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essigsaurer Losung unter Umkehrung der angegebenen Reihenfolge
Fe''- oberhalb des Zn‘- adsorbiert, entsprechend der geringeren Los-
lichkeit des KEisen-oxychinolats in Sduren. Auch die Trennung von
Ni-* und Co*, deren Oxychinolate in Wagsser nahezu gleich gut 16s-
lich sind, erfolgt erst beim Entwickeln mit verdiinnter Essigséure?).
Die Schirfe der Zonen hingt deutlich von der Loslichkeit ab. Bei
der Empfindlichkeit des Nachweises spielt natiirlich die Intensitidt
der Farbe eine Rolle, sodass z. B. von Fe - noch 2  gut als schwarze
Zone zu erkennen sind. Fiir die qualitative, bzw. halbquantitative
Analyse wird sich diese chromatographische Methode z. B. bei der
Untersuchung von gewissen Legierungen mit Erfolg verwenden
lassen.

Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie.

168. Uber eine schnelle Methode zur Halogenbestimmung in gas-
formigen mit Chlor und Fluor substituierten Kohlenwasserstoffen
von W. D. Treadwell und M. Ziircher.

(5. X. 39.)

In der Kiltetechnik findet Difluordichlormethan als Wirme-
ibertriger verbreitete Anwendung. Es besteht daher ein Bediirfnis
nach einer raschen und einfachen Analyse des Gases. Die technische
Priifung wird im allgemeinen mit einer Bestimmung der Dichte des
Gases und des Gehaltes der Halogene in einem gemessenen Volumen
auskommen.

Zur Dichtebestimmung geniigt es, ca. 250 cm? fassende, diinn-
wandige Glaskugeln mit dem Gas bei Atmosphirendruck zu fildlen
und zweckmissig unter Verwendung einer gleich grossen, mit Luft
gefiillten Kugel als Tara auf der gewohnlichen analytischen Waage
Zu wagen.

Zur Halogenbestimmung erwies sich die Zersetzung des Gases
mit iiberschiissiger Luft an glithendem Kalk (Methode von Carius)
wegen ihrer Umstidndlichkeit als ungeeignet. Orientierende Ver-
suche ergaben, dass die Zersetzung beim Uberleiten des Gases iiber
geschmolzenes Natriumperoxyd nicht vollstindig ist.

Bessere Resultate waren mit der Ammoniakmethode von
Chablay?) zu erwarten. Bei dieser Methode wird die halogenhaltige

1) Die grossere Loslichkeit des Kobalt-oxychinolats in Essigséure wird in gleicher
Weise bei der iiblichen Bestimmung von Ni- in Gegenwart von Co mit Oxychinolin
benutzt. R. Berg, loc. cit. S. 82.

2} Ann. Chim. [9] I, 510 (1914). Weitere Lit. Treadwell, Tabelle d. quant. Ana-
lyse 201.
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organische Substanz in eine Losung von metallischem Nafrium in
fliissigem Ammoniak eingetragen, wobei eine rasche und vollstindige
Umsetzung zu Natriumhalogenid eintritt, unter Austausch des Halo-
gens gegen den Aminrest. Nach beendeter Zersetzung kann der Uber-
schuss des Natriums durch einen Zusatz von Ammoniumunitrat zur
Losung des fliissigen Ammoniaks nach:

NH,NO;+Na —> NaNO,+NH,+{H, . . . . . . 1)
zerstirt werden.

Bei nnseren orientierenden Versuchen wurden gemessene Volu-
mina von Difluordichlormethan im Kreislauf bis zur voélligen Zer-
setzung durch die Losung des Natriummetalls geleitet und dann der
Uberschuss des Natriums in der eben angegebenen Weise zerstort.
Nach dem Abdampfen des Ammoniaks wurde das gebildete Chlor-
ion argentometrisch und das Flnorion mit Eisen(III)-chloridl), beide
mit elektrometischer Endpunktbestimmmung, titriert. Nun zeigten
sich aber bei der Fluortitration unerwartete Schwierigkeiten, ver-
ursaeht durch kleine Mengen von Natriumunitrit, welche bei der Zer-
storung des Natriums nach Gleichung (1) entstanden waren. Egs
zeigte sich ferner, dass die Titrationskurve der Fluorbestimmung
durch das in der Ldsung noch vorhandene Ammoniumsalz hedenk-
lich verflacht wurde?). Um die elegante elektrometrische Fluor-
titration beibehalten zu koénnen, miisste noch eine geeignete Auf-
arbeitung der Ammoniaklésung gefunden werden.

Wir zogen es einstweilen vor, einen andern Weg fiir die Zer-
setzung des Gases anzuwenden. Eg wurde versucht, das halogen-
haltige Gas in einer Wasserstoff-Flamme zu verbrennen und die ge-
bildeten Halogenwasserstoffe durch Kondensation oder Absorption
den Flammengasen zu entziehen. Formal entspricht dies der be-
kannten Bestimmung des Schwefels im Leuchtgas und in Brenun-
{lissigkeiten nach Drehschmidt®), wobei der Schwefel zu Schwefel-
dioxyd verbrannt wird. Analog lassen sich auch kleine Mengen von
Phosphorwasserstoff in einem grossen Uberschuss von Wasserstoff zu
Phosphorpentoxyd verbrennen und im Kondensat analytisch be-
stimmen4).

Bei der Verbrennung von Halogenkohlenstoffverbindungen in
einer Wasserstoff-Flamme zur quantitativen Bildung von Halogen-
wasserstoff liegen nun aber die energetischen Verhéiltnisse wesentlich
anders als bei den vorerwihnten Beispielen und rechtfertigen daher
vorerst eine kurze theoretische Betrachtung. Wir betrachten zu-
nichst den Fall der Chlorwasserstoffbildung:

1) Vgl. Helv. 8, 500 (19235).

2} Nach orientierenden Versuchen mit Herrn cand. chem. H. Kirchensteiner.
3} Berl-Lunge, Techn. Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. 4, 8. 97.

4) Vgl. die Phosphorbestimmung in Aluminium, Helv. {5, 1023 (1932).
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Gegeben sei eine Wasserstoff-Flamme, welche mit wenig bei-
gemischtem Luftsauerstoff an einer Platinkapillare brennt. Die Dicke
des dusseren Flammensaumes schitzen wir von dhnlichem Betrag
wie den gut sichtbaren inneren Saum der Bunsen-Flamme. Nach
Angaben von Haber') kommt man go auf eine Dicke von 1,5 bis
3 x10-! mm. Unter Beniitzung der von Bonhdffer?) zusammen-
gestellten Daten schitzen wir die Temperatur am inneren Rande des
Flammensaumes bei einem kleinen Wasserstoff-Flammechen auf
1800° C. Ferner wissen wir aus den Uberlegungen von Mache3),
dass bei der Knallgasflamme dic Temperatur am #Husseren Rande
sehr rasch abfillt und schon wenige Hundertstel Millimeter von der
Flammengrenze entfernt in die Nihe der Zimmertemperatur herab-
sinkt. Vom Temperaturgefille am Rande unserer Wasserstoff-
Flamme ergibt sich somit etwa das in Fig. 1 gezeichnete Bild.

1800°
| 1500°
1200°
| 1000°
Flammenrand AtIJssenluft
i 500° ;‘
_______ { 333°
Schichtdicke
0] 02 03 04\_05mm

Fig. 1.
Temperaturgefalle am Rand der Wasserstoff-Flamme.

Mit einem Wasserstoffstrom von 500 e¢m?3/Min = 8,3 cm?¥/Sek.
erhilt man ein Flimmechen von ca. 3,5 em? Oberfliche. Im Innern
der Flamme reagiert das Chlor mit dem grossen Uberschuss des
Wasgserstoffs unter quantitativem Umsatz zu Chlorwasserstoff. Im
Flammensaum verbrennt dann der Wasserstoff praktisch vollstindig
zu Wasserdampf, und es fragt sich, ob hierbei nicht auch der Chlor-
wagserstoff zum Teil oxydiert wird. Aus der Gleichgewichtskon-
stanten des Chlorwasserstoffs, bezogen auf 1 Mol:

9552

log Kp--——7" +045log 7-232 . . . . . . 2)

1y Thermodynamik tech. Gasreaktionen, S. 283 (1905).
2y Vgl. W. Jost, Explosions- und Verbrennungsvorginge in Gasen, S. 220 (1939).
3) Physik der Verbrennungserscheinungen (1918).
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nach dem Ansatz von Lewis und Randall'), der praktisch vollstindig
mit dem Ansatz von Pollitzer?) libereinstimmt, ergibt sich, dass der
Chlorwasserstoff beim Austritt aus der Flamme, also nach Fig. 1
bei 1200° C (K, 147305 = 10773%) nur zu 0,29, nach:

2 HCl —= H,+Cl, - )
gespalten ist. Sowie nun aber Frischluft mit dem heissen Chlor-
wasserstoff in Berithrung kommt, ist nach der Deacon-Reaktion:

4HCI+0, === 2H,0+2Cl, . . . . . . . 4)

deren Gleichgewichtskonstante iiber das gesamte Temperaturgebiet
der Flammengrenze von Fig. 1 hinreichend genau durch den Ansatz:
l’iho'ﬁ:lg _ 6034

log K, = — ——6,972 P |

log g K, T

1’%101'3’02
dargestellt wird?®), mit einer Oxydation des Chlorwasserstoffs zu
rechnen. Nun bilden sich in der Wasserstoff-Flamme stets merkliche
Mengen von Wasserstoffperoxyd, welche freies Chlor nach

Hy0,+Cl, —> 2HCI+0, . . . . . . . . 6

zu reduzieren vermichten.

Bei der Abschitzung einer mdoglichen Oxydation des Chlor-
wasserstoffs am dusseren Rand der Wasserstoff-Flamme, ist nun zu
beachten, dass der Deacon-Prozess nach Gleichung (4), obgleich er
eine Reaktion hdherer Ordnung darstellt, offenbar doch eine sehr
betrichtliche Aktivierungsenergie benotigt?).

Zur Orientierung iiber diese Oxydation wurde eine Wasserstoff-
Flamme mit 500 em?3/Min. je 10 Minuten mit einem Zusatz von
25 cem?® Difluordichlormethan und ohne diesen brennen gelassen.
Das Kondenswasser der Flamme wurde sodann mit verdiinnter Chlor-
wasserstoffsinre angesiiuert und nach Zusatz von Kaliumjodid und
Stdrke mit 0,01-n. Thiosulfat titriert, wobei der folgende Unter-
schied beobachtet wurde:

Flamme mit 25 em?® CF,Cl, . . . 0,60 cm?® 0,01-n. Na,S,0,
Flamme ohne Zusatz. . . . . . 0,16 cm?® 0,01-n. Na,S,0,
Gebildetes Chlor . . . . . . . . 0,44 cm?® 0,01-n. Na,S,0,

Von dem gesamten Chlor aus dem zugesetzten Freongas sind
demnach 0,044 x 100/20 = 0,2%, am Saum der Flamme oxydiert
worden. Ein niheres Studium dieser Oxydation vom reaktions-
kinetischen Standpunkt aus ist beabsichtigt.

Beim Fluorwasserstoff ist eine analoge Verbrennung nicht zu
erwarten.

1) Thermodynamik, deutsche Ausg., S. 471.

2) Berechnung chemischer Affinitéiten, S. 90.

8y Vgl. Z. EL Ch. 13, 177 (1917).

4y Vgl. C. N. Hinshelwood, Reaktionskinetik, S. 89 (1928); s. auch H. J. Schu-
macher, Chemische Gasreaktionen, S. 90 (1939).
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Wenn wir die Deacon-Reaktion als trimolekularen Vorgang mit
Bildung von CLO als unbestindigem Zwischenprodukt annehmen,
im Sinne der folgenden Gleichungen:

2HCI+ 0, —> H0+CLO; 20,0 —> 2CL+0, . . . . 7)

so konnen wir hier wenigstens die Aktivierungsenergie der Deacon-
Reaktion durch die folgenden Betrachtungen roh abschiétzen: Die
Zahl z der sekundlichen Zusammenstisse von 2 Chlorwasserstoff-
molekeln bei 1 Atm. und Zimmertemperatur setzen wir mit Beniitzung
von

z=4/2@ntu=4x108 . . . . . , . 8)

Durch die Erhitzung des Brenngases auf die mittlere Reaktions-
temperatur, welche wir aus Fig. 1 zu 760° C entnehmen, steigt sein
Volumen auf das Dreifache. Am Flammenrand betrigt der Gehalt
der Brenngase nach den weiter oben gemachten Angaben ea. 19,
HCl. Die Héufigkeit der zur Umsetzung nédtigen Dreierstosse 2’
setzen wir zu 2° = 10-% x # und beachten, dass bei jedem solchen
Stoss 2 Molekeln Chlorwasserstoff umgesetzt werden. So ergibt sich
dann die Zahl der Chlorwasserstotfmolekeln Ny.or: , die sekundlich
reagieren koénnten, zu:

T 10 -
1\theoret.:2'2><4gﬁ><103:0’9X1021 e e s 9)

Im Kondensat der Flammendimpfe wurden 29, freies Chlor
gefunden. Ferner kennen wir den Partialdruck des Chlorwasserstotfs
am Flammenrand. Derselbe betrug bel unseren Versuchen 1/, x 10-2
Atm. Die Verweilzeit von je 1 cm?® des Flammengases auf der mitt-
leren Reaktionstemperatur berechnet sich aus den weiter oben ge-
machten Angaben iiber die Oberfliche der Flamme, die Strémungs-
geschwindigkeit der Gase und die Breite der Reaktionszone, zu
1,1 x 10-% Sek./cm?.

Somit ergibt sich die Zahl der Chlorwasserstoffmolekeln, welche
pro cm?® und Sek. tatséichlich zu Chlor oxydiert worden sind zu:

1
Npeop, =27 % 101 - 1072 2 1079 1,1 x 1078 = 1,8 x 101

Hierin bedeutet der erste Faktor die Zahl der Molekeln in 1 cm?3
bei 1 Atm., der zweite Faktor den Partialdruck des Chlorwasser-
stoffs, der dritte Faktor den Gehalt an freiem Chlor und der letzte
Faktor die Verweilzeit von 1 em? des Gases auf der mittleren Reak-
tionstemperatur, welche aus Fig. 1 zu T == (760 + 273)° K abzu-
lesen ist.
Nun gilt:
u

N A
Speob.  1,8x 1011 10— BT . . 10)

Nipoorer, 0,9 x 1028

“theoret.
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woraus U = 45,5 Kcal. Unsere Abschitzung liefert also fiir die
Deacon-Reaktion eine Aktivierungsenergie von dhnlicher Grisse wie
beim klassischen Beispiel des Jodwasserstoff-Zerfalls. Hierfiir ist
bekanntlich aus den Beobachtungen von Bodensteinl) ein Wert von
44 Keal berechnet worden?). Der hohen Aktivierungsenergie von
ca. 43,5 Keal ist es offenbar zuzuschreiben, dass der gebildete Chlor-
wasserstoff praktisch ohne Zersetzung aus der Flamme entweichen
kann.

Im Folgenden soll nun tiber die Ergebnisse der Bestimmungen
des Chlor- und Fluorions im Kondensat der Freon-Wasserstoff-
Flamme berichtet werden.

Zur Ausfiihrung der Verbrennung diente Wasserstoff aus
einer Bombe, welchen man im Tempo von 500 cm3/Min. aus einer
Platinkapillare von 20 mm Linge und 1 mm lichter Weite, welche
in die Gaszuleitung eingeschmolzen war, brennen liess. Dem Wasser-
stoff wurde im Verlauf von ca. 10 Minuten das halogenhaltige Gas
durch eine regulierbare Zweigleitung, die nach einem Blasenzihler
an den Hauptstrom des Wasserstoffs angeschlossen war, zugefithrt.
Um die Verbrennung des Kohlenstoffs von der Molekel des Gases zu
erleichtern, wurde dem halogenhaltigen Kohlenwasserstoff etwa ein
gleiches Volumen Luft zugemischt.

Fliichtige halogenhaltige Fliissigkeiten wurden von einem zu-
sitzlichen Wasserstoffstrom mitgefithrt und dem Hauptgas im ge-
wiinschten Tempo beigemischt. Umn die Abmessung der Probe einer
leicht verdampfenden Fliissigkeit zu erleichtern, empfiehlt es sich,
eine grossere Menge davon in reinem Alkohol zu lésen und einen
aliquoten Teil der Losung fiir die Bestimmung zu verwenden. Zur
Verdampfung wird die Probe in eine kleine Waschflasche gebracht
und der Hilfsstrom des Wasserstoffs iiber die Losung streichen ge-
lassen, ohne dass das Einleitungsrohr in dieselbe eintaucht.

Um die kleine, etwa 1,6 em hohe Wasserstoff-Flamme sichtbar
zu machen, wurde ein diinnes Platindrihtchen mit einer Ose auf die
Miindung des Brenners gesteckt, sodass das oberc Ende in der kaum
sichtbaren Flamme zum schwachen Glithen kam.

Zur Kondensation der Verbrennungsgase wurden verschiedene
Versuelisanordnungen erprobt. Im Folgenden sollen drei dergelben,
welche zu analytisch brauchbaren Resultaten gefiithrt haben, etwas
niher beschrieben werden.

Sehr einfach gelingt die Kondensation der Flammendampfe,
indem man die Flamme in einen passend ausgehohlten Eisklotz aus
destilliertem Wasser von ca. 1 kg brennen liasst., Die Hohlung, von
ca. 8 cm Tiefe und 5 cm Weite, wird am einfachsten mit der reinen

1y 7. physikal. Ch. 29, 205 (1899).

%) Vgl. C.N. Hinshelwood, deutsche Ausgabe, . 43.
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Wasserstoff-Flamme ausgeschmolzen, worauf im Verlauf von etwa
10 Minuten eine gemessene Probe von etwa 25 cm?® des halogen-
haltigen Gases aus einer Hempel-Biirette in gleichméissigem Tempo
in den Wasserstoffstrom eingefithrt wird. Als Sperrfliissigkeit dient
Quecksilber, welches zweckmissig mit Hilfe einer mechanischen
Hebevorrichtung mit Zahnradsperrung zur Verdringung des Ana-
lysengases gehoben wird.

Bei der Verbrennung der Gasprobe werden etwa 3—4 em?
Kondenswasser gebildet, die ca. 170 g Eis bei ihrer Kondensation
abschmelzen. Die abtropfende Flissigkeit wurde in einer blanken
Silberschale in verdiinnter Natronlauge gesammelt. Nach dem Hin-
dampfen der Lésung auf ca. 50 em?® wurde in der einen Hillfte das
Chlorion, in der anderen Hiilfte das Fluorion elektrometrisch titriert,
wie weiter unten angegeben. Die Kondensation im Eisblock stellt
insbesondere mit Riicksicht auf die Fluorbestimmung eine bequeme
Methode fiir Einzelbestimmungen dar, welche mit sehr einfachen
Mitteln auskommt.

Wenn es sich darum handelt, eine grissere Versuchsreihe auszu-
fithren, so empfiehlt sich die Verwendung eines doppelt wirkenden
Kiihlers, in welechem die nicht kondensierbaren Verbrennungsgase am
oberen Ende abgesaugt werden, wodurch ein gleichméssiger Zug
entsteht, der ein ruhiges Brennen der Flamme sichert. Giinstige
Resultate wurden so mit dem in Fig. 2 dargestellten Glaskithler

Fig. 2.

87
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erzielt. Um unter allen Umstinden eine vollstédndige Kondensation
der gebildeten Salzsdure zu sichern, erwies es sich als zweckmissig,
auf der obern Seite der Flamme einen Strom von Wasserdampf in
den Kiihler zu leiten, sodass derselbe dauernd von einer Haut von
Flissigkeit bedeckt ist. Die Menge des verdampfenden Wassers wird
so bemessen, dass im Verlauf einer Verbrennung, die etwa 4—5 cm?3
Wasser liefert, etwa 35 cm3® Wasser mitkondensiert werden, sodass
die Anwendung von 25 em? Freongas (CF,Cl,) ein Gemisch von
ca. 0,1-n. HF + 0,1-n. HC1 liefert.

Wegen der auftretenden Atzung des Glases durch den Fluor-
wasserstoff des Freongases empfichlt es sich, in der fiir die Bestim-
mung der Fluorwasserstoffsinre dienenden Probe des Kondensates,
die Kieselgiure vor der Tifration zu entfernen. Diese Mithe wird
man sich durch die Verwendung eines geeigneten, nicht angreifbaren
Kihlers ersparen kionnen.

Um Flammen mit verschieden rascher Aussenkiihlung unter-
suchen zu kénnen, 14sst man dieselben zweckmiigsig in einer geschlos-
senen Glocke brennen, welche von aussen auf einer konstanten
Temperatur gehalten wird, und kondensiert in diesem Fall die oben
aus der Glocke abziehenden Verbrennungsgase in einer mit ver-
dinnter Lauge beschickten Waschilasche von hoher Leistung. Als
solche cignet sich eine Flasche mit Glasfilterboden oder das Absorp-
tionsgerit von Grote und Krekeler'). Eine mit Wasserdampf beheizte
Anordnung ist in Fig. 3 dargestellt.

V{I/(llllﬂ7

«—

h

«—H,

Fig. 3.

Die Titration des Chlorions erfolgte in bekannter Weise mit
0,1-n. bis 0,01-n. AgNO, in schwach salpetersaurer Losung und
elektrometischer Bestimmung des Endpunktes.

1) Z. angew. Ch. 46, 106 (1933).
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Die Probe zur Bestimmung der Fluorwasserstoffsdure wurde mit
Natrinmehlorid gesittigt und dann mit dem gleichen Volumen
Alkohol auf ca. 40 ecm? verdimnt. Nach Einstellung auf py = 4,7
wurde die Losung in einem Strom von Kohlendioxyd mit 0,1-n. Fe(l,
unter Verwendung einer blanken Platinelektrode als Potentialsonde
titriert.

Kiesclsaurehaltige Losungen werden mit frisch gefilltem Cad-
minmhydroxyd aufgekocht und hierauf in dem praktisch kieselséiure-
freien Filtrat die Titration des Fluorions in der eben beschriebenen
Weise ausgefithrt.

Eine Reihe von Bestimmungen, welche die analytische Brauch-
barkeit des Verfahrens zeigen sollen, sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt.

Verbrennung von halogenhaltigen Kohlenwasserstoffen in der Wasser-
stoff-Flammel).

: i !
Stoﬂ | 1 Hg gef Soll gef. N Soll : densation
1
CF,Cl, 22,75[ 20 | 715 | 31,0 | 314 | 16,7 | 16,8 0,092 | Im Risblock
. 19,95| 20 1 717 | 27,2 | 27.6 | 14,6 ] 14,8 | 0,994 .
. 118,80 20 | 717 | 254 | 26,0 | 13,2 ‘ 13,7 | 1,029 .
. 21,650 20 717 | 29,8 | 299 | 16,0 | 15,9 | 0,997 .
19, 90{ 20 | 715 ' 27,2 | 275 | 146 [ 14,7 | 0,995 .
CR,Cl, | 2580 | 23 | 723 ' M4 | 76| — | — | — | Am Glaskihler
mit zusitzlichen
! Wasserdampf
CHCL, 119,4 mg 1104,9 |106,4 »
oo, 76,9 mg 69.8 | 70,9 .
CoH,C1 112,5 mg { 347 | 355 N
CHCY, 91,8 mg | 80,5 | 81,8 Verbrennung in
CHC, 46,6 ng ' 41,1 | 41,5 der geheizten
CHCI, 24,8 mg 213 221 Gloctlfe und Ab-
! Sorption m ewner
EII:IIS% ?’; mgz) i 30 3.3 “Gas}\)va.schﬂasche.
. Jmg?) | 12| L5 |

Zur Kontrolle von Freongasmustern eignet sich ferner eine ein-
fache Dichtebestimmung, aus der das Molekulargewicht berechnet
wird. Zu dem Zweck diente uns eine diinnwandige Hahnpipette von
ca. 250 em3, welche erst mit trockener Luft gefullt, dann mit einer
Freongasfiilllung gewogen wurde.

1) Der Firma Therma, Schwanden, mochten wir fiir die freundliche Uberlassung
von Freonmustern zu dieser Untersuchung bestens danken.
2) Substanzprobe als 10-proz. alkoholische Losung angewandt.
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Bezeichnet man die gefundene Gewichtszunahme mit Ap, das
Volumen der Pipette in ¢m? mit V, die absolute Temperatur der
Gasproben mit 7T, den Druck in mm Hg mit B, die Dichte der Luft
mit 6, =1,293 und endlich das Molekulargewicht in mg mit M, so
gelten die folgenden Beziehungen:

pp~vg = Ap; pp = Ap+py = Freongasfiillung

- 273-B-V
22,4 — M Llng
7, 2 s Ve g0
Pr= 5L'V0
woraus
(o Ap-760-T
M — 224 Lp 7091
PLJF 273- BV 1)

Mit zwei verschiedenen Kreongasmustern wurden so Molekular-
gewichte im Betrage von 117 und 115 (Sollwert fiir reines CF,Cl,
= 120,9) erhalten. Vom erstgenannten Muster wurde auch das Ver-
hiltnis Cl: F bestimmt und dafir im Mittel 1,002 erhalten. Hieraus
darf geschlossen werden, dass die untersuchte Freonprobe aus reinem
CF,(Cl, bestanden hat, dem kleine Mengen eines halogenfreien Gases,
z. B. Wasserstoff, Methan oder Luft beigemischt waren. Um das
theoretische Molekulargewicht von 120,9 auf 117 herabzudriicken,
wire ein Zusatz von 3,3% H, bzw. 3,79% CH, bzw. 4,39, Luft er-
forderlich.

Zusammenfassung,

Es wurde gezeigt, dass bei der Verbrennung von chlor- und
fluorhaltigen Kohlenwasserstoffen in einer Wasserstoff-Flamme,
welche etwa den hundertfachen Uberschuss an Wasserstoff enthiilt,
die Halogene praktisch vollstandig in die entsprechenden Wasser-
stoffverbindungen iibergefithrt werden kénnen. Um jegliche Ver-
luste zu vermeiden, erwies es sich als zweckmissig, den Flammen-
gasen noch so viel Wasserdampf zuzufiihren, dass bei der Konden-
sation ca. 0,1-n. Lisungen der Halogenwasserstoffe entstehen.

Es wurde gezeigt, dass Spuren von freiem Chlor in der Wasser-
stoff-Flamme gebildet werden. Aus der Menge derselben wurde ver-
sucht, die Aktivierungsenergie der Deacon-Reaktion abzuschitzen.

Es werden erprobte Anordnungen fiir die Verbrennung halogen-
haltiger Kohlenwasserstofigase und die Absorption der gebildeten
Halogenwasserstoffe beschrieben und hierzu einige Analysenresultate
mitgeteilt.

Bet der Ausfithrung der analytischen Bestimmungen hat Hr. cand. rer. nat. R. Keller
mitgewirkt. )

Anorganisch-chemisches Laboratorium Eidg. Techn.
Hochschule, Ziirich.



