
Die analytische Trennung yon Athan, .&thylen und Acetylen 
dutch fraktionierte Bromierung an Aktivkohle. 
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Mit 2 Abbfldungen. 

(Einge langt  a m  5. M a i  1953. Vorgelegt in  der S i t zung  a m  11. J u n i  1953.) 

Es wird eine 1V[ethode zur analytisehen Trennung yon 
~than, J~thylen und Ace~ylen beschrieben, die darauf beruht, 
dab die drei Gase mit elementarem Brom bei verschiedenen 
Temperaturen geniigend rasch reagieren. Dadurch, dab man 
die Reak~ion an der Oberfl/~che eines Adsorptionsmittels vor 
sich gehen 1/~Bt, kann man die Trennung in einer Vakuum- 
apparatur im AnschluB an die I)esorptionsgasanalyse durch- 
fiihren. Brom und die Reaktionsprodukbe bleiben adsorbiert. 

Zur analytischen Trennung yon Kohlenwasserstoffen ist wohl die 
fraktionierte Desorption die geeignetste Methode. Wie an anderer Stelle 1 
gezeigt wird, gelingt es auf diese Weise nicht nur, die Kohlenwasserstoffe 
verschiedener Kohlenstoffatomzahl zu trennen, sondern auch ges~ttigte 
und unges/ittigte Kohlenwasserstoffe gleicher Kohlenstoffatomzahl. Es 
dfirfte aber trotzdem einfacher sein, ges~ttigte und unges~ittigte Kohlen- 
wasserstoffe in einer Fraktion aufzufangen und nachher die Bestimmung 
der unges~ttigten Kohlenwasserstoffe gesondert durchzuliihren. Da eine 
Bestimmung des in der Vakuumapparatur befindlichen Gases nach den 
Methoden der technischen Gasanalyse mittels nasser Absorptionsmittel 
zu umst~ndlich w~re, verwendet Peters  2 die Methode der Hydrierung 
der unges~ttigten Kohlenwasserstoffe. 

Es sei nun eine neue einfaChe Methode beschrieben, die es gestattet, 
im Gegensatz zur Hydrierungsmethode auch ~thylen und Acetylen 
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nebeneinander zu bestimmen. Sie beruht auf der Reaktion der un- 
ges/itfigten Kohlenwasserstoffe mit Brom naeh den Gleiehungen: 

C2H 4 + Br2 --, C~I-I~Br2, 

C~H 2 + 2 Br 2 -~ C2H2Br 4. 

Da aber Bromdaml~f in der Vakuumapp~rutur Hahnfet t  und Queeksilber 
sofort angreifen wiirde, wird das Brom an Aktivkohle adsorbiert in die 
Apparatur eingebraeht. Die Bromierung geht somit an der Oberfl/~che 
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Abb.  2. Absorption yon )[thylen 
an Bromkohle. 

des Adsorptionsmittels vor sieh. Die Bromierungsprodukte C2H4Br 2 
und C~H2Br 4 bleiben an der Aktivkohle adsorbiert. Da das Acetylen 
schwerer mit Brom reagiert als das ~thylen,  kann man durch geeignete 
Temperatureinstellung bewirken, dab zuerst das Athylen und dann das 
Acetylen absorbiert wird. Es hat sieh gezeigt, dag bei einer Temperatur 
unter - - 7 8 ~  das Aeetylen nicht angegriffen wird, wi~hrend Athylen 
rasch und quantitativ absorbiert wird. Die Abb. 1 und 2 zeigen die 
Volumsabnahme in Abh~ngigkeit yon Zeit und Temperatur bei Acetylen 
und -~thylen. Das Gas wurde jeweils nach 1,5, 5, 10, 15 und 20 l~{in. 
abgepumpt und in der Bfirette ~bgemessen. 

Wie man aus den Abbildungen ersieht, betr~gt die Volumsabnahme 
des Acetylens bei - - 7 8 ~  erst naeh 20 Min. 1,5~ w~hrend J~thylen 
bei dieser Temperatur naeh 1,5 .~in. quantitativ absorbiert ist. (Der 
kleine Rest in Abb. 1 und 2 rtihrt yon einer Verunreinigung dureh Inert- 
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gas her.) Das Aeetylen  ist bei 0 ~ C nach 10 Min. vollstgndig absorbiert .  
Das A t h a n  wird bis zu einer Tempera tu r  yon  q- 20 ~ C un te r  den g e n a n n t e n  
Bed ingungen  n ich t  yon  Brom angegriffen. 

Die verwendete V~kuum~pparatm- is~ an anderer S~elle ~ besehrieben. 
Die Bromkohle wird in ein kurzes U-Rohr gebracht, welches an ein Sehliff- 
paar der Apparatur  angesetz~ werden kann. Hierauf bringt  man die Brom- 
kohle auf entspreehende Temperatur und  pumpt  mittels der Diffusionspumpe 
das Gas im Umlauf fiber die Bromkohle. Die geeignetste Temperatur ffir 
die Absorption yon ~_thylen und  Acetylen neben ~ t h a n  ist 0 ~ C. 

Zur Trennung Athylen-Aeetylen bringt  man die Bromkohle nieht in ein 
U-Rotn', sondern in ein kleines KSlbchen, das man an die Vakuumapparatur  
anschlie•t, und  in dem die Bromkohle eine flache Sehicht bildet. Dies soll 
ein leiehtes und  quanti tat ives Abpumpen des bei - - 7 8  ~ sehon stark adsor- 
bierten Gases ermSgliehen. Dann kondensiert man das zu untersuchende 
Gas mi~tels flfissiger Luft in dem K61bchen, urn alles Gas mit  der Brom- 
kohle in Berfihrung zu bringen, Steigert dann die Temperatur auf - -  78 ~ 
und  pumpt  ab. Die Bromierung mu~ natiirlich in allen Fgllen bis zur Volums- 
konstanz erfolgen. 

Die Herstellung der Bromkohle erfolgt in der Weise, dal~ man gut ent- 
gaste Aktivkohle in einem Glasrohr mit  Brom befeuchtet und dann einige 
Minuten unter leiehtem Erwgrmen mit  dem Bunsenbrenner einen trockenen 
Luftstrom durehleitet, damit der BromfibersehuB en~fernt wird. Nachdem 
man die Bromkohle in das U-t~ohr gebracht hat, iiberschichtet man auf 
beiden Seiten mit  einer kleinen Menge unbeladener Aktivkohle, wodureh 
das Eindringen yon Bromdgmpfen in die Apparatur  sicher vermieden wird. 
Die so hergestellte Bromkohle enthglt etwa 0,4 g Brom je 1 g Aktivkohle. Aus 
dieser Angabe und  aus der Reaktionsgleichung kann  man  die ffir eine Be- 
s t immung notwendige Menge Bromkohle absehgtzen. Man soll nie einen 
zu groBen {~berschul~ und ffir jede Bestimmung frisehe Bromkoble verwenden. 

Her rn  Prof. Dr. A. Klemenc danke ich fiir sein grol~es Intercsse u n d  
ftir die Unters t i i tzung,  die er dieser Arbei t  zukommen  lieB. 
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