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23. Hans Reihlen: uber ein einfaches Gerat zur Darstellung 
vollig luftfreier Kohlensaure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Vniversitat Tiibingen.j 
(Eingegangen am 15. Dezember 1938.) 

Versuche zur Verbesserung der Mikrostickstoff-Bestinimung nach Dumas-  
Pregl  haben mich veranlaflt, ein handliches Gerat zur Darstellung vollig luft- 
freier Kohlensaure zu konstruieren. 

Unter ,,vollig luftfrei" mird dabei ein Kohlendioxyd verstanden, dessen 
Mikroblaschen im Azotoineter durch eine etwa sechsfach vergra0ernde Lupe 
bei gewohnlicher Releuchtung nicht mehr wahrgenommen werden konnen. 

Bekanntlich lafit sich ein so reines CO, mit Kippschen Apparzten auch 
bei sorgfaltigstem Arbeiten nicht darstellen. Fehlerquellen sind einerseits 

die im Marmor eingeschlossene Luft 
und andererseits die Diffusion von 
Luft durch die Guministopfen und 
die bei so groBen Apparaten meist 
nicht ganz einwandfreien Schliffe. 

Die zweite Fehlerquelle ist die 
bei weitem wichtigere, movon ich 
mich svalirend inehrerer Monate da- 
durch iiberzeugt habe, daB icli einen 
Kipp - selbstverstandlich mit der 
Hilfsvorrichtung von Hein  - in ein 
Wasserbassin eingebaut habe. Der 
Vorteil dieser Anordnung zeigte sich 
besonders deutlich, wenn der Appa- 
rat langere Zeit nicht benutzt wurde. 

nie, die Mikroblaischen wirklich zum 
Verscliwinden zu bringen. 

Vollig luftfreies CO, kann offensichtlicli nur ausLosungen gewonnen werden. 
E. J. P o t  hl) hat zwei verhaltnismaflig einfache Apparate konstruiert, 

die aus Kaliumbicarbonatlosung und Schwefelsaure sehr seines und, wenn 
man sie in der unten angegebenen Weise fiillt, ein sogar ,,vallig luftfreies" 
Kohlendioxyd liefern. Indes ist, \vie P o t  h in der zweiten Abhandlung selbst 
zugibt, die erste Form recht zerbrechlich. Die zweite Form ist zwar stabiler, 
hat aber immer noch zu viele seitlich hervorstehende Teile, um als einiger- 
maflen bruchsicher bezeichnet werden zu kijnnen. AuLierdem IaBt sie sich 
nach einem groBeren l'emperaturabfall nus mit Miihe wieder in Gang 
bringen, weil der tote Raum zieinlich grol3 ist. 

Das hier beschriebene Gerat beruht auf dem Prinzip von P o t h ,  hat aber 
keine seitlich hervorstehenden Teile, keine abzusclimelzenden Stutzen und 
ist unter allen Umstanden leicht in Gang zu setzen, auch wenn es in eine 
Apparatus fest eingebaut ist. Der tote Raum ist sehr klein. 

Es besteht aus dein 3-Z-Kolben A mit dem rechtsseitig gesclilossenen 
Ansatzrolir B, die heide mit Kaliumbicarbonatlosung gefiillt werden. Zur 
Aufnahnie der Schwefelsaure dient der 2-Z-Kolben C. Er steht mit A durch 

@rat zur Darstellung vollig luftfreier Doch es allch aUf Wei% 
Kohlensaure. 

l )  Ind. engin. Chem., Analyt. Edit. 3, 202 [1931]; 4, 440 119321. 
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das enge Rohr D in Verbindung, das durch B hindurch bis auf den Bodeii 
von C reicht. 

In  den Hals von C ist das Quecksilber-Uberdruckrohr E eingeschniolzen, 
das durch einen aufgesetzten Glasfrittetiegel gegen Verspritzen von Quecksilber 
gesichert wird. 

Der Ansatz B ist an den Kolben C angeschniolzen und kann als Hand- 
griff fur den ganzen Apparat benutzt werden. Sein eigentlicher Zweck aber 
- es ist dies grundsatzlich neu gegeniiber den Konstruktionen voii P o t h  - 
ist der, als VorratsgefaB fur eine stets koiizentrierte und CO,-gesattigte 
Bicarbonatlosung zii dienen. 

Erwarmt man diese Losung iiucli nur uin wenige Grad, so entwickelt sie 
Kohlensaure und erlaubt so, den Apparat iniihelos und ohne ihn von der 
Stelle zu bewegen, wieder in Gang zii setzen, wenri iufolge einer starken Ab- 
kiihlung der Uberdiuck in1 Apparat zu klein geworden ist. 

Das auf der Zeichnung wiedergegebene Trockenrohr bedarf keiner Er- 
lauterung. Es ist aus Griinden der Bruchsicherheit nicht durch einen Schliff, 
sondern durch eine Schlauchverbindung, die upter konzentrierter Chlor- 
calciumlosung liegt , niit dem eigentlichen Apparat verbunden . 

I n  b e t r ie b s e t z e n de s Ap p a r a t s. 
Der ganze Apparat, einschliefilicli der Trockeneinrichtung, wird zuiiachst 

evakuiert, mit CO, gefidlt und mindestens 2 Tage sich selbst iiberlassen, da- 
init die an der Oberflache sehr fest absorbielte 1,nft gegen CO, ausgetausclit 
wird. 

Dieser kleine Kunstgriff ist reclit wichtig. Auch die beiden Losungen, 
320 ccm konz. Schwefelsaure in 320 ccm Wasser und 6.50 g Kaliuinbicarbonat 
in 1700 ccm Wasser, werden zT.yeckiilalligermieise schon vor dem Einfiillen in 
den Apparat moglichst luftfrei geinacht und linter 1,uftausschlu~ll eingefiillt. 
Man stellt sie in zwei kurzhalsigeri Rundkolben her, in die durch eiiien Gummi- 
stopfen zwei Glasrohre eingefiihrt werden. Das eine, zur CO,-Einleitung, 
sol1 bis fast auf den Boden des Kolbeiis, das aridere, zur I,iisungs-Ableitung, 
mir etwa 3 cm in den Kolbenhals reichen. 

Die Schwefelsaiire kocht man 20 Miii. aus und lafit sie uiiter CO, er- 
kalten, indein man das lange Rohr mit einem nicht zu kurzen Schlauch mit 
einem Kohlensaure-Kipp verbindet, das kurze Rohr aber, nachdein der 
Hahii des Kipp geiiffnet wurde, iiber einen ebenso langen Sclilauch ruit einem 
Quetschhahn verschliellt. 

Die Bicarbonatlosung darf natiirlich nicht erhitzt werden. Man kocht 
das Wasser allein aus, la& wie oben unter CO, erkalten und gibt uriter Dmch- 
leiten von CO, das fein2) gepulver te  Bicarbonat zu, wenn das Wasser 
sich auf etwa 30° abgekiihlt hat. Beide Kolben werden init den1 Hnls nach 
unten in zwei Stativen aufgehangt. 

Der Apparat selbst wird auf eineni Korkriiig zunachst so aufgestellt, 
dall der grol3e Kolben senkrecht iiber den kleinen zti stehen koni i t .  

Die Schwefelsaure wird mittels CO, aus einem Kipp bei geoffneteni 
Halin H durcll das Quecksilberiiberdruckrohr in den Kolben C gedriickt. 

2, Grob krystallines Bicarbonat lost sich erstaunlich langsdm, auljerdem konnen 
grobe Krystallkorner den Hahn am Apparat verstopfen und dadurch die an sich gnnz 
einfache Fullung zu einer argerlichen Angelegenheit machen. 
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Nunmehr schlieBt inan den Hahn H, bringt den Apparat in seine norniale 
Lage, fiillt als LuftabschluB etwas Wasser in das Quecksilberiiberdruckrohr 
und driickt die Bicarbonatlosung durch den Hahn H in den groBen Kolben. 

Hahn H wird geschlossen und durch Neigen des Apparats auch der An- 
satz B niit Bicarbonatlosung gefiillt. 

Jetzt wird der Apparat niit den1 Bicarbonatkolben auf ein Wasserhad 
gestellt und die Einfiillvorrichtung F fur das Quecksilber (auf der Abbildung 
rechts) mit dem Uberdruckrohr durch eiiien Guministopfen verbunden. Das 
Quecksilber-VorratsgefaB V wird etwa 10 cm hoch mit Quecksilber gefiillt. 

Der freie Arin des Dreiweghahns wird init einer Wasserstrahlpunipe 
verbunden und zunachst durch vorsichtiges Ansaugen das Steigrohr his zum 
Hahn mit Quecksilber gefiillt. Iler Dreiweghahn wird nun so gedreht, daB 
das Steigrohr abgeschlossen ist und der Apparat evakuiert wird. Die Bicnr- 
bonatlosung entwickelt nun, ohne daB das Wasserbad a.ngeheizt wird, kraftig 
CO,, das nian 1.0 &fin. lang absaugt. Der Apparat ist nun vollig luftfrei. 

Durch Dreheti des Dreiweghahns fiillt man nuiimehr Quecksilber atis 
dem VorratsgefiiiB in das Uberdruckrohr uber. Die H6he der Quecksilber- 
saule sol1 etwa 60 mm betragen. Nnn schlieWt man durch Schragstellen des 
Dreiweghahns alle drei Leitungszweige ab. 

Erzeugung des  Uberdrucks  im Appara t .  
Man erwarmt den Bicarbonatkolben auf dem Wasserbad und entwickelt 

auf diese Weise so lange CO,, bis Gasblasen durch die Quecksilbei-saule in das 
Uberdruckrohr gelangen und iiber letzterer Atmospharendruck herrscht, wo- 
von man sich durch vorsichtiges Drehen des Dreiweghahns, derart, dal3 das 
Uberdruckrohr und Hg-VorratsgefaB miteinander verbunden werden, iiber- 
zeugt. 1st dies der Fall, so entferiit nian die Hilfsvorrichtung und ninimt 
den Apparat vom Wasserbad. Reim Abkiihlen wird CO, von der Bicarbonat- 
losung absorbiert, der Unterdrnck saugt Scliwefelsaure an, so daB wieder 
CO, entwickelt wird, his der Temperaturausgleich eingetreten ist. Der 
Apparat ist nunmehr gebrauchsfertig. 

Die Hohe der Quecksilbersaule in E bestimint iiatiirlich den im Apparat 
maximal erzeugbaren Gasdruck. Er kann ohne weiteres bis auf etwa 250 mm 
Qoecksilbersaule gesteigert werden. Im allgemeinen - nanientlich fiir ana- 
lytische Arbeiten - ist es indes nicht zweckmaBig, den Druck unnotig hocl-i 
zu wahleii. Man setzt sich hierdurch nur der Gefahr aus, dall Schlaiichver- 
bindungen undicht und gliiliende Rohre aufgetrieben werden. 

1st der Apparat auf niederen Maximaldruck eingestellt, so kann es nach 
einem starken Temperaturabfall vorkommen, daB der TJberdruck im Saure- 
kolben nicht mehr ausreicht, um die Saure in den Bicarbonatkolben zu driicken. 

Man braucht in diesem Fall lediglich die BicarbonatlRsung in dem Ansatz- 
gefaR B leicht zu erwarmen - am besten, indein man einige Windungen 
Gummischlauch um diesen Teil des Apparats legt und Dampf durchleitet -, 
urn den urspriinglichen Druck wieder herzustellen. 

Erhoht man vorher die Quecksilbersanle im Uberdruckrohr, so kann 
man auf dieselbe Weise den Apparat nachtraglich auf einen hoheren Maximal- 
druck bringen. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaft  danke ich fur ihre Unter-- 
stiitzung. 




