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13. Dip he  ny  1- P - n a p  h t  h y 1 - car  b i n o 1, (C,,H,) ( C6HJ2C. OH. 
Nach den Angaben von A c r e e 31), der das isomere Diphenyl-u-naphthyl- 

carbinol herstellte, wurden 9.1 g Benzophenon und 10.3 g P-Brorn- 
n a p h t h a l i n  in 50 g wasser-freieni Ather gelost und bei Gegenwart von 
2.5 g Natriurn in Drahtform 14 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Zur Aufarbeitung, die nach einer Vorschrift von F r e ~ ~ ~ )  erfolgte, 
wurde das Reaktionsgemisch zunachst zur Entfernung des nicht angegriffenen 
Natriums rnit Wasser versetzt und mehrmals rnit Ather ausgeschiittelt. Nach 
dem Verdampfen des Athers erhielten wir ein gelbes 01, das mit Wasserdampf 
destilliert wurde, wobei 2 g oder 31.2% Naphthalin gewonnen wurden. Als 
Destillations-Riickstand blieb eine feste, gelbe Masse, die aus Benzin um- 
krystallisiert einen Schmelzpunkt von 114.5' hatte und als Diphenyl-P-naph- 
thyl-carbinol erkannt wurde. Ausbeute : 10.2 g Reinprodukt oder 66.2 yo ; 
mithin betrug die Gesamt-Cmsetzung 97.4 yo. 

0.10gq g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.0582 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 89.0, H 5.8. Gef. C 89.0, H 5.96, 

Die Bestimmung des Broms in der wal3rigen Losung nach Volhard 
ergab quantitative Umsetzung von P-Brom-naphthalin rnit Benzophenon. 
Das Diphenyl-P-naphthyl-carbinol wurde bereits von Ul lmann und Anna  
Mourawiew- Winigradof f 33) durch Einwirkung von P-Phenyl-naphthyl- 
keton auf Brombenzol-magnesium hergestellt. 

60. W. Man c h o t und 0. S c h e r e r : nber quantitative Bestimmung 
von Kohlenoxyd durch Titrieren rnit Silber-Losung . 

[ l u s  d. Anorgan. Laborat. d. 'I'echn. HochschuIe Miinchen j 
(Eingegangen am 28. Dezember 1926 ) 

Bei meinen Arbeiten iiber Kohlenoxyd-Verbindungen machte sich Be- 
darf nach einer bequemen und handlichen Methode der Kohlenoxyd-Bestim- 
mung geltend, und wir haben deshalb Versuche angestellt, urn eine solche 
Methode auszuarbeiten. Die bisher benutzten Methoden zur Kohlenoxyd- 
Bestimmung sind nicht gerade bequem. Kupferchloriir in salzsaurer oder 
ammoniakalischer Losung hat den Nachteil, daB das Kohlenoxyd nur in urn- 
kehrbarer Form gebunden wird und daher der Partialdruck des Kohlenoxydes 
eine Rolle spielt. Man trifft haufig in der Literatur VerstoBe gegen dieses 
Prinzip an, dessen Vernachlassigung nur dann zulassig ist, wenn man einen 
grol3en iiberschul3 von CuCl anwendet. Manchot  und Friend1)  haben 
friiher ca. 8 g CuCl auf je 20 ccm CO vorgeschlagen. Da das Kupferchloriir 
im Handel meist nur in recht minderwertiger Qualitat zu haben ist, muB 
man es immer wieder selber herstellen; denn es ist wegen der Umkehrbarkeit 
der CO-Bindung prinzipiell f alsch, einmal benutzte Losungen iiberhaupt 
wieder zu gebrauchen2). AuBerdem kommt noch in Betracht, daB die Dampf- 
spannung der stark salzsauren, namentlich aber der amrnoniakalischen 
Kupferchloriir-Losungen von der des Wassers merklich abweicht und hier- 
durch ziemliche Fehler entstehen konnen, oder aber eine Uberfiihrung in 

31) C. 1903, I1 197. B. 28, 2.516 [1895!. 
,) vergl. M a n c h o t  und F r i e n d ,  a. a. 0. 

33) B. 38, 2218 [1905]. 
l) A. 359, 100 [1908]. 



andere I.3iirettt.n notwendig wird. was wiederuni ZII 1:ehlern 1-cranlassung 
gibt. 1;eriier sirid diese 1,iisungeii fur Luf t-Mischungen, sowie fiir a t h y l e n -  
haltiges Gas niclit direkt ;inwendbar, weil khyleri  zufolge der Iintersuchung 
von M an  c h o t und F3 r a n d 3) ebenfalls von CuCl gehunden wird. AuWerdeni 
niul) man bei alleri abaorbierenden Agenzien sehr intensiv schiitteln, um 
vollige Uindung zu el-reichen und den Endpunkt der t\bsorption sicher- 
zustellen, und bei 11 ink e h r  b a re r Gasbindung eigentlich auch auf Einhaltung 
einer bestinimten 'I' c m p e r a t  LI r Eedacht nehmen. Die so sehr in Gebrauch 
gekomnienen H e ni p e 1 sclien Kugel-Pipetteti sind deshalb in1 Prinzip uii- 
vorteilhaft, weil sic meist entweder kein oder nur tnaI3iges Vnischiitteln der 
Ahsorptions-I:lussigkeit init dem Gas gestatten untl die fur umkehrbare Gas- 
bindung wichtige Einhaltung einer bestinimten Absorptions-Teiiiperatur bei 
ihnen kauni miiglich ist. Hieraus erkliirt sich das Bestreben, die absorbierenden 
Agenzien miiglichst konzentriert zu machen, uni rasche uiid vollige Aufnahme 
durch das ruhende oder nur malJig bewegte Reagens sicherz~stellen~), was 
wiederuni vie1 CuCl erfordert. 

-\Is sehr genaue titrinietrisclie Methixie empfohlen wird die Bestiniuiung von Kohlen- 
oxyd durcli O x y d a t i o n  rnit J o d p e n t o s y d  nach Xiclor:xs) und GautierG). Das 
Verfahren ist unistandlich und lanprierig. weil es notwendig ist, das Gas langsam durch 
das erhitzte Jodpentosyd li~idurrlizulritcn, weniger weil letzteres selhst langsam reagiert, 
was sich durch geniigencl hohes Brhitzen des Jodpeutoxydes verbessern laat, als vielnielir. 
weil es unuinglnglich notmendig ist, das ZU analysierende C>asgeniisch vollig zu trocknen, 
da andernfalls auch Jod-Ahscheidung durrli spontane Zersetzung der entstehenclen 
Jodsaure eintritt. .lurli ist das Berechnungsvcrlialtnis ziemlieh imgiinstig, indeni auf 
I Atom frei.cverdentles Jod . ? I / ,  Mol. CO komnien. Ilin Fehler von 0.1 ccm Illo-Jod 
bedeiitet also rinen Fehler von 0.56 rcni Kolilenoxyd. 

Wir haben deshalb nach anderen, etwas bequeiiieren Bestimmungs- 
methodeii Timschaii gehalten und natnentlicli die 1:rage untersucht, ob nicht 
die Reduktion von M e t a 1 I o s y d e n zur praktischen Bestimniung des 
Kohlenoxpdes vcrwendbar ist. 

E i  n w i r k ti n g v o n K o li 1 e n  0 s y tl G o 1 d t r i c h 1 o r  i c l -  
I, t i  s ii n g. 

Ini =ZnschluW an die Arbcit von 31 a 11 c h o t und G a 11') iiber eine 
Kohlenoxyd-Verbindung des Goldcs haben wir zunachst die R e a k t i o 11 

z w i s c h e n G o 1 d t r i c h 1 o r i d 11 n d K o h  1 e ii o s y d untersucht. 
Von einer Goldliisung, enthaltend 0.0350 g in 10 ccni, wurde das etwn 
Zwei- bis Dreifache der erforderlichen Menge mit CO bei 60-7oo unter 
hiufigeni T7mschiitteln zusamniengebracht (Ausfiihrung vergl. untcn). Nach 
etwa ' i2 Stde. hatte sich das Gold vollkomnien abgesetzt und wurde von der 
iiberstehenden, vollkoniinen klaren 1,osung abfiltriert, gegliiht und gewogeri. 
Statt das Gold zu wageii, kann man auch die iiberschiissige Goldlosung init 
Ferrosulfat zuriicktitrieren, indem man den Ubcrschd des FeSO, mittels 
Permanganats unter Zusatz von etwas Phosphorsaure ermittelt. Vergleichende 
Versuche niit Goldliisungen, deren Goldgehalt gravimetrisch oder mit Ferro- 

R u f 

3, 11. 370, L s o  j l y09  . 
4) vergl. &loser ,  Ztschr. ctnalyt. Chem. 67, '1 
6 ,  Compt. rend. Acad. Sciences 126, 746 [18y8!. 
6, Compt. rend. Acad. Sciences 126, 793 [1Sg8:. 
') B. 68, 2 1 7 5  :1925:. 
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sulfat titriirietrisch bestirnirlt war. ergaben iibereinstimmende \Verte; z. U .  
gef. graviinetr. 0.0700 g -Iu, titriinetr. 0.0698 g .4u. 

.\nycn-. o . o z i o  g CO, etitspr. 1 0  SII ('ciii C O  ( red . ] :  pcf. 0.0963 g Aii, entspr. 0 (120.5 g 
C o  odcr I ~ . . } I  ccm CO (red.). :\ngew. 0.0193 g CO, entspr. 15 .42  ceni CC) (red.) ; 
gef o,oS;S g .iu, entspr. o.0187 g CO oder 14.96 ccm CO (red.). Angew. 1 1 . 0 2 2 5  fi 
C o ,  eiithpr. 1c.0 ccin CO (red.'i: gef. o.ro3o g .III, entspr. u .o i r9  g oder r ; . , j  I ccni CO (red.). 

I )ie I-ersuche zeigen, dal3 die Reaktion 2 h C 1 ,  + 3 CO -1- 3 H,O = z .4u 
j CO, :- 6 IICl ciuantitati\- verliiuft und erganzen nach dieser Kichtiing 

(lie I-ersiiche \-on 3.1 a n c h o t uric1 :I 1 1. 
I<rgehnisse gleicher :lrt erhielt inan init Geinischen \.vn I.;vhlenos~-d 

iirid 11 e t h a n. 1)urch t h y 1 e 11 wird die Goldlosiing reduziert. M i t  
eineni (knrisch \-on Kolllenoxyd und IT a s s e r s t o f f fielen auffallender- 
weise die \Verte viel xu niedrig niis (gef. z. 13. nur 12.0 ccni statt  17.5 ccni CO). 
1)er Wasserstoff wirkt also h e m 111 e n tl auf die Keduktiori des C>oldchlorides 
durch Kohlenosytl. I )en Grund diewr Erschcinung konnen wir nicht angeben. 
Sie erinriert an die eigentiiinliche Ijeobachtung von Cr a u t i e re), nach 
welcher .:\thylen div ( )sydation \'on Kohleric~xyd durch Jodperitoxyd ver- 
hindert . 

Ilierdurch wird die ,lnwendbarkeit der Keaktion, deren (knauigkeit 
x*ielleicht noch ver1,esseru~igsfaliig wiire. natiirlich bedeutend beeintriichtigt. 
1;s koniint hinzu, dal3 die LViedergewinnung des (;oldtrichlorids uiristandlich 
iind zeitraubend ist, \veil iiian stets auf die trockne C h 1 o r i e r 11 11 g des 
3letalls ztiriickgreifen mu13 und nicht etwa das letztere in Kijnigswasscr auf- 
liken kann. Coldchlorwasserstoffs~iiire utid ihre Xlkalisalze werderi narrilich 
\ Y ) I I  I<otilenos~-d \ . i d  schwieriger reduziert :ils AuC1, allein. 

I$ e ,s t i n i  n i  u 11 g v o 11 I; o h 1 c n o s >. (1 i n  i t t e 1 s S i 1 b e I- -I, ii s u n g. 
IYir haberi weiter versiiclit, oh die K e d 11 k t i o II v v 11 S i 1 b e r - 

I, ii 5 u 1 1  g durch Kohleriosyd zii einer cpinrititatiuen Bcstimri~nng des Kohlen- 
nxyds ausgebnut werden kann. Tynsere Iiersuche ni i t  alkalisch-a m rn o n i a - 
k i i  1 i s c 11 e r Silber-Liisung lieferten jetlnch ktine hefriedigenden ResultateY). 
Die \\'c,rt e waren rrieist zii niedrig. \I'enngleicli es nun denkhar ware, durch 
genaues Abstirnnieii des Yerhiilttiisses voii Silber zu NaOH und SH, genugend 
genaue und reprocluzierbnre \\'erte fiir CO xi1 erhdten, hahen wir tliese I'er- 
wchc zuniichst clocli niclit weiter veriolgt. 

Yerstiche, d:is .lrniiioniak in deiii Ke:iktionsgemiscli durch ein anderes 
-4iiiiii zii erset Zen, linben den gewiinschten IXolg bcquemer und schneller 
herbeigefiihrt. Es gelniig durch Irernii.;clieri von Silber-1,iisung iiiit etwa.; 
S a t r o i i l a u g e  u i i d  P y r i d i n  ein b r a u c h b a r e s  R e a t g e n s  z ~ i  
hekwniiien. welches ztir ciii;iiititritiveri 13estiniiniing des Kohleriosyles ge- 
eigriet ist. 

Man vennischt z. 13. 50 cciii l,lo--igSC), mit 50 ccm t ) . I j - l l .  NaOH und 
so viel I'yridin, daQ das ausgefallene AgOI-I sich vollkomnien wieder aufliist, 
was etwa j o  ccm I'yridin erfordert. I ) r r  Z u s a t z v o n X t z n ;L t r o n ist 
durchaus notwendig, weil Mischungen von Silberiiit rat und Pyridin allein 
rn i t  Kohlenoxyd auch in der Wiirine praktisch kaiim reagieren. Andererseits 
darf inan nicht. beliebige Mengen von Lauge anwenden, weil das ausgefallene 

s j  Conipt. rend. :lcatl Sciences 126, ?:>.I [1898;. 
!JJ T-crgl. H a b e r i i i a n n .  Ztsrhr. atigew. Cheni. 5, 3 2 4  [189z:. 



Silberosyd in tlein I'yridin sich sonst Iiur uiivollkoninien auflost. Letzteres 
ist auch dann nieist der Fall, wenn die gleiche Menge Atznatron aber in 
konzentrierter Ltisung angewendet wird. Offenbar spielt die TeilchengroIje 
des Silberoxydes hierbei eine Rolle. Eine klare I,osung erhiilt man aucli. 
wenn zuribchst 1,augq und Pyridin zusaiiiriiengebracht werden und diese 
Mischung zur Silber-1,iisong gegeben wird. In  diesein Falle kann inan die 
gleiche Menge Xtznatron auch in weniger Wasser geltist anwenden. 

I h s  alkalische Silber-I'?.ridin-Keagens wird von Kohlenoxyd sogleich 
geschwarzt. Die Schwarzmig nimmt beiin Schiitteln rasch zu. Zur Vervoll- 
standigung der Keaktion und uni Filtrierbarkeit des Silber-Niederschlages ZLI 

erzielen, wurde dann iioch ca. 3 0  Min. im Wasserbad auf ca. 45O erwarmt. 
Uauer und Tcmperatur des Iirwarrnens sind namentlich fiir die gute Piltrier- 
barkeit des Silber-Niederschlages von Bedeutung. Die Filtration mu0 sich 
in 10 -20 Min. erledigen lassen. Hierfiir ist auch ein wiederholtes, kraftiges 
Umschutteln der Reaktionsfliissigkeit zu empfehlen. Ein Teil des Silbers 
setzt sich allmiihlich als Spiegel ah. iLlan 'hat jetzt die Fliissigkeit von den1 
ausgcschiedenen Silber durch Filtration zu befreien, uin tlie unverbrauchte 
Silber-LGsung zurucktitrieren xu kiinnen. 

Die ersteii llersuchsreihen, bei welclien inan die Filtration d i r e  k t  irii t 
d e r  alk  a1 i sc  h c n  I' y i-idi n-Liisung ausfiihrte, gabeii durchweg uni etwa 
0.5 ---1.0 ccrn CO zu niedrige n'erte. Es liegt dies claran, daIJ bei der l~i l t ra t io~i  
t in  wenig voii detn fein vertcilten Silher mit dwch das Filter geht und heini 
sl'iitercn Ansauern mit Salpetersiiure sich wieder nufliist, wodurch man zii- 
vie1 Silber zuriicktitriert. 

I'ine Ycrmeiduiig dieses Ubelstarides liefi sich dadurcli erzielen, dafl man 
\'or (leiti 1:iltrieren die Fliissigkeit zunichst init Ess igsaure  schwach ail 

siiuerte, nachdeni man sie mvor auf das doppelte bis dreifache Volumtn vcr- 
tliiririt hatte. Fiir das obige Keaktionsgeinisch sind etwa j -10 ccin m-proz. 
I%isigsiiure erfortlerlich. ]\in beliebiger Zusntz starker Essigsaure ist xu ver- 
iiiciclcii, weil dann tlie Hesultate ctwas zu nietlrig ausfallen kiinnen. Ver- 
iiintlich bewirkt starke Iissigsiiire zuninl bei 1,uft-Zutritt eine geringe Wieder- 
;iiiflijsunp dr-5 k i n  vertcilten Silbers. 

I)ie essigsaure 1,iisung wird vollstiinclig wasscrhcil filtriert und liil3t sic.!i 
ohne Schwitrigkcit zuriicktitrieren. I:iir das Austitrieren ist es notwendig, 
zieinlich vie1 Salpetersiiurc zuzugeben, iiin die Wirlanig des l'yridins zil kniii- 

I)eiisiiertn. Andernfalls u-urdc gclegentlich ein unscliarfer 1~arhen-l;inschla::~g 
beobachtet, was sich aber durch genugenden Zusatz von starker Salpetr-r- 
siiurc -- etwas niehr als I 3101. I-TNO;, auf I Mol. Pyridin -- glatt verineiden 
1blk 

:Its Rcaktioiisgefii l! ,  halxn wir cs liequeiti ~efiiii<len, eiue Iksche  von etwv;i 
.\o"-- - 5 ~ 1 0  ccm, nnch Iledarf rturli groBer, ZII verwendei?, welr!ie durch eineii eiiigescliliffeneii 
Glasstopfen init aufgesetzteiii Glashahn vrrschlossen wird (veryl. die Fig. auf S. 3 3 0 ) .  Man 
gibt das Reaktionsgemiscli in die Flasche, erakuiert, verliitidet niit cler Iliirette und saugt 
d a s  Gas iiber. IIierfiir fanden wir es vorteilhnft, dein auf den Stapse1 riiifxesctzten Glasrohr 
nnd Hahn capillnres Lumen zu geben, weil man dann leicliter bei clem Ulierdriicken deb 
Gases clas Fachlaufen der Sperrflussigkeit a m  der Burette verfolgen k:mn und vermeiclet, 
darj mehr als ein pnar Tropfeii rnit iil)ergelieii, was natiirlicli niir daiiii eiiir Redeiitung 
hat,  wenn die Sperrfliissigkeit starke 1,auge und niclit chlor-frei ist. Das ifbergehen vofi 
ein paar 'l'ropfen 50-pro". 1,auge ern-ies sich iibrigeus praktisch auch beziiglich des Chlor- 
Gelialtcs belanglos. 
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Hieraus crgibt sich folgende X r b e i t s w e i s e :  Man gibt in das Reaktions- 
gefafi (l-ergl. Fig.) zunachst j o  ecin ,,-Silber I,iisung, dann 50 ccin o 1 j - n .  
Natronlnuge (chlor-frei) untl sof o r t  anschlieliend unter I~~nschiittelii 50 ccin 

~ ~ -_ ._ - - 

I'yridin, wobei der zuerst ausfallende Xiederschlag sich 
wmserklar auflosen inuI3. Man kann auch zu der Silber- 
1,ijsung das Gemisch von .iitznatrori und Pyridin unter Uim 
schwenken zugeben. Hierauf setzt man den Stopfen :iuf 
und cvakuiert die Flasche. verbindet sie mit der Gas- 
burette und 1a13t das abgeniessene Gas durch Offnen des 
G1ash:ihns in das Reaktionsgefiio eintreten. w b e i  iiian 
die Sperrfliissigkeit aus der Uiirette so weit nachfliefien 
liiil;lt, bis die Hahnbohrung des ReaktionsgefaOes gerade 
gefiillt ist. hIan schiittelt energisch urn und erwarmt tlann 
rioch ca. lie Stde. unter iifterein I,Tiiischiitteln auf ca. 65" 
Hierauf kiihlt iiian ab, gieBt tlcn l:lascheninhalt aus und 
spiilt init Wasser nach, nwbei es iiatiirlich gleichgiiltig ist, 
ob in dem Gefal3 Silber hangen bleibt. Man verdiinnt dann 
auf iin ganzen etwa 300 ccni und siuert niit etwa 5 - 10 c c ~ n  
?-o-proz. Essigsaure an, his die Pliissigkeit sauer reagiert, 
filtriert durch ein l'apierfilter, sauert mit Salpetersaure 
stark an und titriert niit Perri-ammonium-sulfat und 
Xmmoniuttirliodanid in bekannter Weisc das Silber zuriick. 
Fur kleinere CO-Mengen kann nian iiatiirlich das obige 
Reaktionsgemisch auch in geringerer Mengc zur Anwen- 
dung bringen. 

Sachstehend einige Resultate : Dcr 1:ehler braucht bei einiger 1;bung 
0.1 -0.3 ccm Kohlenosyd nicht zu iiberschreiten. Auch n'erte mit 0.3 ccm 
CO-Differenz diirfteri fur vicle Zwecke geniigen, da 0.11 cctn CO nur 0.00014 g 
CO bedeuten. Als Fehlerquelle komiit  wahrscheinlich eine geringe Wieder- 
aufliisung des ausgeschiedenen Silbers in den1 Keaktionsgcniisch in Iktracht,  
weil der Fehlcr fast jnimcr negativ ist. Andererscits spielen die nicht in dem 
I'rinzip des Verfahrens gelegenen P'ehlcr beini ,2binessen und fiberfuliren des 
Gases eine wesentliche Kolle und wirkcn meist auch im negativen Sinne. ]>as 
Rerechnungs-T'er}ialtnis ist giinstig. o. I ccm 1/lo-AgX03 entspricht 0.00014 g 
CO oder 0.112 ccin CO (red.). 

\'Oil besonderer Eedeutung war es fiir diese Versuche, eincn geeigneten 
S t a n d a r d  f i i r  d ie  z u r  A n a l y s e  g e b r a c h t e  Menge K o h l e n o x y d  zii 
finden. Wir haben fur cliesen Zweck einerseits hlischungen von Kohlenosyd 
und 1,uft benutzt, welche durch organische Eleinentaranalyse (Verbrennttng 
init Kupferosyd) auf ihren Kohlenosyd-Gehalt analysiert waren, anderer- 
seits benutzten wir F o r m  i a t e , dercn Zusammensetzung durch Verbrennungs- 
-4nalyse und nach eineni von Ilrn. I)r. 12. O b e r h a u s e r  im hiesigen Institut 
gefundenen und von ihin demnachst zu publizierenden broinonietrischen 
\'crfahren genau bestinimt war. Wir verdanken Hrn. I)r. O b e r h a u s e r  auch 
den Hinweis auf die besondere Ihuchbarkei t  des U a r i u m f o r m i a t s fur 
quantitative Versuche, welches letztere schiin krystallisiert und niit vorziig- 
licher Reinheit darstellbar ist. Uas Formiat wurde init konz. Schwefelsaure 
durch Erwarnien zersetzt, das entwickelte Koldenosyd durch tinen Kohlen- 
saurc-Strom ausgetrieben und iiber Kalilauge aufgefatigeri. Uns erhaltene 
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Gas wurde teils direkt analysiert, teils nachdein es zuvor mit anderen Gasen 
in verschiedenen Verhaltnissen vermischt worden war. 

I)ie (2egenwart  v o n  Wassers toff  beeinflufit das Resultat n i ch t .  
hlischungen von Kohlenoxyd iind Wasserstoff gaben die gleichen Werte wie 
Kohlcnosyd allein. Das gleiche gilt fur illischungen yon Koh lenoxyd  
m i t  Me than ,  sowie fur Mischungen von Koh lenosyd  u n d  Athy len .  

K o h 1 e n  o x y d. 
0 . 1  jgo g Ba-Salz, ber. CO o . o ~ 9 1  j g -= .11..jr ccni; gef. CO 0.03897 g = 31.18 ccm. 

-- 0.1.439 g gef. CO 0.03j.1 g =28.3j ccm. - 
0.1488 g Ba-Salz, ber. CO 0.03664 g 2 -  29.31 ccm. gef. CO v.ojriS9 g = 29.51 ccm. - 0 . 1 4 6 2 ~  
Ija-Salz, ber. C O  0.03Cio g = 28.80 ccm, gef. CO 0.0359 g = 28.73 cciii. - 0.1296 g BaSalz, 
ber. CO 0.03191 g z 25.53 ccni, Ref. CO o.031gO g - - 25.57 ccrn. . - 0.1282 p Ba-Salz, 
ber. CO 0.031 j j g = L j . 2 6  ccm, gef. CO 0 . ~ 1 . 3 1 4  g = 25.12 ccin. 0.1 j 4 7  g RaSalz, ber. 
Cc) o .0381  g - .  30.48 ccm, gef. CO 0.0379 g = 30.34 ccin. - o.12ju g Ba:Salz, her. CO 
o . u y S i ~  g 24.65 win, gef. CO 0.03068 g = 24.55 can .  - o.1oG9 g Ua-Salz, ber. CO 0.0263 g 
= Z I  . o j  cciii, gef. CO 0.0261 g = 20.89 ccin. - 0.1334 g RaSalz, ber. CO 0.0328 g = 
2 6 . 2 8  ccni, gef. CO 0.0328 g 

BaSalz, ber. CO 0.0354 g - 28.3j cctii, 

26.28 ccni. 

Kohlenosyd und Iyas se r s to f f .  

28.10 ccin. gef. CO o.03jz g = 28.16 ccni. - Ber. CO o.ojjg g = '7.19 ccm, gef. CO 
0.0338 g = 27.1 I ccm. 

Kohlenosyd und M e t h a n .  

Rer .  C O  0.0310 g = 24.8 ccm, gef. CO 0.03088 g = 24.7 ccni. - Ber. CO 0.0351 g 

I k r  C O  0.02566 g == 20.53 ccm, gef. CO o.ozj76 g = 20.61 ccm. - Ber. CO 
c ) . ( I z ~ ~ ;  g = 22.46 ccm, gef. CO 0.02800 g - 22.40 ccm. 

Kohlenoxyd untl A t h y l e n .  
I3er. C O  0.0303 g - 21.32 ccm, gef. CC) o . n . p j  g - 24.42 ccin. - Ber. CO o . o q 3  g 

== 19.~19 CCIII, gef. CO o.oz~.+ g .- 19.56 ccm. 

Koh lcnos~d  iriit 'Il.'assers tof f iind Met  han .  
Uer. C O  v orj:G g . -  2 0 . 2 1  ccin, gef. CO o.ozj07 g -  m . o j  ccni 

Kohlenos yd niit W a s s e r s  t o f f untl ;it 11 yl en .  
Ber. CO 0.0303 1 g = 24.27 ccin, gef. CO 0 . 0 - p ~ ;  g = 14.20 ccni. - Ber. CO 0.0248 g 

= 19.89 ccm, gef. CO o.orig fi = 19.93 ccm. 

Kohlenosycl niit \Vasse r s to f f .  M e t h a n  und -%thylcn.  
Uer. C O  o.<).~o:3~ fi 7 -  24.31 ccm. gef. CO o.njo34 g 7 2 1.17 ccm. -- Ber. CO 0.013j g 

gef. CO 0.0234 g=18.;7 ccm. - Ber. CO 0.02375 g:--.~g.oo ccm, gef. CO = 18.66 ccin, 
o .o? jS  g = 19.04 ccm. - Ber. CO o . 0 ~ 2 6  g := 18.10 ccm, grf. C O  < ) . O z z j  g -. 18.02 ccrn. 
- I k r .  CO o.uZ6j g =- 2 1 . 3 1  ccm, gef. CO 0.0264 g = 2 1 . 2 4  cciii. 

Kuhlenoxyd rnit I , u f  t .  
1,aut Elementaranalyse: 4 2 . ~ ~ 6  CO; gef. 4 2 . 1 ,  42 .2 ,  42 .3 ,  . I ~ . I ,  41.2 ,  11.3, 42.2. -- 

Fur sehr kohlenoxyd-armes Gas mu13 man natiirlich eine griil3ere Gas- 
probe zur Analyse bringen und ein groBeres ReaktionsgefaB benutzen. Die 
Genauigkeit hangt dann in erster Linie von der Art ab, wie man die hlessung 
und H a n d h a b u n g  einer solchen Gasprobe bewerkstelligt, wobei iibrigens 
nicht allzu gro13e Fehler in der Gasmessung das prozentuale Brgebnis eben 
wegen der grofien Menge nut- w n i g  heeinflussen. Fiir die Priifung dcr hlethode 
bei sehr kohlenosyd-armem Gas sind wir so verfahren, daB wir das aus ab- 
gewogenern I2orniiat entwickelte Rohlenosyd auf verschiedene Verdiinnungen 

laut Elcnientaranalyse: j7.24 96 C O ;  gef. j7..{, 57.2, 57.3. 
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brachten und dann die Gesani t nienge des verdiinnten Gases zur Analyse 
benutzten. Bei Verwendung von 2 1 lieB sich auch fin 0.2-proz. Kohlenoxyd- 
1,uft-Gemisch gut analysieren. 

8.19 ccm Kohlenoxyd (aus Formiat) wnrden mit Luft auf 400 rein rerdiinnt, entspr. 
2.05 yo, uiid die gesamte Mischung %iir Analyse gebracht. Gef. H.o ccin, entspr. 2.0%. 

- 3.15 ccin Kohlenoxyd wnrden mit J,uft auf 2 1 verdunnt, entspr. 0.160,; Kohlenoxyd, 
und d a s  Ganw m r  -1nalyse rerwendet. Cef. 3.5 ccni Kohlenoxyd. entspr. 0.1 7 %. 

Man kann  also diese Kohlenoxyd-Res t immung auWer be i  
Gegenwart  T-on 1,uft auch  bci Gegenwart  von Wassers tof f ,  
Methan  und  Athy len  ausfiihren und  s ie  auch  auf e in  Genienge 
dieser  Gase anwenclen. 

Leer17 ersuche ,  bei welchen das Silber-Pyridin-Reagens niit Wasserstoff, Methari, 
.lthylen, Lnft einzeln, sowie niit Gemischen dieser Gase entsprechend der obigen Vor- 
schrift behandclt murde, b e s t a t i g t e n  dies. Die angemandte Silber-Losuiig mirde dabei 
qnantitatir zuriickgemesscn. Bei den Versuchen mit Xthyleii Tvurde eine ganz gering- 
fiigigc Reduktion der Silber-Losung beobachtet, welche erst beirn Filtrieren als sehr 
geringer Niederschlag deutlich sichtbar wurde, dessen Menge der GroBenordnung nach auf 
ein p a r  Jlundertstel ccm l/l,Silberlosnng zu schatzen war. Gef. z. B. 24.98 ccm l l lo-  
Agli\;O,, statt 25.00 ccm. Bs hat also das dthylen eine gewisse Einwirkung auf das Reagens, 
die aber unter den angewandten Bedingungen jedenfalls so minimal ist, daU sie vernach- 
lassigt werden kann. 

Es liegt auf der Hand, daB man iiber die anzuwendenden Redingungen 
der vorstehenden Reaktion noch eine Reihe von Studien ausfiihren konnte, 
init welchen wir, da die Resultate uns fur viele Zwecke geniigend erschienen, 
uns bisher noch nicht eingehender beschaftigt haben, zuinal wir durch andere 
Arbeiten in Anspruch genommen wurden. 

Es liegt z. B. nahe, anstatt die unrerbrauchte Silber-J,osung zuriick zu titrieren, 
das vom Kohlenoxyd ausgefallte Silber durch Auflosen und Titrieren zu bestimmen. 
Nach einigen Tastversuchen scheint diese Variante ebenfalls branchbar zu sein, und es 
niir darauf anzukorninen, was inan fur yraktischer halt. In dieseiii Fall haben wir in 
lctzter Zeit Haldenwangcrsche Porzellanfilter-Tiegel (Marke IIB und M) niit Vorteit 
rerwendet. Man konnte ferner das Mischungsverhaltnis der Reaktionsfliissigkeit variieren. 
Man koiinte weiter iiber Einwirkungsdauer und - t e n i p c r a t u r  noch Studien anstellen, 
und man konnte andere Vorrichtungen ersinnen, nm das Gas mit den1 Silber-Pyridin- 
Reagens in Beriihrung zii bringen. A44uf die Qualitat des Pyridins scheint es nach den 
bisherigen Erfahrniigeg nicht besonders anzukoniinen ; wir haben auch mit den billigercii 
Handelssorten keine Schmierigkeiten gehabt. 

Vorstehende Resultate sind von Assistenten und Studierenden des 
hiesigen 1,aboratoriums bestatigt worden. 

Meinem Assistenten Hrn. Dr. J .  Konig,  welcher eine groBe Anzahl von 
Erganzungsversuchen und Nachpriifungen ausgefiihrt, sowie verschiedene 
Varianten ausprobiert hat, danke ich bestens fur die ausgezeichnete Hilfe. 




