1880 von W e y l  
und Z e i  t l  er") vorgenommenen diesbezuglichen Untersucbungen mit 
angeftihrt, die einer Nachprtifung nicht standhalten?) H e n  r i c h  und 
K u h n  selbst hahen a. a. O., soweit sie sich mit Pyrogallol befassen, einige 
neue Beitrage, insbesondere zur Abhlngigkeit der AbsorptionsgrBBe von 
der molekularen Zusammensetzung einiger VersuchslSsungen geliefert. 
Neuerdings sind in Amerika weitere Untersuchungen uber den Zu- 
sammenhang zwischen Absorption und Konzentration vorgenommen 
worden, wobei A n d e r s o n 5 )  mit seinem Vorscblage der Hempelschen 
LBsung ziemlich nahe kommt, wlhrend S h i p l e y G )  eine ganz wesent- 
lich htihere Konzentration an Pyrogallol und zugleich die Ersetzung des 
Kaliumhydroxydes durch Natriumhydroxyd befiirwortet; die Zusammen- 
setzung der Ship leyschen  LBsung berechnet sich zu 34,5 Gew.01, Pyro- 
gallol $- 25.4 Natriumhydroxyd + 40,l Wasser. Die weiter unten fol- 
gende Zahlentafel 1 gestattet einen Ubersichtlichen Vergleich der 
wichtigsten in Betraeht kommenden LBsungen mit Kaliumhydroxyd. 

Allen mir bekannlen bisherigen Untersuchungen ist gemeinsam, 
da6 sie sich nur auf einzelne mehr oder weniger willkiirlich heraus- 
gegriffene VersuchslBsungen oder Reihen von VersuchslBsungen er- 
streckten. Es erschien mir erfolgversprechender, einmal das G e s  a m  t- 
f e l  d aller iiberhaupt denkbaren wlsserigen LBsungen von Pyrogallol 
und Kaliumhydroxyd einer planmaaigen Untersuchung auf seine 
spezifische Absorptionsfahigkeit gegcnuber Sauerstoff zu unterwerfen. 
Es war zii erwarten, daB man dann nicht nur leichter das wirkliche 
Optimum der Absorptionsflhigkeit ermitteln werde ktinnen, sondern 
daruber hinaus zugleich auch einen umfassendereo Einblick in die 
Zusammenhiinge zwischen Konzentration und Sauerstoffabsorption ge- 
winnen wiirde, von denen von vornherein vorausgesetzt werden darf, 
dafi sie einer bestimmten GesetzmaBigkeit unterliegen. Irn folgenden 
sol1 iiber das Ergebnis von in dieser Hichtung planni2Big vor- 
genompenen Versuchen berichtet werden. 

2. Die graphische Darstellung. Als auBerordentlich dankbares 
Hilfsmittel wurde die graphische Darstellung mit Hilfe des G i b  bsschen 
Dreiecks herangezogen. Tm gleichseitigen Dreieck (Fig. 1) finden alle 
denkbaren binsren und ternlren Mischungen der drei Stoffe Pyrogd!ol, 
Kaliumhydroxyd und Wasser ihre iibersichtliche Darstellung ; ins- 
besondere entsprechen die einzeln hervorgehobenen Punkte den in  
der beifolgenden Zahlentafel 1 verreichneten Zusarnmenselzungen. 
- 

I) Hoffmann, Z. angew. Chein. 29, 41 [1916]. 
2, Henrich und Kuhn,  Z. angew. Chem. 29, 149 [1916]. 
3, W e y l  und Zei t ler ,  Liebigs Ann. 205, 265 [lS80]. 
4, Ein griindliches Studium dieser Arbeit von W e y l  und Zeitler sowia 

der ahulich angelegten von W e y l  und G r o t h  iiber Pyrogallol und Natron 
oder Soda (Ber. 14, 2666) ergibt ihre vollige Wertlosigkeit. Zur Regriindung 
dieses Urteils sei hier uur angeiiihrt, dab die auf leicht anfechtharer Versuchs- 
anlage beruhcnden Absorptionswerte von W e y l  und seinen Mitarbeitern, wenn 
man sie auf 1 g Pyrogallol umrechnet, in schroffstem Widerspruch init jenen 
Zahlen stehen, die sich in grootenteils sehr guter Cbereinstimmung aus den 
Werten der erwahnten einschlagigen Arbeiten von Doebereiner ,  Liebig, 
Winkler-Mann und Hempel, sowie meiner bier vorliegenden Arbeit 
ergeben. 

4 Anderson ,  Journ. of Ind. and Eng. Chem. 7, 587 [1915] s. a. Chem. 
Zentralblatt 1916, 111, 723. 

s, Shipley, Journ. Am. Chem. SOC. 38, 1687 C1916j; s. a. Chem. Zentral- 
hlatt 1916, IV, 1071. 

bngew. Chemie 1922. Nr. 49 

Z a h l e n t a f e l  1. (Vgl. aucli Fig. 1 u. 

Punkt A = 0 G.-T.Pyrog.+ 0 KOH+100 H,C 
B =  0 n +loo n + 0 n 

n c =loo n + O  n 

I 

,, M =  0 $ 5?,5 ,, + 42,5 ,, 
,, N ' =  37,6 + 0 ,, + 62,4 ,, 
,, 51 = 2,3 + 5,3 ,, + 92,4 ,, 

52'-  491 n 7797 n ,, 531- 6,O 

n 55 = 9,7 
n 5 , =  20,o n + 20,o ; -f 60,o 

% I =  8,8 45,6 

Eine einfache fiberlermnn zeiet. daB das Dreiec 

Reines Wasser 
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sfeld A M N  alle 

bei norrnalen Bedingungei vvollkokmenen LBsungen der drei Bestand; 
teile enthllt,  wlhrend das Vierecksfeld B M N C das Gebiet der Ge- 

\ 

Fig. 1. Das ternlre System Pyrogallol-Kaliumhydroxyd-Wasser. 

menge der bei diesen Bedingungen ungel6st bleibenden Bestandteile 
mit wlsserigen LBsungen 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 rnit fliissigen LBsungen gearheitet werden kann, kommt 
ftir die vorliegende Untersuchung nur  das Peld AMN in Betracht, das 
in Fig. 2 in vergr6fiertem MaBstabe dargestellt ist. Jedem beliebigen 
Punkt innerhalb des Dreieckes AMN entspricht eine Liisung von ganz 
bestimmter Zusammensetzung, die durch die Lange der zugehgrigen 
drei Parallelkoordinaten gekennzeichnet ist. Als VersuchslBsungen 
wurden diejenigen ausgewlhlt (mit einigen Ausnahmen), deren Zu- 
sammensetzungen im Dreieck AMN (Fig. 2) sich als die Schnittpunkte 
aller durch fiinf teilbaren Koordinatenwerte der drei Bestandteile er- 
geben. 

3. Die experimentelle AusfUbrung. Urn mit sparsamem Verbrauch 
an Reagenzien sowie rnit mtiglichst einfacher und handlicher Apparatur 
arbeiten zu ktinnen, wurden alle Versuche in genau gleiclier Weise 
so durchgefuhrt, daB eine immer gleichgrofie Menge frischer Luft der 
Absorption durch 0,5 ccrn Versuchslgsung in einer mit Fiillkgrper 
versehenen Absorptionspipette rnit Quecksilberabsperrung dargeboten 
wurde. Fig. 3 veranscbaulicht den verwendeten Apparat. 1 ist eine 
gewehnliche Hempelsche MeBburette mit Niveauflasche. f! stellt die 
Absorptionspipette dar, welche als FtillkSrper zwecks vBlliger Be- 
netzung mit dem a k  Sperrfliissigkeit dienenden Quecksilber eine in 
der Figur nicht eingezeichnete, spiralig zusarnmengewickelte Rolle _- 

?) Wiiikler, Lehrbuch der technischen Gasanalyhe. 4. Aufl. S. 81. 
$) H e m p e l ,  Gasanalytische Methoden. 4. Aufl. 1913. S. 132. 
g, S. Anm. 5. 

lo) Ann. 77, 107 [1851]. 
' I )  Siehe 5. Absatz. 
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von versilbertem Bronzedrahtnetz enthalt Die Pipette 2 faf3t bei ein- 
gelegter Drahlnetzrolle reichlich 60 ccm 1,uft. Die h’iveauflasche 3 
ist mit Quecksilber gefiillt. An die Auslaufkapillare der Pipette 2 ist 
oben rnit Quetschhahnverbindung ein kapillares T- Stuck 4 angefiigt, 

Fig. 2. Abbaogigkeit der Absorption von der Konzeotratioo. 

an dessen freien Schenkel mittels Quetschhahnverbindung 5 eine fein 
ausgezogene Kapillare 6 angeschlossen ist. 

Die verschieden zusammengedetzten Versucbsltisunpen wurden her- 
gestellt durch Zusanimenmischen berechneter Volumina mit zwei fur 

r-I I_ 

. . .  
. .  

i 

Fig. 3. Die verwendete Versuchs-Apparatur. 

diesen Zweck bereiteten Urltisungen von fast konzentrierter reiner 
wlssedger K a l i l a u g e  und von reiner wisseriger LBsung von P y r o -  
g a l l  01. Das spezifische Gewicht jeder dieser beiden Lijsungen wurde 
vorher nach M o h r  durch Abwagen mit einem an einem Haar auf- 
gehangten Messinggewichtchen genau ermittelt. Alle pyrogallolhaltigen 
Ltisungen wurden zwecks Vermeidung einer Oxydation unter einer 
Schicht von reinem Paraffin61 hergestellt und aufbewahrt. Verwendet 
wurde reinstes Pyrogallol (Aciduni pyrogall. bisublim. Merck, ein schnee- 

weioes, leichtflockiges, in  Wasscr leicht ltisliches Pulver) und gewtihn- 
liches Kaliumhydroxyd (purum) in Stangen von Lenoirund Forster, Wien. 

Jeder einzelne Versuch ging so vor sich: Von der nach Berechnung 
fertig zusammengernischten Versuchsliisung wurden niit Hilfe des kurzen 
Probierrohrchens 7 zunachst 0,s ccrn in  die Pipette 2 eingesaugt, urn 
dort die letzten Spuren der VersuchslBsung 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 VersuchslBsung unter 01 in das ProbierrBhrchen 7 
eingefiillt und von dort in  die Pipette 2 eingesaugt wurden. Nun 
wurden viermal nacheinander 60,O ccm immer wieder friseher Luft in die 
Pipette 2 kurz eingefiihrt und sofort wieder zuruckgefiihrt. Nach jeder 
Zuruckfuhrung wurde in der Mefibiirette 1 die Volumkontraktion gemes- 
sen. Von den jeweils vier gemessenen Volumkontraktionen, entspreehend 
dem Volurnen des absorbierten Sauerstoffs, wurden immer die ersten 
drei zusammenaddiert, und die soerhaltene Surnme wurde als r e l a t i v e r  
s p e z i  f i s c  h e r  A b s o r p t i o n  s w e r t  der betreffenden Ltisung verbucht. 

In Zahlentafel 2 sind dle so errnittelten Absorptionswerte, bezogen 
auf je 0,5 ccm VersuchslSsung, in Zahlentafel 3, bezogen auf je 1,0 ccm 
Versuchsltisung, zusammengestellt. 

Z a h l e n t a f e l  2. 
Unmittelbare Versuchsergebnisse 

in  Absorptionswerten .ie 0,5 ccm Versuchsltisunp. 
Y 

r’, = 7,2 1 
14 I 2,3 I 3,3 I 4,4 J 

5,9 17.5 I P, = 4,4 P, = 6,3 
3,l I 9,a 4,4 14,O 1 P, =2,3 

1,8 5,5 

0.9 1.4 2 3  3.1 - 7 -  

P, = 5,l Pcu2= 3,0 
3,o 
2.6 

4,7 ’~ 1 14,6 
4.8 1 
3;7 2;s 

P,, =4,4 I P,, =6,2 
3,s 9,9 4,9 
1.7 I 3.6 

1 PI, =2,5 
2,4 7,3 
2.4 I 
2;3 

4,4 14,O 
PIS := 6,2 1 

3.4 r 
2;6 ’ 

3,4 10,2 
3.2 I 

1 P25 =3,6 

P,, = 0,9 1 
0,6 2,O 
0,5 J 
0,s 

I PZO =4,3 
3.0 l0,l 
2.8 I 
2;s 

4,2 13,8 
Pza = 6,2 ( 

3.4 I 

316 
P,, = 2;7 1 

1,7 5,6 
14 
190 

P,, = 1,l 1 0,9 2,: 
0.7 I 
0;7 . 

P27 = 1,5 1 
1,3 3,s 
1.0 I 

pg =-3,0 1,s I 5,9 

P1p,?= 097 530 1 1,1 I 

3.5 J 
4,5 13,O 

3.3 
PI, =4;0 I 

3,4 10,4 
3,O I 
2,7 

P,, = 3,1\ 
1,9 6 4  
1,4 I 
1,3 

Pm = 3 , O l  
2,l 6,7 
1.6 I 
- I  I 

2.,5 2:s ’ 0:9 ‘ 1 4  
-1 - - 7 -  

P:,* =4:3 PS2 = 2,s 1 P,, =2,9\ P:% =3,6 
3,l 9,3 1,s 6,O 2,2 6 3  
1.9 I 1.4 I 1.4 I 1.6 

I ,  

1 ,fi 1 ;4 t;o ‘ 134 

0,9 I 
p39 = 2,9 

l,9 5,7 

0,s 
Wahrend der Dauer der Versuche schwankte die Temperatur im 

Versuchsraum zwischen 17 und 21 O, der Barometerstand zwischen 742 
und 751 mm. Von einer rechnerischen Reriicksicbtigung dieser Zahlen 
wurde abgesehen, da die hierdurch bedingten Korrekturen fur den 
vorliegenden Zweck offenbar belanglos waren. 

4. Die Auswertung der Versuehsergebnisse. Die Werte der Zahlen- 
tafel 3 wurden an den betreffenden Stellen des Dreiecks (Figur 2) ein- 
getragen und daraus auf dem iiblichen Wege der graphischen Inter- 
polation mittels hier nicht wiedergegebener Hilfskurven d ie  abgerundeten 
I s o - K u r v e n  der Figur 2 ermttelt,  deren Verlauf nunmehr die Ab- 
hangigkeit der spezifischen Absorptionswerte von der Konzentration 
dr r  Liisungen klar hervortreten IaBt. 

Bei nlherer Betrachtung ergibt sich sofort die Erkenntnis, daf3 
die Absorptionsfahigkeit keineswegs stetig mit foi tscbreitendem Pyro- 
gallolgehalt zunimmt, wie man von vornherein ganz gut liatte an- 
nebmen ktinnen. Man vergleirhe z. B. die Ltisungen P, und Pz,: 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!, dai3 
gerade in  dem von Weyl  und Zei t le r I2)  untersuchten Teilfeld die 
Absorptionskraft durchaus nicht rnit steigendeln Gehalt an Kalium- 
hydroxyd zunimmt, wie jene aus ihren allerdings unzullnglichen Ver- 
sucheu folgern wollen. Wenn man beispielsweise den Verlauf der 
Absorptionswerte entlang der Linie 39, 35, 30, 24, 17, 9, 2 verfolgt 
und sich zugleich vergegenwgrtigt, daB in dieser Richtung die spezi- 
Fischen Gewichte der Liisungen entsprechend zunehmen, wird die 
Absorptionskraft je 1 g Pyrogallol bei gleichem Pyrogallolgehalt rnit 
steigendem Kaliumhydroxydgehalt sogar abnebmen! 

Die wichtigste GesetzmaBigkeit, die sich aus dern in Fig. 2 ver- 
anschaulichten Hild ergibt, ist eine ganz andcre, meines Wissens bisher 
noch nicht festgesteilte. Sie ist gegeben durch das Vorhandensein 

Iz) S. Anm. 2. 
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der  Geraden A Z, welche das Gesarnifeld A M N in zwei gegeneinander 
scharf abgegrenzte 'I'eilfelder zerlegt, deren jedes eine ganzlich andere, 
aber in sich geschlossene Gesetzmaigkeit der Absorptionskraft erkennen 
IaBt. D i e  L a g e  d e r  T r e n n u n g s l i n i e  A 2  i s t  g e k e n n z e i c h n e t  
d u r c h  d a s  V e r h l l t n i s  v o n  3 G e w i c h t s t e i l e n  P y r o g a l l o l  
zu  2 G e i w i c h t s t e i l e n  K a l i u m h y d r o x y d .  

Das Verhaltnis 3 : 2 durfte kaum auf einem blofien Zufall beruhen, 
denn es entspricht zugleich dem Molekuiarverhaltnis 2 : 3. Da es sich 
rnir nur um die gasanalytische Seitc der Fraqe bandelte, und da ohne 
eingehende chemische Untersuchung der OxydationsproduMe eine 
weitere Aufklarung des immerhin auffallenden Molekularquotienten 2:3 
nicht zii erw-arten ist, begriiige ich mich mit der bloRen Feststellung 
dieser Gesetzmuigkait. Es sei nur darauf hingewiesen, da13 die bei 
der Oxydation des Pyrogallols bisher beobachteten Reaktionen an- 
scheinend von wenig einfacher Art sind ; als Oxydationsprodukte werden 
genannt Kohlendioxyd, Essigsaure und ,,braune SubslanzenLL'3), fernereme 
zweibasische Siiure C,H,O,") und Hexaoxytriphenochinon C,,H,,0,15). 
Es durf auf Grund des Gesamtbildes der aus Fig. 2 ersichtlichen Kurven- 
schnr die Ansicht geauljert werden, daB etwaige weitere Untersuchuagen 
zur Aufklarung der auffallenden GesetzmMigkeit der Geraden A Z a m  

Z a h l e n t a f e l  3. 
Absorptionsaerte je 1,0 ccm VersuchslUsung, geordnet in Reihen 

gema0 Schuubild Fig. 2. 
p.13 
- -0 

=o -0 

=O -11,4 = O  

= O  :513,0 =15,2 = O  

= O  =13,4 =18,6 =12,0 =O 

'41 '42 

p, pa9 p40 

p, '35 p3fl p37 

pz, p30 p,, r;, p3.3 

'23 "24 ''25 '26 '27 P28 
-0 =12,8 =20,4 =27,6 =7,6 =O 

'16 '17 '18 '19 '20 p21 PZ, 
=O -11,2 =20,8 =28,0 =20,2 = 5,4 = O  

P, p2 p, p4 P5 Ps Pg'!a P7 

'8 '9 '10 '11 '12 pl?li? '14 '15 
-0 ~ 1 1 , s  =19,8 =29,4 =34,4 -26,O -14,6 =4,0 -0 

= O  - ~ 1 1 , 0  =19,6 =28,0 -35,O =29,2 =17,2 =lO,S 
ehesten Erfolg versprechen, wenn sie ebenfalls vom Gi  bbschen Drei- 
eck ihren Ausgang nehrnen; vielleicht erweist sich hierbei auch eine 
Anwendung des von mir fruher fur chernisch-physikalische Unter- 
suchungen iiberhaupt gemachten Vorschlages zur graphischen Um- 
wandlung von Atomprozenten und Molekularprozenten in ternaren 
SysternenZ8) als niitzlich. 

Gasanalytisch wire  gegebenenfalls von 'Interesse, ob die Lage der 
Linie A 2 irpendwie mit der bekanntlich teils behaupteten, teils be. 
striftenen") Bildung von Kohlenoxyd bei der Absorption von Sauerstoff 
durch Pyrogallol zusammenbangt. Allerdings wiirde diese Frage wohl 
mehr rein wissenschaftlich als gasanalytisch interessieren, denn 
ich konnte gerade bei den praktisch in Betracht kommenden, von 
W i n k l e r ,  H e m p e l  und von mir vorgeschlagenen LUsungen keine 
Spur von Kohlenoxydbildung feststellen. Es darf also vorlaufig ver-. 
niutet werden, dalj wenigstens in1 Felde AM 2 eine Kohlenoxydbildung 
nicht zu befiirchten ist. Nur dieses Feld, nicht auch das Feld ANZ, 
kommt aber gasanalytisch in Betracht, denn es ware ja zwecklos, hoch 
pyrogallolhaltige LUsungen zu verwenden, wenn man - dern Verlaufe 
der betreffenden lsokurve folgend - dieselbe spezifische Absorptions- 
wirkung auch mit LUsungen von wesentlich niedrigerem Pyrogallol- 
yehalt erreichen kann. 

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

Die Absorptionsfahigkeit wasseriger LUsungen von Pyrogallol und 
Kaliumhydroxyd gegentiber Sauerstoff in Gasmengen steigt, bezogen 
auf das gleiche Volumen der L6sungen, im allgemeinen ungeflhr mit 
dem Gehalt an Pyrogallol, sofern auf je  3 Gewichtsteile Pyrogallol 
2 oder mehr Gewichtsteile Kaliumhydroxyd vorhanden sind; sie 
sinkt aber sofort in rasch zunehmendem MaBe, sobald der Gehalt an 
Kaliumhydroxyd diese Grenze unterschreitet. 

5. SchluMolgerungen 1Ur die gasanalytische Praxis. Auf Grund 
der angestellten Untersuchungen ware als wirksamste Ltisung die dem 
Punkt Z entsprechendemit einer Zusammensetzungvonetwa 30 Gewichts- 
teile Pyrogailol+ 20 Gewichtsteile Kaliumhydroxyd + 50 Gewichtsteile 
Wasser anzusprechen. Hiergegen sprechen indes mehrere Griinde. 
Zunlchst einmal ist diese Llisung derart konzentriert, daD zu befiirchten 
ist, sie kiSnne bei niedrigerer Temperatur leicht teilweise auskristalli- 
sieren. Mit dieser Gefahr ist urn so eher zu rcchnen, als ja mit der 
~ 

13) R u j a r d ,  Luegers Len. 2. Aufl. 302. 
14) Beilstein, Handb. d. nrg. Chem. 3. Aufl. 11. 5. 1010. 
l*) Chem. Zentralblalt 1915, IV, 1003. 
lo) H o f f m a n o ,  Atomprozente und Gewichtsprnzeole, Halle 1912. 

S. Anm. 2. 

im gasanalytischen Gebrauch standig zunebmenden Oxydation der  
Losung das im Anfang noch freie iiberschussige Alkali immer mehr 
lurch die neugebjldeten SPuren (2. B. KohlensPure, Essigslure) gebunden 
wird, die gebildeten Salze aber von einer derart konzentrierten Fltissig- 
reit schlieBlich nicht mehr vollstandig in LUsung gehalten werden 
tbnnen. Dieser fibelstand gilt mehr oder weniger schon fur die 
[Risungen von H e m p e l  und A n d e r s o n  (9. Fig. 1 und 2). Ich habe 
tatsachlicb gefunden, daB die Hempelsche  L6sung nach langerem 
Gebrauch leicht stockt und deshalb immer vorgezogen, sie ein wenig 
verdiinnter anznsetzcn. Auch A n d e r s o n  scheint mit seiner ja eben- 
Falls stark konzentrierten LUsung tihnliche Beobachtungen gemacht zu 
haben. Er  hat sich dadurch veranld t  gesehen, eine besondere Pipette 
iu konstruieren Is), bei der die stdrende Wirkung des sich bildenden 
Yiederschlags ausgeschaltet werden soll. Meines Erachtens erscbeint 
:s jcdoch zweckmuiger, diesen Schwierigkeiten nicbt durch konstruktive 
4banderungen, sondern durcb Auswahl einer zweckmaf3iger zusammen- 
~esetzten LUsung zu begegnen, wozu man vorteilhaf terweise den 
Verlauf der Isokurven i n  Fig. 2 heranziehen kann. Die Kuiven des 
Felde.; AM Z lassen ntimlich erkennen, daf3 bei ungefghr gleichem 
Pyrogallolgehalt der Epezifische Absorptionswert sich innerhalb eines 
Giemlichen Bereiches kaum tindert, wenn man mit dem Kaliumhydroxyd- 
5ehalt zugunsten des Wassergehalfes zuriickgeht. So ktinnte A n d e r s o n  
seine Lssung (,,Nr. 54'' in  Fig. 2; = 8,8 Pyrogallol + 45,6 Kaliumhydroxyd + 45,6 Wasser) htichstwahrscheinlich ohne Beeintrachtigung ihres spezi- 
lischen Absorptionswertes und unter Beibehaltung ibres niedrigen 
Pyrogallolgehaltes sehr einfach dadurch aus dem Bereich der st6renden 
Niederschlage herausbringen, daB er ihre Zusamrnensetzung etwa in 
die Nabe des PunMes 25 verschiebt, entsprechend einer Zusammen- 
setzung von @,8 Pyrogallol j- 15,6 Kaliurnhydroxyd f 75,6 Wasser. 

Aus demselben Grunde ernpfiehlt sich als gfinstigste Msnng 
Fiir die gasanalytische Praxis nicht die LUsung Z,  wie aus theoreti- 
x h e n  Griinden eigentlich geboten ware, sondern eine L6sung von 
mehr nach A zu gelegener Zusammensetzung. Hierbei ist aber zu 
bedenken, dat3 alle auf der Linie AZ gelegenen Konzentrationen 
in ihrer spezifischen Absorptionsflhigkeit auf3erordentlich labil sind, 
indem die geringste Verschiebung in das Feld A Z N  hinein sofort 
Bine starke Herabsetzung dieser Flhigkeit zur Folge haben wtirde, 
wahrend eine gerhge Verschiebung in  das Feld AZM hinein diese 
Flhigkeit nur sehr wenig beeintrlchtigen wtirde. Da nun die Herstellung 
einer Liisung fur den gasanalytischen Gebrauch bei nicht besonders 
sorgfaltigem Vorgehen leicht deshalb etwas ungenau ausfallen kann, 
well das Kaliumhydroxyd ja immer wasserhaltig ist,  und man bei 
lalscher Abschiitzung des Wassergehaltes unter Umstiinden in  das zu 
vermeidende Teilfeld AZN geraten konnte, empfieblt es sich fnr die 
gaeanalytische Praxis, der in  diesem Sinne etwas gefabrlichen Linie AZ 
dadurch aus dem Wege zu gehen, daB man sich bei Auswahl der 
zweckmiil3igsten Lbsung lieber etwas nach M zu halt. 

Als L b s u n g  f t i r  d e n  g a s a n a l y t i s c h e n  G e b r a u c h  schlage ich 
deshalb die durch den P u n k t  5 (Fig. 2) g e k e n n z e i c h n e t e  vor, ent- 
sprechend einer Zusammensetzung von 20 G e w i c h t s t e i l e n  P y r o -  
g a l l o l  f 20 G e w i c h t s t e i l e n  K a l i u r n h y d r o y d  j- ti0 G e w i c h t s -  
t e i l e n  Wasser .  Eine LiSsung von ziemlich genau dieser Zusammen- 
setzung Hat  sich herstellen, wenn man 40g Pyrogallol in 90 ccm Wasser 
lost und 70 (nicht 70 ccm) konzentrierte Kalilauge (spez. Gew. 1,55) 
hinzufugt. bn ter  den von niir gewlhlten Versuchsbedingungen be- 
tragt die spezifische Absorptionsfahigkeit dieser Losung mebr als das 
D r e i f a c h e  d e r  H e m p e l s c h e n  L o s u n g  und mehr als das D o p p e l t s  
d e r  L 6 s u n g  v o n  A n d e r s o n .  

Uber die Frage, in welchem MaBe die verschiedenen von mir 
untersuchlen Pyrogallollfisu~gen beim Gebrauche zum Schaumen 
neigen, wurden Beobachtungen nicht angestellt, d a  die zu schutteln- 
den einfachen H e m p  elschen Kugelpipetten ohne Ftillung in der 
technisch-gasanalytischen Praxis mit vollem Recht durch die wohl 
zuerst yon Orsa  t vorgescblagenen, mit FtillkSrpern (Rdbrchen, Glas- 
kugeln 11. dgl.) versehenen Pipetten verdrgngt worden sind, bei denen 
ein Schaumen der Absorptionsflussigkeit ausgescblossen ist. 

Den Hauptvorteil der von rnir vorgeschlagenen Lasung gegenuber 
den bisher bekannten erblicke ich in ihrer grofleren Absorptions- 
geschwindigkei t, damit in ihrer s c ht i r f  e r e n  A b s o  rp  t i o n s  w i r ku n g 
i iberhaupt .  Bei allgemeiner Benutzung meiner Vorschrift darf daher 
gehofft werden, daB die Genauigkeit und Ricbtigkeit der mit Pyro- 
gallol ausgefuhrten Casanalysen eine befriedigendere werden wird als 
bisher. Das gilt insbesondere fUr die indirekte Gasanalyse, z. B. von 
Generatorgas, die sich ja unter Verwendung von Pyrogallol einer 
weiten Verbreitung erfreut. Demgegentiber kann der  infolge des 
hoheren Pyrogallolgehaltes etwas hUhere Preis der von rnir vor- 
geschlagenen Losung keine wesentliche Rolle spielen, zumal die 
Losung daftir ja auch entsprechend IBnger vorhalt. 

6. Zusammenfassung. Es wird tiber im ternaren System P y r o -  
g a l  101-Ka l iu  m h  y d r  o x y  d -Wass er planmaDig angestellte Versuche 
zur Aufhellung der gesetzmtiBigen Beziehungen zwischen der Ab- 
sorptionsfahigkeit gegeniiber Sauentoff und der Xonzentration der  
Losungen berichtet. 

Die gefundene Gesetzmlljigkeit ist bei ihrer Darstellung i m  
G i b b sschen Dreieck dadurch gekennzeichnet, daB das Feld aller denk- 
baren wiisserigen L6sungeu der drei Bestandteile dwch eine scharte 

la) Anderson, Journ. Ind. Eng. Chern. 8, 131 [1916J; s. a. Zlschr. f. 

53 * 
angew. Chem. 1916, Referatenteil. 361. 



angewandte Chemie . . . .  -. . 
l h n n  : Verbrenriungsleriipenrturen - Aus Vereinen iind Versaiiinilungen 

. .  . . -. - - - .. - .- - - . -. - - - . .- . - 
328 

- 

Nach 
Dr. K.*) 

Nach 
Si i n  rn e r  s - 

baths) 

Grenzlinie (A%) in zwei Teilfelder zerlegt wird. 1)iese Grenzlinie ist 
der Ort aller I'unkte, deren Zusammensetzung dem Verhaltnis von 
3 Gewichtsteilen Pyrogallol zu 2 Gewichtsteilen Kaliulnliydroxyd oder, 
wits dasselbe ist, dern V e r h a l t n i s  v o n  2 M o l e k e l n  P y r o g a l l o l  z u  
3 M o l e k e l n  K a l i u m h y d r o x y d  entspricht. Von der die Absorptions- 
kraft ini G i  b bsschen Dreieck veranschaulichenden Schar von Iso- 
kurven erleidet jede einzelne Kurve heim oberscbreiten der Grenzlinie 
einen scharfen Knick, welcher einer pl6tzljchen Abnahme oder Zunahme 
der Absorptionskralt heini tangentialen obergang von dem einen Teil- 
feld in das andere entspricht. 

I f  i e A b so r p t i o n s f a  h i g k e i  t w BB r i g e r  L O  su  n g e  n v o n P y r o - 
g;i I1 o 1 II ii d I< a I i u m h y d r o x y d g e g  e nil b e  r S a u e r s  t o f f i n  G a s  - 
geniei iaer i  s t e i g t ,  b e z o g e n  a u f  d a s  g l e i c h e  Volumen d e r  
L o s u n g e n ,  irn a l l g e n i e i n e n  u n g e f l h r  n i i t  d e m  G e h a l t  an. 
P y r o g a l l o l ,  s o f e r n  a u f  i e  3 G e w i c h t s t e i l e  P y r o g a l l o l  2 o d e r  
n iehr  G e w i c h t s t e i l e  K a l i u m h y d r o x y d  z u g e g e n  s i n d ;  s i e  
s i n k t  a b e r  s o f o r t  i n  r a s c h z u n e h m e n d e m  MaDe, s o b a l d  d e r  
G e h a l t  a n  K a l i u i n b y d r o x d  d i e s e  G r e n z e  u n t e r s c h r e i t e t .  

Als praktische Liisung fur den gasanalytischen Gebrauch wird 
;in Stelle der bisher hekannten Losungen eine solche von erheblich 
sl8rkerer Absorptionskraft vorgescblagen, berzustellen durch Ver- 
mischung einer Ltisung von 40  g g y r o g a l l o 1  i n  90 ccm Wasser  m i t  
50 g k o n z e n t r i e r t e r  K a l i l a u g d  (vom spez. Gew. 1,55). [A. 63.1 

Nach dpm Chemiker - Kalender, 
nach Naumanns Thermochemie 
und auch nach Weddings Hand- 
buch i. Eisenhii1tenki:nde. I, 934 

1900 
2400 
2400 
1740 
1775 
2400 
2400 

Wa-sersioff . . .  
Methnu . . . . .  
Athylen . . . . .  
Kolileuoxyd . . .  
Wa.sdrgas . . .  
Bznzol . . . . . .  
Acetvlen . . . .  

19930 
1865 
2084 
2148 
- 
- 
A 

m.t Luft mit Luft 

2665 
2445 
2750 
3040 
2860 
2790 
- 

mit reiiiem Snueistolf 

6670 
5160 
8620 
7180 
6940 
- 
- 

Recshiiet man diese Werte nach, so ergibt sich z. B. aus der Zahl 6670 
(fiir Witsserstoff mit Sauerstoff), daB dabei die spezifische Warme des 
k~ Wasscrtlampfcs rnit etwa 0,485 in Rechnung gesetzt worden ist. 
Lac11 der %iisnruine~istellu~ig von B. Neurnann entspricht dieser Wert 
0.488 der mittleren sper. Wfirine dcs kg Wasserdampfes bei etwa 80U0! 
Setzt man die niittlere spez. Wiirine bei 3000" (fur die h6c:hste Tem- 
peratur, fiir \velche den1 Verfasser Zahlen bekannt sind) rnit dem 
Wert 0,713 ein, so errechnet sich die Verbrennongstenipetatur des 
Wasserstoffes niit Sauerstoff zii 4500°, welcher Wert aber aucli theo- 
retisvh noch zti hocli sein ditrfte, denn durch Extrapolation der Werte 
fur die spez. Wirme des Wasserdarnpfes bei 4000° erhiilt man die Zahl 
VOII 0.85, so dafi die tlieoretische Verbrennungstemper:ltur des Wasser- 
stoffes m i l  Sauerstoff sich auf etwa 3900' stellt. 

in iilinlicher Weise berechnete der Verfasser die Verbrennungs- 
temperzrturen fiir einige andere Gase, wobei folgende Werte sich er- 
gilben : 

-- 

Wasserstoff . . . . .  3900 2260 O 

Kohlenoxyd . . . . .  5000 I 2400 
Methan . . . . . . .  4400 2070 
Acstylen . . . . . .  6200 2670 

1)iese Teniperaturen diirften im allgemeinen den tatsiichlicli er- 
reiclibaren niiher koinnien; im iibrigen stimnien sie aber niit der Wirk- 
lichkeit nur insofern iibercin, als die 'Acetylenflanimen, sei es rnit 
Luft, sei es niit Sauerstoff, die relativ hochsten Verbrennungstempe- 
raturen zeigen. Ilei den drei anderen Gasen sind die wirklich erreich- 

') Diese Zeitschrift, 32, I, 141-146 [1919]. Die Abhandlung kann auch 
als Sonderdruck bezogen werdcn. 

2, Stahl und Eisen, S. 242 [1913]: ,,Ober die Zersetzungstemperatur POD 
Koksofengas". 

") Stahl und Eisen, S. 452 [1917], eine rnit Dr. K. gezeichnete Zdschrift: 
.t'ber die Verwendung von Koks in Uaserzeugern fur MartioofenY. 

. . .  - 

bnren 'I'eniperattrren niclit nur i i n i  cinige tiundert Grad niedriger, 
W.IS ohnc weiteres erkliirlicli ist, sondern sie stehen nirht einmal in 
dem gleiclien Verhll tnis zueinander wie die beziiglichen Zahlen. 

Besonders deutlich ltonnte dies der Verfasser beim Arbeiten einer- 
seits init Wasscistoff und antlererseits rnit Met1i;mgas I ) ,  das jetzt von 
den Hombaclier Huttenwcrlten auf einer ilirer Kokereien gewonnen 
wird und in den bekannten St~hlf lasrhen auf 150 Atrn. koinprimiert 
zu hahen ist, beobarliten. Die ;Methansauerstoffflainine ist z. 13. (bei 
Benutzung der iiblichen Hrenner), entgegen den oben geniinnkn Zahlen, 
vonnicht ganz so lioher Temperatur wie die WHsserstoffsauerstoff~l~iin~e, 
was allerdings far gewisse Arbeiten, wie z. t3. Sehweilkn von Kupfer, 
Messing, Bronze, Alitniini~irri, bei denen es zwar auf die Zufuhr von 
vie1 WBrme, aber altf niclit zu hohe Temperator ankoniint, selir forder- 
lich ist, denn dnnn ist die Flamnie gegeniiber den nicht zu streng 
flieBenden Mctallen, wie dic SchweiBer sagen, ,,nic:ht so giftig". 

Auch beirn Verbrennen von Methan niit Luft in gewiihnlichen 
Bunsenbrennern oder in sogenannten Ltitpistolen ist die F1:unme zwar 
sehr ausgiebig, d .  h. der Methanverbrawh bleibt trotz der geniigenden 
Wiirrnezufuhr niedrig, die erreichbare Htkhsttemperatur ist aber ge- 
ringer a k  die des %asserstoffs, was jedoch in obereinstinimung mit 
den errechneten Werten stelit. 

Fiir die Teniperatur der Flaninie ist die Verbrennungsgeschwindig- 
keit des Gases von erheblicher Bedeutiing, was bis jetzt, wie es scheint, 
auder actit gelassen worden ist. Nach den von Sirnmersbacl i ' )  ver- 
ijffentlichten Zalilen fiir die Verbrennungsgeschwindigkeit verschie- 
dener llrcnnstoffe init h f t ,  wobei die Verbrennungsgase noch 2 Y,, 
Sauerstoff enthielten, betriigt die Verbrennungsgeschwindigkeit in 
ni Sek. bei : 

Wassew toff . . . . . . . . . .  4,50 
!)ethan . . . . . . . . . . . .  O$O 
Athylen . . . . . . . . . . . .  6,15 
Acetylen . . . . . . . . . . .  8,15 
llenzol . . . . . . . . . . . . .  6,15 
Kohlenoxyd . . . . . . . . .  2,OO 
1,euclitges . . . . . . . . . . .  1,25 
Wnssergas . . . . . . . . . . .  2,OO 
Generatorgas . . . . . . . . .  2,OO 

Sow'eit der Verfasser beobdchten konnte, sind die Verbrennungs- 
geschwindigkeiten des Athylens, Acetylens und des Benzols in  der 
Wirklichkeit nicht die gleichen, worauf auch ihre sehr verschiedenen 
Zersetzungswlrnien (+ 14, -1 58, + 11 Kalorien pro g/Molekiil) schon 
hindeuten. 

Auch die Werte filr Wassergas und fur Leuchtgas stinimen schlecht 
mit denjenigen der betreffenden Einzelgase uberein. Die Verbrennungs- 
gesrliwindigkeit ist aber fur die Liinge der entstelienden Flamme und 
daher auch fur deren Temperatur und fiir die Teinperaturverteilung 
innerhalb der Flarnnie mitbestiminend. Deren Eiriflui3 kann vielleicht 
zum Teil durch ,,flanitnenloses Verbrennen", z. H. innerhaib von Ha- 
gnesiakilrnern, aufgehohen werden, weil dort die Verbrennungsstrecke 
und dahcr die Verluste durch Wlrrneableitung nnd -strahlung bei 
gleichen Versuchsbedingungen bei den verschiedenen Gasen weniger 
wei t auseinand erli egen. [A. 110.1 

I Aus Vereinen und Versammlungen. I 
Vereinigung der Elektrizitltswerke. 

Die Hauptversarnrnl ling 1922 findet a m  Donnerstag, den 22., und 
Frclitag-, den 23.6., in Wiesbaden statt. V o r t r l g e :  Prof. Dr. T i e s s e n  
,,Uber die Grundlagen fur die Bildung yon Wirtschafts- und 
Efekfrizitatsbezirken in Deutschland"; Dr. M iinz i n g e  r ,ober 
Warmespeicher von Dr. Ruths"; M a t t h i a s ,  Vorstand der Studien- 
gesellwhaft fiir Hochstspannungsanlagen ,,Ober den jetzigen Stand 
der tiochspannungstechnik". Der Vorsitzende der Vereinigung der 
Elektrizit2tswerke, Stadtrat Mayer , .  Stettin, und Direktor K r e y S i g  
werden fiber die Tiitigkeit der Vereinigung Bericht erstatten. 

Vor der Hauptversammlung ist auf Mittwoch, den 21. 6., eine 
Sondertagung festgelegt worden mit dem Thema: ,Die Elektrizifat 
ah Warmequelle in Gewerbe und Landwirtschaft". fZber dieses 
Thenia werden Dir. Dr. P a s s a v a n t  und Dir. C e u l o n  Berichte er- 
statten. In Verbindung mit dieser Tagung wird im Kurhaus eine 
Ausstellung veranstaltet, in welcher gewerbliche und landwirtschrft- 
licbe Heiz-, WBrme- und Kochgerate gezeigt und i m  Betriebe vor- 
geftihrt werden. Die Ausstellung wird der Offentlichkeit vom 24. 6. 
bis 2. 7. zugangig gemacht sein. 

Die Sehriftleitung der Vereinigung wird ein Sonderheft auf der 
Hauptversamrnlung in  Wiesbaden herausgeben, das zahlreiche Ab- 
handlungen iiber die Elektrizitat als Wilrinequelle enthalt, ferner die 
auf der Hauptversammlung und Sondertagung gehaltenen Vortrgqe, 
den Geschaftsbericht der Vereinigung, einen Artikel itber die geschicht- 
Iiche Entwicklung der 'Bezirkwerbande der Vereinigung und die T6tig- 
keit der Ausschilsse derselben. Von den Filrnen der Vereinigung der 
Elelctrizitatswerke werden rnehrere vorgefiihrt werden, die elektrische 
Antriebe in der Landwirtschaft und im Gewerbe behandeln. %week 
dieser Filme ist Auflrllrung und Werbung in Abnehmerkreisen. 

l) Diese Zeitschrift, 34, 456 [ I  931]:,Metbm, ein news Handelsgas" (das 
Gas vertreibt Fritz Hamm, G m. b. H.,  Diisseldorf). 

7 Stahl und Eisen, S. 242 [1913]. 
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