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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. 
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von Olefinen und Paraffinen, sobald Methanhomologe vorbanden sind, 
unmiiglich. Indessen ergab eine nabere Priifung, dass T r e a d  w e l l  
und S t o k e s  gegeniiber CI. W i n k l e r  im Recbte sind und dass 
Aethylen rnit Bromwasser quantitativ aue Gasgemengen entfernt wird. 

Wir  verwandten ein Aetbylen, das aus Aetbylenbromid mit Zink- 
staub erzeugt war, und stellten verschiedene Mischungen deseelben mit 
Luft dar. I n  diesen fanden wir durcb intensive Behandlung mit 
rauchender Schwefelsaure 94.0, 77.0, 10 PCt., mit gesattigtem Brom- 
wasser 94.2, 77.0, 10 pCt., Aetbylen. D e r  nach der Absorption mit 
Bromwasser und Nachbehandlung mit Kalilauge rerbleibende Gasrest, 
welcher neben Luft etwa unabsorbirt gebliebenes Aetbylen enthalten 
musste, wurde iiber gliibenden Platinasbest geleitet und darauf mit 
Kalilauge behandelt. Bei diesrr empfindlicben Priifong, bei welcher 
1 ccm Aetbylen eine Volumenlnderung von 4 ccm bedingt, war nicht 
die mindeste Volumenabnabme zu bemerken. Schliesslich wurde 
der Aetbylengehalt des Gasgemenges noch titrimetriscb rnit Brom- 
wasser bestimmt, wie dies im Folgenden beschrieben iat, und genau 
ebenso gross gefunden wie bei den volumetrischen Versurhen mit 
Schwefelsaure und mit Bromwasser. Der W i n  kler'scbe Einepruch 
ist also nicht aufrecht zu erhalten. 

Bei dieser Gelegenheit lag es  nabe, auf das Verbalten des Beo- 
zols gegen Bromdampf einzugeben, welches sowohl T r e a d w e l l  und 
S t o k e s  als W i n k l e r  in Gemeinscbaft rnit dem des Aethylens be- 
bandeln. Benzoldampf wird nach W i n  k l e r  sehr unvollstandig, nach 
T r e a d w e l l  und S t o k e s  vollstandig von Brom abaorbirt. Unent- 
schieden blieb bei beiden Forscbern, inwieweit das Benzol dabei 
brornirt wird, bezw. ob es nur bei der Niederreissung des Brom- 
dampfee mechaniscb aus dem Oase entfernt wird. Dies liess sich 
sicherstellen, wenn Benzoldampf mit einem gemessenen Quantum 
Bromwasser von bekanntem Bromgehalt in Beriihrung gebracht wurde, 
so dass Bromdampf mit dem Oase sich mischte, uod der Ti ter  dieses 
Bromwasser~  darauf von Keuern festgestellt wurde. Es ergab sich 
auf diese Weise, dass eine Beriihrung von Benzoldampf und Brom- 
dampf im zerstreuten Lichte wahrend 2 Minuten keinen Bromver- 
brauch veranlasste. Das Verfabren war das  folgende. Ea wurde 
durch Schiitteln von kiiuflicbem Brom mit Wasser ein balbgesattigtee 
Bromwasser bereitet. Der Titer dieses Bromwassers wurde mit 
Thiosulfat und Jodkalium') ermittelt. Diese Lijsung wurde in einer 
grossen Flasche aufbewahrt, und der Titer ror und nach jedem Ver- 

I) Die directe Titration von Bromwasser mit Thiosulfat liefert nicht die 
der Formel Nag Sa 03 + 8 Br + 5 Ha 0 = 2 NaE SO4 + 8 Br H entsprechenden, 
sondern etwas niedere Werthe, wiihrend gleichzeitig eine schwache milchige 
Ausscheidung von Schwefel eintritt. 
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suche von Neuem festgestellt. Es ist zweckmiissig, ein grosses 
Quantum dieser Liisung herzustellen und ein grosses Gefass zur Auf- 
bewahrung zu nehmen, damit der Verlust an Brom, welcheo die 
Fliissigkeit jedesmal erleidet, weun durch Abgiessen eines Bruchtheils 
und entsprechendes Eindringen von Luft in die Flasche ein weiteres 
Abdunsten eintritt, nicht erheblich ist. 

Ea wurde sodann durch Auswagung der Inhalt des untersten 
Theils einer B u n t e -  Burette rom letzten Theilstrich abwarts bis zum 
Hahn ermittelt'). In diese Biirette wurden sodann in ublicher Weise 
ca. 90 ccm des zu untersuchenden Gases gebracht iind das Volumeo 
abgelesen; darauf wurde die Burette genau bis an den Hahn leerge- 
sogen und einige Minuten sich splbst iiberlassen, bis das  a n  den 
Wanden nachlaufende Wasser sich von Neuem zu einem Tropfen in 
der Capillare iiber dem Hahn gesammelt hatte; dieser Tropfen wurde 
durch erneutes Abnutschen entfernt. Alsdano wurden ca. 35 ccm 
Bromwasser aus der Flasche in ein Porzellannapfchen gegossen, 10 
bis 15 ccm in die Biirette eingesogen und der Stand abgelesen; nach 
erfolgter Ablesung wurden von unteri her einige Tropfen Wasser nach- 
gesogen, welche die in der abwarts vom Hahn befindlichen Capillare 
noch vorhandanen Antheile BrGmwasser in die Biirette spiilen. Da- 
rauf wurde die Bdrette neigend bin und her bewegt, so dass das 
Bromwasser an den Wanden entlang lief. Das Verhaltriiss des zur 
Absorption gelangenden Gases zum verwendeten Bromwasser muss 
ein solchrs sein, dass Brom in erheblichem Ueberschusse bleibt. 
Nach 2 bis 3 Minuter1 Iasst man starke Jodkaliumlasung eintreten, 
schiittelt mit dieser kraftig durch und entleert durch Ausspulen mit 
destillirtem Wasser den Inhalt der Biirette quantitativ in ein Becher- 
glas, um den Gehalt an freiem Jod  durch Thiosulfat zuriickzumessen. 
Oleichzeitig wird der herrscheode Druck und die Temperatur des 
Gases bezw. die Zimmertemperatur beobachtet. Vor und nach der 
Hestimmuiig entnimmt man in glrichrr Weise, um den Einfluss des 
Abdunsteris beim Ausgiessen sufzuheben, aus eineni Porzellanniipfcheo, 
i n  das man 30 bis 50 ccm Bromwasser abgegossen hat, sofort nach dern 
Abgiesseii mittels einer mit Bromwasser ausgespulten Pipette 10 ccm, 
die man i n  Jodkalium einlaufen Iasst und wie iiblich titrirt. Die 
Pipette mum mr Entfernung des Broms ausgeblasen werden; man 
bedarf deshalb zu dieser Manipulation solcher Pipetten. deren Gehalt 
unter Bwiicksichtigung des Ausblasens calibrirt ist. Das Aufsaugen 
des Bromwassers k a m  ohne nierkliche Beliistigung direct mit dem 
Munde geschehen. Piir die Berechnung der Gasanalyse wird das  

1) Geschiebt das Auswiigen mit Wasser, so muss berhcksichtigt werden, 
dass stets noch etwas Wasser nach dem ersten Auslaufen, von den Whden 
ablaufend, sich sammelt, das nicht vernachlkssigt werden darf. 



Mittel aus den beiden Titrationen dee Rromwassers vor und nach der 
Andyee dee Gases, die bei Beobacbtuog der beachriebenen Vor- 
sichten nur sehr wenig differiren, benutzt. 

Die Berecbnung geecbieht in folgender Weise: 
Angewandtes Gas = Aetbylenluft (1 : 10). 

Ablesung des Standes des eingesogenen 
Bromwassers , . . . . . . . . 9.9 ccm Temp. 28'/90 C. 

Ungetheilter Raum der Biirette . . . . 5.63 a Druck 758mm 

Angewendtes Bromwasser . . . . . . 15.53 ccm 
Titer des Bromwassers: 10 ccrn Bromwasser = 11.78 ccm Tbiosulfat, 
fgl. 15.53 Bromwasser = 18.29 Tbiosulfat. 
Zur Riickmessung verbraucht Thiosulfat 11.09: 

18.29 
- 11.09 

Verbraucbt Thiosulfat = 7.2 ccm. 
1 L Thiosulfat entspricbt 12.7814 g Jod = 8.0768 g Brom; 
1 L Bromdampf bei 22'/a°C. u. 758mm Druck, feucht, wiegt=6.4112g; 
fgl. 6.4112 g Brom = 1 L Aetbylen unter 22I/a0 C., 758 mm, feucbt ; 
fgl. 7.2 ccm Thiosulfat = 9.07 ccm - 9.98 pCt. Aetbylen. 

Von den Einzelbestimmungen seien eine Anzahl hier angefiibrt. 
Untersuchtes Gas = Benzolluft: 

Gehalt an Benzol darin, ermittelt durch Absorption mit rauchender 
Schwefelsaure = 2.5 pct.  

2.6 a 

Ausgewogener Untertheil der Biirette 

Titer der Thiosulfatliisung: 
1 L = 12.7814 g Jod = 8.0768 g Hrom. 
Titer des Bromwassers: 10 ccm Bromwasser verlangeo : 

4. Nach der Beriihrung 

= 6.834 g Wasser bei 20°. 

1. Vor der Beriihrung 
mit  Beozolluft mit Benzolluft 

8.43 ccm 8.43 ccm Thioeulfat 
8.40 a 

8.42 a 8.45 a a 

8.45 B 8.50 a a 

8.51 2 

Fiir die unter 2. angefiibrten Bestimmungen wurden jedesmal 
nabezu 10ccm in die Biirette eingesogen, und dae Ergebnisa auf 
10 ccm umgerechnet. 

174' 
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Angewandt = Aethglenluft: 
Gehalt an Aethylen, mit Brom und Kalilauge bestimmt 9.9, 10.0 pc t . ;  
Mi t  Bromwasser titrirt 9.97, 9.88 pCt.; 
Bromtiter: 10 ccm Bromwasser = 11 .G7 Tbiosulfat; 
Gebalt a n  Aethylen, mit Brom und Kalilauge bei einer Reihe von 

mit Bromwasser titrirt: 1. 10.93 pCt. 
Bestimmungen gefunden 10.7 bis 11 pCt.; 

2.  10.77 m 
3. 10.8'2 D 

s = 8.40 Thiosulfat. 
3. D > = 8.00 i Bromtiter bei 1. 10 ccm Bromwasser = 8.42 
2. * 

Dieee Bestimmungen erschlossen die werthvolle MBglicbkeit, die 
bislang technisch-gasanalytisch nicht treunbaren Leuchtgasbestandtheile 
Benzol und Aethylen, welche zusammen die Bschwerenc Kohlen- 
wasserstoffe auemachen, in einfacher Weise iieben einander zu be- 
stimmenl). 

Earlsruher Leuchtgas ergab folgende Zahlen : 
Angewaodte Brom- Verbrauchte 

massermeoge, ccm Bromwasser, 

Aequivaleoten Ae uivalenten 
Thiosulfat Aiosulfat 

Temp. Druck ausgedriickt in ausgcdrickt i n  Aethylen Gasmenge OC. mm 

1. 88.4 ccm 23.5O 757.5 13.17 ccm 2.68 ccrn 3.84 pCt. 
2. 92.0 B m 13.85 J 2.80 )) 3.86 D 

3. 90.8 p m D 12.71 x 2.76 D 3.85 D 

stoffen rnittels Brom und Kalilauge ergaben: 
Drei Bestimrnungen des Gehaltes an schweren Koblenwasser- 

CnHnn 4.5 pCt. 
4.3 * 
4.4 D 

I) Das Verfahren von Hempel und D e n n i s  (diese Berichte 24, 1162) 
ist kein technisch- gasanalptisches, da es die Verwendung einer Quecksilber- 
pipette erfordert. Die Modification, welclie N o  yes u. B l i n c k s  (Am. Chem. 
SOC J. October 1894) beschreiben, giebt fehlerhafte Zahleu. Ich habe ge- 
meinsam mit Hrn. Dr. C. S c h m i d t  den Benzolgebalt (6.5 pCt.) einer Benzol- 
luft gleichzeitig mit rauchender Schwefelshure und mit Alkohol ermittelt. 
Wurde genau nach den Angaben von N o y e s  und Bl incks  verfahren, so 
waren die mit Alkohol ermittelten Werthe stets zu klein. Erst als nach voll- 
stirndigem Absaugen des Alkohols dreimal rnit je 5 ccm Wasser intensir 
durchgeschettelt wurde, ergaben sich brauchbare Werthe, und es verblieben 
im Gase keine merkliolien Mengen brennbarer Bestandtheile. Leuchtgas kann 
man aber nicht in dieser Weise waschen, ohm ihm gleichzeitig einen Theil 
seines Aethylens zu entaiehen. Haber .  
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Die unmittelbar gemessenen Zahlen waren in diesem Falle die 
folgenden : 

1. Gas 58.4 ccm; angewandte Menge Bromwasser 11.43 ccm; verbrauchtes 
Thiosulfat 10.49 ccm; 10 ccm Bromwasser = 11.59 ccm Thiosulfat, Temp. 
23*/90; Bar. 757.5. 1 L Thiosulfat = 5.0765 g Brom. 

?. Gae 92.0 ccm: angewandte Menge Bromwasser 11.95 ccm: verbraucht 
Thiosulfat 11.05; 10 ccm Bromwasser = 11.56 ccm Thiosulfat. Temp. 231,sO; 
Bar. 757.5. 

3. Gas 90.5 ccm : angewandte Menge Bromwasser 11.43 ccm; verbraucht 
Thiosulfat = 9.95; 10 ccm Bromwasser = 11.12 ccm Thiosulfat. Temp. 23l/#’; 
Druck 757.5. 1 L Thiosulfat = S.0768 g Brom. 

Bei 2. und 3. wurde auch der Stand des Gasee in der Biirette 
beobachtet, nachdem mit Jodkalium durchgeschiittelt und durch Oeffnen 
des oberen Hahnes Druckausgieich bewirkt war. Es ergaben sich bei 
2. 4.3 pCt. absorbirt, bei 3. 4.45 pCt., also genau iibereinstimmend 
mit dem durch Brom und Kalilauge ermittelten Geeammtgehalt an 
schweren Kohlenwasserotoffen. Offenbar war beim Niederreieeen dee 
Bromdampfes durch die Jod%alium-L6sung Benzol ebenso mitgeriseen 
worden, wie beim Behandeln mit Kalilauge. 

Die Frage, ob Benzol bei der Aethylenabsorptioo dinch Brom- 
wasser und Ralilauge quantitativ mit niedergerissen wird,  haben’ wir 
nicht von Neuem gepriift. Unzweifelhaft ist, dass Spuren Benzol zu- 
riickbleiben; denn es gelingt stets, riechbare Mengen Nitrobenzol durch 
Nitriren des mit Bromwaeser und Kalilauge behaodelten Leuchtgases 
zu erzeugen. Andererseits haben seit Jahren von H. B u n t e  und 
seinen Schiilern ausgefiihrte Leuchtgasanalpsen gelehrt, daes die 
Unterschiede, welche man erhalt, wenn man die schweren Kohlen- 
wasserstoffe des Leuchtgases mit Bromwasser und Kalilauge, oder 
wenn man sie rnit rauchender Schwefelsaure bestimmt, in die zuliissige 
Fehlergrenze technischer Gasanalysen hineinfallen. Fur tecbnische 
Gasanalpsen halten wir deshalb a n  der Beatirnmung mit Bromwasser fest. 

Fir Pracisionsbestimmungen wird man die Summe von Benzol 
und Aethylen stets mit rauchender Schwefelsaure bestimmen , wofern, 
wie beim Leuchtgas, hiihere Paraffine nicht zugegen sind. Hat  man 
Gemenge von Aethylen, Benzoldampf und mehreren Paraffinen gas- 
analytisch zu beetimmen, so empfiehlt es sicb, durch einen be- 
sonderen Kunstgriff das Benzol aus dem Gase herauszunehmen und 
auf anderem Wege zu bestimmen. Bei den Untersuchungen, deren 
Ergebniese in der ersten Mittheilung dargestellt sind, geschah dies 
durch mebrmaliges Waschen der Gase im stramenden Zustand mit 
nullgradigern Paraffiniil, welches nach zahlreichen Versucheo H. B u n  te’s 
diesen Zweck sehr befriedigend erfiillt. 

R a r l s  r u h e  i. B., Chemisch-Tecbn. Labor. d. Techn. Hochschule. 

1 L Thiosulfat = 5.0768 g Brom. 




