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Photometrische Bestimmung von Kohlenmonoxyd
in der Luft

Von
GHEORGHE CIUHANDU

Mit 3 Textabbildungen

(Bingegangen am 9. August 1956)

Die Erkennung und Bestimmung des in der Luft vorhandenen Kohlen-
oxyds bleibt wegen der Giftigkeit des Gases sowie seiner Verbreitung in
der Atmosphire der Industriegegenden sténdig aktuell% 5. 6. Der Verfasser
hat bereits friiher als CO-Reagens die Silberverbindung der p-Sulfamid-
benzoesdure folgender Struktur empfohlen?:

AgHN - 80, - C; H, - COONa.

Diese Verbindung gibt in alkalischer Losung mit dem Gas eine inten-
sive Braunfirbung, welche auf die Bildung eines stabilen Silbersols
zurtickzufithren ist.

Die Herstellung der alkalischen Reagenslosung erfolgt unmittelbar vor
der Verwendung durch Mischen der Komponenten p-sulfamidbenzoe-
saures Natrium, Silbernitrat und Natriumhydroxyd in den Konzen-
trationen 0,1 m, 0,1 m bzw. 1 m. Die Verbindung entsteht gemafl der
Reaktion

Agt+ OH-+ H,N - 80, -C; H, - COO~
= AgHN - 80, - C; H, - COO~+H,0.

Das Gleichgewicht ist stark nach rechts verschoben, doch enthélt die
Losung aufler den komplexen Anionen auch noch Silberkationen, welche
durch J-, Br-, SON—-, CN~ oder Cl- nachgewiesen werden kénnen und
deren Konzentration durch einen UberschuB an OH--Ionen zurtick-
gedringt werden kann. Das Kohlenmonoxyd wirkt vermutlich auf die
Silberkationen, die zu Metall reduziert werden:

2Agt 4+ CO +-40H- - 2Ag + CO;— + 2H,0.

Die Reaktion erméglicht die Erkennung des in der Luft vorhandenen
Kohlenmonoxyds bis zu Konzentrationen von 0,00019,2.

Wenn die zu untersuchende Luft durch eine alkalische Lésung von
silber-sulfamidbenzoesaurem Natrium geleitet wird, so erfolgt der Farb-
umschlag nach Gelb um so eher, je hoher die Konzentration des Gases
in der Luft ist. Wird die Luft vorher durch eine 20%ige Natrium-
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hydroxydlgsung gewaschen, um den Schwefelwasserstoff zu entfernen,
50 kann der Kohlenoxydgehalt aus dem Volumen der durch die Indi-
catorlosung geleiteten Luft bestimmt werden?®.

In einer anderen Arbeit® wurde gezeigt, dafl die alkalische Losung des
silber-sulfamidbenzoesauren Natriums (SSB) auch zur colorimetrischen
Bestimmung des Kohlenmonoxyds in der Luft verwendet werden kann.
Zu diesem Zwecke 148t man nach der friher gegebenen Vorschrift! die
zu untersuchende Luft in einem Literkolben 2224 Std mit 10 ml der
Reagenslosung in Berithrung und photometriert oder colorimetriert das
entstandene Silbersol. Die Methode erméglicht die Bestimmung von
0,001—-0,2% CO. Die erhaltenen Extinktionskoeffizienten des ent-
standenen Silbersols sind fir dieselbe Gaskonzentration gut reproduzier-
bar. Das Gas wird von der alkalischen SSB-Losung nicht quantitativ
absorbiert?.

Um einen genauveren Kinblick in die hier herrschenden Verhaltnisse
zu erhalten, fithrten wir vergleichende Bestimmungen iiber die Absorp-
tion von CO durch Palladium(IT)-chloridlésung und SSB-Lésung* aus.
Gearbeitet wurde in 600 ml fassenden Kolben mit 0,1%, CO enthaltender
Luft. Bei 20° C und normalem Druck ergaben sich fiir die Absorption
des Kohlenmonoxyds die in Tab. 1 zusammengefaiten Werte.

Tabelle 1
Lauf. Nr. Reagenslisung B;;Eﬁgéﬁg CO-AbEZ rption

1. 10 mg Pd in 10 ml 0,05 n HC1 " |
<+ 0,25 ¢ CH,COONa - 3H,0 . . . | 4 . 95
2. W0mgPdin10ml 0,1n HCI . . . . 4 95
3. 100mgPdin10ml0,InHC . . . . 24 99
4. 1,6 mg Pd in 10 ml 0,02 n HCL. . . . 24 95
5. 1,6 mg Pd in 10 ml 0,02 n HCL. . . . 6 47
6. 10 ml SSB-Lésung*® . . . . . . . . 4 ‘ 4
7. 10 ml e e e 8 10
8. 10 ml e e e e e 24 | 20
9. 10 ml e e e e 30 26
10. 10 ml e e e e e e e 48 ] 36

*4ml 0,l m Losung von p-sulfamidbenzoesaurem Natrium +-4ml 0,1m
Silbernitratlésung + 2 ml 1 m Natriumhydroxydidsung.

Die Zugabe von Alkaliacetat begiinstigt die Reduktion von PdCly-
Losung durch Binden von Wasserstoff-Tonen:

Pd*+* + CO + 20H,C00~ 4 H,0 —> Pd + 2CH,COOH + CO,. |

Die Absorption des Gases wird jedoch nicht beeinfluit (Proben1 und 2).
Es ist ebenfalls ersichtlich (Proben 3 und 4), daf bei geniigend langem
Kontakt keine Proportionalitit zwischen der Pd-Menge und dem absor-
bierten Gas zu verzeichnen ist. Die Absorption des CO ist somit unter
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den gegebenen Bedingungen unabhingig von der Aciditdt der Losung
und der PdCl,-Menge. Diese Feststellung fithrt zur SchluBfolgerung, dafl
nicht die Ldsung, sondern das sich abscheidende feinverteilte Metall die
eigentliche Absorption verursacht, worauf die Reduktion der Loésung
seitens des absorbierten Gases erfolgt.

Die Absorption verlduft mit der SSB-Losung langsamer, aber ziemlich
gleichméfBig, was auf eine Verteilung des Kohlenmonoxyds zwischen der
gasformigen und der fliissigen Phase schlieflen 140t, gefolgt von der Reak-
tion zwischen SSB und dem gelSsten Gas.
Desgleichen ergibt es sich, daf das entstan-
dene Silbersol mnicht in merklichem MaBe
die Absorption beeinfluit. Da die Reaktion
also nur mit einem Bruchteil der in der Laft
vorhandenen Kohlenmonoxydmenge statt-
findet, ist es offenbar giinstiger, die zu ana-
lysierende Luft und die Indicatorlgsung in
kleineren Gefdflen in Kontakt zu bringen.
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Abb. 1. Anordnung zur Abb. 2. Lichtabsorptionskurve des Silbersols
CO-Bestimmung in Luft (fiir 0,1% CO)

Man verwendet demnach einen 100 ml fassenden Erlenmeyer-Kolben als Reak-
tionsgefal (Abb. 1). Die Luft-Kohlenmonoxydgemische werden durch die Offnung a
in den mit Wasser gefilllten Kolben unter schwachem Uberdruck eingeleitet. Der
Kolben wird dabei mit dem Hals nach unten gedreht, das Wasser fliet durch b
ab (Abb.1). Nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur und nach Ent-
fernung der letzten Wasserreste werden durch o mit Hilfe einer Pipette mit langem
Rohr 10 ml SSB-Indicatorlosung eingefithrt. Nachher wird der Kolben 24 Std
stehen gelassen, ab und zu umgeschwenkt und am néchsten Tag wird das ent-
standene Silbersol colorimetriert.

Um zu untersuchen, wieweit die Absorption des Kohlenmonoxyds unter diesen
Bedingungen geht, wurde der gasformige Inhalt zweier in Serie geschalteter Kolben

21%*
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nach 24 Std in einen dritten mit Wasser gefiilllten Erlenmeyer-Kolben iibergefiihrt,
i welchem man dann auf etwa anwesendes Kohlenmonoxyd mit SSB-Losung priifte.

Es wurde festgestellt, dafl selbst in diesem Fall die alkalische SSB-
Losung das Kohlenmonoxyd nicht quantitativ absorbiert. Bei einer
Konzentration von 0,19, CO, werden etwa 2/, des mit Luft vermischten
(tases absorbiert. Trotzdem erhélt man schon bei 0,0019%, CO eine colori-
metrierbare Gelbfdrbung, die mit steigender Konzentration des Gases
intensiver wird, jedoch langsamer als in den frither verwendeten 1000 mi-
Kolben. Die Arbeit in 100 ml-Erlenmeyer-Kolben weist den Vorteil auf,
daB man den Kohlenoxydgehalt bis zu Konzentrationen von 0,5%, ver-
folgen kann.

. Die Lichtabsorptionskurve des unter diesen Bedingungen fiir 0,19, CO
entstandenen Silbersols, die mit einem Purrricuschen Photometer be-
stimmt wurde, zeigt den in Abb. 2 dargestellten Verlauf.

Die Farbe des Silbersols ist braun. Die Lichtabsorption steigt stindig
von Rot nach Violett.

Die beim Verdiinnen erhaltenen Extinktionskoeffizienten sind prak-
tisch proportional der Konzentration. Die gréBten Abweichungen wur-
den, wie aus Tab. 2 ersichtlich, im Blau (Filter S 47) im Bereich von
465 my, beobachtet:

Tabelle 2
Konz. S 8 57 858 8 50 847 842
des Sols
¢ k ke k kfe ‘ k kle k kle | k kle
1 0,568 0,840 1,266 1,950 2,750

0,75 0,450 0,60 | 0,640 0,85 | 0,936 1,25 | 1,341 L,79 | 2,043 2,72
0,50 0,292 0,58 | 0,408 0,82 | 0,620 1,24 | 0,882 1,76 | 1,376 2,75
0,10 0,060 0,60 | 0,081 0,81 | 0,130 1,30 | 0,179 1,79 | 0,277 2,77
0,05 0,029 0,58 | 0,040 0,80 | 0,063 1,26 | 0,088 1,76 | 0,140 2,80

Die bei verschiedenen Schichtdicken gemessenen Extinktionskoeffi-
zienten weisen keine besonderen Abweichungen auf. Die Bestimmungen
des bei 0,069, CO erhaltenen Sols sind in Tab.3 angegeben.

Tabelle 3
Kiivebte se | ssr \ § 53 \ $ 50 § 47 N 842
2em ... . . 0,181 0,315 0,498 — — —
lem . . . . . 0,183 0,310 0,499 0,828 1,229 —
0,3035cm . . . — 0,318 ‘ 0,501 | 0,843 1,242 1,654
0108cm . . .| — 200 D T tees | 163

Aus all diesen Daten geht hervor, daB die nach 24stiindigem Kontakt
zwischen 10 ml Indicatorlgsung und der zu analysierenden Luft erhal-
tenen Sole, sich gut zur colorimetrischen Bestimmung eignen.
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Die Reaktionslésung, die zur Kohlenmonoxydbestimmung in der Luft notwendig
ist, wird vor Gebrauch aus folgenden Komponenten dargestellt: 1 Vol 0,1 m Lésung
von p-sulfamidbenzoesaurem Natrium, 1 Vol 0,1 m Silbernitratlésung, 0,5 Vol
m Natriumhydroxydlésung.

Wie frither gezeigt wurdel, ist es notwendig, das Gemisch der ersten zwei Re-
agentien vor dem Alkalisieren gut zu schiitteln, da die im gebildeten Niederschlag
(Silberverbindung der Sulfamidbenzoesiure) eingeschlossenen Spuren von Silber-
nitrat die Eigenschaften des erhaltenen Sols beeinflussen.

Um etwa auftretende Differenzen beim Erneuern der Losungen zu vermeiden,
ist es ratsam, diese aus reinen Reagentien herzustellen. Die angefithrten Ergebnisse
wurden mit 0,1 m Silbernitrat- und 1 m Natriumhydroxydlésung (von Faktor 1)
erhalten. Die Lisungen wurden aus Reagentien ,,pro analysi® hergestellt. Die
0,1 m Lésung von p-sulfamidbenzoesaurem Natrium wurde durch Losen von
20,119 g der reinen Sdure in der dquivalenten Menge molarer Natriumhydroxyd-
Ssung erhalten, worauf die neutrale Losung auf 1000 ml verdiinnt wurde.

Die p-Sulfamidbenzoesiure wurde durch Oxydieren von p-Toluolsulfonamid mit
Kaliumpermanganat in bekannter Weise hergestellt. Die erhaltene Saure wurde
zwecks Reinigung in das Natriumsalz verwandelt, dessen Loésung im Vakuum
konzentriert und das Salz mit Alkohol ausgefallt. Die reine Sdure wurde aus der
wafrigen Losung des so gereinigten Natriumsalzes durch Féllen mit Salzsaure in
der Warme und nachfolgendes Umkristallisieren aus Wasser erhalten.

Die Bestimmung des Gases

Man fangt die zu analysierende Luft in 100 ml fassenden Erlenmeyer-Kolben
auf, die man vorher gewaschen und entfettet hat. Enthilt die Luft auch Schwefel-
wasserstoff, so wird sie wihrend der Probenahme durch eine 209 ige Kalium-
hydroxydlésung geleitet.

Zu diesem Zwecke fiillt man den Kolben (Abb. 1, 8. 323) mit Wasser; die Offnung
bei @ wird mittels eines kurzen Gummischlauches an eine kleine Waschflasche
angeschlossen, aus welcher man vorher die Raumluft durch Ansaugen der zu
analysierenden Luft entfernt hat. Das Waschgefd kann unter Umstinden aus
eimem kleinen Reagensglas hergestellt werden. An Offnung & des Kolbens wird
ein geniigend langer Gummischlauch angeschlossen (etwa 50 cm lang), der dem
Wasserabflufl dient und zu dessen Regelung mit einem Quetschhahn versehen ist.
Aus dem umgestiilpten Kolben fliet das Wasser ab, wobel gleichzeitig die Luft
angesaugt wird.

Fir die spater auszufithrende Berechnung des urspriinglichen Kohlenoxyd-
gehaltes in Milligramm/Liter, wird die Temperatur und der Druck vermerkt.

Die aufgefangene Probe wird etwa 1 Std bei Zimmertemperatur (18—20° C) stehen
gelassen. Dann entfernt man die letzten Wassertropfen und fithrt durch @ mittels
einer ausgezogenen Pipette 10 ml Reagenslosung ein. Man 1aBt das Reagens mit
der zu analysierenden Luft in Berithrung und schiittelt von Zeit zu Zeit den Kolben,
um das Ansetzen des in der Kontaktzone zwischen Fliissigkeit und Gas sich
konzentrierenden, reduzierten Silbers an den Glaswinden zu verhindern. Am
néchsten Tage offnet man den Kolben und bestimmt photometrisch den Extink-
tionskoeffizienten des gebildeten Silbersols gegen Wasser, oder colorimetriert das
Sol nach entsprechender Verdiinnung im Vergleich mit einem Farbstandard.

Die unter diesen Bedingungen mit bekannten Luft-Gasgemischen
bei normalem Druck und 20°C ausgefiihrten Bestimmungen, ergaben
die in Tab.4 (8. 326) angefiihrten Extinktionskoeffizienten.
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Trigt man die erhaltenen Extinktionskoeffizienten in Abhingigkeit
vom Kohlenmonoxydgehalt der Luft auf, so erhilt man die in Abb. 3
dargestellten Kurven.

Tabelle 4
€0 Vol-9%, 850 ‘ S47 842 CO Vol-% S 50 S 47 S 42
0,5 7,85 i 9,55 13.9 0,05 0,63 0,96 1,32
0,4 6,00 7,45 10,9 0,01 0,107 0,193 0,280
0,3 4,60 5,70 7,95 0,005 0,055 0,109 0,145
0,2 3,00 3,90 5,40 0,001 0,014 0,024 0,035
0,1 141 | 1,93 2,69 -

Die erhaltenen Kurven erlauben selbstverstindlich die Bestimmung nur unter
Einhaltung derselben Bedingungen. Um iibereinstimmende Resultate zu erzielen,
ist es angezeigt, den Kontakt zwischen der zu analysierenden Luft und dem Reagens
womoglich bei der gleichen Temperatur (18—20° O} durchzufithren. Desgleichen
' , sollen gleichdimensionierte
T T Kolben verwendet werden.

-i S‘// Beniitzt man grofere Kol-
ben, steigen die Extinktions-
koeffizienten des Sols ra-

7 scher mit der Gaskonzen-

/ 547 tration.
/ SJVT Der Erlenmeyer-Kolben
A soll vor dem Auffangen der
Luft mit kaltem Wasser
% gefiillt werden. Durch lan-
r geres Stehen des Kolbens bei
/ % Zimmertemperatur dehnt
sich das Volumen der auf-
% L gefangenen Luft aus und
a7 aZ 43 g4 4% der Gasiiberschuf wird beim
%C0  infiihren der SSB-Losung
Abb, 3. Abhingigkeit der Extinktionskoeffizienten entfernt, ohne daBsich dabei
vom CO-Gehalt der Luft das Volumenverhaltnis zwi-

schen Gas und Luft andert.

Zieht man in Betracht, daB das in einem Liter Luft enthaltene Vo-
lumen Kohlenmonoxyd (in ml) durch die Gleichung

'U::lO'CCO

gegeben ist, Wo ¢, die colorimetrisch ermittelte Konzentration des
Gases in Volumenprozenten darstellt, und daB die Luft bei dem Druck p
und bei Temperatur ¢ aufgefangen wird, so nimmt das Gas bei 0°C und
760 mm das Volumen

ein. Daraus geht hervor, dafi das Gewicht des Gases, welches sich in
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einem Liter der unter den angegebenen Bedingungen aufgefangenen Luft
befindet, durch die folgende Gleichung ausgedriickt wird.

28 p 1
COmgl =10 55 4 765 " T 57 €00

Zusammenfassung

Es wird ein photometrisches Verfahren der CO-Bestimmung beschrie-
ben, -das auf der Absorption des Gases in einer alkalischen Losung der
Silberverbindung der p-Sulfamidbenzoesdure beruht. Die Silberverbin-
dung wird zu metallischem Silber reduziert, das in kolloider Verteilung
bleibt. Die Extinktion dieses Silbersols wird gemessen. Sie ist unter den
Bedingungen der Arbeitsvorschrift im Bereich von 0,001—0,5%, CO der
Konzentration des Kohlenmonoxyds proportional. Bei Wellenldngen
unterhalb 500 my nimmt die Extinktion stark zu. Die Messungen werden
deshalb zweckmiBig im kurzwelligen Licht durchgefithrt. Mit Zeiss-Filter
S 42 wird z. B. nahezu die doppelte MeBempfindlichkeit erreicht wie mit
Filter S 50. Die Durchfithrung der CO-Bestimmung wird genau be-
schrieben.
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Ortho-hydroxy acetophenone Oxime as an
Analytical Reagent. Part 11*

Gravimetrie Estimation of Copper and Nickel and their Separation
from other Metals

By
SAILENDRA NATH PODDAR
(Eingegangen am 24. September 1956)
From the study of the reactions of ortho-hydroxy acetophenone oxime

with various metallic ions (cf. part I), it has been observed that with this
reagent copper and nickel are quantitatively precipitated at py 2.1—8.0

* Part I: Z. analyt. Chem. 154, 254 (1957).



