
Analytisch-technische Untersuchungen 

Technische Untersuchung von Gasen und Flussigkeiten 
durch chromometrische Gasanaluse 

Von Dr. K .  G R O S S K O P F ,  Lubeck 

Aus der chemischen Abieilung des Dragerwerks Liibeck 

Aus den bekannten Gasprufrohrchen wurde ein einfaches Gerat zum quantitativen, spezifischen, mikroche- 
mischen Nachweis von Gasen i n  Luf t  bzw. von verdampfenden Substanzen entwickelt. Es eignet sich besonders fur 
Betriebszwecke, wie hier am Luftfeuchtigkeits-, BenzoC und Alkoholnachweis gezeigt wird. Die chromometrische 
Gasanalyse ist auOerdem bereits f u r  nitrose Gase SO,, NH,, CS,, HpS, Hg-Dampf und CO technisch brauchbar. 

Einleitung 

Bei der dynamischen Partialdruckmessung fliichtiger Yom- 
ponenten eines Fliissigkeitsgemisches sattigt man ein indifferentes 
Tragergas rnit dem Dampf der Fliissigkeit, sorbiert den Dampf 
aus einem bekannten Volurnen des beladenen Tragergases und 
bestimmt schlie6lich physikalisch oder chernisch die interessie- 
rende Komponente. Aus der Yonzentration des Gases (z. B. in 
rng/l) ergibt sich nach den Gasgesetzen der Partialdruck selbst. 
Umgekehrt la6t sich aus den Partialdrucken auf die Zusammen- 
setzung der Fltissigkeit schlie6en. Falls die Yonzentration der 
interessierenden Kornponente, die sich dern Losungsmittel gegen- 
uber zudem indifferent verhalten mu6, sowohl in der flilssigen als 
in der gasformigen Phase klein ist, gilt das Henry-Daftonsche Ge- 
setz. Dann ist 

C(Lasung) = k. C(Cas), 

worin k der temperaturabhhgige Osfwoldsche Loslichkeitskoeffi- 
zient ist. In komplizierten Fallen la6t sich die Beziehung auch 
empirisch ermitteln. 

Es scheint verlockend, sich fur  die chemieche Analyse in  der Gas- 
phase zur Untersuchung yon Fliissigkeiten mehr zu interessieren, a h  
es bisher geschah. F e h l e r q u e l l e n  liegen aber im wesentlichen darin 
begriindet, daD sich die Zusammensetzung der untersuchten Losung in- 
folgo unterechiedlicher Fliichtigkeit der einzelncn Komponenten whhrend 
der Nessung Hndert. Hinzu kommt die UngewiBheit, wic weit unter den 
Priifungsbedingungen das SLttigungsgleichgcwicht erreicht ist. Kcn- 
densationsverluste infolge Temperaturschwankungen werden sich da- 
gegen meist leichter ausschaltcn lassen k6nnen. 

Die Hauptfehlerquellen werden entscheidend eingeengt, wenn 
man m i k r o c h e m i s c h e  Verfahren heranzieht, die dern un- 
tersuchten System nur geringe Substanzmengen entziehen. Es 
kornrnen besonders kolorimetrische Verfahren in Frage. 

Bereits rnit sehr einfachen Hilfsmitteln ist es moglich, die 
Zusammensetzung von Fliissigkeiten und Gasen durch die ,,mikro- 
chromometrische Analyse in der Gasphase" quantitativ anzu- 
geben. Dabei wurde zugunsten von Einfachheit und Schnelligkeit 
auf gro6e Exaktheit bewut3t verzichtet. Es kam uns mit Riicksicht 
auf praktische Erfordernisse darauf an, ein nicht ortgebundenes 
Gerat zu verwenden, das auch in der Hand von ungeschultern Per- 
sonal zuverlassige und unzweideutige Analysen errnoglicht. 
Grundsatzlich wiirde nichts irn Wege stehen, das Verfahren zu 
verfeinern. Das hangt lediglich davon ab, welche Toleranzen man 
bei der technischen Ausgestaltung zulassen will, und ist letzten 
Endes eine Kostenfrage. 

Das chromometrische Verfahren 

Das Verfahren basiert auf den sog. , , G a s p r t i f r o h r c h e n " ,  
die in der Gewerbehygiene zur Spurensuche von toxischen Gasen 
(z. B. Kohlenoxyd) in der Atmosphire dienen. 

Die Gasprufrohrchen waren zunichst  nur fur die qualitative Anzeige 
des betreffenden Gases, allenfalls fur  einc grobe Abschatzupg seiner Kon- 
zentration gedacht. Dae zu untersuehende Gasgemiseh wird mit einer 
stabilen, doppclt wirkenden und manuell bedienten Kolbenpumpe durch 
das Gaepriifrohrchen gesaugt, wobei einem Hub ein definiertes Volumen 
cntspricht (1 Doppelhub = ca. 75 cm". Das Priifrohrchen en th i l t  in 
fester Form ein mehr oder weniger spezifisches, unter allen Umstirnden 
aber bestandiges Indikatorreagens, das auf ein indifferentes, gekorntes 
Tragermaterial impragniert ist und das die Anwesenheit des betreffenden 

Gases durch cine in Richtung do8 Oasstroms fortschreitende charakteri- 
stische Farbreaktion anzeigt. Bild 1 stcllt die Einzelteile des verwendeten 
,,Gasspiirgerates" dar. 
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Blld I. Elnzeltelle des Gerates. 

1 = Tfagebehalter 2 = Deckel z. Tragebehalter 3 = Tragegurt 4 = Pumpe, 
Unterteil, 5 = Pimpe, Oberteil, 6 = Beschriftungsrohr, 7 =' Einsatzrbhr- 
chen beim CO-Spurgerat Farbverglelchsr~hrchen 8 = Verschraubungsmutter 
f .  F&bvergleichsrohrchen, 9 := Packung Oasphfrohrchen 10 = Schweb- 
stoff-Filter, 1 I = Filterkohle, 12 = Druckaufsatz fur Wetteistrom-Priifgerat 

Es zeigte sich, da6 die Priifrohrchen ohne groBe Schwierig- 
keiten so gebaut werden konnen, da6 sie eine q u a n t i t a t i v e  
Auswertung gestatten, wobei die Genauigkeit von den jeweiiigen 
Rediirfnissen abhlngt und gegebenenfalls bis f 2% relativ ge- 
steigert werden kannl). Meist begniigten wir uns mit einer ge- 
ringeren Genauigkeit, da bei gewerbehygienischen Gasunter- 
suchungen selbst ein Fehler von f 10% relativ meist noch ohne 
weiteres tragbar ist. 

Zur quantitativen Auswertung bieten sich verschiedene Mog- 
lichkeiten, die alle auf einen ,,chrornornetrischen" Farbvergleich 
unter Berficksichtigung des untersuchten Gasvolumens hinaus- 
laufen. Die erforderlichen absoluten Mengen des Nachzuweisen- 
den bewegen sich in GroDenordnungen, die unter 1 mg liegen 
konnen, so dal3 man von einem M i k r o v e r f a h r e n  sprechen kann. 
Prinzipiell erfiillt das chrornometrische Priifrohrchenverfahren 
die Bedingungen, die man von einer t e c h n i s c h - g a s a n a l y t i -  
s c  h e n  M e t  h o d e  zur chemischen Partialdruckbestimrnung for- 
dern mu6. 

Experimentelle Beispiele 
Die chrornometrische Gasanalyse rnit Hilfe der Gasprilfrohr- 

chen erlaubt die Untersuchung der folgenden Systeme: 
1. Gase in Luft oder anderen Gasen. 

11. Fliissigkeiten, die sich votlstandig verdampfen lassen und in 
einem gegebenen Raum in der Gasphase untersucht werden, 
gegebenenfalls bei erhohter Ternperatur. 

I 1  1. Fliissigkeitsgemische oder Losungen von festen Stoffen in 
Fliissigkeiten, deren zu bestimmende Yomponente einen 
me6baren Dampfdruck aufweist : Chernisch-dynamische Par- 
tialdruckbestimmung ii b e r  d e r  FI iissig k e i  t .  

1. Bestimmung des Wassergehalts der Luft 
Als Farbreaktion bedienten wir uns der Dispersitatsgrad-An- 

derung einer geiben Selen-Modifikation, die sich in Gegenwart 
von Spuren Wasser in ein tief rot gefarbtes Sol umwandelt. 

.- 
I) In diesem Falle ware als Saugvorrichtung an Stelle der Pumpe z. B. 

ein Asplrator zu benutzen. 
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Dispersionsmittel ftir das gelbe Selen war Schwefeltrioxyd, 
das auf Kieselgel sorbiert wurde. Wir stimmten Reagenskonzen- 
tration, Rohrchenquerschnitt und YorngroDe des Tragers so ab, 
da6 bei einer gegebenen Prtifluftmenge (entspr. 20 Pumpen- 
htiben) 1 mm Verfarbungszone genau 1 mg Wasser/l Luft ent- 
spricht. Die MeBergebnisse rnit diesem Priifrohrchen in ver- 
schiedener raumlicher Umgebung kontrollierten wir mit dem 
Psychrometer (Tabelle 1). 

Hubzahl: n = 20 = ca. 1,5 1 I Prufrohrchenwerte 

= mg/l 
! Psychrometenverte ' mm Farbzone 

Luft-Temp. OC 
rel. Feuchte% absol. Feuchte mg/ll 

I 
0 76 I 397 
5,4 I 93 6,5 

10 ' 74 ' 6,95 ' 
I9,5 55 9,25 

23 
25 46,5 

44,s 7,7 
42 8,6 

10,7 

2o , 

32 I 100 I 333 I 

395 
6,5 
I 
9 
8 
9 

1 1  
34 

Tabelle I 
Bestimmung der absoluten Luftfeuchte mit dem Wasser-Prufrhhrchen 

Das Psychrometer-Verfahren zahlt bekanntlich zu den ge- 
nauesten bekannten Methoden zur Bestimmung des Wasserge- 
haltes in der Luft. Wie Tabelle 1 zeigt, ist der relative Fehler des 
Prtifrohrchenverfahrens mit etwa f 5% abzuschatzen. Im Ge- 
gensatz zu den tiblichen Methoden der Feuchtebestimmung gibt 
das Prtifrohrchenverfahren direkt die a b s o l u t e n  Feuchtewerte 
an, also die GroBe, die in zahlreichen praktischen Fallen mehr 
interessiert als die relative Feuchte. Letztere wiirde in bekann- 
ter Weise aus den zugehorigen Sattigungswerten zu berechnen 
sein. Diese Genauigkeit durfte fur viele praktische Falle aus- 
reichend sein, insbes. dann, wenn ein Psychrometer aus au6eren 
Grtinden nicht benutzt werden kann. Wir denken z. B. an die 
uberwachung von Trockenprozessen, die auch bei hoher Tem- 
peratur und in Gegenwart korrodierender Fremdgase ohne wei- 
teres moglich ist. uber  die Verwendung des Wasserprtifrohrchens 
zur Schnellbestimmung des Wassergehaltes von festen Substan- 
zen wird an anderer Stelle berichtet. 

Der M e B b e r e i c h  des Wasserprtifrohrchens liegt zwischen 1 
und etwa 100 mg/l. Konzentrationen bis 200 mg/l k6nnen noch 
mit ziemlicher Sicherheit abgeschatzt werden. 

Ganz ahnlich lassen sich andere Gase bzw. Dampfe bestim- 
menz). 

II. Bestimmung des Benzol-Gehalts InVergasertreibstoffen 
Zum Benzol-Nachweis in der Gasphase wurden zwei Prfif- 

r6hrchentypen entwickelt, die durch verschiedene Anzeigeberei- 
che gekennzeichnet sind. Zu ihrer Unterscheldung sind im fol- 
genden die Anzeigebereiche als Zahlenindex angegeben. Der An- 
zeigebereich des Benzol-Prtifrohrchens ,,l-W' (1 -50 mg/l) liegt 
innerhalb der a k u t  t o x i s c h e n  Benzol-Konzentrationen. Es Sei 
nochmals erwshnt, da5 die Rohrchen urspriinglich ftir gewerbe- 
hygienische Zwecke entwickelt wurden. Der Nachweis beruht auf 
einer Nitrierungsreaktion. Er ist fGr aromatische Kohlenwasser- 
stoffe spezifisch. Die Homologen des Benzols reagieren jedoch 
unter Bildung dunkler gefarbter Reaktionsprodukte, als sie bei 
Gegenwart von Benzol entstehen. Olefine reagleren nicht, wohl 
aber einige Naphthene. Sttirungen der Reaktion sind infolge Ad- 
sorptionsverdrangung in Gegenwart gro6er Mengen Alkohol mog- 
lich. 

Das Benzol-Prufrohrchen ,,O-8" (0-8 mg/l) ermoglicht die 
Bestimmung von Benzol-Konzentrationen, die hinsichtlich c h r  o- 
n i s c h e r  Vergiftungsgefahr interessant sind. Um die hohere 
Anzeigeempfindlichkeit zu erreichen, mui3ten wir ein anderes 
Reagenz verwenden. Als hinreichend empfindlich erwies sich die 
bekannte Formaldehyd-Schwefelsaure-Reaktion, nachdem es uns 
gelungen war, durch einige Kunstgriffe ihre Spezifitat zu er- 
hohen. An Stelle der w26rigen Formaldehyd-Losung verwen- 
deten wir das wasserfreie Isomere, den Paraformaldehyd, den 
wir in einem Gemisch von Schwefelsaure-Monohydrat und 

a)  Es gibt zur Zeit technisch ausgefuhrte ROhrchen fur Benzol, Alkohol, 
nitrose Gase, Schwefelkohlenstoff. Schwefelwasserstoff Wasserdampf, 
Quecksilberdampf, Kohlenoxyd, Schwefeldioxyd, A r n m h a k .  

_ _  

Dimethylsulfat losten. Dadurch wurde der Nachweis ebenfalls 
weitgehend spezifisch fiir Benzol-Kohlenwasserstoffe. Im Gegen- 
satz zum Benzol-Priifrohrchen 1-50 storen Alkohol-Dampfe die 
Reaktion im Benzol-Priifrohrchen 0-8 nicht. 

Bei den Benzol-Prtifrohrchen wird ein anderes A u s w e r t u n g s -  
v e r f a h r e n  benutzt. Durch eine vorgegebene Schichtlange des 
Reaktionspraparates wird eine gemessene, durch die Zahl der 
Pumpenhtibe (n) gegebene Menge der Priifluft gesaugt, und zwar 
so lange, bis die Verfarbung der Reaktionsschicht an eine F a r b -  
v e r g l e i c h s s c h i c h t  heranreicht und hinsichtlich Intensitat und 
Farbton genau dieser Farbvergleichsschicht entspricht. Inner- 
halb empirisch zu bestimmender Konzentrationsgrenzen ergibt 
sich, da6 die Konzentration (2. B. in rng/l) umgekehrt propor- 
tional dem Hubvolum ist, wobei der Proportionalitatsfaktor eine 
fur die jeweilige Prtifrohrchentype charakteristische Konstante 
ist. AuBerhalb des Giiltigkeitsbereiches dieser Prafrohrchen- 
konstante wird die Beziehung zwischen Gaskonzentration und 
Hubvolum am zweckma5igsten graphisch dargestellt. 

Ftir das Benzol-PrGfrohrchen 1-50 hat  die Yonstante den 
Wert 57, den wir aus praktischen GrGnden auf 60 abrundeten, 
und man erhalt daher den Benzol-Gehalt aus 

c - 3 mg Benzol-Dampf pro Liter Luft. 

Diese Berechnungsformel ist bis zu etwa 50 mg Benzol pro 

Ftir das Benzol-Priifrohrchen 0- 8 fanden wir entsprechend 
Liter Luft sicher giiltig. 

8 
c - mg Bewl-Dampf pro Liter Luft 

nur  bis zu etwa 2 mg Benzol pro Liter Luft einigerma6en brauch- 
bar, wahrend hdhere Yonzentrationen nur nach empirischer 
Eichung zu bestimmen waren. 

Die unterschiedlichen Eigenschaften dieser beiden Prlifrohr- 
chen hinsichtlich der Yonstanz des Produkts c . n erklaren sich 
u. a. aus den Reaktionseigenarten der verwendeten Nachweis- 
reagenzien, ihrer Konzentration, aber auch aus der Bauart des 
Rohrchens selbst (Stromungswiderstand usw.). 

In den Bildern 2 und 3 sind die empirischen Eichkurven far 
beide Priifrohrchentypen ftir die Benzol-Bestimmung in der Gas- 
phase dargestellt. 

0 1U 20 30 4U 
my 5enzoi- Dumpf in I I 1 o 17 

Bild 2 
Eichkurve BenzoLPriifr6hrchen 1-50 

my Benzol- Damp f h I I1 UI? 

Bild 3 
Eichkurve Benzol-Pr(ifri5hrchen 0-8 

Bild 2, also die dem Benzol-Priifrbhrchen 1-60 entspreohende Kurve, 
stellt im wiedergegebenen Konzentrationsbereich eine Hyperbel dar, 
w6hrend die Kurve des Bildee 3 aus den eben erwiihnten Grilnden von der 
Hyperbelgqtalt abweicht. Wie man aus dem Verlauf der Kurven sieht, 
werden die PriifergebnLse am genauesten sein, wenn n > 5 und < ca. 40 
ist. Diese Feststellung ist ubrigens fur die Priifrahrchenmthode von 
grundsBtzlicher Bedeutung, was ohne' weiteree verst6ndlich ist. 
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Da die verwendeten Nachweisreaktionen fiir Benzol praktisch 
spezifisch sind, war eine Storung der Anzeige durch das Losungs- 
mittel (Benzin) nicht zu erwarten. Gerade darin diirfte einer 
der wesentlichsten Vorziige der Methode liegen, daD die Partial- 
drucke e i n z e l n e r  Kornponenten eines Dampfgemisches schnell 
bestimmt werden konnen. An Stelle des Benzins hatten daher 
in den folgenden Versuchen z. B. auch Tetrachlorkohlenstoff 
oder Ester als Losungsmittel fiir das Benzol gewihlt werden 
konnen. 

Zur Untersuohung der fliissigen Kohlenwasserstoffgemische ver- 
dampften wir genau 1 om3 des Gemisches in einer gewohnlichen 10 1- 
Flasche mit doppelt durehbohrtem Stopfen, duroh den wir ein kuraes 
und ein langea, bis auf den Boden reichendes Glaerohr fiihrten. Das 
Priifrohrchen wurde mittels eines Kunststoffschlauches a n  das kuree 
Glasrohr angesehlossen. Die bis zum Farbumsehlag durehgesaugtc 
Gasmenge ist wieder bestimmt duroh n, die Zahl der PumpenhUbe. Man 
h a t  bei diesem Verfahren lediglieh darauf xu aehten, dall der zu unter-' 
suchende Treibstoff schon vor der Priifung restlos verdampft ist. Die 
Yriifungsergebnisse sind dann natiirlich temperaturunabhiingig. Die Priif- 
flasche sol1 mogliohst genau 10 1 fassen mit Abwcichungen nicht gr6Ber 
als f 100 om3. 

Wir wLhlten aus Griinden der Roquemlichkeit gerade diese Volumen- 
verhUtnisse, weil nun die Zahlenwerte der in  der Dampfphase bestimm- 
ten Renzol-Konzontration (in mg/l) identisoh werden mit dem Zahlen- 
wert fur  die Benzol-Konzentration i n  der fliissigen Phase (in Gow.-% 
Denzol in 100 cmS Losung). Aus diesem letzteren Zahlenwert, der fur 
Konzentrationsangaben nieht iiblich ist, ergibt sich die Konzentration 
des Benzols in der fliissigen Phase, ausgedriickt in  Val.-% bezogcn auf 
100 Volumteile Losung, wenn man ihn duroh die Dichte des Benxolfl 
(D = 0,88) dividiert. 

Zur Nachprfifung kontrollierten wit zunichst beide Prufrohr- 
chentypen mit Gemischen von Reinbenzol und Normalbenzin 
(Merck). Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 zusammen- 
gestellt. 

Benzol-Gehalt der ! mgBenzo1 i. I Gef. Val.-% 
vorgeg. Lsg. , I I I Luft(Gasphase) i Ben201 i .  f l .  

i n  vol.-% ! gem. Eichkurve Phase 

0,4 , 0,45 

I I I 

1 ' I 1  0,9 I ,O 
0 3  

2,s  I 6 %  I 2.3 I 2.6 
5 4 %  4,2 4.8 

10 3 9 I 10,o 

Tabelle 2 
Benzol-Priifrohrchen 0-8 

Benzol-Losungen in Normalbenzin 

l 8  I 

Beim Benzol-Prtifrohrchen 1 -50 erhalten wir die MeBergeb- 
nisse bequemer durch B e r e c h n u n g ,  ohne den Umweg tiber die 
Eichkurve. Diese hatte sich j a  im Untersuchungsbereich als 
reine Hyperbel erwiesen (c n = konstant). Die neue Konstante, 
bezogen auf Vol.-yo Benzol in  flassiger Phase, muBte sich also, 
wiederum wegen der gewahlten VolurnenverhBltnisse, aus der ur- 
sprllnglichen Priifrohrchenkonstante ttir mg Benzol pro Liter 
Luft (in der Dampfphase) ergeben nach 

Benzol-Gehalt der  1 Hubzahl I VOI.-% Benzol 
vorgeg. Lasg. I 11.  f l .  Phase, berech- 

in Val.-% , n net aus c = 65/11 

3,5 19 3,4 
I 

5 13 5 

20 3 22 
30 2 33 

Tabelle 3 
Benzol-Prufrohrchen 1-50 

Benzol-Losungen in Normalbenzin 

10 j 6 %  , 10 

Innerhalb der von vornherein zugelassenen Fehlergrenzen 
kann man also von einer recht befriedigenden uberelnstimmung 
sprechen. 

Wir untersuchten nun Benzol-Losungen in verschiedenen 
H a n d e l s b e n z i n e n ,  die zum Teil benzol-haltig waren. Wir be- 
stimmten den Gehalt dieser Benzine an Olefinen und aromati- 
schen Bestandteilen vorher nach Kattwinkel, also durch Aus- 
schfitteln mit borsaurehaltiger Schwefelsaure bzw. Schwefelsaure- 
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Phosphorpentoxyd-Gemischen3). In Tabelle 4 sind einige dieser 
Untersuchungsergebnisse mit dem Benzol-Prtifrohrchen 1 - 50 
wiedergegeben. 

aus kung 
c = 65/n 

- - I  - - -  
0 )Gelbfar- 

I I I 

0 >loo 
I 5 i 14 

30 Merck ' 3 0  ' 2 
10 1 benzin 10 7 

I 

. - - _  - .  - - - -  

I 1 3 ,  5 I bung ent- 
6 1 1  spr. Vgl. t 10 

I 20 I 3 I 22 Schicht 

' 5 ' 10 ' 10 ' 
14,5 

Naph- 

Merck Ithabenzin. 19 
3o I , 37 

I (1 !.) 

Tabelle 4 
Priifrohrchen 1-50 

Benzol-Lasungen in verschiedenen Handelsbenzinen 

Im allgemeinen ist also die ubereinstimmung wieder iiber- 
raschend gut. Nur in Gegenwart naphthen-artiger Kohlenwasser- 
stoffe ergaben sich in mittleren Konzentrationsbereichen des 
Benzols U n r e g e l m i B i g k e i t e n .  Die Gegenwart solcher Naph- 
thene machte sich aber sofort durch den charakteristischen Reak- 
tionsverlauf bemerkbar: WBhrend sich namlich bei naphthen- 
freien Kohlenwasserstoff-Gemischen in Gegenwart von Benzol 
das ganze Rohrchen gleichmi6ig und entsprechend der Ver- 
gleichsschicht verfirbte, beobachteten wir in Gegenwart von 
Naphthenen ein zonenweises Fortschreiten der Verfarbung, wobei 
die Farbe selbst tief rotbraun anstatt gelb erschien. 

SchlieBlich wurde noch ein T a n k s  t e l l  e n - T  re i  b s  t of f un- 
bekannter Zusammensetzung untersucht. Wir fanden nach Katt- 
winkel 15% Olefine und 15% Aromaten. M i t  Hilfe des Benzol- 
Priifrohrchens 1-50 ergab sich aus n = 4 ein Benzol-Gehalt von 
16 Vol.-yo. Wenn man die Fehlermoglichkeiten der Standard- 
methoden berficksichtigt - und diese sind bei den iiblichen Kon- 
ventionsverfahren sicher nicht gering -, so scheint uns, da6 die 
Priifrohrchenmethode hinsichtlich ihrer Genauigkeit dem Stan- 
dardverfahren kaum nachsteht. Sie ist den bekannten Methoden 
jedenfalls insofern tiberlegen, als das Analysenergebnis in kiir- 
zester Zeit (Dauer der Bestimmung etwa 1 min) erhalten wird 
und die Analyse von ungeschultem Personal vorgenommen wer- 
den kann. Es sei hier nochmals betont, daB es moglich ist, die 
Genauigkeit der Bestimmung ohne Schwierigkeit zu steigern. 
Wir halten das chromometrische Priifrohrchenverfahren daher 
far durchaus brauchbar, urn ftir schnelle Orientierungen den 
Benzol-Gehalt in Treibstoffgemischen festzustellen. 

Bei Gemischen mit sehr kleinen Benaol-Gehalten unter 5 Vol.-o/, 
wilrde das Benzol-Priifrohrehen 0-8 zu verwenden sein. Fur  Benzol- 
Konzentrationen zwisehen 5 und 30% eignet sioh das Benzol-Priifrohr- 
chen 1-50. Bei der Auswertung ist einr: Eichkurve nioht unbedingt er- 
forderlich, da sich der Benzol-Gehalt in  Val.-% mit i m  allgemeinen aus- 
reiohender Genauigkeit direkt aus der Hubzahl ergibt, nach der Formel 

65 
c = Vol-0, llenzol in Liisung') 

Liegt der Beniol-Gehalt der untersuehten Losung iiber 30 Val.-% - 

was j a  bei einer Vorpriifung qualitativ sofort erkannt  wird -, so w%re 
die L&isung zuniiohet mit Normalbenzin in  bekanntem Volumenverhaltnis 
zu verdiinnen, was bei der huswertung des Priifergebnisses natiirlioh zu 
beriioksiohtigen ist. 

Selbstverstandlich kann man bei der Untereuchung von Benzol- 
Gemisohen rnit Benzin oder anderen Losungsbestandteilen, gegebenenfalls 
auoh unbekanntcn Komponenten, die Benzol-PriifrBhrchen von vorn- 
herein auf Vo1.-% oder Gew.-% Renzol in  der fliissigen Phase empirisch 
eichen. Das gilt naturgema5 in gleicher Weise fiir beliebige andere ver- 
dampfbare Fliissigkeitsgemische, deren eine Komponente bestimmt wer- 
den 8011. 

a)  vgl. Lunge-Berl, Chemlsch-Technische Untersuchungsmethoden. Band 
I I / I ,  Seite 116 und 118. 

a) Dlese Formel gilt selbstverstandlich nur unter der Voraussetzung dali 
die oben angegebene Methodik befolgt wlrd (Volumenverhaltnlssei). 

_____ 
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Die chromometrische Bestimmung beliebig a n d e r e r  F l i i s s ig-  
ke i  t e n  mit hohem Dampfdruck wird ermoglicht, sobald man ein 
geeignetes, geniigend spezifisches und empfindliches Farb- 
nachweisreagenz fiir sie findet. Selbstverstandlich kann man 
dabei auch bei anderen Temperaturen, als Zimmertemperatur 
arbeiten: wesentlich ist fiir das besprochene Verfahren nur, daR 
die zu untersuchende Fliissigkeit restlos verdampft ist. Unter 
dieser Voraussetzung ist das Priifergebnis selbst unabhingig 
von der MeBtemperatur. Ohne diese Voraussetzung ist das 
unter I I I beschriebene Verfahren anzuwenden. 

111. Partialdruckmessung durch chromometrische Analyse 
Bestlmmung der Zueammemetzung der flth&W Phlrse BUS den 

PartIddrneken 

Wir kommen jetzt zu den fliissigen Systemen, deren Korn- 
ponenten einen so erheblich verschiedenen Partialdruck aufwei- 
sen, da6 die gesamte Losung sich schwer verdampfen lie6e und 
das unter 11 beschriebene Verfahren nicht ohne weiteres an- 
wendbar ware. Dabei ist es nicht notwendig, da6 n u r  die zu 
bestimmende Komponente einen meBbaren Partialdruck auf- 
weist, denn es wird rnit spezifischen Nachweisreaktionen gear- 
beitet. Hier interessieren jedoch in erster Linie Losungen von 
Gasen oder leicht siedenden Fliissigkeiten in schwerer fliichtigen 
Stoffen. Fiir diese Systeme ist die chemisch-dynamische Par- 
tialdruckbestimmung durch Chromometrie besonders geeignet. 
Aus einer Vielzahl von muglichen Beispielen sind zwei praktisch 
interessierende Falle herausgegriffen, ngmlich die Partialdruck- 
bestimmung des Benzols in Mineral61 sowie des Alkohols in Al- 
kohol-Wassergemischen. 

a )  B e s t i m m u n g  d e s  B e n z o l - G e h a l t s  in  S c h m i e r o l e n  
Wir verwendeten fur diese Untersuchung das  Benzol-Prtifrohrchen 

1-50. Wir untersuohten benzol-haltiges Paraffin und versehiedene Mi- 
neralale. Das Prufrahroheq wurde a n  oine Waschflasche rnit Sinter- 
boden angesohlossen, die auf 20° temperiert wurde6). Die Wasehflasche 
wurde mi t  ca. 25 oma des zu untersuchonden Gemisches besohickt. Bei 
sehr kleinen Benzol-Konzentrationen sahalteten wir zwei Waschflaschen 
rnit derselben L6sung hintereinander. Von der durchgesaugten Luf t  mit- 
gerissene Nebelteilohen wurden in  emer Nebelfalle zwiechen Prtifrohrchen 
und  Waschflaeche zuruokgehalten. Urn beim Saugen rnit der Handpumpe  
nicht b e h h d e r t  zu sein, wurde zwischen Pumpe  und PrufrGhrchen ein 
oa. 1/2 m langes Sohlauohstilck gekuppelt. Die Mefiergebnisse zeigt Ta-  
belle 5. 

1 2 3 4 5 6 
1 

I in Parafflnbl 
0,25 I 28 , 2,1 0,19 0,5 0,3 
0,5 17 3,5 0,14 0.8 0,5 

285 I 3 20 0.13 , 4,7 I 2,6 

0,25 I 28 2,I 0,12 o,5 0,3 

1,25 ~ I 8,6 0,15 2,o 1 > I  

I ,25 6,5 9 2  0,14 2 2  172 

i n  Schmierol 

0,5 I 14 4,3 0,12 1 ,O 0,6 

2 3  3 20 0,13 4,7 296 

Tabelle 5 
Partialdrucke des Benzols in Mineralbl. t = ZOO C 

Benzol-Prufrohrchen 1-50 

Der Partialdruck des Benzols (Spalte 5) ist unter der Voraus- 
setzung, da6 ein ideales Gas vorliegt, nach den Gasgesetzen be- 
rechnet worden gemlR 

rGas. 22,1 . 760.  ( 1  L f i  t) 
P -  M . c()- 

worin C G ~ ~  in mg/l, t in Grad Celsius, p in mm Hg eingesetzt sind 
und M das Molgewicht ist. 

angegeben, also der Los- In Spalte 4 ist der Quotient __ 

lichkeitskoeffizient des Wenry-Daftonschen Gesetzes. Im unter- 
suchten Yonzentrationsbereich ist das Gesetz offenbar gllltig. 
Da die Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes andererseits zu er- 
warten war, ist gleichzeitig die Zuverlissigkeit der Methode be- 

CLtSg. 

CCampf 

s, Die Raumternperatur sol1 hoher a ls  die Temperatur der Fliissigkeit sein. 
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wiesen. Wir untersuchten Schmierole verschiedener Herkunft. 
lnnerhalb der Fehlergrenzen zeigten die Partialdrucke die gleiche 
Konzentrationsabhingigkeit, und zwar unabhangig von der Olart. 

Bei einern unbekannten Gernisch lassen sich aus den Partial- 
drucken bzw. der Gaskonzentration ( c D ~ ~ ~ ~ )  die Konzentra- 
tionen des Benzols in der fliissigen Phase rnit Hilfe des Loslich- 
keitskoeffizienten berechnen, wobei dieser Wert fiir die jeweilige 
MeStemperatur bekannt sein mu6 (er ist hier fiir 20° empirisch 
bestimmt), vorausgesetzt, dab das Henry-Daltonsche Gesetz fiir 
die betreffende Benzol-Konzentration noch gtiltig ist. Man er- 
halt fur unser Beispiel also die Konzentration des Benzols in 
Gewichtsprozent (flassige Phase) aus . 

CLbsung 60, k. 

worin k der Loslichkeitskoeffizient ftir t - 200 ist und hier im 
Mittel rnit 0,13 eingesetzt wurde (Spalten 3,4 und 6 der Tabelle 5). 

Es konnen also auch sehr kleine Partialdrucke bequem ge- 
messen werden. Erwahnt sei die Anwendbarkeit des Verfahrens 
zur Untersuchung von Quell- und Losungsvorgangen bei 
hochmolekularen Stoffen. Auch fiir die Anwendung des chromo- 
metrischen Priifrohrchenverfahrens in der m e d i z i  n i s c  h e n  
D i a g n o s t i k  sehen wir Moglichkeiten. Es sei nur hingewiesen 
auf die Bestimmung von freiem Aceton im Diabetikerharn, die 
ohne weiteres gelingen diirfte. Das Verfahren wiirde auch au6er- 
halb des klinischen Labors, also in der Hand des praktischen 
Arztes sichere und schnelle Diagnosen gestatten. 

b) B e s t i m m u n g  d e s  A l k o h o l - G e h a l t s  w l s s e r i g e r  L o -  
s u n g e n .  
Als zweites Beispiel wahlten wir die Untersuchung des Sy- 

stems Alkohol-Wasser mittels des Alkohol-Priifrohrchens. 
Zum Alkohol-Nachweis bedienten wir uns der Biohromat-Schwefel- 

sgure-Reaktion. I)as normale, wieder fur  gewerbehygienische Zwecke 
entwickelte Prufrohrchen h a t  einen Anzeigebereich zwischen 2 und 50 mg 
Alkohol/l Luf t  (Zahlenindex 2-50). Beim Durchsaugen Alkoholdampf- 

*haltiger Luft  verfiirbt sich die gelbe Chromat-Schicht zonenweise grun 
bis zur Intensitat der Farbvergleichsschicht. Sobald die VerfLrbungszone 
bis zur Farbvergleichsschicht heranreicht, 1aJ3t sich wieder aus  dcm Hub-  
volumen, also der Zahl der Pumpenhube (n)  die Konzentration rnit eincr 
Genauigkeit von etwa rt 5% relativ bestimmen. Der Alkohol-Gehalt d r r  
Priifluft ergibt aich aus der Bexiehung 

240 c m g , l  - * .  

Das Alkohol-Priifrohrchen 10-200 unterscheidet sich von 
dem vorigen lediglich durch eine llngere Reaktlonsschicht, so 
daB der Anzeigebereich erweitert wird, nlmlich auf ca. 200 mg/l. 
Seine empirisch ermittelte Eichkonstante ist k = 1550 fiir c in 

Der Nachweis ist fiir Alkohole rnit me6barem Dampfdruck 
spezifisch. Methyl- und Athylalkohol konnen demnach nicht 
unterschieden werden. Selbstverstandlich entspricht dem. Me- 
thylalkohol eine andere Eichkonstante. Ather und Aldehyde 
storen erst in sehr hohen Yonzentrationen, die nahe dem Sat- 
tigungszustand liegen. Andere praktisch vorkommende Sub- 
stanzen storen nichte). 

Das Produkt c . n ist fur beide Priifrohrchentypen in dem an- 
gegebenen Konzentrationsbereich nahezu konstant, so daB far 
die Alkohol-Bestimmung in der Gasphase im allgemeinen keine 
Eichkurven erforderlich sind. 

Wir bestimmten zunachst die Partialdrucke des Alkohols iiber 
seinen wlsserlgen Losungen und verglichen die gemessenen Werte 
mit den Literaturdaten, soweit diese bekannt waren. Zur Mes- 
sung selbst arbeiteten wir in der oben beim System 61-Benzol 

mg/l. 

~ _ _ _  
e, Das Alkohol-Priifrohrchen 2-50 eignet sich auch f u r  p h y s i o l o g i s c h e  

U n t e r s u c h u n g e n  z. B. tur Bestimmung des  Alkohol-Gehalts in der 
Ausatemiuft. Die& steht  bekanntlich in einem konstanten Verhlltnis 
zum Blutalkoholspiegel wie erst kiirzlich wieder von Hnrger Forney 
u. Barnes nachgewiesed wurde (J. Laboratory a. Clinical M i d .  1960 
306-318: Estimation of the Level of Blood Alcohol from Analysis o i  
Breath). - Exakte L'ntersuchungen mit dlesem Priifrahrchen stehen 
noch aus. Eine F e h i e r m i i g i i c h k e i t  ist insofern gegeben, a l s  un- 
mittelbar nach dern GenuD der im Speichel geloste Alkohol iniolge seines 
hohen Dampfdruckes zu hohe Anzeigen bedingen kann. Erst  nach ca. 
15 min ist dieser Alkohol resorbiert bzw. mlt dern S eichel verschluckt, 
so daD dann ausschlieDlich der  Alkohol der Ausatemyuft gemessen wird 
In elnem Orientierungsversuch konnte 15 h nach Aufnanme von 100 g 
Alkohol ein noch deutlicher Aikohol-Nachweis in 2 1 Ausatemluft ge- 
fiihrt wrrden. Dazu wurde der Inhalt eines mit Ausatemluft gefiillten 
Gummiballons durch das  Rohrchen gedriickt. 

.309 



beschriebenen Weise. Tabelle 6 zeigt die mit dem Alkohol- 
Prtifrtihrchen 2-50 erhaltenen Werte. 

1- - 
t = 200 c _- -. 

2,4 ~ l ,9  I 22 1 10,9 0,18 I 4,3 I - 
4,8 . 3,8 13 18,5 I 0,21 7,4 - 

I I 

I3,3 
26,7 
34 
44 

5 
8 

13 
0,29 I 17,s 18 

Tabelle 6 
Partialdrucke des Alkohols In Alkohol-Wassergemlschen 

Alkohol-PMfrbhrchen ,,2-50" 

Zur Berechnung des Partialdruckes (Spalte 6) vgl. cben beim Ben- 
201. Die Bedeutung der Werte in  Spalte 5 ( o h g .  = Gew.-% Alkohol) 
wird im Zusammenhang mit den Ergebnissen in der folgenden Tabelle 7 
diekutiert. Die ~bereinst immung der gepessenen Partialdrucke mit den 
Literaturwerten ersoheint wieder iiberraschend gut. 

Die Ltisungen hSherer Alkohol-yonzentrationen wurden mit 
den Alkohol-PrilfrUhrchen 10- 200 gemessen. In Tabelle 7 sind 
die Ergebnisse zusammengestellt. Literaturwerte standen uns 
zum Vergleich nicht zur Verfagung, abgesehen von den Werten 
fur t = 250 C .  

Val.-% ' Gew.-% 
Alkohol ' Alkohol I 'DarnPf= , C&g.- , PAlkohol 

mrn Hg 
in flbsslger Phase I ':omg/' 'Gas berechnet 

t = 20n 

4 3  
9,6 

14,4 
19,2 
28,8 
38,4 
48 
72 
96 

_ _  

t = 25O 

19,2 
33,6 

3,8 100 15,5 0,25 , 6 
7 .7  ' 50 31 0,25 ' 12 

l l , 6  
15,6 
23,6 
31.9 
4 , 6  
64,6 
94 

34 
26 
23 
20 
18,5 
I6,5 
14 

15,6 19 
27,8 ~ 15 

46 
60 
67,5 
77,5 
84 
94 . 

1 1 1  

82 
103 

0,25 
0,26 
0,35 
0,41 
0,48 
0,69 
0,85 

0,19 
0,27 

Tabelle 7 
Partialdrucke des Alkohols In Alkohol-Wasser-Oernischen 

Al kohol-PrUfrUhfchen 10-200 

18 
24 
27 
31 
33 
37 
44 

33 
42 

In Spalte 5 ist der Quotient cL%. : CG= berechnet, also der 
Ltislichkeitskoeffizient ( c m ,  = Oew.-yoAlkohol). Er ist bis 
zur Alkohol-Yonzentration von ca. 20 Vol.-yo praktisch konstant. 
Bei htiheren Alkohol-Konzentrationen s t e i g t  e r  s e h r  r a s c h  a n .  

Bei der Eichung des Alkohol-Priifrdhrchens 10-200, die wir mit 
Alkoholdampf in der Gasphase (Luft als Trigergas) ausfiihrten, hatten 
wir feetgestellt (.vgl. oben), daD bis zu einer Konzentration von minde- 
stens 200 mg/l (in der Gasphase) das Produkt o . n praktisch konstant 
ist. Daher berechneten wir den Partialdruck, wie in den Spalten 4 und 6 
der Tabelle 7 angegeben, unter Benuteung dieser Konstante. Es war 
nun immerhin denkbar, dall die Alkchol-Anzeige in Gegenwart von 
Wasserdampf gestort wird und das Ansteigen des Li)slichkeitskoeffizien- 
ten nur vorgetiiuscht ist. Wahrsoheinlicher war aber, daD das Henry- 
DUlbn8Che Gesetz sich auf Ldsungen hbherer Alkohol-Konzentration nicht 
mehr anwenden lallt, denn die WasSerdampfBtarUng hatte sich gerade 
bei geringen Alkohol-Konzentrationen am stihksten anawirken miissen, 
wo sie aber kaum offensichtlioh wird. Um diese Frage zu kliiren, trugen 
wir unsere berechneten Partialdruckwertp in Bild 4 gegen die Alkohol- 
Konzentration auf (Kurve I). Zum. Vergleioh zeichneten wir auch die 
Dampfdruckkurven nach den Zahlentafeln des Landolt-B&nstein ein. 
Diese stark differierenden Wertreihen sind bei 25O gemessen worden, und 
zwar interferometrisch (Kurve 11) 80Wie durch Destillation (Kurve 111). 
Wenn man die tiefere MeDtemperatur in .der Prifr6hrchenkurve beriick- 
siehtigt und don Interferometerwerten die  grbDere Sioherheit zubilligt, 
80 kann man wiederum folgern, dal? daa Prfifrahrchenverfahren fiber- 
raechend genaue Resultate gibt. Bemerkenewert waren bei den einzelnen 
MeBwerten die sehr geringcn Streuungen der Einzelergebnbse. Lediglich 
im unteren Konzentrationsgebiet scheinen die Priifrdhrchenwerte etwas 
cu hoch auszufallen, was rnit dem erwahnten , ,Waseer feh ler"  zueam- 

menhangen difrfte und insbes. fur das Prtifrdhrchen 10-200 mit seiner 
lingeren Reaktionsschicht gilt. Mit dieser Annahme wiirden sich aueh 
die unter gleichen Mellbedingungen etwas abweichenden LOsliehkeits- 
koeffizienten des hlkohol-Prufrohrchen8 2-50 erklaren lasscn (vgl. in 
Tab. 6 und 7 die Quotienten in Spalte 5). Zur exakten AU8mesEUng der 

I I I I i I I ,  I r l  

Gew % Athylalkahol 
Blld 4 

Abhanglgkeit des Partialdruckes des Athylalkohols von der Alkohol- 
konzentration in der  fliiss. Phase 

I PrUtrohrchen 20a I 1  Interferometer 250 111 Destillation 25O 

Dsmpfdruckkurven deu Systems Alkohol-Wasser ware es daher zwoek- 
mB!Xg, den Kurvenanstieg im unteren Konzentrationsbereich des 81- 
kOh018 mit dem Alkohol-Prufrohrchen 2-50 zu untereuchen, dessen An- 
zeigebereich den Konzentrationsverhaltniss~n in diesem Kurvenabschnitt 
besser entapricht ale der des Alkohol-Priifrdhrchens 10-200. 

Der Kurvenvergleich zeigt also, daS dic Partialdruckmessung nach 
dem PriifrOhrchenverfahren zu sinngemaI3 richtigen Ergebnissen fiihrt 
und da9 das Ansteigen des Ldslichlieitskoeffizienten zumindest vor- 
wiegend phyeikalisch begrundet ist und nicht mit dem Verfahren zu- 
sammenhilngt. Das Henry-Daltonsche Gesetz ist fur hbhere Alkohol- 
Konzentrationen in der fliissigen Phase also nicht mehr gtiltig. Wenn 
man daher Alkohol-Konzentrationen ilber etwa 1 6  Vol.-o/, nach dem 
PriilrGhrchenverfahren durch Analyse der Dampfphase. bestimmen will, 
so kann man nicht mehr ohne weiteres unmittelbar aus dem Partialdruck 
die Konzentration des Alkohols in der flfisBigen Phase berechnen, wie es 
beim System 01-Benzol gezcigt wurde. Man mu0 vielmehr auf eine 
e m p i r i s c h e  E i c h k u r v e  zuriickgreifen, wie sie aus den Werten der 
Tabelle 7 fur t = 20° in Rild 5 dargestellt ist. Da in dieser Eichkurvs dip 

Blld 5 
El chkurve Alkohol-Prtifrbhrchen ,,10-200" 

empiriache Besiehung zwischen Hubvolum ( n )  und Alkohol-Konzcntra- 
tion in der flliesigen Phase direkt bestimmt ist, wird auch der fur dae un- 
tere Konzentrationsgebiet nicht auszuachliellende ,,Waeserfehler" des 
Prufrahrchens eliminiert. Wie ohne weiteres zu ersehen ist, wird man die 
relativ genauesten ?&eflcrgebnisse erhalten, wenn man ixn Konzcntra- 
tionsbereich zwiachen 10 und 25 Val.-% bleibt. GegebenenfaIls wird man 
nach einer orientierenden Bestimmung die zu untersuchende I~bsUng in 
bekanntem Verh&ltnis mit Wasser bis auf diesen Konzentrationsbereich 
vcrdiinnen. 

Selbstverstandlich ist bei diesen Messungen auf rn6glichst 
g e n a u e  T e m p e r a t u r k o n s t a n z  zu achten. Die starke Tem- 
phaturabhangigkeit des Alkohol-Partialdruckes geht aus der 
Tabelle 8 hervor. Der Loslichkeitskoeffizient wird bei diesem 
System rnit steigender Temperatur kleiner. 

Wir haben schlie6lich untersucht, ob die Bestimmungsme- 
thode auch in G e g e n w a r t  v o n  Z u c k e r n  anwendbar ist. Das 
Ergebnis dieser Prtifungen, die also unter Venvendung der Eich- 
kurve Abb. 5 ausgeffihrt wurden, zeigt die Tabelle 9. 

Der relativ hohe Zuckergehalt der Losungen ha t  also das Er- 
gebnis n i c  h t  merkiich beeinfluf3t. Fiir eine orientierende prak- 
tische Bestimmung des Alkohol-Gehalts diirfte also die Priif- 
rShrchenmethode besonders in den Fallen brauchbar sein, wo 
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eine einfache Dichtebestimmung nicht mtigllch ist, etwa bei der 
Uberwachung von Garungsprozessen, bei der Alkohol-Bestim- 
mung in Pflanzenextrakten, Tinkturen, Likoren, Weinen usw. 

1 2 3 4 5 

, Val.-% AlkOhOl 
g Zucker Val.-% ! t o  I gef. (nach Elch- 
in 100ccm I Athano1 ' I n  kurve) 

I 

40 40 20 ' 20 ~ 38 

20 I 20 ! 20 26 21 

10 ~ 

10 20 45 10 

Tabelle 9 
Bestirnmung des Alkohol-Gehalts in zucker-haltigen wllsserigen Losungen 

Alkohol-Priifrohrchen 10-200 

Wie aus dem Beispiel der Alkohol-Untersuchung hervorgeht, 
diirfte es bei der Partialdruckmethode grundsBtzlich zweckma6ig 
sein, rnit Hilfe einer Eichkurve auszuwerten. Es sei denn, man 
darf enge Konzentrationsbereiche erwarten, innerhalb defer die 
OUltigkeit des Henry-Ddtonschen Gesetzes erwiesen ist. Die 

Zuschrl f ten 

empirische Elchung geschieht dann selbstversthdlich mtt direk- 
tem Bezug auf die gewnnschte MeBgr66e (z. B. Vol. yo in Fltissig- 
keit). 

Die Untersuchung von fltissigencSystemen durch Analyse 
ihrer Gasphase ist auBerordentlich hlufig moglich. AuBer der 
Anwendung in der medizinischen Diagnostik (Harnuntersuchung) 
dUrfte es auch in der B e t r i e b s a n a l y s e  viele Fllle geben, wo 
auf eine schnelle Bestimmungsmethode besonderer Wert gelegt 
wird. Wir denken z. B. a n  die Konzentrationsbestimmung von 
Nitrose in Schwefelsaure, von wBsserigen Ammoniak-Liisungen, 
wasserigen SO,-Losungen usw. Weiter sei hingewiesen auf die 
Anwendbarkeit der chromometrischen Methodik zur Unter- 
suchung der P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e  ternPrer Systeme. Hier 
sollte nur das Prinzip gezeigt werden unter bes. BerUcksichtigung 
der Schnellbestimmung. 

Zusommenfassung 
Als neues technisch-gasanalytisches Verfahren wird die chro- 

mometrische PrUfrtihrchen-Methode beschrieben. Das zu unter- 
suchende Gas wird durch ein Olasrijhrchen rnit einem Indikator- 
reagens geleitet, in welchem es eine nach Ton und lntensitlt 
charakteristische und der Menge des nachzuweisenden Oases 
entsprechende Farblnderung bewirkt. Abgesehen von der Be- 
stimmung von Gasen in Luft, dem ursprtinglichen Zweck der 
Oaspriifrohrchen, ermoglichen sie die Analyse von Fliissigkeiten, 
sofern diese oder jedenfalls die gerade interessierende Komponente 
einen meBbaren Dampfdruck haben. Besonders einfach wird das 
Analysenverfahren, wenn man den Partialdruck direkt tiber der 
Fliissigkeit chromometrisch bestimmt. An einigen praktischen 
Beispielen wird die Leistungsfahigkeit des mit einfachsten 
Mitteln mtiglichen Verfahrens demonstriert. 

[A ,3641 Elngeg. am 12. Miirz I951 

Uber die Abweichungen des osmotischen Drucks 
vom idealen Verhalten und ihre rechnerische Erfassung 
Yon DipLChem. R. W O L F F ,  Kirchheimbolanden und Doa. Dz. med. 

habil. If'. E l  A R T M A N  N ,  ff dttingen 
Mit  Messungen aus der Med. Universitcitsklinik in ffdttingen 

I. Grundlagen 

Temperatur T (OK) die ,,idealc" Gleichung 
Bekanntlich ist fiir den osmotischen Druok x (Atm.) bei gegebener 

n ._ mRT (R 7 0.082 1 Atm,'Grad. Mol) 

nur bei kleinen Litermolaritaten m erfitllt. Zur reohnerisohen Erfassung 
der Abweiehungen bei hoheren Konzentrationen wurden mehrere Ver- 
fahren vorgeschlagen. Neben Versuohen, die ,,ideale" Gleichung (1) 
durch eine ,,reale" Formulierung nach Art der wan der Waalssohen Glei- 
chung zu korrigicron1*2), h a t  vor allem der Vorschlag von H.N. MorsZ),  
in Gleichung (1) die Litermolaritat (Mol gel. Stoff/l Lbsung) durch die 
Gewiohtskonzentration (Yo1 gel. Stoff/Kilopond Solvcns) zu ersetzen, 
Eingang in  die Lehrbuchliteratur gefunden '~~) ,  obwohl immer noch Ab- 
weichungen bis zu 10% der gemessenen Werte erhaltcn werden. I m  fol- 
genden zeigen wir, wie rnit Hilfe de8 von Clausius*) begriindoten Virial- 
begriffs der osmotische Druck bis zu hohen Konzentrationen hinauf mit 
Hilfe einer Reihenentwicklung einfach dargestellt werden kann. Das 
C'berraschende iet, dall dieee Reihe in den hier zur Diskussion stehenden 
Fallen mit gr60ter Genauigkeit schon nach dem zweiten, in x quadrati- 
schen Gliede abgebrochen werden kann, 80 dall die benutzte Beziehung 
den Charakter allgemeiner Gesetzlichkeit gewinnt, ohno daL3 eine befrie- 
digende Theorie hierfur vorliegt. Wir haben unsere Rechnungen sowohl 
auf die klassischen Messungen dos osmotischen Drucks witllriger Rohr- 
zucker-Losungen von Morse und Frazer (1911)3) a h  auch auf neue Me8- 
sungen an Losungen von BluteiweiDkorpern angewandt, die von Hart- 
munn angestellt und a.a.0. vom medizinischen Standpunkt ausgewertet 
wurden'). Es wird gezeigt, daD auch der osmotische Druck von terniiren 
(und noch komplizierteren) Syetemen in der gleichen rechnerisch ein- 
faehen Weise erfaot werden kann und iIh vorliegenden Fall eogar der 
primitiven Mischungaregel folgt. 

(1) 

I )  0. Saekur, Z. physik. Chem. 70, 477 119091. 
l) 0. Stern, Z. physik. Chem. 81, 441 !1912]. 
8 )  Zusamrnenstell. d. zahlr. Veroffentllchungen bei L a n d o f t - B d r f l s f e i f l - ~ f h -  

Scheel, Physikalisch-chernieche Tabellen, 5. Aufl. Berlin 1923, S. 1423. 
') A. Eucken: GrundrIB d. phys. Chemie, 5. Aufl. Leipzig 1942, S. 34. 
s, /. Eggerf: Lehrbuch d. phys. Chemie, 6. Aufl. Lelpzig 1944, S. 317. 
') Ausfiihrl. Darstellg. be Cl. Schuefer: Einfiihrung i. d. theor. Physlk, 

7, H .  G k ,  F. Hortmonn u. R. Wolff, Natunviss. (irn ErscheiflM). 
EM. 2 Berlin 1929, S. 367 u. 424. 

II. Quantitative ZusammenhPnge 
Entsprechend der Zustandsgleiohung fur reale Gase 

pV = nRT 1- A 9  + A& -1- - - . (Ai  Virialkoelfiz.) (2) 

kann man far den osmotisohen Druok die ,,reale" Gleiohung 

n = mRT + alx + a,nr -1- . . . (3) 

formulieren. H a t  man fur die Konzentrationen m, und m, die osmoti- 
sohen Druoke x1 und xl gemeeeen, so folgr aus Gleichung (3), wenn man 
die Reihe nach a,xg abbrioht: 

n l P q  - nlanil 
.71n1 - J7*71 al = --¶-y - R T  + 1 

(1 - al)nl.- mlRT 
a1------ - - . 

nlt 

Die Gleiohung (3) lautet dann in anderer Formulierung: 
.- . - . . . -. 

jl = (L- a,) - d(1 - al)* - I a,mR I' 

Yi t  (38) und (3b) kbnnen auoh die Virialkoeffizienten multinlrer Sy- 
steme bestimmt werden. 

Falls sioh die hfisohungspartner untereinander nicht infolge chemi- 
scher Reaktion, Ubermolekel- oder ubermizellbildung usw. beeinflumen. 
so kann man den osmotischen Gesamtdruck xG der gelbsten Stoffe a, 
b, c, . . . nach der primitiven Miachungsregel 

,TG == .. 

. . - 
2% 

Pa??, Pbnb -+ Pcnc + * * * 
(4) Pa f Pb.+ Pc -:. . . . 

aus den Oewichtsprozenten Pa, Pb, P,., . . . und den (bei gleichen Kon- 
zentrationen gemessenen) osmotischen Partialdruoken x,, Xb, xc, . . . er- 
mitteln. Die Virialkoeffizienten des Syetems k6nnen aladann aus denen 
der Komponenten fur jedes Mischungsverh8ltnis vorausberechnet wer- 
den. Bezeiohnen z. B. bei einem ternhren System (Solvens + gel. Stoff 
a + gel. Stoff b)  xla und x2,  die bei den Konzentrationen mla und m,, 
gemeseenen oemotieohen Drucke des Stoffes a und mlb, mabr x,b, x,b 
die entsprechenden Daten fur den Stoff b, 80 erhalt man fur die Virial- 
koeffizienton eines Systems mit Pa Qew.% a und Pb Gew.% b: 
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