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Geifller: Apparat zur gasvolumetrischen Bestimmupg von geringen Mengen Sauerstoff usw.

Zeitschrift fiir
__tengewandte Chemie

Analytisch-technmische Untersuchungen.

Apparat zur gasvolumetrischen Bestim-
mung von geringen Mengen Sauerstoff
und Kohlenoxyd im Stickstoff oder in an-
deren indifferenten Gasen mit einer Ge-
nauigkeit von Hundertstel-Vol.-Prozent.

Von Dr. J. GEISSLER, Piesteritz.
(Eingeg. 19.7. 1925.)

Vorbemerkung: Es kommt hiufig vor, daf
man geringe Mengen Sauerstoff oder Kohlenoxyd in in-
differenten Gasen bestimmen will, ohne dafl man eine
genauer arbeitende gasanalytische Apparatur als die
He mp elsche zur Verfiigung hat. Es hat sich nun her-
ausgestellt, daf3 die hier beschriebene, vom Verfasser
konstruierte Apparatur fir den genannten Zweck ge-
eignet ist. Sie hat sich seit drei Jahren in den Labora-
torien der Mitteldeutschen Stickstoff-
werke A.-G., Piesteritz, bewdhrt und soll durch diese
Veréffentlichung der Allgemeinheit zuginglich gemacht
werden. Die Einzelteile der Apparatur werden von der
Firma Hanff & Buest, Berlin NW 6, Luisenstr. 67,
ausgefiihrt.

Arbeitsprinzip: Sauerstoff wird durch Was-
serstoff und Kohlenoxyd durch Sauerstoff verbrannt, wo-
durch auler dem Sauerstoff noch zwei Volumen Wasser-
stoff und aufier dem Kohlenoxyd noch % Volumen Sauer-
stoff verschwinden. Dies gibt beim Sauerstoff die drei-
fache, beim Kohlenoxyd die eineinhalbfache Genauigkeit
der Gasanalyse als bei derjenigen nach Hempel. Da-
durch, dafl statt 100 cem vielmehr 333,3 ccm Gas ge-
nommen werden, wird die Genaunigkeit noch um den
Faktor 3!/; erhoht, so daf man den Sauerstoff zehnmal,
das Kohlenoxyd fiinfinal so genau als nach Hem p el be-
stimmen kann. '

Beschreibung: Der Apparat besteht (vgl bei-
folgende Skizze) 1. aus einer in den Wassermantel G ein-
gesetzten Hempel-Gasbiirette A von urspriinglich 100 cem
Inhalt, in welche nach Zerteilung in der Mitte eine Er-
weiterung von 280 ccm Inhalt eingefiigt ist, mit einer
deutlichen Marke an derjenigen durch die Erweiterung
sich ergebenden Stelle, wo die Biirette 333,3 ccm Inhalt
fafit; 2. aus zwei Hempelschen Kohlensidure-Absorptions-
pipetien mit der Abinderung, daf} sie zur Aufnahme von
400 anstatt 100 cem Gas eingerichtet sind, B (bzw. B!);
3. aus einer an den Enden rechtwinklig umgebogenen
Platincapillare oder Quarzcapillare C mit eingelegtem
Platindrihtchen zur Verbindung der unter 1) und 2) ge-
nannten Apparate nebst den zur Verbindung dienenden
zwei Glascapillaren D, und D,, deren jede eine kugel-
forinige Erweiterung trigt, und vier Gummicapillar-
schliuchen E,—E,, einem ebensolchen Gummischlauch
E,, einem Quetschhahn, einer Heizvorrichtung (Gas-
brenner F oder elektrisch geheizte Drahtspirale H), wo-
mit die Platin- oder Quarzcapillare C zur Gelbglut er-
hitzt werden kann, und einem (nicht gezeichneten)

Scliirm K, der die Wiirmestrahlung von der Biirette
abhilt.
Gebrauch:

1. Untersuchung auf Kohlensdure. Von
dem zu untersuchenden Gas werden zunidchst ungefdhr
400 ccm in die Biirette A genominen, mit Hilfe der Pi-
pette B aul Kohlensdure untersucht und dann in der
Pipette B aufbewahrt. Diese Mafflnahme kann fortfallen,
wenn das Gas von vornherein keine Kohlensidure enthilt.

2. Untersuchung auf Sauerstoff. Die
Biirette A, aus welcher jeder Gasrest herausgelassen ist,
wird mit Gummischlauch E, und Quetschhahn ver-
schlossen. Auf die bisher nicht benutzte Pipette B wird
mittels Gummischlauch E, das Glascapillarstiick D,, an
dieses ebenso mit E, die Quar¢, oder Platincappillare C,
an diese mit E, das Glascapillarstiick D, angeschlossen
und zwar so, dafl moglichst Glas an Glas kommt. Nun
fiillt man die Pipette B! durch die eben beschriebenen
ihr vorgeschalteten Rohrchen mit ungefihr 70 ccm Was-
serstoff, der z. B. aus einem K ip pschen Apparat ent-
nommen wird. Nach Trennung der Verbindung mit dem
Fiillapparat verschliefit man, um das Wiederausstromen
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des Wasserstoffs zu verhindern, das freie Ende des Glas-
capillarstiicks D, mit dem Finger, transportiert so die
Pipette B! zur Biirette A und stellt die Verbindung mit
der Pipette B! durch Einschieben des freien Endes der
Glascapillare D, in den auf der Biirette A befindlichen
Gummischlauch E, her, wobei der Verlust an etwas aus-
stromendem Wasserstoff uuberiicksichtigt bleibt. Die
Capillare C wird jetzt auf Gelbglut erhitzt und der Was-
serstoff zweimal durch sie hin- und hergeleitet. Er ist
hierdurch in der Regel vollig von Sauerstoff befreit
worden und wird in die Pipette B! zuriickgegeben. An
der zuletzt hergestellten Verbindung zwischen Biirette A
und Glascapillare D, wird wieder unterbrochen, wobei
wieder etfwas Wasserstoff entweicht. Man verschliefit
das freie Ende der Glascapillare D: wieder erst mit dem
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Finger und dann mit einem kurzen Stiick Gummischlauch
(E,), welches an dem anderen Ende mit einem Glas-
stopfen verschlossen ist und dort Luft enthilt, die man
vor endgiiltiger Herstellung des Verschlusses durch aus-
stromenden Wasserstoff wegspiilt.

Hierauf werden von dem 2u untersuchenden Gas aus
der erstgenannten Pipette B 333,3 cem in der Bii-
rette A aufgenommen. Man stellt nun die zuvor unter-
brochene Verbindung zwischen der Wasserstoff enthalten-
den Pipette B! und der Biirette A in der Wejse wieder
her, dal man nach Entfernung des am freien Ende der
Glascapillare D, befindlichen Verschlusses abermals
ausstromenden Wasserstoff zum Ausspiilen der Luft be-
nutzt, welche in dem an der Biirette befindlichen Gummi-
schlauch E,, oberhalb des Quetschhahnes, vorhanden ist.
Man schliefit diesen Gummischlauch erst in demjenigen
Augenblick an die Glascapillare fest an, in welchem das
Volumen des Wasserstoffs bis auf ungefihr 20 cem ent-
wichen ist (fiir diesen Zweck hat man sich auf der Pipette
Bt eine Marke fiir den entsprechenden Fliissigkeitsstand
angebracht).

Nachdem aut diese Weise die Verbindung hergestellt
ist, nimmt man den Wasserstoff in die Biirette A heriiber
und, liest das nun entstandene Gasvolumen ab. Man er-
hitzt die Capillare C auf Gelbglut und treibt das gesamte
Gas zweimal durch sie hin und her. Hierdurch verbrennt
der in dem zu untersuchenden Gas befindliche Sauerstoft
mit dem Wasserstoff zu Wasser. Nach Abkiihlen der
Capillare durch ein in destilliertes Wasser getauchtes
Tuch oder Abspritzen mit destilliertem Wasser bestimmt
man den eingetretenen Volumenverlust. Es entsprechen
10 verschwundene Kubikzentimeter 1% Sauerstoft.

Bei den vorbeschriebenen Mafinahmen ist besonders
zt beachten: Da durch zu schnelle Herstellung der
Gummischlauchverbindungen die Entfernung aller Reste
Luft unvollkommen sein wiirde, nimmt man sich zu dieser
Herstellung die notige Zeit. Dagegen fithrt man das zwei-
malige Uberleiten des Gaswasserstofigemisches moglichst
schnell aus, da die Methode so empfindlich ist, daf} sich
bei ihr bereits die Fehler bemerkbar machen, die durch
Sauerstoffabgabe der Gummischliuche und der Absperr-
fliissigkeit entstehen. Die Analyse auf Sauerstoff soll
héchstens 5 Minuten dauern, tibrigens auch aus dem
Grunde, da sich sonst infolge Erwdrmung der Biirette
durch die Wirmestrahlen der ihr benachbarten Heiz-
flammen oder Spirale eine Temperaturinderung geltend
machen konnte. —— Anwendung von gewdhnlichem Was-
ser zum Abkiihlen der Quarzcapillare ist zu vermeiden,
da es Alkalien enthilt, die mit dem Quarz Glase bilden,
die infolge des ihnen eigenen Wirmeausdehnungskoef-
fizienten ein Zerspringen der Quarzcapillare beim Ge-
brauch bewirken. Aus diesem Grunde ist stets destil-
liertes Wasser zum Abkiihlen zu benutzen.

3. Untersuchung auf Kohlenoxyd. Man
nimmt in die Biirette A ein neues Volumen von Kohlen-
siure befreiten Gases auf, und zwar wieder 333,3 ccm.
Man 1488t ungefdhr 40 ccm Luft hinzutreten und treibt die
Mischung zweimal durch die glithende Capillare C hin
und her, wobei man in bekannter Weise nach Hempel
dafiir Sorge triéigt, daff die entstandene Kohlensédure in
der Pipette B absorbiert wird. Nach Abkiihlen der Ca-
pillare durch Abspritzen mit destilliertem Wasser be-
stimmt man den eingetretenen Volumenverlust. Fiinf
verschwundene Kubikzentimeter entsprechen 1 % Koh-
lenoxyd.

1. Sauerstoffbestimmungen.

1. Beispiel: Gas aus Stickstofibombe.
Genommen . 333,3 ecm 333,3 ccm
Volumen nach Zufugen von H, 3550 |, 353,6
Volumen nach Verbrennung . 3478 , 3463 ,,
Kontraktion . 7,2:10 7,3:10
==0,72°, O, =0,73%, O,
Mittel . 0,725°/, O,
Durch PhOSphOI‘plpeﬂe nach
Hempel gefunden . . 0,7°/, O..
2. Beispiel: Lindestickstoff aus Rohrleitung.
Genommen 333,3 ccm 333,3 ccm
Volumen nach Zufligen von H 348,7 ,, 348,2 ,,
Volumen nach Verbrennung . 3440 3435 .,
Kontraktion 47:10 4,7:10
=0,47%, O, =0,47%, 0,
Mittel . . 0,47°/,0,
DurchPhosphorplpetlenachHem-
pel gefunden . . 0,5% O,.

2. Kohlenoxydbestimmungen.

1. Beispiel: Es wurde eine gewisse Menge CO mit Luft
in einem Gasometer gemischt,

Genommen . . . . 3750 cem 374,0 cem 373.8ccm

Nach Priifung auf CO, 3750 ,, 3740 ,, 373,8 ,,(CO,=0%)
Nach Verbrennung . 3714 370,6 ,, 370,2 .,
Kontraktion . 3,6 ecm 3,4 ecm 3,6 ccm
Verdoppelt . 7,2:(3-375) 6,8:(3-374) 7,2:(3-373,8)

=0,640°/,CO ==0,606°/,CO ==0,642°, CO
Mittel unter Vernachlissigung des

abweichenden mittelsten Wertes = 0,64°%/, CO.
Nach Hempel gefunden . 0,79, CO.
2. Beispiel: Gas wie beim 1. Beispiel hergestellt.
Genommen . . . . 373,3 ccm 372,2 ccm
Nach Priifung auf C0O,. 3733 ,, 372,2 ,, (CO,=0°)
Nach Verbrennung 3724 ,, 3713 .,
Kontraktion . . . . . 0,9 0,9
Verdoppelt 1,8:(3-373,3) 1,8:(3-372,2)
=0,161°/, CO 0,161°/, CO
Mittel . . 0,16°/, CO
NachHempeI gefunden 0,1%, CO
(schlecht ablesbar).
[A. 119.]
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11. Apparate.
2. Analytische Priif- u. MeBapparate.

Gesellschaft fiir nautische Instrumente G. m. b. H., Kiel,
Wilhelm Mommertz, Hamborn a. Rh., und Dr. Oscar Martienssen,
Kiel. Schlagwetteranzeiger nach Patent 410661, 1. dad. gek,
dafi zwecks hoherer Empfindlichkeit des Glithdrahtes gegen
Schlagwetter, insbesondere Methan, entweder der diinne Platin-
draht an einigen Punkten besonders pripariert wird durch Auf-
bringen eines besonders wirksamen Edelmetalls, wie z. B.
Platin, Palladium, in passender -Form oder daf} der Gliihdraht
selbst aus einer Legierung des Platins mit Edelmetallen, wie
Osmium, Ruthenium, hergestellt wird. — 2. dad. gek., dafi der

Gliithdraht zwecks guten Aufleuchtens zum Anzeigen des Grades
der Methanbeimengung zur Luft in einer Stirke von 0,06 bis
0,08 mm gewihlt wird. — 3. Verfahren zur Préparierung des
Glithdrahtes, dad. gek., dafl das Aufbringen des Edelmetalles,
durch Eindampfen eines Tropfens einer Salzldsung dieses Edel-
metalls auf dem zum Glithen gebrachten Draht geschiehi. —
Besteht die Beimengung zur Luft aber aus reinem Methan, wie
dies bei schlagenden Wettern meistens der Fall ist, so ver-
sagt reiner Platindraht fast immer ganz. Durch den Edelmetall-
niederschlag auf dem Draht wird eine teilweise Zersetzung des
Methans bewirkt und der dabei frei werdende Wasserstoff wird
intensiv von dem Draht aufgenommen und verbrennt dann bei





