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concentrirtem Zustande sehr labil, indem es bei 630° sich leicht und
energisch polymerisirt, bei 800° schon grosse Mengen Wasserstoff
abspaltet; aber auf der anderen Seite ist es in starker Verdiinnung
jedem anderen Kohlenwasserstoff an Bestindigkeit {iberlegen, ja es
bildet sich nach Berthelot bis zu einem Partialdrucke, mit welchem
es bei 600-—1000° nicht bestindig ist, in der Zone des Lichtbogens.
Nach Lewes ist dies Anwachsen des Partialdruckes, bis zu welchem
Acetylen im Gase bestiindig ist, aber kein stetiges, sondern es findet
ein Minimum bei den Temperaturen statt, welche im leachtenden
Flammentheil einer Leuchtgasflamme bestehen. Diese eigenthiimlichen
Verhiiltnisse bediirfen weiterer Erforschung. Jedenfalls steht 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 unerheblichen Nebenreaction entspricht,
und dass auch zwischen 900° und 1000° die Summe gegeniiber dem
Betrage der Korper, die nach den friiher geschilderten Umsetzungs-
verhéltnissen entstehen, vernachlissigt werden kann.

Den Herren G. Samoylowicz und H. Oechelhduser, welche
mich bei der experimentellen Bearbeitung dieser Dinge auf das Wirk-
samste anterstiitzt haben, danke ich herzlich.

Karlsruhe. Chem.-Techn. Labor. der Techn. Hochschule.

509. F. Haber und H. Oechelhiuser: Ueber die Be-
stimmung von Aethylen neben Benzoldampf.

[Il. Mittheilung iber Zersetzung und Verbrennung von

Kohlenstoffen].
(Eingegangen am 11. November.)

In der ersten Mittheilung ist bemerkt, dass rauchende Schwefel-
siiure hohere Paraffine vom Aethan aufwirts list, sodass eine Trenoung
des Acthylens vom Methan darch Absorption mit rauchender Schwefel-
siure zwar anstandslos zu bewerkstelligen, eine Trennung des Aethy-
lens von einem Gemenge von Grenzkohlenwasserstoffen aber gas-
analytisch quantitativ nicht durchfibrbar ist. Man ist also fiir diesen
Fall auf die Benutzung des Bromwassers oder einer Lésung von
Brom in Bromkalium angewiesen.

Die Absorption des Aethylens mit Bromwasser ist nach Tread-
well und Stokes!) eine qguantitative, nach Cl. Winkler?) nicht.
Besteht Winkler's Ansicht zu Recht, so ist eine saubere Trennung

1y Diese Berichte 21, 1331.
?) Zeitschr. f. anal. Chem. 1889, 281.
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von Olefinen und Paraffinen, sobald Methanhomologe vorbanden sind,
unmdglich. Indessen ergab eine nibere Prifung, dass Treadwell
und Stokes gegeniiber Cl. Winkler im Rechte sind und dass
Aethylen mit Bromwasser (nantitativ aus Gasgemengen entfernt wird.

Wir verwandten ein Aethylen, das aus Aethylenbromid mit Zink-
staub erzeugt war, und stellten verschiedene Mischungen desselben mit
Luft dar. In diesen fanden wir durch intensive Behandlung mit
rauchender Schwefelsiure 94.0, 77.0, 10 pCt., mit gesittigtem Brom-
wasser 94.2, 77.0, 10 pCt., Aethylen. Der nach der Absorption mit
Bromwasser und Nachbehandlung mit Kalilauge verbleibende Gasrest,
welcher neben Luft etwa unabsorbirt gebliebenes Aethylen entbalten
masste, warde iber gliihenden Platinasbest geleitet und darauf mit
Kalilauge behandelt. Bei dieser empfindlichen Prifung, bei welcher
1 cem Aethylen eine Volumensinderung von 4 cem bedingt, war nicht
die mindeste Volumenabnahme zu bemerken. Schliesslich wurde
der Aethylengebalt des (GGasgemenges noch titrimetrisch mit Brom-
wasser bestimmt, wie dies im Folgenden beschrieben ist, und genau
ebenso gross gefunden wie bei den volumetrischen Versuchen mit
Schwefelsiiure und mit Bromwasser. Der Winkler’sche Einspruch
ist also nicht aufrecht zu erhalten.

Bei dieser Gelegenheit lag es nahe, auf das Verbalten des Ben-
zols gegen Bromdampf einzugehen, welches sowobl Treadwell und
Stokes als Winkler in Gemeinschaft mit dem des Aethylens be-
handeln. Benzoldampf wird nach Winkler sebr uanvollstindig, nach
Treadwell und Stokes vollstindig von Brom absorbirt. Unent-
schieden blieb bei beiden Forschern, inwieweit das Benzol dabei
bromirt wird, bezw. ob es pur bei der Niederreissung des Brom-
dampfes mechanisch aus dem Gase 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 Gase sich mischte, und der Titer dieses
Bromwassers darauf von Neuem festgestellt wurde. Es ergab sich
auf diese Weise, dass eine Berdhrung von Benzoldampf und Brom-
dawpf im zerstreaten Lichte wihrend 2 Minuten keinen Bromver-
brauch veranlasste. Das Verfabren war das folgende. Es wurde
darch Schiitteln von kiuflichem Brom mit Wasser ein halbgesittigtes
Bromwasser bereitet. Der Titer dieses Bromwassers wurde mit
Thiosulfat und Jodkalium?!) ermittelt. Diese Losung wurde in einer
grossen Flasche aufbewahrt, und der Titer vor und nach jedem Ver-

1) Die directe Titration von Bromwasser mit Thiosulfat liefert nicht die
der Formel NagS;03+ 8 Br + 5H30 = 2 NaHSO, + 8 BrH entsprechenden,
sondern etwas niedere Werthe, wahrend gleichzeitig eine schwache milchige
Ausscheidung von Schwefel eintritt.

Berichte d, D.chem. Geaellsochaft, Jahrg. XXI1X. 174
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suche von Neuem festgestellt. Es ist zweckmissig, ein grosses
Quantum dieser Losung herzustellen und ein grosses Gefiss zar Auf-
bewahrung zu nehmen, damit der Verlust an Brom, welchen die
Fliissigkeit jedesmal erleidet, wenn durch Abgiessen eines Bruchtheils
und entsprechendes Eindringen von Luft in die Flasche ein weiteres
Abdunsten eintritt, nicht erheblich ist.

Es wurde sodann durch Auswigung der Inbalt des untersten
Theils einer Bunte-RBiirette vom letzten Theilstrich abwiirts bis zam
Hahn ermitteit!). In diese Biirette wurden sodann in iiblicher Weise
ca. 90 ccm des zu untersuchenden Gases gebracht und das Volumen
abgelesen; darauf wurde die Biirette genau bis an den Hahn leerge-
sogen und einige Minuten sich selbst Gberlagsen, bis das an den
Winden nachlaufende Wasser sich von Neuem zu einem Tropfen in
der Capillare iber dem Hahn gesammelt batte; dieser Tropfen wurde
durch erneates Abnotschen entfernt. Alsdann wurden ca. 35 ccm
Bromwasser aus der Flasche in ein Porzellannipfchen gegossen, 10
bis 15 cem in die Biirette eingesogen und der Stand abgelesen; nach
erfolgter Ablesung wurden von unten her einige Tropfen Wasser nach-
gesogen, welche die in der abwirts vom Hahn befindlichen Capillare
noch vorhandenen Antheile Bromwasser in die Biirette spiilen. Da-
rauf wurde die Biirette neigend hin und her bewegt, so dass das
Bromwasser an den Wiinden entlang lief. Das Verhiltniss des zur
Absorption gelangenden Gases zum verwendeten Bromwasser muss
ein solches sein, dass Brom in erheblichem Ueberschusse bleibt.
Nach 2 bis 3 Minuten ldsst man starke JodkaliumlSsung eintreten,
schiittelt mit dieser kriftig durch und entleert durch Ausspiilen mit
destillirtem Wasser den Inhalt der Biirette quantitativ in ein Becher-
glas, um den Gehalt an freiem Jod durch Thiosulfat zuriickzumessen.
Gleichzeitig wird der herrschende Druck und die Temperatur des
Gases bezw. die Zimmertemperatur beobachtet. Vor und nach der
Bestimmung entnimmt man in gleicber Weise, um den Einfluss des
Abdunstens beim Ausgiessen aufzuheben, aus einem Porzellannidpfchen,
in das man 30 bis 40 ccm Bromwasser abgegossen hat, sofort nach dem
Abgiessen mittels einer mit Bromwasser ausgespiilten Pipette 10 cem,
die man in Jodkalium einlaufen lidsst und wie iblich titrirt. Die
Pipette muss zur Entfernung des Broms ausgeblasen werden; man
bedarf deshalb zu dieser Manipulation solcher Pipetten, deren Gehalt
unter Beriicksichtigung des Ausblasens calibrirt ist. Das Aufsaugen
des Bromwassers kann ohne merkliche Beldstigung direct mit dem
Munde geschehen. Fiir die Berechnung der Gasanalyse wird das

) Geschieht das Auswigen mit Wasser, so muss beriicksichtigt werden,
dass stets noch etwas Wasser nach dem ersten Auslaufen, von den Winden
ablaufend, sich sammelt, das nicht vernachlissigt werden darf.
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Mittel aus den beiden Titrationen des Bromwassers vor und nach der
Anpalyse des Gases, die bei Beobachtung der heschriebenen Vor-
sichten nar sehr wenig differiren, benutat,

Die Berechnung geschiebt in folgender Weise:
Angewandtes Gas = Aetbylenlaft (1:10).
Ablesung des Standes des eingesogenen

Bromwassers . . . . . . . . . 99 cem Temp. 221/3° C.
Ungetheilter Raum der Biirette . . . . 563 » Druck 758 mm
Angewandtes Bromwasser. . . . . . 1553 cem

Titer des Bromwassers: 10 ccm Bromwasser = 11.78 ccm Thiosulfat,
fgl. 15.53 Bromwasser = 18.29 Thiosulfat.
Zor Rickmessung verbraucht Thiosulfat 11.09:
18.29
—11.09
Verbraucht Thiosulfat = 7.2 ccm.
1 L Thiosulfat entspricht 12.7814 g Jod = 8.0768 g Brom;
1L Bromdampf bei 22/,°C. u. 758 mm Druck, feucht, wiegt—=6.4112g;
fgl. 6.4112 g Brom = 1 b Aethylen unter 221/, C., 758 mm, feucht ;
fgl. 7.2 ccm Thiosulfat = 9.07 ccm = 9.98 pCt. Aethylen.
Von den Einzelbestimmungen seien eine Anzahl hier angefiihrt.
Untersuchtes Gas = Benzolluft:
Gehalt an Benzol darin, ermittelt durch Absorption mit rauchender
Schwefelsiure = 2.5 pCt.
2.6 »

Ausgewogener Untertheil der Birette
= 6.834 g Wasser bei 20°,
Titer der Thiosulfatlsung:
1L = 12.7814 g Jod = 8.0768 g Brom.
Titer des Bromwassers: 10 ccm Bromwasser verlangen:

1. Vor der Berihrung 2. Nach der Berihrung

mit Benzolluft mit Benzolluft
8.43 ccm 8.43 ccm Thiosulfat
85.40 »
8.42 » 8.45 » »
8.45 » 8.50 » »
8.51 »

Fir die unter 2. angefiihrten Bestimmungen warden jedesmal
nahezn 10 ccm in die Biirette eingesogen, und das Ergebniss aaf
10 cem umgerechnet.

' 174*
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Angewandt = Aethylenluft:
Gehalt an Aethylen, mit Brom und Kalilauge bestimmt 9.9, 10.0 pCt.;
Mit Bromwasser titrirt 9.97, 9.88 pCt.;
Bromtiter: 10 cem Bromwasser = 11.67 Thiosulfat;
Gehalt an Aethylen, mit Brom und Kalilauge bei einer Reihe vor
Bestimmungen gefunden 10.7 bis 11 pCt.;
mit Bromwasser titrirt: 1. 10.93 pCt.

2. 10.77 »
3. 10.82 »
Bromtiter bei 1. 10 ccm Bromwasser = 8.42
2. » > = 8.40; Thiosulfat.
3. » » = 8.00

Diese Bestimmungen erschlossen die werthvolle Mdglichkeit, die
bislang technisch-gasanalytisch nicht trennbaren Leuchtgasbestandtheile
Benzol und Aethylen, welche zusammen die »schweren¢ Kohlen-
wasserstoffe ausmachen, in einfacher Weise neben einander zu be-
stimmen?).

Karlsruber Leuchtgas ergab folgende Zahlen:

Angewandte Brom-  Verbrauchte

wassermeoge,  ccm Bromwasser,
A(l;gewea:dte T{c;,rép. Druck ausgedriickt in ausgedriickt in  Aethylen
smenge ) mm Aequivalenten Aequivalenten
Thiosulfat Thiosulfat
1. 884 cem 23.5° 7575 13.17 cem 2.68 cem 3.84 pCt.
2. 92.0 » » » 13.85 » 2.80 » 3.86 >
3. 90.8 » » > 12.71 » 2.76 > 3.85 »

Drei Bestimmungen des Gehaltes an schweren Kohlenwasser-
stoffen mittels Brom und Kalilange ergaben:

CnHgn 4.5 pCt.
43 »
44 »

) Das Verfahren von Hempel und Dennis (diese Berichte 24, 1162)
ist kein technisch-gasanalytisches, da es die Verwendung einer Quecksilber-
pipette erfordert. Die Modification, welche Noyes u. Blincks (Am. Chem.
Soc J. October 18Y4) beschreiben, giebt fehlerhafte Zahlen. Ich habe ge-
meinsam mit Hrn. Dr. C. Schmidt den Benzolgehalt (6.8 pCt.) einer Benzol-
luft gleichzeitig mit rauchender Schwefelsiure und mit Alkohol ermittelt.
Wurde- genau nach den Angaben von Noyes und Blincks verfahren, so
waren die mit Alkohol ermittelten Werthe stets zu klein. Erst als nach voll-
stindigem Absaugen des Alkohols dreimal mit je 5 ccm Wasser intensiv
durchgeschittelt wurde, ergaben sich brauchbare Werthe, und es verblisben
im Gase keine merklichen Mengen brennbarer Bestandtheile. Leuchtgas kann
man aber nicht in dieser Weise waschen, ohne ibm gleichzeitig einen Theil
seines Aethylens zu entziehen. Haber.
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Die upmittelbar gemessenen Zahlen waren in diesem Falle die
folgenden:

1. Gas 88.4 ccm; angewandte Menge Bromwasser 11.43 cem; verbrauchtes
Thiosulfat 10.49 ccm; 10 com Bromwasser == 11.52 ccm Thiosalfat, Temp.
231/40; Bar. 757.5. 1 L Thiosuifat — 8.0768 g Brom.

2. Gas 92.0 ccm; apgewandte Menge Bromwasser 11.93 cem; verbraucht
Thiosulfat 11.05; 10 ccm Bromwasser — 11.56 ccm Thiosulfat. Temp. 23! 39;
Bar. 757.5. 1 L Thiosulfat = 8.0768 g Brom.

3. Gas 90.8 ccm; angewandte Menge Bromwasser 11.43 ccm; verbrancht
Thiosulfat = 9.95; 10 ccm Bromwasser = 11.12 cem Thiosulfat. Temp. 231/0;
Druck 757.5. 1L Thiosulfat ==8.0768 g Brom.

Bei 2. und 3. wurde anch der Stand des Gases in der Biirette
beobachtet, nachdem mit Jodkalium durchgeschiittelt und durch Oeffnen
des oberen Hahnes Druckausgleich 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 Gesammigehalt an
schweren Kohlenwasserstoffen. Offenbar war beim Niederreissen des
Bromdampfes durch die Jodkalium-Lgsung Benzol ebenso mitgerissen
worden, wie beim Behandeln mit Kalilauge.

Die Frage, ob Benzol bei der Aethylenabsorption durch Brom-
wasser und Kalilauge quantitativ mit niedergerissen wird, haben” wir
nicht von Neuem gepriift. Unzweifelbaft ist, dass Spuren Benzol zu-
riickbleiben; denn es gelingt stets, riechbare Mengen Nitrobenzol durch
Nitriren des mit Bromwasser und Kalilauge behandelien Leuchtgases
zu erzeugen. Andererseits haben seit Jahren von H. Bunte und
seinen Schillern ausgefiihrte Leuchtgasanalysen gelehrt, dass die
Unterschiede, welche man erhillt, wenn man die schweren Kohlen-
wasserstoffe des Leuchtgases mit Bromwasser und Kalilauge, oder
wenn man sie mit rauchender Schwefelsiure bestimmt, in die zuliissige
Fehlergrenze technischer Gasanalysen hineinfallen. Fiir technische
Gasanalysen halten wir deshalb an der Bestimmung mit Bromwasser fest.

Fiir Pricisionsbestimmungen wird man die Summe von Benzol
und Aethylen stets mit rauchender Schwefelsdure bestimmen, wofern,
wie beim Leuchtgas, hohere Paraffine nicht zugegen sind. Hat man
Gemenge von Aethylen, Benzoldampf und mehreren Paraffinen gas-
analytisch zu bestimmen, so empfiehlt es sich, durch einen be-
sonderen Kunstgriff das Benzol aus dem Gase herauszunehmen und
auf anderem Wege zu bestimmen. Bei den Untersuchungen, deren
Ergebnisse in der ersten Mittheilung dargestellt sind, geschah dies
durch mebrmaliges Wascben der Gase im stromenden Zustand mit
nullgridigem Paraffindl, welches nach zahlreichen Versuchen H. Bunte’s
diesen Zweck sehr befriedigend erfillt.

Karlsruhe i. B.,, Chemisch-Techn. Labor. d. Techn. Hochschule.





