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Xﬂé- Bestimmung gerlnger Mengen von Acetylen
- in Gasen.

Literatur: L. Ilosvay von Nagy Ilosva, Ber.32, 2698 (1899),
%. Hempel, Gasanalyt. Methoden, 4.Aufl.(1913)S.208
R. Willstdtter u. E. Maschmann,Ber.53,939(1920).
H.Arnold,E.M61llney u.F.Zimmermann,Ber.53,1034(192
R.Strebinger u. A.Wojs, 2.f.analyt.Chemie 69,20(1

In Gasen, die nur wenig Acetylen enthalten (beispiels-
weise “unter—1-Vol:.%), bestimmt wan das Acetylen statt volu-
metrisch durch Absorpticn besser mittels des Reagens von Ilos-
vay {(Cuprosalzl8sung). Beim Durchleiten durch diese aus Kup-
fernitrat, Ammoniak und Hydroxylaminhydrochlorid hergestell-

s . Sy ﬁf w.“'(. "l//_; . /1,._,('/{"‘_ ?__,w,41;"“:‘_ .

te I8sung scheidet sich das Acetylen quantitativ als schoner
roter Niederschlag von Kupferacetyliir Cu202 ab, der entweder
gravimetrisch als Cu0Q (Hempel u. Arnold, Méllney, Zimmermann
a.a.0.) oder maBanalytlsch mit KMnO4 (ﬁlllstatter Maschmann
a.a.0.) bestimmt wird.

Herstellung der Ilosvayschen Issung.

X Man 18st 10 g Kupfernitrat-5 H,0, im 500 ccm Mefkol-
ben in wenig dest. wasser, fiigt 40 ccm 20 %iges Ammoniakwas-
ser und dann 30.g Hydroxylamin-hydrochlorid hinzu, schiittelt
1ﬁ:r2uI“EntTarbﬁﬁg‘d@f‘t&”‘“”‘ﬁﬁﬁ“?@f&unnt mit dest. Vasser
bis zur Marke. :

Das Reagens ist nur begrenzt haltbar dnd naﬁéhtlioh

kann man auch Rupfersulfat verwenden, doch ist diese ILésung
welt weniger haltbar. Zusatz von blankem Kupferdraht erhsht
die Haltbarkeit der aus dem Nitrat hergestellten Losung, wédh-
rend dies bei dem aus dem Sulfat hergestellten Reagens nicht
der Fall ist .(vgl. Treadwell, TII. Band, 9.Aufl.(1921,S.662).
Das in trockenem Zustand #Husserst explosive Kupfer
des Acetylens ist in wisseriger Suspénsion oder in feuch
tem Zustande (z B. auf dem Filter) ungefahrllch.
Ausfithrung
‘ Man leitet das zu untersuchende Gas durch ein Zehn-

kugelrohr und m1Bt die Gasmenge mit einer nachgeschaltete -
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Gesuhe . Stobnungsgeschwindigkeit etwa 20-30 Ltr. /Std. Die
Casneye richtet cich nuch dem Acetylengehalt des Gases und
facll nit Ricksicht 2uf die Auswage an Kupferoxyd bezw. den
Veroravch an n/19 KMnO4 nicht zu gering sein. N

Der Niederschlag wird abfiltriert, wobei man die Re-~
ste des hartnidckig an der Glaswand haftenden Kupfersalzes
durch kréftiges Schiitteln mit Filterschleim aus dem Zehnku
gelrohr 1lést und aufs Filter bringt. Nun wischt man den Vi-
derschlag mit dest. Wwasser solange aus, bis das Vaschwasse:
durch €inen Tropfen n/10 KMnO, KMnO4 dauernd gerdtet blelbt , und
bestimmt das Kupfersalz nach einer der beiden nachstehend
beschridbenen Vorschriften.

mw_w__WJal_MaBanalytischqnitén/10~KMn04,

Das Acetylenkupfer 18st sich in einer sauren Ferri-

salzldsung leicht auf: PN B
CupC, + Fey(S0,) 5 + sto4 = 2 CuSO, + 2 FeSO, + C,H,.
Das gebildete Ferrosulfat wird mit n/10 KMnO4 titriert, wo-
bei 1 Mol Acetylen 2 Permanganataqu1valente erfordert. Das

entbundene Acetylen stért dabei nicht.

Herstellung der Ferrisulfatlssung.

Man. 16st 241 g Ferriammonalaun, Fe(NH,)(S0),-12 H,0,
im Litermeﬁkolben in dest. Wasser auf, versetzt mit 200 g
konz. Schwefelsidure und verdiinnt nach dem Abkiihlen mit dest.
Viasser bis zur Marke. (D1e Originalvorschrift gibt statt _
"Ferriammonalaun 100 g Ferrisulfat an). Man iiberzeugt sich
davon, daB die hellbraune Ferrisalzltésung keinen Permanga—
natverbrauch hat. -

25 cm3 dieser Ferrisalzldsung werden mit etwa 75 ‘ccm
dest. Wasser verdlinnt und schwach erwdrmt, worauf man den
Rupferniederschlag mit dieser LSsung vom Filter 16st und .in
einen Erlenmeyerkolben filtriert. Schwer 15sliche Teilchern
des Niederschlages werden mit einem Glasstadb vorsichtig zei
driickt. Nach dem Auswa%ghen des Filters mit dest. VWiasser
titriert man das schén gefarbte Filtrat mit n/10 KMnO4 bis
zum Farbumschlag. ’
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Eerechnung:
1 cem n/10 KMnO, = 0,0013008 g C,H, . ,
1,1109 cem CyH, (0°,760)(log 1,1109 = 0,045:

(Litergewicht C,H, (0°,760) = 1,1709)

= gctcem n/10 KMnO, -0, 0013008 - 1000 ] .
CZHZ = 4EI#§§_§§§___—__ &/m oder,

—angew.
_ cocm n/10 KMnO, - 1,1109 - 100
Coll; = angew.Ltr.Gas - 1000 - O, Vol.%

0,904 ist der Faktor fir die Reduktion des Gasvolumens be’
durchschnittlich 20°, 755 mm, feucht suf 0°, 760 mm, trockc:

Formel: f = &L :(755:17 2) - 0,904.

Beispiel: Verbraucht : ‘40,85 cem n/10 KMnO4.
_Angewandte Gasmenge.: 22,5 Ltr

40,85 - 0,0013008 - 1000 _ 2,362 oder: "

CoH, = 555 =
oo 0,855 1109 e -100 e e
C2fiz T 275 Tob0 - o904 - 0,223
Gefunden: CéHé = 2,36 g/m3
= 0,22 Vol.%

b)_Gravimetrisch-als-Cu®

Man 16st den Kupferniederschlag mit YHeifer Salpeter-

- sdure {1:7) vom Filter, widscht mit dest. asser aus und ver-
dampft das Piltrat in einer gewogenen Quarzschale oder in
einem geriumigen Tiegel (vorher gewogen) zur Trockene, wo-
rauf das gebildete Kupfernitrat duvrch Glihen bis' zur Gewicii
konstanz in Oxyd Ubergefiithrt wird. )

Berechmunr; . Cuyl, ——— 2 Cuo
cun = CoHs  _ 26,016 _ Ly, . oo

1 g Cud = Zpla = To5g = 0,16348 g éznz ( Log 8';?532—?)

R . . { ’ <

1 g C0u0 = %%}ggg = 0,13962 Liter C,H,(0°,760)(1log 0,13962 =

, - 0,14494-"
Litergewicht C,H, (0°,760) = 1,1709).
_ , g .
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= Ref. g CuO'OE16§48-1OOO 3 :
Colln argew.LTr. Gas &/m 9der o
= gef. g Cd0-0,1§962‘100 o
CH, = angew.Lir. Gas 0,904 Vvol.%.

{Faktor 0,904 s. S. 3).

Beispiel: - Gef. Cu0 = 0,3118 g
Angewandte Gasmenge = 22,5 Liter.

= 90,3118 - 0,16348 - 1000 _ .
02H2 . _' - 20 , 0 . = 2 » 266 oder:
CoH, = $43118 1 0,13962 - 100 _ 4 5,

272 ] © »
Gefunden: CyoH, = 2,27 g/'m5
= 0,21 Vol.%
Anmerkvng:

Pie Ergebnisse beigg;_Mgthpden_zeigenubefriedigende.,»
- tbercinstimrunz. Jedoch machen schon Arnold, M6llney und
Zimmermann (a.a.0.) darauf aufmerksam, daﬁ die Auswaschung
“Ges Acetylers heim Durchleiten durch—Iiosvay;phe Iosung :.-- %t
ganz quantitetiv verlsuft. Leitet man z. B. ein Gas mit eo--
rem Gehalt von 0,235 Vol.% CoH, durch drei hintereinander -
geschaltete Zehnkugelrohre (Sﬁ;@gigeeschw. 30 Ltr./Std.). s

findet man in dem Rohr 1...=. 05209 ~V0 1o Fommm e Gl —
’ " 2 = 0,023 ' n = 10 %
" 53 = 0,00% 'n =__14%
~Gesamt. . ..=. 0,25 -Vol:% = 100 %

Fiir Betriebsuntersuchungen werden die Zehlen im ali-
geneinen ausreichend sein, man findet etwa 10 % zu wenig.
"Bex penauen Analysen missen jedosh zwad Zennkugelrohre hin-
ter~ira.der gescheltet werden. E21i Gasen mit einem Gehalt
von Lindeuteps 0,1 Vol.% CZH2 kann ran such die Flaschenr.
Banee auwernden, die am genauesten ist . T

#fan leitct durcl eine vollkemmen  trockene 1C-Lite- -
Flasche, die mit doppelt durchbohrtey Grmmistopfen veréchlp
3en ist, cdas Gas so ein, dab es durch zinen Huhn, der ein
Veriéngerurgsrohr bis zum Flaschenboden trdgt, in die Plas._
einutritt und durch einen zweiten Hehn die Flasche verlas: .

_5..
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ircn etwa 20 Minuten schlieft man beide Hithne, wartet noch
tine Zeit lang zum Temperaturausgleich, stellt dann Druckais—
iigich mit der Atmosphﬁre her und fiillt 100 ccm Ilosvaysche
1tsung ein. Nachdem man etwa 15 Minuten unter 6fterem Um- -
zcuvenken der Flasche gewartet hat, 6ffnet pan die Flasche
wné verarbeitet den Niederschlag nach einer der beiden ober
beschriebenen Methoden.

Berechnung:
1. Mafanalytisch. )
b = Barometerstand (bei feuchten Gasen muB die Wasser—
) dampftension beriicksichtigt werdern:
t = Raumtemperatur

Volumen der Flasche in Litern (mit WLasser ausgewozen)

- CScm n/10 KMnO,-QJOO1300§~;OOO'760-(273+t) g/m3 oder:

CoHy = =T
= .ccm n/10 KMnO 21,1109-100-760-(275+t)~ -
CpHy = 4= 273 - 6 - 1300 Vol.%

.2.wGravimetrisch.
b, t, v (wie oben).

_ gef. g Cu0-0,16348-100g-760-(273+t) g/m3 oder :

C2H2 - v - 273 -
. gef. g Cu0-0,13962.100:760.( 273+t
G e ey ey

Beispiel zur Flaschenmethode. (Restgas von der Chem.Fabr.H,)

"1. Mafanalytisch.

b = 761,6 mm

t = 20° ¢

v o= 10,409 Liter
varbr. cocm KMnO4 = 8,77

1, = 877 - 0.0013008 - 1000 - 760-(373420) _ , | .
2+ 10,409 - 273 - 767,56 = 1,174 cic:

= 3:07 - 7.21C9 - 100 - 760:(273+20) _
Coly = Ty T s e T e oo = 0,1002
geft. C2H2 = 1,17 g/m3
T 0,10 Vol.%
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2. Gravimetrisch.

b = 761,6 mm
t = 20°
v = 10,784 Liter
gef. Cu0 = 0,0723 g
Oyt = Qu0723-0,16348.1000.760:(272+20) _ 4 1., vdor
? »

- 0.0723:0,13962:100-760-(273+20)  _ 0.100
Colly = =557 55— 767, 6 »1003

get. C,H, = 1,17 g/m>

= 0,10 Vol.% L

. __nSchwefelwasserstoff~st6rt~den~NaDhWst von Acelylen

“

und kann durch scharf getrocizretan Yurpfervitriol-Bimsstein

vorher entfernt werden.

Kolorimetrische Bestimmung des hcetylens im Gas. -

Literatur: E.R.Weaver, Journ.Amer.Chem.Soc.38, 352 (1916)

A. Schulze, Z.f.angew.Chem. 29, 341 (1916).
"~n " " 44, 703 (1931).

" E. Pietsch u. A. Kotowski,Z.f.angew.Chem. 44.
; 203, 388, 703 (193

W. Riese, Z.f.angew. Chem. 44, 701 (1931)

E. Czakg, * » n " 44, 388 (1931) -
T:H."Vogel, nDas Acetylen", 2.Aufl.(1923) S.88
P. Schuftan, h6adhalyse in der Technik(1931)s.45

Weniger genau, aber fiir schnelle Messungen sehr brauc’
tar dist die kol&ﬁetrische Bestimmung des Acetylens in Ilos-
varscher ILdcung, die_mit Gelatine versetzt ist. In dieser
L33ug bloitt das entstehende Acetylen-Kupfer kolloidal
133%, 8o AaB eiae gleirbnEBig gefdrbte Losung entsteht.

V.. Lt sl zundchst eine Reihe von Standardiij-
s:ag;ingéz_verschedenem Acetylengehalt her, die mit Tlos-
vayscher ISsung verschiedere Farbténe geben. Dann leitet man
€ine bestimmte Menge des zu untersuckenden Gases durch einr

zweite Probe von Ilosvayscher Iosung, bis diese den gleic:. -
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Farbton wie eine Probe aus der Vergleichsclala erreicht has.
‘Aus diesem Farbton von bekannten Acetylengekalt vnd aus dex
hierfiir verbrauchten Gasmenge #Bt 3icn ler Acetylengehals
berechnen. 4

Herstellung der Standardlésunzen. (Ve:gleichgskala).

a) Mit Acetylenwasser.

Reines Acetylen wird von Wwasser beil Zimmertemberaﬁu‘
im Verh#ltnis 1:1 geldst. So 16st z.B. 1 Liter Vasser beoi
‘760 mm nach Lsndolt-Bbrnstein, physik.-cher. Tabellen, 5.
Aufl.(1923) I, 767

Temp. Acetylen geldst

169 @ 1543—Titer

189w s QG e
20° » 1,03 ,
220 n 0,82

24% w0 plgs

. Man s&dttigt zunidchst etwa 100 cca dest. Wasser bei
22° mitzeiﬁem_Acetylen, das man einer Bombe entnimmt und zur
Entfernung geringer Mengen von Aceton durch eine Waschflasche
mit wenig wasser leitet. Dann stellt man 31ch von Adiesem
Acetylenwasser. Verdiinnungen her:

—Nr+—it—r——25cen/250~1"¢om davon = 0,71 com C,H,
Nr. 2 : 10cem/25 1 ccm " = 0O,4cem "

Nr. 3 : 25+500m/250 1 ccm "

' auBerdem hoéh 6 weitere Verdunnungen und zwar(aus Verdiinnu:

0 12 cem "

2) Nr. 4 : 5 cem/25 1 ccm davon = 0,08 ccm C,H,
3) Nr. 5 : 25 cem/50 1 ccm i = 0,06 cecm "
1) Nr. 6 : 50 cem/100 1 cem " = 0,05 ccm "
1) Nr. 7 : 10 com/25 1 .ccm n = -0,04 ccm "
1) Nr. 8 ;- 5 ccm/25 1 ccm " = 0,02 ccm "
1) Nr. 9 ; 10 cem/100 1 cem " = 0,01 ccm "

. Man erhdlt so eine einheitliche Skala von Vergleic::.s=—
farbungen indem man in 8 kleine Reagensglédser je 10 (oder
15) ccm mit Gelatine stabilisierter Ilosvayscher Losung fiillt*
1 ccm der verschiedenen Verdiinnungen zusetzt, umschiittelt un
mit kleinen Gummistopfen luftdicht abschlieﬁt.
. . -8 -
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1 ccm der Verdiinnung gbs%lﬁte Yenge
Nr. ‘
3 0,12
1 0,10
4 0,08
5 0,06
6 0,05
7 0,04
8 0,02
9 0,01

Die Lésuhgen sind mehrere Tage‘lang haltbar. Stidrkere Kon-

zentrationen anzuwenden ist nicht ratsam, da die Farbungen

—“sonst—zu-dunkel-werden: Dagegen 1Bt Si¢H a@uch ein Gehalt
von etwas unter 0,01 ccm 02H2 noch gut erkennen.
(O 01 ccm CZHZ(O 760) = 0 012 mg) .

b) Mit einem Gas von bekanntem Acetylengehalt.

Dieser Methode bedient man sich vorteilhaft dann,
wenn man anschlieBSend den Acetylengehalt dieses Gases lau-
fend kontrollieren will, da man bei der Eichung unter den-
selben Bedingungen arbeitet wie spidter bei der Analyse.

Man bestimmt zunichst den Acetylengehalt mach _der.
gravimetrischen ofer mapanalytischen Methode und leitet nun
verschiedene, genau gemessene 'Mengen dieses Gases aus einer

Birette durch die Vergleichsrshrchen, die mit genau 10 (oder--

15) ccm der stabilisierten Ilosvayschen I&sung gefiillt sind
Man kann z.B. mit Koksgas folgende 6 PFarbungen erhal-

ten (Koksgas = 0,092 Vol.%)

Nr. . Verbr. ccm Gas ccm C2H2
1 10 ¢,0092

2 20 0,0184
3 .30 ' 0,0276

4 40 C,0368

5 50 7T 0,046

6 70 ! 0,0644 -
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Herstellung der stabilisierten IYlosvey-~Ldsung.

Man 16st im 100 ccm Mefkolben 2 g krist. Kupferni-
trat in etwa 10 ccem kaltem dest. Wwasser, setzt 8 g Hydrczi
eminhydrochlorid hinzu und schiittelt bis zur Ldsung. Da: .
versetzt man mit 10-11 ccm 20 %igem Ammoniakwasser, woza. “
sich die dunkelblaue LSsung schnell aufhellt. Nach Zusat.
von 6 ccm 2 %iger Gelatineldsung wird mit dest. Wasser &
10C ccm aufgefiillt. Nach Beendigung der Gasentwicklung
(NHz-OH wird zu Stickstoff oxydiert) wird das Reagens vor
Iuvftzutritt sorgfaltig geschiitzt.

Jusfihiong:
kian Jeitet das zu. untersuchende‘Gas,“das‘man.ln el
GasmeBbiirette mwit Niveauflasche abgemessen hat, mit einer
Stromungsgeschwindigkeit von 2 Ltr./Std.(100 cem in 3 Min.)
Qurch .10 (oder. 15). ccm stabilisierter Ilosvayldsung, bis -
man einen Farbton der Vergleichsskale erreicht hat. Als Ab-
sorptionsgefd benuﬁzt man ein kleines Glasrdhrchen von dem-
selben Durchmesser wie die Gléser der Skala, die mit dersel--
ben Fliissigkeitsmenge gefiillt sind. Hat man die Skalenrdhr-
chen z.B. mit 15 ccm Reagens und 1 ccm Acetylenwasser gefiill-
S0 beschickt man die AbsorptionsrShrchen, um die Konzentra-—
~tton-des-Reagens—konstant—zu haltew, mwit 15 com Reaéensrund
1 ccm dest. wasser oder zweckmiBiger mit 16 ccm einer aus
150 ccm Reagenslésﬁng und 10 ccm dest Wwasser bereiteten Vor-
ratslésung. Hat man die Vergleichsskala mit Gas geeicht, so
ist der Zusatz von wasser natiirlich nicht erforderlich. Zur
Herstellung der Skala soll man héchsteng® cem Acetylenwasse:
verwenden, um die Reagenskonzentration nicht zu Stark herab-
zusetzen, weil die Absorption des Acetylens sonst zu unvoll-
stédndig ist. - )
Das Einleitungsrohr ist zu einer feinen Spitze aus-
gezogen, so daB das Gas in feinen Perlen die Reagenslosun6
" durchstreicht. Etwa auftretende Verstopfungen der Spltze re-
seitigt man nach jedem Versuch durch Idsen mit starker oal—
petersdure (1:1).
%ill man kein Quecksilber als Sperrfliissigkeit ver-
wenden, so benutzt man gesattigte Kochsalzlé6sung, die mas
mit dem zu untersuchenden Gase gesdttigt hat.
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Berechnung: ™ =
- gccm C,H, der Skala - 100
Colp = 2 2verbr.ccm Gas Vol.%
Beispiel: Angewandt: 42,7 ccm Koksgas
Farbton der Skala: 0,046 ccm 02H2

L]

C,H, = 2:0_462_7@ 0,108
2Hp 4z,

= 0,11 Vol.%





