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

I. Antomatische Abmessung von Gasen i n  mit  Wasserdampf 
gesat t igtem Zustande: Modification von 0 r s a t ’s Apparat .  

TI .  A p p a r a t  fiir die  Gast i t r i rung.  
I. 

Der Einfluss der Tension des Wasserdampfes auf das Volumen 
der  Gase bei sonst glrichem Druck ist bekanntlich so bedeutend, 
dass e r  auch bei technischen Gasanalysen nicht vernachlsssigt werden 
darf. Um alle daraus entstehenden Fehler zu vermeiden, ist es noth- 
wendig, dass das zu untersuchende Gas  wiihrrnd der ganzen Analyse 
niit Wasserdampfen geslttigt ist. Dies Iasst sich selbst bei leicht 
liislichen Gasen erreichen, wenn beim Einstriimen des zu unter- 
suchenden Gases in das mit Wasser gefiillte Messgefiiss das Wasser 
ails letzterem durch eine enge Ausflussijffnung nur so langsam aus- 
fliessen kann, dass die Wassertropfrn, die sonst an den Glaswiinden 
hLngen bleiben, v o n  d e m  l a n g s a m  s i n k e n d e n  W a s s e r n i v e a u  
m i t g e n o m m e n  w e r d e n ,  wahrend die geringe Menge des noch an 
den Wanden adharirenden Wasseis zwar hinreicht, um den Raurn niit 
gesattigten Wasserdampfrn zu erfiillen, andererseits aber selbst von 
einem leichtliislichen Gase beim Durchstt omen in wenigen Secunden 
gesattigt wird. Ueber die Anwendung dieyes Princips der Gasab- 
messung auf Gasburetterid habe ich bereits berichtet *). 

Dasselbe sollte aber wegeii der Vortheile, die cs bietet (Zeit- 
ersparnis, grossere Genaoigkeit und erweiterte Anwendbarkeit der 
Apparate) , bei allen Apparaten, welche zur volurnetrischen Analyse 
leicht- und schwerliislicher Gase dienen, zur Verwendung kornmen, 
z. B. bei J. C o y u i l l o n ’ s  Carburometer und Grisoumeter, B u n t e -  
S e g e r ’ s  Gasbiirette, und bei den Apparaten von S c h e i b l e r ,  M a x  
L i e b i g ,  L i n d e m a n n  etc. Auf die Durchfiihrung des oben er- 
wahnten Princips bei den genannten Apparaten , wrlche eigentlich 
schon aus dem oben Gesagten klar ist, werde ich noch euriickkommen. 
Hier so11 nur die Anwendung desselberi auf Ors?t’s Apparat be- 
schrieben werden, an wclchrm ich nocb eine andcre wichtige Ver- 
anderung augebracht habe, die es ermiiglicht, in demselben ebenso g e -  
n a u e  R e s u l t a t e  z u  e r z i e l e r l  w i e  i n  G a s b u r e t t e n  m i t  W a s s e r -  
111 a n t e  1. 

M o d i f i c a t i o n  voii 01 s a t ’ s  A p p a r a t .  
Beschreibung: Dieser Modification von 0 r s a t ’ s  Apparat ist ausser- 

Hier lich die Construction von R o b .  M u e n k  e 2, zu Grunde gelegt. 

1) Diese Berichte 28 ,  241’13. 
a) C1. W i n k l e r ,  Lehrb. d. t e c h  Gnsanalyse, S. 89; D i n g l e r ,  Polyt. 

,I. 225. 557.  
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sollen nur die Abweichungen von derselben beschrieben werden : 
An dem unteren Ende der Messriihre A befindet sich ein Drei- 

weghahn h,  welcher die Ver- 
bindung mit dem Schlauch d, 
oder dem horizontal nach 
vorne abzweigenden Glasrohr 
b herstellt. Das letztere ist 
fiir das aus der Messriihre 
ausfliessende Wasser bestirnmt 
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 Messriihre 
befindet sich ein Zweiweghahn 
h’,  welcher dieselbe mit der 
Glasriihre T oder rnit der 
horizontal nach ruckwarts ab- 
zweigenden Capillarriihre e 
verbindet, durch welche das 
Gas aus dem Gasometer ein- 

stramt. Die- Messriihre fasst zwischen den beiden Glashahnen genau 
100 ccm. - Die horizontale Glasrijhre T besitzt an den Stellen, wo 
die Capillaren nach C, und C,, abzweigen, je  einen Dreiweghahn, 
h” und h”’. C,,, braucht nicht durch einen besonderen Hahn abgesperrt 
zu werden. Alles iibrige ist ideutisch mit dem Apparate von O r s a t -  
M u e n k e .  

H a n d h a b u n g :  Nachdem die Messrijhre rnit Wasser gefiillt ist, 
lasst man das zu untersuchende Gas bei e eintreten, wahrend das 
Sperrwasser bei b ausfliesst. Nun wird zuerst der Hahn h’ ge- 
schlossen, und d a m  durch den Hahn h die Verbindung der Messrijhre 
mit dem Schlauch hergestellt. Die Absorption kann nun ohne eine 
weitere Ablesung sofort beginnen, indem man den Hahnen A’ und h” 
die entsprechende Stellung giebt und das Gas  nach C’ iiberfiihrt. 
Der weitere Gang der Analyse erfolgt in der bekannten Weise. 

Die Vor t  h e i l  e der vorliegenden Modification sind dreifach: 
1. Durch die automatische hbmessung wird Zeit erspart und die 

Genauigkeit erbiiht, da  einc Ablesung unnotbig ist und die Lijslichkeit 
des zu untwsuchenden Gases im Sperrwasser keinen Fehler hervor- 
rofen kann. 

2. Die Anwendung des Apparats ist auch fur leichtlosliche 
Gase miiglich. Die Liisung dieses Problems ist bereits mehrfach 
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versucht worden; so empfiehlt F e r d .  F i s c h e r  ’) die Verwendung 
von Petroleum als Sperrfliissigkeit fiir die Bestimmung der Gesammt- 
saure (SO2 + SO3) in Riistgasen, aber nur mit halbem Erfolg, denn 
abgesehen von den Fehlern durch die Tension und die Ziihfliissigkeit 
des Petroleums ist auch die Liislichkeit der Gase in Petroleum nicht 
SO gering als man anzunehmen pflegt, wie St .  G n i e w o s z  und 
H. W a l f i s c z  2) nachgewiesen haben. 

3. Irn vorliegenden Apparat kijnnen ebenso genaue Resultate 
erzielt werden wie in Gasbiiretten, weil durch die Verlegung der 
Eintrittstelle fiir das zu untersuchende Gas an die Messriihre selbst 
ein Fehler behoben wird, der allen bisherigen Modificationen von 
O r s a t ’ s  Apparat anhaftet, bei denen das Gas  am anderen Ende der 
Zuleitungsriihre r eintritt. Die zur Vermeidung desselben oielfach 
gebrauchliche Eracuirung der Zuleitungsriihre vor dem Einfiillen des 
Gases ist durchaus unzweckmassig, weil auch in diesem Falle der in 
der  Zuleitungsriihre r zuriickbleibende Theil des zu untersuchenden 
Gases zu einer Fehlerquelle wird, die bei der Kohlenoxydbestimmung 
am meisten, bei der KohlensaureLestimmung am wenigsten wirksam 
ist. Bei vorliegendem Apparat hingegen befinden sic h zu Beginn des 
Versuchs in der Zuleitungsriihre r nur die Restgase der vorhergehenden 
Analyse (Stickstoff, Argon, Kohlenwasserstoffe), welche keinen Fehler 
verureachen kiinnen, weil ihr Volumen durch das  Ueberfiihren in  die 
Absorptionsgefasse nicht geandert wird. Die Dreiweghahne h” uud h”’ 
andererseits verhindern, dass ein Theil des zu untersuchenden Gases 
bei mehrmaligem Ueberfuhren in die Absorptionsgefasse in das Glas- 
rohr  T weiter hineindiffundirt nnd sich so der Absorption entzieht. 

11. 
Die gebrauchlichen Apparate fiir die Gastitrirung gestattrn n u r  

die Bestimmung einzelner Gasbestandtheile , aber nicht vollstandige 
Gasanalysen. 

Im Folgenden sol1 nun ein Apparat bescbrieben werden, in 
welchem die Gastitrirung mit den volunietrischen Bestimmungen (durch 
Absorption und Verbrennung) z u  v o l l s t a n d i g e n  A n a l y s e n  v e r -  
b u n d e n  w e r d e n  k a n n .  Derselbe kann auch f i r  hbsorptionsanalysen 
verwendet werden, welche etwas genauer sind als die in Gasbiiretten 
ausgefiihrten. - Auch bei einfachen Gastitrirungen liefert d r r  ror- 
liegende Apparat etwas genauere Resultate als W. H e  sse’s  Apparat3); 
denn bei letzterem ist schon die Gasabmessung nicht so genao, da  
man beim Einsetzen des Kautschukstopfens bis zu der vorgeschrie1)enen 
Mar ke einen kleinen Fehler begeht und auch die hineinragenden Glas- 

~~ 

1) F e r d .  F i s c h e r ,  D i n g l e r ’ s  Polyt. J o n m .  258, 25. 
2) St.  Gniewosz nnd H. W a l f i s c z ,  Zeitschr. f. physiol. Chenl. 1 ,  70. 
3) GI. W i n k l e r ,  Anleitung zur  Unters. d. Industriegase, S. 375. 
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bestandtheile nicht beriicksichtigt sind. Ferner ist die Verwendung 
eines Kautschukstopfens in der Gasanalyse iiberhaupt zu vermeiden, 
weil derselbe Gase sowohl absorbirt als auch diffundiren lasst. 
Ausserdem werden die Bohrungen des Stopfens wahrend der Analpse 
einigemal geiiffnet , was trotz der Vorschrift , dass die Operationen 
xbehendee auszufiibren sind, Anlass zu Fehlern geben kann. Schliess- 
lich ist das Erwarmen des Kolbens durch Anfassen mit den Handen 
kaum zu vermeiden. Diese Miingel VOII W. Hesse’s Apparat sind 
im vorliegenden Apparat vermieden. Die Genauigkeit der Resultate 
in demselben sind praktisch nur durch die Einstellung der Titrirflussig- 
keiten und die Ablesefehler beschrankt. 

Beschreibung des Apparates: Derselbe (Fig. 2) besteht aus einer 
Glaskugel A ,  an welche oben ein Zweiweghahn m, der zu dem 
Becheraufsatze 0 oder der Capillarriihre p fuhrt, unten der Dreiweg- 

hahn n angeschmolzem 
ist. Dieser ist mit Blech- 
streifen an 2 Stellen 
in einem eisernen Ge- 
stell befestigt. Der In- 
halt der Glaskugel A 
betragt 500-600 ccm; 
der genaue Inhalt zwi- 
schen den beiden Glas- 
hlhneri ist auf dem 
Glase aufgeschrieben. 
Als  Niveau- und Mess- 
gefass dient die in einem 
Holz- oder Eisenfuss 
stehende Riihre B, wel- 
che 100 ccm fasst und 
in ‘/a ccm getheilt ist. 
Dieselbe ist durch einen 
7.5 cm laogen Schlauch 
mit dem Dreiweghahn n 

verbunden. Zuni Absaugen der Fliissigkeit ails A durch die Aualauf- 
apitze des Dreiweghahnes n dient der zuvor evacuirte E r l e n m e y e r  - 
kolben C. 

H a n d  h a b u n g  b e i  T i  t r i r  a n  a l p  s e n :  Zunachst trocknet man A, 
z. B. durch Ausspulen mit Alkohol und Aether, und lasst das zu 
unterauchende Gas, j e  nachdem es leichter oder schwerer als Luft ist, 
bei p ,  respective bei n eintreten. Nachdem 3I/a--4 L. durchgestromt 
sind, kann man annehmen, dass die Luft aus A verdrangt ist. Man 
scbliesst nun zunachst den Hahn, bei dem das Gas ausstriimt, 
dann den anderen, und lasst das G a s  einige Zeit unter Uebcrdruck 
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stehen. Inzwischen liest man den Barometerstand und die Ternperatur 
iri der Nahe des Apparates ab. Nach angefahr 5 Minuten hat  das  
Gas die Zimmertemperatur angenornmen (wenn es dieselbe nicht schon 
vorher batte). M a n  Bffnet nun den einen Glashahn und lasst den 
Ueberschuss des eiugegangerien Gases entweichen, so dass man nun 
dau zu untersuchende Gas bei den herrschenden Temperatur- und 
Druckverhaltnissen genau abgemessen hat. Das  abgemessene Volumen, 
(d. h. der Inhalt der Glaskugel) muss dann auf 0 0  und 760 mm re- 
dncirt werden, wenn die Titerfliissigkeiten auch auf das reducirte Vo- 
lumen eingestellt sind. 

Nun schreitet man zur Absorption des zu titrirenden Gasbestand- 
theils. Absorptionsfliissigkriten , deren Menge nicht bestimmt zu 
werden braucht, weil die Titerfliissigkeit direct auf das ge16ste G a s  
einwirkt (2. B. Wasser fiir Salzsaure und Ammoniak, N a H C O 3  fiir 
Schwefligsaure), lasst man einfach aus dern Becheraufsatze einfliessen. 
Solche Absorptionsmittel, hingegen, welche in gemessenem Ueber- 
schusse angewendet werden ( z. B. Harytwasser f i r  Kohlensiiure, 
Kdilauge fiir andere Saureanhydride), miissen in B eingefiillt werden, 
wobei man zuniichst eine kleine Menge durch die Auslaufspitze ausfliessen 
labst, urn alle Luftblasen aus dem Schlauche zu verdrangen. Dann 
liiiust man eine gernessene Menge nach A eintreten. Wenn die 
Absorption vollendet ist, wird das  Absorptionsrnittel durch die Aus- 
laiifspitze in den evacuirteii Kolben C eingesaogt, mit Wasser, welches 
aus dem Becheraufsatze einfliesst, nachgewaschen und dann nach den 
bekannten Methoden in C titrirt. 

Man kann nun die Analyse entweder in dem Apparate selbst 
velumetrisch fortsetzen, oder die Restgase wie aus einem Gasometer 
iri  Orsat’s Apparat oder in eine Gasbiirette iiberfiihren und daselbst 
durch Absorption oder Verbrennung analysiren. Im zweiten Falle 

muss man die erhaltenen Resultate mit einer Zahl z = _ _ - - ~  

multipliciren, wobei p die Menge der irn ersten Apparate absorbirten 
G;isbestandtheile ausgedriickt in Volumprocenten bedeutet. Man erhalt 
dann das Resultat in Volnmprocenten der urspriinglichen Gasmischung. 

Wenn miin auf die volametrische Fortsetzung der Analyse 
verzichtet, so ist das Absaugen unnothig, und man kann die Titration 
i n  A vollenden, indem man die zweite Titerfliissigkeit i n  derselben 
Weise eintreten lasst wie die erste und den durch dieselbe ent- 
stvhenden Ueberdruck durch zeitweiliges Oeffnen des Zweiweghahnes 
eiitfernt. 

H a  n d h a b u 11 g d e s A p p a r  a t e s b e i  A b s o r p t i o n s  a n a l  y s e n : 
Du der vorliegende Apparat nach dem Princip constrairt ist, welches 
navh den Darlegungen im 1. Theile auf  alle Apparate, welche zur 
vnlumetrischen Gasanalyse dirnen, angewendet werden sollte, SO erfolgt 

100 - p 
100 



die Gasabmessung in der dort beschriebenen Weise durch Verdrangung 
des Sperrwassers. Die Absorptionsfliissigkeit befindet sich in der 
Kiveauriihre B ,  in welcher auch alle Messungen ausgefiihrt werden, 
indem die Volumverminderung des Gases in A 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. D a  die Ablesungen in B bis auf 
0.02 pCt. des abgemessenen Gasvolumeiis genau 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 
gesattigt ist, so lasst sich eine Genauigkeit bis auf 0.1 pCt. erreichen. 

48. M. Schopff: 
Zur Constitutionsfrage der 2.3-OxynaphtoBsaure. 

(Eingegangen am 29. Januar.) 
Nachdem die Constitution der p-Naphtolcarbonsaure vom Schmp. 

21 G o  durch die verschiedensten Versuche als einer 2.3-OxynaphtoE- 
saure festgestellt ist, koulmt Mohlau ' )  nunmehr auf Grund verschie- 
dener Erwagungen zu der Ansicht, dass die genannte Saure nicht als 
Oxysaure, sondern als Dibydro-2-keto-3-naphtoGsaure aufzufassen und 
ihr also die Formel 

CH2 
/\/ co 

C .  COOH \,I\\ ' 
CH 

zu ertheilen sei. Dass die 2 3-OxynaphtoBsaure in der That  im Sinne 
dieser tautomeren Formel zu reagiren verrnag , haben nun Versuche 
gezeigt, die Hr. W i l c k e  auf meine Verarilassung bereits vor einem 
Jahre ausgefiihrt und in seiner Dissertationa) beschrieben hat. Zur 
Erklarung der Ergebnisse dieser Versuche wurde daselbst bereits die 
vori Mijhlau  angenommene Formel herangezogen. D a  es mir wen- 
schenswerth erschien, die Versuche noch weiter auszudehnen und die 
ei haltenen Resultate eingehender zu begriinden, habe ich bisher von 
einer Veriiffentlichung Alstand genommen ; im Hinblick auf die Ver- 
ijffrntlichung M ii h l a u ' s  theile ich nunmehr die bisher erhaltenen 
Resultate rnit, zumal da ich vorlaufig durch Arbeiten in anderer 
Richtong verbindert bin, weitere Versuche auszufiihren. 

l) Diese Berichte 28, 3100. 
3) hang.-Dissert. Rostock IS95, S. 27-36. 




