Analytisch-technische Untersuchungen

Die potentiometrisch-maBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffs
in anorganischen und organischen Substanzen
Von Prof. Dr. W. OELSEN; Dr. G. GRAUE und H. HAASE, Clausthal

Aus dem Institut fiir Eisenhiittenkunde und Giefereiwesen der Bergakademie Clausthal, Clausthal-Zellerfeld

Sehr kleine Mengen Kohlenstoffs anorganischer oder organischer Herkunft werden einfach, doch sehr genau, be-
stimmt, indem das durch Verbrennung entstehende CO, ais Bariumcarbonat gefilit und maBanalytisch mit potentio-
metrischer Anzeige bestimmt wird. Die Titration ist jedoch auch elektrolytisch mogtich.

Den Kohlenstoff-Gehalt irgend einer Substanz bestimmt man
zweckmifig iiber die aus ihm in geeigneter Weise gebildete Koh-
lensdure. Diese kann durch Wigen oder gasvolumetrisch ge-
messen werden. Besonders die gasvolumetrische Messung wird
bei sehr kleinen Mengen ungenau, sofern man nicht komplizierte
und kostspielige Vakuumapparaturen verwendet. So blieb es
schwierig, die Kohlens4ure einfach mit hinreichender Sicherheit
zu absorbieren und ihre Menge mit einer empfindlichen und zu-
verlissigen Methode zu bestimmen, die von subjektiven Fak-
toren frei und moglichst von Druck und Temperatur unabhéngig
sein sollte. Die Methode, die schlieBlich zum Erfolg fiihrte, be-
ruht darauf, die Fillung der Kohlensdure als Bariumcarbonat
in einer geeigneten Apparatur und Absorptionslésung maBanaly-
tisch-potentiometrisch zu messen.

Es ist sehr schwierig, die Reaktion von Kohlensdure mit
einer vorgelegten Barytlauge potentiometrisch zu verfolgen, wenn

diese Lauge zur vollstdndigen Absorption der Kohlensdure stdr-

ker alkalisch gehalten wird. In einer solchen Lésung bewirkt
die Fillung des Bariumcarbonats nur eine verhdltnismiBig ge-
ringe Anderung der lonenkonzentration, und dementsprechend
andert sich das Potential einer eingetauchten Elektrode kaum;
jedenfalls tritt ein Potentialsprung nicht ein. Dieser wird jedoch
erzielt, wenn man als Vorlage eine Losung wahlt, die nur so we-
nig Baryt enthilt, daB die Potentialdifferenz einer einge-
tauchten Platinelektrode gegen die 1 norm. Kalomelelektrode
nahezu Null ist. (Damit die Platinelektrode anspricht, muB
allerdings der Ldsung noch etwas Wasserstoffsuperoxyd zuge-
setzt werden). Leitet man in eine solche Losung Kohlensdure
ein, so fallt Bariumcarbonat noch aus, gleichzeitig dndert sich
aber die Ionenkonzentration so erheblich, daB man dementspre-
chend eine wesentlich stdrkere Potentialinderung erhilt als in
stdrker alkalischen Lésungen. Um eine hinreichende Empfind-
lichkeit der potentiometrischen Anzeige zu erhalten, muf man
der Absorptionslosung noch ein Leitsalz, wie z. B. Barium-
chlorid, zusetzen.

Bild 1 zeigt die Empfindlichkeit der potentiometrischen An-
zeige bei der Titration einer angesduerten Absorptionslosung mit
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Bild 1
Empfindlichkeit der Titration einer Barytlauge

einer schwachen Baryt-Lésung, die besonders hoch ist, wenn die
Potentialdifferenz zwischen Platinelektrode und I norm. Kalom-
elelektrode Null ist. In diesem Punkte enthilt die Losung noch
geniigend freies Baryt, um angebotene Kohlensdure quantitativ
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aufzunehmen, sofern diese Konzentration nahe beibehalten wird.
Die geringe Baryt-Menge einer solchen Lgsung wird aber beim
Hinzutreten der Kohlensdure schnell verbraucht, so daB die Ge-
fahr besteht, daB nicht alle Kohlensiure absorbiert wird. Des-
halb muB man, sobald der Ausschlag des Galvanometers einen
starkeren Verbrauch der vorgelegten Baryt-Menge erkennen 14Bt,
durch Zugabe abgemessener Mengen von Barytlauge die
Potentialdifferenz stidndig in der Nahe des Nullpunktes halten.
So ist immer geniigend.freies Baryt in der Losung, um weitere
Kohlensdure quantitativ fillen zu kénnen. Zum SchluB wird
ganz auf die Potentialdifferenz Null zuriicktitriert und die ins-
gesamt verbrauchte Lauge abgelesen.

Die Apparatur

Die Apparatur, die die angefithrten Bedingungen erfiillt, ist in Bild 2
skizziert!). Sie besteht aus einem zylindrischen AbsorptionsgefaB,
dessen Boden eine feinporige Glasfrit-
te bildet, die den kohlensiure-haltigen 02.,6‘02
Sauerstoff-Strom in feinen Gasblasen
durch die Absorptionslésung leitet. I
Etwa in halber Hohe des Absorp-
tionsraumes ist eine Platinelektrode
als Indikatorelektrode einge-

schmolzen, der ein Stromschlissel Stromschlissel
gegeniibersteht, der, um den Uber- E//(é'/—lo.sz/ﬂy)

gangswiderstand gering zu halten,

Ay

beiderseits durech Kollodiummem-
branen?) abgeschlossen ist. Er wird Pt-
mit einer Kaliumchlorid-Lésung £lektrode

(nicht Sulfat!) gefillt und stellt die
elektrolytische Verbindung mit der
1 norm. Kalomelelektrode her,
die als Bezugs- bzw. Umschlagselek-
trode dient. Ein empfindliches Gal-
vanometer (z. B. ein Millivolt-
meter zur Temperaturmessung, etwa
1000 Ohm, 1 Teilstrich=0,0001 Volt,

fritte

Bild 2. AbsorptionsgefaB fiir die

::}:?;1}3temdenKSSGtrosmll(l:'eci: Ri‘;;?:(;') potentiometrisch-maBanalytische
U - Besti !
welche MaBnahmen zur Fernhal- estimmung von Kohlenstoff

tung der AuBenluft sind nicht erforderlich, weil der Sauerstoff-Strom,
der aus der Losung tritt, ihre Einwirkung auf die Lésung verhindert.

Durchfiihrung der Analyse
a) Niedrige Kohlenstoff-Gehalte
Benétigt werden zwei Losungen:

Als Absorptionslésung I werden 10 g Bariumchlorid in 1 | Wasser
gelost und mit 5 ml Alkohol und 0,5 ml Wasserstoffsuperoxyd (35 %ig)
versetzt. Diese Losung braucht weder filtriert noch gegen Luft-Kohlen-
sjure geschiitzt zu werden.

Als Titrierldosung II werden 12,5 g Bariumohlorid mit 3,5 g Atz-
natron in 1! ausgekochten Wassers gelost. Davon werden 200 ml auf 1 1
verdiinnt und unter Sauerstoff als Schutzgas in eine Flasche filtriert,
auf die sodann eine Mikrobiirette aufgesetzt wird, die durch ein Natron-
kalkrohrehen gegen Luft-Kohlensiure geschiitzt ist.

In das AbsorptionsgefdB fiillt man 100 mi der Absorptions-
losung 1. Das Galvanometer zeigt einen Ausschlag nach der
nsauren* Seite. Man bringt ihn durch Zugabe der Titrierldsung 11

1) Das Absorptionsgefas und die potentiometrische Anordnung sind in
mancher Hinsicht dhnlich der Apparatur zur Schwefel-Bestimmung im
Stahl nach C. Holthaus (Stahl u. Eisen 44, 1514 [1924]) bzw. G. Than-
heiser u. P. Dickens (Arch. Eisenhiittenwes. 7, 557 [1933]). Das GefaB ist
zum Patent bzw. Gebrauchsmuster angemeldet; Lizenztrager sind die
Firmen Dr, Strohlein u. Co., Diisseldorf u. Dr. Taurke, Dortmund.

Zur Herstellung der Membranen wird etwas Kollodium auf einer Glas-
platte verstrichen. Nach einigen Minuten wird das beim Eindunsten
entstandene Kollodiumhiutchen abgehoben, mit einem Gummiring iiber
den Offnungen des Stromschliissels befestigt und durch Eintauchen in
Kollodium fest angeklebt. .
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auf Null zuriick. Bendtigt werden hierfir 4 bis 6 ml. Inzwischen
ist das Verbrennungsrohr (Pythagoras,) auf 1250° C gebracht
und die Apparatur mit Sauerstoff gespiilt worden. Dieser wird
vor Eintritt in das Verbrennungsrohr in tiblicher Weise in Spiral-
waschflaschen mit Natronlauge, Schwefelsdure und dann in

einem Natronkalkturm gereinigt. Da auch bei der Verbrennung

der zu untersuchenden Substanzen wieder stirende Gase ent-
stehen koénnen, wie Halogen oder Schwefeldioxyd, wird der
Gasstrom hinter dem Verbrennungsrohr noch einmal gereinigt
und z. B. durch Bichromat-Schwefelsdure, dann durch ein Réhr-
chen mit schwach angesduertem Wasser geleitet.

Solange die Apparatur noch Kohlensdure abgibt, schldgt das
MeRinstrument aus. Man kann also das Auftreten von Blind-
werten direkt verfolgen. Ist Konstanz eingetreten, wird durch
Zugabe von Lauge der Nullpunkt wieder eingestellt.

Die Feineinstellung des Nullpunkts vor Beginn der Analyse
kann auch mit einer einfachen Potentiometerbriicke geschehen.
Man titriert dazu erst etwas fiber und geht dann mit der
Briicke auf Null zuriick. Bei hdheren Kohlenstoff-Gehalten wird
die Verwendung der Potentiometerbriicke ohnehin erforderlich.

b) Hohere Kohlenstoff-Gehalte

Obwohl klar ist, daB die Methode ihre besondere Eignung bei
niedrigen Kohlenstoff-Gehalten hat, kann man mit ihr auch
hohere Gehalte bestimmen. Es wird dann grundsitzlich wie vor-
her gearbeitet, doch wird die Titrierlosung II in finffacher Stirke
verwendet. Von ihr gibt man 2 bis 3 ml in die Absorptionsidsung.
Diese wird also stidrker alkalisch, so daB3 gegen die 1 n Kalomel-
elektrode eine geringe Potentialdifferenz auftritt. Das Potential
muB daher mit der Briicke auf Null kompensiert werden. Dem-
entsprechend verringert sich die Empfindlichkeit (s. Bild 1).

Die Verbrennung der Proben geschieht bei starkem Uber-
schuB von Sauerstoff, dessen Menge nicht gemessen wird. Als
Zuschlag hat sich frisch gegliihtes Kupferoxyd, dem bei schwer
verbrennbaren Substanzen noch feine Zinnspine zugefiigt wer-
den, wegen der niedrigen Blindwerte besonders bewidhrt. Die
Schiffchen werden in einem zweiten Verbrennungsrohr gleich-
falls im Sauerstoff-Strom vorgeglitht und auch abgekiihlit. Noch
warm werden sie mit der vorher ausgewogenen Probe beschickt
und sofort in das Verbrennungsrohr gebracht, da sie sonst schnell
Kohlensidure aus der Luft aufnehmen. Um das Eindringen von
Luft in- das Verbrennungsrohr beim Beschicken zu vermeiden,
wird dabei der Sauerstoff zum offenen Ende hin geleitet.

Die Stromungsgeschwindigkeit wird so eingestellt, da
ein bis zwei Minuten nach Finschieben eines Schiffchens die erste
Kohlensiiur'e'in das AbsorptionsgefdB tritt, was am Ausschlag
des MeBinstruments erkennbar ist. Man 148t dieses aber nur
wenig ansteigen und hiit dann das Potential durch stidndiges
Nachgeben von Lauge nahezu konstant. SchlieBlich titriert man
ganz auf Null zuriick und liest die insgesamt verbrauchte Lauge
ab.

Die Potentialkonstanz tritt bei frisch hergestellten Lo-
sungen zuweilen erst nach einigen Minuten ein. Auch aus diesem
Grunde ist es von besonderem Vorteil, daB die jeweils austitrierte
Losung sofort wieder brauchbar ist. An ihrer Zusammenset2ung
hat sich ja grundsitzlich nichts gedndert, es sei derin, daB schlie-
lich der Bariumcarbonat-Niederschlag zu gro8 geworden ist.
Dann setzt die potentiometrische Anzeige aus. Bei niedrigen
Kohlenstoff-Gehalten, z. B. weniger als 0,19, C im Eisen, ist das
frithestens nach 40 bis 50 Bestimmungen der Fall.

Von Zeit zu Zeit muf natiirlich das durch die Titrierlauge
angestiegene Fliissigkeitsvolumen im AbsorptionsgefdB, z. B.
durch Abhebern, etwas verringert werden. Nach Abschluf der
Analysen muB die Absorptionslosung aus der Apparatur entfernt
werden, die dann mit Wasser gefaillt wird, damit die Fritte sauber
bleibt.

Zur Titerstellung wird am besten ein Normalstahl mit be-
kanntem Kohlenstoff-Gehalt verbrannt. Die Kontrolle durch
elektrolytische Titration (s. unten) ergab, daB dies zu vdllig ein-
wandfreien Werten fithrt. Auch die allerdings nur mit konzen-
trierteren Titrierlaugen zum Vergleich durchgefiihrte Einstellung
gegen Oxalsiure ergab die gleiche gute Ubereinstimmung. Bei
der fiir niedrige Kohlenstoff-Werte erforderlichen sehr verdiinn-
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ten Lauge wird hingegen die Einstellung gegen Oxalsdure un-
genau. Als Beispiel einer Titerstellung mit einem Normalstahl
sind Ergebnisse in Tabelle 1 wiedergegeben.

Verbrennen eines Normalstahls mit 0,0279, C (gasvolumetrisch)

Einwaage Verbrauchte Lauge Faktor
tng Stahl ml I1ml=mgcC
670 1,84 ‘ 0,098
880 i 2,40 \ 0,099
554 : 1,51 0,099
973 i 2,66 0,099
965 ' 2,62 0,099
Tabelle I

Titerstellung einer Baryt-Lauge
2,5 g Bariumchlorid und 0,7 g Atznatron im Liter

A. Kohlenstoffbestimmung im Stahl?)
Zur Prifung des Verfahrens wurde mit der Titerstellung nach
Zahlentafel 1 ein Normalstahl analysiert, dessen Kohlenstoff-
Gehalt gasvolumetrisch bestimmt war. Als Mittelwert hatten

sich 0,0439, C ergeben. .
Faktor der Lauge: | ml = 0,099 mg Kohlenstoff
Einwaage | verbrauchte C theor. | C gefund. C gefund.
mg Lauge mg mg %
ml
534 2,26 0,229 ' 0,224 0,042
632 2,76 ! 0,272 0,273 0,043
51 3,26 * 0,323 ; 0,322 0,043
438 1,92 ‘ 0,188 ! 0,190 0,043
419 ' 1,85 i 0,180 | 0,183 0,043
406 1,80 ! 0,174 0,178 0,044
321 1,40 0,138 0,138 0,043
286 ’ 1,30 ‘ 0,123 | 0,128 0,045
284 1,24 y 0,122 : 0,123 . 0,043
244 1,09 0,105 | 0,108 0,044
' Tabelle 2

Analyse eines Normalstahls mit 0,043 9 C

Von besonderem Interesse erschien die Frage, ob das Ver-
fahren auch fiir Stahle mit verschwindend kleinen Kohlen-
stoff-Gehalten geeignet ist. Ein Spezialblech, das durch Be-
handeln mit Wasserstoff weitgehend entkohlt war, lieferte die in
Tabelle 3 wiedergegebenen Werte.

Faktor der Lauge: | ml = 0,092 mg Kohlenstoff

Einwaage ! Verbrauchte C gefund. C gefund.
g : Lauge mg %
| ml °
Versuchsreihe I
2,629 0,88 0,081 I 0,0031
2,468 0,81 0,075 0,0030
2,241 0,74 0,068 0,0030
2,449 0,79 0,073 0,0030
Versuchsreihe 11
2,217 0,69 0,063 | 0,0029
2,127 0,65 0,060 : 0,0028
2,145 0,63 0,058 ' 0,0027
2,260 0,74 0,068 | 0,0030
4 0,00029%
Tabelle 3

Analyse eines Spezialblechs mit verschwindend kleinem
Kohlenstof{f-Gehalt

Elektrolytisch-potentiometrische Titration der Ko hlensiure

Statt mit eingesteliter Lauge kann man vor allem bei sehr
kleinen Kohlenstoff-Gehalten mit bestem Erfolg und allen be-
sonderen Vorteilen dieses Vorgehens?) auch elektrolytisch
titrieren. Dazu wird statt der Biirette eine Elektrolysiervor-
richtung in die Absorptionslgsung gehdngt. Sie ist in Bild 3 dar-
gestellt und besteht aus einem unten schrig abgeschnittenen
Glasrohr, das mit einer Kollodiummembran gegen die Absorp-
tionslosung abgeschlossen ist. Als Anode hingt von oben ein
Kohlestab hinein. Als Kathode befindet sich jenseits der Memb-
ran, parallel zu dieser, ein Platinblech, das zugleich gegen das

3) vgl. W. Oelsen, H. Haase u. G. Graue, Arch, Eisenhiittenwes. 22, 225/29
[1951]). %) Vgl. W. Oelsen u. P. Gobbels, Stahl u. Eisen 69, 33:40 [1949].

Angew. Chem. [ 63. Jahrg. 1951 | Nv. 23/24



Ansetzen von . Gasblasen schiitzt. In das Glasrohr wird eine
Leitsalzlosung gefullt, zweckmiBig die Lésung aus dem Absorp-
tionsgefd8, der man aber noch 2g Na-
triumchlorid pro Liter zusetzt. Beim Ein-
schalten eines Gleichstroms wird die Ab-
sorptionslosung alkalischer. Da sich dabei
gleichzeitig der Elektrolyt im Anodenraum
dndert und sauer wird, ‘muBm er entweder
stindig erneuert werden oder durch ge-
gignete MaBnahmen auf gleichem p-Wert
gehalten werden, am die Wirkung der Dif-
fusion vom Anodenraum zum Kathoden-
raum gering zu halten. Eine solche MaB-
nahme ist, in der Anodenfliissigkeit Ba-
riumcarbonat aufzuschlammen.

Nach dem Faradayschen Gesetz sind
zur Bildung von einem Aquivalent Lauge
96500 Coulomb erforderlich. Daraus er-
gibt sich:

Kohle-Elektrode

12 - (gefund, Coulombs) .
2-‘98,5_ =2 mg Kohlenstoff

1 Coulomb = 0,0623 mg Kohlenstoff

DerVorteildieser Titriermethode
ist nicht nur, daB man eingestellte
MaBlésungen nicht bendtigt, son-
dern auch die Mdglichkeit hat, die
Konzentration des Titrierstroms
beliebig zu regeln,

Die Ergebnisse der -elektrolytisch-potentiometrischen. Ti-
tration an dem gleichen Stahl, der bei der maBanalytischen Be-
stinmung (Tabelle 2) benutzt wurde, sind in Tabelle 4 zusammen-
gestellt.

Platin-£l Jektrode
A388.3

Bild 3. Elektrolysier-
Einrichtung fiir die elek-
trolytische Titration

Leitsalz: 10 g Bariumchlorid, 2g Natriumchlorid, 5 ml Alkohol und 0,5 ml
Wasserstoffsuperoxyd im Liter

w?ange S;nr; Sek. Coulomb C t:]egor. [ gggnd. C g%Zmd.

mg

424 0,04 74,0 2,96 I 0,182 0,183 0,043
311 55,6 2,22 0,134 0,138 0,044
351 62,8 2,51 0,151 0,156 0,044
412 71,0 2,84 0,177 0,176 0,043
226 41,0 1,64 0,097 0,102 0,045
458 76,8 3,07 0,197 0,191 0,042
406 70,8 2,83 0,174 0,176 0,043
355 62,0 2,48 0,153 0,154 0,043
246 42,8 1,71 0,106 0,106 0,043
257 43,6 1,74 0,110 0,108 0,042

Tabelle 4

Elektrolytisch-potentiometrische. Kohlenstoffbestimmung
eines Stahls mit 0,0439% C

Bestimmung des Kohlenstoffs im Ferrochrom

Die Schwierigkeiten der Bestimmung des Kohlenstoffs im
Ferrochrom nach dem volumetrischen Verfahren liegen vor allem
darin, daB die Verbrennung des Ferrochroms auch im Sauerstofi-
Strom sehr schleppend geschieht und man daher bei der volu-
metrischen Bestimmung mit der durch die Apparatur vorgege-
benen Sauerstoff-Menge nicht immer auskommt oder die Analyse
des Gases in Teilen vornehmen mufl. Bei einer Bestimmung der
absorbierten Kohlensiure nach der vorstehenden Methode, gleich-
giltig, ob maBanalytisch-potentiometrisch oder elektrolytisch-
potentiometrisch, ist die Sauerstoff-Menge von untergeordneter
Bedeutung. Man leitet eben solange sorgfiltig gereinigten Sauer-
stoff durch den Verbrennungsofen, als noch durch das Galvano-
meter eine Abgabe von Kohlensiure angezeigt-wird. Daher soll-
ten sich die beschriebenen Verfahren gerade fur diese schwierige
analytische Aufgabe eignen.

Zur Prufung wurden ‘besonders sorgfiltig hergestellte Ferro-
chromproben sowohl gasanalytisch®) als auch nach den vorstehend
beschriebenen Verfahren untersucht. Die Ergebnisse in Tabeile 5
zeigen eine durchaus befriedigende Ubereinstimmung. Die Werte
nach den potentiometrischen Verfahren streuen weniger.

5) In Zusammenarbeit mit dem Elektrowerk Weisweiler. Dr. Hubert Wirtz.
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Probe 1

Potentiometrisch,
mit Lauge titriert

Gasvolumetrisch
0,0289%, C Analytiker |

0,0329% C 0,028
0,033 0,028 Im Mittel 0,0299,
0,032 Im Mittel 0,032% 0,030 Fehler: + 0,0029
0,031 Fehler: + 0,001% 0,032
0,033 (Einwaage 0,5 bis 1 g)
. 0,0309% C Analytiker I1I
Potentiometrisch, 0,032
elektrolytisch titriert. 0,030 Im Mittel 0,030%
0,0349%, C 0,028 Fehier: 4+ 0,0029%,
0,030 0,030
0,034 Im Mittel 0,0329,
0,031 Fehler: + 0,002% 0,030% C Analytiker 111
0,032 (Einwaage 0,5 bis 1 g) 0,030
0,040 Im Mittel 0,0339%
0,032 Fehler: + 0,005%
0,051 Fehlanalyse, nicht ge-
wertet
Probe I1

Potentiometrisch,
mit Lauge titriert.

Gasvolumetrisch
0,0809% C Analytiker I

0,0729%, C 0,079
0,074 0,079 Im Mittel 0,079%
0,075 0,077 Fehler: + 0,00159%
0,073 0,080
0,073 Im Mittel 0,073%
0,072 Fehler: + 0,00159% 0,0709% C Analytiker 11
0,075 (Einwaage 0,5 bis 1 g) 0,072
0,073 0,070 Im Mittel 0,070%
0,072 0,070 Fehler: + 0,0029%
0,068
0,0759%, C Analytiker |11
0,081
0,077 Im Mittel 0,0789,
0,081 Fehler: + 0,003%
0,093
Tabelle 5
Kohlenstoffbestimmung im Ferrochrom, Vergleich der verschiedenen
Arbeltsweisen

B. Bestimmung des Kohlenstoffs in organischen
Substanzen

Die Bestimmung des Kohlenstoffs in organischen Substanzen
erforderte bisher einen verhdltnismiBig hohen apparativen Auf
wand, vor allem aber viel Zeit und ziemlich hohe Einwaagen.
Bei schlecht verbrennbaren Substanzen wurde sie zudem, genau
wie beim Ferrochrom, durch die von der Apparatur vorgegebene
Begrenzung der Sauerstoff-Menge erschwert. All diese Schwierig-
keiten fallen bei der neuen Methode fort, die insbes. sehr kleine
Einwaagen geradezu fordert.

Zur Priifung wurden genau ausgewogene Mengen organischer
Substanz sorgfiltig mit frisch gegliuhtem Kupferoxyd verrieben.
So wurden sehr kleine Netto-Einwaagen mdéglich und zugleich
eine sichere Verbrennung gewdihrleistet. Diese geschieht wie
beim Eisen im Sauerstoff-Strom sehr schnell und ohne irgend-
welche besonderen VorsichtsmaBnahmen. Bei den sehr kleinen
Einwaagen sind gefiahrliche Uberdrucke kaum zu erwarten. Bei
schwer verbrennbaren Substanzen wird sich auBer Kupferoxyd
auch noch der Zusatz von feinen Zinnspdnen empfehlen.

Die Ergebnisse der ersten Versuche, bei denen von Oxalsdure
ausgegangen wurde, enthdit Tabelle 6, diejenigen der weiteren
Untersuchungen sind in Tabelle 7 zusammengestellt.

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse mitgeteilt, die bei einer elek-
trolytischen Titration der absorbierten Kohlensdure erzielt wurden.

Faktor der Lauge: 1 ml = 0,100 mg C

___ Einwaage | verbrauchte C C

Substanz mit CuO | netto Lauge theor, gefund.

mg mg ml mg mg

Oxalsiure 150,0 1,50 2,79 0,285 } 0,279
1 mg=20,19 mg C 117,6 © 1,18 2,21 0,224 | 0,221
64,3 | 0,64 1,21 0,122 | 0,121

63,0 0,63 1,22 0,115 | 0,122

1:100 Cu0O 180,0 1,80 3,06 0,342 | 0,306
46,0 | 0,46 0,86 | 0,087 | 0,086

Tabelle 6

Bestimmung des Kohlenstoff-Gehaltes in Oxalsaure
(maBanalytisch-potentiometrisch)- :
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Faktor der Barytlauge: 1 ml = 0,098 mg C

Einwaage verbrauch-| C c
Substanz mit CuO | netto | t€ Lauge | theor. | gefund.
mg mg ml mg mg
Harnstoff 75,0 0,75 1,44 0,150 0,141
NHyOC'NH, 57,0 0,57 1,16 0,114 0,114
1 mg = 0,2 mgC 51,0 0,51 1,08 0,102 0,106
1:100 CuO
Thioharnstoff 74,8 0,75 1,18 0,118 0,113
NH,CS NH, 38,0 0,38 0,06 0,060 0,059
1 mg = 0,158 mgC 85,0 0,85 1,54 0,134 0,152
1:100 CuO
Rhodanammon 62,0 0,62 0,99 0,097 0,097
NH NS 70,2 0,70 1,13 0,110 0,111
I mg = 0,158 mgC 91,0 0,91 1,45 0,143 0,142
1:100 CuO 144,0 1,44 2,32 0,226 0,227
Phenoxthin 56,0 1,12 1,9 0,805 0,775
C, H,08 52,2 1,04 7,7 0,750 | 0,755
1 mg = 0,720 mgC 34,7 0,69 5,1 0,498 0,500
1:50 CuO 10,3 0,21 1,39 0,148 0,136
i 7,8 0,16 1,30 0,113 0,127
Diphenylensulfid 25,0 0,25 | 1,93 0,195 0,189
C,H,gS \ 16,5 0,17 | 1,32 0,129 0,129
1 mg = 0,782 mgC : 23,3 0,23 1,98 0,182 0,194
1:100 CuO l 13,8 0,14 1,17 0,108 0,115
Benzotrithion 29,0 ‘ 0,58 2,63 0,265 0,248
C,H,S, 86 | 0,17 0,77 0,079 0,075
1 mg = 0,457 mg C 86 : 0,17 0,91 0,079 0,089
1:50 CuO 23,3 i 0,47 2,10 0,212 0,206
Dimethyltrithion 24,0 0,16 0,67 0,059 0,066
C,H,S, 23,8 0,16 0,70 0,059 0,068
1 mg = 0,37 mg C 42,8 0,29 1,14 0,107 0,112
1:150 CuO 47,0 0,31 1,27 0,116 0,124
16,6 0,11 0,36 0,041 0,035
Dxphenynnthlon 16,2 0,32 1,88 0,202 0,184
CisH10Ss 14,0 0,28 1,75 0,177 0,172
1 mg = 0,629 mg C 15,7 0,31 1,96 0,198 0,192
1:50 CuO
Thianthren 43,6 0,29 2,12 0,193 0,208
C,,H S, 38,8 0,26 1,72 0,172 0,168
1 mg = 0,667 mg C 19,0 0,13 0,85 0,084 0,083
1:150 CuO 36,0 0,24 1,61 0,160 0,158
40,3 0,27 1,78 0,179 0,174
Anetholtrithion-CH,J 47,0 0,47 1,52 0,163 0,149 -
C;,H,,084-CH,J 3i,4 0,31 1,20 0,109 0,117
1 mg = 0,346 mg C 29,0 0,29 1,03 0,100 0,101
1:100 CuC :
Tabelle 7. Bestimmung des Kohlenstof{-Gehaltes verschiedener

organischer Substanzen (maBanalytisch — potentiometrisch):

Zusammenfassung
Die bei der Verbrennung kohlenstoff-haltiger Substanzen ent-
stehende Kohlensjure kann in geeigneten Losungen quantitativ
aufgefangen und maBanalytisch mit potentiometrischer Anzeige
bestimmt werden. Grundlage des entwickelten Verfahrens ist

Zuschriften

T
Einwaage . _ C C
Substanz . netto ! sg:e {Sf,';‘,:“ Coulomb\ theor. |gefund.
e e
Na-oxalat ‘ 0,566 | 0,04 i 39,6 1,58 . 0,101 | 0,098
I mg = 0,179 mg C 0,234 0,02 . 32,0 0,64 0,042 | 0,040
1:100 CuO J 0388 | 0,02 57,0 | 1,14 ' 0,069 | 0,071
. o 9,256 0,02 | 38,787: B 70,78 '__O,7045 "'0,0487
Thioharnstoff ‘ 0820 | 004 | 522 | 200 0130 |0,130
1 mg = 0,158 mg C | 0,936 55,8 2,23 | 0,148 | 0,139
0,918 56,6 2,26 0,145 | 0,140
1:100 CuO 0,412 0,02 53,7 1,08 l 0,065 | 0,066
- i 9.38§ i 70,92 | ”5(7),767771,;02_” K 0 OﬁL 0,063
Weinsiure 365 ‘ 0,04 47,0 1,88 | 0,115 0,117
1 mg = 0,314 mg C | 0,540 0,04 71,0 2,84 0,173 | 0,176
1:100 CuO 0,186 ‘ 0,02 47,2 ‘ 0,94 0,058 0,058
0,536 ‘ 004 702, 281 |O0,168 0,174
‘Tabelle 8

Elekrolytisch- poMntlometrische Bestimmung des Kohlenstoﬁs
in organischen Substanzen

die Fillung der Kohlensiure als Bariumcarbonat aus einer sehr
verdiinnten Barytlauge, deren lonenkonzentration sich durch
das Hinzutreten von Kohlensdure stark indert. Die Empfind-
lichkeit der potentiometrischen Anzeige hat ein steiles'Maximum
bei der Potentialdifferenz Null zwischen einer in der Absorptions-
losung befindlichen Platinelektrode und der 1 n Kalomelelek-
trode, die als Bezugselektrode dient. Titriert wird ebenfalls mit
einer Baryt-Lauge, und zwar derart, daB die Zusammensetzung
der Absorptionslgsung stindig nahezu dieser Poteutialdifferenz
Null entspricht. Die Titration ist statt mit Lauge auch elektro-
lytisch maglich.

" Das entwickelte Verfahren ist besonders geeignet fiir die Be-
stimmung sehr kleiner Kohlenstoff-Gehalte oder derjeni-
gen in sehr kleinen Substanzmengen. Es benétigt in der Serie
mit Einwaagen von 0,3 bis 1 g Stahl fir die Bestimmung etwa
5 min bei einer Fehlergrenze von + 0,002% C. Bei sehr kleinen
Kohlenstoff-Gehalten und hoheren Einwaagen 148t sich die Ge-
nauigkeit auf + 0,0002%, C einengen.

Die Methode ist unabhingig von der Menge des fiir die Ver-
brennung benotigten Sauerstoffs, so daB auch der Kohlenstoff
in schwer verbrennbaren Substanzen, wie z. B, Ferrochrom, ohne

"besondere Schwierigkeiten bestimmt werden kann,

Fiir die Verbrennung organischer Substanzen sind gleich-
falls keine besonderen Vorrichtungen erforderlich. Sauerstoff-
UberschuB und Zusatz von Katalysatoren, wie Kupferoxyd und
Zinn, machen die schnelle Verbrennung auch solcher Substanzen
moglich, die sonst schlecht reagieren. Andererseits sind gefdhr-
liche Uberdrucke nicht zu erwarten, da die bendtigten Mengen
sehr klein sind.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fir
die Unterstiitzung unserer Arbeiten 2u Dank verpflichtet.

Eingegangen am 7, September 1951 [A 388]

Die Beeinflussung der Explosionsgrenzen von
Wasserstoff-Luft-Gemischen durch Zusitze

Von Prof. Dr. H. J. SCHUMACHER, Buenos Aires

In dieser Zeitschrift erschien 63, 143 [1951] eine Arbeit von L. Sieg
iiber die ,,Einengung der Zundgrenzcn von Wassersto//-Lu/t—Gem1sch durch
Zusilze' .

Ich mdchte hierzu bemerken, dal von mir gemeinsam mit E. Baum
bereits 1938/39 dieses Thema theoretisch und experimentell sehr ein-
gehend bearbeitet wurde. Die Arbeit, 70 Seiten, 19 Abb., wurde als For-
sehungsbericht Nr. 1225 der Deutschen Luftfahrtforschung von der Zen-
trale fiir wissenschaftliches Berichtswesen iiber Luftfahrtforschung 1940
verdifentlioht*).

In der folgenden Tabelle sind die Resultate, soweit sie die Beein-
flussung der oberen Explosionsgrenze betrefien, angegeben. Entspre-
chend der Forderung, dal die Wasserstoff-Gemische keine zu hohe Dichte
haben durften (sie sollten nicht wesentlich oberhalb der des Heliums lie-
gen), sind in der Tabelle die Explosionsgrenzen fiir Zusitze von Gasen
mit einem Partialdruck von 10 und 50 mm Hg und [iir Wasserstof{-Zu-
satzgemisohe mit einer Gasdichte von 4 und 10 angegeben.

*) S, a. H. J. Schumacher u. E. Baum, Ciencia e Investigacién 7, 128 [1951].
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Zusammenstellung der oberen Explosionsgrenzen von Wasser-
stoff-Luft-Zusatzgas-Gemischen bei Partialdrucken des Zu-
satzgasesvon 10und 50mm Hg und bei Dichtendes Wasserstoff-
Zusatzgas-Gemisches von 4 bzw, 10.
(Die Zahlen bedeuten die 9, Luft im Gemisch.)
H, Obere Explosionsgrenze: 25,9% Luft. T =20,0° C.

Substanz I Obere Explosionsgrenzen
Partialdruck des Dichte des Gemisches
Zusatzgases |
10 mm Hg | 50 mm Hg 4 10

Luft Luft Luft Luft

27,0% 26,59, 26,69, 25,0%

27,59 27,0% 27,0% 25,6%

30,5% 305% | 30,4% 30,3%

Fiir 5,7 mm Hg Zusatz liegt die obere Grenze bei 34,4!)

NOs vivieeiiaannns. 29,09, 28,6% ' 28,8% —1
HeS i, 34,29, 46,79, 46,29, 58,0%
NHy ooiiininannn 28,0%, 34,29, 39,09 56,2%

1) Die entsprechenden ‘Werte wurden wegen zu niedrigem Dampfdruck der
Substanzen bei — 5° C nicht ermittelt.
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