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Die Erkennung und Bestimmung des in tier Luft  vorhandenen Kohlen- 
oxyds bleibt wegen der Giftigkeit des Gases sowie seiner Verbreitung in 
derAtmosph/~re der Industriegegenden st~ndig aktue]l 4, 5, 6. DerVerfasser 
hat bereits frfiher als CO-~eagens die Silberverbindung der p-Sulfamid- 
benzoes~ure folgender Struktnr empfoh]en 2: 

AgHN- SO 2 �9 C 6 H a �9 COONa. 

Diese Verbindung gibt in alkMischer LSsung mit dem Gas eine inten- 
sive Braunfs welche auf die Bildung eines stabilen Silbersols 
zurtickzuffihren ist. 

Die Herstellung der Mkalischen ReagenslSsung erfolgt unmittelbar vor 
der Verwendung dureh Mischen der Komponenten p-sulf~midbenzoe- 
saures Natrium, Si]bernitrat und Natr iumhydroxyd in den Konzen- 
trationen 0,1 m, 0,1 m bzw. 1 m. Die Verbindung entsteht gem~13 der 
tCeaktion 

Ag + -~ OH-  Jr tt~N. SO 2 �9 C6 Ha" COO- 
AgHN- S02" C6 Ha" C 0 0 - - ~ t t 2 0 .  

Das Gleichgewicht ist stark nach rechts verschoben, doch enth~lt die 
LSsung auger den komplexen Anionen auch noch Silberkationen, welche 
durch J - ,  Br-,  SCN-, CN- oder C1- nachgewiesen werden kSnnen und 
deren Konzentration durch einen Uberschul~ ~n Ott--Ionen zurfick- 
gedr~ngt werden kann. Das Kohlenmonoxyd wirkt vermutlich anf die 
Sflberkationen, die zu Metall reduziert werden: 

2Ag+-~ CO -~ 4 O H -  -->2Ag -~ C03-- ~- 2H20.  

Die Reaktion erm5glieht die Erkennung des in der Luft  vorhandenen 
Kohlenmonoxyds bis zn Konzentrationen yon 0,0001% 2 

Wenn die zu untersuchende Luft  durch eine MkMische LSsung yon 
silber-sulfamidbenzoesaurem Natrium geleitet wird, so erfolgt der Farb- 
umschlag nach Gelb um so eher, je hSher die Konzentration des Gases 
in der Lnft  ist. Wird die Luft  vorher dureh eine 20~oige Natrium- 
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hyd roxyd lSsung  gewaschen,  u m  den Schwefelwasserstoff  zu entfernen,  
so k a n n  der  Xoh]enoxydgehaR aus dem Volumen der  du t ch  die Indi -  
eator lSsung gele i te ten  L u R  b e s t i m m t  werden 3. 

I n  einer anderen  Arbe i t  I wurde  gezeigt,  dab  die a lkal isehe LSsung des 
s i lber -sul famidbenzoesauren  N a t r i u m s  (SSB) aueh zur  eolor imetr ischen 
Bes t immung  des K o h l e n m o n o x y d s  in der  Luf t  ve rwende t  werden  kann.  
Zu diesem Zwecke lgl~t m~n naeh  der  fr i iher  gegebenen Vorschr iR 1 die 
zu un te rsuchende  Lnf t  in einem Li te rko lben  22 - -24  S td  mi t  10 ml der  
Reagens]Ssung in Berf ihrung und  photomet r ie r~  oder  co lor imetr ie r t  das 
en t s t andene  8ilbersol.  Die Methode  ermSgl icht  die Be s t immung  yon  
0 , 0 0 1 - - 0 , 2 ~ o C 0 .  Die e rhaRenen Ext ink t ionskoef f iz ien ten  des ent-  
s t andenen  Si]bersols s ind ffir dieselbe Gaskonzen t ra t ion  gut  reproduzier-  
bar .  ]:)as Gas wird  yon  der  a lkal ischen SSB-LSsnng  lficht q u a n t i t a t i v  
absorb ie r t  1. 

U m  einen genaueren  Einb l ick  in die hier  her rschenden  Verhgl tnisse  
zu erha]ten,  ff ihrten wir  verg]eiehende Bes t immungen  fiber die Absorp-  
t ion  yon  CO du tch  Pa l l ad ium(I I ) -eh lo r id l i i sung  a n d  SSB-LSsung*  aus. 
Gearbe i t e t  wurde  in 600 ml  fassenden Ko lben  mi t  0 ,1% CO en tha l t ende r  
Luf t .  Bei  20~  und  no rma lem Druck  e rgaben  sich fiir die Absorp t ion  
des K o h l e n m o n o x y d s  die in Tab.  1 zusammengefa lRen  Wer te .  

Tabelle  1 

I I Beriihrung CO-Absorption 
Lauf. Nr. I Reagensl(isung i I 8tundet). % 

1. ! l 0  mg Pd in 10 ml  0,05 n HC1 
-~0,25gCHsCOONa'3H~O . . . 4 95 

2. i 10 mg Pd in 10 ml 0,1 n HC] . . . .  4 95 
3. 10 mg Pd in 10 ml 0,1 n HC1 . . . .  i 24 99 
4. 1,5 ~ng Pd in 10 ml 0,02 n HC1 . . . .  ] 24 95 
5. 1,5 mg Pd in 10 ml 0,02 n HC1 . . . .  i 6 47 
6. 10 ml SSB-LSsung* . . . . . . . .  i 4 4 
7. 10 ml ,, . . . . . . .  ! 8 10 
8. 10 ml ,, . . . . . . .  ! 24 20 
9. 10 ml ,, , . . . . . .  30 26 

10. 10 ml . . . . . . . . .  48 36 
* 4 ml 0,1 m LSsung von p-sulf~midbenzoesaurem Natrium + 4 ml 0,1 m 

Sflbernitra~lSsung + 2 ml ] m ~atriumhydroxydlSsung. 

Die Zugabe  yon  Alka l i ace t a t  begi ins t ig t  die R e d u k t i o n  yon  PdC12- 

LSsung durch  Binden  yon  Wassers to f f - Ionen:  

P d  ++ ~- CO + 2CHACO0- + H~O - + P d  -~ 2CHaCOOH + COe. 

D i e A b s o r p t i o n  des Gases wird  jedoch n ich t  beeinfiuBt (Proben 1 und  2). 
Es is t  ebenfal ls  ers ieht l ich (Proben  3 und  4), dab  bei  genfigend langem 
K o n t a k t  keine  P ropo r t i ona l i t g t  zwischen der  Pd-Menge und  dem absor-  
b ie r t en  Gas zu verzeichnen ist. Die Abso rp t ion  des CO ist  somi t  un t e r  
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den gegebenen Bedingungen unabh/ingig yon  der Acidi tgt  der L6sung 
und der PdC12-Menge. Diese Feststellung ftihrt zur  Sehlul3folgermlg, dag 
nicht  die L6sung, sondern das sich abscheidende feinverteilte Metall die 
eigentliehe Absorpt ion verursaeht,  worauf die Reduk t ion  der L6sung 
seitens des absorbierten Gases erfolgt. 

Die Absorptior~L verlguft  mit  der SSB-L6sung langsamer, abet  ziemlich 
gleiehm//13ig, was auf eine Verteilung des Kohlenmonoxyds  zwischen der 
gasfSrmigen und der fltissigen Phase sehlieBen 1//Bt, gefolgt yon  der Reak-  

t ion zwisehen SSB und dem gel6sten Gas. 
Desgleiehen ergibt es sieh, dab das entstan- 
dene Silbersol nieht  in merklichem Mage 
die Absorpt ion beeinfluBt. Da die Reakt ion  
also nur  mit  einem Bruehteil  der in der Lufg 
vorhandenen Kohlenmonoxydmenge  start-  
finder, ist es offenbar gtinstiger, die zu ana- 
lysierende Luf t  und die IndicatorlSsung in 
kleineren Gef//gen in K o n t a k t  zu bringen. 

Abb. 1. Anordnung zur 
CO-Bestimmung in Luft 
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Abb. 2. Lichtabsorptionskurve des Silbersols 
(ftir 0,1% CO) 

Man verwendet demnach einen 100 ml fassenden Erlenmeyer-Kolben Ms t~eak- 
tionsgef~l~ (Abb. 1). Die Luf~-Kohlenmonoxydgemisehe werden dutch die 0ffnung a 
in den mit Wasser geftillten Kolben unter sehwaehem Uberdruek eingeleitet. Der 
Kolben wh'd dabei mit dem I-Ials nach unten gedreht, das Wasser flieBt durch b 
ab (Abb. 1). Nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur und naeh Ent- 
fernung der letzten Wasserreste werden dutch a mit Hilfe einer Pipette mit langem 
R.ohr 10ml SSB-IndieatorlSsung eingeftihrt. Nachher wird der Kolben 24 SM 
stehen gelassen, ab und zu umgeschwenkt und am n~chsten Tag wh'd das ent- 
standene Sflbersol eolorimetriert. 

Um zu untersuehen, wieweit die Absorption des Kohlenmonoxyds unter diesen 
Bedingungen geht, wurde der gasfSrmige Inhalt Zweier in Serie geschalteter Kolben 

21" 
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nach 24 Std in einen dritten mit Wasser gefiillten Erlenmeyer-Kolben iibergefiihrt, 
i n welchem man dann auf etwa anwesendes Kohlenmonoxyd mit S SB-L5sung priifte. 

Es wurde festgestellt, dal3 selbst in diesem Fall die alkalisehe SSB- 
LSsung das Kohlenmonoxyd nicht quantitativ absorbiert. Bei einer 
Konzentration yon 0,1~ CO, werden etwa e/a des mit Luft vermischten 
Gases absorbiert. Trotzdem erh/ilt man schon bei 0,001~o CO eine eolori- 
metrierbare Gelbf/irbung, die mit steigender Konzentration des Gases 
intensiver wird, jedoeh langsamer als in den frtiher verwendeten 1000 ml- 
Kolben. Die Arbeit in 100 ml-Erlenmeyer-Kolben weist den Vorteil auf, 
dag man den Kohlenoxydgehalt bis zu Konzentrationen yon 0,5~o ver- 
folgen kann. 

Die Lichtabsorptionskurve des unter diesen Bedingungen ffir 0,1~o CO 
entstandenen Silbersols, die mit einem P~Lrmc~schen Photometer be- 
stimmt wurde, zeigt den in Abb. 2 dargestellten Verlauf. 

Die Farbe des Silbersols ist braun. Die Liehtabsorption steigt st/indig 
Ton t%ot nach Violett. 

Die beim Verdfinnen erhaltenen Extinktionskoeffizienten sind prak- 
tisch proportional der Konzentration. Die grSl3ten Abweichungen wur- 
den, wie aus Tab. 2 ersiehtlich, im Blau (Filter S 47) im Bereich yon 
465 m/x, beobaehtet: 

T a b d l e  2 

Konz. S 57 S 53 S 50 S 47 S 42 
des Sols 

c k k/e l~ ;tic k kle k k/c k 74c 

1 
0,75 
0,50 
0,10 
0,05 

0,568 
0,450 0,60 
0,292 0,58 
0,060 0,60 
0,029 0,58 

0,840 
0,640 0,85 
0,408 0,82 
0,08I 0,81 
0,040 0,80 

1,266 
0,936 1,25 
0,620 1,24 
0,130 1,30 
0,063 1,26 

1,950 
1,341 1,79 
0,882 1,76 
0,179 1,79 
0,088 1,76 

2,750 
2,043 2,72 
1,376 2,75 
0,277 2,77 
0,140 2,80 

Die bei verschiedenen Sehichtdicken gemessenen Extinktionskoeffi- 
zienten weisen keine besonderen Abweiehungen auf. Die Bestimmungen 
des bei 0,06~o CO erhaltenen Sols sind in T~b.3 angegeben. 

Kttvegge 

2 o m  . . . . .  

1 c m  . . . . .  

0,3035 cm . . . 
0,108cm . . . 

S 61 

0,181 
0,183 

s 57 

0,315 
0,310 
0,318 

Tabel le  3 

S 53 

0,498 
0,499 
0,501 

S 50 

0,828 
0,843 

S 47 

1,229 
1,242 
1,268 

S 42 

1,654 
1,639 

Aus all diesen Daten geht hervor, dab die naeh 24stiindigem Kontakt  
zwisehen 10 ml Indieatorl6sung und der zu analysierenden Luft erhM- 
tenen Sole, sieh gut zur eolorimetrisehen Bestimmung eignen. 
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Die l~eaktionsl6sung, die zur Kohlenmonoxydbestimmung in der Lus notwendig 
ist, wird vor Gebrauch aus folgenden Komponenten dargestellt: 1 Vol 0,1 m LSsung 
yon p-sulfamidbenzoesaurem Natrinm, 1 Vot 0,1 m Silbernitratl6sung, 0,5 Vol 
m Natrinmhydroxydl6sung. 

Wie frtiher gezeigt wurde l, ist es notwendig, dgs Gemisch der ersten zwei l~e- 
agentien vor dem Alkalisieren gut zu schiitteln, da die im gebildeten Niedersehlag 
(Silberverbindung der Sulfamidbenzoesiure) eingeseMossenen Spuren yon Silber- 
nitrat die Eigenschs~ften des erhaltenen Sols beeinflussen. 

Um etwa auftretende Differenzen beim Erneuern der LSsungen zu vermeiden, 
ist es rats~m, diese aus reinen Reagentien herzustellen. Die angefiihrten Ergebnisse 
warden mit 0,1 m Silbernitrat- und 1 m Natriumhydroxydl6sung (yon Faktor 1) 
erhalten. Die L6sungen wurden aus Reagentien ,,pro analysi" hergestellt. Die 
0,1 m LSsung yon p-stflfamidbenzoesaurem Ngtrinm wurde dutch L6sen yon 
20,119 g der reinen S~ure in der s Menge molarer Natriumhydroxyd- 
6sung erhalten, worauf die neutrale L6sung auf 1000 ml verdiinnt wurde. 

Die p-Sulfamidbenzoes/~ure wurde durch Oxydieren yon p-Toluolsulfonamid mit 
Kglinmpermangunat in bek~nnter Weise hergestellt. Die erhaltene Siure wurde 
zwecks Reinigung in das Natriumsalz verw~ndelt, dessen L6sung im Vakuum 
konzentriert und dens S~lz mit Alkohol ausgefgllt. Die reine Siure wurde aus der 
wi~i]rigen L6sung des so gereinigten Natrinmsalzes durch Fs mit Salzs/~ure in 
der W~rme und nachfolgendes Umkristallisieren aus Wasser erhalten. 

Die Bestimmung des Gases 
Man fingt die zu analysierende Luft in 100 ml fassenden Erlenmeyer-Xolben 

auf, die man vorher gewasehen und entfettet hat. Enth~lt die Luft ~uch Sehwefel- 
w~sserstoff, so wird sie wihrend der Probenahme durch eine 20~ Xalium- 
hydroxydlSsung geleitet. 

Zu diesem Zwecke fiillt man den Ko]ben (Abb. 1, S. 323) mit Wasser; die 0ffnung 
bei a wird mittels eines kurzen Gummisehlauches an eine kleine Waschflasche 
angeschlossen, aus welcher man vorher die Raumluft dttrch Ansaugen der zu 
analysierenden Luft entfernt hat. Das Waschgef~l~ karm nnter Umst~ndea aus 
einem kleinen t~eagensglas hergestellt werden. An 0ffnung b des Kolbens wird 
ein geniigend ]anger Gummischlaueh angeschlossen (etwa 50 cm lang), der dem 
Wasserabflul3 dient und zu dessen Regelung mit einem Quetschhahn versehen ist. 
Aus dem umgestiilpten Kolben i~iel3t dus Wasser ~b, wobei gleichzeitig die Luft 
angesaugt wird. 

Fiir die sparer ~uszufiihrende ]3erechnung des ~rspriinglichen Xohlenoxyd- 
gehaltes in Milligramm/Liter, wird die Temperutur und der Druek vermerkt. 

Die aufgefangene Probe wird etwa i Std bei Zimmertemperatur (18--20 ~ C) stehen 
gelassen. Dann entfernt man die letzten Wassertropfen und fiihrt durch a mittels 
einer uusgezogenen Pipette 10 ml ~eagenslSsung ein. Man ]~t13~ das t~eagens mit~ 
der zu analysierenden Luft in Beriihrung und schiittelt yon Zeit zu Zeit den Xolben, 
um das Ansetzen des in der Xontaktzone zwischen Fliissigkeit und Gas sich 
konzentrierenden, reduzierten Silbers an den G]asw~nden zu verhindern. Am 
n~chsten Tage 5finer man den Kolben und bestimmt photometrisch den Extink- 
tionskoeffizienten des gebfldeten Silbersols gegen Wasser, oder colorimetrier~ d~s 
Sol nach entsprechender Verdtinnung im Vergleieh mit einem Farbstandard. 

Die un t e r  diesen Bedingungen  mi t  b e k a n n t e n  Luft -Gasgemischen 
bei norm~lem Druck  u n d  20~ ausgeffihrten Bes t immungen,  ergaben 
die in  Tab .4  (S. 326) angeffihrten Ex~inktionskoeffizienten.  
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Tr~gt m a n  die erhal tenen Ext inkt ionskoeff iz ienten in Abh~ngigkei t  
yore Kohlenmonoxy~lgehalt  der Luf t  auf, so erh~lt m a n  die in  Abb.  3 

dargestel l ten Kurven .  
Tabelle ,t 

s50 s~7 s,2 I COVol-% s50 ! s~7 s42 co Vol-% 
I 

0,5 
0,4 
0,3 
0,2 
0,1 

7,85 
6,00 
4,60 
3,00 
1,41 

9,55 
7,45 
5,70 
3,90 
1,93 

13,9 
10,9 
7,95 
5,40 
2,69 

0,05 0,63 0,96 
0,01 0,107 0,193 
0,005 0,055 0,109 
0,001 0,014 0,024 

1,32 
0,280 
0,145 
0,035 

Die erhaltenen Kurven erlauben selbstverstimdlich die Bestimmung nur unter 
Einh~ltung derselben Bedingungen. Um iibereinstimmende l~esul~ate zu erzielen, 
ist es angezeigt, den Kontakt zwischen der zu analysierenden Luft und dem Reagens 
womSglich bei der gleichen Temperatur (18--20 ~ C) durchzufiihren. Desg]eichen 
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Abb. 3. kbhangigkeit der Extinktionskoeffizienten 
vom CO-Gehalt der Luft 

so]len g]eichdimensionierte 
Ko]ben verwendet werden. 
Beniitzt man gr51]ere Kol- 
ben, steigen die Extinktions- 
koeffizienten des Sols r~- 
scher mit der Gaskonzen- 
tration. 

Der Erlenmeyer-Kolben 
soll vor dem Auffangen der 
Luft mit kaltem Wasser 
gefdllt werden. Durch l~n- 
geres Stehen des Kolbens bei 
Zimmertemper~tur dehnt 
sich das Volumen der ~uf- 
gefangenen Luft aus und 
der Gasfiberschul] wird beim 
Einfiihren der SSB-L5sung 
entfernt, ohne dab sich dabei 
das Volumenverhgltnis zwi- 
schen Gas und Luft ~ndert. 

Zieht  m a n  in  Betracht ,  dab das in  einem Liter  Luf t  en tha l tene  Vo- 

lumen  Koh lenmonoxyd  (in ml) durch die Gleichung 

v ~ 10 �9 

gegeben ist, wo Coo die colorimetrisch ermit te l te  K onz e n t r a t i on  des 
Gases in  Volumenprozenten  darstellt ,  u n d  dab die Luf~ bei dem Druck  p 
u n d  bei Tempera tu r  t aufgefangen wird, so n i m m t  das Gas bei 0 ~ C u n d  

760 m m  das Volnmen 

v 0 ~ 10 �9 p 1 76--0 " 1 ~- ~ t " coo 

ein. Daraus  geht hervor, dal3 das Gewicht des Gases, welches sieh in  
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einem Liter der nnter den angegebenen Bedingungen anfgefangenen Luft 
befindet, durch die folgende Gleichung ausgedrfiekt wird. 

28 p 1 
CO rag/1 = 10 22,4 760 1-t-~t co~ 

Zusammenfassung 
Es wird ein photometrisches Verfahren der CO-Bestimmung beschrie- 

ben, das  auf der Absorption des Gases in einer alkMischen L6snng der 
Silberverbindnng der p-Sulfamidbenzoes/iure beruht. Die Silberverbin- 
dung wird zu metMlischem Silber reduziert, das in kolloider Verteilung 
bleibt. Die Extinktion dieses Silbersols wird gemessen. Sie ist unter den 
Bedingungen der Arbeitsvorschrift im Bereich yon 0,001--0,5~o CO der 
Konzentration des Kohlenmonoxyds proportional. Bei Wellenl/~ngen 
unterhMb 500 m/~ nimmt die Extinktion stark zn. Die Messungen werden 
deshMb zweckmgSig im kurzwelligen Licht dnrchgefiihrt. Mit Zeiss-Filter 
S 42 wird z. B. nahezu die doppelte MeBempfindlichkeit erreicht wie mit 
Filter S 50. Die Durchfiihrung der CO-Bestimmung wird genau be- 
schrieben. 
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0rtho-,hydroxy acetophenone 0xime as an 
Analytical Reagent. Part II* 

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

By 
SAILENDRA NATH PODDAR 

(Eingegangen am 2~. September 1956) 

From the study of the reactions of ortho-hydroxy aeetophenone 0xime 
with various metallic ions (ef. part I), it has been observed that  with this 
reagent copper and nickel are quantitatively precipitated at p~ 2.1--8.0 

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


