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dung hierauf durch Eisessig ausgefallt. 
gemischte Arseooverbindung: 

Die der Formel entsprechende 

AS . ~ ~ _ _ - = . _  As 
... ,, 

; I  i ;  , 4HCI 
Ha N . ,./. NET2 Ha N . ' ,I. NH:, 

N1I.r NH . CH, 
gibt eine stabile, haltbare Carbarinsaurelosung I), woraiis hervorgeht, 
da8  kein symmetrisches IIexaamino-arsenobenzol mehr vorhanden sein 
kann.  Dieses gibt, wie ich friiher erwkhnte, eine nur wenige Augen- 
blicke haltbare Carbaniinsaurelosun,. 

Ich mochte darauf hioweisen, da13 wir infolge dieser neueo Dar- 
stellungsmethode unsymmetrischer Arsenoverbindungen den Rexktions- 
verlauf bei der Bildung unsymmetrischer Arsenoverbindungen durch 
gemeinschaftliche Redukticn zweier Arsinsiuren oder Arsenoxyde 
nicht mehr als eiudeutig betrachten k6nne.n. Denn es liegt auf der 
Hand, da8  wir die Moglichkeit ins Auge fassen miissen, dalJ das Ge- 
misch der zwei verschiedeneD Arsinsguren symmetrisch reduziert wird, 
d .  h. da8 sich zuerst symmetrische Arsenoverbindungen bilden, die 
dann durch dnppelte Umsetzung nach dem oben beschriebenen Reak- 
tionsscherna in. unsymmetrische iibergehen. Zwischen diesen beiden 
Moglichkeiteu wird sich wohl kaum je  eindeutig entscheiden lassen. 

178. K. A. Hofmann: Volumetrischa Bestimmung 
von Wasserstoff durch Oxydation mittels aktivierter Chlorat- 
16sung; Beseitigung von Kohlenoxyd durch Quecksilber- 

chromat. 
[hiitteilung aus dem Anorganisch -chemischen Laboratorium der Technischen 

Hochschule Berlin.] 
(Eipgegnngen am 22. J u n i  1916.) 

I n  der 111. Jlitteilung iiber Aktivierung von Chloratlosungen durch 
Osmium haben K. A. H o f m a n n  und O t t o  S c h n e i d e r 2 )  eine neue 
Methode zur Bestimmung des Wnsserstoffs empfohlen , die auf  der 
Oxydation dieses Gases durch aktivierte Chloratlosung an einem aus 
Platin und Palladium kombioierten Kontxkt beruht und vor der bis- 
her ublicheu Verbreunung des Wasserstoffs durch Sauerstoff in der 
Explosionspipette oder in der Palladiumcapillare die Yorzuge beaitzt, 
daB sie keine Verdunnung des Gases durch' LuFt oder Sauerstoff er- 

') B. 47, 2279 [1914]. 2, B. 48, 1585 [191S]. 



fordert (die bekanntlich fur die nachfolgende Methanbestimniung bei 
h-leinen Mengen Methan sehr storend wirkt) und daf3 sie bei richtig 
beschickter Pipette ohne besondere Ubung sich ebenso bequem hand- 
haben 15Wt wie eine Sauerstoffbestimrnung. Man braucht das Gas nur 
aus  der MeBbiirette in die Pipette uberzutreiben m d  von Zeit zu  Zeit 
die eingetretene Volumrerrninderung abzulesen. 

Die friiher von i1r.s gernachten Angaben sind indessen noch uu- 
vollstandig sowohl hinsichtlich der Vorschrift, wie die Pipette be- 
schickt werden, m u B ,  d s  auch hinsichtlich des storenden Einflusses, 
den bei niangelhafter 1:ntfernuug des Kohlenosydes die rerbliebenen 
Reste dieses Cases ausuben. Auch fehlte bis jetzt nocli die wissen- 
schaftliche Aufklirung des Vorgnnges, durch den der M’asserstoff in 
der  Chloratpipette oxydiert w i d .  

Diese 1l;rgiinzunge:i werden in  der hier folg;nden Nitteilung ge- 
geben. Zurn  Verstindnis des Vorgnnges niuli rnnn vor alleni dariiber 
klar sein, daB die Beschlerinigung der Renktion zweier Stoffe, wie 
hier des W’asserstoffs uiid des Chlorat-Sauerstoffs, die Aktivierung beider 
Stoffe erfordert. 

Es genugt keineswegs, nur das Oxydationspotentinl I) des Chlorats 
Y O U  dem scbwankenden Potential = 0.1 -0.15 V. durch den Zusatz 
roil Osrnirirntetrosyd auf 0.34 Y. zu erhohen, um dnrnit den gas- 
fiirmigen rnolekularen Wnsserstoft zu osydieren (loc. cit. I G G G ) ,  son- 
dern nian muB diesen in die reaktionsfihige .metallisiertetr, d. h. elek- 
trornotorisch mirksarne Form bringen. 

Dies kBiinte man am einfachsten durch Zusatz von fein ver- 
teiltem Palladium erreicheu, d:is ja  wegen seiner Wasserstoff-aktivie- 
reuden Wirkur!g seit laoger Zeit bekaunt ist Lnd neuerdiogs durch 
f an1 zi i  znhlreiclien :vissenschaftlich rind praktisch wichtigen Reduk- 
ti o n e n he range z oge n w u rd e . 

Aber das fein verteilte Palladium wird von der aktivierten Chlo- 
ratliisung oxydiert und das Osyd wie auch seine Salze verniiigen nicht 
den Wasserstoff z u  rnetallisieren. 

So koninit es, da13 in einer I l e m p e l - P i p e t t e ,  i n  die zur Ver- 
griil3erung der Oberflaclie eine weite Riihre aus porosem Ton gestellt 
war, die Geschwindigkeit der Osydation von Wasserstoff auch i n  
Gegenwnrt von 0.04 g Palladiunichloriir a u f  5 g Nntriunihicarbonnt, 
25 g Natriiinichl~~rat, 0.02 .g Osmiurntetroxyd und 300 ccrn Wasser 
nicht iiber 2 ccm i n  10 Minuten stieg. 

Die Oxydntion des metallischen Kontaktes liil3t sich n u n  ver- 
ziigeru oder fast ganz ausschlieljen, wenn man gegluhtes Palladiuni 

1) H o f m a n n ,  E h r h a r t  und S c h n e i d e r ,  B. 46, 1662 L19131. 
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oder metallisch festes Platin verwendet, was man am einfachsten da- 
durch erreicht, da13 man die por6se Tonrohre in eine Palladium- 
chloriir- oder i n  einePlatinchlorid-Losung eintaucht und dann stark gliiht. 

E s  zeigte sicb aber, dal3 auch so die Geschwindigkeit der Wasser- 
stoffoxydation sehr gering blieb, weil die nietallisch zusammenhangende 
Oberflache des Palladiums oder Platins nicht ausreicht, um genugende 
Mengen Wasserstoff in der Zeiteinheit zu adsorbieren und zu .  me- 
tallisieren. 

Wendet man aber fein verteiltes Palladiumoxyd und dichtes Pal- 
ladiummetall in Form von gliihend palladinierten Tonrohren v e  r e i n t 
a n ,  so erhalt man Geschwindigkeiten von rnehr als 50 ccm Wasser- 
stoffahnahme in 10 Minuten. Docb zeigen solche Pipetten, i n  denen 
n u r  Palladium, also lockeres und festes, zur Wasserstoff-Aktivierung 
dient, den Nachteil, da13 sie bei Gemischen, die wenig Wasserstoff 
entbalten, beispielsweise 80 ccm N1 und 20 ccm Ha zunachst auffallend 
langsam wirken und da13 dieoer Fehler sich auch bei hoherem Wasser- 
stoffgehalt bemerklich macht, wenn die Pipette langere Zeit hindurch 
mit der Chloratfliissigkeit gefullt war. 

Die Ursache dieser Verzogerung lafit sich schon an der Farbung 
der Kontaktrohren und des Palladiumschlammes erkennen; denn diese 
erscheint braun infolge der Bildung ron  Palladiumoxyd, wenn die 
Chloratlosung lange auf dem Kontakt gestanden hat ,  und schwarz, 
wenn dieser wiederholt mit Wasserstoff bedeckt worden ist. Im 
letzteren Falle ist die Oxydationsgeschwindigkeit fur den Wasserstoff 
sehr grolJ, im ersteren zunachst klein. Die Bildung von Oxyd so- 
wohl auf dem fein verteilten Palladium als auch auf dem zusammen- 
hangenden Palladium der Rohre hindert also die rasche Metallisierung 
des Wasserstoffs. 

Desbalb nimmt man am besten Rohren, die durch Eintauchen in 
5-prozentige Platinchloridlijsung und nachfolgendes Gluhen mit einem 
gegen die aktivierte Chloratlosung widerstandsfahigen Platiniiberzug 
versehen sind. Dieser metallisiert den Wasserstoff zwar langsamer 
als ein solcher aus metallischem Palladium, aber doch geniigend rasch, 
urn zunachst aus dem darauf sitzenden Palladiumoxyd feinst verteiltes 
Palladium frei zu machen, das dann erst die volle Geschyindigkeit 
der Wasserstoffaufnahme und damit die Vorbedingung fur die schliel3- 
licbe Oxydation des metallisierten Wnsserstoffs durch die Verbindung 
Osmiumtetroxyd-Cblorat schafft. Wahrend der Bedeckung des Kon- 
taktes mit der Fliissigkeit oxydiert sich das  feinst verteilte Palladium 
wieder, nicht aber das Platin. 

Die Frage, ob man die Reaktion der Flussigkeit besser schwach 
sauer oder schwach alkalisch halten soll, ist von uns empirisch zu- 



gunsten der schwach alkalischen, d. h. bicarbonatalkalischen Reaktion 
entschieden worden. Wissenschaftlich laBt sich dies leicht begriinden; 
denn das Potential des an  Platin oder Palladium absorbierten Wasser- 

stoffs ist bekanqtlich nach der Formel E = - T log -T ab- 

hangig von der Konzentration der Wasserstoffionen im Elektrolyten 
und zwar in dem Sinne, daI3 saure Reaktion erniedrigend, alkalische 
erhohend wirkt. Man wird deshalb zur  Steigerung der Reaktions- 
fahigkeit des Wasserstoffs saure Reaktion vermeiden, doch darf man 
nicht zu entschieden alkalischer Reaktion iibergehen, weil sonst um- 
gekehrt das Oxydationspotential der Osrniumtetroxyd-Chlorat-Verbin- 
dung zu sehr herabgedruckt wurde. Am besten geniigt beiden ent- 
gegenstehenden Forderungen eine Bicarbonatliisung. 

Die zweckmabige Beschickung der Chloratlosung ergibt sich da- 
nach wie folgt. 

Man fullt eine gewohnliche H e m p e l - P i p e t t e  mit unterem Tubus 
moglichst. vollstandig mi; gluhend platinierten Rohren oder Staben aus 
porosem Ton, so daS diese bis an die obere Decke der Pipette, also 
bis an die Stelle, wo die Capillare fur die G ~ S Z U -  rind -abfuhr miindet,, 
reichen, saugt dann in die umgekehrt gestellte Pipette 5 ccm einer 
I-prozentigen Palladiumchloriirlosung durch die Capillare ein und 1aBt 
diese uber einer kleinen Flamme SO eintrocknen, da13 sich das Palla- 
diumchlorur miiglichst vollstandig a n  den oberen Enden der Rohren 
und an der oberen Kuppe der Pipette in nachster Nahe der Capillare 
ansetzt,. Dann fiillt man in die wieder aufrecht gestellte Pipette eine 
Losung von 5 g Natriumbicarbonat, 35 g Natriumchlorat, 0.01 g Os- 
miumdioxyd auf 250-300 ccm Wasser und leitet =!iederholt reinen 
Wasserstoff zu. 

Die volle Wirksamkeit der Pipette stellt sich nicht sofort ein, 
sondern erst nachdem 200-300 ccm Wasserstoff aufgenommen worden 
sind. Sie sol1 bei einem Anfangsvolumen yon 100 ccm Wasserstoff 
fur die ersten 10 Minuten mindestens 60-70 ccm betragen. Erreicht 
man dies nicht, so saugt man durch die Capillare noch 2 ccm einer 
I-proz. Palladiumchlorurliisung zu und wiederholt die Wasserstofffiillung. 

Wenn man das Eindringen typischer Kontaktgifte, v i e  Schwefel- 
wasserstoff , Phosphorwasserstoff , Phosphordampfe oder Ammoniak 
vermeidet, bleibt die Geschwindigkeit fiir mehr als 100 Bestimmungen 
auf dem anfanglichen Wert. Diese Kontaktgifte kommen nber bei 
richtigem Innehalten des Ganges einer Gasanalyse in dem zur Wasser- 
stoffbestimmung gelangenden Gase nicht mehr vor, auch wird ihr 
schadigender EinfluS durch die oxgdierende Chloratlo3ung bald wieder 
behoben. Uber die Henimung durch Kohlenoxyd wird weiter unten 
berichtet werden. 

0.0008 k CHi 
L (CHI2 
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Um die ron  d e r  Bicarbonatlosung abgegebene Kohlensaure z u  
lwseitigen, wird das Sperrwasser  der  Burette 5 -  10 O/O atzalkalisch 
grhalten.  

Ausdriicklich mu13 noch betont werden, dafi dem G a s  kein Sauer-  
+ t i i f f  zugemiscbt werden darf, weil dieser an dem Platin-Palladium- 
kontakt  sofort vom Wasserstoff verbraucht wird und so  ebenfalls eine 
Yolumenrerrninderung bewirkt, die sich zu der  vom Wasserstoff her- 
riihrenden hinzuaddiert, wodurch das  Resultat  mehrdeutig wird. 

Als Beleg fur die Rrauchbarkeit  der  Chloratpipette diene die 
vitrstehende Zusammenstellung der  Ergebnisse, wie sie mit einer zuvor 
s(’lion monatelang gebrauchten Pipette erzielt wurden. 

Aus  dieser Zusammenstellung ergibt sich, dal; d i e  Chloratpipette 
4;emische von Wasserstoff mit nicht weniger als 40 O / O  Stickstoff binnen 
5 - 10 Minuten in Bezug auf den Wasserstoff vollkommen nbsorbiert 
uiid so eine iiberaus schnelle und sichere Wasserstoffbestimniung 
ermoglicht, aucli wenn man funf solcher Analyseii unrnittelbnr hinter- 
einander ausfuhrt. I labei ist ihre  Haltbarkeit  aufierurdentlich hoch, 
was leiclit verstandlich wird ,  n e n n  man bedenkt, da13 die in d e r  
Flussigkeit Torhandenen 35 g Natriurnch1orn.t genu:en, urn 22 1 
bVasserstoFfgas zu Wasser zu oxydieren. His: jetzt ist eine Abnahme d e r  
1Virksamkeit bei dieser Pipette und bei den in derselben Weise 
bescliickten anderen Chloratpipetten in] Laufe von niehr als 100 Analysen 
II ich t beo bac b te t word e n . 

Eiue roriibergeliende Verniinderring der  Wirksamkeit  tritt n u r  
nnch sehr  lange wahrendeni Nicbtgebrauch ein, wie die Analyse vom 
2 7 .  4. 16 zeigt. Sie berulit darauf, daC, in der  langen Ruhezeit durch 
d i e ak ti v ie r t e C h lor at 16s 11 n g d e r  Pal lad iu m - PI a t i 11 k o n t a  k t mi t ei n e r 
gegen den Wasserstoff wenig wirksainen Oxydschicht bedeclit wurde. 
Diese verschwindet beim Gebrauch wieder und daniit kehrt  die 
frii here Geschwindigkeit de r  Wasserstoffoxydation zuriick. I3innen 
ivenigen Minuteu kann nian diese Hemmung beseitigen durch Ein- 
fullen v o n  reinem Wasserstoff, de r  rermiige seiner hohen Konzen- 
t ra t ion die Oxydschicht so schnell reduziert, daB e r  bis auf die 
Grenzen de r  Mefibarkeit mit derselben Schnelligkeit oxydiert  wird, 
81s bei der  in normalein Gauge gehaltenen Pipette. 

Blethan stort  auch bei sehr bedeutender Konzentration die Wasser- 
stoffbestinimung nicht;  denn es wird aelbst nicbt angegriffen und 
verzogert auch die (leschwindigkeit der ~~asserLtuffox3.dntion keines- 
wegs (siehe Analyse 16. 3. 1G f f . ) .  

Reiner Wasserotoff verschwindet rnit der  ganz erstaunlichen 
4;rschwindigkeit von 80-90 ccm in 10 Miniiten, was um so inter- 



essanter ist, als ja durch die Gegenwart von Wasser die Temperator 
ganz nahe an der Zimmertemperatur gehalten wird. Dennoch eignet 
sich diese Pipette nicht ohne weiteres fur genaue Analysen von 
Gasen mit 90 und mehr Volumprozenten Wasserstoff; denn nachdem 
die Hauptmenge des Wasserstofls aufgenammeu worden ist, braucht 
der Rest noch 30-50 Minuten zur vollstandigen Absorption. Diese 
Frist ist aber bei Analysen YOU hochprozentigem Wasserstoff, wie sie 
bei der Untersuchung von Ballongasen in groBter Zahl vorgenommen 
werden mussen, fiir praktische Anforderungeo z u  groB. Doch gelingt 
es leicht, diesen Mangel zu beseitigen. 

Der  Grund dafur, daR die letzten Anteile des reinen Wasser- 
stofls so langsam oxydiert werden, liegt in der Verminderung d e r  
wirksamen Oberflache, die naturgemaB eintreten muB, weil rnit d e r  
Abnahme des Gasvolumens die Flussigkeit an Stelle des Gases tritt  
und so die freie OberflHche der Riihren immer mehr von der Liisong 
bedeckt wird. 1st verhaltnismaBig vie1 Stickstoff (40 und mehr 
Prozent) zugegen, so bleibt der Gasraum groB genug, urn eine genugend. 
grol3e Oberflache der Riihren von der Fliissigkeit frei zu halten, so 
daB die letzten Reste von Wasserstoff schnell oxydiert werden konnen. 

Dasselbe erreicht man nun durch Zumischen von 40-50 Volum- 
prozenten Kohlendioxyd z u  dem Wasserstoff, wie die Analyse vom 
28. 3. 16 lehrt. Saugt man dann das Gas i n  eioe rnit verdunnter 
Kalilauge gefullte Burette oder fiihrt man dieses i n  eine Absorptions- 
pipette fur Kohlensaure iiber, so wird die Kohlensaure wieder weg- 
genommen und man hat in 10-20 Minuten auch die Bestimmung 
von hochprozentigem Wasserstoffgas erledigt. 
' Will man den Zusatz von Kohlendioxyd zum wasserstofFreichen 
Gas vermeiden, so mu6 man von vornherein dafur sorgen, daB aucb 
den letzten Gasresten im obersten Teil der Absorptionspipette noch 
eine miiglichst groBe wirksame Oberflache geboten wird. Dies er- 
reicht man teilweise dadurch, da13 man die platioierten Riihren so 
hoch stellt, dal3 sie die obere Wiilbung der Pipette beriihren und 
weiterhiu vollstandig dadurch, da13 auch die Glaswand des GefaBes 
am obersten Ablauf der Kuppe rnit einem diinnen ifberzug von 
Palladium iiberzogen wird. Hierzu braucht man n u r  in die rnit den 
Staben und Rohren gefiillte Pipette vor dem Einfiillen der aktivierten 
Chloratlosung in umgekehrter Stellung, also rnit dem Gasableitungs- 
rohr nach unten 5 ccm eioer einprozentigen Palladiumchlorurliisung 
einzusaugen, den Ablauf verschliel3en und dann durch gelindes Er- 
warmen die Palladiumchloriirlosung eindampfen und auf 300-350" 
zu erhitzen. Dann scheidet sicL au der Glaswand der oberstera . 
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'Kuppel) so vie1 Palladium ab, daB auch diese bei der Beseitigbng 
der  letzten Spuren von Wasserstoff mitwirkt. 

Bei dieser Anordnung erreicht man die vollstandige Oxydation von 
99-prozentigem Wasserstoff in 30-40 Minuten auch ohne den Zusatz 
von Kohlendioxyd. 

A m  deutlichsten sieht man den EinfluB, den die Art der Ver- 
teilung des Palladiums ausubt, an den graphisch dargestellten Messungs- 
ergebnissen zweier Pipetten. Die auf den Ordinaren befindlichen 
Zahlen bedeuten die in den auf der Abszissenachse eingetragenen 
Zeiten noch vorhandenen ccm Wasserstoff, dessen Anfangsvolumen 
zur Zeit t = O  100 ccm war. 

Die glatt gezeichnete Kurve A entspricht einer in der zuletzt 
angegebenen Weise oben palladinierten Pipette. Sie zeigt, d a 6  nach 
10 Minuten nur noch 21 ccm, nach 20 Minuten 4 ccm, nach 30 Minuten 
1 ccm vorhanden waren und daI3 nach 40 Minuten die Absorption zu 
Ende gelangte. Die gestrichelte Kurve B entspricht einer Pipette, 
.die nach der friihera) gegebenen 
Vorschrift beschickt war und die- 
selbe Menge Palladium, Platin usw. 
enthielt. Man sieht, dnB die an-  
.fangliche Geschwindigkeit von B 
gr6L3er ist als von A, weil das Pal- 
ladiumoxyd auch die tieferen Teile 
d e r  Rohren bedeckt. Beim Nach- 
steigen der Flussigkeit infolge der 
Wasserstoffabsorption werden aber 

,diese unteren Teile bedeckt und 
ausgeschaltet, so daB dann nur 
noch die obersten Stellen der Roh- 
aen und die Kuppe der Pipette 
wirken konnen. Hier kommt dann 
die Uberlegenheit von A zur Gel- 
tung, weil das Palladium voll- 
kommener auf die obersten Teile 
konzentriert ist. M:wten 

Allerdiogs nimmt eine Wasserstoffbestimmung nach unsererkfethode, 
namentlich bei sehr hohen Wasserstoffkonzentrationen, etwas mehrIZeit 
(ungefahr 20-30 Minuten) in Anspruch, als wenn man wie bisherzden 
Wasserstoff nach Zumischen von uberschiissiger Luft mit der Palla- 

l) besonders sicher dann, wenn man diesen Teil der Pipette vorher mit 
etwae FluBsiure angeitzt hat. 

B. 48, 1585 [1915]. 
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diumasbest-Capillare verbrennt, aber man kann gleichzeitig, wie es  d i e  
P rax i s  erfordert, eine groBere Anzahl  von Analysen neben einander  
ausfuhren, weil die  Chloratpipette keine weitere IIaridbaOung erfordert  
als das  Uberfiibren des Gases in die Pipette und dns Zurucksaugen. 
in die MeBbprette. Auch wird der  schlieBlich noch auf Met,han zu 
prufende Gasrest nicht verdunnt,  d a  m a n  weder'Sauerstoff noch Luft  
zur Oxydation des Wasserstoffs braucht, und  so die Genauigkeit  d e r  
Methanbescinimung erhoht. Schlieiilich ist noch zu erwahnen, daB 
die Bestimmung von Wasserstoff neben erbeblichen Mengen Methan 
mittels der  Pall,?diumasbest-Capillare eine sehr  sorgfaltige Innehaltung 
der  Temperatur erfordert;  denn sowie der  Palladiumasbest aufgluht, 
was bei einigermaBen scbnellem Durchtreiben des Gas-Luftgemisches 
seh r  oft geschieht, verbrennt auch das Methan. Diese n u r  yon  einern 
geubten l inalytiker zu  verrneidende Scbwierigkeit fallt bei Anwendung 
d e r  Cbloratpipette naturlich fort, da  man ja stets bei Zimmertemperatur 
arbeitet. 

B e s t i m m u n g  v o n  W a s s e r s t o f f  rni t  d e r  C h l o r a t - P i p e t t e  i n  
K o h 1 e n  o x  y d - h a 1 t i  g e n G a s e  n . 

Nacb den; Vorausgebenden bietet die volumetrische Bestimmung 
von Wasserstoff im Gemisch niit Sticltstofl und  Jlethan oder auch 
v o n  praktisch reinem Wasserstoff mit de r  nach Vorschrift beschickten 
Chloratpipette keine Schwierigkeiten und sie ist ebenso leicht und genau 
auszufuhren als eine Sauerstoffbestinrmung auf dent Wege der  Absorption 
in einer H e m  pe l schen  Pipette. Doch treten Storungen ein, wenn 
man ini L a d e  de r  vorausgebenden Behandlung des  Gases nnch dem 
analytischen Gang de r  Gasanalyse das  Iiohlenosyd nicht rollkommen 
entfernt hat, indem schon sehr  geringe 3leugen von Kohlenoxyd \vie 
O.2Oi0 die Geschwindigkeit de r  Waaserstoffosydation aufierordeotlich 
verlangsame n .  

Dieser bemniende EinflulJ des Kohlenoxydes ist so stark,  dnB 
nian mit der  Chloratpipette noch die letzten Spuren von Kohlenoxyd 
i n  einem wasserstoffhaltigen Gasgemisch an  de r  Verziigerung uach- 
we ise 11 k an n , we I c h e die W nsser s to f  fox y d n t ion e r  lei d e t . 

]lie folgende Abhandlung gibt iiber diese Erscheinung genaueren 
AufschluB. IIier kommt es  zunachst darauf a n ,  diese Storurig z u  
beseitigen, d a  ja die ,\lehrznhl der ~~ 'asser j toEf- Indus t r ieg~~e  auch 
namhafte Jfengen Kohlenoxyd enthalt. 

Nan  sollte zunlchst  annehnien, daIj die Storungen de r  Wasser- 
stoffbestininlungen durch das Kohlenoxyd beitii Innehalten des vor- 
schriftsmifiigeri Ganges der  Gasanalyse wegfallen, v e i l  man j a  vor 
der  Waaserstclffbestiiittriuna das  Kohlenoxyd durch snlzsaure otler a m -  



moniakalische Kupferchloriirlosung entfernen muB. Die Erfahrung 
lehr t  aber, da13 diese Absorptionsmittel ihren Zweck n u r  sehr unvoll- 
kommen erfiillen. Denn es  bildet sich nu r  eine lockere Anlagerxngs- 
verbindung zwischen dem Kohlenoxyd und dem Eupferchloriir, die 
auch bei Zimmertemperatur und in  Losung schon einen merklichen 
Dissoziationsdruck besitzt. H. D r e h s c h m i d t ' )  hat gezeigt, da@ beim 
Schiitteln einer Losung, die irgendwie erhebliche Mengen von Kohlen- 
oxyd aufgenommen hat, dieses Gas  an eine kohlenoxydfreie Atmo- 
spha re  wieder abgegeben wird. 

Deshalb empfiehlt W. H e r n p e l a ) ,  zur  Absorption von Kohlen- 
o s y d  zwei Pipetten anzuwenden, von denen die eine scbon gebrauchte, 
die andre ganz wenig benutzte Kupferchloriirlosung euthll t .  

W i r  fanden, daW man bei dieser Anordnung ?war ziemlich bald 
Volumkoostanz erreicht, daW aber dann immer noch 0.1-0.2 ccm 
Kohlenoxyd im Gasraume verbleiben, die nachher die Oxydation des  
Wasserstoffs betriichtlich verlangsamen. Noch grol3er wird der  Feh le r  
i n  de r  Kohlenosydbestimniung and die IIemmung, wenn die zweite 
KupferchloriirlBsung (gleichgultig ob  salzsnuer oder nnimoniakalisch) 
nicht ganz frisch ist, eine Redingung, die bei der  Erledigung vieler 
Analysen recht lastig enipfunden wird. 

Die Empfindlichkeit unserer Chloratpipette gegen einen Kohlen- 
oxydgehalt des  auf Wasserstqff zu untersuchenden Gases kann auf 
den ersteo H i c k  hin als eiu Nachteil angesehen wertlen, besonders 
deswegen, weil die bisher iibliche Bestimmung des  Wasserstoffs du rcb  
Oxydation am Palladiumasbest bei 200' vie1 weniger unter der  Gegen- 
war t  geringer Kohlenosydmengen leidet. Sie hat aher den unseres 
Erachtens sehr grol3en Nutzen, daW sie zur wirklich vollstandigen 
Entfernung des Iiohlenosydes zwingt, ehe man zur  Bestimmung von 
Wasserstoff und Methan weiterschreitet. Begniigt man sich, wie e s  
zumeist geschieht, niit den scbeinbar befriedigenden Kohlenoxyd- 
bestimmungen, die man in einer salzsaoren oder ammoniakalischen 
liiipferchloriirl6sung erreicht, so kann das  Kohler,oxyd spiiter einen 
Methangehalt tles Gasrestes vortiiuschen, itidem es  gleich diesem bei 
der schliel3liclien Verbrennung nls Kohlendioxytl Zuni Vorscheine 
kommt. Bei Verwendung de r  Chloratpipette zur Bestimmung d e s  
Wasserstoffs ist dieser Irrtum ausgeschlossen, weil die xuflallende Ver- 
larigsamung cler Keaktion durch das Kohlenoxyd desseo Gegenwart 
uri rerkeunbar  offenbart. 

!) H. 20, 2311, 5752 [1887]; 21, 2158 [ISSS]. 
*) GasnnalFtisclie Mrthotlen, 3. Bull. (Brauuhclrweig. V i e  w r g  b Sohil), 

S. 185. 
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D a  man aber auch mit zwei Kupferchloriirpipetten die vollstan- 
dige Absorption des Kohlenoxydes meist nicht erreicht, muI3 nach 
einem Mittel gesucht werden, das auch die letzten Spuren dkses  
Gases sicher entfernt. 

Zu diesem Zwecke haben wir besondere Versuche angestellt, die 
irn folgenden Abschnitte beschrieben werden. 

O x y d a t i o n  v o n  K o h l e n o x y d  z u  K o h l e n d i o x y d  b e i  g e w i i h n -  
l i c h e r  T e m p  e r a  t u r. 

Mitbearbeitet von Hrn. Gerl iard Schmi t t .  
Nach B e r t h  e lo t ' )  reduziert Kohlenoxyd eine ammoniakalische 

Silbersalzlosung schon bei Zimmertemperatiir, aber die Geschwindig- 
keit ist nach unsern Versuchen viel zu gering, als daB sie hier i n  
Betracht kame. Denn eine Losung von 15 g Silbernitrat, 25 ccm 
konzentriertem Ammoniak in 200 ccm Wasser nimmt in einer H e m -  
pelschen Ahorptionspipette an reinem Rohlenoxyd in je 10 Minuten 
n u r  0.3/0.16/0.15/0.14 ccm fort, indem sie dieses zu Kohlensaure. 
oxydiert. 

Nach V. h l e y e r l )  und v. R e c k l i n g h a u s e n  absorbiert eine mit 
Schwefelsaure angesauerte Kaliumpermanganatliisung Kohlenoxyd, iu- 
dem gleichzeitig Sauerstoff entwickelt wird, was E n g l e r 3 )  und W i l d  
.auf intermediare Superoxydbildung zuruckfuhren. 

Wir fanden, da8  auch diese Oxydation des Kohlenoxydes fur 
praktische Zwecke viel zu langsam erfolgt, daB man sie aber durch 
Zusatz von metallischem Silber ganz bedeutend steigern kann. 

Man trankt zu diesem Zwecke Stucke a m  poriisem Ton oder 
Rohren aus diesem Material mit einer 10-prozentigen Silbernitratlosung, 
trocknet und gluht in reduzierender Atmosphare, bis alles Nitrat zu 
metallischem Silber zersetzt ist. Diese Stiicke oder Rohren fiillt man, 
gemischt mit Flittern von echtem Blattsilber, in eine H e m  p e l  pipette 
und saugt diese mit einer Losung von 5 g Kaliumpermanganat und 
5. ccm konzentrierter Sch wefelsaure auf 300 ccm Wasser voll. 

Diese Pipette oxydiert von reinem Kohlenoxyd in 10 Minuten 
durchschnittlich 10 ccm Kohlenoxyd, von reinem Wasserstoff in der- 
selben Zeit 2-3 ccm, und sie nimmt die letzten Spuren Kohlenoxyd 
aus einem mit der Kupferchlorurpipette vorbehandelten Gasgemisch 
binnen 30 Minuten so vollkommen weg, daB danach die Chloratpipette 
dem Wasserstoff gegenuber ihre volle Wirksamkeit entfaltet. Man 
konnte also auf diese Weise die oben besprochene Storung (durch 
d i e  im Gase verbliebenen Kohlenoxydreste) beheben, nur muBte man 

I)  A. ch. [6] 24, 132. ') B. 29, 2549 [1596]. a) 1. c. 30, 1669 [1897]. 



die  in der Silber-Pezmanganat-Pipette eintreteode Volurnenverminderung 
nach Abzug von 0.2 ccrn K.ohlenoxyd, die erfahrungsgemaa vom ' 

Kupferchlorur nicht mehr aufgenommen werden, als absorbierten 
Wasserstoff dem schlieBlich -in der Chloratpipette gemesseoen Wasser- 
stoff hinzuzahlen, weil ja die Permaoganatpipette auch schon merklich 
Wasserstoff oxydiert. 

Storenderweise wird aber aus dem Permanganat gasformiger 
Sauerstoff frei, den man vor der Behandlung des Gasrestes in der 
Chloratpipette fortnehmen muB, da e r  sich in dieser auch a n  der 
Oxydation des Wasaerstoffs beteiligt und somit die abzulesende Vo- 
lumenverrninderung in nicht .kontrollierbarer Weise beeinflufit. 

Aus diesem Grund entechlossen wir uns, nach einem andern 
Oxydationsmittel fur Kchlenoxyd zu suchen, das keinen freien Sauer- 
stoff abgibt. 

Nach L u d w i g  *) wird Kohlenoxyd durch eioe m5Big konzentrierte 
Chromsaurelosung schon bei gewohnlicher Temperatur ziemlich rasch 
zu Kohlensaure oxydiert, und er griindete hieraui ein Verfahren zur  
Trennuag von Wasserstoff und Methan. Allein die so erzielten Re- 
aktionsgeschwindigkeiten befriedigen die Anspruche der technischen 
Gaaanalyse keineswegs. Wir konnten aber durch Zusntz von Queck- 
eiiberchrornat die Leistungsfahigkeit gegeniiber dem Kohlenoxyd so 
weit steigern, als dies unser Zweck erforderte. 

Man fullt eine tubulierte H e m  pel-Pipet te  rnit Gcherben von po- 
rosem Ton, ,bringt auf diese 10 ccrn einer Paste von frisch gefalltem 
Quecksilberoxyd und fiillt dann die Losung vou '25 g Chromsaure- 
anhydrid in 250-300 ccm Wasser nach, so dalj das Mercurichromat 
moglichst im oberen Teile der Pipette, da wo das Gas eintreten SOH, 
die  Tonscherben bedeckt. 

Diese Pipette oxydiert in je 10 Minuten 15-20 ccm Kohlenoxyd 
eu Kohlendioxyd, so daB 100 ccm Kohlenoxyd in 1 Stunde beseitigt 
siad. Von reinem Wasserstoff werden fur je 10 Minuten 0.9-1 ccm 
zu Wasser oxydiert, ohne daB nachweisbare Mengen von gasformigem 
Sauerstoff mftreten. Reioes Methan wird binnen 1-2 Stunden nicht 
merklizh aogegriffen, was natiirlich von grol3er Wichtigkeit ist, weil 
j a  dieses Gas .erst nach dem Wasserstoff bestimmt werden soll. 

Darnit ist n u n  der Weg gefunden, auf dern man die letzten Reste 
Kohlenoxyd, die .der Absorption von seiten der Kupferchloriirpipette 
ehtgebeo, wegnehmen kaon, um fur Wasserstoff und dano fur Methan 
richtige Werte EU erhalten. 

- ___ 
I) A. 162, 47. 

Berichte d. D. Chem. Gese lkhnf t .  Jahrg. XXXXIX. 107 
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G a n g  d e r  A n a l y s e  v o n  G e m i s c h e n  a u s  K o h l e n o x y d ,  W a s s e r -  
s tof f  u n d  M e t h a n ,  w i e  s o l c h e  n a c h  d e r  A b s o r p t i o n  v o n  
K o h l e n s a u r e ,  S a u e r s t o f f  u n d  u n g e s a t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e n  h i n t e r b l e i b e n .  
Man laBt das Gas in einer moglichst frischen Salzsaure- oder 

Ammoniak- Kupferchloriir-Pipette bis zur Volumkonstauz verweilen: 
Volumenabnahme = CO. Den Rest halt man 30-45 Minuten lang 
in der Quecksilberchromat-Pipette: Volumenabnahme = 0.2 ccm CO 
+ Wasserstoff (1). Dann wird in der Cblorat-Pipette bis zur Volurn- 
konstanz behandelt: Volumenabnahme = Wasserstoff (2). Durch Ad- 
dition von (1) und (3) erhiilt man die Wasserstoffmenge des ange- 
wendeten Gases. 

Es hinterbleiben Stickstoff und Methan, von denen letzteres nach 
Zumischen von Sauerstoff in der q r e h s c h m i d t s c h e n  Capillare ver- 
brannt wird. 

An a lp  sen: 
I. Angewandte ccm . . . CO 13.5 Ha 80.0 Na 2.0 

Gefundene )) . . . )) 13.2 D 80.2 )) 2.2 
11. Angewandte ccm . . . CO 35.7 Hg 62.8 

Gefundene . . . D 35.9 63.0 
111. Angewandte ccm . . . CO 41.8 H2 54.6 

Gefundene D . . . D 41.6 54.8 
IV. Angewandte ccm . . . CO 25.7 Ha 67.5 

Gefundene )) . . . 25.9 I) 67.3 
V. Angewandte ccm . . . CO 25.5 H:, 66.3 

Gefundene )) . . . P 25.6 )) 66.0 
Man kann demuach in der angegebenen Weise auch in kohlen- 

oxydhaltigen Gasen den Wasserstoff mit der Chlorat-Pipette genau be- 
stimrnen, wenn man an Stelle der von H e m p e l  vorgeschriebenen 
zweiten Kupferchloriir-Pipette die Quecksilberchromat-Pipette einschaltet. 

D a  wir, wie oben ausfiihrlich mitgeteilt worden ist, durch die 
vom Kohlenoxyd in der Chlorat-Pipette verursachte Storung gezwungen 
wurden, nach rasch wirkenden Oxydationsmitteln fur dieses Gas zu 
suchen, haben wir umfangreiche Versuche in dieser Richtung ange- 
atellt, die iiber den hier gegebeneu Zweck hinausgehend, die schnelle 
Beseitigung dieses giftigen Gases aus der A tmungsluft errn6glichen 
sollen, konnen aber unter den jetzigen Umstanden nicht dariiber be- 
richten. F u r  die oben gestellte, lediglich analytische Aufgabe genugt, 
wie gezeigt wurde, die Quecksilberchromat-Pipette vollkornmen. Man 
kann ihre Wirkssmkeit noch betrlchtlich steigern, wenn man sowohl 
die Menge des Quecksilberoxydes als der Chromsaure erh6ht. 

Die Herstellung der hier beschriebenen Apparate hat die Ge- 
sellschaft A d  o s ,  Aachen, iibernommen. 


