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silurefither« nachgewiesen, in allen Fillen §-Ketonsiureidther; die-
selben sind entweder Homologe der Monalkyl-Acetessigiither (wie der
sPropiopropionsiureiithere als Methylpropionylessigither und der
sValerovaleriansiureiither< als Isopropylisovalerylessigither) oder Ho-
mologe der Dialkylacetessigither (wie der Dimethylisobutyrylessig-
ither). Dabei findet aber bei den hioher molekularen Estern noch
eine Nebenreaction statt, indem der bei Anwendung von Essig-
dther und auch noch von Propionsiiure freiwerdende Wasserstoff hier
zum Theil zur Bildung von $-Oxysiuren aus den primir entstehen-
den $-Ketonsiureithern verwendet wird.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

49]l. Walther Hempel: Ueber eine Gasblirette,
welche unabhéngig ist von Temperatur- und Druckschwankungen
der Atmosphire.

(Eingegangen am 30. Juli.)

In einer fritheren Abhandlung!) habe ich einen Apparat beschrieben,
welcher Gasmessungen gestattet, die nicht beeinflusst werden durch
die Schwankungen des Druckes und der Temperatur der Luft des
Arbeitsraumes. Es wird dies erméglicht, indem der Apparat mit einem
mit Wasserdampf gesiittigten luftleeren Raum in Verbindung steht.
Es ist friher von Williamson, J. W. Russel, Gibbs und
Cl. Winckler vorgeschlagen worden, die Berechnungen der Volume
von bei verschiedenen Drucken und Temperaturen gemessenen Gasen
zu umgehen, indem man dieselben mit einem feucht gehaltenen, in einem
Eudiometer abgeschlossenen Luftvolum vergleicht. Dieser Gedanke
ist in sehr sinnreicher Weise spiiter von Pettersson ?) bei einem
Apparat verwerthet worden, welcher gestattet, sehr genaue Messungen
vorzunehmen, die nicht beeinflusst werden vom Wechsel des Druckes
und der Temperatur der umgebenden Atmosphire.

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

Es ist kein Zweifel, dass der Apparat ein schnelles und sehr ge-
naues Arbeiten gestattet, fiir die gewdihnlichen Gasanalysen ist er aber

1 Diese Berichte XVIII, 267.
%) Zeitschrift fir analytische Chemie Bd. 25, S. 467. Diese Berichte XX,
S. 2129.
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zu gerbrechlich, da an demselben sehr viele Glasréhren und nicht
weniger als neun Glashihue angebracht sind.

Ich habe versucht das gleiche Prinzip auf die gebriuchlichen Gas-
biiretten anzauwenden und einen moglichst einfachen Apparat herzu-
stellen unter Benutzang der von Greiner und Friedrichs erfundenen

o
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schief gebohrten Dreiweghiihne. In Fig. 1 ist eine solche »Gasbiirette
mit Temperatur- und Barometercorrection« dargestellt. A ist eine ge-
wohnliche in 100 cem eingetheilte Gasbiirette, welche in einem
schweren, gusseisernen Fuss E befestigt ist. Die Biirette ist oben
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durch einen Greiner-Friedrichs’schen Glashahn geschlossen, welcher
in zwei Capillarréhrchen ¢ und b ansmiindet. Mittelst zweier kurzen
Stiicke Gummischlauch steht die Biirette mit dem Manometer F' und
dem Correctionsrohr B in Verbindung. Das Correctionsrohr ist ein
einfaches Glasrohr, welches unten zugeschmolzen ist und bei d durch
ein Stiick Gummischlauch mit dem Manometer F commanicirt.

Biirette und Correctionsrohr stecken in dem weiten, mit Wasser
gefiillten Glasmantelrohr C.

Das Rohr C ist oben offen und unten durch einen ein Mal durch-
bobrten Gummistopfen geschlossen. Das Manometerrobr F ist in
seinem U-f6rmigen Theil etwa 6 mm weit, von ¢ bis ¢ ist es capillar,
wenn man Quecksilber als Sperrfliissigkeit anwendet, benutzt man
Wasser, so ist dieser Theil 3 mm weit. Die Biirette steht durch
Gummischliuche in Verbindung mit dem Hahn G und der Niveau-
kugel H.

Als Sperrfliissigkeit dient entweder Quecksilber oder mit den za
untersuchenden Gasen gesittigtes Wasser. Werden die Gase feucht
gemessen, was im Allgemeinen das Zweckmiissigere ist, so bringt man
in das Correctionsrohr B einen Tropfen Wasser.

Vor Ingebrauchnahme des Apparates muss man ein fiir alle
Mal ermitteln, wie gross der Raum zwischen f und ¢ im Manometer-
rohr ist.

Es geschieht dies, indem man ein beliebiges Gasvolumen in die
Biirette einsaugt und dann den Dreiweghahn in die Stellong Dy bringts
so dass die Biirette mit dem Manometer communicirt, durch Heben
oder Senken der Niveaukugel kann man dann leicht das eingeschlossene
Gas auf den Druck des im Correctionsrohr B befindlichen Gases
bringen. Es ist dies erreicht, wenn die Fliissigkeit im U-férmigen
Theil des Manometerrohres F in beiden Schenkeln gleich hoch steht,
Hieranf schliesst man den Hahn G und liest nun an der Scala die
Grisse des Gasvolumens ab.

Oeffnet man dann wieder G und senkt die Niveaukugel H, so
kann man leicht die Flissigkeit im Manometerrohr bis nach ¢ saugen;
schliesst man dann den Hahn D und liest nun wieder die Grisse
des Gasvolumens an der Scala ab, nachdem man vorher durch Heben
der Niveaukugel das Gas anf den Druck der umgebenden Atmosphire
gebracht hat, so giebt die Differenz der beiden Ablesungen an, wie
gross das fragliche Gasvolumen ist, welches sich zwischen f und ¢ im
Manometerrobr befindet. Dabei ist vorausgesetzt, dass das in B ein-
geschlossene Luftvolumen den zur Zeit herrschenden #usseren Druck
hat, was leicht genug erreicht werden kann, da man anderenfalls nur
das Manometerrohr bei d aus dem Gummischlauch zu ziehen braucht,
um etwaige Druckdifferenzen auszugleichen,
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Uebrigens kommen bei dieser Messung ganz geringe Druckver-
schiedenbeiten nicht in Frage, da das Gasvolumen an sich sehr
klein ist.

Ist diese constante Groase ermittelt, so verfihrt man bei Gas-
messungen folgendermaassen: Man fiillt zunichst durch Heben der
Niveaukugel die Biirette ganz mit Absperrflissigkeit, verbindet dann
das Instrument durch ein Capillarrohr mit dem Raum, welcher das
zu untersuchende Gas enthilt, und saugt dasselbe ein. Der Dreiweg-
halin muss dabei die Stellang Dy haben, sodass das Gas in die Rohre
eintritt. Zum Zweck der Messung bringt man den Hahn in die
Stellung Dy. Es wird hieraaf durch entsprechendes Heben oder Senken
der Niveaukugel die Fliissigkeit im Manometerrohr in beiden Schenkeln
des U-formigen Theiles gleich hoch eingestellt, der Hahn G' geschlossen
und dann das Gasvolamen abgelesen. Das wirkliche Gasvolumen ist
gleich dem Abgelesenen plus dem Correctionswerth. Nach der
Messung saugt man das Gas aus dem Manometerrohr in die Biirette
zurtick.

Die Absorptionen werden in (Gaspipetten!) vorgenommen, welche
mittelst Capillarr6hren mit dem Rohre b in Verbindung gebracht
werden.

Obgleich der Apparat auch aus einem Stiick geblasen werden
kdnnte, so ist es doch zweckmiissiger bei ¢ und d Gummiverbindungen
anzubringen, da er anderenfalls zu zerbrechlich sein wiirde. Da die
Gummiverbindungen gapz kurz sind und die Gase nur bei den
Messungen damit in Berithrung kommen, so erwiichst selbst bei sehr
genauen Analysen dadurch kein Fehler. ’

Die schief gebobrten Greiner-Friedrichs’schen Glashihne
haben den grossen Vortheil, dass ein Undichtwerden durch Rillenbildung,
welches bei den gewdhnlichen Glashidhnen hiufig die Ursache von Un-
dichtheiten wird, ganz ausgeschlossen ist.

Oscar Leuner, Mechaniker des Polytechnikums in Dresden, hat
die Ausfiihrung der Instrumente iibernommen.

Dresden, im Juli 1887.

") Walther Hempel, Neue Methoden zu Analyse der Gase.





