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Unter den physikalischen MeBmethoden, welche
die analytische Chemie sich zunutze macht, steht
die Refraktometrie, die Bestimmung des Licht-
brechungsvermogens, mit in erster Linie. Die Lite-
ratur ergibt, daB die technischen Refraktometer in
die verschiedensten Zweige der Industrie Eingang
gefunden haben und fiir mannigfache Laborato-
riumszwecke regelmiBig verwendet werden.

Die Refraktometer dienen bisher stets zur Un-
tersuchung von Fliissigkeiten oder doch leicht
schmelzbaren Substanzen auf Reinheit, gleichmiBige
Zusammensetzung oder auf ihren Prozentgehalt.
Ein gleich groBes Interesse besitzt fiir den Chemi-
ker die Bestimmung des Brechungsvermdgens der
Gase. Sie liBt sich in gleicher Weise fiir analytische
Zwecke verwenden, kani in der Ausfiihrung ebenso
einfach gestaltet werden und bietet unter Umstén-
den noch griBere Vorteile, als die refraktometrische
Untersuchung von Fliissigkeiten. Als Beispiel sei
erwihnt, dafl die Zusammensetzungsinderung durch
Verdiinnung mit einem indifferenten Bestandteil
bei Gasen ebenso leicht wie bei Fliissigkeiten mit
dem Refraktometer feststellbar ist. Wihrend aber
bei Fliissigkeiten diese Bestimmung im allgemeinen
entbehrt werden kann, da die Anderung aus der
Kenntnis der angewandten Volumina ohne weiteres
genau abzuleiten ist, bringt bei Gasen der Einflu}
von Druck- und Temperaturunterschieden eine Ver-
wicklung, welche die Kontrolle wichtig macht.

Im Prinzip wohnt der refraktometrischen Gas-
analyse wie der entsprechenden Analyse von Fliis-
sigkeiten die Beschrinkung inne, daBl sie ein kom-
pliziertes Gemenge zahlreicher Stoffe nicht nach
seinen simtlichen Einzelbestandteilen quantitativ
zu ermitteln gestattet. Die Aufgabe mufl so ge-
lagert sein, daB nur das Verhiltnis zweier Bestand-
teile oder der Gehalt an einem solchen festzustellen
ist. Das groBe Anwendungsbereich der Refrakto-
metrie bei der Untersuchung der Fliissigkeiten be-
ruht auf der Haufighkoit dieser Aufgabe, die bei der
Analyse von Gasen nicht seltener wie bei der von
Fliissigkeiten auftritt.

Bei der technischen Gasanalyse, bei der Gas-
mischungen von bekannter qualitativer Beschaffen-
heit auf ihre quantitative Zusammensetzung ge-
priift werden sollen, ist die geforderte Genauigkeit
eine sehr verschiedene.

Bei der Ausbildung der optischen Gasanalyse
wurden von vornherein zwei Typen zu konstruieren-

1) Das Instrument wird von der Firma Carl
Zeiss in Jena hergestellt, an welche alle beziig-
lichen Anfragen zu richten sind.

Ch. 1910

der Gaspriifer unterschieden, von denen der eine
etwa dieselbe Genauigkeit wie die analytischen Be-
stimmungen iiber Wasser als Sperrfliissigkeit er-
geben, der andere in seinen Leistungen den Bestim-
mungen iiber Quecksilber als Sperrflissigkeit gleich-
kommen sollte. Fiir das Beispiel der Kohlensdure-
bestimmung in Luft besagt dies, daB die Fehler-
grenze bei dem einen Instrument 1/; bis /59, bei
dem anderen 1/;,% Kohlensidure betragen sollte.
Als Vertreter des ersten Typus ist das Gasrefrakto-
meter?) konstruiert worden, das eine direkte Ab-
lesung der Zusammensetzung auf einer im Gesiclits-
feld befindlichen Skala gestattet. Die Skala laft
sich direkt nach Prozenten teilen. Auf diese Weise
wird die Ausfilrung der Analyse zu einer sehr
raschen und miihelosen Arbeit. Das Instrument
hat inzwischen Eingang in die Tecbnik gefunden.

Als Instrument des zweiten Typus konnte nur
ein Interferenzapparat in Betracht kommen. In-
dessen war lingere Zeit zweifelhaft, ob die Anord-
nung eines Interferenzinstrumentes sich einfach ge-
nug gestalten lassen wiirde, um ein technisches Ma@-
werkzeng daraus zu machen. Die giinstigsten Aus-
sichten schien nach dieser Hineicht die Lord Ray-
leighsche Anordnung3) zu bieten, die aus ver-
héltnisméBig einfachen optischen Elementen auf-
gebaut ist, wenn es gelang, die Méngel zu beseitigen,
die nach dem Berichte von T ra v er s dieser Kon-
struktion anhaften. Beiden Versuchen hat sich dann
ergeben, daB diese Mingel wohl nur in den unvoll-
kommenen optischen Hilfsmitteln begriindet ge-
wesen sind, deren sich Ramsayund Travers
bei der Zusammensetzung des Instrumentes be-
dienten.

Um das Instrument fiir die Zwecke der Gas-
analyse praktisch brauchbar zu machen, war es
notwendig, die Lord Ra yleigh sche Methode der
Messung durch eine handlichere zu ersetzen. Lord
Rayleigh und alle spiiteren Benutzer des In-
strumentes sind so vorgegangen, daB sie die Ande-
rungen der Zusammensetzung des untersuchten
Gases durch Anderung seines Druckes kompensier-
ten. Dies erfordert Vorrichtungen zur genauen
Druckmessung, deren Einrichtung und Handhabung
verwickeiter ist als diejenige des Gasinterferometers
selbst. Zugleich wird die fortlaufende Beobachtung .
der Zusammensetzung eines stromenden Gases un-
moglich. Diese Nachteile fallen fiir ein technisches
MeBinstrument wesentlich schwerer ins Gewicht,
als der bei diesem Vorgehen bestehende Vorteil,
daB vollkommene Unabhingigkeit von den thermo-
metrischen und barometrischen Schwankungen er-

2) Diese Z, 19, 1717 (1906); Z. {. Elektrochem.
13, 460 (1907) und 16, 37 (1910).

8) Literatur dariiber siebe Z. f. Elekirochemie
13, 460 (1907) Anm. 1 uvnd Travers Experi-
mentelle Untersuchung von Gasen, Braunschweig
(1905).
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reicht wird. Es ist deshalb ein optischer Kompen-
sator mit dem Interferometer verbunden worden,
der in verschiedenen Ausfiihrungsformen erprobt
und zweckmiBig gefunden worden ist. Das damit
ausgeriistete Instrument ist in der Handhabung
iiberaus einfach und weist als einzigen bewegten

-

KAl

einen zweiten Vorteil, der mit der Benutzung der
Zylinderlinse verbunden ist, wird spiter einzugehen
sein.

Das soeben beschriebene Streifenbild bleibt
bei allen Operationen am Interferometer unverin-
dert bestehen, es vertritt sozusagen die Stelle eines

3

3

—

-

Fig.

Teil den durch eine Mefischraube betitigten Kom-
pensator auf.

Das aus dem Objektiv eines Kollimators (Kl
in Fig. 1) austretende parallele Strahlenbiischel des
Lichtes einer Nernstlampe wird in drei

1

Fadenkreuzes, das bei Verwendung eines Zylinder-
okulares ebensowenig wie etwa eine Skala ange-

wandt werden kann.
Die untere Hilfte des Strahlenbiischels wird
durch die metallene Scheidewand AB

Teilen zum Beobachtungsfernrohre geleitet. A zwischen der Gaskammer G und der Luft-
Die obere Halfte des ganzen Strahlen- kammer L, deren Querschnitt in Fig. 2
biischels, die also einen Halbzylinder bil- G L dargestellt ist, in zwei gleiche Teile geteilt;
det, geht dauernd ungehindert und un- 3 jeder Teil tritt auBerdem noch durch eine
verindert zu einer auf das Objektivende B Kompensatorplatte (Pg und Pl) in Fig. 3,
des Fernrohres aufgeschobenen, das Fig. 2 und dann durch die rechte oder linke

ganze Objektiv bedeckenden Doppelblende

und tritt durch diese hindurch in die obere
Hilfte des Fernrohrobjektives ein. In dessen
Brennebene liefert dieses Strahlenbiischel ein Spalt-

Blende in das Fernrohr. Entfernt maa
von diesem das Okular und bringt das Auge en
die Stelle des oben erwiihnten Spaltbildes, so
sieht man- (Fig. 4) die Doppelblende von Licht

bild mit der Fraunhoferschen Beugungs- | erfiillt, das vier leuchtende Rechtecke bildet,
Fi(A . . n 1 By _ F

N n

o & | 68 B i lo
l | z | !

S/ ] Z
! : 2 N
|
Fig. 3.

erscheinung, besteliend aus zwei geraden paralle-
len schwarzen Streifen im weiBen Felde, denen
sich farbige Streifen nach beiden Seiten anschlieBen.
Die Erscheinung mufl mit einem stark vergroBern-
den Okular betrachtet werden, da
der Abstand zweier benachbarten
dunklen Interferenzstreifen nur einige
Hundertstel Millimeter betrigt. Mit
einem Mikroskop als Okular kann
man den scheinbaren Streifenabstand
leicht auf einige Millimeter bringen;
ein aus sphérischen Linsen bestehen-
des Okularsystem hat aber den Nach-
teil, gleichzeitig mit der Breite auch
die Linge der Streifen zu vergroBern,
was ganz wertlos ist und die Hellig-
keit auBerordentlich herabsetzt. Es
war daher ein sehr gliicklicher Gedanke
Lord Rayleighs, hier als Okular eine Zy-
linderlinse zu verwenden, die nur den Abstand
und die Breite der Streifen, nicht aber deren
Liinge vergroflert; die Lichtstiarke der Erscheinung
ist infolgedessen so groB, da8 man selbst in einem
hellen Raume ohne jede Miithe messen kann; auf

0; und 0, gehdren der vberen, vom Kollimator-
objektiv ohne weiteres zum Fernrohrobjektiv ge-
gangenen Hilfte des Strahlenbiischels an, wihrend
das Rechteck um G das wirksame, durch die Gas-
kammer und die bewegliche Platte
des Kompensators gegangene Strah-
lenbiischel, und das Rechteck um L
das durch die Luftkammer und die
feststehende Platte des Kompensators
gegangene Strahlenbiischel darstellt.

Die beiden letzteren, die unteren,
Strahlenbiischel erzeugen zusammen
in der Nullstellung des Apparates,
d. h. solange beide Gaskammern mit
Gasen von gleicher Lichtbrechung
gefiillt sind, und solange die Kompen-
satorplatten einander genau parallel
sind, eine Interferenzerscheinung, die
vonderoben beschriebenen, durch das obere Strahlen-
biischel erzeugten nicht zu unterscheiden ist. Fiigt
man ndmlich das Okular wieder in das Fernrohr
ein, so wird der zweite mit der Benutzung des
Zylinderokulares verbundene Vorteil ersichtlich;
man sieht nimlich, da die Zylinderlinse in der Rich-
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tung ihrer Achse nur wie ein Fenster wirkt, durch
das man auf das Fernrohrobjektiv blicken kann, in
der oberen Hiilfte des Fernrohrobjektivs die von
den oberen Biischeln 0, und 0., in der unteren
Hilfte die von den unteren Biischeln (,,L*° und
»G@%) erzeugte Interferenzerscheinung; zwischen
beiden ist eine schwarze Trennungslinie, die durch
die metallene und daher undurchsichtige Decke der
Gaskammer gebildet wird. Ersetzt man nun die

Luft in der Gaskammer durch ein anderes Gas, etwa’

durch ein 19; CO, enthaltendes Gemisch aus Luft
und Kohlensdure, so éndert sich das obere Streifen-
bild nicht, wiihrend bei allmihlichem Einleiten des
Gemisches die Streifen des unteren Systems lang-
sam zur Seite wandern. Sobald sie still stehen blei-
ben, ist die ¥iillung der Gaskammer beendet. Jetzt
verlingern sich die gleichen Streifen des oberen und
des unteren Systems nicht melir. Durch Drehen
an der MeBschraube des Kompensators hat man
nunmehr das untere System wieder in seine alte
Lage, die Nullage, zuriick zu bringen, d. h.,, man
dreht su lange, bis die gleichen Streifen beider Er-
scheinungen sich wieder genau verlingern.

Der Unterschied der Ablesungen am Kom-
pensator vor und nach dem Einleiten des Gasge-
misches ist ein MaB fiir den Brechungsunterschied
zwischen diesem und Luft gleicher Temperatur und
gleichen Druckes, und stellt das unmittelbare Er-
gebnis der Messung dar, das durch eine Eichungs-
kurve in einen analytischen Wert umgewandelt
wird.,

Die Gleichheit der Temperatur des Versachs-
und des Vergleichsgases wird dadurch erreicht, daB
die beiden messingenen Gaskammern, die je einen
rechteckigen Querschnitt haben, an den zugewand-
ten Seitenwinden miteinander mittels Silber ver-
I6tet sind. Die Gleichheit des Druckes kann da-
durch erreicht werden, daB man das Versuchs- und
Vergleichsgas mit der Atmosphére verbunden laBt;
die Schlauchstutzen der beiden Gaskammern er-
halten an Stelle von Hihnen dann ein Glaswolle-
filter oder ein withrend der Messungen offenes Chlor-
caleiumrobr. Uber den Vorgang der Diffusion,
welche ohne diese VorsichtsmaBregel unter Um-
stinden merklich wird, kann man sich iibrigens
durch Beobachtung des Wanderns des unteren
Streifensystems so gut Rechenschaft geben, daB
das Interferometer als Instrument zur Messung der
Diffusionsgeschwindigkeit verwendbar ist. Hiufig
ist ein MeBverfahren bequem, bei welchem das zu
untersuchende Gas zunichst durch die eine MeB-
kammer, denn zur Entfernung eines Bestandteiles
durch eine Absorptionsflasche mit einem passenden
Waschmittel und dann durch die Vergleichskammer
geleitet wird. In diesem Falle iiberzeugt man sich
davon, daB keine nennenswerte Druckunterschiede
zwischen beiden Kammern bestehen, indem man
einen Druckmesser zwischen Gaseingang und -aus-
gang schaltet. Fiir die genauesten Messungen ge-
niigt ein K r e t z scher Druckmesser4) naoch Fig. 5,
der mit Wasser gefiillt wird, wihrend die untere
Hilfte des engen U-Rohres mit Anilin beschiokt
ist. Man kann auch die eine Hiflte mit Wasser, die
andere mit Anilin beschicken, so daB die Grenzlinie

8y Vgl. van't Hoff, Vorlesungen. 2. Aufl.
Braunschweig 1903. Bd. IT, Seite 41.

sich in dem engen Teil befindet. Den einen Ausgang
verbindet man mit dem Eintritt, den anderen mit
dem Austritt der Gase aus dem Apparat. Treten
die Gase aus dem Apparat in die Atmosphére, so
kann man den entsprechenden Schenkel des Mano-
meters offen lassen. Verschiebungen der Grenze
Anilin-Wasser von weniger als 1em verraten
Druckunterschiede, welche selbst bei der groBten
Empfindlichkeit (1 m lange Gaskammern) vernach-
lissigt werden konnen. Bei groferen Verschiebun-
gen der Fliissigkeitsgrenzen ist die Geschwindigkeit
des Gasstromes durch das Instrument oder der
Widerstand der Waschvorrichtung zu é&ndern.
Das gleiche Hilfsmittel zur Feststellung der Druck-
gleichheit bewiihrt sich, wenon man zwei verschie-
dene (asstrome mitein-
ander vergleicht, welche
kontinuierlich durch die
beiden Messingrohren ge-
leitet werden.

Die Genauigkeit der
Messungen hiéngt ganz
und gar von der Linge der
Gaskammern ab. Im all-
gemeinen wird eine Linge
der Gaskammern von
1 m allen Anforderungen
geniigen. Das Instrument
hat alsdanneine Linge von
rund 2 m und gestattet,
Kohlensdure in Luft bis
auf 1/;,% genau zu be-
stimmen. Braucht man
nur eine Genauigkeit von
29, so geniigen (askam-
mern von 1 cm Linge. Es
ist also ein leichtes, die
Empfindlichkeit des Inter-
ferometers dem gerade
vorliegenden Zwecke in
den weitesten Grenzen
durch einfaches Auswech-
seln der Gaskammern an-
zupassen, ohne daB irgend
eine neue Junstierung des Interferometers notig wire.

Das zuvor beschriebene genaue Manometer
zur Feststellung der Druckgleichheit zwischen
beiden Kammern kann entbehrt werden, wenn die
Kammerliinge klein ist. Bei groBer Kammerlinge
{1 m) ist andererseits auch darauf zu achten, daf die
(Gase annihernd gleich trocken durch die beiden
Gaskammern gehen. Bei 1 m langen Kammern
entsteht, wie sich aus den Angaben von L. Lo -
renzb) berechnet, fiir jedes Millimeter Wasser-
dampfdruck, weiches der Gasstrom in der einen
Kammer vor dem in der anderen Kammer voraus
hat, ein Ablesungsunterschied, welcher sehr nahezu
gleich groB und entgegengesetzt demjenigen ist,
welcher durch 1/3,%, Kohlensdure in Luft hervor-
gebracht wird.

Die Anwendbarkeit des Instrumentes 1éBt sich
auf Grund folgender Uberlegungen beurteilen. Die
Streifenverschiebung hiingt von dem Unterschiede
Dp des Brechungskoeffizienten der Gase im Ver-
suchsrobr und Vergleichsrohr ab. Die Trommel des

Fig. b.

5) Wied. Ann. 11, 97 (1880).
176*
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Kompensators 1t sich leicht so teilen, daB (bei
1 m langen Gaskammern) ein Trommelteil Dy =
8.10-8 entspricht. In diesem Falle ist die kleinste
ohne besondere Ubung sicher beobachtete Ver-
schicbung ein Trommelteil. Nennen wir S die An-
zahl solcher Trommeltcile, welche gefunden werden,
so gilt fiir 1 m lange Gaskammern
n=238-10-8-8,
und wenn die Kammerlinge in Metern 1 betréigt, er-
halten wir )
§=1/3-1-Dy-108.

Es ist also moglich, die Anzahl der Trommelteile S
vorauszusagen, die einem gewissen Zusammenset-
zungsunterschied der Gase in der Versuchskammer
und Vergleichskammer entsprechen wird, wenn
man eine Tabelle der Brecliungsexponenten zur
Hand hat, aus welcher man den Unterschied Dp
ohne weiteres entnimmt. Hierbei ist indessen
zweierlei zu beacliten. Finmal sind die Brechungs-
exponenten vieler Gase nur bis auf einige Einleiten
der 6., ja cinzelne nur bis auf einige Einheiten der
5. Dezimale sicher bekannt. Infolgedessen ist der
Wert Dy, aus den Tabellen der Brechungsexponen-
ten nicht immer ganz sicher anzugeben, und man
wird deshalb nicht unterlassen, der Anwendung des
Interferometers eine empirische Eichung voraus-
zuschicken, indem man die nach den gewohnlichen
analytischen Methoden ausgefithrte Bestimmiung
in einigen Fillen mit der Interferometerangabe ver-
gleicht. Zweitens dndern sich die Brechungsexpo-
nenten mit der Temperatur und dem Druck. Die
Differenz Dy, ist dem Drucke direkt und der abso-
luten Temperatur umgekehrt proportional. Schwan-
kungen des atmopshédrischen Druckes und der Tem-
peratur des Beobachtungsraumes iiben deshalb auf
die Anzahl der Skalenteile S einen EinfluB aus, der
bei geschickter Wahl des Vergleichsgases sehr gering,
bei unzweckmiBiger aber storend ausfillt, wie
spéter noch ndher erliutert wird.

Wir besprechen einige fiir die Verwendbarkeit
des Instrumentes kennzeichnende Fille.

Als erstes Beispiel sei die Untersuchung von
Wettergasen genannt. Die ausziehenden Wetter
der Gruben enthalten Methan und Kohlensiure als
Beimischung der Luft. Die Brechungsexponenten
dieser beiden Verunreinigungen sind sehr wenig
verschieden. Sie betragen, bezogen auf 20° und
750 mm Druck
Kohlensiure
Methan

Benutzen wir in der Vergleichskammer Luft,
deren Brechungsexponent unter denselben Bedin-
gungen 1,000 270 betréigt, so ergibt sich:

Fiir COp, der Wert . . . . . . Dp = 142.10-6
Fiir CH, der Wert . . . . . . Dp=139.10-8
Fiir 19 CO, in Luft . . . . . Dn— 142.10-8

Fiir 19, CH, in Luft . D, = 139.10-8
Die Anzahl S der Trommelteile wird also fiir
1% COy in Luft . . . S =47
19 CHy in Luft . . . . . . . .. S = 46
Die Empfindlichkeit betrigt also fiir beide
Gase rund 1/5,%. Verwendet man an Stelle von

Luft in der Vergleichskammer die Wettergase selbst,
welche durch die Gaskammer gegangen sind und

dann ein Rohr mit Natronkalk passiert haben, so
mifit man mit gleicher Empfindlichkeit, wie zuvor
angegeben, die schweren Wetter, also die Kohlen-
siure allein. Durch eine Hahndrehung kann also
nach Belieben die Summe von Kohlensiure und
Methan oder die Kohlensidure allein und mithin aus
der Differenz das Methan allein ermittelt werden.
Erwihnt sei, daB Angaben vorliegen, nach denen
man gelegentlich eine Abnalime des Sauerstoffstick-
stoffverhiltnisses der Luft gegeniiber dem Normal-
wert in den ausziehenden Wettern beobachtet hat.
Die Bestimmung des Kohlenséiuregehaltes wird
beim Vorliegen einer solchen Verinderung nicht
merklich beeinfluBt. Dagegen erscheint der Methan-
gehalt grofer, wenn eine Luftverschlechterung
dieser Art mit Sinken des Sauerstoffs und Zunahme
des Stickstoffs stattgefunden hat. So z. B. wiirde
eine Abnalime des Sauerstoffs um 0,5% und eine
Zunahme des Stickstoffs um den gleichen Betrag
dem Beobachter, welcher davon nicht unterrichtet
ist, als ein Methangehalt von 0,19, erscheinen. Der
EinfluB einer Luftverschlechterung und der eines
Wettergehaltes, die beide eine Unvollkommenheit
der Wetterfiihrung verraten, wirken also in derselben
Richtung.

Als zweites Beispiel sei die Verunreinigung des
Wasserstoffs durch schwerere Gase angefiihrt.
Diese Bestimmung ist einmal bei der Herstellung
des Wasserstoffs durch Elektrolyse bedeutsam, da
das Eindringen von Sauerstoff aus dem Anodenraum
bei der spiteren Kompression in Stahlflaschen zu
sehr gefihrlichen Explosionen fiithren kann, anderer-
seits 148t sie die Tragfihigkeit des Gases beurteilen,
welche fiir die Luftschiffahrt vor allem wichtig ist.
Als schwerere Gase kommen besonders Sauerstoff
und Stickstoff in Betracht.

Bei der Wasserstoffuntersuchung tritt die
Moglichkeit sehr deutlich hervor, die Genauigkeit
durch die Wahl des Vergleichsmittels erheblich zu
beeinflussen. Nehmen wir der Einfachheit wegen
an, daf die Verunreinigung des Wasserstoffs aus
Luft besteht, und daf3 das technische Wasserstoff-
gas aus x Teilen Wasserstoff und 1—x Teilen Luft
sich zusammensetzt, so erhalten wir fiir den Wert
Dj je nachdem wir Luft oder Wasserstoff als Ver-
gleichsgas benutzen, entweder:

1) Dy = Xny, + (1 — X0y, — Bryg

= x(0y — Dpyue)
oder

2) D, = xny + 1—x)ng ., — ny,
=0 —x) (ogyg — nH,) .
Fiir 20° und 750 mm ist

D - - - = 1,000270
ng, .. .=1,000128
Mg = Dpg, — 142-10-6

und folglich fiir 1 m lange Gaskammern

1) S =—1/y x 142 - 102
bzw.

2) S= +1/; (1— x) 142 - 102
oder

=1/4-142-102 —1/; x - 142 - 102 .

Die beiden Fille unterscheiden sich also da-

durch, daB man beim Vergleich mit Wasserstoff nur
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das gesuchte Glied —1/; x . 142 . 102, bei Luft als
Vergleichsgas aber die Brechungsdifferenz Luft
: Wasserstoff, ndmlich 1/, . 142 . 102 dazu miBt.
Dies scheint zunichst keinen Unterschied auszu-
machen. Denn da es uns nur auf die Anderung der
Trommelteile 4§ fiir eine gegebene Anderung der
Verunreinigung A4 x ankommt, so erhalten wir in
jedem Falle fir 4 x = 0,01 also fiir die Zunahme
des Luftgehaltes im Wasserstoff um 19

A8 =—1/,.001.142 . 102 = —47,3.

Diese Zunahme der Verunreinigung bringt also,
gleichviel welches Vergleichgas wir anwenden,
stets rund 47 Trommelteile Verschiebung hervor.
Die Empfindlichkeit ist also unabhéngig vom Ver-
gleichsgas stets rund 1/509%,.

Ganz anders aber stellt sich die Sache dar,
wenn wir nun annehmen, daB die Luftverunreini-
gung sich nicht indert, die Temperatur oder der
Druck des Beobachtungsraumes aber einen anderen
Wert gewinnen. Dann kommt nimlich in Betracht,
daB die Differenz n Luft— ng, genau so wie die Dichte
eines Gases von der Temperatur und vom Druck
des Beobachtungsraumes abhiéingt. Diese Differenz
ist dem Barometerstande direkt und der absoluten
Temperatur verkehrt proportional. Fillt z. B. der
Barometerstand infolge eines Gewitters um 15 mm,
also um 2%, seines Wertes, so wird auch die Diffe-
renz um 29, kleiner. Die entsprechende Anderung
des Wertes 4 8 betrigt dann auch 29, und wird im
allgemeinen vernachlissigt werden konnen, da sie
. B. bei einer Verunreinigung des Wasserstoffes
durch Luft im Betrage von 29 nur eine Anderung
dieser Verunreinigung von 29, auf 1,969, vortduscht.
Benutzen wir aber Luft als Vergleichsgas, so wird
auch der konstante mit gemessene Anteil 1/;.142.102
um 29, also um 2/; . 142, d. h. um rund 95 Skalen-
teile verkleinert, und der Beobachter, der die atmo-
sphirische Anderung nicht beachtet, tiuscht sich
in auBerordentlichem MafBe, indem er eine Zunahme
der Luftverunreinigung von 29, auf 49 in dem
technischen Wasserstoff wahrzunehmen glaubt.

Dasselbe gilt, wenn sich die absolute Tempe-
ratur des ganzen Systems um 29, also um 6° er-
hoht. Wir konnen dies auch dahin ausdricken,
daB der prozentische Fehler, den wir in der Be-
stimmung der Verunreinigung machen, bei der Ver-
wendung von Wasserstoff als Vergleichsgas ebenso
grof} ist, wie die prozentische Abweichung des herr-
schenden atmosphérischen Druckes und der herr-
schenden absoluten Temperatur von den zugrunde
gelegten Normalwerten {750 mm, 20° C= 293° abs.).
Dieser Fehler wird immer nur wenige Prozente vom
Werte der gemessenen GroBen betragen. Nehmen
wir hingegen Luft als Vergleichssubstanz, so kann
der Fehler leicht das Ganze, ja das Mehrfache der
untersuchten Verunreinigungen ausmachen. KEs
folgt daraus die allgemeine Regel, das Vergleichsgas
bei der Bestimmung von kleinen Beimengungen bzw.
Verunreinigungen so zu wihlen, daB der ,,Aus-
schlag"’, ausgedriickt in Trommelteilen, moglichst 0
wird, wenn der Nebenbestandteil, der bestimmt
werden soll, selber 0 wird. In diesem Falle ist der
EinfluB der atmopshirischen Anderungen zu ver-
nachléssigen. Verfihrt man hingegen so, daBl der
Ausschlag ein Maximum wird, wenn der zu bestim-
mende Nebenbestandteil verschwindet, so ist der

EinfluB der atmosphérischen Schwankungen sehr
groB und stdrend.

Die Industrie der Gas- und Koksbereitung ist
reich an Einzelféillen, in denen der Gehalt an einem
Gasbestandteil besonderes Interesse bietet. So sei
die Carburation des Leuchtgases mit Benzol und
umgekehrt die Herausnahme des Benzols aus dem
Koksofengase erwiihnt. In diesem Falle kann man
die Anderung des Benzolgehaltes beobachten, indem
man benzolarmes und benzolreiches Gas durch die

"Versuchs- bzw. Vergleichskammer sendet. Die Ver-

schiedenheit der Gemische, welche man technisch
als Leuchtgas und als Koksofengas bezeichnet, die
Nebenbestandteile, welche mit dem Benzol heraus-
gewaschen werden und schlieBlich eine Unsicherheit,
welche noch hinsichtlich des Brechungskoeffizienten
von Benzoldampf besteht, hindern eine sehr genaue
Voraussage der Empfindlichkeit des Instrumentes.
Wir beschrinken uns auf die Feststellung, daB
nach den vorliegenden Daten Dy fiir 1 g Benzol
im Kubikmeter bei 1 m langen Gaskammern
ungefihr 40.10-8 entspricht, wonach 13 Trommel-
teile beli diesem Gehalt zu erwarten sind. Die
Genauigkeit geht also jedenfalls bis auf die
Zehntelgramme im Kubikmeter. Indem man in
diesemn Falle die Bestimmung statt auf Volumenpro-
zente auf Gramme im Kubikmeter richtet, schliefit
man sich dem iiblichen technischen Vorgehen an.
Man gewinnt aber zugleich einen grundsitzlichen
Vorteil. Der EinfluB der atmosphirischen Schwan-
kungen auf das Resultat wird ndmlich bei dieser
Art der Angabe noch kleiner als sonst. Ja man
kann ihn mit theoretischer Strenge gleich Null
machen, wenn man den Druck des benzolfreien
Gases in der Vergleichskammer so weit erniedrigt,
daB seine Masse der Masse des Gases in der Versuchs-
kammer abziiglich des darin enthaltenen Benzols
gleich ist. In diesem Falle ist der EinfluB der atmo-
sphirischen Schwankungen auf das in Grammen
Benzol pro Kubikmeter ausgedriickte Resultat voll-
stindig beseitigt.

Mit derselben Genauigkeit 1i8t sich bei Luft-
gas (Aerogen) der Gehalt an Carburationsmittel
in Grammen pro Kubikmeter ermitteln.

Bei der Bestimmung von Ammoniak in Destil-
lationsgasen ergibt die Vergleichung des ammoniak-
haltigen und ammoniakfreien Gases nur eine kleine
Genauigkeit, indem bei 1 m langen Gaskammern
0,3 g Ammoniak im Kubikmeter feststellbar sind.
Bei der Darstellung des Ammoniaks aus den Kle-
menten unter Verwendung einer Mischung von
3 Teilen Wasserstoff und 1 Teil Stickstoff ist die
Genauigkcit der Ammoniakbestimmung mit dem
Apparat groBer. Die Vergleichung des ammoniak-
haltigen und ammoniakfreien Gases liefert in diesem
Falle den Ammoniakgehalt mit einer Genauigkeit
von rund Y/;¢, Vol.-9% Ammoniak, die zu diesem
Zweck ausreichend ist, so da3 das Instrument bereits
seit lingerer Zeit dafiir verwendet werden konnte.

Die gelidufigste Aufgabe der technischen Gas-
analyse ist die Analyse von Rauchgasen. Die tech-
nischen Rauchgase sind allgemein aufzufassen als
Gemenge von theoretischem Rauchgase mit iiber-
schiissiger Luft. Die Zusammensetzung des theo-
retischen Rauchgase, d. h. der Gasmischung, die
aus der Verbrennung des verwendeten Heizstoffes
mit der gerade zureichenden Lufimenge entsteht,
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ist stets durch die chemische Natur des Brennmate-
rials eindeutig fixiert. Dasselbe gilt von der Zu-
sammensetzung der Luft. Es geniigt also eine ein-
zige Messung, um den Gehalt an Kohlensiure,
Sauerstoff und Stickstoff in dem trockenen Rauch-
gase abzuleiten, wenn die chemische Natur des be-
nutzten Heizmaterials bekannt ist. Kleine Unter-
schiede in der Zusammensetzung des Brennmate-
rials, wie sie z. B. bei verschiedenen Sorten von
Kesselkohle bestehen, spielen keine Rolle. Infolge-
dessen kann fiir diesen Zweck die Teilung der
Trommel so vorgenommen werden, daf die abge-
lesenen Werte direkt Prozente oder Prozentbruch-
teile Kohlensidure darstellen. Die Genauigkeit er-
reicht bei 1 m langen Gaskammern Fiinfzigstel-
prozente Kohlensiure. Da diese Genauigkeit we-
sentlich iiber das Bediirfnis hinausgeht, so wird
man der Regel nach kiirzere Gaskammern verwen-
den. Als Vergleichgas ist Luft zu empfehlen. Ist
die Zusammensetzung des Brennstoffs und folglich
die des theoretischen Rauchgases nicht bekannt,
so 1aBt sich die Zusammensetzung mit zwei Beob-
achtungen statt mit einer feststellen, indem man
einerseits das trockene Rauchgas, andererseits das
Stickstoffsauerstoffgemenge, das aus demselben
beim Wegnehmen der Kohlensiure iibrig bleibt,
gegen Luft milt. )

Eine der Rauchgasanalyse sehr verwandte Auf-
gabe bildet die Kontrolle der menschlichen Atmung.
Um das Sauerstoffstickstoffverhiltnis in der Aus-
atmungsluft zu bestimmen, fiihrt man sie vom
Mund tiber Natronkalk und Chlorcalcium in den
Appearat. -Fiir jedes Prozent Abnahme des Sauer-
stoffs und Zunalime des Stickstoffs erhilt man bei
1 m langen Gaskammern rund 9 Trommelteile Aus-
schlag. Indem man das Natronkalkrohr ausschaltet,
findet man dann durch eine zweite Ablesung den
Kohlensiuregehalt, wobei die Genauigkeit fiinfrmal
groBer ist.

Mit derselben Genauigkeit, mit der Kohlen-
sdure in Luft bestimmt wird, wird auch, wie schon
vorher erliutert, Methan in Luft ermittelt. Darauf
beruht die Anwendbarkeit des Instrumentes fiir
die Untersuchung der Methanluftmischungen, welche
zur Priifung der Sicherheit von Sprengstoffen auf
den Versuchsstrecken hergestellt und benutzt
werden.

Die Untersuchung der Gemenge von schwef-
liger Sdure und Kohlensiure, die bei der Oxydation
organischer Stoffe mit Schwefelsiure auftreten, ist
auf die iibliche Methode unbequemn. Der groBe
Unterschied im Brechungsvermdgen der Kohlen-
séiure und der schwefligen Sidure, welcher bezogen
auf 20° und 750 mm rund Dj = 204.10° betriigt,
bedingt, dall wir bei 1 m langen Gaskammern eine
Anderung um 68 Trommelteile beim Ersatz von
19, Kohlensédure durch schweflige Siure erhalten,
Infolgedessen sind die Gehalte und insbesondere die
Anderungen desselben beim Betriebe mit dem Gas-
interferometer schon bei kurzen Gaskammern gut
verfolgbar. Dabei ist die Regel im Auge zu behalten,
daB man zweckmiBig ein Vergleichsgas wihlt, gegen
welches die Ausschlige klein sind. Man wird also
entweder gegen Kohlensiiure oder gegen schweflige
Séure messen, je nachdem das eine oder andere
Gas in iiberwiegender Menge in dem Gemische vor-
handen ist. -

In verwandter Weise kann man das Instrument
benutzen, um das Mischungsverhiltnis von Leucht-
gas und Wassergas zu kontrollieren, da das Wasser-
gas viel weniger stark bricht als das gewdhnliche
Leuchtgas. Hier ist natiirlich auf die wechselnde
Zusammensetzung beider Gasmischungen Riick-
sicht zu nehmen.

Der hohe Brechungsexponent der schwefligen
Saure gegen Luft (Dy — rund 346 x 10-8) bedingt,
daB man dieses Gas mit auerordentlicher Genauig-
keit (*/100%) in Luft feststellen kann. Nahezu die-
selbe Genauigkeit erreicht man bei Schwefelwasser-
stoff und Acetylen, wihrend Cyan, dessen Brechungs-
exponent noch wesentlich héher als der-der schwef-
Hgen Siure ist, mit noch wesentlich gréferer Emp-
findlichkeit erkannt wird.

Erwihnt sei noch, daBl die Ozonbestimmung in
Sauerstoff sich mit dem Apparat sehr einfach ge-
staltet.

Diese Beispiele lieBen sich leicht erheblich ver-
mehren. Indessen wird eine sichere Auswahl der
Fille, in denen die optische Gasanalyse niitzlich ist,
schlieBlich nur auf Grund vieler praktischer Erfah-
rungen getroffen werden konnen.

Wir nnterlassen zum Schlusse nicht, darauf
hinzuweisen, daB das Interferometer subjektive
Beobachtung verlangt. Eine automatische Regi-
strierung der Gaszusammensetzung l:iBt sich damit
nicht verbinden. [A. 143.]

Kontinuierliche Fabrikation von
Superphosphat und mechanische
Kammerentleerung,

Von F. W. Bakema, Fabrikdirektor a. D,
Amsterdam-Hilversum.

(Eingeg. 11.5. 1910.)

Es ist nicht zu verwundern, daBl die umstind-
liche und unrationelle Arbeitsmethode des Fiillens
der Kammer unter 50, 80 bis 100-maligem Mischen
von kleineren Ansiitzen schon vielfache Bestrebun-
gen gezeitigt hat, einen Apparat zu konstruieren,
der diese Ubelstinde beseitigt und ein konti-
nuierliches Arbeiten ermdglicht.

Es diinkt mich wahrscheinlich, daB binnen
kurzer Frist eine geeignete Konstruktion erfunden
wird, welche es gestattet, einen regelmﬁ.Bigeh Strahl
Schwefelsdure von bestimmter Dichte und Tempe-
ratur mit einem entsprechenden, gleichfalls regel-
miBig zugefiihrten Quantum Phosphatmeh} kon-
tinuierlich zu mischen, worauf in der Mischung,
also unter Fortfall der gebréuchlichen Reaktions-
kammer, wihrend der Fortbewegung die chemische
Reaktion sich vollzichen kann, und das Produkt
nach seiner Erstarrung kontinuierlich neutralisiert,
pulverisiert und auf Lager getan wird. (Vielleicht
empfiehlt sich vorliufige Aufbewahrung in Silos,
um der Erhiirtung wihrend des Lagerns vorzu-
beugen.) Dr. Ferdinand Lorenzen hat
schon im Jahre 1907 ein derartiges Verfahren zum
Patent angemeldet, desgleichen Henri Strutz
1908, und die Firma Fr. Krupp, A.-G., lieB sich
eine kontinuierlich arbeitende Mischmaschine paten-



