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121. H. Arnold, .E. Mollney und F. Zimmermann: 
Quantitative Bestimmung des Acetylens im Leuchtgas und 

Luftgemischen mit dem Ilosvaschen Reagens. 
[Mitteilung aus dem Wissenschaftl. Lab. der Th. G o l d s c h m i d t  A.-G.] 

(Eingegangen am 12. April 1920.) 
Im J a h r e  1899 berichtet L. I l o s v a y  v o n  N a g y  I l o s v a ' )  iiber 

ein neues Reageos zum qualitativen Nachweis von Acetylen im Leucbt- 
gas. Das  nach ihm benannte Reagens, eine durch Hydroxylamin- 
Chlorhydrat reduzierte amrnoniakalische Cuprisalzliisung, erzeugt mit 
Acetylen sofort einen roten Niederschlag von Acetylenkupfer. 

Eine quantitative Bestimmung des Acetylens durch Uberfuh- 
rung in die Kupferverbindung wurde bereis von B e r  t h e  l o  t *), 
L a n d o l t 3 )  und R. B l o c h m a n n 4 )  ausgefuhrt. Die bisher an erster 
Stelle empfohlene Methode zur  quantitativen Bestimmuog des Ace- 
tylens ist diejenige niittels ammoniakalischer Silberliisung "), die von 
C h a ~ a s t e l o n ~ ) ,  sowie von W i l l i a m  H. R O B  und H a r l a n  L. 
T r u m  bull ') vereinfacht wurde. 

Bereits 
F r e s e n i u s  und D o b r i n e r e )  stellten fest, da(3 bei Anwendung von 
ammoniakalischer Kupferchlor6r-. bezw. Silbernitratliiaung nicht un- 
betriichtliche Mengen Acetylen unabsorbiert bleiben. Dagegen wollen 
sie in der alkoholischen Silbernitrat1osung ein bedeuteod besser wir- 
kendes Reagens gefdnden haben. Aber auch fur dieses ist der Nach- 
weis fur die absolute Brauchbarkeit nicht erbracht. 

Fur Gasgemische, die neben Acetylen auch Athyieo, aber keine 
aromatischen Kohlen wasserstoffe eothalten, 1abt sich die Bestimmung 
des Acetylens nach B r e t t s c h e r g )  ausfuhren. Diese Methode gibt 
nach den angefuhrten Beleganalysen zufriedenstellende Resultate, aber  
nur fur Gemische mit verhah~ismafi ig  hohem Acetyleo-Gehalt. Nicht 
brauchbar ist sie fur Leucbtgas, einmal infolge des geringen Gehaltrs 
an Acetylen, und zweitens infolge der Gegenwart von Benzol und 
seinen Homologen. 

Die auBerst empfiodlich und rasch verlautende Reaktion zwischen 
Acetylen und dem I losvaachen  Reagens, sowie die guten Eigen- 
schsften des Niederschlages veranlabten uns, darauf eine quantitative 

Diese Methoden geben jedoch keine zuverlassigen Werte. 

I) B. 32, 2697 [l899]. 
3, Berggeist 1864, Nr. 935; D. 174, 460. 
9 W i n k l e r ,  Gasanalyse, S. 83. 
') C. 1919, IV 894. 
g, Treadwel l ,  Quantitat. Anal., Bd. 11, 675. 

2, J. pr. 1886, 498. 
3 A. 173, 174 [1874]. 

6 )  C. r. 145, 245. 
Pr. 31, 213 [1892]. 



Bestimmungsmethode von Acetylen im Leuchtgas und Luftgemischen 
auf z ubauen. 

Die bisherige Verwendung des I1 o s v aschen Reagens nur zum 
qualitativen Nachweis des Acetylens im Leuchtgas ist in dem Um- 
stande zu suchen, daB beim bloljen Durchleiten von Leuchtgas durch 
das Reagens das Acetylen nicht quantitativ ausfallt; wird dagegen 
ein abgeschlossmes Gasvolumen mit dem Reagens geschiittelt, so ge- 
lingt die Abscheidung des Acetylens quantitativ. 

Durehjeiten van Gas durch eine mit dem 
I1 o s v a schen Reagens gefiillte Wasch- 
flasche. Gefunden . . . . . . , . . 0.052*/* C2Ha 0.06 o/o C s H p  

In einem Scheidetrichter abgeschlossknes Gas- 
volumen mit dem Reagens geschsttelt. Ge- 
funden. . . . . . . . . . . . . 0.066 )) 0.076 >) D 

1. Probe 11. Probe 

F u r  ein giinstiges Arbeiten ist demnach ein abgeschlossenes Gas- 
volumfn Bedingung. 

Aus Vorversuchen ergab sich zunlchst folgende Arbeitsweise: 
Ein Scheidetrichter von ca. 3 1 Inhalt wurde mit Leuchtgas gefullt. 
Nachdem Innen- und AuBendruck ausgeglichen war, wurden ca. 
20 ccm des I l o s v a s c h e p  Reagens i n  den Trichter gegeben uhd d a s  
Gauze wiihrend einer S h n d e  mehrmals geschuttelt. Dabei schied 
sich ein roter, flockjger Niederschlag aus. Der  Inhalt des  Scheide- 
trichters wurde i n  ein Becherglas gespiilt, zwecks Vermeidung von 
Luftoxydation rnit hydroxylamin-haltigem Wasser verdiinnt und gut 
ausgewascben. Der Niederschlag wurde dann mitsamt dem Filter in 
einem .Tiegel rnit wenig konz. Salpeterslure behandelt, letztere ab- 
gedampft, und aus dem ausgewogenen Kupferoxyd der Acetylenge- 
halt berechnet. 

Die Berechnung erfolgte auf  Grund der von T r e a d w e l l ' )  und 
B l o c h m a n n  l) angefiihrten Konstitutionsformel (CUB ClHa) 0, nach 
der 1 g CuO 140.8 ccm Acetylen bei Oo entspricbt. 

1st V das Volumen des nntersuchten Gases, t = Temperatur desselben, 
p = Barometerstand, g = Gewicht dee erhaltenen Kupferoxyde, x = Gehalt 
an Acetylen in O/e, so ergibt sich x nach folgender Gleichung: 

Zwei auf diese Weise darchgefiihrte Bestimmungen ergaben einen Ace- 
tylengehalt von 0.048O/o und 0.0t5°/o. 

Zur Entscheidung, ob die Reaktion zwischen Acetylen und dem 
I losvaschen  Reagens tatsiicblich quantitativ verlluft, mul3ten diese 

I) Treadwel l ,  Quantitat. Anal. Bd. 11, 631. a)  A. 173, 176. 
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Ergebnisse an Gasgemischen mit bestimmtem Acetylengehalt nachge- 
priift werden. Zuniicbst stellten wir Acet,ylen-Luft-Gemiscbe von ca. 
4 0 1 0  bezw. 2OiO Acetylen her, .indem wir einige ccm absolut reinen 
Acetylen-Gases in einer Hempel -Bt i re t te  mit Luft mischten. Die 
verwandte H e m p e l -  Burette war  zwecks genauerer Ablesung am 
unteren Ende bis zu einem Durchmesser TOU 10 mm auegezogen und, 
um den EinfluB von Temperaturschwankungen der AuSenluft auszu- 
schalten, mit einem Wassermantel umhullt. D a  Wasser auf  das Gas- 
gemisch absorbierend einwirkt, mul3te als Sperrfliissigkeit Queck- 
silber verwendet werden. Nach Abmessung des Gasvolumens schlossen 
wir an die Biirette vermittelst eines Capillarrohres ein E r l e n m e y e r -  
Kolbchen an, das ganz mit der I l o s v a s c h e n  Fliissigkeit gefullt war, 
und das nach Art zweier kommunizierender Gaspipetten mit einem 
zweiten Kolbchen in Verbindung stand. Das Gasgemisch wurde in 
das Absorptionskolbchen iibergedruckt, letzteres durch Quetschhahn 
geschlossen und eine Viertelstunde geschtittelt. Der  entstandene rote 
Niederschlag wurde abfiltriert und in  der oben angegebenen Weise 
weiter behandelt. 

Bei grijDeren Verdiinnungen, bis herab zu 0.040/0 CaHa, verfuhren 
wir so, daB wir das in  der H e m p e l - B u r e t t e  abgemessene acetylen- 
haltige Gasvolumen in einen ca. 3 1 fassenden Scbeidetrichter uber- 
druckten. Wir  konnten dabei, wie sich bei den ersten Versuchen 
hcrausstellte, nicht mit Luft verdunnen, da  die verhaltnismiifijg groBe 
Menge Luftsauerstoff das I l o s v a s c h e  Reagens schon nach kurzer 
Zeit veriinderte. Wir verwandten daher als Verdiinnungsmittel Kohlen- 
s lure .  Nachdem der Scheidetricbter mit Kohlensaure gefullt und etwae 
evakuiert war, wurde er mit der  H e m p e l - B u r e t t e  durcb ein Capillar- 
rohr verbunden; d a m  wurde das Gasgernisch vorsichtig in den Scheide- 
trichter ubergedruckt, Glashahn sowie ein Quetschhahn an der Ca- 
pillarverbindung geschlossen, die H e  m pel-Biirette wieder mit Kohlen- 
s h r e  gefiillt und diese in der vorber bescbriebenen Weise in d e n  
Scheidetrichter nachgedruckt. Durch '  dieses Nachwaschen mit Kohlen- 
saure, das meistens zweimal vorgenommen wurde, war  erreicht, daB 
auch .die in dem Ubergangsraum verbliebenen Reste des ersten Gas- 
gernisches giinzlich i n  den. Scheidetrichter gelangten. Nach Lijjen 
der Verbindungen lie13 man 20 ccm des I losvaschen  Reagens bei 
wenig geoffnetem Hahn in den Scheidetrichter einsaugen. Nach ca. 
5 Minuten langem Schiitteln glich man durch vorsichtige, Zugabe 
von Kohlensiiure das Vakuum im Scheidetrichter aus und wiederholte 
mehrmals das Schiitteln wahrend der folgenden 10 Minuten. D e r  
Tnbalt des Scheidetrichters wurde nunmehr in ein Becherglas ge- 
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4.37 4.49 1.5 
1.91 2.04 15 
5.00 0.212 1.5 

spult und mit hydroxylamin-haltigem Ammoniakwasser nacbgewaschen. 
Die Weiterbehandlung des Niederschlages erfolgte wie oben. 

Bei den ersten Versuchen dieser Art erhielten wir merkwiirdiger- 
weise etwas zu hohe Resultate. Bei naherer PriiEung ergab sich, dad 
der Acetylenkupfer-Niederschlsg geringe Verunreinigwgen, die aus 
den verwendrten Reagenzien stammten, eotbielt. Fiir die Folgt! losten 
wir demnach den Niederschlag auf dem Filter mit heider Salpeter- 
siture (1 : 1) und dampften nur das Filtrat im vorher gewogenen 
Tiegel ein. Die Ergebnisse einer nach dieser Arbeitsweise ausge- 
fuhrten Versucbsreihe sind in der folgenden Tabelle zusammecgestellt : 

4.39 4.51 
1.92 2.06 
5.04 0.214 

A 
Gesani t-Gas- 

volumen 
ccm 

4.10 
2.90 
1.77 
1.08 
0.91 

Verdiinn t 
mit Luft 1 
Vercliinnt 1 

mit 
Kohlen- 
ssure 

0.170 15 4.10 0.170 
0.123 , 15 2.93 0.124 
0.075 15 1.75 0.074 
0.046 15 1 .11  0.047 
0,039 15 0.92 0.039 

97.37 
93.3 1 

2358 
2358 
2358 
2358 
2358 
2358 

Gefundenes Tewandt Ein- 

Acetylen 

Die Methode ist also recht genau und sowohl der Silbermethode 
als auch der von B l o c h m a n n  angefiihrten uberlegen, die beide trutz 
vorsichtigsten Arbeitens zu ,niedrige Werte ergaben : 

I. Bestimmung mittels ammoniakalischer Silbernitrat-Losung: 
Angewandt Gef undenes Acet ylen Gesam tvolumen Acet-jlen 

ccm ccm vol.-o/o ccm VOl.-O/o 
2358 4.98 0.21 2.44 0.10 

11. Bestimmung nach Blochmann:  
Angewandt Gefanden 

Mittels ammoniakalischer Rupfer- 
chloriir-Losung (Dnrchleiten) 5000 ccm Leuchtgas 0.013 O i 0  Acetylen 

Erli tt els I 1 o s v a schem Reagens 3650 * 
\ 0.024 * 
10.028 D S 

Bei 20 Minuten Iangem Einwirken von ammoniakalischer Kupfer- 
chlorurliisung auf ein in einem Scheidetrichter a b g e s c h l o s s e n e s  
Volumen Leuchtgas wnrde iiberbaupt kein Acetylenkupfer abge- 
schieden. 

Alsdann wurde die Prage naber studiert, inwieweit die Gegen- 
wart Ton S c h  w e f e I w a s s e r s t o f f  den quantitativen Verlauf der Me- 



thode stort. E s  wurden auf die xorige M'eise Gasgernische unter- 
sucht, die auI3er Kohlensaure geringe Mengen Acetylen und Schwefel- 
wasserstoff enthielten : 

angewandt 
Gesamt- 
volumen 1 Acetylen I Schwefelwasserstoff 

Gef undenes 
Acety len 

ccm j ccm I ~ o l . - o / ~  1 ccm I vol.-o/O I ccm I vo~.-o/o 

2358 1 1.59 I 0.067 1 0.50 1 0.021 I 2.06 1 0.087 
2355 3.90 0.165 0.68 0.029 4.30 0.152 

Die Gegenwart von Schwefelwasserstoff ist also schadlich. Um 
in einem sehwefelwasserstoff-haltigen Gase Acetylen bestimmen zu 
konnen, mussen wir den Schwefelwasserstoff vorher entfernen. Das 
geschieht am besten mit scharf getrocknetem Kupfersulfat-Bimstein '). 
Eine Reihe von Analysen des Essener Leuchtgases, die zu Vergleich- 
zwecken mit und ohne vorherige Entfernung des vielleicht vorhan- 
denen Schwefelwasserstoffs ausgefuhrt wurden, erbrachten folgende 
Ergebnisse : 

ohne vorherige Entfernung des H1S 0.029 O / O  4cetylen 
1. Inach )) B . m >) 0.032 B 

ohne I) I) D n 0039 % )) 

ohne 1) > > 0.024 n w 

2' 1 nach )) D D 0.038 m 

3' 1 nach n n n >) 0.023, x 

Die Analysen zeigen zunachst, da13 die entnommenen'proben frei 
von Schwefelwasserstoff waren, und ferner, daf3 bei Behandlung mit 
Kupfersulfat-Bimstein irgend eine Einwirkung auf den Acetylengehalt 
nicht erfolgt. 

Bei den obigen Versucheu war festgestellt, daB bei groflerer 
Verdiinnung mit Luft infolge der eingangs erwahnten Oxydation durch 
den Luftsauerstoff niedrigere Werte gefunden werden, daf3 hingegen 
bei Gegenwart von Kohlensaure die Analyse quantitativ durchfuhr- 
bar  ist. Dies wurde durch eine weitere Reihe von Bestimmungen 
bestltigt. Selbst bei Verkiirzung der Einwirkungsdauer auf 4 Mi- 
nuten bleiben die Ergebnisse unsicher. Dagegen geniigt bereits ein 
Zusatz von 5° /0  Kohlensiiure, urn die schadliche Wirkung des  Luft- 
sauerstoffs zu beheben : 

I )  F r e s e n i u s ,  Quantitat. Anal., 6. Aufl., VI, S. 505; L u n g e - B e r l ,  I11 
S. 290. 



Ein- 
wirkungs- 

dauer 
Min. 

1 .i 
10 
4 
4 

15 
15 
15 
15 

An ge w and t 
Gesamt- Kohlen- 
volumen siiure Acetylen 

ccm I O/O, 1 ccm I \'ol.-O/n 
I I I 

3650 
3650 
3650 
3650 
2358 
3650 
3650 
3650 

ohne Cop 
i Y B  

S B  
D B  

25 
10 
5 
5 

3.52 
3.53 
3.2 1 
2.56 
3.25 
4.07 
1.73 
3.06 

0.096 
0.096 
0.087 
0.070 
0.138 
0.111 
0.017 
0.083 

Gefundenes 
Acetylen 

ccm ! Vol -O/O 

2.4 ~ 0.06 
3.15 0.086 
2.9 0.079 
1.79 

4.13 0.112 
1 68 
3.08 1 0.084 

3.33 ~ 

Da diese Feststellungen jedoch nur an Luftgemischen mit 
4I.04-O.15 "l0 Acetylen gemacht worden sind, emplehlen wir, um 
sicher zu gehen, bei Untersuchungen von acetylen- haltigen Luftge- 
mischen mit einem Zusatz von 10-20°/0 Kohlensaure zu arbeiten. 

10. April 1920. 

122. Car1 Neuberg und Eilsa Reinfurth: dber die Vergilr- 
barkeit der BrenstraubensBure unter den Bedingungen des 

Abfangverfahrens. 
(Vergilrung der Pyruvinat-Sulflte durch Hefe.) 

,[Aus del- Chemiachen Abteilung des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir experimen- 
telle Therapie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 22. April 1920.) 

Die Acetaldehyd-Brenztraubensaure-The.orie d e r  Ga- 
rung')  darf als der am meisten befriedigende Ausdruck der zymo- 
chemischen Tatsachen gelten, besonders seitdem mit Hilfe des A b - 
f a n g v e r f a h r e n s  (der Festlegung von Durchgangsstufen mittels 
schwefligsaurer Salze) der Acetaldehyd in bedeutender Menge, 
bis 75 O i C  der Theorie, als Zwischenprodukt nachgewiesen worden 
ist ". Von franzosischen Autoren ist angegeben worden 3) ,  daf3 man 
durch einfachen Zusatz von kohlensaurem Calcium auch die Brenz- 
traubensaure festhalten konne j aber leider war es nicht moglich, 

I) C. Neuberg, Monogr., Jena 1913. 
9 )  C. Neuberg und E. Fkrber,  Bio. 2. 78, 258 [1916]; C. Neuberg 

3, A. Fernbach  und Y. Sch8n,  C. r. 167, 1478[1913]; 168, 1718 [1914]. 
und E. Reinfurth, Bio. 2-89, 365 [ISlS]. 




