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Die Absorptionsapparate.

Ausgehend von den Erfahrungen, die auf S. 1322
und 1323 meiner fritheren Publikation mitgeteilt sind,
daB die Anbringung von Vorkammern zwischen kapil-
laren Verengungen vor den Absorptionsmitteln fiir
Wasser und Kohlendioxyd eine hohe Gewichtskonstanz
dadurch gewihrleistet, dal der durch die kapillaren
Verjiingungen diffundierenden Feuchtigkeit ein weites
Strombett dargeboten wird, wodurch es zu einem
abgestuften Diffusionsgefille kommt, gab ich
schon im Jahre 1912 diesen Apparaten dadurch eine
bequemere, handliche Form, daf ich zur Abgrenzung
der beiden Vorkammerrdume gegen den Fiillungsraum
des Absorptionsapparates eine mit einer kapillaren
Liicke im Zentrum versehene Wand einschmolz.
AuBerdem hatten schon meine damaligen Apparate
zwei kapillare Verjliingungen an den Ansatzrohrchen,
zwischen denen dem durchtretenden Gasstrom eine
kleine Verbreiterung seines Strombettes gestattet war.
Der Fiillungsraum des etwas kiirzer gehaltenen Chlor-
calciumrohres enthielt zwischen gestopfter Watte nur
dieses Absorptionsmittel. Der etwas linger gehaltene
Kaliapparat enthielt zwischen zwei Wattepiropfen an
einem Ende des Fiillraumes hirsekorngroBes Chlor-
calcium in der Linge von 30 mm und von diesem
durch eine leere Strecke von etwa 15 mm getrennt
eine Fiillung mit locker gestopfter Glaswolle bis zum
anderen Ende, wie dies aus nebenstehender Zeich-
nung hervorgeht (Abb. 7). Die Glaswolle dieser Kali-
apparate muBite vor jeder zweiten Beniitzung durch
Aufziehen von 50 proz. Kalilauge und nachtrégliches
Ausblasen und Ausschleudern derselben beschickt
werden ; auBerdem war es notwendig, die dabei feucht
gewordene Vorkammer durch wiederholtes Aufzichen
von Wasser auszuspiilen und hernach zu trocknen,
was manchem schwer fiel, jedenfalls aber umstéind-
lich und etwas unbequem war. Eine weitere Unbe-
quemlichkeit dieser Absorptionsapparate war dadurch

(Natiirl. GroBe.)

Abb. 7. Das alte Kalirohr.
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begriindet, daB das darin vorhandene Chlorcalcium nach
Sfterem Gebrauch mit Wasser iiberladen wurde und die
Notwendigkeit eintrat, das aufgenommene Wasser bei
vermindertem Druck und erhshter Temperatur zu ent-
fernen, wozu mit groBem Vorteil der sog. ,,Regenerie-
rungsblock* diente.

Obwohl gerade diese Apparate schon im hochsten
MaBe den an sie gestellten Anforderungen von Gewichts-
konstanz entsprachen, war der Umstand, dafl ihre Be-
handlung vor dem Gebrauch groBere Aufmerksamkeit
erheischte, die Veranlassung zu weiteren Abénderungen.

Den Ubergang zur heutigen Form der Absorptions-
apparate bildeten solche, die an Stelle der Glaswolle
etwas angefeuchteten Natronkalk enthielten. Sie er-
wiesen sich im Gebrauch ebenso tadellos wie die frither
beschriebenen, muBten aber nach 4-, lingstens 5 maligem
Gebrauch aufgeschnitten, neu gefiillt und vor der Lampe
wieder kunstgerecht zugeschmolzen werden.

Durch Hinzulernen der Glasschleiferei zur Glas-
bliiserei war es mir im Oktober 1913 moglich, Absorp-
tionsapparate herzustellen, deren Neufiillung
lediglich durch Auseinandernehmen und Wie-
derzusammenfiigen einer Schliffstelle zu be-
werkstelligen war. Der rohrenformige Absorptions-
apparat, an dessen einem Ende sich so wie frither eine
Vorkammer mit einer Lénge von 10—12 mm und ein An-
satzrohrchen mit zwei kapillaren Verjiingungen (Durch-
messer von 0,1 bis hochstens 0,2 mm) befinden, wurde
an seinem offenen Ende mit einem eingeschliffenen
Hohlstdpsel von 10—12 mm Lénge verschlieBbar her-
gerichtet.. Der Hohlraum dieses Stopsels kommuniziert
durch eine feine 0,2 bis 0,3 mm weite Liicke mit dem
Innenraum des Apparates und geht in sein mit zwei
kapillaren Verjiingungen versehenes Ansatzréhrchen
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(Natiirl. GroBe.)

Neuer Absorptionsapparat mit Schliff.

Abb. 8.

iiber. Der rohrenfoérmige Anteil des Absorptionsapparates hat in
der Regel einen #uBeren Durchmesser von 8, hochstens 10 mm
bei einer Linge des Fiillungsraumes von 80 mm (Abb. 8). KEs ist
selbstverstindlich, daB diese Type sowohl als Chlorcalciumrohr,
wie als Natronkalkrohr Verwendung findet. Meistens haben wir
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als Natronkalkrohren groBere, d.h. solche mit einer Lénge des
Fiillraumes bis zu 120 mm verwendet, weil sie eine groflere An-
zahl (mindesten 4) Analysen ohne vorhergehende Neufiillung ge-
statten.

Zu weite Verjiingungen der Ansatzréhrchen lassen sich ledig-
lich durch Erweichen in der Flamme des Mikrobrenners leicht
enger machen; zu enge Stellen, die namentlich beim schnabel-
wiirts gelegenen Ansatzréhrechen des Chlorcalciumrohres sehr
schidlich sind, blist man wihrend des Erweichens durch einen
iibergestiilpten Schlauch vorsichtig auf, wéihrend der Apparat
gleichzeitig mit einer Schlauchkappe verschlossen ist.

Anfinglich gab ich diesen Apparaten zum Zwecke der Auf-
nahme groBerer Natronkalkmengen eine gebauchte Form, bin aber
davon voéllig abgekommen und bevorzuge die rein zylindrische,
weil die Auskiihlungsdauer bis zur Erreichung konstanten Ge-
wichtes bei letzteren in lingstens 15 Minuten sicher vollendet ist.

Der feste VerschluB des Schliffes erfolgt im schwach ange-
wirmten Zustand durch Krénigschen Glaskitt, der durch
Zusammenschmelzen von einem Teil weiBen Wachses und vier
Teilen Kolophonium erhalten wird. Den ausgetretenen Uberschufl
der Kittmasse entfernt man nach dem Abkiihlen zuerst mecha-
nisch und dann durch Abwischen mit einem mit Benzol befeuch-
teten Lippchen. Soll der Apparat zur Absorption des Wassers
beniitzt werden, so darf selbstverstéindlich die Schliffstelle dem
erwirmten Schnabel des Verbrennungsrohres nicht zugekehrt sein.
Aus diesem Grunde erfolgt seine Fiillung folgendermaflen:

Um ein Verstiuben des Chlorcalciums zu verhiiten, fithrt man
zuerst ein Wattebduschchen ein. Auf dieses bringt man entweder
2 oder 3 Stiicke groben, schaumigen Chlorcalciums oder aber, wenn
man sich nur des hirsekorngroen Handelspriparates bedient, ver-
sucht man auf die Strecke von 10—15 mm neben dieser Fiillmasse
noch ein Watteflsckchen unterzubringen. Erst darauf fiillt man
hirsekorngroBes schaumiges Chlorcalcium bis unter den Schliff,
deckt wieder mit viel Watte und kittet den Schliff zu. Durch die
Anwendung einiger groBerer Chlorcalciumstiicke oder durch An-
bringen eines Watteflockchens neben dem Chlorcalcium an der
Stelle des Eintritts der Verbrennungsgase vermeidet man auch
nach lingerer Beniitzung des Apparates eine plotzliche Quer-
schnittsverlegung durch zerflieBendes Chlorcalcium.
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Der Apparat wird in der kiinftigen Stromrichtung, also vom
Ansatzrohrchen ohne Schliff aus mit Kohlendioxyd gefiillt und
bleibt etwa 10 Minuten unter Druck gefiillt liegen. Am bequem-
sten bewerkstelligt man dies durch Anfiigen des Chlorcalcium-
rohres an das spiter zu beschreibende, stets unter Kohlendioxyd-
druck stehende Verbrennungsrohr zur Ausfithrung der Stickstoff-
bestimmung. Hernach wird das Kohlendioxyd durch einen Luft-
strom in derselben Stromrichtung entfernt. Am besten bedient
man sich zum Durchsaugen der Mariotteschen Flasche, weil man
die durchgesaugte Luftmenge von etwa 100 ccm durch das ab-
geflossene Wasser bequem messen kann. Derart beschickte Appa-
rate konnen bei ununterbrochenem, téglichem Gebrauch wohl
mindestens 50 mal, wenn nicht &fters, beniitzt werden, bis sie etwa
100 mg Gewichtszuwachs aufweisen.

Tiir die Absorption von Kohlendioxyd fiillt man den Apparat
ebenfalls zuerst mit einer etwa 5 mm hohen Schicht fest zusammen-
gedriickter Watte, auf die man ohne weiteres in einer Hohe von
30 mm hirsekorngroBes schaumiges Chlorcalcium auffiillt und mit
einem kleinen Watteflsckchen gegen die nachfolgende Fiillung ab-
grenzt. Diese besteht aus hirsekorngroBem Natronkalk, von dem
man sich aus der Vorratsflasche einen Teil fiir den Gebrauch in
einer groBeren Abdampfschale in flacher Schicht mit einem Wasser- -
sprengapparat etwas befeuchtet und in einer gut verschlossenen
Flasche aufbewahrt. Diese Befeuchtung ist fiir eine vollkommene
Absorption des Kohlendioxydes bekanntermafien unerliflich, soll
aber nicht so stark sein, daB es zum Zusammenbacken der ein-
zelnen Kornchen kommt. Auch hier wird der Absorptionsapparat
bis unter den Schliff vollgefiillt, die Fiillung mit einem kleinen
befeuchteten Glaswollebiuschchen bedeckt und der Schliff zu-
gelattet.

Auch durch das Natronkalkrohr werden, wie beim Chlorcalcium-
rohr geschildert, durch Anschliefen an die Mariottesche Flasche
100 ccm Luft durchgesaugt. Wihrend dieser Zeit kann man, wenn
nétig, wie spiter ausfithrlich erwéhnt werden soll, ein kleines
Tropfchen Wasser in das Innere des Pfropfens, der als Vorkammer
dient, unter Erwirmen des Ansatzrohrchens eintreten lassen.

Die gefiillten Absorptionsapparate werden mit passenden
Schlauchkappen verschlossen auf einem metallenen Schreibfeder-
stinder nur auf 2 Punkten aufliegend neben der Wage aufbewahrt.
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Diese Apparate, sowie die frither geschilderten, zeigen eine
Reihe von Eigentiimlichkeiten, die einer eingehenden Besprechung
bediirfen. Als Grundsatz hat zu gelten, dafl sie vor jeder Wigung
in der Weise einer Reinigung zu unterziehen sind, dal man sie
zuerst mit einem feuchten Flanellappen und hierauf mit 2 Reh-
lederlippchen sorgfiltig und allseits abwischt, bis man das Gefiihl
des leichten Dariibergleitens hat. Die Bewegung sei dabei teils
rotierend, teils von der Mitte iiber die Ansatzréhrchen hinweg
gerichtet, auf keinen Fall umgekehrt. Es sei an dieser Stelle her-
vorgehoben, daf man es durch Ubung dahinbringt, bei dieser

- Operation die
geringsten Spu-
ren von anhaf-
tenden, oft we-

nigehundertstel
Abb. 9. Gabel zum Auflegen der

s iy e Milligramm be-
sorptionsapparate auf die Wage.
(Natiirl. GroBe.) tragenden Ver-

unreinigungen
zu erkennen. Es soll aber auch gleich hier be-
tont werden, daf {ibermiBig starkes Reiben einen
Fehler bedingen kann, auf den spiter hingewiesen
werden soll. Aus diesem Grunde ist es nur vor
Beginn der Analyse zuldssig, die Apparate mit
energischer Hand zu reinigen; da man das Ab-
nehmen derselben nur mit frisch gewaschenen
Hinden vornehmen darf und sich iiberfliissigen
Angreifens nachher iiberhaupt zu enthalten hat, geniigt es, nach
vollzogener Verbrennung das Abwischen zwar allseitig, aber rasch
und nur mit sanftem Druck vorzunehmen.

Durch das Angreifen und Abwischen erfihrt jeder Apparat
eine scheinbare Verminderung seines Gewichtes, welche wohl
hauptsichlich auf die Erwdrmung seiner Oberfliche zuriickzu-
fithren ist. Die Folge ist, daB der Apparat unmittelbar nach dem
Abwischen einen Gewichtsanstieg zeigt, der in den ersten 5 Minuten
sehr betriichtlich (0,1 mg oder selbst ein Mehrfaches dieses Wertes)
ist, zwischen der 5.und 10. Minute nur mehr einige hundertstel
Milligramm betrigt und in der 15. Minute einen Wert erreicht, der
auch nach einer halben Stunde, wenn alle erforderlichen Be-
dingungen im Wigungsraume sowie am Apparate erfiillt sind,
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unverindert bleibt. Nach dem Abwischen diirfen die Apparate
nicht mehr angegriffen werden; zum Ubertragen und Auflegen
derselben auf die Wage bedient man sich daher der ,, Gabel *
(Abb. 9) aus Aluminiumdraht,

So weit das typische Verhalten der Absorptionsapparate nach
dem Abwischen. In ganz seltenen Fillen wurde beobachtet, daB3
die Apparate sofort nach dem Abwischen das hochste Gewicht
zeigten und von da ab stets leichter und leichter wurden. KEine
im Vereine mit Herrn Prof. Karl Brunner in Innsbruck durch-
gefithrte Untersuchung gelegentlich eines solchen Vorkommnisses
hat schlieBSlich zu dem Ergebnis gefiihrt, daB es sich dabei infolge
allzu groBer Trockenheit der Rehlederlippchen, die zum Abwischen
der Apparate beniitzt werden, um elektrostatische Ladungen der
Glasoberflichen der Apparate als Ursache dieser Erscheinung
gehandelt hat, und daB das Auftreten derselben schon dadurch
vollig vermieden werden kann, dafl man die Rehlederlippchen
in einer Glasdose aufbewahrt, in die man zeitweise den feuchten
Flanellappen auf eine Stunde hineinlegt.

AuBer der Gewichtskonstanz, die ein korrekt behandelter Ab-
sorptionsapparat, wie geschildert, in 10—15 Minuten erreicht, muf3
der Apparat noch die Eigenschaft haben, nach erfolgten Hantie-
rungen mit ihm, wie sie im Ernstfalle oder im blinden Ver-
such vorgenommen werden miissen, nach neuerlichem entsprechen-
den Abwischen und der vorgeschriebenen Wartezeit dasselbe Ge-
wicht zu zeigen. Diese Eigenschaft ist nur dann vorhanden, wenn
das Zimmer, in dem gewogen wird, gleich oder héher temperiert
ist als der Raum, in dem die Verbrennung stattgefunden hat.
Denn bringt man den hoher temperierten Apparat in ein sehr
kaltes Wagenzimmer, so reicht die Zusammenziehung der Innen-
luft des Apparates wihrend des Abkiihlens aus, um trotz der
schiitzenden Vorkammern eine meBbare Menge Wasserdampf bis
zu den Absorptionsmitteln gelangen zu lassen, und man findet
dann fehlerhafte Gewichtszuwichse bis zu 0,03 und 0,04 Milli-
gramm und sogar dariiber. Beim Chlorcalciumrohr fillt dieser
Fehler nicht schwer ins Gewicht, weil ja nur ein Neuntel seines
Gewichtszuwachses der Wasserstoffmenge entspricht. Anders da-
gegen beim Natronkalkapparat; man schiitzt sich gegen diesen
Fehler dadurch, daB man iiber das Natronkalkrohr vom Beginne
bis zum Ende der Verbrennung einen doppelt gelegten, mit kaltem
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Wasser befeuchteten Flanellfleck als Kiihlung auflegt. Denselben
durch Aspiration feuchter Luft wihrend des Abkiihlens der Appa-
rate bedingten Fehler begeht man aber auch, wenn das Abwischen
so gewaltsam erfolgt, daB8 infolge der Erwirmung der Apparate
durch Reibung trockene Innenluft austritt, an deren Stelle wih-
rend des Abkiihlens feuchte Zimmerluft eintritt. An schwiilen
Sommertagen wird man die Beobachtung machen kénnen, daB
trotz aller Vorsicht das Natronkalkrohr immerhin merkliche Ge-
wichtszuwiichse zeigt, etwa 0,02 mg, vielleicht auch etwas mehr
in der Stunde. Diese Erscheinung kann dadurch vollig beseitigt
werden, daB man wihrend des Durchsaugens von Luft durch den
Apparat nach erfolgter Fiillung ein kleines Wassertropfchen durch
die verengten Stellen in die als Stopsel verwendete Vorkammer
des Natronkalkrohres eintreten lift, wobei durch schwaches Er-
wirmen der zwei kapillar verengten Stellen des Ansatzrohrchens
auch die letzten Reste von Feuchtigkeit hineingetrieben werden.
Derart hergerichtete Apparate sind auch in schwiiler Sommerzeit
vollig gewichtskonstant, denn das kleine Wassertropfchen im
Innern des Pfropfens 1Bt in gleichen Zeiten anndhernd ebensoviel
nach auBen abdunsten, als Feuchtigkeit am anderen Ende ein-
treten kann.

Noch eine Erscheinung soll hier Erwihnung finden. Wir haben
eine Zeitlang regelmiBig beobachtet, daBl die Absorptionsapparate,
nachdem sie auBerhalb der Wage auf dem Gestell liegend end-
giiltig abgekiihlt waren, in der Wage innerhalb der ersten 2 Minuten
um 0,01—0,02 mg leichter wurden und dann konstant blieben.
Diese Erscheinung erklirte sich dadurch, da die Apparate wih-
rend der Auskiihlungszeit knapp iiber einer kalten Marmorplatte
regelmiBig kilter waren als das Wageninnere. Die Erscheinung
bleibt aus, seitdem das Gestell mit den Absorptionsapparaten nicht
unmittelbar auf der kalten Marmorplatte, sondern auf einem
schlechten Wirmeleiter, etwa einem dickeren Heft, seinen Platz
findet.

Endlich soll auch eines Umstandes Erwihnung getan werden,
der vielfach die Ursache einer mangelhaften Verbindung der Ab-
sorptionsapparate untereinander und mit dem Schnabel des Ver-
brennungsrohres ist: die ungleiche Dimension der miteinander zu
verbindenden Glasteile. Bei meinen Apparaten betrigt ihr duBerer
Durchmesser 3—3,5 mm. Die Durchmesserdifferenz
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zweier miteinander zu verbindender Ansatzréhrchen
soll nie den Betrag von 0,5 mm iibersteigen, weil sonst
zwischen den Glasteilen und der dariiber gezogenen Schlauch-
verbindung ein ,, schédlicher Raum ° entsteht, der eine breitere
Eintrittspforte zu den spiiter erwihnten ,,Abwegen® schafft.

Um dieser Forderung nach annidhernd gleichmifigen Durch-
messern der miteinander zu verbindenden Glasteile noch besser
zu entsprechen, bilde ich mir den Schnabel des Verbrennungs-
rohres nicht mehr durch Ausziehen, sondern durch Ansetzen
eines Rohrchens aus Jenaer Glas von 3—3,5 mm Durchmesser
an eine Rohre derselben Glassorte von 10 mm
suBerem Durchmesser und 400 mm Linge.

SchlieBlich will ich auch die von Ferdi-
nand Blumer konstruierten Absorptionsapparate
(Abb. 10) mit 2 drehbaren Hahnschliffen besprechen.
Sie bestehen aus einem dimnwandigen Glasrohr von
etwa 135 mm Linge, das zur Aufnahme des Fiill-
materials bestimmt ist und dessen beide Enden
durch drehbare Glashihne je nach Bedarf mit den
beiden nicht verengten Ansatzrohrchen, die senk-
recht zur Léngsachse und in entgegengesetzter
ll{izlrtlunv%eirég%);‘f:;g; sipd, cfl;;rch Ie{ine min@;s@ns Abb. 10. Absorp-

g in offene Kommunikation  jonsapparat
gesetzt oder abgeschlossen werden kénnen. Sie ge- nach Blumer.
wiihrleisten demnach einen dichten Abschlufl der’

Rohrfiillung gegen die AuBenluft und insofern eine groe Gewicht-
konstanz. Die drehbaren Héhne bedingen es, daf sie leider schwer
zu reinigen und abzuwischen sind, man kann sich davon leicht
dadurch {iiberzeugen, daB nach einmaligem Drehen der Hihne
und darauffolgendem Abwischen das urspriingliche Gewicht meist
nur mit einem Fehler bis zu 0,02 oder gar 0,05 mm reproduziert
werden kann. Dies hingt mit der hier unentbehrlichen Hahn-
speise zusammen, von der entweder leicht etwas ausgedriickt und
abgewischt werden kann, oder aber mit den Staubpartikelchen,
die beim Abwischen daran hingen bleiben. Die Uberlegung, daf
durch Anbringen von Schliffen, durch welche sowohl die beiden
Absorptionsapparate untereinander als auch mit dem Schnabel des
Verbrennungsrohres statt durch Schlauchverbindungsstiicke luft-
dicht aneinandergefiigt werden sollen, das Areale der schwer ab-

Pregl, Mikroanalyse. 2. Aufl. 4
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wischbaren Flichen eine wesentliche Vermehrung erfihrt, war fiir
mich der Grund, nach einer lingeren Versuchsdauer mit den sonst
so einladend aussehenden Blumerschen Absorptionsapparaten zu
meinen Absorptionsapparaten schon wegen der Einfachheit ihrer
Behandlung sowohl durch den Anfinger wie auch den Geiibten
zuriickzukehren und ihnen den Vorzug zu geben. Dies gilt fiir
unsere Breiten und Klimaten. Es wire aber moglich, dal der
Blumersche Absorptionsapparat trotz seiner angefiihrten Mingel
in den Tropen Vorteile bieten kénnte.

Die Mariottesche Flasche.

Sie dient zur Erzeugung eines bestimmten, leicht zu éndernden
verminderten Druckes in den Absorptionsapparaten, um deren
Reibungswiderstinde so zu iiberwinden, daBl im Innern der Kaut-
schukverbindung zwischen Schnabel und Chlorcalciumrohr an-
nihernd der Barometerstand herrscht. Sie besteht, wie aus der
Zeichnung Abb. 3 MFl hervorgeht, aus einer Abklirflasche von
1/,—1 1 Inhalt, in deren unterer Tubulatur mit einem einfach

gebohrten Korkpfropf ein englumiges Glasrohr von

etwa 3 mm wie ein einarmiger Hebel drehbar an-

é gefiigt ist. Ist der Lumen weiter als 2 mm, so treten

beim Senken des Hebels leicht Schwierigkeiten fiir die

Fiillung mit Wasser ein. Dieses Glasrohr ist zu die-

sem Zwecke an dem einen Ende rechtwinkelig ab-

gebogen, das abgebogene Stiick steckt in der Boh-

rung des Korkes. Der lange Teil, welcher mindestens

bis zur oberen Miindung der Flasche reichen soll, ist

nach der Seite hin rund abgebogen. Zur Einfiigung

dieses ,,Hebels der Mariotteschen Flasche® eignen

sich Kautschukpfropfen durchaus nicht, weil sie das

" @lasrohr federnd festhalten, wihrend der Hebel in

_Jl der Bohrung des Korkes die geringste Lageverinde-

' rung bleibend beibehilt. In der oberen Miindung

ADbD. 1L Chlor- g0 Apklarflasche steckt hingegen ein doppelt ge-
calciumrohr

mit zwei recht- bohrter Kautschukpfropfen, dessen eine Bohrung

winkelig abge- mit, einem passenden Glasstab verschlossen wird. Bei

hogenen An: Nichtgebrauch soll dieses VerschluBstiick entfernt

satzrohrchen. i ; : :
(Natiirl Groge.) werden, weil sonst bei steigender Zimmertemperatur




