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Bestimmung des Wasserstoffs in Gasgemengen 
durch katalytisehe Absorption. 

Von E. BOSSIIARD und E. EISCHLI. 
iAus den1 Techniacli-cheruisclien Laboratoriuxn der Technischen Hochschule 

in Ziirich.) 
(Elogeg. 19./7. 1915.) 

Das schone Verfahren von P a a 1 und H a r t m a n n 
.den Wasserstoffgehalt von Gasen durch Palladiumsol zu be- 
stimmenl), leidet unter dem Ubelstand, da13 dieses Absorp- 
tionsmittel recht teuer ist. Eine Pipettenfullung kostet 
zurzeit 20 M. Wir suchten, fur technisch-analytische Zwecke 
eiii billiges Verfahren ausfindig zu machen durch Anwen- 
dung ungesattigter organiseher Stoffe, auf die der Wasser- 
stoff dirch Vermittlung von Katalysatoren zu ubertragen 
ist.. Die Industrie der ,,olh&rtung", auf den Arbeiten von 
S a b a t i e r und S e n d e r e n s 2) fullend, schien hierzu 
die Wege zu weisen. 

Die Verhaltnisse der Reaktion liegen fiir analytische 
Zwecke nicht ungiinstig, da hier eine kleine, gemessene 
Menge Wasserstoff rnit einein grol3en UberschuB dea Ab- 
sorptionsmittels behandelt werden kann. Dadurch erschien 
es von vornherein als moglich, die Absorption rasch und 
vollstandig zu bewerkstelligen, ohne Anwendung von hohem 
Druck und hoher Temperatur, wie sie bei der Olhartung 
notig sind. Unsere Versuche bestatigten denn anch diese 
Vermutung , 

Wir suchten zunkhst nach dein geeignetsten, am rasche- 
sten wirksamen Katalysator, indem a i r  die verschiedenen 
in cler Literatur und in Patenten vorsgeschlagenen nickel- 
haltigen Praparate darstellteii und zu Hartungsversuchen 
benutzten. 'Wir fanden dabei durchaus die von N o r - 
in a n n 3, ausgesprochene Ansicht bestatigt, daB in alleii 
FLllen bei der Hydrierung ungesattigter Verbindungen unter 
Zuhilfenahme von Nickelpraparaten, metallisches Nickel re- 
duziert wird, das d a m  die Anlagerung des Wasserstoffes 
bewirkt. Nickelsalze, wie Nickelborat, Nickelcarbonat, Nik- 
kelformiat, wurden bei iinseren Versuchen stets erst zersetzt, 
bevor eine Wasserstoffanlagerung erzielt wurde, was ge- 
wohnlich nicht unterhalb 240" geschah. Das entstehende 
Nickeloxyd wurde dann durch den Wasserstoff teilweise zu 
Metall, teilweise zu Oxydul reduziert. 

Die Einzelheiten dieser Versuche sind anderwarts aus- 
fuhrlich bes~hrieben~). 

Fur analytische Zwecke erwies sich allein metallisches 
Nickel als brauchbarer Katalysator. Es mu13 dafur in be- 
stimmter Weise hergestellt und vor cler Verwendung sorg- 
faltig vor Luftzutritt geschutzt werden. Wir fanden fol- 
gende Arbeitsweise als geeignet : 

Man geht aus vom Nickeloxyd, Ni20,, das im Wasser- 
stoffstrom bei 340" zu Metall reduziert und d a m  im Wasser- 
stoffstrom erkaltet ist. Das Metall mu13 d a m  in mit Wasser- 
stoff gefidlten Glasrohrchen eingeschmolzen werden. Um - - 

eine gro13ere Menge 
Proben von in gleicherri 

I Grade reduziertem Nik- 
V kel zu erhalten, be- 

I nutzt,en wir Reduk- 
>' I 

k - - &aTm- -A 
Fig. 1. 

tionsrohren aus leicht 
schinelzbarein Glase 
in Form von Fj u r  1. 

In  jeclen Rohrenabschnitt fullten mir etwa 4,3 g ?&&el- 
oxyd, so da13 uir darin nach der Reduktion je 3 g reduziertes 

l) Ber. 41, 804 [1908]. 
2 )  Comptrend. 124, 1358; 132, 210; 131, 689. 
3 )  Chem.-Ztg. 39, 29-31 [1915]. 
4) E. F i s  c h 1 i . Veiduche ziir Bestimmung des Wasserstoffs 

in Gasgemengen. Dissertation, Zurich, Techn. Hochschule 1915. 

Angew. Chem. 1916. Aufsatzteil (T. Band) zu Nr. 70. 

Nickel hatten. Diese in einem Abschnibt enthaltene Menge 
reicht fur eiiie Eipettenfullung. Wir reduzierten bei 340") 
indem wir die Rohre in geschmolzenes Blei eintauchten 
(siehe Figur 2). Nach der Reduktion, die beendet ist, wenn 
am Rohreiiende kein Wasser mehr austritt, wurde die Rohre 

n; 

Fig. 2 

unter fortwahrendem Durchleiten von Wasserstoff aus dem 
Bleibade genommen und an der Luft abgekuhlt. Dann wur- 
den die einzelnen Rohrenabschnitte sorgfaltig zugeschmol- 
Zen. Diese Herstellung des Katalysators ist etwas umstand- 
lich. Sie konnte wohl am besten durch eine Fabrik che- 
mischer Praparate ubernommen werden, die das so herge- 
stellte Nickel in zugeschmolzenen Rohrchen von je etwa 
3 g Inhalt in den Handel zu bringen hatte. 

Versuche, das Nickel in anderer Weise, in Praparaten- 
glasern oder unter Natriumoleatlosung aufzubewahren, zeig- 
ten, da13 es dabei stets rasch an Wirksamkeit einbuBte. 

Als Absorptionsfliissigkeit erwies sich Natriumoleatlo- 
sung als geeignet. Versuche mit olsaure, Olivenol, Sesam- 
ol, Acrylsaure, Allylalkohol, ergaben zwar teilweise auch 
brauchbare Ergebnisse; namentlich wiirde Allylalkohol 
rasche und vollstandige Absorption bewirken. Sein hoher 
Preis und sein unangenehmer Geruch verbieten aber seine 
Verwendung. 

Das Natriumoleat verwendet man in Form einer konz. 
wiisserigen Lijsung. Diese hat nur den Nachteil, daB die 
Schaumbildung das Ablesen des Fliissigkeitsstandes in den 
MeBrohren erschwert. Durch Zusatz von Alkohol la13t sich 
der Schaum beseitigen, aber die alkoholhaltige Losung ab- 
sorbiert dann Wasserstoff erheblich langsamer. Man ver- 
teilt daher die Absorption auf zwei Gaspipetten: die erste 
enthalt frische wasserige Oleatlosung mit Nickelzusatz. 
Nach erfolgter Absorption treibt man den Gasrest rnit dem 
Schaum in eine zweite Pipette, die ofters gebrjtuchte Oleat- 

A 

Fig. 3. 

losung enthalt, und schlagt dort den Schaum durch Zusatz 
von menig Alkohol iiieder. Danii erst fiihrt man das Gas 
in die Mefirohre uber. 

Als AbsorptionsgefaB benutzten wir zuerst die gewohn- 
liche H e m p e 1 sche Gaspipette mit Quecksilberabschlufl. 
Als bequemer erwies sich eiiie einfache Kugelpipette mit 
Quecksilber als Sperrfliissigkeit (siehe Bigur 3). 
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Absorption des Wasserstoffes ails Gasgemischcn. 
Uiii die i~ufnalimef~higkeit tles Xatriunioleates f i i r  

Wasserstoff h i  Gcgciiwart aiiclcrcr Gase zii mitersuchen, 
mnrtie cinc ilnzahl voii Versuchen mit Gasgcineiigeii an- 

\Vie wir bei tien entsprechcndcn Versucheii bcobacht,en 
konnten, hincierii Spuren von Ammoniak- iii-lcl BcnzoldL~iip- 
fen tlie Aufriahiiie von Wasserstoff nicht, dagcgetl sintl 
Kohlenoxytl, Scliwefelw-asserstoff, Schwcfrlkohlenst.off, Ar- 
senwasscrstoff ausgesprochenc Katalgsatorerlgiftc. .lJin zu 
priifen, ob Mcthari und Stickstoff stiircncl wirken, wiirdcn 
Gasgeniische von tlicseii beicleii Gasen und Wasserstoff init 
~at,riuiiioleat,losuilg und Sickel behaiitlelt. Die nachfol- 
gentleii Tafcln zcigen, da13 dic Anwesenheit. von Methan 
und Stickstoff die 1teakt.ion nicht. hindert, soiitlcrn hiich- 
s ten s et1va.s verl a rigsain t.. 

Zu den Absorptionsvcrsuchen wurclen Gasgeinische von 
Mcthan, Stickstoff nncl Wasserstoff verwenclet, da solchc 
ini sog. Gasrest bci den Gassnalysen vorhaiielen sind. 

I. K o ' n z .  w a s s e r i g c s  i n i t  A l k o h o l  v e r s c t z -  
t e s S a t.r i u in o 1 c a t a 1 s A b s o r p t i  o n s f 1 ii s - 

s i g 1; c i t. 
1. Xls Katalpsat.or: Sickcl aus reinein Xickelosyd, iiach 

gcstcllt,. 

dcr ltcclnktion sofort gebraucht. 

Angiwrndetes iiasgemenge , Nach dcr Absorption 

Rest 
-. . . . .- . .. . Schiitteldauer 

' '  --.- .' ~. ~. . 
('H, , S? Fl, , 

- 5 $, 5,2  ;, / ,  4,9 9 ,  7 Mill. 

. __ .- . . 
~ 

. ~ 

_ _  i -5 ccni c y  '1 5 ccni 10 Min. 
- 9 ,, 5 > >  10 Min. 

5 ccin I - :. 5 ,, I 5 >, 10 Min. 
6 >, 
5 >, I -  5 ,, l 5 Min. 

I 

G 7 )  
__ 

Es ergibt sich claraus, (la13 aller Wasserst.off absorbiert 
wurtle, uiid claR allcs zugcf iigt,e Mcthan und allcr Stickstoff 
iniiner als Rest zuriickblieb. 

2. Als Katalysator: Kickel aus rciiicm Xickelosyd, nach 
clcr Itcdukt,ioii in Wa.sscrstoffatmosl?hlre in Glasrohren ein- 
gcschmolzen. 

. .~ . - 
~~ . -  

Angewrndet.es G:tsgemrnge X w h  der Absorption i 
1<est 

. ~ ~ Schiittrlilawr 

... ~- 
(.*HI - 1 -  S2 1 H? 

~ ~~ . - .. ._____. .. . 

5 CCl l l  I 16,2ccm ' 5 ccn-l 10 Niii. 
10 Min. 
10 Min. 

6 2 ,  9,8 ), ~ 

0 ~ 3 Min. 
5 ), 

Es crgibt sich wicder, daB alles zum Wasserstoff zuge- 
fiigtc intlifferentc Gas (Methan + St,ickstoff) nach clcr Ab- 
soqhioii des Wasserstoffcs iiii nicht absorbicrt.en Rest. ZLI- 
riickgefuiiclcii wnrde. 

Dic Analyse voii Leucht,gas crgab nach Absorption yon 
Kohlenoxyd clurch Kalilauge, dcr schwcrcn Kohleiiwasser- 
stoffe durch rauchcndc Schwefclsaure, von Saucrstoff durch 
Pyrogallollosung uiitl von Kohlcnoxyd durch aiiinioiiiaka- 
lisches Kupfcrchloriir, an Wasserstoff auf dicsc Art wid 
Wci sc : 

- 
3 >, 

10 ,, 3 f ,  

~ 9,'i 3 ,  
- 

I 

Leachtgas a) 1. 47,3% H, 
2 .  47,1y0 H,, 

bei eincr ancleren Leuchtgaslrobe b) 
1. 45,9% IT, 
1. 47,7y0 H, 

Zur Sachpriifiing wurdc die Esplosionsnictliodc bcnutzt. 
Iiii Mittcl erhieltcn wir : 

bei Lcuchtgas a) 47,iy0 H, 
bei Lcuchtgas b) 47,7(%, H,. 

IT. A b s o r p t i  o ii s f 1 ii s s i g k e i t : k o n  z. w L s s e - 
r i  g e s 9 a t  r i u in o 1 e a t .  

a)  Sickel aus kSuflicheni Sickehsycl, in Wasscrstoff- 
atinosphirc aufhcwahrt. 

Xach den1 Schuttehi des Oleates w i d e  cler gebiltlctc 
Schauiii durch Allioho1ziisat.z vernichtct,, tlie Liisung hlieb 
lann noch 3 Min. uiitcr \~crinindcrteni Drnck stehen. 

~~~ ___ - . --___-- ~ ~~ .~ 
Angewendetes Gasgrinengc I Sacli der Absorption 

.~ Schiitteldn i i v r  . . ~  

- 
CHI + S, Ir, Itest I 

. . .. .- .. .. . ..-___- . 

5 cc1n i 5,ci CCl l l  5 ccni 10 Min. 
4,s ,, 5 ,, 4,s 9 7  i 10 Min. 

K\'a.ch cier Ahsorption wurtlc also wietler alles zugesetztc 

b) Sickcl aus rcincin Sickelosycl jc 3 g auf 10C) ccni 
Mcthan-Stickstoffgen~cngc i n 1  Rest zuriickgefuncieii. 

Flussigkeit. 
.- ... ~ . . .  -. . - .  

Anyewcudctes Gasgemenge , Sac11 drr  Absorytioll , Schiitteldaurr 

CH,  - SI j H2 R.est 
.- ~ . . . . . . 

- .~ I _ _ - ~ -  - . 

.5 ccin 7 Min. 
j 5 Nin. - 5 ccni I G ccni 

5 ) )  ~ 7 ,, a >, 
Es wurde also wiedcr iiach tler Absorption dcs Wasser- 

stoffes das gcsamtc zngefugte, ~fcthan-Sticl;stoffgei~iei~ge 
zuruckgefuntleii. 

Aiif Gruncl allcr clicser Erfahrungen crgibt sich folgcndc 
i\rt clcr Aiisfiihrung ciner Gasanalyse: 

Man absorbicrt wic bisher in H e iii p c 1 sclicii Apparatcn 
zucrst tlas Kohlcniiiosgti init. :l<alilange, dic schmeren Koh- 
lenwasserstoffe init rauchenelcr Schwcfelsiinre, den Sauer- 
stoff niit Pyroga.llolliisung uiitl tlas Kohleiiosyd mit ainino- 
niakalischcr I~iipfcrchlo~iirlosiing. Den Saiierstoff sol1 inan 
bci dicsen Gasanalysen nicht iiiit Phosphor wcgnehnicn, 
cla Phospliorvcrbindungeii dcn Katalysat.or vergiftcii. Voni 
zurucliblei bcnden Ga,srcst mi fit. nian 15-20 ccin in (lie 
I\feBbiiret,t,e ab. Zur Absorption tles Wasserstoffcs wird 
dicscr abgeincsscne Gasrest nacheinandcr in zwci Pipet ten 
mit konz. Xatriunioleat. linter Zusatz von 3% Xickcl gc- 
schiittelt. Man behandclt also den Gasrest. in der ersten 
Pipettc 3 Minuten Iaiig init der -.\bsorptionsfliissigkcit.~ ILMt 
3 Miniiten unter verniinclcrtcin Druck stehen, intleni man 
tlas QuecksilbergefaB der Absorptionspipctte senkt., briiigt 
hicrauf das Gas mitsanit dciii gebildctcn Schauni in die 
zweite Pipcttc iiiitl schiittclt, wietler 3 Minut.en. In tliescr 
Pipettc wird nun cliirch Zusat.z voii wenig Alkohol (1 ccm 
genugt) tier Schauiii vernichtct und mietier 3 Minutcn 
stehcn gelassen, um alles iiicht, ahsorbiertc Gas zu sainineln. 
Den nuiiniehr iibriggebliebeiicii Gasrest hringt .man i i i  die 
Mcl3biirette und liest die cingctretene V o l i ~ ~ i i v e r m i ~ i c l ~ r u ~ i ~  
ab. Diirch c h i  Gebra.uch zweier Pipetten lasscii sicli die 
gleichen Pullungen iiiehrnials bcnutzen. Die Berechniuig 
tles I'rozcritgehaltes cines Gases an Wasserstoff ist eehr 
cinfach, wie folgenties Bcispiel zeigt : 

Bei ciiicr Analysc von 100 c a n  Lcuchtgas dcr St-atit 
Ziirich blieb iiach Absorption ron Kohlentliox~7cl, schacicn 
Kolileii\rasscrstoffen, Sauerstoff unil Kohlcnoxyd ein Gas- 
rcst von 83,2 ccni. l h v o n  wurtlen 13 ccni abgeniesseii uncl 
niit Olcah uncl Sickel geschuttelt. Die Ahsorpt.ion betrug 
794 ccni 

Der Wasscrstoffgchalt des Lcuchtgascs hetrug also 47,3y0. 
Zur Bestimniung des &Ietha.ngehalts niuM die Esplo- 

sionsmethodc hcnut.zt mcrclen. 
I)ie Absorption clcs Wasserstoffes durch Kickcl uiicl Sa- 

triuiiioleat cignet sich daher vorzugsweisc fiir i\nalysc von 
Gcneratorgascn, Wasscrgas usw. [A. 91.1 

13 : 7,4 = s3,2 : s, x = 473.  

Vorrichtung ZUF Bestimmung der in Wasser 
geliisten Luftgase. 

Von 1,. W. WISKLEI:, Budapest. 
(Ringeg. 19J3. 1915.) 

Zur Hest.iniinung der in naturlichen Wiiisern enthaltenen 
Luftgase, also zur Bestimniung clcs gclosten Saiicrstoffs 
und EXickstoffs, mochtc ich das folgcncle einfache, zu giiten 
Ergcbnissen fuhrcntlc Verfahren, ndchcs auch bcsonders 
fur Untersuchnngcn an cler 11:ntnahinest.cllc bestimnit ist, 
in Vorschlag bringeii. 




