87, Jahrgang 1924.]
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Methan quantitativ in Formaldehyd umgewandelt werden
sollte, was wir nicht bestitigen konnten. Inzwischen
erschien auch eine Arbeit von Wheeler ™), der nur
spurenweise Formaldehydbildung fand zwischen 100 und
400° Als Katalysatoren benutzte er nur die ozon-
zerstérenden NiO, Al.,Os, Fe:0s, Pt-Asbest.
Bei unseren Versuchen wurde Ozon aus Luft mit
rund 30 g/cbm Ozon mit Methan zusammen erhitzt, das
aus Aluminiumecarbid gewonnen und mit Brom und Alkali
gewaschen war. Die Gasmenge wurde mit geeichten
Strémungsmessern gemessen, und der Formaldehyd nach
Romiyn mit Jod titriert. 1eccm '/i n.-Jodlésung ent-
spricht 1,5 mg CH:0. Da sich schon bei den Vorversuchen
herausstellte, dafl eine Reaktion erst bei 300—400° statt-
tand, wo der Formaldehyd schon instabil’ ist, und sich
auflerdem ein Hyperoxyd nebelartig niederschlug [das
Hexaoxymethylenhyperoxyd von Legler )], wurde die
Apparatur so gestaltet, dafl die geheizten Gase durch
Kapillaren rasch aus dem Erhitzungsraum abgeleitet
wurden. Sie wurden dann in Wasser absorbiert, und die
Lésung vor dem Titrieren am Riickflufikiihler mit Silber-
pulver gekocht zur Zerstérung des Hyperoxydes. Da
leere Glasréhren nur schwache Reaktionen gaben, wurde
gleich nach Katalysatoren gesucht. Dabei wirkten bei
300—400°:
nicht: MnO,, Co.0s, CuO, Fe, Pbs0s, Co, V205, Mn,
UOz, Ce20s;

schwach: MoOs, WoO;, Mn(BO;)z, PbSO4, Fez(SO04)s,
Ce:(S04)s, Pt, die Chromate von Sr, Ba, K, Zn,
Cu, Mn, Co, Vanadate von Pb, Ba, Cu, Zn, Wolfra-
mate von Pb, Cu, Ag;

gut: AngI‘OA und PbCrO..

Ein Zusatz von Schwefeltrioxyd zum Methan, der bei
Berl giinstig gewirkt hatte, war ohne Einfluf}. Die
weiteren Versuche wurden deshalb mit Bleichromat ein-
gestellt, und in den weitesten Grenzen die Mischungs-
verhiltnisse der Gase, Stromungsgeschwindigkeit und die
Schichtlinge und Oberfliche des Katalysators neben der
Temperalur variiert. Wie durch wiederholte Gasanalysen
nachgewicsen wurde, entstand nie Kohlendioxyd oder
Kohlenmonoxyd, sondern der Hauptteil des Methans ent-
wich unverdndert. Die giinstigste Ausbeute wurde bei
etwa 60 Versuchen erzielt bei 650° mit 111 Gasgemisch
per Stunde in einem 2cm weiten Rohr mit 9 cm langer
Katalysatorschicht bei einem Gasverhiltnis von Os: CHa
— 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 Schluf mochten wir nicht unterlassen, der
Aktien-Gesellschaft fiilr Anilinfabrika-
ti on unseren Dank auszusprechen fiir die Mittel, welche
sie fiir diese Untersuchungen zur Verfiigung gestellt hat.

Zusammenfassung.

Es wurde die Verbrennungswirme von gasférmigem
Formaldehyd, Paraformaldehyd und e-Trioxymethylen
neu bestimmt, und damit die Bildungswirme und die
Umwandlungswirmen der verschiedenen Modifikationen
berechnet (§ 1—5). Es wurden Versuche zur Synthese
von Formaldehyd angestellt unter Verwendung der Ein-
wirkung stiller elektrischer Entladungen auf Kohlenoxyd
und Wasserstoff (§ 6), der Reduktion von Phosgen mit
Wasserstoff (§ 8), der Oxydation von Methan mit Ozon
(§ 9). Diese Versuche gaben trotz ausgedehnter Varia-
tionen kein befriedigendes Resultat. [A. 55.]

‘3)7 Wheeler, Journ. Chem. Soc. Lond. 41, B31 [1922].
)y Legler, Ber. 18, 3347

Zur Bestimmung der Gasdichte.
Von F. PoLLITZER, Hollriegelskreuth b. Miinchen.

Wenn bei gasanalytischen Arbeiten im Laboratorium
oder im Betrieb eine Bestimmung der Gasdichte aus-
gefiihrt werden soll, so wird fast stets die Ausstrémungs-
methode von Bunsen benutzt, und in der Regel der
Apparat von Schilling zu diesem Zweck verwendet.
Man kann wohl nicht behaupten, dafl die Bevorzugung
dieses Apparates wie der Methode iiberhaupt aut be-
sondere Vorziige derselben begriindet sei. Die Zeit, die
erforderlich ist, um einen sichcren Wert zu erhalten,
ist einschliefllich der Eichungen des Apparates mit Luft
(die jedesmal wiederholt werden muf}, wenn durch Un-
achtsamkeit Fliissigkeit herausspritzt) nicht unerheblich.
Die fiir die Messung notwendige Gasmenge betrigt
mehrere Liter, und die Genauigkeit der Bestimmung ist
durch verschiedene Umstinde beschrinkt. Verwendet
man Wasser als Sperrfliissigkeit, so gibt die Loslichkeit
von Gasen in demselben leicht AnlaB zu einer Verun-
reinigung des Gases, auBlerdem bedingt der Dampfdruck
des Wassers eine Korrektur. Ersetzt man das Wasser
durch Paraffinsl, so mufl man wegen dessen Zihfliissig-
leit nach jeder Fiillung einige Minuten warten, um die
in den Winden hiingende Fliissigkeit zusammenflieflen
7u lassen. Die Notwendigkeit, eine Stoppuhr zu ver-
wenden, ist, besonders in technischen Betrieben, eine sehr
wenig erwiinschte und mitunter kostspielige Beigabe.
SchlieBlich gilt auch theoretisch die Proportionalitét
zwischen Dichte und Quadrat der Ausstrémzeit nicht
streng. _

Als mit der vor etwa 11 Jahren beginnenden indu-
striellen Gewinnung von Edelgasen ein Bediirfnis nach
einer einfachen, rasch und sicher auszufithrenden Bestim-
mung der Dichten dieser Gase als dem gegebenen Hilfs-
mittel zu deren Gehaltsbestimmung hervortrat, habe ich
aus den angefiihrten Griinden auf die Ausstrémungs-
methode verzichtet und statt dessen eine wesentlich be-
quemere Methode zur Anwendung gebracht, némlich die
direkte Bestimmung des Gewichtsunter-
schiedes einer senkrechten Gassiule be-
stimmter Hbohe gegen eine ebenso lange
Siauleeines Vergleichsgases (Luft). Das Prin-
zip dieser in der physikalischen Literatur mehrfach be-
schriebenen Methode *) ist alt, und es bedarf nur geringer
Abinderungen, um sie den Bediirfnissen der technischen
Gasanalyse vollkommen anzupassen. Trotzdem ist sie in
den meisten Laboratorien unbekannt ?). Es diirfte daher
nicht iiberfliissig sein, erneut auf die Vorziige der Methode
hinzuweisen und durch Beschreibung einer fiir die
Praxis geeigneten Ausfithrungsform Anregung zu ihrer
hiufigeren Anwendung zu geben.

Fiillt man eine von zwei senkrechten, oben offenen
Roéhren gleicher Linge mit dem zu untersuchenden Gas,
die zweite mit einem Vergleichsgas, als welches zunichst
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 Gassfule, in dem zweiten das
der Luftsiule. Sorgt man dafiir, daffi die Temperatur in
beiden Gassidulen gleich ist und auf den oberen Enden

1) 0. Recknagel, Wied. Ann 2, 291 [1877]; M.
Toepler, ebenda 57, 311 [1896].

?2) Fiir technische Gasdichtebestimmungen wird die Me-
thode mitunter in etwas unvollkommener Weise in Verbindung
mit registrierenden Manometern angewandt. Vgl. z. B. Journ,
Gasbel. 67, 233 [1924].
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genau gleicher Druck lastet, so ist der am Manometer
beobachtete Ausschlag unmittelbar proportional dem
Unterschiede der Dichten von Gas und Luft.

Eine Bestimmung von Absolutwerten isi auf diese
Weise nicht ganz einfach; dagegen lassen sich sehr leicht
und genau Vergleichswerte erhalten, wenn ein zweites
Gas bekannter Dichte, das an Stelle des zu untersuchen-
den Gases gegen Luft gemessen wird, zur Verfiigung steht.

Die Genauigkeit der Methcde hingt erstens von der
Léange der Gassdule und zweitens von der Empfindlichkeit
des Manometers ab. Tiir die technische Gasanalyse, ins-
besondere fiir die Ausfiihrung laufender Betriebsunter-
suchungen, ist es vorteilbaft, sich mit einem weniger
empfindlichen Manometer zu begniigen, dafiir die Rohre

Fig. 1.

entsprechend lang zu wihlen. Fiir das Arbeiten im
Laboratorium wird man, wenn es sich darum handelt, mit
moglichst kleinen Gasmengen auszukommen, eine An-
ordnung mit kurzen Rohren und einem empfindlicheren
Manometer vorziehen.

Eine fiir technische Analysen geeignete Vorrichtung
wird in Fig. 1 gezeigt. 1 und 2 stellen die beiden Steig-
rohre dar, deren Linge 5—10m, deren lichter Durch-
messer 5 mm oder mehr betragen soll, um bei den kleinen
Druckdifferenzen eine rasche Einstellung des Manometers
zu erzielen. Zwecks Temperaturausgleich sind die Rohre,
die aus Kupfer oder Eisen (‘/»” Gasrohr) bestehen, in
ihrer ganzen Linge miteinander verlstet’). Die oberen
Enden der Rohre werden zur Vermeidung von Diffusions-
fehlern ein Stiick horizontal gefiihrt und zum Schutz gegen

3) Man kann natiirlich auch zwei Rohre von verschiedenem
Durchmesser ineinander stecken oder beide Rohre mit einem
Wassermantel umgeben.

Pollitzer: Zur Bestimmung der Gasdichte
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Druckschwankungen infolge von Windstéflen oder Luft-
strmungen an ein gemeinsames Puffergefafl (3) am
geschlossen, das durch ein enges Rohr mit der Atmeo-
sphitre in Verbindung steht. Es ist darauf zu achten, daf3
alle vertikalen Teile der Rohre stets nur mit dem reinen
Gas gefiillt sind; dagegen kénnen in den horizontalen
Teilen, die lediglich zur Druckiibertragung dienen, be-
liebige Gasmischungen auftreten.

zum Hanomd-r___)

Fig. 2.

An die unteren Enden der Rohre sind Dreiweghéhne
(4, 5) angeschlossen, um entweder die Rohre mit Gas zu
fiilllen oder sie mit dem Manometer in Verbindung setzen
7zu kénnen. Die Nullstelung des Manometers wird
wihrend der Fiillung der Rohre unter Benutzung der
KurzschluBlleitung (6) nachgepriift. Die Fliissigkeits-
verschliisse (10) gestatien bei dauerndem Nachstrémen
der Gase den Austritt derselben withrend der Mefistellung
der Hihne und dienen gleichzeitig zur Einstellung der
Stromungsgeschwindgikeit.

Die einfachste Vorrichtung zur Messung der kleinen
Druckunterschiede ist ein schrigliegendes Fliissigkeits-
manometer, das man z. B. mit entgastem Petroleum (einer
Fliissigkeit von leichter Beweglichkeit und sehr geringem
Dampfdruck) fiillt. Die Neigung und damit die Empfind-
lichkeit des Manometers kann durch eine Elevations-

Fillstellung
Fig. 3.

schraube (9) verstellt werden. Zur Ablesung des Mano-
meterausschlages ist unmittelbar unter dem Glasrohr eine
Milch- oder Spiegelglasskala angebracht, die zweckmaflig
mittels Zahnstange verschiebbar angeordnet wird.

Zur Einstellung des Manometers ist aufier Luft noch
ein zweites Gas bekannter Dichte erforderlich; je nach
dem gewiinschten Mefibereich kann eines der technisch
hergestellten Gase (Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlendioxyd
usw.) nach vorheriger Analyse verwendet werden. Recht
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bequem und. fiir viele Bestimmungen ausreichend genau
ist es, die Neigung des Manometers so zu wihlen, daf§
1cecm Ausschlag einer Einheit im Molekulargewicht des
Gases entspricht, dafl also z. B. fiir reinen Wasserstoff
gegen Luft ein Ausschlag von 26,9 cm erhalten wird *).
Man kann dann beim Ersetzen des Wasserstoffs durch das
zu untersuchende Gas sofort dessen scheinbares Mole-
kulargewicht *) ablesen. Die Verschiebung des Null-
punktes, die als notwendige Folge der Neigungsidnderung
auftritt, ist entweder durch Verschiebung der Skala oder
durch Verinderung der Fliissigkeitsfiillung auszugleichen.

Fiir regelméflige Untersuchungen bestimmter Gas-
gemische kann man auch die Einteilung unmittelbar nach
dem Gehalt des Gases an einem Bestandteil wihlen; soll
z. B. ein geringer Wasserstoffgehalt von Sauerstoff fest-
gestellt werden, so wiahlt man als Vergleichsgas an Stelle
von Luft reinen Sauerstoff (oder einen Sauerstoff gleich-
bleibender und bekannter Zusammensetzung) und stellt
die Neigung so ein, daBl reiner Sauerstoff gegen Wasser-
stoff den Ausschlag 100 oder gegen ein Gemisch mit 10%
Wasserstoffgehalts den Ausschlag 10cm ergibt. Jeder
Zentimeter entspricht dann 1% Wasserstoff, und man kann
so leicht den Wasserstoffgehalt auf '/10% ablesen.

Voraussetzung fiir strenge Proportionalitit zwischen
Manometerausschlag und Dichteunterschied ist, dal das
Mefirohr in allen Teilen vollkommen gleiche Neigung
besitzt, also vollkommen gerade ist, eine Bedingung, dic
nur selten ganz erfiillt ist. Man hilft sich, indem man
entweder den der gleichen Druckdifferenz entsprechenden
Ausschlag in den verschiedenen Teilen des Mefirohres
durch Veriénderung der eingefiillten Fliissigkeitsmenge
mifit und danach eine Korrektionstabelle aufstellt, oder
indem man durch Wahl entsprechender Vergleichsgase
den Ausschlag stets klein und innerhalb des Bereichs der
Eichung halt.

Verwendet man als Vergleichsgas Luft, so kann man
bei geringeren Anspriichen an die Genauigkeit auf das
zweite Rohr verzichten und den zweiten Schenkel des
Manometers gegen die Atmosphire offenlassen, voraus-
gesetzt, daf3 stirkere Temperatur- und Luftdruckschwan:
kungen in dem Arbeitsraum nicht auftreten. Fiithrt man
die Steigrohren — etwa um die erforderliche Hohe zua
erreichen — ins Freie, so ist das Luftrohr jedoch un-
entbehrlich.

Die Anordnung der Hahne 148t sich noch etwas ver-
einfachen, indem man den KurzschluShahn 6 mit dem
Dreiweghahn 4 vereinigt, so dafl nur eine einzige Hahn-
drehung erforderlich ist®), wie dies durch Fig. 2 ver-
anschaulicht wird.

Sind fortlaufend mehrere verschiedene Gase zu unter-
suchen, z. B. als Betriebskontrolle einer lLeuchtgas-
zerlegungsanlage Wasserstoff, Methan und Athylen, so
empfiehlt es sich, fiir jedes Gas ein besonderes Rohr

4) Bei 5 m langer Gassdule entspricht dies einer Neigung
des Manometers von etwa 1:50.

5) oder bei Gemischen das mittlere Molekulargewicht. Es
sind natiirlich die Abweichungen der Gase vom idealen Ver-
halten sowie ein etwaiger Wasserdampfgehalt zu beriicksich-
tigen; im ,,Chemiker-Kalender 1924 I, S. 882, findet sich z. B.
eine hierfiir niitzliche Tabelle. Es besteht leider noch viel-
fach die Gepflogenheit, Gasdichten in g/Liler anzugeben, oder
gar auf Luft — 1 zu beziehen. Es ist-zweifellos sehr viel zweck-
mafliger, statt dessen mit dem Molekulargewicht zu rechnen,
was neben dem Vorteil der bequemeren Zahlen eine wesent-
liche Entlastung des Gedichtnisses und Unabhingigkeit von
Nachschlagebiichern bedeutet.

8) Die Fiillung des Luftrohres braucht nicht bei jeder
Messung erneuert zu werden.

vorzusehen. Mit der in Fig. 3 skizzierten Schaltung kann
man schnell hintereinander die verschiedenen Gase, die
man dauernd schwach strémen lat, messen.

Die Gasmenge, die fiir eine Bestimmung erforderlich
ist, betrigt je nach Linge und Durchmesser der Rohre
100—400 cem; fiir die Ausfithrung der Messung geniigt
eine Zeit von wenigen Minuten, und wenn der Apparat
geeicht ist, und die Gase dauernd strémen, lifit sich die ein-
zelne Ablesung in Bruchteilen einer Minute ausfiihren. Die
Genauigkeit der Messung kann ohne Schwierigkeit auf
!/ oder '/s Einheit der ersten Dezimale des Molekular-
gewichts getrieben werden. Die wenigen Fehler, die bei
dem Verfahren auftreten konnen — Undichtheiten, Ver-
stopfung von Rohren oder Verunreinigung mit Stoffen,
welche Dampf abgeben —, sind leicht zu erkennen und
zu beseitigen. - Die Einfachheit der Handgriffe und die
Ubersichtlichkeit der ganzen Anordnung gestatten die
Ausfithrung der Messung durch ungeschultes Personal. In
der Tat hat sich die Methode als Betriebskontrolle zur
Untersuchung von Argon und anderen Gasen durch die
Apparatewirter seit vielen Jahren bewihrt.

Das Fliissigkeitsmanometer 148t sich durch verschie-
dene andere Mikromanometer ersetzen. So werden z. B.
Manometer, welche auf der Hebung oder Senkung einer
Gasbehiilterglocke beruhen, als Registrierapparate mit
ziemlicher Empfindlichkeit hergestellt’), die fiir eine
fortlaufende Aufzeichnung der Dichte geeignet sind. Man
148t dann das Gas in moglichst gleichméaBigem, schwachem
Sirom dauernd durch das Steigrohr treten, das gleich-
zeitig mit dem Manometer in Verbindung steht.

Zur Verringerung des Druckabfalles beim Strémen
des Gases durch das Rohr muf3 der lichte Durchmesser
desselben ziemlich groB8 gewihlt werden (> 12 mm).

Da die Empfindlichkeit des Manometers, nicht ver-
dnderlich ist, gleicht man den EinfluB von Temperatur
und Luftdruck auf die Dichte bei der Eichung dadurch
aus, dafl man die Linge der Gassiule verdnderlich macht,
am einfachsten, indem man das Rohr schrig mit ver-
dnderlicher Neigung aufhiingt.

Wenn es sich fiir das Arbeiten im Laboratorium
darum handelt, mit moglichst geringen Gasmengen aus-
zukommen, wird man es vorziehen, mit kurzen Steig-
rohren von 1—2m L#nge und einem empfindlicheren
Manometer zu arbeiten®). Es liegt auf der Hand, da3
das Verfahren unter Benutzung von Steigrohren aus Glas
mit Vorteil angewandt werden kann, wenn Gase zu unter-
suchen sind, die, wie z. B. Chlor, die meisten Materialien
angreifen. Schliefllich sei auf die Eignung der Methode
fiir Vorlesungszwecke hingewiesen.

Zusammenfassung.

Es wird eine Methode zur Bestimmung der Gasdichte,
beruhend auf dem bekannten Prinzip der direkten mano-
metrischen Wigung einer Gassdule, beschrieben, die
wegen ihrer Einfachheit und Genauigkeit berufen er-
scheint, die Ausstréomungsmethode in der Gasanalyse viel-
fach zu ersetzen.

Héllriegelskreuth b, Miinchen, Laboratorium der Gesell-
schaft fiir Linde’s Eismaschinen A.-G.
[A. 119.]

7y Z. B. von der ,,Hydro“ Apparatebauanstalt, Diisseldorf;
recht geeignet sind auch Mikro-Druckwagen, wie sie z. B. bei
dem Union-Gasdichteschreiber (Journ. Gasbel. 67, 233 [1924])
angewendet werden.

8) Eine hierfiir geeignete Vorrichtung soll demnéchst be-
schrieben werden.





