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[[. Experimenteller Teil.

D, [.I-'IE!:|'|'||'||"|\||I"‘-|if!'|||I|:'I:I'|I

Dampfdrucke kinnen im allgemeinen auf zwei verschie
denen Wegen gemessen werden:

1) nach der statischen Methode

2) nach der III\Ii:iiIii‘N'.l:"'--

Die statische Methode besteht darin, dall man ein kleines
(rasvolumen durch Schiitteln mit den |}:|||zga|:- der Fliissio
keit, deren Partialdruek bestimmt werden soll, siittigt Das
Volumen des l';{?r:|‘||-« bezogen aul 0 und 760 mm kann
dann :_-_,-'|'|:||||=-|| werden, indem man die Menge eines Ab
sorptionsmittels bestimmt, welehe erforderlich ist, um den
|.".'||||;|l' zi binden und so aus dem Gasraum zu entfernen.

Kennt man das Volumen des Gasraumes. so stellt das Ver-

hiiltnis desselben zu dem reduzierten Damptvolumen zugleich

das Verhiiltnis von Gesamtdrueck zu Partialdruck dar., so daB
der letztere sich ohne weiteres aus einer Messung des Ge-
samtdruckes ableiten Libt.

Diese Methode kann nur bei Bestimmungen in Betracht
|\.|':‘ IT1e11., |.'l'i \‘-':'l"l'i'!l (&~ ] .“-:l"'ll 1111l ?.i\"lil‘:}f‘li ||(f|!l' ’l‘i‘illh'lil']\'i'
|£l||l|-.'|l_ well bei :'I'I'in‘_{i'h |':’!]r.'|\'l-:| die ?\[JI.‘HI' 1'!|'.=' [J.‘i!|||1f'|'-
in dem Raume des Versuchsgefiles fiir die analytische Be-
stimmung zu gering ist

Nach dem 1i\.\||;|||!;~"'l-t-|| Verfahren leitet man ein be-
kanntes Gasvolumen durch die Fliissigkeit, deren Damptdruck
bestimmt werden soll, fHingt den vom (rase mitgenommenen
Dampf in einer Absorptionstlitssigkeit auf und bestimmt ihn
auf titriemetrischern Wege. Da ich bel vorliegender Arbeit
Partialdrucke von hichstens 0.6 mm bekam, konnte ich nur

die dynamische Methode anwenden.

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



13

i Versuchsbedingungen.

Die Messung dieser sehr geringen Dampfldrucke nahn
bis zu 60 Stunden in Anspruch; es war deshalb eine Ver-
suchsanordnung zu withlen, die es ermoglichte, innerhalb
mehrerer Tage cine mindestens aul 0,059 konstante Tempe-
ratur zu en. Dies wurde erreicht in einem Thermo

untenstehender Skizze he

staten, dessen Einriechfung aus

vorgell

e
L e
e ey
I I ),
i ¥ r"'\._[:__\___ k

Der Thermostatenkessel hatte eine quadratische Grund

und eine Hohe von 65 em; er wurde mit
Verhinderung der Verdamplung mit

Zum Durchrithren des Wassers

fliiche von 50 qem
Wasser gefiillt, das zur

einer Olschicht bedeckt war.
swecks  gleichmiiBiger Temperatur geniigte ein einfacher
Flitigelrithrer: er bestand aus zwei Armen, deren jeder eir

war Diese Arme, an einer horizon

Blech von ca [0 gen
talon Welle befestiet. wurden mit einer Geschwindigkei

YOIl

etwa 60 Touren pro Minute durch einen Elektromotor
gotrieben.  Der Thermostat wurde erhitzt durch vier kleing

(rashrenner Die Reguliecrung der
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durch einen Thermoregulator nach Oktav Dony-Hénault ),
Zum Sechutze vor Wirmeausstrahlung war der Thermostat
[|r}|/.'\\n|il' 5]I|-| .\.\|-u'-l -|il';|i II]||';;'r'ih'I|. [)i"‘*t' <‘£||!;|-'|||-

Isolation hat sich selbst bei hohen Temperaturen sehr gut

bewiihrt.

Bel mehrtiig 1 Beobachtung ergaben sich selten Schwan-

kungen, die + 0.020 {iberstiegen. In der Mitte des Kessels
war die 'l‘i-::'|u-.'.'11'1‘.' 0.020 hiher als 2 t em von den Win
den entfernt. Die Temperaturunterschiede von der tiefsten

Stelle des 65 em hohen Bades bis zur hichsten bet e nur

0.02—0.040

Bei Temperaturen oberhalb 700 versagte der Re
es begann die Salzlosung, die bei der Dony-Hénaultschen
Konstruktion zwischen Toluol und ’,_liln'l'}{-~i||as-l <'i1|;_"|-=i-||||||n'||
ist, {iber das Quecksilber emporzuklettern Dieses Uber-
kriechen, welches bei Anwendung von Toluol allein bekannt
lich schon bei niederer Temperatur das Funktionieren des
.\]1|-;l|':|ln-.- stort, wird durch den Umstand moglich, dali To-
luol und Salzlosung, aber nicht Quecksilber das Glas be
netzen., Es lidBt sich voraussehen, dall man dies vermeiden
kann, wenn man das Quecksilbersteigrohr ganz oder teil-

weise aus Metall, welches vom Quecksilber benetzt wird, her-

le sich

stellt. Dazun wurde Platin benutzt. da andere Meta
zu stark amalgamieren, Die Einvichtung und die Wirkunes-
weise des Regulators?) geht aus Fieur 1 auf Seite 13 hervor.

Fr ist aus (Glas ausgefithrt und besteht aus dem U-Rohre a.

delnn erw

oehen

rten Greliild 4 und der Reguliervorrichtung ¢. Die

<el des U-Rohres sind ungefihr 28 em lang und haben

einen Durchmesser von 18 mm. In das erweiterte G

hineinragt die am Rohr « angeschmolzene Platinkapillare,

weleche unter dem Quecksilberspiegel miindet, Der Regu-
lator steht mittels kleiner KorkfiiBe auf dem Boden des
Thermostaten

\|~ |:"_'_"II|:|'.I.II'!W[EH\E}_{E\"EI l\'llll!i[-' lr|:1't‘||;1i|n riill .\.\En[ ]“i1
irtolg benutzt werden

Wenn der Apparat frisch gefiillt ist, dauert es bei 800

ca. 24 Stunden, bis alles Xylol, das beim Einfiillen an der

) Zeitschr, Fir Elektrochemie 11. 8 [1905].

und Ausfithrung der Konstruktion stammt von dem Glasbliser
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Gilaswand hingen. bleibt, sich iiber dem Quecksilber gesam
melt hat. wo es leicht mit einem Pfropfen von Filtrierpapier
entfernt werden kann. Dann aber ist der Regulator zum

(GGebrauche fertig und funktioniert sehr gut

5. Versuchsausfiithruneg.

\ls MeBgas verwendete ich Stickstoff, der zur Entfer-
nung von Sauerstoff iiber glithendes Kupfer geleitet wurde.
Gemessen wurde das Gas mit einer geeichten (Gasuhr. Die
Fichung erfolgte mit einem Normalliter, aus welchem durch
ein NiveaugefiB genan 11 Luft durch die Gasuhr gedriickt
wurde. Die Eichung wurde wiederholt vorgenommen. Die
Volumina, welche dem Unterschied zweier Zeigerstellungen
der Gasuhr entsprachen, wurden bei wiederholter Eichung
nur innerhalb 19/, abweichend gefunden.

Die exakte Durchfihrung der dynamischen Bestimmungs-
methode verlangt eine Apparatur, in welcher das Gas ver
hiiltnismiBig lange mit der Fliissigkeit in innigster Beriihrung
sein kann. um eine vollstindige Sittigung desselben mit dem
Dampf der Fliissigkeit zu ermoglichen; zweitens mul} sie
eine solche Flitssiokeitsmenge fassen, daB der Durchgang des
Gases keine merkliche Konzentrationsiinderung hervorbringt

Drittens mufB die Verbindung von Sittigungsgefil mit der

.\||.-|:."|'1int|r&'.":l.w‘l'iu‘ eine solche sein, daf} das MeBegas ohme
Verlust an mitgenommenen [’-‘E]|I|'r Zur -\i'-“'”?-|“'i““""[-l'“"""“'i.‘hf"
keit gelangt.

Zuerst benutzte ich einen Apparat, der schon frither fin
den gleichen Zweck in unserem Laboratorium Verwendung
tand. Er besteht aus einer Vorsittigungsflasche, der Sitti
I‘_"IIIIIL"*.“|‘1I'£[|I' und dem .\]HIIl'[llll“ll-“.'—'"]”l'l‘- Die drei Teile sind
durch Gilasschiffe unter sich verbunden. Durch den Queck
silberverschluBl @, (Fig. 2 auf S. 16) gelangt das Gas in die

Vorwaschflasche, wo es dem inneren Spiralband folgend, in

kleinen Blasen aufsteigt. Die Vorsittigungsflasche hat den

Zweeck 1) das Gas schon vor dem Eintreten in die Sittigungs-
schlange mit dem []:ilulal der Fliissigkeit moglichst anzu-
reichern, um eine Anderung der Konzentration in dieser tun-

lichst zu vermeiden, und 2) das Gas zu reinigen, namentlich
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von den letzten -“;||II|'1'|| von ~auerstoff zu befreien Die ‘\u.’

waschflasche nahm ea. 50 cem Siure auaf.

Die Sittigungsspirale besteht aus einem Glasrohre von
2m Linge und 1,8 em lichter Weite, das in niedrigen Win-
dungen von 21 em Durchmesser zu einer Spirale aufgewun-
den ist. Die Hohe des Apparates betriigt 15 em. Der Stick
stoff tritt hier aus einer eingeschmolzenen Spitze in kleinen
Blasen ein.

Nach der Spirale gelangt das MeBgas in die \bsorp
tionsflasche. Aus vier sehr feinen Offnungen am Ende des
Rohres & ftritt es in kleinen Blischen aus und hat die ea.
15 em hohe Flissigkeitssiule zu durchstromen, wodureh die

.\]"‘_"!;"liil\'"lli :;1=_-_{--|n|-‘.| i-'|. :!Hi-ﬂ [3.‘1||||||' dall |]i1- .\:“.‘-'iifl'[itlrk."
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fHiissigkeit abzugeben. Von da wird der Stickstoff durch einen

zweiten Quecksilberverschlufl zur Gasuhr

b Bestimmungsmethode.

Die iibereaneene Jod-- und Jodwasserstoffmenge wurde

titriemetrisch bestimmt: Jod mit /452, Natrinmthiosulfat und

.|.;.|'\'\;|--«‘.-'-clui'|' :|:',‘- 'i,.,,- i". \;:|"'|-|||.'|||:-_"<-. JH:- _\;Hi'nr-.'f:l.l-.-__-'.-

wurde nach Kiister?!) aus reinem Alkohol und Natrium b«

¢ eingestellt, deren

reitet: sie wurde mit eciner Salzsi e
halt auf zwei voneinder unabhiingigen Wegen genan be-

stImint war

mit S0

2 8040 ¢ reines Natriumkarbonat wurden in 500 ¢ Wasser auf

das entspricht einer Normalitit 0.28040:2.6! 01057

90 cem dieser Lidsung - 20 0, 1057 21.14 com |-|||h!|||'<'}ll 1

21.05 der einzustellenden Salzsii

21,14:21,03 L TO0S w.

2) Drureh die Wilgung:

- =alzsdin

100) ccm einer ire ceben 14338 ¢ Chlors:

hielt mit meiner Salzsiinre 1,4399 g, so dall aus dem Verhiiltnis

1. 4999 : 1.4558 die Normalitiit der Salzsiiure sich zn 0.1004 berechnet.

Die Lauge wurde withrend der Arbeit wiederholt mif

dieser Salzsfiure gepriilt.

Un

bestindigkeit unmittelbar vor jeder Jodbestimmung aus !/,5-x.

Die 1V g-Natrinmthiosulfatlisung wurde wegen ihre

Lissung bereitet; diese war eingestellt mit Kalinumbichromat.

2.4415 ¢ Kaliumbichromat loste ich in D00 cem Wasser auf. Das

entspricht einer Normalitit von (0,24415:2.4542 009948 Tir 20 cem

dieser Losung verbrauchte ich 20,31 cem Natriumthios

Wirkungsy

) u

at. s0 daly

19,896 20,51

ert der Thiosulfatlisung erg

(.08
Zur Kontrolle wurde die Thiosulfatlésung mit der oben
angegebenen 1/,4-n. Salzsiure verglichen, indem ein abge
HICSSC1IeS \.lllll.‘f'*'.l -“;:1|r’.‘«filll"' AR [,-”-Hlil;‘_'"'ll VOTI |\..‘1]ili||niw|lli
und Kaliumjodat gegeben, und das in Freiheit gesetzte Jod

mit Thiosulfat bestimmt wurde.

Zoitschr. fir anore, Chem. 18, 13 1897
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mtel \'LII".\I'II'll.'!I'-' VOl

liihrt werde

Indikator z der in diesen verdiinnten Lisungen noeh

"I-ll"|| “"!l:i!.l"'i | ||"":"!. /‘."j,.' L= |\“' |\I'||:’E'I nur ['lil'||'li

acht kommen. Nun ist nach

(ilaser!) Phenolphthalein der siureempfindlichste Indikator,

It l a1y vl Tad a1 1
yhthalein und Jodeosin in

i-Ii!|-|.iw||~:!_ Bel Versuchen mit destil

in Metallk

liertern Wasser

vor Lutt geschiitzt worden war, verbrauchten 50 cem Wasse

lern kondensiert, aber n

mit Phenolphthalein 1,20 cem 1/ig9-n. Lauge bis zum Aul

{0
reten der Rotfiirbwm wihrend mit Jodeosin welehes Wie

4 o v oA ok is oy . A 4] . + a4t
weiter unten noch ndher ausgefithrt, in Ather gelost ist,

ation 1

0. 14 ¢en Loag-Sdure zur Neutral

also in solehem desti

|i-"l'|:| \\:i.‘~=-'l' i’!;lli:'|' !-_-'-I'-' elne vel

o orofle Menge Kohlensiure vorhanden. die bis

hitltnismi

den letzten Rest nur auberordentlich sechwer dureh Kochen
und Absaugen entlernt werden kann. Andrerseint I

cine  Kohlensaure |,-'--|illu mit  erobie Lresel

Kohlensiiure aus der Lult wieder auf, so dall es

1st, den Emtlul der Kohlensiure vollkommen aus

zuschalten Da ber vorh 71 titrierende

Jox \ orstotl 1112 Sy ||| oeringe  1st =31 betruge oel
ich nur 0.2 cem . Liosung wird schon eine kleine
Menge von Kohlensiiure bei Anwendung eines so  siure

npliindlichen Indikators, wie |I:|-'||-'|I!.I; thalein. __[!'\'Ji-"" Fehler

bei der Titration bedingen. Deshall entschied ich mich fiir

.]||li"I!‘_'||

Die Anwendung von Jodeosin als Indikator fir verdiinnte

Losungen ist von Mvylius und Forster?) genau angegeben
Danach lost man 2 mg von ‘arbstolf in einem Liter
wasserhaltigen Athe der zu titrierenden
L L
/ I { 31, 248 |1892

Baden-Wiirttemberg
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eit gibt man in einem Stopselflischehen 10 eem der

Jodeosinitherlosune. sehiittelt kriftie und laBt einen Augen
blick bis zur Trennune der beiden Schichten stehen In
saurer [Fliissickeit ist das Jodeosin nahezu farblos in Ather

Sehicht rosa. Mit

i alkalischer tirbt es die

einer kleinen Biirette von 5 ecmn. die bel einer feinen Aus
laufspitze hauptsiichlich unter der Wirkung des Athers Tropf-
chen von :;._.-'I'I|- zu entnehmen erlaubte, ;_'t'|;|||_:' es mir
Ll 5-3I!£:--| [“iallli'_'_ iiil' '|'il_":.l;..u||.-|i aul 0.03 cenm genau aus

zufithren, Selbstverstiindlich mubite die '/;50-#. Natronlauge,

mit der ieh die Jodwasserstotfsinre besti on wollte. 1
talls mit diesem Indikator eingestellt werden

Zur Kontrolle habe ich manchmal die iibergegangene

Jodwasscerstotfsiiure nach der acidimetrischen Bestimmmung
noch jodometrisch nach dem Verfahren von Fresenius') be

stimmit Danach wird in einem Schittteleefill. wie o8 neben

stehende Figur 3a veranschaulicht., die Fliissigkeit, deren

.“‘-"l' welel

fJodeehalt bestimmmt werden soll. mit verdiimmnmter

P "
oy A Iy
\ I". -/.
I--. |
fr-. i3 L
U |
|
(L
5|
-.,‘;*
11 )
SHUTre Angessuer:. [J:{!';:I:] :':_||| AN |0 vie II;II'E||1|:-~-:-r= .“‘i'l"'\\-"i.-l

|\|.‘|||.-||_».:'|-|| Z1l. ||.'||.'\ ar ||il'i:i gany Zull ---'i'||i|':':|-'.: \l'i-‘ll-'l I.'1.=I|

reicht und schiittelt mit 2 —8 Tropfen eciner Natriumnitrit-

l0sung. Dureh den Hahn @Bt man. nachdem sich der

Schwefelkohlenstoff abeesetzt hat, die wiitbirice Lisung iiber
ein mit Wasser benetztes Filter abfliellen, welches die mit
| < 50)

B BADISCHE
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gerissenen Schwelelkohlenstofttréptehen zuriiekhiilt. Der im

;",u-.*'-(-|?.i':||_;_".~;||'r|':;!':ll verbleibende Schwefelkohlenstoft  wird
durech l||'-.~i|||.'1ii'_;'l-- AufeieBen und Schiitteln mait destillierten
Wasser gewaschen. Das Wasser lifit man jedesmal durch
das zuerst benutzte Filter abflieBen. Dann wird das Filter

durchstoflen, der anhingende Schwefelkohlenstoff mit Wasser

zur Hauptmenge heruntergespiilt, 1 2 Tropfen einer Na-
‘:I'i':]!ll|ti|';||'in|||:1l?-'|.~!1||]_' zugesetzt und aus einer Biirette Na
triumthiosulfat bis zur Entfirbung des Schwefelkohlenstoffs
hinzugefiigt.

Das erste Abwasser habe ich immer nochmal mit Sel welel

kohlenstott geschiittelt.

e Yerteilung von Jod zwischen Schwefelkohlenstoff und Wasser

wen durch die Gleichung:

o I ¥ V.k
I : v S, WOTAaus . TV R
» 1o e g Jod die in 177 cem Wasser waren und
| das Volumen des Schwelelkohlensti fis. I &1 Jod an.

die an den Schwefelkohlenstoff iibergehen, so dall o die Anzahl

Jod bezeichnet, die nach dem Aunsschiitteln mit Schwelelkohlenstoff
im Wasser zuriickbleiben.
Der Teillungskoeffizient ist nach Berthelot und Jui cfleisch?

Bei dem Fliissigkeitsvolumen und der Jodmengen., die 11

Ieln

Versuchen benutzt wurden und ungefihr dem foleenden Beispiel ent-

sprachen, mulite schm r':.lIIIIEIII'-_'.I" Ausschiitteln den 1m \‘\Z“-—r'l ver-

bleibenden lest anf einen zu vernachlissigenden etrae bringen,

| ecm ot Jod 0,00127 g Jod in 40 eem Lésung mit 7 cem

Schwelelkohlenstol oeschiittelt, ergeben nach der obigen Formel fii

0.00127 S — (0,00002 g,
s bleiben also theoretisch nach einmali em Ausschiitteln 000002 o

ende Menge.

Diese (Gleichung cibt die Verteilung von Jod

lod im Wasser, d. h. eine

zu vernachlissi

chen sSchwefel

kohlenstoff und reinem Wasser an. Bei den Best mmungen habe ich
allerdings eine Losung: doeh ist dieselbe ,|‘.I,.;|”:: verdiinnt. dall sie
fiir vorliegenden Zweck als reines Wasser angesehen werden kann.

le?' l'_\|n'?‘illll'llfu-:'ln']l |JI'I'IIf.IIIl'__-'\' l|¢-|' _\JI'[||[II]|' |;;;],,. il'.’l ‘”',.

\.-'.l"il:ml|.i.m:!_I';ur,'."\_~'!|||_: mit einel 0o-7. Jodkaliumldsung

Compt. rend. 69, 338 [1869],

B BADISCHE
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bestimmt war, in der ge-
md denselben Faktor erhalten,

wie bel den Iri

ren Einstellunegen mit Salzsiure und Ka

i =i
linmbichromat.

NCKVEDSs

1 it ol 1t
g ownrde anfinelich stets

y 1
|'|'| et |'£Iil

- 1 : ¥ 1 . | | P . . ¥
diese jodometrische Bestimmung des Jodwasserstotfs neben
] .

der acidimetrischen ausgefiihr Da sich aber gridliere Ab

'\'\n-il':‘|||||_g|-|| :||.- 0.1 ecm I 1on-H '|"-'.-|'|.'|-.']||:'_l' L’Z\\i‘ﬂl';'!l'H \|"I|

1 b | A 1 1 < 1 & v
De1den _\|- thoden nien <||'-- &

in die belried

oendste Ubereinstimmung bestand, so wurde danach nur die

:I"i‘-:lilllt'|?'i:--l':'!l Methode, welehe viel eintacher i~’ .','|:‘.-'l|| ~.\1"l‘-|'|'
verwendet

Bei den Versuchen mit jodtreier Jodwasserstoffsiiure
wurde Wasser vort wt . das gegen Jodeosin genau nentra-
hisiert war. In diesem wurde der Jodwasserstott vollig zu
:'I”i!';\_'_"l'il.‘l:’l'll. wie schon Gottlob?) nachwies, und konnte

nach der acidimetrischen Methode mit Jodeosin und naeh

er ii.‘tli?!lll"l'i:‘-il'j'ii"] |-|-r-':ij':]I!' werden,

Scehwierigkeit machte bei der :u.||;;||l|\_1--|| Siure die Be-
stimmune von Jol und Jodwasserstoll nebenemmander. In

der _\I.,ﬂ_..|-|.]im,;:'||":_H..igl\.-ii. die aus einer 10 5;|'<|'/_r|l.%]2’i'h gegen
Jodeosin neutralen Jodkalinmlosung b stand, wurden beide
Bestandteile vollkommen absorbiert, und es war leicht, das
Jod mit Natrinmthiosulfat zu bestimmen Hingegen war es
anfangs unmoglich, den Jodwasserstoll bel Gegenwart von
Jodkalium mit Jodeosinitherlosung zu titrieren.  Der Ather
||\'\.Ii‘-|'||- ||;.||||i_|-.!| .|-'|||I\.'|ii!;-!|- =0 ll.'ll.‘) 1'1_1.- l.l"'o:-llll_'_' &ii'li __"iill
firbte. Nahm man das Jod mit Thiosulfat weg, so trat ziems-
lich rasch die GelbBirbune wieder auf. Die Titration mit Jode
+ aber farblose klare Lisungen Mit Kalivm

osin - verl

bisultit frisch eeschiittelt, zeigte der Ather die oxydirende

|".i_'_"l'1|>%|'§|rl]'l nicht, er nahm sie aber schon nach eirea einen
Tage wieder an leh dachte deshalb daran, an Stelle von
Ather ein anderes Lisungsmittel fiir Jodeosin zu verwenden,
da es unmoglich ist, Jodeosin ohne LOsungsmittel bei

zen, Trotz um

Indikator zu benii angereicher

LANDESBIBLIOTHEK
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Versuehe konnte 1) ] (las s
cintgermaben Tr diesen 1

1alh nur das e

Reduktionsmitteln ) nden Sub
stanzen zu schiitzen nnl
zwar 3—5H o aul Jod U«
I s1¢h sanel nd der 1y d1es: y ati
hende Athe saure Reaktion annahm. mmuBte ich

durch Zusatz von Natronlauge die Losung neutralisieren. wo

el etwas |1

\ ! 1l 1 .II
Lineriosung munt (1

ese krittig geschiittelt werden.  Au
diese Weise konnte 1ch den Ather auf 3 t Wochen rein e

halten, so daB die Besti In der erliiuterten Art aus

fihrbar wurde, Eine andere Schwieriekeit veranlaBte mich

aber zur Anderung der Methode

dem oben beschriebenen Dampltdruckgefifi ist auel
die Absorptionsflache in dem
bei den Ve

durch Herabsehmelzen

Tinostaten. Es wurde des

67! i'i-' _\'l||-||'||‘|i||!|h"|i_-.-..

foties '\\ll|lli- '|§"1':|'~“"|I|i||"

godichtet wurden. verunreini ladureh wurde das

Kennen des neutralen Punktes bei der '|‘il-'::~l.:|'|| des ,|||||
wasserstotts sehr erschwoert [ch liel mir deswegen zwei
kleine Vollhardtsche Vorlagen machen (Fieur 3b. S 19).

in Ver

bindung standen und {iber Wasser waren Die Erweiterung

die durch das U-Rohr « mit de

Zhes) . U-Rohr : B 3 : )
Ende des Rohres hat den Zweck. die kondensierte

aufzunehmen. Der Inhalt des U-Rohres mubBte
werden. Vor _il'l]'-l|i \.1'1'*~lil'i wurde das ['-|:r||i!

getrocknet Durch Anwen 1 Zweler _\|--..||-|.

i!!:!l\'_"-']..!|.lll' Zewann il';- l!l'll \.Ill'lvii l1e _\.Imul"!l 101 Vo
Jodwasserstoff und Jod in der Hauptsache eetrennt vorzu

h in die erste ‘\1.-[5.'._;'1' oeeen Jodeosin
neutral gemachtes Wasser. in die zweit LO-prozentige Jod-

kalinmlosung gab. Dadureh wurde auch «

er Emnflull des

"\_\'-'.‘I‘:irrl, des Athers auf d Titration der Jodwasserstoff-

sdure in einfacher Weise beseitigt. Denn der Ather wirkte

auf den Jodwasserstoff. der ]

stens in einer Konzentration

von 0,005 g 1n 50 cem Wasser vorhanden war, nur dulerst lano

sam ein, so dald die Titration ohne Schwierigkeit ausgefiihrt

isenhvdroxvdul ausfiel. Vor jedem Gebrauch der

i
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werden K 1l Indem 1ch bel 21
aue 1 ] Vorlagi
l Konnte 1044 114 )

o M \I'\-l i J oo P T

4 1e8es WL

wasserstoll

sulfat und

i Jarstellung und

7Zu den Ve

Das kiufliche Prod

firbte sieh freiwillig, wem neen von Jod hinz

3 : Wacepratal
oeliiet worden waren. o1 11 \Wasserstoll
strome konnten sie leiecht von den reduzierenden sSubstanzZell

befreit werden.

Unmogheh war es mir, ber ol

farblose Jodwasserstoltsiure zu crhal
stoff zur Entler

tritt in das Des
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=0 |||'--'f‘i|.']|1\'|| war, 1:::{!..} -“l' [,IIII eicht '\’-‘:!\-"E:.'.'IH fern
cechalten werden !\=:i|||i-

Die Destillate hesaBen meistens eine schwach oalhe
Farbe. Fiir die Dampfdruekbestimmuneen sind diese Jod
spuren belanglos. Bei der elek Mt il bl

I
U
I * 4.
den zwei von mir verwendeten Kouzentrationen die Siur

beita  Durehleiten von Wasserstoff unter Vi rmittlung  der

platinierten Platinelektroden, bis auf einen ganz schwachen
Schein von Gelbfirbung entfirbt.

Das Jod wurde auf Blausiiure, Chlor und Brom e priift
Diese Verunreinigungen wurden nicht eefunden. trotzdem
wurde es einer nochmaligen Sublimation unterworfen.

Die mit Jod wversetzten Siiuren wurden nach der B
nutzung regeneriert, indem sie durch Einleiten von Sehwelel
wasserstofl entfiirbt und mnach dem Absitzen des Schweflels
destilliert wurden.

Die Lisungen, welche fiir die D iptdruek bestimmungen

benutzt waren, wurden nach Beendigune der Versuche in

dunkle Flaschen gefiillt, die Luft durch reinen Stickstolf aus
goetrieben ., und die Stipsel der Flasche mit Paraffin iiber
gossen. Aus diesen Flaschen wurden die Fliissigkeiten zu
l‘|1-'kl.!'i--l'i||-1| \|f'-\|||.!_' '|i:"|-i\"' I die /-|| '-_"-:';_'I'|.-I':_

B BADISCHE
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] [Die e1nzelnen 1)a ytdruekmessungen
Bei den einzelnd Versuel iwrde bestinn
1y die iitbereange e Menes on Jod w Jodwa stoll
1n ¢enn ( 1. sl
2) das Vi nen des durel oeleiteten Stickstolls, e es i
"Iil.“"”i'r (RRUREES '._I ||"'|i’ 0 |"| 1CcKE 1 |
l'emperatu Umrechnung mit Hilte der Eichtabelle

bei welcher das (ras in der Gasuhr

setzt wird, mit weleh

(venau betrachts hest i
indem der Druck a
Prozentbruchteil hioher ist

Druckverlust von wenigel

windung der Fliissigkeitssiulen, in den Absorptionstlaschen
ist aber zu gering, um in Rechnung gezog werden.
Aus 1) berechnen sich mit H ler (Gasgesetze i

Volumina des Jods und Jodwasserstofies, bei 00 und 760 mim

rafiihrt sind.

welche in den anschlie

das r¢ duzierti Volumen

Aus 2). 3) und 4) berechnet siel

/<¢ o : | ST R,
Qiickstoffs.  Fiir die Ableitung des Parfialdruckes

i:u'fi'.'i‘.llll'_:' Pix J’ r, WO ,'f' (el |i"ll-'|-._ all A LS

(les ol

| ¢ |i| selzen ., ¢ (las 1
Volumen

IR 4 14 1 . 3 g o
und Jodwasserstolles V stellt das reduzierte

aus der Sittigungsschlange austretenden (rasmasse dlan
setzt sich zusammen aus dem reduzierten Volumen des Stick
stoffs. des Jods und Jodwasserstoffs und demjenigen des
Wasserdampfes. Von diesen vier Summandi

usgefithrten Bestimmungen gegeben

durch die a

der drei anderen lfolgt aus einel

dampfdruckes, welche nur eine miibige G

sitzen |I|'.'|II|'|' 111 |'kn'l'i|i||||':‘;|:__' mit dem V(2]

zierte Volumen des Stickstoffs. Ist niimlich /7 der Druck am

LANDESBIBLIOTHEK
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¢ und
1 I
NEL I

(H
(I

== (1

|Jg-|;.-.\ hest Il

Daz

DTLZT

sty o
ntdampl
mt. unter

ch

nronr (s 1B
cassel b St vOon oben it
verbunder |"!"f|'
— 2 : ; 1
| ernomoete 1

Der

Vermei
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<3 |
._iu,H;_-_' von Sledeverziige wiirden emiee Tonsceiier neln
gegeben Zwischen Manometer und Saugpu ke |
T-Stiick eingeschaltet, dessen olfenes | nem Hel
reeunbierhahn verbunden weleh orli p
-y L A T e | ;
belenloen Lrack ClnzZustee] IBRET KONSsUit 1 1
Dureh Erhitze: nd Abki enlass il rhi d
: : G b
Lemperatar 11t vl | | A B 111 e dem g
1 I P, s Q i
rebenen Lhack 21 leclen begani uand Thort \ el
¢ Iar oslbL.b men |\ dammpldrnek on 129 mn (
Q : ) : o " 214
19 ] [ 1R 011 ) 11 1 1
csamtdampldruekes nnnofig, da cr wegt ner
a ceit die Berechnung nmieht becintlub
)i aF |
| Vv 'S Degran i1l i Pl | 1 o
= g
¢, welehy L, 79-Tad Wal el tells jodirel
) N = / : . ; .
Lells nacl Znsatz von Jod 1 1111 | al on 0,64
) i : . i
bei versehiedenen emperaturen daen Hest lebenen anp

1 1.1 33 4 = - : il

(ruckbestimmunegen unterworlen wurde.
1 z
,-_'|||-'|!|- |

1,79 0.2 16.810 20).8 8 ) S
4,79 fHi),2 16.823 ) i 447 (.97
{9 $3.7 29 645 19 764 748 () 910
79 | 0,66 43,7 92491 0 .' )4
£).6¢ 0.7 | 6 34 1 ()
A W = ‘
= = . druck o L
3 g | J
7
= . |
: =7 = I 5
z S E 1) I 1) mi 1 t
- ; e | =
.15 (L1188 )
02 = 0.137 106
0.0449 (.0158 1.8
(). 10) ) 1.4 0.0463 2 R 0.4 y
0,155 7.08 1,97 0,0414 | U, )
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| 1 TS L I : ) e :
durch den Jodzusatz a cinfachsten als Folge der Bildung
: . [ P I, SO e
einer ecasformicen Jod-Jo stolttverbindung verstanden

1 \A7= 4 1 o | e o .
werden, Wie bekanni bildet Jod und Jodwasserstoff in

withiriger Lisung Komple

und wenn ein soleher i\||||||||‘-\

sich zum Teil undissoziiert vertliiel n sollte, so kiinnte er

1 : | . : : .
ODer .--\\.-;l-.'. |,I=|'||-'!|-!!|!L' Dedingen Pann aber miibit

S1LCT anch nachweisen lassen. daBl de Dampldruck testen

Jods erhoht wird, wenn man eine starke mit Jod o

Jodw asserstotisin

‘o |:i||7IZIII;’ Es wurde nicht fiir iibe

¥ . " 1 i 1 . v
litssig erachtet. diese F dureh besondere Versuche zua

|||':!I|-:|_ '.,\..;u--.!- x-I'_'_:£I|-|-||. ||.'||-'\ II |.,\i~f--||,.r |-i||:! |-;|-||;|.i.-\.-||

J ¢ d-J odw asserstorl

i : o
verbindung 1m (raszustande unwahrsehein

lich ist, und die Vermutung nahe legten. daB di Dampl
drucke, welche in der Tabelle I angefithrt sind, dem Gleich-
gewichte nicht entsprachen.

ie Versuche iiber den Dampt des festen Jods im Vel
gleich zu dem
¢ ||I|I"' \\\‘u ausy

[n ein DA ttIgu

oinre versetzten, wurden in fol

oetiil nach Art der Vorwasehflasche

des oben '_'I“-f'llill.""l"ll [].'II||}|‘I-.|I".J.-|\;|i\|-;li'nli-»- \\.'_||'.|.- z11erst

Jodwasserstottsinre

I 1t .[en{ oesil

oeoehen Fiir 60 cem 9-fach »-Siure waren eca. 250 o Jod

l-.=‘i;'. Der Joddampt wurde in do beschriebenen Welse

0 mdem Stickstofd miteenommen und in aer
Vo it dem Siittigungszylinder in Verbindung stand,
(! sine a reoeben. ]II -in-’ \|l\cl."|-ii-:r:|~'i||;«_nir_1'
keit wurde das ihergegancene Jod mit Natrimmthiosulfat

Um die Vermutune zu priifen, daBl bei den Versuchen

das Gleicheewichi nichit erreicht war wurde eine neuae

1hrt die in der

uckmessungen  ausg

"|:!|||1|.- von Dan
Tabelle [1l angegeben  sin Bei diesen Versuchen wurde

erstens  die lH'-ﬂ'!l'-.\ilul'i_‘_‘|\<-il des (Gasstromes und zweitens

sten o \.I']'

| . .
aer o |>1|';i|.- geindert.

BLB BADISCHE
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suchen war ein halber Gewindegang der Spn ile noch m
Qiure cofiillt. der bei den letzten Versuchen Irel b ieb.

& =~ = S
= IH | =
D = o=
i - \in 1
= -
(LY 1 3 L1 1.l
119 1.000) (3.9 153.95% 1.57 (L0175 »
1 ja ] | M '
] } 1 = b | ) | 017
At
1 1 { 2 000174
| =~ 1.970 i o S | OO (4 %31

Die Anderung der Gesel windiekeit in den angeliihrten
Grenzen machte, wie die vier ersten Versuche lehrten, niehts
withrend die Verminderung der Fiillung

wesentliches :
cine Abnahme der gefundenen Damplidrueke mit sich brachte?).

Diese Beobachtung konnte aul zw i Weise erklirt wer

den. Es konnte sein, dall der niedrmngert [J:|:::|-|.:_1-||e.-|\ bei

der wen dem Gleichgewieht ent

:~|'|1'.'|""|. fechen |I|i|'_'|"'i“"|'|l '\‘-l"'l‘|1'1|
die bei hoherer Fiillung nicht Zeit and Gelegenheit fanden,
sich abzusetzen. Es konnte aber auch andererseits sein, dab
hel der eeringen Fiillunge Sittigung nicht erreicht wurde

hst unwahrseheinlieh.

Diese zweite Moglichkeit schien zm

Bei der Geschwindigkeit des (asstromes von 1y 1 pro Stunde

\'l'l'\'ul'i|||' II.'|-' (ras 40 .“‘;-.-:|\I',]|'|"|| imn der ."‘Iillli'_'\"i‘.l_:_',"""!'i!::‘i". undl

|
ausreie

man sollte vermuten, dall diese Zoit zur Sittigung
Es wurde nun etwas (Glaswolle in den oberen freien Gang

der hocheefiillten Schlange, wie in den Versuchen Nr. 1 de

'!‘Ell‘l'l.H‘ |” ",""l'l'-'ll'i|| ':'.|li ll':-""!- i:ll".\"L_'l'Il 'i_l‘ ‘-\;l"li.-ill_'

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirttemberg



BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



BLB

BADISCHE

dem (rase lortgegangell wWalell,  laag

+ 01 1l
¥ e I o
e zZel1ot daly die die ricl
11 11 . (8]
L1g es W manehr ber 55, lieselben R
sult W | G
|.lllI ||- |\
o 7S e
IH
. = = = i
.  — L= = \
/ Bt < = = g | 10}
)7 R { 99 1.90 0.451 ) A
16.400) 14. 3O .67 L5 2
| | 120038 P W) 260 ) i
12.340) 11.012 T a9 W) [ 1)
L.668 1 ).49 0.47 L7 1

suchen A

:I-I'. |.i|'|i ‘\ ]

die Rohrwelte

(ilaswoll

Die

unda Do nat

und D hatte ich hohere Fillung, di
Rohrweite nur bis z Hiillte an B
'-\Ian' '-.‘-'||"II" che gHlZe |:II|:I"\\-'!!|- 2111

geringe Schicht

Dampfdruckes emtrat,

KOTTELIL

Spirale zum Ziel

LANDESBIBLIOTHEK

aqi wird. Ieh I

Wwa

'-.'llli\li!
(tlaswolle i

ISWO

+h Anwendung von Fitllmaterial inner

ars
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Ao f 1
yulnanmnie

Zweiten

Resultat ti

,ll. 1l

Die Werte st

* Benutzunge

VO Teélneimn
eine 10-tache

[ie |'.'.I|||u’u||.!|-i\!||.---.|||!:'.-||
irung unzweitfelhatt riehtige
Tabelle \
= '_/ e T_
= 8 5 5 3 J
= 3 i : At )
x - I 1 1()
5] o L8 A .59 (.528 1) A
{ 100,70 3 () | i
{48 680 | 0.51 T
B QQ 187 L (.60 0.73 LG 1)
Der Versueh D ist wie A ausgefiihrt und in die Tabelle
darum aulgen men, well spiter aul ithn Bezug zu nehmen ist.
Leider brach nach diesen Versuchen die Schlanee {1l
aner Stells i1l W cher ein r||!|'-\’.'|I1 angeschmolzen war, ans

Ritzen

la

emmer sSpirale
¢ opannuneeiy, und (
|. y y | 4 1
VIESW LI OL, e« 1Tl

iII|-‘E
anteewnunden
s geniigt sl
diesem Falle

ziemlich eImseln

wird, enthiilt

on ein schwachoes
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a3

perlen beim Einfiillen gegeben ist. um den Apparat leicht

zerbrechlich zu machen. Da bei Anwendung von Fiillmate-

rial die Form des |3'||||5|'I'-.i‘_II\'I\':|!\|I:|".‘:!I-‘- nicht so sehr in

['n'li"il‘-'l.l kommt, wie das Volumen desselben ., trachtete ich

danach. ein einfaches, moglichst spannung
hin fiir diesen Zweck zu benutzen. Ich lieB mir einen Appa-
rat (Fie. 6) ausfithren, der im wesentlichen aus dem mit (las-
perlen gefiillten Zylinder « bestand, & ist eine Vorratskugel
von ca. 100 ecenr Inhalt, durch ¢ und d wird das (sas ein-

geleitet, um durch ¢ den Apparaf wieder zu verlassen. Die

] a |
i | |
'
d
‘ N\ L
II |f-| fi
J
nl
1., | b
1 a

(ilasperlen nehmen von dem 600 cem groBen Volumen des
Zylinders nicht ganz =/ in Anspruch, so dali noch ein (as
raum von mindestens 200 cem bleibt und ein verhiilinis-
mifig langes Verbleiben des Gases im Zylinder moglich ist.
Der Apparat ist mit Séure bis an die Anschmelzstelle des
“)

Schenkels ¢ gefilll In der ca. mm weiten Riohre d nimmt

das (Gas stets etwas Siure aus der Vorratskugel mit: die

Siiure wird durch den Tropfenverteiler g iiber die (zlasperlen
verspritzt, so dal} das Gas, welches mit Flissigkeit durch die
(Glasperlen fein verteilt wird, immer mit frischer Séure in
innige Bertihrung kommt. Der Uberschufl an Siure flieBt

wieder nach unten zur Vorratskugel ab. Die Kapillare in

LANDESBIBLIOTHEK
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I vugel K bewirkt el regelmilig mirchgang  di
& ( o ) (1 o] Nnie a ¢ hrune

os (3 g er S g i\ en d elben von «
2 Minuten im S g1 nder | chun: es (Gleich

— - = - - = 11
= = E I
_ S =
; & : s £ U .
) | " |
) ) S.62 154 2.35 0 1).450 14
9 19 10.798 2 50) i (L.469 {
3 ) 67 1.3 |
5 ) (0 76 ) 0.74

g | . 13 A P [Fog -4 4 o T 1+
konnte 1ch auch diese Anordnung nicht fiir di
gl rga A T e 1 [ " 1, -  p S
definitiven Messunegen verwenden. 1Denn bel der Unter
| : " 1 I 1 ]

suchung der Siure aul ihre Konzentration nach AbsehluB

dieser Versuche zeigte sich, dall die Siure feste Substanzer

.\II |.|| Wi '
o oehwelelwasser
ich, daBll nur der-

inder befand. wver

der Reduktions

"
'=|\"!|i'-!:. Kbenso

als Ersatz der Perlen

e, a ark ha Die Bildung des Blei-
utet eine so léstige Verunreinigung der SHure,
labh eine Fillung des \'l_:'i-ili'-'l'l'* nit  einem  gecigneteren

Filllmaterial motwendig erschien. Es lag nale. dafir Gra-

S e e 1 SRT s i ' PP g
alell Zu verwenden ; doeh gaben diese sclbst nach 10-tiigiger
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it starker Salzsiure immer noch erhebliche
Mengen von Eisen an die Siduare ab, Die Auswahl eines

andaeren ropjoneten Materials bot Schwierigkeiten, und

zu einer anderen Form des jlf'III!:.I:

es moglieh ist. auch

11111

ohne Fiillmaterial eine innige Berithrung des (1a

Diese tir die definitiven Ver

Fliissigkeit herbeizufiithren.

suche benutzte Form ist in untenstehender Figur 7 da

]
K
| |
|
= L

]

teht aus einer 2 m langen Spirale ¢ von 2,5—3 mm

lichter Weite, der \.|'|'|'5I|h-|\'|]f_"l'! f/ von 80 cem [nhal

Das in die Spirale eint

t und der

(1aseinleitungsvorrichtung
: S i
etwas Siure mit, so dall die Gasblischen

nimmsei stets

sschichten eingehiillt sind und

S10°k

in der Spirale in
wegen der engen Rohre nicht zusammenwachsen kinnen,
Bei einer (Geschwindigkeit des (Gasstromes von /51 in der
Stunde verweilte das (Gas iiber 2 Minuten in der \|\|u:'..‘.‘|!|!!'.

welche aus 2 hintercinander geschalteten Spiralen der gleichen

Form bestand., Die Gesamtanordnung ist aus Fi

keit warde aut Grund zweiel

Seite ersichtlich. Die Geschwindig

ebnis heterten,

Vorversuclhie gewihlt, welche

LANDESBIBLIOTHEK
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= rm = - oy - o b I
2 52| - ~ | a8 B8 2E | 28] ¥
No 2 , = == = = : == =l 2 EheE ;
— == = — - 5 =
5 = : 8= : c5 ., |5 B84 |8 S 10—4 | 10
a & = R P — i | B ¥
A - { vl mn
|
1 1 2, 35,2 T18 8,77 2,20 0,49 0,558 | 40.4

Vergleicht man das Ergebnis Nr. 1 mit dem von Ver-
such D in Tabelle V, so sieht man, daBl das [lll'i-"|.;l-'\'\i-"i-l’
nicht erreicht wurde, withrend dies bei Versuch Nr. 2 der
Fall war. Denn Versuch 2 lieferte denselben Partialdruck
wie die mit Perlen gefiillte Sehlange, in welcher das Gleich-

opwicht bei A. B und C von

!li".l WOT'-

ll‘-'!] war'.

Fiir die definitiven Versuche wurde das Thermometer.
mit welechem die Thermostatentemperatur bestimmt wurde,

4 . 1 1 v + v \ . .
mit einem Normalthermometer verglichen.

Folgende Tabellen VII und VIIT (S. 37 und 38) enthalten

1 | B |
ale hesultate,

. .
2] |rl-F||£.'

der E.M.Ke,

Die E.M.Ke. wurden In einer <-;r-_i\|."“]_'\|i.~:|-_i||-|| Zelle ge

messen, deren Konstruktion aus ar 9 ersichthich ist. Sie

|'|-'~l|'||| aus einem | -Rohre . |||--.=e-:| .“*'|'|'Je-21|\|'] Iilll'l'}! einen

Glashalin verbunden sind. Die Platinbleche sind an Glas

BLB BADISCHE
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ohren el | )7 48 it Sen opfiillt sind, um dem
ranzen Apparat en ewisse o itit zu geben.
- || C ;;l_\ i -
i I

Der (3lashahn war sorgfiltig entfettet und mit der Sdure

o1l benetzt.

Die Fiillung auf der Wasserstoffseite war, wie bei jedem
(raselement, so ;_'1-\'\:'ii||1_ daB mindestens die Hiiltte des Pla
tinbleches frei blieb, um dem Wasserstoff die Moglichkeit zu

F
oeben -E-.‘|| :|||" niu-ln |'!.".li|| AN ls¢ Il. .\‘:Il' aer Jodseite war

aas ganze ]J!:H.;.IIHI.II'E- mit ]'.|!'--i:'|{"i' bedeckt. Die schwacel

irbte Siure wurde dureh den Wasserstoff, der in der aul

wurde, infolge ki talvtischer

Seite 23 erwihnten Weise gereinigt

\'n\..i'lxlll:'_' !.'III:_"-.':'H 1 werte 3 1.‘*-'1!.1|.|.-||. I.I.'Illl

erst wurden die Mes voregenommen. An der Jodelek

trode wurde Stickstoll durchgeleitet, nm die Lisung schwach

zu rithren und dabei Verdinderungen durch die Lult zu ver-
meiden.
Die Messung erfolgte nacl der Pogeendorfschen Kom-

|"'|:""'"|i""-‘“!’i"lil"':l" mit der Wheatstone-Briicke und zwar so
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