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4“1 Bestimmung geringer Mengen Sauerstoff in
Gasen

I. Methode nach Mugdan und Sixt.
Teclorimetsisch it upferchlsrir)
Literatur: Zeltschr. fiir angew. Chem. 46, 90(1933)
- c. 1933, I, 2282.

Das Verfahren beruht auf der Blaufé@rbung farbloser Cu
proammoniaklssung durch Sauverstoff, wenn man die LSsung mit
dem zu untersuchenden Gase zusammenbringt, und auf dem Ver-
gleich des Farbtones mit einer ammoniakalischen Cuprisalz-
losung von bekanntem Gehalt.

Man stellt zunidchst die farblose Cuproammoniakldsung her,
indem man 10 g Cu,Cl, + 30 g NH#CI in 120 ccm verd.

{spez. Gew. 0,93, entsprechend etwa 18,6 % NH3) 168t und m1t
Wasser auf 1 Ltr. verdinnt. Die etwas blau gefarbte Losung
wird in der Flasche I (s. Skizze), die mit Kupferspiralen

wgefiill,t_.ist.,_aufmetwa.,fzo._nc_e::warmt.,*wope'i“sie_,sich%entfiixbt.,._
und abgekiithlt. Zweckméfig leitet man wdhrend des Abkithlens
dauernd ein indifferentes Gas (NZ’ H2 o.d.) iliber die Fliissig-

—keitsoberfliiche-—Beil-sorgfaltigem Luftabschluss gelingt—es—
leicht, die Fliissigkeit v6llig farblos zu halten. Eine nach

- ldngerem Stehen wieder auftretende Blaufarbung kann durch -
Erwérmen wieder beseitigt werden. Von elner Uberschichtung
der Fliissigkeitsoberfldche mit Paraffin®l, wie empfohlen
wird, kann man ab8ghen, da auch Paraffindl eine merkliche
Durchlissigkeit fir Luft besitzt.
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Das eigentliche AbsorptionsgefiB II besteht aus einem
unteren 2ylindrischen Glasgef#dB von etwa 500 ccm Inhalt (1)
mit eingeschmolzenem Einleitungsrohr (2) sowie aus einem
oberen engeren Raum, der durch die beiden Hahne (3+4) in
elnen zylindrischen Teil von ca 25-30 cem Inhalt (5) und’
einen Tubus (6) geteilt ist. Das Volumen des MeBgefiBes (1)
wird durch Auswidgen mit Wasser (Fiilllung von Hahn 3 bis Hahn
7) genau bestimmt. Die Bohrung von Hahn 3+4 ist etwa 6 mm
weit

Man leitet bei gesffneten Hihnen zunichst das zu unter-
suchende Gas in das Absorptionsgef#B (bei 7) ein, nachdem
«dieses von Verunreinigungen (z.B. Fett), die den Farbton beim
nachfolgenden Kolorimetrieren 8toren kdnnten, sorgfaltig be-
freit worden ist. Ist alle Luft verdridngt (nach etwa 5 Min.),
S0 schlieBt man erst Hahn 3, dann Hahn 7 und fiillt nun den
~-zylindrischen-Teil-(-5)-der—Apparatur—-in- -der-Weise mit der
. Cuproammoniaklésung, daB man das enge Glasrohr (1.W. 2 mm)
(8) der Vorratsflasche bis auf den Boden von 5 fithrt und

‘Solange von der Cuprolésung zufliéBen ldsst, bis diese in.
dem oberen Tubus farblos austritt. Nach dem Entfernen des
. Rohrchens schlieBt man Hahn 4, entfernt die tiberschiissige
Cuprolésung aus dem Tubus, offné; Hahn 3 und bewirkt durch
" Schiitteln und vorsichtiges AufstoBen des GefdBes, daB die
Flussigkeit in den Absorptionsraum (1) eintritt. Nun schiit-
telt man solange, als noch eine Vertiefung des Farbtones zu
beobachten ist, und fuhrt die Fliissigkeit in das kleine Ge-
fa8 (5) zuriick. :
' Jetzt fillt man das Verglelchsgefaﬁ IIT, das einen
Schliffverschluss bes1tzt und in Form, Durchmesser und In-
halt dem zylindrischen Gefds8 (5) mbglichst glelch ist, zu
etwa ¥4 mit verdiinntem Ammoniskwasser und setzt amus einer
in 0,05 ccm geteilten und 10 ccm fassenden Blirette .tropfen-
weise von der Vergleichslésung hinzu, bis der gleiche Farb-
ton, nach Auffiillung mit dest. Wasser, erreicht ist.
Als Vergleichslésung verwendet man eine »/100 Lésung
von'CuSO4 -5 H,0 (bei Gasen mit grioserer Oy-konzentration
eine n/20 oder n/10 Iosung). .

| _3_
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1,2486 g CuSO,-5H,0 im Ltr.
12,4855, g CuS0,+5 H,0 im Ltr.

n/100 CuSO4—1ﬁsung
n/10 ~CuS0,~15sung
Berechnung :
Litergewicht O, = 1,4290 g (0°, 760 mm)

Mol. Volumen O, = 22,394 Liter

! cem n/1000uSO, = 0,08 mg O, = 0,056 ccm 0, (0%, 760 mm).

Vol. % 0, = "f.._verbr. cem n/100 CuSO, - 0,056 . 100
A . - . VO\, 4

Vo = angewandte Gasmenge in cem, reduzlert auf Oo, 760 mm,
trocken.

Beispiel: Verbr. ccm n/100 Cuso, = 1,90

~ Angewandte Gasmenge = '512,5 cem
b 762,6 mm
t = 19,5° ¢

Wasserdampftension bei 19,5° = 17,0 mm -

“Dann ist Vo = —§;§%§71T§;%£%§$§§5§—111- = 469,33 com
’

Also Vol.% 0, = —1.20 - 0,056 . 100 _ 0,0227

AN 4

0, = 0,023 Vol.%

D1e Berechnung kann dadurch etwas vereinfacht werden,
daB man das Gasvolumen nicht reduziert, dafiir aber auf ein
02—Volumen von 200 760 mm, feucht bezieht. Bei Zimmertempe-
‘ratur und normalem Barometerstand beeinflusst das die Werte,
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—zumal«bem—dem~ger1ngen—0§hGehaIt‘“prak%iscn nicht.

Berechnung :
Vol.% 0, = verbr. cem n/100 CuSO, - 0,0615 - 100

... angew. Vol. Gas
" Zu obigem Beispiel:

- 1,90 - 0,0615 - 100 _
0, = Sty = 0,0228
0, = 0,023 Vol. %

Der Faktor 0,0615 ergibt sich aus der Umrechnung des

Normalvolumens des Sauerstoffs von O°, 760 mm, trocken auf

'200, 760 mm, feucht nach der Formel: ! !
i ) ' 0,056 - 760.(273+20)

TETETUT60-TT, 5y - = 0,0615
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II. Methode nach H. Chlopin.
(titrimetrisch mit nganchlorir) .

Literatur: C. 1899, I, 372; 1900, II, 495.

Das Verfahren beruht auf der leichten Oxydationsfihig-
keit von Manganohydroxyd durch gasférmigen Sauerstoff zu
Manganihydroxyd. Dieses scheidet aus angeséﬁerter Jodkalium

\lésung Jod ab, dés mit Thiosulfatlosung titriert wird.
Brforderliche Iésungen: *
1. Manganchloriirlésung. 100 g Mn012-4 HQO in 1000 ccm
dest. Wasser 1l¥sen und mit‘2—3 Tropfen Salzséure ansduern.
Man verwendet fiir 1 ILiter Gas etwa 10 ccm 1osung.
2. Jodkaliumlésung. 33 g NaCH, 117 g Seignettecalz+ 28 g
Kaliumjodid in 1000 ccm dest. Wasser losen. Man verwendet
fiir 1 Liter Gas etwa 30 ccm dieser Lssung. -
—3+-Konzi-Salzsgure:—Fir 1" Liter Gas etwa 10 com.
4. n/10 Thiosulfatlosung + Stiirkeldsung als Indikator.

___2ur Untersuchung wird eine—etwa——-
5 Liter fassende Flasche verwandt
deren Inhalt vorher durch Auswagen
mit Wasser festgestellt worden ist.
Man leitet das zu untersuchende
Gas durch Hahn 2 in die vorher ge-
trocknete Flasche und lidsst es et-
wa.lo. Minuten.lang.durch-Hahned——
ausstromen.
Nach dleser Zeit ist die Luft verdriéngt, worauf beide Hihne
..geschlossen werden. . Zum- Temperaturausgleich- bleibt-die - Flasche:
nach der Probenahme noch eine halbe Stunde in einem tempe-
rierten Raum stehen. Man liest jetzt den Barometerstand und
an einem neben der Flasche aufgehédngten Thermometer die Tem-
peratur ab. Durch kurzes vorsichtiges Offnen von Hahn 1 be-
Seitigt man den Gasiiberdruck in der Flasche und lidsst @urch
den Hahn 2 die entsprechende Menge Manganchloriirlésung ein-
flieBen. Nach sorgféltigem Ausspiilen des Aufsatzés ‘auf Hahn
2 wird die notwendige Menge Jodkaliumlésung zugegeben, wobei
unter Umsténden Hahn 1 nochmals kurz geliiftet .werden mus.
Das ausgeschiedene Manganohydroxyd f&rbtsich schon nach
kurzer Zeit je nach dem Sauerstoffgehalt des Gases hell

bis dunkelbraun. . / -5

~
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Zum vollsténdigen Ablauf der Resktion ist es unbedingt er-
forderlich, daB der Flascheninhalt noch 2-3 Stunden geschiit—
telt wird. ) _ B »

7 Man gibt nun die entsprechende Menge Salzsdure durch
den Trichteraufsatz zu und schiittelt solange, bis das Man-
ganhydroxyd in Lésung gegangen ist. Die Issung ist jetzt
durch ausgeschiedenes Jod dunkelbraun gefdrbt. Das Jod wird
entweder direkt in der Flasche oder nach dem Ausspiilen des
Flascheninhalts in ein Becherglas mit n/10 Thiosulfatlosung
und Stérkeltsung als Indikator titriert.

- Berechnung: .
Litergewicht 0, = 1,4290 g (0°, 760 mm)
Mol. Vol. O, = 22,394 Liter
T com n/10 Thiosulfat = 0,8 mg 6, = 0,56 ccm O, (0°,760 mm)
Vol.% 0, = ‘zgzbgﬁggﬁgﬁéé%gﬁggégggét?z°:"%gg‘éﬁg‘éé‘
_iﬁmmw~Esolst~zuﬁbeachten, dag-das-Volumen—der -Manganchloriir="

und der Kaliumjodidldsung von dem eigentlichén Volumén der
Flasche abgezogen werden muB. Das Restvolumen muB aur 0
~760-mm;trocken reduziert werden:

Beisgpiel: - - -

: Volumen der Flasche - = 4520 cecm
Vol. der MnCl,~ und KJ-16sg. __ 180 ccm
Angewandte Gasmenge = 4340 ccm
Barometerstand 755,0 mm Hg
Temperatur 18 O°

~“ViasSerdampftension 15,5 mm bei 18° ¢

Yo = ié%%ﬁL%ggsz_l%é?l_EZQ = 3961 ccm

'Verbraucht:'24;20'ccm'n/10“Na23203

- 24,20 - 0,5 - 100 _
vol.% 0, = TG = 0,342

0, = 0,34 Vol.%






