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Haugtlaboratorigg: Im "ai 1939,

Bestimmgég an Blaustiare im Koksgas.
1. Literatur,

Drehschihidt und “eld, Journ. f:‘éasbeL.~¢65561 ££, (1903)
Lunge - Berl 7. Aufl. III, 99,

¥. Bunte, Zum Gaskursus S. 190 {1929).
K. Feller, Laborat.—buch £f. d. Fokerei- u. Teerprod. Ind.

der Steinkohle 5. 54 (1923).

7. Gluud, Handbuch der Koketei II, 84,85 (1928).

H.A.J. Pieters u. K. Penners, Het Gas 52,382 (1932);

C. 1932, II, 3038.- Het Gas 55,402 (1935), c. 1936, 1, 1153,

K. Voituret, Bremnstoffchemie 13,264 (18952).
W. Klempt u. Ww. Riese, Bremnstoffchemie 14,21 (1933),

2. Allgemeines. .

- Zwei Methoden kqmmenmzur_BestimmungwdeSMCyanwasserstbffs
im Koksgas in Betracht. : . ‘_
a) die Methode von Gluud und Klempt, bei der die Blausidure
durch Ammoniumpolysulfidlﬁsung"in“Rhodanammbnium iber-
gefilhrt und als solches bestimmt wird,und i
b) die Methode von Feld,  bei der die Blausdure in elka-
' lischer Ferrosulfatlﬁsung absorbiert und in Ferrocyan-
natrium iibergefithrt wird. Die Bestimmung‘erfolgt in dies
Falle dwurch Zersetzung der Komplexen Eisencyanverbindung
und'ﬁbstimmung der zuriickgebildeten Blausiure argento=-
metriochs
Beide Methoden gebeh keine genzleinwandfreien Resunltate
(s.u.)t doch dirften die “erte den betrigblichen_Erfordernissen«w
im allgemeinen entsprechen. Dabei verdient die Polysulfid-
methode in der Abdnderung nach Klemﬁt und Riese wegen ihrer
einfachen Durchfithtung den Vorzug. ~ ‘
8. Polvsulfidmethgde. ’
Blausdure lagert leicht elementaren Schwefel an
hodanwasserstoffsdure HCN + S = HS.CN
Leitet man daher blausdurehaltiges Koksgas durch
eine Losung, die den elementaren Schwefel in geeigneter
Form enthdlt, z.B. durch eine F3sung von Ammoniumpoly— o
sulfid, so bildet sich Ammoniumrhodemid nach der Gleichung .

HCN + (NH,),S, + FH; = NH,.SCN + (NH,),S,

-2 -
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“enn man denn snschlieBend d: s dberschiissige Poly-
sulfid durch Kochen zerstort
(NH )28 = 2NH3 + Hs8 + Sx 1
und das- durch Oxydation des Polysulfids mit dem Sauerstoff
der Luft, bezw. des Koksgeses in geringer Menge gebildete

Ammoniumthiosulfat o

2(NH4)2Sx + 30, = 2(NH4)28203’+ Szx-4

durch Erhitzen in saurer Ldsung nach der Gleichung
20NH4)28203 + 2HNQ3 = 2NH4.NO3 + HZSQ3 + S:

entfernt, kann man des Rhodenid nsch Volherd durch Titratiox

mit %o Silbernitratlésung bestimmen.
Die auf diese eise erhsltenen Werte sind jedoch
aus folgenden Griinden etwss zu hoch: ,
1. Zundchst wird esuch das im Koksges wenn auch nur
in geringer Menge enthaltene Dicgan quantitativ
als Blausdure mitbestimmt:

(CN),+ (NH,),S, = 2NH,.SCN + S,_,

2. Auch der Schwefelkohlenstoff des Koksgases sezt
sich mit Polysulfid, allerdlngs nuxr zu einem
kleinem Teil, unter Rhodenidbildung nach ‘den

Gleichungen:
— 58 ___(NH 425y =(NH) ,0S; + o
INE ) xS .sc v 553

unter Zwié%é%nggldung des bestandié%nAmmoﬁihm-
trithiccarbtonats um.
3. Gleichzeitig wird euch die Kohlensdure des Koks-
_gases durch die ammoniskalische Absorptionslosung

_entfernt.

b, Methode nzch Feld.
--Leltet man das blausdureheltige Koksges durch-eine

elkalische Suspension von Ferrohydroxsd und erhitzt die
Absorptionsfliissigkeit anschlieBend zum Sieden, so ent-
steht Ferrocyannatrium

6HCN + Fe(OH), + 4NaOH = Na, nFe(cn); + 6H,0

Setzt man dieses mit Cuecks11berchlor1d um und destilliert
das entstendene Quecksilbercysntd mit Schwefelsiure in
vorgelegte Natronlauge, so wird guantitetiv Blausdure
zurdckgebildet l
Ne, [Fe(cn)6] + 3HgCl, = 3Hg(CN), + FeCL, + 4NaCl
Hg(CN)2 + H SO4 = HgSO4 + 2HCN,
die man enschlieBend mit Silbernitrat nech der Gleichung
-3 -
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2NeCN + AgNO; = Na[hg(cn)zj + NaNO,
titrieren kamn. ’
Auch dienach diese Methode erhaltenen "erte sind
nicht ganz richtig. Denn sie sing einmel zu hoch,
1. weil das im Koksges wenn auch nur in geringer
Menge enthaltene Dicyan (s.0.) zur Hilfte als
-Blaus#ure

(CN)2 + 2NaOH = Na.CN + NaO.CN + H20

mitbestimmt wird, (Im Vergleich zur Polysulfid-
methode sind die Feldschen Resultate ellerdings
in dieser Beziehung niedriger. L

2. weil auch die Kohlensdure des Koksgeses durch die
stark alkalische Absorptionsflﬁssigkeif entfernt
wird.

Sie sind andererseits zy niedrig,

weil bei einem Koksges, da§‘verh§1tnism§Big viel
Schwefelwasserstoff und Sa&erstoff enthdlt, etwas._.

~Schwefel abgeschieden werden kenn

' 2H28 + O2 = 2H20 + 25

und weil dadurch das néch_dernaleichung~--
 HS . 2N8OH + x5 = Na,S, 1+ 2H,0

. entstehende Polysulfid einen kleinen Teil -der
' . Blausiéure in Rhodamid iiberfiihrt
{ 2HCN + Na,S_ + 2NaOH = 2NaS.CN + Na,s +
Sg-3 + 2H,0

und ‘so der Bestimmung entzieht.
'“Iﬁ“folgepden werden beide Methoden beschrieben, wobei
auf die kritischen Untersuchungen von Pieters u. Penners,
Het Gas 55,402 (1935), verwieden sei. v L

az Polysulfidmethode.

1. Literatur, Ww. Klempt u. w, Rieée, Brennstoffchemie 14,21 (1933),
e et . .

2. Reagenzien. Ammoniumpolysulfidlﬁsung.
Man stellt sich zunichst ein 3 #iges Ammoniekwesser

her. Da g1n_snlches—massér—av~g—Nu3 im Liter enthilt, so muB

man nach der Gleichﬁng
i

30 _. 100 3
e . g °o

hochprozenﬁtiges Ammoniakwasser mit einem Gehalt vonsa Tew.%
NH3 und einem spez. Gew. 15°von S abmessen und mit dest. Wasser
im MeBkolben auf 1ooo cm” verdinnen, um 1 1 3 %iges Ammoniek-
wasser zu erhalten. -4,-

X =
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Dann sdttigt man 500 cmJ dieses Wagsers mit Schwefelwasser-

stoff

‘ 4°
setzt den Rest des Ammoniskwessers hinzu, wobei eine klere,

gelbstichige Ltsung von Ammoniumsulfid entsteht
. NH4.SH + NHB = (NH4)28
und schilittelt diese Lésung mit iberschiissigen Schwefelblumen

bis zur braungelben Firbubg des Polysulfids
(NH )2S + xS = (m4)zsx+1

§n- Salpetersaure.

Sie enthdlt 315 g HNO3 im Liter.
Man verdiinnt also
_ 315 . 100 3
X = 2 . g cm
réine konzentr. Salpetsesture (a = % HN03, s = spez. Gew. bei
15°) im MeBkolben mit dest. Wasser auf 1 1.

Kalt gesdttigte Losung von Ferriammonalaun,
Fe(NH )(80"7 2"12H20, als Indikator.

RHy + HpS = NH,.SH,

Fo 2eNO5~, 3 NH,S.CN - losung.
3. Apparatur.

Wan verwendet zur Absorption-der Bleusdure zweil hinter-
“‘einander geschaltete Schraubenwaschflaschen nach Friedrichs
mit eingeschliffenem Einsatz und miBt die Gasmenge ncchher
in einer Gasuhr (vergl. Anlage, Fig. 1). Die Verkochung des
Thiodulfats in saurer Losung erfolgt anschlieBend_in_einem..

250 cm” Erlenmeyerkolben mit sufgesetztem 1500 mm lengen
Glasrohr (@ 6 mm) als Luftkithler (Fig. 2).

4. égsguhrﬁng.
Man fiillt die beider Waschflaschen mit je 6o cm3 Poly- '
sulfidldsung und leitet das Koksgas mit einer S%rﬁmungsgeschWin-
digkeit von 40 - 60 1/h hindurch. Das Gas wird enschlieBend
in einer Gasuhr gemessen, und zwar wendet mem bel Rohges
(mit 1 g HCN/m>) etwa 200 - 300 1 und beil Reingas (mit o,1 -
0,3 g HCN/mB) etwa 500 - 800 1 an. Nech beendigtem Durchleiten
des Gases hat sich, vor allem in der ersten "eschflesche,
sehr viel elementarer Schwefel abgeschieden, e uptsédchlich
infolge Einwirkung der Kohlensdure des Gases auf das Polysulfid
(J.\TH4)2Sx + 002 + H20 = (NH4)2003 + HyS 4. Sx—‘l
-5 -
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Die Recktionsfliscigkeit wird nun mit dest. “asser in
ein 1 1-Becherglas gespiilt und (enfénglich wegen des sterken
Spritzens mit einem Uhrglas bedeﬁkt) -80 lenge gekocht, bis
sie gegen Leckmuspapier neutral reagiert Sie fdrbt sich be1m
Erhitzen erct tief dunkelbreun und wird schlieBlic¢h farblos
und klar, wobei sich der ausgeschiedene Schwefel zus:mmen-
ballt. Nachdem das iiberschissige Ammoniumpolysulfid auf diese
Meise zerstort worden ist, filtriert man in einen 500 cm” -
MeBkolben ab, wischt daes Filter mit dest. Wesser asus und fiillg
das Filtrat nech dem Erkalten bis zur Merke euf.

‘ 100 cux3 der Losung werden in einem 250 cm3 Erlemmeyer-
kolben mit aufgesetztem Luftkiihlrohr mit 3 cm 5 n-Selpeter-
sdure versetzt und 15 Minuten (nicht ldnger!) -in gelindem
Sieden gehalten. Dabei ist sorgfédltig derauf zu achten, deB
die Flissigkeit nur so stark erwdrmt wird, daB8 sus dem Kithlroh:
>keine__Dampfeﬂentweicheny—weil~bei~stﬁrkerem—Eindempfen-der—-:
Losung durch die oxydierende ™irkung der Selpetersidure infolge
der grﬁBeren Konzentration der Salpetersidure und des Ammonium-
‘rhodanids leicht Rhodanverluste euftreten kiénren. o

Nach dem Abkithlen unter der "ssserleitung und Ausspiilen
des Kihlrohres mit_dest. Wasser wird die Losung mit 1o cm3
5n . HNO3 und 5 cm3 Ferriammonalaunlosung versetzt und mit
ToAgNO5 bis zum Verschwinden der Rotférbung versetzt, woreuf
‘mit ToNH -SCN bis zur eben bleibenden rdtlichen Fiérbung '
zuridcktitriert wird. Der Niederschlag {gon AgS.CN) darf nech "
léingerem Stehen nicht nachdunkeln, ein %eichen defiir, daB
durch das Kochen mit Salpetersdure noch nicht glles Thiosulfat
zerstort war, so daB sich mit" AgNO3 Silberthiosulfat _bildet, _
das unter der Elnwirkung des Lichts allmahlich in schwerz-
braunes Silbersulfiad

A325203 + H20 = A_gzs + H2804

. zerfdallt. .

5. Berechnung.

1em> § AgNOs = ©,002702 g HCN

3n
verbr. ¢cm 10AgNO3 « 0,002702 . 5 . 1000 3

HCN = 1iter Gas ) &/m:
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6. Beispiel.
Rohgas. Angewandt 253 1

Zugesetet = 20,00 cm3 #OA5N03
Zurdektitriert = 3,85 cm’ § NH,s.CN
Verbraucht _ = 16,15 om’ B hevo,

HCN =n16,15 . o.oog;gZ «+ 5 . 1000 = 0,8624 8/ﬁ3

HON = 0,86 g/m>

b) Feldsche Methode.

1. Literatur.

Drehschmidt u. Feld, Journ. f. Gasbeli 46,561 ff,(19o3)
Die oben (S. 1) erwidhnten Handbiicher.
mw--a_Auf--diewvon——Hinden“('“'onatsbulleti~ - Sehweiz, Gasm. 2,219 -
5922]) vorgeschlagene Verbesserung der Methede, onach men die
Absorptionsfliissigkeit nach dem' Durchleiten des Gases durch
“schwaches Erwdrmen mit 3 Aigem H202 erst oxydiert, sei hier
-nur hingewiedn (s. Pieters u. Penners, Het Gas 55,403 [1939] )
Sie ist in der folgenden Ausfuhrungsbeschrelbung noch nicht
aufgenommen.

2. Reagenzien.
____Zn.e_Ferrosulfatlosung——-27*8“g-FeSO”‘?H‘O“in 100

8n - Natronleuge. 32,0 g NaOIi cm? Wasser’

én -~ Magnesiumchlorid- 61,0 g M5012.6H20 "
] osung —— . T s . .

3 - Quecksilberchlorid- 27,2 g Hg012 "
losung

8n - Schwefelsidure 39,2 g konz. H2804 "

% - Kaliumjodidltsung 4,2 g XKJ "

a. AgNO,-15sung o

3. Ausfiihrung.

Man leitet das Koksges mit einer Stromungsgesch-indig-
keit von 40 - 60 1/h durch zwei PFriedrichssche Schrsubenwesch—
flaschen mit einzeschliffenem Einsatz, von denen jede mit
20 cm3 8n-NaOH, 10 cm3 2n—FeSO4 und etwa 30 cm3 dest. "asser

-7 -
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bggchickt ist. Das Ges wird in einer nachgeschelteten Gasuhr
gemessen, wobel men filr Rohgas (mit 1 g HCN/h ) bis hochstens —
150 liter und fir Reingas (mit 0,1 - 0,3 g HCN/m ) etwa

300 - 500 1 Gas anwendet.

Die durch Aufnahme von Schwefelwasserstoff und Bild&ng
von Eisensulfid schwarz gefirbte Abs orptionsfliissigkeit wird
mit wenig Wasser in einen Erlenmeyerkolben gebrecht, suf-
gekocht und nach dem Absitzenlassen filtriert. Der Rilckstend
wird samt dem Filter mit 10 cm3 8n~-NeOH and etwas dest. "ssser
im Becherglas 5 Min. leng gekocht. Nach dem Absitzenlassen
wird wieder filtriert und das Filtrzt dem ersten Filtrat
zugefiigt. Die letztere Operation wird bei Rohgas noch zwei
mal wiederholt. Denn das Behandeln des Pilterriickstandes
‘mit starker Katronlauge hat sich als notwendig ‘ermiesen, da
der Teer die sich zuesst bildenden Teilchen von Berlinerbleu
“erfahrungsgemiB so dicht einschlieBt, das die Umwandlung
in Ferrocyannatrium durch_des@uberschuseige—Alkali-verhlndert«
wird. :

Die filtrierte Lbsorptionsfliissigkeit wird nun zusemmen

--mit den alkalischen~Auszugen~des-Rﬁckstandeguﬁénig’Wasser
in einen filr die Destillation bestimmtem 1 l-Rundkolben gespillg
und mit Schwefelsiure geneu neutralisiert. Hiersuf setzt men
‘5 cm’ 8n-NaOH und 75 cm> 6n—M301 ~18sung (zur Vermeidung
der Klumpenbildung und der dadurch bedingten Erschwerung
des nachherigen Reaktionsverlaufs) langsam zu und hdlt etwa
15 Minuten lang im Kochen. Zu der kochenden Losung fiigt
“wEn JEtZtT 70 cm Kochénde Quecksilbershloridlosung zu und
erhitzt weitere 10 Minuten.

Dann verblndet ‘nan den Kolben mit einem Destill tions-
‘aufsatz, der aus einem doppelt durchbohrten Gummistopfen
mit Tropftrichter un 4 Tropfenfénger besteht, und destillier>
neach Zusatz von 3o cmthchwefelséure die ubergehende Bleusdure
am absteigenden Lisbigkiihler in eine geeignete Absorptlons—
voriage (z.B. Zehnkugelrohr, Arko-Absorptionsrohr, Schott-
sche Gaswaschflasche o0.4.) mit winer Fillung von 25 cm”’

T NeOH und einer entsprechenden ‘lenge dest. ™asser.

.Nach etwa 25 - 30 Minuten bricht men die Déstlilation
ab, spiilt den Inhalt derx Vorlage quantitativ in einen Erlen-~
meyerkolben von Soo0 cm3 und titriert die Blausdure "'in der
alkalischen Ldsung nach Zussatz von 5 cm3 7 Jodkaliumlosung

- mit ToA8N°3' Die Titretion ist beendet, sobeld der einfellende
-8 -




Y5
-8 -

Tropfen Silberlésung nicht mehr geldst wird, sondern eine
gelblich milchige Prasung von Silberjodid erzeugt.

_  Sollte das De stillat Sohwefelwesserstoff enthelten,
80 schilttelt man es erst mit etwas Bleicerbonat durch und
filtriert. Die Anwesenheit von st kann men leicht dur ch
Tipfeln mit Bleipapier feststellim.

4. Berechnung.

Nech der cuf Séite 3 angefithrten Titretionsgleichung

entspricht
1 Aequivelent AgNO3 = 2 Aequiv. HCN, deher
1 cm® B AgNO, = 0,005404 g HCN
3n G
verbr. cm AgNO, . 0,005404 . 1000
HCN = Jo = 3 ° 7 g/m’)
- liter Gas__
5. Beispiel.
a) Rohges____| b) Reinges |
Angewandt 1 Gas 130 380
Verbraucht om’ ¥ 4gNO, 23,05 | 13,35 |

Rohgas HCN = 22203 - 0:800404 . 1000 . 4,9562 g/

Reingss HON = 42233 - 01892404 . 1000 _ 4,1899 g/m’

Rohgas HCN = 0,96 g/gf
0,19 g/m’

Reingas HCN

(i}

gez.:Dr. Tramm . gez.: Dr. Henke-Sterk
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