
548 Bericht: Allgemeine anulytische Met~hoden usw. 

Zur Bestimmung yon SO 3 in RSstgasen neben SO~ benutzt 
F. G. t t a w ! e y  1) die gr0ssere LSslichkeit des SO 3 in Wasser. Zwei 
Trichter, zwischen denen sich ein doppeltes Munktall-Filter befindet, 
werden mit einem Gummiband dicht zusammengehalten and dutch Ver- 
dunsten mit Hilfe einer Flamme in dem einen Trichter etwas Wasser 
.an der einen Seite des Filters niedergeschlagen. (Unmittelbares B e -  
feuchten des Filters ist unzul~ssig.) Leitet man dann etwa 10 I des 
Gasgemisches yon der feuchten Seite durch, so passiert fast alles S0~ 
das Filter, w~thrend S03 zurtickgehalten wird. Zur Vertreibung des 
mit absorbierten SO 2 leitet man noch 1 1 Luft durch, sptilt dann Filter 
and Trichter aus, verdtinnt auf 100 c c m  und titriert mit a/lO-lNaOH 
nnd Methylorange oder f~tllt als BaSO 4. 

Znr  B e s t i m m u n g  g e r i n g e r  M e n g e n  S c h w e f e l t r i o x y d  in 
S c h w e f e l o f e n g a s e n ,  besonders in den bei der Zellstoffkoeherei nach 
dem Sulfitverfahren vorkommenden, trennt E r i c h  R i c h t e r  2) das 
Schwefeltrioxyd durch Kondensation yon den tibrigen Yer~)rennungsgasen. 
I:Iierzu leitet er die Gase m0glichst heiss (nm vorherige Kondensation yon 
SO~ zu vermeiden) in ein 3 0 - - 4 0  c m  langes, mit Porzellanstiickchen und 
Granaten geftfiltes~ oben and nnten mit Glaswolle beschicktes Absorptions- 
rohr, durch ein bis nahe zum Boden gehendes Rohr ein. Das Absorptions- 
rohr wird in Eis gekiihlt. 1000 c c m  der zu untersuchenden Gase werden 
in 2 0 - - 2 5  ~inuten durchgeleitet. Zum Schluss wird mit reiner trockner 
Luft ausgesptilt, das absorbierte SO~ durch vorsiehtiges Einbringen yon 
Wasser zu H2SO ~ gel0st und als BaS04 bestimmt. Die Absorption 
ist quantitativ; vorsichtshalber schaltet man 2 AbsorptionsrOhren hinter- 
einander. 

R. J. N e s t e l  und E. A n d e r s o n ' )  leiten zur Bestimmung yon 
SO~ and SO~ in  Rauchg~sen das zu analysierende Gas zun~chst durch 
Wasser (Absorption des S03), dureh ein Schmutzfilter, dureh NaeCO 3- 
LOsung (Absorption and Oxydation des S0~) und titrieren dann die im 
ersten Gefliss gebildete Sehwefelsiiure mit ~/~0,Na~CQ und das nnver- 
brauchte ~Natriumkarbonat mit ~/lo-HC1, beides unter ¥erwendung yon 
Methylorange. 

Sauerstoff. E i n e  e i n g e h e n d e  U n t e r s u e h u n g  d e r  A b -  
s o r p t i o n s f ~ h i g k e i t  a l k a l i s c h e r  P y r o g a l l o l l S s u n g e n  hat 
IR. P. A n d e r s o n 4) vorgenommen. Er schlitgt vor, als Mati far die 
Absorptionsfahigkeit den Begriff der s p e z i f i s c h e n  A b s o r p t i o n  zu 
benutzen und versteht darunter die Anzahl c c m  Gas, die dureh 1 c c m  L6sung 
absorbiert werden. Auf Grand ausgedehnter Versuche an L0snngen init 
verschiedenem Gehalt an Pyrogallol nnd Kaliulnhydroxyd, zu denen, um 

1) Eng. a. Min. Journ. 94, 987 (1912); durch Chem. Ztg. 87, R. 128 (1913). 
_ 2) Ztschrft. f. angew. Chem, 26, I, 132 (1913), - -  s) 5ourn. Ind. Eng. Chem. 
8, 258 (1916). --  4 Journ. Ind. Eng. Chem. 7 587 (1915); vergl, tibrigens auch 
die altere Untersuchung yon Th. W e y l  and It. Z e i t l e r ,  Ann. tier Chem. 
205, 255 (1880); Bet. Deutsch, Chem. Ges. 14, 2659 (1881). 
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genau ,vergleiehbare Werte  zu erhalten, ein besonders konstruierter 
Apparat  benutzt wurde, ist An  d e r s o n zu dem Ergebnis gekommen, dass 
fiir praktische Zweeke eine AufiSsung yon 1 5 g  Pyrogallol in 100 ccm 

einer Kalilauge yore spez. Gew, 1,55 am geeignetsten i s t ;  die LSsung 
enthiilt dann 13,6 g Pyrogallol und 71,5 g KOH in 100 ccm. 13ber ibre 
spez. Absorptionsfftbigkeit gibt nachstehende Tabelle Aufschluss. 

S p e z .  A b s o r p t i o n  in  H e m p e l - P i p e t t e  m i t  Q u e c k s i l b e r :  

Zahl der Minuten des Schiittelns . 1 2 3 4 5 
Gas mit 20,9o/0 . 02 . . . .  27 30 31 - -  - -  

<< ~ 90~0°/o << . . . . 21 24 24 - -  - -  

t t  e m p e 1- Doppelpipette ftir fltissige Reagenzien : 

Gas mit 20,90/o O~ . . . . 25 29 31 - -  - -  
~< << 90,0 °/o . . . . . .  0 27 30 31 32 

Die Temperatur bei diesen Versuchen betrug 2 0 - - 2 4 0  C, das 
Anfangsvolumen des Gases stets 100 cc~,  das Yolumen der Pyrogallol- 
ltisung in tier ersten Pipette 25, in der zweiten 185 cc,~. Bei den 
Zahlen f~tllt auf, dass die Absorptionsf~higkeit in der Doppelpipette naeh 
nur einer Minute Schiltteln gleich Null war. A n d e r s o n erkl~trt das 
damit, dass in dem kleineren Volumen der Quecksilberpipette durch die 
geaktionsw~trme rascher eine Steigerung der Temperatur und damit der 
Absorptionsgesehwindigkeit eintrete, sowie dass das Quecksilber die 
Energie des Sehtittelns vergr(~ssere. Ob diese Grtinde zur Erkliirung 
ausreichen, ist vielleicht zu bezweifeln. Auch bei anderen Versuchen 
zeigte sich, dass die Vorgeschichte des Absorptionsmittels yon Einfluss 
ist, und dass ein vorher nicht benutztes Reagens bei gleicher Absorptions- 
ffthigkeit eine l~ngere Sehtitteldauer erfordert, als eine kurz vorher 
benutzte LSsung. 

In mit Alkohol gereinigter K 0 H  waren die Ergebnisse im Gegen- 
satz zu manchell Angaben der Literatur  nicht schlechter. Die ¥e r -  
wendung yon ~NaOH an Stelle des K 0 H  bewithrte sich nicht. Diese 
letztere Tatsaehe best~tigen auch die yon F. H e n  r i c h  1) mitgeteilteu 
Zahlen, aus denen ebenfalls ber vorgeht, dass alkalische Pyrogallol- 
16sungen, welche einen zur Vermeidung yon K0hlenoxydbildung hinreichend 
hohen Alkaligehalt  haben, welt raseher absorbieren, wenn sie mit KOt t  
statt  5TaOH bereitet sind. 

In einer weiteren Arbei t  teilt A n d e r  so n e) die Ergebnisse mit, 
welehe er mit seinem Reagens in den versehiedenen gebr~tuehlichen 
Absorptionspipetten erhalten hat, dabei stellte sich heraus, dass nur in 
solchen Pipetten brauehbare Werte erhalten werden, in denen der sich 
bildende Niederschlag sieh leicht absetzen kann. Eigentliche Sehtittel- 
pipetten sind also mit der A n d e r s o n s c h e n  Pyrogalloll6sung nicht zu 
benutzen a). 

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 48, 2006 (1915). - -  ~) Journ. Ind. Eng'. Chem. 
8, 131 (1916). - -  ~) Nach Vorschli~en yon A n d e r s o n  gebaute 1)ipetten werden 
yon G r e i n e r  und Y r i e d r i c h s  hergestellt (vergl. unten). 



~50 Berieht: Allgemeine an~lytische Methoden usw. 

J. W. S h i p 1 e y 1) betont im Gegensatz zu A n d e r s o n die Vorteile 
einer PyrogallolnatriumlSsung und schlitgt vor, die L5sung aus 10 g 
Pyrogallol, 7,36 g ~aOH und 11,62gWasser  herzustellen. Die spezifische 
Absorption einer solchen LOsung ist etwa 5mal  so gross wie diejenige 
der A n d e r s o n schen KaliumpyrogallollSsung ; Bildung yon Kohlenoxyd 
konnte in keinem Fal l  bemerkt werden. Yersuche mit Ammonium- und 
Baryumpyrogallol fiihrten zu ungtinstigen Ergebnissen. 

A n d e r s o n e) bemerkt zu diesen Vorschlggen, dass Kaliumpyrogallol- 
15sungen infolge der ktirzeren Absorptionsdauer ~nd der Zeitersparnis, 
die durch Vermeiden mehrmaligen t t in-  und tterbewegens des Gases 
erzielt wird, trotz ihres (besonders in Amerika) h6heren Preises den 
Yorzug Yerdienen. 

Als sehr wirksames Abso~'ptionsmittel ftir Sauerstoff schl~igt 
F.  H e n r i c h  3) eine a l k a l i s c h e  L S s u n g  y o n  O x y h y d r o c h i n o n  
vor. Man stellt nach der Vorschriff yon J. T h i e l e d )  Triazetyl- 
oxyhydrochinon her und verf~thrt damit folgendermatien. 11,4 g des 
nicht umkristallisierten Produkts werden fein gepulvert, in 20 c c m  

Wasser suspendiert, mit einer konzentrierten Kalilauge aus 17,5 g KOH 
(6 Mol) versetzt und unter ~berle i ten yon Wasserstoff einige Zeit 
geschtittelt, bis alles gelSst ist. t t ierbei  erwiirmt sich die Reaktions- 
masse; erforderlichenfalls ist zum Schluss etwas zu erhitzen. ~ach  
vollstiindiger L6sung l~sst man im Wasserstoffstrom erkalten und fi~llt 
die LSsung mit 130 c c m  Wasser rasch in eine H e m p e l s c h e  Bfirette. 
100 c c m  Luft verlieren bei miti~igem Schtitteln mit dem Reagens ihren 
Sauerstoff schon in 1/2 Minute, 100 c c m  Sauerstoff werden in 1 - - 2  Minuten 
vollstandig absorbiert, ohne Bildung irgendwelcher Spuren yon Kohlen- 
oxyd. Die Absorptionsfiihigkeit der L(isung bleibt Monate hindurch 
unver~tndert dieselbe. 

Die  V e r w e n d u n g  Yon in R i z i n u s S 1  g e l S s t e m  P h o s p h o r  nach 
dem Vorschlag Yon C e n t n e r s z w e r 2 )  hat sich bei Versuchen Yon 
R . P .  A n d e r s o n  u n d W .  B i e d e r m a n n  G) nicht bewiihrt. De rSaue r -  
stoff wurde bei Zimmertemperatur stets nur sehr langsam und niemals 
vollstandig absorbiert. Die verwendete L(isung wurde dureh Erhitzen 
yon 3 g Phosphor in 230 c c m  Rizinus61 auf dem 01bade auf 200 0 und 
kr~tftiges Schiltteln bis zur v61Ugen Aufl6sung hergestellt. 

1) Journ. Amerie. Chem. Soc. 8~, 1687 (1916). - -  2) Journ. Ind Eng. 
Chem. 8, 999 (1916). - -  3) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 48, 2006 (1915). 4) Ber. 
Deutsch. C~hem. Ges. 81, 1247 (1898). 150 g Chlnon werden allm•hlich in 
400--450 g kiiufliches Essigsaureanhydrid eingetra~en, welchem etwa 10 c c m  
konzentrierte Schwefelsi~ure zugesetzt sind. Das Chinon ltist sich unter 
starker Erwarmung sehr schnell auf; man hi~lt die Temperatur durch 
Kfihlung auf 40--50o und giesst, wenn alles Chinon eingetragen ist und keine 
Warme nmhr entwickelt wird, in viel Wasser. Das Tfiazetat fii.llt als rasch 
erstarrendes C)] aus und vcird aus ~thyl- oder besser l~Iethyl-Alkohol um- 
kristallisiert. Schmp. 96,5--97o, Ausbeute an reinem umkristaUisiertem 
Triazetat tiber 80O/o der Theorie. - -  5) Chem. Ztg. 84, 494 (1909); diese Ztschrff. 
50, 106, (1911). -- 6) Journ. Ind. Eng. Chem. 8, 135 (1916). 
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l)ber die Verwendung yon Chromchlorfir als Sauerstoffabsorptions- 
~nittel hat A n d e r s o n  gemeinsam mit J. R i f l e  1) Versuche angestellt~ 
Dabei gelang es den Verfassern nicht, aus Chromoazetat ein haltbares 
Reagens herzustellen. G0nstige Resultate erzielten sie mit einer durch 
,direkte Reduktion yon violettem Chromchlorid erhaltenen LSsung, diese 
.absorbiert don Sauerstoff rasch, jedoch hie ganz vollst~ndig, Chrom- 
• chlortir ist deshalb nur in solchen F~llen zu verwenden, wo wegen 
~gleichzeitiger Anwesenheit yon Kohlens~ure und Schwefelwasserstoff keines 
tier anderen Absorptionsmittel in Betracht kommt. 

E i n e  g e n a u e  M e t h o d e  z u r  B e s t i m m u n g  yon  S a u e r s t o f f  in 
L u f t  hat E. W a t s o n  2) ausgearbeitet. Das durch mindestens zweistiindiges 
~tehen tiber K 0 H  yon C0~ und H~ 0 befreite Gas wird in einer in einem 
Wasserbad stehenden Bilrette mit Hilfe eines Quecksilberniveaugef~sses 
.auf ein bestimmtes Volumen gebracht und sein Druck an einem mit der 
Bfirette verbundenen Manometer abgelesen. Hierauf wird das Gas in 
-ein vorher sorgfaltig evakuiertes Gef~ss yon etwa 60  ccm InhMt, in das 
5 g gelber Phosphor gebracht sind, gedrackt. ±Nach etwa 5 Minuten 
tangem sorgfSltigem Erw~rmen ist die Absorption inn wesentlichen be- 
~ndet und nach weiteren 20 Minuten verbindet man wieder mit der 
Barette, wodureh etwa die H~lfte des Gasrestes in dieselbe zurtickstrSmt. 
Die andere H~lfte wird mit Hilfe einer T S p l e r s c h e n  Luftpumpe in 
die Barette zur~ekgebracht, dort wird erneut auf das Anfangsvolumen 
eingestellt und durch Messen des nun herrschenden Druckes die ab- 
sorbierte Menge bestimmt. Die erreiehte Genauigkeit war sehr gross, 
die Darter einer Bestimmnng etwa 11/~ Stunden. 

Ein Verfahren, um bei der Analyse hochprozentiger Gase den n i c h t  
: a b s o r b i e r b a r e n  R e s t  zu s a m m e l n ,  hat H a r t w i g  F r a n z e n  8) 
angegeben. Eine weite oben und unten mit tt~hnen versehene Gas- 
bt'~rette ist an der Stelle, his zu der sie yon uaten gereehnet 50 ccm 

fasst, mit einer Marke versehen. Zur Analyse wired sie zun~chst voll- 
~t'~ndig mit Wasser gefallt. Das zu untersuchende Gas l~sst man 
erst l~ngere Zeit durch eine Waschflasche mit Wasser streichen und 
verbindet dann diese, nachdem alle Luf~ vertrieben und das Wasser 
~mit dem Gase ges~ttigt ist, durch einen langen Schlauch mit dem oberen 
Hahn der Bfirette. Man l~sst dann Gas eintreten, bis das durch den 
~Jnteren Hahn auslanfende Wasser die Marke 50 erreicht hat, schliesst 
tlierauf den oberen Hahn nnd verbindet den unteren mit einer Buntesehen 
Saug- und Druckflasehe. Mit Hilfe derselben entfernt man den Rest 
des Wassers und ersetzt ihn durch eine passende AbsorptionslSsnng, 
hierauf l~sst man, erforderlichenfalls unter Umsehatteln, durch den oberen 
Hahn so lange Gas eintreten, als es noch absorbiert wird. @eschieht 
alas nicht mehr, was man ~n dem AufhSren des Gasstromes durch die 

~) Journ. Ind. Eng. Chem. 8, 24 (1916). - -  3) Journ. of Chem. Soc. 
(London) 99, 1460 (1911). - -  ~) Ztschrft. f. anorg. Chem. 52, 395 (1907). 
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Waschfiasche bemerkt, so wird die Absorptionsflfissigkeit erneuert. Wirc~ 
auch dann nichts mehr absQrbiert, so ist bereits der ganze Raum tiber" 
der Flassigkeit mit dem betreffenden nieht absorbierbaren Gase gef~llt.. 
Bei leieht absorbierbaren Gasen wie 02 wird die Bt~rette einfach wage- 
reeht eingeklemmt und nicht geseMittelt. D~ die AbsorptionstSsung 
vSllig verbraueht wird, kann man 02 nicht durch die dana CO entwiekelnde. 
alkalische PyrogallollSsung absorbieren, sondern man benutzt zweckm~f~ig ~ 
eine alkalisehe NatriumhydrosulfitlSsung, wie sie F r  a n z e n sehon frt~her 1)~ 
vorgeschlagen hat. Die LSsung wird hergestellt durch AuflSsen vo~ 
50 g Iqatriumhydrosulfit in 250 ccm Wasser and Zugabe Ton 40 cc~n 
~atronlauge (500 g NaOH -~- 700 ccm H~O). 1 ccm derselben ab- 
sgrbierte l O , T c c m  Sauerstoff. - -  In diesem Zusammenhang s e i  nocb~ 
besonders darauf hingewiesen, dass F. I - I e n r i e h  2) beim Arbeiten mit. 
dem Reagens yon F r a n z e n  wesentlieh gt~nstigere Ergebnisse erhielt~ 
als er die Natronlauge durch Kalilauge ersetzte. H e n r i e h  arbeitete 
mit LSsungen, welehe 31 g ~atriumhydrosulfit und 11~5, bezw. 23 g 
k~ufiiche Kalilauge in 180 cc~n Wasser gel6st enthielten, und fund, das~ 
tier Sauerstoff aus 50 ccm Luft beim Schfitteln in der Hempelpipe t te .  
in 3 Minuten vollst~tndig absorbiert war. 

Edelgase. lJ 'ber  d ie  V e r w e n d u n g  -con m e t a l l i s c h e r ~  
K a l z i u m  in der Gasanalyse hat S i e v e r t s  s) seine Erfahrungen mit- 
geteilt. Das im Handel befindliche metallisehe Kalzium besitzt ganz. 
verschiedene Aktivit~t. Einige Sorten absorbieren Stickstoff erst ober- 
halb des Ca-Sehmelzpunktes (810°), Im allgemeinen erfolgt die Ab- 
sorption aber, wie S i e v e r t s  gemeinsam mit R. B r a n d t  feststellt% 
schon bei etwa 300 o; durch die Reaktionsw~rme steigt die Temperatur 
und mit ihr die Absorptionsgeschwindigkeit rasch auf etwa 440 o. Bei 
weiterem Steigen der Temperatur nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit 
wieder ab und wird zwischen 660 and 800 ° gleich Null, um dana 
beim (~berschreiten des Sehmelzpunktes raseh zuzunehmen und bei 900°' 
alle frfiheren Geschv~indigkeiten zu fibertreffen; sie erreicht ihr Maximum~ 
stets erst, wenn schon eine Nitridschieht (Ca~ N2) sieh gebildet hat.. 
Ma~gebend fi~r die Absorptionsf~higkeit fiberhaupt ist die Struktur und 
somit die ¥orbehandlung des Kalziums. Grobkristallinisches, langsam 
aus dem Sehmelzfluss abgekt~hltes Ca ist am aktivsten, yon 1000--1100 °' 
abgesehrecktes Metall besteht aus kleinen Kristalliten und zeigt mittlere 
±ktivit~t, yon 840° abgeschrecktes Metall ist fast garnicht aktiv; es. 
ist dehnbar and anseheinend sehr feinkSrnig. Dureh mechanisehe Zer-: 
kleinerung lhsst sich die Aktivit~t einer Ca-Probe nicht steigerm 

Das Yerhalten gegen Wasserstoff ist ziemlich ahnlich. Proben, die~ 
N~ nur zwisehen 300 und 660 o abs0rbierten, nahmen I-I e nur zwische~ 
150 und 306 und 0berhalb ~ 600 o auf, grobkristallinisches Metall dagege1~ 

J) Bet. Deutsch. Chem. Ges. 89, 2069 (1906); vergl, aueh diese Ztsehrft~. 
~0, 14! (1911).-~ ~) Bet. Deutseh. Chem. Ges. 48, 2006 (1915). ~ ~) Chem. 
Ztg 39, 80~ (1915). 


