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487. 0. Hauser und H. Hersfeld: 
Zum Nachweie des Methane. I. 

(Eingegangcn am 6. November 1912.) 

Wiihrend einer grBBeren Untersuchungsreibe, die wir vor:langerer 
Zeit uber die Zusammensetzuog ostafrikanischer Fumarolen-Gnse aus- 
zufiihren hatten, stellte es sich als wiinschenswert heraus, den in  
diesem Falle geologisch sehr wicbtigen kleinen Methangehalt auBer 
durch die ubliche gasanalytische Restmethode durch eine direkte che- 
misohe Erkennungsreaktion sicher zu identifizieren. 

In der Einwirkung von o z o n i s i e r t e m  S a u e r s t o t f  auf das 
M e t h a n  fanden wir die geeignete Reaktion. Beide Gase lwirken 
unter Bildung von F o r m a l d e h y d  auf einander ein nach der Formel: 

Die Reaktion verliiuft bei gewiihnlicher Temperatur und ansahei- 
nend auch bei kleiner Konzentration jeder Komponente sehr vollstan- 
dig. Die bekannten charakteristischen Reaktionen des entstandenen 
Formnldehyds erlauben seine sicbere Feststellung auch bei geringen 
Mengen. Bei einigermaflen nierklichen Konzentrationen des anwesen- 
den Methans geniigt iibrigens schon der Geruch des entstandenen 
Forrnaldhyds. Hat  mau griiBere Mengen des zu untersuchenden Gases 
zur Verfiigung, so mischt man es (naturlich nach Entfernung der ab- 
sorbierbnren Bestandteile) im lnngsamen Strom mit ozonisiertem Sauer- 
stoff, wie man ihn rnit ca. 3-3-proz. O1-Gehalt in der gewohnlichen 
nnch B e r t h e l o t  benannten, aber i n  Wirklichkeit von H. K o l b e  her- 
riibrenden Riihre erbalt. An der Stelle, wo methanbaltiges Gas sich 
Init dem ozonisierten Sauerstoff verbindet, zeigen sich sofort eigen- 
tiimliche feine Nebel. Zur Absorption wird das Reaktionsgemisch 
durch ein rnit angefeuchteter Glaswolle beschicktes Rohr geleitet. 
Nach Beendigung der Reaktion spult man die Glaswolle mit wenig Wasser 
in ein Becherglas aus und ae is t  Yorinaldebyd rnit Morphin-Schwefel- 
s lure ' )  nach. M e t h a n  i s t  d e r  e i n z i g e  K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  d e r  
rnit O z o n  i n  g l a t t e r  R e a k t i o n  F o r m a l d e h y d  b i lde t .  Ozon 
gibt rnit Athan zwar A c e t a l d e h y d ,  bezw. Essigsaure, aber vie1 lang- 
samer; mit A c e t y l e n  tritt bekanntlich unter heftiger Explosion Oxy- 
dation zu CO, ein. Diese Reaktion findet auch statt, wenn Ozon 
durch eine Losung von Acetylen in Aceton geleitet wird. Sie ist dann, 
wie wir fanden, YOU einer aufierordentlich schtinen griinen Lumi- 
nescenzerscheinung begleitet. Hohere gesattigte Kohlenwdsserstoffe wer- 

CHI + 20a = CHsO + Ha0 + 2 0 2  

1) Nacli Mannich,  Arb. aus d. Pharmaz. lnst. d. Univere. Berlin 1906, 8. 
Beriohte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXV. 227 



den yon Ozou kaum angegriffen. T o l u  01 reagiert merkwurdiger- 
weise mit Chon unter Abspaltung von A m e i s e n s a u r e .  M e t h y l -  
a l k o h  01 wird bekanntlich zu Ameisensiiure oxydiert. 

Der Nach weis von Methan la& sich unter Berucksichtigung 
tlieser Reaktiooen durch Ozon rnit groBter Scharfe fuhren. Liegt ein 
an Methan sehr armes Gemisch mit Wasserstoffgas vor, so reichert 
man das Methan zuniichst durch Kondensation rnit flussiger LuEt an. 

Die Oxydierbarkeit dee Methans durcb Ozon liegt wohl aucb 
der Beobachtung von G r h h a u t l )  zugrunde, wonach Alethan rnit 
elektrolgtischern Sauerstoff vie1 leichter verbrennt als rnit gewohn- 
lichern Sauerstoff. 

Wir 
sind zurzeit damit beschaftigt , die bekanntlich zienilich schwierige 
gasanalytische Verbrennung des Methaos durch Verwendung ozoni- 
sierteu Sauerstoffs zu vereiofachen '). 

G r k h a u t  hat offenbar den Zusamrnenhang nicht erkannt. 

B e r l i n ,  Technologisches Iostitut der Universitiit. 

468. 0. Hauser und E. B iesa l sk i :  
ober den angeblichen Isomerie - Fall beim Kaliumferricyanid. 

(Eingcgangen am 25. Noremher 1912.) 
L o c k e  und E d w a r d s  haben eine g r i i n e  b f o d i f i k n t i o n  d e s  

I< a l i  u ni f e r r  i c  y a n i d s  beschrieben. Einer Beobachtung von S k r nu p ,) 
lolgend, versetzeo ') diese Autoren eine LBsung des roten Blutlaugeu- 
znlzes init Natriurnchlorat uud verdiinnter Salzsaure und erhielten 
eine griinlich gefarbte Fallung. In einer zweiten Abhaodlung $1 zeigten 
sie dano, da13 die gleiche Substanz ohne Anwendung von Chlornt 
durch alleinige Einwirkung von Salzsaure oder , iiberhaupt irgend 
einer S a u  r e  erhalten werden kann. Zur Herstellung ernpfehlen sie : 
eiue rniil3ig konzeotrierte Liisung von rotern Blutlaugensalz bei Oo niit 
Salzsaure zu versetzen, niit Alkohol auszufallen und diesen Vorgang 
wentuell mehrmals zu wiederholeo. Es entsteht dann ein Nieder- 
schlag, der von kleinen grunlicbgelben Krystnllnadelo gebildet wird 
iiud der die gleiche Zusamnieosetzung zeigt, wie daa rote Blutlaugensalz. 

1) GrBhaut ,  C. r. 145, 625. 
2) Die hier beschriebene, von uns seit langeni angewandte Methode dcs 

Grubengas-Nachweises ist in das Lehrbuch H. E r d m a o n s ,  in dessen Institnt 
wir  frhher arbeiteten, iibergegangen. Vergl. Lehrbuch d. Anorgan. Chemie, 
IV. Aufl., 432. 

a) Ch. Z. 1'2, 123. 4, Am. 21, 193. 9 Am. 21, 413. 


