
I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Bestimmung von Kohlenoxyd in Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch mit Jodpentoxyd 
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as in Lznde-Anlagen durch 'l'iefkiihlung aus Koksofengas D oder anderen wasserstoff-haXigen Gasgemischen ge- 
wonnene und zur Anmoniak-Synthese bestimmte Stickstoff- 
Wasserstoff-Gemisch darf xiur wenig Kohlenoqd enthalten, 
etwa in der Groljenordnung von weniger als 10 cm3 CO in 
1 ma Genliscli (< 10 1). Mio CO [p M i o  = pio MilIio~i --- 
1 lo6]). Die betriebsmsige iiberwachung tles CO-Gehaltes 
im Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch ist notwendig, um den 

adsorbiert . Sodann wird durch Auftauen b m .  Uesorbieren 
die Kohlensaure zwecks Titration in Barytwnsser iiberfiihrt . 

Eine erprobte Apparatur ist in den Abb. 1-3 dargestellt, 
von denen Abb. 3 den Schutzkasten (1) tnit den beiden ofen 
(2)und (3) fiir Jodpentoxyd- und Kupfer Kohr untl denliegulier- 
widerstand nebst TJmschalter, Abb. 2 die elektrische Schal 
tung und Abb. 3 den (ksamtaufbaii der Analyeiiapparatiir 
wiedergeben. 

Katalysator der Syntheseanlage vor Schaden zii beGahren und 
bei einer Mehrzahl in Betrieb befindlicher Gaszerlegungs 
apparate denjenigen ausfindig zu machen, bei dem der CO- 
Gehalt des Gemisches die zulassige Grenze uberschritten hat. 

Die von Schuftanl) angegebene Methode der Umsetziing deb 
Kohlenoxyds zu Methan am Nickel-Kontakt und Messung dc 1 

dabei auftretenden Kontraktion ist fur die Bestimmung von !!. . 
Kohlenoxyd-Gehalten unter 0 , l  yo nicht geeignrt, einmal weil dei 
im Gasgemisch nocb vorhandene Sauerstoff gleichfalls untrr Kon- 
traktion verschwindet, zllm anderen weil bei wechselnden Wasser- 
stoff-Gehalten des Gemisches Adsorption Ltnd DesorDtion V O ~  
Wasserstoff am Nickel-Kontakt Volumenverandcriinge~ des Gas- 
gemisches hervorrufen. 

Man konnte auch das Gemiscli d t  Sauerstoff-%berschul.i 
wrbrennen iind die gebildete Kohlensame mit Barytwasser ab- 
sorbieren. Man mW3 jedoch beriicksichtigen, dal3 der Saitcrstoff 
meist selbst einige p. Mio. Kohlendioxyd und Kohlenwasserstoffr 
enthalt, von denen er durch Adsorption an Silica-Gel bei --.-183" 
zu befrcien \\-are, and hat auch mit der Bildung von Stickoxyden 
in der Flamme zu rechnen, die nicht immer einaandfrei von der 
Kohlensawe getrennt werden konnen. Die Verbrennung des Ge.- 
misches iiber Kqferoxyd ist von diesen Fehlern frei, erlaubt abrr 
nur die Verarbeitung kleiner Gemischmengen, was die Messling 
der gebildeten Kohlensaure erschwrrt. Auch absorbiert das Kupfer- 
oxyd etwas Kohlensaure, von der es vor und nach der Messiing 
ditrch wierlc 1-11c:lte Oxydation und Redilktion hrfreit werden miii3. 

Praktiscli am besten bewahrt hat sich die Bestimmutig 
tles Kohlenoxyds mit Jodpentoxyd,  die deetialb naher be- 
schrieben sei. Tausz 11. Jungnzann2) liaben festgestellt. dal3 
bei 195O getrocknetes Jodpentoxyd sich mit Wasserstoff nicht 
umsetzt. Diese Feststellung gilt wohl aber nur fiir kleinc 
Wasserstoff-Gehalte, denn ein Gemisch von 75% H, und 
25 % N, macht aus vorschriftsmaljig behandelteni Jodpentoxyd 
erhebliche Jod-Mengen frei. Fiir die CO-Bestinmung im Ge- 
inisch kommt deshalb nur die Titration der nach der Reaktion 
SCO + JaOj = 5C0, 4- J, gebildeten Kohlensaure . in Prage, 
obwohl die Jod-Titration fur sich mit groljerer Scharfe aus- 
fiihrbar ist und obwohl die Kohlensaure in der kleinen Kon 
zentration von 1-10 p. Mio sich. schmerer als Jod Ion eineni 
Losungsmittel absorbieren laBt. Urn die C0,-Messung sicher 
zu machen, braucht man etwa 1--2 cm3 CO, in 10 cmx 
nil0 Barytwasser, mulj von einem Gemisch \-on 101) Mio .  CO, also 
100-200 1 verarbeiten. Der langsaaqte Vorgang in der 
Reaktionsfolge ist die C0,-Absorption im Barytwasser. Urn 
zu hohen Arbeitsgeschwind gkeiten zu gelangen, friert man 
die entstandene Kohlensaure aus dem Gasstrom mit fliissiger 
Luft aus bzw. adsorbiert sie nach Wasser ntfernung an 
Kieselsaure Gel und iiberfiihrt sie zwecks Titration erst am 
SchluB in Barytwasser. Wenn man bei groljen C0,-Gehalten 
(etwa iiber 50 p. Mio.) im oxydierten Gemisch die Kohlensaure 
mittels Glasfritten sofort in Barytwasser vollstandig genug zur 
Absorption bringen kann, scheidet man aus dem Gasstrom zuvor 
das Jod mit metallischem Kupfer ab, um eine Storung der 
Riicktitration des Barytwassers durch Jod-Verbindungen zii 
vermeiden. Die Entfernung des Jods aus dem Gasstrom vor 
dem Ausfrieren .der Kohlensaure empfiehlt sich auch, urn die 
Ausfriergefae sauber zu halten. 

Daraus ergibt sich also folgende Arbeitsvorschrift : 
Eine gemessene Menge CO-haltiges Stickstoff-Wasserstoff - 
(femisch wird bei etwa 120° iiber Jodpentoxyd geleitet. Das 
durch Oxydation des Kohlenoxyds und eines Teiles des Wasser- 
stoffs freigesetzte Jod wird an Kupfer gefangen. Das gebildete 
Wasser und die Kohlensaure werden bei tieferer Temperatur 
kondensiert bzw. bei kleinsten Konzentrationen an Silica Gel 

1) Dime Ztschr. 89, 276 "261. ') Oas- U. Was~erfach 70, 1049 [1927]. 
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Abb. 1. Schutzkasten mit Abb. 2. Schaltbild der rlektt.. 
Ofen, elektrischer Heizung iind Heimng zur Bestimmung v m  

Temperaturregler. CO tnit JzO,. 

I* 

dp. fFde 

.4bh. 3 .  Gesamtaufbau dcr  Analyseneinrichtung. 

Der Schutzkasten ist zam Duchspiiltn mit Stickstoff (als 
Schittzgas) ringerichtet, wodiirch das Gerat ziim Gehrauch in gas- 
fiihrenden Raumen gceignet wird. Ilas Jodpentoxyd-Rohr 
(15/17 mm Ilmr., 550 mm lang) ist in der Mitt? mit 100 g gr.. 
korntem Jodpentoxyd (Kahlbaum), an den Enden mit Glasperlen 
(5 mm Dmr.) gefiillt, das Kupfer-Rohr entsprechend mit Kupfer-. 
Drahtstiicken. Die fiir 220 V Betriebsspannmg gebauten Heiz- 
rohre mit Cckasdrahtwicklung yon 440 !2 Widerstand sind mit 
Glasgespinst ttnd Pertinax-Schutzrohren isoliert. Die Heizwick- 
Iungen sind nach Abb. 2 parallelgeschaltet. Am Vorwiderstand (10) 
werden die Schellen a und b so eingestellt, rlaW bri Rrtatigitng des  
Schalters (4) die Ofentemperatur auf 120O (fiir Analysen) oder anf 
220° (fiir das Trocknen des Jodpentoxyds) kommt. Fiir die Tcmpe- 
ratitrmessdng sind Q~ecksilber-Thermometer (25) mit bis ziir Ofen- 
mitte reichender Capillare m d  kurzer Skala von 80-2400 vor- 
gesehen. I m  Analysrnbetrieb brauchen beide Ofen zusammen etw:i 
0,4 A Strom. 

Um das mit Kupfer gefiillte Rohr frei von anhaftendem Co, 
und Sauerstoff zit machen, sol1 es vor dem Einbau in den Ofen 
bei 300° im Wasserstoff-Strom reduziert werden. Kupferoxyd 
wiirde CO, in betrachtlicher Meiigr abs%rbieren Cnd damit Ana-  
lysenfehler moglich machen. 

Vor der Inbetriebnahme des J odpentoxyd-Kohres muu das 
Jodpentoxyd sorgfaltig getrocknet werden Man leitet iiber dir 
Hahne (13) und (9) trockenen C0,-freien Stickstoff bei 2200 
durch das Rohr, bis kein Wasser und kein Kohlendioxyd mehr 
austretrn. Durch das Kflpfer-Rohr darf der Stickstoff wegen der 
moglichen CuO-Bildung nicht gefiihrt werden. 

D i e  C'henric 
2 6.Juhrg. /943 .  Nr.39!4U 



Zitr Vorbereitiing einer Analyse gehiiit 11cicIi das -4iishrizen 
ctys Silica-Grl-Rohres (19) mit trockenem CO, -freiem StickstoEf bei 
thtu-a loo", d:is Einfiillen von j c  10 em3 ll/l,-Barytw 
Stickstoff-Atmosphare in den 100-em3-F:rlenmeyerkolbe.rl mit 
%-hnkiigelrolir (21) iind den Rlasenzahlt~r (22). 

Dic Messung mul3 in1 Betriebsrauin ausgefiihr! werdeu, 
weil eiii so sauberes Gas, wie das H,-N2-Gemisch, durch Ab- 
fiillen iiber Sperrwasser oder in Stahlflascheii niir verunreinigt 
werden kann. 

D~irch eiiic saubere Kupfer-Kohrleittiiig fiihrt man das zit 
n irtt~rsiiclieiide 'Miasstrstoff-Stickstoff-Gemisch voni Gaszcrlegdngs- 
appar:it zilm Analysengerat. ffbrrsehiissiges Gas entweicht an der 
Tauchitug (1 2). Eiti Trockenrohr (11) schiitzt das Gas vor deni 
Findiffunclieren 1-011  WasstLrdampf ads cler 'l'auchii1i.q (12). Eiii 
Gasstrom ~ o i i  rtwa 100 l/h geht zwecks VerdrHngitng tler Luft 
i i bs  dic Ureiweghahnc ( I  3 ) ,  (1.5) iiiid (16) durch die ofen (2) iintl 
( 3 )  rtud das \~asserkondcnsationsg.rfaiU (17) zitnachst bei Hahn (1 S ) ,  
sodann bei Hahn (20) ins Freir. Nxhdcni  die GefaBe (17) 1ind (19) 
rnit fliissigem Sauerstoff abgekiihlt wiirden, wird der Gasstram 
iiber das Zehnkugelrohr (21) dnd den Blasemiihler (22) durch die 
dasiihr (23) geschiekt. Den Erlennieyerkolben (21) kippt man so- 
weit, daB der Gasstrom in nur 2-4 Kugeln des Zehnkugelrohres 
mit Barytq-asser arbeitet. Nachdem einc 0,.5--1,0 em3 ent- 
sprechende Gasmengc durch die Apparatur gegangen ist, schlieDt 
man Hahn (13), nimmt die Kiihlbadvr von (17) i 11 id  (19) ab, senkt 
den Erlenmeyerkolbrn so, daW d a s  Auftaugas d:is Barytwasser iii 
alle Kugeln des Rohres (21) trribt, rrhitzt das GYl-Rohr mit sic- 
ilrndem Wasser auf looo iind verdriingt rnit et\va 500 cms H,-N,- 
Gemiseh iiber den Quetschhahn (14.) die desorbirrte Kohlensanre 
i i u a  (19) in das Barytwasser. 

Das Barytwasser im Blasenzahler (22)  mu0 klar bleibeii. 
&in 1-rennt nun (22) von (23) und den Erlenmeyer vom Gel-Rohr 
rtnd titriert mit Phenolphthalein (besser 'Tliymolphtlialein) a k  
Indicator und nll0 HCl das rinverbraachte Barytwasser. %\vtc.k-- 
maSig fur  die Kontrolle der Barytwasser-Mengr iat Weitertitratioii 
mit Methylorange als Indicator unter Schiitteln. his allcs BaCO, 
gelost ist. 1 cms n/,,-Barytwasser entspricht 1,12 em3 (OO, 760 mm 
Hg) CO,. Nach Umrechnen des  PO^ der Gasuhr abgelesenen Gas- 
voldmens adf Normalbc dinpiingen crgibt sich dcr  CO-Gehalt des 
(:-mischcs. 

Piir eine orientiereiide Bet  r iebsuberwachui ig  l i ~ i i i i  

cias Gerat auch in folgender Weise benutzt werden: 
Man laBt etwa 5 1 H,-N,-Gemisch in 20 min iibcr dic bcGdeii 

tifen durch eine Glasfritte in Barytwasser tint3 von da in cinv 
Absaugeflasche von etwa 5 1 Inhalt stromrn iind beiirteilt die ab- 
sorbierte C0,-Mengc nach tler Triibung d c s  Barytwassers. Dic 
ilusfrierspirale (17) wird nicht benutzt. 0 , l  crns CO, in 10 cm2 
"/lo Barytwasser geben einr deutlichr Tr i ib~ng,  SO da5 man also 
vine Konzentration von 0,1 em3 CO in 5 1 Gemisch, entsprechend 
20 rma CO/m" Cktnisch] (20  p, Mio CO), gut schatzen kann. 

Ringcg. I ; .  . I i i l i  1813. [A. 31.) 

ZUSCHRIREN 

Ralk-Kohlensaure- Gleichgewichtsverhtiltnisse In natiir- 
lichenwassern und ihre Auswertung bei der Bestimmung 
der aggressiven Kohlenssure l )  

Kegel gibt mit seipen Ausfiihr ungen t h e n  heachtenswerten 
AufschluB iiber die Ursachen der Fehler, die bei der Berechnunp 
der zugehorigen Kohlensaure auftreten. Korrekterweise miiBtc 
a her m. B. bei der Ermittlung d r r  zugehorigen Kohlensaure 

1. das Korrektionsglied als Faktor auftreten und nicht als 
Differenz. wie sich das dnrch die Verschiebung des Abscisseii- 
maWstabes ergibt. 

2 .  Durch Verwrndung drr 7'1111,l,am.~-Knr\;r wird. sozusageti 
yon drr Gleichung 

z ~ g c l i .  CO, --: (geh. CO,)'. kl (1) 

ausgegangen, wahrend es theoretisch richtiger ware, d i e  VOII 

Tillrnan,n vorgeschlagene Formel 

zugeh. CO, = (geb. Ca(.). 2.10-5 (2) 
ZII benutzen 

3 .  Die titrimetrischt Bestimmung dcr freieu Kohlensiiurc, 
kann vorteilhaft durch eine p,-Wert-Bestimmung und Berechnung 
der freien Kohlensaure nach der bekannten Formel ersetzt werden. 

Unter Beriicksichtigung von 1. und 2. wiirde dann die I~orrncl 
f i i r  die Errechnung der zugehorigen Kohlensaure lautcn 

zugeh. CO, = (geb. C O , - ~ ) ' + C C ~ O . ~ . ~ O - ~  
b ( 3 )  

1) J .  Regel, diese Ztsohr. 55, 216 "421. 

wobei a iind b a n  dem mit Marmor bahandeltrn Wasser grwonnen 
nerden  und 

bedeuttlt. GI. (4a) ergibt sich RUS G1. (2), indem nach geh. CO, a 
:{iifgeliist d r d .  ZahlenmaBig wiirdr sich das an dern mitgetriltrn 
Ht-ispits1 wie folgt auswirken : 

11.9.22 
I 124.3 11 = 2,8- -93,s 51 

" (i(152 +-13).2.10-5 

111 \-rxliegetidem Falltx ist zwar gcgenuher deli1 vo i i  Kegel gefun - 
ilrnen Wrrt kein Unterschiecl vorhanden; er kann aher fuhlbat- 
w.crrlen, wrnu die rnval-Werte an grb. Kohlensaure und Kalkhartc 
stark \-onrinander al~\veicht.tl. 

1)r. H .  lI'el[c, Blankvubirrg :i. H .  

Entgegnung. 
%u 1. Es ist richtig, tlaW exakt das Korrektionsglied uicht als 

Differenz, sondern als Faktor Eingang in die R e c h n u n g  findeti 
inuB.  Bei den natiirlichen Wassern bleiht aber die Abscissen- 
maSstab-Verschiebung so gering, daB das gezeigte gr  a p h i s c h t  
Verfahren anwendbar ist. Die clabei nach auftretenden Pehler siiid, 
wie das Beispiel zeigt, ganz uncrheblich. 

Zu 2. Die Art und Weise, wie mail bci dcr reclinerischen 
l$rmittlung meincs Verfahrens vorzugehen hat, habe ich inzwischen 
i~iedergelegt~). Bs ist danach nicht richtig, G1. (2) zu benutzen, 
weil dabei u. a. aueli der EinfluB der Calcium-Ionen der Nicht- 
carbonathirte und der Bicarbonat-Ionen der Alkalien und des 
Xagnesiums doppelte Beriicksichtigung finden wiirdr. In  dvr 
g e n a n n t ~ n  Arlieit habe ich auch nachgewirseu, daB cs sich i i i  
(;I. (1) unil ( 2 )  bc9 kl uuti 2.10-5 gar nicht urn Konstanten, sondrrn 
urn den Quotienten aus cler Gleichgeu,ichtskonstanten iind tlerti 
variablen Loslichkeitsprudukt ties Calciumcarbonats [CaCO,~, 
handelt. Obwohl es mathematisch gleichgiiltig ist, ob man den 
Korrcktionsfaktor d r m  ersteii oder letzten Faktor der rechten 

Glcichungsseite a15 (t)' Lrigibt, ist physik;ilisch-chemisch nur die 

l{*tzte Auffassung haltbar. G1. (1) nimmt tlaun, wcmi inan, urn 
lileincre Rechnungswertc zu erhalten, an Stclle von grb. CO, tlic 
c a l c i i i m ~ a r ~ o n ~ i t - H a r t ~  (KH) einfiihrt, die I.'orm an : 

li 
I CaCO,] 

Iler Quotient ~ La W t  sic11 dm init Marmor behandelten 

Wassrr leicht bestimmen uncl hat im Beisniel den Wrrt 
zugeh. CO, 51 -~ - - = 0,0303. 1% kann fur ein kleines - k 

ICaC0.I fKH\3 1685 ~~ 

"2 \ I  

Kurvenstiick als konstant angenommeii werden. Die zugeh. CO, 
im zii priifenden Wasser hat  dann den Wert zugeh. CO, = 
(KH)3. 0,0303 = 1191.0,0303 -= 36 mg/l. GI. (5) ist zudem ails- 
r4chrnd gepriift und  als ric-htig befunden worden. 

Wette faBt d a s  l ' roblt~m nur mathematisch au und hattt, sirh 
niir die Aufgabr gestellt, unter X'rrwendung des Gleichgewichts 
versuchs und der G1. ( 2 )  eine Beziehung zu finden, die - graphisch 
gesehen den Koordinaten-Nullpunkt schneidet. Deshalb kann 
c a r  sich nicht von der GI. (2) und der TiZZnia,ns-Konstanten trennen, 
iind aua diesem Grund.~ findet c r  sich auch nicht ziir Konsequenz 

X u  3 Hiergt>gcii ist nichts einzuwenden. 
rlrr Gl. (5). 

Dr. J .  Kegel, Ramag-Meguin A.-G., Berlin. 

2, Z. Untprs. Lebensmittel 84, 432 [1842]. 

Deutsche Chemische Gesellschaft. 
Besondere Si tzung in Wien 
am Sonntag, dem 10. Oktober  1943, piinktlich 8.30 U h r  
im groBen Horsaal des 11. Chemischen Universitats-Laboratorium., 
\Vahringer StraBe 40. 
Prof. 1)r. E. Wiberg, ;bIiinchw : Uher die U'cc.s~e~.stof!-Vcrhi~~tlrtra!/r~~ 

Prof. Dr. A. Skrabal ,  Graz: I'on den Si~/buZtanreaktionsrc. 
Prof. L)r.-Ing. , W. Siedel, Muticheti : ClietrLie zmd PhyY-iologie c ~ c . ~  

Blutfarbsto f f - Abbauea. 
Die 'I'eilnahme an der Veranstaltmg mu5 im Hinblick auf dies 
augespannte Verkehrslage auf die im Ortsbereich ausissigc~i 
Mitglieder beschrankt bleiben. 

der 3. Klenwntgricppc dw t'rvioderisys te,ttt,s. 
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