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580. A. W ohl: Gasometrische Bestimmungen in  Gaskolben. 11. 
Bestimmung eines Gtasbestandtheiles durch Druckmessung. 

[Yittheilung aus dern 1. Berliner Univer~itiitslal~oratorium.] 

(Etngegangen am 9. October 1902: vorgetr i. d. Sitzung vom Verf.) 

Nach der Zns tandsgle ich~~~~g p .v  = R.T kann die Menge eines 
Gases. so lnrige die Temperatnr constant bleibt, ebenso gut aus dem 
Volurnen bei bekanntem Druck wie aus dem Drnek bei bekanntem 
Volumen bestintrot werden. A u f  letztere Xiiglichkeit hat H e m p  e 11) 

ein Verfahren der exacten Gasuntcrsuchung gegriindet mittels Mess- 
kugeln, die in  eine pneumatisehe Wanne mit Quecksilberfiillung ein- 
getancht wer den. Auf demselben Grundsatz der Druckmessung bei 
eonstantem Volumeu beruht nuch ein von Bodl i inder ' )  artgegebener 
Apparat fiir gasvolutnetrische . Inalpen,  deli d e r  ,hitor als Gasbaro- 
bkop bezeicbuet hat. 

Von beiden und ahnlichen VorschlCgen ist das  hier beschriebene 
Verhhreii  dadorch uaterschieden , dass bei demselben der Druck des 
Gases Iiicht an einer Quecksilbersiiule gemessen wird, die unmittelbar 
mit dem 211 untersuchenden Gasrautn in Beriihrung ist. Vielmehr 
steht das  Gas durrh eine Sperrfliissigkeit, die eine constante Druck- 
diffei enz bedingt, im Oleicbgewicbt mit einem zweiten, lufterfullten 
Gasraiirn, dessen Druck an einem daniit communicirenden Manometer 
gemessen and durch Verbindung rrtit einer Wassei strahlpumpe3) ver- 
niindert werden kann. 

1 .  A u s f u h r u n g  d e r  D r u c k m e s s u n g .  
Ein Gaskolben A ,  Fig. 1, mit Glasbahn4) B wird mittels eines 

einfacti ciurchbohrten Gummistopfens in nnigekehrter Stellung auf einen 
Saugstutzen G aufgesteckt; dieser Saugstutzen ist durch Druckschlauch 
mit einem Zwischengefass D und dieses einerseits mit dent Manometer, 
andererseits rnit der Wasser~trahlpumpe \ erbundeu. Wenn d a m  in 
die Leituiig roil der Ptimpe zum Zwivchengeftiss U ein Olavhahns) 3 

I) Gn~anttlyti.ehe Methoden !900, S. 65. 
2, Diese Berichte 27, 2SG3 [1894J!. 
3)  Fiir die gewuhnlichen gasanalytischen Bestimmungen durcli Abaorptiou 

g r n u q t  eine Saughohe hia 40 cm Quecksilbor, da stets mehr als 50 pCt. nicht 
absorbirbare Bestandtbeile vorhanden sind ; auch fiir alle ancleren Fblle reiciit 
einc Saughobe bis etwa 67 cm ans; statt einer Wasserstrahlpumpe kann na- 
tiirlich jede andere Saugvorriclitung entaprcchender Stiirlre dienen, z. B. in 
Zuckerfabriken cine kleine Leitung zur Vacuumpumpe. 

9 Derselbe sei als Kolhenhahn bezeichnet. 
5 )  Derselbc sei als L a f t b  ahn  bezeichnet. 

9 ,4*  - *  
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eingeschaltet ist, so lassen sich durch Schliessen desselben jeder Zeit 
Gaskolben , Saugstutzen , Zwischengefass und Manometer gemeinsam 
von der Pumpe absperren. Geschieht dies, wenn die Fliissigkeit im 
Gaskolben gerade am obereu Rand der Hahnbohrung steht, so giebt 
der Stand des Quecksilbers im Manometer auch exact den Druck im 
Gaskolben an, wenn man die an Letzterem im Hahn und Hahnansatz 
hiingende Fliissigkeitssaule ron bekanuter Lfinge beriicksichtigt. 

Pig. 1. 

Freilich diirfte es schwierig sein, in der gewohnlichen Art dnrch 
Regulircn der Wasserstrahlpumpe und der Hahnstellung hei E es jedea 
Ma1 so zu treffen, dass beim Schliessen des Lufthahnes die abge- 
eaugte Fliissigkeit gersde genau an der Bohrung des Kolbenhahns 
steht und stehen bleibt. Ausserordentlich bequem und sicher aber ist 
dies erreichbar auf folgendc Weise 
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An dem Kiiken des Lufthahns E werden, und zwar an entgegen- 
gesetzten Seiten der Bohrung und in  entgegengesetzter Ricbtung, lwei  

capillare Striche von ca. 2 mm Lange mit 
der Feile eingeritzt (Fig. 2). Es j s t  dann, 
nachdem der Hahn,  z. B. durch Drehen 
nach unten, eben geschlossen ist, noch 

,7 eine aus zwei ganz kurzen Capillaren 
gebildete Verbindung von der Pumpe Fig. 2. 
einerseits nach dem Zwischengefasp, Gas- 

kolben und Manometer andererseits vorhanden. Wird der Hahn wei- 
ter nach unten gedreht, so werden die Capillaren, die das Gas 
durchstrilmen muss, verliingert, deren Widerstand somit vermehrt und 
gleichzeitig der EinstrSmuogsraum in jede Capillare immer mehr, zu- 
letzt bis au f  0 verkiirzt. Es lasst sich so die Verbindung zwischen 
Pumpe nnd Zwischenpefass ete. rind damit auch die Starke des ange- 
saugten Gasstroms ganz allmiihlich bis auf 0 vermindern. Ein derart 
eingerichteter Hahn besitzt noch geniigende Dichtungsflache, urn ganz 
sicher zu schliessen, gestattet aber, die Saugwirkung ziemlich un- 
abbangig vom Gang der Pnmpe volfstandig zu reguliren, sodass man 
die Fliissigkeit aus dem Gaskolben anfangs i n  rasch fliessendem Strahle 
und zum Schluss bebufs bequemer Einstellung in ganz langsam fal- 
lenden Tropfen herauslassen kann l). 

Wie vorstehend beschrieben, kann man aus einem Gaskolben 
Fltissigkeit scharf bia zur Marke sbsaugen und den dazu erforder- 
lichen Minderdruck an einern mit der Apparatur verbundenen Mano- 
meter messen; aber es ist dabei notbwendig, dass zu Beginn im Gas- 
kolben neben der Fliissigkeit Gas von dem ausseren oder etwas 
stairkerem Diuck  vorhanden ist. Befindet sich namlich das Gas schon 
von vornberein unter Minderdruck, wie das nach jeder Absorption 

I i  
<< 

fT57j -J  

I) Ich habe diese Einrichtung seit dahren fiir alle miiglichen Hahne ver- 
xendet und gefunden, dass es die Regulirung der Wirkung ungemein erleich- 
tert, ohne dass die Sicherheit des Schliessens jemals darunter gelitten hatte. 
Piir die Anbringung der Feilstriche sind natiirlich zwei Miiglichkeiten gegebeu. 
Es emptiehlt sich sehr, regelniassig nur von e iner  dieser Moglichkeiten Ge- 
brauch zu machen und alle Ilahne auf gle iche  Art z u  behandeln, z. B., nie 
es die Figur zeigt, so, dass, wenn der Griff des Kitkens rechts ist, der 
Feilstrich durch Drehung des Hahnes nach oben  einspielt. Die entgegenge- 
setzte Anordnung ist natiirlich an sich ebenso gut; wichtig i s t  es nur, dass 
die Anordnung gleichmgssig erfolgt, sodass man naeh wenigenwiederholungen 
gewohnt ist, alle Hahne immer in gleieher Weise, also z. B. durch Drehuug 
nach oben allm%hlich zu iiffnen und durch Drehung nach unten zu schliessen'; 
aus diesem Grunde empfiehlt es sich auch, den Hahn mit Feilstrichen-E mog- 
lichst so anzubringen, dass bei geoffoetem HaLn die Bollrung vertical steht 
und der Griff des Kiikens ich rechts Fefindet, wie in Fig. 1. 
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der Fal l  ist, so wiirde, sobald der Kolbenhahn geoffnet wird, Luft 
aufsteigen und damit die Bestimmung unbrauchbar werden. Wird da- 
gegen ror Oeffnung des Kolbenhahns ein griisserer Minderdruck im 
Saugstutzen erzeugt, so ist es wiederum nicht mtiglich, diesen Minder- 
druck ron vornherein nuch nur annahernd so zu bemessen, dass die 
Fllssigkeit gerade bis zur I-Inhubohrung oder weniger ablluft und 
nicbt etwa dnriiber hinausgesaugt wird, erentuell mit einem Theil 
des im Gaskolben befindlichen Gases dazu 

Man kann zwar diese Schwierigkeit umgehen, indem man nach 
jeder Absorption Sperrfliissigkeit in den Kolben treten lasst, bis sich 
das Gas nicht mehr unter Minderdruck befiudet. Daraus erwfchst 
aber die Nothwendigkeit, die Absorptionsmittel jedesmal vor Eintritt 
der Sperrfliissigkeit herautzuwaschen, und die Methode wiirde den- 
selben Bedenken Lezw. Absorptionsfehlern durch Waschwasser und 
Sperrfliissigkeit unterliegen, wie die Arbeit mit der  Gasburette ohne 
A bsorptionspipetteu I). 

Folgende eiufaehe Einriehtung erm6glicbt die sichere Einstellung 
auch fiir Gase unter beliebigem Minderdruck, ohne dass iiberhaupt 
aridere Sperrfliissigkeiten angewendet werden als die minimal erforder- 
lichen Absorptionaliisungen, wie sie ja aiich beim Arbeiten iiber Queck- 
silber nothwendig sind. 

Zwiscben der Wasserstrahlpnmpe und dem Lufthahn E (Fig. 1) ist 
&n T - R o h r  F eingeschaltet, desseii freies Ende durch einen Gummi- 
tchlauch und Quetsehhahn versehlossen wird. Der  Hahn am Gas- 
kolben L: erh l l t  ferner dieselbe Einrichtung, wie sie oben fijr den 
llalin 13 beschrieben wurde, niimlich zwei Feilstriche an der  Bohrung 
dea Kiikens, die nach entgegengesetzter Richtung Isnfen. Wird jetzt 
ein Minderdruck in] Saugstutzen erzeugt und der Kolbenhahn c a p i l l a r  
geiiffnet, so erfolgt, falls der Minderdruck im Kolben noch der stiirkere 
ist, nicbt eio rasches Einsaugen von Laft, sondern ein ganz langanmes 
Aufateigen der Fliissigkeitssaule im Hahnansatz; der Hahn ist dann 
sofort zu schliessen und der Minderdruck im Saugstutzen zu rep- 
stailken. Dies wird ein odvr mehrere Yale wiederholt, bis die FIiiYsigkeit 
im Hahnansatz nicht niehr aufsteigt, sondern zu sinken beginnt; dann 
ist also der  Minderdruck im Saugstutzen ein wenig starker grworden 
als im G:iskolben (gewohnlich am einige Centimeter). Der  Punkt lasst 
sich auf diese Art mit roller Sicberheit treffen, auch wenn der erforder- 
liebe Manometerstand yon I ornherein nicbt einmal annfihernd bekannt 
ist. Gewi5hnlich aber kennt m m  den zu erwartendeu Manometerstand 
ungefahr, nnd dann kann man natiirlich aueh gleich ohne Weiteres bis 
nahe an diesen Punkt evacuiren. 

___ __ -- 

1) T;crgl. I I c m p c l ,  Gasanalptische Methoden S. 59. 
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1st der Minderdruck im Saugstutzen griisser als im Gaskolben, 
bleibt nun der Kolbenhahn capillar geijffnet, so tritt die Fliissig- 
aus dem Kolben Tropfeu fiir Tropfen heraus; die Tropfgeschwindig- 
kann durch Stellung des Kolbenhahns beliebig regulirt werden. 

Wenn man nun den Quetschhahn bei F Gffnet und die Wasser- 
strahlpumpe abstellt, so ist der Hahn E, der das Zwischengefass ab- 
schliesst, auf der anderen Seite in Verbindung mit der Luft. Oeffnet 
man denselben jetzt wiederum capillar, so tritt langsam Luft in das 
Zwischengefass, den Saiigstutzen etc. ein, und der Minderdruck darin 
nimmt allmiihlich ab. Dementsprechend rermindert sich aher auch die 
Tropfgeschwindigkeit, rnit der die Fliissigkeit aus dem Gaskolben 
atistritt, und dies ist ein bequemer und gauz sicherer Indicator fiir die 
Druekverhlltnisse iiber und unter der Flussigkeitssaule. Sobald die 
Tropfen nur noch zijgernd sich entwickeln'), ist man sicher, dass der  
Minderdruck im Saugstutzen nur noch ganz wenig grGsser ist ale im 
Gaskolben. Der  Hahn am Zwischeogefaes E wird nun geschlossen und 
der am Gaskolben 13 lnngsam vollstlndig geijffnet; es treten hierdurch 
bis ziir Herstellung des Gleichgewichtes einige Tropfen Fliissigkeit 
rasch aus, nnd dann bleibt die Fliissigkeitssaule unveranderlich stehen. 

Es ge'liugt 80 ohne Schwierigkeiten, bei einem Fliissigkeitsgebalt 
r o n  etwa 2 ccm und beliebigem Minderdruck irn Gaskolben das 
Gleichgewicht mit dem Gasraum ini Saugstutzen herzustellen, sodass 
noch Fliissigkeit iiber der Hahnbohrung steben bleibt. 

Nachdem dieses Gleichgewicht eingestellt ist, wird der Rest der 
Fiiissigkeit aus dem Caskolben genau bis zum oberen Rande der 
Hahnbohrung abgesaugt, wobei der Kolbenhahn ganz geijffnet bleibt. 
Natiirlich darf man nicht vergessen, d e n  Q u e t s c h h a h n  b e i  F zu 
s c h l i e s s e n  u u d  d i e  W a s s e r s t r a h l p u m p e  v o l l  a n z ! i s t e l l e n ,  
b e v o r  d e r  L u f t h a h n  I3 c a p i l l a r  g e i i f f n e t  w i r d .  

Was Lief in ausfiihrlichen Worten beschrieben werden musste, 
ist, wenn die Wandhabung durch einige blinde Versuche eingeiibt 
wurde, in kauni mehr als einer Minute beyuem auszufiihren. 

~~~ 

I) Die Erkennung dieses Puiiktes ist dasjenige, was fiir die Ausfiihrung 
der oben bcschriebenen Methode cin wenig eingeiibt werden muss. Man darf 
ntkmlich nicht so lange Luft einstromen lassen, bis die Tropfenbildung ~011- 
stgndig aufgehiirt hat, denn dann kann es eintreten, dass bei weiterem 
Oeffnen des Kolbenhahns die Fliissigkeit nicht ablauft, sondern hochsteigt. 
In cinem solchen Falle ist der Fehler zu rerbessern, indeni man den Iiolben- 
halm schliesst und erst wieder BEnet, nachdern man den Minderdruck im 
Saugstutzen urn einige Millimeter vcrstikkt hat. Das lssst sich, wahrend die 
Wasserstrahlpumpe sangt, am Manometer rerfolgen und durch Stellung des 
Lufthahns E bequem reguliren: bei einiger Uebung ist aber diese Correctur 
ksum jemals notliwendig. 



3493 

2. H a n d h a b u n g  d e s  G a s k o l b e n s .  
Sowohl wegen der Widerstandsfiihigkeit gegen den iiusseren 

Druck,  als auch in Riicksicht auf das gleichmassige Ablaufen d e r  
Fliissigkeit’) soil der Gaskolben ein Rundkolben sein oder, wenn 
Stehkolben als bequemer vorgezogen werden, aus einem nicht zu 
diinnwandigen Rnndkolbeo durch Eindriicken eines kleinen , geraden, 
nicbt nach innen gewiilbten Bodens hergestellt werden. Der mittels 
Gummistopfena) eingefiihrte Hahnansatz sei 4-6 mm weit und etwa 
2 cm langer a1s der Stopfen, damit das  Ablaufen der Fliissigkeit ge- 
niigend lange sichtbar ist; die Bohrung des €Iahns sei 2-3 mm weit, 
des  Ablaufrohr 4-5 mm und an der Spitze um etwa 1 mm enger. 
Die Lange der Fliissigkeitssiiule im Mahnausatz, die fiir die Berech- 
nung zu beriicksichtigen ist, stellt man, urn den Einfluss der Capillarithf 
auszuschliessen, derart fest, dass man den €Iahn, die Spitze nach 
unten, rnit Wasser fiillt, und dasselbe frei ablaufen liisst, wobei die 
Spitze dnrch Capillaranziebung gefullt bleibt; die Entfernung von der  
oberen Kante dieser kleinen Wassersaule bis zur Oberkante d e r  
Hahnbohrung wird gemessen; jeder Centimeter entspricht 3/4 mm 
Quocksilberhiihe. Es empfiehlt sich, diese Entfernung bei allen Hahnen 
gleichmfissig zu machen, etwa 6 cm entsprechend 4.5 mm Quecksilber. 

Zor Einfiihrung in den Saugstutzen wird der Gaskolben am 
Hahukiirper mit Daumen und Zeigefiuger gefasst uud zwar von d e r  
dern Griff des Hahnes entgegengesetzten Seite3); rnit der anderen 
Hand wird dann der Saugstutzen sammt vorher eingedriicktem Gummi- 
stopfen 4, unter Hin- und Herdrehen auf den angefeuchteten Habn- 
ansatz heraufgeschoben und ebenso auch wieder heruntergezogen 5). 

Beim Absaugen der Pliissigkeit aus dem Gaskolben bleibt a n  
der oberen Flache des Gummistopfens ein Meniscus stehen, dessen 

’) Das gleichmiissige Ablaufen setzt natiirlich auch rollstandige Reinbeit 
der Glmflachen voraus; die Reinigung erfolgt zweckmlssig durch kurzes 
Schiittdn mit einem Gemenge von Alkohol und Kalilauge und Nachspulen 
mit dlkohol, Aether und Wasser. 

2, Der Hahnansatz kann auch an den Gaskolben direct aageschmolzen 
eein oder durch einen eingeschliffenen Glasstopfen eingesetzt werden; iiber 
die besondere Verwendung beider Formen wird spkter berichtet werden. 

Auf diese Art wird jede Gelegenheit zu einer Versehiebung des IIiikcns 
vermieden; es ist deshalb auch kaum nothwendig, den Hahn in bekannter 
Art durch eine Gummischnur dagegen zu sichern. 

‘) Id der Gummistopfen durch Beriihrung mit den alkalischen Ab- 
sorptionsmitteln schliipfrig geviorden, so geniigt es, denselben aussen und in 
der Bohrung mit einer verdtinnten Saure zu befeuchten, um wieder sicheren 
Schluss zu erzielen. 

5) Das Belassen des Gummistopfens auf dem Hahnansatz wiirde auch 
beim Aufsaugen der Absorptionsmittel st6ren. 



Inhalt (0.1-0.4 ccm, j e  nach der Weite des Kolbenhalses) fiir den- 
selhen Gaskolben iminer derselbe bleiben muss, damit das Gasvolumen, 
fur welches der  Druck bestimmt wird, constant ist. Ferner  ist auch 
auf die erforderliche Zeit fiir das Zusammenlaufen der Fliissigkeit I) 

Riicksirht zu nehmen. Man erhalt nach beiden Richtungen gleich- 
massige Ergebnisse, wenn man,  beror der letete Fliissigkeitstropfen 
abgelaufen ist, den Kolbenhabn schliesst, bei Wasser eine, bei Kali- 
lauge etc. drei Minuten steben lLsst, Saugstutzen s:immt aufsteckendem 
Gaskolben einige Male leicbt auf den Tiscb aufklopft, d a m  den 
Kolbenhabn iiffnrt und bis zur Hnhnbobrung absangt In derselben 
Weise wird vor dem Einfiillen des zu untersuchenden Gases der Gas- 
kolben mit Wasser benetzt und dieses dann wirder abgesaugt, um so 
von vornherein soviel Fliissigkeit darin zu belassen, als nacbher auch 
beim Absaugen des Ab~orptionsrnittels zuriickbleibt. 

Dab Fiillen mit Gas +-on Luftdruck und Lufttemperatur erfolgt, wie 
in der roratehenden Abhandlung beschriebm wurde, durch eine Metall- 
capillaro, die neben den1 Gummistopfen in deii Gaskolben gesteckt 
oder rriittels 7 -  Stiick und durchbohrter Gtinimikappe durch Hahn- 
ansatz und Ilabnbohrung hindurcli eingefiihrt wird. Steht das Gas 
nicht in  geniigender hlenge zur Verfiigung, um die Luft sicher 
zn verdisngen, so wird der Gaskolben mit Wnsser gefiillt, dieses bei 
aufrechter Stellung des I<olbens rnit G a s  gesiittigt und dann naeh 
Umkehrung des Kolbens verdrdngt 2). 

Bevor man die Amlyse beew. eine Reibe Ion Analysen ausfiihrt, 
iiberzeugt man sich, dass die Apparatur geniigend dicht halt. Es ist 
zwar rrnschwer erreichbar, aber keineswegs nothwendig, dass die Gas- 
dicbtigkeit vollkommen, also gegen hobes Vacuum dauernd haltbar, sei; 
es geniigt, dass bei etwa 65 cm Minderdruck iniierhalb einiger Minuten 
keine Aenderung des Manometerstandes sichtbar ist3). D e r  Hahn am 
Gaskolben selbst aber muss vollkonimen dicbt sein; wenn also d w  

l) Gegenhber der Gasburette bietet der Gaskolben den Vortheii, dass der 
Weg der zusammenlaufenden Fliissigkeit kiirzer und stets dprselbe ist; e5 ist 
deshalb him auch ohne Weiteres znllssig, den Druek direct uber der Ab- 
sorptionsfliissigkeit zu messen, wenn deren Tensionsdifferenz gegen Wasser 
berucksichtigt wird. 

Em anderer, in allen FBllen anwendbarer Wt7g wird in der demniichst 
folgenden Abhandlung beschrieben. 

Die Ursache etwsiger Undichtigkeiten ist fast immor da zu suchen, 
wo the Verbindung zwischen Glasrohr und Druckschianch keine dauernde ist, 
also am Saugstotzen. Es empfiehlt sich deshalb, das Ansatzrohr des Letzteren 
nicht zu kurz und nicht stark keilfijrmig zu wahlen; ferner nber dcn Druck- 
sehlauch durch ein Glasrohr mit einem kurzen Stiick gleichen Schlauches zu 
rerbindon, damit nur dieses dcr Sbnutzung unterworfene Sthck nach Bedarf 
erneuert zu werden biaucht. 

~ 
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Gaskolben nach einw Druckbestimmung iiber Wasser mit wasser- 
gefiilltem Hahnansatz geschlossen aufbewahrt bleibt, so muss am 
nachsten Tage  nach Einsaugen einer kleinen Menge luftfreien Wassers 
und Wiederabsaugen desselben bei gleicher Temperatur die gleiche 
Manometeranzeige erhalten werden I). 

3. a u s f i i h r n n g  d e r  A b s o r p t i o n .  

I)a die Fiillung des Gaskolbens zur Vereinfachung der Berech- 
nung i m  Allgemeinen so erfolgt, dass Gleichgewicht zum ausseren 
Drnck besteht, so knrin das  erste Absorptionsmittel nur durch Ueber- 
druck eingefiihrt werden. Dazn geniigt es, dass man dasselbe bei auf- 
rechter Stellung des Gaskolbens in den Habnansatz bringt 3). Wird 
der Kolbenbahn capi1l:w geiiffnet, so tritt Fliissigkeit durch den Ueber- 
druck ein nnd diese Menge geniigt, die Absorption einzuleiten, insbe- 
sondere wenn man den Kolben etwas bewegt. Der  Hahnansatz wird 
dann rnit Wasser gefiillt und nach Umkehrung des Gaskolbens der 
Rest des Absorptionsmittels ans einem Spitzglase%) aufgesaugt. Durcb 
die unter 1 beschriebene Einrichtung des Kolbenhahns, zwei capillare 
Feilstriche am Kiikeit, gelingt es ohne Miibe, die Fliissigkeit ganz 
allmahlich bis zum letzten Tropfen aus dern Spitzglase zu entnehmen 
und ebenso nach Aufrechtstellung des Rolbens aueh aus dem Hahn- 
ansatz bis scharf an die Bohrung in den Gaskolben zu zieben. 

Die  Absorption der Kohlensiiure erfolgt, wie bekannt, fast augen- 
blicklich, unabhangig von der Lufternperatur; erforderlich pro 40 ccm 

1) Dieser Anforderung habcu alle bisher gepriiften Aahne entsprochen, 
die ohne besondere Wahl fur Gaskolhen verwendet wurden, mcnn sie mit 
Vaseline eingefettet waren. Dagegen kommt es vor, insbesondere wenn die 
capillaren Feilstriche zu lang sind, dass zwischen Kolbeninhalt und Fltissig- 
keit im Hahnansatz eine geringe Undichtigkeit auftritt, sodass im Laufe von 
24 Stnnden ein Theil der FliissigkeitssZiole eiogesaugt wird. In solchen 
Grenzen ist eine Undichtigkeit in dieser Richtung ohne Belang. 

2) Dazu dieneu sogenannte TropfrGhrcheu (Tropfenzahler) mit Gummi- 
kappe, bei denen die Spitze etwas 15,nger ausgezogeu oder durch eine Messing- 
capillare ersetzt ist. Der Gaskolben aird dabei am besten mittels eines 
Reagensglasbalters gehaltan, falls einige Tropfen Reagens iiberlaufen. 

3) Als Spitzgliiser siud unten geschlossene Trichter vermendbar. Da 
dieselben beim Zuachmelzen leicht springen, Kork uud Siegellack als 
Bodenverschluss von Alkali allmahlich zerstijrt, klaine Gummistopfen 
schlhpfrig werden und hocbsteigen , so wurde als Versetifuss ein kurzes 
Stfick dtnnwandiger Gummisrhlsucb, mit Kalilaugc befeuchtet, hineiugesteckt, 
durch dasselbe ein passendes oben verdicktes Glasstibehen von der L h g e  
des Triehterrohres geftihrt und festgedriickt; zur sicheren Befestigung kann 
das Glasstsbchen such noch am unteren Eode in das Trichterrohr eingesiegelt 
werden. 



CO2 im G a s  t ccm 33-procentiger Kalilauge; die Aufnahme des Sauer- 
stoffs durch pyrogallussaures Kalium ist bei Temperaturen unter 15" 
wwentlich trager als Lei Temperaturen dariiber; findet die Sauerstoff- 
bestimmung als erste Absorption etatt, so ist ausserdem auf die 
Reihenfolge der Zugnbe der beiden getrennt aufzubewahrenden Ab- 
sorptionsfliissigkeit en (20-procentige Pyrogallolliisung un3 33-procentige 
Kalilauge) zu achten; ron  ersterem sind 2 ,  von letzterern 3 ccm pro 
100 ccm Gas zu uehmen. Zuerst wird zweckmgssig der Hahnansatz 
e twa zur Halfte mit Pyrogallollijsung, dann bis oben mit Kalilauge 
gefiillt. Nachdem diese sich schnell mischende Fliissigkeit in den 
Gaskolben eingetreten ist, wird der Hahnansatz zum zwriten Ma1 
~ J I -  mit Kalilauge gefallt, der Kolben umgekebrt und nun zunachst 
der Rest der Pyrogallollosung, daon der Rest der Kalilauge einge- 
zogen. So wird von Anfang an eine schnell fortschreitende Absorption 
bewirkt und die MisrhunT beider Fliissigkeiten ausserhalb des Gas- 
kolbens vermieden. Zuletzt fiillt man, wenn direct iiber der Absorp- 
tionsfliissigkeit abgelesen werden sol1 , sowohl bei Rohlensaure- wie 
Lei Sauerstoff-Bestimmnngen noch den Hahnansatz mit Wasser und 
Iiisst dasselbe ebenfalls in  den Kolben eintreten. Da die Wasserhaut 
irn Gaskolben uud der Inbalt des Hahnansatzes zusammen ca. 1 ccrn 
betregen, so ist dann die nngewandte 33-procentige Kalilauge (ent- 
sprechrnd ca. 42 Vo1.-pCt.) auf die Halfte (ca. 20 Vol.-pCt.) verdiinnt. 

Statt iiber 20- proccntiger Kalilauge abzulesen, kann man auch 
das Absorptionsmittel mittels des Gunimischlnuches am T- Stiick F 
(Figur 1) direct in die I'umpe hinein absaugen, den Hahnansatz mittels 
einer Spiitzflasche') ausspiilen, ra. 2 ccrn Wasser einziehen, bei F 
absaugen, noch einmal nach Ausspiilen des Hahnansatzes 2 ccm Wasser 
einziehen und iiber dieser Fliissigkeit (ca. I-proc. Kalilauge) von ver- 
schwindender Tensionsdifferenz die Druckbestimmung ausfiihren. 

Bei Sauerstoffbestirntnungen ist ferner zu beachten, dass dns ge- 
brauchte Reagens beim Absaugen im Saug-tutzen wieder mit Sauer- 
stoff in Beriihrung kommt aud durch Sbsorption dessclben riue Druck- 

l) Als Spitze d i d  auch liier 
a m  hequemstcu eiu Stiickchen mit- 
tels Gummistopfen befestigterMetal1- 
capillarc; damit die alkalischc 
Fliia-igk-eit nicht auf die Spritz- 
flnst,he gelangen kann. wird an 
daq Glacrohr ein kurzes Glasst.tb- 
cheu augeschmolzen uud ein Scheib- 
chen Druckschlauch dahinter ge- 
Rehoben (Figur 3) ; die ausgespritzte 
Fliissigkeit lauft dam nur am Glas- 
btiihchen terunter. Fig. 3. 
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verminderung bedingt , die auch nach dem Schliessen des LufthahnB 
fortschreitet, wahrend das Manometer sonst nach L4bschluss von der 
Wasserstrahlpumpe unverlinderlich stehen bleiben miisste. Der stijrende 
Umstand wird dadurch beseitigt, dass man den Saugstutzen Z U F O ~  
etwa halb mit Wasser fiillt und zur Bindung des Alkalis einen Ueber- 
schuss an verdiinnter Salzsaure (2 ccm pro 1 ccm 33-procentiger Kali- 
lauge) zugiebt. 

Die Einstellung auf Luftemperatur nach der Absorption erfolgt, 
wie bei der Gasanalyse durch Fliissigkeitamessung (vergl. die ersts 
Abhandlung) mittels Hin- und Herbewegen in einer Schiissel rnit 
Wasser von Lufttemperatur und ist hier i n  etwa einer Minute erreicht, 
d a  die Fliissigkeitsmenge i m  Gaskolben gering ist. Dam wird der 
Hahnansatz rnit Wasser gefiillt , der Gaskolben, wie beschrieben, auf 
den Saugstutzen gesteckt und die Druckbestimmung aiisgefiihrt. Wieder- 

holte Versuche haben gezeigt, da;s die Verdunstung 
der am Gaekolben aussen hangenden Wasserhaut 
ohne erkennbaren thermiscben Einfluss ist. Aus 
diesem Grunde erscheint diese einfache Art der Ein- 
stellnng fur Bestimmungen bei Lnfttemperatur zu- 
lassig, wenn genijgend darauf geachtet wird, den 
Gaskolben nach detn Herausnehmen aus dem Wasser- 
nur noch am Hahn zu beriihren, und wenn die AUS- 

mit 

Fig. 4. 

fiihrung der Druckmessung in einem Raum VOD 

gleichmassiger, zienilich constanter Temperatur er- 
folgt. 1st diese Bedingung nicht erreichbar, so siud 
fur einigermaassen geuaue Bestimmungen Gaskolben 

Wassermantel (Figur 4) zu verwenden; der Wassermantel wird 
nach Einfiillen des Wassers von Lufttemperatur durch einen Stopfen 
geschlossen. 

4. Berechnung .  
Da &is im Kolben befindlichr Gas bei allen Bestimmungen auf 

dasselbe Volumen und die gleiche Temperatur gebracht wird, so wird 
seine Menge allein gemessen durch den Druck. Beim Einfiillen bis 
zum Gleichgewicht rnit dem ausseren Druck ist dies der Barometer- 
stand B. Das Gas befindet sich dabei im Zustande der Sattigung 
mit Wasserdampf; rim die darin vorhandene Menge trocknen Gases 
festzustellen, muss man die Temperatur und die ihr entsprecheode 
Wassertension f l )  kennen. D i e  a n g e w a n d t e  G a s m e n g e  i s t  d a n n  
g e g e b e n  d u r c h  (B-f) .  D i e  Menge  e i n e s  d u r c h  A b s o r p t i o n  

1) Bei 200 Lufttemperatur ist f = 17.4mm Quecksilber; fiir jeden Grad 
Das gilt mit darunter 1 mm weniger, fiir jeden Grad dariiber 1.2 mm mehr. 

geniigender Anniiherung von 15 -250. 



e n t f e r n t e n  G a s b e s t a n d t h e i l s  w i r d  g e m e s s e n  d u r c h  d e n  M i n -  
d e r d r u c k  i m  G a s k o l b e n  n a c h  d e r  A b s o r p t i o n .  D e r  Minder- 
druck setet sich zueammen aus den beiden - gleichsam am Gase 
hiingenden - Fliissigkeitssaulen , namlich der am Manometer abge- 
lvsenen Qtiecksilberhiihe p und d r r  constanten Fliissigkeitssiiule in1 
Hahnansatz, h = 4.5 mm. Der Procentgehalt des absorbirten Bestand- 

theils. auf trocknes G a s  berechnet, ist also - f .  100. Wie man sieht, 

tritt das Volumen des Gaskolbens in  der Formel fiir die proeentische 
Zusammensetzung eines Gasgemenges garnicht auf und braucht des- 
h a l b  auch nicht bekannt zii Pein. 

Erfidgt die Druckmessung direct iiber dem Absorptionsmittel, so 
sind noch zwei Einfliisse zii beriicksichtigen, die sich zum Theil in 
ihrer Wirkung aufheben. Die abgesaugte Fliissigkeit ha t  ein hiiheres 
specifisches Gewicht s als Wasser. Die Griisse h in  obiger Formel 
muss also im Verhaltniss s :  1 vergriissert, d. h. durch h . s ersetzt 
werden. Andererseits hat das Absorptionsmittel eine geringere Tension 
als Wasser. Die Tensionsdifferenz sei d, dann sind im Zahler d mm 
abzuziehen, d. h. insgesammt die Griisse h dureh den corrigirten Werth 
h' = h . s - d zu ersetzen. 

Die Ablesungen des Minderdrucks erfolgen nun entweder von 
vornherein iiber einem alkalischen Absorptionsmittel oder, wenn ein 
saures Abstlrptionsmittel verwendet wnrde , nach Beseitigung der 
Siiuredarnpfe durch Alkaliliisung. 

Wenn man nun - wie zuvor auch gesehehen ist - die Arbeits- 
vorschriften so einrichtet, dass die Messung schliesslich immer iiber 
einer Kalihydratliisung qleicher Concentration (ca. 20 Vo1.-pCt.) er- 
folgt, so hat fiir die erste Absorption die corrigirte Griisse h' fur die 
gleleiche Temperatur einen immer gleichen Werth und hebt sich fiir die 
folgenden Absorptionen einfach fort. Der  Procentgehalt ist also fiir 

den ersten absorbirten Gasbestandtheil 3:~ . 100. Fiir den zweiten 

p 4- h 

pi -i- h' 

Bestandtheil ware die Formel pa - _. . 100 u. s. f. 

Der  Werth von h' ist jedoch etwas von der Temperatur abhlngig, 
weil die Tensionsdifferenz zwischen Wasser urtd 20.proeentiger Kali- 
lauge sich mit der Temperatur andert. Die folgende Tabelle') giebt 
die  Werthe fiir Temperaturen von 12-25O. 

1) Bei 20° ist far die oben angenommene Fliissigkeitsskule von 6 em enb  
sprecliend h = 4.5 m m  und bei Kalilauge von 9.8 1'01.-pet. (s = 1.074) 
h (s - 1) = 0.33 mm und die Tensionsdifferenz d = 1 mm (Wtillner, Pogg. 
Ann. 160, 564), also h (s-  1) - d =  0.67 mm ; bei Kalilauge von 20 VoL-pet., 
P =  1.16, h (s - 1) = 0.7 mm, d = 2.1 mm, h (s - 1) - d = 1.40 mm. Also 
bis ctwa 20 TTol.-pCt. betrkgt der Correcturwerth yon h bei 20° fir  jedes Procent 
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Temp.: 13 13 14 15 16 1 7  IS 19 ?O 21 22 13 ?4 2 Y  
h' = 4.1 4.0 3.9 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.1 3.0 2.9 2.7 2.G 2.4 mm 
Alan kann natiirlich auc-h, wie oben angegeben, die alkalische 

Lasung durch zweimal j e  2 ccrn Wasser rerdiinnen und dann die 
Tensionsdifferenz, die unterhalb 0.1 mm liegt, vernachlassigen, also 
mit h = 4.5 mm rechnen. 1 nim Quecksilberhiihe entspricht 0.14 pCt. 

1st ein Barometer zur Bestimmung von (B - f )  nicht zur Hand, 
so kann der Gaskolben mit Hilfe des Manometers aucb als ziemlich 
genaues Barometer dienen. Dazu muss ein Gaskolben von bekann- 
tem Inhalt benutzt werden, z. B. ein Rolbcn zu 100 ccm'). Wird der- 
selbe mit luftfreiem 2, Wasser bis zur Volumenmarke gelullt, d a m  
davon rnit einer feuchten Pipette z. B. 20 ccm herausgerionrmen, die 
vet bleibende Fliisaigkrit am Saugstutzen bis zur Hahnbohrung ahge- 
saugt und der Minderdruck po abgelesen, f o  ist der Barometerstand, 
abziiglich der Wassertension, also der in  der Formel verlangte Werth 

KaliIauge 0.07 mm; fur 20-procentige Lauge also h' = 4.5 -1.4 = 3.1 nini. 

Bis zu etwa 10 Vo1.-pCt. andert der Zrsatz der Kalilauge durch die Bquiva- 
lente Menge CLlorkaiium die Correctur fast garnicht. Far Temperaturea 
nnter 20° vermelirt sich der Werth bei 20-procentiger Kalilange pro lo urn 
0.12 mm, Fur Temperaturen uber 20° vermindert sich der Werih pro lo urn 
0.14 mm. Danacb ist ohige Tahelle berechnet. 

l) Ein nicbt markirter Kolben passenden Inhalts a i rd  mit Wasser be- 
netzt und dieses am Saugtutzen unter hafklopfeo wieder abgesaugt; d a m  
wird der Kolben umgekehrt, nach Abnahme von Hahn und Gummistopfea 
sammt dern darin verbliebenen Wasser tarirt und 100 g Wasser von Mittel- 
temperatur eingewogen. Der untere Rand des Meniskus wird durch zwei 
gegeniiberliegende Striche bezeichnet (Volumenmarke) und der Kolben ca. 
11/2 cm dariiber ahgeschnitten. Man fiillt den Kolben dann wieder bis zur 
Volumenmarke rnit Wasser and driickt Gnmmistopfen nebst Hahn-ein, bis 
(lie Flussigkpit gerado an die Hahnbohrung tritt. Die Stelle, an der d a m  
der untere Rand dos Gummistopfens steht, wird durch eine kreisf6rmige 
Marke beteichnet (Stopfenmarke) die natiirlieh nur ffir den zugehorigen 
Hahn yiltig ist. 

9, Man whalt Wasser am einfachstcn geniigend luftfrei, wenn man eine 
Standflasche oder einen Rundkolben halb damit fullt, mit der Wasserstrahl- 
pumpe verhindet und, sobald das erreichhare Vacuum hergestellt ist (am 
Zischen der P u m p  erkennhar) , einige Male kraftig durchschiittelt; wird 
Umschiitteln nachher vermieden, so ha l t  sich das Wasser niehrere Stunden 
hrauchbar. Auf gleiche Art konuen fur gaoz genaue Bestimmungen die 
Reagenticn vorher eutluftet werden. 

a -  I 9 1st der Gaskolben zu -__ (z. B. 4 f 5 )  seines Volumens mit Wasser 

gefiillt, so ist das Luftvolomen - (1 >). der A n f a n g s h c k  i a t  B - f, die 1 
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R e l e g a n  a ' tysen:  
1. Sauerstoff bestimmung in der Luft (einschliesslich des Kohlonsiiure- 

gehaltes yon ca. 0.03 pCt.) 
a) iiber Clem Absorptionsmittel 
p -+ h' B-f Procento p + h B-f Procente 
15Y 4 75.5 '20.9s 155.7 743.1 20.95 
158.2 756.8 20.90 I55 743.3 20.85 
158.5 755.1 20.99 157.4 755.1 20.84 
158.35 755.1 20.97 1,513 4 746 20.94 
154.5 737.1 20 96 
156.2 745.8 20.94 

b) iiber 'CVasser 

c) Bestimmung iiber dem A bsorptionsmittel nacli Einsaugen von Wasser 
bis zum Gleichgemicht: Bei der in der vorigen Abhandlung (S. 3492) be- 
schriebenen Beleganalyse 2c wurde nach Feststellung des Gewichtes des Gas- 
kolbens der Wiederdruck beim Absaugen der Fliissigkeit (Tensionsdifferenz 
gegen Wasser 0.7 mm) geniessen. 

Gef. p f h' = 154.6, B- f = 736.5. Procentgebalt 20.99. 
2. Bestimmung des auf trockne Luft reducirten Barometerstandes B- f: 

mittels Gaskolben und am 
Manometer 

749.7 750.2 
755.8 iaa.1 

738.0 737.9 
742.1 742.7 

Die Anwendung des vorstehend beschriebenen Verfahrens zur 
vollstbdigen Gasanalyse ist Gegenstand einer demngchst folgenden 
Abhandlung; weiterhin sol1 iiber die Bertutzurig des Gaskolbens als 
Volumeter, sowie fiir Tensionsbestimmungen und gasvolumetrische 
Analysen beriehtet werden. 

e r r  

B-f  Menge der trocknen Luft also ~ . Nach Clem Absaugen des Wassers hat 

die Luft das Volumen 1, der Druck ist (€3 - f )  - fp  -+ h), die Luftmenge also 
(B --fl 1 . [(B - f )  - (p + h)]. Da die Menge unveriindert geblieben ist, so ist __- 

- (B - f )  - (p + h), daraus folgt (B - f )  =- ip + h) . -- 5 . a - 1  




