
243 

3% C. Paal und Wilhelm Hartmann: Die gaevolumetrische 
Bestimmung des Wasserstoffs durch katalgtisohe Absorption. 

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Invtitut der Univorsitat Erlangen.] 
(Eingeg. am 21. Dez. 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. I. Koppel.) 

Bekanntlich werden bei der Analyse von Gasgemischen die durch 
bestimmte Reagenzien absorbierbaren Gase in geeigneten Absorptions- 
apparaten mit dem gelosten Reagens in innige Beriihrung gebracht 
und aus der dabei stattfindenden VolumeniierminderLing die hlenge des 
betrefFenden absorbierbaren Gases ermittelt. Fur W a s s e r s t o f f  hat 
biaher ein F l u s s i g e s  A b s o r p t i o n s m i t t e l  gefehlt. Dieses Gas wird 
daher entweder durch Explosion mit eioem gemesseneo UberschuB 
von Sauerstoff bezw. Luft oder durch Leiten des WasserstolF-Sauer- 
stoff-Gemisches iiber vorsichtig erwkrmten P a l l a d i u m s c h w a n i  m 
(W. Hempel ) ' )  oder P a l l a d i u m -  A s b e s t  (Cl. W i n k l e r ) 3  oder 
auch des sauerstofffreien Gases uber erhitztes K u p f e r o x y d ' )  i n  
Wasser ubergefuhrt und so bestimmt. Letztere beiden Vertahren er-  
m6glichen auch die Analyse des Wasserstoffs neben gesiittigten, gas- 
formigen Xohlenwasserstoffen, wie z. B. Methan im Leuchtgas oder 
Grubengas durch f r a k t i o n i e r t e  V e r b r e n n u n g .  Eine weitere, .van 
W. Hempel ' )  angegebene Methode zur Bestimmung des Wasserstoffs 
fur sich oder in bestimmten Gasgemiscben grundet sich auf die Eigen- 
schaft des metallischen Palladiums, grol3e Mengen Wasserstoffs xu ad- 
sorbieren. Dieses Verfahren ist jedoch nur  anwendbar, wenn die 
Menge des Wasserstoffs nicht zu gering ist; andernfalls muB man 
durch Zusatz eines Remessenen Volumens Wasserstoff seine Menge 
vermehren. Aucb die Anwesenheit von Kohlenoxyd, Benzol- und 
Alkoholdampfen verhindert die Adsorption des Wasserstoffs durch 
Palladium. 

Wir  haben nun versucht, das nach P a a l - A m b e r g e r  unter An- 
wendung YOU protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid dargestellte 
kolloidale P a l i a d i u m  5, fur 
Wasserstoffs zii verwenden. 

P a a l  und A m b e r g e r s )  
trockneni Zustnnde hefiihigt 

1 )  Gasanalytische Methoden, 

die gasvolumetrische Bestimmung des 

baben gezeigt, daB dieses Praparst  in  
ist, beim Uberleiten von Wasserstoff 

S. 157, 111. Aufl. 3, loc. cit. S. 16s; 
3) E. Jiiger, Journ. f.  GLbelcuchtung, 1898, 764;- G. v. Knor1.e; 

4) Gasanalytische Methoden, S. 162. 
5) Dieso Berichte 37, 132 [1904]; 38, 1401 [1905]. 
6, Dime Berichta 38, 1402 [1905]. 

Chemiker-Ztg. 1909, 717. 
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zwischen 300-400 Volumina desselben aufzunehnien. In noch hoherelu 
Grade kommt diese Eigeuschaft dem fliissigen Palladiumsol zu. Wie 
P a a l  und G e r u m  ') nachgewiesen haben, vermag das Hydrosol 
2wischen 1000-3000 T'olumina des Gases zu adsorbieren. In einer 
hinreichend lionzentrierten Losung des Paa l -  A m b e r g e r s c h e n  Pal- 
Iadiumsols lage also ein f l i i s s i g e s  A b s o r p t i o n s m i t t e l  fur gas- 
fiirmigen W a s s e r s t o f f  yor. Da jedoch nach jedem Versucb das ent- 
Rtandene Pal ladi i imwrsserstof tso l  durcb Stehen an der Luft oder 
Xinleiten von Sauerstoft zu Palladinmsol uod Wasser reoxydiert 
werden muate, um es yon neuem liir Wasserstoff aufnahmeflibig zu 
mnchen, so wiirde sich diese gasanalytische Metliode ziemlich umstand- 
lich und zeitraubend gestalten. 

Durch die Versuche des einen yon uns in Gemeinschaft mit 
C. A m b e r g e r ' ) ,  J. G e r u n i 3 ) ,  K. Roth ' )  nod' W. H a r t m a n n 5 )  
ibt nacbgewiesen worden, da13 das P a a l - A m b e r g e r s c h e  flussige 
Pnlladiunisol ein sehr wirksamer W a s s e r s t o f f - U  b e r t r a g e r  ist. Nit 
Henutzung dieser Eigenschaft konnten wir mittels sehr kleiner Pal- 
lndiummengen die katalytische Reduktion von organischen Nitrover- 
bindungen, ungesiittigten Siiuren, Fetten, Nitrilen usw. ausfuhren. 

Gibt man also zu dem fltissigen Palladiumsol eine leicht redu- 
zierbare Substanz, so wird der gasformige Wasserstoff vom Palladium 
nufgenommen und sofort auf den reduktionsfahigen Korper iibertragen, 
!ind zwar so lange, als noch Wasserstoff und reduzierbare Substanz 
vorhanden sind. 

Ein derartiges Gemisch stellt deninach ein A b s o r p t i o n s m i t t e l  
f iir W a s s e r s t o f f  dnr. Da nach unseren Erfahrungen d i e . N i t r o -  
g r u p p  e in  organischen Verbindungen besonders leicht und rasch re- 
duziert wird (1. c.), SO schienen Nitrokijrper fur den genannten Zweck 
besonders geeignet und unter diesen wieder am brauchbarsten die 
drei Nitrogruppen enthaltende P i k  r i n  s a u  re ,  welche grofle Mengen 
Wasserstoff zur vollstiindigen Reduktion verbraucht : 

C~&(NOI)S.OII  + 18H= C ~ H ~ ( N H , ) J . O H + G H ~ O .  
Sie bietet ferner den Vorteil, ein in M'aaser und daher  auch im 

Palladiumhydrosol relativ leicht losliches N s t r i u m s a l z  zu bildcn. 
Wie Vorrersuche lehrten, wird eine Liisung von N a t r i u m p i k r a t  
und k o l l o i d a l e m  P a l l a d i u m  durch uberschussigen Wasserstoff Z I I  

2.4.6 - T r i a m  i d o -  p h e n  01 reduziert. 

1) Diese Bericlite 41, 808 [1908]. 
3 Dieso Berichte 38. 1407, 2414 [1905]. 
a) Dime Berichte 40, 2209 [1907]; 41, 2373 [1908]; 46, 1553 [1909]. 
4) Diese Berichb 41, 2282 [1908]; 42, 1541 [1909) 
9 Dicse Berichte 42, 2239, 3930 [1909]. 



Die Wasserstoffaufnahme gebt rnsch vor sich uod verlaugsanit 
sich erst, wenn meLr nls 3/4 der theoretiscben Menge des Gases cer- 
braucht sind. Bei Anwendong eines t i b e r s c h u s s e s  v o n  P i k r n t  
wird der W a s s e r s t o f f  r a s c h  u n d  q u n n t i t a t i v  absorbiert. 

Um nnn  die Brauchbarkeit einer waBrigen Losung von Natrium- 
pikrat und Palladiumsol zur Bestimmung des W a s s e r s t o f f s  in  
G a s g e m i s c h e n  festzustellen, war ferner das Verhalten des P a n l -  
A r n b e r g e  rschen Pallodiumsols obne und mit Pikratzusatz gegen Ge- 
niische YOU M'nssers tof f  und S a u e r s t o f f ,  W a s s e r s t o f f  nnd 
K o h l e n o x y d  und W a s s e r s t o f f  und u n g e s a t t i g t e u ,  gssformi-  
g e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  zu priifen. 

Die Versucbe Yon Paal und H r t r t m n n n  iiber B K n a l l g a s - K a t a -  
l y s e  m i t  k o l l o i d a l e m  P a l l a d i u m a l )  hatten ergeben, daQ Knall- 
gas hierbei rasch und quantitativ in Wasser iibergefuhrt wird. Wasser- 
stoft und A t h y l e n  ( P n a i  und H a r t m a n n ,  loc. cit.) liefern in Gegeii- 
wart des Palladiumsols Athan. A c e t y l e n  und iiberschussiger Wasser- 
stoff geben unter denselben Rediogungen nach Versuchen des eineu 
voo uos uod C h r .  H o h e n e g g e r  ebenfalls Athan. Wasserstoff und 
Kohlenoxyd wirken dagegen in Anwesenheit von kolloidalem Palla- 
dium bei Zimmertemperatur nicht auf einnnder ein. Handelt es sich 
also um die Analyse eines Gemisches von Wasserstoff, Sauerstoff, 
Kobleooxyd, Koblendioxyd, Stickstoif, ungesattigteu und gesattigteri 
Koblenwasserstoffeu, so wird man nach deu Regeln der Gasanalyse 
der Reihe nach KoLlendioxyd, ungesattigte Kohlenwasserstoffe und 
Sauerstoff durch Absorption entfernen, worauf der Wasserstoff rnittels 
des Natriumpikrat-Palladiumsol-Gemisches bestimmt werden kanu. 
Da Schwefelwnsserstoff, Phosphor- und Arsenwasserstoff auf kolloidales 
Palladium als Katalysstorgifte wirken, so sind diese Gase vor der 
Absorption des Wasserstoffs ebeofalls zu entfernen. 

R e d u k t i o i i  d e s  N a t r i u m p i k r a t s  m i t  u b e r s c h u s s i g e m  W a s s e r -  
s t o f f  u n d  k o l l o i d a l e m  P a l l a d i u m .  

Zur Uberfuhrung der P i k r i n s a u r e  in T r i s m i d o p h e n o l  siod 
pro Molekul 18 Atome Wasserstoff und demnach fiir 1 Q; der Sailre 
873.8 ccni des Gases (OO, 760 mni) erforderlich. 

Urn den Verlruf der Heduktion in Gegenwart i ibersehi iss igen W a s s e r -  
s tof fs  keniien zn Iernen, murden das nSchfittelrohrc<3) und die damit rer- 
hundene Gaabiirette mit Wesserstoff gefiillt (Queckrrilber als Sperrflassigkeit), 
0.22 g Natriumpikrat (= 0.2 g Pikrinskure), sowie 0.049 g eines 61.33-pro- 

1) Journ. f.  prakt. Chem. (N. F.) 80, 337 [1909]. 
9 Diese Berichte 41, 813 [1308]. 
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zentigen Palladiumpriparats I) (= 0.03 g Pd) in wenig Wasser geliist und ge- 
mischt t= 12 ccm), die Lijsung in das Schiittelrohr unter Vermeidung des 
Luftzutritts eingesaugt und dann sofort die Schiittelvorrichtung in Gang ge- 
setxt. Die Aufnahme des Wasserstoffs begann mit dem Einsaugen der 
Mischung und steigerte sich mit dem Hegion des Schuttelos. 

Bei cincni zweiten Versuch wurdm dieselbe Menge Natriumpikrat und 
0.055 g eines im hiesigen Institut dargestellten 54-prozentigen Palladiumprii- 
p i  rats (= 0.03 g Pd) verwendet. Das Volumen der Pikrat-Palladiuml~sung 
bctrug 14 a m .  

Nebenstehende graphische Darstellung veranschaulicht den zeit- 
lichen Verlauf der beiden Reduktionsversuche. Beini ersten Versuch 

v 

-. . . -. 760 
760' 

-. 

D 70 26' 30 4Q 5Q 60 70 86' 
Zeit /n Mhuf en 

wurde wahrend des von Zeit zu Zeit erfolgenden Ablesens der ab- 
sorbierten Gssvolumina an der Burette der Schiittelmecbanismus ab- 
gestellt. Beim 2. Versuch ging das  Schiitteln auch wahrend der Ab- 
lesungen weiter. Die Abflachungen der Kurven nacb Absorption von 
80 ccm und 156 ccrn bezeichnen den Wecbsel der Gasbiiretten, wahrend 
welcber Zeit nicht gescbiittelt wurde. I n  den Kurven sind nicht die 
reduzierten, sondern die direkt abgelesenen Gasvolumina eingetragen. 

1) Wir verdanken das Pripnrat der clieniischen Pabrik K a l l e  & CO. in 
Biehr ich  a. Bh., welche es nacli dem Paal-Ambergerschen Verfahren 
tlarstellte. 

-___ 
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Versuch I fand bei 16.50 und 739 mm, Versuch I1 bei 17O und 741 mrn 
Luftdruck statt. b e i  Versuch I waren 157 ccm Gas nach 43 Minuten, 
bei Versuch 11, wiihrend welchem ununterbrochen geschiittelt wurde 
(mit Ausnahme des Biirettenwechsels), das  gleicbe Volumen schon nach 
33 Minuten absorbiert worden. Wie aus den Kurven ersichtlich ist, 
rerlangsamt sich die Wasserstoffaufnahme gegen Ende der Versuche 
sehr  betriichtlich. Vollstiindig beendet ist sie erst nach einigen 
Stunden. 0.2 g Pikrinsaure brauchen theoretisch 174.7 ccm Wasser- 
stoff (OO, 760 mm). ' Gefliuden wurden bei Versuch 1 173.15 ccm und 
bei Versuch I1 171.3 ccrn Wasserstoff (Norm.-Volumina). Die inten- 
siv gelbbraun gefjirbte Reduktionsfliissigkeit gab beim Stehen an der 
Luft die fur 2.4.6-Tri a m i d o - p h e n o l  charakteristische Blaufarbung. 

A b s o r p t i o n  d e s  W a s s e r s t o f f s  d u r c h  u b e r s c h i i s s i g e s  
Natr iumpikrat -Pa l lad iumso l .  

Die Versuche zur Peststellung, innerhalb welcher Zeit ein Re- 
rnessenes Volumen W a s s e r s t o  f f durch iiberschussiges Natriumpikrat 
in  Gegenwart VOB Palladiumbydrosol q u a n t i t a t i v  absorbiert wiirde, 
nahmen wir in Quecksilber als Sperrflussigkeit enthaltenden Gas- 
btiretten vor. Nachdem diese mit einer bestimmten hfenge Wasser- 
stoff gefiillt worden-waren, lieBen wir unter AusschluB der Luft die 
Mischung von Natriumpikrat-Losung iind Palladiumhydrosol ainsaugen. 
Schon wahrend des Einsaugens begann die Absorption des Wasser- 
stoffs. Die Burette wurde danu in anniihernd horizontale Lage ge- 
bracht, mit der Hand geschuttelt und von Zeit 'zu Zeit die Abnahme 
des Gasvolumeas abgelesen. 

Bei Versuch I wurden 0.274 g Natriumpikrat (= 0.25 g Pikrinsiiure) 
und 0.09 g eines 67-proz. Palladiumpriparats (= 0.06 g Pd) in Wasser ge- 
Ibst. Volumen der Mischung = 10.2 ccm. Wasserstoff = 40.6 ccm (144 
733 mm). N a c h  21 Minuten  waren 40.5 ccm WasserstofE absorb ier t .  

Beim 11. Versuch kamen 0.22 g Natriumpikrat (= 0.2 g Pikrinsiure) 
und 0.088 g eines 68.2'2-proz. Palladiumpriiparata (= 0.06 g Pd) zur Anwen- 
dung. Volumen der Liisung = 10 ccm. Wmserstoffvolumen = 52 ccm (17.507 
730 mm.) N a c h  35 Minuton  waren  51.9 ccm Waeserstoff ver -  
schwunden.  Die geringen Gasreste von je 0.1 ccm bestanden aus Luft- 
stickstoff. Obwohl die Gasbiirette vor dem Versuch mit WasserstofE ausge- 
spt l t  und auch nus dem Waserstoff-Entwicklungsapparat die Luft vorher 
nach Mhglichkeit entfcrnt worden war, gelang es doch nie, ganz reinen 
Wasserstoff zu erhalten. 

G a s v o  I u m e  tr isc h e B e s t i m m u  ng d e s W a s  ser s t  of f a. 

Puf Grund der vorstehend angefuhrten Versuche war  anzunehmeo, 
da13 ein Gemisch aus fliissigem Palladiumhydrosol und Natriumpikrat- 



losung sich als A b s o r p t i o n s f l i i s v i g k e i t  zur B e s t i m m u n g  gas- 
f o r m i g e n  W a s s e r s t o f f s  eignen wiirde. Allerdiiig: lieW sich \-oraus- 
sehen , daD die WasserstofEabsorption , im Gegensatz xum Verhalten 
anderer Gase gegen bestimnite nbsorbierende Losungen , sich nicht 
in  wenigen Sekunden oder Minuten, sondern erst in etwas liingerer 
Zeit vollziehen wurde. Doch war  anzunehmen, daB bei Anwendling 
hinreichend konzentrierter Palladiumbydrosole, die BUS den Pa :d- 
A m  bergerschen  Priiparaten ohne Schwierigkeit zu erhalten sind, 
die Absorptionszeiten innerhalb der praktisch zuljissigen Grenxen 
liegen wiirden. Nachdem ferner nacbgewiesen war , daB die kataly- 
tische Keduktion der Pikrinsaure erst gcgen Ende der Reaktion eine 
stiirkere Verzogerung erfiihrt und 1 g Pikrinsiiure 874 ccni Wasserstoff 
zur rollstandigen Ileduktion verbraucht, so miiBte schon ein Gehalt 
der Absorptionsflussigkeit von 2-3 g der Siiure bezw. ihres Natrium- 
salzes fur eine groDe Zahl von Wasserstoffbestimniungen hinreichcu, 
bevor die Absorptionsflhigkeit der Losung erschijpft sein konnte. 

Als AbsorptionsgefiiB diente uns eine einfache G a s p i p e t t e .  Urn 
an Absorptionsfliissigkeit bezw. dem teuren Palladiumpriiparat zu 
sparen, gaben wir dem eigentlichen AbsorptionsgefiiD a (9. die nach- 
stehende Abbildung) nicht die ubliche Kugelform, sondern die eines 
auf die Spitze gestellten Kegels, was den weiteren Vorteil bot, daW 

bei Anwendung nicht zu groSer Gas- 
mengen die absorbierende Oberflgche 
grofler war, 31s bei einem kugelf8rmigen 
GeILB. Die Pipette wurde in Ublicher 
Weise an einem Holzgestell befestigt. 
Ohne auf die Vorversuche, welche hsupt- 
siichlich auf die Feststellung der fur eine 
rasche Absorption erforderlichen Menge 
von kolloidalem Palladium gerichtet waren, 
einzugehen, seien nachfolgend die Ana- 
lysenresultate angegeben, die wir mit 2 
Absorptionsfluesigkeiten ausfiihrten, deren 
eine ein altes, von uns dargestelltes PaIIn- 
diumpriiparat, die andere ein uns ron 

der chem. Fabrik K a l l e  & C0.l) freundlichst zur Verfugung ge- 
stelltes Palladiumsol enthielt. Letzteres zeigte eine ganz hervor- 
ragende Wirksamkeit und erwies sich unserem Priipamt erheblich 
iiberlegen. Die Ausfiihrung der Analysen geschah in der fur die 

I) Eolloidales Palladium in fester Form, nach dom Verfahron von Paal- 
h m b e r g o r  dargestellt, kann von der Aktiengesellschaft K a l l e  C% Co., che- 
mische Fabrik in B i e b r i c h  a. R h e i n ,  bezogen werden. 
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Bestimmung von Gasen iirittels Absorption ublichen Weise. Als Sperr- 
flussigkeit in den zum Messen der Gase verwendeten Gasburetten 
diente Quecksilber, auf den] sich etwas Wasser befand. Urn die 
Diffusion von Gasen in  den Wasserstoff- Absorptionspipetten wiihrend 
der  Absorption moglichst hintanzuhalteri, befand sich auf der Ober- 
flache der Absorptionsfliissigkeit i n  der Kugel B der Pipette (8. die  
Abbildung) eine 2-3 mm hohe Schicht fliiasigen Paraffins. Zur 
Unterscheidung bezeichnen wir die Absorptiollsflussigkeit, welche 
unser Palladiumpriiparnt enthielt, mi t A, die das  K a l l e  sche Priipnr:it 
entbaltende Liiaung rnit B. 

V e r s u c b e  m i t  d e n  Absorpt io i i s f luss igkei ten  A u n d  S. 
>, 

Die fur die Losung A bestimmte Absorptionspipette bedurfte z u r  
Fiillung 125 ccm Flussigkeit. Dementsprechend losten mir 2.74 g Na- 
triumpikrat (= 2.5 g Pikrinsaure) und 2.2155 g eines .67.36-proz- 
Palladiumprapnrata- (= 1.5 g Pd) in Wasser und verdiinnten die ge- 
mischten Lasungen auf 125 ccni. In gleicher Weise wurde ;die LO- 
sung B fur die zweite Pipette aus 2.74 g Natriumpikrat und 2.44 g 
des 61.33-proz. Kal leschen  Palladiumsols (= 1.5 g Pd) hergestellt 
und das Volumen des Gemisches auf 130 ccrn gebracht. h l i t  diesen 
Losungen wurden, und zwar mit A innerhalb 8 Monaten, mit B ioner- 
hnlb 3 Monaten, von Zeit zu Zeit Absorptionsversuche mit aus  K i p p -  
scben Apparaten entwickeltem Wasserstoff ausgeftihrt und die Ab- 
sorptionszeiten errnittelt. 

Die in  Gasburetten abgemessenen Mengen Wasserstoff wurden, in 
die Pipetten hinubergedriickt, diese zeitweilig Achwach geschiittelt, 
wodurch die Absorption beschleunigt wird, und die Zeit bestimmt, 
wenn die Gasreste konstantes Volumen angenommen batten. Eine 
vollstiindige Absorption wurde nie beobachtet, weil es uns nicht ge- 
lang, im K ippschen  Apparat ganz reinen Wasserstoff darzustellen. 
Er enthielt stets wechselnde Mengen L u f t ,  von der der S t i c k s t o f f  
unabsorbiert blieb. I n  der nachstehenden Tabelle sind die Versuchs- 
ergebnisse zusammengestellt. Zuischen den angefiibrten Bestimmungen 
dienten die Losungen A und B 'zu Wasserstoffanalysen in veruchie- 
denen Gasgemischen (s. u.). .Wtihrend der Zeit, wo sie nicht ge- 
braucht wurden, bewahrten wir die L6sungen in den Pipetten ver- 
schlossen im Dunkeln suf. 

Die Absorption wurde als beendigt angesehen, wenn zwei i n  
Intervallen von 5-15 Minuten auf einander folgende Messuogen d e s  
Gasrestes Volumkonstanz ergabeu. 



13.9.1909 1 20 7 3 ~ o ~ m  I 10 1 0.08 I 19.93 
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I n  Versuch A 2 war nicht gescliittelt worden, daher die langere 
Absorptionszeit. In Versuch A 4 kounte ails auBeren Griinden die 
Ablesung erst nach 2 Stunden erfolgen und ebeuso nach der 30. Mi- 
nute nicht mehr geschuttelt werden. 

Im Hinblick aut den folgenden Versuch A 5 ist anzunshmen, 
d a B  auch bei A 4 die Absorptiun spatestens in  45 Minuten beendigt 
gewesen ware. 

Die unserem Prkparat (A) iiberlegene Wirkung dee I( al leschen 
Praparats  (B) tritt deutlich in den Absorptionszeiten hervor, die um 
mehr als ein Drittel kurzer sind.  

I n  beiden Versuchsreihen macht sich niit der Zeit eine Ab- 
sahwiichung der katalytischen Wirkung durch die VerlHngerung der 
Absorptionszeiten bemerkbar. 

V e r h a l t e n  d e r  A b s o r p t i o n s f l i j  s s i g k e i t  (A) g e g e n  K n a l l g a s .  
Wie schon erwahnt, wird Knallgas durch das  flussige Pnlladiurn- 

hydrosol in Wasser ubergefiihrt (1. c.). Es war nun von Interesse, 
das Verhalten des Palladiumsols gegen Bnallgas auch i n  Gegenwart 
einer leicht reduzierbaren Substanz, wie sie in unserer Absorptions- 
flussigkeit in Gestalt des Natriumpikrats vorhanden ist, kennen zu 
lernen. Hierbei konnte der vom Palladium adsorbierte Wasserstoff, 
ehe  e r  mit dem Sauerstoff in Reaktion trat, moglicherweise mehr 
oder minder vollstiindig auf den Nitrokoryer iibertragen werden. War 
dies der Fall, so muWte eine entsprechende Menge SauerstoEf unab- 
sorbiert zuriickbleiben, vorausgesetzt, daB nicht die bei rorhergehenden 
Wasserstoffbestimmungen entstandenen Reduktionsprodukte der Pikrin- 
s l u r e  infolge ihrer OxydationsfPihigkeit Sauerstoff aufzuuehmen im- 
stande waren. Ferner war denkbar, daO der Nitrokijrper gar nicht 
i n  Reaktion trat und die Vereinigung des Knnllgases zu Rasser  nor- 
mal verlief. Der Versuch wurde angestellt, nachdem die Absorptions- 
liisung A schon 4'ln hlonate im Gebrauch gewesen und daher schon 
Reduktionsprodukte des Pikrats vorhanden waren. 

Der fiir dcn Versuch verwendete Waserstoff enthielt 4.8 VoLProz., der 
Sauerstolf 1.8 Vo1.-Proz. nicht ahsorbicrbrrres Gas. Es wurde ein Gemisch 
von 80 ccm Wasserstoff und 10 ecm Sauerstoff in  die Absorptionspipette A 
gegeben und zeitweilig geschittelt. Die Absorption verlief auffallend lang- 
Sam. Nach 200 Minutcn waren noch 7.2 ccm Gas unabsorbiert, desscn Ge- 
halt an Sauerstoff und Wasserstoff bestimmt wurde. Es bestand aus 2 ccm 
Sauerstoff und 4 ccm Wasserstoff. Dcr unabsorbicrbarc Rest von 1.2 ccm 
setzt sich aus den Beimengungen der beiden Gase, berechnet 0.84 ccm vom 
Wnsserstoff uud 0.16 ccm Tom Sauerstotf zusammen. 

Wasserstoff und Sauerstoff sind also im Gasrest noch im Ver- 
haltnis von 2 : 1 wie im urspriinglichen Knallgas rorhanden. D a r a u s  



e r g i b t  s i c h ,  da13 d i e  A b s o r p t i o n s f l i i s s i g k e i t  d a s  K n a l l g n s  
z u  W a s s e r  k a t a l y s i e r t  u n d  d a s  P i l i r a t  n i c h t  m i t  i n  R e a k t i o o  
t r i t t .  Denn wenn ein Teil des Wasserstoffs zur Reduktion des Pikrats ge- 
client hatte, konrite i m  oben erwahnten Gasrest nicht mehr das  urspriing- 
liche Mischungsverhaltnis der beideo Gase vorhanden sein, sondern eio 
oberschufi von Sauerstoff. Nur  unter der wenig wahrscheinliclien 
Voraussetzung, daB die in der Absorptionsfluusigkeit vorhandenen Re- 
duktionsprodu kte der  Pikrinsaure den Sauerstoff genau i n  demselben 
Verhaltnis absorbieren, i n  welchem er  in1 Knallgas vorhanden 'u nr, 
konnte dns hlischungsverbiiltnis der beiden Gase wLhrend der Ab- 
sorption konstant bleiben. Nachdem in der Folge mit der Absorptions- 
pipette A weitere Wnaserstoffbestimmungen ausgefuhrt und dadurch 
die hlenge der Reduktionsprodukte noch vermehrt worden war, gaben 
wir in die Pipette 20 ccm reinen Snuerstoff. A b s o r p t i o n  t r a t  n i c L t  
ein.  D a m i t  i s t  b e w i e s e n ,  da13 d u r c h  d i e  A b s o r p t i o n s f l i i s s i g -  
k e i t  K n a l l g a s  i n  Wasser U b e r g e f u h r t  und daher der vom Palln- 
dium adsorbierte Wasserstoff ausschliefilich mit dern vorhandenen 
Sauerstoff, n i c h t  a b e r  m i t  den1 P i k r a t  in Keaktion tritt. 

D$F 
Versuchs 

Wassers to f j -Bes t immungen  i n  G a s g e m i s c h e n .  
I. W a s  sers  t o f f u n d S a u  e r  s t 0 f f. 

Auf Grund des voritehend angegebenen Verhaltens der Absorp- 
tionsflussigkeit gegen Knallgas wird man die Analyse eioea beliebigen 
Gemisches der beiden Gase so vornehmeo, dafi man zueret den Sauer- 
stoff absorbieren l a & ;  worauf der Wasserstoff mittels Natriumpikrat- 
Yalladiumsol bestirnmt werden kann. 

Folgende Annlyse wurde niit der Absorptionsflussigkeit B ausge- 
fiihrt. Der Gnuerstoff wurde mittels alknlischer Pyrogallollosung nb- 
sorbiert. 

Volumen 
des Gasge- 

misches Barometer- 
stand 1 ccm 1 H i 5  11. 12.1909 0 20e8 

0 zeitfurH Gasrest 
ccm 1 Min. ccm 

I I I 0.8 180 I ,46 mm I 20.4 I 30 ' 14.6 
I 

Die beiden ( h s e  enthalten je 2 Vo1.-Proz. nicht absorbierbnre 
Beimengungen. Demnach sind in den angewandten 15 ccm Wasser- 
stoff 14.7 ccm reines Gas vorhanden. Gefunden wurden 14.6 ccm H. 
Die benutzte Absorptionsl1iissi::keit war zur Beit des Versuchs sclirin 
3 Y o n n t e  in Gebrauch. 
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I 
Datum 

Versuchs 
Nr. des 

I[. Wassers tof f  und  S t i c k s t o f t  
Bei Anweudung flusaiger Absorptionsmittel zur Analyse von Gas- 

gernischen miissen die betreffenden Losungen vorher mit den nach 
der  Absorption zuruckbleibenden Gasen durch Schiitteln gesiittigt 
wrden .  Diese Regel gilt niltiirlich auch fiir die Natriumpikrnt-Palla- 
diuniliisung, wenn nach der Absorption des Wasserstofts noch unab- 
sorbierbare Gase vorhanden sind, da andernfalls infolge der Lnslich- 
%pit der Gasreste in der wafirigen Losung die Werte fiir Wasserstofl 
e u  hoch gefunden wurden. 

LGsung A. 
- -. .- . --____. 

! 1 Dauer der Nicht , Absor- 
1 hbsorption 1 absorbierter 1 b i p  

I Volunien I 

misches 1 Luftdruck I 

des Gage- 
fur H Gasreet 

€I 3 ’ 190 10 27.2 I N 27 739 mm I 22 1 27.15 I 2‘85 3 16.9. 

Wie aus der Tabelle eraichtlich , liefert die Absorptionsliisung A, 
abwohl zurzeit der Versuche 6 Monate in Benutzuog, noch immer 
.braucbbare Resultate, wenn auch die H-Absorption zienilicb vie1 Zeit 
.bennsprucht. Durch zeitweiliges Schiitteln der Pipette kann die Ab- 
sorption erbeblich beschleunigt werden , wie sich bei einem Vergleich 
der Versuche A 3 und A 4 mit A 2 ergibt. In letzterem Vereuch war 
nicht geschiittelt worden. Ungleich wirksamer war die Liisung B, in 
welcher die Absorption des Wasserstoffs, je nachdem mehr oder min- 
d e r  oft geschuttelt wurde, 15-20 Minuten beanspruchte. I)& bei den 
~ilsserstoffbestimmungen urn 0.05 - 0.2 ccm zu wenig gefunden wur- 
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' Volumen I Tempe- Absor- 
bierter 

niisches I 1 0 
1 ccm 1 ccm 

D;;" i ties cnqge- I 
Vcrsuclis I . 

____ ~ - - - 
Dauer der Absor- Nicht ah- 
Absorption ' bierter sorbierter 

fiir H ! H Gasrest = N 
Min. ccm 1 ccm 

L6sung B. 

Datum j VoIiimen Ahsor- ~ Dauer der I Absor- 
Tempe- biertes ,Absorption bierter 

Vorsuchs des I 1 d ~ i ~ ~ ~ -  rat;u;;d 1 co I 1 fhr H H 

- -_______-- 

17.9. I $, :: I 7dsAm 1 14.8 1 25 I 14.9 I 0.5 
i 

Nicht ab- 
sorbierter 

Gasrest 
j ccm 1 ccm i Min. ccm 1 ccm 
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____ ______ ~ - -  ~. - 
Volumen 

misches 1 E:k 1 0 CO I fur H I H 

' Absor- Absor- 1 Dauer der Absor- 
Absorption 1 bierter des Gasge- Temperatur bieiter biertes 

ccm ccm ccm Min. ccm 

V. W ass  e r s t o  E I, K o h 1 e n  oxy d u n  d S t i c k s  to f f .  
Im Gasgemisch wurde zuerst das Kohlenoxyd und dann der  

Wasserstoff bestimmt. 
LBsung A. 

Nicht ab- 
sorbierter 

Gasrest=N 
ccm 

''lumen I Tempe- I Absor- Dauer der Absor- I Nicht ab- 
biertes 'Absorption I bierter sorbiertcr Datum 

Versuchs des I 1 d ~ i ~ ~ ~ -  ccm 1 I ratur Druck uud I for H I 13 IGasrest=N 
i c t i  1 Min. I ccm I ccm 

I H 10 I 

H 10 
CO 10 1 73:81m 1 2 1 9.6 1 80 
Lutt 10 

10.1 1 8.3 

VII. W a s s e r s t o f f  u n d  u n g e s i i t t i g t e ,  g a s f n r m i g e  
K o  h l e n  w a s s e  r st of fe. 

Wie eingangs erwiihnt, werdeu ungesiittigte Kohlenwas~erstoffe in 
Gegenwart von Palladiumsol und Wasserstoff zu gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen hydrogeoisiert (loc. cit.). Auch die Natriumpikrat-Palla- 
dium-Losung wirkt S U P  Gemische ungesattigter Kohlenwasserstoffe und 
Wasserstoff, wie wir uns durch eineo besonderen Versuch uberzeugt 
haben, der  Hauptreaktion nach i n  gleichem S h e  ein. Urn dew 
Wasserstoff i n  derartigen Gemischen mittelr Absorption zu bestimmen, 
mu13 man daher die ungeslttigten Kohlenwasserstoffe mit rauchender 
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I 
Dauer der 1 Absorbier- j Volurnen 

Datum des Gltsge- rEFTid Absorption ' ter 
misches I des H I Vcrsuchs 

Scbwefelsaure oder Bromwasser vorerat entfernen. Letzteres Ab- 
sorptionstiiittel erscheint besonders geeignet, da  durch dieses auch 
eaentuell rorhandene, antikatalytisch wirkende, schwetel-, phosphor- 
oder arseiihaltige, gasformige Verbindungen oxydiert und dadurch un- 
schadlich gernacht werden. 

WIT. W a s s e r s t o f f  u n d  g e s a t t i g t e ,  g a s f o r r n i g e  
K o h 1 e n  was s e r s t o f I e ( A t  h a ). 

Fur die Versuche zur Bestimurung von Wasserstoff neben Kohlen- 
wasserstoffen CnH2n + 2 wahlten wir als Reprasentanten dieser Reihe 
reines A t h a n .  Da es wie Methan in Wasser und waarigen Losungen 
nicht unbetrachtlich loslich ist, muS die Absorptionsflussigkeit vor der 
Andyse  mit dem Gas bezw. dem C;asgemisch durch langeres Stehen 
und Schiitteln vollstandig geslttigt werden. 

L6snng  A. 

Nicht ahor- 
bierter Gas- 
rest = Cs 110 

I ccrn I 1 Min. I ccm 1 ccm 

9.9 18.9-19091 ta, i! 1 73:8im 1 65 1 10.1 I 
-- 

Liisune B. 

IX. W a s s e r s t o f f ,  A t h a n  u n d  S t i c k s t o f f .  
LBsung A. 

- _ _ _ _ . . _ _ _ ~ ~  - 

Volumen I Dauer der Absor- Nicht absor- 
Datum des Gmge Temperatur Absorption bierter bierter Gasrest 

misches 1 Giik 1 des H 1 H I =CaHe + N  dcs 
Versuchs 

10 I 20 
I 

I N  I H  l o /  180 I ~ lo5 I 
I 

'20.9.1909 C I B S  ;; 7.38 m m  , 
I H 10 

9. 11. Cs& 8.8 

LBsung B. ' 1 19.8 

9. 11. C i H i  9.2 19.7 

i ~ 

lo 180 1 
I 

I 
20' 9' 2HS :: 1 738 rnm 
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I 4bsor- 1 Absor- 
dcr 'Ib- bierter 
sorption H iierter 

Vereuchs 

Sicht absor- 
bierter Gasrest 
= C?Hs + N 

ccm 

XI. W a s s e r s t o f f ,  A t h a n  und  Kohlenoxyd.  
LBsung A. 

24.9.1909 

Nicht absor- 

I1 rest = C ~ H G  Verswhs 
cciii Nin. I ccm ccm 

I 4 I 90 j 10.1 I 25.9 
H 10 i 180 I 
CiHs 10 , 738 mm 1 

I _- 1.uk 10 I 

XII. W a s s e r  s t o  f f - B e s ti  rn m un g i m L e  uch tga  s. 

Die Wasserstoif-Bestimmungen im E r l a n g e r  Leuchtgas nach vor- 
Lergehende~ Absorption des Ko hlendioxyds mit Kalilauge, der unge- 
sHttigten Kohlen wasserstoffe mit Bromwasser , des Sauerstoffs mit al- 
kalischer Pyrogallollosung und des Kohlenoxyds mit arnmoniakalischer 
Kupferchlorurl6song ergaben die in der folgenden Tabelle zusammen- 
geetellten Resultate. Da  es uns nur darauf ankam zu zeigen, daB 
sich die Absorptionsrnethode auch fiir die Bestimmung des Wasser- 
stoffs im Leuchtgas eignet, so habeu wir den in der Wasserstoff- 
Pipette nicht absorbierbsren Gasrest, hauptslchlich aus Methan und 
wenig Stickstoff bestehend , nicht neiter analpiert. Piir die Wasser- 

Berichte d. D. Chem. Gemllwhdt. Jahrg. XXXXIII. 17 



258 

stofl-Bestimmungen diente die wirksamere Absorptionsfliissigkeit B, 
nnchdem sie fast 3 hlonate irn Gebrauch gewesen war. 

~ ccm 1 
I 19" 
I 

3.  12. 1909 40 I 7=,o 
, 

I 190 
724 inn1 : 50 7. 12. 

ccm I hfin. I ccm ccni 

2.0 I 0.2 5.8 j 35 1 l a 7  1 12.3 

3.0 i 0.2 1 6.8 I 35 i '24 j 14.G 

_ -  
I 

I ._ - . . _- 

1.4 
I : I i  I 

In Yo1.-Proz.: CO2 C.Hln 0 CO R CHr + N 
I: 2.5 5 0.5 14.5 46.7 30.7 

11: 2.8 6 0.4 13.6 48 29.2. 

SchlieBlicli sei bemerkt, da8  sich die Methode der Wasserstoff- 
Absorption niittels Natriumpikrat und Palladiumsol auch bei priipara- 
tiven Arbeiten wird anwenden lassen, wenn groBere Mengen von Gas- 
gemischen von Wasserstoff zu befreien sind. In  solchen Fallen aid 
m m ,  wenn es sich nicht wie bei Gasanalysen darum handelt, die 
Wasserstoff - Absorption in miiglichst kurzer Zeit auszufuhren , schon 
riiit geringen Mengen Palladiumsol auskommen, falls nur  die Menge 
cles Pikrats  hinreichend groB ist. Da sich die WasserstoEf-Absorption 
bei niederer Temperatur vollzieht, so konnten s u f  diesem Wege z. B. 
leicht verhderl iche,  wasserstoffenthaltende Gasgemische wasserstoff- 
frei gemacht werden, wobei allerdings auf einen eventuell im Gasgc- 
nienge vorhsndenen Gehalt an Snuerstoff oder ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen Rucksicht zu nehmen ist, d a  jener in Gegenwart VOII 

Wasserstoff und Palladium in Wasser iibergeht, diese aber hydroge- 
n isiert werden. 


