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Nr. 296 bis 29S.

C. Brunner, Chemische Mittheilungen.

(Vorgetragen den 11. Juni 1853.)

X. Ueber die Analyse der atmosphirischen
Luft.

Die chemische Zerlegung der atmosphirischen Luft
bietet sowohl fiir die Wissenschaft als fiur die Praxis so
viel Interesse dar, dass man sich nicht wundern Kkann, -
wenn in ilterer und neuerer Zeit eine grosse Anzahl
von Versuchen gemacht wurden, dieselbe auf moglichst
genaue Art auszufithren. Es bildet bekanntlich dieser
Theil der chemischen Analyse einen eigenen Abschnitt
in allen Lebrbiichern und aller Bestrebungen ungeachtet
sind die Akten hieriiber noch nicht geschlossen. Beson-
deren Fleiss wandien die Chemiker auf die genaue Be-
stimmung der Verhiltnisse der beiden Hauptbestandtheile,
die man ihrer Masse nach und wegen ihrer iiberaus grossen
Bestindigkeit als die wesentlichen oder Hauptbestandtheile
betrachtet, wihrend man alle andern wegen ihrer relativ
viel geringern Quantitit und ihrer aus lokalen Ursachen
abzuleitenden Veriinderlichkeit als unwesentliche Bestand-
theile oder zufillige Einmengung anzuschen pflegt. Die
Methoden zu einer genauen Bestimmung dieser beiden
Hauptbestandtheile, die sogenannte Eudiometrie im
engern Sinne, sind in der neuesten Zeil zu einer grossen
Vollkommenheit gebracht worden.

Die mecisten derselben beruhen, wie man weiss, auf
dem Prinzip der Messung des Volumens der in Arbeit
genommenen Luft und nachherige &dhnliche Bestimmung
des Volumens des zuriickbleibenden Stickstoffes, nachdem

(Bern. Mitth. September 1853.)
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der Saucrstoff durch irgend ein Miitel entfernt wurde,
Ich habe im Jahr 1833 zuerst eine Methode beschrieben,
den Sauerstoff nach dem Gewichte zu bestimmen, die
seither auf mehrere Weise abgeidndert, von viclen Che~
mikern benutzt wurde. Obgleich ich weit davon entfernt
bin, diese der mittlerweile von mehreren ausgezeichnetlen
Gelehrten verbesserten Volta’schen Methode vorzuziehen,
so sci es mir doch gestattet, hier aufl cinen Umstand
aufmerksam zu machen, welcher vielleicht nicht ganz
ungeeignet sein mochte, sie in gewissen Fillen anzu-
wenden, um so mehr, da die Resultale in Bezug auf
Genauigkeit mit jenen vielleicht wobl concurriren diirften.

Der Apparal zu diesen Versuchen ist der sogenanate
Aspirator, d. h. ein Gefdss, in dessen obere Oecflnung
so viel an Volamen Luft einstromt als aus der untern
Oeffnung Fliissigkeit ausfliesst*). Die einstromende atmo-
sphirische Luft wird darch eincn mit einem geeigneten
Absorptionsmittel versehenen Apparat geleilet, der darch
seine Gewichiszanahme die Menge von Sauerstoff angibt,
wihrend der Stickstoff aus dem Volumen der abgelaufenen
Fliissigkeil bestimmt wird. Das relative Verhéltniss beider
ergibt hierauf eine leichte Berechnung.

Als Asorplionsmittel hatte ich zuerst fein zertheilles
Eisen und Kupfer angewandt, welche im Glilhen den
Sauerstoff aufnchmen, spater Phosphor, welcher grosscre

-

*) Man hat in necuerer Zeit diesen Apparat, den ich im Jahre 1830
zuerst beschrieb, auf mchrere Arten abgeiindert. Jch kann nicht finden,
dass diese Abanderungen wesentliche Verbesserungen seien. Ist es um
eine lingere Zeit anhaltende Anwendung zu thun, so diirfte die in
Pogg. Ann. Bd. 38 beschriechene Einrichtung wohl die bequemste sein.
Ist dagegen die Gleichformigkeit der Wirkung erforderlich, so wird
die unten zu beschreibende in den meisten Fillen hinlingliche Regel-
massigkeit gewahren. '
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Bequemlichkeit der Manipulation darbietet. Viele solche
Analysen sind seither von Andern veroffentlicht worden*):

Es ist klar, dass sowohl dieses als uberhaupt alle
bisherigen Methoden die Zusammensetzung eines Quantums
atmospharischer Luft angaben, wie dieselben in dem
Momente, da sie gefasst wird, beschaffen ist und man
sieht wohl mit Recht als einen Vorzug an, wenn der
Versuch selbst keinen zu grossen Zeitaufwand erfordert.
Die natiirliche Folge hievon ist jedoch, dass, nm mittlere
Werthe zu erhalten, z. B. um die Beschaffenheit der
Atmosphire wihrend einer gewissen Zeitdauer zu er-
forschen, wie dieses z. B. mehrmals zu medizinischen
Zwecken geschah, Versache zu verschiedenen Zeiten an-
gestellt werden miissen, aus denen man durch Rechnung
ein Mittel erhiilt, etwa wie bei Thermometer- und Baro-
meterbeobachtungen.

Man wird leicht einsehen, dass mil Hiilfe des Aspi-
rators ein solches Mittel ohne Miihe direkt erhalten werden
kanon, wenn derselbe so eingerichtet wird, dass der
Versuch darch zweckmiissige Regulirung der ablaufenden
Flussigkeit auf die gewiinschte Zeitdauer ausgedehnt wird.
und zugleich das Abfliessen selbst moglich gleichformig
geschieht. Es ist alsdann nur noch erforderlich!, das za
einer solchen langsamen Wirkung geeigneleste Absorp-
tionsmittel fur den Sauerstoff aufzusuchen.

Folgendes auf dieses Prinzip gegriindetes Verfahren
hat sich wihrend einer Reihe von Versuchen als zweck-
missig bewihrt.

#*) Eine solche Reihe von Versuchen wurde unter andern vor kurzem
von Lakowsky angestellt. Derselbe bediente sich des Phosphor-Eudio~
meters und scheint sehr nahe ibereinstimmende Resultate crhalten zu
haben. (s. Ann. der Chemie und Pharm. LXXYV, 176.)
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Die Aspiratorflasche Fig. 1. A von ungefihr 11/, Liter
Inhalt enthdlt gewohnliches Oel, welches durch den
Hahn @ in die Messflasche Bin beliebiger Zeit abgelassen
werdep kann, Der Cuabikinhalt dieser letztern bis an ein
an ihrem Halse befindliches Zeichen @ ist genau bestimmt *),

Um wibrend des Versuches das Ausfliessen constant
za erhalten, wird die eindringende Luft dorch die bis
nahe auf die Ausflassrohre hinabsteigende Mariottesche
Rohre hineingelassen. Aus bekannlen Griinden wird nun
die ganze Zeit hindurch der Ausfluss durch die stets
sich gleich bleibende Flissigkeitssdule ¢ & bedingt und
also vollig gleichmissig bleiben. Nuor muss die Menge
von QOel so abgepasst sein, dass kurz vor dem Ende der
Operation die Oeffnung der Rohre aus dem Oel hinaus
steht, indem sonst das eingedrungene Stickgas sich unter

#) Da diese Cubikbestimmung eine wesentliche Bedingung ist, so
kann ich nicht umhin, folgendes zu bemerken. Um den Inhalt einer
solchen Flasche genau zu beslimmen, tarirt man dieselbe mit destillirtem
Wasser bis an das Zeichen gefiillt auf einer Wage, die bei einer Flasche
von 1 Liter wenigstens noch ein Centigramm anzeigt, bestimmt genaw
die Temperatur des Wassers, giesst es aus, trocknet die Flasche
vollkommen aus und ersetzt nun, nachdem man sie wieder auf die
Wage gebracht, das herausgenommene Wasser durch Gewichte. Hicrauf
wird berechnet, wie viel die Flasche, da diese Wagung die Menge
Wasser, dic sie bei der beobachteten Temperatur fasste, angibt, bei
<4 49 C fassen wiirde und zu der gefundenen Zahl das Gewicht eines
gleich grossen Volumens Luft hinzuaddirt. Der so gefundene Werth
gibt, das Gramm fiir den Cub.-Centimeter genommen, den Rauminhalt
der Flasche. Hat man keine geeignete Wage, um eine Flasche von
dieser Grosse genau zu bestimmen, so wird eine Kkleinere auf die eben
angefihrte Art gemessen, dann diese so oft als es erforderlich ist,
mit Quecksilber gefillt in die grissere, dercn Inhalt bestimmt werden
werden saoll, ausgegossen und nach ifterm Eingiessen dieses Queck-
silbermasses das noch fehlende mit Wasser nachgefiillt, dessen Gewicht
bestimmt ist. Jedenfalls wird man wohl thun, aus zwei oder drei
solchen Massbestimmungen das Mittel zu machen. Man wird jedoch
finden, dass sie sehr nahe zusammentreffen.
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einem um die Hohe des Eintauchens zo geringen atmo-
sphirischen Drucke befinde. Die kleine Unregelmiissig-
keit, welche wihrend des Versuches durch einen etwa
eintretenden Temperaturwechsel des bereits eingetretenen
Stickgases veranlasst werden kann, wird als hochst gering
auf den wahren Mittelwerth keinen merklichen Einfluss
haben.

Da es wie natiirlich von der hochsten Wichtigkeit
ist, zur genauen Beslimmung des Stickgases die Tempe-
ratur und den Druck, unter welchen es sich befindet, auf’s
Genaueste zu kennen, so ist zur Bestimmung der erstern
in den mittlern Hals der Aspiratorflasche ein Thermometer
luftdicht eingekittet, welches '/;, Grade noch unmittelbar
angibt. Der Druck, unter welchem sich das Gas befindet,
wird am Ende jedes YVersuches mittelst des Barometers
bestimmt. Um bei dieser Volumenbestimmung des Stick-
stoffes jeder Correktur wegen Tension der Sperrungs-
fliissigkeit enthoben zu sein, hat man Oel als solche an-
gewandt. Man konnte auch Quecksilber gebrauchen, wenn
nicht der Apparat hiedarch bei Anwendung eines etwas
grossen Volumens (1—1%/, Liter) etwas unbequem wiirde.

Als Absorptionsmittel fiir den Sauerstoff konnen meh-
rere bei gewohnlicher Temperatur leicht oxydirbare,
zagleich nicht fliichtige Substanzen angewandt werden.
Nach vielen Versachen bewihrte sich metallisches Kapfer
mit verdunnter Schwefelsaure befeuchtet am besten*).

%) Ich versuchte noch andere Substanzen als Absorptionsmittel des
Sauerstoffes anzuwenden, fand jedoch keine, die dem mit Schwefel-
siure befeuchteten Kupfer vorzuzichen wire. Das beste Resultat gab
Kaliumschwefelleber (6 Gramm in 15 Grammen Wasser gelést und in
11/, - 2 Bogen Papier aufgesogen). Doch lassen mich einige Beobach-
tungen vermuthen, dass hiedurch etwas Stickstoff' absorbirt werde, wie
dieses iibrigens schon friiher bemerkt wurde. Eisenvitriol, frisch ge-
fiilltes Eisenoxydul, gallussaures Kali gaben ungeniigende Resultate.
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Aus den Versuchen von Bérard *) ist es nimlich
bekannt, dass das metallische Kupfer mit verdiinnter
Schwefelsiure befeuchtet darch den atmosphérischen Sauer-
stoff sehr rasch oxydirt wird. Es war nun blos darum
zu thun, eine Anwendungsmethode aufzufinden, bei wel-
cher die Absorption des Sauerstoffes vollstindig wire,
Durch folgende Einrichtung wird man dieses erreichen.

df ist eine Glasrohre, deren weilerer ungefihr 15
Centim. langer Theil ¢f ungefihr 2 Centim. Durchmesser
hat. In diesen Theil bringt man abwechselnd puiver-
formiges metallisches Kupfer und Fliesspapier, so dass
beide ungefihr gleichmissig in dem ganzen Raume ver-
theilt sind. Zu einem Apparate von angegebener Dimen-
sion ist ein Bogen gewohnliches Fliesspapier und 10
Grammen Kupfer™¥) ein zweckmissiges Verhiiltniss. Um
den Apparat gleichmiissig zu fillen, zerreisst man den
Bogen in Oklavblitichen, stopft eines nach dem andern
hinein und schiittet nach jedem ungefihr dann 14 des
anzuwendenden Kupfers hinein. Zum Befeuchten der Ein-
filllung figt man eine Mischung von 4 Grammen gewohn-
liche Schwefelsiure und 8 Grammen Wasser hinzu, welche
Fliissigkeit man beim Einfiillen in ungefihr 3 Antheilen

#*) Poggendorfs Annalen XIV. 285.

#%) Das Kupfer wird hiezu nach der Nr. 224 dieser Mittheilungen
beschrichenen Methode bereitet, indem man Eisenblech in einc kochende
Lésung von 1 Kupfervitriol in 10 Wasser eintaucht und den sich an-
setzenden Schlamm von metallischem Kupfer mit einer Biirste in ein
Gefass mit Wasser abreibt. Das mit verdiinnter Schwefelsiure von
allem Eisen befreite flockig-pulverige Kupfer wird nach gehorigem
Auswaschen getrocknct und da es sich hiebei immer ein wenig oxydirt,
durch Erhitzen in ciner Glasrihre in einem Strome von trockenem
Wasserstoffgas vollkommen mctallisch dargestellt. Dicse letztere Ope-
rvation darf nicht versiumi werden, indem e¢s sonst bedcutend weniger
wirksam wiire.
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nachgiesst. Zulelzt uberzeugt man sich durch Ansaugen,
dass die Ladung der durchstromenden Luft den Durch-
gang gestattet und sucht solches, wenn es nicht der Fall

wire, darch Einfithren ecines starken Messingdrahtes zu
erhalten. ’

Der andere Theil der Absorptionsrohre de wird mit
erbsengrossen Stiickchen Bimsstein angefiilit und diese
durch Nachgiessen von 30 — 40 Tropfen concentrirter
Schwefelsidure befeuchtet. Wie man leicht bemerkt, so
hat dieser Theil des Apparates den Zweck, das Entweichen
von Wasser aus ef beim Durchstromen der Luft zu ver-
hindern. Es ist zweckmiissig, bei d, e und £ leichte Biusch-
chen von Baumwolle anzubringen, damit wihrend der
Manipulation und besonders wihrend des Wigens der
Inhalt des Apparates unverriickt bleibe.

Endlich ist noch zu bemerken, dass die in den Apparat
einstromende Luft, bevor sie in die Absorptionsrohre e f
gelangt, durch eine mit dieser verbundene ihnliche Rohre
geleilet wird, welche in ihrem vordern Theil etwas Kalk-
hydrat, im hintern Bimsstein mit Schwefelsdure enthilt

und die Bestimmung hat, die Luft von Kohlensiure und
Wasserdampf za befreien.

Der Versuch ist nun ganz leicht anzustellen. Nach-
dem die Absorptionsrohre genau gewogen, wird sie mit
dem Aspirator und der zuletzt erwihnten Rohre durch
gut schliessende Korke verbunden. Alsdann o6ffnet man
behutsam den Hahn der Aspiratorflasche und leitet den
Abfluss des Oeles so ein, dass nach vorher gemachter
Erfahrung die Messflasche in der fiir den Versuch ge-
wiinschten Zeit voll werden kann. Bei einem Inhalte
dieser letztern von ungefihr 1100 Cubik-Centimeter wird
das Abfliessen von 1 Tropfen in je 2,—3 Sekunden zu
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einem Versuche von 24 Stunden passend sein. Da es
unbequem wire, gegen das Ende der Operation den
Apparat iiberwachen zu mussen, um das Ueberfliessen zu
vermeiden, so ist der Hahn mit einer heberformigen
Ansatzrohre versehen, welche so in den Hals der Mess-
flasche gesteckt wird, dass wenn diese nahe bis zum
Zeichen, z. B, bis 4, voll geworden ist, das Oel in der
Aspiratorflasche mit dem bereits abgelassenen im glei-
chen Nivecau steht, wodurch natiirlich das fernere Ab-
fliessen nicht mehr gestattet ist. Kommt hierauf der
Beobachter hinzu, so beendigt er den Versuch darch
Tieferstellen der Messflasche, wie es die punktirte Zeich-
nung anzeigt, und lidsst nachtriglich noch so viel Oel
abfliessen, bis das Zeichen erreicht ist, schliesst nun den
Hahn uod notirt den Barometerstand und die Temperatur
des im Aspirator befindlichen Stickgases. Damit das
Volumen dieses letztern nicht durch Temperaturverinde-
rungen von aussen, z. B. die Nihe des Beobachters, ohne
dass das in der Mitte hingende Thermometer bei der
geringen Wiarmeleitungsfiahigkeit der Gase es sogleich
angibe, verindert werde, ist es nothwendig, die Aspira-
torflasche wihrend des Versuches mit einem Futeral von
Pappe zu bedecken, und den Zwischenraum zwischen
diesem und der Flasche, welcher etwa 1 Zoll betragen
kann, mit groblich zerstossener Holzkohle auszufiillen,
wie es Figur 1 zeigt.

Die Berechnung des Versuches ist nun folgende. Es
sei die Gewichtszunahme der Rohre ¢ d=n, der auf 0
reduzirte Barometerstand zu Ende des Versuches — B,
die Temperatur des Stickgases am Ende des Versuches
=1, so ist das mit dem durch das abgelassene Oel (oder
Quecksilber) in Cubik-Centimetern bestimmten Volumen
Stickgas zu vergleichende Volumen Sauerstoffgas
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= n X 699,398 *] X 1 + 0,003665 ¢ >< 760

B.

Um die Zuverlissigkeit der hier beschriebenen Me-
thode zu priifen, wollen wir zuerst das Prinzip als richtig
voraussetzen, d. h. annehmen, dass wirklich aller Sauer-
stoff absorbirt werde und untersuchen, welche Fehler-
quellen in der Manipulation des Apparates liegen mogen.

Vorerst ist eine richtige Messung der Flasche, in
welche das Oel abfliesst, erforderlich. Durch die oben
beschriebene Methode wird man mit Anwendung einer
guten Wage und Wiederholung des Versuches leicht so
nahe iibereinstimmende Werthe erhalten, dass ein daraus
gezogenes Mittel alle Beruhigung gewiihrt. Es muss noch
bemerkt werden, dass man nicht versiumen darf, die
Flasche jedesmal vor einem Versuche genau auszuwischen,
damit nicht durch das darin hiingen gebliebene Oel der
Rauminhalt zu klein sei. Es betrigt dieses mehr als man,
ohne es versucht zu haben, glauben wird.

Die Temperatur des Stickstoffes muss moglichst genau
bestimmt werden. Zu diesem Ende muss das eingesetzte
Thermometer 1/;,® mit Sicherheit angeben. Die Berech-
_nung ergibt, dass wenn z. B. die Temperatur um 1° falsch
bestimmt wird, etwa 11" statt 10° der Sauerstoffgehalt
ungefihr am 0,07 zu hoch ausfillt. Bei hohern Tempe-
raturen wiirde natiirlich der Fehler noch bedeutender.

Aus einem andern Grunde sind auch bedeutende Tem-
peraturverinderungen wihrend des Versuches moglichst
za vermeiden. Da ndmlich das Abfliessen des Oeles sehr
langsam geschieht, so konnte es vorkommen, dass, wenn
eine merkliche Erwirmung des bereits in die Flasche ein-

*) Volumen von 1 Gramm Sauerstoff bis 00 and 760 Millim. Baro-
meterstand in Cubik-Centimetern.
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getretenen Gases eintrite, ein Antheil desselben (der
seinen Sauerstoff bereits an das Kupfer abgegeben) durch
die Absorptionsrohre hinausginge und bei nachmaligem
Abkiihlen des Apparates durch fMsch eintretende Luft
ersetzt wiirde. In diesem Falle wirde natiirlich zu viel
Sauerstoff erhalten werden. Diese Gefahr wird zwar durch
die angesetzte Vorrohre vermindert, indem erst wenn
die Ausdehnung so bedeutend wire, dass das Gas aus
der Asorptionsrohre bis in die Miindang dieser letztern
gelangte, dieser Fall eintreten wiirde. Immerhin gebietet
die Vorsicht, den Apparat so aufzustellen, dass diese
Storung moglichst vermieden werde und ihn zu diesem
Ende durch einen schlechten Wirmeleiter wic oben an-
gegeben wurde, zu schiitzen.

Um iiber diesen Punkt, nimlich iiber die richtige
Bestimmung des Stickstoffvolumens vollkommene Sicherheit
zu erlangen, war es nothig, auf dem Wege des Versuches
zu bestimmen, in wieferne uberhaupt die Messung eines
Gases beziiglich auf die Temperatur verlasslich sei. Da
eine solche Bestimmung auf alle Methoden, bei denen
der Aspirator Anwendung findet, von grosstem Einfluss
ist, so schien eine eigens in dieser Absicht angestellte
Reihe von Versuchen wohl nicht uberfliissig.

Es wurde zu diesem Ende die Aspiratorflasche mit
Oel vollkommen angefullt, alsdann ein genau gemessenes
Volumen des letztern (1089,788 Cub.-Centim.) heraus-
genommen und nun in die Oecflnung g eine zweischenk-
liche Rohre, die genaun in Cub.-Centim. getheill und mit
einer Skale versehen war, so eingesetzt, dass der einge-
selzte Schenkel derselben genau unter dem Stdpsel miin-
dete, der andere ctwa 3 Fuss lang absteigende in eine
weite, unten geschlossene und mit Oel gefiillte Rohre
eintauchte, dusch deren hohere oder niedrigere Stellung
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die beiden i#ussern und innern Oberflachen des die cin-
geschlossene Luft absperrenden Oeles gleich gestellt wer-
den konnten. War nun auf diese Art ein bekanntes
Volumen Luft, nimlich jene 1089.788 Cub.-Centim. + der
in der Rohre enthaltenen, eingeschlossen, so musste ihr
Volumen mit der Berechnung, die das eingesetzte Ther-
mometer und der Barometerstand mitgeben, bei allen
etwa vorkommenden Fillen auf 0° und einen constanten
Druck, zum Beispiel 1000 Millimeter, berechnet tiberein-
stimmen,

Eine Reihe solcher Beobachtungen zwischen + 12
und 17° C. und verschiedenen Barometerstinden ange-
stellt, ergaben das Resultat, dass wenn die Aspiratorflasche
der freicn Luft aunsgesetzt ist, das beobachtete Volumen
“leicht um 0,5 p. c. variren kann. Bei einer Umgebung
mit einem Futeral von Pappe zeigten sich Abweichungen
von 0,2—0,3 p. c. Bei der oben beschriebenen Einrich-
tung durch Umgebung mit Kohle steigen die Abweichun-
gen selten iiber 0,1 p. c. vom Mittelwerthe.

Nicht nur werden hiedurch die so leicht eintretenden
Warmestromungen von Aussen verhindert, sondern da
die Temperatur in der ganzen eingeschlossenen Luftmasse
uberhaupt sich nur hichst wenig veridndert, oft kaum um
10 C. in 24 Stonden, so hat man eine grossere Sicherheit,
dass das Thermometer die wahre Temperatur der ganzen
Luftmasse anzeigt. Setzen wir den moglichen Fehler aber
aof 0,2 p, ¢., so ergibt sich hicraus, da der Stickstoff
beiliufig 4/5 des Luftvolumens ausmacht, ein Fehler fiir
den Sauerstoffgebalt bei einem eudiometrischen Versuche
= 0,04 p. c., womit man sich gewiss beruhigen kann.

Betrachten wir nun die iibrigen Fchlerquellen der
Methode.
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Was zanichst die Wigungen anbetrifft, so ist es nicht
schwierig, diese bis auf einen Fehler von 1 Milligramm
genau zu erhalten. Es ist bei Wigung solcher Apparate
ein grosser Yortheil, die eine Wagschale fortzunehmen
und den zu wigenden Apparat unmittelbar an der Stelle
derselben an den Wagbalken aufzuhingen. Die Aufhiingung
geschieht mittelst eines hackenformig gekrimmten Kopfer-
drahtes, wie es Fig. 2 in natiirlicher Grosse zeigt. In die
nach oben gerichtete Oeffnung der Rohre wird ein kleines
Schilchen a eingesetzt, worin sich ein Gewicht befindet,
welches die zu erwartende Sauerstoffmenge etwas ubertrifft,
z. B. 0,5 Gramm, und der Apparat auf’s Genauste tarirt.
Nach vollendetem Versuche geschieht die Wigung durch
Ersetzen des mittarirten Gewichles durch die erforder-
lichen kleinern Gewichte.

Es ist zu bemerken, dass bei diesen Wigungen nicht
gar zu langsam verfahren werden darf. Lasst man ndmlich
die scharf tarirte Rohre eine Zeit lang, z. B. 10 Minuten
hingen, so nimmt sie am einige Milligramme an Gewicht
zu, indem durch den Luftwechsel schon etwas Sauerstoff
oder auch Wasser absorbirt wird. Diese Zunahme riihrt
nicht etwa vyon Anziechen von Feuachtigkeit auf der aussern
Fliche des Apparates her, denn durch Abwischen wird
sie nicht aufgehoben. Aus dem niimlichen Grunde muss
auch die Rohre erst unmittelbar vor dem Versuche tarirt
werden.

Das schwefelsiarchaltige Wasser, womit das Papier,
welches mit dem Kupfer eingefillt wird, getrinkt ist,
kann keinen merklichen Gewichtsfehler veranlassen, indem
der in dem Luftzuge verdunstende Antheil desselben von
der in dem hintern Theile der Rohre befindlichen Schwefel-
sdure vollstandig zuriuckgchalten wird. Direkte Versuche,
die ich schon vor lingerer Zeit bei meinen hygrometrischen
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Bestimmungen erwihnte*), gaben hieriitber vollkommene
Beruhigung.

Zum Schlusse fiihre ich das Ergebniss einer freilich
nicht sehr langen Reihe von Versuchen an, wie ich sie
nach einiger Einuibung des beschriebenen Verfahrens erhielt.
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¥) Poggendorffs Annalen Bd. XX. 8. 277. Die neuesten Versuche
von Andrew (Annal. d. Chemie u. Pharm. Bd. LXXXV. 8. 263) bestii-
tigen meine frihern Angaben vollkommen.
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Man sieht, dass diese Bestimmungen mit den neuesten
von Regnault, welcher fiir die Luft in Paris 20,96 p. c.
Sauerstoff findet, sehr nahe zusammenstimmen,

IX. Ueber die Berecitung der rauchenden
Salpetersiure.

Alle bis jetzt bekannt gewordenen Bereitungsarten
der rauchenden Sapetersiure gehen darauf hinaus, die-
selbe bei der Bereitung der gewohnlichen als Nebenpro-
dukt zu erhalten, wozu die frither gebriuachliche Methode
auf zwei Theile Salpeter etwa 1 Theil englische Schwefel-
siure anzuwenden, dic beste Gelegenheit darbietet. Da
namiich bei einem solchen Verhiltniss gegen das Ende
der Destillation eine ziemlich hohe Temperatur angewandt
werden muss, so wird duarch diese ein Antheil der eben
frei werdenden Salpetersiure in Sauerstoffgas und sal-
petrige Siure zersetzt, welche letztere sich dem Destillate
beimengt und ibhm die bekannte rauchende Eigenschaft
ertheilt.

Deslillirt man von einer solchen Siure eine kleine
Menge ab, bis der Riickstand in der Retorte farbenlos
geworden, so enthilt das Destillat simmtliche salpetrige
Siure. Man weiss jedoch, dass die so bereitete Siure
verhiltnissmiissig nur wenig betriagt und als eine Mischung
von salpetriger Sidure (oder salpetersaurem Stickoxyd)
mit Salpetersidure zu betrachten ist.

Ich versuchte, ob nicht durch eine reduzirende Wir-
kung bei der Darstellung der Salpetersidure dieselbe, we-
nigstens theilweise, ,in statu nascenti in rauchende Sal-
petersaure ibergefiibrt werden mochte. Dieses gelingt
auf folgende Art.
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Man ubergiesst in einer Retorte ein Gemenge von
100 krystallisirtem Salpeter und 5 Schwefel (Schwefel-
blumen) mit 100 gewohnlicher englischer Schwefelsiure.
Bei etwas grossern Mengen ist zu empfehlen, die Siure
in mehrern Antheilen zuzusetzen, da sich die Mischung
nicht unbedeutend erwirmt. Es wird nun bei gelinder
Wirme und gut abgekiihlter Vorlage destillirt, wobei
sogleich von Anfang an eine stark roth gefirbte und
rauchende Sidure ubergeht. Nach einiger Zeit macht sich
der Schwelel aus dem Gemenge los und schwimmt mit
rein gelber Farbe auf der fliissigen Mischung. Von diesem
Zeitpunkte sn geht wenig mehr rauchende, sondern meist
nur gewoOhnliche Salpctersiure tber. Man thul daher
gut, die Vorlage zu wechseln. Wenn von der oben an-
gegebenen Menge etwa 50 Theile uibergegangen, so ist
dieses das richtige Verhiltniss.

Die so erhaltene Siure ist von sehr stark rauchender
Beschaflenheit und rother Farbe. Sie enthilt eine nicht
ganz unbedeutende Menge von Schwelelsiure, wie solches
die Reaktion mit Chlorbaryum anzeigt. Destillirt man sie
noch einmal fir sich in einer mit einer langen Rohre,
die an den Retortenhals (ohne Verkittung) angesteckt ist,
versehenen Retorte, so geht bei sehr gelinder Wiirme
eine sehr stark rauchende von Schwefelsiure giinzlich
freie Siaure iiber, die sich in zwei Schichten trennt, wovon
die obere die bekannte fliissige Substanz ist, welche von
Berzelinus als salpetersaures Stickoxyd, von Andern als
Untersaipelersiure aufgefithrt wird und die man allgemein
als das rauchende Prinzip der gewohnlich rauchenden
Salpetersiiure betrachtet. Dasselbe ist ungemein f{liichtig
und lisst sich in gewoOhnlichen Temperaturen nicht gut
aufbewahren, kaon jedoch zweckmissig dazu verwendet



— 264 —

- werden, durch Beimischung die gewohnliche Salpetersdure
in beliebigem Grade in rauchende zu verwandeln.

NIl Untersuchung des sogenannien
Wienerkalkes.

Unter dieser Benennung wird bei uns seit langer
Zeit ein gebrannter Kalk in den Handel gebracht, dessen
sich die Metallarbeiter zum Schleifen und Poliren bedienen.

Derselbe stellt ein vollkommen weisses zartes Pulver
dar. Mit Wasser befeuchtet, erhitzt er sich nicht. Trocken
der Luft ausgesetzt. ziehl er in einigen Tagen kKaum eine
merkliche Menge Kohlensiure an, wohl aber in lingerer
Zeit, etwa in 8 oder 14 Tagen. Wird er aber feucht
der Luft ausgeselzt, so findet man ihn den folgenden
Tag schon stark kohlensiurehallig.

Der Umstand, dass er (in gut verschlossenen Flaschen
verwahrt gehalten) nur sehr wenig Wasser beim Gliihen
abgibt, beweist, dass er in dem gebrannten Zustande
enlweder mechanisch gepiilvert, oder wahrscheinlicher
nach dem Loschen noch einmal gebrannt wurde. Dass
er sich jedoch, obgleich fast wasserfrei, durch Befeuchten
nicht merklich erhitzt schien auf eine chemische Ver-
bindung zu deuten.

Die Analyse ergab von 100 Theilen

Kalk 63,457

Talkerde 33,808

Thonerde mit einer Spur von Eisenoxyd 2,550
Kohlensidure, Wasser und Verlust 0,185

100,000
Um zu versuchen, ob er kiinstlich dargestellt werden
konnte, loste ich in dem durch die Analyse gegebenen
Yerhiltniss kohlensauren Kalk und kohlensaure Talkerde
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in Balzsdure aufl und fillte beide gemeinschaftlich mit
kohlensaurem Natron. Der gut ausgewaschene und ge-
trocknete Niederschlag wurde in einem hessischen Tiegel
zwei Stunden lang heflig gegliiht. Er zeigte ziemlich
genau das chemische Verhalten des Wienerkalks. Auch
in technischen Bezichungen erklirten ihn einige Metall-
arbeiter fiir vollkommen brauchbar, obgleich etwas weniger
gut als der Wienerkalk,

Da es aus diesen Erfahrungen hervorzugehen schien,
dass der Wienerkalk wahrscheinlich durch Brennen von
Dolomit dargestellt wird, so versuchte ich ein solches
Priparat auf diesem Wege zu bereiten. Ich wiihlte hiezu
denjenigen vom Monte Salvadore bei Lugano, dessen
Analyse in 100 Theilen 56,250 kohlensauren Kalk

36,825 % Talkerde
3,200 Thonerde und Eisenoxyd
3,725 Wasser und Verlust

100,000
gegeben hatte. Derselbe wurde in einem hessischen Tiegel
stark gegliiht, alsdann mit Wasser geloscht und noch ein-
mal mechrere Stunden lang heftig gegliiht.

Der so erhaltene idtzende Kalk erhitzte sich mit Was-
ser, doch weniger stark als der gewshnliche gebrannte
Kalk. Als er trocken 24 Stunden an der Luft gelegen
hatte, erhitzte er sich nicht mehr merklich, ohne dass er
eine bemerkbare Menge von Kohlensiiure angezogen hatte.
Als er nun zu feinem Pulver gerieben wurde, schien er
so ziemlich die Eigenschaften des Wienerkalks zu besitzen.

Bei einem Versuche zu technischem Gebrauch, den
Herr Mechaniker Hipp anzustellen die Giite hatte, er-
zeigte er sich dem Wienerkalk wenigstens gleich an
Werth, wenn nicht vorzuglicher. Immerhin zeigte es sich,

(Bern. Mitth. September 1853.) w«
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dass der unmittelbar nach dem Glithen zerriebene und
sogleich in gut verschlossenen Flaschen verwahrte dem
an der Luft zerfallenen vorzuziehen sei.

Die Vorziiglichkeit dieses Polirmittels beruht theils
auf der Hirte des.fein geriebenen Pulvers, theils auf dem
Umstande, dass derselbe wegen seines Talkerdegehaltes
weniger leicht Wasser und Kohlensiure anzieht als der
gewohnliche Kalk. Immerhin ist es nothig, ihn in gut
verschlossenen Flaschen aufzubewahren, indem er gleich
dem Wienerkalk nach lingerer Zeit dennoch kohlensauer
und dadarch unwirksam wird, oder wie die Arbeiter
sagen: verraucht.

Ich versuchte bei dieser Gelegenheit, ob nicht jener
Dolomit von Lugano zur Bereitung von schwefelsaurer
Talkerde benutzt werden konnte. Es wurde zu diesem
Ende eine Probe des gebrannten Gesteines zu Pulver
zerrieben, mit Wasser befeuchtet, nach dem Zerfallen mit
verdiinnter Schwefelsiure gesittigt und eine Zeit lang
damit digerirt. Die erhaltene Fliissigkeit gab beim Ab-
dampfen reichliche Krystalle von schwefelsaurer Talkerde.

Die Anwendbarkeit za diesem Zwecke ist eine Sache
der Berechnung. Es muss nimlich untersucht werden,
ob die Kosten des Brennens und diejenigen der Schwefel-
sdure, die zur Sittigung des Gesteins (und zwar sowohl
des Kalks als der Talkerde) erforderlich ist, mit dem
crhaltenen Produkt in einem vortheilhaften Verhiltnisse
stehen, wie man es wohl erwarten darf. Die Kosten
der Manipulation sind unbedeutend.
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