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69. A. Wohl: Ueber die B e r e c h n u n g  der Verbrennungs-  
analysen von Gasen. 

[Aus dem I. Berliner UniversitBts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 28. Januar 1904.) 

Fiir die quantitative Analyse eines Gemenges brennbarer Case 
wird nach dem Vorgange R. B u n s e n ' s  das Verfahren angewendet, 
das Gaqgemisch mit iiberschiissiger Luft oder iiberschussigem Sauer- 
stoff 211 verbrennen, wobei n messbare Veranderungen, z. B. Contrac- 
tion, Sauerstoffverbrauch etc., n Bestimmungsstiicke liefern, aus denen 
sich unter HeranziehuDg der angewendeten Gasmemge (n+l) Bestand- 
theile rechnungsmassig ableiten lassen. Wird dns gleiche Verfahren auf 
ein reines brennbares Gas bekanntt r Zusammensetzung angewendet, 
so liefern n messbare Veranderurigen ebensoviel von einander unab- 
hangige experimentelle Werthe, a n  deren Uebereinstimmung die Rich- 
tigkeit der experimentellen Methode wie der Berechnung gepriift wird. 
Die grundlegenden G!eichungen dieser Rechnung, die aich aus dem 
G a y -  L u s s  ac'schen Volumgesetz bezw. der A vogadro 'schen Regel 
ergeben, sind in B u n s e n ' s  BGasometrischen Methodena: S .  65 ff. ent- 
wickelt worden und in  alle Abhandlungen und Lehrbiicher unveriin- 
dert iibergegangen; es scheint im Hinblick auf die Autoritat des Ur- 
hebers auch niemals ein Zweifel dariiber entstanden zu eein, ob die 
Vorsussetzongeii iler Rechnung fiir die Grenzen der Genauigkeit, die 
mit den heutigen apparativen Mitteln erreichbar sind, in allen Fallen 
zutreffen oder nicht. 

Die von B u n s e n  initgetheilten Bestimmungen an reinen Oasen 
geben iiber diese Frage keinen Aufschloss. Die Fehlergrenze, die e r  
als zulassig annimmt, ist ziemlich hoch, ungemein vie1 hiiher jeden- 
falls, als es der sehr verbreiteten Meinung von der besonderen Ge- 
nnuigkeit dieser Analysen entspricht. Die Sachlage tritt besonders 
deutlich hervor, wenn man die angefiihrten Zahlen auf 100 pCt. an- 
gewendetes Gas umrechnet. 

1.3 pct. c 
B H  S. 3s 

S. 134 8.G4 ccm enthiilt acheinbar 0.14 ccm Acetylen = 1.6 pCt. B 1.6 * 
S. 213 angewendet zur Bestimmung 20.01 ccm Methan 

gefunden aus der Kohlenshre 20.32 b = 1Ol.GpCt. B 1.6 m 
> )> )) Contraction 20.59 * 3 103 )) B 3.0 8 

gefunden aus der KohlensBure 22.25 D : 99.70 )) 0.30 8 

)) )) Contraction 22.11 )) = 99.06 8 )) 0.94 )) 

Metbyloxyd C2H,j0 gef. C?.05 H,,?,O,,,, (Mittel aus 2 Best.) Abweichung o.56 

S. 211 angewendet zur Bestimmung 22.32 n Methan 
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S. 303 angewendet zur Bestirnmung 32.0 ccm Methan 
gefunclen BUS der Kohlencaure 34.2 >> = 101 pCt.Abweichg. 1.0 pCt. 

n Y dem Sauerstoffverbrauch 3.2 9.5 )) = 103 >) )> 3 0  
S. 216 angrneudet zur Bestimmurig 14 0 )) Aethan 

gefunden aus der Kohlenshrc 13.66 )> = 97.5 )) ) 2 .j )) 

)) n Contraction 13.42 )) : 95.9 u ) 4.1 >’ 

gefunden aus dcr Kohlensaurc 8.G5 )) = 100.17 B ) 017 )) 

W ) x Contraetiou 8.61 ) = 99.7 )> )) 0.3 

S. 215 angewendet zur Bestimniung S.64 n Aethylen 

Fdr reines Kohlenoxyd sind Bestimmungen nach der Verbren- 
nungsmethode voii B u n s e n  nicht nngefiihrt. Spiitere Butoren haben 
sich bei der Priifung neuer apparativer Methoden, soweit nicht iiber- 
haupt G a s g e m e u g e  verwendet wurden, im allgemeinen damit be- 
gniigt, reinen Wasserstoff zu verbrennen, wobei der Grad der Iieber- 
einstimniung der Znhlen fiir Contraction und Sauerstoffverbrauch uuter- 
einander und mit der angewendeten Gasmenge die gewiinschte Con- 
trolle lieferte. FGr reine, kohlenstoffhaltige Gase, bei denen als weiterr 
Controlle noch die Zahl fiir die entvtandene Kohlensluremenge hinzu 
kommt, liegen exacte Untersuchungen dieser Art nicht vor. Nur 
D e n n i s  und H o p k i n s ’ )  haben 1898 Versuche iiber die Verbrennung 
r o n  reinem Kohlenoxyd mit iiberscliiissigem Stluerstoff mitgetheilt, bri 
deneu aber der Sauerjtoffverbraacti nicht beriicksichtigt worden ist; 
auf die Beiveiskraft dirser Arbeit wird weiter nnten noch eingegangen 
werden. 

In der nlchstfolgenden Abhandlung ist ein Verfahren beschrie- 
ben worden, mittels Druckmessiingen in Gaskolben rasch und genau 
vollstiindige gasometrische Bestimmungen rnit Einschluss der  Verbren- 
nungsanalyse nuszufubren. Zur I’riifung der Methode fur den letzt- 
gennnnten Zweck diente zunlchst auch die Verbrennung von reinem 
Wasserstoff. Dabei ergaben sich sehr gut stimmeude Werthe, und es 
wurde festgestellt, dass die Verbrennung te im Durchsaugen durch die 
Platincapillare in weniger als einer Minute rollstandig war. Urn das 
Verfahren dann au kohlenstoff haltigen Gnsen zu prufen, wurden die 
Versuche mit reinem Kohlenoxyd weitergefuhrt. Hierbei zeigte sich 
aber, dass auch nach Beseitigung aller erkennbaren Fehlerquellen, a u ~  
der Liislichkeit der Kohlensiiure in Wasser, der Absorption an feuchten 
Glaswanden etc., immer noch bei ein- und derselben Analyse erheb- 
licb untereinander abweichende Zahlen erhalten wurden, im Mittel 
etwa fur 100 pCt. angewandtes Kohlenoxyd aus dem verbrauchten 
Sauerdoff 99.8 pCt.. aus der gebildeten Kohlensiiure 99.1 pCt. und 
aus der Contraction 101.0 pCt. Das bedeutete also, dass der Sailer- 

9 Zeitschr. fiir anorgan. Cheui. 19, 179. 
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Ha 
0s 
C O  
CHI 
COa 

stoffverbrauch innerhalb der unvermeidlichen Fehlergrenzen richtig 
gefunden wurde, dass die bei der Verbrennung gebildete Kohlensiiure- 
menge zu klein and die Contraction zu gross war. Dabei erwies die 
Feststellung des Enddruckes, dass das Gas durch Alkali und Ppro- 
gallol ganz absorbirt wurde, die Verbrennung also vollstiindig ver- 
laufe~i war. Der  unerwartete Befund hat sich als Folge der Unge- 
nauigkeit der iiblichen Art  der Berechnung aufgekliirt. 

In der folgenden Tabelle, entnommen nus N e r n s  t ,  Theor. Chem., 
11. Aufl. S. 44 ,  sind die Molekulnrvolumina einiger Gase zulsam- 
mengestellt unter Hiuzufiiguug des Mol.-Vol. der Kohlenslure, be- 
rechnet nach den neuesteii Angaben von R a y l e i g h ' ) ;  in der letzten 
Spalte sind ausserdem zur besseren Uebersicht die Mol.-Vol. bezogen 

2.016 

28.004 
33.00 

16.035 
44.003 

auf SsuerstoE als Einheit : 
____- 

I 
I M  I 
I 

I 

gefiihrt. 

DH20 = 1 

0.00008988 
0.001429I 
0.0012507 
0.007 14 64 
0.001977 

M 
D 

22.43 
22.39 
22.S9 
22.44 
22.26 

dol.-\'ol. 
0-1 

1.0017 
1 .oooo 
1 .oooo 
1.0020 
0.9939s 

Man sieht, dass fiir gasometriscbe Beziehungen zwischen Wasser- 
stoff; Sauerstoff, Kohlenoxyd und Methan die A vogndro 'sche Regel 
als allenfalls genau gelten darf, da  die Abweichungen 0.9 pCt. nicht 
iihersteigen, dass die gleiche Voraussetzung aber fur die bei allen Ver- 
brennungen kohlenstoff bnltiger Gase entstehende Kohlensiiure zu er- 
heblicheu Fehlern fiihren muss, da  hier die Differenz der Molekular- 
volurnina hezogen auf Kohlenoxyd 0.6 pCt., bezogw auf Metban 
0.8 pCt. betragt. 

Ausser der Hauptcontraction bei der Verbrenuung, welche die 
A vogadro 'sche Regel fordert, tritt also bei Verbrennung von Kohlen- 
oxyd noch eine weitere Contraction um 0.6 pCt. des vorbandenen 
Kohlensaurevolumens auf; wenn mail demnach aus der gefundenen 
Contraction, wie iiblich, auf Kohlenoxyd schliesst, so fallt dieser 
Werth um 2 X 0.6 = 1.2 pCt. i u  hoch aus, weil die Contraction 
die HIlfte des gesuchten Gases ausmacht. Ebenso ist es fur die rich- 
tige Berechnuog ron Kohlenoxyd aus dem absorptiometrisch bestimmten 
Kohlensaurerolumen nathig, nicht die direct gefundene Zahl in Rech- 
uung zu atellen, sondern einen um 0.6 pCt. erhiihten Werth. 

D e n n i s  und H o p k i n s  hatten, indem sie, wie iiblich, der Rech- 
nung die Avogadro ' sche  Regel zu Grunde legten, fiir die Procente 
___ ~~~ 

I)  Proc. Roy. SOC. 62, 201 (Chem. Centralblatt 1898 I, 131), 
1.52909 x 0.001293 = 0.001977. 
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GO aus der Contraction und die Procente CO nus der Kohlensiiure 
sehr naheliegende Werthe gefunden; die Differenzen betragen (1. c. 
S. 187) 0.1, 0.1, 0.3, 0.1, 0.1, 0.1, 0.1, 0.3 pCt. Da es keinem Zweifel 
unterliegt, dass bei der von D e n n i s  und H o p k i n s  angewendeten 
Berechnung richtig ausgefiihrteri Analyse eine Differenz von etwa 
1.8 pCt. zwischen beiden Werthen ergeben m i i s s e n ,  SO bleibt nur 
der Schluss, dass die mitgetheilten Analysen nicht richtig sind; die 
Erklarung dafiir diirfte wohl i n  der Angabe auf S. 185 zu  suchen seiu, 
dass pweder fur die geringen Temperaturschwankungen noch fiir eine 
etwaige Aenderung des Barometerstandes wahrend des Versuches 
Correcturen angebrachtG sind. 

Aus dern Vorstehenden ergiebt sich die eigentlich ganz selbstver- 
standliche, allgemeine Forderung, dass, so weit Gase in Betracht 
kommen, die der A vogadro ' schen  Regel niclit streng gehorchen, 
V o l u r n e n g l e i c h u n g e n  n u r  u n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  d e s  e x -  
p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n ,  w i r k l i c h e n  M o l e k u l t l r v o l u m e n s  
a u f g e s t e l l t  w e r d e n  d i i r fen .  Das ware also, wenn man mit K 
die Contraction, mit COa die gebildete Kohlensaure, mit 0 den ver- 
brauchten Sauerstoff bezeichnet, irn vorliegenden FaIle fiir: 

1. Waaserstoft. 
2Ha+Oa=HpO 2 0034 
2.0034 I -+o  3.0034 

H = :*--.- K = 0.6670 sfatt '1/3 K, 
Diff. 0.0003 K, rot. OpCt. 

2'0034 0 = 2.0034 statt 2 0, H== 
1 

Diff. 0.0034 0, rot. +0.2 pCt. 

2. Kohlenoxyd .  

co + =2coa CO = - -2 K = 1.9760 statt '2 K. 
'2 + 1 -+ 2 x 0.99393 1.01'214 

Diff. -0.025 K ,  rot. -1.2 pct. 
2 

1.98786 
CO = - ~~~~~~ C02 = 1.0061 statt 1 Cog, 

'20 Diff. rot. 0 pCt. 
Diff. + 0.006 Cog, rot. + 0.6 pCt. 

CO = 

3. Methan. 
1.00405 K = 0.4990 statt l;g K, (3% + 2 0 2  =Cog + 2H90 

1.00205 + 2 -+ 0.99393 CHr= '2.00810 
Diff. -0.001 K, rot. 0 pCt. 

1.00205 co - CHI I= .-_--.I 

0.99393 
a - 1.0082 statt 1 COa, 

Diff. + 0.008 CO1, rot. + 0.8 pCt. 

CHI = 1Loo20! 0 = 0.5010 statt ]/a 0, 2 
Diff. +0.001 0, rot. 0 pCt. 



Bei der Ableitung der Werthe fur Wasserstoff, Kolilenoxyd und 
Methan aus den Daten einer gemeinsamen Verbrennung findet eine 
tlieilweise Compensation der Abweichungen yon der A vogadro'schen 
Regel statt, und darauf ist es  wohl zuriickzufuhren, dass die fur reine 
kohlenstoffhaltige Gase nicbt unbetrachtliche Fehlerquelle bisher der 
Aufmerksamkeit entgangen ist. 

Rls genaue Gleichung ergiebt sich aus den oben abgeleiteten 
Grundgleich ungen : 

H = 1.0005 I< - 1.0017 0 - 0.0060 CO:, 
0 - 1.3394 CO2 GO = 0.3329 K - 

CH4 = 0.3336 K + 1.0020 0 - 0.3340 COS. 

F u r  Leuchtgas mittlcrer Zusarnmensetzung werden durch Anwen- 
dung der ublichen Formeln die Prozentznhlen fiir Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd und Methan um etwa 0.25, 0.2 und 0.1 geandert. Um aber die 
Rechnung unter Beibehaltung der gewohnten Form der Gleichungen 
im wesentlichen genau auszufuhren, braucht man nur  den Werth fiir 
Wasserstoff um 0.006 COz zu vermindern, und den Werth fiir Koh- 
lenoxyd um den gleichen Betrag zu erhohen, man hat dann also: 

H = K - 0 - 0.006 CO2 
CO - l/3 K - 0 + 3/r C 0 2  + 0.006 COS 
CH4 = - '/3K + 0 - ';sCO2. 

Die Zulassigkeit dieser einfachen Formeln ergiebt sich aus dem 
Vergleich mit den oben angefiihrten genauen Gleicbungen. 

Die experimentellen Versuche, auf die im Vorstehenden Bezug 
genommen ist, sind von Hrn. cand. chem. E i c k m a n n  bearbeitet 
norden. 

70. A. W ohl: Vollstandige Gasanalyse mittele Druckmessungen. 
(7. Mittheilung fiber gasometrische Bestimmungen in Gaskolben l).) 

[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 25. Januar 1904.) 

Das sllgemeine Verfahren der vollstandigen ' Gasanalyse beruht 
bekanntlich darauf, nacheinander Kohlensliure, schwere Kohlenwaeser- 
stoffe, Sauerstoff und Kohlenoxyd durch Absorption zu bestimmen und 
danach Wasserstoff und Metban im Gasreste durch fractionirte Ver- 
brennung. Die Menge der einzelnen Bestandtheile ergiebt sich aus der 

*) Vergl. diese Berichte 35, 3455, 3193 [19021; 36, 674, 676, 1412, 1417 
I1 9031. 


