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354. K. A. Hofmann und Elrich Will: Bildung von Acetylen 
und Ammoniak bei der unvollstgsdigen Verbrennung. 

[Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 7. September 1922.) 

Die Produkte der unvollkommenen Verbrennung bieten in 
mehrfacher Hinsicht Interesse; denn einerseits strebt man neuer- 
dings mit besonderem Eifer danach, minderwertige Kohlen durch 
unvollsthdige Verbrennung wie z. B. im Gencrator in hoherwertige 
Teere oder Gase uberzufuhren und andererseits ist es wichtig, 
die Verluste schatzen zu konnen, die bei unvollstkndiger Ver- 
brennung, so besonders in den Verpuffungsmotoren, eintreten. Zu- 
dem ist von wissenschaftlicher Bedeutung die Frage, iiber welche 
Stoffe hinweg die Verbrennung zu den Endprodukten Wasser- 
dampf, Kohlendioxyd bezw. Kohlenoxyd fiihrt. 

Unsere Versuche bezweckten, zunachst orientierungsweise 
einen Einblick in den o s y d a t i v e n  R b b a u  v o n  K o h l e n s t o f f -  
v e r b i n d u n g e n  durch den Sauerstoff der Luft zu gewinnen. 
Hierzu wurde das P r i n z i p  d e r  u m g e k e h r t e n  F l a m m e  an- 
gewendet, das seiner rein aufierlichen qualitativen Seite nach 
aus bekannten Vorlesungsexperimentien 1) gelaufig sein diirfte und 
einfach darin besteht, eine Luftflamme im Dampf des brennbaren 
Stoffes brennen zu lassen. 

Der von uns gebrauchte A p p a r a t (Fig. 1) besteht aus cinem dreifach 
tubulierten Kolben A, in dem die zu verbrennende Substanz zunichst zurn 
Sieden erhitzt wird; dann entziindet man die Diimpfe am oberen weitai 
Tubus 1 und fiihrt ein Glasrohr, durch das Luft gepreBt wird, in  diae 
Flamme. \Venn dann der das Glasrohr haltende Stopfen den oberen Tubus 
verschlieBt, bpennt die Luft aus dem Glasrohr in dem Dampf, und man 
reguIiert den Luftstrom $0, daD die Flamme eben brennen bleibt. Durcli 
die h i m n  ausgehende Wlrme wird der Kolbeninhalt so stark erwlrmt, 
daB fiui3ere Heizung weiterhin nicht mehr erforderlidh ist. 

Die DBmpfe samt den Verbrennungsproduliten treten durcli das Rohr 3 
an dem einen Yeitlichen Tubus in den Luftkiihler B, von wo a m  die schwe- 
rer flachtigen Teile durch E hinab in den Verbrennungsrsum zuriickflie8en. 
Zur Kondensation der leichter fliichtigen Stoffe dient der Wasserlriihler C, 
von dern aus die Gase zu den Ahorptionsvorlagm gelangen. Diese ent- 
halten eine schwach angesluerte 5-proz. Silbernitrat-L&wng, die letzte eine 
ammonialialische Silbernitrat-Lbsung zur Falung von Acetylen- und Cyan- 
silber. Die Fallungen werden mit 5-proz. Amoniakwasser geschfittdt und 
aus den Filtraten das Cyansilber mit verd. Salpeterslure gefiillt. Zur 
Identifizierung wurde das gewogene Cyansilber mit gelbem Schwefelammo- 
nium auf dem Wasserbad abgedampft und das gebildete Rhodanammonium 

1) z. B. A. W. v . H o f m a n n ,  B. 2. 256 [lS69] und A.v .Kekul6 ,  
B. 3, 419 [1S70]. 
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mittels Eisenchlorids bestimmt. Der in verd. Amoniakwasser uilldsliche 
Riickstand enthiilt das Silberaoetylid .4g, Cz, das schlieElich in Form von 
Chlorsilber gewogen wurde, wihrend das beim Behandeln mit Salzsiure 
entweichende Acetylen s k h  als rotes Cuproacetylid nachweisen IieB. 

Fig. 1. Pig. 2. 

Die auDer Acetylen und Cyanwasserstoff entstehenden Produkte. ins- 
besondere die zum Tell stark gefarbten teerigen Stoffe, sind bis jetzt von 
uns nicht niher untersucht worden. Von der auch bei stickstoff-freien 
Kohlenwassemtoffen beobachteten Ammoniak-Bildung wird weiter unten 
noch die Rede sein. 

Auf je l O O g  der durch die Luftflamme zersetzten Kohlen- 
stoffverbindung wurden erhalten in g A c e t y 1 e n : 

Aus B e n z o l  = 5 g, P h e n o l  = 4.4 8 ,  A n i l i n  = 2.5 g, D i p  hen y l -  
a m i n  = 2.7 g, C a r b a z o  1 = 2.4 g. P y r i d i  n = 1.7 g, A n  t h r a c e n  = 1.6g, 
A n t h r a c e n - R n c k s t B n d e =  0.24 g, U r t e e r  a u s  S t e i n l r o  h l e n  (Zeche 
Matthias Stinnes) = 4 g, R o s i  t z e r  B r a u  n k o h l  e n te  e r  - M i t t e l 6  1 = 1 g, 
C h i  n o  n = 1 g, H e x  a n  = 2 g. 

NaturgemaB hsningen die Ausbeuten an Acetylen wesentlich 
ab von der Stromungsgeschwindigkeit der Luft ; im vorliegenden 
Falle war diese auf das zur Erbaltung der Flamme erforderliche 
Minimum eingestellt. 



Die Bildung des Acetylens ist hier zum Teil jedenfalls ther- 
mischer Natur, wie die hohen Ausbeuten hi Benzol und Phenol 
sowie bei dem phenol-reichen Urteer erweisen; doch kann das 
Acetylen auch durch oxydativen Abbau entstehen, wie der Ver- 
such init reinem Hexan zeigt. 

Vielleicht gelingt es, laul diesein Wege durch teilweisen oxy- 
htiven Abbau mit der inneren Luftflamme aus geringwertigen 
Brennstoffen ein verhaltnismaBig betriebssicheres Kohlenoxyd-Ace- 
tylen-Stickstoff-Gemisch fur Leucht- und Heizzwecke technisch dar- 
zustellen, wobei die wahrend der HRrstellung entwickelte Wame 
ausgenutzt werden kann. Jedenklls wird man dieser Bildung 
von Acetylen Beachtung schenken niussen, urn den Wert der 
durch unvollkommene Verbrennung erzeugten Industriegase zu er- 
hohen. Besonders diirfte es sich empfehlen, die bei der RUB- 
fabrikation entweichenden Gase auf Acetylen-Gehalt zu priifen, 
weil hier ahnliche Bedingungen geegeben sind wie bei unseren 
Versuchen. 

Zwar liefern auch Ibhlenwasserstoff-Flammen in Luft Ace- 
tylen, wie nus den Versuchen von B e r t he  lo  t ') hervorgeht, und 
wie dies auch von der zuriickgeschlagenen Flamme eines B u n  - 
s e n  - Brenners bekannt 2) ist; doch bleiben dort die Mengen Ace- 
tylen stets auDarordentlich gering. 

Als weiteres Produkt der teilweisen Verbrennung mit innerer 
Luftflamme bestimmten wir die B l a u s a u r e .  Sie entsteht aus 
. \ n i l i n  in Mengen bis zu 3 g  auf 100, aus C a r b a z o l  und D i -  
p h e n y l a m i n  bis zu 1.5g und lafit sich auch aus P y r i d i n  
in  nachweisbarer Menge gewinnen. Hier handelt es sich wie bei 
der Acetylen-Bildung vorwiegend urn einen thermischen und oxy- 
dativen Abbau, wie ja schon To l l enss )  die Bildung von Blau- 
saure aus einer brennenden wal3rigen Methylamin-Losung beob- 
achtet hat, und es ist auffallend, daD eine so reaktiionsfiihige 
und leicht oxydierbaxe Substanz wie die Blausaure sich der Ver- 
brennung in solchen Mengen entziehen kann, wie die von uns 
Tefundenen sind. 

Eine allerdings nur geringfiigige Synthese der Blausaure er- 
I'olgt beim Verbrennen einer ammoniak-haltigen Luftflamme in 
den Dampfen von stickstoff-freien Kohlenwasserstoffen, und dies 
iieD vermuten, daD auch dile Synthese des Ammoniaks aus Stick- 
stoff und Wasserstoff mittsls einer im W,asserstoff bmnnenden 
Luftflamme mo,olich sei Dies zu untersuchen schien auch des- 

A. ch. [ 4 ]  9, 4 1 3  2 )  2. 1867, 599. 3 )  2. 1866, 516. 
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halb wichtig, weil neuerclings 1) im Ausland das zur Ammoniak- 
Synthese erforderlichc Gernisch von Stickstolf und Wassersbff 
durch Verbrennen von Luft im Wasserstd-Strom hergestellt wird, 
ohne da13 dabei bis jetzt auf die schon bei dieser Verbmmung 
itiiigliche Smmoniak-Bildung geachtet wurde. 

Wir bedienten urn fur diese und Bhnliche spabr  zu beschrei- 
bende Versuche der auf S. 3229 als Fig. 2 abgebildeten Anordnung. 

Die sls iiu Were Unigebung der 171amnie dienenden Gase wurdcn durcli 
clas Rohr S eingeleitet, iiachdem sie mitt& SchwcfdslsHure und KupPersulhts 
grfindlich von Cyan und Amnionialt befreit sind. Sie treten durch d a s  
T-Rohr I) i n  den Brennlrolben E cin, den sie bei F verlassen, urn durcll 
die leere, gekkhlte Vorlag G i n  die .4bsorptionsflaschen zu gelangen. Die 
gIeichfaIls gut gereinigle LuFt Bdnlrnt durch das R a h r  V in den inneren 
Brennraum und wirtl durch die I-ICirnerelektmden W, und W4 gezkndet. 
Diese Form bictet dcrn IndulrtionsFunlten die Gelegenheit, die Gase je nach 
der Enlfernung von der Brehnermiindung in verschiedenein Mischuw-  
verhiiltnis zu durcl~schlagen .und damit die Ziindung sicher zu erreidhen. 

AuDer zuni Zweck der i\ i n m o n i a k - B i l d u n g  kann obige 
Vorrich tung auch dazu dienen, urn F 1 a m m e  n E 1 r b u n g e n be- 
sonders wirksam vorzufiihren. Wiihrend nlmlich die Luft ,in1 
Wasserstoff bei Tagesbeleuchtung nicht sichtbar brennt, wird die 
Flamine lcuchtend blau, w-enn inan der Luft €3 e n  z o 1 - Dampf 
beimengt, wobei ein Zuriickschlagen der Flamme durch eine Kupfer- 
netzaolle in V verhindert wird. B o r t r i c  h 1 o r i d  Earbt prachtvoll 
g u n ;  Spuren von 0 s m i u m t e t r o 11 y d geben eine prlchtig vio- 
lette Fiirbung; T i t a n t e t r a c h l o r i d  farbt leuchtend gelb, S i l i -  
c i n m t c  t r a c h l o r i d  farirbt gelblich weil3, desgleichen C h r o m y l -  
ch lor ic l .  Gibt man diese Zusltze nicht dem Luftstrom, sondern 
dem Bnfiereii brennbaren Gas, so zeigen die Leuchterscheinungen 
hderungm, die spater naher untersucht werden sollen. 

Leicli ter reduzierbare Beiniengungen wie T i t a n t e t r a c h 1 o - 
1' i d oder C: h r o m y  1 c h 1 o r i d  seheiden die Betreffenden niederen 
Osyde an den WSnden des Brennrauincs ab, und man lrann dies 
z u  priiparativen Zwecken verwerten, ahnlich wi'c dies F r i e  d r i c h 
Meyer2)  bei seinen schonen Versuchen in der Chlor-Flame mit 
~\\:asscislofi'-Umgebung gelungen ist : z. B. ZLN Darstellung von 
Ti tan(3)  - c h l o r i d  iind Z i n n ( 2 )  - c h l o r i d ,  von rotem P h o s -  
1' ho r ;LIIS Ph~osphor(3)-chlorid usw. 

Mischt man dem Wasserstoff A r s e n w a s s e r s t o f f  bei, so 

I )  vergl. FranzBsisc l i~  Palen1 528059 von L. C l s a I e  und R .  L e -  
p r e s t r e ,  (:. 1922, I1 240. 

2) H. 45, 2548 [im] und 47, 1036 [19141. 
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zeigt sich die bekannte fahle Arsen-Flarnme nnd im Kolben bildet 
sich ein dichter Arsen-Spiegel aus. 

Zur Ammoniak-Restimmuug wurden die abziehenden Gase durch verd. 
Salzs5ure geleitet und nach Beendigung des Vemuchs der Inhalt der Var- 
lagen mit Natmnlauge destilliert und das hierbei entwickelte Animoniali in 
bekannter Weise titriert und schlieBlich mit N e  I31 e r s  Reagens identifiziert. 

Die A m m o n i a k - A u s b e u t e n  in nig bei 1001 N,-Gas der 
Luft sind: 
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Die Moglichkeit, da5 dieses Ainmoniak in den Gasen vorher 
schon zugegen war, ist angesichts der sorgfaltigen Reinigung vor 
dem Zuleiten wohl sehr gering, und sie scheidet vollig aus, nachdem 
der Gegenversuch 1 kein NH, ergibt. 

So gering auch die gefundenen Ammoniakmengen sind, SO zeigt 
sich doch deutlich der EinfluB, den die stets nur zu 1 O/,,o gegebenen 
Zusatze ausiiben. 

A r s e n w a s s e r s t Q f f verhindert die Bildung, desgleichcvi 
C h r o m y l c h l o r i d  und S i l i c i u m c h l c v r i d .  Gunstig wiikt 03- 
in i u m t e t r  o x y d bezw. das daraus gebildete Osmium und beson- 
ders auch das N i c k e  1 car b o n y 1, BUS dem sich im LuBeren lleduk- 
tionsraum Nickelmetall abscheidet. Der Iijrdcrliche RinfluD des 
letzteren 1aBt darauf schlieBen, @a13 es sich hier um eine lratalytische 
Hydrierung des Stickstoffs handelt und nicht um Wirkung der 
Flammen-Ionen. Auch der aus Benzol-Dbpfen oder Leuchtgas 
frei werdende Ii o h 1 e n d t o f I befordert die Ammoniak-Bilduns, 
wie dies besonders Versuch 14 zeigt, wobei vielleicht zwischen- 

1) Das Silicium scheidet sich hierbei als BuSerst volurnin6ses S i 0 2  irn 
Kolben ab. 



durch Blausiiurc entsteht, die dann durch den Wasserdampf ge- 
spalten wird. 

Die Ammoniak-Ausbeute lieB sich nicht nennenswert verbessern 
durch ilufbringen von verdampfbaren Salzen wie Natriumcarbonat 
oder Lithiumcarbonat, auch nicht durch flachenhafte Ausbreitung 
der Lnftflamme auf einer mit verschiedenen Salzen impriignierten 
Tonscheibe oder durch Aufsetzen eines Invertgluhstrumpfes auf die 
Brenneroffnung. 

So gering auch die in der umgekehrten Flamme erzielbaren 
Ainmoniak-Ausbeuten sind, so konnen, sie doch da zur Geltung 
kommen, wo groRere Mengen Breiinstoff in einer Luftflamme vergast 
werden, wie z. B. in den neueren Generatoren fur  Tor€- oder Braun- 
liohlenvergasung. 

356. Karl Freudenberg und Fritz  Brauns: B u r  Kenntnis 
der Aceton-Zucker, I. : Urnwandlungen der Maceton-gluaose '). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitrit Freiburg i. B.] 

(Eingegangen a m  7. August 1922.) 

Vor kurzem haben K. F r e u d e n b e r g  und 0. I v e r s z )  ge- 
zeigt, daB E. F i s c h e r s  D i a c e t o n - g l u c o s e  (I.)s) mit Toluol- 
sulfochlorid z u  der sehr schon krystallisierenden D i a c 8 t o  n-t o 1 u o 1- 
Y 11 I f o - g 1 u c o s e (11.) zusammentritt. Diese Verbindung erweist 
sich als auBerordcntlich bestandig gegen Alkalien. Selbst sieden- 
des H y d r a z i n  bewirkt erst nach 20 Stdn. vollige Umsetzung. 
Sie vollzieht sich zur Hauptsache normal, entsprechend der Ein- 
wirkung von Stickstoffbasen auf Arylsulfonsaure-alkylester : Es 

1) Die Unteisuchung der Aceton-Zucker w a r  im Zusainin8enliange wit 
meinen Gerbstofhrbeiteu n6tig gewordeii. Da eu diesem Zwecke Umwand- 
lungen im Gefiige der Glucose angestrebt werden inuDten und eine Berilh- 
rung mit den Versuchen zu erwarten war, die  Hr.  M. B e r g m a n n  piit 
bekannteni Erfolge auf andexem Wege und nnter anderen Gesichtspunkten 
ausfiihrt, habe ich vor Beginn d,er Arbeit Hrn. B e r g m a n n s  freundlich 
gewiihrtes Einverstlndnis eingeholt. - Die hier a n  der Dimetonglucose 
erprobte R,eaktionsfolge fiihrte auch beim Tetrainethyl-catechin zu gunsti- 
gen Ergebnissen. Hieriiber sowie iiber den .Jbbau halogenierter Catechin- 
derivate mit alkalischen Mitteln wird splter herichtet. 

I<. F r e u t l  e n b e r g . 
1 )  15. 55 ,  929 [19'2]. 
3, Wir verwenden P. K a r r e r s  (Helv. chim. acta 4, 729 [1921]) For- 

mulierung, ohne zu der Frage Stellang zu nehmen, ob sie endg3tig is(. 
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