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schaltet. wodurch auch geringe Mengen von Sauerstoff ferngehalten
werden .!\'nlnltl'_’ll. Dadurch blieb wiithrend dieser Vorperiode der Ver-
suche die Lisune in A villie klar. Nach Ablauf einer Stunde wurde
durch Offnen und Schliessen der entsprechenden Hihne (7, an Stelle
von (7, eingeschaltet, womit der Hauptversuch einsetzte. Durch & fand
jetzt von Zeit zu Zeit mit Hilfe einer Pipette die Entnahme von Proben
der Reaktionsfliissickeit statt. Die ersten Titrationen waren fiir den
lich, da es lingere Zeit dauerte, bis in

Reaktionsverlanf nicht mas
den Leitungen und im Reaktionsgefiss das Gasgemisch aus Gy voll-

kommen durch dasjenige aus @, ersetzt war. Die herausgenommenen
Proben wurden sofort titriert und die Zeitpunkte dieser Titrationen an
einer Sekundenuhr abgelesen., Wiihrend der Entnahme der Proben
musste die Pumpe abgestellt werden, um ein Einsaugen von Luft, baw,
ein Ausblasen der Gasmischung zu vermeiden. Uberhaupt war es be-
sonders wichtig, die simtlichen Leitungen und Schlauchverbindungen
gut zu dichten, da bei der geringsten Undichtigkeit durch Kommuni-
kation mit der Aussenluft die Zusammensetzung der Gasmischungen
im Laufe der Versuche sich wesentlich veriinderte.

I1. Herstellung und Analyse der Gasmischungen.

Zur Herstellung der Gasmischungen benutzten wir Kohlensiure,

Stickstoff und Sauerstoff aus kiiuflichen Stahlflaschen. Um eine ge-

| wiinschte Mischung herzustellen, wurden die Gasometer (7, und @,
] annihernd dem Volumen nach mit den Gasen gefiillt, wihrend die
genaue Zusammensetzung durch Analyse bestimmt wurde; dadurch blieb

ein eventueller Sauerstoffcehalt des Bombenstickstoffs ohne Belang,

Nach dem Fiillen wurden die Gasometer, in denen sich ausser den

Gasen noch etwa 1), Liter Wasser befand, eine Viertelstunde lang kriftig
geschiittelt, um eine gute Durchmischung der Gase zu erreichen. Dar-
auf wurde das Gas analysiert, wiedernm geschiittelt, nochmals analysiert
und das Verfahren fortgesetzt, bis zwei aufeinanderfolgende Analysen
dieselbe Zusammensetzung ergaben,

Zur Analyse wurde der obere Hahn des Gasometers mit einer mit
Quecksilber gefiillten Hempelschen Biirette verbunden, und das beim
Abfliessen des Quecksilbers in die Biirette iibertretende Gas durch
kohlensiiurege

siittictes Wasser ersetzt, welches unten in den Gasometer
einstromte. Auf diese Weise liess sich das Entstehen von Unterdruck
im Gasometer, bzw. das Einstromen von Aussenluft vermeiden, wiihrend
das einlaufende Wasser durch Absorption oder Abgabe von Kohlensiiure
die '/fumm]'ner15(3121111; des Gasgemisches bel der Grisse des Gesamf-
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volumens praktisch nicht verinderte. Den Gehalt der Gasproben an
Kohlensiiure bestimmten wir durch Absorption in der Kalipipette, den-
jenigen an Sauerstoff in der Phosphorpipette; bei den wenigen mit sehr
hohem Gehalt an Sauerstoff angestellten Versuchen wurde derselbe durch
Pyrogallol absorbiert. Bei der Gasmischung im Gasometer (,, die zur
oben besprochenen \'nrh:'_l‘lulrul]lm_'.;' der Reaktionsfliissigkeit diente, ge-
niigte eine anniihernde Ubereinstimmung des Kohlensiuregehalts mit
demjenigen des Hauptgemisches in , Das letztere musste vor und
nach jedem Versuche analysiert werden, da nur diejenigen Messungen
brauchbar waren, bei denen sich die i}uml.mr:1|11i-nn‘e3'r7_1||1-;-:' wiihrend des
Reaktionsablaufs praktisch nicht geiindert hatte. Dabei trat die Frage
anf, wie weit wir eine solche Unverinderlichkeit tiberhaupt erwarten
konnten, da doch mit der Reaktion selbst, indem Sauerstoff verbraucht
und Kohlensfiure abgegeben wird, eine Verinderung der Gaszusammen-
setzung verkniipft ist. Wir arbeiteten meist mit etwa 200 com Reak-
tionsfliis

gkeit, welche bei den meisten Versuchen zu Anfang zwischen
53 und 54 mg Ferrobicarbonat enthielten. Beim Ubergang in Ferri-
hydroxyd nach der stichiometrischen Gleichung:

2 Fe(HCO,), + O -4 H,0 = 2 Fe(OH), + 4 CO,, (1)
werden von dieser Substanzmenge etwa 1.8 cem Sauerstoff verbraucht
und etwa 15 cem Kohlendioxyd abgegeben. Diese Gasmengen sind aber,
zumal da ja die Versuche nicht bis zum vélligen Verschwinden des
vorhandenen Ferrobicarbonats durchgefiihrt wurden, nicht imstande, bei
der Gr

sse der verwendeten Gasometer die Gaszusammensetzung in
nennenswerter Weise zu verdndern.

IIT. Herstellung, EBigenschaften und Analyse der Ferrobicarbonatldsung.

Kohlensaures Ferrosalz kommt in der Natur in der Form von neu-
tralem Carbonat als Spateisenstein vor; meist findet man das Mineral
in isomorpher Mischung mit andern Carbonaten. Kiinstlich dargestellt
wurde der Stoff zuerst von Sénarmont?). Daneben findet sich in der
Natur noch ein wasserhaltices Salz FeCO,.H,0, welches sich erhalten
li
Sowohl das anhydrische wie das wasserhaltige Salz sind in reinem
Was:
Wasser unter Bildung von Ferrobicarbonat in Losung. Dies Ferrobi-

st, wenn man geloste Ferrosalze durch Losungen von Carbonaten fillt.

Sy

nahezu unloslich, dagegen gehen sie in kohlensdurehaltigem

carbonat ist der Stoff. der uns hier interessiert. Derselbe ist nicht in

festem Zustand, sondern nur in Lésung, bekannt und fast simtliche

) Compt. rend. 28, 693 (1849).
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