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Kehren wir zur Wolle zuriick, so erkliirt sich die
Tatsache, da3 die mit Sduren auf vorbeschriebene Art
hehandelte Wolle eine grofiere Energieverminderung er-
fahren hat, als der blolen Salzbildung an Aminogruppen
entspricht, am besten im Sinne obiger Ausfiihrung durch
die Annahme, daf8 bei der Einwirkung der wiisserigen
Siuren primér eine mehr oder weniger weitgehende,
energieverzehrende, hydrolytische Aufspaltung von
Polypeptidbindungen statt{indet.

Ahnliche Ansichten iiber die Einwirkung von Siinren
und sauren Farbstoffen auf Wolle bzw. Seide sind schon
vonl B. W. Su ida und Mitarbeitern®*) auf Grund anderer
Uberlegungen geiiulert worden.

Im vorstehenden haben wir den Nachweis fiir den
Mechanismus der Umsetzung von Wolle mit Sauren auf
energetischer Basis erbracht. Die an sich gelinde Ein-
wirkung, iuflerlich nicht bemerkbar, wird deutlich in
einer starken Herabsetzung der Verbrennungswiirme.
Es zeigt sich dabei so recht, eine wie empfindliche
Methode die Calorimetrie organischer Verbindungen
sein kann, wenn es sich darum handelt, geringfiigige
innere Umwandlungen in grolen Molekiilverbinden
nachzuweisen, was mit den gewdhnlichen chemischen
Methoden nichit immer im gleichen Mafie gelingt.

Inwieweit dic einzelnen Siuren nun die Protein-
molekiile angreifen, ist individuell verschieden, héngt

) Monatsh. Chem. 25, 1107 [1904]; 26, 413, 855 [1905];
27, 225, 1193 [1906]. Ztschr. Farbenindustrie 6, 41 [1907].
Ztschr. angew. Chem. 22, 2132 [1909].

aber sicher mit der jeweiligen H-Ionenkonzentration zu-
sammen. Schwefelsiure, Essigsiure und Oxalsdure sind
von den untersuchten die aktivsten. Interessant ist be-
sonders das Verhalten von Pikrinsiiure und Naphthol-
gelb S ohne und mit Schwefelsdurezusatz. Die Aufnahme
von Farbsiiure wird wohl in beiden Fillen durch ‘die
Gegenwart der Schwefelsiiure erhoht, aber bei weitem
nicht in dem Mafle, wie die Verbrennungswiirme der
w3alze* dadurch sinkt. Die Schwefelsiure hat hier mole-
kiillockernd gewirkt und dann das Feld den ,schwer-
falligeren, groleren Molekiilen iiberlassen, die sich mit
ihren zahlreichen Nebenvalenzen, hervorgehend aus
ihrem ungesittigten Farbstoffcharakter, besser festhalten
und auflerdem schwerer ldsliche Salze bilden konnen.
Es sei hierbei noch einmal hingewiesen auf die Bildung
von Molekiilverbindungen im Sinne jener Theorie von
Pteiffer iiber die Betdtigung von Nebenvalenzen,
Ziehen wir aus unseren Ergebnissen bei der Ein-
wirkung von Siuren auf Wolle die Folgerungen fiir dic
beim entsprechenden Fiirbeprozel sich abspielenden
Vorgiinge, so ist zu sagen, dafl eine chemische Wechsel-
wirkung auf jeden Fall eintritt und vorherrscht. In
Einzelphasen mag sie dann von Vorgingen iiberlagert
wenrden, die einer Betitigung von Nebenvalenzen speziell
hochinolekularer Farbstoffe entspringen und zu Molekiil-
oder Adsorptionsverbindungen fithren kénnen, Eine reine
Adsorptionstheorie, wie sie befiirwortet worden ist,
konnte aber den hier berichteten Ergebnissen nicht ge-
recht werden. [A.24.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Uber den Nachweis sehr geringer Mengen von Acetylen.
Von Dr. E. Pietscu und Dr. A. Kotowskl.
Physikaliseh-chemisches Institut der Universitit Berlin.

(Eingeg. 21. Februar 1931.)

Bei der Untersuchung des Methanzerfalls in heterco-
gener Reaktion am gliihenden, einseitig mit Erdalkali-
oxyd bedeckten Platinkontakt bei hoheren Tempera-
turen') sowie in homogener Reaktion mittels des Elek-
ironenstoBBverfahrens?) bei Methandrucken von etwa
10—* em Quecksiiber wurden wir vor die Aufgabe ge-
stellt, das beim Zerfall entstehende Reaktionsprodukt auf
einen etwaigen Gehalt an Acetylen zu untersuchen. Unter
den fiir den Nachweis in Frage kommenden Methoden
ist die Fillung des Acetylens aus einer schwach
ammoniakalischen Kupfer(1)-Salzlésung nach Ilosva
(s. weiter unten) in Form des Kupferacetylenids infolge
der charakteristischen Fiirbung dieses Reaktionsproduk-
tes in besonderem Mafle geeignet®). Hinzu kommt, dafl der
entstechende Niederschlag sehr schwer lgslich ist, wie
aus den Untersuchungen von J. Scheiber,H Reck-
leben*) hervorgeht. Diese Autoren, die die Grenze
. der Nachweisbarkeit des Kupfers durch Acetylen in
einer ammoniakalischen, durch Hydroxylamin reduzier-
ten Losung festzulegen suchten, konnten Kupfer bei A b -
wesenheit organischer Salze noch in einer Verdiinnung

1) G-M. Schwab u. E. Pietsch, Ztschr. physikal. Chen.
121, 189 [1926]; Ztschr. Elektrochem. 32, 430 [1926].

?) Unsere diesbeziigliche Untersuchung erscheint demniichst.

3) Ober die Eignung verschiedener Metallsalzlésungen,
Acetylen unter Bildung charakteristischer sechwerloslicher Ver-
bindungen- zu absorbieren, siehe die eingehende Arbeit von
I'. Tauber, Dissert. Ziirich 1919; W. D. Treadwell u.
F. A. Tauber, Helv. chim. Acta 2, 601 [1919].

) J. Scheiber u. H. Reckleben, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 44, 223 [1911]. :

von 1:1,1.10% und bei A n wesenheit organischer Salze
(Ammoniumacetat, -tartral) in einer Verdiinnung von
1:0,2.108 zur Fillung bringen.

Dem intensiv kirschrot gefirbten Niederschlag
koinmt nach den Untersuchungen von J. Scheiber?)
und J. Scheiber, H. Reckleben®) wahrscheinlich
die Zusammensetzung Cu:C..H.0 zu. Es soll hier nicht
weiter auf die Konstitution dieses® Niederschlages ein-
gegangen werden, iiber die in der Arbeit von J.Schei-
ber, H. Reckleben?*) eingehende Literaturnach-
weise gebracht werden.

Uber die Empfindlichkeit des Nachweises von
Acetylen als Acetylenid liegen unseres Wissens Angaben
in der Literatur nicht vor. Auch die grundlegende
Arbeit von L. Ilosvay von Nagy Ilosva?) bringt
keine zahlenméBigen Angaben. Lediglich die Frage, ob
und unter welchen Bedingungen Acetylen in Form von
Cu.C:.H,O quantitativ bestimmbar ist, ist von H. Ar-
nold, EEMéllney,F. Zimmermann?®) sowie von
J. A. Muller?®) untersucht worden. Es gelang den erst-
genannten, 0,04 Vol.-% Acetylen genau zu bestimmen, ohne
dafl diese Zahl als untere Grenze anzusehen wiire. Bei der
quantitativen Bestimmung ist nach Angabe dieser

3) J. Scheiber, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 3816, 3820,
3828 [1908].

8) J.Scheiberu. H. Reckleben.l c. S. 210,

) L. Ilosvay von Nagy Ilosva, Ber. Disch. chen.
Ges. 32, 2627 [1899].

) H. Arnold, E. Méllney u. F. Zimmermann,
chenda 53, 1034 [1920].

¥y J. A.Muller, Bull. Soe. ¢chim. France (4) 27, 69 [1920].
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Autoren darauf zu achten, da} das Gas mit der Losung
lingere Zeit im abgeschlossenen Volumen durchgeschiittelt
wird, da bei bloem Durchleiten (die Strémungsgeschwin-
digkeit wird nicht angegeben) Acetylen wohl weitgehend,
aber nicht quantitativ zur Absorption gelangt.

Storend auf den Ablauf der Reaktion
wirkt neben Schwefelwasserstoffi?) vorzugs-
weise Luft bzw. Sauerstoff. Nach Arnold,
Méllney, Zimmermann lafit sich 1 Vol.-% Acety-
len im Gemisch mit Luft noch einwandfrei quantitativ be-
stimmen. Enthill das Gemisch dagegen nur einige Pro-
mille oder einige zehntel Promille Acetylen, so ist eine
quantitative Bestimmung nicht mehr ohne weiteres mog-
lich. In diesem Falle geniigt, wenn die Gegenwart von
Luft nicht zu vermeiden ist, ein Zusatz von Kohlensidure
im Mindestbetrage von 5 Vol.-%, besser jedoch in Mengen
von 10 bis 20 Vol.-%, um den stérenden Einflufl des Luft-
sauerstoffs auszuschalten. Fiir die Bestimmung der Emp-
" findlichkeitsgrenze des Nachweises haben wir bei unseren
Versuchen (s. weiter unten) die Gegenwart von Luft voll-
stindig ausgeschlossen.

Die von uns verwendete Methode ist bereits von
L. Ilosvay von Nagy Ilosva?), gestiitzt auf die
Beobachtung
von Los-
senit), daf
ammoniaka-

lische

s
Kupfer(1)- 2412~ I )
Sulfatlosung Bombe
durch Hydr- A

oxylamin zu
farblosem

Kupfer(I)-Salz reduziert wird,
ausgebildet worden. Von beson-
derer Wichtigkeit ist hierbei das
richtige Verhiltnis der Bestand-
teile des Reagens, denn nur
so ist es nach I1osva7) moglich,
die geringsten Spuren von Acety-
len zu erkennen und die Nieder-
schlige von Kupfer-Acetylenid
immer von gleich nuancierter und lebendiger Farbe
zu erhalten. Die Giite des Reagens ist bestimmt
durch die Menge des anwesenden Ammoniaks und
Hydroxylamins. Ist Ammoniak nur in der eben
zur Auflosung des Kupfer(II)-Salzes erforderlichen
Menge und Hydroxylamin nur in der zum Ablauf der
Reduktion gerade hinreichenden Konzentration in der
Losung vorhanden, so entstehen durch Acetylen
erst gelblich-braune, spiterhin griinliche Nieder-
schlige. Bei Gegenwart von zu wenig Ammoniak er-
scheint weiterhin an der Oberfliche der Ldsung ein
lichtgelber pulveriger Korper, der aber die Brauchbar-
keit des Reagens nicht stort. Ist andererseits zuviel
Ammoniak vorhanden, wodurch auch ein erhéhter Ver-
brauch an Hydroxylamin bedingt wird, so gelingt es
nicht, einheitlich gefiirbte Niederschlige zu erzielen. An
Stelle der so charakteristischen, kirschrot gefiarbten
Niederschliige werden dann nur solche erhalten, deren
Farbton zwischen licht- und dunkelziegelrot schwankt.

10) Cu-Acetylenid wird durch Schwefelwasserstoff unter Ent-
wicklung von Acetylen zersetzt. Ist das auf Acetylen zu priifende
Gias schwefel wasserstoffhaltig, so wiegt der entstehende Nieder-
schlag mehr, als der im Gas vorhandenen Acetylenmenge emnt-
spricht; siehe hierzu: J. Scheiber, 1 ¢. S. 3824; J. Schei-
ber u H. Reckleben, L ¢, 8 210, 223; H. Arnold,
E.Méllneyu F. Zimmermann, L ¢, S. 1034

1) Lossen, LIERics Ann., Suppl. 6, 236 [1868].

Abb. 1.

Unter Beriicksichtigung der angefiihrten Gesichtspunkte
kam Ilosva zur Angabe folgender Mengenverhilt-
nisse, die auch von F, P. Treadwell und W. D.
Treadwell??) iibernommen worden sind. Fiir je
50 cm® des Reagens sind danach erforderlich:
0,75 g CuCl,.3H,0 + 1,3 g NH,Cl + 3 cm® wss. NH,OH
(20—21% NH;) + 2,5 g Hydroxylaminhydrochlorid oder
1 g Cu(NOy),.5H;0 + 4 ecm3 wss. NH,OH (20—21% NH,)
+ 3 g Hydroxylaminhydrochlorid oder
1 g CuSO,.5H,0 + 4 cm? wss. NH,OH (20—21% NH,)
+ 3 g Hydroxylaminhydrochlorid.

Das Kupfer(II)-Salz wird in einem Ké&lbchen in
wenig Wasser gelost, erst das Ammoniak, dann langsam
das Hydroxylaminhydrochlorid hinzugegeben, durch-
geschiittelt und auf 50 cm?® aufgefiillt. Nach wenigen
Augenblicken ist die Losung entfirbt. Die mit
CuCl. . 3H;0 erhaltenen Losungen sind ganz farblos, aber
ein wenig triibe, was sich noch mehr bei Abwesenheit
von Salmiak bemerkbar macht. Die Losungen sind ein
bis zwei, auch drei Tage lang sehr gut verwendbar. Mit
dem vierten Tage ist eine Abnahme ihrer Empfindlich-
keit zu beobachten. Die mit solchen L&sungen erzielten
Niederschldge werden von Tag zu Tag lichter ziegelrot,

obgleich die
Losung etwa
14 Tage lang
T klar Dbleibt.
Hp-bzw. C0p Nach Tread-
Bombe ¢+ well hilt
'3 sich das nach
Vor- Ilosva her-
Pumpe gestellte Re-
agens unge-
fahr eine Woche lang, wenn es
unter Petroleum aufbewahrt wird.
Dariiber hinaus wird seine Stabi-
litéit durch den Zusatz von Kupfer-
draht zur Losung erhéht. Weiter-
hin ist nach Treadwell das
aus Kupferchlorid und aus Kup-
fervitriol hergestellte Reagens
weniger bestindig als das aus
Kupfernitrat hergestellte. Selbst bei Zusatz von Kupfer-
draht ergeben nach Ilosva die aus dem Nitrat berei-
teten Losungen weniger bestindige, dagegen aufleror-
dentlich lebhaft gefirbte Niederschlige.

Wir gingen bei der Herstellung des Reagens stets
von Kupfervitriol aus, und énderten die Ilosvasche
Vorschrift dahin ab, dai wir das feste Kupfer(II)-Salz
sofort in etwa 8 cm® 10%igem Ammoniak losten.

Zur Ausfiihrung der Versuche wurde die in
Abb. 1 schemalisch wiedergegebene Hochvakuumapparatur ver-
wendet, deren Evakuierung durch eine Quecksilber-Diffusions-
strahlpumpe nach Volmer erfolgte; als Vorpumpe fand eine
Olkapselpumpe nach Gaede Verwendung. Zur Druck-
ablesung wurde fiir die Drucke bis zu einigen Millimetern
herab das Quecksilbermanometer M,, fiir die geringeren Drucke
das McLeod-Manometer M, benutzt. Reines Acetylen!3) wurde
zu den Versuchen aus einer Stahlbombe entnommen und in
den vorher auf 10— em Quecksilber ausgepuinpten Vorrals-
kolben B unter einem Druck von etwa 40 cin Quecksilber, aus-
reichend fiir die ganze Versuchsreihe, abgefiillt. Zwischen die
Acetylenbombe und den Vorratskolben B ist die Wasch-
flasche A geschaltet, die eine Beobachtung des Gasstromes
gestattet. Zu Beginn eines jeden Versuches wird das zwischen

12) Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 10. Aufl,
Leipzig-Wien 1922, Bd. 2, S. 663.

13) Fiir die freundliche Uberlassung des reinen Acetyleuns
mmochten wir auch an dieser Stelle Herrn Dr. E. Schréer,
Rerlin, verbindlichst danken.
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den Glashéhnen (1) und (7) liegende System unter Ausschluf3
des durch Hahn (2) verschlossenen Vorratsgefifies B durch das
Pumpenaggregat auf Hochvakuum (10—* cm Quecksilber) ge-
bracht. Hierauf wird in den durch entsprechende Stellung des
Dreiweghahnes (3) zwischen Hahn (1), (2), (3), (4) und (5)
liegenden Teil der Apparatur durch vorsichtiges Offnen von
Hahn (2) aus dem Vorratsgefifi B Acetylen unter dem Druck
von 1 bis 3 cm Quecksilber abgefiillt. Nunmehr wird entweder
auf dem Wege iiber Hahn (4) und die Drosselcapillare D oder,
bei Verwendung gréflerer Acetyleninengen iiber Hahn (5) der
Versuchskolben C mit der fiir den Versuch benétigten
Acetylenmenge gefiillt. Entsprechende Stellung des Zweiweg-
hahnes mit doppelter Bohrung (6) gestattet die Druckablesung in
dem mit C verbundenen System durch das McLeod-Manometer M,.
Nach Schlieflen von Hahn (4) bzw. (5) und Umlegen von Hahn (3)
und Hahn (6) wird iiber Hahn (7) das gesamte System bis
Hahn (1) mit Ausnahme von B und C auf Hochvakuum gebracht
und nach Absperren des Pumpenaggregats durch Dreiweg-
hahn (7) unter Offnen der Hihne (4) und (5) Druckausgleich
im gesamten System hergestellt und in M, nach Umlegen von
Hahu (6) der fiir den Versuch mafigebende Acetylendruck ab-
wvelesen. Hierauf wird M, durch Hahn (6) endgiiltig vom
System1 abgelegt. Das gesamte fiir den Versuch in Frage
kommende Volumen ist also das zwischen den Hihnen (1), (2).
(6) und (7) liegende; es wurde zu V — 5800 cm3 bestimmt.
Die in V abgesperrte Acetylennmenge wurde nunmehr durch
Wasserstoff oder Kohlensdure, die einer Stahlbombe ent-
nomien wurden, so weit verdiinnt, daf§ in V ein Gesamtdruck
voir etwa 53 e Quecksilber hergestellt wurde. Um hierbei
die Vermischung mit der in den Zufiihrungsleitungen befind-

Tabelle 1.

tichen Luft zu vermeiden, wurde (nachdem die Quecksilber-
diffusionspumpe abgekiihlt war) durch die Olvorpumpe bhei
abgelegten Héhnen (10) und (11) iiber Hahn (9) bei geeigneter
Stellung des Zweiweghahns mit doppelter Bohrung (8) die

Rohrleitung bis Hahn (7) evakuiert, dann durch Um-
stellung von Hahn (8) die Olpumpe abgelegt und iiber
die Waschflasche F, die zu einem Drittel mit konzen-

trierter Schwefelsdure beschickt war, bis Hahn (7) Wasserstoif
bzw. Kohlendioxyd eingeleitet, dann, durch erneutes Umlegen
von Hahn (8) das Gas abgepumpt. Durch mehrmaliges Wieder-
hiolen dieser Gasspiilung diirfte praktisch der Gaszufithrungs-
weg sauerstofffrei gemacht worden sein. Vor dem Einlassen
von Wasserstoff bzw. Kohlendioxyd in das System V iiber
Hahn (7) mufi zwischen der Bombe und Hahn (7) bereits ein
gewisser Gasdruck hergestellt sein, um ein Zuriickstronien
des in V abgesperrten Acetylens in Richtung (8) zu verhindern.
Nach Einlassen des Gases wird durch Hahn (7) das Voluinen V
wieder abgesperrt und in M; der Gesamtdruck — etwa 53 cm
Quecksilber — abgelesen. Die Acetylenkonzentration ergibt
sich aus den Ablesungen in M; und M,.

Der eigentliche Nachweis des Acetylens erfolgt in
der mit dem Schliff H versehenen Waschflasche E, die durch
die Hahne (10) und (11) mit dem {ibrigen System in Ver-
bindung steht. Das Rohr G, das etwa 1 cm iiber dem Boden
der Waschflasche endet, ist zu einer Capillare ausgezogen, um
das Gas in Form moglichst kleiner Blasen durch die Reaktions-
fliissigkeit durchsaugen zu koénnen. Vor jedem Versuch wird
die Flasche E bei geschlossenen Hihnen (10) und (11) nach vor-
herigem Einlassen von Luft auf demn Wege iiber Hahn (11) bei
abgelegter Vorpumpe vom Schliff abgezogen, bis etwa zu

— 9800 cm3.

P, in
Nr.| 103 ecm
Hg

1074
Vol.-9/,
CoH,

P, in cm
Hg

10 5S¢
C,H,

Fiillgas

t Sin
1/5td.

Reaktionsbild

1 18,6 CO, 53,2 9 350 187

2 3.9
3 1,1

0,
o,

53,5 12 78
52,5 5 21

28,7
8,83

4 0,68 CO, 5,66

0,35 CO» 93,2 2 6.6

on

2,99

6| 02 CO, 54,2 15 3,7

1,75 — —

8 — H. 52 3,3 — —
9 0,18 H. 52 1,7 3,5

10 0,41 Hs 52,6 1,55 7.8 3,63

11 0,2 H, 52,6 3,05 3,8 1,67

12 0,1 2 52,5 1,6 1,9

H 0,857
13 0,21 H, 52,3 15 4

1,80

14| 013 H,
151 018 H,

53,3 15 2.4
53,2 14 34

1,10
1,56

17 | 11,92 | Rotférbung der Versuchslgsung unmittelbar nach Be-

ginn des Versuchs. — Roter flockiger Niederschlag.
Reaktionsbild wie bei Versuch Nr. 1.

Nach einiger Zeit schwache, dann intensive Rot-
firbung der Losung. Ein fein verteilter schwe-
bender Niederschlag ist wéhrend des Versuchs
erkennbar. Setzt sich nach Beendigung des Ver-
suchs ab.

Nach 30 min schwach gelbrote Firbung der Lésung.
Nach 50 min deutlich rétlich. Nach 70 min deut-
lich rosa. Nach 90 min zwischen den Glasperlen
fein verteilter roter Niederschlag erkennbar bei
deutlich rétlicher Losung.

Nach Beendigung des Versuchs. deutliche Rosa-
firbung der Losung. Der Niederschlag wurde
von den in der Losung vorhandenen Filtrier-
papierfasern adsorbiert, nach deren Absitzen er
deutlich erkennbar wird.

Wiahrend des Versuchs und unmittelbar darauf
wird wéder Rotfirbung der Lésung noch Nieder-
schlagsbildung beohachtet. — Am folgenden
Tage ist der am zugesetzten Filtrierpapier ad-
sorbierte Niederschlag deutlich erkennbar.

Losung bleibt vollkommen farblos. Kein Nieder-
schlag. — Auch am folgenden Tage ist das ab-
gesetzte Filtrierpapier vollkommen farblos.

Reaktionsbild wie bei Versuch Nr. 7.

Versuch einen Tag nach dem Einfiillen des
Acetylens in V ausgefiihrt. Reaktionsbild wie
bei Versuch Nr. 7.

Nach dem Versuch ist die Losung kaum geférbt.
Der am Filtrierpapier adsorbierte rote Nieder-
schlag ist deutlich erkennbar.

Nach dem Versuch ist die Ldsung farblos. Der am
Filtrierpapier adsorbierte rote Niederschlag ist
deutlich erkennbar.

Reaktionsbild wie bei Versuch Nr. 7.

Versuch einen Tag nach dem Einfiillen des Acety-
lens in V ausgefiihrt. Deutliche, aber schwache
Rotfirbung des Filtrierpapiers erkennbar.

Reaktionsbild wie bei Versuch Nr. 7.

Reaktionsbild wie bei Versuch Nr. 7.

32 | 571
33 | 640

103

1,48

55 | 4,26

129

1,87

138

142
139

157
1,75

1,90

1,70
1,72

1,34
1,80
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einem Drittel ihres Volumens mit Glasperlen und dann mit
3 em? der vor jedem Versuch frisch bereiteten Reaktionslosung
beschickt und wieder auf den leicht gefetteten Schliff H aul-
gesetzt.

Die Flasche E wird nun unter Offrien der Hihne (10), (11)
und (8) an die Vorpumpe gelegt. Da infolge der Druckver-
minderung eine starke Gasentwicklung aus der Losung einsetzt
und die Fliissigkeit in der Flasche hochgerissen wird, schaltet
man die Vorpumpe wiederholt auf kurze Zeit aus und ein, bis
die Gasblasen langsam genug durch die Flissigkeit hindurch-
gehen. Nunmehr wird Hahn (10) auf etwa t/; Offnung ge-
stellt und durch entsprechende Stellung von Hahn (7) .das
System V mit der Olpumpe in Verbindung gesetzt. Hahn (10)
wird nun so eingestellt, dafl das Gas mit einer Stromungs-
geschwindigkeit von etwa 1,7 bis 1,9 1/Std. durch E hindurch-
tritt. Der Versuch erstreckt sich unter diesen Bedingungen,
da V etwa 4 1 Gas unter Normaldruck enthilt, auf 2 bis
2% Stunden. Sobald die Stromungsgeschwindigkeit absinkt,
wird Hahn (10) entsprechend weiter geoffnet. Ist der Druck
in V auf 1 bis 2 em Hg gesunken, so wird das Reaktionsgefif3 E
durch die Hihne (10) und (11) von der iibrigen Apparatur
abgelegt.

Durch wiederholte Blindversuche (vgl. Versuch Nr.7
und 8 in Tabelle 1) wurde festgestellt, dafl der verwendete
Wasserstoff bzw. das Kohlendioxyd innerhalb der Empfindlich-
keitsgrenze der hier verwendeten Methode absolut frei von
Acetylen waren.

In Tab. 1 sind die Versuchsergebnisse eingetragen.
Aufler der Angabe iiber den Gasdruck des Acetylens P,, den
Gesamtgasdruck P, vor dem Versuch und P, nach dem Versuch
und das verwendete Fiillgas erfolgt eine Angabe iiber den
Acetylengehalt des Gases in Volumprozent sowie iiber die durch
die Lisung tatsiichlich durchgeleitete Acetylenmenge in Gramm,
die Stromungsgeschwindigkeit 8 des Gases in Liter Gas-
gemisch/Std., bezogen auf Normaldruck, die Versuchsdauer t in
Minuten und iiber das in E sich einstellende Reaktionsbild.

Die Daten in Tabelle 1 ergeben also folgendes
Bild hinsichtlich der Nachweisbarkeit
des Acetylens:

Tabelle 2.

Reaktionsbild 10 *Vol..%/, C,H,
Sofortige Rotfarbung der Losung . . bis zu 78
Niederschlagsbildung bereits wihrend des
Versuchs erkennbar . bis zu 12
An Filtrierpapier erkennbarer Nieder-
schlag . . . e e e e bis zu 3,7
Ncgatlver Befund ab 34

Es zeigt sich also, dafl die Empfindlichkeit
des Nachweises durch Zugabe kleiner Stiick-
chen von Filtrierpapier (Gesamtiliche pro
Stiick: etwa 3 bis 5 mm?) mit moglichst faserigem Rand
betrachtlich gesteigert werden kann. Der
kollpidal in der Losung suspendierte Niederschlag wird

an den faserigen Réndern bevorzugt adsorbiert und hebt
sich so von der helleren Fliche in giinstiger Weise ab.
Bei den geringsten zum Nachweis kommenden Konzen-
trationen erfolgt nur eine Anfirbung der Riinder des
Filtrierpapiers, wihrend die Fliche vollkommen weif§
bleibt. Verwendet man weiches Filtrierpapier, so kann
es sich, infolge der Bewegung der Losung wiihrend des
Versuchs, zu feinen Fasern auflésen, die ihrerseits den
Niederschlag adsorbieren und sich erst nach dem Ver-
such auf den Glasperlen als rosa gefirbte Schicht ab-
setzen. In diesem Zusammenhang diirfte es von Inter-
esse sein, darauf hinzuweisen, dal J. Scheiber,
H. Reckl eben™), die die oben charakterisierte Re-
aktion zum Nachweis des Kupfers ausgebildet haben,
feststellten, dafl die Brauchbarkeit der Reaktion durch
die Neigung des Niederschlags, lingere Zeit kolloidal in
Losung zu bleiben, eine Beeintridchtigung erfiihrt. Sie
setzten, um eine raschere Abscheidung desselben zu er-
zielen, der Losung Natriumchlorid zu oder erzeugten in
der Losung eine weifle Féllung von Magnesium- oder
Aluminiumhydroxyd, an der sich der Niederschlag adsor-
bierte; auch durch Filtrieren konnte der Niederschlag
frither sichtbar gemacht werden.

Bei der Ausfithrung des Versuches kann im Falle
sehr niedriger Acetylendrucke (vgl. Versuch Nr. 13 in
Tabelle 1) durch Adsorplionanden Glaswién-
den eine Konzentrationsverminderung in der
Gasphase eintreten. Wurde beispielsweise das Acetylen
(ohne Zusatz des Mischgases H: oder CO,) etwa 24 Stun-
den in der Glasapparatur stehengelassen, und erst dann
der Versuch durchgefiihrt, so konnte aus dem Reaktions-
bild deutlich auf eine Konzentrationsverminderung ge-
schlossen werden.

Als Ergebnis dieser Untersuchung ist also festzu-
halten,da8l Acetylen mit 1losvascher Losungnoch
ineiner Konzentration von 3,7.10—* Vol.-%,
entsprechen 1,7.10~> g Acetylenin etwa 41
Gasgemischunter Normaldruck beieiner
Stromungsgeschwindigkeit des Gases
von etwa 1,7 bis 1,9 1 Gasgemisch bei Nor-
maldruck pro Stunde mittels der oben
bheschriebenen Anordnung eindeutig
nachgewiesen werden kann.

Herrn Prof. Dr. M. Bodenstein danken wir er-
gebenst dafiir, dafl wir die Arbeit in seinem Institut aus-
fithren konnten. Der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft, die die Arbeit durch Gewéahrung der Mittel
ermoglichte, sind wir gleichfalls zu Dank verpflichtet.

[A.30.]

11) J. Scheiber u. H. Reckleben, Ber. Disch. chem.
Ges. 44, 223 [1911].

Die kontinuierliche Konfrolle des Salzgehaltes
von Kesselspeisewasser mittels visuell durch-
gefilhrter Leitfdhigkeitsmessungen.

Zu der Arbeit von E. Rother u. G. Jander.

Der Aufsatz!) von Dr. E. Rother und Prof. Dr. G. Jan-
der konnte den Eindruck erwecken, als handele es sich bei
der beschriebenen Apparatur um ein Geriit, welches zum ersten-
mal ermdglicht, die Leitfdhigkeit bzw. den Salz- oder Chlor-
gehalt von Kondensaten oder anderen Elektrolyten registrierend
aufzuzeichuen,

Derartige Instrumente gibt es jedoch bereits seit Jahren, und
sie sind auch in fast simtlichen inldndischen sowie vielen aus-
léndischen Groflkraftwerken, iiberhaupt in Betrieben, in denen
Kondensate und Destillate zur Kesselspeisung Verwenduung

1) Ztschr. angew. Chem. 13, 952 [1930].

finden, teils anzeigend, teils registrierend in einwandireiem
Gebrauch.

Gerade die in den letzten Jahren an Kondensate aller Art
gestellten hohen Anforderungen in bezug auf Reinheit machten
ein derartiges Geriit zu einem unentbehrlichen Betriebs-
instrument, da sich ja bei der titrimetrischen Untersuchung,
die normalerweise nur einmal am Tage vorgenommen wird,
kein klares Bild iiber die wirklichen Betriebsverhéltnisse cr-
gibt. Der in dem Artikel angegebene maximal zuléssige Ver-
unreinigungsgrad des Kondensats (500 mg Chlor/l) mag [iir
bestimmte Betriebe und vor allen Dingen nur bei verhiiltnis-
miBig niedrigem Kesseldruck zutreffen, jedoch hat die Er-
fahrung gelehrt, dafl bereits ein Gesamtsalzgehalt von 6 bis
8 mg/l, -ausgedriickt als Hirtebildner, bei den heute in Grol-
kraftwerken vorherrschenden hoheren Betriebgdrucken auf die
Kesselsteinbildung ungiinstigen Einflu3 hat. Bei Hochstdrucken,
beispielsweise bei 100 at, liegt die Grenze schon bei 3 bzw.





