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rakter. Die ssiularen kosmischen Evolutionen werden 
durch Vorgange in den Atomkernen niit grofienordnungs- 
mafiig anderen Energieumsatzen bestimmt. Und die 
N e r n s t sche Hypothese von der Entstehung der Atome 
aus dem Ather beschreibt schliefilich eine noch tiefere 
dritte Stufe des Weltprozesses. Durch diese Setzung er- 
halt die Gesamtheit der erkennbaren Welt gegeniiber der 
ungeheuren Grofie der Nullpunktsenergie des Athers ge- 
wissermafien den Charakter eines Oberflichen- 
phlnomens. [A. 94.1 

.. - 

Untersuchungen Uber Formaldehyd. 
Yon H. v. WARTENBERG, A. MUCHLINSKI und G. RIEDLER 

Anorganisch-chemisches Tnstitut, Technische Hochschule 
Danzig. 

I. Warmetonungen. 
0 1. Von den verschiedenen Formaldehydmodifika- 

tionen ist direlct nur bestimmt die Verbrennungswarme 
eines nicht naher definierten Paraformaldehydes von 
D e 16 p i n e I ) .  Derselbe *) mai3 auch die Rildungs- 
warme des gasformigen Aldehydes aus den Elementen auf 
dem Umwege iiber die Hexamethylentetraminbildung, 
naturlich sehr ungenau, zu 25 400 Cal. Es erschien daher 
wunschenswert, bei unserer jetzt wesentlich besseren 
Kenntnis der Modifikationen '), die Verbrennungswarme 
gut definierter Praparate von Formaldehydgas, Paraform- 
aldehyd und Trioxymethylen zu bestimmen. 

9 2. Das CH20-Gas, gebildet durch Verdampfung von 
Paraformaldehyd besteht bei 224 O aus einfachen Mole- 
kiilen '), polymerisiert sich aber ziemlich rasch. Immer- 
hin verlauft dieser Vorgang so trage, dafi man leicht beim 
Erhitzen eines Praparates mit 7 % Wasser in einem Glas- 
rohr und llurchleiten des Dampfes durch eine 1 m lange 
Glasspirale das Gas am Ende anziinden kann, ohne dai3 
sich in der Spirale nennenswerte Polymerisationsprodukte 
ausscheiden. Die Bestimmung der Verbrennungswarme 
konnte deshalb so erfolgen, dafi in das elektrisch mit ge- 
eichten Westoninstrumenten auf l ' l o o  geeichte Calorimeter 
von etwa 1000 g Wasserwert eine Glasbirne von etwa 
200 ccm gestellt wurde mit einer Aluminiumrohrspirale 
von 1 in Lange zum Abzug der Verbrennungsgase. In die 
Birne ragten von oben zwei Funkendrahte, ein Zu- 
Ciihrungsrohr fur Sauerstoff und ein Quarzrohrchen, aus 
dem das Gas brannte. Das Gas wurde durch Oberstiilpen' 
eines kleinen passend vorgeheizten elektrischen Ofens 
im geeigneten Moment entwickelt, so dafi es sich an dem 
Funken entziindete. Die Verbrennungsgase wurden ab- 
gesaugt durch zwei Chlorcalciumrohren und drei ge- 
wogene Natronkallrrohren, deren Gewichtszunahme die 
verbrannte Formaldehydmenge ergab. Die Funlrenwarme, 
die nur 0,002 "min Temperatursteigerung ausmachte, 
wurde beriicksichtigt. Die hSchste Gangkorrektion be- 
trug 0,02O. Acht Versuche ergaben so bei Mengen von 
etwa 0,4 g Kohlendioxyd und Temperaturerhohungen von 
1,2 (bei konstantem Druck) 

CH,OGa, + 0, = CO, + H,O,, + 15,88 0,033 Cal. 

Der Hauptteil des Wassers kondensierte sich im Calori- 
meter. Die durch die etwa 2 3 1  Sauerstoff pro Versuch 
mitgefuhrten Wassermengen beeinflufiten die Warme- 
tonnnqen um weniger als 1 Oleo. 

I )  D e l e p i n e ,  C. R. 124, 1527 [1897]. 
2 )  D e 1 6 p i n  e, C. R. 124, 8161/, [18971. 
3, A u e r b a c h , Studien iiber Formaldehyd. Arbeiten an 

dern Kaiser]. Gesundheitsamt. Verl. J. Springer. Bd. XXII, 
H. 3, (1907); Hd. XXVII, H. 1 (1907). 

') A u e r b a c h ,  1. c. S. 1. 

0 3. Konzentrierte Formaldehydliisung wurde ein- 
gedampft, bis die Masse beim Erkalten einheitlich er- 
starrte, mehrere Tage im Vakuumexsikkator getrocknet, 
wobei ein in warmem Wasser vollig loslicher Paraform- 
aldehyd resultierte, dessen Elernentaranalyse einen 
Wassergehalt von 5,4 % ergab. Die Substanz wurde in 
Collodiumsiickchen bei 40 Atm. in der B e r t h e 1 o t - 
echen Bombe verbrannt. Der Wasserwert des Calori- 
meters wurde mit Benzoesiiure (1 g E 6325 Cal.)6) be- 
stimnit. Die Verbrennungswarme des Collodiums, sowie 
die des Ziinddrahtes wurden natiirlich gesondert ge- 
messen. Die Temperaturerhohungen durch 0,3-0,6 g 
wasserfreier Substanz betrugen etwa 0,6-1,2 O, die Gang- 
korrektionen hochstens 0,07 '. Neun Verbrennungen in 
Parafornialdehyd ergaben so 

C€I,Op,rc, + 0, = CO, + H,O,, + 12,21 4 0,0085 Cal. 

wiilirend D e 1 6 p i n e 12,08 Cal. fand. 
9 4. Nach den umfangreichen Studien A u e r b a c h s 

ist von den vielen Polymeren einzig das a-Trioxymethylen 
in seiner Molekulargrofle streng definiert. Seine Dar- 
stellung erfolgt durch Sublimation des technischen Tri- 
oxymethylens mit sehr bescheidener Ausbeute. Sie liei3 
sich auf 3 % dadurch verbessern, dafi die Substanz bei 
3 20-130 O niit etwas Paraffin01 iiberschichtet und im 
Stickstoffstrom in Eiswasser sublimiert wurde. Die 
Losung wurde destilliert, wobei sich gleich anfangs die 
charakteristischen Nadeln des Trioxymethylens ab- 
schieden, die durch Schutteln mit Ather extrahiert 
wurden, nachdern vorher mit Natriumsulfit das Form- 
aldehyd gebunden war. Sach nochmaligem Umkristalli- 
sieren in Ather war die Substanz rein. Sie roch angenehm 
chloroformartig und schmolz bei 63 ". Wegen seines 
liohen Dampfdruckes mufite es in Gelatinekapseln ver- 
brannt werden, von welchen gleich schwere Exemplare 
eofort nach jeder nach jeder Verbrennung iiir sich ver- 
brannt wurden, urn die Variationen durch die Hygro- 
skopizitat auszuschalten. Zwei Verbrennungen ergaben so 

Das D e 16 p i n e sche Trioxymethylen mit 12,29 CaL ist 
nicht identisch mit der hier untersuchten Substanz, 
sondern ein Gemisch von Polymeren. Die Sublimations- 
warme des a-Trioxymethylens, aus den Dampfdrucken 
berechnet, betragt nach A u e r b a c h ") fur 1/3 Molekiil 
4210 cal. 

' I 3  (CH,O), + 0, = CO, + H,Oo + 10,95 0,007 Cal. 

Die Umwandlungswarmen 
CHSOG,, -+ CH,Opa,, + 36,7 -+ (CH,O), + 1,26 Cal. 

sind in der ersten Stufe sehr erheblich und entsprechen 
der Beobachtung, dai3 sich bei -20' verfliissigtes Gas 
unter knatterndem Gerausch polymerisiert. Durch ihre 
GroBe beeinflussen sie ganz erheblich die im folgenden 
zu behandelnden Versuche zur Synthese des Formalde- 
hyds aus verschiedenen einfachen Verbindungen, bei 
deren theoretischer Behandlung man bisher nur die 
D e I C p i n e sche Bildungswarnie zugrunde legen konnte. 

0 5. Mit den Rothschen')  Bildungswarmen von 
Kohlendioxyd aus Diamant und Wasser (fliissig) 94,430 
und 68,380 Cal. folgen in Calorien fur den kiinftighin 
allein in Betracht komnienden gasformigen Formaldehyd 
(alles bei konstantem Druck) 

gegeniiber dem D e 16 p i n e schen Werte von 25,4. 
C ~ i ~ ~ ~ ~ t  f 0, + H2 = CHeOG,, 4- 4,0 4= 0,3 Cal. 

5 )  I, a n d o 1 f - B o r n s t e i n , Tabelien. 
e, A u e r b a c h ,  11, 44. Sonderdruck. J. Springer. 
7 )  R o t h , Landolf-Bornstein. V. Aufl., 1587. 

V. Aufl., 1625. 
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11. Synthetische Versuche. 
0 6. Mit der Bildungswarme des Kohlenoxyds aus 

Diamant von 26,l Cal. folgt aus 1 

Die Bildung ist also stark endotherm, wahrend man sie 
bisher als ganz unbedeutend endotherm (-0,7) betrachtete. 
Es ist demnach schon ohne weiteres klar, dai3 trotz der 
Kondensation um 1 Molekiil rein thermisch erst bei Tem- 
peraturen Formaldehyd im Gleichgewicht zu erwarten ist, 
wo er langst instabil in andere Produkte zerfallt. Nicht 
ausgeschlossen war es dagegen, die Synthese mit stillen 
elektrischen Entladungen zu versuchen, die bei dem ahn- 
lichen Falle des Ozons so giinstige Resultate ergeben hat. 
In der Tat existieren auch eine ganze Reihe von Arbeiten, 
bei denen unter langem Durchgang stiller Entladungen 
durch ltleine abgeschlossene Gasmengen Formaldehyd in 
polymerer Form nachgewiesen ist '). Wir lieBen nun ein 
in einer kleinen Bombe komprimiertes aquivalentes 
Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff unter den ver- 
schiedensten Bedingungen durch Ozonapparate stromen, 
welche mit groderen Induktorien oder Transformatoren 
yon einer Hochfrequenzmaschine (10 000 Perioden) unter 
Messung der Spannung (5-9000 Volt) betrieben wurden. 
Nachgewiesen wurde der Formaldehyd mit essigsaurem 
Anilin. Da die Versuchsdauern bis 20 Minuten betrugen, 
und die Gasstromungsgeschwindigkeit v o n 3 0 - ~  ccmlmin 
wechselte, hatte somit leicht der Nachweis von gebildetem 
Formaldehyd bei einigermai3en starker Bildung erfolgen 
konnen. 

Variiert wurde der Druck: 1-30 Atm. in Apparaten, 
die zu Ozonuntersuchungen gedient haben 9, 1/2-i Atm. 
in gewohnlichen Glasapparaten mit 1 mm Dicke des Ent- 
ladungsraumes. 

CO + HZ = CHzO - 22,l. 

Temperatur: 0-100 O. 

A d e r  bei 100° konnten stets Spuren von Formaldehyd 
nachgewiesen werden. Da es nun nahe lag, daD ebenso 
wie bei der Einwirkung von Entladungen auf Ozon, Am- 
moniak, Kohlendioxyd 'eine Art Gleichgewicht besteht, 
indem das kompliziertere Molekiil nur bis zu gewissen 
Konzentrationen auftreten kann, um dann durch die Ent- 
ladungen zerstCirt zu werden, daD also auch hier das 
,,Gleichgemicht" ganz auf der CO+H&eite liege, wurde 
Wasserstoff, der mit Formaldehyddampfen beladen war, 
durch ein Ozonrohr gesandt. Der Wasserstoff stromt bei 
I 0  durch eine mit Paraformaldehyd beschickte Flasche, 
wobei er sich, wie sich aus dem Gewichtsverlust der 
Flasche und dem Gasvolumen ergab, bis zu einer Kon- 
zentration von 0,5 mgrn mit Formaldehyd belud. Ohne 
Erregung des Ozonrohres geniigten wenige Minuten, um 
eine kraftige Formaldehydreaktion in vorgelegtem Wasser 
herbeizufuhren, das mit Phenylhydrazinchlorhydrat und 
einigenTropfen Schwefelsaure lo) versetzt wurde, wahrend 
nach Erregung die Reaktion ausblieb. In der Tat wird 
also Formaldehyd durch die Entladungen praktisch v6llig 
zerstort, oder das ,,Gleichgewicht" liegt vollig auf der 
CO-+.Hz-Seite. 

9 7. Da zu Beginn noch mit einer vie1 groaeren 
Bildungswarme des Formaldehyds unter Unterschatzung 
der Polymerisationswarme gerechnet wurde, wurden auch 
Versuche angestellt mit einer kleinen 30 ccm fassenden 
Stahlbombe, welche mit Ni(C0)r  gesattigtes Xylol ent- 

6) L o s a n i t s c h ,  B. 30, 136 [1897]; L o e b ,  Z. Elektroch. 
11, 750 [1905], 12,283 [1906]; R u 13, Z. Elektroch. 12,413 [l906] ; 
B a c h ,  C. R. 126, 479 [1898]; D e  H e u p t i n e ,  Bull. Ac. Roy. 
Bel. 34, 136 [1897] ; C h a p m a n , Journ. Chem. SOC. Lond. 87, 
916 [1905]; B e r t h e l o t ,  C. R. 126, 609 [1898]. 

9) v. W a r t e n  b e r g  u. M a i r , Z. Elektroch. 19,879 [1913]. 
lo) P i 1 h a sg , Journ. Am. SOC. 22, 132. 

hielt, und in welche bei 30 Atm. ein Gemisch von Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff eingeprei3t wurde. Nach drei- 
stundigem Stehen bei 100' lie13 sich aber keine Spur von 
Formaldehyd nachweisen, was jetzt in Anbetracht der 
durch die neue Warmetonung verlnderten Gleichgewichts- 
lage einleuchtend ist. 

0 8. Setzt man die Bildungswarme von 1 Mol Koh'len- 
oxyd zu 44, die von Chlorwasserstoff zu 22, so erhalt man: 

Wie dieBerechnung nach dem N e r n s t schenwarme- 
theorem ergibt, lassen sich aus diesen billigen Augangs- 
produkten praktisch brauchbare Gleichgewichtskonzen- 
trationen erwarten. Setzt man die aus 1 COCL gebildeten 
HKO-Drucke gleichx, so wirddie Gleichgewichtskonstante 

Xa 
2 (1 -x)3 

COClz 4- 2 H. = HzCO 4- 2 HCl 4- 40 

und damit nach der Naherungsgleichung: -. - - 

x 292 log = - + 0,s 1-x T 
wobei die Unsicherheit durch die Warmetonung und 
chemischen Konstanten sehr grof.3 wird. Dies gibt fur 
den Umsetzungsgrad des COCL: 

'C x Yo 
100 97 
400 94 

Hohere Temperaturen kommen wegen der steigenden 
InstabilitLit des Kohlenoxychlorids und Formaldehyds 
kaum in Frage. 

Zur experimentellen Untersuchung wurde Phosgen 
aus 45%igem Oleum und Tetrachlorkohlenstoff unter Er- 
warmung am RuckfluDkuhler entwickelt, mit Schwefel- 
saure gewaschen und fraktioniert und in gekiihlten Glas- 
bomben mit R o s s i g n o 1 ventil kondensiert. Das ent- 
nommene Gas wurde mit einem Stromungsmesser (Dros- 
selmanometer) gemessen, mit ebenso geniessenern Wasser- 
ston gemischt und durch Glasrohren im Aluminiumblock 
geleitet und schliei3lich durch Wasser geleitet, und der 
Formaldehyd mit alkalischer Jodlosung nach R o m y i n 
titriert. In den Glasrohren wurden Katalysatoren er- 
warnit, und zwar mit negativem Erfolg: Kuprochlorid auf 
Ton, Chromochlorid (durch Reduktion von CrCL), Vana- 
dinchloride; mit positivem Erfolg: Palladium auf Bims- 
sen, Vanadiumcarbid, Nickel auf Bimstein. 

Die Gasmischung mit bis zu fiinfzehnfachem Wasser- 
stoffuberschufi wurde mit 20-80 ccmlmin durchgetrieben 
bei Temperaturen von 300-450 '. Die Ausbeuten, be- 
zogen auf angewandtes Phosgen, bewegten sich giinstigen- 
falls von 0,5-2 % unabhangig von der Temperatur. Bei 
hoheren Temperaturen sank die Ausbeute stark. Von 
der Erwiigung ausgehend, daD sich vielleicht intermediar 
Ameisensaurechlorid, HCOCl, bilde, dessen Zerfall durch 
Oberschui3 an Chlorwasserstoff verzogert wiirde, wurde 
durch ein drittes Rohr Chlorwasserstoff beigemischt, und 
damit in der Tat die Ausbeute verdoppelt bei 370-420' 
(Nickel). Die beste Ausbeute betrug mit fiinfzehnfachem 
Wasserstoffiiberschut? mit Nickel auf Bimsstein bei 300 ' 
3,6 %, wahrend der Hauptteil des Phosgens, wie be- 
sonders nachgewiesen wurde, in Kohlenoxyd und Chlor- 
wasserstoff verwandelt wurde. 

9 9. Die Oxydation des Methans mit Luft ist wieder- 
holt zur  Formaldehydbildung versucht worden, aber wie 
die sehr ausfuhrliche Arbeit von B e r 1 und F i s c h e r ") 
zeigt, nicht erfolgversprechend, da bestenfalls 6 % Aus- 
beute bezogen auf Methan erzielt wurden. Bevor diese 
Arbeit erschien, untersuchten wir die Oxydation rnit Ozon, 
da nach H a u s e r  und H e r z f e l d " )  auf diese Weise 

11) B e r l  u. F i s c h e r ,  Z. ang Ch. 36, 297 [1923]. 
12) H a u s e r  u. H e r z f e l d ,  B. 45, 3575 119121. 
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Methan quantitativ in Formaldehyd urngewandelt werden 
sollte, was wir nicht besatigen konnten. Inzwischen 
erschien auch eine Arbeit von W h e e l e r  la) ,  der nur 
spurenweise Formaldehydbildung fand zwischen 100 und 
400'. Als Katalysatoren benutzte er nur die ozon- 
xerstorenden NiO, Alz03, Fe203, Pt-Asbest. 

Bei unseren Versuchen wurde Ozon aus Luft mit 
rund 30glcbm Ozon mit Methan zusammen erhitzt, das 
aus Aluminiumcarbid gewonnen und mit Brom und Alkali 
gewaschen war. Die Gasmenge wurde mit geeichten 
Stromungsmessern gemessen, und der Formaldehyd nach 
13 o m i y n mit Jod titriert. 1 ccm ' I l o  n.-Jodlosung ent- 
spricht 1,5 mg CH20. Da sich schon bei den Vorversuchen 
herausstellte, dafi eine Reaktion erst bei 300--400° statt- 
fand, wo der Formaldehyd schon instabir ist, und sich 
aui3erdem ein Hyperoxyd nebelartig niederschlug [das 
Hexaoxymethylenhyperoxyd von L e g 1 e r ")I, wurde die 
Apparatur so gestaltet, dafi die geheizten Gase durch 
Kapillaren rasch aus dem Erhitzungsraum abgeleitet 
wurden. Sie wurden d a m  in Wasser absorbiert, und die 
Losung vor dem Titrieren am RiickfluBkiihler mit Silber- 
pulver gekocht zur Zerstorung des Hyperoxydes. Da 
leere Glasrohren nur schwache Reaktionen gaben, wurde 
gleich nach Katalysatoren gesucht. Dabei wirkten bei 
300-400 O: 

n i c h t : MnOz, Co20s, CuO, Fe, Pb301, Co, VzOs, Mn, 
UOz, CezOs; 

s c h w a c h : Moos, Woo3, Mn(B03),, PbSO4, Fer(S04)s, 
Cez(SO&, Pt, die Chromate von Sr, Ba, K, Zn, 
Cu, Mn, Co, Vanadate von Pb, Ba, Cu, Zn, Wolfra- 
mate von Pb, Cu, Ag; 

g u t : Ag2Cr04 und PbCr04. 
Ein Zusatz von Schwefeltrioxyd zum Methan, der bei 

B e r l  gunstig gewirkt hatte, war ohne Einfld. Die 
weiteren Versuche wurden deshalb mit Bleichromat ein- 
gestellt, und in den weitesten Grenzen die Mischungs- 
verhaltnisse der Gase, Stromungsgeschwindigkeit und die 
Schichtlange und Oberflache des Katalysators neben der 
Temperatur variiert. Wie durch wiederholte Gasanalysen 
nachgewiesen wurde, entstand nie Kohlendioxyd oder 
Kohlenmonoxyd, sondern der Hauptteil des Methans ent- 
wich unverandert. Die giinstigste Ausbeute wurde bei 
etwa 60 Versuchen erzielt bei 650 O mit 11 1 Gasgemisch 
per Stunde in einem 2cm weiten Rohr mit 9cm langer 
Katalysatorschicht bei einem Gasverhaltnis von 0s : CHI 
E 1 : 1,3 mit 15 % Ausbeute an Formaldehyd bezogen auf 
das wertvollere Ozon und 2 % bezogen auf das Methan. 
Von 400--650° stieg die Ausbeute langsam an, um iiber 
650' steil auf 0 herabzufallen. 

Zum Schlui3 mijchten wir nicht unterlassen, der 
A k t i e n - G e s e l l s c h a f t  f u r  A n i l i n f a b r i k a -  
t i  o n unseren Dank auszusprechen fur die Mittel, welche 
sie fur diese Untersuchungen zur Verfugung gestellt hat. 

Z u s a m m e n  f a s s ung .  
Es wurde die Verbrennungswarme von gasf6rmigem 

Formaldehyd, Paraformaldehyd und a-Trioxymethylen 
neu bestimmt, und damit die Bildungswarme und die 
Umwandlungswarmen der verschiedenen Modifikationen 
berechnet (9 1-5). Es wurden Versuche zur Synthese 
von Formaldehyd angestellt unter Verwendung der Ein- 
wirkung stiller elektrischer Entladungen auf Kohlenoxyd 
und Wasserstoff (9 6), der Reduktion von Phosgen rnit 
Wasserstoff (0 8), der Oxydation von Methan mit Ozon 
(0 9). Diese Versuche gaben trotz ausgedehnter Varia- 
tionen kein befriedigendes Resultat. 

Is) W h e e l e r ,  Journ. Chem. S O ~ .  Lond. 41, B31 [1922]. 
9 L e g l e r ,  Ber. 18, 3347. 
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Zur Bestimmung der Gasdichte. 
Von F. POLLITZER, Hiillriegelskreuth b. Mtinchen. 

Wenn bei gasanalytischen Arbeiten im Laboratorium 
oder im Betrieb eine Bestimmung der Gasdichte Bus- 
gefiihrt werden soll, so wird fast stets die Ausstromungs- 
methode von B u n s e n  benutzt, und in der Regel der 
Apparat von S c h i 11 i n g zu diesem Zweck verwendet. 
Man kann wohl nicht behaupten, dal3 die Bevorzugung 
dieses Apparates wie der Methode uberhaupt auf be- 
sondere Vorziige derselben begriindet sei. Die Zeit, die 
erforderlich ist, um einen sicheren Wert zu erhalten, 
ist einschliealich der Eichungen des Apparates rnit Luft 
(die jedesmal wiederholt werden m d ,  wenn durch Un- 
achtsamkeit Flussigkeit herausspritzt) nicht unerheblich. 
Die fur die Messung notwendige Gasmenge betragt 
niehrere Liter, und die Genauigkeit der Bestimmung ist 
durch verschiedene Cmstiinde beschrankt. Verwendet 
man Wasser als Sperrfliissigkeit, so gibt die Loslichkeit 
von Gasen in demselben leicht Anlai3 zu einer Verun- 
reinigung des Gases, aui3erdem bedingt der Dampfdruck 
des Wassers eine Korrektur. Ersetzt man das Wasser 
durch Paraffinol, so mui3 man wegen dessen Zahfliissig- 
lieit nach jeder Fullung einige Minuten warten, um die 
in den Wanden hangende Fliissigkeit zusammenfliefien 
7u lassen. Die Notwendigkeit, eine Stoppuhr zu ver- 
wenden, ist, besonders in technischen Betrieben, eine sehr 
wenig erwiinschte und mitunter kostspielige Beigabe. 
Schlicfilich gilt auch theoretisch die Proportionalitat 
zwischen Dichte und Quadrat der Ausstromzeit nicht 
streng. 

Als mit der vor etwa 11 Jahren beginnenden indu- 
striellen Gewinnung von Edelgasen ein Bediirfnis nach 
einer einfachen, rasch und sicher auszufiihrenden Bestim- 
mung der Dichten dieser Gase als dem gegebenen Hilfs- 
mittel zu deren Gehaltsbestimmung hervortrat, habe ich 
aus den angefiihrten Griinden auf die Ausstromungs- 
methode verzichtet und statt dessen eine wesentlich be- 
quemere Methode zur Anwendung gebracht, namlich d I C! 

d i r e k t e  B e s t i m m u n g  d e s  G e w i c h t s u n t e r -  
s c h i e d e s  e i n e r  s e n k r e c h t e n  G a s s a u l e  b e -  
s t i m m t e r  H o h e  g e g e n  e i n e  e b e n s o  l a n g e  
S a u l e  e i n e s  V e r g l e i c h s g a s e s  (Luft). Das Prin- 
zip dieser in der physikalischen Literatur mehrfach be- 
schriebenen Methode I) ist alt, und es bedarf nur geringer 
Abanderungen, um sie den Bediirfnissen der technischen 
Gasanalyse vollkommen anzupassen. Trotzdem ist sie in 
den meisten Laboratorien unbekannt '). Es diirfte daher 
nicht uberflussig sein, erneut auf die Vorziige der Methode 
hinzuweisen und durch Beschreibung einer fur die 
Praxis geeigneten Ausfiihrungsform Anregung zu ihrer 
hlufigeren Anwendung zu geben. 

Fullt man eine von zwei senkrechten, oben offenen 
Rohren gleicher Lange mit dem zu untersuchenden GaJ, 
die zweite mit einem Vergleichsgas, als welches zunachst 
Luft angenommen wird, und verbindet man die unteren 
freien Enden der Rohre mit den beiden Schenkeln eines 
empfindlichen Manometers, so wirkt in dem einen 
Schenkel das Gewicht der Gassaule, in dem zweiten das 
der Luftsaule. Sorgt man dafiir, dai3 die Temperatur in 
beiden Gassaulen gleich ist und auf den oberen Enden 

1) 0. R e c k n a g e l ,  W i d .  Ann. 2, 291 [1877]; M. 
T o e p l e r ,  ebenda 67, 311 [1896]. 

2)  Fur technische Gasdichtebestimmungen wird die Me- 
thode mitunter in etwae unvollkommener WeLe in Verbindung 
mit registrierenden Manometern angewandt. Vgl. z. B. Journ. 
Gasbel. 67, 233 [1924]. 




