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47. O. Bleier: Ueber gasanalytische Apparate.
(Eingegangen am 13. Januar.)

I. Automatische Abmessung von Gasen in mit Wasserdampf
gesiittigtem Zustande; Modification von Orsat’s Apparat.
II. Appavat fiir die Gastitrirung.

L

Der Einfluss der Tension des Wasserdampfes auf das Volumen
der Gase bei sonst gleichem Druck ist bekanntlich so bedeutend,
dass er auch bei technischen Gasanalysen nicht vernachlissigt werden
darf. Um alle daraus entstehenden Fehler zu vermeiden, ist es noth-
wendig, dass das zu untersuchende Gas wihrend der ganzen Analyse
mit Wasserdimpfen gesiittigt ist. Dies ldsst sich selbst bei leicht
loslichen Gasen erreichen, wenn beim Eiostr6men des zu unter-
suchenden Gases in das mit Wasser gefiillte Messgefiss das Wasser
aus letzterem durch eine enge Ausflusséffoung nur so langsam aus-
fliessen kann, dass die Wassertropfen, die sonst an den Glaswinden
hingen bleiben, von dem langsam sinkenden Wasserniveau
mitgenommen werden, wihrend die geringe Menge des noch an
den Wiinden adhirirenden Wassers zwar hinreicht, um den Raum mit
gesiittigten Wasserddmpfen zu erfiillen, andererseits aber selbst von
einem leichtldslichen Gase beim Durchstrémen in wenigen Secunden
gesiittigt wird. Ueber die Anwendung dieses Princips der Gasab-
messung auf Gasbiiretten«habe ich bereits berichtet ).

Dasselbe sollte aber wegen der Vortheile, die es bietet (Zeit-
ersparnis, grossere Genauigkeit und erweiterte Anwendbarkeit der
Apparate), bei allen Apparaten, welche zur volumetrischen Analyse
leicht- und schwerldslicher Gase dienen, zur Verwendung kommen,
z. B. bei J. Coquillou’s Carburometer und Grisoumeter, Bunte-
Seger’s Gasbiirette, und bei den Apparaten von Scheibler, Max
Liebig, Lindemann etc. Auf die Durchfiihrung des oben er-
wihnten Princips bei den genannten Apparaten, welche eigentlich
schon aus dem oben Gesagten klar ist, werde ich noch zuriickkommen.
Hier soll nur die Anwendung desselben auf Orsat’s Apparat be-
schrieben werden, an welchem ich noch eine andere wichtige Ver-
inderung angebracht habe, die es ermdglicht, in demselben ebenso ge-
naue Resultate zu erzielen wie in Gasbiiretten mit Wasser-
mantel.

Modification vou Orsat’s Apparat.

Beschreibung: Dieser Modification von Orsat’s Apparat ist dusser-
lich die Construction von Rob. Muenk e ?) zu Grunde gelegt. Hier

1y Diese Berichte 28, 2423.
% Cl. Winkler, Lebrb. d. techn. Gasanalyse, S.89; Dingler, Polyt.
J. 223, 557.
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sollen nur die Abweichungen von derselben beschrieben werden:
An dem unteren Ende der Messr6hre A befindet sich ein Drei-
weghabn A, welcher die Ver-
bindung mit dem Schlauch d,
oder dem horizontal nach
vorne abzweigenden Glasrohr
TR TR b herstellt. Das letztere ist
fiir das aus der Messrdhre
ausfliessende Wasser bestimmt
und ist mit einer feinen Oeff-
nung versehen, durch welche
das in der Messrohre befind-
liche Wasser in 2-—3 Minuten
auslaufen kann. An dem
oberen Ende der Messrohre
befindet sich ein Zweiweghahn
| 7', welcher dieselbe mit der
Glasréhre r oder mit der
horizontal nach riick wirts ab-
zweigenden Capillarrghre e
verbindet, durch welche das
. Gas aus dem Gasometer ein-
stromt. Die] Messrohre fasst zwischen den beiden Glashihnen genau
100 cem. — Die borizontale GlasrShre r besitzt an den Stellen, wo
die Capillaren nach C, und €, abzweigen, je einen Dreiweghahn,
%’ und ®”. C,, braucht nicht durch einen besonderen Hahn abgesperrt
zu werden. Alles iibrige ist identisch mit dem Apparate von Orsat-
Muenke.

Handhabung: Nachdem die Messréhre mit Wasser gefiillt ist,
ldsst man das zu untersuchende Gas bei e eintreten, wihrend das
Sperrwasser bei b ausfliesst. Nun wird zuerst der Hahn 2' ge-
schlossen, und daun durch den Hahn % die Verbindung der Messrohre
mit dem Schlauch hergestellt. Die Absorption kann nun ohne eine
weitere Ablesung sofort beginnen, indem man den Hihnen A’ und A’
die entsprechende Stellung giebt und das Gas nach C' iberfiihrt.
Der weitere Gang der Analyse erfolgt in der bekannten Weise.

Die Vortheile der vorliegenden Modification sind dreifach:

Fig. 1.

1. Durch die aatomatische Abmessung wird Zeit erspart und die
Genauigkeit erhoht, da eine Ablesung unnéthig ist und die Léslichkeit
des zu untersuchenden Gases im Sperrwasser keinen Fehler hervor-
rufen kann.

2. Die Anwendung des Apparats ist auch fir leichtldsliche
Gase mdiglich. Die Losung dieses Problems ist bereits mehrfach



262
versucht worden; so empfiehlt Ferd. Fischer!) die Verwendung
von Petroleum als Sperrfliissigkeit fiir die Bestimmung der Gesammt-
siiure (8Os -+ SO;) in Rostgasen, aber nur mit halbem Erfolg, denn
abgesehen von den Fehlern durch die Tension und die Z#bflissigkeit
des Petroleums ist auch die Léslichkeit der Gase in Petrolenm nicht
so gering als man anzunehmen pflegt, wie St. Gniewosz und
H. Walfiscz ?) nachgewiesen haben.

3. Im vorliegenden Apparat kdnnen ebenso genaue Resultate
erzielt werden wie in Gasbiiretten, weil durch die Verlegung der
Eintrittstelle fir das zu untersuchende Gas an die Messrohre selbst
ein Fehler behoben wird, der allen bisherigen Modificationen von
Orsat’s Apparat anbaftet, bei denen das Gas am anderen Ende der
Zuleitungsrobre r eintritt. Die zur Vermeidung desselben vielfach
gebriuchliche Evacuirung der Zuleitungsréhre vor dem Einfiillen des
Gases ist durchaus unzweckmiissig, weil auch in diesem Falle der in
der Zuleitungsrohre r zuriickbleibende Theil des zu untersuchenden
Gases zu einer Fehlerquelle wird, die bei der Kohlenoxydbestimmung
am meisten, bei der Kohlensiurebestimmung am wenigsten wirksam
ist. Bei vorliegendem Apparat hingegen befinden sich zu Beginn des
Versuchs in der Zuleitungsrohre » nur die Restgase der vorhergebenden
Analyse (Stickstoff, Argon, Kohlenwasserstoffe), welche keinen Fehler
verursachen kénnen, weil ihr Volumen durch das Ueberfithren in die
Absorptionsgefisse nicht geindert wird. Die Dreiweghihne A" und 2"
andererseits verhindern, dass ein Theil des zu untersuchenden Gases
bei mehrmaligem Ueberfiihren in die Absorptionsgefisse in das Glas-
robr r weiter hineindiffundirt und sich so der Absorption entzieht.

IL

Die gebriuchlichen Apparate fiir die Gastitrirung gestatten nur
die Bestimmung einzelner Gasbestandtheile, aber nicht vollstindige
Gasanalysen.

Im Folgenden soll nun ein Apparat beschrieben werden, in
welchem die Gastitrirung mit den volumetrischen Bestimmungen (durch
Absorption und Verbrennung) zu vollstindigen Analysen ver-
bunden werden kann. Derselbe kann auch fiir Absorptionsanalysen
verwendet werden, welche etwas genauer sind als die in Gasbiiretten
ausgefiihrten. — Auch bei einfachen Gastitrirungen liefert der vor-
liegende Apparat etwas gepauere Resultate als W. Hesse’s Apparat?);
denn bei letzterem ist schon die Gasabmessung nicht so gerau, da
man beim Einsetzen des Kautsechukstopfens bis zu der vorgeschriebenen
Marke einen kleinen Fehler begeht und auch die hineinragenden Glas-

1) Ferd. Fischer, Dingler’s Polyt. Journ. 258, 28,
2) St. Gniewosz und H. Walfiscz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1, 70.
3) Cl. Winkler, Anleitung zur Unters. d. Industriegase, S. 375.



bestandtheile nicht bericksichtigt sind. Ferner ist die Verwendung
eines Kautschukstopfens in der Gasanalyse {iberhaupt zu vermeiden,
weil derselbe Gase sowohl absorbirt als auch diffundiren ldsst.
Ausserdem werden die Bohrungen des Stopfens wihrend der Analyse
einigemal ged6ffnet, was trotz der Vorschrift, dass die Operationen
sbehende« auszufiibren sind, Anlass zu Fehlern geben kann. Schliess-
lich ist das Erwirmen des Kolbens durch Anfassen mit den Hinden
kaum zu vermeiden. Diese Mingel von W. Hesse’s Apparat sind
im vorliegenden Apparat vermieden. Die Genauigkeit der Resultate
in demselben sind praktisch nur durch die Einstellung der Titrirfliissig-
keiten und die Ablesefehler beschrinkt.

Beschreibung des Apparates: Derselbe (Fig. 2) besteht aus einer
Glaskugel 4, an welche oben ein Zweiweghahn m, der zu dem
Becheraufsatze O oder der Capillarréhre p fiihrt, unten der Dreiweg-
hahn n angeschmolzen
ist. Dieser ist mit Blech-
streifen an 2 Stellen
in einem eisernen Ge-
stell befestigt. Der In-
halt der Glaskugel 4
betrigt 500—600 ccm;
der genaue Inhalt zwi-
schen den beiden Glas-
hihnen ist auf dem
Glase aufgeschrieben.
Als Niveau- und Mess-
gefiiss dient die in einem
Holz- oder Eisenfuss
stehende Ribre B, wel-
che 100 cem fasst und
in 1/ ccm getheilt ist.
Dieselbe ist durch einen
75 cm langen Schlauch
mit dem Dreiweghahn n
verbunden. Zum Absaugen der Flissigkeit aus A durch die Auslauf-
spitze des Dreiweghahnes n dient der zuvor evacuirte Erlenmeyer-
kolben C.

Handhabung bei Titriranalysen: Zunichst trocknet man 4,
z. B. durch Ausspilen mit Alkohol und Aether, und ldsst das zu
antersuchende Gas, je nachdem es leichter oder schwerer als Lauft ist,
bei p, respective bei n eintreten. Nachdem 3!/3—4 L. durchgestrémt
sind, kann man annehmen, dass die Luft aus A verdringt ist. Man
schliesst nun zundichst den Hahn, bei dem das Gas ausstrémt,
dann den anderen, und ldsst das (Gas einige Zeit unter Ueberdruck
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stehen. Inzwischen liest man den Barometerstand und die Temperatur
in der Nihe des Apparates ab. Nach ungefihr 5 Minuten hat das
Gas die Zimmertemperatur angenommen (wenn es dieselbe nicht schon
vorher hatte). Man O6ffnet nun den einen Glashahn und lidsst den
Ueberschuss des eingegangenen Gases entweichen, so dass man nun
das zu untersuchende Gas bei den herrschenden Temperatur- und
Druckverhéltnissen genau abgemessen hat. Das abgemessene Volumen,
(d. h. der Inhalt der Glaskugel) muss dann auf 0 und 760 mm re-
duacirt werden, wenn die Titerflissigkeiten auch auf das reducirte Vo-
lumen eingestellt sind.

Nun schreitet man zur Absorption des zu titrirenden Gasbestand-
theils.  Absorptionsfliissigkeiten, deren Menge nicht bestimmt zu
werden braacht, weil die Titerfliissigkeit direct auf das gel6ste Gas
einwirkt (z. B. Wasser fiir Salzsiure und Ammoniak, NaHCO; fir
Schwefligsdiure), lisst man einfach aus dem Becheraufsatze einfliessen.
Solehe Absorptionsmittel, hingegen, welche in gemessenem Ueber-
schusse angewendet werden (z. B. Barytwasser fiir Kohlenséure,
Kulilauge fiir andere Siureanhydride), miissen in B eingefiillt werden,
wobei man zunéichst eine kleine Menge durch die Auslaufspitze ausfliessen
ldsst, um alle Luftblasen aus dem Schlauche zu verdringen. Dann
lisst man eine gemessene Menge nach A eintreten. Wenn die
Absorption vollendet ist, wird das Absorptionsmittel durch die Aus-
laufspitze in den evacuirten Kolben C eingesaugt, mit Wasser, welches
aus dem Becheraufsatze einfliesst, nachgewaschen und dann nach den
bekannten Methoden in (' titrirt.

Man kann nun die Analyse entweder in dem Apparate selbst
volumetrisch fortsetzen, oder die Restgase wie aus einem Gasometer
in Orsat’s Apparat oder in eine Gasbiirette iiberfilhren und daselbst
durch Absorption oder Verbrennung analysiren. Im zweiten Falle
muss man die erhaltenen Resultate mit einer Zahl z = I—Q%O%B
multipliciren, wobei p die Menge der im ersten Apparate absorbirten
Guasbestandtheile ausgedriickt in Volumprocenten bedeutet. Man erhélt
dann das Resultat in Volumprocenten der urspriinglichen Gasmischung.

Wenn man auf die volametrische Fortsetzung der Analyse
verzichtet, so ist das Absaugen uundthig, und man kann die Titration
in A vollenden, indem man die zweite Titerfliissigkeit in derselben
Weise eintreten ldsst wie die erste und den durch dieselbe ent-
stchenden Ueberdruck durch zeitweiliges Oeffnen des Zweiweghahnes
entfernt.

Handhabung des Apparates bei Absorptionsanalysen:
Da der vorliegende Apparat nach dem Princip construirt ist, welches
pach den Darlegungen im I. Theile auf alle Apparate, welche zur
volumetrischen Gasanalyse dienen, angewendet werden sollte, so erfolgt
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die Gasabmessung in der dort beschriebenen Weise durch Verdringung
des Sperrwassers. Die Absorptionsfliissigkeit befindet sich in der
Niveaurshre B, in welcher auch alle Messungen ausgefiihrt werden,
indem die Volumverminderung des Gases in 4 gleich ist der Volum-
verminderung der Fliissigkeit in B. Wenn eine Absorption vollendet
ist, wird das Absorptionsmittel abgesaugt und ausgewaschen, und die
zweite Absorption kann beginnen. Da die Ablesungen in B bis auf
0.02 pCt. des abgemessenen Gasvolumens gepau sind, so sind die
Resultate auch etwas genauer, als die in Gasbiiretten erhaltenen.
Wenn die Temperatur des Arbeitslocales nahezu constant ist und
das Absorptionsmittel mit den nicht absorbirbaren Gasbestandtheilen
gesittigt ist, so lisst sich eine Genauigkeit bis auf 0.1 pCt. erreichen.

48. M. Schipff:
Zur Constitutionsfrage der 2.8-Oxynaphtoé&séure.
(Eingegangen am 29. Januar.)

Nachdem die Constitution der 8-Naphtolcarbonsiure vom Schmp.
2169 durch die verschiedensten Versuche als einer 2.3-Oxynaphtoé-
siure festgestellt ist, kommt Méhlau!) nunmehr auf Grund verschie-
dener Erwigangen zu der Ansicht, dass die genannte Siure nicht als
Oxyséure, sondern als Dihydro-2-keto-3-naphtoésiure aufzufassen und
ibr also die Formel

CH;
i/ N co
N4 \\/0. COOH
CH
zu ertheilen sei. Dass die 2.3-Oxynaphtoésiure in der That im Sinne
dieser tautomeren Formel zu reagiren vermag, haben nun Versuche
gezeigt, die Hr. Wilcke auf meine Veranlassung bereits vor einem
Jahre ausgefiihrt und in seiner Dissertation®) beschrieben hat. Zur
Erklirung der Ergebnisse dieser Versuche wurde daselbst bereits die
von Méhlau angenommene Formel herangezogen. Da es mir wiin-
schenswerth erschien, die Versuche noch weiter auszudehnen und die
erhaltenen Resultate eingehender zu begriinden, habe ich bisher von
einer Verdffentlichung Abstand genommen; im Hinblick auf die Ver-
Offentlichung Mohlau’s theile ich nunmehr die bisher erhaltenen
Resultate mit, zumal da ich vorldufig durch Arbeiten in anderer
Richtung verbindert bin, weitere Versache auszufiihren.

1y Diese Berichte 28, 3100.
2) Tnaug.-Dissert. Rostock 1895, S. 27-—-36.





