
Gedruckt auf Kosten des Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

Die  Reindarstellung yon  thylen 
Von 

Ludwig Moser und Franz Lindinger 

Aus dem Laboratorium ffir analytisehe Chemie der Teehnisehen Hochsehule 
in Wien 

(Mit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1923) 

I. Aus Alkohol und Schwefels~iure. 

Die zumeist im Laboratorium tibliche Darstellung des Jkthylens 
geschieht durch Erhitzen yon Alkohol und Schwefels~iure, wobei ein 
unreines Gas entsteht, das Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd, wie 
auch etwas Kohlenmonoxyd enth~ilt. Da m anjedoch so leicht g r513 ere 
Mengen Athylen erzeugen kann, die h~iufig zur Bereitung von 
Athylenbromid dienen, aus dem man dann r e i n s t e s  _~thylen er- 
h~lt (siehe unter V), so besch~ftigten wir uns auch mit der Ver- 
besserung dieses alten Verfahrens. Die 5thylenabspaltung ist dutch 
das Bestehen des Gleichgewichtes gekenrlzeichnet: 

SO~. OH. OC~H~ ~ SO 2 (OH)~ + C~H~. 

Die Beeinflussung dieses Gleicbgewichtes im gewtinschten 
Sinne kann durch mSglichst r a s c h e  Entfernung des Athylens und 
durch geeignete E r h S h u n g  der T e m p e r a t u r  erfolgen, andrerseits 
liegt aber in einer zu weitgehenden Temperatursteigerung die Haupt- 
ursache der Verunreinigung der Gasphase, indem die Schwefels~iure 
den Alkohol verkohlt, wobei sie selbst zu Schwefeldioxyd reduziert 
wird und sich gleichzeitig Koh!endioxyd und Kohlenmonoxyd bilden. 

Weniger stSrend wirken daa im Schrifttum als ,,WeinSN be- 
zeichnete, in geringer Menge entstehende Nebenprodukt und der 
gleichzeitig gebildete Ather, da diese beiden Stoffe leicht konden- 
siert werden kSnnen. 

Es sollte deshalb versucht werden, ob man nicht durch 
K a t a l y s a t o r e n  die Reaktionsgeschwindigkeit der ,~thylenbildung 
gtinstig beeinflussen und so die Zersetzungstemperatur n i e d r i g e r  
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halten k6nne. Der Gedanke, gewisse Stoffe zuzusetzen,  welche den 
Zerfall der Athylschwefels/iure beschleunigen sollen, ist an sich 
nicht neu, so empfahl W S h l e r  1 die Zugabe von Sand und S e n -  
d e r e n s  s sch!~igt hierfflr das wasserfreie Aluminiumsulfat vor; wit  
werden zeigen, daI3 von diesen beiden Stoffen nicht die gewt'lnschte 
Wirkung zu erwarten ist. 

1. E in f lu l3  v e r s c h i e d e n e r  S t o f f e  a u f  die  A t h y l e n b i l d u n g .  

Die Versuchsanordnung bestand in einem starlc~vandigen 500 c~n ~" fassenden 
Erienmeye,'kolben, weleher das Reaktionsgemisch im moiaren Verh~Utnis (167 Vol.-T. 
Alkohol, 96prozentig und 146 VoI.-T. Schwefels~iure, D =  1"84) und 0 '5  bis 20/o 
des jeweilig zugesetzten Katalysators enthielt. Daran schlossen sieh ein in eine K~iIte- 
mischung tauehendes U-Rohr, ein Quecksilbermanometer und verschiedene Absorp- 
tionsapparate, die mit dem Zweek des Versuches wechselten. Die Messung der 
Temperatur gesehah dutch ein st~indig in das Reaktionsgemisch eingetauchtes 
Thermometer. 

Das Ergebnis der mit einer grol3en Anzahl yon Salzen 3 oder  
Oxyden durchgef i ihr ten  Versuche lg.13t sich dahin zusammenfassen,  
dab der Verlauf der Reaktion durch die Mehrzahl dieser Stoffe be- 
einfiufit wird, sie erniedrigen fast durchwegs die Temperatur,  bei 
der die Gasentwicklung beginnt (ohne Zusatz  bei 140 ~ mit Zu-  
s~tzen bei durchschnitttich 128~ einige, wie Quecksi lberoxyd und 
Molybd~ins~iure fSrdern die Schwefeldioxydbildung derart, daft schon 
frfthzeitig starke Verkohlung eintritt, andere, wie Aluminium-, Kupfer- 
und Nickelsalze sind wieder f[ir die Athylenbildung sehr gfinstig. 
Besondere Aufmerksamkeit  wendeten wir dem Zusatz yon Sand 
zu, dem auch die Athylenbildung bei niedrigerer Tempera tur  zu- 
geschrieben wird, was nicht zutreffend ist. Die auf dem Boden des 
Gefiif3es befindlichen Sandteilchen erleiden eine l~lberhitzung, so daf~ 
das Gemisch in ihrer n/ichsten Umgebung eine h6here Tempera tu r  
haben muf3, als durch das in die Fi/issigkeit oder sogar in den 
Sand selbst eingetauchte Thermometer  angezeigt  wird. Daf~ir spricht 
auch die Beobachtung,  dat3 die Verkohlung bei Sandzusatz  frfiher 
beginnt  (ohne Sand bei 170 ~ , mit Sand bei t50 ~ ) und yore B o d e n  
n a c h  o b e n  zu  schreitet. D e s h a l b  i s t  d e r  Z u s a t z  v o n  S a n d  
n i c h t  n u r  z w e c k l o s ,  s o n d e r n  s c h ~ i d l i c h  u n d  s o l l t e  in Hin-  
k u n f t  be i  d e r  D a r s t e l l u n g  de s  ~ _ t h y l e n s  a u s  A l k o h o l  u n d  
S c h w e f e l s ~ i u r e  u n t e r b l e i b e n .  

VOFi 

2. Die  B H d u n g  v o n  . '4ther. 

Als eine auch unerwtinschte Nebenreaktion mug die Bildung 
_~ther betrachtet  werden, der sich in der auf - - i 5  ~ 

I WShler, Ann. 90 (1850), 127. 
2 Senderens, C. rend. 15f (i910), 392. 
3 Eine grol3e Anzahl yon Analysen und weitere Einzelheiten sind ii~ der 

Dissertation yon F. L i n d i n g e r  enthalten. 
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gektihlten Vorlage ansammelt und dessen Menge abhiingig ist von 
den gew~ihlten Zus~itzen. Ather entsteht durch die Einwirkung des 
Alkohols auf die 5thylschwefelsS.ure, und es schien daher nahe- 
liegend, dutch Anwendung eines 13be r schus se s  an Schwefels/iure 
den Gehalt des Gemisches an freiem Alkohol und damit auch die 
.A.therbildung zu verringern. Dadurch aber findet die Gasentwicklung 
wieder erst bei h/Sherer Temperatur statt und es wird die Ver- 
kohlung gef6rdert, so dal3 das Rohgas gleich zu Beginn der Ver- 
suche be t rg . ch t l i che  Mengen Schwefeldioxyd enth/ilt. 

Aus 100 c~4 a einer Mischung  yon 1 MoI Alkohol und  2 Molen Sehwefels~iure 
konnten  bei Gegenwar t  yon  10/0 Aluminiumoxyd 3"2 cm ~ ~ the r  bei K[ihlung des  
Rohgases  auf  - -  20 ~ erhalten werden,  dagegen  wurden  bei  Anwendung  yon  Kupfer- 
sulfat blotI 1"7 cm 8 verdichtet .  Doch war  dies in beiden Fitllen nieht  die Gesamt-  
menge  des gebildeten 3_thers, da ja seil~.e Dampfspannung  bei - - 2 0  ~ immer  noch  
60 ~tm be t r ig t  und  demnach  in der Gasphase  iia Durchschni t t  noeh  unge f ih r  40/0 
elnthalten sein mulgten. Ferner  war  zu  bemerken,  daft bei Verwendung des Aluminium- 
sulfats  die Atherbi ldung bereits bei einer Tempera~mr yon  110 ~ beginnt ,  w i h r e n d  
sie beim Kupiersulfat  oder ohne Verwendung eines Katalysators  erst  bei fund 
130 ~ einsetzt. 

3. Die B e s t i m m u n g  yon  S c h w e f e l d i o x y d  im Rohgas .  

Um den Verlauf der N e b e n r e a k t i o n e n  beobachten zu 
k6nnen, war es notwendig, das Auftreten wenigstens eines der 
Verunreinigungen quantitativ zu verfolgen; hierzu eignet sich am 
besten das leicht bestimmbare Schwefeldioxyd, welches neben dem 
Kohlendioxyd durch Lauge absorbiert und jodometrisch bestimmt 
wurde. 

Die Kontraktion setzt sich zusammen aus der Summe der 
VoIumina Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd, ferner aus einem Anteil 
der Wasser-, Alkohol- und ]~therd/i.mpfe und aus einer geringen 
Menge gel6sten Athylens. Vor der Titration wurde die L/Ssung 
5 Minuten gekocht, um das geI6ste ~thylen, den Alkohol und den 
5~ther m6glichst zu entfernen. 

Verschiedene Versuche lief3en erkennen, dab auch hier die 
bes te  M i s c h u n g  jene ist, bei welcher 1 Mol AlkohoI  auf 2 Mole 
Schwefe l s~ iu re  kommen, w~ihrend, wie wir uns iiberzeugen 
konnten, im Falle 1:1 wesentlich mehr _aAher und bei 1:3 viel 
mehr Schwefe!dioxyd gebildet wurde. 

Diese Versuche mit v e r s c h i e d e n e n  K a t a l y s a t o r e n  zeigen 
unter Zugrundelegung der g l e i c h e n  E n t w i c k l u n g s d a u e r  u n d  
d e r s e l b e n  B e o b a c h t u n g s t e m p e r a t u r ,  dab die Menge des ge- 
bildeten Sehwefeldioxyds von den ZuMitzen wesentlieh beeinflul3t 
wird, so drficken Kupfersulfat, Natriumwolframat und das von 
S e n d e r e n s  empfohlene Aluminiumsulfat seine Menge herab, indes 
andere Stoffe, wie Ammonmolybdat und ganz besonders das ge!be 
Quecksilberoxyd zu seiner V e r m e h r u n g  erheblich beitragen. Alu- 
miniumsulfat ist aber zufolge seiner f6rdernden Atherbildung, wie 
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A n g e w e n d e t '  1 Mol Alkohot und 2 Mole SchwefelsS.ure. 

Ohne Zusatz 

Mit 20/0 CuSO 4 I. 

Mit 2Oio CuSO 4 II. 

Mit 20/0 CuSO 4 III. 

Mit 20/0 A]2(S04) 3 

Mit lO/o HgO 

Mit 0"5o/o (NH4)6MoTO~4 

Mit lO/o Na2WO 4 

Mit 0" 5o/0 V205 

Probenahme 

bei Temp. yon 
Oraden C. 

160 
165 

143 
150 
158 

140 
159 

!50 
160 
165 

152 
160 

148 
158 

164 

150 
160 

148 
159 

[ nach Beginn der 
Gasentw. Minuten 

I 
i 

I 30 
45 

15 
30 
60 

45 
75 

30 
40 
75 

60 
75 

45 
60 

25 

15 
45 

45 
75 

Gef. S02O/o 

23"5 
36 '4 

1"3 
3"6 

11"0 

12"7 
14"1 

4"1 
10'2 
16"7 

16"4 
19"4 

3 8 . 0  (!) 
4 3 . 6  (l) 

23"2 

5"6 
11 "35 

14'0 
25 '5 

wir schon oben besprochen haben, nicht gtinstig. Die Versuche zeigen 
auf3erdem, daft die Verunreinigungen des Athylens mit der Entwick- 
lungsdauer zunehmen, eine Beobachtung, die durch die Art des Reak- 
tionsverlaufes selbstverst/indlich ist. 

4. Die B i l d u n g  von  K o h l e n d i o x y d .  

Die Bestimmung des Kohlendioxyds konnte nut auf in- 
d i r e k t e m  Wege erfolgen. Aus dem Rohgase wurden zuerst Wasser, 
Alkohol und der meiste Ather durch Kfihlung a u f -  20 ~ abge- 
schieden. Die Dampfspannung des Athers ist wohl bei dieser Tem- 
peratur noch betrttchtlich, doch war ein stttrkeres Kfihlen deshalb 
nicht ratsam, da sich sonst zu viel Kohlendioxyd in den konden- 
sierten Flfissigkeiten gel6st h~itte. 

Die Menge Kohlendioxyd ergibt sich nach Absorption des Rohgases mit Kali- 
lauge unter Abzug der Menge yon Schwefeldioxyd und des J~therdampfes, 
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Bei Anwendung einer Mischung yon 1 Mol Alkoho! auf 2 Mole SchwefeI= 
siiure wurden unter Zusatz yon 2O/o Kupfersulfat im Rohgas bei 150 ~ rund 2o/0 , 
bei 160 ~ etwa 4O/o und bei 175 ~ 6O/o Kohlendioxyd gefunden, also b e d e u t e n d  
w e n i g e r ,  als man bisher angenommen hatte.1 

Das R o h g a s  hat also durchschnittlich folgende Z u s a m m e n -  
s e t z u n g ,  wobei eine mittlere Entwicklungstemperatur  von 155 ~ 
angenommen wurde:  

A n g e w e n d e t :  1 Mol Alkohol auf 2 Mole Schwefels~iure. 

Prozente 
Katalysator 

C2H 4 (C2H5)20 1 C2H5. OHH20 CO u. a. CH-Stoffe 

20/0 CuSO 4 

2o/o AI2(SO~)3 

58"5 

44" 5 

S02 CO 2 

12 3 

15 

6 

12 

20 0"5 

25 0"5 

5. Die  V e r s u c h s a n o r d n u n g  z u r  R e i n d a r s t e l l u n g .  

Als Entwicklungsgef~il3 wird ein starkwandiger Er lenmeyer-  
kolben, der sich im Sandbade befindet, benCttzt, sein doppelt  durch- 
bohrter  Stopfen tr/igt ein Thermomete r  u n d  das Gasableitungsrohr,  
dann folgen eine a u f -  15 b i s - - 2 0  ~ gekiihlte Vorlage, ein in 
Quecksilber tauchendes Sicherheitsrohr und drei Waschflaschen,.  
yon denen die beiden ersten mit Kalilauge (1 :2 )  und die letzte 
mit konzentrierter  Schwefels~iure (zur Absorption der letzten Reste 
von Wasser- ,  Aikohoi- und Atherd/impfen) geffillt sind. Nach dem 
Evakuieren des ganzen Apparates auf 10 bis 12 m m  wird erw/irmt,. 
und, wenn der Gasdruck auf  rund eine halbe Atmosph~ire gekommen 
ist, nochmals auf 100 ~ m  ausgepumpt und dieser Vorgang noch 
ein- bis zweimal wiederholt,  so daft die Luft aus dem Inhere 
praktisch vollkommen entfernt ist. 

A n a l y s e  d e s  R e i n g a s e s :  

A n g e w e n d e t :  t MoI Alkohol auf 2 Mole Schwefelsiiure ( D =  1"84). 
Die Bestimmung des )i_thylens geschah mit rauchender Schwefels~iure undl 

der geringe Gasrest wurde naeh Entfernung der sauren Diimpfe mittels verdiinnter 
Kalilauge im Absorptiometer zuriickgemessen, er bestand aus Kohlenoxyd und einem 
oder mehreren mit schwach leuchtender Flamme brennbaren Kohlenwasserstoffen. 

Zur Darstellung von A, thylen aus Alkohol und Schwefels/iure 
verwendet  man am besten eine Mischung yon 1 Mol A l k o h o t  
(960/0) auf 2 M o l e  S c h w e f e l s ~ i u r e  (D z 1"84) und setzt 1"5 his 
20/0 Kupfersulfat als Katalysat0r zu. D i e  A u s b e u t e  betr~igt dann 
15 bis 2 0 %  der Theorie,  w~ihrend sie sonst nur schwer  fiber 10 
bis 12% zu bringen ist. Die E n t w i c k l u n g s t e m p e r a t u r  betrage 

1 Marchand, J. f. p;akt. Ch. 15 (1839), I. 
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Zusatz Entwicklungstemp eratur Gefunden 
Grade C. .~thylen 0/o 

2o/0 Cu SO.~ [. 
II. 

1 �9 5O/o Cu SO 4 

1O/o aI~ (so4)3 
1' 50/0 A12(SO4) 3 

140 

150 

145 

150 

150 

99"2 

98 '6 

99' 1 

98"8 

98 '6 

145 bis 150 ~ . Die V e r u n r e i n i g u n g e n  des .2~thylens nehmen pro- 
portionaI der Entwicklungsdauer  zu, sie bestehen hauptstichlich aus 
K o h l e n d i o x y d ,  S c h w e f e l d i o x y d ,  W a s s e r - ,  A l k o h o l -  und 
A t h e r d / t m p f e n ,  die Menge an K o h e n o x y d  ist sehr gering. Bei 
nur chemischer Reinigung kann man ein Gas mit mehr als 99"20/0 
Athylen nicht erhalten. 

II. A u s  A l k o h o l  u n d  O r t h o p h o s p h o r s i i u r e .  

Dieses Verfahren wurde bereits im Jahre 1832 yon P e l o u z e  1 
empfohler~, geriet dann in Vergessenheit und wurde erst wieder  
yon N e w t h  2 aufgenommen, einige Verbesserungen wurden yon 
dem einen yon uns 3 angegeben, auf die hier nut  verwiesen werden 
soll. Die Athylendarstellung geschieht durch Zutropfenlassen yon 
96prozent igem Alkohol in die auf 220 ~ erhitzte Phosphors/iure, 
y o n  der Dichte 1"70. Da diese beim Evakuieren unter Spritzen 
Wasser  abgibt, so daft das Enffernen der Luft nur stufenweise 
geschehen.  

Zu B e g i n n  der Entwicklung ist das erhaltene Athylen dutch 
viel Alkoholdampf (18 bis 25 VoI. Prozent) verunreinigt, dies rtihrt 
daher, daft die ersten Anteile des zuflief3enden Alkohols zufolge der 
Oberfl/ ichenspannung der Phosphors~ure sich mit dieser nut  schwer 
mischen und deshalb unzersetzt  verdampfen. Verschiedene Ab- 
~inderungen der Versuchsanordnung zur Zurfickdr~ingung dieser un- 
erwtinschten Nebenreaktion hatten nicht den gewtinschten Erfolg. 
Mit der fortschreitenden Bildung yon 5thylphosphors/ iure findet 
leichteres Mischen der beiden Fliissigkeiten und damit Abnahme 
der Alkoholverdampfung zugunsten der ~'~thylenentwicklung start. 
Die B e s t i m m u n g  des A t h y l e n s  geschah wieder mit rauchender  
Schwefelstiure, auff/illig ist, dab hier die A b s o r p t i o n verh/iltnismtifiig 
l a n g s a m  vor sich geht, sie brauchte ungeftihr eine halbe Stunde, 
w/ihrend sonst dieselbe Gasmenge in 3 his 4 Minuten verschwunden 
ist. Daraus durften wir schliet3en, dab neben dem Athylen vielleicht 

1 P e l o u z e ,  Ann. Chim. Phys. 52 (1833), 87. 
s Newth ,  J. Chem. Soc. 1Z (1901), 915. 
3 Moser ,  Die Reindarstellung yon Gasen. 1920, Enke, Stuttgart, p. 137. 
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noch andere Kohlenwasserstoffe vorhanden seien, die eben viel 
langsamer mit der Schwefels~ure in Reaktion treten, aul3erdem 
hinterblieb nach der Absorption (und Entfernung der D/impfe der 
rauchenden Schwefels/iure mit verdCmnter Lauge) stets ein mit 
schwach leuchtender Flamme brennbarer Gasrest, dessen Menge 
4"3 bis 4"80/0 betrug. 

Zum Zwecke der U 1 ~ t e r s u e h u n g  dieses G a s r e s t e s  wurden  5 0 c m  a des-  
selben gesammel t  und  nach  der Methode yon  F r e s e n i u s  und  H e n r i c h  du tch  
f0berleiten fiber Kupferoxyd unter  Zumisohung  yon  Sauerstoff  verbrannt .  

Es wurde  gefunden:  

H~O CO~ H : C 

1. 0 ' 0 2 1 9  g 0"0416 g" 2 " 5 9 : 1  

2. 0"0058 0"0115 2"48 : 1 

3. 0"0291 0"0570 2 ' 5 1  : 1 

Im  M i t t e l :  C : H ~ - - - 2 " 5 3 :  1. 

Der Weft des gefundenen Verh/iltnisses vom Kohlenstoff zu 
YVasserstoff stimmt mit jenem ftir B u t a n  C4Hlo iiberein, fCir welches 
er 2"50:1 betragen mtif3te. Wenn damit auch nicht einwandfrei 
festgestellt wurde, daft der Gasrest aus reinem Butan besteht, so 
ist doch er.wiesen, dab es sich um niedere Kohlenwasserstoffe der 
Paraffinreihe handelt. 

Die A u s b e u t e  an 5thylen betr/igt nach unseren Versuchen 
30% der Theorie, sie ist also wesentlich besser, als jene mit der 
Schwefelsgure erzielte, trotzdem kann das Verfahren ftir die Rein- 
darstellung von.5_thylen n i ch t  empfohlen werden, denn es sind 
diesem Gase stets etwa 5% eines hSheren, ges~.ttigten Kohlen- 
wasserstoffes, wahrscheinlich Butan, und m6glicherweise auch noch 
h0here Olefine beigemengt, yon denen es nur durch f r a k t i o n i e r t e  
D e s t i l l a t i o n  getrennt werden kann. 

III. Dureh ~berlei ten von Alkoholdampf fiber Pyrophosphors~iure. 

Das Studium der eben besprochenen Einwirkung von AlkohoI 
auf Phosphors~iure hatte uns erkennen lassen, daft die Bi!dung von 
'_Kthylen erst bei einer Temperatur yon 215 ~ beginnt, denn wir 
konnten uns durch eine Anzahl yon Versuchen tiberzeugen, da13 
man aus einem Gemisch yon Alkohol und Orthophosphors~iure den 
ersteren bis zu einer Temperatur von ungef~ihr 205 ~ q u a n t i t a t i v  
iiberdestillieren kSnne, ohne dab such nur eine Spur ~thylen ent- 
steht. Dadurch kamen wir auf die Vermutung, dab eigentlich die 
P y r o p h o s p h o r s g . u r e  die Athylenbildung bewirke, denn wenn 
such nach neueren Angaben 1 die vo l l s tS .nd ige  lJberf/ihrung der 
Ortho- in Pyrophosphors~iure bei einer etwas h6heren Temperatur 

1 W a t s o n ,  Chem. News,  68 (1893), 199. 

Chemieheft Nr. 3 und 4, 11 
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als 220 ~ ngmlich bei 255 ~ vor sich geht, so darf angenommen 
werden, dab bei der stufenweisen Entw/isserung G l e i c h g e w i c h t e  
zwischen den beiden Formen und vielleicht auch noch der Meta- 
phosphors/iure bestehen, eine Ansicht, die auch yon W a t s o n  ver- 
treten wird, demnach sicher Pyrophosphors~iure vorhanden sein wird. 

Gleichzeitig waren wir bestrebt, die Versuchsanordnung in 
dem Sinne zu verbessem, daft nicht der k a l t e  Alkohol im Re- 
aktionsraum p l S t z l i c h  auf hohe Tempera tur  gebracht  wurde, was  
ja der unmittelbare Anlal3 zu Verlusten, beziehungsweise zu schlech- 

~ T 
I 

B 

W l  W.~ 
Fig. 1. 

terer Ausbeute an .Athylen ist. Wir  wendeten den A l k o h o l  in 
D a m p f f o r m  an und leiteten ihn fiber mit Pyrophosphorsgture ge- 
tr/inkte BimssteinstCtcke, die auf 250 bis 300 ~ erhitzt wurden. 

Versuchsanordnung  (Fig. 1). 
Ein kIeiner s tarkwandiger  Saugkolben A (Inhalt 100 bis 150 c m  a) mit Tropf- 

trichter fiir die Alkoholzufuhr befindet sich in einem auf  100 ~ erhitzten Wasse rbade ,  
das seitlieh angebraeh te  Gasable i tungsrohr  s teht  mit einem 50 c m  langen,  in einem 
Luftbade /~ befindlichen Jenenser  Rohre (1. W. 10 ~am) in Verbindung.  Die Fiillung 
des  Rohres  bes teh t  aus  mit Pyrophosphors i iure  getr~inkten Bimssteinst t icken yon  un-  
geP~ihr ErbsengrSl3e. 1 Darm foigen zwei Waschf laschen  W 1 und W2, yon  denen  die 
erste leer und  auf  - - 1 0  b i s - - 1 5  ~ gekiihlt ist, die niiehste wird z u r T r o c k n u n g  des  
5{thylens mit korlzentrierter Schwefelsgure beschickt.  Die Zusammens te l lung  mug  
derart  erfolgen, dag der ganze  Appara t  mit der W a s s e r s t r a h l p u m p e  leieht zu  
evakuieren ist. 

Erhitzt  man  das Luftbad und  leitet gleichzeitig Alkoholdampf,  den man  du tch  
Eintropfenlassen yon Alkohol aus  dem Tropftrichter erhiilt, fiber die Pyrophosphor -  
siiure, so kanrl man  beobachtm~_, dal3 die ~ thyIenbi ldung  bereits bei 215 ~ beginnt ,  
mit s te igender  Tempera tur  lebhafter wird und bei 280 bis 300 ~ eine Gesehwindig-  
keit yon  15 bis 20 l pro Stunde erreicht. 

1 Bimssteinstt icke voa  ungePahr ErbsengrSl~e werden gu t  ausgegli iht  und  nach  
dem Erkalten mit konzentr ier ter  Orthophosphors~iure getriinkt. Durch mehrs t i indiges  
Erhitzen auf  250 bis 280 ~ s ind diese in Pyrophosphors i iure  iibergeftihrt. 



L. Moser und F. Lindinger, 149 

Das so erhaltene ~i_thylen ist s e h r  r e in ,  eine Anzahl von bei 
verschiedenen Versuchen genommenen Gasproben zeigte im Mittel 
9 9 " 6 %  5thylen.  Die Untersuchung der gesammelten Gasreste ergab, 
dab diese aus einem mit stark leuchtender Flamme brennbaren 
Kohlenwasserstoffe (Butan?) bestehen, der von der rauchenden 
Schwefelsg.ure nicht absorbiert wird. 

Die Ausbeute an 5 thy len  betriigt bei einer Korngr63e des 
Bimssteines yon 4 ~am einer auf 300 ~ erhitzten Schichte yon 25 cm 
rund 500/0 der Theorie.  Als Nebenprodukt  tritt eigentlich nur  un-  
zersetzter Alkohol auf, der in der ersten Wasehflasche verdiehtet, 
mit einem Teil  des bei der Reaktion entstehenden Wasserdampfes  
nahezu  quantitativ wieder  zur t ickgewonnen werden kann, 
~:4_therbildung wurde k e i n e  nachgewiesen.  Durch weitere Zerkleine- 
rung des Bimssteines auf eine KorngrN3e von 2 bis 3 r a m  und bei 
einer wirksamen Schichtl/inge yon 40 cr kommt man leicht zu 
einer A l a s b e u t e  y o n  9 0 %  d e r  T h e o r i e .  Ein weiterer Vorteil 
dieses Verfahrens ist, dab man gar keine wertlosen Abfallstoffe, 
und ohne Einschaltung yon YVaschmitteln ein fast 100prozentiges 
Athylen erh/ilt; aul3erdem ist es auch mSglich, start 96prozentigem 
Alkohol einen welt verdtinnteren anzuwenden.  

A n m e r k u n g :  Die Pyrophosphorsg.ure erleidet bei den Ver- 
suchen keinerlei Ver~inderungen (hOehstens ist eine schwache Grau- 
f~rbung durch Kohlenstoffspuren wahrzunehmen),  bei oftmaligem 
Gebraueh des Katalysators zeigt sich im k/ilteren Teile der ROhre 
ein ganz geringer Beschlag, herrtihrend yon Spuren yon Pyrophos- 
phors~iure, die bei 300 ~ etwas fltichtig ist; ein Weiterft ihren dieser 
sehr geringen Menge durch den Gasstrom finder aber nicht statt. 

IV. D u t c h  ~be r l e i t en  y o n  Alkoho ldampf  fiber Tonerde .  

Nach I p a t i e w  1 zerftillt .~thylalkohol beim Leiten seines 
Dampfes tiber gef/illtes und bei Wasserbadtemperatur  getrocknetes 
A!uminiumhydroxyd bei 400 ~ in Athylen und Wasser ,  als Neben- 
produkte  entstehen dabei geringe Mengen Methan und Wasserstoff," 
aul3erdem soil im Rohgas etwas Divinyl enthalten sein. 

Wir ftihrten unsere Versuche mit dem unter III. beschriebenen 
Apparat aus, das Aluminiumhydroxyd war frisch gef/~llt und wurde 
nach dem Trocknen auf eine KorngrS13e von 2 bis 3 ~ e  gebracht. 
"Wir konnten feststellen, da~ der Zerfalt des Alkohols bereits bei 
290 ~ beginnt und bei 400 ~ so weit fortschreitet, dab man 12 bis 
14 l .a_thylen in der Stunde entwickeln kann. Als Verunreinigung 
des Gases konnten wir stets .Ather beobachten,  dessen Menge mit 
der Versuchsanordnung wechselte. Das A!uminiumhydroxyd wurde bei 
oftmaliger Ben~tzung zufoIge Kohlenstoffabscheidung dunkelgrau ge- 
f/irbt, ebenso zeigte die Schwefels/iure der Waschflasche eine dunkle 

1 Ipatiew, Bet. 36 (1902), 1992. 
2 Derselbe, Ber. 35" (1901), 1058. 
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F/irbung. Die Untersuchung des ents tandenen Athylens ergab, daft 
dieses 2"8 his 3 " 6 %  yon durch rauchende Sehwefels/iure nicht 
absorbierbaren Gasen enthielt, was  mit den Angaben von I p a t i e w  
im Einklang steht. Die Ausbeute  an 90 bis 95prozent igem Athylen 
betr~gt hier 50 bis 600/0 der theoret ischen Ausbeute,  ist also kleiner 
wie dann, wenn  man die yon uns vorgeschlagene Pyrophosphor -  
s/iure als Kontaktstoff-v~erwendet; fiberdies ist das entwickelte Gas 
in unserem Falle auch reiner. 

Anhangsweise  sei erw~ihnt, dab Versuche, a n d e r e  K a t a l y -  
s a t o r e n  zur Athylendarstel lung zu verwerten,  n i c h t  den ge-  
wtinschten Erfolg brachten;  dies war  z. B. mit Kupferoxyd,  Uran-  
oxyd, Vanadinoxyd der Fall. 

V. Aus J~thylenbromid und Zink. 

Dieses schon lange bekannte  Verfahren ~ liefert bei richtiger 
Ausffihrung 2 ein sehr reines Athylen. Die unregelm~il3ige Entwick-  
lung des Gases,  die manchmal  so stfirmisch werden kann, daft 
man den Entwicklungskolben durch Einstellen in kaltes YVasser 
kfihlen mug, lfif3t sich durch folgende einfache Arbeitsweise ver-  
meiden. Man bringt 150 his 200 g Zinkgranalien in den Ko!ben und 
~bergieBt sie mit 100 c~4~ 3 einer 15volumsprozent igen alkoholischen 
L6sung yon Athylenbromid, erw~irmt man  dann im Wasse rbade  
auf 40 ~ so erh~ilt man einen regelm/il3igen Gasstrom, von einer 
Geschwindigkeit  yon 7 bis 9 l pro Stunde. Das verbrauchte  Athylen- 
bromid wird yon Zeit zu  Zeit aus einem Tropftr ichter  ersetzt. Die 
yon G l a d s t o n e  und T r i b e  empfohlene Verwendung  yon ver- 
kupfer tem Zink liefert wohl eine e twa doppelt  so rasche Athylen-  
entwicklung,  doch h~ilt diese nut  kurze  Zeit an, das heil3t, nu t  so 
lange, als die Kupferschichte mit  dem Zink in inniger Bertihrung 
ist. Nach einiger Zeit f~llt das Kupfer ab und es verbleibt dann 
nur die Wi rkung  des reinen Zinks. 

Man erh~lt auf  diesem Wege,  bei en tsprechendem vorher-  
gehenden Evakuie ren  und Entwickeln ein 99"9 bis 100prozent iges  
Athylen, wie wir durch die Absorpt ion mit rauchender  Schwefel-  
s~ure feststellen konnten. 

1 Gladstone u. Tribe, Bet. 7 (1874), 364. 
2 Manchot, Ann. 370 (1909), 287, Moser, a. a. O. S. 139. 


