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Manometer die Form der gebrduchlichen langen {J-Rohre, so kann
die Gasfiillung unter etwas hoherem Druck erfolgen und dann das
Instrument auch bei Temperaturen benutzt werden, welche den Siede-~
punkt des Fiillgases bei Atmosphidrendruck iibersteigen. Wegen der
grossen Empfindlichkeit eignen sich derartige Apparate wahrscheinlich
gut fiir Molekulargewichtsbestimmungen, bei welchen niedrig siedende
verflissigte Gase als Lésungsmitel dienen.

323. Hartwig Franzen: Ueber die Verwendung des Natrium-
hydrosulfits in der Gasanalyse.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 1. Juni 1906.)

Fiir die Absorption des Sauerstoffs in der Gasanalyse kommen
hauptsdchlich folgende Reagentien in Betracht: alkalische Pyrogallol-
16sung, Kupferoxydulammouiak, Phosphor und Chromchloriir. In den
ansgewéiblten Methoden der analytischen Chemie von Classen ist
unter anderen Reagentien auch das Natriumhydrosulfit als Absorp-
tionsmittel fiir Saverstoff erwihnt, jedoch olne Literaturangabe. Da
das Natriumbydrosulfit nun in letzter Zeit ausserordentlich leicht zu-
ginglich geworden ist, habe ich seine Verwendbarkeit in der Gas-
analyse einer niheren Prifung unterzogen und gefunden, dass es sich
fiir diesen Zweck ganz vorziiglich eignet. _

Die Lésung wurde in der Weise hergestellt, dass 50 g Natiium-
hydrosulfit in 250 cem Wasger aufgeldst und 40 cem Natronlauge
(/00 g Natriumhydroxyd gelést in 700 ccm Wasser) hinzugefiigt wur-
den. Diese Losung wurde in eine Hempel’sche Pipette fiir feste
Substanzen, die mit Eisendrahtnetzrélichen beschickt war, gefiillt. Bei
dieser Anordnung bleibt soviel Losung in den Maschen des Draht-
netzes haften, dass bei nicht zu grosser Sauerstoffconcentration ein
fiinf Minuten langes, ruhiges Stehenlassen geniigt, um eine vollstin-
dige Absorption zu erzielen.

Natrinmhydrosulfit absorbirt Sauerstoff nach der Gleichung

Na;8; 0y + H:O + O = 2 NaHSO;,
indem aus 1 Mol. Nuatrinmhydrosulfit 2 Mol. saures Natriumsulfit
entstehen. Berechnet npach dieser Gleichung, vermag 1 g Natrium-
hydrosulfit ca. 64 cem Sauverstoff zu absorbiren. 1 cem der obigen
Léosung absorbirt dann ca. 10.7 ecm Sauerstoff. Der Wirkungswerth
nach Hempel wiirde dann ca. 21/; sein.



2070

Natriumhydrosulfit bietet gegeniiber dem Pyrogallol folgende Vor-
zige. Es ist bedeutend billiger als Pyrogallol. Die Badische Anilin-
und Soda-Fabrik briogt Natriumhydrosulfit zum Preise von 2,50 Mark
pro kg in den Handel. Mit der schwach alkalischen Natriumhydro-
sulfitlésung lisst sich, namentlich beim Arbeiten mit der Bunte-
Biirette, viel leichter hantiren, als mit der stark alkalischen, tiefdunke!
gefirbten Pyrogallollosung. Der am meisten in’s Gewicht fallende
Vorzug ist wohl der, dass die Absorption auch bei niederer Tempe-
ratur ebenso rasch verliuft, wie bei hoberer. Die Absorptionsfihig-
keit der alkalischen Pyrogallollésung sinkt bekanntlich bedeutend bei
niederer Temperatur. Die Versuche mit Natriumhydrosulfit bei nie-
derer Temperatur wurden in der Weise angestellt, dass die mit der
Losung gefiillte Hempel’sche Pipette in Eis gepackt und darin so
lange stehen gelassen wurde, bis sicher die Temperatur 0° erreicht
war. Wihrend die Pipette noch im Eis stand, wurde das zu unter-
suchende Gas (Luft) in die Pipette hineingedriickt. Es zeigte sich,
dass jetzt die Absorption ebenso rasch verlief, wie friher bei hgherer
Temperatur, d. h. es genligte 5 Minuten langes Stehenlassen, um eine
vollstindige Absorption zu erzielen.

Vor dem Kupferoxydulammoniak hat das Natriumhydrosulfit den
Vorzug, dass man mit seiner Hiilfe auch kohlenoxydhaltige Gase
analysiren kann. Vor Phosphor hat es den Vorzug, dass seine Ab-
sorptionafihigkeit, wie schon vorhin gesagt, nicht durch niedere Tem-
peratur herabgesetzt wird, und dass die Substanzen, welche eine
‘Oxydation des Phosphors verhindern, auf Natriumhydrosulfit keinen
Einfluss ausiiben.

Die eben aufgefiibrten Vortheile des Natriumhydrosulfits vor den
dibrigen Sauerstoff- Absorptionsmitteln lassen seine allgemeine Einfiih-
rung in die Gasanalyse als wiinschenswerth erscheinen.

Will man Sauerstoffabsorptionen in der Bunte- Biirette aus-
fiihren, so ist die vorbhin erwihnte Ldsung etwas zu concentrirt. Ich
habe in diesem Falle eine Loésung von 10 g Natriumhydrosulfit in
50 ccm Wasser plus 50 ccm 10-proc. Natronlauge verwendet. Es
gepiigt ein 3 Minuten langes Schiitteln, um bei missiger Concentration
des Sauerstoffs eine vollstindige Absorption zu erzielen.

Beleganalysen

mit Hiilfe der Hempel’schen Biirette und Pipette.

Sauerstoff bestimmung in der Luft:

L. 20.8, II. 20.8, IIL. 20.8, IV. 20.6, V. 20.7 pCt. Sauerstoff.

Sauerstoffbestimmung im Handelssauerstoff:
1. 98.4, IL, 98.5, IIl. 98.5 pCt. Sauerstoff.
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Controllanalyse mit der Kupferoxydulammoniakpipette:
I. 97.9, 1I. 98.1 pCt. Sauerstoff.
Analyse eines Gemisches von Kohlensiure, Kohlenoxyd und Luft:
L. CO, 18.9, O 11 pCt. II. COs 18.7, O 11.2 pCt.
Controllanalyse mit der Pyrogallolpipette:
€O, 18.8, O 11.1 pCt.
Luftanalyse bei 0°:
I. 20.7, IL. 20.7 pCt. Sauerstoff.
Mit Hilfe der Bunte’schen Birette: Sauerstoffbestimmung in Luft:
L. 20.5, II. 204, III. 20.5, IV. 20.5 pCt. Sauerstoff.

324. C. Liebermann: Ueber Xanthophansiure und
Glaukophansdure. (1. Theil.)
(Eingegangen am 28. Mai 1906.)

Als Xanthophansiure wnd Glaukophansiimre hat L. Claisen?)
zwei Farbstoffe bezeichnet, die er gelegentlich seiner schénen Unter-
snchungen iber Oxymethylenverbindungen entdeckt hat. Sie ent-
stehen gemeinsam in leidlicher Menge beim Verschmelzen von Aethoxy-
methylenacetessigester mit Natracetessigester. Beide Verbindungen
sind hervorragend schdne, tiefgefirbte und bestindige Farbstoffe.
Claisen hat s. Z. ibre Rohformel ermittelt, weitergehende Versuche
zur Feststellung ihrer Constitution aber nicht angestellt. Mir schien
ihre genauere Kenntniss uuter gleichzeitiger Aunfklirung ihrer Con-
stitution deshalb von besonderem Interesse, weil sie sich in letzter
Linie aus so einfachem Material — Essigsiiure und Ameisensiure —
aufbauen, wie es auch der Pflanze zu Gebote steht, und weil man
demnach hoffen darf, aus der Kenntuiss ihrer Coustitution mdoglicher-
weise allgemeinere Gesichtspunkte aunch iiber Vorginge der Farb-
stoffbildung in den Pflanzen zu gewinnen.

Eine schnelle oder sofortige Aufklirung der Constitution der-
artiger Verbindungen darf mau allerdings wohl nicht erwarten, wenn
man bedenkt, welchen Aufwand von Arbeit in dieser Hinsicht ver-
wandte Farbstoffe, beispielsweise Himatein und Braeilein, bereits ge-
fordert haben und noch immer fir die endgiiltige Lsung in Aussicht
stellen  Auch der synthetische Aufbau aus 80 bekanotem Muterial,
wie dem Acetessigester, #indert hieran wenig, wenn man sich der
zahlreichen Combinationsforu en — Benzol, Pyron-, Umbelliferon-,
Aesculetin- u. a. Derivate — erinnert, welche bereits von solchen

) Aon, d. Chem. 297, 49 [1897).
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 132



