Analytisch-technische Untersuchungen

Technische Untersuchung von Gasen und Fliissigkeiten
durch chromometrische Gasanalyse

Von Dr. K. GROSSKOPF, Liibeck

Aus der chemischen Abteilung des Drigerwerks Lilbeck

Aus den bekannten Gaspriifrohrchen wurde ein einfaches Geriat zum quantitativen, spezifischen, mikroche-
mischen Nachweis von Gasen in Luft bzw. von verdampfenden Substanzen entwickelt. Es eignet sich besonders fiir
Betriebszwecke, wie hier am Luftfeuchtigkeits-, Benzol- und Alkoholnachweis gezeigt wird. Die chromometrische
Gasanalyse ist auBerdem bereits fiir nitrose Gase SO,, NH;, CS,, H,S, Hg-Dampf und CO technisch brauchbar.

Einleitung

Bei der dynamischen Partialdruckmessung fliichtiger Kom-
ponenten eines Fliissigkeitsgemisches sdttigt man ein indifferentes
Trigergas mit dem Dampf der Fliissigkeit, sorbiert den Dampf
aus einem bekannten Volumen des beladenen Trégergases und
bestimmt schlieBlich physikalisch oder chemisch die interessie-
rende Komponente. Aus der Konzentration des Gases (z. B. in
mg/l) ergibt sich nach den Gasgesetzen der Partialdruck selbst.
Umgekehrt 148t sich aus den Partialdrucken auf die Zusammen-
setzung der Fliissigkeit schlieBen, Falls die Konzentration der
interessierenden Komponente, die sich dem Ldsungsmittel gegen-
itber zudem indifferent verhaiten mu8, sowohl in der fliissigen als
in der gasformigen Phase klein ist, gilt das Henry-Daltonsche Ge-

" setz. Dann ist
S(Losung) = & * ¢(Gas),

worin k der temperaturabhingige Ostwaldsche Loslichkeitskoeffi-
zient ist. In komplizierten Fillen 14Bt sich die Beziehung auch
empirisch ermitteln.

Es seheint verlockend, sich fiir die chemische Analyse in der Gas-
phase zur Untersuchung von Fliissigkeiten mehr zu interessieren, -als
es bisher geschah. Fehlerquellen liegen aber im wesentlichen darin
begriindet, daB sich die Zusammensetzung der untersuchten L&sung in-
folge unterschiedlicher Fliichtigkeit der einzelnen Komponenten wahrend
der Messung andert. Hinzu kommt die UngewiBheit, wie weit unter den
Prifungsbedingungen das Sittigungsgleichgewicht erreicht ist. Kon-
densationsverluste infolge Temperatursehwankungen werden sioch da-
gegen meist leichter ausschalten lassen kénnen. .

Die Hauptfehlerquellen werden entscheidend eingeengt, wenn
man mikrochemische Verfahren heranzieht, die dem un-
tersuchten System nur geringe Substanzmengen entziehen. Es
kommen besonders kolorimetrische Verfahren in Frage.

Bereits mit sehr einfachen Hilfsmitteln ist es maglich, 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 groBe Exaktheit bewuBt verzichtet. Es kam uns mit Riicksicht
auf praktische Erfordernisse darauf an, ein nicht ortgebundenes
Gerdt zu verwenden, das auch in der Hand von ungeschultem Per-
sonal zuverldssige und unzweideutige Analysen ermdglicht.
Grundsitzlich wiirde nichts im Wege stehen, das Verfahren zu
verfeinern. Das hdngt 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. ,,Gaspriifrohrchen*,
die in der Gewerbehygiene zur Spurensuche von toxischen Gasen
(z. B. Kohlenoxyd) in der Atmosphire dienen.

-Die Gasprifréhrchen waren zundchst nur fiir die qualitative Anzeige
des betreffenden Gases, allenfalls fiir eine grobe Abschitzung seiner Kon-
zentration gedacht. Das zu untersuehende Gasgemisch wird mit einer
stabilen, doppelt wirkenden und manuell bedienten Kolbenpumpe durch
das Gaspriifrohrehen gesaugt, wobei einem Hub ein definjertes Volumen
entspricht (1 Doppelhub = ea. 75 ¢m?®). Das Prtfrohrehen enthilt in
fester Form ein mehr oder weniger spezifisches, unter allen Umstinden
aber bestindiges Indikatorreagens, das auf ein indiffersntes, gekorntes
Tragermaterial imprigniert ist und das die Anwesenheit des betreffenden
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Gases durch eine in Richtung des Gasstroms fortschreitende charakteri-
stische Farbreaktion anzeigt. Bild 1 stellt die Einzelteile des verwendeten
,,Gasspiirgerites‘* dar.
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Bild 1. Einzelteile des Gerates.

1 = Tragebehalter, 2 = Deckel z. Tragebehilter, 3 = Tragegurt, 4 = Pumpe,

Unterteil, 5 = Pumpe, Oberteil, 6 = Beschri{tu_ngsrohr, 7 = Einsatzrohr-

chen, beim CO-Spiirgerat Farbvergleichsrshrchen, 8 = Verschraubungsmutter

f. Farbvergleichsrohrchen, 9 = Packung Gaspriifrohrchen, 10 = Schweb-

stoff-Filter, 11 = Filterkohle, 12 = Druckaufsatz fiir Wetterstrom-Priifgerit

- Es zeigte sich, daB die Priifréhrchen ohne groBe Schwierig-

keiten so gebaut werden konnen, daB sie eine quantitative

Auswertung gestatten, wobei die Genauigkeit von den jeweiligen

Bediirfnissen abhingt und gegebenenfalls bis + 29/ relativ ge-

steigert werden kann'). Meist begniigten wir uns mit einer ge-

ringeren Genauigkeit, da bei ‘gewerbehygienischen Gasunter-
suchungen selbst ein Fehler von + 109, relativ meist noch ohne
weiteres tragbar ist.

Zur quantitativen Auswertung bieten sich verschiedene Mog-
lichkeiten, die alle auf einen ,,chromometrischen Farbvergleich
unter Beriicksichtigung des untersuchten Gasvolumens hinaus-
laufen. Die erforderlichen absoluten Mengen des Nachzuweisen-
den bewegen sich in GréBenordnungen, die unter 1 mg liegen
konnen, so daB man von einem Mikroverfahren sprechen kann.
Prinzipiell erfiillt das chromometrische Priifréhrchenverfahren
die Bedingungen, die man von einer technisch-gasanalyti-
schen Methode zur chemischen Partialdruckbestimmung for-
dern mu8.

Experimentelle Beispiele

Die chromometrische Gasanalyse mit Hilfe der Gaspriifrohr-

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

I1. Flussigkeiten, die sich vollstindig verdampfen lassen und in
einem gegebenen Raum in der Gasphase untersucht werden,
gegebenenfalls bei erhghter Temperatur..

I11. Flissigkeitsgemische oder Losungen von festen Stoffen in
Flissigkeiten, deren zu bestimmende Komponente einen
meBbaren Dampfdruck aufweist: Chemisch-dynamische Par-
tialdruckbestimmung tiber der Fliussigkeit.

1. Bestimmung des Wassergehalts der Luft

Als Farbreaktion bedienten wir uns der Dispersitdtsgrad-An-
derung einer gelben Selen-Modifikation, die sich in Gegenwart
von Spuren Wasser in ein tief rot gefdrbtes Sol umwandelt.

1) In diesem Falle wire als Saugvorrichtung. an Stelle der Pumpe z. B.
ein Aspirator zu benutzen. .
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Dispersionsmittel fiir das gelbe Selen war Schwefeltrioxyd,
das auf Kieselgel sorbiert wurde. Wir stimmten Reagenskonzen-
tration, R6hrchenquerschnitt und KorngréBe des Tridgers so ab,
daB bei einer gegebenen Priifluftmenge (entspr. 20 Pumpen-
hiiben) 1 mm Verfirbungszone genau 1 mg Wasser/l Luft ent-
spricht. Die MeBergebnisse mit diesem Priifrohrchen in ver-
schiedener rdumlicher Umgebung kontrollierten wir mit dem
Psychrometer (Tabelle 1). )

Hubzahl: n =20 = ca. 1,51 | Priifrbhrchenwerte
I i .
Lutt-Temp. °C Psychrometerwerte mm Farbzone

rel. Feuchte9, absol. Feuchte mg/ll =mg/l

0 ' 6 3,1 3,5

5,4 | 93 | 6,5 ; 6,5
10 | 74 6,95 ' 7
19,5 55 9,25 9
20 ‘ 44,5 ' 1,7 8
23 ! 42 8,6 } -9
25 46,5 ‘ 10,7 1
32 | 100 | 33,8 ! 34

Tabelle 1
Bestimmung der absoluten Luftfeuchte mit dem Wasser-PriifrGhrchen

Das Psychrometer-Verfahren zdhit bekanntlich zu den ge-
nauesten bekannten Methoden zur Bestimmung des Wasserge-
haltes in der Luft. Wie Tabelle 1 zeigt, ist der relative Fehler des
Prafrohrchenverfahrens mit etwa + 59, abzuschdtzen. Im Ge-
gensatz zu den f{iblichen Methoden der Feuchtebestimmung gibt
das Priifr6hrchenverfahren direkt die absoluten 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 Sdttigungswerten zu berechnen
sein. Diese Genauigkeit diirfte fiir viele praktische Fille aus-
reichend sein, insbes. dann, wenn ein Psychrometer aus duBeren
Grinden 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 Wasserpriifrhrchens
zur Schnellbestimmung des Wassergehaltes von festen Substan-
zen wird an anderer Stelle berichtet.

Der MeBbereich des Wasserpriifrbhrchens liegt zwischen 1
und etwa 100 mg/l. Konzentrationen bis 200 mg/l kbnnen noch
mit ziemlicher Sicherheit abgeschitzt werden.

Ganz dhnlich lassen sich andere Gase bzw. DiAmpfe hestim-
men?).

I1. Bestimmung des Benzol-Gehalts in Vergasertreibstoffen

Zum Benzol-Nachweis in der Gasphase wurden zwei Prf-
r8hrchentypen entwickelt, die durch verschiedene Anzeigeberei-
che gekennzeichnet sind. Zu ihrer Unterscheidung sind im fol-
genden die Anzeigebereiche als Zahlenindex angegeben. Der An-
zeigebereich des Benzol-Priifréhrchens ,,1-50 (1-50 mg/1) liegt
innerhalb der akut toxischen Benzol-Konzentrationen. Es séi
nochmals erwihnt, daB die Rohrchen ursprfinglich fur gewerbe-
hygienische Zwecke entwickelt wurden. Der Nachweis beruht auf
einer Nitrierungsreaktion. Er ist ftir aromatische Kohlenwasser-
stoffe spezifisch. Die Homologen des Benzols reagieren jedoch
unter Bildung dunkler gefirbter Reaktionsprodukte, als sie bei
Gegenwart von Benzol entstehen. Olefine reagieren nicht, wohl
aber einige Naphthene. Stérungen der Reaktion sind infolge Ad-
sorptionsverdrangung in Gegenwart groBer Mengen Alkohol mdg-
lich.

Das Benzol-Priifréhrchen ,,0—8 (0—-8 mg/l) ermoglicht die
Bestimmung von Benzol-Konzentrationen, die hinsichtlich chro-
nischer Vergiftungsgefahr interessant sind. Um die hdhere
Anzeigeempfindlichkeit zu erreichen, muBten wir ein anderes
Reagenz verwenden. Als hinreichend empfindlich erwies sich die
bekannte Formaldéhyd-Schwefelsiure-Reaktion, nachdem es uns
gelungen war, durch einige Kunstgriffe ihre Spezifitat zu er-
hdhen. An Stelle der wiBrigen Formaldehyd-Ldsung verwen-
deten wir das wasserfreie Isomere, den Paraformaldehyd, den
wir in einem Gemisch von Schwefelsiure-Monohydrat und

-’TES glb;; Zeit technisch ausgefﬁhrte Rohrchen fiir Benzol, Alkohol,
nitrose Gase, Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff, Wasserdampf,
Quecksilberdampf, Kohlenoxyd, Schwefeldioxyd, Ammoniak.
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Dimethylsulfat 18sten. Dadurch wurde der Nachweis ebenfalls
weitgehend spezifisch ftir Benzol-Kohlenwasserstoffe. Im Gegen-
satz zum Benzol-Priifréhrchen 1-50 stéren Alkohol-Ddmpfe die
Reaktion im Benzol-Priifréhrchen 0—8 nicht.

Bei den Benzol-Prifréhrchen wird ein anderes Auswertungs-
verfahren benutzt. Durch eine vorgegebene Schichtldnge des
Reaktionsprdparates wird eine gemessene, durch die Zahl der
Pumpenhiibe (n) gegebene Menge der Prafluft gesaugt, und zwar
so lange, bis die Verfarbung der Reaktionsschicht an eine Farb-
vergleichsschicht heranreicht und hinsichtlich Intensitdt und
Farbton genau dieser Farbvergleichsschicht entspricht. Inner-
halb empirisch zu bestimmender Konzentrationsgrenzen ergibt
sich, daB die Konzentration (z. B. in mg/l) umgekehrt propor-
tional dem Hubvolum ist, wobei der Proportionalitdtsfaktor eine
firr die jeweilige Priufréhrchentype charakteristische Konstante
ist. AuBerhalb des Giiltigkeitsbereiches dieser Priifréhrchen-
konstante wird die Beziehung zwischen Gaskonzentration und
Hubvolum am zweckméBigsten graphisch dargestelit.

Flir das Benzol-Priifréhrchen 1-50 hat die Konstante den
Wert 57, den wir aus praktischen Griinden auf 60 abrundeten,
und man erhilt daher den Benzol-Gehalt aus

60
c = e mg Benzol-Dampf pro Liter Luft.

Diese Berechnungsformel ist bis zu etwa 50 mg Benzol pro
Liter Luft sicher giiltig.
Fiir das Benzol-Priffrohrchen 0-8 fanden wir entsprechend

8
¢ = g Benzol-Dampf pro Liter Luft

nur bis zu etwa 2 mg Benzol pro Liter Luft einigermaBen brauch-
bar, wihrend h¢here Konzentrationen nur nach empirischer
Eichung zu bestimmen waren.

Die unterschiedlichen Eigenschaften dieser beiden Priifrohr-
chen hinsichtlich der Konstanz des Produkts ¢ - n erkldren sich
u. a. aus den Reaktionseigenarten der verwendeten Nachweis-
reagenzien, ihrer Konzentration, aber auch aus der Bauart des
Réhrchens selbst (Stromungswiderstand usw.).

In den Bildern 2 und 3 sind die empirischen Eichkurven fir
beide Priifréhrchentypen ffir die Benzol-Bestimmung in der Gas-
phase dargestelit.

30
< k
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X \\ —
| — e
g /g 20 70 “
(A3su2] mg Benzol-Dampf in 1 Luff

Bild 2
Eichkurve Benzol-Priifréhrchen 1-50

Q

Hubzah! n
3

N

0 2 4% 6 &8 1 %
my Benzol-Dampf in 11 Luf}t

A354.3
Bild 3
Eichkurve Benzol-Priifcshrchen 0-8

Bild 2, also die dem Benzol-Priifrohrchen 150 entsprechende Kurve,
stellt im wiedergegebenen Konzentrationsbereich eine Hyperbel dar,
wihrend die Kurve des Bildes 3 aus den eben erwihnten Griinden von der
Hyperbelgestalt abweicht. Wie man aus dem Verlauf der Kurven sieht,
werden die Priifergebnisse am genauesten sein, wenn n > 5 und <C ca. 40
ist. Diese Feststellung ist ibrigens fiir die Priifrdhrchenmethode von
grundsitzlicher Bedeutung, was ohne weiteres verstindlioh ist.
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Da die verwendeten Nachweisreaktionen fiir Benzol praktisch
spezifisch sind, war eine Storung der Anzeige durch das L&sungs-
mittel (Benzin) nicht zu erwarten. Gerade darin diirfte einer
der wesentlichsten Vorziige der Methode liegen, daB die Partial-
drucke einzelner Komponenten eines Dampfgemisches schnell
bestimmt werden kénnen. An Stelle des Benzins hitten daher
in den foigenden Versuchen z, B. auch Tetrachlorkohlenstoff
oder Ester als Losungsmittel fiir das Benzol gew#hlt werden
koénnen.

Zur Untersuchung der f{liissigen Kohlenwasserstoffgemische ver-
dampften wir genau 1 ¢m® des Gemisches in einer gewdhnlichen 10 I-
Flasche mit doppelt durchbohrtem Stopfen, durch den wir ein kurzes
und ein langes, bis auf den Boden reichendes Glasrohr fiihrten. Das
Priiffrohrchen wurde mittels eines Kunststoffschlauches an das kurze

Glasrohr angeschlossen. Dijec bis zum Farbumschlag durchgesaugto
Gasmenge ist wieder bestimmt durch n, die Zahl der Pumpenhiibe. Man

hat bei diesem Verfahren lediglich darauf zu achten, daf der zu unter--

suchende Treibstoif schon vor der Priifung restlos verdampft ist. Die
Priifungsergebnisse sind dann natiirlich temperaturunabhingig. Die Priif-
flascho soll moglichst genau 10 1 fassen mit Abweichungen nicht gréBer
als + 100 cm?.

Wir wahlten aus Griinden der Bequemlichkeit gerade dicse Volumen- -

verhiltnisse, weil nun die Zahlenwerte der in der Damp{phase bestimm-
ten Benzol-Konzentration (in mg/l) identisch werden mit dem Zahlen-
wert far die Benzol-Konzentration in der fliissigen Phase (in Gew.-%
Benzol in 100 em? Losung). Aus diesem .letzteren Zahlenwert, der fiir
Konzentrationsangaben nicht iblich ist, ergibt sich die Konzentration
des Benzols in der flissigen Phase, ausgedriickt in Vol.-9% bezogen auf
100 Volumteile Ldsung, wenn man ihn durch die Dichte des Benzols
(D = 0,88) dividiert.

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

Benzol-Gehalt der Hubzahl mg Benzol i. [ Gef. Vol.-%
vorgeg. Lsg. . ubzah « 11 Luft(Gasphase) | Benzol i, fl.
in Vol.-% n i gem. Eichkurve Phase
T T i
0,5 18 0,4 i 0,45
1 ' 1 ' 0,9 ‘ 1,0
2,5 . 6% . 2,3 , 2.6
5 41, 4,2 , 4,8
10 , 3 ! .9 . 10,0

Tabelle 2

Benzol-Priifrohrchen 0-—8
Benzol-Lésungen in Normalbenzin

Beim Benzol-Priifrohrchen 1-50 erhalten wir die MeBergeb-
nisse bequemer durch Berechnung, ohne den Umweg fiber die
Eichkurve. Diese hatte sich ja im Untersuchungsbereich als
reine Hyperbel erwiesen (c - n = konstant). Die neue Konstante,
bezogen auf Vol.-9, Benzol in flassiger Phase, muBlte sich also,
wiederum wegen der gewshlten Volumenverh4ltnisse, aus der ur-
spriinglichen Priifrohrchenkonstante fiir mg Benzol pro Liter
Luft (in der Dampfphase) ergeben nach

kDampf 57

e = = 6.
DBenzol fl 0.88

Benzol-Gehalt der! Vol.-9% Benzol

vorgeg. Losg. Hubzahl |1. f1, Phase, berech-
in Vol.-% i n » netaus c = 65/n
T —
35 ] 19 3,4
5 | 13 5
10 6% 10
20 3 22
30 i 2 33
Tabelle 3

Benzol-Priiffrohrchen 1-50
Benzol-Ldsungen in Normalbenzin

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

Wir untersuchten nun Benzol-L&sungen in verschledenen
Handelsbenzinen, 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-
schiitteln mit borsiurehaltiger Schwefelsiure bzw. Schwefelsiure-
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Phosphorpentoxyd-Gemischen?). In Tabelle 4 sind einige dieser
Untersuchungsergebnisse mit dem Benzol-Priifréhrchen 1-50
wiedergegeben.

Vol.-9,' nach

‘ 3 , " Vol.-9, |
. _0, - °
Benzol. Losungs- | K‘;‘f'“:::sl Vol /? , Hub- Benzol Bemer-
zuge- ¢ mittel gefu ; Benzolin  zahl aus Kun
i : % Ole-| 9 Mischg. n g
setzt | ?me Benzol J : |c=65/n
1 L t L i -
0 Petro- 10 0 0 > 100 - 0 Gelbfar-
5 i leum- | ! 5 i 14 . 4,7 {bung ent-
10 [ benzin 10 7 9,3 [spr. gl
30 Merck ' ' 30 ! 2 32,5.!)Schicht
T ! —
0 Benzin o' o ' o >100' 0 )Gelbfar-
50-70° ' \ \ 5 13, 5 |bung ent-
10 10 6 11 [spr. Vvgl.
Merck | |
20 ; P20 3+ 22 {lSchicht
0 y Naph- =~ 5 10 ' 10 : 8 8 ‘|Rotbraun-
5 thabenzin: 145 4, 16 iarbg,
10 l Merck 19 4 16 Zonen-
30 37 1—2 43 bildg.

Tabelle 4

Prifrohrchen 1-50
Benzol-Ldsungen in verschiedenen Handelsbenzinen

Im allgemeinen ist also die Ubereinstimmung wieder fiber-
raschend gut. Nur in Gegenwart naphthen-artiger Kohlenwasser-
stoffe ergaben sich in mittleren Konzentrationsbereichen des
Benzols UnregelmiBigkeiten. Die Gegenwart solcher Naph-
thene machte sich aber sofort durch den charakteristischen Reak-
tionsverlauf bemerkbar: Wihrend sich nimlich bei naphthen-
freien Kohlenwasserstoff-Gemischen in Gegenwart von Benzol
das ganze Rdohrchen gleichmiBig und entsprechend der Ver-
gleichsschicht verfarbte, beobachteten wir in Gegenwart von
Naphthenen ein zonenweises Fortschreiten der Verfarbung, wobei
die Farbe selbst tief rotbraun anstatt gelb erschien.

SchlieBlich wurde noch ein Tankstellen-Treibstoff un-
bekannter Zusammensetzung untersucht. Wir fanden nach Katt-

‘winkel 15%, Olefine und 159, Aromaten. Mit Hilfe des Benzol-

PriifrGhrchens 1-50 ergab sich aus n = 4 ein Benzol-Gehalt von
16 Vol.-%. Wenn man die Fehlermdglichkeiten der Standard-
methoden berticksichtigt — und diese sind bei den itblichen Kon-
ventionsverfahren sicher nicht gering —, so scheint uns, daB die
Priifrohrchenmethode hinsichtlich ihrer Genauigkeit dem Stan-
dardverfahren kaum nachsteht. Sie ist den bekannten Methoden
jedenfalls insofern fiberlegen, als das Analysenergebnis in kiir-
zester Zeit (Dauer der Bestimmung etwa | 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 Priifréhrchenverfahren daher
flir durchaus brauchbar, um fiir schnelle Orientierungen den
Benzol-Gehalt in Treibstoffgemischen festzustellen.

Bei Gemischen mit sehr kleinen Benzol-Gehalten unter 5 Vol.-%
wiirde das Benzol-Priifrshrchen 0-8 zu verwenden sein. Fiir Benzol-
Konzentrationen zwischen 5 und 309 eignet sich das Benzol-Priifrohr-
chen 1-50. Bei der Auswertung ist eine Eichkurve nicht unbedingt er-
forderlich, da sich der Benzol-Gehalt in Vol.-% mit im allgemeinen aus-
reichender Genauigkeit direkt aus der Hubzahl ergibt, nach der Formel

85 A
= Vol-°, Benzol in Losung?).
Liegt der Benzol-Gehalt der untersuchten Lésung iiber 30 Vol.-9% -
was ja bei einer Vorpriifung qualitativ sofort erkannt wird —, so wire
die Lysung zundchst mit Normalbenzin in bekanntem Volumenverhaltnis
zu verdiinnen, was bei der Auswertung des Priifergebnisses natiirlich zu
beriicksichtigen ist.

Selbstverstandlich kann man bei der Untersuchung von Benzol-
Gemischen mit Benzin oder anderen Losungsbestandteilen, gegebenenfalls
auch unbekannten Komponenten, die Benzol-Prifréhrchen von vorn-
herein auf Vol.-% oder Gew.-% Benzol in der fliissigen Phase empirisch
eichen. Das gilt naturgemil in gleicher Weise fiir beliebige andere ver-
dampfbare Fliissigkeitsgemische, deron eine Komponente bestimmt wer-
den soll.

%) Vgl. Lunge-Berl, Chemisch-Technische Untersuchungsmethoden, Band
11/1, Seite 116 und 118.

¢) Diese Formel gilt selbstverstandlich nur unter der Voraussetzung, dai3
die oben angegebene Methodik befolgt wird (Volumenverhaltnissel).
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Die chromometrische Bestimmung beliebig anderer Fliissig-
keiten mit hohem Dampfdruck wird erméglicht, sobald man ein
geeignetes, geniigend spezifisches und empfindliches Farb-
nachweisreagenz fiir sie findet. Selbstverstindlich kann man
dabei auch bei anderen Temperaturen, als Zimmertemperatur
arbeiten: wesentlich ist fir das besprochene Verfahren nur, dal
die zu untersuchende Fliissigkeit restlos verdampft ist. Unter
dieser Voraussetzung ist das Priifergebnis selbst unabhingig
von der MeBtemperatur. Ohne diese Voraussetzung ist das
unter Il beschriebene Verfahren anzuwenden.

Il Partialdruckmessung durch chromometrische Analyse
Bestinmung der Zusammensetzung der flilssigen Phase aus den
Partialdrucken

Wir kommen jetzt zu den fliissigen Systemen, deren Kom-
ponenten einen so erheblich verschiedenen Partialdruck aufwei-
sen, daB die gesamte Ldsung sich schwer verdampfen lieBe und
das unter Il beschriebene Verfahren nicht ohne weiteres an-
wendbar wire. Dabei ist es nicht notwendig, da8 nur die zu
bestimmende Komponente einen meBbaren Partialdruck auf-
weist, denn es wird mit spezifischen Nachweisreaktionen gear-
beitet. Hier interessieren jedoch in erster Linie Losungen von
Gasen oder leicht siedenden Fliissigkeiten in schwerer flfichtigen
Stoffen. Fiir diese Systeme ist die chemisch-dynamische Par-
tialdruckbestimmung durch Chromometrie besonders geeignet.
Aus einer Vielzahl von méglichen Beispielen sind zwei praktisch
interessierende Falle herausgegriffen, ndmlich die Partialdruck-
bestimmung des Benzols in Mineraldl sowie des Alkohols in Al-
kohol-Wassergemischen.

a) Bestimmung des Benzol-Gehalts in Schmierdlen

Wir verwendeten fiir diese Untersuchung das Benzol-Priifréhrchen
1-50, Wir untersuchten benzol-haltiges Paraffin und verschiedene Mi-
neralsle. Das Prifrdhrochen, wurde an eine Waschflasche mit Sinter-
boden angeschlossen, die auf 20° temperiert wurde®). Die Waschflasche
wurde mit ca. 25 cm?® des zu untersuehenden Gemisches besehickt. Bei
sehr kleinen Benzol-Konzentrationen schalteten wir zwei Waschflaschen
mit derselben Lésung hintereinander. Von der durchgesaugten Luft mit-
gorissene Nebelteilohen wurden in einer Nebelfalle zwischen Priifrohrchen
und Waschflasche zuriickgehalten. Um beim Saugen mit der Handpumpe
nicht behindert zu sein, wurde zwischen Pumpe und Priifrghrchen ein
oa. % m langes Sohlauchstiick gekuppelt. Die MeSergebnisse zeigt Ta-
belle 5.

Gew.-% Benzol

|
c ! i
Gew.-% Dampt | Slosg. PBenzol ber. nach
Benzol | n = 60/n ¢Dampt | mm H | L 60
© mgh | P 8 | “Losg. = . 0,13
1 2 3 ' 4 5
in Paraffinsl I :
0,25 | 28 , 21 0,12 0,5 0,3
0,5 17 35 0,14 0,8 0,5
1,25 65 9,2 0,14 22 1,2
25 | 3 20 0,13 47 2,6
in Schmiersl
025 | 28 . 21 0,12 0,5 0,3
0,5 |14 43 0,12 1,0 0,6
1,28 | 1 8,6 0,15 2,0 1,1
25 3 20 0,13 4,7 2,6
Tabelle 5
Partialdrucke des Benzols in ‘Mineral6l. t = 20°C

Benzol-Priifrohrchen 1-50

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

_ Gas-22,4.760.(1 +ut)

M. 103

worin ¢g,s in mg/l, t in Grad Celsius, p in mm Hg eingesetzt sind

und-M das Molgewicht ist.
Cis
In Spalte 4 ist der Quotient Siosg. angegeben, also der Los-
CCampt

lichkeitskoeffizient des Henry-Daltonschen Gesetzes. Im unter-
suchten Konzentrationsbereich ist das Gesetz offenbar giltig.
Da die Grltigkeit des Henryschen Gesetzes andererseits zu er-
warten war, ist gleichzeitig die Zuverldssigkeit der Methode be-

%) Die Raumtemperatur sell hther als die Temperatur der Fliissigkeit sein.
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wiesen. Wir untersuchten Schmierdle verschiedener Herkunft.
Innerhalb der Fehlergrenzen zeigten die Partialdrucke die gleiche
Konzentrationsabhingigkeit, und zwar unabhingig von der Olart.

Bei einem unbekannten Gentisch lassen sich aus den Partial-
drucken bzw. der Gaskonzentration (cpampr) die Konzentra-
tionen des Benzols in der fiissigen Phase mit Hilfe des Ldslich-
keitskoeffizienten berechnen, wobei dieser Wert fiir die jeweilige
MeBtemperatur bekannt sein muB (er ist hier fir 20° empirisch
bestimmt), vorausgesetzt, daB das Henry-Daltonsche Gesetz fiir
die betreffende Benzol-Konzentration noch giiitig ist. Man er-
hdlt fir unser Beispiel also die Konzentration des Benzols in
Gewichtsprozent (fliissige Phase) aus’

CLosung LU K,
n
worin k der Loslichkeitskoeffizient ftir t ~ 20° ist und hier im
Mittel mit 0,13 eingesetzt wurde (Spalten 3, 4 und 6 der Tabelle 5).
Es kénnen also auch sehr kleine Partialdrucke bequem ge-
messen werden, Erwdhnt sei die Anwendbarkeit des Verfahrens
zur Untersuchung von Quell- und L&sungsvorgdngen bei
hochmolekularen Stoffen. Auch fiir die Anwendung des chromo-
metrischen Priifrdhrchenverfahrens in der medizinischen
Diagnostik sehen wir Moglichkeiten. Es sei nur hingewiesen'
auf die Bestimmung von freiem Aceton im Diabetikerharn, die
ohne weiteres gelingen diirfte. Das Verfahren wiirde auch auBer-
halb des klinischen Labors, also in der Hand des praktischen
Arztes sichere und schnelle Diagnosen gestatten.

b) Bestimmung des Alkohol-Gehalts wisseriger L§-
sungen.

Als zweites Beispiel wahlten wir die Untersuchung des Sy-
stems Alkohol-Wasser mittels des Alkohol-PriifrGhrchens.

Zum Alkohol-Nachweis bedienten wir uns der Bichromat-Schwefel-
siure-Reaktion. Das normale, wieder fiir gewerbehygienische Zwecke
entwickelte Priifrohrchen hat einen Anzeigebereich zwischen 2 und 50 mg
Alkohol/l Luft (Zahlenindex 2-50). Beim Durchsaugen Alkoholdampf-
<haltiger Luft verfirbt sich die gelbe Chromat-Schicht zonenweise griin
bis zur Intensitit der Farbvergleichsschicht. Sobald die Verfarbungszone
bis zur Farbvergleichsschicht heranreieht, 1iBt sich wieder aus dem Hub-
volumen, also der Zahl der Pumpenhiibe (n)} die Konzentration mit einer
Genauigkeit von etwa -+ 59 relativ bestimmen. Der Alkohol-Gehalt der
Priifluft ergibt sich aus der Beziehung

240

1
cmg n

Das Alkohol-Priifr6hrchen 10—-200 unterscheidet sich wvon
dem vorigen lediglich durch eine ldngere Reaktionsschicht, so
daB der Anzeigebereich erweitert wird, namlich auf ca. 200 mg/Il.
Seine empirisch ermittelte Eichkonstante ist k = 1550 fiir ¢ in
mg/l. o

Der Nachweis ist fiir Alkohole mit meBbarem Dampfdruck
spezifisch. Methyl- und Athylalkohol kénnen demnach nicht
unterschieden werden. Selbstverstdndlich entspricht dem Me-
thylalkohol eine andere Eichkonstante. Ather und Aldehyde
storen erst in sehr hohen Konzentrationen, die nahe dem Sit-
tigungszustand liegen. Andere praktisch vorkommende Sub-
stanzen storen nichts).

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

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

¢) Das Alkohol-Priifréhrchen 2—50 eignet sich auch fiir physiologische
Untersuchungen, z. B. zur Bestimmung des Alkohol-Gehalts in der
Ausatemluft, Dieser steht bekanntlich in einem konstanten Verhiltnis
zum_Blutalkoholspiegel, wie erst kiirzlich wieder von Hurger, Forney
u. Barnes nachgewiesen wurde (J. Laboratory a. Clinical Med. 1950,
306-318: Estimation of the Level of Blood Alcohol from Analysis of
Breath). — Exakte Untersuchungen mit diesem Prifrohrchen stehen
noch aus. FEine Fehlermoglichkeit ist insofern gegeben, als un-
mittelbar nach dem GenuB der im Speichel gelgste Alkohol infolge seines
hohen Dampfdruckes zu hohe Anzeigen bedingen kann. Erst nach ca.
15 min ist dieser Alkohol resorbiert bzw. mit dem Speichel verschluckt,
s0 daB dann ausschlieBlich der Alkohol der Ausatemluft gemessen wird.
In einem Orientierungsversuch konnte 15 h nach Aufnalme von 100 g
Alkohol ein noch deutlicher Alkohol-Nachweis in 2 | Ausatemluft ge-
filhrt werden, Dazu wurde der Inhalt eines mit Ausatemluft gefiillten
Gummiballons durch das Rohrchen gedriickt.
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beschriebenen Weise. Tabelle 6 zeigt die mit dem Alkohol-
Priifr6hrchen 2-50 erhaltenen Werte.

Yo% \ GTW-'%T | cDampt ?cw IPAlkohol!  PAlkohol
koho I A kOhOI! =240/n "%l Hg , (Land. Bérnst.)
in fliissiger Phase mg/l ' €Qas berechnet mm Hg
i o2 3 4 s 6 | 7
t=200C : S '
-— - ! . ;
2,4 o 1224 109 ‘ 0,18 | 43 | —_
48 . 3,8 ’ 13: 185 | 021 . 174 ° —
. i i | )
t=250C | | 'I ) _ \
24 , 1,9 181 133 | 0,4 54 ° 5
48 38 . 91 267 ! 0,14 | 108 8
9,6 77 | T 34 | 024 138 | 13
14,4 1,6 [5% 44 ' 029 178 18
Tabelle 8

Partialdrucke des Alkohols in Alkohol-Wassergemischen
Alkohol-Priifrohrchen ,,2—50* .

Zur Berechnung des Partialdruckes (Spalte 6} vgl. oben beim Ben-
zol. Die Bedeutung der Werte in Spalte 5 (oLasg. = Gew.-% Alkohol)
wird im Zusammenhang mit den Ergebnissen in der folgenden Tabelle 7
diskutiert. Die Ubereinstimmung der gemessenen Partialdrucke mit den
Literaturwerten erscheint wieder iiberraschend gut.

Die Losungen hdherer Alkohol-Konzentrationen wurden mit
den Alkohol-Prilffr6hrchen 10-200 gemessen. In Tabelle 7 sind
die Ergebnisse zusammengestellt. Literaturwerte standen uns
zum Vergleich nicht zur Verfagung, abgesehen von den Werten
flir t = 25° C.

Vol.-9 Gew.-9%, - : ‘
Aikor & Aionat | n champf =} SLsg. ; PAlkohol
1850 .1 ¢ ¢ mm Hg
in flissiger Phase | n M8/ ~ Gas berechnet
1 2 3 4 5 6
: ) ] : il
t = 20° ‘
438 3,8 100 15,5 0,25 6
9,6 77 ' 50 31 ' oo2s 0 12
14,4 11,6 34 46 0,25 18
19,2 - 15,6 26 60 0,26 24
288 . 236 23| 67,5 035 | 27
38,4 31,9 20 ‘ 11,5 0,41 31
48 40,6 18,5 84 0,48 33
72 646 . 165 94 . [ 069 | 37
96 94 14 111 ‘ 0,85 44
t = 250 e‘ ‘
| | i |
19,2 156 19 82 o409 ' 33
33,6 278 15 103 0,27 - 42
Tabelle 7

Partialdrucke des Alkohols in Alkohol-Wasser-Gemischen
Alkohol-Priifréhrchen 10-200

In Spalte 5 ist der Quotient craeg. : Cgas berechnet, also der
Léslichkeitskoeffizient (Crseg. = Gew.-%Alkohol). Er ist bis
zur Alkohol-Konzentration von ca. 20 Vol.-9, praktisch konstant.
Bei hoheren Alkohol-Konzentrationen steigt er sehr rasch an.

Bei der Eichung des Alkohol-Priifrdhrchens 10-200, die wir mit
Alkoholdampf in der Gasphase (Luft als Trigergas) ausfithrten, hatten
wir festgestellt (vgl. oben), dal bis zu einer Konzentration von minde-
stens 200 mg/l (in der Gasphase) das Produkt o - n praktisch konstant
ist. Daher bereohneten wir den Partialdruck, wie in den Spalten 4 und 6
der Tabelle 7 angegeben, unter Benutzung dieser Konstante., Es war
nun immerhin denkbar, da8 die Alkohol-Anzeige in Gegenwart von
Wasserdampf gestort wird und das Ansteigen des Loslichkeitskoeffizien-
ten nur vorgetiusoht ist. Wahrscheinlicher war aber, daB das Henry-
Daltonsche Gesetz sich auf Losungen hoherer Alkohol-Konzentration nicht
mehr anwenden 1i0t, denn die Wasserdampfstdrung hiitte sioh gerade
bei geringen Alkohol-Konzentrationen am starksten auswirken miissen,
wo sie aber kaum offensichtlich wird. Um diese Frage zu klaren, trugen
wir unsere berechneten Partialdruckwerte in Bild 4 gegen die Alkohol-
Konzentration auf (Kurve 1). Zum. Vergleich zeichneten wir auch die
Dampfdruckkurven nach den Zahlentafeln des Landoli- Bérnsiein ein.
Diese stark differierenden Wertreihen sind bei 25° gemessen worden, und
zwar interferometrisch (Kurve 11) sowie durch Destillation (Kurve III).
Wenn man die ticfere MeStemperatur in ‘der Prifrohrechenkurve beriick-
sichtigt und don Interferometerwerten die groBere Sioherheit zubilligt,
8o kann man wiederum folgern, dal das Priifrdhrehenverfahren tiber-
raschend genaue Resultate gibt., Bemerkenswert waren bei den einzelnen
MeBwerten die sehr geringon Streuungen der Einzelergebnisse. Lediglich
im unteren Konzentrationsgebiet scheinen die Priifrshrchenwerte etwas
ru hoch auszufallen, was mit dem orwihnten ,,Wasserfehler'* zusam-

3io

menhangen diirfte und insbes. fiir das Priifrdhrechen 10—200 mit seiner
lingeren Reaktionsschicht gilt. Mit dieser Annahme wiirden sich auch
die unter gleichen Mebbedingungen etwas abweichenden Loslichkeits-
koeffizienten des Alkohol-Priifrohrehens 2—50 erkliren lassen (vgl. in
Tab. 6 und 7 die Quotienten in Spalte 5). Zur exakten Ausmessung der
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[A3544] Gew % Athylalkohol

Bild 4

Abhédngigkeit des Partialdruckes des Athylalkohols von der Alkohol-
konzentration in der fliiss, Phase

I Prdfrohrchen 20° 11 Interferometer 25° 111 Destillation 25°

Dampfdruckkurven des Systems Alkohol-Wasser wire es daher zwock-
mifBig, den Kurvenanstieg im unteren Konzentrationsbereich des Al-
kohols mit dem Alkohol-Priifrohrehen 2—50 zu untersuchen, dessen An-
zeigebereich den Konzentrationsverhiltnissen in diesem Kurvenabschnitt
besser entspricht als der des Alkohol-Priifrdhrohens 10--200.

Der Kurvenvergleich zeigt also, daB die Partialdruckmessung nach
dem Priifrdhrchenverfahren zu sinngemiB richtigen Ergebnissen fiihrt
und daf das Ansteigen des LdslichKeitskoetfizienten zumindest vor-
wiogend physikalisch begriindet ist und nicht mit dem Verfahren zu-
sammenhédngt. Das Henry-Dalfonsche Gesetz ist fiir hohere Alkohol-
Konzentrationen in der fliissigen Phase also nicht mehr gliltig. Wenn
man daher Alkohol-Konzentrationen itber etwa 16 Vol.-% nach dem
Priifrohrchenverfahren durch Analyse der Dampiphase bestimmen will,
30 kann man nicht mehr ohne weitercs unmittelbar aus dem Partialdruck
die Konzentration des Alkohols in der fliissigen Phase berechnen, wic es
beim System Ol-Benzol gezeigt wurde. Man muB vielmehr auf eine
empirisehe Eichkurve zuriickgreifen, wie sie aus den Werten der
Tabelle 7 fiir t = 20° in Bild 5 dargestellt ist. Da in dieser Eichkurve die

R i
4
© 0
3
e
3
X 20
700 20 40 60 80 100
"8354.5) Vol % Alkohol/

Bild 5
Eichkurve Alkohol-Priifrbhrchen ,,10-200"

empirisoche Beziehung zwischen Hubvolum (n) und Alkohol-Konzentra-
tion in der fliissigen Phase direkt bestimmt ist, wird auch der firr das un-
tere Konzentrationsgebiet nicht auszuschlieBende ,,Wasserfehler** des
Priifréhrehens eliminiert. Wie ohne weiteres zu ersehen ist, wird man die
relativ genauesten MeBorgebnisse erhalten, wenn man im Konzentra-
tionsbereich zwischen 10 und 25 Vol.-% bleibt. Gegebenenfalls wird man
nach einer orientierenden Bestimmung die-zu untersuchende I.dsung in
bekanntem Verhiltnis mit Wasser bis auf diesen Konzentrationsbereich
verdiinnen.

Selbstverstdndlich ist bei diesen Messungen auf méglichst
genaue Temperaturkonstanz zu achten. Die starke Tem-
peraturabhiingigkeit des Alkohol-Partialdruckes geht aus der
Tabelle 8 hervor, Der Léslichkeitskoeffizient wird bei diesem
System mit steigender Temperatur kleiner.

Wir haben schlieBlich untersucht, ob die Bestimmungsme-
thode auch in Gegenwart von Zuckern anwendbar ist. Das
Ergebnis dieser Priifungen, die also unter Verwendung der Eich-
kurve Abb. 5 ausgefiihrt wurden, zeigt die Tabelle 9.

Der relativ hohe Zuckergehalt der Losungen hat also das Er-
gebnis nicht merklich beeinfluBt. Fiir eine orientierende prak-
tische Bestimmung des Alkohol-Gehalts diirfte also die Pruf-
réhrchenmethode besonders in den Fdillen brauchbar sein, wo

Angew. Chem. [ 63. Jahrg. 1951 | Nv. 13



eine einfache Dichtebestimmung nicht mdglich ist, etwa bel der
Uberwachung von Gidrungsprozessen, bei der Alkohol-Bestim-
mung in Pflanzenextrakten, Tinkturen, Likdren, Weinen usw.

‘ ¢Dampt . . I PAthano
t'c | n = 1550/n | ~cl‘—°5—g' mm Hg

! ' mg/1 ! Gas gefunden
12 ‘ 3 ; 4 5

[ 1
10 1 65 | 24 | 0,65 : 9
20 28 60 0,26 24
25 ‘ 19 82 Pool0,19 33
30 |, 16 Y i 0,16 ; 39
40 . 10 155 ; 0,10 [ 66

Tabelle 8

Temperaturabhdngigkeit des Partialdruckes des Athylalkohols
in Alkohol-Wasser-Gemischen

Alkohol-Priifréhrchen 10—200

CAthanol = 192 Vol-% = 15,6 Gew.-%
.0
g Zucker Vol.-% ‘ t0 _ Hubzanl ;t)fl..(récﬁléﬁ?;_]
in 100ccm ' Athanol ' i n | (ach E
. . : ]
20 ‘ 40 20 | 20 38
20 2001200 0 26y 21
10 | 10 20 LI 10
i
Tabelle 9

Bestimmung des Alkohol-Gehalts in zucker-haltigen wasserigen Loésungen
Alkohol~Priifrshrchen 10—200

Wie aus dem Beispiel der Alkohol-Untersuchung hervorgeht,
diirfte es bei der Partialdruckmethode grundséitzlich zweckmaBig
sein, mit Hilfe einer Eichkurve auszuwerten. Es sei denn, man
darf enge Konzentrationsbereiche erwarten, innerhalb derer die
Giiltigkeit des Henry-Daltonschen Gesetzes erwiesen ist. Die

Zuschriften

empirische Eichung geschieht dann selbstverstindlich mit direk-
tem Bezug auf die gewiinschte MeBgréBe (z. B. Vol. %, in Flussig-
keit).

Die Untersuchung von flﬁssigenfg_\Systemen durch Analyse
ihrer Gasphase ist auBerordentlich hdufig mdglich. AuBer der
Anwendung in der medizinischen Diagnostik (Harnuntersuchung)
diirfte es auch in der Betriebsanalyse viele Fille geben, wo
auf eine schnelle Bestimmungsmethode besonderer Wert gelegt
wird. Wir denken z. B. an die Konzentrationsbestimmung von
Nitrose in Schwefelsiure, von wisserigen Ammoniak-L§sungen,
wisserigen SO,-LOsungen usw. Weiter sei hingewiesen auf die
Anwendbarkeit der chromometrischen Methodik zur Unter-
suchung der Phasengleichgewichte terndrer Systeme. Hier
sollte nur das Prinzip gezeigt werden unter bes. Berticksichtigung
der Schriellbestimmung. '

Zusammenfassung

Als neues technisch-gasanalytisches Verfahren wird die chro-
mometrische Prifr6hrchen-Methode beschrieben. Das zu unter-
suchende Gas wird durch ein GlasrGhrchen mit einem Indikator-
reagens geleitet, in welchem es eine nach Ton und Intensitit
charakteristische und der Menge des nachzuweisenden Gases
entsprechende Farbinderung bewirkt. Abgesehen von der Be-
stimmung von Gasen in Luft, dem urspriinglichen Zweck der
Gaspriifrohrchen, ermdoglichen 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 fiber der
Fliissigkeit chromometrisch bestimmt. An einigen praktischen
Beispielen wird die Leistungsfdhigkeit des mit einfachsten
Mitteln moglichen Verfahrens demonstriert.

UOber die Abweichungen des osmotischen Drucks
vom idealen Verhalten und ihre rechnerische Erfassung

Von Dipl.-Chem. R. WOLFF, Kirchheimbolanden und Doz, Dr. med.
hadil. ¥. HARTM AN N, Gottingen

Mit Messungen aus der Med. Universititsklinik in Goltingen

1. Grundlagen

Bekanntlich ist fiir den osmotischen Druek n (Atm.) bei gegebener
Temperatur T (°K) die ,,idealo‘* Gleichung

a-= mRT (R = 0.0821 Atm/Grad. Mol) (1)

nur bei kieinen Litermolarititen m erfiillt. Zur rechnerischen Erfassung
der Abweiehungen bei héheren Konzentrationen wurden mehrere Ver-
fahren vorgeschlagen. Neben Versuchen, die ,ideale Gleichung (1)
durch eine ,,reale** Formulierung nach Art der van der Waalsschen Glei-
chung zu korrigicren!s2), hat vor allem der Vorschlag von H.N. Morse?),
in Gleichung (1) die Litermolaritit (Mol gel. Stoif/l Ldsung) durch die
Gewichtskonzentration (Mol gel. Stoif/Kilopond Solvens) zu ersetzen,
Eingang in die Lehrbuchliteratur gefunden*.’), obwohl immer noch Ab-
weichungen bis zu 10% der gemessenen Werte erhalten werden. Im fol-
genden zcigen wir, wie mit Hilfe des von Clausius®) begriindeten Virial-
begriffs der osmotische Druck bis zu hohen Konzentrationen hinauf mit
Hilfe einer Reihenentwicklung einfach dargestellt werden kann. Das
Uberraschende ist, daB diese Reihe in den hier zur Diskussion stehenden
Fillen mit groBter Genauigkeit schon nach dem zweiten, in & quadrati-
schen Gliede abgebrochen werden kann, so daB die benutzte Beziehung
den Charakter allgemeiner Gesetzlichkeit gewinnt, ohne da3 eine befrie-
digende Theorie hierfiir vorliegt. Wir haben unsere Rechnungen sowohl
auf die klassischen Messungen dos osmotischen Drucks wilriger Rohr-
zucker-Lisungen von Morse und Frazer (1911)%) als auch auf neue Mes-
sungen an Losungen von BluteiweiBkorpern angewandt, die von Hart-
mann angestellt und a.2.0. vom medizinischen Standpunkt ausgewertet
wurden?). Es wird gezeigt, daB auch der osmotische Druck von terniren
(und noch komplizierteren) Systemen in der gleichen rechnerisch ein-
fachen Weise erfaBt werden kann und it vorliegenden Fall sogar der
primitiven Mischungsregel folgt.

1y 0. Sackur, Z. physik. Chem. 70, 477 [1909].

3) O. Stern, Z. physik. Chem. 81, 441 [1912].

8) Zusammenstell, d. zahlr, Veréffentlichungen bei Landolt- Bornstein- Roth-
Scheel, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl, Berlin 1923, S. 1423.

%) A, Eucken: GrundriB d. phys. Chemie, 5. Aufl. Leipzig 1942, S. 34,

5) J. Eggert: Lehrbuch d.[phys. Chemie, 6. Aufl. Leipzig 1944, S. 317.

8) Ausfiihri. Darstellg. bel Cl. Schaefer: Einfiihrung i. d. theor, Physik,
Bd. 2, Berlin 1929, S. 367 u. 424,

") H. Gortz, F. Hartmann u. R. Wolff, Naturwiss. (im Erscheinen).
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II. Quentitative Zusammenhiinge
Entsprechend der Zustandsgleichung fiir reale Gase
PV = oRT 4- A;p + AgpP* + ¢« « - (A; Virialkoelfiz.) (2)
kann man fiir den osmotischen Druock die ,,reale** Gleichung
@ = mRT + agw + ag7? + « ¢ « (3)

formulieren. Hat man fiir die Konzentrationen m; und m, die osmoti-
schen Drucke 7, und x, gemessen, 8o folgt aus Gleichung (3), wenn man
die Reihe nach a;n? abbricht:

ﬁx’:n::,Lm; “RT 4+ 1
Tty = Ty

a; = (3a)
ay = (_1_:'_31)_”!;_.' myRT (8b)
Ay

Die Gleichung (3) lautet dann in anderer Formulierung:
_ =)= 4/(1—apt— { agmR Y

- e s
Mit (3a) und (3b) konnen auch die Virialkoeffizienten multinarer Sy-
steme bestimmt werden.

Falls sich die Mischungspartner untereinander nicht infolge ohemi-
scher Reaktion, Ubermolekel- oder Ubermizellbildung usw. beeinflussen,
80 kann man den osmotischen Gesamtdruok w; der geldsten Stotfe a,
b, o, . . . naoh der primitiven Mischungsregel

a

Puag 4 Ppp 4 Pt 4+ ¢ »
A ==
G P, + Pp+ Pg 4 +x-

(4)

aus den Gewichtsprozenten P,, Py, P, . . . und den (bei gleichen Kon-
zentrationen gemessenen) osmotischen Partialdrucken =,, mp, mc, . . . er-
mitteln. Die Virialkoeffizienten des Systems konnen alsdann aus denen
der Komponenten fiir jedes Mischungsverhiltnis vorausberechnet wer-
den. Bezeichnen z. B. bei einem terniren System (Solvens + gel. Stoff
a + gel. Stotf b) w,, und x,, die bei den Konzentrationen m;, und m,,
gemessenen osmotischen Drucke des Stoffes a und m,;;, myy, 7p, %y
die entsprechenden Daten fiir den Stoff b, 8o erhdlt man fiir die Virial-
koeffizienten eines Systems mit P, Gew.% a und P}, Gew.% b:

x Yi¥s = XY,
ag = 1= 1 k% TR 5
M Y1 Yo~ v 2)
Xa¥1 — %Y
R L St 1. X 5b
¢ Y1Ya(Y1 — 9s) (50)
311



