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13. Diphenyl-B-naphthyl-carbinol, (C;;H,)(CsH;),C. OH.

Nach den Angaben von Acree?l), der das isomere Diphenyl-a-naphthyl-
carbinol herstellte, wurden 9.1 g Benzophenon und 10.3g B-Brom-
naphthalin in 50 g wasser-freiem Ather geldst und bei Gegenwart von
2.5 g Natrium in Drahtform 14 Tage bei gewGhnlicher Temperatur stehen
gelassen. Zur Aufarbeitung, die nach einer Vorschrift von Frey?®?) erfolgte,
wurde das Reaktionsgemisch zunédchst zur Entfernung des nicht angegriffenen
Natriums mit Wasser versetzt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Nach
dem Verdampfen des Athers erhielten wir ein gelbes Ol, das mit Wasserdampf
destilliert wurde, wobei 2 g oder 31.29%, 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--naph-
thyl-carbinol erkannt wurde. Ausbeute: 10.2 g Reinprodukt oder 66.29;
mithin betrug die Gesamt-Umsetzung 97.49%,.

0.1094 g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.0582 g H,0O.

Cy3H;;O. Ber. C 89.0, H 5.8. Gef. C 8g.0, H 5.96.

Die Bestimmung des Broms in der wiBrigen Losung nach Volhard
ergab quantitative Umsetzung von [-Brom-naphthalin mit Benzophenon.
Das Diphenyl-8-naphthyl-carbinol wurde bereits von Ullmann und Anna
Mourawiew-Winigradoff®) durch Einwirkung von p-Phenyl-naphthyl-
keton auf Brombenzol-magnesium hergestellt.

60. W.Manchot und O. Scherer: Uber quantitative Bestimmung
von Kohlenoxyd durch Titrieren mit Silber-Lésung.

fAus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.}
(Fingegangen 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, um eine solche
Methode auszuarbeiten. Die bisher benutzten Methoden zur Kohlenoxyd-
Bestimmung sind nicht gerade bequem. Xupferchloriir in salzsaurer oder
ammoniakalischer I,sung hat den Nachteil, daB das Kohlenoxyd nur in um-
kehrbarer Form gebunden wird und daher der Partialdruck des Kohlenoxydes
eine Rolle spielt. Man trifft hidufig in der Literatur Verst6Ble gegen dieses
Prinzip an, dessen Vernachlissigung nur dann zuldssig ist, wenn man einen
groBen UberschuB von CuCl anwendet. Manchot und Friend!) haben
frither ca. 8 g Cu(Cl auf je 20 ccm CO vorgeschlagen. Da das Kupferchloriir
im Handel meist nur in recht minderwertiger Qualitit zu haben ist, mufl
man es immer wieder selber herstellen; denn es ist wegen der Umkehrbarkeit
der CO-Bindung prinzipiell falsch, einmal benutzte Losungen iiberhaupt
wieder zu gebrauchen?. Aullerdem kommt noch in Betracht, daf die Dampf-
spannung der stark salzsauren, namentlich aber der ammoniakalischen
Kupferchloriir-Losungen von der des Wassers merklich abweicht und hier-
durch ziemliche Fehler entstehen kdnnen, oder aber eine Uberfiithrung in

31y C. 1903, II 197. 32y B. 28, 2516 [1895]. 33) B. 88, 2218 [1905].
1) A. 359, 100 [1908]. ) vergl. Manchot und Friend, a. a. O.
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andere Biiretten notwendig wird, was wiederum zu Iehlern Veranlassung
gibt. Ferner sind diese Losungen fiir Luft-Mischungen, sowie fiir 4thylen-
haltiges Gas nichit direkt anwendbar, weil Athylen zufolge der Untersuchung
vonn Manchot und Brand?) ebenfalls von CuCl gebunden wird. Auflerdem
mufl man bei allen absorbierenden Agenzien sehr intensiv schiitteln, um
vollige Bindung zu erreichen und den Endpunkt der Absorption sicher-
zustellen, und bei umkehrbarer Gasbindung eigentlich auch auf Einhaltung
einer bestimmten T em peratur Bedacht nehmen. Die so sehr in Gebrauch
gekommenen H e p elschen Kugel-Pipetten sind deshalb im Prinzip uu-
vorteilhaft, weil siec meist entweder kein oder nur 1nifliges Unischiitteln der
Absorptions-I'liissigkeit mit dem Gas gestatten und die fiir umkehrbare Gas-
bindung wichtige liinhaltung einer bestinimiten Absorptions-Temperatur bei
ihnen kaum moglich ist. Hieraus erklirt sich das Bestreben, die absorbierenden
Agenzien moglichst konzentriert zu machen, um rasche und vollige Aufnahme
durch das ruhende oder nur méafig bewegte Reagens sicherzustellen?), was
wicderum viel CuCl erfordert.

Als sehr genaue titrimetrische Mcethode empfolilen wird die Bestimmung von Kohlen-
oxyd durch Oxydation mit Jodpentoxyd nach Nicloux® und Gautier®). Das
Verfahren ist umstdndlich und langwierig, weil es notwendig ist, das Gas langsam durch
das erhitzte Jodpentoxyd hindurchzuleiten, weniger weil letzteres sclbst langsam reagiert,
was sich dureh geniigend hohes Lirhitzen des Jodpentioxydes verbessern 148t, als vielinehr,
weil es unumginglich notwendiy ist, das zu analysierende (Gasgemisch vollig zu trocknen,
da andernfalls anch Jod-Abscheidung durch spontane Zersetzung der entstchenden
Jodsdure eintritt. Awuch ist das Berechnungsverhiltnis ziemlich ungiinstig, indem auf
1 Atom freiwerdendes Jod 21/, Mol. CO kommen. [Lin Fehler von o.1 cem 1/,,-Jod
bedeutet also einen Tehler von o.56 cetn Kohlenoxyd.

Wir haben deshalb nach anderen, etwas bequemeren Bestimmungs-
methoden Umschau gehalten und namentlich die I‘rage untersucht, ob nicht
die Reduktion von Metalloxyden zur praktischen Bestimmung des
Kohlenoxvdes verwendbar ist.

Einwirkung von Kohlenoxvd auf Goldtrichlorid-
ILLosung.

Im AnschluBl an die Arbeit von Manchot und Gall?) iiber eine
Kohlenoxyd-Verbindung des Goldes haben wir zunichst die Reaktion
zwischen Goldtrichlorid und Kohleunoxyd untersucht.
Von einer Goldlosung, enthaltend 0.0350 g Au in 10 cem, wurde das etwa
Zwei- bis Dreifache der erforderlichen Menge mit CO bei 60—70° unter
hiufigem Umschiitteln zusammengebracht (Ausfiithrung vergl. unten). Nach
etwa !/, Stde. hatte sich das Gold vollkommen abgesetzt und wurde von der
iiberstehenden, vollkonunen klaren Iosung abfiltriert, geghitht und gewogen.
Statt das Gold zu wigen, kann man auch die {iberschiissige Goldlésung mit
Terrosulfat zuriicktitrieren, indem man den Uberschull des FeSO, mittels
Permanganats unter Zusatz von etwas Phosphorsidure ermittelt. Vergleichende
Versuche mit Goldlosungen, deren Goldgehalt gravimetrisch oder mit Ferro-

3 AL 870, 2806 [1909 .

4) vergl. Moscr, Ztschr, analyt. Chem. 67, 448 [1926].
%) Compt. rend. Acad. Scicnees 126, 740 [1898].
)
)

)

Compt. rend. Acad. Sciences 126, 793 [1898.
B. §8, 2175 T1925.

7



323 Manchot, Scherer: ['ber quantitative Eestimmung [Jahrg. 60

sulfat titrimetrisch bestimmt war, ergaben {ibereinstimmende Werte; z. B.
gef. gravimetr. 0.0700 g Au, titrimetr. 0.0608 g Au.
Angew. 0.0210 g CO, entspr. 160,80 cemt CO (red.): gef. 0.0963 ¢ Au, entspr. o.0205 ¢
CO oder 1641 cem CO (red.). ~— Angew. 0.0193 g CO, entspr. 15.42 cem CO (red.);
vef. 0.0878 g Au, entspr. 0.0187 g CO oder 14.96 ccm CO (red.). — Angew. o.0225 g
CO, cutspr. 18.0 cem CO (red.); gef. 0.1030 g Au, entspr. 0.0219 g oder 17.54 cem CO (red.).
Iie Versuche zeigen, dal die Reaktion 2 AuCl; + 3 CO -f- 3 H,O = 2 Au
3 €O, - 6 HCl quantitativ verliuft und erginzen mnach dieser Richtung
die Versuche von Manchot und Gall

Iirgebnisse gleicher Art erhielt man mit Gemischen von Kohlenoxyd
und Methan Durch Athyvlen wird die Goldlosung reduziert. Mit
einem Gemisch von Kohlenoxyd und Wasscrstoff fielen auffallender-
weise die Werte viel zu niedrig aus (gef. z. B. nur 12.0 ccm statt 17.5 cem CO).
Dier Wasserstoff wirkt also h e m m e n d auf die Reduktion des Goldchlorides
durch Kohlenoxyd. Den Grund dieser Iirscheinung kdnnen wir nicht angeben.
Sie erinnert an die eigentiinliche Beobachtung von Gautier®), nach
welcher Athvlen die Oxyvdation von Kohlenoxyd durch Jodpentoxvd ver-
hindert.

Hierdurch wird die Anwendbarkeit der Reaktion, deren (enauigkeit
vielleicht noch verbessernngsfihig wiire, natiirlich bedeutend beeintrichtigt.
Iis konunt hinzu, daB die Wiedergewinnung des Goldtrichlorids umstindlich
und zeitraubend ist, weil man stets auf die trockne Chlorierung des
Metalls zuriickgreifen mull und nicht etwa das letztere in Konigswasser auf-
losen kann. Goldchlorwasserstoffsiure und ilire Alkalisalze werden ndmlich
vou Koblenoxyd viel schwieriger reduziert als AuCl, allein.

Pestimmung voun Kohlenoxvdmittels Silber-Losung.

Wir haben weiter versucht, ob dic Reduktion von Silber-
Losung durch Kohlenoxyd zn einer quantitativen Bestimmung des Kohlen-
oxyds ausgebaut werden kann. Unsere Versuche mit alkalisch-ammonia-
kalischer Silber-Lisung lieferten jedoch keine befriedigenden Resultate9).
Die Werte waren meist zu niedrig. Wenngleich es nun denkbar wire, durch
genaues Abstimnien des Verhiltnisses von Silber zu NaOH und NH, geniigend
genaue und reproduzierbare Werte fiir CO zu erhalten, haben wir diese Ver-
stiche zundchst dochi nicht weiter verfolgt.

Versuche, das Ammoniak in dem Reaktionsgemisch durch ein andcres
Amin zu ersetzen, haben den gewiinschten Iirfolg bequemer und schrneller
Lierheigefithrt. Es gelang durch Vermischen von Silber-Iosung it etwas
Natronlauge und Pyridin cin brauchbares Reagens zu
bekommen. welches zur quantitativen Bestininung des Kohlenoxydes ge-
eignet ist.

Man vermischt z. B. 50 cem 1 p-AgNO, mit 50 ccm 0.15-2. NaOH und
so viel Pyridin, dal} das ausgefallene AgOII sich vollkommen wieder auflst,
was etwa 50 ccm DPyridin erfordert. Der Zusatz von Atznatron ist
durchaus notwendig, weil Mischungen von Silbernitrat und Pyridin allein
mit Kohlenoxyd auch in der Wirine praktisch kawm reagieren. Andererseits
darf man nicht beliebige Mengen von Lauge anwenden, weil das ausgelallene

; Compt. rend. Acad. Sciences 126, 794 [18981.
9) vergl. Haberntann, Ztschr. angew. Chent o, 324 (1892,
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Silberoxyd in dem Pyridin sich sonst nur unvollkommen auflost. Letzteres
ist auch dann meist der Fall, wenn die gleiche Menge Atznatron aber in
konzentrierter Losung angewendet wird. Offenbar spielt die Teilchengrofe
des Silberoxydes hierbei eine Rolle. Eine klare Losung erhilt man auch.
wenn zunichst Lauge und Pyridin zusammengebracht werden und diese
Mischung zur Silber-Lésung gegeben wird. In diesem Falle kann man dic
gleiche Menge Atznatron auch in weniger Wasser geldst anwenden.

Das alkalische Silber-Pyridin-Reagens wird von Kohlenoxyd sogleich
geschwirzt. Die Schwirzung nimmt beim Schiitteln rasch zu. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion und um Tiltrierbarkeit des Silber-Niederschlages zu
erzielen, wurde dann noch ca. 30 Min. im Wasserbad auf ca. 65° erwdrmt.
Dauer und Temperatur des Erwirmens sind namentlich fiir die gute Filtrier-
barkeit des Silber-Niederschlages von Bedeutung. Die Ililtration muf} sich
in 10—20 Min. erledigen lassen. Hierfiir ist auch ein wiederholtes, kriftiges
Umschiitteln der Reaktionsflissigkeit zu empfehlen. Tin Teil des Silbers
setzt sich allmiihlich als Spiegel ab. Man hat jetzt die Fliissigkeit von dem
ausgeschiedenen Silber durch Filtration zu befreien, uin die unverbrauchte
Silber-Losung zuriicktitrieren zu kdnnen.

Die ersten Versuchsreihen, bei welchen man die Filtration direkt mit
der alkalischen Pyridin-Losung ausfithrte, gaben durchweg um ctwa
0.5 —1.0 ccm CO zu niedrige Werte. Es liegt dies daran, dal} bei der Filtration
¢in wenig vou dem fein verteilten Silber mit durch das Filter geht und beim
spiteren Ansduern mit Salpetersidure sich wieder auflést, wodurch man zu-
viel Silber zuriicktitriert.

Eine Vermeidung dieses Ubelstandes lief3 sich dadurch erzielen, daf mau
vor dem Filtrieren die Fliissigkeit zunichst mit Kssigsdure schwach an
siuerte, nachdem man sie zuvor auf das doppelte bis dreifache Volumen ver-
diinut hatte. Fiir das obige Reaktionsgemisch sind etwa 5 -10 cain 20-proz.
Iissigsiure erforderlich. Iiin beliebiger Zusatz starker Essigsdure ist zu ver-
meiden, weil dann die Resultate etwas zu niedrig ausfallen kénnen. Ver-
mutlich bewirkt starke Lissigsiure zumal bel Luft-Zutritt eine geringe Wieder-
anflosung des fein verteilten Silbers.

Die essigsaure Losung wird vollstindig wasserhell filtriert und IaBt sich
ohne Schwierigkeit zuriicktitrieren. Ifiir das Austitrieren ist es notwendig,
ziemlich viel Salpetersiiure zuzugeben, win die Wirkung des Pyridins zu kom-
pensierenn.  Andernfalls wurde gelegentlich ein unscharfer Ifarben-Umnschlay
beobachtet, was sich aber durch geniigenden Zusatz von starker Salpeter-
sdurc -- etwas mehr als 1 Mol. HNQ, auf 1 Mol. Pyridin — glatt vermeiden
1aBt.

Als Reaktionsgefial haben wir es bequem gefunden, eine IFlasche von etwsu
300---500 cem, nach Bedarf auch groBer, zu verwenden, welchie durch einten eingeschliffenen
Clusstopfeu mit aufgesetztem Glashahn verschlossen wird (vergl. die Fig. auf 8. 330). Man
gibt das Reaktionsgemisch in die Flasche, evakuiert, verbindet mit der Biirette und saugt
das Gas iiber. Ilierfiir fanden wir es vorteilhaft, dem auf den Stdpsel aufgesetzten Glasrohr
und Hahn capillares Lumen zu geben, weil man dann leichter bei dem Uberdriicken des
Gases das Nachlaufen der Sperrfliissigkeit aus der Biirette verfolgen kann und vermeidet,
dal} mehr als ein paar Tropfen mit iibergelien, was natiirliclh nur danu cine Bedeutung
hat, wenn dic Sperrfliissigkeit starke Iauge und nichit chlor-frei ist. Das Ubergelien von
ein paar Tropfen 50-proz. Lauge erwies sich {ibrigens praktisch auch bheziiglich des Chlor-
Gelhaltes belanglos.
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Hieraus ergibt sich folgende Arbeitsweise: Man gibt in das Reaktions-
gefdfl (vergl. IFig.) zundchst 50 cem !'jo-Silber-Losung, dann 50 ccm 0.15-n.
Natronlauge (chlor-frei) und sofort anschlieend unter Umschiitteln 50 cem
Pyridin, wobei der zuerst ausfallende Niederschlag sich
wasserklar auflésen muBl. Man kann auch zu der Silber-
1.0sung das Gemisch von Atznatron und Pyridin unter Um-
schwenken zugeben. Hierauf setzt man den Stopfen auf
und cvakuiert die Ilasche, verbindet sie mit der Gas-
bitrette und 1iBt das abgemessene Gas durch Offnen des
(Glashahns in das Reaktionsgefdl eintreten, wobei man
die Sperrfliissigkeit aus der DBiirette so weit nachflieBen
1aBt, bis die Hahnbohrung des Reaktionsgefifles gerade
gefiillt ist. Man schiittelt energisch um und erwirmt dann
noch ca. Y/, Stde. unter 6fterem Umschiitteln auf ca. 65°
Hierauf kithlt man ab, giefft den I‘lascheninhalt aus und
spillt mit Wasser nach, wobei es natiirlich gleichgiiltig ist,
ob in dem Gefal Silber hingen bleibt. Man verdiinnt dann
auf im ganzen etwa 300 ccm und siuert mit etwa 5—10 com
20-proz. Essigsdure an, bis die Fliissigkeit sauer reagiert,
filtriert durch cin Papierfilter, sduert mit Salpetersiure
stark an und titriert mit Terri-ammonium-sulfat und
Ammoniunrhodanid in bekannter Weise das Silber zuriick.
Fiir kleinere CO-Mengen kann man natiirlich das obige
Reaktionsgemisch auch in geringerer Menge zur Anwen-
dung bringen.

Nachstehend einige Resultate: Der Fehler braucht bei einiger Ubung
0.1—0.2 ccm Kohlenoxyd nicht zu iiberschreiten. Auch Werte mit 0.3 ccm
CO-Differenz diirften fiir viele Zwecke geniigen, da 0.11 ccm CO nur 0.00014 g
CO bedeuten. Als Fehlerquelle kommt wahrscheinlich eine geringe Wieder-
aufldsung des ausgeschiedenen Silbers in dem Reaktionsgemisch in Betracht,
weil der TFehler fast immer negativ ist. Andererseits spielen die nicht in dem
Prinzip des Verfahrens gelegenen I'ehler beim Abmessen und (berfithren des
Gases eine wesentliche Rolle und wirken meist auch im negativen Sinne. Das
Berechnungs-Verhiltnis ist glinstig. 0.1 cem 1/,,-AgNO; entspricht 0.00014 g
CO oder 0.112 cem CO (red.).

Vou besonderer Bedeutung war es fiir diese Versuche, einen geeigneten
Standard fiir die zur Analvse gebrachte Menge Kohlenoxyd zu
finden. Wir haben {fiir diesen Zweck einerseits Mischungen von Kohlenoxyd
und Luft benutzt, welche durch organische Elementaranalyse (Verbrennung
mit Kupferoxyd) auf ihren Kohlenoxyd-Gehalt analysiert waren, anderer-
seits benutzten wir Formiate, dercn Zusammensetzung durch Verbrennungs-
Analyse und nach einem von Hrn. Dr. F. Oberhauser im hiesigen Institut
gefundenen und von ihm demmichst zu publizierenden bromometrischen
Verfahren genau bestimmt war. Wir verdanken Hrn. Dr. Oberhauser auch
den Hinweis auf die besondere Brauchbarkeit des Bariumformiats fiir
quantitative Versuche, welches letztere schon krystallisiert und mit vorziig-
licher Reinheit darstellbar ist. Das Formiat wurde mit konz. Schwefelsdure
durch Erwidrmen zersetzt, das entwickelte Kohlenoxyd durch einen Kohlen-
siure-Strom ausgetrieben und {iber Kalilauge aufgefangen. Das erhaltene
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Gas wurde teils direkt analysiert, teils nachdemn es zuvor mit anderen Gasen
in verschiedenen Verhiltnissen vermischt worden war.

Die Gegenwart von Wasserstoff beeinflufit das Resultat nicht.
Mischungen von Kohlenoxyd und Wasserstoff gaben die gleichen Werte wie
Kohlenoxyd allein. Das gleiche gilt fiir Mischungen von Kohlenoxyd
mit Methan, sowie fiir Mischungen von Kohlenoxyd und Athylen.

Kohlenoxyd.

0.1590 g Ba-Salz, ber. CO o0.03915 g = 31.32 cem; gef. CO 0.03897 g = 31.18 cem.
-- 0.1439 g Ba-Salz, ber. CO 0.0354 g — 28.35 ccm, gef. CO 0.0354 g=28.35 com. —
0.1488 ¢ Ba-Salz, ber. CO 0.03664 g =~ 29.31 cem, gef. CO 0.03689 g = 29.51 com. — 0.1462¢
Ba-Salz, ber. CO 0.0300 g = 28.80 cem, gef. CO 0.0359 g = 28.73 cem. — 0.1296 g Ba-Salz,
ber. CO 0.03191 g = 25.53 cem, gef. CO 0.03190 g--25.57 cem. - - 0.1282 g Ba-Salz,
ber. CO 0.03157 g = 25.26 ccm, gef. CO 0.0314 g==25.12 cen. —- 0.1547 g Ba-Salz, ber.
CO 0.0381 g::30.48 com, gef. CO 0.0379 ¢ = 30.34 cem. — o.1250 g Ba:Salz, ber. CO
-0.03081 g == 24.65 cem, gef. CO 0.03068 g = 24.55 com. — 0.1069 g Ba-Salz, ber. CO 0.0263 g
=21.05 ccm, gel. CO 0.0261 g—=20.89 cem. — o0.1334 ¢ Ba-Salz, ber. CO 0.0328 g ==
26.28 com, gef. CO 0.0328 g - 26.28 com.

Kohlenoxyd und Wasserstoff.

Ber. CO 0.0310 g =24.8 ccm, gef. CO 0.03088 g —=24.7 ccm. — Ber. CO 0.0351 g =—
28.10 cem, gef. CO 0.0352 g =28.16 ccm. — Ber. CO 0.0339 ¢ =27.19 ccm, gef. CO
0.0338 g = 27.11 cem.

Kohlenoxyd und Methan.

Ber. CO 0.02566 g == 20.53 ccm, gef. CO o0.02576 g = 20.61 ccm. — Ber. CO

0.02807 g =22.46 cem, gef. CO 0.02800 g =—22.40 cain.

Kohlenoxyd und Athylen.
Ber. CO 0.0303 g — 24.32 ccm, gef. CO 0.0305 g — 24.42 ccm. — Ber. CO 0.0243 g
=2 19.49 cem, gef. CO 0.0244 g — 19.56 com.,

Kohlenoxyd mit Wasserstoff und Methan.
Ber. CO 0.02526 g .- z0.2r ccm, gef. CO 0.02507 g —= 20.05 ccm.

Kohlenoxyd mit Wasserstoff und Athylen.
Ber. CO 0.03034 g = 24.27 cem, gef. CO 0.03025 g = 24.20 ccm. — Ber. CO 0.0248 g
== 19.89 ccm, gef. CO 0.0249 g == 19.93 ccm.

Kohlenoxyd mit Wasserstoff, Methan und Athylen.

Ber. CO 0.03039 g == 24.31 cem, gef. CO 0.030393 g =24.27 cem. — Ber. CO 0.0233 ¢
= 18.66 cam,  gef. CO 0.0234 g=18.77 cem. — Ber. CO 0.02375 g—=19.00 ccm, gef. CO
0.0238 g = 19.04 ccr. — Ber. CO 0.0226 g = 18.10 ccm, gef. CO o.0225 g —18.02 ccm.
— Ber. CO 0.0265 g = 21.31 ccm, gef. CO 0.0264 g = 21.24 com.

Kohlenoxyd mit Luft
Laut Llementaranalyse: 42.2% CO; gef. 42.1, 42.2, 42.3, 42.1, 42.2, 42.3, 2.2, —
laut Elementaranalyse: 57.24 9, CO; gef. 57.3, 57.2, 57.3.

Fiir sehr kohlenoxyd-armes Gas mull man natiirlich eine groflere Gas-
probe zur Analyse bringen und ein groferes Reaktionsgefdl benutzen. Die
Genauigkeit hingt dann in erster Linie von der Art ab, wie man die Messung
und Handlabung ciner solchen Gasprobe bewerkstelligt, wobei iibrigens
nicht allzu groBe Fehler in der Gasmessung das prozentuale Frgebnis eben
wegen der groflen Menge nur wenig beeinflussen. Tiir die Pritffung der Methode
bei sehr kohlenoxyd-armem Gas sind wir so verfahren, dal wir das aus ab-
gewogenem Fornmiat entwickelte Kohlenoxyd auf verschiedene Verdiinnungen
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brachten und dann die Gesamtmenge des verdiinnten Gases zur Analyse
benutzten. Bei Verwendung von 2 1liell sich auch ein o.2-proz. Kohlenoxyd-
Tuft-Gemisch gut analysieren.

8.19 ccmn Kohlenoxyd (ans Formiat) wurden mit Luft auf 400 cem verdiinnt, entspr.
2.05 9%, und die gesamte Mischung zur Analyse gebracht. Gef. 8.0 ccm, entspr. 2.09,.
— 3.15 ccm Kohlenoxyd wurden mit Tauft anf 2 1 verdiinnt, entspr. 0.16 ¢, Kohlenoxyd,
und das Ganze zur Analyse verwendet. Gef. 3.5 com Kohlenoxyd, entspr. 0.179%,.

Man kann also diese Kohlenoxyd-Bestimmung auller bei
Gegenwart von ILuft auch bei Gegenwart von Wasserstoff,
Methan und Athylen ausfiihren und sie auch auf ein Cemenge
dieser Gase anwenden.

Leerversuche, bei welchen das Silber-Pyridin-Reagens mit Wasserstoff, Methan,
Athylen, Luft einzeln, sowie mit Gemischen dieser Gase entsprechend der obigen Vor-
schrift behandclt wurde, bestdtigten dies. Die anglawandte Silber-Losung wurde dabei
quantitativ zuriickgemessen. Bei den Versuchen mit Athylen wurde eine ganz gering-
fiigige Reduktion der Silber-Losung beohachtet, welche erst beim Filtrieren als sehr
geringer Niederschlag deutlich sichtbar wurde, dessen Menge der GréBenordnung nach auf
ein paar Hundertstel cem 2/,,-Silberlosung zu schdtzen war. Gef. z. B. 24.98 cem 1) -
AgNO,, statt 25.00 cem. s hat also das Athylen eine gewisse Einwirkung auf das Reagens,
die aber unter den angewandten Bedingungen jedenfalls so minimal ist, da8 sie vernach-
ldssigt werden kann.

Es liegt auf der Hand, daBl man iiber die anzuwendenden Bedingungen
der vorstehenden Reaktion noch eine Reihe von Studien ausfithren kénnte,
mit welchen wir, da die Resultate uns fiir viele Zwecke geniigend erschienen,
uns bisher noch nicht eingehender beschéftigt haben, zumal wir durch andere
Arbeiten in Anspruch genommen wurden,

Es liegt z. B. nahe, anstatt die unverbrauchte Silber-Ldsung zuriick zu titrieren,
das vom Kohlenoxyd ausgefillte Silber durch Auflésen und Titrieren zu bestimmen.
Nach einigen Tastversuchen scheint diese Variante ebenfalls brauchbar zu sein, und es
nur darauf anzukommen, was man fiir praktischer hélt. In diesem Fall haben wir in
letzter Zeit Haldenwangersche Porzellanfilter-Tiegel (Marke HB und M) mit Vorteil
verwendet. Man kénnte ferner das Mischungsverhiltnis der Reaktionsfliissigkeit variieren.
Man kénnte weiter liber Einwirkungsdauer und -temperatur noch Studien anstellen,
und man kénnte andere Vorrichtungen ersinnen, um das Gas mit dem Silber-Pyridin-
Reagens in Beriithrung zu bringen. Auf die Qualitit des Pyridins scheint es nach den
bisherigen Erfahrungen nicht besonders anzukommen; wir haben auch mit den billigeren
Handelssorten keine Schwierigkeiten gehabt.

Vorstehende Resultate sind von Assistenten und Studierenden des
hiesigen Iaboratoriums bestitigt worden.

Meinem Assistenten Hrn. Dr. J. Konig, welcher eine grofle Anzahl von
FErginzungsversuchen und Nachpriifungen ausgefithrt, sowie verschiedene
Varianten ausprobiert hat, danke ich bestens fiir die aunsgezeichnete Hilfe.





