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Zur Bestimmung von 80; in Réstgasen neben S0, benutzt
F. G. Hawley?') die grossere Loslichkeit des SO, in Wasser. Zwei
Trichter, zwischen denen sich ein doppeltes Munktall-Filter befindet,
werden mit einem Gummiband dicht zusammengehalten -und durch Ver-
dunsten mit Hilfe einer Flamme in dem einen Trichter etwas Wasser
an der einen Seite des Filters niedergeschlagen. (Unmittelbares Be-
feuchten des Filters ist unzulissig) Leitet man dann etwa 10 I des
(Gasgemisches von der-feuchten Seite durch, so passiert fast alles SO,
das Filter, wihrend SO, zuriickgehalten wird, Zur Vertreibung des
mit absorbierten SO, leitet man noch 1/ Luft durch, spilt dann Filter
und Trichter aus, verdiannt auf 100 ccm und titriert mit ®/, -NaOH
und Methylorange oder fillt als BaSO,.

Zur Bestimmung geringer Mengen Schwefeltrioxyd in
Schwefelofengasen, besonders in den bei der Zellstoffkocherei nach
dem Sulfitverfahren vorkommenden, tremnt Erich Richter?) das
Schwefeltrioxyd durch Kondensation von den {ibrigen Verbrennungsgasen,
Hierzu leitet er die Gase moglichst heiss (um vorherige Kondensation von
80, zu vermeiden) in ein 30-—40 cm langes, mit Porzellanstiickechen und
Granaten gefiilltes, oben und unten mit Glaswolle beschicktes Absorptions-
robr, durch ein bis nahe zum Boden gehendes Rohr ein. Das Absorptions-
rohr wird in Eis gekiiblt. 1000 ccm der zu untersuchenden Gase werden
in 20-—25 Minuten durchgeleitet, Zum Schluss wird mit reiner trockner
Luft ausgespiilt, das absorbierte SO, durch vorsichtiges Einbringen von
Wasser zu H,80, geldst und als BaSO, bestimmt. Die Absorption
ist quantitativ; vorsichtshalber schaltet man 2 Absorptionsrohren hinter-
einander.

R. J. Nestel und E. Anderson?®) leiten zur Bestimmung von
80, und 80, in Rauchgasen das zu analysierende Gas zuniichst durch
Wasser (Absorption des 80,), durch ein Schmutzfilter, durch Na, CO;-
Losung (Absorption und Oxydation des SO,) und titrieren dann die im
ersten Gefdss gebildete Schwefelsiure mit /,,-Na,CO; und das unver-
brauchte Natriumkarbonat mit "/,,-HCl, beides unter Verwendung von
Methylorange.

Sauerstoff. Tine eingehende Untersuchung der Ab-
sorptionsfahigkeit alkalischer Pyrogallollosungen hat
R. P. Anderson?) vorgenommen. Kr schligt vor, als Maf fur die
Absorptionsfihigkeit den Begriff der spewifischen Absorption zu
benutzen und versteht darunter die Anzahl ccm Gas, die durch 1¢cm Losung
absorbiert werden. Auf Grund ausgedehnter Versuche an Losungen mit
verschiedenem Gehalt an Pyrogallol und Kaliumhydroxyd, zu denen, um

1) Eng. a. Min. Journ. 94, 987 (1912); durch Chem. Ztg. 37, R. 128 (1918).
— 2) Ztschrft. f. angew. Chem. 26, I, 182.(1918). — 3) Journ. Ind. Eng. Chem.
8, 258 (1916), — 4, Journ. Ind. Eng. Chem. 7, 587 (1915); vergl. tbrigens auch
die #ltere Untersuchung von Th. Weyl und H. Zeitler, Ann, der Chem.
205, 255 (1880); Ber. Deutsch. Chem. Ges. 14, 2659 (1881).
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genau +vergleichbare Werte zu erhalten, ein besonders konstruierter
Apparat benutzt wurde, ist Anderson zu dem Ergebnis gekommen, dass
fur praktische Zwecke eine Auflosung von 15 ¢ Pyrogallol in 100 com
einer Kalilange vom spez. Gew. 1,55 am geeignetsten ist; die Losung
enthilt dann 13,6 ¢ Pyrogallol und 71,5 ¢ KOH in 100 ccm. Uber ihre
spez. Absorptionsfihigkeit gibt nachstehende Tabelle Aufschluss.

Spez. Absorption in Hempel-Pipette mit Quecksilber:
Zahl der Minuten des Schiittelns . 1 2 3 4 5

Gas mit 20,9%, 0, . . . .27 30 31 — —

< <« 90,0%, « L. L 21 24 24 — @
Hempel-Doppelpipette fiir fliissige Reagenzien:

Gas mit 20,9°/, 0, . . . .25 29 31 — —

e« 90,09, < . . . . 0 27 30 31 32

Die Temperatur bei diesen Versuchen betrug 20—24° C, das
Anfangsvolumen des Gases stets 100 cecm, das Volumen der Pyrogallol-
losung in der ersten Pipette 25, in der zweiten 185 com. Bei den
Zahlen fillt auf, dass die Absorptionsfihigkeit in der Doppelpipette nach
nur einer Minute Schiitteln gleick Null war. Anderson erklirt das
damit, dass in dem kleineren Volumen der Quecksilberpipette durch die
Reaktionswirme rascher eine Steigerung der Temperatur und damit der

. Absorptionsgeschwindigkeit eintrete, sowie dass das Quecksilber die
Energie des Schittelns vergréssere. Ob diese Griinde zur Erklirung
ausreichen, ist vielleicht zu bezweifeln, Auch bei anderen Versuchen
zeigte sich, dass die Vorgeschichte des Absorptiomsmittels von Einfluss
ist, und dass ein vorher nicht benutztes Reagens bei gleicher Absorptions-
fahigkeit eine lingere Schiitteldaumer erfordert, als eine kurz vorher
benutzte Liésung. ‘

In mit Alkobol gereinigter K OH waren die Ergebnisse im Gegen-
satz zu manchen Angaben der Literatur nicht schlechter. Die Ver-
wendung von NaOH an Stelle des KOH bewihrte sich nicht. Diese
letztere Tatsache bestitigen auch die von F. Henrichl) mitgeteilten
Zahlen, aus demen ebenfalls hervorgeht, dass alkalische Pyrogallol-
l6sungen, welche einen zur Vermeidung von Kohlenoxydbildung hinreichend
hohen Alkaligehalt haben, weit rascher absorbieren, wenn sie mit KOH
statt Na OH bereitet sind. '

In einer weiteren Arbeit teilt Anderson?) die Ergebnisse mit,
welche er mit seinem Reagens in den verschiedenen gebriuchlichen
Absorptionspipetten erhalten hat, dabei stellte sich heraus, dass nur in
solchen Pipetten brauchbare Werte erhalten werden, in denen der sich
bildende - Niederschlag sich leicht absetzen kann. FEigentliche Schiittel-
pipetten sind also mit der Andersonschen Pyrogalloilosung nicht zu
benutzen %),

1) Ber. Deutsch, Chem. Ges, 48, 2006 (1915). ~ 2) Journ. Ind. Eng, Cher.

8, 131 {1916). — 3} Nach Vorschlscen von Anderson gebaate Pipeiten werden
von Greiner und Friedrichs hergestellt (vergl. unten).
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J. W. Shipley?!) betont im Gegensatz zu Anderson die Vorteile
einer Pyrogallolnatriumldsung und schligt vor, die Losung aus 10 g
Pyrogallol, 7,36 g NaOH und 11,62 g Wasser herzustellen. Die spezifische
Absorption einer solchen Losung ist etwa 5mal so gross wie diejenige
der Andersonschen Kaliumpyrogallollosung; Bildung von Kohlenoxyd
konnte in keinem Fall bemerkt werden. Versuche mit Ammonium- und
Baryumpyrogallol fiihrten zu ungiinstigen Ergebnissen,

Anderson?) bemerkt zu diesen Vorschligen, dass Kaliumpyrogallol-
losungen infolge der kiirzeren Absorptionsdauer und der Zeitersparnis,
die durch Vermeiden mehrmaligen Hin- und Herbewegens des Gases
erzielt wird, trotz ihres (besonders in Amerika) hoheren Preises den
Vorzug verdienen.

Als sehr wirksames Absorptionsmittel fiir Sauerstoff schligt
F. Henrich?) eine alkalische Lésung von Oxyhydrochinon
vor. Man stellt nach der Vorschrift von J. Thiele?) Triazetyl-
oxyhydrochinon her und verfihrt damit folgendermafen. 11,4 ¢ des
nicht umkristallisierten Produkts werden fein gepulvert, in 20 com
‘Wasser suspendiert, mit einer konzentrierten Kalilauge aus 17,5 ¢ KOH
(6 Mol) versetzt und unter Uberleiten von Wasserstoff einige Zeit
geschiittelt, bis alles gelost ist. Hierbei erwdrmt sich die Reaktions-
masse; erforderlichenfalls ist zum "Schluss etwas zu erhitzen. = Nach
vollstindiger Loésung ldsst man im Wasserstoffstrom erkalten und fillt
die Losung mit 130 cce Wasser rasch in eine Hempelsche Biirette.
100 cem Lauft verlieren bei mifigem Schittteln mit dem Reagens ihren
Sauerstoff schon in !/, Minute, 100 ccm Sauerstoff werden in 1—2 Minuten
vollstdndig absorbiert, ohne Bildung irgendwelcher Spuren von Kohlen-
oxyd. Die Absorptionsfihigkeit der Losung bleibt Monate hindurch
unverdndert dieselbe,

Die Verwendung von in Rizinus6l geldstem Phosphor nach
dem Vorschlag von Centnerszwer?) hat sich bei Versuchen von
R.P. Anderson und W. Biedermann®) nicht bewshrt. Der Sauer-
stoff wurde bei Zimmertemperatur stets nur sehr langsam und niemals
vollstdndig absorbiert. Die verwendete Losung wurde durch Erhitzen
von 3 ¢ Phosphor in 230 cem Rizinusol auf dem Olbade anf 200° und
kraftiges Schiitteln bis zur volligen Auflosung hergestellt.

1) Journ. Americ. Chem. Soc. 38, 1687 (1916). — 2) Journ. Ind Eng.
Chem. 8, 999 (1916). — 3) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 48, 2006 (1915). — 4) Ber.
Deutsch. Chem. Ges. 31, 1247 (1898). 150 ¢ Chinon werden allmihlich in
400—450 ¢ kiufliches Esswsaureanhydrld eingetragen, welchem etwa 10 cem
konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt sind. Das Chinon 19st sich unter
starker Erwarmung sehr schnell auf; man hilt die Temperatur durch
Kiihlung auf 40—500 und giesst, wenn alles Chinon eingetragen ist und keine
Wirme mehr entwickelt wird, in viel Wasser. Das Triazetat fillt als rasch
erstarrendes Ol aus und wird aus Athyl- oder besser Methyl-Alkohol um-
kristallisiert. Schmp. 96,5979, Ausbeute an reinem umkristallisiertem
Triazetat iber 800/, der Theorie. — 5 Chem. Ztg 84, 494 (1909); diese Ztschrft.
50, 106, (1911), — &) Journ. Ind. Eng. Chem. 135 (1916).
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Uber die Verwendung von Chromehloriir als Sauerstoffabsorptions-
mittel hat Anderson gemeinsam mit J. Riffe!) Versuche angestellt.
Dabei gelang es den Verfassern nicht, aus Chromoazetat ein haltbares
Reagens herzustellen. Giinstige Resultate erzielten sie mit einer durch
direkte Reduktion von violettem Chromchlorid erhaltenen Losung, diese
absorbiert den Sauerstoff rasch, jedoch nie ganz vollstindig, Chrom-
<chloriir ist deshalb nur in solchen Féllen zu verwenden, wo wegen
gleichzeitiger Anwesenheit von Kohlensiure und Schwefelwasserstoff keines
der anderen Absorptionsmittel in Betracht kommt.

Eine genaue Methode zur Bestimmung von Sauerstoff in
Luft bat E. Watson?) ausgearbeitet. Das durch mindestens zweistiindiges
BStehen iber KOH von €O, und H, O befreite Gas wird in einer in einem
Wasserbad stehenden Biirette mit Hilfe eines Quecksilberniveangefisses
auf ein bestimmtes Volumen gebracht und sein Druck an einem mit der
Biirette verbundenen Manometer abgelesen. Hierauf wird das Gas in
ein vorher sorgfiltic evakuiertes Gefiiss von etwa 60 cem Inhalt, in das
5 g gelber Phosphor gebracht sind, gedriickt. Nach etwa 5 Minuten
langem sorgfiltigem Erwidrmen ist die Absorption im wesentlichen be-
endet und nach weiteren 20 Minuten verbindet man wieder mit der
Biirette, wodurch etwa die Hilfte des Gasrestes in dieselbe zurtickstrémt.
Die andere Hilfte wird mit Hilfe einer ToOplerschen Luftpumpe in
die Burette zuriickgebracht, dort wird erneut auf das Anfangsvolumen
eingestellt und durch Messen des nun herrschenden Druckes die ab-
sorbierte Menge bestimmt. Die erreichte Genauigkeit war sehr gross,
die Dauer einer Bestimmung etwa 11/, Stunden.

Ein Verfahren, um bei der Analyse hochprozentiger Gase den nicht
absorbierbaren Rest zu sammeln, hat Hartwig Franzen?)
angegeben. Kine weite oben und unten mit Hahnen versehene Gas-
biirette ist an der Stelle, bis zu der sie von unten gerechnet 50 ccm
fasst, mit einer Marke versehen. Zur Analyse wird sie zuniichst voll-
stindig mit Wasser gefallt. Das zu untersuchende Gas ldsst man
erst ldngere Zeit durch eine Waschflasche mit Wasser streichen und
verbindet dann diese, nachdem alle Luft vertricben und das Wasser
mit dem Gase gestttigt ist, durch einen langen Schiauch mit dem oberen
Hahn der Birette. Man ldsst dann Gas eintreten, bis das durch den
unteren Hahn auslaufende Wasser die Marke 50 erreicht hat, schliesst
hierauf den oberen Hahn und verbindet den unteren mit einer Bun teschen
Saug- und Druckflasche. Mit Hilfe derselben entfernt man den Rest
des Wassers und ersetzt ihn durch eine passende Absorptionslosung,
hierauf lisst man, erforderlichenfalls unter Umschitteln, durch den oberen
Hahn so lange Gas eintreten, als es noch absorbiert wird. Geschieht
das nicht mehr, was man an dem Aufhdren des Gasstromes durch die

1) Journ. Ind. Eng. Chem. 8, 24 (1916). — 2) Journ. of Chem. Soc.
{London) 99, 1460 (1911). — 3) Ztschrft. f. anorg. Chem. 57, 395 (1907).
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‘Waschfiasche bemerkt, so wird die Absorptionsflissigkeit erneuert. Wird
auch dann nichts mehr absorbiert, so ist bereits der ganze Raum iiber
der Flussigkeit mit dem betreffenden nicht -absorbierbaren Gase gefillt.
Bei leicht absorbierbaren Gasen wie O, wird die Bitrette einfach wage-
recht eingeklemmt und nicht - geschiittelt, Da die Absorptionsldsung
vollig verbraucht wird, kann main O, nicht durch dié dann CO entwickelnde:
alkalische Pyrogallollosung absorbieren, sondern man benutzt zweckmifig
eine alkalische Natriumhydrosulfitlosung, wie sié¢ Franzen schon frither 1)
vorgeschlagen hat. Die Losung wird hergestellt durch Auflésen  von
50 ¢ Natriumhydrosulfit in 250 cem Wasser und Zugabe von 40 com
Natronlauge (500 ¢ NaOH - 700 cem Hy0). 1 com derselben. ab-
sorbierte . 10,7 cem Sauerstoff. — In diesem Zusammenhang sei noch
besonders darauf hingewiesen, dass F, Henrich?) beim Arbeiten mit
dem Reagens von Franzen. wesentlich giinstigere Ergebnisse erhielt,
als er die Natronlauge durch Kalilauge ersetzte. Henrich arbeitete
mit Losungen, welche 31 ¢ Natriumhydrosulfit wnd 11,5, bezw. 23 ¢
kiufliche Kalilange in 180 ccm Wasser gelost enthielten, und fand, dass
der. Sauerstoff aus 50 com Luft beim Schiitteln in der Hempelpipette
in 3 Minuten vollstindig absorbiert war,

Edelgase. Uber die Verwendung von metalllschenp
Kalzium in der Gasanalyse hat Sieverts®) seine Erfabrungen mit-
geteilt. . Das im Handel befindliche metallische Kalzium besitzt gane
verschiedene Aktivitdt. Xinige Sorten absorbieren Stickstoff erst ober-
halb des Ca-Schmelzpunktes (8109). Im allgemeinen erfolgt die Ab-
sorption aber, wie Sieverts gemeinsam mif R. Brandt feststellte,
schon bei etwa 300°; durch die Reaktionswirme steigt die Temperatur
und mit ihr die Absorptlonsgeschwmd1gke1t rasch auf etwa 440° Bei
weiterem Steigen der Temperatur nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit
wieder ab und wird zwischen 660 und 800° gleich Null, um dann
beim Uberschreiten des Schmelzpunktes rasch zuzanehmen und bei 900%
alle fritheren Geschwindigkeiten zu iibertreffen; sie erreicht ihr Maximum
stets erst, wenn schon eine Nitridschicht (Ca, N,) sich gebildet hat.
Mabgebend fir die Absorptionsfihigkeit iberhaupt ist die Struktur und
somit die Vorbehandlung des Kalziums. Grobkristallinisches, langsam
aus dem Schmelzfluss abgekiihltes Ca ist am aktivsten, von 1000 —1100%
abgeschrecktes Metall besteht aus kleinen Kristalliten und zeigt mittlere
Aktivitit, von 840° abgeschrecktes Metall ist fast garnicht aktiv; es
ist dehnbar und anscheinend sehr feinkdrnig. Durch mechanische Zer-
kleinerung lasst sich die -Aktivitit einer Ca-Probe nicht steigern. '

Das Verhalten gegen Wasserstoff ist ziemlich &hnlich. Proben, die
N, nur zwischen 800.und 660° absorbierten, nahmen H, nur zwischen
150 und 300 und oberhalb 600° auf, grobkristallinisches Metall dagegen

)} Bel. Deutseh Chem. Ges. 89, 2069 (1906); vergl. auch dlese Ztschrft
50, 141 (1911). - — 2) Ber. Deutsch Chem. Ges. 48, 2006 (1915). ) Chem.
Ztg 39, 804 (1915). . .




