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480. O t t o  Bleier:  Ueber vier neue Methoden der 
Gasabmessung. 

[6. Abhandlung iiber gasanalytische Apparate I).] 

(Eingegangen am 3. November). 
I. E i n  e n e u e  C o m p  e n  s a t i o 11 s m e t h  o d e. 

Dieselhe besteht darin, das Volumen zu hestimmen, welches e i n  
mit Wasserdampf gesattigtes, eingeschlossenes Luftyuantum einnehmen 
muss, um denselhen Druck zii besitzen, wie das zu untersuchende 
Gasgemenge, welches denselhen Temperaturschwankungeu ausgesetzt 
und ebenfalls rnit Feuchtigkeit gesattigt ist; letzteres wird nach der  
Absorption jedes eineelnen Gasbestandtheils immer wieder auf das 
Anfangsvolumen zuriickgefchrt, oder auf ein anderes Volumen, welches 
ziim Anfarigsvolumen in einern bekannten Verhdtniss steht. 

Im Gegensatze zu der P e t t  e r s s o n ' s c h e n  Compensationsmethode') 
werden also hier die Volumsanderungen nicht an dem zu unter- 
suchendm Gnse selbst, sondern an der zu r  Compensation dienenden 
Luft gemrssen. Ein Beispiel moge dies n iher  erlautern: 

Fig. I 

Fig. 1 ist die svhematische Darstellung 
eines Apparares fiir Luftanalysen , (Re*tim- 
mung von CO2 und O), in welchem die Gas- 
messungen nach diesrm neuen Priiicip er- 
folgen. A und B sind zwei Pipetten, die 
oben durch eine gebogene, nicht allzueiige 
Capillare niit einander verbunden sind und 
unten durch ein System von Schlauchen mit 
Hulfe der Klemmschrnuben e und f und des 
Dreiweghahnes It3 niit der DruckflaschP C 
in Communication gebracht werden kiinnen. 
A fas-t von hz bis zur Marke a 100 ccm 
und ist durch eirie Einschniirung in zwei 
Theile getheilt, von denen der iirrtere 
20 5 ccni fasst. - Zl fasst bis zur Marke c 
100 ccm, yon da bis d 1 ccin (oder nuch nur  
0 5 ccm) und ist zwischen c und d niit riner 
sehr weitgehenden Theilung versehen. Ein 
Theilstrich bedratet z. B. 0.01 ccm. 

Beide Pipetten sind von einem cylirt- 
drischen Wassergefass urngeben, in welchem 
niit Hiilfe eines Riihrers eine gleichrnassige 
Tcmpriatur  hergrstrllt werden kniin. 

1) Uirse Berichte 28,  2423; 29, 260, l'i(i1; Y O ,  697, 1210. 
2) 0. P P t t e r s b on : Luftanalyw nach clinem neuen Princip , Zeitschr. 

anal. Chem. 25, 467-478. 



2754 

A u s f i i h r u n g  d e r  G a s m e s s u n g e n :  Zunachst wird B bis zur 
Marke c mit atmosphlrischer Luft gefiillt, indem man durch h3 die 
Communication mit der Druckflazche C herstellt, dieselbe in gleiche 
F16he niit c bringt, dann hd schliesst und die feinere Einstellurig n i t  
FIijlfr der Klemmschraube f besorgt. Dann stellt man auf kurze Zeit 
durch den Hahn ha die Verbindung mit der Lussern Luft her; wenn 
drrselbe wieder gesch8ossen ist, befindrt sich i n  B Luft vom Druck 
der aus,ern Atmosphdre. In  gleicher Weise wird A bis ziir Marke a 
niit drr zu untersiichrnden Luft gefiillt, und dann durch hl und h2 
rlir Communication tlrr beiden Pjprtten untereinander hergestellt. 
w o k  d e r  t'liissigkeitstropfen 3 ungefiihr in der  Mitte der Capillare 
seine ICiihestelluiig einnimrnt. Nnchdem dann die COa in einer Weise, 
die uiis hier nicht nLher interessirt, zur Absorption gebracht ist, wird 
d a s  &IS in A bei geschlossenem Hahn hl wieder bis zur Markr a aus- 
gtdetint. Ocffnet riian nun vorsichtig die beiden Hzhne hl riud h t ,  so 
tritt im Diffrrentialmanometer eirie Verschiebung des Fliissigkeits- 
tropfens nach rechts rin,  weil i l l  A nach der Absorption der COa 
vrrminderter Druck herrscht. Um den Fliissigkeitstropfen wirder in 
seine friihere Ruhelage znriickzubringen, muss die Luft in El soweit 
ansgedrhrit werdrn,  class in beiden Pipetten wieder der glrichr , nun 
ttwas verniinderte Druck herrsclit. Werin diese Ausdehnung, die an 
tlet Seala zwischen c t tnd t l  abgeleseii wird, z. B. 0.15 ccm be- 
tragen hat ,  d a m  betriigt das Volumrn der absorbirten KohlensLure 

Nscli der Ablesung schliesst man die Hahne hl und ha und 
whrritet dann sofor t z u r  Absorption des Sauerstoffs. Wenn man 
nach derselben das Gas wieder biu zur Marke a ausdrhnt, so herrscht 
h i  A brreits eiri stark verminderter Druck; um in B deiiselben Druck 
L I I  wzeugen, und die eiitsprecheride Volumsvermehrung ablrserl zu 
kiirinrn, riiiisste der gradnirte Theil VOII B entweder 21-ma1 so lang 
srin als im vorliegenden Fall, oder aber, man miisstr auf eine so weit- 
qehende Theilung, welche die Genauigkeit der Compensationsmethodr 
bei Ablesunq mit freiem Aoge auszunctzrn ermiiglicht, verzichten. 
Statt desseii kann man sicli derart helfen, dash nian dieselbe Gra-  
dnirung zwischen c und d noch einmal beniitzt, indeni man jetzt das 
Niveau der Sperrflussigkeit auf die Marke b einstrllt, sodws in A 
nahezu wieder AtmospliLrendruck herrscht. Jetzt ist nur eine gaiiz 
geringe Volumsvrrmehruiig erforderlich , um auch in B den gleichrn 
Druck herzustellrn. 

Wenn dieselbe z. R. 0.53 ccm betriigt, so ist der Sauerstoffgehalt 

glrich 20.5 + loot o.53 - - 20.9 191 Vol. pCt., von welchrm Betrage 
0 . 5 3 .  i9.5 
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noch der gefundene Kohlensauregehalt abzuziehen ware. (Die Zahl 
79.5 bedeutet das  Volumen bis zur Marke h.)  

Ein Apparat von der oben beschriebenrn Anordnung ist natiir- 
licherweise nur fiir Luftanalysen (resp. fur Gase von ungefahr be- 
knnnter Zusammensetzung) zii verwenden. Aber auch bei Appavaten, 
welche zur Analvse von Gasen unbekannter Zusammensetzung dienen, 
kann man es so einrichten, dass ein und dieselbe Theilung fiir ver- 
schiedrne Voluminn Verwendung findet. Wenn zum Beispiel der untere 
Abschnitt t o n  A 20 ccm fasst, dann muss in diesem Falle aucb die 
Theilung in B soweit reicben, dass sie Messungen bis zu 20 pCt. 
erlaubt. Die wciteren Messungen miissen d a m  bei um 20ccm vrr- 
mindertem Volumen des Gases in A gemarbt werden, und zwar reicht 

die Theiliing in B das zweite Ma1 niir fiir 20 x loo = 16 pCt. des 

urspriinglichrn Volumene, sodass auf diese Weise alle Volurnsvermin- 
derungeii von 0- 36 pCt gemessen werdeu konnen. Sol1 dieselbe 
Theilung d a m  noch weiteir Verwendung finden, dann muss sich 
16 ccm iiber der ersten Einschniirung der Pipette A eine zweite be- 
finden, u. s. w. 

Als Sperrfliissigkeit kann fiir Lnftanalysen wid fiir Gase, welche 
nur e i n  en lSslichen Bestandtheil entbalten, bei automatischer Gas- 
abmessung’) Wasser dienen; sonst Quecksilber. 

Temperaturschwankuiigen verursachen keinrn Fehler , wenn die- 
selben in A und B glriclimassig stattfinden. - Der schadliche Raum 
i i i  d r r  Capillare zwischrn y urid hl wird zurn grossten Theil com- 
pensiit durch den Raum zwischen g und hz, wenn die beiden Raume 
nicht sehr verschieden vori einander sind. 

80 

11. E i n  e M o d i f i c a t i o n  d e r  P e t t rrss  on’s  ch e n  C o m  p e n s a  t i  o n  s -  
m e  t h  ode .  

a) D e r  bei der neueii Coinpensationsmethode angewendete Kunst- 
griff, urn den nur ein geringes Volumen umfasaenden graduirten Theil 
einer Gaspipette zwei odrr  mrhrmals fiir Ablesungen verwenden zu 
kiinnerr, lasst sich ohne writrres auf die Methode von 0. P e t  t e r  s s (I n 
iibertragen. Wir brsuchcn nur  anzunehmeii, dass bei dem Apparat 
fiir Liiftanalysen (Fig. I) ,  d i r  z u  u n t e r s i i r h e n d e  L u f t  sich in  der 
Pipette B bis zurn Thrilstrich d und die cur Compensation dirneiidr 
Luft in .*I bi9 zur Marke b brfiridet, Wrim wir weitrr .uine\men. 
d:rss B bis zum Ttrrilstrich d 100 ccm fasst (statt 101 crni), so k m i i  Jir 
Kohlr~is i iurebest i rnnlun~ grn:iii ~ i a c h  den1 Vorgange von 0. P r t t e r s s o i i  
wit1 A. I’alniquist’) vorgenornnien wrideii. Nach drr ALsorptit,ia 

l) Diese tjerichte 1895, 9423. 
2, Diese Berichte 1887, 2129. 

Berichte d. D ohem. Gesells&hsR. Jahrg. XXX. 



2756 

deb Sauerstoffs wird dann die Luft in  der  Pipette A ,  die jetzt als 
Compensator dient, bis ziir Marke a ausgedehnt, sodass jetzt der 
Theilstrich d nicht mrhr  0, sondern 20.5 pCt. bedeutet. Bei der nun 

folqrndtAii Ablesung muss d r r  gefundene Werth mit ,oo multiplirirt 

werden. Wenn man dazu 20.5 addirt und den gefundeiien Kohltin- 
,6urrgehalt subtrahirt, so findet man dru Sauerstofilehalt der unter- 
suchtell Luft. In  ahnliolier Weise lasst sich aiich die obrn (unter I) 
befchrirbene Anordnung zur Uiitersuchung von Gnseri unbekannter 
~usammensetzung auf die Methode \on  P e t t  r r s so  n iibrrtragen. 

Nacli dem Grsagten muss es erscheinen, als ob die Methoden I 
und 11 vollstandig gleichwerthig srien; thatsachlich untersrheidet sich 
abt.r doch die letzterr x u  ihren Ungnnsten von der Methode I. Denn 
wahrend bei der Methode I die Gase nach den einzelnen Absorptionen 
wieder nahezu auf lhreii ursprunglichen Druck zuruckgefiihrt wrrden, 
arbeitet Inan bei der Methode I1 nach der Absorption der einzelnen 
Gasbevtandtheile unter irnrner starker vermindertern Druck. Dies hat, 
besonders bei der Analyse von Gasen, welche einen grossen Gehxlt 
an absorbirbarrn Bestandtheilen haben , folgende Nxchtheile: 1) An 
die Dichtheit des Glashaline werden erhohte Anforderungen gestellt. 
2) Die Ver wendung von Wasser als Sperrfliissigkeit ist unrniiglich ; 
denn om den Druck nur um ' / 5  zu vermindern, wie dies bei der Luft- 
analyse nach der Absorption des Sauerstoffs nothwendig wird, rriiisstr 
man ein mit Wasser gefiilltes Niveaugefass um mehr, als 2 m senken, 
was praktisch unthunlich ist. Aus diesen beiden Gruriden ist die 
I. Mrthode vorzuziehen. 

b) Im Anschluss an die M o d i f i c a t i o n  der P e t t e r s s o n ' s c h e n  
Compensationsmethodr sol1 rioeh eine Corn b i n x t i a n  derselben rnit 
der Methode I erwahnt werden: 

Zu dieseni Zwecke miissen b e i d  e P i p  e t t e n an ihrem iintern 
Ende graduirt win. Soweit die eine Theilung reicht, werden alle 
Messungen nach 0. P e t t e r s s o n  an dem zu untersuchenden Gase 
selbst vorgenomnien, wiihrend diis Luftvolumen im Compensator no( h 
constant bleibt. D a m  bleibt das Voluni des zu untersuchenden Gases 
conatant, wahrend die weitern Messungen nach der Methode I im 
Compensntar vorgenonimen werden. 

Ebeilso gut kann man  auch an beiden Pipetten sowohl Graduirungen 
.11- ~ i i c l i  Eirischniirungen anbringen, und d a m  bei den Messungen zu- 
1i;tchst rliich 11, dann uach I vorgehen. 

79.5 

111. G a s m e s a u n g e n  d u r c h  B e s t i m m n n g  d e s  D r u c k e s  
(b e i  w e c  h s r  I n d  e m Vo 1 u men). 

Abgesehen von den Compensationsmethoden werden die h u e  am 
~ w c t e s t e n  durch Bestirnmung des Druckes bei c o n s t a n  t e m  oder bei 
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sonst b e  k a n n t  e m Volumen gemessen. Ersteren Weg hat bereits 
W. H e m p e l  I )  mit seinen Apparaten zur  exacten Gasanalyse einge- 
schlagen. Durch das constante Volumen wird aber die Verwendung 
von Wasser als Sperrfliissigkeit ausgeschlossen, denn d a  die zu unter- 
suchenden Gase haufig mehr, als 50 pCt. absorbirbare Restandtheile 
enthalten, so ware es in diesem F d l e  nothig, ein mit Wasser gefulltes 
Druckgefass um mehr, als 5 m zu senken, um das Restgas auf das  
urspriingliche Volumen zuriickzufiihren, was aus praktischen Griinden 
unmiiglich ist. Ein rnit Wasser gefiilltes Baroineterrohr muss sogar 
fiber 10 m lang sein. Die Verwendung von Wasser als Sperrflussig- 
keit ist daher nur  b e i  w e c h s e l n d e m  V o l u m e n  moglich. Nach 
diesem Princip der D r u c k m e s s u n g e n  b e i  w e c h s e l n d e m  Vo- 
l u m e n  ist der in Fig. 2 abgebildete Apparat construirt. 

I' ist der Arbe.itstisch, auf dem 
die in einen schweren gusseisernen 
Fuss eingekittete, mit Wassermantel 
umgebene Gaspipette A steht. Die- 
selbe ist durch einen Schlauch rnit 
mit dem Mnnometerrohr B ver- 
bunden, das  an der Seite des Tisches 
in verticaler Stellring befestigt und 
mit einer Millinieter-Theilung rer- 
sehen ist. h i d e  stehen durch einen 
zweiten Kautschukschlauch nrit der 
gemeinsamen Druckflasche C in Ver- 
bindung. Die Pipette selbst endigt 
oben in einen Zweiweghahn h und 
ist durch eine Anzahl von verengten 
Stellen in mehrere Abschnitte ge- 
theilt, deren Voluin zwischen den 
eimzelnen Marken a,  b, c und d ge- 
nau ermittelt ist. Die Markeu 
stehen in gleicher Hohe mit den 
Theilstrichen der Manometerrohre 
a', b', c' und d'. 

A u s f i i h r u n g  d e r  G a s m e s s u n -  
g e n :  Nachdem mnii das zu unter- 
suchende Gas bis an das untere 
Ende der Pipette angesaugt und h 
geschlossen  hat^, comprimirt man es 
durch Heben der Druckflasche C 
bis zur  Marke a und schliesst den 

I )  Neue Methoderi zur Analyse dor Gase (Braunschweig 1580, S. 8Y--129). 

Fig. 2 
__- 

1,7!)<> 
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Quetschhahn Q; die feinere Einstellung erfolgt mit Hiilfe der Rlenim- 
schraube f. Das Gas  steht nun unter einem Ueberdruck, der gleich 
ist der Summe aus dern aussern Barometerstand und der Wassersaule, 
die in  B iiber dem Theilstrich a’ steht, vermindert um den Feuchtig- 
keitsgehalt bei der herrschenden Temperatur. Nach Absorption des 
ersten Gasbestandtheiles erfolgt daun die nachste Messung (nac’n W. 
H e m  pel’s Vorgarrg) bei constantem Volumen, soweit die Theilung 
der Manometerriihre reicht, dah ist fur 10 - 12 pet., wenn die Thei- 
lung G O  em oberhalb a’ beginnt urid bis 60 cm unterhalb a’ reicht. 
Wenn aber bei gesenkter Druckflasehe das Sperrwasber nicht mehr 
his zur Marke a sinkt, dann wird dasselbe bei den nachsten Messun- 
gen nicht mehr auf a sondern auf die Marken b, resp. c oder d durch 
Compression oder Ansdehnung eingestellt. Die  B e r  e c h n u n  g erfolgt 
nacli 1; nur wird hier an Stelle des Volums der Druck in Rechnung 
gestrllt . 

Gegeniiber der Methride von W. H e m p e 1 bietet das beschriebenr 
Verfahren folgende V o r t h e i l e :  

1)  Infolge der Verurenduiig von Wasber als SperrAiissigkeit ist 
die Druckbestimmung hier m i t  f r e i e m  A u g e  genauer als nach 
liernpel die Fernrohrablesung. Denn wahrend man nach H e m p e l ’ )  

0.25 
mit dem Fernrohr noch 0.25 mm Queclrdberdrnck gleich 760 

= 0.0329 pCt. abliest, kaiin man hier mit freiem Auge noch 1 mm 

Wasserdruck gleich = 0.0097 pCt. ablesen. Die Fehler der 

Volumsbestimmung sind sehr kleiii. 

2 )  Wegen de? mitiinter stark vrrminderten Druckes hat W. 
I3 em p P 1 an seiner Messkugel keinen Hahn angebracht , wodnrch die 
I-Inndhabiing seines Apparates ziemlich complicirt wird; dieser Grund 
fiillt hirr  weg. Deswegisn ist dieses Verfahren auch bei Verwendnng 
von Quecksilber als Spwrfliissigkeit empfehlenswerth. 

IV. G a s  m es  s r  ij h r  e n m i  t R e s  e r  v er i iuin en.  

Urn a u c h  b e i  G : i s m e + s u n g e n  u n t e r  c o n s t a n t e m  D r u c k  
rini. ein brstimmtes Volunien umfassenile Graduirung auch fiir andere 
Volumina anwerideii ZLI liijnneii , miissen an dein Messgef&e soge- 
nanrite Reserveriiume angebracht sein, um welche das Volumen der 
eigentlrcheii Messriihre verinrhrt, resp. vermirldert werden kaiiri. 

Die ill Figur 3 abgebildete, von einrin Wasserrnaritel uin- 
gebene Gasbiirf~ttr besteht aus 2 Schenkeln, voii deiieii dei eiiie, 
A .  vine ~ohr.entcirniige GPstalt hat iind zwischen a uiid b mit einrr 

*) Neue Methodrn zur inalyse tier Gase, S. 108. 
-___I 



20 ccm umfassenden Theilung versehen ist, wah- 
rend der andere zwischen den a n  verengten 
Stellen angebrachten Marken c und d ,  d und e ,  
e und f j e  20 ccm, zwischen f und !I 18 ccm 
fasst. Der Raum oberhalb der Marken b und g 
his ziim Hahn h fasst 2 ccm. Der  Gesammtinhiilt 
der beiden Schenkel von h einerseits bis zu den 
Marken a und c andererseits betragt demnach 
100 ccm. Die Gasmessungen erfolgen mit Hiilfe 
des Niveaugefasses G (dessen engerer Schenkel 
dieselbe Weite hat  wie A ) ,  und zwar fiir alle 
Volumina zwischen 80 und 100 ccm derart, dass 
das Sperrwasser in B mit Hulfe des Quetsch- 
hahnes k bei c festgestellt wird; fiir alle Volumina 
zwischen 60 und 80 ccm wird die Sperrfliissigkeit 
in B bei der Marke d festgestellt, (I .  s. w. - 
Kleinere Volumina, nls 2 ccrn konnen nicht ge- 
messen werden. 

Derartige Gasmessgefasse konnen bei allen 
mSglichen gasanalytischen Apparaten Verwendung 
finden, so bei allen Gasbiiretten, bei Orsatappa- 
raten u. s. w., auch in Verbindung mit Compen- 
satoren. Sie gestatten genaue Ablesungen bei 

Je nach Hediirfniss kiinnen leicht entsprechende Modifirationen 
gemacht werden. So z. B. werden Gasmewgefasse, welche nur fur 
Luftanalysen (H&, COz, 0) Verwendung finden, n u r  e i  n en Reserve- 
raum entbalten, welcher 20.5-20.7 ccm fasst, und der rohrenformige 
Bestandtheil braucht nur 1 ccm zu umfassen. 

Ueberhaupt sind vorstehend beschriebene Apparate nur als Bei- 
spiele fur die 4 neuen Methoden d w  Gasabmessung gewahlt, und 
soweit als nothig beschrieben. Eine ausfiihrlichere Beschreibung von 
Apparaten, welche nach diesen Prjncipien construirt sind , sol1 au 
anderer Stelle erfolgen. 

Fig. 5. verhaltiiissmassig geringer Lange. 

W i e n ,  im October 1897. 




