
837 

DO, K. A. Hofmann und Helge Schibeted: 
Verhalten und Nachweis kleinster Yengen von Kohlenoxyd 

in der Chlorat-Pipette. 
[Mitteilung aus dein Anorganisch-chemischen Laboratorium der Kgl. Tech- 

niachen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 5. M&z 1918.) 

Es wurde schon friiher ') gezeigt, daB die Geschwindigkeit, mit 
welcher der Wasserstoff von einer durch Osmiumtetroxyd aktivierten 
Chloratl6sung an platinierten Tonrohren in Gegenwart geringer Men- 
gen Palladium oxydiert wird, sehr stark zuriickgeht, wenn das  Gas  
auch nur  Bruchteile von Prozenten Kohlenoxyd enthllt. 

Hierauf laBt sich, wie gleichfalls friiher a) schon angedeutet war- 
den ist, ein auflerordentlich empfindlicher N a c h w e i s  v o n  K o h l e n -  
oxyd im W a d s e r s t o f f  u n d  a n d e r e n  i n d i f f e r e n t e n  G a s e n ,  wie 
z. B. Stickstoff, griinden, indem man an einer bestimmten Chlorat- 
Pipette den EinfluB bekannter Mengen Kohlenoxyd mil3t und mit der  
so erhaltenen empirischen Skala die mit Gasen von unbekanntern 
Kohlenoxydgehalt erzielten Ergebnisse vergleicht. 

Verstandnis der vorliegenden 70 
Kontaktvergiftung durch Koh- 
lenoxyd ist es erforderlich, 
die Versuchsdaten in anderer 
Weise &Is bisher auszu- 
driicken. Dies ist im Ful- 
genden auf Grund neuer, er- 
weiternder und erganzender 
Bestimmungen geschehen. 

Betrachtet man die zu be- 
stimrnten Zeiten nocb vor- 
handenen Volumina Wasser- 
stoff an Hand der beigefugten 
Tafel I ,  so kann man zwar 
die jeweilige Geschwindigkeit 
aus  der trigonometrischen 
Tangente des Winkels ab- 
leiten; aber man erhl t t  doch 
kein richtiges Bild, aus  dem 
man das  MaB der Reeinflus- 

Hierfur, wie iiberhaupt zum ccm 

Tafel I. 

I) B. 49, 1650, 1663 [1916]. 3 1. c. 1665. 
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sung des Oxydationavorgangs durch das Kohlenoxyd ohne weiteres 
erkennt. 

Denn die beobachtete Geschwindigkeit Gb, d. h. die Volumab- 
nahme i n  einer Minute, hlngt nicht nur von der allein charakteristi- 
sehen Wirksamkeit des Kontaktes, sondern auch von seiner Ober- 
f lbhe ab; sie ist proportional der Oberfliiche F, multipliziert mit der 
relativen Geschwindigkeit Gr; d. h.: 

Gh = F. Gr. 
Die Oberfllche des Kontaktes uimmt i n  dem MaBe ab, ale das 

Gasvolumen durch die Oxydation des Wasserstoffs verkleinert wird, 
indem die Chloratlosung in der H e m  pelschen Absorptions-Pipette I) 

nachsteigt. Die in dieser parallel der Glaswand aufgestellten zylin- 
drischen, platinierten Tonrohren werden dadurch mehr und mehr von 
der Pliissigkeit bedeckt und ihre nur gegeniiber dem Gasraum wirk- 
same Oberfliiche verringert. 

Wenn, wie dies hier besonders vorgesehen wurde, das den Wasser- 
staff fur die in den porosen Tonrohren angesaugte ChloratlBsung ak- 
tivierende Palladium-Platin nur an den Rohren und nicht auch an 
der oberen Kuppe der Pipette angebracht ist, muB wegen der zylia- 
drischen Form der Anordnung die OberIliiche des Kontaktes propor- 
tional dem jeweils noch vorhandenen Gasvolumen sein : 

F = k.V. 
Hieraus folgt dann weitar Gr = Gb - d. h. man erhiilt die fur die 

k.V' 
Wirksamkeit des Kontaktes charakteristische relative Geschwindigkeit 
bezw. einen ihr proportionalen, stets vergleichbaren Wert, wenn maa 
die beobachte Geschwindigkeit durch das noch vorhandene Gasvolumen 
dividiert. 

Triigt man diese relative Geschwindigkeit Gr sls Ordinaten uad 
die Anzahl der' absorbierten ccm Gas als Abszissen auf,  so erhiilt 
man das Bild der Tafel 11 fur 85 ccm anfiingliches Gasvolumen. 

Man sieht zunilchst an A, d a S  r e i o e r  Wassers toff  n a c h  
v o r a u s g e g a n g e n e r  B e h a n d l u n g  d e r  P i p e t t e  mit  W a s s e r s t o t f  
b i s  i iber  d i e  Hiilf te d e s  G a s v o l u m e n s  h i n a u s  m i t  g l e i ch -  
b l e ibende r  Geschwind igke i t  o x y d i e r t  w i rd ,  d. h. d e r  K o n -  
t a k t  b l e ib t  wiihrend s e i n e r  Betii t igung u n v e r a n d e r t  w i r k -  
sam. Gegen das Ende zu sinkt die Geschwindigkeit schnell, weil 
drnn der oberste Raum der Pipette, in  den die Kontaktriihren nicht 
mehr hereinreicheo, stiirker zur Geltung kommt und somit die voraus- 
gesetzte Proportionalitiit zwischen Gasvolumen und Eontaktfliiche ihre 

I> 1. c.  1651. 
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Giltigkeit verliept. Dieser endliche Abstieg der Kurven hangt somit 
nur von der rZiunrlichen Anordnung in der Pipette ab nnd ist dos- 
balb fur unsere Betrachtungen ohne Bedeutung. 

Bleibt Tor der Bestimmung der Kontakt langere Zeit hindurch 
mit der aktivierten Chloratlosung bedeckt, so wird er oberflichlicb 
oxydiert und dadurch gegen den gasfcrmigen Wasserstoff zuniichet 
weniger wirksam. DemgemaS setzt die Kurve A’ mit erheblich ge- 
riogerer Geschwiodigkeit ein als A, steigt aber in dem MaSe an,  alo 
die bedeckenden Oxyde reduziert werden und damit die Metalle Pal- 
ladium und Platin ihre erhbhte Wirksamkeit gegen den Waaserstoff 
entfalten konnen. 

EnthPlt aber der Wasserstoff K o h l e n o x y d ,  siebe B’, E’, C, D’, 
so ist die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Oxydation nicht nur vom 
Anfang an bedeutend geringer, sondern sie falIC weiterhin stark und 
zwar um so schneller, j e  groder der Gehalt an Kohlenoxyd iet. De r  
K o n t a k t  w i r d  d e m n a c h  vom Koh lenoxyd  i n  s t e igendem 
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Ma13e v e r g i f t e t ,  i n d e m  d i e  M e n g e  d e s  d a r a n  a d s o r b i e r t e n  
K o h l e n o x y d e s  z u n i m m t  l). 

Da13 diese Zunahme dervergiftung schon bei 0.1 O/O Kohlenoxyd sich 
bemerklich machen kann, zeigt, wie auderordentlich gering die anfangs 
adsorbierte und doch schon sehr deutlich wirksame Kohlenoxydmengs 
sein mag. Bei reichlich 250 qcm anfanglicher Oberflache des  Palla- 
dium-Platin-Kontaktes geniigt die winzige Menge von 0.1 mg Kohlen- 
oxyd nicht nur, um die Oxydationsgeschwindigkeit des Wasserstofk. 
auf zu reduzieren, sondern sie reicht auch noch aus, urn die Ver- 
giftung fernerhin zu steigern. Dabei ist zu bedenken, daB nach 
friiheren Versuchen a) die Chlorat-Pipette das  Kohlenoxyd merklich 
oxydiert und damit seinen schadigenden EinfluQ allmiihlich wieder 
beeeitigt. Es mussen demnach die jeweils a m  Kontakt vorhandenen 
Kohlenoxydmengen noch unterhalb 0.1 mg liegen. 

Diese Erholung des Kontaktes zeigen auf das  deutlichste d ie  
Kurven H’, I’, K’, die sich auf reinen Wasserstoff beziehen, der in die 
Pipette iibergefuhrt wurde, unmittelbar nachdem diese mit 85 ccin 
Stickstoff von 0.1 bezw. 1.0 bezw. 1O0/o Kohlenoxydgebalt 5 Minaten 
lang gefullt worden war. 

Aus den verminderten Anfangsgeschwindigkeiten sieht man zii- 

nachst, da13 Kohlenoxyd am Kontakt zuruckgeblieben ist; daB dieses 
aber verbraucht wird, zeigt die Zunahme der Geschwindigkeit, mit 
welcher der Wasserstoff oxydiert wird. 

M a n  k a n n  a l s o  d i e  v i i l l ige  A b w e s e n h e i t  von  K o h l e n -  
o x y d  i m  W a s s e r s t o f f g a s  u n t e r  a l l e n  U m s t a n d e n  d a r a n  er- 
k e n n e n ,  daf3 d i e  a n f a n g l i c h e  G e s c h  w i n d i g k e i t  b i s  zu ln  
h a l b e n  V o l u m e n  g l e i c h b l e i b t  o d e r  s t e i g t  u n d  u m g e k e h r t  d i e  
A n w e s e n h e i t  von K o h l e n o x y d  a m  A b n e h m e n  d e r  G e s c h w i n -  
d i g k e i t  n a c h w e i s e n .  Verlaogert man die Kurven nach dem Null- 
punkt der Abszisse hin, wie dies die gestrichelten Linieu zeigen, so 
sieht man, da13 fur H’ und B’ bezw. f u r  1’ und C’ bezw. fur  K’ und 
D’ die Geschwindigkeiten im ersten Moment gleich sind, d. h. d i e  
v o r h e r g e h e n d e  B e l a d u n g  m i t  K o  h l e n  o x y d - h a l t i g e m  S t i c k -  
s t o f f  v e r g i f t e t  d e n  K o n t a k t  e b e n s o  s t a r k ,  w i e  d i e s  e i n  
g l e i c h e r  K o h l e n o x y d g e h a l t  i m  W a s s e r s t o f f  a n f a n g l i c h  211 

t u n  v e r m a g .  
Es wird demnach das  Kohlenoxyd aus einem Gemisch mit Stick- 

stoff vom Kontakt ebenso stark adsorbiert, als aus  einem Gemisch 

I) cf. B r e d i g ,  Ph. Ch. 87, 1 [1901]. 
’> 1. c. 1666. Innerhalb 30 Minuten wird von der aktivierten Chlorot- 

losung das am Kontakt adsorbierte Kohleooxyd vollstitndig oxydiert. 
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mit Wasserstoff. Dieaer vermag trotz seiner spezifischen Affinitat zu 
Palladium und Platin das Kohlenoxyd nicht zn verhindern, sich auf 
der OberflZiche abzulagern und er kann das Kohlenoxyd aus seiner 
Adsorptionsverbindung nicht verdrangen, obwohl er in ungleich vie1 
hSherer Konzentration im Gasraum vorhanden war. 

D a s  K o h l e n o x y d  w i r d  e n t s p r e c h e n d  se inem P a r t i a l d r u c k  
a d s o r b i e r t ,  wie dies die gleichen Abstande der Anfangspunkte von 
H’B’, I’C’ und K’D’ mit der daraus folgenden gleichen Geschwindig- 
keitsabnahme bei je urn das 10-fache steigender Kohlenoxyd-Konzen- 
tration erkennen lassen. Das Gleichgewicht : Kohlenoxyd am Kon- 
takt + Koblenoxyd im Gasraum muS sich ferner sehr schnell ein- 
stellen; denn sonst ware es nicht moglich, da13 die 5 Minuten w”a- 
rende Vorausbehandlung rnit Kohlenoxyd-haltigem Stickstoff die gleiche 
Hemmune; der Wasserstoff-Oxydation herbeifuhrt, wie sie sofort ein- 
setzt, wenn der Wasserstoff mit dem entsprechenden Kohlenoxyd- 
gehalt zugeleitet wird. 

Dem s:heint die Tatsache zu widersprechen, daI3 bei Wasserstoff 
mit 0.1, 0.5, 1 O/O Kohlenoxyd die Hemmung spster noch stark zu- 
nimmt, was doch beweist, da13 die am Kontakt adsorbierte Kohlen- 
oxydmenge wachst. Die Erklarung dieser Zunahme folgt aber ohne 
weiteres daraus, da13 der Wasserstoff am Kontakt ungefiihr 70-mal 
schneller oxydiert wird, als das Kohlenoxyd. In der nPchsten NBhe 
des Kontaktes mu13 deshalb die Konzentration des Wasserstoffs sinken 
und die des Koblenoxydes steigen, so da13 dieses entsprechend seinem 
zunehmenden Partialdruck gesteigert aufgenommen wird. 

%CO 

Tafel 111. 

Trigt man die Werte der relntiven Geschwindigkeit, wie sie dem 
halben Verbrauch des anfanglichen Gasvolumens entsprschen und an 
der seakrechten Mittellinie aus Tafel I1 zu entnehmen sind, als Ordi- 
naten und den zugehorigen prozentischen Kohlenoxydgehalt als Ab-- 
szissen auf, so kommt die Kurve 111 zustande. 
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Hat  man diese fur eine bestimmte Pipette entworten, so kann 
man aus der beobachteten Halbierungsgeschwindigkeit der Wasserstoff- 
Uxydation noch Bruchteile von Prozenten Kohlenoxyd im Wasserstoff 
bestimmen. 1st das  zu untersuchende Gas im wesentlichen Stickstoff, 
SO mischt man diesem das doppelte Volumen reinen Wasserstoff bei 
und verfahrt entsprechend dern Vorausgehenden. 

Auf diese Weise wurde z. B. festgestellt, daB 100 ccm eines Ge- 
misches aus 9O0/o Wasserstoff und 1O0/o Kohlenoxyd von einer frisch 
bereiteten salzsauren Knpferchlorurlosung in der H e m p e l s c h e n  Pi- 
pette giinstigenfalls bis zu einem Gehalt von 0.1 O/O Kohlenoxyd ge- 
bracht werden konnen, wahrend bei schon einmal gebrauchter Ab- 
sorptionsfahigkeit mindestens 0.2 O/O Kohlenoxyd im Wasserstoff ver- 
hleiben. 

Weit vollkommener entfernt die von K. A. H o f m a n n  und 
G. S c h m i t t ' )  eiogefuhrte Quecksilberchromat-Pipette das  Kohlenoxyd. 
L8Bt man in dieser obiges Gemisch verweilen, so betragt der zuruck- 
bleibende Kohlenoxydgehalt nach 10 Minuten noch uber 1 O l 0 ,  nach 
20 Minuten 1.02 '/o, nach 30 Minuten 0.24 "10, nach 40 Minuten 0.08 O/O, 

nach 120 Minuten 0.02 O/O. 

F u r  die nachlolgende Bestimmung von Wasserstoff in der  Chlorat- 
Pipette genugt demnach eine Behandlungsdauer von 40 Minuten in  
der  Chromai-Pipette, um danach den Wasserstoff genaii und schnell 
bestimmen zu kiinnen. Eine groBe Anzahl von Analysen, die irn 
hiesigen Laboratorium fur Feuerungstechnik ausgefuhrt worden sind, 
baben die Brauchbarkeit des vorstehenden Verfahrens erwiesen. 

91. Fritz von Konek und Oskar Schleifer: Ober neue 
selenhaltige Derivate des Antipgrins '). 

[Aus dem 111. Chemischen Institut der Universitit Budapest.] 
(Eingegangen am 22. Februar 1918.) 

Bei der Durchsicht der  Patentrubrik eines der letzten Hefte deg 
Chemischen Z e n t r a l b l a t t e ~ ~ )  fie1 das  Augenmerk des einen von uns 
gelegentlich auch auf das  D. R.-P. Nr. 299510 vom 10. Jan. 1915 
(28. Jul i  1917) der H o c h s t e r  F a r b w e r k e ,  betreffend die Darstellung 

') B. 49, 1661 [1916]. 
3 Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften, Budapest. Vergieiohe auch 

Ch. 2. 1913, 1036, 1168. Verhandlungen der 85. Versammlung der Gesell- 
=haft Deutscher Natnrforscher und h t e  zu Wien 1913, Abt. Chemie und 
Elektrochemie und die gleichnamige 1naug.-Dissertst. von 0. S c h  le i fe r ,  
3ndapest 1914. 

a) C. 1917, 11, 509. 




