
sffurelthere nachgewiesen, in allen Flllen @ - K e t o n s i i u r e i i t h e r ;  die- 
selben sind entweder Homologe der Monalkyl-Aceteseigiither (wie der  
*Propiopropionsilureatherc ale Methylpropionylessigiither und der 
*Valerovaleriansaureatherc ale Isopropylisovalerylessigilther) oder Ho- 
mologe der Dialkylacetessigiither ( wie der Dimethylisobutyrylessig- 
ather). Dabei findet aber bei den hiiber molekularen Estern noch 
eine N e b e n r e a c t i o n  statt, indem der bei Anwendung von Esaig- 
ather und auch noch von Propioneiiure freiwerdende Wasaerstoff hier 
zum Theil zur Bildung von p - O x y s a u r e n  aus den primar entstehen- 
den p-Ketonsaureathern verwendet wird. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium drs  Prof. A. H a n t z s c h .  

401. Walther Hempel:  Ueber eine Geebiirette, 
welche unabhangig ist von Temperatur- und Druokschwankungen 

der Atmosphbe. 
(Eingegangen am 30. Juli.) 

In einer friiheren Abhandlung') habe ich einen Apparat beschrieben, 
welcher Gasmesaungen gestattet , die nicht beeinflusst werden durch 
die Schwankungen des Druckes und der Temperatur der Luft des  
Arbeitsraumea. Es wird dies ermiiglicht, indem der  Apparat rnit einem 
mit Wasserdampf gesattigten luftleeren Raum in Verbindung steht. 
Es ist friiher von W i l l i a m s o n ,  J .  W. R u s s e l ,  G i b b s  und 
C 1. W i n c k 1 e r vorgeschlagen worden, die Berechnungen der Volume 
von bei verschiedeneii Drucken und Temperaturen gemeosenen Gaeen 
zu umgehen, indem man dieselben mit einem feucht gehaltenen, in einem 
Eudiometer abgeschlossenen Luftvolum vergleicht. Dieser Gedanke 
ist in sehr sinnreicher Weise spiiter von P e t t e r s s o n  2, bei einem 
Apparat verwerthet worden, welcher gestattet, sehr genaue Messungen 
rorzunehmen , die nicht beeinflusst werden vom Wechsel des Druckee 
und der Temperatur der umgebenden Atmosphare. 

Es wird dies erreicht, indem der Gasmessraum durch ein so- 
genanntea Differentialmanometer mit einem eingeschloasenen Luftvolumen 
in Verbindung steht. 

Es ist kein Zweifel, dass der Appiirat ein schnelles und sehr ge- 
naues Arbeiten gestattet, fur die gewtihnlichen Gasanalyeen ist e r  aber 
- 

') Diese Berichte XVIII, 267. 
9 Zeitschrift f i r  analytische Chernie Bd. 25, S. 467. Diese Bericlite XX, 

s. 2129. 
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eu cerbrechlich, da an demeelben eehr viele Glasriihren and nicht 
weniger ale neun GlaehHhoe angebracht eind. 

Ich habe vereucht dae gleiche Prinzip auf die gebriiuchlicben Gas- 
biiretten anzuwenden und einen miiglichet einfachen Apparat herzu- 
atellen unter Benutzung der von Gre iner  und F r i e d r i c h a  erfundenen 

D 

F 

n 

echief gebohrten Dreiweghlhne. In  Fig. 1 ist eine eolche BOaabiirette 
mit Temperatur- und Barometercorrectionc dargeetellt. A iet eine ge- 
wiihnliche in 100 ccm eingetheilte Gaebiirette, welche in einem 
schweren, guseeieernen Fues E befeetigt ist. Die Biirette ist oben 



durch einen Greiner-Friedrichs 'schen Olmhahn geschloesen, welcher 
in zwei Capillarriihrchen a und b ausmiindet. Mittelst zweier kurzen 
Stiicke Gummischlauch etebt die Biirette mit dem Manometer F und 
dem Correctionsrohr B in Verbindung. Daa Correctionsrohr ist eio 
einfaches Glasrohr, welches unten zugeschmolzen ist und bei d durch 
e in  Stuck Gummischlaucb mit dern Manometer F cornmunicirt. 

Biirette und Correctionsrohr stecken in dern weiten, rnit Wasser 
gefiillten Glasmantelrohr C. 

Dae Rohr C ist oben otfen und unten durch einen ein Ma1 durch- 
bohrten Gummistopfen geschlossen. Das Maiiometerrohr F ist h 
seinem U-formigen Theil etwa 6 mm weit, von e bis c ist es capillar, 
wenn man Quecksilber als Sperrflussigkeit anwendet, Iienntzt man 
Wasser, so ist dieser Theil 3 mm weit. Die Biirette steht durch 
Gnniniischlluche in Verbindung mit dem Hahn G und der Niveau- 
kugel H. 

Als Sperrfllssigkeit dient entweder Quecksilber oder mit den zu 
uiitersuchenden Gasen gesiittigtes Wasser. Werden die Gase feucht 
grmebsen, was im Allgemeinen dns Zweckmiissigere ist, so bringt man 
in das Correctionsrohr B einen Tropfen Wasser. 

Vor Ingebrauchnahme des Apparates muss man ein f i r  alle 
Ma1 ermitteln, wie gross der Raum zwischen f und c im Manometer- 
rohr ist. 

Es grschieht dies, indem man ein beliebiges Gasvolumen in die 
Biirette einsaugt und dann den Dreiweghahn in die Stellung D1 bringt, 
so dass die Burette rnit dem Manometer communicirt, durch Heben 
oder Senken der Nireaukugel kann man dann leicht das eingeschlossene 
Gas auf den Druck dee im Correctionsrohr B befindlichen Garee 
bringen. Es ist dies erreicht, wenn die Fliiasigkeit im U-fijrmigen 
Theil des Manometerrohres F iir beiden Schenkeln gleich hoch steht. 
Hierauf schliesst man den H : h i  G and liest nun an der Scala die 
Griisse des Gasvolumens ab. 

Oeffnet man dann wieder G und senkt die Niveaukugel H, ti0 

kann man leicht die I'liissigkeit irn Manometerrohr bis nach c saugen; 
schliesst man d a m  den Hnhn D und lieet nun wieder die Griisse 
des Gaevolumeiis an der Scala ab, nachdem man Forher durch Heben 
dr r  Nireaukugel das Gas anf den  Druck der umgebenden Atmosphare 
gebracht hat, so giebt die Differrnz der beiden Ablesungen an,  wie 
gross das fragliche Gasvolumeii ist, welches sich zwischen f und e im 
Manometerrohr belindet. Ditbei ist vornusgesetzt, dass das in B ein- 
geschlossene Luftvolumen den zur Zeit herrachenden iiuseeren Druck 
hat, was leicht genug erreicht werden kann, da  man anderenfalls nur 
das  hianometerrohr bei d aus dem Gummischlauch zu ziehen braucht, 
um etwaige Druckdifferexizerl auszugleichen. 



Uebrigens kommen bei dieser Messung ganz gennge Druckver- 
schiedenheiten nicht in Frage, da das Gasvolumen an sich sehr 
klein ist. 

1st diese constante Griisse ermittelt , so verfiihrt man bei Gas- 
messungen folgendermaaasen: Man fiillt zunlchst durch Heben der 
Niveaukugel die Biirette ganz mit Absperrfliissigkeit, verbindet dann 
das Instrument durch ein Capillarrohr mit dem Raum, welcher das 
zu untersuchende Gas enthllt, und saugt dasselbe ein. Der  Dreiweg- 
halrrr muss dabei die Stellung D2 haben, sodass das G a s  in die Rijhre b 
eintritt. Zum Zweck der Messung bringt man den Hahn in die 
Stv!lung D1. Es wird bieraiif durch entsprechendes Heben oder Senken 
der Niveaukugel die Fliissigkeit im Manometerrohr in beiden Schenkeln 
des U-fiirmigen Theiles gleich hoch eingestellt, der Hahn G geschlossen 
und dann das Gaavolumen abgelesen. Das wirkliche Gasvolumen ist 
gleich dem Abgelesenen plus dem Correctionswerth. Nach der 
Messung saugt man das Gas aus dem Manometerrohr in die Biirette 
zuriick. 

Die Absorptionen werden in Gaspipetten’) vogenommen, welche 
mittelst Capillarrohren mit dem Rohre b in Verbindung gehracht 
werden. 

Obgleich der Apparat auch aus einem Stiick geblaaen werden 
kiinnte, so ist es doch zweckmiiasiger bei c und d Gummiverbindungen 
anzabringen, da  er anderenfalls zu zerbrechlich sein wiirde. Da die 
Gummiverbindungen ganz kurz sind und die Gaae nur bei den 
Messungen damit in Beriihrung knmmen, so erwachst selbst bei sehr 
genauen Analysen dadurch kein Fehler. 

Die schief gehobrten G r e i n e r  - F r i e d r i c h s ’ s c h e n  Glasbffhnr 
haben den grossen Vortheil, dam ein Undichtwerden durch Rillenbildung, 
welches bei den gewiihnlichen Glashiihnen hiiufig die Ursache von Un- 
dichtheiten wird, ganz ausgeschlossen ist. 

O s c a r  L e u n e r ,  Mechaniker des Polytechnikums in Dresdeu, hat 
die Ansfiihrung der Instrumente iibernommen. 

D r e s d e n ,  im Jul i  1887. 

’) Walther  Hempel, Neue Metbodcn zu Analyse der G;Lse. 




