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33. C.Paalund Wilhelm Hartmann: Die gasvolumetrische
Bestimmung des Waaserstoffs durch katalytische Absorption.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit 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 geldsten Reagens in innige Beriihrung gebracht
und aus der dabei statttindenden Volumenverminderung die Menge des
betreffenden absorbierbaren Gases ermittelt. Fir Wasserstoff hat
bisher ein fliissiges Absorptionsmittel gefehlt. Dieses Gas wird
daher entweder durch Explosion mit einem gemessenen Uberschufl
von Sauerstoff bezw. Luft oder durch Leiten des Wasserstoff-Sauer-
stoff-Gemisches iiber vorsichtig erwirmten Palladiumschwamm
(W. Hempel)?) oder Palladium-Asbest (Cl. Winkler)?) oder
auch' des sauerstofffreien Gases iiber erhitztes Kupferoxyd?) in
‘Wasser ubergefiihrt und so bestimmt. Letztere beiden Verfahren er-
mdglichen auch die Analyse des Wasserstoffs neben gesittigten, gas-
formigen Koblenwasserstoffen, wie z. B. Methan im Leuchtgas oder
Grubengas durch fraktionierte Verbrennung. Eine weitere, von
W. Hempel*) angegebene Methode zur Bestimmung des Wasserstoffs
fiir sich oder in bestimmten Gasgemischen griindet sich auf die Eigen-
schaft des metallischen Palladiums, grofle Mengen Wasserstoffs zu ad-
sorbieren, Dieses Verfahren ist jedoch nur anwendbar, wenn die
Menge des Wasserstoffs nicht zu gering ist; anderofalls muBl man
durch Zusatz eines gemessenen Volumens Wasserstoff seine Menge
vermehren. Auch die Anwesenheit von Kohlenoxyd, Benzol- und
Alkoholdémpfen verhindert die Adsorption des Wasserstoffs durch
Palladium.

Wir haben nun versucht, das nach Paal-Amberger unter An-
wendung von protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid dargestellte
kolloidale Palladium?) fir die gasvolumetrische Bestimmung des
Wasserstoffs zu verwenden.

Paal und Amberger®) haben gezeigt, daBl dieses Priparat in
trocknem Zustande befahigt ist, beim Uberleiten von Wasserstoft

1) Gasanalytische Methoden, S. 157, IIT. Auifl. % loe. cit. S. 162;

%) E. Jaiger, Journ. . Gasbelcuchtung, 1898, 764; G. v. Knorre,
Chemiker-Ztg. 1909, 717.

4) Gasanalytische Methoden, S. 162.

%) Diese Berichte 37, 132 [1904]; 38, 1401 [1905].

¢) Diese Berichte 38, 1402 [1905).

16"



zwischen 300—400 Volumina desselben aufzunehmen. In noch héherem
Grade kommt diese Eigenschaft dem fliissigen Palladiumsol zu. Wie
Paal und Gerum') pachgewiesen haben, vermag das Hydrosol
zwischen 1000—3000 Volumioa des Gases zu adsorbieren. In einer
hinreichend konzentrierten Lésung des Paal-Ambergerschen Pal-
ladiumsols ldge also ein fliissiges Absorptionsmittel fiir gas-
formigen Wasserstoff vor. Da jedoch nach jedem Versuch das ent-
standene Palladinmwasserstoffsol durch Stehen an der Luft oder
Finleiten von Sauerstoff zu Palladinmsol und Wasser reoxydiert
werden miiite, um es von pmeuem fiir Wasserstolf aufnahmefibig zu
machen, so wiirde sich diese gasanalytische Methode ziemlich umstind-
Jich und zeitraubend gestalten.

Durch die Versuche des einen von uns in Gemeinschaft mit
C. Amberger?, J. Gerum?), K. Roth*) und W, Hartmann?)
ist nachgewiesen worden, dal das Paal-Ambergerscbe fliissige
Palladiumsol ein sehr wirksamer Wasserstoff-Ubertrager ist. Mit
Benutzung dieser Eigenschaft konnten wir mittels sebr kleiner Pal-
Jadiummengen die katalytische Reduktion von organischen Nitrover-
bindungen, ungesattigten Siuren, Fetten, Nitrilen usw. ausfiibren.

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

Ein derartiges Gemisch stellt demnach ein Absorptionsmittel
fiir Wasserstoff dar. Da nach unseren Erfahrungen die Nitro-
gruppe in organischen Verbindungen besonders leicht und rasch re-
duziert wird (l. ¢.), so schienen Nitrokérper fiir den genannten Zweck
besonders geeignet und unter diesen wieder am brauchbarsten die
drei Nitrogruppen entbaltende Pikrinsdure, welche grolle Mengen
Wasserstoff zur vollstindigen Reduktion verbraucht:

CsHi (NO:);OI{ + 18H =— Ce Hs (NHz)a.OH + 6H,0.

Sie bietet ferner den Vorteil, ein in Wasser und daher auch im
Palladiumbydrosol relativ leicht losliches Natriumsalz zu bilden.
Wie Vorversuche lehrten, wird eine Ldsung von Natriumpikrat
und kolloidalem Palladium durch iiberschiissigen Wasserstoff zu
2.4.6-Triamido-phenol reduziert.

1) Diese Berichte 41, 808 [1908].

3) Diese Berichte 88, 1407, 2414 [1905).

3) Diese Berichte 40, 2209 [1907]; 41, 2273 [1908]; 42, 1553 [1909).
4) Diese Berichte 41, 2282 [1908); 42, 1541 [1909).

5) Dicse Berichte 42, 2239, 3930 [1909].
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Die Wasserstoffaufuahme geht rasch vor sich uod verlangsamit
sich erst, wenn mebr als 3, der theoretischen Menge des Gases ver-
braucht sind. Bei Apwendung eines Uberschusses von Pikrat
wird der Wasserstoff rasch und quantitativ absorbiert.

Um nun die Brauchbarkeit einer wiBrigen L&sung von Natrium-
pikrat und Palladiumsol zur Bestimmung des Wasserstoffs in
Gasgemischen festzustellen, war ferner das Verhalten des Paal-
Ambergerschen Palladiumsols obne und mit Pikratzusatz gegen Ge-
miscbe von Wasserstoft und Sauerstoif, Wasserstoff und
Koblenoxyd und Wasserstoff und ungesittigten, gasformi-
gen Kohlenwasserstoifen zu priifen.

Die Versuche von Paal und Hartmann iber »Knallgas-Kata-
lyse mit kolloidalem Palladium«!) hatten ergeben, dafl Kuall-
gas hierbei rasch und quantitativ in Wasser iibergefiihrt wird. Wasser-
stoff und Athylen (Paal und Hartmanu, loc. cit.) liefern in Gegeu-
wart des Palladiumsols Athan. Acetylen und iiberschiissiger Wasser-
stoff geben unter denselben Bedingungen nach Versuchen des einen
von uns und Chr. Hohenegger ebenfalls Athan, Wasserstoff und
Koblenoxyd wirken dagegen in Anwesenheit von kolloidalem Palla-
dium bei Zimmertemperatur vicht auf einander ein. Handelt es sich
also um die Apalyse eines Gemisches von Wasserstoff, Sauerstoff,
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Stickstolf, ungesattigten und gesattigten
Kohlenwasserstoffen, so wird man nach den Regeln der Gasanalyse
der Reibhe nach Koblendioxyd, ungesittigte Kohlenwasserstoffe und
Sauerstoff durch Absorption entfernen, worauf der Wasserstoff mittels
des Natriumpikrat-Palladiumsol-Gemisches bestimmt werden kann.
Da Schwefelwasserstoff, Phosphor- und Arsenwasserstoft auf kolloidales
Palladiumn als Katalysatorgitte wirken, so sind diese Gase vor der
Absorption des Wasserstoffs ebenfalls zu entfernen.

Reduktion des Natriumpikrats mit iiberschiissigem Wasser-
stoff und kolloidalem Palladium.

Zur Uberfiihrung der Pikrinséure in Triamidophenol sind
pro Molekil 18 Atome Wasserstoff und demnach fir 1 g der Siure
873.8 ccm des Gases (0% 760 mm) erforderlich.

Um den Verlauf der Reduktion in Gegenwart iberschiissigen Wasser-
stoffs kennen zu lernen, wurden das »Schiittelrobr«? und die damit ver-
bundene Gasbirette mit Wasserstoft gefillt (Quecksilber als Sperrfliissigkeit),
0.22 g Natriumpikrat (= 0.2 g Pikrinsiuare), sowie 0.049 g eines 61.33-pro-

) Journ. f. prakt. Chem. (N. F.) 80, 337 [1909%
7 Diese Berichte 41, 813 [1308].
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zentigen Palladiumpriparats') (==0.03 g Pd) in wenig Wasser gelost und ge-
mischt (= 12 cem), die Losung in das Schiittelrohr unter Vermeidung des
Luftzutritts eingesaugt und dann sofort die Schittelvorrichtung in Gang ge-
setzt. Die Aufnahme des Wasserstofis begann mit dem Einsaugen der
Mischung und steigerte sich mit dem Begion des Schittelos.

Bei einem zweiten Versuch wurden dieselbe Menge Natriumpikrat und
0.055 g eines im hiesigen Institut dargestellten 54-prozentigen Palladiumpra-
parats (==0.03 ¢ Pd) verwendet. Das Volumen der Pikrat-Palladiumlosung
betrug 14 ccm.

Nebenstehende graphische Darstellung veranschaulicht den zeit-
lichen Verlauf der beiden Reduktionsversuche. Beim ersten Versuch
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wurde wihreod des von Zeit zu Zeit erfolgenden Ablesens der ab-
sorbierten Gasvolumipa an der Biirette der Schiittelmechanismus ab-
gestellt. Beim 2. Versuch ging das Schiitteln auch wihrend der Ab-
lesungen weiter. Die Abilachungen der Kurven nach Absorption von
80 ccm und 156 cem bezeichoen den Wechsel der Gasbiiretten, wihrend
welcber Zeit picbt geschiittelt wurde. In den Kurven sind nicht die
reduzierten, sondern die direkt abgelesenen Gasvolumina eingetragen.

1) Wir verdanken das Praparat der chemischen Fabrik Kalle & Co. in
Biebrich a. Rh., welche es nach dem Paal-Ambergerschen Verfahren
darstellte.
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Versuch I fand bei 16.5° und 739 mm, Versuch II bei 17° und 741 mm
Luftdruck statt. Bei Versuch I waren 157 ccm Gas nach 43 Minuten,
bei Versuch II, wihrend welchem ubuuterbrochen geschiittelt wurde
(mit Ausnahme des Biirettenwechsels), das gleiche Volumen schon nach
33 Minuten absorbiert worden. Wie aus den Kurven ersichtlich ist,
verlangsamt sich die Wasserstoffaufnahme gegen Ende der Versuche
sehr betriichtlich.  Vollstindig beendet ist sie erst nach einigen
Stunden. 0.2 g Pikrinsiure brauchen theoretisch 174.7 ccm Wasser-
stoff (0° 760 mm). ~ Gefunden wurden bei Versuch I 173.15 ccm und
bei Versuch II 171.3 ccm Wasserstoff (Norm.-Volumina). Die inten-
siv gelbbraun gefiirbte Reduktionsfliissigkeit gab beim Stehen an der
Luft die fiir 2.4.6-Triamido-phenol charakteristische Blaulirbung.

Absorption des Wasserstoffs durch iberschiissiges
Natriumpikrat-Palladiumsol.

Die Versuche zur Feststellung, innerhalb welcher Zeit ein ge-
messenes Volumen Wasserstoff durch iberschiissiges Natriumpikrat
in Gegenwart von Palladiumhydrosol quantitativ absorbiert wiirde,
pahmen wir in Quecksilber als Sperrilissigkeit enthaltenden Gas-
biiretten vor. Nachdem diese mit einer bestimmten Menge Wasser-
stoff gefiillt worden-waren, liefen wir unter Ausschlufl der Luft die
Mischung von Natriumpikrat-Losung und Palladiumbydrosol einsaugen.
Schon wihrend des Einsaugens begann die Absorption des Wasser-
stoffs, Die Biirette wurde dann in annibernd horizontale Lage ge-
bracht, mit der Hand geschiittelt und von Zeit' zu Zeit die Abnahme
des Gasvolumens abgelesen.

Bei Versuch I wurden 0.274 g Natriumpikrat (= 0.25 g Pikriusiure)
und 0.09 g eines 67-proz. Palladiumpriparats (== 0.06 g Pd) in Wasser ge-
lost.  Volumen der Mischung = 10.2 ccm. Wasserstoff = 40.6 cem (149,
733 mm). Nach 21 Minuten waren 40.5 ccm Wasserstoff absorbiert.

Beim II. Versuch kamen 0.22 g Natriumpikrat (= 0.2 g Pikrinsiure)
und 0,088 g eines 68.22-proz. Palladiumpriparats (= 0.06 g Pd) zur Anwen-
dung, Volumen der Liisung = 10 ccm. Wasserstoffvolumen = 52 cem (17.59,
730 mm.) Nach 35 Minuten waren 51.9 cem Wasserstoff ver-
schwunden. Die geringen Gasreste von je 0.1 ccm bestanden ans Luft-
stickstoff. Obwohl die Gasbiirette vor dem Versnch mit Wasserstoft ausge-
spilt und auch aus dem Wasserstoff-Entwicklungsapparat die Luft vorher
nach Moglichkeit entfernt worden war, gelang es doch nie, ganz reinen
‘Wasserstotf zu erhalten.

Gasvolumetrische Bestimmung des Wasserstoffa.

Auf Grund der vorstehend angefiibrten Versuche war anzunehmen,
daB ein Gemisch aus fliissigem Palladiumbydrosol und Natriumpikrat-
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Josung sich als Absorptionsfliissigkeit zur Bestimmung gas-
formigen Wasserstoffs eignen wiirde. Allerdings lieB sich voraus-
sehen, daB die Wasserstoffabsorption, im Gegensatz zum Verhalten
anderer Gase gegen bestimmte absorbierende Ldsungeu, sich mnicht
in wenigen Sekunden oder Minuten, sondern erst in etwas lingerer
Zeit vollziehen wiirde. Doch war anzunehmen, dafl bei Anwenduog
hinreichend konzentrierter Pailadiumbydrosole, die aus den Paal-
Ambergerschen Priparaten ohne Schwierigkeit zu erbalten sind,
die Absorptionszeiten innerbalb der praktisch “zuldssigen Grenzen
liegen wiirden. Nachdem ferner nacbgewiesen war, dall die kataly-
tische Reduktion der Pikrinsiure erst gegen Ende der Reaktion eine
stirkere Verzégerung erfibrt und 1 g Pikrinsiure 874 ccm Wasserstoft
zur vollstindigen Reduktion verbraucht, so muflte schon ein Gebalt
der Absorptionsflissigkeit von 2—3 g der Saure bezw. ihres Natrium-
salzes fiir eine grofie Zahl von Wasserstoffbestimmungen hinreicheu,
bevor die Absorptionsfihigkeit der Losung erschopft sein konute.
Als AbsorptionsgeldB diente uns eine einfache Gaspipette. Um
an Absorptionsfliissigkeit bezw. dem teuren Palladiumpriparat zu
sparen, gaben wir dem eigentlichen Absorptionsgefil a (s. die nach-
stehende Abbildung) picht die iibliche Kugelform, sondern die eines
auf die Spitze gestellten Kegels, was den weiteren Vorteil bot, dafl
bei Anwendung nicht zu groBer Gas-
) mengen die absorbierende Oberfliche
groBer war, als bei einem kugeliormigen
Gefal. Die Pipette wurde in ublicher
Weise an einem Holzgestell befestigt.
<J> \ Ohne auf die Vorversuche, welche haupt-
sichlich auf die Feststellung der fiir eine
rasche Absorption erforderlichen Menge
von kolloidalem Palladium gerichtet waren,
einzugehen, seien nachfolgend die Ana-
lysenresultate angegeben, die wir mit 2
L/ Absorptionsfliissigkeiten ausfithrten, deren
N eine ein altes, von uns dargestelltes Palla-
diumpriparat, die andere ein uns von
der chem. Fabrik Kalle & Co.!) freundlichst zur Verfigung ge-
stelltes Palladiumsol enthielt. Letzteres zeigte eine ganz hervor-
ragende Wirksamkeit und erwies sich unserem Priparat erheblich
iberlegen. Die Ausfihrung der Analysen geschah in der fiir die

1) Kolloidales Palladium in fester Form, nach dem Verfahren von Paal-
Amberger dargestellt, kann von der Aktiengesellschaft Kalle & Co., che-
mische Fabrik in Biebrich a. Rhein, bezogen werden.
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Bestimmung von Gasen mittels Absorption iblichen Weise. Als Sperr-
fliissigkeit in dem zum Messen der Gase verwendeten Gasbiiretten
diente Quecksilber, aut dem sich etwas Wasser befand. Um . die
Diffusion von Gasen in den Wasserstoff-Absorptionspipetten wabrend
der Absorption méglichst hintanzuhalten, befand sich auf der Ober-
fliche der Absorptionsflissigkeit in der Kugel b der Pipette (s. die
Abbildung) eine 2—3 mm hohe Schicht fliissigen Paraffins. Zur
Unterscheidung bezeichnen wir die Absorptionsilissigkeit, welche
unser Palladiumpriiparat enthielt, mit A, die das Kallesche Priparat
enthaltende Losung mit B. ‘

Versuche mit den Absorptiousflissigkeiten A und B.

Die fiir die Lésung A bestimmte Absorptionspipette bedurfte zur
TFillung 125 cem Flissigkeit. Dementsprechend losten wir 2.74 g Na-
triumpikrat (= 2.5 g Pikrinséiure) und 2.2155 g eines -67.36-proz.
Palladiumpriiparats (= 1.5 g Pd) in Wasser und verdiinnten die ge-
mischten Ldsungen auf 125 cem. In gleicher Weise wurde die Lo-
sung B fiir die zweite Pipette aus 2.74 g Natriumpikrat und 2.44 g
des 61.33-proz. Kalleschen Palladiumsols (= 1.5 g Pd) hergestellt
und das Volumen des Gemisches auf 130 cem gebracht. Mit diesen
Losungen wurden, und zwar mit A iooerhalb 8 Monaten, mit B inner-
halb 8 Monaten, von Zeit zu Zeit Absorptionsversuche mit aus Kipp-
schen Apparaten entwickeltem Wasserstoff ausgefilbrt und die Ab-
sorptionszeiten ermittelt.

Die in Gasbliretten abgemessenen Mengen Wasserstoff wurden in
die Pipetten hiniibergedriickt, diese zeitweilig schwach geschiittelt,
wodurch die Absorption beschleunigt wird, und die Zeit bestimmt,
wenn die (asreste konstantes Volumen angenommen hatten. Eine
vollstindige Absorption wurde nie benbachtet, weil es uns nicht ge-~
lang, im Kippschen Apparat ganz reinen Wasserstoff darzustellen.
Er enthielt stets wechselnde Mengen Luft, von der der Stickstoff
unabsorbiert blieb. In der nachstehenden Tabelle sind die Versuchs-
ergebnisse zusammengestellt. Zwischen den angefiihrten Bestimmungen
dienten die Losungen A und B zu Wasserstoffanalysen in verschie-
denen Gasgemischen (s. u.). Wihrend der Zeit, wo sie nicht ge-
braucht wurden, bewahrten wir die Losungen in den Pipetten ver-
schlossen im Dunkeln auf. ‘

Die Absorption wurde als beendigt angesehen, wenn zwei in
Intervallen von 5—15 Minuten auf einander folgende Messungen des
Gasrestes Volumkonstanz ergabeu.
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Lésung A.
’ Ange- | Temperatur | Absorpt.- | Nicht ab- | Absorb.
Nr. Datum des wandter H| und Baro- Dauer :sorb.Gasrest H
Versuchs . .
meterstand - :
cem Min. cem : cem
[
170
1 17. 3. 1909 20 799 mm 33 0.1 v 199
. 200 | .
2 23. 3. 20 730 mm } 45 0.2 19.8
' 130 .
3 24. 3. 30 732 mm 30 0.15 29.85
. , 190 30 1.2 R
4] 28 4 19 736 mm 120 0.8 18.2
~5- 9 23° s 6
10. 20 736 mm 45 - 0.4 | K
i 100 60 | 0.6
6 2. 11. 20 ' 739 mm 90 0.4 19.6
Lésung B
( 200 ;
1 13. 9. 1909 20 733 mm 10 0.08 19.92
I
| 1850 ;
2 14. 9. 20 ' 737 mm ' 10 0.08 19.92
. | s
3 15. 9. 20 739 mm 10 0.02 19.98
18 | . )
4| 16.9. 20 740 mm ' 10 0.0 19.9.2
189 - oo
5 17.9. 25.4 740 mm 10 0.18 25.22
180 i ] o087
6 18. 9. 21 737 mm 10 0.1 20.85
170 )
T 1.11. 20 740 mm 15 0.18 19.82
- 169
81 27.11 '20 741 mm 20 0.4 19.6
169 =
91 11.12. 20 738 mm | 15 0.4 ! 19.6
1o 2 | 150 25 0.15 19.85
10 | 18. 12, \{ 20 793 mm .13 .
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In Versuch A 2 war nicht gescbiittelt worden, daher die lingere
Absorptionszeit. In Versuch A 4 Lkonnte aus #ulleren Griinden die
Ablesung erst nach 2 Stunden erfolgen und ebenso pach der 30. Mi-
nute nicht mehr geschiittelt werden.

Im Hinblick aut den folgenden Versuch A 5 ist anzuoehmen,
daB auch bei A 4 die Absorptiun spitestens in 45 Minuten beendigt
gewesen wire.

Die unserem Priparat (A) iiberlegene Wirkung des Kalleschen
Priparats (B) tritt deutlich in den Absorptionszeiten hervor, die um
mehr als ein Drittel kiirzer sind.

In beiden Versuchsreihen macht sich mit der Zeit eine Ab-
schwiichung der katalytischen Wirkung durch die Verlingerung der
Absorptionszeiten bemerkbar.

Verhalten der Absorptionsflissigkeit (A) gegen Knallgas.

Wie schon erwihnt, wird Knallgas durch das flissige Palladium-
hydrosol in Wasser iibergefiihrt (1. ¢.). Es war nun von Interesse,
das Verhalten des Palladiumsols gegen Knallgas auch in Gegenwart
einer leicht reduzierbaren Substanz, wie sie in unserer Absorptions-
fliissigkeit in Gestalt des Natriumpikrats vorhanden ist, keonen zu
lernen. Hierbei konnte der vom Palladium adsorbierte Wasserstoff,
ehe er mit dem Sauerstoff in Reaktion trat, moglicherweise mehr
oder minder vollstindig auf den Nitrokérper iibertragen werden. War
dies der Fall, so mullte eine entsprechende Menge Sauerstoff unab-
sorbiert zuriickbleiben, vorausgesetzt, daB nicht die bei vorhergehenden
Wasserstoffbestimmungen entstandenen Reduktionsprodukte der Pikrin-
siure infolge ihrer Oxydationsfihigkeit Sauerstoff aufzunehmen im-
stande waren. Ferner war denkbar, daB der Nitrokérper gar nicht
in Reaktion trat und die Vereinigung des Knaligases zu Wasser nor-
mal verliel. Der Versuch wurde angestellt, nachdem die Absorptions-
16sung A schon 4/; Monate im Gebrauch gewesen und daher schon
Reduktionsprodukte des Pikrats vorhanden waren.

Der fiir den Versuch verwendete Wasserstoff enthielt 4.8 Vol -Proz., der
Sauerstolf 1.8 Vol.-Proz. nicht absorbierbares Gas. Es wurde ein Gemisch
von 20 cem Wasserstoff und 10 cem Sauerstoff in die Absorptionspipette A
gegeben und zeitweilig geschiittelt. Die Absorption verlief suifallend lang-
sam. Nach 200 Minuten waren noch 7.2 cem Gas unabsorbiert, dessen Ge-
halt an Sauerstoff und Wasserstoff bestimmt wurde. Es bestand aus 2 cem
Sauerstoff und 4 cem Wasserstoff. Der unabsorbierbare Rest von 1.2 ccm
setzt sich aus den Beimengungen der beiden Gase, berechnet 0.84 cem vom
Wasserstoff und 0.16 cem vom Sauersto!f zusammen. :

Wasserstoff und Sauerstoff sind also im Gasrest noch im Ver-
hiltnis von 2:1 wie im urspriinglichen Knallgas vorhanden. Daraus
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ergibt sich, daB die Absorptionsflussigkeit das Kunallgas
zu Wasser katalysiert und dasPikrat nicht mitin Reaktion
tritt. Denn wenn ein Teil des Wasserstoffs zar Reduktion des Pikrats ge-
dient hitte, konnte im oben erwibnten Gasrest nicht mehr das urspriing-
liche Mischungsverhiltnis der beiden Gase vorbanden sein, sondern ein
UberschuB von Sauerstofi. Nur unter der wenig wahrscheinlichen
Voraussetzung, daB die in der Absorptionsfliissigkeit vorhandenen Re-
duktionsprodukte der Pikrinsiure den Sauerstoff genau in demselben
Verhiltnis absorbieren, in welchem er im Knallgas vorbanden war,
konnte das Mischungsverbiltnis der beiden Gase wiabrend der Ab-
sorption konstant bleiben. Nachdem in der Folge mit der Absorptions-
pipette 4 weitere Wasserstofibes:immungen ausgefibrt und dadurch
die Menge der Reduktionsprodukte noch vermehbrt worden war, gaben
wir in die Pipette 20 ccm reinen Sauerstoff. Absorption trat nicht
ein. Damitist bewiesen, dafl durch die Absorptionsfliissig-
keit Kpallgas in Wasser iibergefiihrt und daber der vom Palla-
dium adsorbierte Wasserstoff ausschlieBlich mit dem vorhandenen
Sauverstoff, nicht aber mit dem Pikrat in Reaktion tritt.

Wasserstofi-Bestimmungen in Gasgemischen.
I. Wasserstoff und Sauerstoff.

Auf Grund des vorstehend angegebenen Verhaltens der Absorp-
tionsfliissigkeit gegen Kuallgas wird man die Analyse eine« beliebigen
Gemisches der beiden Gase so vornehmen, daBl man zuerst den Sauver-
stoff absorbieren 1aBt, woraut der Wasserstoff mittels Natriumpikrat-
Palladiumsol bestiinmt werden kann.

Folgende Analyse wurde mit der Absorptionsfliissigkeit B ausge-
fiibrt. Der Bauerstoff wurde mittels. alkalischer Pyrogallollosung ab-
sorbiert.

1

Dat Volumen iTemperat.ur | Absor- i Absorp-| Absor- Nicht
S:i:sm des Gasge-| und bierter ; tions- | bierter : absorbierter
Versuchs misches ‘ Barometer- 0 ‘zeitfirH ' (Gasrest
. stand cecm ] Min. cem | cem
| |
: H 15 180 | |
11,12, 1909 0 208 l 745 mm E 204 30 | 14.6 08

Die beiden (ase enthalten je 2 Vol.-Proz. nicht absorbierbare
Beimengungen. Demnach sind in den angewandten 15 ccm Wasser-
stoff 14.7 cem reines Gas vorhanden. Gefunden wurden 14.6 cem H.
Die benutzte Absorptionsfliissigkeit war zur Zeit des Versuchs schon
3 Monate in Gebrauch. '
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II. Wasserstoff und Stickstoff.

Bei Anweundung fliissiger Absorptionsmittel zur Apalyse von Gas-
gemischen miissen die betreffenden Lésungen vorher mit den nach
der Absorption zuriickbleibenden Gasen durch Schiitteln gesiittigt
werden. Diese Regel gilt natiirlich auch fiir die Natriumpikrat-Palla-
diumlosung, wenn nach der Absorption des Wasserstofls noch unab-
sorbierbare Gase vorhanden sind, da andernfalls infolge der Lislich-
keit der Gasreste in der wilrigen Losung die Werte fiir Wasserstoft
2zu hoch gefunden wiirden.

Losung A.
! Dat Volumen T t !Dauer der Nicht | Absor-
. 2L0M | Jes Grasge- | omperatury Absorption |absorbierter | bierter
Nr. des isch S und fir H G N H
Versuchs misches Luftdruck ! ur asres -
| ccm Min, ecm cem
H 46 ' 170
1] 38199 N ord . 737 mm 70 242 48
e . R
' H 9 180 50 9.3
21159 i x 9 739 mm 180 9.1 8.9
H 6 190 45 24.3
3 ]16.9. N 24 739 mm 0 24.1 5.9
! H 3 190 35 27.2
4,169 N 27 739 mm 50 271 2.9
. Losung
S | H 9 18° S
1 | 15.9 N 5 739 mm 15 9.2 | 8.8
H 6 190 10 24.15 |
2 (169 N 24 739 mm 20 2405 | 5.95
. H 3 190 10 972
4 169 N 27 739 mm 99 27.15 2.85

Wie aus der Tabelle ersichtlich, liefert die Absorptionslésung A,
obwohl zurzeit der Versuche 6 Mopate in Benutzuog, noch immer
brauchbare Resultate, wenn auch die H-Absorption ziemlich viel Zeit
beansprucht. Durch zeitweiliges Schiitteln der Pipette kann die Ab-
-sorption erheblich beschleunigt werden, wie sich bei einem Vergleich
-der Versuche A3 und A4 mit A2 ergibt. In letzterem Versuch war
nicht geschiittelt worden. Ungleich wirksamer war die Lésung B, in
welcher die Absorption des Wasserstoffs, je nachdem mehr oder min-
der oft geschiittelt wurde, 15—20 Minuten beanspruchte. Dall bei den
“Wasserstoffbestimmungen um 0.05 —0.2 cem zu wenig gefunden wur-
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den, hingt mit der mehr oder minder groBen Reinheit des ange~
wandten Gases zusammen.

III. Wasserstoff und Luft.

Die Bestimmung des Wasserstoffs erfolgte nach vorhergehender
Absorption des Sauerstoffs mit alkalischer Pyrogallollgsung.
Losung A.

i Volumen Absor- | Dauer der ' Absor- | Nicht ab-
thel;m l des Gasge- I r};i[:ri";d bierter |Absorption ' bierter { sorbierter
Versuchs ‘ misches : Druck i fir H ' H |Gasrest =N

l cem cem Min. ' ccm cem
' H 10 190 | .
16. 9. 1909: Luit 30 739 mm : 58 60 9.8 244
Lésung B.
H 10| 190 |
16. 9. Luft 30 740 mm : 6 20 9.8 24.2

IV. Wasserstoff und Kohlenoxyd.

Da Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumhydrosol bei Zimmer~
temperatur nicht auf Kohlenoxyd einwirkt, so kann ersterer in Ge-
mischen mit Kohlenoxyd direkt durch Absorption bestimmt werden.
Hierbei hat sich jedoch gezeigt, dafl die Absorption langsamer ver-
lduft, wie in Gegenwart anderer indifferenter Gase, was auf eine aller-
dings schwache, antikatalytische Wirkung des Koblecoxyds hinweist.
Wir haben daher in der Folge das Kohlenoxyd mittels ammonia~
kalischer Kupferchlorirlosung absorbieren lassen und dann erst den
Gasrest in die Wasserstoffabsorptions-Pipette iibergefiihrt.

Das tir die Versuche verwendete Kohlenoxyd stellten wir uuns
aus Ameisensiure und Schwefelsiure dar. Das Gas enthielt 2.5 Vol.-
Proz. nicht absorbierbarer Beimengungen.

Losung A.
i Volumen | - Absor- ; Dauer der ; Absor- | Nicht ab-
DgteZm des Gasge- raﬁil:']p:;] d biertes 'Absorption | bicrter | sorbierter
Versuchs misches Druck | ©o i far H Gusrest
cem ‘ cem ;  Min. ccm ccm
H 15 190
17.9.1909 | g 15 | 740 mm ! 14.8 ' 180 14.8 04
Losun g B.
H 15 190 .
17.9. co 15 740 mm 14.8 25 14.9 0.3
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V. Wasserstoff, Kohlenoxyd und Stickstoff.

Im Gasgemisch wurde zuerst das Koblenoxyd und dann der
Wasserstoff bestimmt.

Lésung A.
Volumen Absor- : Dauer der | Absor- | Nicht ab-
Dgt:;m des Gasge- rii?p:; g biertes :Absorption | bierter | sorbierter
Versuchs misches Druck | | fir H H |Gasrest=N
cem i cem Min. cem ccm
H 10 180 }
18.9.1909| CO 10 737 9.7 110 10.1 10.2
N 10 om i
Lésung B.
8.9 50 10 1 |
18.9. P 737 mm | 9.6 25 10.1 I 10.3
i i

VI. Wasserstoff, Koblenoxyd und Luft.

Im Gasgemisch wurden zuerst Sauerstoff, daon Kohlenoxyd und
hierauf der Wasserstoff durch Absorption bestimmt. '

Lésung A.
Volumen Temperatur Absor- | Absor- i Dauer der | Absor- | Nicht ab-
des Gasge- En(l bierter | biertes ! Absorption | bierter | sorbierter
misches 0 CO fir H H Gasrest = N
Druck )
cem cem cem Min, cem ccm
H 10 180
gu?ft }8 737 mm 2 . 9.6 80 10.1 83
Lésung B.
H 10 - : \
ngt ig 737 mm 2 9.8 20 9.9 I 8.3

VII. Wasserstoff und ungesittigte, gasformige
Kohlenwasserstoffe.

Wie eingangs erwiihnt, werden ungeséttigte Kohlenwasserstoffe in:
Gegenwart von Palladiumsol und Wasserstoff zu gesittigten Kohlen--
wasserstoffen hydrogenisiert (loc. ¢it.). Auch die Natriumpikrat-Palla-
dium-Losung wirkt auf Gemische ungesittigter Kohlenwasserstoffe und
Wasserstoff, wie wir uns durch einen besonderen Versuch iiberzeugt
baben, der Hauptreaktion nach in gleichem Sinne ein. Um den
‘Wasserstoff in derartigen Gemischen mittels Absorption zu bestimmen,
mu man daher die ungesittigten Kohlenwasserstoffe mit rauchender
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Schwefelsiure oder Bromwasser vorerst entferpen. Letzteres Ab-
sorptionsmittel erscheint besouders geeignet, da durch dieses auch
eventuell vorhandene, antikatalytisch wirkende, schwefel-, phosphor-
oder arseuhaltige, gasiérmige Verbindusgen oxydiert und dadurch un-
schidlich gemacht werden.

VIII. Wasserstoff und gesittigte, gastormige
Kohlenwasserstoffe (Athanm).

Fiir die Versuche zur Bestimmung von Wasserstoff neben Kohlen-
-wasserstoffen CpHoy +2 withlten wir als Représentanten dieser Reihe
reines Athan. Da es wie Methan in Wasser und wiiBirigen Losungen
nicht unbetrichtlich léslich ist, mull die Absorptionsfliissigkeit vor der
Analyse mit dem Gas bezw. dem Gasgemisch durch langeres Stehen
und Schiitteln vollstindig gesittigt werden,

Lésung A.
Volumen Dauer der = : Nicht ab:or-
Ds?;m des Gasge- riﬁ’:&: g | Absorption | At:;secz'r‘tﬁer- bierter Gas-
Versuchs misches Druck des H rest = CaHg
ccm Min. cem cem
H 10 180 "
18.9.1909 CyH, 10 737 mm 65 10.1 9.9
Lésung B.
H 10 18¢ .
18.9.1909 Gy Hs 10 787 pm | 20 10.2 9.8
IX. Wasserstoff, Athan und Stickstoff.
Losung A.
Volumen Dauer der| Absor- Nicht absor-
Dzi';m des Gasge- Tem‘?:;atur Absorption | bierter | bierter Gasrest
Versuchs misches Druck des H H =C3Hg + N
cem Min. cem | cem
H 10 18
20.9.1909; CyHs 10 738 m 105 10 20
N 10 n
9 Ol 98 | 17 5 | 0 19
.11, ) 8. 8. 1
N 10.2 743 mm
Lésung B.
o 10 180 o
20. 9. Hs 10 20 10. 19.8
N 10 738 mm |
. H 106! 1o 5
. 11. C:Hs 9.2 31 10. 19.7
N 104 | ™3mm
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X. Wasserstoff, Athan und Luft.

Lésung A.
. ! | Dauer .
' Volumen Absor- ' Absor- | Nicht absor-
Datum 5 00 Gasge- ! Tempe- bierter | d.or Ab- bierter | bierter Gasrest
des nisches  |ratur und| “Tn sorption |~y = CHe + N
Versuchs | M1SC1€s Druck des H =il
cem cem | Min, cem cem
G 10 |, 18 | 1 l 9 | 101 25.9
24.9.1909| C 10 R 5.
| Loie 20 | 788 mm | {
Lisung B.
T 1H0 'l 1_80, | g e l
24. 9. . Gyl 10 | 738 mon ! ! 30 10.2 25.8
. Tufe 20 , 50T | |

XI. Wasserstoif, Athan und Kohlenoxyd.

Lésung A.
: Dauer :
Volumen Absor- Absor- | Nicht absor-
Dda tum. 4 o Ciasge- Tempe- | 70 tos | 9T A 0 ter | Dierter Gas-
s isch ratur und CcO | sorption I t— Cy H
Versuchs | TUSChes Druck des H | res 1 e
cem cem Min. | cem cem
|
H 10
4.11.1909 | CHe 10 a0 | 10 80 | 104 9.6
10
7_ |
Losung B.
H 10 | 15°
4.11. CsHs 10 10 25 10.2 9.8
739 mm
CoO 10 i

XII. Wasserstoii-Bestimmung im Leuchtgas.

Die Wusserstoff-Bestimmungen im Erlanger Leuchtgas nach vor-
hergehender Absorption des Kohlendioxyds mit Kalilauge, der unge-
sittigten Kohlenwasserstolfe mit Bromwasser, des Sauerstoffs mit al-
kalischer Pyrogallollssung und des Kohlenoxyds mit ammoniakalischer
Kuplerchloriirlosung ergaben die in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellten Resultate. Da es uns nur darauf ankam zu zeigen, dafl
sich die Absorptionsmethode auch fiir die Bestimmung des Wasser-
stoffs im Leuchtgas eignet, so haben wir den in der Wasserstoft-
Pipette nicht absorbierbaren Gasrest, hauptsichlich aus Methan und
wenig Stickstoff bestehend, nicht weiter analysiert. Fiir die Wasser-
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stofi-Bestimmungen diente die wirksamere Absorptionsfliissigkeit B,
nachdem sie fast 3 Monate im Gebrauch gewesen war.

! ! I [ ,
8538 8 18 !5 'za |gm;: 'l's’;éz
= 't | &ly g 18y % 13&+t
Datam | 228! Tempe- EEIELAE '.eo‘.-:,:a. - T
[ ] ) i
des | E2% |raurond| 25| 25| 2O 128 B[ 2H 5 2
Versuchs * =58 | Druck % A 3 2 &3] 28 SE
P ar < |= < |= i=<=siwg |7z
| |
| ccm ; cem | cem | cem | cem ‘Min ( ccm | cem
512 1909] 40 19 10] 200 02 58! 35 | 187 123
I, . i 720 mimn K4 . { } ‘ . I Ry
e e ! —=- 1 - ; f - — . - _]_ - —
! 19° ‘ i ' | ox | i
7.12. . 50 14' 80 02| 68: 35 ! 24 | 146

!724mml T
I | | . | i

In Vol.-Proz.: CO; CaHian O CO H CH; + N
I: 25 i) 0.5 145 46.7 30.7
1I: 28 6 0.4 13.6 48 29.2,

SchlieBlich sei bemerkt, dafl sich die Methode der Wasserstoff-
Absorption mittels Natriumpikrat und Palladiumsol auch bei pripara-
tiven Arbeiten wird anwenden lassen, wenn griflere Mengen von Gas-
gemischen von Wasserstoff zu befreien sind. In solchen Fillen wird
man, wenn es sich nicht wie bei Gasanalysen darum handelt, die
Wasserstoff- Absorptior in méglichst kurzer Zeit auszufihren, schon
mit geringen Mengen Palladiumsol auskommen, falls nur die Menge
des Pikrats hinreichend groB ist. Da sich die Wasserstoff-Absorption
bei niederer Temperatur vollzieht, so kénnten auf diesem Wege z. B.
leicht veriinderliche, wasserstoffenthaltende Gasgemische wasserstoff-
frei gemacht werden, wobei allerdings auf einen eventuell im Gasge-
menge vorhandenen Gehalt an Sauerstoff oder ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffen Riicksicht zu nehmen ist, da jener in Gegenwart von
Wasserstoff und Palladium in Wasser iibergeht, diese aber hydroge-
nisiert werden,



