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508. F. Hab er. Theorie der pyrogenen Reactionen aliphatiaoher 
Kohlenwearrnratoffn. 

[I. Mi t the i lung  iiber Zerse tzung und V e r b r e n n u n g  v o n  Kohlen-  
was s er 8 t o  f f en.] 

(Eingegangen am 10. November.) 
Auf Anregung H. B u n t e ’ s  babe ich mich im J a b r e  1895 mit 

Untersuchungen tecbnologischen Charakters iiber Vergasung und Ver- 
brennung von Kohlenwaaserstoffen befasst. Im Fortgang der Versuche 
sah ich mich veranlasst, eine Reihe von Fragen von allgemeinem 
wissenschaftlichen Interesse zu untersuchen. Dieser Theil der  
Materie ist in den‘ folgenden Mittheilungen kurz dargestellt. Die  aue- 
fiihrliche Rebandlung, insbesondere a l  I ee e x  p e r i  m e n  t e l l e  M a t e r i a l ,  
findet sicb an anderer Stellel). 

B e r t h  e l o  t 2, hat vor vielen Jahren eioe allgemeine Theorie 
der pyrogenen Reactionen aufgestellt, deren Hauptsatze die fol- 
genden sind: 

1. Die pyrogenen Reactionen sind sawobl Aufbau- als Abbau- 
Reactionen. Die Aufbaureactionen - und nur diese - fijhren zur 
Rildung von Kohle, indem unter fortschreitender Wasserstoffabspaltung 
immer complexere Koblenwasserstoffe entstehen. Der Zerfall eioes 
Hydrocarbiirs in Kohlenstoff und Wasserstoff findet niemale etatt. 

2. Die Aufbau- und Abbau-Reactionan begrenzen sich gegenseitig, 
indem die entstehenden hoheren Koblenwasserstoffe wieder zerfallen, 
die niederen wieder sich zu hbheren aufbauen. Das Ergebniss ist 
ein complicirtee Gleichgewicht zwischen einer grosseren Anzahl von 
Hydrocarbiiren. Fiir die Zersetzung des Methans z. B. ist der Vor- 
gang durcb folgende Gleichungen dargestellt : 

1. 2 C H 4 = C z H q + 2 H z  
3. G H I = C Z H Z + H Z  
5 .  CaH4 + Ha = C2H6 

2. 2 CH4 = Cr Hz + 3 H2 
4. CaHa + Hz = C2H4 
6. 2 CsHG = 2 CHr + Ca Ha + H2. 

3. Die Auf baureactionen besteben sowobl in Vereinigungen von 
Kohlenwasserstoffen mit elementarem Wasserstoff als in Vereioigungen 
mehrerer Rohlenwasserstoffmolekule zu eioem grosseren; von den 
Atbaureactionen gilt mutatis mutandis das Gleiche. 

’) Experimental -Untersuchungen iiber Zersetzung und Verhrennung von 
Kohlenwasserstoffen von F. H aber ,  Habilitationsschrift, Miinchen 1836 bei 
R. 01 d e n  b o u r g. Abdrucke einzelner Theile sind erschiencn im Journal fiir 
Gasbel. u. Wasserversorgung 1896, Journal de 1’Qclairage au gaz 1896, Journal 
of gas lighting 1S96. 

9, B e r t h e l o t ,  Ann. Chim. Phys. 1896 UV] 9, 413 ff., 1867 [IV] 12, 
1 ff., 1869 [IV] 16, 143 ff., 1877 M 10, 169; sowie Eaeai de MdCcmique 
chimiqoe, Paris 1879, an mehreren Stallen, namentlich Bd. II, 119 ff. 
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In dieeer Theorie lasst sich bei naherer Betrachtung ein be- 
friedigender Inhale nicht findeo. 

Der  erste Satz ist eioe willhiirliche Deutuog des Umatandes, dass 
bei Vergasuogeo von Kohlenwasserstoffeo mit fortschreitender Tem- 
peratur immer graphitartigere Nebenproducte entstehen , dass aber 
niemals ein wasserstofffreier Koke gewonnen wird. 

Der  zweite Satz ist iiberhaupt unklar. Gleichgewichte mussen 
ihrem Wortsinne nach einen bleibendeu Zustand bei bleibenden 
aussereo Bedingungen darstellen. Die Kohlenwasserstoffgemenge, 
welche man bei hoher Temperatur aus Methan, Aethylen oder anderen 
Hydrocarburen erhalt, sind aber bei constanter hoher Temperatur und 
constantem Druck nicht unverandert bestandig. Das Verhaltniss der 
Gleichgewichte feruer zu der Temperatur ist schlechterdings dunkel, 
auch ist B e r t h e l o  t ’ s  Beispiel, das Methangleichgewicht, unvereinbar 
mit der Benzolbildung aus Acetylen, die nach B e r t h  e l o t ’ s  eigeoer 
Anschauung nicht durch den entgegenlaufenden Process begrenzt ist, 
und schliesslicb umfassen diese Gleichgewichte, wenn man ihre Yrio- 
cipien consequent anwendet, eine Unzahl Korper, da  auf der eioen 
Seite Koke und Theer, auf der anderen Wasserstoff und Methan die End- 
glieder bilden : Korper, von denen die Beobachtung so gut wie nichts finden 
lasst. Aber nicht nur das Gleichgewicht der Reactionen B e r t h e l o t ’ s ,  
der eiufache Thatbestand ihres Zustandekommens im Sinne von Ber- 
t h e l o t ’ s  drittem Satz, muss angesichts drr Liicke, welche zwischen 
dem fliissigem hochniolekularen Theer und den einfachen Kohlen- 
wasserstoffen de3 Gases sich offriet, angefochten werden. Es ist voll- 
kommen unnatiirlich, bier ein System sich begrenzender Reactionen 
anzunehmen uud es ist naheliegend, Reactionen zu prasumiren, welche 
in entgegengesetzteu Richtungen ablaufend, zu diesen heterogenen End- 
kijrpern fiibren. 

Die Begriindung der Rer the lo t ’ schen  Theorie durch experi- 
mentelles Material ist oiangelhaft. Nur Bohlenwasserstoffe der 
aromatischen Reihe und aliphatische mit ein oder zwei Kohlenstoff- 
atomen’) sind studirt und zwar im Wesentlichen nur in quali- 
tativer Weise. Die Versuche sind vielfach rnit ruhendem Gas 
ausgefiibrt, was zu verwerfen ist, da  die Umsetzuogsproducte des 
allmiihlich zerfallenen Ausgangsmaterials bei dieser Versuchsanordnung 
weiter erhitzt und weiter veraridert werden, sodass verwickelte und 
unklare Reactionsverhaltnisse entstehen. 

Von den Versuchen mit Kohleowasserstoffen im stromeoden Zu- 
srande wird a priori statuirt, dass sie niit den Ergebnissen, die an 
ruhendem Gase zu gewinnen sind, iitereiiistimruende Resultate liefern, 

1) Em Versuch mit Pentan und Amylen ist gelegentlich erwihnt, aber 
nur sehr fliichtig behandelt und fiir die Theorie nicht nutcbar gemacht. 
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was einmal nicht richtig ist - Aethylen und Wesserstoff liefern z. B. 
bei andauernder Erhitzung procentuale Mengen von Aethan, die man 
bei striimenden Gasen nicht erreichen kann - andererseits, so r e i t  
es autrifft, eioe schlechte Basis fiir die Versuche mit stromenden Oasen 
darstellt, weil es gerade darauf ankommt, die Versuche so eu  fiihren, 
dass die Mangel der Erhitzung im Ruhezustand vermieden und secun- 
dare Umsetzungen der ersten Reactiomproducte gehindert werdeo. 

Nach B e r t h e l o t  hat V i v i a n  €3. L e w e s ‘ )  die Theorie der 
pyrogenen Zersetzung behandelt. Le w es beschrankt sich auf die 
niedersten Glieder der aliphatischen Reihe, auf die Kohlenwasserstoffe 
mit eiiiem his zwei Kohlenetoffen im Molekiil. Er giebt B e r t h e l o t ’ s  
Gleichgewichte auf, betrachtet die Abhaureactionen als Zerfallsreactionen 
und die Aufbaureactionen ale Acetylenpolymerisationen. Die ‘Um- 
setzung des Aethylens entspricht nach ihm den Gleichungen 

3 G H ,  = 2 CsHa + 2 CHI und 
2 CHI = C2Hi + 3 Ha. 

Die Beweisfiihrung leidet an der Schwache, dass die Acetylen- 
quantitiiten, welche diesen Gleichungen entsprechen, nicht entfernt er- 
halten werden, sondern statt dessen theerige und koksartige Kiirper, 
deren Bildung durch Polymerisation von FrimPr gebildetem Acetylen 
nur  vermuthet werden kann. Interessant ist der Nachweis, dass die 
Acetylenmenge mit wachsender Verdiinnung des zersetzten Kohleo- 
waeserstoffs durch indifferentes G a s  steigt, fiir die Richtigkeit der  
L e  wes’schen Formeln aber wird dadurch nur unter der unhewieseneo 
Voraussetzung etwas ausgemacht, dass die Zersetzuogsgleichung fkr 
concentrirtes und verdiinntes Gas die gleiche ist. Die Lewes’schen 
Darlegungen sind wesentlich bestimmt, seine Flammentheorie zu 
stiitaen, nach welcher das Leuchten der Kohlenwasserstoffflamme auf 
spontanem Zerfall des Acetylene i n  Kohlenstoff und Wasserstoff in 
der leuchtenden Flammenzone heruben soll. 

Aus der interessanten Beobachtung, dass von der Flammenhasis 
bis zur leuchtenden Zone eine beetandige Abnahme an Bschwerenc 
lichtgebenden Kohlenwasserstoffen , soweit diese nicht Acetylen sind, 
urid eine bestandige Zunahme a n  Acetylen stattfindet, deducirt L e w e s ,  
drras nur das Acetylen das Leuchten der Flamme bewirke. Dabei 
ist vergessen, dass im unteren Flammentheil theerige, iu der Hitce 
dampfformige Producte entstehen, deren Uebergang in koksartige 
Producte jedenfalls den grosseren Theil des in der leuchtenden Zone 
gliihenden Kohlenstoffs liefert. 

l) Proceedings Royal Society 1894, Bd. 55 S. 91, und 1895, Bd. 57 
S. 450, Journ. Chem. SOC. 61, 322, sowie nach Abschlnss der vorliegeoden 
Untersuchung erschienen im Journ. Chem. SOC. 1896, S. 226. 



Die Versuche. welche ich unternahm, betrafen wesentlich die Zer- 
setzung alipbatischer Koblenwasserstoffe mit mehr als zwei Kohlen- 
stoffatomen im Molekiil. 

Fur ihre Ausfiihrung maassgebend waren folgende Gesichtspunkte: 
Es musste ein Kohlenwasserstoff gewahlt werden, der einiger- 

maassen stabile Zersetzungsproducte erwarten liess; seine Zersetzung 
musste im strijmenden Zustande bei genau bekannter Temperatur er- 
folgen, die Reaction auf der ersten Stufe festgehalten, und alle Zer- 
setzungsproducte mussten quantitativ bestimrnt werden. Das  Normal- 
Hexan schien geeignet und wurde vor aiideren Hydrocarbiireu bevor- 
zugt, um gleichzeitig die von A r m s t r o n g  u. M i l l e r ' )  sufgeworfeue 
Frage ziir Entscheidung zu bringen, ob Hexan unter detn Einfluss 
boher Temperatoren unter Wasserstoffabspaltung in Benzol iibergeht. 

Diese Frage war von technologischem Interesse und wurde meiner 
Beachtung inebesondere von H. B u n t  e nahegelegt. 

H. B u n  t e  a) hat bei seinen Studien iiber Carburation Ton Leucht- 
gas festgestellt, dass Benzol das vorzlglichste Aufbesserungsmittel fiir 
Lenchtgas ist. Von geringerer Wirksamkeit, aber gleichfalls werthvoll, 
ist fiir diesen Zweck der Petrolather. Ea konnte sein, dass die ali- 
phatiscben Kohlenwasserstoffe, welche den Petrolather bilden, im 
unteren Flammentheil unter dem Einfluss der Hitse in aromatische 
Producte ubergingen. I u  diesem Falle besasse also trotz der Ver- 
schiedenartigkeit der dem Gas eioverleibten Substaoz der Vorgang 
der Leuchtkraftauf besserung bei Benzol und Petrolather die gleiche 
Ursache. 

Aus den Versuchen rnit Hexari ergab sich Veranlassung, das Ver- 
halten des Trimethylatbylens, Acetylens und Renzols zu studiren. 

Diese Versuche haben mich zu den folgenden Anschauungen iiber 
die pyrogenen Reactionen hijherer aliphatischer Kohlenwasserstoffe 
gefiihrt, welche von denen B e r t h  e l o t ' s  wesentlich abweichen. 

Wenn aliphatische Rohlenwasserstoffe mit mehr als zwei Rohlen- 
stoffatomen im Molekiil wenige Secundcn auf GOO-8000 erhitzt werden, 
so unterliegen sie einer typiscben Reaction: sie spalten sich in kleinere 
Molekiile. Bei dieser Spnltung wird weder Wasserstoff nocb Koblen- 
stoff in eleinentarer Form frei. Es verschiebt sicb vielmehr ein Wasser- 
stoffatom von seiner Bindiingsstelle zum benachbarten Kohlenstoffatom, 
wahrend die Bindung zwischen diesen beiden Kohlenstoffatomen ge- 
liist wird. So liefert Hexan Bmylen urid Metliiin. Wiihrend in der 
aroniatiscben Reihe die Koltlenstoff-Kohlenfitotfl,indu~~~ gegen Hitze 
fester ale die k'ohleiistoff-Wasuel.~toff'binduiig isr, iat in der alipha- 

1) Journ. Chem. SOC. 1886, 74 ff. 
9 Journal fur Gasbeleuchtnng und Wasserversorgung 18Y3, 442. 
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tiechen Reihe das Umgekehrte der Fall. Benzol zerfallt vie1 schwerer 
dnrch Hitze ale Hexan; und, wenn es zerfallt, entstehen nicht zwei 
kleinere Kohlenwasserstoffmolekiile, sondern Diphenyl und freier 
Wasserstoff. Die Gruppe der Kohlenwasserstoffe mit 1 und 2 Kohlen- 
etoffatomen im Molekiil stellt einen isolirten Specialfall unter den 
aliphatiscben Kohlenwasserstoffen dar, weil bei ihren Gliedern der 
Zerfall in zwei kleinere Kohlenwasserstoffmolekiile ohne Freiwerden 
von Kohlenstoff und Wasserstoff nicht moglich ist. Dieee Gesetz- 
mhsigkeit verkniipft die pyrogeoen Reactionen bei beginnender Roth- 
glath rnit den Beobachtungen, welche man iiber Zersetzungen alipha- 
tiecher hiiherer Korper bei etwas niederer Temperatur gemacht hat. 
V o h l  I) merkt an, dass beim Ueberhitzen der Dampfe hoherer Kohlen- 
wasserstoffe , die er aus amerikaoischem Petroleum herausfractionirt 
hatte, Wasseretoff our auftrat, wenn die Temperatur des Zersetzungs- 
robre8 sehr boch und die Gasgeschwindigkeit klein war. T h o r p e  
uod Y o u n g ’ )  erzielen das gleiche Ergebniss bei ihren schBnen Ver- 
suchen iiber die Paraffindestillation, und E n g l e r  s), der vielfach in 
Gemeinschaft mit seinen Schilern Braunkohlentheerole und Petroleum- 
fractionen in derselben Weise wie T h o r p e  und Y o u n g  das Paraffin 
nnter Druck iiberhitzte, machte dieselbe Beobachtung. Auch die 
Anelyse der Gase , welche beim Druckdestillationsverfahren der  
Riebeck’schen Montanwerke entstehen, lehrt das Gleiche. Sehr  
kleine Mengen Wasserstoff, entsprechend einer ibrem Umfang nach 
nnerheblichen Nebenreaction, treten indessen aus spater zu eriirternder 
Ursache stets neben den Kohlenwasserstoffen auf. 

Der  Charakter des Zerfalls als Spaltung unter Wasserstoffver- 
schiebung ist also bei beginnender Rothgluth derselbe wie bei etwas 
niederen Temperaturen. Die Stelle, an welcher er eingreift, ist aber  
eioe andere. Bei T h o r p e  uod Y o u n g  tinden wir Zerfall in zwei 
Molekiile von annahernd gleicher Griisse, wahrend bei den pyrogenen 
Reactionen Zerfall i n  Molekiile von durchaos ungleicher Grosse statt- 
findet. Es werden stets Molekiile rnit ein und zwei Kohlenstoffatomen 
bei beginneader Rothgluth abgesprengt, dabei gilt weitel: die Gesetz- 
miiesigkeit , dass beim Zerfall gesattigter Kohlenwasserstoffe das 
kleinere Sprengstick paraffinisch, das  grijssere olefinisch iet. Die 
Entstehung von Kohlenwasserstoffen mit lwei  Doppelbindungen im 
Molekiil, sowie die von Acetylen und Acetylenhomologen findet schwer 
statt. Die Bildung von Aethan als Sprengstick tritt stem gegen die- 
jenige von Methan zuriick, falls uberhaupt Aethan gebildet wird. Die 
Sprengung der Kohlenstoff kette am Ende unter Entstehung einer 
Doppelbindung im Molekiil des g r 8  s s e r e n  Sprengstlcks bestiitigt 

l) Dingler’s polytechn. Journ. 1865, Bd. 177, S. 69. 
9 Ann. Chem. Pharm. 165, 1. 9) Privatmittheilung. 
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sich an den Arbeiten von H. E. A r m s t r o n g  und M i l l e r ,  welche 
in Oelgascondeosaten von aliphatischen Producten nur Spuren einiger 
hoherer Paraffine neben einem R-:-L"- -- ~- Olefinen der fiinften 
bis sjebenten Reihe entdeckten. Die geringe Neigung zur Bildung 
zweifach ungesattigter Sprengstiicke leuchtet aus einer Angabe 
P r u n i e r s  l) ein, cEer als giinstigste Bedingungen fur die Crotonylen- 
bildung aus Gasolin rasches Durchleiten des Dampfstromes durch 
ein merklich unter Rothgluth gehaltenes Rohr empfiehlt und unter 
diesen als besonders vortheiihaft erkannten Verhaltnissen noch Bune 
dizaine de grammew Ausgangsmaterial benothigt, urn durch das  leicht 
erkennbare Tetrabromid des Crotonglens die Entstehung dieses Kohlen- 
wssserstoffs darzuthun. 

Die Angaben von A n d r e w s  ond N o r t o n  l )  lehren dasselbe. 
Es ware erfreulich, wenn diese Reaction thermodynamiscb sicb 

bctrachten liesse. Leider ist dies nicht moglich, da die freie Energie 
der  Eohlenwasserstoffe unbekannt ist. Man muss deshalb sicb ge- 
nfigen lassen, zu constatiren, dass sie unter Warmeverbrauch rerliiuft, 
da  aus einem Rohlenwasserstoff mit der Verbrennungswarme V, 3) 

V. = A + B. 
worin die Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekiil angiebt, zwei 
Kohlenwasserstoffe mit einer Summe der Verbrerinungswarmen 

entstehen, wobei 

d a  die Constante A (brzw. A1 und A2) fiir Paraffine + 533 K, fiir 
Olefine + 160 K ,  fiir Acetylene - 70 K betragt. 

Man kann, wcnn man will, darin einen Ausdruck jenes allge- 
meinen Naturprincipes sehen, welches lehrt, dass iiberall, wo das 
Gleichgewicht einee Systems durch Energiezufuhr einseitig geandert 
wird, Vorgange bestrebt sind zu Stande zu kommen, welche dieser 
Aenderung des Gleichgewichts entgegenlaufen. 

Diese Spaltungen machen die eine Seite der pyrogenen Reactionen 
itus. Sie fiihren zur Bildung der niedrig molekularen gasformigen 
Kiirper. In ganz abweichender Richtung verlauft eine andere Reihe 
von Reactionen, welche die Entstehung rot1 Theer und Roke veran- 
laesen. 

Die bei der Sprengung entstehenden, grosseren, ungesattigten 
Molekiile treteii unter Bildung complexerer Substanzen zusammen. 
Polymerisirung iirrgesattigter Eohlenwasserstoffe wird bekanntlich 
durch mannigfache, haufig ganz geringfiigige Eintliisse hervorgerufen 
und verljiuft u m  so leichter, je kohlenstoffreicher die Hydrocarhiire 

V, -,,-I- V. = A1 4- A2 + B, 

A1 -+ Aa > A, 

1) Compt. rend. 76, 1410. 
3) O s t w a l d ,  Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. 11, S. 380. 

2) Amer. Chem. Journ., Bd. 8, S. 1. 
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sind. Die hohe Temperatur 16st also hier nur eine Reaction au8, 
deren Zustandekommen durch die chemieche Natur  der Kiirper aehr 
begiinetigt ist. 

Condensation und Sprenguog laesen eich nur in aeltenen Fiillen 
reinlich auseioanderhalten. Ein hiiherer ungesattigter Kohlenwasser- 
stoff wird je nach den Bedingungen erst Condensation und aladann 
Spaltung erleiden oder umgekehrt, bei Kohlenwasserstoffen, bei welchen 
die Abepaltung eines Endgliedee einen sehr instabilen Rest hinter- 
liiset, wird die Absprengung mit der Vereinigung der Reete in eine 
Reaction zusammenlaufen. Bei der Vereinigungsreaction finden offen- 
bar auch Verschiebungen im Rohlenstoffgeriist statt. Trimethylathylen 
z. B. erscheint nach seiner Constitution auaschliesslich befahigt, eine 
Methylgruppe a1s Methan abzueprengen, Aethylen, dessen Entstehung 
bei dem olefiniechen Charakter des Korpers begiinstigt ware, kann 
ohne tiefgreifende Veraoderung des Kohlenstoffgeriietes nich t gebildet 
werden. Die Beobachtiing lehrt indeeaen, daes vie1 Aetbylen enteteht. 

Zu den miiglichen Veriinderungen im Bau der ungesiittigten Reste 
gehiirt auch der Uebergang in aliphatische ringfiirmige Gebilde 
(Trimethylen, Tetramethylen etc.). Dae Auftreten solcher Kiirper be- 
dingt bei der Gasanalyse eine grosse Schwierigkeit. Sie lassen sich 
namlich von den hiiberen Paraffinen nicht trennen. Ihr Vorhanden- 
eein ist bislang immer iibersehen worden; es lasst sich indessen mit 
Hi l fe  einer einfachen Betrachtung festetellen. Wenn man eio Ge- 
menge von Paraffinen mit Wasserstoff gasanalytisch verbrenot, so er- 
giebt sich, wenn man mit 

C die Contraction bei der Verbrennung; 
K die gebildete Kohlensiiure; 
Vo den fiir die Verbrennung verbrauchten Saueretoff; 
x die Sauerstoffmenge, welche von demjenigen Volumen des 

Kohlenwaeserstoffgemenges verbraucht wird , welches 1 ccm 
COa liefert; 

a die mittlere Anzahl Kohlenstoffatome im Molekiil der Kohlen- 
wasserstoffe ; 

H den elementaren Wasserstoff, welcber neben den Kohlen- 
wasseretoffen vorhanden ist 

- aammtlich dem Volumen nach - bezeichnet, 
~ = a / ~  ( C + R - ~ K - - )  K .  

H =  2 ( V o - x R ) ,  
a x  = 1.5a + 0.5, 

(fur Olefine iet a x  = 1.5 a, f i r  Acetylene ax = 1.5 a - 0.5), sonach 
H = 9 / 5  ( C + K - - X R - ~ X E + ~ K ) = ’ / ~  ( C + ~ K - ~ X E ) ,  

3 Vo - 3~ K = C + 4 K - ~ x K ,  
3 V o = C + 4 K ,  



wiihrend fiir Kohlenwasserstoffe C. Hz. 

fur  Eoblenwasserstoffe C,H2, 2 

sich ergiebt. 
Man kann also mit Scbarfe feststellen, ob nur Paraffine neben 

Wasserstoff vorhanden sind, oder ob noch andere Koblenwasserstoffe 
zugegen sind, indem man beobachtet, ob 

3 Vo = C + 4 K  oder 
3 V o > C + 4 K  

ist. Nimmt man die Bestimmung dieser Beziehung an einem Gasrest 
vor. dem durch Behandlung mit Kalilaupe, Pyrogallol, Bromwasaer 
und Kupferchloriir alle absorbirbaren Gasbestandtheile entzogen sind, 
so konnen neben den Paraffinen nur Glieder einer Kohlenwasserstoff- 
reihe vorhanden sein, welche durch die absorbirenden Agentien nicht 
entfernt werden kijnnen. Hat  man weiterbin Sorge getragen. Benzol 
und seine Homologen auszuschliessen, so bleibt keine andere Wahl, 
als die regelmassig wiederholte Erfullung der Ungleichheit 

au f  das Vorhandensein \-on ri n g f i i r m i p e n  Kohlenwasserstoffen der 
Gruppe C.HPn zu deuten, deren Widerstandsfahigkeit gegen Brom 
bekannt, und deren Entfernung mit raucbender Schwefelsaure nicht 
miiglicb ist, da dime hiibere Paraffine in einem sehr erheblichen Um- 
fange aufnimmt und dem Gase entzieht*)*). 

Dies sind die Vorgange hei 600-800". Oberbalb dieaes Inte- 
ralls bei kurzdauerndw Erbitaung auf 900--1000° gelingt es nicht 
mehr die erste Stufe der Reaction festzubalten; die Condensations- 
producte spalten von Neuem Endglieder ah und liefern auf der anderen 
Seite weitere complexere Condensate: os entsteben Koke und Theer. 
R i n g f B r m i g e  Kohlenwasserstoffe finden sich n i c h t  mehr im Gas- 
rest, von Paraffineu tritt nur Methan, ron Olefinen nur  Aethylen auf. 
Gleicbzeitig kommt eine neue Reaction hinzu: Die Kohlenatoff- 
Wasserstofiindung ist nicht mehr stabil, und elementarer Wasserstoff 
tritt  als Sprengstlck auf. D a m i t  i e t  auch der Beginn des Zerfalls 
jener einfachen Gase gegeben , welche nicht iiber zwei Kohlenatoff- 

3 V o > C + 4 K  

1) Auf dieses Verhdten der Paraffine gegen Schwefelsaure wurde ich 

a) Die Untersuchnng, oh ein Gasrest der Bedingung 
vor lhgerer Zeit von C. Engler aufrnerksam gemacht. 

3 Vo = C + 4 K 
genfigt oder nicht, ist, mie ich meine, sehr wichtig fiir zahlreiche Fdle, in 
welchen man bisher die Kohlenwasserstoffe des I Gasrestes schlankweg als 
Paraffine angesehen hat. 
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a t o m  im Molekiil enthalten. Das Reactionsbild wird dadurch ein 
hBchst oerwickeltes. Nur Methan ist noch vollstandig bestlindig. In 
wieweit Additionen von elementarem Wasserstoff statthaben, ist 
scbwer zu sagen. Aethylen und Wasaerstoff bilden kein Aethan, d a  
dieses im Gas nicht nachweisbar ist; o b  Acetylen und Wasserstofi: 
Aethylen in merklichem Umfange ergeben, steht dahin. Ich babe bei 
800° aus Acetylen nur ganz kleine Mengen Aethylen neben vie1 
WasserstofY und vie1 unverandertem Ausgangsmaterial erhalten. 
L e w e s  will bei 10000 procentual erhebliche Aethylenbildung ge- 
funden haben. O b  bei der Bildung der theerigen Producte Wasser- 
stoffaddition mit stattfiudet, dariiber llisst sich nichts ermitteln. 

Jedenfalls findet keinerlei Gleichgewicht oder Begrenzung von 
Reactionen statt, wie es B e r t h e l o t  annimmt, sondern in allen wesent- 
lichen Punkten striktes Auseinanderlaufen der Reactionen nach ent- 
gegengesetzten Endkiirpern zu. 

Riickwartsblickend wird man erklarlich finden, dass die Reaction 
der  Wasserstoffabspaltung bei 60O0-80OO nicht vollstandig ausbleibt, 
sondern nur sehr geringfiigig ist. Auf dem Boden der kinetischeo 
Gastheorie stehend, wird man in jenen bei 600-8000 Waseeretoff 
liefernden Molekiilen diejenigen sehen, deren Geschwindigkeit wesent- 
lich iiber die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile hinausgeht. 
Geht  man mit der  Temperatur iiber 1000O binaus, so iiodern aich 
gegeniiber den Verhaltnissen bei 900- 1000° nur die relativen Mengen 
oon Wasserstoff zu Methan und Aethylen im Gase - indem die Wasser- 
stoffmenge procentual stark wacbst, die procentuale Menge der Hydro- 
carbiire abnimmt - und die Consistenz der festen Vergasungsproducte, 
d a  in dem Gemenge ron Tbeer und Kohle der Theer fast vollstandig 
znriicktritt: beides Erscbeinungen, die auf dem Boden der vorstehend 
entwickelten Anschauungen als naturgemass und leicht verstihdlicb 
erscheinen. 

Es eriibrigt auf die Frage der Aromatisirung von Grenzkohlen- 
wasserstoffen und a u f  die Rolle des Acetylens einzugehen. 

Ein unmittelbarer Uebergang vnn Hexan in Renzol findet nicht 
statt, weil die Kohlenstoff-Wasserstoffbindung fester als die Rohlenstoff- 
Kohlenstoff bindung ist. Indeesen wird sowohl hei 600-8000 als bei 
900-1 000O etwas Benzol, entsprecbend einer Nebenreaction, gebildet. 
Diese Bildung findet aber im gleichen Umfang beim Trimethylathylen 
statt, hat  also nichts zu thun mit der geradlinigen sechsgliedrigen 
Hexankette, sondern ist eine Aufbaureaction aus einem Spaltstiick, 
welches sowohl dem Hexan ale dem Trimetbylatbylen zukommt. 
Dies Spaltstiick ist jederifalls das Acetylen. Acetylen nimmt eine 
Sonderstellung unter den Eohlenwasserstoffen ein , ineofern es  bei 
allen Vergasungen und bei allen Temperaturen und zwar steta in 
kleiner procentualer Menge auftritt. Es ist auf der einen Seite in 
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concentrirtem Zustande sehr labil, indem es bei 630° sich leicht und 
energisch polymerisirt, bei 8000 schon grosse Mengen Wasserstoff 
abspaltet; aber auf der anderen Seite ist es in starker Verdiinnurig 
jedem anderen Kohlenwasserstoff an Bestandigkeit iiberlegen, j a  es 
bildet sich nach Rerthe1o: t  bis zu einem Partialdrucke, mit welchem 
es bei 600-10000 nicht hestandig ist,  in der Zone dea Lichtbogens. 
Nach L e w e s  ist dies Anwacbsen des Partialdruckes, bis zu welchem 
Acetylen im Case bestandig ist, aber kein stetiges, sondern es findet 
ein Minimum bei den Temperatureri statt , welche im leuchtenden 
Flammentheil einer Leuchtgasflamme bestehen. Diese eigenthiimlichen 
Verbaltnisse bediirfen weiterer Erforschung. Jedenfalls stebt fest, 
dass bei 600-8000 die Summe von Acetylen und aromatischen Pro- 
ducten, deren Entstehung aus Acetylen, wie gesagt, sehr wahrschein- 
lich ist, schlechterdings einer unerheblicben Nebenreaction entspricht, 
und dass auch zwischen 9000 und 1000° die Summe gegeniiber dem 
Betrage der G r p e r ,  die nach den friiher gewhilderten Umsetzungs- 
verhaltnissen entstehen, vernachlassigt werden kann. 

Den Herren G. S a r n o y l o w i c z  und H. O e c h e l h a u s e r ,  welcbe 
mich bei der experimentellen Bearbeitung dieser Dinge auf das Wirk- 
samste unterstiitzt haben, danke ich herzlich. 

K a r 1 s r  u he. Chem.-Techn. Labor. der Techn. Hochschule. 

600. F. Heber und H. Oechelhlueer:  Ueber die Be- 
stimmung von A e t h y l e n  neben Benzoldampf. 

[II. Mit the i lung  hber  Zersetzung u n d  Verbren  n u n g  von 
K o h 1 e n s  t o f f  en]. 

(Eiugegangen am 11. November.) 
In der ersten Mittheilung ist bernerkt , dass rauchende Schwefel- 

saure hiihere Paraffine vom Aethan aufwarts lijst, sodass eine Trennung 
des Actbylens Tom Methan durcb Absorption mit rauchender Schwefel- 
saure zwar anstandslos zu bewerkstelligen, eine Trennung des Aethy- 
lens von einem Gemenge von Grenzkohlenwasserstoffen aber gas- 
aiialytisch quantitativ nicht durchfiihrbar ist. Man ist also f i r  diesen 
Fall auf  die Benutzung des Brornwassers oder einer Losung von 
Hrom i n  Rromkaliurn angewiesen. 

Die Absorption des Aethylens mit Bromwasser ist nacb T r e a d -  
w e l l  und S t o k e s ’ )  eine quantitative, nach C1. W i n k l e r a )  nicht. 
Besteht W i n k l e r ’ s  Ansicht zu Recbt, so ist eine saubere Trennung 

1) Diese Berichte 21, 1331. 
2) Zeitschr. f. anal. Chem. 1889, 251. 




