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essigsaurer Losung untcr Umkehrung der angegebenen Reihenfolge 
Fe... oberhalb des Zn.. adsorbiert,, entsprechend der geringeren Los- 
lichkeit des Eisen-oxychinolats in Sauren. Auch die Trennung von 
Ni-. und Co.., deren Oxychinolate in Wasser nahezu gleich gut 10s- 
lich sind, erfolgt erst beim Entwickeln mit verdunnter Essigsaurel). 
Die Scharfe der Zonen hiingt deutlich von der Loslichkeit ab. Bei 
der Empfindlichkeit des Nachweises spielt natiirlich die Intensitat 
der Farbe eine Rolle, sodass z. B. von Fe-. noch 2 y gut als sehwarze 
Zone zu erkennen sind. Fur die qualitative, bzw. halbquantitative 
Analyse wird sich diese chromatographische Methode z. B. bei der 
Untersuchung von gewissen Legierungen 
lassen. 

Basel, Anstalt fur 

rnit Erfolg verwenden 

anorganische Chemie. 

168. Uber eine schnelle Methode zur  Halogenbestimmung in gas- 
formigen mit Chlor und Fluor substituierten Kohlenwasserstoffen 

von W. D. Treadwell und M. Ztlreher. 
(5. x. 39.) 

In  der Kaltetechnik findet Difluordichlormethan als Warme- 
iibertrager verbreitete Anwendung. Es besteht daher ein Bedurfnis 
nach einer raschen und einfachen Analyse des Gases. Die technische 
Prufung wird im allgemeinen mit einer Bestimmung der Dichte des 
Gases und des Gehaltes der Halogene in einem gemessenen Volumen 
auskommen. 

Bur Dichtehestimmung genugt es, ca. 250 em3 fassende, diinn- 
wandige Glaskugeln mit dem Gas bei A tmospharendruck zu fullen 
und zweckmassig unter Verwendung einer gleich grossen, rnit Luft 
gefullten Hugel als Tara auf der gewohnlichen analytischen Waage 
xu wagen. 

Zur Halogenbestimmung erwies sich die Zersetzung des Gases 
rnit ubersehussiger Luft an gluhendem Kalk (Methode von C a ~ i u s )  
wegen ihrer Umstandlichkeit als ungeeignet. Orientierende Ver- 
suche ergaben, dass die Zersetzung beim Uberleiten des Gases iiber 
geschmolzenes Natriumperoxyd nicht vollstandig ist. 

Bessere Resultate waren mit der Ammoniakmethode von 
ChaDZny2) zu erwarten. Bei dieser Methode wird die halogenhaltige 

l) Die grosscre Loslichkeit des Kobalt-oxychinolats in Essigsaure wird in gleicher 
Weise bei der ublichen Bestimmung yon N i  in Gegenwart von Co.. init Oxychinolin 
benutzt. E. Berg, loc. cit. S. 82. 

z ,  Ann. Chim. [9] I ,  510 (1914). Weitere Lit. Treadwell, Tabelle d. quant. Ana- 
lyse 201. 
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organische Suhstanz in eine LBsung von metallischem Natrium in 
flussigem Ammoniak eingetragen, wohei eine rasche iind vollstandige 
TJrnsetxung zu Xatriumhalogenid eintritt, unter Austausch des Halo- 
gens gegen den Aminrest. Nach beendeter Zsrsetzung kanri der Uber- 
schuss des Natriums durch einen Zusatz von Anirnoniumnitrat zur 
Liisung cles flussigen Ammoniaks nach : 

NH,NO,+?ia --f SaN0,+NH3+ ; H, . . . . . . 1) 
zers tiirt werden. 

Bei iinseren orientiercnden Versuthen wiirden gemessene Volu- 
mina von Difluortlichlormethan im Kreisla uf bis ziir viilligen Zer- 
sctzung clurch die Ltisung des Sntriummctalls geleitet und dann der 
f h x c h n s s  des Y atriums in tier eben arigegcbeiien TVeise zerstort. 
?Tach dem Abdanipfen des Ammonialts wurcle dss gehildete i'hlor- 
ion argentometrisch nnd dm Phiorion mit F:isen(III)-chloridl), beide 
mit elektrometischer Endpunl~tbestirnmun~, titriert. N u n  zeigten 
sich aber bei der Fluortitration uncrwart<ete Schwierigkeiten, ver- 
ursacht clurch lilcine 3Iengen r o n  Natrinmnitrit, welche bei der Zer- 
storung des Natriums nach GlcicEiung (I) entstanden waren. Es 
zeigte sich ferner, class (lie Titrstionskurve der Fliiorbestimmuiig 
durch das in der LOsixng noel1 wrhandene Ammoniumsslz bedenk- 
licli verflscht wurcle ". Um die elegante elektrometrische Fluor- 
titrstion beibehalten zu konnen, musstc noch eine geeignete Auf- 
arbeitung der Ammonisklosung gef unden wcrden. 

Wir zogen es einstweilen vor, eincri andern Weg fdr die %er- 
setzimg des Gases anzuwenden. Es wirde versucht, das halogen- 
haltige Gas in einer Wasserstoff-Flammc! zu verbrelinen uiid die ge- 
1 )il deten Hslogenwassers toffe (lurch Kondensation oder Absorption 
den Flammengasen zu entziehen. Formal entspricht dies dcr be- 
kannten Bestimmung ctes Schwefcls im Leiwhtgas und in Brenn- 
fliissigkeiten nach 1T)rchschmidt3), wobei der Schwefel zu Schwcfel- 
dioxyd verbrannt wirtli. Analog lsssen Rich such Glejne Msngen von 
Phosphorwasserstofi in einem grossen i;'herschuss von Wasserstoff zu 
Phosphorpentoxgd verbrennen und im Kondensst analytisch be- 
s timmen4). 

Bei drr Verbrennung von Halogenkohlenstoffv erbindungen in 
h e r  Wasserstoff-Plsmme ziir quentitativen Bildung von Halogen- 
wasserstoff liegen nun aber die energetischcn Verhaltnisse wesentlich 
anders als bei den vorcrwdinten Beispielen nnd rechtfertigen daher 
vorerst eine knrze theoretische Betrachtung. Wir betrachten xu- 
niichst den Fall der Clilorffasscrstoffhildung : 

I )  Vgl. Helv. 8, 500 (1923). 
2, Nach orientierenden Vcrsuchen mit Herrn cand. chem. H .  Kzrclwutezwr.  
3, Derl Lunge,  Techn. Untersucliungsmethoden, 8. Aufl., Bd. 4, 8. 97. 
L, Vgl. die Phosphorbestimmung in Alnrniriium, Helv. 15, 1023 (1932). 
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Gegeben sei eine Wasserstoff-Flanime, welche niit wenig bei- 
gemischtem IJuftsmerstoff an einer Plntinkapillare hrsnnt. Die Dicke 
des ausseren Flammensannies schatzen wir von Bhnlichem Betrag 
wie den gut sich tbaren innereri Saum der BtmsfwFlamme. Nach 
Angahen von Haber l )  kommt man so auf eine Dieke von 1,5 bis 
3 x 10-1 mm. Unter Benutzung der von B o d i o f f e ~ ~ )  zusamnien- 
gestelltcn Daten schiitzcn wir die Temperatnr am innereri Rande tles 
Flammensaumes bei einein kleinen Wasserstoff-Flammchen auf 
1800° C.  Ferner wissen wir aus den Uberlcgungen von Nache3) ,  
dass bpi der Knallgasflamme die Temperatur am Busseren Rande 
schr rasch ahfallt und schon wenige Hundertstel Millimeter 1-on der 
Plammengrenze entfernt in die N&he der Zimmertemperatur herab- 
sinkt. Toni Temperaturgefalle an1 Rande unserer Wasserstoff- 
Flamme ergibt sich somit etwa das in Fig. 1 gezeichnete Rild. 

\ ,  
Schichtdtcke 

0,l 0,2 0,3 0,4 0,5 mm 
I I 

F1q. 1.  
Temperaturgefalle am Rand der &7asserstoff-Flamme. 

%lit eineni Wasserstoffstrom von 500 cm3/Min = 8,3 cm3/Sek. 
erhalt man ein Flammchen von ca. 3,s em2 Oberflache. I m  Innern 
der Flainme reagiert das Chlor mit dem grossen i;'bersehuss des 
Wasserstoffs unter quantitativem Umsatz zu Chlorwasserstoff. I m  
Flammensaum verbrennt dann der Wasserstoff praktisch vollst$ndig 
zu Wasserdampf, und es fragt sich, oh hierbei nicht auch der Chlor- 
wasserstoff zum Teil oxydiert wird. Aus der Gleichgewichtskon- 
stanten des Chlorwasserstoffs, bezogcn auf 1 Mol: 

log I"D = -~ 9552 +0,45log T-2,32 . . . . . . 2) 
T 

I )  Tnermodynamik tech. Gasreaktionen, S. 283 (1905). 
2,  Vgl. W. Jost ,  Explosions- und Verbrennungsvorgange in Gasen, S. 220 (1939). 
3, Physik der Verbrennungserscheinungen (1918). 
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nach dem Ansatz von Lewis und RuntdaW), der praktisch vollstandig 
init dem Ansatz von PoZZitxer2) ubereinstimmt, ergibt sich, dass der 
Chlorwasserstoff beim Austritt aus der Flamme, also nach Fig. 1 
bei 12000 C (K,  14,3011 = nur zu 0,2% nach: 

2 HC1 L I Z  H,+C1, 3) 
gespalten ist. Sowie nun aber Frischluft rnit dem heissen Chlor- 
wasscrstoff in Beriihrung kommt, ist nach der Beacon-Reaktion: 

4HCl+O, LIZ 2H2O+2C1, 4) 
dercn Gleichgewichtskonstante itber das gesamte Ternperaturgebiet 
drr  Plammengrenze von Fig. 1 hinrcicliencl genau durch den Ansatz : 

. . . . . . . . .  

. . . . . . .  

dargestellt wird3), rnit einer Oxydation ties Chlorwasscrst'offs zu 
rechnen. Bun bilden sich in der Wassersto€f-Flamme stets merkliche 
Mengeii von Wasserstoffperoxyd, welche freiw Chlor nach 

H,O,+CI, ---$ 2HCl+O, 6)  
zu reduzieren vermiichten. 

Eei der Abschatzung einer miiglichen Oxydation des Chlor- 
wasserstoffs am Busseren Rand der Wasserstoff-Plamme, ist nun zu 
beachten, dass der Deacon-Prozess nach Gleichung (4), obgleich er 
eine Reaktion hoherer Ordnung darstellt, offenbar doch eine sehr 
betrachtliche Aktivierungsenergie benotigt4). 

Rar  Orientierung uber diese Oxydakion wurde eine Wasserstoff- 
Flammc rnit 500 cm3/Min. jc 10 XIinutcn rnit einem Zusatz von 
25 em3 Difluordichlormethan und ohne diesen brennen gelassen. 
Das Kondenswasser der Flamme wurde sodann rnit verdunnter Chlor- 
wasserstoffsaure angesauert und nach Zusatx von Kaliumjodid und 
Starke mit 0,Ol-n. Thiosulfat titriert, wobei der folgentle Unter- 
sch i~d  beobachtet wurde: 

. . . . . . . .  

Flamme mit 25 em3 CF,Cl, . . .  
Flamme ohne Zusatz . . . . . .  
Uebildetes Chlor . . . . . . . .  

0,60 em3 0,Ol-n. Ip\'lt,S,O, 
0,16 em3 O,Ol-n.Na,S,O, 
0,44 em3 0,01-n. Ka,S,O, 

________ ___-  

Von clem gesamten Chlor aus dcm zugesetzten Frcongas sind 
demnaeh 0,044 x 100/20 = 0,20/o am Saum der Flamme oxydiert 
worden. Ein naheres Studium dicser Oxydation vom rcalitions- 
kinetischen Standpunkt aus ist beabsichtigt. 

Beim Fluorwasserstoff ist eine analoge Verbrennung nicht z u  
erwartsn. 

I )  Thermodynamik, deutsche Ausg., S. 471. 
,) Berechnung chemischer Affinitaten, S. 90. 
;) Vgl. Z. El. Ch. 13, 177 [1917). 
4, Vgl. C. N .  Hinshelwood, Keaktionskinetik, S. 89 (1928); s. auch 11. J .  Schu- 

nzaclier: Chemische Gasreaktionen, S. 90 (1939). 
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Wenn wir die Deacon-Reaktion als trimolekularen Vorgang init 
Bildung von C1,O als unbestandigem Zwischenprodukt annehmen, 
im Sinne der f olgenden Gleichungen : 

ZHCl+O,  --f H,O+CI,O; 2C1,O -+ 2C1,+0, . . . . 7 )  

so konnen wir hier wenigstens die hktivierungsenergie der Ueacon- 
Reaktion durch die folgenden Betrachtungen roh abschtitzen : Die 
Zahl x der sekundliehen Zusammenstiisse von 2 Chlorwasserstoff- 
molekeln bei 1 Atm. und Zimmertemperatur setzcn wir mit Beniitzung 
von 

z = 2/2.n*n2.u = 4 x  lo2* . . . . . . . 8 )  

Durch die Erhitzung des Brenngases auf die mittlere Reaktions- 
temperatur, welche wir aus Fig. 1 zu 760O C entnehmen, steigt sein 
Volumen auf das Dreifache. 14m Flammenrand betragt der Gehalt 
der Brenngase nach den weiter oben gemachten Angaben ca. 1% 
HCl. Die Hainfigkeit der zur Umsetzung niitigen Dreierstosse x' 
setzen wir x u  x' = x z und beachten, dass bei jedem solchen 
Stoss 2 Molekeln Chlorwasserstoff umgesetzt werden. So ergibt sich 
dann die Zahl der Chlorwasserstoffmolekeln Ntheoret. , die sekundlich 
reagieren konnten, z u  : 

- 

9) N ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  = 2 z x -- x 10-3 = 0,9 x 1 0 2 1  . . . . . 10-4 
9 

Irn Kondensnt der Flammendampfe wurden 2°/00 freies Chlor 
gefnnden. Ferner kennen wjr den Partialdruck des Chlorwasserstoffs 
an1 Flnmmenrand. Derselbe betrug bei unseren Versuehen x 
Rtm. Die Verweilzeit von je 1 em3 des Flammengases auf der mitt- 
leren R#ea(ktionstemperatur berechnet sich aus den weiter oben ge- 
machten Angaben uber die Oberfliiche der Flamme, die Strdmungs- 
geschwindigkeit der Gase und die Breite der Reaktionszone, zu 
1,l x 1 O P  Sek./cm3. 

Somit ergibt sich die Zahl der Chlorwasserstoffinolekeln, welche 
pro em3 und Sek. tatsiiichlich zu Chlor oxydiert worden sind zu: 

h-bt.ob, =2,7 x 1019  x ~ x 10-2 x z x 10-3 x i,i x 10-3 = i,8 x 1011 

Hierin hedeutet der erste E'aktor die Zahl der Molekeln in 1 em3 
bei 1 Atm., der zweite Faktor den Partialdruck des Chlorwasser- 
stoffs, der dritte Faktor den Gehalt an freiem Chlor und der lctzte 
Faktor die Verweilecit r o n  1 em3 des Gases airf der mittleren Reak- 
tionstemyeratirr, welche aus Fig. 1 zii l' -- (760 + 373)O K abzu- 
lesen ist. 

1 
3 

Wuii gilt: 

. 10) 
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woraus Z7 = 45,T, Kcal. Unsere Rhschatzung liefert also fur die 
Uptrron-Reaktion eine Aktivicrungsenergie von ahnlicher Grdsse wie 
heim klassischen Beispiel tles Jod~~asserstoff-Zerfalls. Hierfur ist 
bekanntlich ails den Beobachtungen von Hodensteinl)  ein Wert von 
42 Km1 bereclinet wordcn2). Dcr hohcri Alitivierungseriergie von 
ca. lc5,e5 Km1 ist es offenbar zuznschreil)en, dnas der gebildete Chlor- 
wasserstoff praktisch oline Bersetzung ails cler Flsmme entweiclien 
kann. 

Im Folgenden sol1 nun uber die Ergebnisse der Restimmungen 
des Chlor- urid Fluorions im Iiondensat tler Freon-Wnsscrstoff- 
Flamme herich tet werden. 

Bur  Ausf  u h r u n g  der  V e r b r e n n u n g  tlicnte Miasserstoff atis 
einer Bombe, welchen man im Tempo von 500 cm3/Min. aus einer 
Platinknpillare von 20 mm l~ange und 1 mni lichter Weite, -welrhe 
in die Gaszuleitimg eingcschmolzcn war, brennen lirss. DtAm Wasscr- 
stoff warde im Verlauf von ca. 10  Minuten tlas halogenhaltige Gas 
durcln cine regulierbwe Zweigleitung, die nach eincm Blasenzahler 
an  den Hauptstrom des M7nsserstoffs angeschlossen war, zugefuhrt. 
Um die Verbrennung des Kohlenstoffs v o ~ i  der Molckel des Gases zu 
erlcichtern, murtlc, deni halogenhaltigen Kohlenmasserstoff etwa ein 
glciches Tolumcn Luft zngemischt. 

Fhwhtige halogenhaltiga P lds s igke i t cn  wurden iron einem zu- 
sktzlichen Wassers t off s trom mitgcf u 1 ir t und tlem Haup tgas im ge- 
wunschten Tenipo beigemischt. ITrn die L4bniessixng iler Probe einer 
k ich  t verdampfenden Flnssigkcit zu crleichtcrn, empfiehlt cs sich, 
eine grossere Menge davon in reineni Alkohol zu lcisen und einen 
alicyuoten Teil cler Lbsiing fur die Kestimniung zu verwenden. Zur 
Verdampfung wird die Probe in eirie kleine Waseliflasche gebracht 
und der Hilfsstrom des Wasserstoffx uber die Losung streichen ge- 
lassen, ohne class das  Einlcitungsrohr in dieselbe eintaucht. 

Um die kleine, etwa 1,s em hohe Wasscrstoff-Plamme sichtbar 
%ii machcn, wurde cin dunnes Platindrahtchen mit einer &e auf die 
Mundung des Brcnners gesteckt, soctass das oberc Ende in der kaum 
sichtbsren Flamme zum schwachen Gluhen liarn. 

Znr Kondensation der Verbrennungsgase wurden verschiedene 
T'ersuchsanordnungen erprobt. Tm Folgenden sollen drei derselben, 
welche zii analytisch brauchbaren Rcsultaten gefuhrt haloen, etwas 
niiher bcschrieben werden. 

Behr einfach gelingt die Kondensation der Flammcndiimpfe, 
indeni man die Planinie in einen passend ausgehohlten Eisklotz aus 
destilliertem M'asser Iron ca. I kg brenncn lasst. Die Hohlung, von 
ca. 8 cm Tiefe und 5 em Weite, wird am eirifachsten mit der reinen 

l) Z. physikal. Ch. 29, 295 (1899). 
2, Vgl. C.N. Hznshelwood, deutsche Ausg"be, . 43. 
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Wasserstoff-Flamme ausgeschmolzen, worauf im Verlauf von etwa 
10 Minuten eine gemessene Probe von etwa 2.5 em3 des halogen- 
haltigen Gases %US einer Hempel-Biirette in gleichmassigem Tempo 
in den Wasserstoffstrom eingefiilirt wird. Als Sperrfliissigkeit dient 
Quecksilber, welches zwecknia'ssig mit Hilfe einer mechanischen 
Hebevorrichtiing niit Zahnradsperrung zur Verdriingung des Ana- 
lysengases gehoben wird. 

Bei der Verbreniiung der Gasprobe werden etwa 3-4 em3 
liondenswasser gebildet, die ca. 170 g Eis bei ihrer Kondensation 
abschmeleen. Die abtropfende Flussigkeit wurde in einer blanken 
Silberschale in verdunnter Natronlauge gesammelt. Nach dem Ein- 
dampfen der Liisurig auf ca. 50 ern3 wurde in der einen Halfte das 
Chlorion, in der anderen Halfte das Fluorion elektrometrisch titriert, 
wie weiter unten angegeben. Die Kondensation im Eisblock stellt 
insbesondere mit Riicksicht auf die Fluorbestimrnung eine bequeme 
Methodo fur Einzelbestimmungen dar, welche mit sehr einfachen 
Mitteln auskommt. 

Wenn es sich darum handelt, eine griissere Versuchsreihc auszu- 
f hhren, so empfiehlt sich die Verwendung eines doppelt wirkenden 
Kuhlers, in welchem die nicht kondensierbaren Verbrennungsgase am 
oberen Ende abgesaugt werden, wotlurch ein gleichmiissigcr Zug 
entsteht, der ein ruhiges Brennen der Flamme sichert. Giinstige 
Resultate wurden so mit dem in Fig. 2 datrgestellten Glaskuhler 

,= Vakuurn 

87 
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erzielt. Um linter allen ilmstanden eine vollstiindige Kondcnsntion 
der gebildeten Salzsaure ZII sichern, erwies es sicli als zweckmassig, 
auf der obern Seite der Flamme einen Strom von Wasserdampf in 
den Kuhler xu leitm, sodass derselbe dauernd von einer €Taut von 
Flussigkcit bedeckt ist. Die Nenge des vcrd:tinpfenden Wa,ssrrs wird 
so hrmessen, dass im Verlanf einer Verhrennung, die etma 4-5 em3 
Wasser liefert, etwa 35 em3 ’Cl’asscr niitkondensiert w-erclen, sodass 
die Anwendung von 35 em3 Freongas (CP,Cl,) ein Qemisch von 
ca. 0,l-n. HP + 0,l-n. HCl liefert. 

Wegen cler anftretenden &zung des Glascs durcli den Phior- 
wasserstoff des Preongascs empfichlt ex sich, in der fur die Bestim- 
mung der Fluor wassers t of f siiure dienenden Probe des Kond ens at es , 
die Kieselsaure Tor der Titration zn entfernen. Diese Muhc wird 
man sich durch die Verwendung eincs gecigneteu, nicht angreifbaren 
Kuhlcrs ersparen kbnnen. 

Um Flainmen mit versehieden rascher Aussenkuhlung unter- 
suchen zu konnen, laisst man dieselben zweckmiissig in einer geschlos- 
senen Glocke brenncn, welche s’on aussen auf einer konstanten 
Temperatur gehalten wird, und kondensiert in dicsem Pall die oben 
aus der Glocke ahziehenclen Yerbrennungsgase in eincr mit ver- 
dunnter Lmge bescliicliten Waschflasche von hohcr Leistung. Als 
solche cignet sich cine Flasche rnit Glasfilterboden oder das Absorp- 
tionsgerat von Grote und lireF;eZerl). Eine mit Wasserdampf beheizte 
-4nordnung ist in Pig. 3 dargestellt. 

Vnkuuni 

Fig. 3. 

Die Titration des Chlorions erfolgte in hekannter W-eisc mit 
0,l-n. his 0,01-n. AgSNO, in schwach salpetersaurcr Losung und 
elektitromctischer Uestiinmung tics Endpunktes. 

l) Z. angew. Ch. 46, 106 (1933). 
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Die Prohe xur Hestininiang der Fluorw-asserstoffsiiure wurtle mit 
Natriumchlorid gesattigt und dann rnit dem gleichen Volumen 
Rlkohol anf ca. 40 cni3 vertliinnt. Nach Rinstellung auf pH -z 4 7  
wurde die Losung in einem Rtrom von Kohlendioxyd mit 0,l -n. Feel, 
unter Verwendung einer hlanken Platinelektrotle als Potentialsonde 
titriert . 

Kiesclsaurehaltige Losungen werden mi t frisch gefalltem Cad- 
miumhydroxycl aufgekocht untl hierauf in dem praktisch kiesels" aure- 
freien Filtrat die Titration tles Pluorions in der eben beschriebenen 
Weise ausgefiihrt. 

Eine Reihe von Bestimmungen, x-elche die snalytische Brauch- 
barkeit des Verfahrens zeigen sollen, sind in der folgendcn Tabelle 
znsammengestellt. 

V e r b  r e n n u n g  v on  ha  1 og c n h a  1 t ig e n  Koh l e n a  a s s er s t of f e n i n  d e r  W a s se r - 
stoff  -F lammel) .  

-~ _ _  

!2,75 I 20 ' 715 
19,95 1 20 717 

20 717 

CF2CI, 

,> 

~ - 

31,O 
27,2 
25,4 

CF,CI, 

CHCl, 

C,H,Cl 
CCl, 

CHC1, 
CHCl, 
CHCl, 
CHCl, 
CHC1, 

18,80 
!1,65 
19,90 

15,80 

91,8 mg 80,5 
46,6 mg 1 4 1 J  
24,s mg 1 21,3 
3,7 mg2) 3 8  
L7 mg2) 1 1,2 

- 

Sol1 

31,4 
27,6 
26,0 
29,9 
27,s 

71,6 

- -~ 

__ 

06,4 
70,9 
35,5 
__ 
81,8 
41,5 
22,l 
333 
1,5 - 

~~ 

gef. 

I6,7 
14,6 
13,2 
16,O 
14,6 

~ 

- 

~ -~ 

16,s 
14,s 
13,7 
15,9 
14,7 

- 

~~ 

~ 

0,992 
0,994 
1,029 
0,997 
0,995 
__ 
-~ 

--- 
Art der Bon- 

d ensation 
-~ 

~ ~~ 

Im Eisblock 

___ 
Am Glaskuhler 
mit zusatelicher 
Wasserdampf 

Verbrennung in 
der geheizten 

Clocke und Ab- 
sorption in einer 
Gaswaschflasche 
--- 

Zur Bontrolle von Freongasmustern eignet sich ferner eine ein- 
fache Dichl ebestimmung, au8 der das Nolekulargewicht berechnet 
wird. Zu dem Zweck diente uns einc diinnwandige Hahnpipette von 
ca. 250 ern3, wclche erst mit trockencr Luft gefullt, dann mit einer 
Freongasfiillung gewogen wurde. 

l) Der Firma Therma, Schwanden, mochten wir fur die freundliche Uberlassting 

2, Substanzprobe als 10-proz. alkoholische Losung angcwandt. 
von Freonrnustern zu dieser Untersuchung bestens danlren. 
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Bezeichnet man die gefundene Gewichtszunahme rnit A p , das 
Volumen der Pipette in em3 rnit V ,  die absolute Temperatur der 
Gasproben rnit l', den Druck in mm Hg rnit R, die Dichte der Lnft 
mit B L  = 1,293 und endlich das Molekulargewicht in mg mit M ,  so 
gelten die folgenden Reziehungen : 

p F  - pL = A p ; pI? = A p + p L  = Freongasfullung 

Mit zwei verschiedenen Freongasmustern -\yurden so Molekular- 
gewichte im Betrage von 117 und 115 (Sollwert fur reines CF,Cl, 
= 120,9) erhalten. Vom erstgenannten Muster wnrde auch das Ver- 
hBltnis Cl :F  bestimmt und dafnr im Nittel 1,002 erhalten. Hieraus 
darf geschlossen werden, dass die untersuchte Preonprobe aus reinem 
CF,Cl, bextanden hat, dem kleine IIengen eines halogenfreien Gases, 
z. R. Wasserstoff, Methan odcr Luft beigemischt waren. Um das 
theoretische Molekulargewicht von 120,9 auf 117 hcrabzudrucken, 
whre ein Zusatz von 3,3% H, bzw. 3,'7:4 CH, bzw-. 4,3% Lnft er- 
forderlich. 

Z u s am men f s sung. 
Es wurde gezeigt, dass bei der Verbrennung von chlor- und 

fluorhaltigen Kohlenwasserstoffen in einer Wasserstoff -Flamme, 
welche etws den hundertfachen Uberschiiss an Wasserstoff enthalt, 
die Halogene praktisch vollstandig in die entsprechenden Wasser- 
stoffverbindungen ubergefuhrt werden kbnnen. Um jegliche Ver- 
luste zu yermeidcn, erwies cs sich als zweckmassig, den Flammen- 
gasen noch so vie1 Wasserdampf znzufuhren, dass bei der Nonden- 
sation ca. 0,l-n. Lbsnngen der Halogenwasserstoffe entstchen. 

Es wurde gezeigt, dass Spuren von freiem Chlor in der Wasser- 
stoff-Flamme gebildet werden. Aus tier Nlenge derselben wurde ver- 
sucht, die Aktivierungsenergie der Jkacon-Reaktion abzuschatzen. 

Es werden erprohte Anortlnungen fur die Yerbrennung halogen- 
haltiger Kohlenwasserstoffgase und die Absorption der gebildeten 
Hslogenwasserstofie beschrieben und hierzu einige Analysenresultate 
mitgeteilt. 
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