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Vorwort zur ersten Auflage.

In der vorliegenden Abhandlung wird zum ersten Male der Versuch
gemacht, Wesen, Eigenschaften und die vielseitigen Verwendungsgebiete
des Acetylens in gedringter Form fiir den Chemiker so darzustellen, daf
er sich iiber den jetzigen Stand unseres Wissens hinreichend unterrichten
kann und zugleich die Grundlagen fiir eine weitere wissenschaftliche und
insbesondere industrielle Ausnutzung dieses so interessanten und so aufler-
ordentlich reaktionsfihigen Kérpers gewinnt. Nachdem man die Vorginge
bei der Herstellung des Calciumcarbids so zu leiten und beherrschen lernte,
dafBl dieses dauernd in jeder beliebigen Menge zu billigem Preise im Handel
zu haben ist, ist der Zeitpunkt fiir eine solche Ausnutzung weitesten Um-
fanges, deren allererste Anfinge in dieser Abhandlung mit beschrieben sind,
gekommen.

Zur Erreichung des Zieles konnte es natiirlich nicht gentigen, dem Che-
miker eine Schilderung der chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Acetylens zu geben. Er mufite vor allen Dingen auch vertraut gemacht
werden mit der sachgemiBen Herstellungsweise des Acetylens, die ebenso
kompliziert ist, wie sie dem Laien einfach erscheint, und ferner mit Art,
Umfang und Bedeutung der jetzigen Verwendungsgebiete des Acetylens,
insbesondere als Mittel zur autogenen Metallbearbeitung, sowie als Ausgangs-
produkt fiir die Herstellung chemischer Préparate. Selbstverstindlich muBten
dabei alle Unterlagen gegeben werden, die es dem Chemiker ermdglichen,
sich sein Acetylen nicht nur selbst in beliebigen Mengen herzustellen, sondern
auch es gleichzeitig verschiedenen, rdumlich moglicherweise weit auseinander-
liegenden Verwendungsstellen zuzuleiten. Das bedingte die bis ins einzelne
gehende Besghreibung einer vollstindigen Acetylenanlage, wie sie heute in
jedem kleinen und kleinsten Orte zu Beleuchtungszwecken in vielfach aller-
dings mangelhafter Ausfiihrungsart zu finden ist. Diese Gesichtspunkte
fithrten schlieflich dahin, daf in diesem Buche auch alles das niedergelegt
wurde, was die zahlreichen Berufszweige interessiert, die sich mit dem Acetylen
wissenschaftlich, technisch, administrativ oder auch als Apparatebauer be-
fassen. Sie alle werden in diesem Buche Unterlagen und Hinweise finden,
auf denen sie bei jhren Arbeiten fufien kénnen. Soweit das unter Wahrung
des Hauptzweckes, ein Buch fiir Chemiker zu schreiben, moglich und durch-
fithrbar war, ist deshalb das Bestreben nach einer auch dem Laien verstind-
lichen Ausdrucksweise niemals auller acht gelassen worden.

Hauptaugenmerk wurde auch darauf gerichtet, die allerneuesten Fort-
schritte zu beriicksichtigen und insbesondere den Stand der Wissenschaft
und der Technik bis zum heutigen Tage vollstindig darzustellen.



VI Vorwort zur ersten Auflage.

Dem gemeinsam vom Herausgeber und Verleger geiuBlerten Wunsche,
die Anfertigung dieses Buches zu iibernehmen, konnte ich erst Folge leisten,
nachdem ich mich der mir unentbehrlich erscheinenden Mitarbeit von Fach-
genossen vergewissert hatte, nachdem mir insbesondere zwei so bewahrte
Kimpen auf dem Gebiete des Acetylens, wie es die Herren Dr. Anton Levy
(Ludwig) und Dr. Paul Wolff sind, bereitwilligst ihre Mitarbeit zugesagt
hatten. Brsterer, ein langjahriger Praktiker auf dem Gebiete des Apparaten-
baues, dem wir wesentlich mit die Erkennung der fiir die Konstruktion von
Acetylenapparaten zu befolgenden Grundsétze verdanken, hat den Abschnitt
.»Technische Herstellung des Acetylens®, und Dr. Paul Wolff hat sein Spezial-
gebiet, das ,,geloste Acetylen®, bearbeitet. Mein Assistent und Mitarbeiter,
Herr Dri.-Ing. Armin Schulze, hat in steter Fihlungnahme mit mir die phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften, sowie die Abschnitte iiber Aus-
beute, Verunreinigungen, Reinigung und Analyse des Acetylens, einzelne
Teile tiber das Schweillen, tiber Gliihlicht, iiber Loten und Kochen mit Ace-
tylen sowie iiber die Verwendung desselben zum Treiben von Motoren und
im Laboratorium bearbeitet. Die zahlrcichen Experimentaluntersuchungen,
deren Krgebnisse an den verschiedensten Stellen des Buches niedergelegt
sind, hat er in Gemeinschaft mit mir in der meiner Leitung unterstellten
Prifungs- und Untersuchungsstelle des Deutschen Acetylenvereins durch-
gefithrt, auch hat er mir beim Lesen der Korrekturen mit groBer Sorgfalt
und Bemithung beigestanden.

Herr Ingenieur Alfred Schneider, der seit Jahren auf dem Gebiete des
Baues von Acetylenanlagen pralktisch tatig ist, hat den Abschnitt iiber die
Installation geschrieben.

IThnen allen sei an dieser Stelle fiir ihre eifrige Mitarbeit aufrichtigst
gedankt.

Dankbar muB ich schlieBlich noch gedenken der Mitarbeit meines wissen-
schaftlichen Hilfsarbeiters, des Herrn Walter Te Coutre, der die Literatur-
iibersicht zusammenstellte und mich auch sonst bei der Ausarbeitung mehrerer
Abschnitte mit Eifer und Geschick unterstitzt hat.

Berlin, den 31. Dezember 1910.

J. H. Vogel.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Nur schweren Herzens folgte ich der Aufforderung von Herausgeber und
Verleger zur Bearbeitung der zweiten Auflage. Wullte ich doch, dall das
fiir einen sehr groflen Teil des Buches eine vollstindige Neubearbeitung
nétig machte, da sich das Anwendungsgebiet des Acetylen in den letzten
10 Jahren wesentlich erweiterte und sich unsere Kenntnis iiber Wesen und
Eigenschaft des Acetylens entsprechend vertiefte. Erst als ich mich wieder
der Mitarbeit bewihrter Fachgenossen versichert hatte, konnte ich daran
denken, die Arbeit zu iibernehmen. Von den Mitarbeitern der ersten Auflage
waren es die Herren Patentanwalt Dr. Anton Levy (Ludwig), Berlin und
Dr.-Ing. Armin Schulze, Chemiker in Altenburg, die mich bereitwilligst in
weitgehender Weise unterstiitzt haben. Auferdem gewann ich als neue Mit-
arbeiter die Herren Professor Hermann Richter, Oberlehrer an den Tech-
nischen Staatslehranstalten in Hamburg, und Dr.-Ing. Steil, Fabrikdirektor
in Berlin.

Der Abschnitt ,,Technische Herstellung des Acetylens® ist -wieder von
Herrn Dr. Levy iibernommen und hat eine weitgehende Umarbeitung
gefunden. Seit Erscheinen der ersten Auflage ist man némlich mit behérd-
licher Billigung in grofem Umfange dazu iibergegangen, Acetylenapparate
unmittelbar in Arbeitsriumen aufzustellen. Das bedingte ganz neue Bau-
arten, die in der neuen Auflage eingehende Beriicksichtigung fanden. Ferner
hat Dr. Levy den Abschnitt ,,Bestimmung der Ausbeute des Rohacetylens
aus Calciumcarbid” auf Grund seiner reichen Erfahrungen weiter ausge-
staltet. Fr hatte nimlich in den letzten Kriegsjahren bereitwilligst meiner
Bitte Folge geleistet, mich bei den Arbeiten in der Priifstelle des Deutschen
Acetylenvereins zu unterstiitzen, und hier reichlich Gelegenheit, sowohl
neuere Apparatetypen fiir Arbeitsriume zu priifen, als auch Calciumcarbid
zu untersuchen. Auch hat er withrend seiner Titigkeit in der Priifstelle zahl-
reiche Acetylenlampen auf ihre Brauchbarkeit geprift. Das gab ihm auf mein
Ersuchen AnlaB zur Ausarbeitung der erstmalig in diese Auflage aufgenom-
menen ,,Normen fiir Acetylenlampen® und ,,Vorschriften fir die Priifung
von Acetylenlampen®.

Herr Dr. Schulze, der lange Jahre hindurch mein Mitarbeiter war, hat
folgende Abschnitte zum Teil véllig neu bearbeitet, zum Teil dem Stande
unserer heutigen Kenntnisse angepaBt und entsprechend erweitert: Die
physikalischen, chemischen und hygienischen Eigenschaften, Verunreini-
gungen, Reinigung und Analyse des Acetylens, Aufstellung, Betrieb und



VIII Vorwort zur zweiten Auflage.

Unterhaltung der Acetylenanlagen, Verwendung des Acetylens zu Beleuch-
tungszwecken, als Koch- und Heizgas, zum Betrieb von Motoren, als Aus-
gangsmaterial fiir Produkte der chemischen Industrie, im chemischen
Laboratorium, Verwertung der Kalkriickstinde. Insbesondere sei darauf
hingewiesen, daf} er in diesem Buche eine eingehende Zusammenfassung der
Verfahren zur Herstellung von Acetaldehyd, Essigsiure, Alkohol und deren
Abkémmlinge aus Acetylen bringt, eine Zusammenfassung, wie sie meines
Wissens bis jetzt iiberhaupt noch nicht erschienen ist. Diese miihevolle
Bearbeitung ist um so verdienstvoller, als sich mehr und mehr herausstellt, daf
ich im Rechte war, wenn ich schon seit weit mehr als einem Jahrzehnt auf
jeder Hauptversammlung des Deutschen Acetylenvereins immer wieder zum
Ausdruck brachte, dafl bei aller Anerkennung der Bedeutung des Acetylens
fir .die autogene Metallbearbeitung und #hnliche Verfahren doch eines
Tages die Weiterverarbeitung zu anderen chemischen Produkten die Haupt-
rolle bei der Verwendung des Acetylens spielen wiirde.

Dariiber hinaus hat Herr Dr. Schulze mich aber in so weitgehender Weise
unterstiitzt und so zahlreiche Anregungen gegeben, dafl mir ohne seine sorg-
same Miithewaltung die Herausgabe des ganzen Buches aus Zeitmangel un-
moglich geworden wire. Er hat simtliche Korrekturen nicht nur in iib-
licher Weise gelesen, sondern mit seiner Sachkunde auch Sorge getragen,
dal Widerspriiche und Gegensidtze vermieden wurden, die sich angesichts
der Arbeitsteilung bei der rastlos fortschreitenden Frweiterung des Ver-
wendungsgebietes des Acetylens sonst leicht hitten einschleichen kénnen.

Vollstindig neu bearbeitet sind von Herrn Professor Richter die Ab-
schnitte iiber das Schweiflen und Schneiden mittels der Acetylen-Sauerstoff-
flamme und von Herrn Dr. Steil der Abschnitt iiber das geloste Acetylen.
Beide Herren sind auf diesen ihren Spezialgebieten seit langen Jahren an
hervorragender Stelle tatig, so daB sie iiber alle Fortschritte und Neuerungen,
die zum Teil von ihnen selbst ausgegangen sind, auf das eingehendste unter-
richtet sind.

Wenn ich meinen Mitarbeitern auch an dieser Stelle meinen aufrichtigen
Dank fiir ihre weitgehende Hilfeleistung sage und dabei der Titigkeit des
Herrn Dr. Schulze ganz besonders gedenke, so darf ich doch nicht schlieBen,
ohne diesen Dank auch auf Herausgeber und Verleger zu erweitern. Nament-
lich der letztere hat trotz der bestehenden wirtschaftlichen Schwierigkeiten
allen meinen Wiinschen bereitwilligst entsprochen. Er hat nicht nur einer
bedeutenden Erweiterung des Textes zugestimmt (409 Druckseiten gegen
281 der ersten Auflage), sondern auch sehr viele neue Bildstécke anfertigen
lassen, so daB ich in der Lage war, wohl nahezu restlos alle wichtigen Neue-
rungen bildlich vorzufiithren.

Berlin, den 3. Mai 1923.
J. H. Vogel.
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Einleitung.

Ende des Jahres 1894 brachte Armin Tenner das erste von Wilson in
Amerika im elektrischen Ofen hergestellte technische Calciumcarbid nach
Deutschland, mit dem unter Verwendung einiger von Lewes in London kon-
struierter Brenner die ersten Versuehe zur Benutzung des Acetylens fiir Be-
leuchtungszwecke angestellt wurden, und schon im Friihjahr 1895 bildeten
sich in Berlin Gesellschaften zur industriellen Ausnutzung des Acetylens fiir
Beleuchtungszwecke. Die scheinbar so einfache Herstellung des technischen
Acetylens und das glinzende Licht, das damit zu erzielen war, veranlaBten
in den folgenden Jahren eine Schar von Erfindern mit zumeist vollig un-
geniigenden Vorkenntnissen, sich auf die Konstruktion von Acetylenapparaten
und deren Vertrieb fiir Beleuchtungszwecke zu werfen. Ein Taumel erfaBte
damals weite Kreise, die in dem Acetylen das Licht der Zukunft sahen, das
insbesondere auch das Steinkohlengas rasch verdringen wiirde. Das Er-
wachen aus diesem Traume folgte den ersten Installationen von Acetylen-
anlagen auf dem Fufe. Dabei stellte sich némlich heraus, dafl man dem
Publikum etwas vollig Unfertiges in die Hand gegeben hatte. Man kannte
weder die physikalischen und chemischen Vorginge, welche sich bei der
Zersetzung des Carbides mit Wasser abspielen, noch die Kigenschaften des
Acetylens, und war deshalb zunichst gar nicht imstande, brauchbare Ace-
tylenapparate zu konstruieren. Dazu kam, daB das erste, von Tenner mit-
gebrachte Carbid verhiltnismiBig rein gewesen war, so daB man auch eine
Reinigung des Acetylens vor seiner Verbrennung zunéchst nicht fir erforder-
lich hielt und gelegentlich auftretende Belastigungen beim Verbrennen von
Acetylen aus inzwischen in Deutschland hergestelltem Carbide als etwas
Anormales ansah. Unter solchen Umsténden flaute die grofle Begeisterung
fiir das Acetylen ebenso rasch wieder ab, zumal inzwischen auch eine Reihe
von Explosionen weitere Kreise auf die groBle Gefahrenquelle beim unvor-
sichtigen Umgehen mit Acetylen aufmerksam gemacht "hatte. Zieht man
schlieBlich in Erwigung, daB die Tonne Carbid damals mit etwa 600 Mk.,
d. h. etwa dreimal so hoch, als vor dem Kriege bezahlt wurde, das Acetylen-
licht also sehr teuer war, so wird es verstindlich, da3 Ende des Jahres 1896
die Bemiihungen zur industriellen Verwertung des Acetylens auch in urteils-
fahigen Kreisen vielfach fiir vollig aussichtslos gehalten wurden. Allein
rascher, als man damals glaubte, wurden die ersten Schwierigkeiten iber-
wunden. Schon im Jahre 1897 wurden Apparate zur Entwicklung des Acetylens
in den Handel gebracht, die nach solchen Grundsitzen konsttuiert waren,
welche man noch heute fiir richtig halten mu8. Gleichzeitig waren brauchbare
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2 Einleitung.

Reinigungsmassen zur Beseitigung der dem Rohacetylen stets anhaftenden
Verunreinigungen aufgefunden und Brenner hergestellt worden, welche neben
einer guten Lichtausheute ein rullfreies Verbrennen des Acetylens gestatteten.
Seitdem hat sich das Acetylenlicht Schritt fiir Schritt seinen Platz unter den
modernen Beleuchtungsmitteln erobert. Die physikalischen und chemischen
Eigenschaften des Acetylens wurden einem sorgsamen Studium unterzogen,
dessen Ergebnisse die Grundlage zu behérdlichen SicherheitsmaBregeln fiir
die Herstellung und Verwendung des Acetylens bildeten. Man lernte die Vor-
ginge bel der Herstellung des Calciumecarbides beherrschen, so dafl dessen
Preis mehr und mehr zuriickging, man tiberwand die groBen Schwierigkeiten,
welche sich zunichst der Konstruktion .von Glithlichtbrennern entgegen-
stellten, und man fand auch in kurzer Zeit Mittel und Wege zur Herstellung
so dichter Robrleitungen, wie sie angesichts des hohen Wertes des Acetylens
fir dessen wirtschaftliche Ausnutzung insbesondere in Zentralanlagen durch-
aus erforderlich sind. Man erkannte aber auch, dafl das Acetylenlicht nicht
dazu berufen sein konnte, die modernen Beleuchtungsarten zu verdrangen,
daB es vielmehr nur neben ihnen einen immerhin bescheidenen Platz dort
ausfillen durfte, wo man sich bis dahin nur des Petroleums bedienen konnte,
d. h. in Kkleinen Ortschaften und in Einzelbdusern. Hier findet es im Wett-
bewerb mit anderen modernen Beleuchtungsarten mehr und mehr Eingang,
so dafl Anfang 1910 in Deutschland doch immerhin rund 34 000 Einzelanlagen
im Betriebe waren, darunter 150 Ortszentralen. Die Zahl der letzteren ist
inzwischen bis auf 115 im Jahre 1922 heruntergegangen. Uber die Einzel-
anlagen gibt es zur Zeit leider keine zuverlassige Statistik. Nach dem in
den letzten Kriegsjahren angeforderten Carbidbedarf diirfte ihre Zahl kaum
grofer geworden sein.

Da inzwischen auch die Herstellung brauchbarer Koch- und Heizapparate
fiir Acetylen sowie diejenige von Acetylenmotoren gelungen ist, so wird das
in diesen Anlagen gewonnene Acetylen nicht mehr ausschlieBlich zu Be-
leuchtungszwecken verwendet, sondern auch in einem allerdings noch sehr
bescheidenen Umfange zu Heiz-, Koch- und Kraftzwecken.

Daneben findet das Acetylen in sehr groem Umfange in kleinen und
kleinsten Apparaten (Lampen) zu zahlreichen Sonderzwecken, fiir Fahrrader,
Automobile, in Bergwerken, Schaubuden usw. Verwendung. Vielfach wird
es zu solchen Zwecken nicht mehr an Ort und Stelle im Augenblick seiner
Verwendung, sondern in grofleren Zentralanlagen hergestellt, in Aceton
gelost, in Stahlflaschen gepreft und so gebrauchsfertig in den Handel gebracht
(gelostes Acetylen, auch Dissousgas oder Autogas genannt).

Seit dem Jahre 1906 wird das Acetylen mittels Heizbrenner im Gemenge
mit Sauerstoff im ausgedehnten Umfange zum Schweifien und Schneiden
von Metallen benutzt (autogene Metallbearbeitung). Beide Verfahren haben
tberall Eingang in-der Technik gefunden und geradezu eine Umwilzung in
der Metallbearbeitung 'hervorgerufen. Diese Art der Verwendung des Ace-
tylens ist inzwischen zu einer viel groBeren Bedeutung gelangt als diejenige
fur Beleuchtungszwecke.



Einleitung, 3

Nicht minder aussichtsreich ist die Verwendung des Acetylens als Aus-
gangsprodukt zur Herstellung neuer Kérper. Das Acetylen ist durch besondere
Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet. Wenngleich diese Tatsache lingst bekannt
ist, einsichtsvolle Chemiker auch frith darauf hingewiesen haben, so dauerte
es doch lange, bis das Versuchsstadium auf diesem Gebiete verlassen und
mit der technischen Verarbeitung des Acetylens begonnen wurde. Seit einigen
Jahren dient jedoch das Acetylen als Ausgangsprodukt zahlreicher wichtiger
Stoffe, von denen hier nur unter Hinweis auf die weiter unten gegebenen
Einzelbeschreibungen Trichloréthylen, Essigsiure, Alkohol und Aceton
erwahnt seien.

Schlieflich sei noch erwihnt, dall das Acetylen im chemischen Labora-
torium mit Vorteil als Reagens zur Ausfdllung und als Brenngas Verwendung
gefunden hat.



Physikalische Eigenschaften des Acetylens.

Das Acetylen ist bei gewthnlicher Temperatur und gewéhnlichem Druck
ein gasformiger Kohlenwasserstoff. Aus seiner chemischen Zusammensetzung,
HC == CH, ergibt sich, dal} das Acctylen zu den ungesattigten Kohlenwasser-
stoffen der Reihe C,Hs, 2 gehort. Die Bildung aus seinen Elementen erfolgt
nur unter dauernder Zufuhr von Wiarme. Es enthdlt daher mehr freie Energie
als die Ausgangsstoffe und ist mithin weniger bestindig als diese. Die Zer-
legung in seine Bestandteile erfolgt unter Abgabe von Wiarme. Acetylen ist
mithin eine endothermische Verbindung. Die molekulare Bildungswérme des
Acetylens aus seinen Elementen betrigt bei konstantem Druck und kon-
stantem Volumen — 53,2 Cal.l. Aus der Bildungsgleichung

C, (Diamant) + H, = C,H, (Gas)

ergibt sich die Bildungswirme z — 64,0 Cal.2. Nach Analogie mit anderen
endothermischen Verbindungen, z. B. Chlorstickstoff, miiite man annehmen,
dafB die Zerlegung des Acetylens, wenn sie an einem Punkte eingeleitet wird,
sich durch die ganze Gasmenge fortpflanzen und bis zur Explosion steigern
wiirde. Dies ist jedoch bei reinem Acetylen keineswegs deir Fall, vielmehr
erfolgt der Zerfall bei gewohnlichem Druck nur an der Stelle, an der der
AnstoB zur Zerlegung gegeben wird3. Wird dagegen das Gas unter einen
Druck gesetzt, der zwei Atmosphéaren iiberschreitet, so verbreitet sich die an
einem Punkte eingeleitete Zersetzung (durch einen elektrischen Funken oder
einen glithenden Draht) ungeschwicht mit groBter Geschwindigkeit durch
die ganze Masse fort, wobei sich eine Zersetzungstemperatur von ungefahr
3000° ergibtt. Wenn hierbei das Gas in einem konstanten Volumen ein-
geschlossen ist, tritt durch die starke Temperaturerhéhung eine ebenso starke
Druckerhéhung ein®, so daf dann der Zerfall des Acetylens als Explosion
vor sich geht. Zur Erklarung dieses Verhaltens nimmt man an, dafl der
erhohte Druck die einzelnen Molekiile einander niahert und dadurch die Fort-
pflanzung des an einer Stelle eingeleiteten Zerfalles begiinstigté. Dal} ledig-

L Thomsen: Thermochemische Untersuchungen, S. 476.

2 Berthelot: Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 82, 24.

3 Vgl. Berthelot: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 62, 905; Annales de Chim. et de
Phys. 51, 36; Lewes: Handb. f. Acetylen 1900, 83; Thenard: Compt. rend. de I’Acad.
des Sc. 18, 219; Haber: Experimentaluntersuchungen iiber Zersetzungen und Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen (Miinchen 1896), S.72; Maquenne u. Dizon: Compt. rend. de
I’Acad. des Sc. 121, 424.

4 Versuche von Berthelot u. Vieille; Gerdes: Glasers Annalen 40, 14.

5 Vgl. Caro: Verhandl. d. Ver. z. Ford. d. Gewerbefl. 1906.

5 Vgl. Miater: Amer. Journ. of Sc. (4) 91, 8.
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lich die Anniherung der einzelnen Molekiile die Explosionswirkung ausiibt,
1aBt sich einerseits dadurch beweisen, daf} flissiges Acetylen, bei dem die
Annaherung der Molekiile besonders grof3 ist, bei gewshnlicher Temperatur
durch glithenden Platindraht, Knallquecksilber, Kompressionswirme, Rei-
bungswarme zur Explosion gebracht wird!. Andererseits verliert stark kom-
primiertes Acetylen die Explosivitit, wenn die einzelnen Molekiile durch
geeignete Mittel voneinander entfernt werden. Dies kann man dadurch er-
reichen, dafl man das Acetylen mit anderen an.sich nicht explosiven oder
Explosionen mit Acetylen nicht bewirkenden Gasen, z. B. mit Wasserstoff2,
Leuchtgas oder Olgas® mischt, oder wenn man unter Druck gelostes Acetylen
durch Kieselgur aufsaugen lafit4. Diese Verdinnungsmittel iitben eine Art
Kiihlwirkung aus, da sie teils selbst zu ihrem Zerfall Warme verbrauchen?.

Die Druckgrenze, bei der eine Explosion des Acetylens stattfindet, ver-
schiebt sich bei steigendem Wasserstoffgehalt immer mehr nach oben. Ein
Gemenge von 33,39, Acetylen und 66,79, Wasserstoff explodiert bei einem
Anfangsdruck von 10,8 Atm, ein gleiches Gemenge von 33,3%, Acetylen und
66,79, Steinkohlengas erst bei einem Anfangsdruck von 23,1 AtmS.

Ein Gemisch von Olgas mit 20 bis 409, Acetylen kann unter einem
Druck von 7 Atm der Einwirkung eines Holzfevers ausgesetzt werden, ohne
zu explodieren. Ein Gemisch von 50%, Acetylen und 509, Olgas wird durch
einen gliithenden Platindraht bei einem. Drucke bis zu 10 Atm nicht zersetzt,
ebenso ein Gemisch von 309, Acetylen und 709, Olgas bei einem Drucke bis
zu 15 Atm. Acetylen-Steinkohlengasmischungen im Verhiltnis 1 : 1 kénnen
ohne Gefahr auf 7 bis 8 Atm komprimiert werden?. Auch durch Abkiihlung
wird die Explosionsfihigkeit verringert8. Bei — 80° kann Acetylen unter
keinem Druck durch glihenden Platindraht zur Explosion gebracht werden®.

Ebenso wirken fliissige Stoffe, indem sie die Explosionsgrenze des Ace-
tylens heraufsetzen. So kann eine Losung von Acetylen in Aceton bis 10 Atm
Druck weder direkt durch Knallquecksilber, noch indirekt durch Explosion
der angrenzenden Acetylenatmosphire zur Zersetzung gebracht werden. Uber
dieser Grenze jedoch — deutlich bei 20 Atm - ibertragt sich die letzte er-
withnte Explosion auch auf die Losung, wobei auch das Losungsmittel an der
Explosion teilnimmt1®. Wird dagegen Acetylen mit Gasen, wie Chlor, Sauer-
stoff oder Luft, gemischt, die mit ihm unter Freiwerden groller Wiarmemengen
reagieren, so kann schon bei einem geringen Anlaf3 eine Explosion cintreten.

1 Berthelot u. Vieille: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 124, 1000.

2 Berthelot u. Vieille: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 128, 782.

3 (erdes: Glasers Annalen 43, 113.

4 Janet: Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1901, 237; vgl. auch weiter unten
8. 144,

5 Vegl. Misteli: Journ. f. Gasbel. 48 (1905), 802.

S Berthelot u. Vieille: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 128, 782.

7 Schlipfer: Mitteilungen aus der Eidgenossischen Priifungsanstalt f. Brennstoffe.
Zirich. Mitteilungen d. Schweiz. Acetylenvereins 1917, Nr. 4, S. 68.

8 Berthelot u. Vieille: Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 124, 1002.

9 Claude: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 128, 303.

10 Caro: Handb. f. Acetylen 1904.
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Ein Acetylen-Chlorgemisch explodiert schon, wenn es dem Sonmenlicht
oder der Bestrahlung durch Magnesiumlicht oder einer Steinkohlengasflamme
ausgesetzt wird!. Fir die Praxis ist dies bei der Herstellung der Chlorderivate?
des Acetylens sowie chlorkalkhaltiger Reinigungsmassen® von besonderer
Wichtigkeit.

Sauerstoff und Acetylen reagieren nach der Formel:

2 C,H, + 5 0, =4 CO, + 2 H,O (fliissig),
wobei 321 Cal.4 frei werden und sich eine Verbrennungstemperatur von 3210
bis 4951° ergibt5.

Ein Acetylen-Sauerstoffgemisch explodiert in den Grenzen 2,8 bis 93%8.
Die Lage der unteren Explosionsgrenze des Acetylens wird ebenso wie die
anderer Brenngase und brennbarer Dimpfe von der Konzentration des Sauer-
stoffs in der explosiven Gasmischung praktisch kaum beeinfluit, jedoch
erfahrt die obere Explosionsgrenze eine ganz bedeutende Verschiebung derart,
daB mit wachsendem Sauerstoffgehalt der Gasmisehung das Esxplosions-
bereich bedeutend erweitert wird, wie die nachstehende Aufstellung zeigt?.

Sauerstoffge- | Volumen-9,, des Brenngases in den Gasmischungen

halt i. d. ange- an den Explosionsgrenzen

wandten Sauer- ' Bemerkungen

stoff-Stick- Untere Grenze Obere Grenze
stoffmischung | keine Expl. i Explosion | keine Expl. ' Explosion
Wasserstoff
21 9,4 9,5 65,3 65,2
40,1 — — 81,2 ‘81,1
41,0 9,2 9,3 — } —
56,2 } — — 86,4 | 863
59,4 | 9,2 9,3 ‘ — —
96,0 } 9,1 9,2 ‘} — \ —
98,3 — — | 91,7 91,6
Kobhlenoxyd

21 15,55 15,65 71,0 70,9
37,8 } — — 83,6 83,4
40,9 15,85 15,95 S— —
50,8 — — 87,7 87,6
59,2 } 15,86 15,95 — —
95,6 } 16,63 16,73 — —
98,3 — — 93,60 93,50

1 Berthelot: Liebigs Annalen 6%, 52; Ahrens: Metallcarbide, S. 20; Schlegel: Liebigs
Annalen 226, 155.

2 Vgl. 8. 221.

3 Vgl. S.60 und 61.

4 Berthelot: Compt. rend. de I'’Acad. des Sc. 82, 24.

5 Berthelot u. Vieille: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 98, 545 u. 601.

6 - Le Chatelier: Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 121, 1144 ; Gréhant: daselbst 122, 832;
Clowes: Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 418. .

7 Terres, Schneider, Knickenberg, Peinert u. Krager: Journ. f. Gasbeleuchtung 63, (1920)
Nr. 49, S. 785 bis 792; Nr. 50, S. 805 bis 811; Nr. 51, S. 820 bis 825; Nr. 52, S. 836
bis 840,
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Sauerstoffge- | Volumen-9, des Brenngases in den Gasmischungen
halt i. d. ange- an den Explosionsgrenzen
wandten Sauer- < Bemerkungen
stoff-Stick- Untere Grenze Obere Grenze
stoffmischung | keine Expl. | Explosion | keine Expl.| Explosion
Wassergas
21 12,35 12,45 66,2 66,1
38,6 — —_ 81,3 81,2
41,0 } 12,45 12,55 — —
52,7 } —_ — 86,1 86,0
59,2 12,55 12,65 — —
95,7 } 12,55 12,65 — —
98,3 — — 92,1 92,0
Methan
21 6,05 6,26 12,08 11,91
45,23 6,26 6,32 29,7 29,5
62,22 6,30 6,37 38,6 38,3
86,25 6,44 6,49 47,75 47,6
98,3} 6,39 6,50 — —
98,9 — — 52,1 51,9
Athylen
21 3,8 4,0 14,2 14,0
40,4 4,0 4,2 33,95 33,75 RuBabscheid.
59,5 4,0 4,1 47,65 47,55 desgl.
74,7 4,0 4,2 56,40 56,2 desgl.
93,7 4,0 4,1 62,0 61,8 desgl. Acetylen-
. bildung
Athan
21 3,9 4,2 9,6 9,5
37,4 3,8 4,1 21,85 21,7 ganz geringe
59,5 3,9 4,2 33,55 33,35 RuBabscheid.
74,7 3,8 4,2 39,70 39,35 geringe Rul}-
93,7 3,9 4,1 46,20 45,80 abscheidung
Acetylen
21 3,4 3,5 52,5 52,3
40,5 34 3,5 74,4 74,0 RuBabscheid.
58,0 34 3,6 82,4 82,0 desgl.
78,5 34 3,6 87,4 87,0 desgl.
96,8 3,4 3,5 90,0 89,4 desgl.
Leuchtgas
21 9,6 9,8 25;0 24,8
40,5 9,8 10,0 45,2 45,4
58,0 9,8 10,0 57,6 57,4
96,8 9,8 10,0 73,8 73,6
Benzindampf
21 1,8 2,1 5,15 5,0
44,0 1,8 2,1 14,10 13,95
59,5 2,1 2,2 19,20 18,80
74,7 1,8 2,1 23,60 23,40 geringe RuB-
93,7 1,9 2,1 28,80 28,40 abscheid,




8 Physikalische Eigenschaften des Acetylens.

Sauerstoffge- | Volumen-9, des Brenngases in den Gasmischungen
halt i. d. ange- an den Explosionsgrenzen
wandten Saver-|———— - -| Bemerkungen
stoff-Stick- Untere Grenze Obere Grenze
stoffmischung | keine Expl. ‘ Explosion | keine Expl. | Explosion
Benzoldampf
21 2,6 2,8 \ 7,2 6,8
40,5 - - - | 155 15,2
58,0 2,6 2,8 | 21,0 20,5
78,5 — — 27,5 27,2
96,9 2,6 2,8 30,1 29,9 RuBabscheid.

Die Explosion tritt also selbst dann noch ein, wenn das Acetylen-Sauerstoff-
gemisch durch Stickstoff oder andere Gase verdiinnt ist. Ein Acetylen-Luft-
gemisch, bei dem ja Stickstoff als Verdiinnungsmittel zugegen ist, ist explosiv,
wenn es 2,8 bis 659, Acetylen enthaltl.

Die Explosionserscheinung ist zum gréBten Teil von RuBabscheidung
und zum geringen Teil von Bildung trockener Destillationsprodukte begleitet.
Die Grenze der Rufihildung liegt zwischen 9,33 und 58,659 Acetylen im
Gasluftgemisch. Die untere Explosionsgrenze des Acetylens liegt zwischen
1,53 und 1,77%,, die obere zwischen 57,95 und 58,659%,2.

Fir verschiedene Acetylengasgemische wurden nachstehende Explosions-
grenzen ermittelt oder berechnet?.

untere obere
Gas Explosionsgrenze

Vol. % Vol. %
Olgas . . . . . . .. .. 6 14
Steinkohlengas . . . . . . 8 22
Acetylen . . . . . . .. 3,5 52,2
Mischgas . . . . . . .. 6 16
Acetylen- + Steinkohlengas
331/,% 662/,9, 5,6 27,5
409, 609%, 5,3 28,9
509, 509, 4,9 31,3
75%, 259, 4,1 39,3

Nach Untersuchungen von Delépine® entziinden sich Gemische von Ace-
tylen mit 25,4 bis 319, Luft bis zu einem Drucke von 11/, Atm nicht, wenn
ein Induktionsfunke von 2 mm Linge durchgeleitet wird. Auch durch
glithenden Eisen- oder diinnen Platindraht werden die Gemische nicht ent-
flammt, wenngleich bei Verwendung eines dickeren und lingeren Platin-
drahtes eine gewisse Wirkung erzielt wird. Delépine folgert daraus, daB nicht

1 Le Chatelier: Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 121, 1144; Eitner: Journ. f. Gasbel.
45 (1902), Nr.1 bis 6, 13 bis 16; vgl. Versuche d. bosn. Elektrizitiits-Aktiengesellschaft ;
Zeitschr. d. bayer. Revisionsvereins 1909, Nr. 6 u. 21; Carbid u. Acetylen 1909, 89; 1910, 26.

2 Teklu: Journ. f. prakt. Chemie (2) 75, 212 bis 223.

3 Schlipfer: a.a. 0. S. 69.

4 Chem. Ztg. 36 (1912), Nr. 125, S. 1214; s. a. Carbid u. Acetylen 1912, S. 266;
1913, S. 40.
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die Temperatur allein bei der Ziindung maBgebend ist, sondern auch die
GroBe der heiBen Oberfliche. Knallquecksilber als Ziindung ist wirksam.
Die auftretende Ziindung ist auf drei aufeinander folgende Erscheinungen
zuriickzufithren. Zunichst zersetzt sich unter dem EinfluB des Ziinders
ein bestimmtes Volumen Acetylen, wobei das zersetzte Gas durch das gleiche
Volumen Wasserstoff ersetzt wird. Im nichsten Zeitteilchen verbinden sich
Wasserstoff und Luft zu einem explosiven Gemisch. Wird dieses in geniigender
Menge in sehr kurzer Zeit gebildet, so kann es infolge der grofien Geschwindig-
keit seiner Explosionswelle im folgenden Zeitteilchen die Entflammung in
nicht zersetztem Gemisch verbreiten und in ihm eine merkliche Acetylen-
zersetzung bewirken.

Die untere Explosionsgrenze eines Acetylen-Luftgemisches liegt bei 2,8
bis 3%, die obere bei 73%,; sie kann aber heruntergehen auf 509%,. Es scheint,
daBl bei Acetylen-Luftgemischen der Druck unter dem das Gemisch steht,
keinen Einflul auf die Explosionsgrenzen ausiibt. Reines Acetylen explodierte
bei Berithrung mit einem heiflen Platindraht bei 5 Atm und mittels des
Funkens eines Induktors schon bei 3 Atm?.’

In der Explosionsempfindlichkeit steht das Acetylen cbenan. Methan ist
um 2,1, Steinkohlengas um 2,8 und Wasserstoff um 6,4 mal weniger reaktions-
fahig; das Explosionsgebiet hat beim Methan den kleinsten Umfang, beim Stein-
kohlengas ist es 4,21, beim Wasserstoff 12,7 und beim Acetylen 13,5mal
grofler?.

Liafit man ein Acetylen-Luftgemisch nicht in weiten Gefdllen, sondern in
Rohren explodieren, so werden die Explosionsgrenzen enger, so dal sie in
Rohren mit immer geringerem Durchmesser immer mehr abnehmen.

Wird Acetylen mit Luft gemischt, so treten je nach dem Gehalt an Acetylen
folgende FErscheinungen ein2: Bei geringerem Gehalt des Acetylen-Luft-
gemisches an Acetylen, etwa bis zu 6,38 bis 7,039, tritt bei der Explosion
eine Kontraktion des Gemisches ein; zwischen 7,03 und 41,929 ist eine Ver-
groBerung des Volumens zu bemerken. Zwischen 41,92 und 49,799, ist weder
eine Kontraktion noch eine Ausdehnung nachzuweisen. Bis zur Explosions-
grenze (58,65) tritt wiederum schwache Kontraktion ein.

Die physikalischen Konstanten des reinen Acetylens sind folgende:
Molekulargewicht: 26,0243, Molekularvolumen (bezogen auf Sauerstoff):
0,81323, Dichte (bezogen auf Luft): 0,90563, Dichte (bezogen auf Wasser
von 4°): 0,0011944, Dichte (bezogen auf Wasser von 17°): 0,0011154 Die
wahren Ausdehnungskoeffizienten bei konstantem Druck sind unter dem
kritischen Druck 3759 x 10~%, unter Atmosphirendruck: 3772 x 107% der
wahre Ausdehnungskoeffizient bei konstantem Volumen unter Atmosphiiren-
druck 3741 x 107%3,

1 Versuche d. Bureau of Mines. Dlng]els polyt. Journ. s. a. Carbid u. Acetylen1917 S.64.

2 Teclu: Journ. {. prakt. Chemie (2) 5, 212 bis 223.

3 Leduc: Annales de Chim. et de Phys (7) 15, 1; Compt. rend. de I’Acad. des Se.
148, 1173 bis 1175.

4 Kanonnikow: Journ. f. prakt. Chemie (2) 31, 361.
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100 cem Acetylen wiegen 0,117 g und enthalten rund 100 ccm Wasser-
stoff neben 0,108 g Kohlenstoff1.

Die Verbrennungswirme von 1 Mol. Acetylen (durch Verbrennen mit
Sauerstoff bestimmt) betrigt nach Berthelot 317,5 Cal.2, wihrend Redgrove?
308,6 gefunden hat. Piert hat die Wirmetonung des Acetylens calorimetrisch
in der Berthelotschen Bombe bestimmt zu 289 Cal.

Der obere Heizwert eines Liters Acetylen bei 0° und 760 mm im Junker-
schen Gascalorimeter bestimmt, ist 13 800 bis 14 100 Cal..

Im Unioncalorimeter wurden als oberer Heizwert von technischem, ge-
reinigtem Acetylen i. M. 13828 WE, im Grifeschen Calorimeter als unterer
i. M. 11044 WE gefunden ©.

Die Temperatur einer entleuchteten Acetylenflamme fand Berkenbusch bei
einem Acetylengehalte von 7,7, 12,2 und 179% zu 2420, 2260 und 2100° C7.
Nichols® gibt die Temperatur einer leuchtenden Acetylenflamme zu 1900° an,
wahrend sie nach anderen 2350° betragen soll?. Die Temperatur einer Ace-
tylensauverstofflamme, wie sie bei der autogenen Metallbearbeitung benutzt
wird, soll nach einigen Angaben tiber 3000° betragen, wihrend Wiss fiiv das
zu Schweiizwecken giinstigste Gemisch von 0,6 Vol. Acetylen auf 1 Vol.
Sauerstoff nur 2340° ermittelt hat1t,

1 cbm Acetylen liefert beim Verbrennen 2 cbm Kohlensiure und 1 cbm
Wasserdampf. Zur Verbrennung eines Kubikmeters Acetylen sind 2,5 cbm
Sauerstoff oder 12,5 cbm Luft erforderlich.

Fir 100 HK entstehen demnach: 1201 Kohlensiure, 6001 Wasserdampf,
Luftverbrauch 7501, entwickelte Wirme 780 w.

Die Entziindungstemperatur??, das ist die Temperatur, bis zu welcher das
Gas vorgewirmt werden muf}, um beim Zusammentreffen mit Luft oder Sauer-
stoff von derselben Temperatur entziindet zu werden, wurde fiir Acetylen im
Sauerstoff zu 416 bis 440 (i. M. 428), fir Acetylen in Luft zu 406 bis 440
(i. M. 429) ermittelt, wahrend Fliesel als niedrigste Entflammungstemperatur
386 ° C und bei katalytisch eingeleiteter Entflammung 365° C gefunden hat 2.

Das Maximum der Entzindungsgeschwindigkeit reinen Acetylens in
Mischung mit Luft betrigt 113,5 cm/sek und liegt bei 8,7% Acetylenlt,

1 Erdmann: Lebrb. d. Chemie 1906.

2 Annales de Chim. et de Phys. (5) 13, 14.

3 Chem. News 95, 301; 98, 25.

4 Zeitschr. {. Elektrochemie 16 (1910), 898.

5 Caro: Uber die Explosionsursachen von Acetylen. Verhandl. d. Ver. z. Ford. d.
Gewerbefl. 1906.

8 A. Schulze, eigene Versuche,

7 Zeitschr. f. Naturw. 1900, 359.

8 The Phys. Review. 1900, 214 bis 252.

9 Schaar: Gaskalender 1910.

10 Haber u. Hodsmann: Zeitschr. f. physikal. Chemie 6%, 343.

11 Zeitschr. d. bayer. Revisionsvereins 1909, 30.

12 Dixzon u. Coward: Journ. Chem. Soc. 93, 514.

13 Carbid u. Acetylen 1920, S. 97.

14 Ubbelohde u. Hofsifi: Journ. f. Gasbel. 56, (1913) Nr. 50 u. 51; s. a. Carbid u. Acetylen
1914, Nr. 4.
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Das Acetylen ist in vielen Flissigkeiten 16slich. Bei normalem Druck
(760 mm) vermag 11 Wasser folgende Acetylenmengen aufzunehmen?:

Temperatur des Wassers Acetylen geldst
0°C. . . . . ... 1,731
2% e e e e e e 1,63 ,,
4° 0 L Lo e 1,53 ,,
6%, . . . e 1,45 ,,
8% e e e e 1,37,

10°,, . . . . o ..o 1,31,,
12¢,, 1,24 ,,
4°,, . . . . 0000 1,18,,
16°,, . . . . . . ..o 1,13 ,,
18°, . . . . . . ... 1,08,,
20°,, . . . . oo oo 1,03,,
92° . L 0,99 ,,
24°,, . . . . oo oo oo 0,95,,
26°,, . v e e e 0,91,
28° . . . . e e oo e oL 087,
30°, . . . . . . ... 084,

Die Loslichkeit des Acetylens nimmt also mit steigender Temperatur ab.
Wihrend bei 15° 11 Wasser ungefihr die gleiche Menge Acetylen aufzunehmen
vermag, wird bei 50° nur etwa die Halfte Acetylen geldst. Die Loslichkeit
nimmt zu bei steigendem Druck und sinkender Temperatur. In anderen
Losungsmitteln betrégt sie nach verschiedenen Beobachtern:

In 100 T. Salzwasser . . . . . . . . .. . . 6 T. Acetylen
,» 100 ,, Kalkmilch . . . e e e 75 ,, .
», 100 , Schwefelkohlenstoff e e . 100 ,, "
,, 100 ,, Wasser . . . . . ... . ... . 110, .
,- 100 ,, Terpentinol. . . . . . . . .. .. 200 ,, .
,» 100 ,, Tetrachlorkohlenstoff . . . . . . . 200 ,, .
, 100 ,, Chloroform . . . . . . . . . . .. 400 ,, .
, 100 ,, Benzol. . . . . . . . . . .. .. 400 ,, i
,, 100 ,, Alkohol®2. . . . . . . . . .. .. 600 ,, '
, 100 ,, Aceton3 . . . . . . . . ... .. 2500 ,, .

Bei einem Druck von etwa 1,5 Atm sollen 1001 Alkohol von 959, 1600 1
Acetylen aufnehmen kénnen4.

Aus obiger Zusammenstellung ist zu ersehen dafl Aceton das Acetylen
weitaus am besten 1ost. Nach Kremann und Hénel® nimmt die Loslichkeit
des Acetylens in Aceton durch Wasserzusatz bei 25° und 0° zuerst rasch
ab, von einem Gehalt von iiber 50 Vol.%, nur noch langsam his zum Wert
von reinem Wasser.

1 Versuche der Eidgen. Priifungsanstalt f. Brennstoffe, Ziirich. Mitt. d. Schweiz.
Acetylenvereins 1919, Nr. 2.

2 Berthelot: Annales de Chim. et de Phys. (4) 9, 425.

3 Claude u. Hefl: Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 124, 626.

4 D.R. P. 302122, s. a. Chem. Ztg. 42 (1918) Nr. 20/21; Carbid u. Acetylen 1918, 8. 77.

5 Wiener Monatshefte 34 (1913) S. 1089—1094; s. a. Zeitschr. f. angew. Chem. 26,
(1913) Nr. 90, S. 679; Carbid u. Acetylen 1913, S. 271.
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11 Aceton vermag bei 12 Atm Druck etwa 3001 Acetylen aufzunehmen,
also ungefahr die aus 1 kg Carbid entwickelte Menge. Die Aufnahme erfolgt
hierbei unter Volumenvergréferung der aufnehmenden Fliissigkeit, so dafl bei
einem Druck von 12 Atm 11 mit Acetylen gesattigtes Aceton rund 11/,1
Raum einnimmt!. Durch Druck oder Kilte kann Acetylen leicht in den
fliissigen Zustand tibergefithrt werden. Nach Cailletet? verfliissigt sich Acetylen
unter einem Drucke von

48 Atm bei 1°

50 k2 bkl 2’50
63 , , 100°
9% , ', 25°
103 ,, ,, 31°

nach Angaben von Ansdell3 unter einem Drucke von

11,01 Atm bej —23°
67’96 ” 2 "l' 36’90

Andere Forscher geben hierfiir ebenfalls Zahlen an?.

_Die kritische Temperatur des Acetylens betriigt 37°, der kritische Druck
67,0 Atm5. Das fliissige Acetylen ist farblos, leicht beweglich und besitzt ein
grofles Brechungsvermdgen. Der Siedepunkt betragt bei gewshnlichem Druck
—82,4 bis —83,88, nach 0. Maass und Mc. Intosh —102,5°7. Das spez. Ge-
wicht betrigt bei —7°: 0,460, bei 20,6°: 0,413, bei 35,8°: 0,3648, beim Siede-
punkt 0,56507. -

Der Dampfdruck des Acetylens bei einer Temperatur unter seinem nor-
malen Siedepunkt ermittelt, betrigt 760 mm bei 189,1° (abs.) und 1 mm bei
129,9° (abs.)°.

Verdunstet flissiges Acetylen an der Luft, oder wird es in flissiger Luft
abgekiihlt, so erstarrt es zu einer festen Masse.1® Da der Schmelzpunkt des
festen Acetylens (—81,5°) und der Sublimationspunkt (—83,8)1! in der Nihe
des Siedepunktes des fliissigen liegt, verdampft das feste Acetylén bei ge-
wohnlicher Temperatur, ohne zu schmelzen?2.

1 Claude . Hefi: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 124, 626; vgl. Handb. f. Acetylen
1904, 752. '

2 Compt. rend. de P’Acad. des Sc. 85, 851.

3 Chem. News 40, 136.

% Villard: Annales de Chim. et de Phys. 10, 396; Willson u. Suckert: Journ. Franklin-.
Inst. 139, 327; Pictet: L’Acetylene (Genf 1896).

5 Leduc: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 124, 183.

8 Ladenburg u. Kriigel: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 32, 1818; 33, 637.

7 Journ. Americ. Soc. 36 (1914) S. 737 bis 742; s. a. Chem. Ztg. 39, (1915) Nr. 58/59,
S. 189.

8 Ansdell: Proc. Roy. Soc. 29, 209.

¢ Journ. Americ. Soc. 37 (1915) S. 2482 bis 2486; s. a. Zeitschr, f. angew. Chem. 29.
(1916) 11, S. 241.

10 Ladenburg: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 31, 1968; Villard: Compt. rend. de
I’Acad. des Sc. 120, 1262.

1 Me. Iniosh: Journ. of physikal. Chem. 11, 306.

12 Villard: Bulletin de la Soc. chim. (3) 13, 997; Ladenburg: a. a. O.
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Durch die Einwirkung eines Funkens, durch einen glithenden Platindraht
oder durch Knallquecksilber kann, wie schon erwahnt, fliissiges Acetylen zur
Explosion gebracht werdenl. Erfolgt die Verfliissigung des Acetylens bei
tiefer Temperatur (—80°); so ist die Gefahr einer Explosion nicht vorhanden,
da bei dieser nach Pictet die Reaktionsfahigkeit und mithin die Explosibilitét
uberhaupt aufhort?. Durch Einleiten von trockenem Acetylen in fliissige
Luft erhilt man eine breiige Masse, die schon durch Beriihrung mit einer
Flamme explodiert und die nach Anschiitz® das weitaus starkste Spreng-
mittel darstellen soll.

Der Zerfall des flissigen Acetylens, das in Stahlflaschen eingeschlossen
ist, geht nur dann vor sich, wenn an irgendeiner Stelle die zur Ziindung not-
wendige Temperatur herbeigefithrt wird, wihrend gefiillte Stahlflaschen durch
Stofl oder Schlag allein nicht explodieren, jedoch fithrt die heftige Erschiitte-
rung bei der Zertritmmerung der Gefifiwand durch einen Sprengstoff die Ex-
plosion des verfliissigten Gases stets herbeit.

1 Bertholet u. Vieille: Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 124, 1002.

2 Alschul: Acetylen in Wissenschaft und Industrie 1899, S. 357.

3 Moye, Chem. Ztg. 46 (1922) Nr. 8, 8. 69; vgl. a. Hofmann, Lehrbuch der anorg.
Chemie 1920. S. 335.

4 Rasch: Acetylen in Wissenschaft und Industrie 1901, S. 180.
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Bildungsweisen des Acetylens.

Die technische Herstellungsweise des Acetylens grindet sich anf das
Verhalten der Carbide gegen Wasser. Die Reaktion verlduft hierbei nach
der Gleichung:

MeC, + H,0 = C,H, + MeO,

d. h. aus dem Carbid bilden sich Acetylen und das Oxyd des betreffenden
Metalles.

Von den durch Wasser zersetzbaren Carbiden liefern reines Acetylen die-
jenigen von Kalium, Natrium?, Lithium?2 Calcium3, Barium4?, StrontiumS?.
Aus 1 kg Lithiumecarbid erhielt Moissan 5871 reines Acetylen. Die Carbide
von Cer, Lanthan, Yttrium und Thorium liefern dagegen Gasgemische mit
grofleren oder kleineren Mengen Acetylen.

Ein Gemisch von Acetylen und Allylen wird mit Wasser aus einem Produkt
entbunden, das man erhilt, wenn man metallisches Magnesium der Ein-
wirkung von Dimpfen organischer Verbindungen, wie Ather, Benzol, Hexan,
Steinkohlengas, Petroleum, Cyan, Acetylen oder Xohlenoxyd aussetzt.
Es entsteht als Reaktionsprodukt eine schwarze Masse, die mit Wasser Allylen
entwickelt. Kamen bei der Einwirkung wasserstoffreie Gase oder Dampfe
zur Anwendung, so war die Ausbeute an Allylen gering, wahrend Acetylen
in groBeren Mengen auftrat. Es ist mithin wahrscheinlich, dal} das als schwarze
Masse erhaltene Produkt ein Magnesiumallylid oder ein Gemisch dieses mit
Magnesiumecarbid (MgC,) darstellts.

Ferner entsteht Acetylen durch Zersetzung der Metallverbindungen, die
man durch Einleiten von Acetylen in Salzlosungen, z. B. Silbernitratlosung
erhilt. Bei der Zersetzung der Kupferacetylenverbindung durch Salzsiure
entsteht ein mit Vinylchlorid und Polyacetylenen verunreinigtes Gas?, wihrend
durch Zersetzung mit Cyankalium ein duflerst reines Gas erhalten wird, so daf}
diese Methode zur Darstellung von chemisch reinem Acetylen dienen kanns.

' Berthelot: Annaled de Chim. et de Phys. (4) 9, 385.

2 Moissan: Elektr. Ofen.

3 Travers: Proc. Chem. Soc. 6. Febr. 1893; Moissan: Compt. rend. de I’Acad. des Se.
12. Dez. 1892; Elektr. Ofen.

4 Maguenne: Annales de Chim. et de Phys. (6) 28, 257; Moissan: Elektr. Ofen.

5 Moissan: Elektr. Ofen.

8 Keiser u. Le Roy Mc. Master: Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 388 bis 391.

7 Zeusel: Liebigs Annalen 191, 368; Romer: daselbst 233, 182.

8 Baeyer: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. I8, 2273; vgl. auch Journal fir Gas-
beleuchtung und Wasserversorgung 63 (1920) Nr. 51, 822.
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Von den Verbindungen der Reihe C H,, ,, welche Acetylen geben, ist
noch die Acetylendicarbonsiure zu erwihnen, die leicht Kohlensiure abspaltet
und dabei Acetylen liefert?.

¢ — COOH
i =200, + C,H,.
¢ — COOH

Das Acetylen aus seinen beiden Komponenten direkt zu erhalten, ist
zuerst Berthelot? gelungen, indem er Wasserstoff zwischen zwei Kohlen-
elektroden, die er durch den elektrischen Strom zum Glithen brachte, hin-
durchleitete. Das entstandene Gas wurde durch Absorption in einer Kupfer-
chloriirlésung nachgewiesen3. Dewart stellte Acetylen aus seinen Elementen
dar, indem er Wasserstoff durch ein Rohr aus Retortenkohle leitete, das
durch den elektrischen Strom zur WeiBglut erhitzt wurde. Spuren von Ace-
tylen entstehen aus den Elementen schon bei 1700°; die Menge wiichst pro-
portional der Temperatursteigerung bis 2800°5.

Acetylen bildet sich unter dem fortgeselzten Einflufl der Rotgliihhitze
aus den meisten organischen Verbindungen, so aus Athylen, Methylalkohol,
Aldehyd und besonders aus Ather.

Berthelot hat festgestellt, dall bei der trockenen Destillation organischer
Substanzen, wie Alkohol, Ather, Aldehyd, Methylalkohol, Methan, Styrol, sich
stets Acetylen bildeté. Diese Bildung ist auch von vielen anderen Forschern
beobachtet worden?.

Acetylen laft sich nachweisen, wenn ein Induktionsfunken auf Sumpf-
gas, Athylen oder ein Gemisch von Cyan und Wasserstoff, auf Alkohol, Petro-
leum, Pentan einwirkts. Acetylen wird ferner erhalten bei der Zersetzung
von Kohlenwasserstoffen, z. B. Benzol und Toluol, von Ather u. a. durch den
elektrischen Induktionsfunken?®.

Durch die Eigenschaft des Acetylens, sich bei der Zersetzung organischer
Verbindungen zu bilden, ist auch die Gegenwart dieses Gases im Steinkohlen-

1 Lossen: Liebigs Annalen 2%2, 140.

2 Annales de Chim. et de Phys. (3) 6%, 52; Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 54, 640
u. 1042; Liebigs Annalen 123, 214.

3 Vgl. Lepsius: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 23, 1638.

4 Proc. Roy. Soc. 30, 88; Lewes: Handbuch f. Acetylen 1900.

5 Pring u. Hutton: Journ. Chem. Soc. 89, 1591 bis 1601; Proc. Chem. Soc. 22, 260;
v. Wartenberg: Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 299.

6 Annales de Chim. et de Phys. (4) 9, 385, 413 bis 428; Compt. rend. de I'Acad. des
Sc. 50, 805; 56, 515.

7 Bottger: Liebigs Annalen 109, 351; Quet: Liebigs Annalen 108, 116; Compt. rend.
de V’Acad. des Sc. 46, 903; Vohl: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1865, 841.

8 Berthelot: Annales de Chim. et de Phys. (3) 6%, 52; Liebigs Annalen 123, 207;
Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 54, 515; Quet: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 46,
903; Bredig: Zeitschr. f. Elektrochemie 4 (1898), 514; Vohl. Dinglers Polytechn. Journ.
177, 58.

9 Truchot: Compt. rend. de I’ Acad. des Sc. 84, 717; Destrem. daselbst 99, 138; Pizarello:
Gazetta chimica ital. 15, 233.
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gas.zu erkliren. Es findet sich darin allerdings nur in geringen Mengen (0,06
bis 0,079,)%

Auch durch Erhitzen gasférmiger Kohlenwasserstoffe wie Athylen oder
eines Gemisches von Sumpfgas und Kohlenoxyd auf hohe Temperaturen wird
Acetylen erhalten?, Uber diese Bildung des Acetylens haben Untersuchungen
weiterhin” ausgefiihrt: Davy3, Norton und Noyes* und Bone5.

De Wilde hat nachgewiesen, daBl bei Einwirkung des elektrischen Funkens
auf Athylen sich neben Wasserstoff Acetylen zuerst bildet, um dann weiter
in Kohlenstoff und Wasserstoff zu zerfallen®.

Bone? *hat Versuche ausgefiihrt, in denen Athylen in Porzellanrshren
langere Zeit eingeschlossen oder in Zirkulationsréhren auf die gewiinschten
hohen Temperaturen erhitzt wurde. Bei der Untersuchung der Zersetzungs-
produkte konnte nachgewiesen werden, daB sich Acetylen vorzugsweise bildet.
Auch er nimmt an, da8 bei der Spaltung des Athylens das Acetylen wabr-
scheinlich das erste Zerfallproduk® ist.

Es ist eine bekannte Tatsache, daB sich bei einem mit Steinkohlengas
gespeisten zuriickgeschlagenen Bunsenbrenner unter den Verbrennungsgasen
Acetylen in einer Menge bis zu 0,8%, befindet. Auf dieser Erscheinung be-
ruhte lange Zeit die  Gewinnung des Acetylens®. Berthelot? hatte hierfiir
einen hesonderen Apparat konstruiert, der spdterhin von anderen verbessert
wurde.

Aus den Halogenverbindungen der’ Kchlenwasserstoffe hoherer Sittigungs-
reihen kann das Acetylen erhalten werden; wenn diesen das Halogen entzogen
wird, wobei sich Acetylen durch ZusammenschluB der Kohlenwasserstoffreste
bildet. So erhielt Miasnikoff'® Acetylen, wenn er Bromvinyl oder Chlorvinyl.
in’ Dampfform durch heiBe Atzkalilssung leitete, wihrend Sawitsch™® durch
Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Brométhylen zu dem gleichen
Ergebnis gelangte. Aus Chloroform wird Acetylen erhalten durch Uberleiten
iiber rotglihendes Kupfer oder durch Einwirkung von Kaliumamalgam oder
Natrium12. '

2 CHCl, = C,H, + 6 Cl.

1 Blochmann: Liebigs Annalen 193, 178; vgl. Vogel u. Reischauer: Jahresber. iib. d.
Fortschr. d. €hemie 1858, 208; Bdtiger: Liebigs Annalen 109, 351.

2 Berthelot: Liebigs Annalen 139, 277; Odling: Handbuch f. Acetylen 1900.

3 Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1886, 574; Amer. chem. Journ. 8, 153.

4 Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1888, 573; Amer. chem. Journ. 8, 362.

5 Bome: Journ. f. Gasbel. 51 (1908), 828.

8 Zeitschr. f. Chemie 1866, 735; Bulletin de la Soc. chim. 6, 267.

7 Journ. f. Gasbel. 51 (1908), 828; vgl. auch Bone u. Coward: Proc. Chem. Soc. 24,
167 bis 168; Journ. Chem. Soc. 93, 1197 bis 1225; Bone u. Jerdan: Journ. Chem. Soc. 71, 46;
Bone u. Wheeler: daselbst 83, 1076.

8 Rieth: Zeitschr. f. Chemie 1867, 2, 598.

9 Annales de .Chim. et de Phys. (5) 10, 365.

10 Tiebigs Annalen 118, 330.

11 Compt. rend. de P'Acad. des Sec. 52, 157; Liebigs Annalen 119, 182; vgl. auch
Sabanejeff: Liebigs Annalen- 178, 109.

" 12 Kletzinski: Zeitschr. f. Chemie 2, 127; Fittig: daselbst 2, 127. .
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De Wilde' erhielt Acetylen in guter Ausbeute, wenn-er Athylenchlorid
durch dunkelrot glihenden Kalk oder Natronkalk zersetzte. In guter Aus-
beute entsteht Acetylen ferner bei der Einwirkung von Natrium auf Campher
und Chloroform2, Auf dhnliche Weise erhélt man Acetylen aus Bromoform
und Jodoform3, wenn man diese mit angefeuchtetem Silber oder fein ver-
teiltem Kupfer oder Zink vermischt. Aus Jodoform lift es sich auBerdem
direkt erhalten, wenn dieses iiber seinen Schmelzpunkt eérhitzt wird4.

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali spaltet Brométhylen Brom-
wasserstoff ab unter Bildung von Acetylen.

CH,CHBr + KOH = C,H, + KBr + H,05.

Wird Vinylbromid (Brométhylen) im geschlossenen Rohr mit Bleioxyd
erhitzt, so bildet sich ebenfalls Acetylen®. Durch Wasser und Bleioxyd wird
Bromathylen ebenfalls unter Bildung von Acetylen zersetzt?. In derselben
Weise wie auf Bromithylen wirkt alkoholisches Kali auf Athylenbromid, in-
dem als Zwischenprodukt erst Brométhylen entsteht. Reines Acetylen erhalt
man, wenn man das Athylenbromid durch Kaliurhisobutylat zersetzt®. Ferner
entsteht Acetylen aus Athylenbromid durch Abspaltung von Bromwasserstoff
nach der Friedel-Kraftschen Reaktion durch Erhitzen mit Aluminiumbromid
auf 100 bis 110°9.

Durch Behandeln von symm. Tetrachlordthan!® in alkoholischer Losung
mit Zink wird jenem das Chlor entzogen und Acetylen gebildet.

Durch Elektrolyse. der Fumar- und der Maleinsiiure!! sowie des malein-
sauren Natriums wird ebenfalls Acetylen erhalten, indem sich am negativen
Pol Wasserstoff bzw. das Metall, am positiven der Sdurerest abscheidet, der
weiter in Kohlensdure und Kohlenwasserstoff zerfallt.

CHCOOH CH:C00
| =[l_i" +H
CHCOOH CH:(C00

Nach Gabriel2 zerfillt die Nitrosoanhydro-f-oxéthylphthalaminsiure
C,oHON, bei Anwirmen mit Kalilauge in Phthalsiure, Stickstoff und

1 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. %, 352; Bull. Acad. belge (2) 19, 1; Lewes: Hand-
buch f. Acetylen 1900, 12.

2 Haller: Dissert. Nancy 1879; Lewes: Handb. f. Acetylen 1900, 12.

3 Cazeneuve: Bulletin de la Soc. chim. (3) %, 70; Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 9%,
1371; 113, 1054.

4 Cazeneuve: Bulletin de la Soc. chim. 41, 106.

5 Sawitsch: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1861, 646; Compt. rend. de I’Acad.
des Sc. 52, 157; Liebigs Annalen 119, 182.

¢ Kutscherow: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 14, 1532.

? Jahn: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 13, 983.

8 Sawitsch: a. a. Q.

® Mouneyrat: Bulletin de la Soc. chim. (3) 19, 184.

10 Sabanejeff: Liebigs Annalen 216, 242.

11 Kolbe: Liebigs Annalen 69, 257; Bourgoin: Annales de Chim. et de Phys. (4) 14, 157;
Lassar Cohn: Liebigs Annalen 251, 335; Kekulé: daselbst 131, 85.

12 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 38, 2405.

Vogel, Acetylen. 2. Aufl. 2
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Acetylen. Auch viele andere Verbindungen! zerfallen unter gleichzeitiger
Bildung von .Acetylen, z. B. Propargylaldehyd, quaternsre Piperazinbasen.

Auch aus Verbindungen der gesittigten Reihe CoHgp o erfolgt die Bildung
von Acetylen; jedoch finden hierbei tiefergehende.Zersetzungen statt. So
entsteht Acetylen aus der Methylendisulfosiure, wenn man das Natriumsalz
derselben mit Atzkali schmilzt®. Ferner bildet .sich Acetylen bei der Ein-
wirkung von Jod auf Silberacetat bei schwachem Erwirmen3, aus Methyl-
alkohol durch Einwirkung von heiflem Zinkstaub bei schwacher Rotglut4 und
aus Kupferacetat beim Erhitzen der Losung unter Drucks.

YVerhalten des Acetylens gegen Metalle und Metallsalze.

Wie schon Chavastelon® erwihnt, besitzt das Acetylen den Charakter
einer schwachen Siure, was auch Skossarewski® durch die elektrische Leit-
fahigkeit von Acetylen und Acetylennatrium in verflissigtem Ammoniak
nachgewiesen hat. Die Sdurenatur #uBert sich u. a. darin, daB die beiden
Wasserstoffatome des Acetylens durch Metall ersetzbar sind. Bei gewohnlicher
Temperatur und gewéhnlichem Druck wirkt Natrium auf Acetylen nicht ein.
Unter Druck oder schwacher Erwirmung auf 50 bis 70° tritt eine Reaktion
nach der Gleichung

2 C,H, + 2 Na = C,Na, - C,H, + H,
ein’. Das.erhaltene Produkt bildet ein gelbliches Pulver, das beim Erwirmen
iiber 190° in Acetylen und Acetylendinatrium zerfallt.

Skossarewski® gibt fiir das Mononatriumacetylen der von Berthelot? auf-
gestellten Formel C,HNa den Vorzug, da die Einwirkung von Jod nach
folgender Gleichung sich vollzieht:

HC=CNa + J, = HC=CJ 4 Nad;
HC=CJ +J,=JHC=CJ,.

Mononatriumacetylen wird weiter beim Uberleiten von Acetylen iiber
Natriumammonium in Gestalt zerflieBlicher, rhombischer Blattchen erhalten.
Die Reaktion verlduft hierbei nach der Gleichung:

3 C,H, + 2 NaNH, = C,Na,C,H, + 2 NH, + C,H, 1.

Das Acetylendinatrium entsteht auller durch Zersetzung der erwéhnten
Verbindung C,Na, « C,H, direkt durch Einwirkung von Acetylen auf metal-

1 Claisen: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 31, 1023; Knorr: daselbst 3%, 3518.

2 Berthelot: Zeitschr. f. Ghemie 1869, 682.

3 Birnbawm: Liebigs Annalen 152, 111.

4 John: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 13, 983, 2107.

5 Tommasi: Bulletinde la Soc. chim. (2) 38, 156; Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 15,1340.

& Chavastelon: Compt. rend. de ’Acad. des Se. 125, 245; Bilitzer: Zeitschr. f. phys.
Chemie 40, 535 bis 544; Monatsh. f. Chemie 23, 199, 216; Kiispert: Zeitschr. f. phys.-chem.
Untersuchungen 1%, 292; Skossarewski: Chem. Ztg. 38 (1914), Nr. 74, 8. 794. .

7 Moissan: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 126, 302.

8 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 36, 863.

? Annales de Chim. et de Phys. (4) 9, 385.

¢ Moissan: Compt. rend. de 1’Acad. des Se. 12%, 911.
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lisches Natrium bei Temperaturen von 210 bis 220°1. Das Acetylendinatrium
bildet ein weiles, in allen Losungsmitteln unlésliches Pulver, das von Wasser
unter lebhafter Reaktion in Acetylen und Natronlauge zersetzt wird. Bei
Rotglut zerfillt es in seine Komponenten Kohlenstoff und Natrium unter
teilweiser Bildung hoéherer Kohlenwasserstoffe. Auf metallisches Kalium
jedoch wirkt Acetylen schon bei gewohnlicher Temperatur etwas ein unter
Bildung der Verbindung C,K,C,H,2. Bei schwachem FErwirmen geht die
Reaktion schnéller vor sich3. . Dieselbe Verbindung entsteht in borséuredhn-
lichen Krystallen bei der Einwirkung von Acetylen auf Kaliumammonium?4,
Wird diese Verbindung auf etwa 160° erhitzt, so entsteht eine schwarze Masse,
die mit Wasser Acetylen entwickelt und somit wohl das mit Kohle ver-
unreinigte Acetylendikalium darstellt.

Durch direkte Einwirkung auf Lithiumsalze bildet sich die Verbindung
Li,C, - C,H,, wenn man Acetylen iiber Lithiumammonium leitet?.

Diese Verbindung addiert Ammoniak und bildet hierbei Lithiumcarbid-
ammoniakacetylen C,Li, - C,H, - (NH,),, welches sich an der Luft leicht in
das normale Acetylendilithium ILi,C, zersetzt®. Dieses kann auch erhalten
werden, wenn Lithjum oder Lithiumcarbonat mit Kohle erhitzt werden?.

Durch Einwirkung von Acetylen auf Caesium- und Rubidiumammonium
erhielt Moissan die Verbindungen C,Cs, - C,H, und C,Rb, - C,H,8, wihrend
Erdmann und Kothner® bei der Reaktion zwischen Rubidium und Acetylen
ein stark mit Kohle verunreinigtes Produkt erhielten, das mit Wasser Ace-
tylen entwickelte.

Von den Einwirkungsprodukten des Acetylens auf Calcium in wasser-
freiem flissigem Ammoniak ist nur eine Calciumcarbidammoniakacetylen-
verbindung der Zusammensetzung CaC, - C,H,(NH;), bekannt, welche pris-
matische durchsichtige Krystalle bildet. Dieselben zersetzen sich an der Luft
leicht unter Bildung von Acetylen, Calciumcarbid und Ammoniak. Im
ammoniakfeuchten Zustand in einen Vakuumofen gebracht, kann es bei
150° in ein weifles Pulver von reinem Calciumcarbid umgewandelt werden?t.

Wird metallisches Magnesium im Glasrohr auf 450° erhitzt und dann
Acetylen eingeleitet, so entsteht unter Erglihen des Metalls Magnesium-
carbid, das mit Wasser Acetylen liefert, und ein anderer Korper, der mit
Wasser zersetzt Allylen gibt. Auch durch Erhitzen von Holzkohle mit metal-
lischem Magnesium erhilt man dieselbe Verbindung, die von Wasser unter
1 Matignon: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 124, 775.

2 Moissan: Compt. rend. de F'Acad. des Sc. 126, 302.
3 Berthelot: Bulletin de la Soc. chim. (2) 5, 188.

4 Motssan: Compt. rend. de 1’Acad. des Sec. 127, 914.
5 Motissan: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 12%, 915.
8 Moissan: Compt. rend, de I’Acad. des Sc. 122, 362.
7 Quntz: Compt. rend. de Y’ Acad..des Sc. 126, 1866.

8 Bulletin de la Soc. chim. 31, 551 bis 556.

9 Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 52.

1© Handb. f. Acetylen 1904, S. 184.

11 Thompson, Gonzalez u. Blacke: Metallurg. Chem. Ing. 12 (1914) 779 bis 780; Carbid
u. Acetylen 1915, S. 44.

DA



20 Chemische Eigenschaften des Acetylens.

Entwicklung von Acetylen und Allylen zersetzt wird. Das Acetylen wurde
durch Darstellung des Dijodacetylens (Schmelzp. 74°) und seiner Kupfer-
verbindung identifiziert. Allylen entsteht nebenbei in ziemlichen Mengen.
Novak! nimmt an, dafl entweder ein neues Magnesiumcarbid oder nebenbei
ein Magnesiumallylid entsteht.

Mischungen von fliissigem Acetylen und Ammoniak mit Magnesium-
spénen liefern eine Verbindung von der Zusammensetzung MgC, - C,H, + 5 NH,
die bis zu + 2° bestéindig ist, dann aber in die Verbindung (MgC, - C,H,),

7 NH, iibergeht. Uber 60° spaltet diese Verbindung Acetylen und Am-
moniak ab und geht bei noch hoherer Temperatur in Magnesiumamid, -nitrit
und -carbid iiber. Fast reines Magnesiumcarbid soll erhalten werden, wenn
man vor dem FErhitzen der urspriinglichen krystallinischen Verbindung das
Ammoniak durch hohes Vakuum unter 0° vollstdndig entfernt2.

Eine charakteristische Eigenschaft des Acetylens ist die, in Losungen
vieler Schwermetalle, besonders von Kupfer, Silber und Quecksilber, Nieder-
schlige zu erzeugen, die zum Teil aus explosiven Verbindungen bestehen.

Eine ammoniakalische Losung von Kupferchloriir gibt mit Acetylen
einen braunroten Niederschlag3, der sowohl beim Erhitzen, als auch im trocke-
nen Zustande durch Schlag explodiert. Die Ausfallung erfolgt bei den gering-
sten Mengen Acetylen, und zwar quantitativ, so dal diese Reaktion zur
Trennung von Kupfer von anderen Schwermetallen benutzt werden kann4.
Die Zusammensetzung des Niederschlages entspricht nach Keisers der Formel
C,Cu,, wihrend Berthelot, Blochmann und Reboul glauben, daB} diese Ver-
bindung entsprechend den Formeln (C,Cu,H),0 oder C,CuH 4 nCuO¢ bzw.
C,H,Cu,07 bzw. C,CuH?® zusammengesetzt sei. Durch Anderung der Am-
moniakkonzentration soll eine Acetylenkupferverbindung erhalten werden,
die, mit Salpetersiure berithrt, wie ein Sprengstoff explodiert, wihrend andere
Siuren sowie Stof und Schlag nicht einwirken; von anderen Oxydations-
mitteln sollen nur Permanganat und Schwefelsgure, Chlor und Brom dieselbe
Wirkung ausiiben?®.

Cuproacetylen wird bei Anwesenheit von Ammoniak an der Luft durch
Oxydation in eine' Cupriammoniumverbindung iibergefiihrt. Mit 30 proz.
Wasserstoffsuperoxyd entsteht unter Sauerstoffentwicklung Aldehyd. Deshalb

1 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 42, 4209 bis 4213.

2 Qottrell: Journ. of Physical Chem. 18 (1914) 85; Chem. Zentralbl. 1914, I, 2034.

3 Quet: Compt. rend. de I'’Acad. des Sc. 46, 903; Liebigs Annalen 108, 116; Berthelot:
Annales de Chim. et de Phys. (4) 9, 385; Blochkmann.: Liebigs Annalen 173, 174.

4 Séderbaum: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 30, 760, 814, 902, 3014; Erdmann:
Zeitschr. f. analyt. Chemie 46, 125 bis 127; Erdmann u. Makowka: daselbst 46, 128 bis 141;
Scheiber: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 41, 3816 bis 3828; Zeitschr. f. analyt. Chemie 48,
529 bis 538; Schirl: Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1906, 93; vgl. auch S. 238.

5 Keiser: Amer. Chem. Journ. 14, 285.

¢ Berthelot: Lleblgs Annalen 123, 214; 138, 245; 139, 150, 374; Compt. rend. de
I’Acad. des Sc. 54, 1044; 62, 455.

? Blochmann: Liebigs Annalen 173, 176; Berichte d. Deutsch. chem. Ges. %, 274.

8 Reboul: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 54, 1229; Liebigs Annalen 124, 267.

9 Linde: Chem.-Ztg. 8% (1913), Nr. 32, S. 324.



Verhalten des Acetylens gegen Metalle und Metallsalze. 21

glaubt Makowka', daB die Verbindung Cu,C,H,0 den Dicuproacetaldehyd

Cu

(lj >CH - CHO darstellt. Nach Scheiber2 haben Versuche dagegen ergeben,
0

daBl Kupferacetylir in einer wasserfreien Form C,Cu, und in einer mono-
hydratischen Form C,Cu,H,0 existiert. Das Wasser ist ziemlich festgebunden,
ahnlich wie Konstitutionswasser bei Salzen. FEr hilt die Formel CH=C - Cu

Cu - OH fir die wahrscheinlichste, da bei der Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff, Schwefelammonium oder Schwefelalkali auf die Kupferacetylen-
verbindung in der Kilte Acetylen frei wird, was nur moglich ist, wenn die
Gruppe C= C-vorhanden ist.

Im reinen Zustande kann diese Kupferacetylenverbindung bei einer
Temperatur von 100°.in Kohlensidureatmosphire getrocknet werden, ohne
zu explodieren?; wird sie aber der Einwirkung von Luft ausgesetzt, so kann
schon unterhalb dieser Temperatur Explosion eintreten. Es wird angenommen,
daB sich durch Oxydation hierbei geringe Mengen des explosiven Diacetylen-
kupfers bildent. Die Bildung dieses Korpers wird auch angenommen, wenn
Salzsure auf Kupferacetylid einwirkt. Es entwickelt sich hierbei Acetylen,
welches beim Stehen Kohlenstoff ablagert und mit Chlor auch im Dunkeln
explodierts. Noyes und T'ucker® haben nachgewiesen, dafl dem durch Be-
handeln des Kupferacetyliirs mit Séuren entstehenden Acetylen kleine Mengen
Diacetylen beigemengt sind. DaB die Bildung von Diacetylenkupfer auf einer
Oxydation des Cuproacetylids beruht, kann auch daraus geschlossen werden,
daB sich Acetylenkupfer beim Liegen verindert?. Das Diacetylenkupfer be-
sitzt die Formel C=C-C=C. Das Acetylenkupfer C,Cu, kann als End-

\ /
Cu

produkt der Einwirkung von Acetylen auf ammoniakalische Kupfersalze an-
gesehen werden, wihrend sich dazwischen komplexe Verbindungen anderer
Art bilden. Berthelot und Delépine® erhielten eine solche Verbindung von der
Zusammensetzung C,Cu, - 2 Cud, wenn Acetylen auf Kupferjodiir in Jod-
kaliumlosung einwirkte.

Doppelverbindungen von Acetylen mit Kupfersalzen entstehen, wenn
Acetylen auf Kupferoxydulsalze in saurer Losung einwirkt?. Leitet man

Acetylen in eine absolut alkoholische Losung von wasserfreiem Kupfer-
chloriir, so bilden sich farblose Nadeln der Zusammensetzung (Cu,Cl,),C,H,,

1 Makowka: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 41, 824 bis 829.

2 Scheiber: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 41, 3816.

3 Scheiber: a. a.0.; May: Journ. f. Gasbel. 41 (1898), 683.

4 Freund u. May: Acetylen in Wissenschaft und Industrie 1898, 286.

5 Romer: Liebigs Annalen 233, 183.

6 Amer. Chem. Journ. 19, 123. .

7 Liubawin: Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1%, 252.

8 Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 129, 369.

9 Chavastelon: Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 126, 1810; 127, 68; 130, 634, 1764;
131, 148.
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die nicht explosiv sind, mit Wasser aber explosives Kupferacetylir
bilden1.

Bei der Reaktion zwischen Kupferchlorir und Acetylen sind nach Man-
chot? zu beriicksichtigen der. Partialdruck, die Temperatur und die Konzen-
tration des Losungsmittels. Bei Verwendung von verdiinnten Kupferchloriir-
16sungen gleicher Konzentration in Salzsiure wechselnder Konzentration
stellte er fest, dall mit Abnahme der Salzsdure mehr Acetylen an Kupfer-
chloriir gebunden wurde. Die Bindung des Acetylens erreicht einen "Héchst-
wert; dann wird wieder Acetylen abgespalten. "Die primére Reaktion besteht
in einer Vereinigung von 1 Mol. Kupferchloriir mit 1 Mol. Acetylen: CuCl
+ C,H, = CuCl- C,H,. Steigt die. Kupferkonzentration, so bildet sich eine
zweite Verbindung durch sekundiire Zersetzung des ersten Additionsproduktes
gemif} der Gleichung:

2 (CuCl - C,H,) 2 C,H, + C,H, - 2 CuCl,

Diese Verbindung ist ein schwerldslicher krystallinischer Korper.

Mit Kupferoxydsalzen vermag Acetylen ebenfalls Verbindungen einzu-
gehen, wobei aber gleichzeitig Polymerisationen eintreten. So entsteht bei
der Einwirkung von Acetylen auf eine verdiinnte ammoniakalische Losung
von Kupferoxydsalzen bei - 5° C ein schwarzes, bei 50 bis 70° explodieren-
des Pulver der empirischen Zusammensetzung 12 C,Cu * H,0, welches durch
verdiinnte Sauren und von Cyankaliumlésungen zersetzt erd wobei humin-
artige Verbindungen zpriickbleiben. Dabei ist es, gleichgﬁltig, ob das Sulfat,
Nitrat, Chlorid oder Acetat des Kupfers angewendet wird3.

Reckleben und Scheiber* haben die Einwirkung von rohem und gereinigtem,
feuchtem und trockenem Acetylen auf Metalle, besonders auf Kupfer und
seine Legierungen eingehend in Dauerversuchen gepriift. Zur Verwendung
kamen nachstehende Metalle und Metallegierungen: 1. Zinkpulver, 2. Zinn-
pulver, 3. Bleifeile, 4. Eisenpulver (Ferr. reduct.), 5. Kupferpulver (aus
Oxyd. im Wasserstoffstrom), 6. Nickelpulver (aus Oxyd im Wasserstoff-
strom), 7. Messing (Cu = 629%,, Zn = 35,6%, Pb =0,9%, Sn =0,75%,),
8. RotguB (Cu = 719, Zn = 28,9%,), 9. Neusilber '(Cu.= 60%, Zn = 25%,
Ni = 159%, Sn in Spuren), 10. Phosphorbronze (Cu = 85%, Sn = 159,
P =10,5%, Fe und Pb in Spuren), 11. Aluminiumbronze (Al = 929,
Cu = 4,99, Sn = 2,6%,), 12. Kunstbronze (Cu = 84%,, Sn = 4,8%,, Al =79,
Pb = 3,5%,), 13. Letternmetall (Pb = 77%, Sb = 159%,, Sn =17 %) 14. Schnel-
lot (Pb = 47,5%, Sn = 52,49, Cu in Spuren).

Die Frgebnisse waren folgende: Reines, trockenes Acetylen wirkte inner-
halb 20 Monate auf keine der untersuchten Proben ein. Simtliche, und zwar

1 Hofmann u. Kiispert: Zeitschr. f. anorg. Chemie 15, 204.

2 Bericht der 83. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte. Karlsruhe 1911;
Chem.-Ztg. 35 (1911), Nr. 118, S. 1094. Zeitschr. f. angew. Chemie 24 (1911), Nr. 40,
S. 1909.

8 Séderbaum: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 30, 760, 8l4.

4 Chem.-Ztg. 39 (1915), Nr. 7/8, S. 42; 40 (1916), Nr. 45; vgl. auch Carbid u. Ace-
tylen 1915, Nr. 8, S. 38; 1916, Nr. 18, S. 85.



Verhalten des Acetylens gegen Metalle und Metallsalze. 23

Zink, Zinn, Blei, Eisen, Kupfer und Messing, waren in Gewicht und Aus-
sehen unverdndert. Reines, feuchtes Acetylen, das mit allen obengenannten
14 Stoffen in Beriihrung gewesen war, bewirkte beim Nickel 0,99, und beim
Kupfer 1,69, Gewichtszunahme. Sonst war keinerlei Einwirkung festzustellen.
Rohes, feuchtes Gas lie Zinn, RotguB}, Neusilber, Aluminiumbronze, Lettern-
metall und Schnellot fast vollig unverdndert. Bei Zink, Blei und Messing
wurden Zunahmen von 0,4—0,9%, gefunden, bei Nickel 0,99, Eisen wies
6,4%,, Kunstbronze 69, und Phosphorbronze 14,4%, Gewichtsvermehrung
auf. Gleichzeitig hatten die drei letztgenannten Stoffe ihren metallischen
Glanz verloren und waren schwarz geworden. Am meisten wurde Kupfer
verdndert. Bereits nach 6 Monaten zeigte es eine Zunahme von 92%,; es war
véllig schwarz geworden. Auch Kupferbleche und Kupferpulver verschiedener
Koétrnung nahmen an Gewicht zu, und zwar Kupferblech in 12 Monaten 809,
grobes Kupferpulver 34,49,, Acetylenkupfer hat sich anscheinend nicht
gebildet, wenigstens war es nicht moglich, durch vorsichtiges Erhitzen oder
durch Schlag eine explosive Substanz nachzuweisen. AuBerdem entwickelten
die Proben mit Sduren keine Spur Acetylen. Nachweisbar waren hingegen
Spuren von Schwefelwasserstoff. In groBer Menge blieb sodann eine schwarze
Masse ungelost, die ihrem ganzen Verhalten nach als eine humoide Substanz
anzusprechen war, wie sie bei Einwirkung von Kupfersalzen auf Acetylen
leicht entsteht?.

Erst wenn die schwarzen Schichten mit konzentrierter Salzsdure langere
Zeit gekocht wurden, trat in ammoniakalischer Kupferoxydulsalzlésung eine
Ausfallung von Acetylenkupfer ein.- Demnach scheint es festzustehen, daf
sich bei der Einwirkung von rohem Acetylen auf Kupfer u. a. auch stets
geringe Mengen eines Acetylids bilden, wihrend reines Acetylen ohne merk-
liche Einwirkung bleibt.

Mit metallischem Kupfer oder auch mit Kupferlegierungen vermag Ace-
tylen hauptsichlich dann Verbindungen einzugehen, wenn das Gas feucht
oder mit Ammoniak oder anderen (asen verunreinigt ist?. Es kann sich,
wie mehrfach in der Praxis festgestellt wurde, explosives Acetylenkupfer
bilden; bei den Legierungen, besonders bei Messing vermutlich erst dann,
wenn das Gas lange Zeit mit dem Metall in Beriihrung war und eine Losung
der Legierung teilweise stattgefunden hat8. Wie jahrelange Erfahrungen
gelehrt haben, ist eine Einwirkung von Acetylen auf Ventile, Hihne und
Brenner aus Messing nicht zu befiirchten.

1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 44, (1911). 221.

2 Pictet sowie Grittner: Verhandl. d. Budapester Kongr. 1899; Gerdes: Glasers Annalen
43, 105; Crova: Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 60 (1865), 415.

3 Carbid u. Acetylen 1915, Nr. 12, 8. 55; Chem.-Ztg. 40 (1916), Nr. 45; Mitteilungen
des Schweizerischen Acetylenvereins 1920, Nr. 1; s. a. Carbid u. Acetylen 1920, Nr. 18, S. 73.

4 Nach den Mitteilungen des Schweizerischen Acetylenvereins 1919, Nr. 1, sollen
in Amerika bei Verwendung von Acetylen unter hohem Druck (gelostes Acetylen) an
Flaschenventilen aus Messing Explosionen beobachtet worden sein. Man baue daher
die Flaschenventile aus Eisen. Diese Tatsache ist um so verwunderlicher, als gerade
gelostes Acetylen besonders gut gereinigt ist. Es ist daher die Vermutung nicht von der
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Nach Melentjeff (D.R.P.Nr.177 349) soll sich die Bildung von Ace-
tylenkupfer bei kupfernen Acetylenentwicklern dauernd verhindern lassen,
wenn sie mit solchen Metallen in Berithrung gebracht werden, welche eine
Potentialdifferenz zeigen, z. B. mit Zink. — Die Einwirkung von Acetylen
auf erhitztes Kupfer wird noch unter ,,Polymerisation*1 besprochen werden.

Beim Einleiten von Acetylen-in eine konzentrierte ammoniakalische
Silberlosung entsteht ein weiBer Niederschlag von der Zusammensetzung
C,Ag,?, der je nach der Schnelligkeit der Erwirmung zwischen 120 und 200°
explodiert3; in verdinnter ammoniakalischer Silbernitratlsung entsteht
dagegen zuerst ein hellgelber Niederschlag?, der wahrscheinlich eine Doppel-
verbindung C,Ag, + AgNO;5 darstellt und bei weiterer Einwirkung von Ace-
tylen in die normale Verbindung C,Ag, iibergeht.

Ahnliche Doppelverbindungen erhilt man bei der Einwirkung von- Ace-
tylen auf ammoniakalische Silberacetat-, Silberchlorid- und Silberjodidlésung.
Diese Verbindungen besitzen ein gemeinsames Radikal C,AgS. Auch mit
wisserigen und sauren Silberlésungen vermag Acetylen unter Bildung der
verschiedensten Doppelverbindungen zu reagieren?. Das aus ammoniakalischer
Losung gefillte Acetylensilber steht an Explosionswirkung weit hinter dem
aus neutraler oder schwach salpetersauren Losung ausgefillten zuriicks.
Es wird durch Siuren unter Entwicklung von Acetylen gelost, wihrend es
in anderen Losungsmitteln unléslich ist. Mit organischen Nitrokérpern ist
.es, selbst nur in Berithrung mit denselben; héchst druck- und schlagempfind.-
lich?. Die bei der Explosion des aus saurer Losung gefallten Acetylensilbers-
entstehende Gasmenge ist etwa 10mal groBer als diejenige des aus
ammoniakalischer Losung gefallten10; es scheint,  dafl die aus neutraler
oder schwach salpetersaurer Losung ausgefillten Korper sauerstoff-
haltlg sind, weil im Gegensatz- zum ammoniakalischen Kérper bei der
Explosion kaum eine RuBabscheidung eintritt1. Bei der Einwirkung von

Hand zu weisen, da8 bei diesen Explosionen noch andere Ursachen mitgewirkt haben,
wie etwa doch vorhandene Verunreinigungen des Acetylens oder des Acetons; ; vgl. a. a. O.
1919, Nr. 5; s. a. Carbid u. Acetylen 1920, Nr.3, S. 14.

1 Vgl S, 43.

2 Keiser: Amer. Chem. Journ. 14, 286; Kiispert: Zeitschr. f. physik.-chem. Unter-
suchungen 1%, 292,

3 Willgerodt: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 28, 2108; Steitbacher: Zeitschr. {. d. ges:
Schie- und Sprengstoffwesen 1916, S.1—4.

¢ Plimplon: Proc. Chem. Soc. 1892, 109.

5 Arth: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 124, 1534.

s Berthelot u. Delépine: Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 129, 361 bis 378.

7 Plimpton: Proc. Chem. Soc. 1892, 109; Chavastelon: Compt. rend. de I’Acad. des
Sc. 124, 1364; 125, 245; Berthelot u. Delépine: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 129, 362.

8 Eggert: Zeitschr. f. angew. Chemie 31 (1918) (III), Nr. 40 (Bericht iiber die
24. Hauptversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft). - Chem.-Ztg. 42 (1918),
Nr. 49; Stettbacker: a. a. O.; s. a. Zeitschr. f. angew. Chemie 32 (1919) I, S. 126/127;
Carbid u. Acetylen 1919, Nr. 7, S. 27; Nr. 24, S. 95.

9 Stettbacher: a. a. O.

10 Fggert: a. a. O.

11 Stettbacher: a. a. O.
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Acetylen auf metallisches Silber entstehen wie beim Kupfer Kondensations-
produkte.

Die Einwirkung von Acetylen auf Quecksilbersalze ist einerseits der auf
Kupfer- und Silbersalze analog, andererseits entstehen aber auBlerdem durch
Substitution und Addition Abkémmlinge des Acetaldehyds.

Durch Einleiten von Acetylen in eine alkalische Quecksilberlésung ent-
steht ein weiler flockiger Niederschlag?! der Zusammensetzung C,Hg, der sehr
explosiv ist2. Derselbe 16st sich in Salzsiure unter Entwicklung von Acetylen
und gibt mit Jod Dijodacetylen.

Ahnliche Verbindungen, welche mit Halogen Halogenderivate und mit
Siuren oder Cyankalium Acetylen ergeben, erhilt man u. a. beim Erhitzen
einer Losung von frisch gefalltem Quecksilberoxyd in Ammoniak und Am-
moniumecarbonat mit Acetylen. Das Reaktionsprodukt ist ein weiBes Pulver
der Zusammensetzung 3 C,Hg - H,03, das mit Halogenen Verbindungen
wie C,Cly, CyBr,; C,J, ergibt. Beim Zersetzen mit Saure wird aufler Acetylen
etwas Acetaldehyd erhalten. Beim Einleiten von Acetylen in Quecksilber-
acetatlosung entsteht eine Verbindung 2 C,H, - 3 HgO, welche weder explosiv
ist, noch durch Salzsiure unter Abspaltung von Acetylen zersetzt wird?.

Wirkt Acetylen auf kalte, wisserige Sublimatlésung ein, so entsteht ein
Niederschlag der Zusammensetzung C,H, -3 HgCl, -+ 3 HgO3; bei gewdhn-
licher oder héherer Temperatur dagegen entsteht eine Verbindung C,(HgCl,),
-+ H,0, die beim Zersetzen mit Salzsiure hauptsichlich Acetaldehyd gibt®.
Hofmann" sieht die Verbindung C,Hg,Cl, als Zwischenprodukt des Trichlor-
mercuriacetaldehyds® an, in den sie durch Wasser iibergeht. In saurer Subli-
matlosung hingegen entstehen wahre Acetylenabkémmlinge, z. B. C;H, « HgCl,.
Diese Verbindung geht beim Kochen mit Alkalien in die Verbindung (C,H,),Hg
iiber, die bei 230° explodiert?. Chapmann und Jenkins0 ist es gelungen, eine
Verbindung HgCl, - C,H, zu isolieren, welche in organischen Lésungsmitteln
15slich ist, einen Schmelzpunkt von 113° besitzt und vermutlich die Zusammen-
setzung ClHg CH: = CHCl besitzt. Sie diirfte als erstes Zwischenprodukt
bei der Synthese des Acetaldehyds auftreten.

Leitet man Acetylen in eine salpetersaure Quecksilberoxydnitratldsung
bei gewohnlicher Temperatur ein, so entsteht ein nichtexplosives Produkt der

1 Basset: Zeitschr. f. Chemie 1869, 314; Chem. News 19, 28.

2 Keiser: Amer. Chem. Journ. 15, 535.

3 Plimpton u. Travers: Journ. Chem. Soc. 27, 266; 63, 265; Chem. News 69, 81.

4 Plimpton: Proc. Chem. Soc. 1892, 109.

5 Peratoner: Gazetta chimica ital. 24, 42.

8 Kutscherow: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 1%, 13; 14, 1532; Ketser: Amer. Chem.
Journ. 15, 535; Kriiger u. Piickert: Chem. Industrie 1895, 454; Brame: Journ. Chem.
Soc. 847, 427; Proc. Chem. Soc. 21, 119.

7 K. A. Hofmann: Berichte d. Deutsch. chem. Gés. 31, 2212, 2783; 32, 874; 37, 4459;
Kothner: daselbst 31, 2475.

8 Biltz u. Mumm.: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 3%, 4417; 38; 133.

® Biginellj: Annali di Farmacoterap. e Chim. 1898, 16 bis 20; Bergé u. Reychler:
Bulletin de la Soc. chim. (3) 1%, 218.

10 Chapman u. Jenkins: J. Sc. Chem. Ind. 1919, 17/655, A.
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Zusammensetzung C,Hg,NOH, das mit Salzssiure stets Aldehyd liefert.
Dafl somit diese Verbindung ein Aldehydabkommling ist, 148t sich auch da-
durch beweisen, daB dieselbe Verbindung aus Mercurinitrat und Acetaldehyd
erhalten wird!. Einen fein krystallinischen Korper C,Hg,NO,H,, der bei
Zersetzung mit Salzsiure oder Cyankalium ebenfalls Acetaldehyd liefert, er-
hilt man beim Einleiten von Acetylen in eine 10 proz. Mercurinitratlosung?.
Die Verbindung stellt jedenfalls einen dreifach substituierten Aldehyd dar®.
Mit Mercuronitrat und Acetylen entsteht Quecksilber und die gleiche Ver-
bindung wie bei Mercurinitrat3. Quecksilbercyanid gibt in alkalischer Lésung
mit Acetylen einen weiflen Niederschlag von Quecksilberacetylid#.

Einen reinen Acetylenabkémmling erhdlt man aus frisch bereitetem
Mercuroacetat und Acetylen in Form eines grauen Pulvers. Dieses ist explosiv
und gibt mit Salzsiurd Acetylen. Mit Jod entsteht aus der Verbindung Dijod-
acetylens. Nieuwland® erhielt eine Acetylenquecksilberfluoridverbindung,
wenn in eine Losung von frisch gefalltem Quecksilberoxyd in konzentrierter
Fluorwasserstoffsiure Acetylen eingeleitet wurde, als einen weiBien flockigen
Niederschlag. Dieser gab mit Jodjodkaliumlosung Jodoform, ist also an-
scheinend ebenfalls ein substituierter Aldehyd oder ein substituierter Vinyl-
alkohol. Gegen Ende der Reaktion war freier Acetaldehyd vorhanden. Seine
Bildung 148t sich folgendermafen darstellen:

CyH, +2 HgF, = C,(HgF), + 2HF

C,(HgF), + HOH = CH(HgF) : C(HgF)OH

CH(HgF) : C(HgF)OH + 2 HF = CH,, : CHOH + 2 HgF,
CH, : CHOH = CH,CHO .

Aus Losungen von Gold, Palladium und Osmium? vermag Acetylen
ebenfalls Verbindungen auszufillen, und zwar werden Gold und Osmium als
Metall ausgeschieden und zwar das Osmium erst nach langerem Einleiten
von Acetylen, wihrend man es kolloidal sofort erhélt bei Verwendung einer
Acetylen-Acetonlsung.

Das Palladiumacetylen wird erhalten durch Einleiten von Acetylen in
Palladiumchloriirlésung. Es bildet ein rotbraunes lockeres Pulver von saurer
Reaktion, dessen Zusammensetzung anscheinend PdC,H,OCI, also ein Ab-
kémmling des Palladiumdiacetylens Pd(C=: CH), ist. Wird Palladium-
acetylen mit Kali verschmolzen, die Schmelze mit Schwefelsiure zersetzt

1 K. A. Hofmann: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 31, 2212, 2783; 32, 874; 37, 4459;
Koéthner: daselbst 31, 2475. .

2 Erdmann u. Kithner: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48; Kothner: Dissert. iiber
Rubidium und einige Beobachtungen iiber Acetylen (Halle 1896).

3 Hofmann: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 31, 2783.

4 Hofmann u. Kirmreuther: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 41, 314.

5 Plimpton: Proc. Chem. Soc. 1892, 109.

¢ Dissert. Notre Dame University Indiana 1904.

7 Erdmann u. Kothner.: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 53; Philipps: daselbst 6, 229;
Erdmann u. Makowka: Zeitschr. f. analyt. Chemie 46, 141 bis 145; Berichte d. Deutsch.
chem. Ges. 3%, 2694; Makowka: Zeitschr. f. analyt. Chemie 46, 145 bis 150; Berichte d.
Deutsch. chem. Ges. 41, 824 u. 943.
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und dann mit Wasserdampf destilliert, so erhilt man Buttersiurel. Die
Reaktion verlduft hierbei nach folgender Gleichung

PdC,H,0C1 + 2 H,0 = C,H,0, + HCl + PdO,

so dafl dem Reaktionsprodukt aus Palladiumchloriir und Acetylen die Zu-
sammensetzung :

CH,-CH - CCl- CHO Palladochlorbutyraldehyd
AN
Pd

zukommen wiirde.

Antimonpentachlorid gibt mit Acetylen eine Verbindung ShCl, - C,H,,
die beim Destillieren in Antimontrichlorid SbCl; und Dichloréithylen zerfallt.

Antimontrichlorid 2 ist fast ohne Einwirkung auf Acetylen. Aluminium-
chlorid absorbiert ‘in geschlossenen Gefédflen reines Acetylen vollstindig.
Beim Zersetzen der erhaltenen Verbindung mit Salzsiure bildet sich Ace-
tylen3. Beim Uberleiten von Acetylen iiber Aluminiumchlorid bilden sich
Kondensationsprodukte. Auf Salze von Eisen, Nickel, Kobalt, Blei, Cadmium,
Platin, Iridium, Rhodium wirkt Acetylen weder im kalten noch heilen Zu-
stande ein4. Behandelt man Acetylen mit Goldsalzen, so erhdlt man das sehr
reaktionsfihige Glyoxal (CHO—CHO), einen eigentiimlichen Koérper, der
in monomerem Zustande ein smaragdgriines Gas darstellt5. Zink- und Arsen-
salze sowie Verbindungen von Zinn geben mit Acetylen keine Reaktion®.

Additions- und Substitutionsprodukte des Acetylens.

Acetylen vermag infolge seiner Natur als ungesittigter Kohlenwasser-
stoff eine groBe Anzahl von Reaktionen einzugehen, von denen die wichtigsten
die Additionsreaktionen sind. Infolgedessen kann Acetylen 2 bzw. 4 Wasser-
stoffatome binden unter Bildung von Athylen und Athan.

CH, + H, = C;H, und C,H,+ 2 H, — C,H,.

Wilde? hat zuerst aus Acetylen und Wasserstoff Athylen erhalten, wenn
er die beiden Gase iiber Platinmohr streichen lieB. Berthelots erhielt Athylen,
wenn er Acetylen aus Acetylenkupfer entwickelte und darauf nascierenden
Wasserstoff aus Zinkstaub und Ammoniak einwirken lie. Wurde der Wasser-
stoff aus saurer Losung entwickelt, so konnten keine guten Ausbeuten er-
halten werden. Kriiger konnte bei Wiederholung dieser Versuche jedoch kein

1 Makowka: Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1908, 35; vgl. auch S. 359.

2 Nieuwland: Dissert.

3 Baud: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 130, 1319.

4 Erdmann: Acetylen in Wissenschaft und Industrie 1898, 166; Zeitschr. f. anorgan.
Chemie 18, 53; Philipps: daselbst 6, 240.

5 Kindler: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 54 (1921), 8. 647; Koetschau: Zeitschr. f.
angew. Chemie 34 (1921), Nr. 61, 8. 403; vgl. a. 8. 39.

6 Soderbaum: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 30, 902, 3014; Nieuwland: Dissert.

7 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. ¥, 353.

8 Annales de Chim. et de Phys. (3) 57, 51.
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Athylen nachweisenl. Auch Wood? gelang es nicht, Athylen zu erhalten,
wenn er Kupferacetylid mit Zink und Schwefelsiure behandelte.

Sabatier und Senderens® untersuchten die Einwirkung von fein verteilten
Metallen, wie Platin, Nickel, Kobalt, Kupfer und Eisen auf ein Gemisch von
Wasserstoff und Acetylen und fanden, daf unter gewissen Bedingungen
(Temperatur und Zeit) Athylen, Athan und andére Kohlenwasserstoffe der
aliphatischen und aromatischen Reihe erhalten werden konnten.

Die Darstellung von Athylen und Athan aus Acetylen geschieht nach
D. R. P. Nr. 262 5414 durch Anlagerung von Wasserstoff in Gegenwart von
Katalysatoren, wie Nickel, Kupfer, und zwar werden die zu vereihigenden
Gase nicht von vornherein in dem Verhaltnis miteinander gemischt, in dem
sie sich vereinigen sollen, damit durch die auftretende Reaktionswirme keine
zu grofie Temperatursteigerung stattfindet.

Traubes fithrt zwecks Gewinnung von Athylen die Anlagerung von Wasser-
stoff in Gegenwart von sauren Chromoxydulsalzen aus, die dabei in Chrom-
oxydsalz iibergehen, aber wihrend des Prozesses regeneriert werden kénnen.

Bulitzers gelang die Addition von Wasserstoff an Acetylen, wenn Kali-
lauge elektrolysiert und Acetylen an der Kathode eingeleitet wurde. Der
elektrolytische Wasserstoff vereinigte sich dann mit dem Acetylen unter
Bildung von Athylen und Athan. Jedoch gelangen die Versuche nur, wenn
schwache Stréme zur Verwendung gelangten. Neben dieser direkten Ein-
wirkung von Wasserstoff auf Acetylen bildet sich noch Athylen neben Metall-
acetylid aus Acetylen, wenn dieses auf Natriumammonium einwirkt?.

3 C,H, + 2 NH,Na = C,H, + C,H,C,Na, + 2 NH,.

Die Einwirkung von Chlor auf Agetylen ist bedeutend intensiver als die
von Wasserstoff. Es bilden sich hierbei ebenfalls Verbindungen der Athylen-
als auch der Athanreihe. Reines luftfreies Acetylen wird von Chlor bei Licht-
abschluf nicht angegriffen8. Bei zerstreutem Licht tritt zuerst eine ziemlich
langsam verlaufende Reaktion zu Dichlordthylen, dann eine rasch verlaufende
zu s-Tetrachlorathan ein?. Ist dagegen das Acetylen nur etwas verunreinigh
mit Luft1® oder, wenn es aus seiner Kupferverbindung dargestellt wird, mit
Salzsaure, so tritt schon bei zerstreutem Licht bei der Einwirkung von Chlor
eine heftige Explosion ein.

1 Elektrochem. Zeitschr. 1895, 32; Chem. Industrie 18, 459.

2 Chem. News 78, 308.

3 Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 128, 173; 130, 250, 1559, 1628, 1762; 131, 40.

4 Lane, Ryberg u. Kinberg: D. R.P. 262541; Chem.-Ztg. 37 (1913); Chem.-techn.
Ubersicht Nr. 96/98, S. 451.

5 D.R.P. 287565, 295 976, Kl. 120, Gruppe 19.

¢ Monatshefte f. Chemie 28, 203; Zeitschr. f. Elektrochemie % (1901), 959.

7 Moissan: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 127; 915.

8 Schlegel: Liebigs Annalen 226, 154.

9 Romer: Liebigs Annalen 233, 214.

10 Mouneyrat: Bulletin de la Soc. chim. (3) 19, 448.

13 Romer: Liebigs Annalen 233, 182.
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Behandelt man Dichlorsithylen mit alkalischer Quecksilbercyanidlésung,
so erhidlt man unter Salzsdureabspaltung Mercurichloracetylid Hg(C = CCl),,
das beim Erwirmen mit Cyankali in alkalischer Lésung in Chloracetylen
CH = CCl iibergeht. In ammoniakalischer Silber- oder Kupferlésung erzeugt
Chloracetylen einen weien bzw. orangegelben Niederschlag, die beide viel
heftiger explodieren als Acetylensilber und Acetylenkupfer?.

Reines Acetylen kann mit Chlor explodieren, wenn das Gemisch mit
einer Gasflamme? oder Magnesiumlicht® bestrahlt wird.

Neft nimmt an, daB eine Verunreinigung des 'Acetylens durch ein Iso-
meres hervorgerufen wird, das er Acetyliden C : CH, nennt; dieses soll die
Ursache der Explosion sein.

Lawrie® bestatigt die Annahme, daBl zwei Reihen von Substitutions-
produkten des Acetylens vorhanden sind, und zwar Monohalogenacetylene
RC=CH und Acetylidene HCR = C und Diacetylene RC=CR und Di-
acetylidene R,C = C. Hiernach sind die mono- und dihalogenierten Ace-
tylenverbindungen als Acetylidenverbindungen anzusehen. Die von Lemoult$
durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Tribroméathylen erhaltene Ver-
bindung ist demnach ein Tribromacetyliden Br,C = C, da sie Jodwasserstoff
anlagert und in die Verbindung Br,C = CHJ ibergeht.

Nieuwland? konnte - Acetylentetrachlorid durch direkte- Vereinigung von
Chlor und Acetylen erhalten, wenn die Versuche bei niederer Temperatur
(1 bis 2°C) vorgenommen wurden. Weiter erhielt er Tetrachlordthan und
Hexachloridthan, wenn er in' Sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminium-
chlorid bei gew6hnlicher Temperatur Acetylen einleitete, ohne daf3 Explosion
eintrat. Wurde dagegen Acetylen in die erwirmte Mischung eingeleitet, so
konnten Explosionen nicht verhindert werden. Die Reaktion beruht darauf,
daB bei der Mischung von Aluminiumechlorid und Sulfurylchlorid Chlor frei
wird, das dann mit Acetylen reagiert:

Al + S0,CL, 2 AlCL, - SO, + Cl,.

Ferner erhielt er Tetrachlordthan bei der Einwirkung von Schwefelchloriir
(S,Cl,) und Schwefeldichlorid (SCL,) auf Acetylen bei Anwesenheit von Alu-
minjumchlorid. Wurde Acetylen in ein kochendes Gemisch von konzentrierter
Salz- und Salpetersiure (Konigswasser) eingeleitet, so konnten ebenfalls
Tetra- und Hexachlorithan erhalten werden. Dieselben Produkte entstanden,
wenn ‘Konigswasser auf nascierendes Acetylen einwirkte; dies wurde durch
Eintragen von Calciumcarbid in das Siuregemisch erreicht.

Chloradditionsprodukte des Acetylens werden zum Teil jetzt technisch her-
gestellt. Es kann deswegen hier auf dieses besondere Kapitel verwiesen werden8.

1 Hofmann u. Kirmreuther: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 42, 4232,

2 Schlegel: Liebigs Annalen 226, 153.

3 Ahrens: Metallcarbide, S. 20.

¢ Liebigs Annalen 298, 230, 332.

5 Amer. Chem. Journ. 36, 487.

8 Compt. rend. de V'Acad. des Sc. 136, 1333.

7 Dissert.
8 Vgl. S.299.
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Die Einwirkung von Brom auf Acetylen ist ebenfalls energisch, jedoch
geht die Bildung von Additionsprodukten nicht unter Explosionserscheinungen
vor sich. Die Reaktion verliuft wie beim Chlor, indem sich zuerst Acetylen-
dibromid (Dibrométhylen) CHBr = CHBr und dann symm. Tetrabrométhan
C,H,Br, bildet. Die erste Verbindung ist eine farblose. Fliissigkeit vom Siede-
punkt 110°. Sie wird erhalten, wenn man zu einer Ldsung von Acetylen in
absoluten Alkohol Brom langsam zutropfen 1aB3t2. Die zweite Verbindung ist
ebenfalls eine farblose Fliissigkeit vom Siedep. 137° und wird erhalten, wenn
man Acetylen in unter Wasser befindliches Brom einleitet?, jedoch nur bei
Einwirkung von Licht3. Es bildet sich hierbei aber auch noch Brométhylen-
bromid CH,Br : CHBr,. Symm. Tetrabromithan entsteht auch, wenn man
Acetylen in Brom bei niederer oder auch bei gewdhnlicher Temperatur leitet4.
Bei der Einwirkung von Brom auf Acetylen ist nur das symm. Dibrom-
athylen festgestellt worden5, obgleich theoretisch noch ein stereoisomeres
moglich ist.

Aus Dibromithylen erhilt man durch alkalische Quecksilbercyanidlésung
analog dem Dichlordthylen Mercurimonobromacetylid, das sich bei 153 bis
155° schwirzt und unter Feuererscheinungen verpufft. Kochende verdiinnte
Salzsture spaltet es in Quecksilberchlorid und Monobromacetylen. Dieses
entziindet sich wie das Chloracetylen an der Luft von selbst und verbrennt
bei mangelhaftem Luftzutritt unter Ruflabscheidung. In Gegenwart von viel
Luft tritt Explosion einS®.

Leitet man Acetylen in erwirmtes Brom bei gleichzeitiger Luftzufithrung
in Anwesenheit von Kupferchloriir, so bildet sich die Verbindung C,H,Br,?.

Jod wirkt auf Acetylen nicht in dem Mafle ein wie Chlor und Brom.
Leitet man Acetylen in eine alkoholische Jodlosung ein, so bildet sich das
symm. Dijodéthylen CHJ = CHJ8. Diese Verbindung bildet farblose Nadeln
vom Schmelzp. 73° und Siedep. 192°9. Sie wird auch erhalten, wenn man
Acetylen in eine Losung von Jod in Essigsiure einleitet?®.

Leitet man dagegen Acetylen in eine Losung von Jod in Jodsdure (1 : 2),
so entsteht in der Hauptsache ein fliissiges Produkt gleicher Zusammen-
setzung neben wenig festen Dijoddthylens™. Auf Jodssureanhydrid wirkt
Acetiylen unter Ausscheidung von Jod ein'2.

7,0, + C,H, = J, + 2 C0, -+ H,0.

1 Liebigs Annalen 178, 116.

2 Reboul: Liebigs Annalen 124, 269; Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 54, 1229.

3 Berthelot: Bulletin de la Soc. chim. (2) 9, 372.

4 Elbs u. Neumann: Journ. f. prakt. Chemie (2) 58, 245 bis 254.

5 @ray: Journ. Chem. Soc. 71, 1023.

8 Hofmann u. Kirmreuther: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 42, 4232.

7 Noyes u. Tucker: Amer. Chem. Journ. 19, 123.

8 Sabanejeff: Liebigs Annalen 198, 118; Berthelot: daselbst 132, 122; Biliz: Berichte
d. Deutsch. chem. Ges. 30, 1207.

9 Plimpton: Journ. Chem. Soc. 41, 382.

10 Paterno u. Peratoner: Gazetta chimica ital. 19, 589.

11 Paterno u. Peratoner: a. a. O..

12 Jaubert: Journ. de I'Electrolyse 1906, 217; Compt. rend. de I’ Acad. des Sc. 141, 1233.
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Das fliissige Dijodathylen wird auch erhalten, wenn man Jod im Paraffinbad
schmilzt, auf 140 bjs 160° erhitzt und dann Acetylen einleitetl. Das erhaltene
tlige Produkt kann man durch abwechselndes Erstarren und Fliissigmachen
von dem mit entstehenden festen Produkt trennen.

Erwarmt man dieses 6lige Produkt, das einen Siedep. von 185° besitzt,
mit Jodwasserstoffsiurelésung, so geht es in das feste Dijodithylen iiber.
Keisert nimmt an, daB das fliissige Dijodithylen ein Raumisomeres des
festen ist. Paterno und Peratoner? dagegen glauben, daf das fliissige Produkt
kein Dijodathylen, sondern eine Verbindung CH,CO,CJ == CHJ ist.

Leitet man Acetylen in eine &therische Jodlosung beim Erwirmen, so
erhilt man neben dem Dijodid auch Tetrajodid C,H,J,®. Durch Einwirkung
von Jod in #therischer Losung auf Acetylensilber? erhilt man das Dijod-
acetylen CJ = CJ neben Tetrajodathylen. Es wirkt also Jod in diesem Falle
nicht addierend, sondern auch substituierend auf Acetylen ein5. Tetr;ajod-
dthylen entsteht auch in geringer Menge durch Einwirkung von Acetylen-
kupfer auf eine Jod-Jodkaliumlgsung®. Ferner wird es erhalten durch weitere
Einwirkung oder durch Spaltung des Dijodacetylens?.

20T, = CyJ, + C,.

Es konnen aber auch aus Jod und freiem Acetylen Jodsubstitutions-
produkte erhalten werden, wenn dieses im Statu nascendi auf Jod einwirkt.
So erhialt man ein Gemisch von Dijodacetylen und Tetrajodidthylen in etwa
209, Ausbeute, wenn man zu einem Gemisch von Bariumcarbid, Jod und
Benzol Wasser tropfen 1a8t8.

Besser gestaltet sich die Ausbeute, wenn auf eine gekiiblte Losung von
Jod in Jodkalium Calciumecarbid in kleinen Portionen einwirkt®. Es sollen
hierbei Ausbeuten bis 909, erhalten werden. Die Reaktion verliuft nach
folgenden Gleichungen:

CaC, + 2 H,0 = C,H, -+ Ca(OH),,
C,H, +2J, = CyJ, + 2 HJ,
C,H, +3J, = CyJ, +2HJ,
Ca(OH), -+ 2 HJ = CaJ, + 2 H,0.

Das an Kalk gebundene Jod kann in die Reaktion mit eingezogen und dabei
vollstandig mit verbraucht werden, wenn es nach und nach durch Salzsgure

1 Keiser: Amer. Chem. Journ. 1899, 261.

2 (Gazetta chimica ital. 20, 677.

3 Berend: Liebigs Annalen 131, 122; Bulletin de la Soc. chim. (2) 3, 2871.

4 Berend: Liebigs Annalen 135, 257; v. Baeyer: Berichte d. Deutsch. chem. Ges.
18, 2275.

5 Maquenne: Bulletin de la Soc. chim. (3) ¥, 777.

8 Homolka u. Stolz: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 18, 2283.

7 Maquenne u. Taine: Apoth.-Ztg. 8, 613; Schenk u. Sitzendorff: Berichte d. Deutsch.
chem. Ges. 37, 3453; V. Meyer u. Pemsel: daselbst 29, 1411.

8 Maquenne: Bulletin de la Soc. chim. (3) %, 777; 9, 643.

9 Werner: Uber die Einwirkung von Jod auf Calciumcarbid (Greifswald 1897); Biltz:
Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 30, 1200.
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freigemacht wird und jedesmal eine Portion Calciumcarbid eingetragen wird.
Das erhaltene Reakfionsprodukt besteht aus Dijodacetylen (Schmelzp. 78°)
und Tetrajodithylen (Schmelzp. 187°). Durch Umkrystallisieren aus Eisessig
lassen sich beide trennen.* Direkt 'aus. Acetylen kann das Dijodacetylen er-
halten werden, wenn eine Lésung von Jod in Natriumhypojodid auf Acetylen
einwirkt?,

Das Monojodacetylen CH = CJ (Siedep. 29 .bis 32°) soll sich bilden,
wenn durch ein -Gemisch von Jod und Jodsaure (1 :2) und etwas Alkohol
Acetylen geleitet wird2, . Baeyer3 hat ein stereoisomeres Produkt in Form
leicht loslicher, unangenehm riechender Krystalle erhalten.

Die gemischten Halogenderivate dés Acetylens erhilt man durch weitere
Einwirkung von Halogen auf die Dihalogenderivate.

So erhalt man beim Versetzen einer kalt gehaltenen Acetylendlbromld-
lésung, CHBr = CHBr, mit Antlmonpentachlorld 1,1-Dichlor-2,2-Dibrom-
athan. Bei direkter Einwirkung von Chlorbrom auf Acetylen entsteht eben-
falls diese Verbindung?. Gemischte Chlorjod- und Bromjodderivate’ kénnen
ebenso durch Einwirkung von Jod auf Chlor- und Bromderivate erhalten
werden. Direkt aus Acetylen kann man folgende Produkte gewinnen:
1,2 Chlorjodathylen (Fliissigkeit vom Siedep. 119°) dureh Einleiten von
Acetylen in eine Losung von Chlorjod in 4 bis 5 Vol. Salzséure. 1,2 Brom-
jodathylen (Flissigkeit vom Siedep. 150°) durch Schiitteln von Acetylen mit
einer wisserigen Losung von Bromjod®.

Zur Darstellung gemischter Acetylenhalogenabkémmlinge eignet sich das
Mercurichloracetylid Hg(C = CCl),, das bei Einwirkung von Jod in &therischer
Lésung in Chlortrijodéthylen CClJ = CJ, (lichtgriine Blattchen vom Schmelzp.
78 bis 80°) tibergeht?.

Nieuwland® erhielt durch Einwirkung von trockenem Jodtrichlorid auf
Acetylen hauptsichlich Acetylentetrachlorid neben wenig Jodchloracetylen.
Die Reaktion ist demnach hauptsichlich folgendermaflen verlanfen:

C,H, + 2 JCl, = C,H,Cl, + 2 JCL.

Ist ein Uberschuf von ‘Acetylen vorhanden, -so reagiert das Chlorjod weiter
mit Acetylen unter’ Bildung von Monochlorjodacetylen.

C,H, + JCI = C,H,JCL.

Die Halogenwasserstoffssuren wirken auf Acetylen meist addierend, -in-
dem sich das entsprechende Halogenithylen und weiter das Halogeniithan
bildet. Chlorwasserstoffsiure wirkt auf freies’ Acetylen nicht ein, wohl aber

1 Biltz u. Kiippers: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 37, 4412,

2 Paterno u. Peratoner: Gazetta chimica ital. 19, 587.

3 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 18, 2274.

4 Sabanejeff: Liebigs Annalen 216, 257.

§ Klary: Bulletin de la Soc. chim. 42, 260; Simpson: daselbst 31, 411.
-8 Plimpton: Journ. Chem. Soc. 41, 392, 394.

7 Hofmann u. Kirmreuther: Berichte d. Deutsch. chem, Ges. 42, 4232,
8 Dissert.
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auf solches im Status nascendi. So entsteht in geringen Mengen Dichlorithan
CH,CHCl, (Fliissigkeit vom Siedep. 59,9°), wenn man auf Acetylenkupfer
konzentrierte Salzstiure einwirken laBt1. Bromwasserstoffsiure wirkt auf
Acetylen direkt ein, wobei sich bei 100° Bromithylen CH, = CHBr (Fliissig-
keit vom Siedep. 16°) bildet?. Bei der Einwirkung von konzentrierter Jod-
wasserstoffsgure bildet sich Joddthylen CH, = CHJ (Siedep. 56°). Bei langem
Stehen des Reaktionsproduktes oder bei Einwirkung von jodfreier, stark
konzentrierter Jodwasserstoffsiure bildet sich Athylenjodid CH;CHJ, (Fliissig-
keit vom Siedep. 177 bis 179°)3.

Bei der Einwirkung wasseriger Losungen von unterchloriger Siure auf
Acetylen bei 75 bis 80° in besonders konstruierten Apparaten, durch welche
Explosionen verhindert werden sollen, bildet sich in der Hauptsache Dichlor-
acetaldehyd CHCLCHO (Siedep. 85 bis 97°). Die Reaktion verliuft nach
der Gleichung:

€¢H = CH + 2 HOCl = CHCLCHO -+ H,0.

Nebenbei wird ein Teil des Aldehyds zu Dichloressigsdure CHClL,COOH
oxydiert4.

Unterbromige Siure wirkt in einer Konzentration von 3 bis 49, bei
Kiihlung auf Acetylen im gleichen Sinne ein unter Bildung des Monohydrats
des Dibromacetaldehyds CHBr,CHO + H,0 (Siedep. 58 bis 60°). Bei der
Destillation zur Trennung der Reaktionsprodukte entsteht noch das krystal-
linische Dihydrat CHBr,CHO 4+ 2 H,O (Siedep. 97 bis 98,5°) und der wasser-
freie Aldehyd CHBr,CHO (Siedep. 139°). Nebenbei bildet sich auch Dibrom-
essigsdure (Siedep. 44 bis 48°) und in geringer Menge andere bromhaltige
Produkte*.

Natriumhypochlorit wirkt auf Acetylen schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur, manchmal mit Explosionserscheinungen ein, wobei sich neben flis-
sigen auch fliichtige chlorhaltige Produkte bilden, die aber noch nicht unter-
sucht sind5. Losungen von Calciumhypochlorit wirken auf Acetylen in kon-
zentriertem Zustande unter Umsténden mit Feuererscheinungen ein. Ver-
diinnte Calciumhypochloritlésungen wirken nach Bladgen nur sehr wenig
ein, Chlorkalk nur, wenn er sehr hochprozentig ist oder das Acetylen erwirmt
wird. Im kalten Zustande soll eine Einwirkung von Chlorkalk auf Acetylen
nicht stattfinden®.

Maguenne? fithrt die Explosionen von Acetylen, das durch Chlorkalk ge-
reinigt wird, auf die Bildung von Chlorstickstoff zuriick.

1 Sabanejeff: Liebigs Annalen 1¥8, 111.

2 Reboul: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1872, 304.

3 Berthelot: Liebigs Annalen 132, 122; Semanow: Zeitschr. f. Chemie 1865, 725; Kriiger
. Piickert: Zeitschr. f. d. chem. Ind. 1895, 454.

4 Wittorf: Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 32, 88.

5 Bladgen: Acetylen in Wissenschaft und Industrie 1900, 132.

8 Wolff: Journ. . Gasbel. 42 (1899), 744.

7 Rev. génér. d. Chim. pure appl. ¥, 345; vgl. auch Abschnitt Reiniging des
Acetylens.

Vogel, Acetylen. 2. Autl. 3
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Die Einwirkung von Wasser auf Acetylen erfolgt in der gleichen Weise
wie bei den Halogenen. Als Additionsprodukt ergibt sich hierbei Acetaldehyd,
indem sich zuerst Vinylalkohol bildet, der durch weitere Anlagerung von
Wasser in Glykol iibergeht. Dieses endlich gibt unter Wasserabspaltung
Acetaldehyd?l.

CH=CH + HOH = CH,CHOH
) . oy OH
CH,CH - OH + HOH = CH3CH\OH
JOH
CH3CH\OH = CH,CHO + H,0.

Diese Bildung des Acetaldehyds beruht darauf, dafl die Atomgruppierung
C = CHOH meist unbestéandig ist und in die bestinaige CH — CHO iiber-
geht, was durch Annahme einer Anlagerung und Wiederabspaltung von H - OH
zu erklédren ist. Die direkte Vereinigung von Acetylen mit Wasser erfolgt,
wenn man Acetylen in frisch geglithter Holzkohle sich verdichten 1at und
dann diese mit Wasser im Bombenrohr bei einer 300° iibersteigenden Tem-
peratur erhitzt. Im Reaktionswasser ist dann Aldehyd nachweisbar2. Acet-
aldehyd entsteht ferner direkt aus Acetylen und Wasserdampf bei Gegenwart
einer heiflen katalysierenden Oberfliaches3.

Kutscherow* hat gefunden, daB} sich beim Einleiten von Acetylen in eine
Quecksilberbromidlésung die Verbindung 3 HgBr, - 3 HgO - 2 C,H, bildet.
Wird diese Verbindung mit Séuren zersetzt, so bildet sich nicht, wie erwartet
werden sollte, Acetylen, sondern Acetaldehyd. Nach neucren Untersuchungen
verwendet er hierzu auch die Acetate, Chloride, Bromide des Cadmiums,
Zinks und Magnesiums. In dem Reaktionsprodukt, das aus Acetylen und
dem betreffenden Salz unter Druck bei 100° erhalten wurde, war Acetaldehyd
nachzuweisen.

Acetaldehyd entsteht auch, wenn man Acetylen in eine Sublimatlésung
leitet und den entstandenen Niederschlag mit Salzsdure auf dem Wasserbad
erwdrmt5. Auch wenn man die aus Acetylen und Quecksilbernitrat erhaltene
Verbindung mit Saure zersetzt, erhilt man Acetaldehyds.

Durch Einwirkung von Schwefelsiure 148t sich ebeqnfalls eine Addition
von Wasser an Acetylen unter Bildung von Acetaldehyd bewirken?. Die Aus-
beute an Acetaldehyd wird nach Erdmann vermehrt, wenn man Acetylen
in kochende verdiinnte Schwefelsiure (3 T. konzentrierte Saure, 7 T. Wasser)
einleitet und Quecksilberoxyd oder Phosphorsiure zufiigts.

1 Eltekow: Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 9, 235.
2 Deprez: Bulletin de la Soc. chim. 11, 362.
3 Bone u. Andrew: Journ. Chem. Soc. 87, 1232.
4 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 14, 1532; 1540; 42, 2759 bis 2762.
5 Kriiger u. Piickert: Zeitschr. f. d. chem. Ind. 1895, 454,
8 Erdmann u. Kothner: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48.
Béhal: Annales de Chim. et de Phys. (6) 15, 268; 16, 376; Berthelot: daselbst 67, 560
(1863); Lagermark u. Eltekow: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 10, 637; 13, 693; Zeisel:
Liebigs Annalen 191, 366.
8 Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 55; Acetylen in Wissenschaft und Industrie 1898, 188.

<
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Die Fahigkeit der Acetylen-Quecksilberverbindungen, unter gewissen
Bedingungen Acetaldehyd zu geben, wird neuerdings technisch in groBem
MaBstab zur Herstellung von Acetaldehyd, aus dem man dann weiterhin
Alkohol und Essigsiure gewinnen kann, benutzt. Es sei daher hier auf den
Abschnitt: Verwendung des Acetylens als Ausgangsmaterial fir Produkte
der chemischen Industrie verwiesen. Fiir Laboratoriumsversuche zur Uber-
fihrung des Acetylens in Acetaldehyd und Essigsdure empfehlen sich nach
Neumann und Schneider* am besten folgende Bedingungen:

a) Zur Uberfihrung des Acetylens in Acetaldehyd arbeitet man bei
30° in einer 96 proz. Essigsdure, welche 3 g Mercurisulfat in 100 ccm geldst
enthilt; es lassen sich fast 909, Acetylen umwandeln.

b) Zur unmittelbaren Uberfiihrung von Acetylen in Essigsiure benutzb
man dieselbe, mit Quecksilbersulfat versetzte Essigsiiure wie bei a) und leitet,
nachdem man Sauerstoffiibertriger (Vanadiumpentoxyd) zugesetzt hat,
abwechselnd Acetylen und Sauerstoff ein. Es werden bis zu 839, Essigsiure
erhalten.

Leitet man Acetylen in eine heifle Mischung von 2 T. Schwefelsiure und
1 T. Wasser, so bildet sich Crotonaldehyd?2, wobei die Bildung nach folgender
Gleichung vor sich geht:

C,H, + HOH = CH,CHO und 2 CH,CHO = CH,CH : CHCHO + H,0.

Berthelot? erhielt durch Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf
Acetylen eine Acetylensulfosdure, deren Kaliumsalz beim Schmelzen mit Kali
Phenol ergeben soll. Muthmannt erhielt durch dieselbe Einwirkung nur
Methionsédure CH,(HSO,),. Schriters glaubt, dafi die Methionsdure (Methan-
disulfosdure) ein Zersetzungsprodukt der Acetaldehyddisulfosiure ist.

CH(SO,H), + NaOI = CH,(SO,H), + HCOONa.
|
CHO

Es gelang ihm nicht wie Berthelot, Phenol zu erhalten.

Nieuwland® erhielt, wenn er Acetylen und Wasserstoff in verdiinnte
kochende Schwefelsdure (3 :.4 Wasser) einleitete, in der Quecksilberoxyd
suspendiert war, Thioaldehyd, der sich meist zu Trithioaldehyd polymerisiert
hatte. Diese Reaktion war dadurch zustande gekommen, dall das Queck-
silberoxyd in Quecksilbersulfat iibergegangen und durch Wasserstoff zu Sulfid
reduziert worden war, so dal} auf den gebildeten Acetaldehyd Schwefelwasser-
stoff einwirkte:

CH,CHO -+ H,S = CH,CHS + H,0.

1 Zeitschr. f. angew. Chem. 33 (1920) I, S. 189—192.

2 Béhal: Annales de Chim. et de Phys. (6) 15, 268; 16, 376; Lagermark u. Eltekow:
Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 10, 637; 13, 693; Zeisel: Liebigs Annalen 191, 366.

3 Annales de Chim. et de Phys. (4) 19, 429 (1870); Liebigs Annalen 154, 132.

4 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 31, 1880.

5 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 31, 2189; Liebigs Annalen 303, 114.

¢ Dissert.
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Acetaldehyd erhdlt man nach Niewwland ferner, wenn man Acetylen in
mit Salpetersiure angeséiuertes Wasser leitet, in dem fein verteiltes Platin
suspendiert ist. Bei der Einwirkung von starker Schwefelsidure (Monohy-
drat) erhielt er Crotonaldehyd, wiahrend mit rauchender Schwefelssiure
Acetaldehyddisulfosiure erhalten wurde. Beim Einleiten von Acetylen in
kochende verdiinnte Schwefelsiure (1:1f, Wasser) wurde Acetaldehyd
erhalten.

Wurde Calciumcarbid mit Schwefelsdure vom spez. Gew. 1,75 behandelt,
so konnte nach einigen Tagen Thioaldehyd nachgewiesen wérden; wirkt da-
gegen konzentrierte Schwefelsiure (spez. Gew. 1,84) auf Calciumcarbid ein,
so wurde Bildung von Crotonaldehyd beobachtet.

Nach Mc. Intosh® bildet fliissiges Acetylen mit Alkohol, Ather, Aceton
krystallisierte Additionsprodukte.

Wird bei der Bildung des Acetylens aus den Elementen unreiner stick-
stoffhaltiger Wasserstoff verwendet, so entsteht auler Acetylen noch Cyan-
wasserstoff2. .

Ein Gemisch von Acetylen und Stickstoff gibt unter dem EinfluBl des
elektrischen Funkens Blauséure?:

C.H, + 2 N = 2 HCN.

Dieselbe Bildung tritt ein, wenn Acetylen und Stickoxyd bei 800° iiber Platin-
schwamm geleitet werden?.

In einem auf —78 bis —192° abgekiihiten Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen und Stickstoff ruft der elektrische Funke die Bildung von Kohle,
Wasserstoff, Cyanwasserstoff, Ammoniak und hoéheren Kohlenwasserstoffen
hervor.. Bei ungesittigten Kohlenwasserstoffen wie Acetylen herrscht die
Bildung von Cyanwasserstoff vor5,

Leitet man ein Gemisch von Acetylen und Ammoniak durch glithende
Réhren, so- bildet sich Pyrrol C,H,:-NH und Ammoniumcyanid®. Da-
gegen erhilt man nur Cyanammonium, wenn ein Gemisch von Acetylen
und Ammoniak der Einwirkung des elektrischen Funkens ausgesetzt
wird 7.

Mit Blauséiure bildet Acetylen beim Durchleiten durch glithende Rohren
Picolin® (C;H,N - CHj;).

Zemor hat beim Einleiten von Acetylen und Stickoxyd in Wasser Cyan-
sidure nachweisen konnen?.

1 Journ. of phys. Chem. 11, 306.

2 Bone u. Jerdan: Journ. Chem. Soc. %1, 41; 79, 1042.

3 Berthelot: Liebigs Annalen 150, 60; Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 64, 35.

4 Angelucci: Gazetta chimica ital. 36, 517.

5 Briner u. Durand: Journ. de Chim. et de Phys. %, 1.

¢ Dewar: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1877, 445.

7 Mizter: Amer. Chem. Journ. (4) 10, 299.

8 Ramsay: Jahresber. iib. d. Fortschr, d. Chemie 1877, 481; Liubawin: Berichte d.
Deutsch. chem. Ges. 18, 481.

9 Luce e Calore 1897, 118.
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Leitet man Acetylen in siedenden Schwefel, so erhilt man Tiophen C,H,S?.
Capelle dagegen hat beim Einleiten von gut gereinigtem Acetylen in Schwefel

Tiophthen HC —— C —— CH erhalten, wihrend Tiophen nicht nachgewiesen
TR e
werden konnte?2.

Acetylen vereinigt sich beim Einleiten in Diazomethan mit diesem direkt

zu Pyrazols.

GH, 4 CHN, — 1o
et O =y b

Bei der Einwirkung von Acetylen auf Athylmagnesiumbromid entsteht unter
Entwicklung von Acetylen die Verbindung BrMgC = CMgBr. Dieses Brom-
magnesiumacetylen bildet unter Einwirkung von Wasser Acetylen zuriick,
withrend es mit Ketonen tertiiire Acetylenalkohole, z. B. R'R”C(OH)C = CR,
mit Aldehyden sekundire Alkohole bildet.

Mit Phenylmagnesiumbromid bildet Acetylen eine Verbindung, in der
nur 1 Wasserstoff durch MgBr ersetzt ist; man erhélt daraus durch Konden-
sation Verbindungen, die die Gruppe —C=C am Ende des Molekiils ent-
haltent. Lat man auf Calciumcarbid Methylalkohol bei Temperaturen iiber
100° einwirken, so erhilt man gem&f nachstehender Gleichung homologe
Acetylenkohlenwasserstoffe

CaC, + 2 CH,0H = Ca(OH), + C,H,.

Sie stellen ein Gemisch dar von Aethylacetylen CH,-CH, — C= CH und
dem isomeren Dimethylacetylen H,C — C=C— CH,;, wobei das Mengen-
verhiltnis wesentlich von der Erhitzungstemperatur abhangts.

Oxydation, Kondensation und Zerfall von Acetylen.

Oxydierend wirkende Substanzen konnen in dreierlei Weise auf Acetylen
einwirken: 1. Es bilden sich Oxydationsprodukte, 2. es tritt nebenbei Wasser-
anlagerung ein, 3. es erfolgt vollstandiger Zerfall. So erhilt man durch
Schiitteln einer stark alkalischen wisserigen Losung von Kaliumpermanganat
mit Acetylen die Kaliumsalze der Xohlensiure, Ameisensiure und Oxalséure$,
wobei letztere als direktes Oxydationsprodukt angeseheh werden kann?.

1 V. Meyer: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 16, 2176.

2 Bulletin de la Soc. chim. (4) 3, 150; Oechsner de Coninck: Bull. Acad. Roy. Belg.
1908, 305.

3 v. Pechmann: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 31, 2950.

4 Jotsitch: Bulletin de la Soc. chim. (3) 28, 922; 30, 208; Oddo: R. Accad. dei Lincei
Roma (5) 13, 187 bis 193; Gazetta chimica ital. 34, 429 bis 436; 38, 625 bis 635.

5 Koetschau. Zeitschr. f. angew. Chem. 34 (1921) Nr. 61 S. 403; vergl. auch
Taworsky, J. f. prakt. Chem. N. F. 37, 382; D. R. P. 253 802 KIl. 120 Gr. 19.

¢ Berthelot: Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. 64, 34.

? V. Meyer: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 30, 1939.
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Mit Chromsaurel6sung gibt Acetylen je nach der Konzentration Ameisen-
sdure und Kohlensdure oder Essigsiurel. Bei dieser Einwirkung der Chrom-
saure findet gleichzeitig Wasseranlagerung und Oxydation statt, indem sich
erst Acetaldehyd und daraus Essigsdure bildet. Verdiinnte Chromsdure in
Kieselgur aufgesaugt, wirkt auf Acetylen bei gewohnlicher Temperatur nicht
ein?.

Die gleiche Wirkung wie Chromsaure iibt Wasserstoffsuperoxyd bei 50
bis 70° unter Zusatz einer geringen Menge Kisensulfat aus, man erhilt als
Reaktionsprodukt ein Gemisch von Essigsdure, Acetaldehyd und Alkohol.

Die Anwesenheit von Acetaldehyd beweist, dal} gleichzeitiz Wasser-
anlagerung neben der Oxydation erfolgt. Die gleichzeitige Anwesenheit von
Alkohol scheint darauf hinzudeuten, dal Wasserstoffsuperoxyd auch in der
Form H, + O, reagieren kann3. Leitet man Acetylen in schmelzendes Atz-
alkali ein, so erhilt man bei etwa 220° essigsaures Alkali, aus dem man durch
Anssuern mit Mineralsiure Essigsdure in einer Ausbeute bis zu 609, erhalt.
Bei der Einwirkung von Acetylen auf metallisches Natrium im Atzalkali-
schmelzfluB wird Acetylen zu Athan reduziert?.

Nach Bergmann® (D.R. P.96427) soll Acetylen beim Erhitzen mit
Wasserstoffsuperoxyd unter Druck von 5 Atm eine vollkommene Zersetzung
erleiden, wobei sich der Kohlenstoff als Graphit abscheidet:

CH, + H,0, = C, + 2 H,0.

Nach Caro® soll jedoch diese Reaktion nicht vor sich gehen.

Bei Einwirkung von Salpetersiure auf Acetylen entstehen saure Produkte,
darunter neben Kohlensaure Nitroform CH(NO,); und eine einbasische Saure
C,H,0,;N, die zum Teil aus Benzol in hellgelben Krystallen vom Schmelzp.
145 bis 150° gewonnen werden kann, zum Teil sich aber dabei unter Blau-
sdureentwicklung zersetzt. Gleichzeitig entstehen neutrale Oxydations-
produkte, ein gelbes bei 92° siedendes, wasserunlésliches Ol der Zusammen-
setzung C,H,O,N, und eine weille, in Nadeln krystallisierende Verbindung
vom Schmelp. 116 bis 120°, von der Zusammensetzung C,H,N,O; unbekannter
Konstitutionb. Diese Verbindungen sind zum Teil explosiv; sie sind besténdig
gegen Minerals#uren und spalten beim Erhitzen mit Alkali Ammoniak ab.

Nach Coehn? erhilt man bei der elektrolytischen Oxydation von Acetylen
Ameisensiure oder Essigsiure in quantitativer Ausbeute, je nachdem man
Kalilauge oder Schwefelsdure bei bestimmten Spannungen elektrolysiert und
dabei an der Anode Acetylen einleitet.

1 Baschieri: Atti della R. Accad. dei Lincei Roma (5) 9, 391; Berthelot: Bulletin de
la Soc. chim. (2) 13, 193; Compt. rend. de 'Acad. des Sec. 6%, 417.

2, Ullmann u. Goldberg: Journ. f. Gasbel. 42 (1899), 164.

8 Crof3, Bevan u. Heiberg: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 33, 2015.

¢ H. Feuchier: Chem.-Ztg. 38 (1914) Nr. 25 S. 273.

5 Journ. f. Gasbel. 41 (1898), 689. Handb. f. Acetylen 1904, 180.

8 Baschieri: Atti della R. Accad. dei Lincei Roma (5) 9, 393; Mascarelli: Gazetta
chimica ital. 33, 319.

? Zeitschr. f. Elektrochemie 7 (1901), 681.
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Sauerstoff fiir sich allein oder in Gemengen mit anderen Gasen, z. B.
Luft, wirkt bei gewdhnlicher Temperatur auf Acetylen nicht ein. Leitet man
aber in eine alkalische wisserige Losung von Acetylen Luft ein, so erhilt man
geringe Mengen Essigsiure!. Beim Einleiten von Ozon in eine wisserige
Acetylenlosung bildet sich Ameisenséure®. Wird unter gewissen Bedingungen
Ozon mit Acetylen gemischt, so bildet sich neben Ameisensiure Glyoxal
(CHO—CHO), das in Verbindung mit Anilin in das Anilid der Essigsiure
tibergefiihrt werden kann und so das Ausgangsprodukt fiir die Indigoschmelze
darstellt. Aus ihm kann ferner Glycolsdure, mit Blausiure Traubensdure
und durch Reduktion Glycol (C,H,[OH],) erhalten werden3.

Erwirmt man dagegen ein Acetylen-Sauverstoff- oder -Luftgemisch, so
findet je nach den Mischungsverhiltnissen eine teilweise oder lokale Ver-
brennung statt, und zwar als eine stille Vereinigung oder auch als Explosion®.

LaBt man Acetylen-Luftgemische iiber erhitzte Metalle (Kisen, Platin usw.)
streichen, so tritt Explosion ein, wobei die Metalle weiBiglihend werden?®.
Ahnliche Vorginge finden statt, wenn man Acetylen-Luftgemische der Ein-
wirkung des elektrischen Funkens oder von Initialziindstoffen unterwirft®.
Die hierbei entstehenden Reaktionsprodukte sind je nach den Versuchs-
bedingungen: Kohlenstoff, Kohlenoxyd, Kohlenséure, Woasserstoff, Wasser-
dampf, hohere Kohlenwasserstoffe usw.

Luftgemische, welche weniger als 7,74%, Acetylen enthalten, verbrennen
zu Kohlensiure und Wasser. Steigt der Acetylengehalt auf 17,37%, Jo finden
sich in den Verbrennungsprodukten Kohlensiure, Kohlenoxyd, Wasser und
Wasserstoff; bei hoherem Acetylengehalt tritt freier Kohlenstoff auf und
Acetylen bleibt iibrig. Mit einem gleichen Volumen Sauerstoff gemischt gibt
Acetylen beim Verbrennen nur Kohlenoxyd und Wasserstoff?.

Beim Verbrennen von Acetylen in Brennern werden nicht die geringsten
Spuren brennbarer kohlenstoffhaltiger Gase erhaltens.

Bone und Andrew® nehmen an, daB bei der Verbrennung von Acetylen
zuerst Sauerstoff aufgenommen wird unter Bildung des unbestindigen Hydr-
oxyacetylens COH = COH, so daB die Bildung von Kohlenoxyd und Wasser-
stoff sektindirer Natur ist. Abscheidung von Kohlenstoff tritt nur bei Sauer-
stoffmangel, wahrscheinlich durch Zerfall des Acetylens ein.

Die Acetylensauerstofflamme liefert von allen Knallgasflammen (CO- und
H-Knallgasflamme) die meisten nitrosen Produkte. Auf 100 T. in den
Verbrennungsgasen enthaltener Kohlensiure kommen iiber 4 T. Stick-

1 Berthelot: Bulletin de la Soc. chim. 14, 113.

2 Madlfert: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 94, 860.

3 Wohl u. Braunig: Chem.-Ztg. 44 (1920), Nr. 23, S. 157; 46 (1922) Nr. 115, S. 864.

4 Meyer u. Miinch: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 26, 2430.

5 Bellamy: Cqmpt. rend. de ’Acad. des Sc. 100, 1460.

6 Vgl. Caro: Uber die Explosionsursachen von Acetylen. Verh. d. Ver. z. Ford. d.
Gewerbefl.

7 Le Chatelier: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 121, 1144 bis 1147.

8 @réhant: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 122, 832.

9 Bone u. Andrew: Journ. Chem. Soc. 8%, 1232 bis 1248. Bone: Journ. f. Gasbel. 34
(1911) 16.
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oxyd’. Auch das Auftreten von Ozon in betrichtlichen Mengen in den Ver-
brennungsgasen ist beobachtet worden?.

Bei der Kohlenstoffgewinnung ‘aus Acetylen finden teilweise auch Oxy-
dationsprozesse statt.

Die Gewinnung des AcetylenruBies nach D. R. P. 928012 beruht anf der
Oxydation des Acetylenwasserstoffs durch Verbrennung. Nach Frank
(D.R. P. 112 416)3 werden als Oxydationsmittel Kohlensiure oder Kohlen-
oxyd verwendet. Diese Gase werden in Gemisch mit Acetylen durch gliihende
Rohren geleitet-oder unter Druck durch einen elektrischen Funken entziindet.
Unter diesen Umstinden reagieren die Gase nach folgenden Gleichungen mit-

elnander 02H2 + CO = HZO + 3 C,
2CH, + CO, =2H,0 +5C,
02H2+ 3CO0 =H,0+CO, +4C,
H, + CO, =H,0+CO +2C.

Ein 'dem Franlcschen dhnliches Verfahren, bei dem die Oxydation des
Acetylenwasserstoffes durch Halogenkohlenwasserstoffe hervorgerufen wird,
ist unter D. R. P. 1328363 geschiitzt. Das Acetylen wird mit den Dampfen
durch .ein glithendes Rohr geleitet, wodurch Zersetzung in Kohlenstoff und

Halogenwasserstoffsiure eintritt. Der chemische Vorgang ist aus den folgen-
den Formeln ersichtlich:

2C,H, + CCl, = 5C+ 4 HCI,
C,H, + CHCl; = 3 C 4 3 HCI.

Ein reiner Zerfall des Acetylens in seine Komponenten soll nach den
Patenten 103 862 und 141 8843 eintreten, nach denen Acetylen in Mischung
mit Wasserstoff oder unter gewissen Bedingungen mit Luft zur Explosion
gebracht wird.

Unter dem EinfluB hoherer Temperaturen erleidet das Acetylen fiir sich
allein als auch in Gemischen mit anderen Gasen Verinderungen, indem einer-
seits Polymerisationen, andererseits Kondensationen eintreten. Bei sehr hohen
Temperaturen: oder auch groBem Druck tritt meist Zerfall des Acetylens in
seine Komponenten ein.

Erhitzt man :Acetylen in Retorten bis zum Weichwerden des Glases, so
bilden sich Benzol CgHy, Styrol C;H,, Naphthalin C,oHg, Anthracen C,,H,,
und Reten C H,; neben anderen Verbindungen und Kohlet. Diese Poly-
merisation -ist deshalb bemerkenswert, weil hierbei Verblndungen der aro-
matischen Reihe entstehen. Beim Durchleiten von Acetylen durch ein Rohr
bei 638 bis 645° bildet sich hauptsichlich Benzol neben etwas Kohle und

anderen fliissigen Kondensationsprodukten, bei 790° dagegen . bildet sich
Naphthalin und viel Kohles.

1 Haber u. Hodsmann: Zeitschr. f. physikal. Chemie 67, 343.

2 Mauricheau-Beaupré: Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 142, 165.

3 Vgl. S, 229.

4 Berthelot: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 62, 905; 63, 479, 515; 140, 905.

5 Haber: Experimentaluntersuchungen iiber Zersetzung und Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen (Miinchen 1896).
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Die. Versuche Berthelots hat in neuerer Zeit R. Meyer! mit seinen Mit-
arbeitern in gréflerem MaBstabe und mit neuzeitlichen Hilfsmitteln wieder
aufgenommen. Durch Durchleiten von Acetylen in Mischung mit Wasser-
stoff durch 2 senkrecht gestellte, hintereinander geschaltete, elektrisch heiz-
bare Rohrendfen, konnten etwa 609, des durchgeleiteten Acetylens als hell-
brauner, aromatisch riechender Teer erhalten werden. Die Temperatur des
ersten Ofens wurde bei 640 bis 650°, die des zweiten bei etwa 800° gehalten.
Bei der Zerlegung des Teeres durch fraktionierte Destillation und Krystal-
lisation konnten folgende aromatische Kohlenwasserstoffe abgeschieden und’
bestimmt werden: Benzol, Naphthalin, Anthracen, Inden, Toluol, Biphenyl,
Fluoren, Pyren, Chrysen, Phenanthren, Acenaphthen, Styrol, Hexylen, m-
und p-Xylol, a- und f-Methylnaphthalin, 1,4-Pimethylnaphthalin, Mesitylen,
Pseudocumol und Fluoranthren. Die Versuche wurden weiter ausgedehnt
auf die Synthese stickstoffhaltiger Verbindungen; es gelang ein Gemisch
von Acetylen und Blausiuredampf zu Pyridin zu kondensieren, daneben
trat die Bildung von Pyrrol, Chinolin, Anilin und Benzonitril auf. Aus einem
Gemisch von Acetylen (verdinnt mit Wasserstoff) und Schwefelwasserstoff
konnte Thiophen gewonnen werden; wurde an Stelle des Wasserstoffs zum
Verdiinnen das an Methan reichere Steinkohlengas verwendet, so konnte
Thiotolen und Thioxen nachgewiesen werden. Schlie8lich wurde die Synthese
von Phenol mit Wasserdampf und aus Acetylen nascierendem Benzol ver-
sucht gemial der Gleichung

3 C,H, + H,0 = C,H,0H + H,,

was auch mit geringer Ausbeute erreicht wurde.

Die Versuche sind nicht nur um ihrer selbst willen hdchst wissenswert,
sondern sie liefern auch einen lehrreichen Beitrag zur Theorie der Teerbildung.
Sollte es einmal gelingen, das Acetylen billig, z. B. aus seinen Elementen
herzustellen, so wire es wohl méglich, -daf3 die Versuche auch praktisch ver-
wertet werden kdénnten.

Wird Acetylen durch eine Platinréhre von 2 mm Durchmesser getrieben,
die auf 25 mm Linge auf 1000° erhitzt ist, so erhdlt man ein Gas, welches
629, ungesittigte Kohlenwasserstoffe, 1,59, Wasserstoff und 3,29, Methan
enthilt?. Leitet man Acetylen fiir sich allein oder in Mischung mit Wasser-
stoff iiber Kupferoxyd bei 130 bis 300°, so tritt keine vollstindige Verbrennung
ein, sondern es findet Kohlenstoffabscheidung bei gleichzeitiger Bildung
von Wasserstoff statt3.

Die Tendenz des Acetylens, sich zu polymerisieren, erreicht vermutlich
ihr Maximum bei 600 bis 700°4. Bei Versuchen, die. Bone bei 650° anstellte,

1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 45, 1609 bis 1633 (1912); 46, 3183 (1913); 47, 2765
bis 2774 (1914); 50, 422 (1917); 53, 1261 (1920).

2 Lewes: Handb. f. Acetylen 1900, 107.

3 Terres u. Mauguin: Journ. f. Gasbel. 58 (1915,) Nr. 1.

4 Bome: Journ. f. Gasbel. 51 (1908), 828; Chem. News 9%, 196, 212.
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hatten sich ungefahr 609, des urspriinglichen Acetylens polymerisiert. Steigt
die Temperatur iiber 700°, so nimmt die Fahigkeit, sich zu polymerisieren,
stark ab und der Zerfall in die Elemente wichst, bis bei etwa 800° die Spal-
tung so betrichtlich wird, dall das Gas unter lebhaftem Erglithen zerfallt,
wenn es plotzlich in heille evakuierte Rohren eintritt. Nach einstiindigem
Erhitzen waren 579, Wasserstoff und 439%, Methan vorhanden. Bone halt es
nach angestellten Versuchen fiir wahrscheinlich, dafl Methan durch Wasser-
stoffanlagerung an ungesittigte Reste gebildet wird:

a) HC=CH =2 (- CH) = 2C -+ H,,
b) HC=CH =2 (=CH) + 3H, = 2CH, .

Oberhalb 1500° zerfallt Acetylen schnell in Athylen und Athan?.

Wird Acetylen in Mischung mit anderen ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen erhitzt, so bilden sich hohere Olefine, z. B. aus Acetylen und Athylen
Crotonylen?, ebenso mit Butylen, Amylen usw.3. Hierbei entsteht auch Iso-
pren C.Hg, welches sich durch Kondensation in Terpilen, ein Terpen, um-
wandeln 148t4.

Mittels der stillen elektrischen Entladung® konnen aus Acetylen
allein oder in Mischung mit anderen Gasen und Dimpfen die ver-
schiedensten Polymerisations- und Kondensationsprodukte, teils in fester,
teils in dickflissiger Form gewonnen werden. Auf diese Weise wurden
Verbindungen des Acetylens mit Wasserstoff, Methan, Athylen, Benzol,
Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd, schwefliger Siure,
Ammoniak erhalten, deren Konstitution aber noch nicht vollkommen auf-
geklart ist.

Die meisten dieser Produkte absorbieren stark Sauerstoff und wirken
dann auf die photographische Platte stark ein, auch scheiden sie aus Jodkali
Jod aus. Mit dem Erl6schen der Sauerstoffaufnahme erlischt auch die Wir-
kung auf die photographische Platte.

Wird Acetylen aus Calciumcarbid bei hohen Temperaturen entwickelt,
so bilden sich unter dem Einflufl der Verunreinigungen schwefel-, phosphor-
und stickstoffhaltige Kondensationsprodukte$.

Bei gewohnlichem Druck und unter konstantem Volumen bleibt die
Zersetzung des Acetylens auf die Zone der direkten Einwirkung des Funkens
beschrinkt, wihrend bei hoherem Druck ein vollstindiger Zerfall des Ace-
tylens eintritt?.

1 Pring: Journ. Chem. Soc. 97, 498.

2 Berthelot: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1866, 519.

3 Prunier: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1879, 318.

* Berthelot: Annales de Chim. et de Phys. (6) 5, 136; Bouchardt: Jahresber. iib. d.
Fortschr. d. Chemie 1875, 389, 1879, 577.

5 Losanitsch: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 40, 4656 bis 4666; 41, 87; Monats-
hefte f. Chemie 29, 753 bis 762; Jowitschitsch: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 30, 135;
Monatshefte f. Chemie 29, 1; Léb: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 41, 87.

¢ Caro: Verhandl. d. Budapester Kongr. f. Acetylen 1899.

7 Siehe Physik des Acetylens.
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Durch die Anwesenheit von Metallen wird die Polymerisation und der
Zerfall des Acetylens bei hohen Temperaturen begiinstigt. Bei der Ein-
wirkung von Acetylen auf Kupfer bei 500 ° tritt volliger Zerfall des Acetylens
ein, wobeil sich der Kohlenstoff als Graphit abscheidet®. Bei 200 bis 250°
entsteht ein korkihnlicher Kohlenwasserstoff, welcher Kupfer? enthilt. Der-
selbe Kohlenwasserstoff wird auch erhalten, wenn Acetylen auf frisch ge-
falltes Kupferoxydul bei 230° einwirkt3. Die Natur dieses Kohlenwasser-
stoffes, der Cupren genannt wird und die Formel (C,H), besitzen soll?, ist
noch nicht aufgeklarts. Das entstandene Produkt enthélt ebenfalls Kupfer,
das sich jedoch mit Salzsiure auskochen laBt, so daB das Kupfer nur
mechanisch beigemengt sein wird6. Das Cupren gibt bei der Destillation mit
Zinkstaub je nach den angewandten Temperaturen Naphthene, Kresol,
Naphthalin usw.”.

Auf das Verhalten dieser Verbindung sind Patente zur Herstellung
plastischer Massen aus Acetylen genommen (D.R.P. 205705). Hiernach
sollen sich dem Cupren #hnliche plastische Stoffe bilden, wenn statt Kupfer
Nickel, schwammiges Chrom oder Platin in Verbindung mit Sauerstoff ab-
gebenden Salzen verwendet werden3.

Kommt Acetylen mit trockenem Palladiumschwarz, das noch
Spuren Sauerstoff enthialt, in Berilhrung, so tritt unter Feuererschei-
nung Polymerisation und Zerfall des Acetylens ein® Palladiumhydro-
sol, Platinhydrosol und Platinschwarz vermdgen grofle Mengen Acetylen
aufzunehmen, wobei es langsam zum Teil in hoher molekulare Produkte
verwandelt wird, und w. a. auch Athylen und Athan gebildet werden.
Von den Hydrosolen des Iridiums und Osmiums wird Acetylen nicht
absorbiert 0.

Leitet man reines trockenes Acetylen bei gewohnlicher Temperatur iiber
pyrophorisches Eisen, so tritt lebhaftes Ergliihen desselben ein. Ein Teil des
Gases verwandelt sich in Benzol und andere Kohlenwasserstoffe, wihrend
der gréBte Teil in Kohlenstoff und Wasserstoff zerfalltll. Wird Acetylen
iiber glithendes staubférmiges Aluminium geleitet, so tritt vollkommene Zer-
setzung ein, wobei sich teils Kohle im Rohr abscheidet, teils sich ein Carbid

1 Erdmann: Acetylen in Wissenschaft und Industrie 1898, 153.

2 Brdmann u. Kothner: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48; Alexander: Berichte d.
Deutsch. chem. Ges. 32, 2381. Wohl, Chem. Ztg. 46 (1922) 864.

3 Erdmann u. Kéthner: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48.

4 Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle 1920, Bd. 4, S. 494,

5 Sabatier u. Senderens: Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 128, 173; 130, 250.

8 @ooch u. de Forest Baldwin: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 22, 235.

7 Erdmann u. Kothner: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48.

8 Vgl. Carbid u. Acetylen 1919, Nr. 5, S. 19.

9 Paal u. Hokenegger: Berichte d. Deutsch. chem. Ces. 46, 128 bis 132 (1913); vgl.
Carbid u. Acetylen 1913, Nr. 10, S.121.

10 Paal, Hohenegger n. Schwarz: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 48, 275 bis 287,
1195 bis 1207 (1915).

1 Moissan u. Mourrew: Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 122, 1240.
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bildet?. Dieselbe Erscheinung beim Uberleiten iiber Eisen zeigt sich bei
einem Gemisch von Acetylen und Wasserstoff2. Ein Teil des Acetylens
wird hydrogenisiert, und es bilden sich Athan und Athylen? neben Benzol
und dessen Homologen.

In gleicher Weise wie Eisen wirkt reines reduziertes Kobalt?. Beim
Uberleiten eines Gemisches von Acetylen und Wasserstoff bei einer unter-
halb 180° liegenden Temperatur iiber fein verteiltes Kobalt oder Eisen ent-
steht ein dem kanadischen Petroleum gleichendes Produkt, welches bedeutend
mehr aromatische und Athylenkohlenwasserstoffe enthilt als das in Gegen-
wart von Nickel gewonnene, dem pennsylvanischen Petroleum &hnliche Pro-
dukt5. Durch Uberleiten von Acetylen iiber fein verteiltes Nickel erfolgt bei
einer Temperatur bis zu 180° Hydrogenisation des Acetylens unter Bildung
von Methankohlenwasserstoffen; bei Temperaturen iiber 180°, jedoch unter
Gliihhitze, tritt neben der Entstehung von fliissigen Produkten nach Art
des ruminischen Petroleums® Bildung von Athylen und Benzolkohlenwasser-
stoffen ein, wobei sich gleichzeitig ein fester Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich
Cupren, bildet. Bei héherer Temperatur erfolgt Zerfall des Gases in Kohlen-
stoff und Wasserstoff?.

In &hnlicher Weise wie Nickel oberhalb 180° wirkt fein verteiltes Platin
auf Acetylen ein8. Beim Uberleiten von Acetylen iiber fein verteiltes Silber
unter -gelindem Erwdrmen tritt vollstindiger Zerfall des Gases ein. Zink
und - Quecksilber bewirken fast keine Umwandlung des Acetylens®.

Nach D. R.P. 31574710 soll Propylen aus Acetylen und Methan erhalten
werden, wenn man diese Gase bei hoherer Temperatur iiber Kontaktkérper,
z. B. ein Gemisch von Eisen, Nickel, Kupfer, Silber, Aluminium mit Platin,
Palladium, Iridium leitet. Die chemische Fabrik Buckau in Magdeburg will
Propylen und dessen Homologe dadurch gewinnen, daB sie ein aus Acetylen
und dessen Homologen und Methan und dessen Homologen bestehendes Ge-
misch bei 200 bis 350° iiber éine geeignete nicht metallische Kontaktmasse,
z. B. Titanssure und Kieselsture, Molybdansiure, Wolframsiure und deren
Salze, Tonerde, Thorerde, Zirkonerde und deren Salze, und Basen leitet!®.

Beim Uberleiten von Acetylen iiber Aluminiumchlorid bei 120 bis 130°
bilden sich neben Wasserstoff, Methan und Athylenkohlenwasserstoffen haupt-

1 Kusnezow: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 40, 2871.

2 Sabatier u. Senderens: Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 130, 1529, 1628, 1762.

3 Sabatier u. Senderens: Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 131, 267.

4 Moissan u. Mourreu: Compt. rend. de I’ Acad. des Sc. 122, 1240; Sabatier u. Senderens:
daselbst 131, 267.

5 Mailke: Chem.-Ztg. 31.(1907) S. 1083, 1096, 1117, 1146, 1158; 32, (1908) 229.

¢ Handel u. Industrie, Miinchen, Dez. 1913, vgl. Carbid u. Acetylen 1914, Nr. 2,
S. 16. Charitschkow, J." d. Russ. Phys. Ges. 38 (1906) 878—881.

7 Sabatier u. Senderens: Compt. rend. deI’Acad. des Sc. 124, 616; 131,187; 134, 1185.

8 Moissan u. Mourrew: Compt. rend. de IAcad. des Sc. 122, 1240; Sabatier u. Sen-
derens: daselbst 131, 40.

® Brdmann u. Kéthner: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48.

10 Arthur Heinemann: D. R. P. 315747 v. 15. Marz 1913. Franz. Pat. 458 397.

1 PD.RP. 294794 v. 6. Dez. 1912.
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sichlich Doppelverbindungen hoherer Kohlenwasserstoffe mit Aluminium-
chlorid, die beim Destillieren mit Kalk Kohlenwasserstoffe ergeben. In den
Destillationsprodukten sind fliissige Methan- und Athylenkohlenwasserstoffe,
so fliissige Kohlenwasserstoffe annihernd den Formeln  CHy,, C,gHyg,
CyoHyg, CjoH,; und Anthracen enthalten?.

Eine Polymerisation des Acetylens scheint weiter vorzuliegen, wenn
Acetylen mit eisenhaltiger Erde auf eine bestimmte Temperatur erwirmt
wird. Wird ndmlich- Ton in einer Acetylenatmosphire auf die genau inne-
zuhaltende Temperatur von 430 bis 450° erhitzt, so entsteht eine tiefgehende
Ablagerung brauner Kohlenwasserstoffe, die beim Brennen des Tones in Gegen-
wart reduzierender Substanzen, wie Holzkohle, tiefschwarze Farbungen geben?2.

1 Baud: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 130, 1319.
2 Le Chatelier: Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 517.



Die hygienischen Eigenschaften des Acetylens.

Bei Wiirdigung der hygienischen Eigenschaften des Acetylens, ins-
besondere beziiglich seiner Einwirkung auf die Atmungsorgane, ist zu unter-
scheiden zwischen Acetylen in unverbranntem Zustande und seinen Ver-
brennungsprodukten. Dabei ist vorauszuschicken, daf3 das technische Acetylen
niemals frei ist von Verunreinigungen, daB es aber heute allgemein vor seiner
Verwendung von den als schidlich erkannten Bestandteilen bis zu einem
gewissen, manchmal allerdings recht mangelhaften Grade befreit zu werden
pilegt. In den nachfolgenden Ausfithrungen wird, soweit im einzelnen Falle
nichts anderes hervorgehoben wurde, nur das technische Acetylen beriick-
sichtigt.

Acetylen in unverbranntem Zustande.

Da wir technisches Acetylen in unserem Sinne erst seit 1894 kennen,
so sind von der groBen Zahl der vor_diesem Zeitpunkte angestellten Versuche
nur diejenigen verwertbar, denen eine genaue Beschreibung der Gewinnung
des verbrauchten Acetylens beigegeben ist.

Bereits 1866 machte Berthelot* auf Grund von Versuchen mit Sperlingen
die Beobachtung, daB das Acetylen ’,an sich® auf den Organismus keinen
schadlichen EinfluBl ausiibt.

A. Bistrow und O. Liebreich? fanden 1868, dafi das Hamoglobin des Blutes
sich dhnlich wie mit dem Kohlenoxyd mit Acetylen verbindet; allerdings sei
diese Verbindung weniger bestiindig. Die Acetylenverbindung werde durch
Schwefelammonium zu sauerstofffreiem Hémoglobin reduziert, woraus sich
ihre geringere Giftigkeit erklére.

Hermann3 kam auf Grund von Versuchen, die E. Walker 1870 angestellt
hatte, zu dem SchluB, daB sich Acetylen zu Blut wie ein indifferentes Gas
verhalte. Levin* will bei seinen Untersuchungen (1885) gefunden haben,
daf} bereits ein Volumprozent Acetylen in der Atmungsluft bei Warmbliitlern
tiefe Narkose hervorruft. Es seien asphyktische Symptome (Scheintod),
Abnahme der Herztitigkeit, Aussetzung der Atmung, Frweiterung der Pu-
pillen zu beobachten. Wiederherstellung erfolge durch die . Zufuhr frischer
Luft. Eine Einwirkung des Acetylens auf das Blut war nicht festzustellen.

Zu ginzlich anderen Resultaten beziiglich Einwirkung des Acetylens
auf die Herztitigkeit usw. gelangten 1887 Awugier und Brociner bei ihren
Beobachtungen iiber die Wirkungen von Gasgemischen mit 25, 30 und 359,

1 Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 62, 94; 121, 566.
2 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 1, 220.

3 Lehrb. d. experim. Toxikol. (Berlin 1874), S. 114.
4 Lebhrb. d. Toxikol. (Wien u. Leipzig 1885).
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Acetylen auf Meerschweinchen. Brociner! zog aus den Versuchen u. a. folgende
Schliisse:

1. Das Blut lost ungefihr 0,8 des eigenen Volumens an Acetylen auf.

2. Die spektroskopische Untersuchung eines acetylenhaltigen Blutes weist nichts
Besonderes auf; diese Losung verhilt sich genau wie normales Blut.

3. Solite eine Verbindung des Acetylens mit dem Himoglobin des Blutes bestehen,
s0 ist dieselbe jedenfalls- sehr unbestéindig und in dieser Beziehung durchaus nicht
iul dvetrgleichen mit der Verbindung, welche das Hamoglobin mit dem Kohlenoxyd

11Gaet.

Damit ist die Reihe brauchbarer Versuche vor 1894 erschopft; die im
folgenden beschriebenen Versuche wurden simtlich mit technischem Ace-
tylen angestellt.

1895 beobachteten A. Frank? und Th. Weyl, dafl ein Gemisch aus, Ace-
tylen und Luft, dessen Acetylengehalt bis auf 99, stieg, lingere Zeit von
weillen Mausen ohne Beschwerden und ohne weitere nachteilige Folgen er-
tragen wurde. Das verwendete Acetylen war nicht gereinigt, sondern nur
griindlich gewaschen.

Umfangreiche Untersuchungen iiber die EKinwirkung des Acetylens auf
die Atmungsorgane bzw. auf das Blut hat R. Rosemann im pharmakolo-
gischen Institute zu Greifswald vorgenommen3. Rosemann ging aus von
einer Untersuchung der Einwirkungen des Acetylens auf das Blut. Zum
Vergleich behandelte er in derselben Weise Blut mit Kohlenoxyd und mit
Luft. Das Acetylenblut war im Gegensatz zum Kohlenoxydblut &duBerlich
durch die’ Farbe von gewohnlichem Blute nicht zu unterscheiden. Auch im
Spektrum unterschied sich das Kohlenoxydblut charakteristisch von dem
mit Acetylen gesittigten Blute. Das letztere wies genau dieselben Absorp-
tionsstreifen wie das Oxyhamoglobin auf.

Rosemann untersuchte dann die Einwirkungen von Acetylen und Stein-
kohlengas auf Katzen, Kaninchen und Meerschweinchen und gelangte u. a.
zu folgenden Resultaten: Das Steinkohlerigas wirkte schneller und ener-
gischer auf die Tiere ein und hatte auch viel frither deren Tod zur Folge
als das Acetylen. Ein Unterschied zwischen gereinigtem und ungereinigtem
Acetylen war nicht festzustellen. Die beginnende Vergiftung duflerte sich
in einer zunehmenden Schlifrigkeit, an deren Stelle bei weiterem Fortgange
der Versuche eine durch wiederholte Atembeschwerden hervorgerufene Er-
regung trat. Brechbewegungen wurden nur bei einzelnen Tieren beobachtet.

Rosemann folgert aus dem spektroskopischen Verhalten des Acetylen-
blutes und dem ganzen Vergiftungsbild iiberhaupt, daB die Vergiftungs-
erscheinungen des Acetylens ginzlich anderer Natur seien als die des Stein-
kohlengases. Er fihrt wortlich fort:

»Das Acetylen wird... in den Lungen vom Blute aufgenommen, ohne dasselbe
direkt zu alterieren, und wirkt nun, im Kérper kreisend, auf den Organismus ein, und

1 Semhaine méd. 1887, 11; Annales d’Hyg. et publ. 17, 454; Compt. rend. de I’Acad.
des Sec. 121, 773.

2 Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ing. 35, 1063.

3 Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, Heft 3 u. 4.
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zwar scheint das Nervensystem besonders seinem Einflusse zu unterstehen . . . Dauert . . .
die Einwirkung des Acetylens noch linger, so erfolgt zundchst nur leichte Parese der
betreffenden Zentren, die sich besonders deutlich beim Atmungszentrum durch die
unregelmiBige Atmung zu erkennen gibt, und schlieBlich vollige Lahmung, die dann
den Tod herbeifithrt.*

Gréhant und Weyl de Frank? stellten Versuche mit Hunden an und kamen
zu dem Resultat, daB Acetylen erst schidlich wirkt, wenn der Gehalt in
der Luft 469, betrigt. Frst bei 79% kann es todlich wirken. Durch das
Blut absorbiert, und zwar bis zu 109, scheint es sich hauptsichlich mit
den Albuminoid-Substanzen zu verbinden.

Moissan? hat bel seinen Versuchen, Acetylén zu komprimieren, oft kleine
Mengen Acetylen eingeatmet, ohne jedoch irgendwelche Unannehmlichkeiten
danach empfunden zu haben.

Oliver und Bolam? stellten eine Reihe von Versuchen mit Kaninchen an
und fanden ebenfalls, dafl die Acetylenatmosphére, solange geniigend Sauer-
stoff vorhanden war, ohne nachteiligen Einfluf3 auf das Befinden der Ver-
suchstiere war. Erst wenn der gesamte Sauerstoff aufgebraucht war, begannen
sich langsam Symptome einer Erkrankung zu zeigen, die sofort verschwanden,
wenn die Versuchstiere wieder in atmosphérische Luft gebracht wurden.
Wurde das Einatmen von Acetylen lange Zeit fortgesetzt, so trat der Tod
ein. Es wurde betont, daBl bei der Totenschau die fiir Steinkohlengas und
Wassergas charakteristischen Erscheinungen des Erstickungstodes nicht zu
beobachten waren.

In neuerer Zeit sind zwei Falle von Nicol® beschrieben worden, bei denen
Vergiftungserscheinungen mit Acetylen vorliegen. Nicol schreibt dariiber:

,»»Der Vorgang erfolgte in einem dichtgeschlossenen Unterstand, in dem zwei Soldaten
schliefen. Sie hatten eine etwas feucht gewordene Biichse mit Calciumcarbid offen im
Unterstand stehen. Man fand beide bewuBtlos im Unterstand, wo ein hochgradiger
Acetylengeruch herrschte. Nach sofort vorgenommenen Wiederbelebungsversuchen mit
Sauerstoffinhalationen wurde folgendes festgestellt:

Der eine befindet sich in tief komatdsem Zustand; es besteht eine tiefe, langsame
Atmung, Brechreiz, Cyanose des Gesichts; der Puls ist klein, frequent, unregelmiBig;
die Pupillen sind weit und starr. Bauchdecken- und Cremasterreflexe sind nicht auszu-
16sen; es besteht Patellar- und Fullklonus. Auf Anruf oder sonstige Reize keine Reaktion.
Unter dem EinfluBl von Sauerstoffinhalationen und von Excitantien erfolgt zunehmende
Besserung. Nach etwa einer Stunde treten heftige, rauschartige Erregungszustinde auf.
Der Kranke schldgt mit Armen und Beinen um sich, wirft sich fortwihrend herum, ist
nur mit Mithe im Bett zu halten, hat Gesichts- und Gehorshalluzinationen, lacht plétzlich
laut auf, reagiert zwar auf Anruf, gibt jedoch nur ganz verwirrte Antworten. Diese Er-
regungszustdnde halten mit geringen Pausen etwa 2 Stunden an, worauf der Kranke in
tiefen Schlaf verfallt.

Der zweite Kranke zeigt die gleichen Erregungszustinde schon bei der Einlieferung,
nur in etwas geringerem Grade. Neurologisch findet sich nur eine starke Steigerung der
Achilles- und Patellarsehnenreflexe.

1 Compt. rend. de 1’Acad. des Sec. 121, 564. Chem. Ztg. 27 (1903) Nr. 4, S. 41.

2 Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 121, 566.

3 Brit. med. Journ. Nr. 1947 vom 23. April 1898; vgl. auch Acetylen in Wissen-
schaft und Industrie 1898, 147.

4 Miinch. med. Wochenschr. 1916, Nr. 6, S. 193/194; s. a. Carbid u. Acetylen 1917,
Nr. 20, S. 85.
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Nach dem Erwachen sind beide noch etwas benommen; es besteht vollige Amnesie.
Als subjektive Beschwerden werden leichter Kopfschmerz und Schwindel angegeben.
Beide zeigen eine allgemeine starke nerviose Unruhe und heftigen Bewegungsdrang im
Verein mit einer hochgradig euphorischen Stimmung. Auch diese Erscheinungen ver-
schwinden nach einigen Stunden, und beide kénnen schon am nachsten Tag wieder als
dienstfihig entlassen werden.

Der Versuch, im Blut Kohlenoxyd nachzuweisen, ergab ein negatives Resultat.*

DaB nur der fast villige Abschlufl der AuBenluft diese Vergiftungserscheinungen herbei-
fithren konnte, wird durch die jahrelangen Erfahrungen in der Praxis bestétigt. In der
Untersuchungs- und Priifstelle des deutschen Acetylenvereins, in welcher dauernd Be-
triebspriifungen von Acetylenapparaten vorgenommen werden, ist zu manchen Zeiten
die "Luft derart mit Acetylen geschwéngert, da die darin beschiftigten Personen schon
langst die stirksten Vergiftungserscheinungen hétten aufweisen miissen, ja sogar schon
langst vielleicht gestorben wiren, wenn das Acetylen — in dem iiblichen Sinne — eben
giftig wire.

Erst durch neuere Arbeiten von C. J. GaupB-Freiburg und Hermann Wieland-
Konigsberg! scheint eine Klidrung der Giftigkeitsfrage herbeigefiihrt zu sein.
Diese benutzen vollig reines Acetylen in Verbindung mit Sauerstoff unter der
Bezeichnung ,,Narcylen® mit grof3tem Erfolge als Betdubungsmittel. Da es
sich um einen Nachtrag bei der letzten Korrektur handelt, kann hier nur
auf die sehr wertvelle Abhandlung, durch die dem Acetylen neue Wege

gewiesen werden, aufmerksam gemacht werden. Die SchluBausfiihrungen der
Verfasser lauten:

,»Die Narcylenbetdubung ist ein neues Ané#sthesierungsverfabren, das nach den
Ergebnissen des Tierversuchs und den Erfahrungen an 220 Fillen vor den bisher
gebriuchlichen Methoden erhebliche Vorteile zu besitzen scheint. Die Vorteile fiir den
Patienten sind die weitgehende Ungefahrlichkeit infolge des Fehlens schadlicher Atmungs-

und Kreislaufswirkungen; auch Nachwirkungen gefibrlicher Art — Pneumonie, Ver-
anderungen parenchymatoser Organe — fehlen; listige und quilende Folgen wie

Nausea und Erbrechen, Kopfschmerzen, sind, wenn itberhaupt vorhanden, von kurzer
Dauer. Die Schnelligkeit, mit der unter Narcylen BewuBtsein und Schmerzempfindung
schwinden und nach Beendigung der Zufuhr wiederkehren, ist eine fiir den Kranken
und den Arzt gleich wertvolle Eigenschaft des neuen Verfahrens.*

Wenn also frilher vereinzelt Vergiftungserscheinungen des Acetylens
beobachtet sind, so muB als Ursache dafiir entweder Sauerstoffmangel vor-
gelegen haben oder die dem technischen Acetylen stets .beigemengten Ver-
unreinigungen trugen die Schuld daran.

Erkennung des Acetylens im Blut.

Fiir die Bestimmung des Acetylens im Blute sei hier die von D. Vitali?
angegebene Methode genannt. Vitali mischt das zu untersuchende Blut
mit etwa 5 bis 3%, wasserfreien Acetons. Die Mischung wird in einer tubu-
lierten Retorte erwirmt und diese mit einer gleichfalls tubulierten Vorlage
verbunden. An den Tubus der Vorlage schlicBt sich durch ein zweimal recht-
eckig gebogenes Rohr ein etwas Aceton enthaltendes Kolbchen an. Vorlage
und Kolben werden mit Fis gekiithlt und sammeln das iiberdestillierende

1 Acetylen in Wissenschaft und Industrie 1898, 288.
2 Ein neues Betiubungsverfahren. Klin. Wochenschr. 2. Jahrg. Nr. 3 u. 4. 1923.

Vogel, Acetylen. 2. Aufl. 4
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Acetylen und Aceton. Die Acetonlésung der Vorlage wird dann mittels
der charakteristischen Reaktionen auf Acetylen untersucht.

Eine andere Methode diirfte sich leicht aus den Ergebnissen der Unter-
suchungen von Augier und Brociner herleiten lassen, die beobachteten, daf
acetylenhaltiges Blut, selbst noch in angefaultem Zustande, den gréfiten
Teil des Acetylens im Vakuum wieder abgibtl.

Die Verunreinigungen des Acetylens in unverbranntem Zustande.

Von den gasformigen Verunreinigungen des unverbrannten Acetylens
sind hier zu beriicksichtigen: Phosphorwasserstoff, Schwefelwasserstoff und
Ammoniak. Eine giftige Wirkung des Phosphorwasserstoffes ist nicht zu
bezweifeln, trotzdem beziigliche Untersuchungen bisher nicht angestellt
worden sind?; wenigstens fehlen in der Literatur alle hierauf beziiglichen An-
gaben. Auch fir Schwefelwasserstoff fehlen noch eingehendere Untersuchun-
gen, doch scheint er hinsichtlich seiner Wirkungen iiberschitzt zu sein. Nach
Angabe von Nothnagel und Ropfbach® sollen Hunde in einer Atmosphére, die
mehr als 1/,,% Schwefelwasserstoff enthilt, bereits sterben, wihrend Men-
schen, z. B. Chemiker, Grubenarbeiter, sich ldnge in schwefelwasserstoff-
reicher Atmosphire ohne Nachteil aufhalten. Lehmann stellte fest, daB
Schwefelwasserstoff, in kleinen Dosen der Luft beigemischt (0,15 bis 0,29,)
und nicht lange durch Menschen eingeatmet, vollstindig absorbiert wird.
Belky schlieft aus Untersuchungen, dafl Schwefelwasserstoff insofern als
starkes Gift anzusehen ist, als es das Oxyhdmoglobin des Blutes reduziert.

Ammoniak kann selbst in verhéltnismifig grofien Mengen ohne Schaden
fiir die Gesundheit eingeatmet werden. Als zuldssige Grenze des Ammoniak-
gehaltes der Luft gibt Lehmann 0,39, an. Nach Dragendorff bewirkt ein Am-
moniakgehalt der Luft von 0,159, bereits Erkrankungen.

Jedenfalls aber kommen alle diese Verunreinigungen im Acetylen in so
geringem Umfange vor, dall sie selbst bei Verwendung von ungereinigtem
Acetylen im allgemeinen nicht bemerkt werden, was auch durch die vor-
erwiahnten Versuche bestétigt wird, bei denen, mit Ausnahme der Rosemann-
schen Versuche, mit ungereinigtem Acetylen gearbeitet wurde. Rosemann
verwandte sowohl gereinigtes wie ungereinigtes Acetylen, ohne jedoch be-
merkenswerte Unterschiede zu finden.

Der Gehalt des rohen Acetylens an gasférmigen Verunreinigungen schwankt
aulerordentlich. Man kann annehmen, dal unter ungiinstigsten Umstdnden
in 1 cbm Acetylengas enthalten sein kénnen: bis zu 4,51 Phosphorwasser-
stoff, bis zu 33,01 Schwefelwasserstoff und bis zu 2,51 Ammoniak. Werden
diese Zahlen auf praktische Verhiltnisse umgerechnet, so ergeben sich ganz
geringe und unschidliche Beimischungen. Ammoniak wiirde tberhaupt
nicht schiadlich wirken. Ebenso findet sich der abnorm hohe Schwefelwasser-

Literatur siehe S. 47, Anm. 1.

Dragendorff: Die gerichtlich-chemische Ermittlung von Giften (4. Aufl. 1895), S. 94.
Handb. d. Arzneimittellehre 1887, 308.

1
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stoffgehalt nur bei einer Vergasung des Carbides ohne jeden Wasseriiber-
schull. In anderen Fillen erreicht der Schwefelwasserstoffgehalt wohl kaum
den zehnten Teil der Hochstzahl. Der vorhandene Phosphorwasserstoff
konnte unter Umstinden eine Vergiftung bewirken. Eine solche wiirde dann
aber untergeordneter Bedeutung sein kénnen.

Es ergibt sich daraus, daf3 die vielfach geduBerte Meinung, die durch
das Einatmen grifierer Mengen von Acetylen bewirkten Schiadigungen der
Gesundheit seien auf Verunreinigungen zuriickzufiihren, aller Wahrschein-
lichkeit nach nur unter ganz aullergewohnlichen Verhéltnissen beziiglich des
Phosphorwasserstoffs richtig sein konnte.

Acetylen und seine Beimengungen bei der Verbrennung.

Fiir die Beurteilung des Wertes einer Flamme in hygienischer Beziehung
sind die folgenden Gesichtspunkte in Riicksicht zu ziehen:
1. Die Verinderung der Zusammensetzung der Luft und der dadurch bedingte Ein-
fluB auf die Atmungsorgane bzw. das Blut;

2. die Warmeausstrahlung;
3. die Wirkung auf das Auge.

Einflufl des Acetylenlichtes auf die Zusammensetzung der Luft.

Die Verbrennung von Leuchtstoffen in geschlossenen Réumen wirkt auf
die umgebende Luft in doppelter Weise nachteilig ein, némlich durch Ent-
ziechung von Sauerstoff und durch Zufiihrung nachteiliger Verbrennungs-
produkte, besonders Kohlensiure und Wasserdampf und teilweise Kohlen-
oxyd. Ein Leuchtgas, welches in dieser Hinsicht keinerlei ungiinstigen Ein-
fluB auf die Zusammensetzung der umgebenden Luft ausiibt, wie es z. B. das
elektrische Glithlicht tut, gibt es nicht.

Ernst Neuberg hat in einer sehr ausfiihrlichen Arbeit u. a. die sich bei
den verschiedenen Beleuchtungsarten ergebenden Verbrennungsprodukte ver-
gleichsweise in einer Tabelle zusammengestellt, die hier folgt:

LWasserda,mpf Kohlensiure
Lichtquelle fir die HE | fur die HE
und Stunde | und Stunde
e g g
Zweiarmiger Brenner . . 0,405 1,98
Acetylen { Braybrenner . . . . . . 0,373 1,84
Schnittbrenner . . 20,4 23,1
Steinkohlengas { Argandbrenner . . 6,9 8,8
Auerbrenner . . . 1,0 1,3
Elektrisches Glithlicht . . . . . . . — —
» Bogenlicht. . . . . . . — Spuren
Petroleum . . . . . . e 5,05 12,5
Paraffinkerze . . . . . e e e 9,1 22,3

1 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1900, 59.
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Zu ahnlichen Resultaten wie Neuberg gelangte bei fritheren Versuchen
Lewes!. Beide fanden, dafl unter allen offenen Flammen diejenige des Ace-
tylens der Luft am wenigsten Wasserdampf und Kohlensaure zufithrt. Uber
das Acetylenglihlicht sind in dieser Hinsicht Versuche nicht vorgenommen
worden, jedoch ist auf Grund theoretischer Erwigungen anzunehmen, dafl
auch dieses dem Steinkohlengasgliihlicht iiberlegen ist.

Vorteilhafi unterscheidet sich die Acetylenflamme von allen anderen
offenen Flammen durch den Fortfall der Bildung von Kohlenoxyd, das nicht
oder nur in ganz verschwindenden Mengen auftritt.

Wihrend sich die vorstchenden Ausfilhrungen auf die Verwendung des
Acetylens als Lichtquelle beziehen, ist noch der Einflul zu betrachten, den
das Acetylen und seine Beimengungen in Gestalt der Lét- und Schweil3-
flamme auf die Zusammensetzung der Luft ausiiben. Hier liegen die Ver-
hiltnisse im allgemeinen ebenso wie beim Acetylenlicht. Xs mufl beriick-
sichtigt werden, daf3 das Acetylen, das z. B. in tragbaren Lampen (Tisch-
lampen) zur Verbrennung gelangt, in den meisten Fillen nicht chemisch
gereinigt ist, dall also die im Acetylen vorhandenen Verunreinigungen, wie
Phosphor- und Schwefelwasserstoff, zu Phosphorsdure und schwefliger bzw.
Schwefelsdure verbrennen, welche die Luft im Aufstellungsraum ungiinstig
beeinflussen konnen. Allerdings handelt es sich hierbei durchweg um sehr
geringe Mengen. Auch das in Lot- und Schweiflbrennern verbrannte Acetylen
ist meist ungereinigt. Es miissen alto die gleichen Verbrennungsprodukte,
Kohlenssiure, Wasserdampf, Phosphorsiure und schweflige bzw. Schwefel-
séure ‘auftreten, aber in Anbetracht des gréferen Stundenverbrauches der
Lot- und Schweilbrenner in verhaltnisméilig gréfleren Mengen. Einen Kin-
fluB3 auf die Atmungsorgane iiben sie nach den Erfahrungen der Praxis in-
dessen nicht aus, da das Schweillen zumeist in Arbeitsriumen, die grofler
und luftiger sind als Wohnraume, oder im Freien vorgenommen wird.

Trotzdem also die Erfahrungen in der Praxis bewiesen haben, daf eine
Gesundheitsschiadigung durch die Verbrennungsgase der Acetylenlét- oder
Schweilflamme nicht herbeigefithrt wird, werden doch in medizinischen oder
pharmazeutischen Fachblittein? Fille beschrieben, in denen die Verunreini-
gungen des Acetylens bzw. ihre Verbrennungsprodukte als Ursache der
Ubelkeits- und Frostempfindungen, Ohnmachtsanfille, Schwachezustinde
der mit der Schweiflarbeit beschéftigten Personen angesehen werden; in einem
Falle wurde sogar der Tod herbeigefiihrt.

Das Eigenartige bei diesen angeblichen Vergiftungen durch Phosphor-
wasserstoff beim Schweiflen bestand darin, da3 die Erkrankungen bei solchen
Personen eingetreten waren, die verzinnte oder verzinkte Gegenstinde zu
gchweillen hatten. Die ausgesprochene Vermutung, daf es sich in diesen Fallen
nicht um Vergiftungserscheinungen des Acetylens und seiner Verunreinigungen
bzw. deren Verbrennungsprodukte handeln kénne, sondern um Metallver-

1 Lewes: Handb. f. Acetylen 1900, 588.
% Pharmaz. Ztg. 1914, Nr. 37; s. a. Carbid u. Acetylen 1914, Nr. 12, S. 143; Arztliche
Rundschau, 5. Jan. 1918; Med. Klin. 52, 1917; s. a. Carbid u. Acetylen 1918, Nr. 14, S. 55.



Acetylen und seine Beimengungen bei der Verbrennung. 53

giftungen, wird aus den Kreisen der Praxis! und auch durch einen Bericht
von Arnbiikl, Kantonschemiker in St. Gallen, bestatigt2, der in der Schweiz
solche Vergiftungsfille beim Schweillen von Messing beobachtete; die Arbeiter
fithlten sich unwohl, schwitzten des Nachts und hatten Fieber, waren jedoch
nach einigen Tagen wiederhergestellt. Auch Jenny Adler-Herzmark?® hat in
Wien die gleichen Beobachtungen, die an die Erscheinungen des Giefifiebers
erinnerten, gemacht. ‘

Es handelt sich also in diesen Fillen um sog. Metalloxydvergiftungen.
Beim Schweillen: von verzinnten oder verzinkten Gegenstinden, ebenso
beim Schweillen von Messing verdampft ein Teil des Zinnes oder Zinkes und
verbrennt dann zu Zinndioxyd oder Zinkoxyd; die weiflen Dampfe, die dabei
auftreten, werden natiirlich eingeatmet und wirken giftig?. Als Gegenmittel
wird heiBe Milch und Jodkalium empfohlen. Es sollte deshalb beim Schweillen
solcher Gegensténde ein guter Atemschutz verwendet werden.

Die strahlende Wirme der Acetylenflamme.

Uber die bei den verschiedenen Lichtarten bei einer gewissen Lichtmenge
entwickelten Wiarmemengen — und nur diese interessieren in hygienischer
Hinsicht — liegen eine Reihe vergleichender Versuche vor, die iibereinstim-
mend eine Uberlegenheit des Acetylens trotz der sehr hohen Verbrennungs-
temperatur im Vergleich mit derjenigen des Steinkohlengases zeigen. Die
bisherigen Versuche sind insofern noch nicht zum Abschlull gebracht, als
noch beziigliche Untersuchungen tiber Acetylenglithlicht fehlen.

Nimmt man nach Lewes® die vom Steinkohlengasglithlicht ausgehende
Wirmemenge bei 64 Normalkerzen mit 100 an, so betragen die entsprechenden
Werte beim Steinkohlengas im Argandbrenner verbrannt 571 und bei der
offenen Acetylenflamme 115.

Motais® in Angers stellte in einem Raume von 485 chm bei einem Stein-
kohlengasverbrauch von 18001 eine allgemeine Temperatursteigerung von
2,5° fest, wahrend der fiir die Erzeugung der gleichen Lichtmenge notwendige
Acetylenverbrauch nur eine Warmezunahme von 1,33° bewirkte. Bei Mes-
sungen iiber die direkte Erwirmung des Kopfes, die einen Blutandrang nach
dem Kopfe bewirkt und dadurch sehr geféhrlich werden kann, fand Motazs,
daB ein Steinkohlengasbrenner von 2501, der sich in einer Entfernung von
50 ¢cm befand, in einer Stunde eine Temperaturerthchung von 12,5° bewirkte.
Dagegen betrug die durch Acetylen unter den gleichen Verhiltnissen, aber
bei hoherer Leuchtkraft verursachte Wirmeerhthung nur 1,5°.

1 Vgl. Carbid u. Acetylen 1914 a. a. O.; 1918, Nr. 16, S. 65; Nr. 22, 8. 90.

2 Mitteilungen des schweiz. Acetylenvereins 1919, Nr. 9; s. a. Carbid u. Acetylen
1920, Nr. 10, 8. 43.

3 Zentralblatt f. Gewerbehygiene 1921, Heft 5, 8. 97; s. a. Carbid und Acetylen
1921, Nr. 16, 8. 65,

4 Zentralblatt f. Gewerbehygiene 1919, Heft 4; s. a. Carbid und Acetylen 1919,
Nr. 17, S. 65.

5 Lewes: Handb. f. Acetylen 1900, 589.

6 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1898, 66.
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Allerdings kommt heute die offene Steinkohlengasflamme nur noch aus-
nahmsweise vor, d. h.-dort, wo die Flamme starken Krschitterungen aus-
gesetzt ist und daher Glihkorper nicht verwendbar sind, z. B. in Fabriken.

Sehr ungiinstig steht in dieser Hinsicht auch das Petroleum da. Wed-
ding® berechnete die bei verschiedenen Beleuchtungsarten zur Erzeugung
von 100 Hefnerkerzen erforderlichen Wirmemengen wie folgt:

Petroleum . . . . . . .. ... L0000 3200w
Steinkohlengasgliihlicht . . . . . .. . . . . . .. . 1000,
Spiritusglithlicht. . . . . . . ... . .. .o o ... 1060,
Acetylen (offene Flamme) . . . . . . . . . . .. .. 890,
Elektrisches Gliihlicht . . . . . . . . . e e e ... 259,

Nach Neuberg?, der zu dhnlichen Ergebnissen kommt, betragt die Raum-
erwiarmung in kgjcal. fiir die H. E. und Stunde bei Benutzung von

. Zweiarmiger Brenner. . . . . . . . . . 722
Acetylenticht {Braybrenner B A 1t
Spiritusgliihlicht . . . . . . . .. . . . ... 10,48
Petroleum . . . . . . . . .. .. L. e e e e 41,20
Petroleumglithlicht . . . . . . .. . . . . . ... .. 17,10
Paraffinkerze . . . . . . . .. .. . . oL 76,15

.Auch diese Zahlen zeigen, wenn sie auch im einzelnen von den von Lewes
ermittelten abweichen, deutlich die grofe Uberlegenheit der Acetylenflamme.

Die Qualitiit des Acetylengaslichtes und sein Einflul anf das Auge.

Die offene Acetylenflamme zeichnet sich aus durch_eine dem Sonnenlicht
sehr dhnliche weiBle und darum fiir das Auge sehr gesunde Farbe und durch
eine von keiner anderen Flamme auch nur anndhernd erreichte Festigkeit.

Leider besitzen wir vergleichende Untersuchungen mit anderen Licht-
arten iiber den EinfluBl des Acetylens auf die Augen nur von Schanz und
Stockhausend, die feststellten, dal das Acetylenlicht, wie alle modernen licht-
starken Beleuchtungsarten, sehr reich an ultravioletten Strahlen ist und hierin
ungefahr dem elektrischen Glihlicht entspricht. Im Gegensatz zu Petroleum
und Steinkohlengas- besitzt das Acetylenglithlicht einen geringeren Gehalt an
ultravioletten Strahlen als die offene Flamme. Schanz und Stockhausen haben
auch die schiadlichen Wirkungen der ultravioletten Strahlen und die dies-
beziigliche Absorptionsfahigkeit der einzelnen Glassorten naher studiert und
auf Grund ihrer Beobachtungen ein Glas hergestellt, das einen wirksamen
Schutz gegen die ultravioletten Strahlen bilden soll, ohne die sichtbaren
Strahlen wesentlich abzuschwichen.

Einen besonders giinstigen Einfluf} soll die Acetylenbeleuchtung auf das
Augenzittern der Bergleute ausiiben. Diese reine Bergmannskrankheit, auch
,»Nystagmus® genannt, duBert sich im Auftreten rotierender und schwingender
Bewegung der Augiapfel, welche Scheinbewegungen und Schwindelgefiihl ver-
anlassen kénnen und Arbeitsunfahigkeit in einzelnen Fillen herbeifiihren.

1 Ges. Ing. 1897, 8.
2 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1900, 474.
3 Graefes Archiv f. Ophthalmol. €9, 1. u. 3. Heft.
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Am haufigsten tritt die Krankheit bei Héuern auf. Sie wird hervorgerufen
durch die eigentiimlich gezwungene Korperhaltung beim Liegen und Biicken,
bei dauernd im Halbdunkel nach oben gerichteten Augen. Die Krankheit
tritt starker in den Gruben auf, die auf Sicherheitslampen, leichter in denen,
die auf offene Lampen angewiesen sind. Mit der Verschlechterung der Be-
leuchtung steigen die Erkrankungsfille. Freund® hat ermittelt, dal bereits
erkrankte Arbeiter vollstindig gesundeten, wenn ihnen Gelegenheit gegeben
wurde, mit offenem Geleuchte zu arbeiten; besonders gute Erfolge wurden
mit Acetylenlampen erzielt, wobei die Arbeiter selbst den auBerordentlich
wohltuenden Einflul der intensiven Beleuchtung des Arbeitsfeldes durch
Acetylenlicht auf ihr korperliches Befinden hervorheben.

Die Lichtstirke der in den Bergwerken iiblichen Lampen betrigt?

Olsicherheitslampen . . . . . . . . . . 0,5 HK
Benzinsicherheitslampen . . . . . . . . 1,01 ,,
Offene Kerzenlampe. . . ... .07
Elektrische Slcherheltslampe ... . L75bis2 ,,
Acetylenlampen . . . . . . . ... 8bisls ,,

Auch Stassen? kommt zu dem Schlusse, nachdem er wihrend 10 Jahren an
etwa 14 000 Bergleute vor und nach der Beschiaftigung in den Bergwerken
Untersuchungen vorgenommen hat, daB das Augenzittern vollstindig ver-
schwindet, wenn der Bergmann eine geniigende Beleuchtung besitzt. Nach
seinen Untersuchungen kommen auf 1000 Bergleute

57 Fille von Nystagmus bei Ollampen,

“4 ., » ,» Benzinlampen,

13 5 5 ,, offenem Kerzenlicht,

12, 5 I ,, elektrischem Gliihlicht,
0 I IH) I I Acetylenlicht.

Die Feststellungen zeigen, wie vorteithaft die Verwendung der Acetylen-
lampe im Bergbau ist und wie nétig es ist, fiir ihre weitere Verwendung und
fiir ihre noch bessere Durchkonstruktion bestrebt zu seins

1 Deutsche Bergwerkszeitung 1911; s. a. Carbid u. Acetylen 1911, Nr. 17, S.199.
2 Mitteilungen des schweiz. Acetylenverein 1920, Nr. 7, S. 160.



Bestimmung der Ausbeute an Rohacetylen aus
Calciumearbid.

Probenalime von Calciumearbid.

Die wichtigste Voraussetzung fiir eine einwandfreie, Untersuchung des
Carbides, besonders auf seine Gasausbeute, ist eine Probenahme, die ein
richtiges Bild der Beschaffenheit der Ware ergibt. Da es sich in der Regel
um groBe Lieferungen in ganzen Waggonladungen handelt und das Carbid
in fest verschlossenen Eisentrommeln, meist von 100 kg Nettogewicht, ver-
packt ist, macht die Probenahme einige Schwierigkeiten. Es sind daher
in den Normen des Deutschen Acetylenvereins iiber den Carbidhandel! auch
fiir die Probenahmé bestimmte Vorschriften gegeben, die durch eine An-
leitung fiir die von diesem Verein anerkannten Probenehmer? erliutert sind.
Das Verfahren bei der Probenahme hat sich nach diésen Vorschriften zu
richten, wenn -nicht zwischen den Parteien ausdriicklich andeve Verein-
barungen getroffen sind.

Danach ist ein Muster im Gesamtgewicht von mindestens 2kg, und
zwar, wenn die zu untersuchende Lieferung aus nicht mehr als 10 Trommeln
besteht, aus einer beliebig auszuwithlenden, unerdffneten und unversehrten
Trommel zu entnehmen. Bei Lieferungen von mehr als 10 Trommeln erfolgt
die Probenahme aus mindestens 109, der Sendung; von jeder der heran-
gezogenen unerdffneten und unversehrten Trommeln wird mindestens 1 kg
entnommen.

Die Probenahme bat durch eine von beiden Parteien ernannte Ver-
trauensperson oder durch einen der. vom Deutschen Acetylenverein ein fiir
allemal bezeichneten Sachverstindigen derart zu erfolgen, daB ais jedem
zur Entnahme bestimmten und vor seiner Erdffnung (behufs Vermeidung
lokaler Staubansammlung) zweimal umzustiirzenden Gefi an beliebiger
Stelle mit einer Schaufel (nicht mit der Hand) die erforderliche Menge ge-
zogen wird. Diese Proben werden sofort in ein oder mehrere gas- und
wasserdicht zu verschlieBende Gefalle geschiittet. Der VerschluB ist durch
Siegel zu sichern. Jede andere Verpackungsart, wie Kartons, Kisten usw.,
ist unzuldssig.

Wenn eine Einigung iiber die Wahl einer Vertrauensperson nicht zustande
kommt, hat jede der beiden Parteien die erforderliche’Menge, wie vorhin an-
gegeben, zu entnehmen.

1 Siehe S. 403.
2 Das gedruckte Rundschreiben des Deutschen - Acetylenvereins v. 28. Nov. 1918
enthilt auBer diese Anleitung auch ein Verzeichnis der bis dahin bestellten Probenehmer.
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In Erlduterung und Ergénzung dieser Vorschriften ist folgendes zu be-
merken:

Die Probenahme hat den Zweck, den Nachweis der Qualitit zu sichern
und die fiir die Beanstandung mafgebende Menge des Carbides festzustellen.
Es ist daher vor der Probenahme, wenn mdoglich durch Zihlen, festzustellen,
wie viel unbeschidigte und wie viel beschidigte Trommeln zur Zeit der
Probenahme noch vorhanden waren. Die Gréfe der Probe richtet sich nicht
nach der GréBe.der urspriinglichen Lieferung, sondern nur nach der Zahl
der zur Zeit der Probenahme noch vorhandenen Trommeln.

Mindestens 109, der vorhandenen unversehrten Trommeln sind fiir
die Probenahme heranzuziehen. Sind Packungen vorhanden, die mehr als
100 kg enthalten, so ist aus jeder Trommel eine Probe von mindestens 1%,
des Nettogewichts zu entnehmen, d. h. also, bei Fassern mit 250 kg Inhalt
betrigt das aus jedem Faf zu entnéhmende Muster ‘mindestens 2,5 kg. In
jedem Falle muB3 aber auch bei Packungen, welche kleiner sind als 100 kg
(z. B. 50kg-Trommeln) die aus jeder geéffneten Trommel entnommene
Menge mindestens 1 kg betragen.

Bei der Offnung der fiir die Probenahme ausgewdhlten Trommeln ist
auf eine moglichste Schonung des Verschlusses zu achten, insbesondere wenn
die Carbidlieferung nach der Probenahme nicht sofort verbraucht werden
kann. Nach der Offnung des Deckels wird jede Trommel auf eine trockene
Unterlage aus Packpapier, Blech o. dgl. umgelegt und ein beliebiger Teil
des Inhaltes vot Entnahme des Musters ausgeschiittet. Die entnommenen
Muster sind gasdicht zu verpacken. Es kommen als Aufnahmegefifle fiir
Proben, die groBer als 0,5 kg “sind, nur Blechbiichsen in Frage, die, wenn
méglich, zu verlten sind. Mindestens muB, auch wenn die Deckel anscheinend
dicht schlieBen, eine geeignete Dichtungsmasse, z. B. eine Einlage aus Papier,
Gummi, Tsolierband o. dgl. zur Abdichtung des Deckels Verwendung finden.
Die Deckel miissen unbeweglich befestigt werden, so dafl sie auch bei
starken Erschiitterungen der Biichsen nicht aufgehen konnen. Dies gilt auch
fiir Eindriickdeckel, da wihrend des Transportes durch die Bewegungen
des Carbides in der Biichse die Deckel erfahrungsgemdfl leicht gelockert
und vollstindig gelést werden konnen. ]

Die Verpackung in Glas- oder Steinflaschen ist fiir Proben iiber 0,5 kg sowie
bei Carbid iiber 7 mm KorngroBe unzulissig, da wegen der Hirte und Schérfe
der Carbidstiicke die GefiBe beim Transport in der Regel zerspringen.

Kontrollproben sind nur auf besonderen Auftrag zu nehmen. Entnommene
Kontrollproben sind vom Probenehmer zu versiegeln und vom Auftraggeber
aufzubewahren.

Uber die erfolgte Probenahme ist ein Protokoll in mindestens 2 Aus-
fertigungen auszustellen. Dasselbe muB genaue Angaben iiber GroBe, Ver-
packung und Herkunft der Lieferung, Zahl der vorhandenen, unversehrten
und beschidigten Trommeln sowie Verpackungsart und Bezeichnung der
entnommenen Proben enthalten, so daB es an der Hand dieses Protokolles
moglich ist, sowohl die betreffende Sendung als auch die Probe zweifelsfrei



5%e) Bestimmung der Avsbeute an Rohacetylen aus Calciumcarbid.

wieder zu erkennen. Die Probe ist haltbar, z. B. auf Anhénger oder Etikette,
mit der gleichen Bezeichnung zu versehen, die in dem Protokoll angegeben
ist. ZweckmaBig wird bei solchen Carbidlieferungen, die mit der Eisenbahn
befordert wurden, die Nummer des Eisenbahnwagens, bei Schiffsladungen
der Name des Schiffes zur Bezeichnung der Probe gewahlt.

Die Proben, mit Ausnahme etwaiger Kontrollproben, sind an das Unter-
suchungslaboratorium, welches die Analyse ausfithren soll, frankiert ab-
zusenden. Sidmtliche Kosten fir Probenahme, Verpackung und Beférderung
hat der Auftraggeber an den Probenehmer zu bezahlen, ebenso etwaige
Auslagen fiir Fahrkosten, Arbeitshilfe usw. Die Entschiadigung des Probe-
nehmers ist mit dem Auftraggeber im Einzelfalle zu vereinbaren.

Bestimmung der Gasausbeute.

Zur Ermittlung der Gasausbeute sind vom Deutschen Acetylenverein
zwei verschiedene Arbeitsweisen zugelassen. Man bestimmt entweder die
Gasausbeute aus dem ganzen Muster (Totalvergasung) oder aus einer zer-
kleinerten Durchschnittsprobe (Teilvergasung).

Totalvergasung.

Die Apparate zur Bestimmung der Gasausbeute durch Totalvergasung
miissen eine genaue analytische Arbeit gestatten. Der Deutsche Acetylen-
verein hat hierfir folgende Bestimmungen aufgestellt:

1. Der Apparat mufl mit einem genauen Thermometer versehen sein, das die Tem-
peratur des Absperrwassers anzeigt, und mit einem Manometer, das in' Verbindung mit
dem Gasbehilter steht.

2. Der Entwickler muf3 entweder mit einem Gasbehilter versehen sein, der die aus
der gesamten Menge Carbid entwickelte Gasmenge aufnehmen kann, oder er muB so

konstruiert sein, daB er es ermdglicht, bei nicht so groBem Gasbehélter eine grofiere Menge
von Carbid zu vergasen.

3. Der Entwickler mufB3 so konstruiert sein, dafl ein Entweichen des entwickelten
Gases aus demselben in die AuBenluft vollkommen verhindert wird.

4. Der Gasbehilter mufl bis auf 1/,9) seiner Aufnahmefihigkeit kubiziert sein,
leichten Gang haben und durch Gegengewichte moglichst in der Schwebe gehalten
werden.

5. Das Zersetzungs- und Absperrwasser mufl vor der Verwendung mit Acetylen
gesittigt werden. AuBerdem mufl der Entwickler vor Beginn der eigentlichen Unter-
suchung unter Druck der Absperrfliissigkeit gesetzt werden.

Der diesen Bedingungen entsprechende Apparat nach Caro, der hierfiir
in erster Linie empfohlen wird, besteht aus dem Entwickler 4, dem Wischer
B und dem Gasbehilter C (Fig. 1). Der Entwickler 4 ist ein mit Schlamm-
abflul ¢, Gasableitungsrohr b und verschraubbarem Deckel b, versehenes
zylindrisches Gefall mit geneigtem Boden. Im oberen Teile sind 10 Késten ¢
eingesetzt, welche zur Aufnahme des Carbides dienen. Die Bdden dieser
Kiasten sind aufklappbar und liegen mit ihrem aus Draht bestehenden
Fortsatz auf einer drehbaren Scheibe d. Diese ist auf einer Welle I gelagert,
die durch Zahnradiibertragung von auflen durch das Rad ¢ in Drehung
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versetzt werden kann. Die Scheibe d, auf der die Bdden der Carbid-
behilter aufliegen, ist mit einem radialen Schlitz e versehen. Kommt nun
bei einer Drehung der Scheibe der Schlitz unter die aufliegenden Stiitzdrahte
der Boéden der Carbidbehilter, so werden diese ihrer Stiitze beraubt und
klappen nach unten auf. Auf diese Weise kénnen durch allméihliche Drehung
der Kurbel f simtliche Carbidbehilter nacheinander entleert werden. Der
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Fig. 1. Apparat zur Bestimmung der Gasausbeute von Calciumecarbid nach Caro,

Wascher B ist mit einem dicht eingesetzten Thermometer m versehen, das
in das Absperrwasser eintaucht. Gefiillt wird der Wascher durch das Trichter-
rohr m, bis zum Wasserstandhahn k.

An dem Gasbehdlter C ist eine Skala s und ein Zeiger z angebracht, die
seinen Inhalt angeben. Der Gasraum ist mit dem Manometer n und dem
Kontrollthermometer o versehen. Weiter ist an der Gasglocke ein Drahtseil
befestigt, das iiber Rollen gefithrt wird, und an dessen anderem Ende auf
einen Teller Gewichte zum Ausgleich der Schwere der Gasglocke aufgelegt
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werden koénnen. Zwischen Wascher und Gasbehalter befindet sich der Ab-
sperrhahn p, wihrend das Gasableitungsrohr durch einen Hahn ¢ verschlie(3-
bar ist.

Jeder Carbidbehilter kann 1 kg Carbid aufnehmen. Der Gasbehilter
fal3t etwa 4001 und gestattet bei einer Hohe von 1000 mm und einem Durch-
messer von 714 mm eine genaue Ablesung des Standes bis auf 0,41. Nach
den Vorschriften des Deutschen Acetylenvereins betriagt das gezogene Muster
aus einer Wagenladung Carbid, die in 100 kg-Trommeln verpackt war, min-
destens 10 kg. Ist das Muster zu groB, so dafl es nicht auf einmal untersucht
werden kann, so wird es in mehrere, vorteilhaft annahernd gleich grofle
Teile geteilt, und jeder derselben fiir sich behandelt. Sehr grobes Carbid,
das sich in den Kisten festklemmt, muf} etwas zerkleinert werden (s. S. 63).
Vor der Untersuchung werden die Carbidbehilter aus dem Entwickler ge-
nommen und der Reihe nach mit der Offnung nach oben aufgestellt. Der
erste Behilter wird mit einer Menge von 400 bis 500 g eines anderen guten
Carbides gefillt und jn den Apparat so eingehingt, daf3 er sich beim Drehen
der Kurbel f als erster 6ffnet, dann wird die Bichse mit dem zu untersuchenden
Muster gedffnet und im ganzen auf einer bis auf 1/, g genau anzeigenden Wage
gewogen. Der Inhalt der Biichse wird nun gleichmiBig auf die ibrigen 9
Carbidbehéalter moglichst schnell verteilt, die Behilter werden geschlossen
und in den Entwickler eingehéingt!. *Darauf 6ffnet man Hahn p, schliefit
Hahn ¢, verschlielit den Entwickler durch Anschrauben des Deckels b, und
wagt nun die leere Carbidbiichse, in der sich das Muster befand, zuriick.
Durch Drehung des Rades ¢ bringt man hierauf den Inhalt des ersten Carbid-
behalters zur Vergasung. Man erreicht dadurch, dafl} das Zersetzungs- und
Absperrwasser mit Acetylen gesittigt und der tote Raum des Entwicklers
unter Druck gesetzt wird, wodurch nachtrigliche, hiermit zusammenhiingende
Korrekturen unnétig werden. Gleichzeitig kann man hierbei den ganzen
Apparat auf Dichtigkeit, besonders am Deckel b, prifen. Nachdem man
2 Stunden gewartet hat, entleert man nach SchlicBung des Hahnes p den
Gasbehilter durch Hahn ¢, bis die Glocke sich auf den Nullpunkt einstellt.
Dann wird Hahn ¢ geschlossen, Hahn p gedffnet und mit der eigentlichen
Untersuchung begonnen, indem der zweite Carbidbehilter durch Drehen
des Rades 7 entleert wird. Nach Beendigung der Vergasung des Carbides
des zweiten Behilters, die bei grobstiickiger Ware etwa 30 bis 50 Minuten
dauert, schlieBt man Hahn p, gleicht durch Auflegen von Gewichten den
Tauchverlust der Glocke soweit aus, bis das Manometer # auf Null einsteht,
liest den Stand der Gasglocke an der Skala des Gasometers, sowie den Stand
des Barometers und des Thermometers o ab, entleert den Gasbehilter durch
Hahn g, schlieit diesen, 6ffnet Hahn p und bringt nun durch Drehung von
Rad 7 den Inhalt des dritten Carbidbehilters zur Vergasung. So fihrt man

1 Die Kisten diirfen keinesfalls iiberfiillt werden, da nur bei vollig geschlossenen
Deckeln die Entleerung sicher erfolgt. Mehr als 1 kg soll in einen Kasten nicht eingefiillt
werden. Es ist zweckmiaBlig, die Kisten mit Nummern zu versehen, damit sie immer
in dieselben passenden Haken eingehidngt werden.



Totalvergasung. 61

fort, bis der Inhalt des letzten Behilters zur Entwicklung gelangt ist. Man
wartet nun wiederum zwei Stunden und liest Barometer- und Thermometer-
stand ab?l.

Es empfiehlt sich nicht, die erste Vergasung allzu lange stehen zu lassen,
da bei volliger Abkiihlung durch Kondensation von Wasserdampf eine vor-
zeitige Zersetzung des Carbides in den anderen Kisten eintreten kann. Vor
Messung der letzten Vergasung miissen moglichst genau die Temperatur-
und Druckbedingungen, die bei Beendigung der ersten Vergasung vorhanden
waren, wieder hergestellt werden. Uber Nacht darf der Gasbehilter nicht
gefiillt unter Druck stehen, da in diesem Falle Gas durch das Absperrwasser
der Gasglocke diffundiert und somit ungemessen verloren geht.

Faktorentabelle
fiir Acetylenbestimmungen zur- Umrechnung des iiber Wasser gemessenen Gasvolumens
v =100 auf 15° C und 760 mm #uleren Druck.

Temperatur | 660 | 670 | 630 | 690 | 700 | 7])7&23} 730 | 740 | 750 | 760 | 770 | 780

0° \92,5 93,9/ 95,4 96,8 | 98,2 | 99,6 |101,0/102,4]103,8105,2|106,7108,1|109,5
1° 921935950 96,4 97,8 99,2 100,6 102,0| 103,4|104,8/106,2|107,6 109,0
2° [ 91,8193,2 94,6 96,0 97,4 |98,8100,2/101,6: 103,0 104,4|105,8|107,2 108,6
3° 91,4928 /942/956 97,0 98,3 99,7/10L,1|102,5103,9 105,3/106,7 108,1
4°  [91,0(92,4|93,7 951 96,5 97,9 | 99,3/100,7 102,1/103,5 104,9,106,3 107,7
5°190,6192,0(93,4 94,7 96,1 [97,5| 98,9/100,3 101,6 103,0/104,4(105,8 107,2
6° 90,2(91,6/929 94,3 957 97,1 | 98,5 99,8 101,2|102,6]104,0 105,4|106,8
7°  |89,891,2|92,6 93,9 95,3 96,7 981! 99,5/100,8 102,2 103,6/105,0 106,3
8° |89,4|90,892,2 93,5/94,9|96,3 97,7 99,0 100,4}101,81103,1 104,5 105,9
9°  |89,0/90,4]91,8 93,1 94,5959 | 97,2 98,6 100,0 101,3/102,7 |104,1|105,4
10° [ 88,6]90,0 91,4 92,7 94,1 954 9638 98,2 99,5 100,9102,3|103,6 105,0
11°  |88,389,6/ 91,0 92,3 93,7950 96,4 97,7 99,1 100,5/101,8 1032 104,5
12° [ 87,889,2(90,5 91,9 | 93,3 | 94,6 | 96,0 97,3 98,7/100,0101,4|102,7|104,1
13° 87,4|88,8|90,1 91,5 (92,8 94,2 | 955 96,9 98,2 99,6/100,9 102,3|103,6
14° | 87,0188,4 80,7 91,0 92,4 93,7 95,1| 96:4| 97,8 991110051018 103,1
15° | 86,6880 89,3 90,6 92,0 93,3 94,6/ 96,0/ 97,3/ 98,7 100,0101,3/102,7
16° }\ 86,2 | 87,5 88,9 | 90,2 | 91,5(92,9 | 94,2 95,5 96,9 982 99,5/100,9 102,2
17° 1858 87,1 88,4 189,8 91,1 | 02,4| 938 951 96,4 97,7 99,1/100,4/10L,7
18° ‘ 85,4 86,7 88,0 | 89,3 90,7 (92,0 | 93,3/ 94,6/ 96,0| 97,3 98,6/100,0/101,3
19° 849 863|876/ 88,91 90,2| 91,6 920 04,2 955 968 98,2 9951008
20° | 84,5 85,8(87,2/88,5 /89,7 91,1 924 93,7| 950| 96,4 97,7| 99,0 100,3
21° | 84,1 |85,4|86,7|88,0|89,3(90,6| 92,0 93,3 94,6/ 959 97,2 98,5 99,8
22° | 83,7|85,0 86,3 87,6 (88,9 90,2| 91,5 92,8 94,1  954| 96,7 98,0 99,3
23°  183,284,5(85,8 87,1 88,4 89,7| 91,0| 92,3 93,6 949 962 97,5/ 98,8
'24° 82,8 84,0 85,4(86,7 88,0 89,2 90,5 91,8 93,1 94,4| 957, 97,0 98,3
25° 82,3]83,6|84,9 86,2 87,5 88,8| 90,1| 91,4/ 92,7, 94,0 953| 96,5/ 97,8
26° |81,8|83,1 84,4 857187,0 88,3 89,6/ 90,9 92,2/ 934 94,7| 96,0/ 97,3
27°  |81,4|82,7(83,9 852(86,5 87,8 | 89,1 90,4| 91,7 92,9| 94,2/ 95,5 96,8
28°  |80,9|82,2183,5 84,7 86,0 87,3| 88,6/ 89,91 91,2 924 93,7 950 96,3
29° | 80,4|81,7/83,0|84,2 85,5 86,8 | 881 89,4| 90,6 91,9 93,2 945 957

30° 79,9 | 81,2 82,5183,7 85,0 | 86,3 | 87,6 88,81 90,1 91,4) 92,6| 93,9, 95,2

1 Ein ahnlicher Apparat, in dem aber jedesmal nur 100 g Carbid zur Vergasung
gelangen, der infolgedessen auch kleiner und billiger ist, ist in der Revue générale de
I’Acétyléne 1910, H. 7, 8. 3 beschrieben. (Vgl. Carbid u. Acetylen 1910, Nr. 14, 8.163.)
Mit ihm sollen sich angeblich gute Resultate erzielen lassen.
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Proportionalteile.
I. Bei steigendem Druck fiir je 1 mm T1. Bei steigender Temperatur
zu addierende Proportionalteile. fir je 0,1°C zu subtrahierende Pro-
portionalteile.

1,4 1,3 1,2 0,5 0,4 0,3
1]0,14 0,13 10,12 0,1|0,05 10,04 0,03
210,28 0,26 0,24 0,2/ 0,10 0,08 0,06
310,42 10,39 10,36 030,15 0,12 0,09
410,56 0,52 10,48 040,20 0,16 0,12
510,70 0,65 0,60 0,5 0,25 0,20 0,15
610,84 0,78 10,72 0,6 | 0,30 0,24 0,18
710,98 0,91 | 0,84 0,710,35 0,28 10,21
811,12 1,04 | 0,96 0,8 0,40 0,32 0,24
9 { 1,26 1,17 11,08 0,9 ] 0,45 0,36 0,27

10| 1,40 11,30 11,20 1,0 0,50 10,40 0,30

Carbidstaub und feinkérniges Carbid (unter 3 mm Kornung) miissen,
um die plétzliche Drucksteigerung beim Einwurf ins Wasser zu vermeiden,
in Papier eingehiillt in die Kisten gebracht werden; auch diirfen nicht mehr
als 500 g in jeden Kasten gefiilt werden. Bei solchen und anderen schnell-
vergasenden Carbidsorten empfieblt es sich, den Gasbehdlter vor Einwurf
des Carbides vollkommen zu entlasten.

Die bei den einzelnen Vergasungen gefundenen Ausbeutezahlen werden
auf 15° und 760 mm Barometerstand umgerechnet, wobei man sich der
vorstehenden von Hammerschmidt* verdffentlichten Tabellen bedienen kann.

Nicht berticksichtigt ist in der Haupttabelle und den beiden Hilfstabellen I und II
die Anderung des Barometerstandes, wenn derselbe bei einer von 15° abweichenden
Temperatur beobachtet wurde. Die dafiir in Betracht kommenden KorrektionsgroBen
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

IIT. Bei einer von 15° C abweichenden Barometerablesung sind fir je 10° Temperatur-
abweichung des Barometers von 15° die nach obiger Tabelle ermittelten Faktoren um
=+ 0,1739%, zu korrigieren. Daraus ergeben sich folgende zu addierende oder zu subtra-
hierende Korrektionsgrofen:

” Faktoren
Temperatur 3
| omo | w0 | 90 | s
0° | 029 i +02 | +023 t + 0,21
5° | 4019 +017 | 4016 40,14
10° 4-0,10 ‘ +0,09 | 4008 | 007
15° — A _
20° 0,10 —009 | —008 0,07
25° —0,19 017 | —0,16 —0,14
30° | —o029 | -02 , —0,23 —0,21

IV. Um ein Gasvolumen bei 15° C und 760 mm &uflerem Druck bei gleicher Tem-
peratur auf trockenes Gas bei 0° und einen Druck von 760 mm Quecksilbersiaule gleicher
Temperatur zu reduzieren, sind 7,049, vom ersten Volumen in Abzug zu bringen.

1 Acetylen in Wissenschaft u. Industrie 1901, 69. Eine dhnliche Tabelle von Frihlich
ist im Verlag von Marhold, Halle 1901 erschienen.
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Das folgende von Hammerschmidi angefithrte Beispiel moge den Gebrauch der
Tabelle zeigen:

Beispiel. Es wurden beobachtet bei 13,6° C 320,3 1 Rohacetylen. Das in einem
anderen Raume befindliche Barometer zeigte einen Stand von 733 mm bei 19°C. Es
soll das Gasvolumen auf 15° und 760 mm &u eren Druck bei gleicher Temperatur reduziert
werden. Man suche zunichst den Faktor fiir 13° und 730 mm; dieser ist 96,9. Da der
Faktor fiir den um 10 mm héheren Druck um 1,3 gréfer ist, so ist nach der Hilfstabelle T
fiir 3 mm der Proportionalteil = 0,39 hinzuzufiigen. Da der Faktor fiir die um 1°C
héhere Temperatur um 0,5 kleiner ist, so ist nach der Hilfstabelle II fiir 0,6 der
Proportionalteil 0,30 abzuziehen. Mithin erhilt man

Faktor fiir 13° und 730 mmm . . . . . . . . . . . 96,9
Proportionalteil fir 3 mm . . . . . ... . 40,39
Proportionalteil fur 0,6° . . . . . ... . . —030

+0,09 0,09

96,99

Will man nun auch noch den Barometerstand auf 15° umrechnen, so hat man nach
Tabelle TIT fiir den Faktor 100, welcher 96,99 am nichsten liegt, fiir 5° die Korrektion
von 0,09 zu subtrahieren, fiir eine Abweichung von 4° also 0,07; mithin wird durch die
Barometerkorrektion der Faktor 96,99 — 0,07 = 96,92 erhalten. Das Gasvolumen ist also

320,3 - 96,92
100

Um dieses Gasvolumen auf trockenes Gas von 0° und einen Barometerstand von
760 mm Quecksilbersiule von gleicher Temperatur zu reduzieren, sind-79%, in Abzug zu
bringen; dies ergibt 288,7 1 — 289 1. Nach den Vorschriften des Deutschen Acetylen-
vereins sind die technischen Analysen indes auf feuchtes Gas von 15°C und 760 mm
Luftdruck zu beziehen.

= 310,4, rund 310 L

Diese umgerechneten Werte ergeben dann zusaramen die Gesamtausbeute
an Rohacetylen aus dem eingesandten Carbidmuster. Es wird dann noch
die aus 1 kg Carbid erhaltene Rohacetylenmenge angegeben.

Teilvergasung.

Fiir die Teilvergasung sind verschiedene Methoden?! vorgeschlagen wor-
den, von denen die von Enock? am meisten angewandt wird. Hierbei muf3
das Carbid, soweit es groBere Stiicke enthilt, zerkleinert werden, was am ein-
fachsten in einem eisernen Morser, der mit einer Gummikappe iiberzogen
ist, bewerkstelligt werden kann. Nach dem Zerkleinern, das schnell vor sich
gehen muB, wird die ganze Probe mit einem Hornloffel gut durchgemischt
und je 50 g der Mischung in die Kolben gebracht. Der Sicherheit wegen fiillt
man auf einmal 5 bis 10 Kolben, die gut verschlossen werden. Diese Kolben
haben 11 Inhalt und zeichnen sich aus durch einen weiten kurzen Hals, damit
das Carbid leicht eingefiillt werden kann und selbst groflere Stiicke glatt
hindurchgehen.

1 Bamberger: Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 196; Zeitschr. f. Calciumecarbid u.
Acetylen 1897, 232; Erdmann u. v. Unruh: Journ. f. prakt. Chemie 1901, 233; Lunge
. v. Cedercreutz: Zeitschr. f. angew. Chemie 1897, 651; Methode von Finkener, Rothe
u. Hinrichsen: Mitteil. a. d. Kgl. Materialpriiffungsamt GroB-Lichterfelde; Zeitschr. f.
Calciumcarbid u. Acetylen 1907, 122.

2 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1905, 53.
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Inzwischen ist der Apparat Fig. 2 vorgerichtet; die Gasometerflasche B,
20 1 Inhalt, mit Tubus unten, ist mit Kochsalzwasser gefiillt, das durch den
ersten Versuch mit Acetylen gesiittigt wird. Durch den Tubus fithrt ein
weites Glasrohr mit Gummischlauch zu dem grofien Scheidetrichter O, dessen
Hahn geschlossen ist. Oben trigt die Flasche B einen Gummistopfen, durch
den das Gaseinleitungsrohr von A fithrt und ein tief eintauchendes Thermo-
meter. Von Kolben 4 wird nun der Stopfen entfernt und sofort der Gummi-
kork aufgesetzt, der das Gaszuleitungsrohr zu B und einen Tropftrichter
zur Aufnahme des Zersetzungs-Kochsalzwassers trigt. Am ganzen Apparat
sind demnach nur zwei Héhne vorhanden, einer am Tropftrichter und einer
am Scheidetrichter. Der Scheidetrichter wird mit offenem Hahn auf den
Tisch gelegt, dabei sinkt das Wasser in B ein wenig durch den geringen
Unterdruck und man kann sofort erkennen, ob der Apparat luftdicht ist.

Nun lifit man aus dem
Tropftrichter ganz langsam
Kochsalzwasser in 4 ein-
treten. Die Gasentwicklung
erfolgt sofort. Zuerst ge-
langt die in A4 enthaltene
Luft, dann das entwickelte
Gas nach B, wihrend aus C
das Kochsalzwasser in dem

‘ \ Mafle ablauft, wie Gas in

@ l \_/ den Gasbehdlter eintritt.

Wird die Gasentwicklung

Fig. 2. Apparat zur Bce::]ioririlmsélcghdg;o(z:.sausbeute von Caleium- in 4 zu stﬁrmisch, <o daB

Gas in den Tropftrichter

eintreten will, schlieft man ihn fiir einen Augenblick, wodurch sich der Zuflu}

von selbst reguliert und ein stetes Tropfen erfolgt. Das Carbid in 4 erhitzt
sich, jedoch nicht so hoch, dall Glithen oder Polymerisation eintritt.

Nachdem die Gasentwicklung nachgelassen hat, wird der Kolben 4 mit
dem acetylengesattigten Kochsalzwasser aus C gefiillt und dadurch ganz
abgekiihlt. Sobald sich der Kalk in A4 klar abgesetzt hat, — ein Zeichen, daf
Acetylen nicht mehr entwickelt wird — wird 4 ganz mit Wasser gefiillt
und der Apparat so lange stehen gelassen, bis das Gas in B die Zimmer-
temperatur, der dann die Temperatur des Absperrwassers gleich sein muB,
angenommen hat.

Die Ablesung der erhaltenen Gasmenge geschieht folgendermafBen: Die
Gasbehi'terflasche B ist in ganze Liter geteilt, und zwar beginnt die Teilung
unmittelbar unterhalb des Gummistopfens. Man bringt die Fliissigkeit in C in
die gleiche Hohe des Wasserniveaus in B, schlieBt den Stopfen des Scheide-
trichters C, so dal der Stand in B derselbe bleibt und fiillt nun nach der
Entfernung des Gummistopfens Kochsalzwasser in B nach bis zum nichsten
Teilstrich. Angenommen, der Stand des Absperrwassers liegt zwischen 15
und 161. Es wird dann durch einen MeBzylinder soviel Wasser nachgefiillt,

[

A
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bis der Teilstrich 15 erreicht ist, wozu 425 cem gebraucht wurden. Es betrigt
dann das Volumen des Gases 15 425 cem. Von diesem Betrag ist aber noch
das genaue Volumen von A (bei Benutzung von 1 1-Kolben 11) abzuziehen,
da bei Beginn des Versuches zuerst die im Kolben befindliche Luft nach B
gelangt. Da nun am Schluf des Versuches der Kolben 4 vollkommen mit
Wasser gefiillt wird, also alles Acetylen nach B getrieben wird, mufl das
Luftvolumen von 4 abgezogen
werden.

Bei dem ersten Versuch, durch
den gleichzeitig die Sattigung des
Absperrwassers erfolgt, wird die
Ablesung des Volumens in B so
vorgenommen, daf nach dem
Niveauausgleich der Wasserstand
in B markiert wird. Man ent-
fernt dann den Stopfen mit Zu-
leitung und Thermometer, setzt
einen massiven Gummistopfen
auf und schiittelt um, wodurch
sich das Acetylen bis zur ziem- :
lichen Sittigung im Wasser Idst. |\
Das Losen des Acetylens soll -
nicht bis zur vollkommenen
Sattigung des Wassers getrieben oL
werden, da beim Offnen von C {
in der Gasflasche ein Unterdruck
vorhanden ist, wodurch bei voll-
kommener Sittigung des Ab- #
sperrwassers leicht Gas aus dem L

1]
5]

Wasser in den Gasraum iiber-
treten konnte. Die Versuche
werden so oft wiederholt, bis die
Ergebmsse mdgliChSt Wenjg von- Fig. 2a. Neuer Apparat fiir Feincarbidanalysen.
einander abweichen. Zur Aus-

rechnung kann man sich der oben angegebenen Tabellen bedienen.

Einen neuen Apparat zur Bestimmung der Gasausbeute von
Feincarbid, wie es zur Kalkstickstoffabrikation benutzt wird, beschreibt
Dr. E. von Drathen. Der Apparat bezweckt, den Gehalt éines Feincarbides
moglichst genau zu ermitteln; es wird dies dadurch ermdglicht, daB zur Ab-
messung der entwickelten Gasmenge eine graduierte 5-Literflasche mit einem
stark verjiingten Ansatzrohr am Boden dient. Auf diesem Rohr ist eine
Teilung von 10 zu 10 cem angebracht, so daB eine Ablesung mit 5 ccm Ge-
nauigkeit gewahrleistet wird.

! Chem. Ztg. 45 (1921) Nr. 56, S. 447.

Vogel, Acetylen, 2. Aufl. 5
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Den Apparat zeigt die umstehende Abbildung. (Fig. 2a, S. 65). Seine haupt-
sichlichen Teile sind der Entwickler AB, die Gassammelflasche F mit
Ansatz F, und die Niveauflasche G. In den Scheidetrichter 4, der oben
einen eingeschliffenen Stopfen trigt, wird die zu untersuchende Menge
(20 g), mit Sand gemischt, hineingebracht. Mittels eines guten Gummi-
stopfens ist der Trichter auf eine Filterflasche B aufgesetzt, die mit
gesittigter Kochsalzlosung beschickt ist. Gekiihlt wird die Flasche B in
einem mit Wasser gefiillten Blechtrog €. Ein Gummischlauch D verbindet
die Flasche B mit einem GasmeBgefaB F, welches sich in das Rohr F, ver-
jingt. Ein Thermometer E zeigt die Temperatur des entwickelten Ace-
tylens an. Der groBe Raum F faBt 5 Liter, wahrend das enge Rohr
F, 800 ccm Fassungsraum besitzt. Die Teilung beginnt am engen Hals der
Flasche Fund ist bis zur verjiingten Stelle in Zwischenrdumen von 50 zu 50
cem. durchgefiihrt. Von 5100 com an ist die Teilung auf dem Ansatzrohr
von 10 zu 10 ccm angebracht.

Ein dicker, weiter Gummischlauch verbindet nun das GasmeBgefa F; mit
einer 6 Liter fassenden Niveauflasche ¢, die auf einem Schiebegestell H mit 2
Laufschienen.L ruht. Durch Zichen an der Handhabe H, kann das Gestell
sehr leicht auf und nieder bewegt werden. Es ist mit Hilfe eines Tarierge-
wichtes in allen Hohenlagen festzuhalten. - Beim Fiillen der beiden Gefafe
G und F mit gesittigter Kochsalzlosung zum Gebrauch des Apparates kann
dag Festhalten nur durch eine Bremsvorrichtung an den Rollen J erzielt werden.

Da eine Ablesung infolge der grofien Abmessungen des Apparates und
der Entfernung der beiden Flaschen G und F voneinander mit bloBem Auge
ungenau wird, igt auf eiper gehobelten Kisenschiene IV ein wagerechter Ab-
lesungszeiger M angebracht, der nach beiden Seiten in der Horizontalen
drehbare Schenkel besitzt.

Die Handhabung des Apparates geschieht in derselben Weise wie bei
den gewohnlichen Gasentwicklungsapparaten mit Niveauflaschen. Durch
Senken des GefiBes.(f bis zur tiefsten Stelle erreicht man einen groBien Unter-
druck in der Filterflasche B, so daf das Carbid-Sandgemisch weit schneller
und gleichméBiger durch das Hahnkiiken des Scheidetrichters hindurchgeht.
Nach beendeter Gasentwicklung wird mit Hilfe des Zeigers M die Flasche G
s0 eingestellt, dafl die Fliissigkeitsspiegel in G und F gleich hoch stehen.
Durch Ablesen der ccm-Anzahl an dem Rohr F; hat man dann die ent-
wickelte Menge Acetylen aus 20 g Carbid.

Der Scheidetrichter A besitzt ein Hahnkiiken mit doppelt kegelférmiger
Bohrung, und zwar so, daf} in der Mitte des Kiikens sich die engste Stelle
mit einem Durchmesser von 1,5 mm befindet, wahrend der obere Durch-
messer der Bohrung 2,5 mm betrigt. Der groBe Vorteil dieser Bohrung
liegt darin, daf grébere Carbid- und Sandstiicke, die die Bohrung des Kiikens
verstopfen, durch einfaches Drehen des Kiikens um 180° in die Entwickler-
flasche B beférdert werden konnen.

Inwieweit sich dieser Apparat in der Praxis bewdhrt, ist nicht bekannt;
an sich miissen mit ihm recht gute Ergebnisse erzielt werden, sofern vom
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etwaigen Ungenauigkeiten bei der Probenahme! abgesehen wird, was aber
bei Feincarbid wohl nicht so sehr ins Gewicht fillt wie bei Stiickencarbid.

Bei Anordnung mehrerer Entwickler 4 B mite es méglich sein, mehrere
Bestimmungen schnell hintereinander ausfiihren zu kénnen. Praktisch er-
scheint es, die Bremsvorrichtung am Schiebegestell H# und den Gleitschienen
L vorzusehen, statt an den Rollen J. Trotz Feststellen dieser Rollen wire
ein Rutschen des Schiebegestells unter Umstinden mdoglich.

Bei der Bestimmung der Gasausbeute mit diesem Apparat wird es nétig
sein, durch einen Vorversuch die ungéfihre Gasausbeute festzustellen, um
danach die genaue Einwage an Carbid zu ermitteln. Sonst kann der Fall
eintreten, dal entweder zu viel Gas entwickelt wird, wobei dann die MeB3-
vorrichtung nicht ausreicht, oder es wird zu wenig Gas entwickelt, so daB
das Gas nicht in die MeBrohre F, eintritt, wodurch eine genaue Messung
unmoéglich wird.

Beurteilung der Untersuchungsmethoden.

Versuche in der Untersuchungsstelle des Deutschen Acetylenvereins be-
statigten die lingst bekannte Tatsache, dafl das Handelscarbid ein sehr un-
gleichartiges Produkt ist. Proben derselben Lieferung weisen oft betricht-
liche Verschiedenheiten im Gasgehalt auf. Es wurden drei zur Untersuchung
eingesandte Muster grobstiickigen Carbides je in zwei ungefihr gleiche Teile
zerlegt. Von jedem dieser Teile wurde die Gasausbeute durch Totalvergasung
ermittelt und daraus die Ausbeute fiir 1 kg Carbid berechnet. Dies ergab
folgende Zahlen:

Teil 1 Teil 2 Mittel
Muster I: 290,98 284,21 287,59
Muster II: 311,93 292,83 302,38
Muster III: 301,31 299,69 300,50

Wird ein grofleres Muster in mehrere ungleichgrofie Portionen geteilt,
so ergeben die kleineren Portionen fast stets vom Durchschnitt stark ab-
weichende Ausbeuteziffern. So zeigte z. B. eine Probe von etwa 12 kg im ersten
Teil von 10 kg einen Gehalt von 243,51 Rohacetylen im Kilogramm, wiahrend
der Rest von 2 kg nur 224,31 fiir das Kilogramm ergab.

Diese Beobachtungen sprechen fiir die Uberlegenheit der Totalvergasungs-
methode, da bei dieser der wirkliche Gesamtgehalt der ganzen Probe gemessen
wird, wahrend bei der Teilvergasung immer nur verhiltnismiafig sehr kleine
Teile des Musters tatsichlich untersucht werden, so daB selbst bei sorgfaltigster
Durchmischung des Musters Zufilligkeiten in der Entnahme der zu unter-
suchenden Teilproben iiber das Ergebnis entscheiden.

Zum Vergleich beider Methoden seien in folgenden Tabellen die von
Frinkel? erhaltenen Werte nach der Totalvergasung und der Teilvergasung
nach Enoch aufgefiihrt:

! Vgl. den nachfolgenden Abschnitt: ,Beurteilung der Untersuchungsmethoden.*
2 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1906, 239.

0*
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Carbidprobe I:
1. Totalvergasung:

Zu jedem Versuche wurden etwa 800 g Carbid von urspriinglicher GréBe verwendet.
Die Versuchsergebnisse sind auf 1 kg umgerechnet. Die Gasausbeute betrug:

Versuech I. . . . . . . .. 305,841

o II ... .. e .. 3001310 < . 1.0

o WI. .. .....s3001( Pet16° und 760 mm
Mittelwert . . . . . . . . 304,46 1

2. Teilvergasung.
Zu jedem Versuche wurden 50 bis 60'g Carbid verwendet.

Korngrofe Versuch’ 1:3;1){3 111:;
I 300,56
I 297,60
Uber 10 mm . bis etwa NuBgroBe . . 111 301,92
VI 306,86
v | 30574
Mittelwert 302,536
I 300,17
3his 0mm. . . .. ...... I 299,86
I 305,00
IV | 304,00
Mittelwert 302,26

Carbidprobe II:
1. Totalvergasung.

Versuch I (kleine Stiicke) . . . . . . e e e e 279,931

5 II (grofle Stiicke) . . . . . . . ... 309,921

»» III (kleine Stiicke) . . .. . . . . .. . . 308311

»» IV (mittlere Stiicke) . . . . . . . . . . . 275671

,» V (kleine Stiicke) . . .. . . . . .. .. 289,931

5 VI (groBe Stiicke) . . ... . . . . . .. 298,771

» VII (groBe Stiicke) . . .. . . . . . . .. 299,71

Mittelwert . . . . . . . . oo . e .. . . 204,611
" 2. Teilvergasung.’

KorngroBe Versuch :uufsl;ef:

I 274,54

Uber 10 mm bis NuBgroBe . . . . 1I 269,93

I 292,88

Iv. | 208,90

Mittelwert 283,56

I 285,07

II 293,33

3bis10mm . . ... e I 284,00

v 300,64

Vo o_ ] 29368

Mittelwert 291,344
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Aus den angefithrten Zahlen geht hervor, daB bei der Totalvergasung
etwas hohere Werte erhalten wurden als bei der Teilvergasung, jedoch blieben
die einzelnen Werte innerhalb der Fehlergrenzen. Bei Probe II ist zu be-
merken, daB diese eine ganz ungleichartige Beschaffenheit hatte, indem neben
gut durchgeschmolzenen Stiicken solche von pordser Beschaffenheit mit
Schlackeneinschliissen vorhanden waren. Daraus 148t sich auch die geringere
Ausbeute bei dem grobstiickigen gegeniiber dem feinkérnigeren Carbid er-
klarent.

Bei einer solchen Carbidsorte kann nur die Totalvergasung zu richtigen
Ergebnissen filhren. Das gleiche gilt fiir grole Proben aus ganzen Waggon-
ladungen, zumal von grobstiickiger Ware. In allen Fallen muf} bei Anwendung
der Teilvergasungsmethode, soweit es sich nicht um ganz kleine Muster han-
delt, unbedingt eine groBere Zahl von Bestimmungen mit verschiedenen
Teilen der Gesamtprobe vorgenommen werden.

Die Ausbeute an Rohacetylen aus 1 kg Handelscarbid soll im allgemeinen
bei Stiicken von 15 bis 80 mm Korngrée 3001 (bei 15° C. und 760 mm
Druck) betragen; 1kg feinkérniges Carbid von der Koérnung 4 bis 156 mm
soll im Durchschnitt 270 1 Rohacetylen enthalten. Als Fehlergrenze
gelten 29,.

In den letzten Kriegsjahren und nach dem Kriege sind die Anforderungen
an den Gasgehalt des Carbides erheblich zuriickgegangen.

1 In der Regel findet man bei Carbid iiber 15 mm KorngroBe eine hohere Gasausbeute
als bei kleinkérnigem Carbid und bei Staub.



Yerunreinigungen des Rohacetylens.

Von den im Calciumcarbid vorkommenden Verunreinigungen sind die
besonders wichtig, welche, wie das Carbid, gleichfalls durch Wasser zerlegt
werden und dabel gasformige Produkte bilden. Diese sind insofern nach-
teilig, als sie beim Verbrennen des Acetylens einesteils dessen Leuchtkraft
beeinflussen, andererseits die Entwicklungssicherheit gefihrden und auch,
zumal in bewohnten Réumen, zu Gesundheitsbelastigungen fihren kénnen.

Zusammensetzung und Menge dieser gasformigen Verunreinigungen sind
auch bei Benutzung derselben Carbidsorte nicht gleichbleibend. Sie hangen
ab von der Art der bei der Entwicklung des Acetylens benutzten Apparate
und der dabel auftretenden Temperatur.

Tm Rohacetylen sind die ersten drei in der nachfolgenden Zusammen-

stellung aufgefiihrten Verunreinigungen immer vorhanden, wihrend die
tbrigen seltener auftreten oder auch ganz fehlen.
. Schwefelhaltige Verbindungen;
. phosphorhaltige Verbindungen;
. stickstoffhaltige Verbindungen;
. siliciumhaltige Verbindungen;

. sonstige Verunreinigungen (Arsenverbindungen, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Stick-
stotf, Sauerstoff).

[ N UN O]

Schwefelhaltige Verbindungen.

Die schwefelhaltigen Produkte bilden sich in der Hauptsache aus dem
im Calciumcarbid als Verunreinigung vorhandenen Aluminiumsulfid, Calcium-
sulfid und Calciumcarbosulfid?, aber unter verschiedenen Bedingungen. Alu-
miniumsulfid wird in der Kilte und Warme unter Entbindung von Schwefel-
wasserstoff zersetzt, withrend Calciumsulfid erst bei hoheren Temperaturen
Schwefelwasserstoff abgibt. Das Calciumcarbosulfid schlieBlich wird weder
bei gewohnlicher noch bei hoherer Temperatur durch Wasser zersetzt, gibt
jedoch bei hoherer Temperatur fliichtige schwefelhaltige Produkte.

Die Menge der im Rohacetylen enthaltenen Schwefelverbindungen ist
im hohen Grade abhéngig von der Entwicklungsart des Acetylens, d. h. ob
das Gas bei niederer oder hoherer Temperatur entwickelt wurde. Der im
Calciumcarbid in fester Bindung enthaltene Schwefel geht bei der Einwirkung
von Alkalien zum Teil in Sulfid, zum Teil in eine Verbindung tiber, in der
die grolite Menge des Schwefels durch Wasserdampf in Form von Schwefel-
wasserstoff abgespalten wird.

1 Caro: Handb. f. Acetylen 1904, 64; vgl. auch Caro: Die Explosionsursachen von
Acetylen (Verhandl. d. Ver. z. Ford. d. Gewerbefl. 1906).
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Bei Apparaten, in denen Acetylen bei niederer Temperatur mit grofiem
Wasseriiberschufl entsteht, wird der Schwefel hauptsichlich nur aus den
Sulfiden in Form von Schwefelwasserstoff erhalten und zumeist im Schlamm
zuriickgehalten, wahrend bei Apparaten, in denen Acetylen bei hoher Tem-
peratur durch Auvftropfen von Wasser auf Carbid erzeugt wird, das Gas be-
deutend reicher an schwefelhaltigen Produkten ist. Nebenbei bilden sich auch
organische komplexe Schwefelverbindungen, die auch noch Phosphor und
Stickstoff enthalten koénnen. Ihre Natur ist noch nicht véllig aufgeklirt..
Durch Erhitzung oder Hydrolyse werden diese gespalten unter Entwicklung
von H,S. Die Menge des im Acetylengase enthaltenen Schwefels ist dem-
nach hauptsichlich von der Art der Zersetzung des Carbides abhingig; sie
betragt, auf Schwefelwasserstoff berechnet, mindestens 0,0019,, hochstens
1,59% und im Durchschnitt bei Einwurfapparaten 0,08, bei Tropfapparaten
0,9%,, bei Uberschwemmungsapparaten 0,16 bis 1,29,

Phosphorhaltige Verbindungen.

Die phosphorhaltigen Verbindungen im Rohacetylen verdanken ihren
Ursprung zum grofiten Teil dem im Carbid fast immer enthaltenen Phosphor-
calcium, aus dem sich durch Einwirkung von Wasser gema8 nachstehenden
Gleichungen verschiedene Phosphorwasserstoffverbindungen bilden kénnen:

P,Ca, + 6 H,0 = 2 PH, + 3 Ca(OH),
_P,Ca, + 4 H,0 = P,H, + 2Ca(OH),.

Ferner koénnen solche entstehen aus dem durch eine sekundire Reaktion im
elektrischen Ofen gebildeten Carbophosphid?. Es wird angenommen, daf3
sich bei der Temperatur des elektrischen Ofens ein Calciumphosphid bildet,
das keinen selbstentziindlichen Phosphorwasserstoff liefert?. Trotzdem ist
aber nicht ausgeschlossen, daf} ein Acetylenluftgemisch durch ihn entziindet
wird, wenn er in solchen Mengen vorhanden ist, dafl seine Oxydationswirme
zur Entziindung des Gasgemisches ausreicht.

Entzindungen von Acetylen bzw. Acetylenluftgemischen durch Phos-
phorwasserstoff mdgen vielleicht schon vorgekommen sein, jedoch ist es
sehr schwer, dies einwandfrei festzustellen. Nur wenn erhebliche Mengen
Phosphorwasserstoff im Carbid bzw. in dem daraus entwickelten Rohacetylen
nachgewiesen werden konnen, ist mit der Moglichkeit, nicht aber mit Be-
stimmtheit, einer Entziindung durch dieses das Acetylen verunreinigende
Gas zu rechnen. Es miissen dann verschiedene Umstéande zusammen wirken,
deren Ermittlung aber auf Schwierigkeiten stoBt.

Die Selbstentziindlichkeit des gewo6hnlichen, gasférmigen Phosphorwasser-
stoffs (Phosphortrihydriir PH,) soll bekanntlich hervorgerufen werden durch
die Gegenwart des fliissigen Phosphorwasserstoffs P,H,*. Wird dieser fliissige

1 Caro: Handb. f. Acetylen 1904, 231.

2 Lidow: Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 16. bis 18. Nov. 1897.

3 Moissan: Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 12%, 457; Elektr. Ofen, Nachtrag.
* Vgl. Richter: Lehrbuch der anorganischen Chemie.
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Phosphorwasserstoff aus dem gasformigen entfernt, so ist dieser bei Tem-
peraturen unter 100° nicht mehr selbstentziindlich. Erst bei 100° entziindet
sich-auch der reine von P,H, freie Phosphorwasserstoffl. Oxydationsmittel,
z. B. Salpeterséure machen ihn durch Bildung von P,H, wieder selbstentziind-
lich.

4PH; + 0, =2P,H, + 2H,0.

Der fliissige Phosphorwasserstoff P,H, wiederum kann sich in Berithrung
mit einigen Kérpern, wie Kohle und Schwefel, sowie auch durch die Einwir-
kung des Lichtes zersetzén in gasformigen und festen Phosphorwasserstoff:

5P,H, = 6 PH, + P,H, .

Der feste Phosphorwasserstoff (P, H,) ist ein gelbes Pulver, das sich bei
160° oder durch StoB entziindet.

Entziindungen von Acetylen wiren also durch Phosphorverbindungen
nur dann moglich, wenn entweder flissiger Phosphorwasserstoff P,H, vor-
handen ist, wenn das Acetylen mit geniigend groBen Mengen des gasformigen
Phosphorwasserstoffs auf Temperaturen iiber 100° erhitzt wurde, oder wenn
fester Phosphorwasserstoff sich gebildet hat, der durch Stof oder Reibung
entziindet werden kénnte.

Phosphorwasserstoff ist im Rohacetylen immer enthalten?. Acetylen,
bei niederer Temperatur entwickelt, enthilt meist reinen-Phosphorwasserstoff,
wiahrend solches bei hoher Temperatur (Tropfapparat) entwickelt, neben
Phosphorwasserstoff auch organische Phosphorverbindungen enthdlt3. Im
Gegensatz aber zu den Schwefelverbindungen ist das bei hoher Temperatur
entstandene Gas drmer an Phosphorverbindungen als das bei niederer Tem-
peratur im Einwurfapparat erzeugte. Dieses Verhalten ist darauf zuriick-
zufiihren, daBl Phosphorwasserstoff bei héherer Temperatur -auf Alkalien, in
diesem Falle auf Calcinmhydroxyd, unter Bildung von hypophosphoriger
Siure einwirk$s,

Die Menge des im Rohacetylen enthaltenen Phosphorwasserstoffs schwankt
zwischen 0,03 und 1,89, im Mittel betrigt sie 0,08%°.

Stickstofthaltige Verbindungen.

Von den stickstoffhaltigen . Produkten ist im Robhacetylen Ammoniak
immer enthalten, wobei es gleichgiiltig ist, ob das Gas bei hoher oder niederer
Temperatur entwickelt wurde. Es entsteht aus den im Handelscarbid ent-
haltenen Stickstoffverbindungen Magnesiumnitrit¢, Aluminiumnitrit?, Amido-

1 Nach Dupré u. B. Lloyd soll die Entzindungstemperatur iiber 200° liegen; vgl.
Zeitschr. f. Calciumcarbidfabrikation 1906, S. 235,

2 Willgerods: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 28, 2, 2107.

# Caro: Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1899, 99.

4 Poggendorffs Annalen 111, 443.

5 Caro: Handb. f. Acetylen 1904, 234.

¢ Rossel: Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1897, 205.

? Frank: Chem.-Ztg., Rep. 263, 97.



Siliciumverbindungen. 73

cyanid! durch Einwirkung von Wasser. Der Gehalt an Ammoniak im
Acetylen ist sehr schwankend. Bei Erzeugung des Gases mit groem Wasser-
tiberschufl und stets rechtzeitiger Erneuerung des Entwicklerwassers wird
tiber 9Q%, des Ammoniaks im Entwicklerwasser zuriickgehalten; bei den
Tropfapparaten, wie iiberhaupt bei Apparaten, in welchen nicht im Augen-
blick der Vergasung fiir hinreichende Kiithlung Sorge getragen ist, bildet ein
groBer Teil des Ammoniaks Kondensationsprodukte mit Schwefelwasserstoff,
Phosphorwasserstoff und auch Acetylen. Ammoniak kann sich demnach auch
sekundir bilden; indem diese Kondensationsprodukte durch Wasserdampf
gespalten werden.

Die Menge des im Rohacetylen enthaltenen Ammoniaks betrigt 0,029,
bis 2,9%; es sind aber auch schon Carbide angetroffen worden, die bei der
Zersetzung in Tropfapparaten bis 3,4%, Ammoniak ergeben haben?.

In den teerartigen Produkten, die sich bei dem Betrieb von Tropfappa-
raten bilden, sind -ebenfails stickstoffhaltige Verbindungen nachgewiesen
worden.

Siliciumverbindungen.

Von den im. Carbid enthaltenen Siliciumvérbindungen, Ferrosilicium,
Carborundum, Carbo-Ferrosilicium, Kieselsdure, Calciumsilicid, Ferrosilicid,
Carbo-Ferrosilicid und anderen noch nicht einwandfrei festgestellten Ver-
bindungen dieser Art kommen fiir die Verunreinigung des Rohacetylens nur
die Silicide, besonders Calciumsilicid, in Betracht, da nur diese durch Wasser
oder Ssuren zetsetzlich sind und Silicitumwasserstoff erzeugen, der ebenfalls
selbstentziindlich sein soll. Moissan® behauptet allerdings, dafi er Calcium-
carbid bzw. Acetylen, das sich unter der Einwirkung geringer Mengen Wasser
infolge Selbstentziindung von Siliciumwasserstoff an der Luft entziindete,
nie unter seinen Hénden gehabt habe. Im Rohacetylen ist deshalb Silicium
nur als Siliciumwasserstoff oder in Form von Kondensationsprodukten mit
Acetylen bzw. den anderen Verunreinigungen desselben vorhanden, da Silicium-
wasserstoff die Neigung besitzt, mit Acetylen Kondensationsprodukte zu bil-
den. Bei Tropf- und. Tauchapparaten pflegt die Menge des im Gase vorhan-
denen Siliciums groBler zu sein als im Acetylen, das in Einwurfapparaten
erzeugt wurde. Dies beruht aber weniger auf den verschiedenen Entwicklungs-
temperaturen, sondern darauf, daB Siliciumwasserstoff durch alkalische
Fliissigkeiten zersetzt wird4. In den Einwurfapparaten kommt der Silicium-
wasserstoff in innigere und lingere Beriithrung mit Kalkwasser, wodurch die
obenerwéhnte Zersetzung vor sich geht.

Die Mengen der im Rohacetylen festgestellten Siliciumverbindungen
werden mit 0,8 bis 2,19, angegeben?.

1 Bamberger: Zeitschr. f. angew. Chemie 11 (1898) 720; Acetylen i. Wissenschaft u. Ind.
1898, 218. Frank u. Caro: D. R. P. 108 971.

2 Caro: Handb. f. Acetylen 1904, 235.

3 Moissan: Elektrischer Ofen, Nachtrag, S. 44.

4 Friedel u. Ladenburg: Liebigs Annalen 143, 124.

5 Caro: Handb. f. Acetylen 1904, 235. Vgl. dazu Frinkel: Zeitschr. f. Calc. u. Acetylen
1908, 185.
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Sonstige Verunreinigungen.

In welchen Verbindungen Arsen im Acetylen vorhanden ist, ist noch
nicht vollkommen aufgeklirt. Es wird angenommen, daB in der Hauptsache
Arsen als Arsenwasserstoff vorkommt, jedoch besteht auch hier die Moglich-
keit, daf3 es noch in anderen Verbindungen und in Kondensationsprodukten auf-
tritt. Die Menge des Arsens ist im allgemeinen gering, sie betriigt bis zu 0:002%,.

Kohlenoxyd kommt im Acetylen nicht hiufig vor. Bei dem im Ein-
wurfapparat erhaltenen Gase tritt es nur spurenweise auf, hiufiger dagegen
in dem in Tropfapparaten erhaltenen Gasel. Caro will Mengen bis zu 2,3%,
nachgewiesen haben, wihrend Lundstrom; der die Anwesenheit von Kohlén-
oxyd im Acetylen zuerst feststellte, Mengen bis zu 1,48%, angibt.

Lewes? nimmt an, dall Kohlenoxyd durch Zersetzung des Wasserdampfes
bei hoher Temperatur und Einwirkung von Kohlenstoff oder Acetylen in
folgender Weise entsteht:

C.H, +2H,0=2C0 -+ 3H,.

Versuche bestitigten diese Annahme. Lewes erhielt beim Durchleiten
eines Gemisches von Wasserdampf und Acetylen durch ein Rohr bei 500°
sowohl Kohlenoxyd als auch Wasserstoff.

Caro® hat weiter festgestellt, daB andere Carbide, die durch Einwirkuhg
von Kobhle auf andere Sauerstoffverbindungen als Oxyde der alkalischen
Erden erhalten werden, beim Kochen mit Wasser Gase ergaben, die bis 609,
Kohlenoxyd enthielten. Er glaubt, daB diese Verbindungen, deren Natur
noch nicht festgestellt ist, ebenfalls eine Erklarung fiir die Entstehung von
Koblenoxyd im Cal¢iumecarbid gehen.

Fiir die Entstehung des Wasserstoffs im Acetylen wird angenommen;
daB metallisches Calcium im Carbid vorhandenist4. Dieses kann entweder
durch einen UberschuB an Kalk oder durch zu hohe Temperaturen-im elek-
trischen Ofen entstehens.

Wasserstoff kann sich auch durch Zersetzung von Phosphorwasserstoff
oder Siliciumwasserstoff durch Kalk bilden; endlich auch durch Zersetzung
des Acetylens selbst in-Gegenwart von Wasserdampf bei hohen Temperaturen.
(Vgl. das bei Kohlenoxyd Gesagte.)

Es kann nach wvon Knorre und Amdi® angenommen werden, daf der
Gehalt an Wasserstoff 0,07 bis 0,27%, betragt. Andere Forscher, wie Carl-
son?, Moissan®, Lewes®, Erdmann und von Unruh'® geben den Gehalt be-
deutend hoher an (Lewes bis 199%,).

! Caro: Verhandl. d. Budapester Kongr. {. Acetylen 1899.

2 Lewes: Handb. f. Acetylen 1900, 494.

3 Handb. f. Acetylen 1904, 237. _

v. Cedercreutz: Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1898, 125.

Moissan: Elektr. Ofen 1897, 271; Birger Carlson: Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 342.
Verhandl. d. Ver. z. Férd. d. Gewerbefl. 1900, 64.

Carlson: Zeitschr. f. Elektrochemie 4 (1898), 342.

Moissan: Elektr. Ofen.

Lewes: Handb. f{. Acetylen 1900, 392.
Journ. f. prakt. Chemie 1901, 233.
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Die Anwesenheit groBerer Mengen von Stickstoff und Sauerstoff im
Acetylen ist meist auf die Benutzung won Apparaten zuriickzufiihren, die
auf irgendeine Weise der Luft Zutritt gestatten. Andererseits kann auch
Luft in den Poren des Carbides zuriickgehalten werden. AuBerdem gelangt
stets etwas Luft aus dem Efltwioklungswasser in das Acetylen. Der Gehalt
an Stickstoff und Sauerstoff entspricht nicht immer dem Verhiltnis, in dem
diese Gase in der Luft vorkommen, vielmehr ist der Gehalt an Stickstoff
meist etwas grofler, was wohl darauf zuriickzufithren ist, daB Sauerstoff auf
Verunreinigungen des Acetylens oder auf dieses selbst unter Bildung von
Oxydationsprodukten einwirkt.

Hoffmeister! glaubt festgestellt zu haben, dal im Acetylen ein Caleium-
wasserstoff vorhanden ist, da er nach der Absorption des von Phosphor-
wasserstoff vollig gereinigten Acetylens durch Aceton und ammoniakalische
Kupferlosung noch einen Gasrest erhielt, der mit intensiver Calciumflamme
unter Abscheidung eines weillen Rauches von Kalk verbrannte. Caro? hat
diese Angaben nachgepriift und ist dabei zu der Auffassung gelangt, daf
die Anwesenheit von Calciumwasserstoff nicht sicher ist.

Von den erwidhnten Verunreinigungen entstehen stets Schwefelwasser-
stoff, Phosphorwasserstoff und Ammoniak, bei Vergasung eines jeden nor-
malen Carbides innerhalb gewisser Grenzen. Es sind aber auch Fille bekannt
geworden, in denen die eine oder die andere Verunreinigung in besonders
starkem MafBe auftrat3.

Die bisher geschilderten Verunreinigungen verdanken ihren Ursprung
den Grundstoffen zur Erzeugung des Calciumcarbides, Kalk oder Kohle.

Es konnen aber noch weitere Verunreinigungen im Gase selbst entstehen,
indem das Acetylen, wie schon oben erwihnt4, mit den urspriinglichen gas-
formigen Verunreinigungen Kondensationsprodukte bildet oder sich selbst
polymerisiert. Diese Verunreinigungen treten jedoch nur dann auf, wenn
das Acetylen bei zu hoher Temperatur, also bei Einwirkung geringer Mengen
Wasser auf grofle Mengen Carbid entwickelt wird, wahrend diese Produkte
bei Benutzung von Apparaten nach dem Einwurf-, Einfall-, Senksystem o. dgl.,
in welchen das Wasser bei der Reaktion normalerweise stets in erheblichem
UberschuB vorhanden ist, nicht besbachtet wurden.

1 Zeitschr. f. anorgan. Chemie 48, 137; Zeitschr. f. Calciumecarbid u. Acetylen 1906, 53.

2 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1906, 293.

3 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1905, 369, 377, 383, 385, 401; 1906, 173;
1907, 353; 1908, 136.

4 Vgl. S.42.



Reinigung des Rohacetylens.

Eine gute mechanische und chemische Reinigung des Rohacetylens ist
fiir die Anwendung des Gases zu Beleuchtungszwecken von hervorragender
Bedeutung. Ob eine chemische Reinigung des Rohacetylens auch fiir Schweil3-
zwecke unbedingt notig ist, dariiber sind die Meinungen in Fachkreisen noch
geteilt!. Vielfach glaubt man mit einer mechanischen Reinigung, die in der
Entfernung von mitgerissenen Staubteilen und #hnlichem besteht, auszu-
kommen. Insbesondere hat auch Verf. diese Auffassung stets vertreten, da
er in der Praxis einen nachteiligen Einflul ungereinigten Acetylens beim
SchweiBen niemals beobachtete. Streng wissenschaftlich entschieden ist aber
die Frage noch nicht. Eine mechanische Reinigung (Waschung) erfolgt in
ausreichendem Grade in der als Sicherheit in jede SchweiBlleitung einzu-
bauenden Wasservorlage2.

Bei Verwendung ungereinigten Acetylens fiir Beleuchtungszwecke kénnen
sich die nachteiligsten Folgen ergeben. Durch die schwefel-, phosphor-, stick-
stoff- und auch die siliciumhaltigen Verunreinigungen werden die Metall-
teile der Acetylenapparate stark angegriffen. Weiter geben diese Verun-
reinigungen dazu Anla8l, daf sich die Brenner leicht verstopfen und dadurch
ein Rufien der Flamme herbeifithren. Auch wird die Leuchtkraft des Gases
herabgedriickt.

Die iibrigen Verunreinigungen, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Kohlenoxyd, sind meist, da sie in geringer Menge vorhanden sind, ohne
merklichen Einflufl; in groferen Mengen kénnen sie jedoch auf die Leucht-
kraft des Gases, wenn es im offenen Brenner verbrannt wird, verschlechternd
einwirken.

Die zuerst erwihnten Verunreinigungen, Schwefelwasserstoff, Phosphor-
wasserstoff usw. wirken aber nicht nur an sich schédlich, sondern ergeben
auch Verbrennungsprodukte, die wiederum einen nachteiligen Einflul aus-
iiben. Es verbrennen Schwefelwasserstoff und die sonstigen schwefelhaltigen
Verunreinigungen zu schwefliger Siure oder Schwefelsiure, die eine vor-
zeitige Zerstérung der Brenner bewirken kénnen.

Die phosphor- und siliciumhaltigen Verunreinigungen sind dadurch ge-
fahrlich, daB durch sie unter Umsténden eine Selbstentziindung des Acetylens
erfolgen kann, wenn sie namlich in groBerer Menge und in Verbindung mit
Luft vorhanden sind?. Bei ihrer Verbrennung scheiden sich weiBle Nebel

1 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1908, 206, 224; Carbid u. Acetylen 1914,
S. 25; 1920, 8. 31.

2 Vgl. auch 8. 249.
3 Vgl 8. 71 und 73.



Reinigung des Rohacstylens, 77

von Phosphorsidure und Kieselséure ab, die in geschlossenen Riumen auf die
Atmungsorgane belistigend und schadlich wirken. Die stickstoffhaltigen
Verunreinigungen, besonders Ammoniak, geben bei der Verbrennung sal-
petrige Saure und Salpetersiure, die auf Metallteile zerstorend einwirken
und in geschlossenen Riumen auch die Luft verderben.

Die Anwendung gar nicht oder ungeniigend gereinigten Acetylens zur
Speisung von Glithlichtbrennern hat ein Verruen und einen starken Verbrauch
an Glithkérpern zur Folge. Aus allen diesen Griinden ist eine gute Reinigung
des Rohacetylens unbedingt erfordeslich. Die Entfernung der Verunreinigungen
ist aber insofern etwas schwierig, als man es immer mit wechselnden Mengen
nicht genauer bekannter Substanzen zu tun hat. Die Art und Menge der Ver-
unreinigungen hingt, wie schon bei Besprechung der Verunreinigungen des
Rohacetylens erwahnt wurde (S. 70), auch bej Benutzung derselben Carbid-
sorte im hohen MaBle von der Art der Entwicklung des Gases ab. Das aus
der gleichen Carbidsorte in einem Tropfapparat entwickelte Gas hat eine
andere Zusammensetzung als das in einem Einwurfapparat, also bei groBem
Wasseritberschufl und dadurch bedingter niedriger Temperatur zur Ent-
wicklung gelangte. Wahrend in diesem Falle die Verunreinigungen ver-
haltnismiBig gering und chemisch einfach zusammengesetzt sind, treten in
dem bei hoher Temperatur entwickelten Gase die Verunreinigungen in grofer
Menge und zum Teil als kompliziert zusammengesetzte chemische Verbin-
dungen auf.

Ein Gas mit wenig und einfachen Verunreinigungen lafit sich natiirlich
leichter reinigen, als ein stark mit komplizierten Verbindungen verunreinigtes.
Der Wirkungswert einer Reinigungsmasse ist demnach vollkommen abhingig
von der Art des zu reinigenden Gases.

Eine brauchbare Reinigungsmasse mufl im allgemeinen imstande sein,
auch die argsten Verunreinigungen des Rohacetylens mdglichst vollstindig
zu entfernen, ohne aber dabei auf das Gas selbst in irgendeiner Weise ein-
zuwirken. Der Praxis ist es gelungen, solche Reinigungsmassen herzustellen;
es kommen indessen vereinzelt Falle vor, in denen auch die beste Reinigungs-
masse versagen kannl,

Die Entfernung der Verunreinigungen des Rohacetylens kann in ver-
schiedener Weise bewirkt werden. Eine unvollstandige, fiir Zwecke der Aullen-
beleuchtung aber oftmals geniigende Reinigung erzielt man dadurch, da@
man das entwickelte Gas mit Kalkwasser wischt. Hierdurch werden Am-
moniak und Schwefelwasserstoff fast vollstindig zuriickgehalten, so da das
Gas nur noch neben Phosphor- und Siliciumwasserstoff die organischen Stick-
stoff- und Schwefelverbindungen enthalt.

Eine teilweise Befreiung des Rohacetylens von Schwefelwasserstoff und
Ammoniak findet weiter statt, wenn das Gas iiber die beim Steinkohlengas
gebriuchlichen Reinigungsmassen: Raseneisenerz, Lamingsche-, Lux- oder

1 Vgl. Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1905, 369, 377, 383, 385, 401; 1906,
173; 1907, 353; 1908, 136.
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Mattonimasse geleitet wird. Der Gehalt an Phosphorwasserstoff im Gas
wird aber hierbei ebenfalls nicht vermindert!.

Eine praktisch vollstandige Reinigung des Rohacetylens kann nur durch
chemisch wirkende Mittel erreicht werden, wihrend die vorgeschlagenen
mechanischen Reinigungsmethoden, die auf Trennung der verschiedenen
Gasarten vermittels ihrer verschiedenen spez. Gewichte bei gleichzeitigem
Waschen mit Wagser beruhen, nicht zum Ziele fithren.

Die Verunreinigungen werden entweder direkt gebunden.(gefallt), oder
durch Oxydation in andere Produkte (Siuren) iibergefithrt. Bei der Oxy-
dation werden Schwefelwasserstoff in Schwefelséiure, Phosphorwasserstoff in
Phosphorsiure und die Stickstoffverbindungen in Salpetersiure iibergefiihrt.
Diese Siuren konnen dann leicht an Kalk oder andere Basen gebunden werden.

Von den Oxydationsmitteln hat besonders das Chlor, und zwar in Form
der -unterchlorigsauren Salze nach einem Vorschlag von Lunge und von Ceder-
creutz? ausgedehnte Anwendung .gefunden, wihrend das von Willgerodt3
empfohlene Brom sich nicht bewihrt hat, da es’ das Acetylen stark angreift?.

Bei der Einwirkung von unterchloriger Siure oder deren Salze auf-Ace-
tylen in konzentriertem Zustande treten wohl leicht Explosionen ein; ver-
diinnte Losungen und Chlorkalk (CaClOCl) wirken dagegen nur in geringem
MaBe ein.

Trotzdem Chlorkalk die gewd¢hnlichen Verunreinigungen des Acetylens,
Schwefel-, Phosphor- und Stickstoffverbindungen fast vollstindig? zu binden
‘vermag, ist seine Anwendung ohne besondere Zusitze nicht empfehlenswert,
da sich hierbei verschiedene MiBstéinde herausgestellt haben. Chlorkalk
wirkt, wenn er sehr hochprozentig ist oder das Acetylen erwirmt ist, so leb-
haft auf das Gas ein, daf diese Einwirkung unter Knall vor sich gehen kann®.

Man erhélt zwar bei der Anwendung von Chlorkalk ein von Schwefel
und Phosphor befreites Gas, das aber dafiic mit Chlor® verunreinigt ist. Des-
halb muB das so gereinigte Gas noch durch einen Kalkreiniger wieder vom
Chlor befreit werden. Weiter ist bei Verwendung von Chlorkalk das Acetylen,
ehe es durch den Chlorkalkreiniger streicht, von Ammoniak durch Waschen
mit Wasser oder Chlorcalciumlésung? zu befreien, da sonst leicht Bildung
von Chlorstickstoff® im Reiniger hervorgerufen werden kann, auf den mehrfach
unaufgeklirte Explosionen zuriickgefiihrt werden. Nach Caro® kann das
Vorhandensein von Chlor gefihrlich werden, wenn dem zu reinigenden Ace-

1 Odernheimer: Chem.-Ztg. 22 (1898), 21.

2 Zeitschr. f. angew. Chemie 10 (1897), 651.

3 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 1895, 2107.

4 Ahrens: Zeitschr. f. angew. Chemie 12 (1899), 777; vgl. Benz: Zeitschr. f. Calcium-
carbid u. Acetylen 1899, 186.

5 Wolff: Journ. f. Gasbel. 42 (1899), 784.

8 Ahrens: Zeitschr. f. angew. Chemie 12 (1899), 777.

7 Wolff: Zeitschr. . angew. Chemie 11 (1898), 937.

8 Wolff: Chem.-Ztg. 22 (1898), 281; Keppeler: Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen
1905, 237; Maquenne: Rev. génér. de Chim. pure et appl. ¥, 345.

? Carbid u. Acetylen 1909, 9; vgl. auch Zeitschr. d. bayer. Revisionsvereins 1910, H. 2.
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tylen Luft in irgendeiner erheblichen Menge! beigemischt. ist. ' Sehon durch
Spuren von Chlor kann ein Acetylenluftgemisch im Licht zur Explosion ge-.
bracht werden, aber auch im Dunkeln kann Entziindung eintreten, wenn
die Gase erwdarmt sind. AuBer diesen Nachteilen kommt noch hinzu, dal3
Chlorkalk durch den EinfluB des feuchten Acetylens in kurzer Zeit zusam-
menhingende Klufnpen bildet, die dem Gase den Durchgang sehr erschweren,
und infolge ihrer geringeren wirksamen Oberfliche einen geringeren Wir-
kungswert besitzen.

Um diese Nachteile des Chlorkalkes zu beseitigen, sind die verschieden-
sten Wege eingeschlagen worden. So wurde der Chlorkalk in Mischung mit
Stoffen angewendet, welche die Reaktionsheftigkeit des Chlorkalks . ver-
kleinern, die Wirkungsfliche aber vergrofiern sollten, z. B. Sigespine, Sand,
Kieselgur, Ziegelmehl usw. Sagespine haben sich fiir diese Zwecke nicht
bewihrt. Ihre Beimischung gab im Gegenteil zu Explosionen Anlaf, da sie
im feuchten Zustande mit Chlorkalk heftig unter starker Erhitzung reagieren 2.

Die ‘schon erwihnte Vorreinigung durch Waschen mit Chlorcalcium-
lsung und Nachreinigung mit Raseneisenstein und Kalk?® hat sich jedoch
noch nicht als vollkommen erwiesen. Man versuchte deshalb, das freiwerdende
Chlor in der Reinigungsmasse selbst durch geeignete Mittel zu binden.

Wolff erhielt im Dezember 1898 ein Patent (D. R. P. 109 356) auf eine
Reinigungsmasse, das der Allgemeinen Carbid-Verkaufs-Gesellschaft in Magde-
burg ibertragen ist, welche die Masse unter dem Namen ,,Acagin“ in den
Handel bringt. Der Patentanspruch lautet:

,»Bei der Reinigung des Acetylens mit Hypochloriten und im speziellen' mit Chlor-
kalk ein Zusatz von 10 bis 309, Bleichromat, welcher aus den Hypochloriten frei werden-
des Chlor unter Bildung von Chlorid bindet, withrend zugleich Chromsaure entsteht,
welche die oxydierende Wirkung der Hypochlorite unterstiitzt.*

Acagin vermag nach Versuchen von Wolff* wie Chlorkalk die Verun-
reinigungen des Acetylens fast vollstindig zu entfernen. Nach Ahrens®
vermochte 1kg Acagin 18 cbm Acetylen von allen Schwefel- und Phosphor-
verbindungen bei einer Durchstrémungsgeschwindigkeit . von 251 in der
Stunde zu reinigen. Vollkommen rein ist das so behandelte Gas jedoch nicht,
sondern es enthilt noch Kohlenoxyd und Chlor®. Ihre Menge ist jedoch so
gering, daB diese Verunreinigungen praktisch keine. Rolle spielen.

Acagin ist eine gelbliche, pulvrige Masse, die sich ungebraucht ziemlich
lange hilt. Sie wird in eisernen Gefdflen in den Handel gebracht und kann
auch in Reinigern aus Eisen verwendet werden, da sie letzteres. nicht
angreift.

1 Etwas Luft enthalt jedes technische Acetylen, vgl. auch S.57 u. 84.

2 Ahrens: Zeitschr. f. angew. Chemie 12 (1899), 777; vgl. auch Benz: Zeitschr, f.
Calciumecarbid u. Acetylen-1899, 177, 186.

8 Herzfeld: Acetylen in Wissenschaft u. Industrie 1899, 193.

¢ Journ. f. Gasbel. 42 (1899), 785.

5 Verhandl. d. Budapester Kongr. f. Acetylen 1899; Zeitschr. f. angew. Chemie
12 (1899), 660.

6 Ahrens: a.a. O.; Caro: daselbst.
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Auf andere Weise versuchten Ernst und Philips eine pordse Reinigungs-
masse aus Chlorkalk zu erhalten, bei der ebenfalls die Wirkung des freien
Chlors ausgeschaltet ist. Thr Verfahren ist durch D. R. P. 108 973 und 109 645
geschiitzt. Die Patentanspriiche lauten:

,»a) Verfahren zur Herstellung einer pordsen Reinigungsmasse fiir Acetylengas,
darin bestehend, daff man Chlorkalk, Kalkhydrat und Chlorcalcium oder eine andere
unter Krystallwasserabgabe calcinierende Substanz mit Wasser zu einem Brei anriihrt
und diesen mit oder ohne Anwendung des Vakuums bei einer Temperatur trocknet, bei
welcher Chlorkalk keine Zersetzung erleidet.*

»b) Das durch den Anspruch des Hauptpatentes gekennzeichnete Verfahren wird
dahin abgeindert, dafl an Stelle des Chlorkalks andere unterchlorigsaure Salze, wie z. B.
die Alkalisalze der unterchlorigen Siure verwendet werden.‘

»»Eine weitere Ausfithrungsform des durch den Anspruch des Hauptpatentes gekenn-
zeichneten Verfahrens, darin bestehend, dafl das dort als Zuschlag genannte Kalkhydrat
und Chlorcalcium durch kohlensauren Kalk oder andere Korper ersetzt werden, welche
einerseits das Acetylen schédlich nicht beeinflussen, andererseits imstande sind, in Ver-
bindung mit dem unterchlorigsauren Salz nach dem Verfahren des Hauptpatentes feste
pordse Massen zu bilden.*

Kalk und Chlorcalcium wirken gleichzeitig reinigend, indem Kalkhydrat
Schwefelwasserstoff und freies Chlor aufnimmt, wihrend Chlorcalcium ein
gutes Absorptionsmittel fiir Ammoniak ist.

Diese Reinigungsmasse wird unter dem Namen ,,Puratylen von der
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt zu Frankfurt a. M. vertrieben.
Nach Pfleger' soll Puratylen quantitativ die Phosphor-, Schwefel- und Stick-
stoffverbindungen aus dem Acetylen unter gleichzeitiger Trocknung des Gases
entfernen, wiahrend die Masse auf Acetylen selbst nicht einwirkt. Nach
Wolff2, Stern® und Caro? soll der Reinigungswert der Masse zwar zu wiinschen
ibriglassen, nach anderen Angaben’, insbesondere auch nach vielen Beob-
achtungen des Verf. in der Praxis, hat sie sich jedoch im jahrelangen Gebrauch
vollkommen bewabrt. Das Puratylen wird mit einem garantierten Gehalt
von 159, aktivem Chlor in den Handel gebracht. Es ist von pordser, fester
Struktur und 146t sich an einem trockenen, kiihlen Orte unverindert auf-
bewahren, wenn die von der Fabrik eingefithrte Verpackung unbeschadigt ist.

Eine dem Puratylen &hnliche Reinigungsmasse ist unter der Bezeichnung
,,Klingers Reinigungsmasse* von der Firma R. Klinger, Gumpoldskirchen
bei Wien, im Handel. Die Masse enthilt als wirksamen reinigenden Bestand-
teil neben etwas chromsauren Salzen ebenfalls Chlorkalk, der durch Ver-
arbeitung mit anderen Stoffen ein pordses Gefiige erhilt. Die Masse zeigt
ebenso' wie Puratylen keine Chlortension, es liegen sonach nach Frdankels
keine sicherheitstechnischen Bedenken gegen deren Verwendung vor. Der
Reinigungseffekt der Masse ist gut. Sie besitzt eine hellgelbe Farbe, ist von

Acetylen in Wissenschaft u. Industrie 1899, 357; 1900, 58.
Daselbst 1900, 28.

Daselbst 1900, 27.

Handb. f. Acetylen 1904.

Carbid u. Acetylen 1910, 47.

Carbid u. Acetylen 1910, 17.
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schwach pordser Beschaffenheit und kommt in gutverschlossenen Holz-
kistchen zum Versand..

Andere Chlorkalkreinigungsmittel besitzen statt Atzkalk und Chlor-
calcium andere Zusitze, die angeblich dieselbe Wirkung haben und gleich-
zeitig selbst noch reinigend und deshalb fiir den Chlorkalk entlastend wirken
sollen. So ist Pfeiffer ein Patent erteilt worden, dessen Anspruch folgender-
maflen lautet:

,, Verfahren zur Reinigung von Acetylengas, gekennzeichnet durch die Anwendung
einer Mischung von Chlorkalk mit Ioslichen Bleisalzen oder Bleisalz und Alkalihydrat
als Reinigungsmaterial in gelostem oder in porisem Zustande unter Mitbenutzung von
Bindemitteln bzw. pordsen Materialien, wie z. B. Bimsstein, Ziegelsteinabfillen, Silicaten
u. dgl.“ — Das Patent Nr. 117 309 ist wegen Nichtzahlung der 3. Taxe verfallen.

Bei dieser Masse, die keinen Eingang in die Praxis gefunden hat, findet
eine teilweise Entlastung des Chlorkalkes dadurch statt, daf die Bleisalze
durch den Schwefelwasserstoff gefallt werden, wodurch dieser, ohne oxydiert
zu werden, gebunden wird.

Der Allgemeinen Caleiumecarbid-Genossenschaft m. b. H. und Dr. Schmid
in Gurtnellen, Schweiz, ist eine Reinigungsmasse patentiert, die den gewshn-
lichen Chlorkalkmassen dhnlich ist. Die reinigende Wirkung iibt in der Haupt-
sache Chlorkalk aus. Die Porositit wird dadurch erzeugt, daB man den Brei
aus Chlorkalk, Atzkalk und Wasserglas mit Calciumecarbid vermengt. Das
sich entwickelnde Acetylen soll die Masse sehr fein pords machen.

Der Anspruch des Patentes (D.R.P. 191 403) lautet:

,»Verfahren' zur Herstellung einer festen, hochpordsen Reinigungsmasse fiir Acetylen-
gas, darin bestehend, daB3 Chlorkalk und Atzkalk mit einer wisserige nLésung von Wasser-

glas zu einem Brei verrithrt, dieser mit Calciumcarbidstaub gut gemischt und die er-
haltene pordse Masse im Luftstrom getrocknet wird.*

Eingang in die Praxis hat auch diese Masse nicht gefunden.

Ein #hnliches Verfahren zur Herstellung einer pordsen Chlorkalkreini-
gungsmasse mittels Wasserglas war der Hera-Promotheus A.-G. in Berlin
durch D. R.P. Nr. 112 984 geschiitzt. Wegen Nichtzahlung der 5. Taxe ist
es verfallen. Praktische Bedeutung hat das Verfahren nicht gefunden.

Eine von Rossel und Landriset' angegebene Methode der Reinigung des
Acetylens sollte die Anwendung besonderer Reinigungsmassen iiberfliissig
machen. Es sollte nimlich die Reinigung des Gases im Entwickler selbst be-
sorgt werden, indem dem Entwicklerwasser etwas Kalkschlamm und auf
je 1 kg zu vergasenden Carbides 5 bis 20 g Chlorkalk zugesetzt werden sollten.
Dieses Verfahren hat keine praktische Bedeutung erlangt. Es erscheint auch
zweifelhaft, ob es hinreichend wirksam ist.

AuBer Chlorkalk wird noch Chromsdure als Reinigungsmittel fir Ace-
tylen infolge ihrer hohen Oxydationsfihigkeit benutzt. Ullmann? ist die
Herstellung einer solchen Reinigungsmasse, die Chromsdure als wirkendes
Mittel enthalt, unter D. R.P. Nr. 116 058 geschiitzt worden. Der Patent-
anspruch lautet:

1 Zeitschr. f. angew. Chemie 14 (1901), 81.
2 Acetylen in Wissenschaft u. Industrie 1899, 27; Journ. f. Gasbel. 42 (1899), 374.

Vogel, Acetylen, 2, Aufl. 6
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» Verfahren zur Reimgung von Carbidacetylen, dadurch gekennzeichnet, dal man
das rohe Acetylen mit Chromsiure oder mit einer Chromsiurelésung unter Zusatz von
Schwefelsiure behandelt.*

Die Stirke der Losung kann nach dem Wortlaute der Patentschrift inner-
halb weiter Grenzen geéndert werden, z. B. werden erstens 20 T1, Chrom-
sédure mit 100 Tln. Wasser gelost oder zweitens 30 Tl Natriumbichromat,
30 T1. Wasser und 10 Tl konzentrierte Schwefelssure durch Erwérmen, in
Losung gebracht, oder es werden drittens 30 T1. Natriumbichromat, 100 TI.
Wasser und 40 Tl konzentrierte Schwefelsiure, oder schlieflich viertens
19,5 T1. Kaliumchromat mit 20 Tin. Schwefelsdure und 30 Tln. Wasser bis
zur Losung erwiarmt. Mit dieser Losung werden Bimssteinstiicke oder Kiesel-
gur getrinkt. Die Masse ist ein gelbes Pulver und kommt unter' demi Namen
,,Heratol“ in den Handel. Sie wird von den Vereinigten chemischen
Fabriken zu Leopoldshall-StaBfurt mit einem garantierten Gehalt von 11,29,
Chromsiure hergestellt.

Nachdem das Patent wegen Nichtzablung der 9. Taxe erloschen ist,
wird die Masse auch von anderen Firmen angefertigt und teils unter dem-
selben Namen, teils unter anderem Namen in den Handel gebracht. Die
Masse kann 1 Jahr lang in. Holzfissern, die mit Pergamentpapier ausgelegt
sind, bei trockener Lagerung und Vermeidung der Beriihrung mit organischer
Substanz aufbewahrt werden, ohne ihre Wirksamkeit einzubiiBen.

Die Wirkung dieser Reinigungsmasse ist gut, wie Erfahrungen in der
Praxis gezeigt haben, indem die - Verunreinigungen des Rohacetylens bis
auf belanglose Reste organischer Schwefelverbindungen entfernt werden.
Acetylen wird in der Kalte von der Masse nicht angegriffen, wahrend sich
bei hoherer Temperatur geringe Mengen Kohlenoxyd bilden sollen!. Ein
Farbenwechsel von Gelb in Griin zeigt an, dafl die Masse vollkommen ver-
braucht ist.

Als anderes Oxydationsmittel ist von Paul-Niirnberg Braunstein vor-
geschlagen worden (D.R.P. Nr.121443). Das Patent ist jedoch wegen
Nichtzahlung der 7. Taxe erloschen. Der Patentanspruch lautet:

»Verfahren zur Reinigung yon Acetylen, dadurch gekennzeichnet, dall das zu
reinigende Acetylen iiber kiinstlichen Braunstein oder durch Fliissigkeiten, welche ersteren
in mehr oder weniger fein verteilter Form (z. B. Weldon-Schlamm) enthalten, geleitet
wird.

Dabei sollen nach der Patentschrift die Verunreinigungen vollstindig
zuriickgehalten werden, ohne daB- das Acetylen selbst angegriffen wird. Die
Bildung explosiver Verbindungen ist bei Anwendung dieses Verfahrens aus-
geschlossen. Endlich soll sich das Reinigungsmittel, wenn es durch lingeren
Gebrauch seine reinigende Kraft teilweise oder ganz verloren hat, leicht durch
Uberleiten oder Einleiten von Luft regenerieren lassen. Dieses Reinigungs-
verfahren hat trotz der ihm nachgeriihmten Vorziige eine praktische An-
wendung nicht gefunden, was nach Caro? darauf zuriickzufiihren ist, daB die

1 Caro: Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1899, 101; Bunte u. Werdes: Journ.

f. Gasbel. 42 (1899), 198.
2 Handb. f. Acetylen 1904, 259.



Reinigung des Rohacetylens. 83

feuchte Masse dem Acetylen keinen geniigenden Durchgang bieten soll. Im
tibrigen diirfte es tatsichlich eine gute reinigende Wirkung ausiiben. Be-
stitigende Untersuchungen dariiber sind jedoch nicht bekannt geworden.

Eine Reinigungsmasse, deren wirksamer Bestandteil ebenfalls eine oxy-
dierend wirkende Substanz ist, die in einer Eisen-Kieselsdureverbindung zur
Aufsaugung gelangt, bringt die Firma Keller & Knappich in Augsburg unter
der Bezeichnung ,,Carburylen‘‘ in den Handel. Carburylen ‘ist eine rotbraune
Masse, die in fest und luftdicht verschlossenen Blechgefifien unbegrenzt
haltbar sein soll. Die Reinigungsfihigkeit ist nach Caro! gut, nach dessen
Versuchen durch dieselbe Acetylen von Schwefel- und Phosphorverbin-
dungen fast vollkommen gereinigt wurde. In sicherheitstechnischer Hin-
sicht ist die Masse nach Caro einwandfrei. Der wirksame Bestandteil wird
nicht bekannt gegeben.

Eine andere Reinigungsmasse, bei der durch katalytische Vorginge eine
Oxydation der Verunreinigungen des Acetylens, besonders des Phosphor-
wasserstoffs herbeigefithrt werden soll, kommt unter dem Namen Catalysol
in den Handel und ist Pascal Jules Granjon in Marseille unter D. R. P. 267 349
in Deutschland vom 7. Januar 1912 ab geschiitzt worden. Das Patent ist
wegen Nichtzahlung der 5. Jahrestaxe im Januar 1916 erloschen?.

Der Patentanspruch lautet:

,,Verfahren, um die Bildung von fliichtigen Chlorprodukten bei der Absorption von
Phosphorwasserstoff durch Eisenoxychloride (oder Mischungen von Oxyden und Chloriden)
bei Anwesenheit von Quecksilberchlorid als Catalysator zu verhindern, gekennzeichnet
durch die Hinzufigung von gefilltem Mangandioxyd oder einem anderen Oxyd des
Mangans.*

Als Beispiele fir die Zusammensetzung werden in der Patentschrift
folgende genannt:

Eisenchloriir 40°Bé . . . . . . . . ... 640 Gewichtsteile
Quecksilberchlorid . . . . . . . . .. .. 8 »
Gefilltes Mangandioxyd. . . . . . . . .. 2 »
Trockene Infusorienerde . . . . . . . . . 350 »

Die Mischung wird der Luft so lange ausgesetzt, bis die charakteristischen
Reaktionen der Eisenoxydulsalze verschwinden.

EKisenchlorid 45°Bé . . . . . . . . . .. 600 Gewichtsteile
Gefilltes Eisenoxyd . . . . . . . ... . 90 5
Quecksilberchlorid . . . . . . . . . ... 8 v
Gefilltes Mangandioxyd. . . . . . . . .. 2 .
Infusorienerde . . . . . C . ... . 800 '

Die Wirkung der Masse soll nach der Patentschrift auf folgenden Um-
setzungen beruhen: der Phosphorwasserstoff des Acetylens wird durch das
Chlor des Eisenoxychlorides in Gegenwart des Quecksilberchlorides unter
Bildung von Chlorwasserstoffsiure oxydiert. Diese wird durch das Mangan-

1 Carbid u. Acetylen 1909, 19.
2 Das Patent hitte auf Grund der Friedensbestimmungen noch bis zam 30. September
1921 wieder in Kraft. gesetzt werden konnen.

6*
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dioxyd. unter Bildung von Chlor und Manganchloriir zersetzt. Das Mangan-
chloriir bildet durch die doppelte Zersetzung mit dem Oxyd des Oxychlorids
Eisenchlorir unter Regenerierung des Mangandioxyds, das also wie ein
katalytischer Stoff nur durch seine Gegenwart wirkt. Das Chlor wird durch
das so teilweise regenerierte Eisenchlorir gebunden oder wirkt unmittelbar
darauf hin, durch Oxydation einen Teil des Phosphorwasserstoffs zu binden.

Das Catalysol stellt ein wenig feuchtes Pulver von orangegelber Farbe dar,
die nach der Erschopfung der Masse in ein Griinlich-grau iibergeht. Durch
Liegenlassen oder durch Durchleiten von Luft kann die Masse regeneriert
werden. Die Masse wurde in der Untersuchungs- und Priifstelle des Deutschen
Acetylenvereins auf ihre Brauchbarkeit hin gepriift und dabei festgestellt,
daB die Refnigungsmasse alle Verunreinigungen des Acetylens zuriickhalt,
und auch an das gereinigte Gas kein Chlor oder sonstige Chlorierungsprodukte
abgibt?.

Vertrieben wird diese Masse in .Deutschland durch das Autogenwerk
Sirius-Diisseldorf.

Eine Reinigungsmasse, deren wirksames Prinzip auf der Fillung der
Verunreinigungen des Rohacetylens beruht, ist das ,,Frankolin“ (D. R. P.
Nr. 99490 und 121 212). Der Patentanspruch des Hauptpatentes lautet :

,,Verfahren zur Reinigung von Carbidacetylen, dadurch gekennzeichnet, dafl das

Acetylen in innige Beriithrung mit sauren Metallsalzlosungen, insbesondere solcher Schwer-
metalle gebracht wird, welche mehrere Oxydstufen bilden.

Der Anspruch des Zusatzpatentes lautet:

,»Ausfithrungsform des durch das Patent Nr. 99 490 geschiitzten Verfahrens ‘zum
Reinigen von Carbidacetylen, dadurch gekennzeichnet, daf die in der Patentschrift
Nr. 99 490 genannten Reinigungsmittel mit festen Sauren, sauren Salzen oder Gemischen
von Siuren und neutralen Salzen durch Zusammenschmelzen oder Zusammenmahlen
vereinigt und eventuell noch mit porésem Material vermischt werden.*

Eigentiimerin des Patentes ist die ,,Frankolin®-Acetylengas-Reinigungs-
Gesellschaft m. b. H. Hamburg. Das Frankolin ist eine rotbraune, klein-
koérnige Masse, die in Holzgefifen in den Handel gebracht wird. Sie ist in
verschlossenen Gefafien unbeschrinkt lange haltbar, wobei absolute Luft-
dichtigkeit nicht erforderlich ist.

Wihbrend in der Patentschrift Eisen-, Kupfer- und Quecksilbersalze fiir
die Herstellung der Reinigungsmasse angefiihrt sind, hat sich praktisch nur
die Anwendung von salzsaurer Kupferchloriirlosung bewahrt. Diese Losung
wird nach Winklers2 Vorschrift aus 1 Tl. Kupferchloriir, 10 Tl. 25 proz. Salz-
sdure und 10 Tl. Wasser hergestellt und damit Kieselgur getrinkt, bis eine
feuchte Masse erhalten wird.

Die Wirkung des ,,Frankolins® beruht auf der Ausfillung der Ver-
unreinigungen, und zwar werden die Schwefelverbindungen bis auf einige

1 Carbid u. Acetylen 1912, S. 284.

2 Acetylen in Wissenschaft, u. Industrie 1899, 7.

3 Ahrens: Das Acetylen in der Technik 1899, 42; Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen
1898, 298; 1899, 101.
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organische als Cuprosulfid (Kupfersulfir) und die Phosphorverbindungen
als Cuprophosphid fast vollig ausgeschieden. Die Befiirchtung, daB durch
den Gehalt des Acetylens an Ammoniak die Sdure neutralisiert werden kénnte,
wodurch explosives Acetylenkupfer gebildet wiirde, ist unbegriindet, da die
Masse so hergestelltist, daB ein Uberschuf vonSaure immer vorhanden sein mu8.

Nach Caro? soll durch ,»Hrankolin‘‘ auch Siliciumwasserstoff ebenso voll-
kommen entfernt werden, wie Phosphorwasserstoff, wahrend die Oxydations-
reinigungsmassen Siliciumwasserstoff nur teilweise und nach lingerer Ein-
wirkung beseitigen. Die Erschopfung der Reinigungsmasse ist daran zu er-
kennen, daB ein Farbenwechsel von Braun in Olivgriin eintritt. Durch Liiftung
kann die Masse teilweise regeneriert werden. Um etwa mitgerissene Salz-
sauredampfe zu neutralisieren, muB eine Nachbehandlung des Gases mit Kalk
vorgenommen werden. Da ,,Frankolin“ stark sauer ist, haben die dafiir
verwendeten Reiniger einen Toneinsatz.

Von anderen zur Reinigung von Acetylen vorgeschlagenen Verfahren seien
noch folgende erwihnt, die simtlich keine praktische Bedeutung erlangt haben :

Ulkmann hat sich ein Verfahren patentieren lassen zur Herstellung eines
zur Gewinnung reinen Acetylens geeigneten Carbidpriparates (D.R.P.
Nr. 98 762, verfallen wegen Nichtzahlung der 5. Taxe). Das technische Cal-
ciumcarbid wird hierbei mit einem oder mehreren fiir das Carbid unschid-
lichen Oxydationsmitteln, wie Manganaten, Mangan- oder Bleioxyden, Eisen-
chlorid, Ferricyaniden oder Persulfaten vermengt, welche die bei der Acetylen-
entwicklung entstehenden gasférmigen Verunreinigungen durch Oxydation
unschédlich machen sollen. ' '

Ein ahnliches Priiparat wollen Desq und Francoual (D. R.P. Nr. 126 092,
verfallen wegen Nichtzahlung der 8. Taxe) unter Verwendung von Natrium-
carbonat und Bleiglitte herstellen.

Nach einem Verfahren von Pictet (D.R.P. Nr. 97 110, erloschen wegen
Nichtzahlung der 6. Taxe) soll Acetylen bei Temperaturen unter — 10° mit
Losungen von Alkali und Erdalkalichloriden oder mit verdiinnten Mineral-
sduren gewaschen werden. .

Das Verfahren von Stern (D. R.P. Nr.108 244, erloschen wegen Nicht-
zahlung der 4. Taxe) bezweckt, nach einer Reinigung mit Chlorkalk die etwa
vorhandenen chlorhaltigen organischen phosphor- und schwefelhaltigen Pro-
dukte durch Waschen mit Paraffin6l, Aikohol, Benzol u. &. zu entfernen.
Durch Zusetzen von feingepulvertem Braunstein zu dem Paraffindl sollen
Schwefe!l- und Phosphorverbindungen allméhlich zerstért werden.

Indem D. R. P.Nr. 141 282 (erloschen wegen Nichtzahlung der 4. Taxe)ist
ein besonderer Reiniger beschrieben, dessen wirksamer Inhalt Vaselin6l darstellt.

Nach Gottig (D.R.P. Nr. 110290, erloschen wegen Nichtzahlung der
2. Taxe) sollen zur Reinigung von Acetylen gelOste Gemische von Chlor-
alkalien mit solchen Schwermetallsalzen, welche sich zu Chloriiren bzw. Oxy-
dulsalzen reduzieren lassen, verwendet werden. Als ein solches Gemisch

1 Handb. f. Acetylen 1904, 260.
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kann nach der Patentschrift folgende Losung verwendet werden: 100 g Eisen-
oxydhydrat, 10 g Kupfersulfat, 10 g Quecksilberoxydnitrat in 1000 Tl. Wasser.
Die durch Phosphorwasserstoff usw. reduzierten Schwermetallsalze sollen bei
diesem Reinigungsverfahren durch die Chloralkalien zu neuer Wirkungsfihig-
keit regeneriert und danach reaktionsfihig erhalten werden unter Bildung
stabiler 1sslicherDoppelsalze,wieSnCl, - 2 NH,Cl; Cu,Cl, - 4 KCl; FeCl, - 2 KCI.

Burges und Dunstan (D. R. P. Nr. 129522, erloschen wegen Nichtzahlung
der 4. Taxe) wollen eine Reinigung des.Acetylens dadurch erzielen, daB das
Rohacetylen durch eine mit Lava, Speckstein oder anderen feuerfesten Pro-
dukten gefiillte, bis nahe auf die Zersetzungstemperatur des Acetylens er-
hitzte Kammer geleitet wird.

Jaubert-Paris ist ein Verfahren patentiert (D. R.P. Nr. 179 994), nach
welchem die Verunreinigungen des Acetylens, besonders Phosphorwasserstoff,
durch Durchleiten des Gases durch starke Schwefel- oder Salzsdure, der
arsenige Ssure zugesetzt ist, abgeschieden werden sollen.

Gelegentlich kommen im Handel Reinigungsmassen vor, die, obgleich
sie Chromsaure oder eine ihrer Verbindungen enthalten, nicht die gewiinschte
Reinigungswirkung aufweisen. Das liegt daran, daB die Zusammensetzung
der Losung nicht richtig vorgenommen wurde oder daB bei der Herstellung
der notigen Losungen organische oder andere leicht oxydierbare Substanzen
zugegen waren, Ob eine chromsiurehaltice Masse eine gute Reinigungskraft
besitzt, davon kann man sich leicht tiberzeugen, wenn man von dieser Masse
sich eine konzentrierte wissrige Losung herstellt, und in diese einen mit For-
maldehyd ‘(Formalin) frisch getrinkten Filtrierpapierstreifen taucht. Je
nachdem ob die beim Eintauchen zuerst auftretende Gelbfiarbung des Papier-
streifens schnell oder langsam in Gelbgriin oder Blaugriin iibergeht, kann man
erkennen, ob die Losung stark oder schwach oxydierende Eigenschaften be-
sitzt. Bei ungeeignet zusammengesetzten Reinigungsmassen dieser Art tritt
eine Verfirbung des Papierstreifens iiberhaupt nicht einl

Vom Deutschen Acetylenverein sind folgende Reinigungsmassen als
brauchbar anerkannt: Acagin, Carburylen, Catalysol, Frankolin, Hagag-
Reinigungsmasse, Heratol, Klingers Reihigungsmasse, Puratylen, Radikal.

Da die GroBe der Aecetylenreiniger meist nach Fassungsraum angegeben
wird, ist in der folgenden Ubersicht aufgefiihrt, wieviel Raum 1kg der ver-
schiedenen Reinigungsmittel in eingeriitteltem Zustande ungefihr beansprucht:

Acagin . . . . ... ... .... 1251
Carburylem . . . . . .. ..... L1391
. 1,17 1 (Pulver)
Frankolin . . . . . . ... .... {1,8 41 (Stiicken)
1,17 1 (StaBfurt)
Heratol . . . . . . . ... . ... {1,781 (Mannheim)
Klingers Reinigungsmasse. . . . .- 2,22 bis 3,081, je nachdem mehr

oder weniger zerfallene Masse.
zugegen ist

Puratylen . . . . . . ... . ... 3,121
1 Carbid u. Acetylen 1912, S. 231.
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Das Catalysol diirfte ungefahr die gleichen Zahlen aufweisen wie die iibrigen
pulverigen Reinigungsmassen.

Es nehmen also nach dieser Aufstellung die pulvrigen Reinigungsmassen
bis zum dritten Teil weniger Raum ein als die stiickigen Massen. Ein an-
scheinend vorhandener Vorteil fiir die Grofie der Reiniger aber wird hierdurch
nicht erzielt, da die pulverférmigen Reinigungsmassen auf Horden geschich-
tet werden miissen, um dem Gase den Durchgang nicht zu erschweren. Der
unbenutzte Raum zwischen.einem Hordenpaar wird im allgemeinen den
Ziwischenrdumen zwischen stiickigen Reinigungsmassen entsprechen.

Hervorgehoben sei noch, daf alle Reinigungsmassen lediglich imstande
sind, das Acetylen technisch zu reinigen; das durch sie gereinigte Acetylen
enthalt immer noch Spuren von Verunreinigungen, die sich praktisch iiber-
haupt nicht beseitigen lassen. In der Praxis sind die dann noch im Gas ver-
bleibenden Spuren der Verunreinigungen ohne jede Bedeutung, jedoch kann
man so gereinigtes Acetylen nur als technisch rein, niemals aber als chemisch
rein bezeichnen!. Um chemisch reines Acetylen herzustellen, was fiir wissen-
schaftliche Zwecke notwendig sein kann, miissen andere Wege eingeschlagen
werden2.

1 Vgl. Carbid u. Acetylen 1911, S.240; 1915, S. 76.
2 Vgl 8. 14.
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Die Untersuchung des Acetylens erstreckt sich im allgemeinen fast nur
auf die Bestimmung der Verunreinigungen, besonders auf die des Phosphor-
wasserstoffs, da dieser vor allem einen Hauptanhaltspunkt fiir die Reinheit
des Acetylens als auch fiir den Wirkungswert einer Reinigungsmasse gibt.
Eine Bestimmung des Acetylens wird sehr selten vorgenommen; sie kommt
meist nur dann in Frage, wenn es sich um den quantitativen Nachweis in
Acetylenluftgemischen oder dgl. handelt.

Acetylen selbst wird nachgewiesen durch ammoniakalische: Losungen von
Kupferoxydsalzen, die durch Hydroxylamin entfirbt wurden. Leitet man
durch eine solche Losung ein Gasgemisch, in dem Acetylen vorhanden ist,
so erhilt man selbst bei Spuren Gas eine prichtig rote Firbung. Die Losungen
erhilt man nach folgenden Vorschriften!:

1. 0,75 g Cuprichlorid (CuCl, - 3 H,0), 1,5 ¢ Ammoniumchlorid, 3 ccm Ammoniak

(20 proz.), 2,5 g Hydroxylaminchlorhydrat.

2. 1 g Cuprinitrat (Cu(NOy), - 5 H;0), 4 cem Ammoniak (20proz.), 3 g Hydroxyl-

aminchlorhydrat.

8. 1g krystallisiertes Cuprisulfat, 4 cem Ammoniak, 3 g Hydroxylaminchlorhydrat.

Alle drei Losungen werden auf 50 ccm aufgefiillt.

Zur quantitativen Bestimmung kann man sich der bekannten Methoden
bedienen, indem man das Acetylen in eine ammoniakalische Kupferchloriir-
16sung einleitet, wobei ein rotbrauner Niederschlag entsteht, den man ab-
filtriert, mit Ammoniakwasser auswischt, in’ Kupferoxyd iiberfiihrt und
daraus die Acetylenmenge berechnet?. Das Uberfithren in Kupferoxyd ge-
schieht durch Losen des Acetylenkupfers in Salpeterséure, Eindampfen dieser
Lésung und Glithen. Dem Acetylenkupfer legt Hempel die Formel (C,Cu,H),0
zugrunde.

Das oben erwihnte Verhalten der Kupferlosungen wurde von 4. Schulze
dazu benutzt, eine kolorimetrische Methode der quantitativen Bestimmung.
des Acetylens darauf aufzubauen3. Dabei wurde folgendermaBen verfahren:

In ein Reagensrohr wurden 5 ccm der Kupferlosung gegeben und durch
diese Menge Fliissigkeit mittels einer Hempelschen Gasbiirette eine bestimmte
Menge des Gasluftgemisches so lange mittels eines Capillarrohres durchgesaugt,
bis eine bestimmte Rotfirbung erzielt wurde.

Um nun durch diese Farbnng auf den Acetylengehalt des Gasluftgemisches
schlieBen zu konnen, wurde diese mit einer gleichen Farbung (hervorgerufen

1 Ilosvay: Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 32, 2697.

% Vgl. Hempel: Gasanalytische Methoden, 4. Aufl., 1913; vgl. auch S. 354,

3 Zeitschr. f. angew. Chemie 29 (1916) S. 341; vgl. auch Carbid u. Acetylen 1916,
Nr. 19, S. 89.
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in der gleichen Menge Losung) verglichen, die durch eine Anzahl Kubik-
zentimeter eines Gasluftgemisches von bekanntem Acetylengehalt erhalten
wurde. Riefen z. B. 50 com des Gasluftgemisches in 5 ccm der Kupferlosung
die gleiche Farbung hervor wie 20 ccm eines Acetylenluftgemisches mit 1%, Ace-
tylen, so war in 50 cem des Gasluftgemisches die gleiche Menge Acetylen wie
in 20 ccm des bekannten Acetylenluftgemisches, namlich 0,2 ccm oder 0,49,.
In einem anderen Falle ergab 1 cem des Gemisches die gleiche Fiarbung wie
4,8 com des 1%igen Acetylenluftgemisches. Das Gasluftgemisch enthielt
demnach 4,89, Acetylen usf.

Es konnte auf diese Weise noch deutlich 0,001 cem Acetylen nachgewiesen
werden.

Der einzige Nachteil, der sich bei dieser Methode unangenehm bemerk-
bar machte, lag darin, dal das anfangs kolloidal vorhandene Acetylenkupfer,
durch welches klare, rote Losungen in verschiedener Stirke je nach dem
Acetylengehalt erhalten wurden, selbst bei sehr verdiinnten Gasgemischen,
also bei ganz heller Rosafarbung nach wenigen Minuten auszuflocken begann.
Es mufite also im Laufe der Untersuchungen die Vergleichslésung immer
frisch hergestellt werden, was zum mindesten unbequem war.

Es gelang nun, die Farbungen in den verschiedensten Abstufungen dauer-
hafter zu machen, wenn der nach folgender Vorschrift hergestellten Losung
des Kupfersalzes einige Kubikzentimeter einer 2-—3proz. Gelatinelosung
zugesetzt wurden®. Auf diese Weise konnten die Losungen vollkommen klar
und in der Farbung unveréandert 3 Tage lang erhalten werden, wihrend nach
dieser Zeit die Farbungen zuriickgingen.

Die Vorschrift zur Herstellung der Kupferlésung, z. B. der Kupferchlorid-
16sung, wurde dahin abgeandert, dafl vor dem Auffilllen der Losung 6 ccm
einer 2 bis 3proz. Gelatineldsung zugesetzt wurden. Diese Menge erwies sich
bei den vielen angestellten Versuchen als die zweckméaBigste, da mit ihr die
dauerhaftesten Farbungen erhalten wurden. Die bei Gelatinezusatz erhaltenen
Farbungen wichen iibrigens etwas von denen ohne diesen Zusatz ab, was
aber fiir die Anwendung ohne Bedeutung war, da alle Vergleichsversuche
mit den gleichen Losungen vorgenommen wurden.

Die Kupferlosungen, die nach wenigen Minuten farblos werden, sind wohl
mehrere Tage fir den qualitativen Nachweis des Acetylens brauchbar; fir
die quantitative Bestimmung empfiehlt es sich jedoch, die Losung jeden Tag
neu und nur in der ungefihr benétigten Menge herzustellen, da im Laufe der
Zeit 'die Empfindlichkeit nachlaft.

1 Wie nachtriglich festgestellt wurde, hat bereits Kiispert im Jahre 1903 Unter-
suchungen iber koloidales Acetylenkupfer angestellt. Dabei fand er, dal Wasser-
glas, das fiir die Darstellung von kolloidalen Silber und Gold' brauchbare Dienste
als Schutzmittel leistete, beim Acetylenkupfer versagte. Dagegen lieferten Gelatine-
16sungen, selbst wenn sie nur 0,2 prozentig waren, filtrierbare Sole von langer Be-
standigkeit und prichtiger Farbe. Vergl. Zeitschr. anorgan. Chemie 34 (1903) S. 453;
Chem. Ztg. 27 (1903) S.107. Die oben angefiihrten Untersuchungen sind unabhiingig
von den Arbeiten Kiisperts vorgenommen worden.



90 Analyse des Acetylens.

Die beschriebene Methode a8t sich natiirlich auch fir die Bestimmung
des Acetylens in Losungen, z. B. im Wasser verwenden; jedoch ist dann die
Empfindlichkeit der Methode, wie Versuche ergaben, bedeutend kleiner, was
vielleicht auf Umwandlung des Acetylens in wisseriger Losung (vgl. S. 34)
und auf der durch die wisserige Losung verursachten Verdiinnung der Fliissig-
keitsmenge beruhen mag,

Eine auf der gleichen Grundlage beruhende quantitative kolorimetrische
Methode gibt B. Weaver an!: Er verfihrt dabei folgendermaBen: Das zu
prifende Gas wird in eine ammoniakalische Kupferchloridlosung geleitet,
welche Gelatine und Alkohol enthilt. Die erhaltene rote kolloidale Losung
wird verglichen mit einer als Grundmuster dienenden Losung eines roten Farb-
stoffes oder mit einem Rubinglase. Das Verfahren ist sehr empfindlich; es
werden noch 0,03 mg Acetylen gefunden, und bei Mengen bis 2 mg ist die Ge-
nauigkeit besser als 0,05 mg. Schwefelwasserstoff und gréfere Mengen Sauer-
stoff und Kohlendioxyd stéren die Reaktion; man entfernt diese Gase durch
Durchleiten durch eine heifle alkalische Pyrogallollgsung, wobei Acetylen
nicht verloren geht.

Nach Versushen von Arnold, Mdillney und Zimmermann? verliuft die
Reaktion zwischen Acetylen und ammoniakalischer Kupfersalzlosung nach
Ilosvay bei groferer Verdiinnung des Acetylens mit Luft nicht quantitativ.
Es geniigt aber ein Zusatz von 59, Kohlensiure, um die schidliche Wirkung
des Luftsauerstoffs zu beheben.

Zur maBanalytischen Bestimmung. des Acetylens benutzen Willstidier
und Maschmann® die Fillung des Cuprosalzes nach Ilosvay und losen das
gefallte Acetylenkupfer in einer sauren Ferrisalzlésung, in der es leicht 16slich
ist, auf, wobei folgende Umsetzungen vor sich gehen: ‘

C,Cu, + Fey(80,); + H,80, = 2 FeSO, + 2 CuS0, -+ C,H, .

Das entstandene Ferrosalz wird mit Kalinmpermanganat titriert, wobei
1 Vol. Acetylen 2 Permanganatiquivalente erfordert. Das entbundene
Acetylen stort dabei nicht.

Lebeaw und Damiens? verwenden zur Acetylenabsorption eine alkalische
Kalium-Quecksilberjodidlpsung, durch welche das Acetylen unter Bildung
einer als weiBer Niederschlag sich leicht absetzenden Quecksilberverbindung
entfernt wird, wihrend in einer alkalifreien Kalium-Quecksilberjodidlosung
das Acetylen nur einfach gelést wird. Das Reagens wird hergestellt aus
25 g Quecksilberjodid, 30 g Kaliumjodid und 100 ccm Wasser. Die Losung
wird im Absorptionsgefal mit wenig Alkali alkalisch gemacht. 1ccm der
alkalischen Losung soll etwa das 20fache Volumen Acetylen 16sen.

! Journ. Amer. Chem. Soc. 1916 (38), 8. 352; vgl. auch Zeitschr. f. angew. Chemie

29 (1916), II, S. 249; Chem.-Ztg. 41 (1917), Nr. 76/78; Carbid u. Acetylen 1917, S. 47;
1918, 8. 30.

2 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 1920, S. 1034.
3 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 1920, S. 939.

4 Sitzungsbericht der Académie des Sciences. Paris, Februar 1913. Journ. f. Gasbel.
56 (1913), S. 1038.
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In der Untersuchungs- und Priifstelle des Deutschen Acetylenvereins
wurden indessen mit dieser Absorptionslésung keine besonders guten Er-
fahrungen gemacht.

Zur gasanalytischen Bestimmung kann man sich zur Absorption des
Acetylens auch der rauchenden Schwefelsiure bedienen?.

Schwefelwasserstoff wird nachgewiesen, indem man das Gas durch Blei-
acetatlosung leitet; Phosphorwasserstoff durch Durchleiten des vom Schwefel-
wasserstoff befreiten Gases durch eine salzsaiure Sublimatlosung (Reagens
v. Bergé und Reychler) oder durch eine saure Silbernitratlésung (Reagens
von Willgerodt), die' bei Vorhandensein von Phosphorwasserstoff dunkel ge-
farbt wird. '

Eine einfache qualitative Methode2, das Acetylen in der Praxis anf Phos-
phorwasserstoff, mithin auf seine Reinheit zu priifen, besteht darin, daB
man das Gas aus einem ge6ffneten Brenner 5 bis 10. Sekunden gegen einen
Filtrierpapierstreifen strémen 1l48t, der mit einer 5proz. Silbernitratlésung
getrinkt ist. Bei Vorhandensein von viel Phosphorwasserstoff farbt sich
das Papier dunkelbraun bis schwarz, bei wenig farbt es sich hellbraun. Eine
weitere Kontrolle der Reinheit des Acetylens ist durch Anwendung des von
Keppeler vorgeschlagenen Reagenspapieres moglich 3. Das schwarze Reagens-
papier ist mit einer Losung von Quecksilberchlorid getréinkt und wird vor
dem Gebrauch mit einer 10 proz. Salzsiure angefeuchtet. Wird dieses Papier
in den Acetylenstrom gehalten, so erscheint bei Anwesenheit von Phosphor-
und Schwefelverbindungen sowie Siliciumwasserstoff ein weiler Beschlag auf
dem Papier; ist das Acetylen dagegen rein, so bleibt das Reagenspapier voll-
kommen unverindert. Das Papier soll so empfindlich sein, dal es noch-
0,05 g Schwefel in 1 chm Gas anzeigt. Als Kriterium fiir ein ungeniigend ge-
reinigtes Gas soll angesehen werden, wenn der einem 101- Brenner ent-
sprechende Gasstrom auf dem gut mit Salzséure angefeuchteten Reagens-
papier einen deutlich und wirklich wei8 erscheinenden Fleck in lingstens
5 Minuten erzeugt.

Fiir die quantitative Bestimmung der Verunreinigungen hat Wuill-
gerodt* vorgeschlagen, eine bestimmte Menge Acetylen durch Bromwasser
zu leiten und dann darin Phosphor und Schwefel als die.entsprechenden
Séuren zu bestimmen. Diese Methode wird praktisch kaum angewandt, da
auBer zur Oxydation der Verunreinigungen durch die Einwirkung des Ace-
tylen auf Brom von diesem groBe Mengen verbraucht werden. Lunge und
von Cedercreutz5 haben deshalb ecine andere Methode ausgearbeitet, die gute
Resultate ergibt: Sie beruht darauf, daB eine bestimmte Menge Acetylen
durch eine Natriumhypochloritlésung, die sich in zwei hintereinander ge-
schalteten Zehnkugelrohren (Fig. 8) befindet, geleitet wird. Es erfolgt

Hempel: Gasanalytische Methoden, 8.'265.

Vogel: Acetylenzentralen 1901, 75; Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen, 1904, 7.
Zeitschr, {. Calciumcarbid u. Acetylen 1904, 198; 1905, 233.

Berichte d. Deutsch, chem. Ges. 1895, 2107.

Zeitschr. f. angew. Chemie 10 (1897), 651 bis 655.

E R
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hierbei ebenfalls Oxydation der Schwefel- und Phosphorverbindungen zu den
entsprechenden Siuren, die dann durch Fallung als Bariumsulfat und als
Magnesiumpyrophosphat bestimmt werden.

Die Natriumhypochloritlosung wird hergestellt!, indem 100 ¢ Chlorkalk
mit Wasser gut umgeriihrt, durchgeschiittelt und hierauf so lange mit starker
Sodalgsung versetzt werden, bis noch ein Niederschlag entsteht. Die Fliissig-
keit wird schlieflich auf 11 verdiinnt und vor dem Gebrauch filtriert. Um
schnell und einfach jeden Augenblick den Gehalt an wirksamem Chlor in dieser
Hypochloritlosung, der ungefahr 39, betragen soll, feststellen zu kénnen,
bedient sich Enoch? einer Losung von unterschwefligsaurem Natrium (14 g
zu 1000 ccm Wasser), von der 1com 0,002 g wirksamem Chlor entspricht.

In ein Becherglas von etwa 200 ccm bringt man genau mit der Pipette
2 cem der zu prifenden Hypochloritlosung, setzt etwa 10 cem Jodkalium-
16sung (10 proz.), etwa 30 bis 40 ccm Wasser und 1 bis 2 cem Salzsdure (1,124)
hinzu. Das ausgeschiedene Jod wird darauf sofort mit der Titerlosung (unter-
schwefligsaures Natron) ohne Indikator zurticktitriert. Man setzt aus der
Biirette das unterschweflig-
saure Natron zu, bis die
dunkelbraune Flissigkeit
hellgelb geworden ist und
kann nun durch tropfen-
weisen weiteren Zusatz von
Titerlosung haarscharf den
Punkt feststellen, wann die
gelbe Farbe verschwindet
und die Flissigkeit vollstandig farblos wird. Diese Titration ist genau
durchfiihrbar und es entspricht in diesem Falle alsdann jeder Kubikzentimeter
verbrauchtes unterschwefligsaures Natron 0,19, wirksamen Chlors in der
untersuchten Hypochloritlosung.

Auf diese Weise kann man jederzeit in 2 bis 3 Minuten die Hypochlorit-
16sung nachpriifen, ob sie noch die nétige Stiirke hat oder durch frische ersetzt
werden mulBl. Die Titerlosung, das unterschwefligsaure Natron, muB nach
etwa 8 Tagen neu bereitet werden, da sie langsam ihren Wert dndert. Sie kann
aber jederzeit durch Auflésen von 14 g Salz neu und sicher bereitet werden.

Zur Bestimmung des Phosphorwasserstoffes wird der Kolben mit
100 g Carbid mit einem zweimal durchbohrten Stopfen verschlossen. Durch
die eine Bohrung fithrt ein kleiner Scheidetrichter mit ausgezogener Spitze,
dessen Hahn oben einstweilen noch verschlossen ist und dessen Kugel mit
Wasser gefiillt ist; durch die zweite Bohrung geht ein direkt unterhalb des
Stopfens miindendes rechtwinkliges Rohr fiir die Gasableitung, um das nach-
her entwickelte Acetylen durch ejne Zehnkugelréhre (Fig. 3) zu leiten, welche
mit 70 ccm Hypochloritldsung gefiillt ist. AnschlieBend an diese Kugelrshre
bringt man noch eine Gaswaschflasche an, welche ebenfalls 70 cem der Hypo-

1 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1899, 194.
# Carbid u. Acetylen 1909, 162.

Fig. 3. Zehnkugelrohren.
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chloritlésung enthélt, und leitet von hier aus das Acetylen durch einen Gummi-
schlauch einfach aus einem Fenster hinaus oder in einen Abzug. Zur Sicherheit
bringt man noch zwischen Gasentwicklungsflasche und der ZehnkugelrShre
ein etwa 20 cm langes, 2 cm weites Glasrohr an, welches, dicht mit Glas-
wolle gefiillt, als Sicherheitsventil dient, fir den Fall, daB irgendwo in der
Zehnkugelrohre bei der Oxydation eine Flamme sich bilden sollte, damit
diese nicht riickwirkend auf das Acetylen in den Entwicklungskolben ge-
langen kann. Nachdem alle Schlauchdichtungen gepriift sind, 6ffnet man
am Entwickler den Wasserzuflufl durch den Scheidetrichter und a6t tropfen-
weise Wasser zu dem Carbid zutreten. Durch die Regulierung dieses Zu-
flusses kann ein langsamer und gleichméaBiger Gasstrom erhalten werden,
welcher durch die 10 Kugeln des Apparates, durch die Waschflasche und
von da ins Freie lauft und welcher alle Phosphorverbindungen als Phosphor-
sauré an die Hypochloritlésung abgibt.

Man kann sicher sein, daf3 aller Phosphor, welcher sich im Carbid befindet,
bei dieser Methode in die Hypochloritlosung gebracht wird und dort zur
Oxydation kommt. Zuletzt wird der ganze Entwicklungskolben mit Wasser
angefiillt und hierdurch der Kolben von allem Acetylen entleert. Ein Durch-
saugen von Luft ist unnétig, da die geringen Mengen Acetylen, welche in der
Schlauchverbindung, in dem Sicherheitsrohr und in der ersten Kugel des
Zehnkugelapparates sich befinden, auf das Resultat der Phosphorbestimmung
keinen Einflul ausiiben. Der Apparat wird auseinandergenommen, die zwei-
mal 70 cem Hypochloritlsung werden in ein groBles Becherglas gespiilt, die
Glasteile etwas ausgewaschen und nun wird mit Salzséure die alkalische
Hypochloritlosung angesduert. Durch Erwirmen wird das iiberschiissige
Chlor ausgetrieben. Man erhilt eine Flissigkeit, welche etwa durch Schwefel
oder sonstige Substanzen etwas triibe ist, die aber nach dem Filtrieren eine
klare, zur Fillung geeignete Losung gibt. Dieser klaren sauren Losung setzt
man alsdann etwas Chlorammonium zu, macht sie darauf ammoniakalisch
und fallt durch Magnesiamixtur die Phosphorsiure als Ammoniummagnesium-
phosphat. Letzteres wird — notigenfalls'nach hinreichend langem Stehen —
abfiltriert, mit ammoniakalischem Wasser ausgewaschen und nun direkt auf
dem Filter in verdiinnter Essigsaure zur Entfernung von Kieselsiure auf-
gelost, worauf das klare Filtrat wiederum mit Ammoniak ausgefillt wird.
Die phosphorsaure Ammoniakmagnesia scheidet sich sofort aus und kann
dann gleich nach dem Absetzen abfiltriert werden. Aus dem Gewicht des
Niederschlages berechnet man den Gehalt an Phosphorwasserstoff, den man
alsdann auf Carbid oder Acetylen umrechnet.

Um ganz sicher zu sein, verwendet man gleichzeitig 140 ccm der nicht
gebrauchten Hypochloritlésung fiir einen blinden Versuch, um evtl. vorhandene
Phosphorsiure bei dem Resultat mit beriicksichtigen zu koénnen; dic 140 cem
Hypochloritlosung werden angesduert und genau so wie die phosphorhaltige
Losung behandelt. Dieselbe Methode wird von L. M. Dennis und W. J. O Brien
als von ihnen ausgearbeitet, vertffentlicht!. Neu ist an dieser Methode nur,

1 Chem.-Ztg. 37 (1913), 147; vgl. Carbid u. Acetylen 1913, 90.
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daB die Entwicklung des Acetylens aus Carbid in einem Kippschen Apparat durch
Chlornatriumlésung und unter Durchleiten von Wasserstoff vorgenommen wird.

Von Eitner und Keppeler! sowie gleichzeitig von Caro? ist ferner vorge-
schlagen worden, die fiir die Schwefelbestimmung im Steinkohlengas von
Drehschmidt ausgearbeitete Methode auch tiir die Bestimmung der Ver-
unreinigungen des Acetylens zu benutzen, indem eine bestimmte Menge
Acetylen verbrannt wird und die Verbrennungsprodukte durch eine Absorp-
tions- und Oxydationslosung hindurchgeleitet werden.

Hitner und Keppeler (Fig. 4) verbrennen das Acetylen in einer Sauer-
stoffgebliselampe, iiber die eine Glashaube gestiilpt ist. Diese steht in Ver-
bindung mit zwei Zehnkugelrohren, durch die von der Haube aus wihrend
der Verbrennung Luft durchgesaugt werden kann. Enthilt diese schwefel-
oder phosphorhaltige Gase, welche beim Saugen mit in die Oxydationsflissig-
keit gelangen und dadurch das Resultat beeinflussen kénnten, so mufl die
Haube dicht auf den
Brenner aufgesetzt sein.
Dies wird dadurch er-
reicht, dafl die Rinne des
Porzellankopfes, in welche
die Haube taucht, mit
Quecksilber gefullt wird
und nun nur durch eine
besondere Offnung Luft,
die durch Reinigungsapparate gegangen ist, in den Apparat gelangen kann.
Die erste Zehnkugelrshre ist mit Wasser, die zweite mit einer Hypobromid-
16sung gefiillt. Die Verbrennungsgase werden nun mit der Luft in die Réhren
eingesaugt und hier zuriickgebalten. Nach beendigter Verbrennung wird in
der Absorptionsflissigkeit Schwefel- und Phosphorsiure wie gewdhnlich be-
stimmt. Die Phosphorsiure, die sich in dem oberen Teil der Glashaube nieder-
geschlagen hat, wird mit heiBer Salzsiure entfernt und eingedampft. Der
Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, filtriert und das Filtrat zu der
Hypobromidlésung zugegeben.

Die von Caro empfohlene Methode (Fig. 5) beruht ebenfalls auf der Ver-
brennung des Acetylens, die jedoch in einem gewdhnlichen Acetylenbunsen-
brenner mit einem Stundenverbrauch von etwa 121 vorgenommen wird. Der
entziindete Brenner wird auf einem Teller unter die Glashaube geschoben,
und zwar so, daB die Flammenspitze etwa 2 cm unter die Offnung des Abzug-
rohres zu stehen kommt. Die Glashaube steht mit drei Waschtlaschen, in
denen sich Hypobromidlésung befindet, in Verbindung. Die Untersuchung
wird in der gleichen Weise ausgefiithrt wie bei dem Verfahren von Eitner und
Keppeler; jedoch darf die Glashaube nicht aufsitzen, sondern muf frei hangen,
da sonst ein Rufen der Flamme eintritt. Es kann daher eine Reinigung der
zugefithrten Verbrennungsluft nicht stattfinden.

1 Journ. {. Gasbel. 44 (1901),"549.
2 Handb. f. Acetylen 1904, 243.

Fig. 4. (Eitne} und Keppeler.)
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Beide Methoden, sowohl die von Eitner-Keppeler als auch die von Caro,
geben sehr zuverlissige Resultate.
Keppeler! hat weiter-
hin noch auf ein &hnliches
Verfahren? (Fig. 6) hinge-
wiesen. Nach dieser Me-
thode wird das Gas eben-
falls unter einer Glashaube
verbrannt. Die Verbren-
nungsprodukte streichen
frei durch eine gekiihlte
Zehnkugelréhre, die, um
eine vollstandige Kon-
densation des in den
stark verdiinnten Verbren-
nungsgasen enthaltenen
Wasserdampfes herbeizu-
fithren, mit Glasscherben
ausgefiillt ist. Das Verbindungsstiick zwischen Glashaube und Kugelrohr ist
mit einem Abzweig versehen, durch den das die oxydierten Verunreinigungen
enthaltende Kondensationswasser in eine
mit etwas Bromwasser gefiillte Vorlage
flieBt. In dieser werden dann ebenfalls
Schwefel- und Phosphorsiaure bestimmt.
Das Verfahren umgeht die Anwendung
einer Saugpumpe und gestaltet sich da-
durch einfacher, gibt aber nach Frinkel3
mit den ersterwiahnten beiden Methoden
nur iibereinstimmende Werte, wenn dem
zur Verbrennung gelangenden Acetylen
die gleiche Menge Wasserstoff zuge-
mischt wird. Nach Caro? gestattet die
von ihm angewandte Methode der Ver- Fig. 6. Kugelkiihler.
brennung auch den Gehalt an Siliciumverbindungen festzustellen®. Zu
diesem Zwecke mufl die Haube aus Platin oder Nickel hergestellt werden.

1 Journ. f. Gasbel. 46 (1903), 777.

2 Fischer: Zeitschr. f. angew. Chemie 2 (1889).

3 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1908, 37 bis 42.

4 Handb. f. Acetylen 1904, 244.

5 Mauricheau-Beaupré (Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1907, 82) hat ver-
schiedene Versuche zur Bestimmung von Siliciumwasserstoff vorgenommen, wobei er
zu dem Schlufl kommt, daB Siliciumwasserstoff nicht zu den regelméfBligen Verunrei-
nigungen des Acetylens gehort. Nach seiner Meinung besteht die beste Methode zur
Bestimmung des Siliciumwasserstoffes im Rohacetylen darin, das Gas in einer Durchfluf3-
menge von ungefihr 1/,1in der Stunde mit einer 5proz., mit Schwefelsiure versetzten
Chromséurelésung zu waschen.

Fig. 5: (Caro.)




96 Analyse des Acetylens.

Die Waschflaschen werden mit 5proz. Natronlauge gefullt, die vollstandig
phosphor-, schwefel- und kieselsaurefrei sein mufl (Natriumhydrat aus Metall).
Nach erfolgter Verbrennung fillt man die umgekehrt hingestellte Haube
mit 5 proz. Natronlauge, dampft sodann diese mit der in den Waschflaschen
enthaltenen unter Zusatz von Brom ein, fligt Salzsdure bis zur sauren Re-
aktion hinzu und verfahrt dann wie bei einer gewohnlichen Kieselsaure-
bestimmung.

Mauricheau-Beaupré! hat zur titrimetrischen Bestimmung des Phosphor-
wasserstoffes mittels Jod folgende Methode ausgearbeitet: Von dem zu unter-
suchenden Carbid wird eine groBere Probe (100 bis 200 g) durch Einwerfen
in Wasser zersetzt und mit dem erzeugten Acetylen das in einem MeBlkolben
befindliche Wasser durch Durchleiten gesittigt. Dieser Kolben wird in eben-
falls mit Acetylen gesittigtem, in einer Wanne befindlichem Wasser um-
gestiirzt und dann das Wasser durch Acetylen verdringt, wobei, um eine
Entsittigung des Wassers zu verhindern, moglichst rasch vorgegangen wird.
Wenn der Kolben mit Acetylen gefiillt ist, wird er unter Wasser mit einem
Glasstopfen verschlossen und sodann unter eine 50 cem fassende, in 1/;; cem
geteilte, mit n/100 Jodlosung getilllte Glashahnbiirette gebracht, welche zweck-
maBig in einen 20 cm langen Stiel endet, der es ermdéglicht, das Jod in den
unteren Teil des Kolbens einfliefen zu lassen. Durch einen Versuch ermittelt
man, welche Jodmenge ungefahr zugelassen werden muf}, damit nach einer
Einwirkungsdauer von 10 Minuten noch ein Uberschuf vorhanden ist, und
diese Menge wird auf die in Verwendung genommenc Gasmenge be-
zogen.

Wihrend der Einwirkung wird der Kolben geschlossen. Sodann wird
ein Uberschul von Natriumhyposulfitlssung bekannten Titers zugesetzt und
mit der Jodlésung aus dersclben Biwette, unter Zusatz von Stérkelosung
zuriicktitriert. Man benétigt mithin nur zwei Biiretten, einen bis zum Hals
geeichten Kolben, eine n/100 Jodlésung und eine Natriumhyposulfitlésung.

Um das in dem verwendeten Acetylenvolumen enthaltene Volumen von
Phosphorwasserstoff zu erfahren, hat man nur die Anzahl der verbrauchten
Kubikzentimeter der Jodlésung mit 0,035 zu multiplizieren. Ein Verschwin-
den der Blaufirbung nach beendeter Titration zeigt die Gegenwart organischer
Phosphor- und Schwefelverbindungen an. Wird das Acetylen durch Ein-
werfen von Carbid in Wasser hergestellt, so sind nie organische Phosphor-
und Schwefelverbindungen vorhanden.

Frinkel? hat diese Methode nachgepriift. Dabei hat sich ergeben, daf3
sehr gut untereinander ibereinstimmende Resultate damit erzielt werden,
dafl jedoch diese Werte hinter jenen, die nach dem Verbrennungsverfahren
erhalten werden, zuriickbleiben. Es liegt dies daran, daf} der von Mawri-
cheau-Beaupré empirisch ermittelte Faktor 0,035 (jeder verbrauchte Kubik-
zentimeter 1/,,on-Jodlésung = 0,035 ccm  Phosphorwasserstoff) nicht voll-
kommen den stattfindenden Reaktionen entspricht.

1 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1907, 369.
2 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1908, 235.
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Die Reaktion verliuft nach folgenden Gleichungen:

1. PH,+6J + 3H,0=H,;PO; + 6 HJ oder
2. PH,+8J +4H,0=H;PO, + 8HJ .

Fir 1. ergibt sich hieraus der Faktor = 0,039, fir 2. = 0,0293.

Werden die bei der Verbrennung erhaltenen Durchschnittsresultate zur
Berechnung eines Faktors benutzt, so wirde sich dieser zu 0,041 ergeben;
dieser Faktor wiirde dem nach Gleichung 1 berechneten von 0,039 nahe
kommen; es ist aber noch dabei zu beachten, dafl die Reaktion tatséchlich
nicht bis zu der Oxydationsstufe H;PO, verliuft, sondern bei einer niedrigeren
stehen bleibt, so daB der ermittelte Faktor 0,041 annihernd der richtige ist.
Bei seiner Verwendung werden Resultate erhalten, die jenen bei der Verbren-
nungsmethode ziemlich gleichkommen, so daf sich diese jodometrische Methode
zu einem rasch durchzufithrenden Annaherungsverfahren entwickeln dirfte.

Nach Ahrenst, Eitner und Keppeler? sowie Hinrichsen? soll die Methode
von Lunge-Cedercreutz keine genauen Resultate ergeben, da geringe Mengen
Phosphor und Schwefe& unoxydiert
durch die Natriumhypochloritlosung
hindurchgehen.

Hinrichsen bediente sich deshalb
der von Lidholm* vorgeschlagenen An-
ordnung, die durch die Fig. 7 veran-
schaulicht wird. Der Halbliterkolben a,
dessen Hals etwa 50 mm weit ist, ist
mit dem RiickfluBkiihler ¢ verbunden,
der seinerseits durch einen dick-
wandigen Gummischlauch mit der
Diise f eines Acetylenbrenners ver-
bunden ist. Oberhalb des Brenners
befindet sich die zylindrische, in ein enges Glasrohr iibergehende Glashaube g,
deren untere Weite 5cem betrigt. In der Waschflasche ¢, die mit einer
gutwirkenden Wasserstrahlpumpe in Verbindung steht, befindet sich Wasser
zum Auffangen der nicht in dem Glasrohre niedergeschlagenen Phosphor-
saure. Der Kolben a trigt auBer dem Riickflulkiihler noch einen Tropf-
trichter d und ein Gaseinleituunsrohr b, das zu einem Kippschen Wasser-
stoffentwickler fithrt. Auf dem Boden des Kolbens befindet sich ein Porzellan-
tiegel, der das zu untersuchende Carbid (etwa 10 g) aufnimmt.

Nach dem Einwigen des Carbides in den Tiegel wird zunichst die Luft
in dem Kolben a durch phosphorfreien Wasserstoff verdringt und der Wasser-
stoff an der Diise f entziindet. Nach dem Anlassen der Saugpumpe und Fiillen
des RiickfluBkithlers mit Wasser werden durch den Tropftrichter zunichst

1 Zeitschr. f. angew. Chemie 12 (1899), 660.

2 Journ. f. Gasbel. 44 (1901), 549; 45 (1902), 777.

3 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetvlen 1907, 289.

4 Zeitschr. f. angew. Chemie 17 (1904), 1452; Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen
1904. 313.

Tig. 7. (ILidholm.)

Vogel, Acetylen. 2, Aufl. 7
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30 cem wasserfreien Alkohols, sodann 30 ccm Wasser langsam in den Kolben
gegeben. Die Benutzung des Alkohols dient dem Zwecke, die Zersetzung des
Carbides so langsam vor sich gehen zu lassen, daf3 vollstindige Verbrennung
des Gases im Brenner mdoglich ist. Wéahrend der eigentlichen Zersetzung des
Carbides kann der Wasserstotffstrom abgestellt werden. Sobald die Flamme an-
fangt wieder weniger zu leuchten — etwa 1/, Stunde nach Beginn des Versuches
— fiigt man zum Auflézen des in dem Kolben ausgeschiedenen Kalkes durch
den Tropftrichter Salzsiure hinzu und kocht, um die letzten Reste des
Acetylens auszutreiben. Wenn die Flamme etwa 10 Minuten farblos gebrannt
hat, stellt man den Wasserstoffstrom ab, nimmt den Apparat auseinander
und spiilt den Inhalt der Waschflasche ¢+ und der Glashaube g mit warmer
Ammoniaklosung in ein Becherglas. Man dampft ein, filtriert von den ge-
ringen Mengen Rufl usw. ab und fallt nach dem Aunséuern mit Salpetersdure
die Phosphorsiure mit Ammoniummolybdat nach Finkener. Hinrichsen er-
hielt nach dieser Methode fast doppelt so hohe Werte als nach dem Ver-
fahren von Lungen-Cedercreutz.

Askenasy und Pickel' sowie Frdnkel? haben darauf vergleichende Ver-
suchz zwischen den Methoden von Lunge, Lidholm und dem Verbrennungs-
verfahren angestellt. Dabei fanden Askenasy und Pickel umgekehrt, daB
nach der Methode von Lunge-Cedercreutz hohere Werte erhalten werden, die
mit denen nach Hitner- Keppeler gut iibereinstimmen. Sie weisen noch beson-
ders darauf hin, dal sdmtlicher Phosphor, also auch die organischen Phos-
phorverbindungen, vollkommen oxydiert wird.

Frdnkel konnte diese Angaben bestitigen, da auch er bei erneuten Unter-
suchungen fand, daB nach Lunge-Cedercreutz hhere Werte erhalten werden
kénnen als bei dem Verbrennpngsverfahren. Er kommt zu dem Schluf,
daB die Ergebnisse der Methode von Lunge-Cedercreutz von dem Gehalt des
Hypochlorits an aktivem Chlor abhingen, wie er gleichfalls durch Versuche
bewiesen hat. Der Gehalt des Hypochlorits muf 2,9 bis 39, aktiven Chlors
betragen.

Lidholm® hat fir die Schwefelbestimmung im Calciumcarbid, die ja fur
Acetylen ebenfalls in Betracht kommt, folgende Methode ausgearbeitet:
Calciumcarbid wird mit Natrium-Kaliumcarbonat, dem Ammoniumchlorid.
beigemischt ist, verschmolzen. Die Reaktionsmasse wird leicht flissig, und
das Carbid wird unter Kohleabscheidung dabei zersetzt. Der Schwefel,
welcher im Carbid als Sulfidschwefel vorhanden ist, wird nicht oxydiert und
kann aus der Schmelze mit Sauren als Schwefelwasserstoff ausgetrieben wer-
den. Dieser wird dann durch Bromsalzsiure oder Wasserstoffsuperoxyd
oxydiert und als Schwefelsdure bestimmt.

Als kriftiges und ungefihrliches Oxydationsmittel fiir Phosphorwasser-
stoff und Schwefelwasserstoff empfichlt Stuber! eine Lésung von Kalium-

1 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1907, 346.
2 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1908, 237.
3 Zeitschr. f. angew. Chemie 17 (1904), 558.

4 Carbid u. Acetylen 1909, 119.
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chlorat und Kupferchlorid in 14 proz. Salzsiure (spez. Gewicht 1,07), in der
ungelostes Chlorat in erbsengroflen Stiicken noch vorhanden ist. Zur Ab-
sorption des Phosphor- und Schwefelwasserstoffs aus 40 bis 501 Acetylen
wagt man 0,8 g Kaliumchlorat in Stiicken ab, gibt 0,2 g festes Kupferchlorid
hinzu, bringt beides in eine Zehnkugelrshre und fiillt 70 cem der gekiihlten
Salzsiure nach. Hinter diese Rohre ist noch eine gleiche mit 50 bis 60 ccm
5 proz. Natronlauge geschaltet. Der Gasstrom, der durch dieses R6hrensystem
streicht, soll so eingestellt sein, dal} in der Stunde 20 bis 251 durchgehen.
Zur Bestimmung der Phosphorséure und
Schwefelsdure wird die Fliissigkeit der
ersten Rohre auf !/, ihres Volumens einge-
dampft und hierauf mit dem Inhalt der
zweiten Rohre versetzt. Eine Neutralisa-
tion darf hierbei nicht eintreten, da sonst
Kupferoxyd ausfillt; die letzten Anteile
Saure missen vielmehr mit Ammoniak
neutralisiert werden, wobei auch das
Kupfer in Kupferoxydammoniak tiberge-
fithrt wird. Es ist dadurch moglich, die
Phosphorsiure anch bekannten Methoden
direkt mit Magnesiamischung zu féllen. Im
Filtrat bestimmt man alsdann die Schwe-
felséure.

Nach Gatehouse' (Fig. 8) wird das
Acetylen ebenfalls unter einer Glasglocke
verbrannt. Die Verbrennungsgase werden
dann teils durch Wasser absorbiert, teils j
setzen sie sich an der Glasglocke fest. . Tig. 8. (Gatehouse.)

Diese wird nach Beendigung der Ver-

brennung ausgespilt. In den vereinigten Flissigkeiten wird nun zunichst der
Sauregehalt mit 1/, n-Natronlauge unter Verwendung von Phenolphthalein
als Indicator ermittelt. Dann werden in der neutralisierten Flissigkeit nach-
einander Kieselsdure, Phosphorsiure, Schwefelsdure nach den bekannten
Methoden bestimmt. Gaiehouse schligt vor, eine Hochstaciditéit der Verbren-
nungsprodukte, die aus 100! Acetylen entstehen, als ein Kriterium fir
die Reinheit des Gases festzusetzen.

Nach Hempel und Kahl? kann man den Gehalt an Phosphorwasserstoff
im Acetylen direkt volumetrisch bestimmen, wenn man 100 ccm des Roh-
acetylens iiber Quecksilber mit 3 ccm einer mit reinem Acetylen gesattigten
schwefelsauren Kupfersulfatlosung schiittelt. Es tritt hierbei Volumenkon-
traktion ein. Der vierte Teil dicser Volumenverminderung entspricht der

1 Zeitschr. . Calciumcarbid u. Acetylen 1908, 212; Verfahren des engl. Gasschieds-
gerichtes fir die Bestimmung des Schwefels im Leuchtgas.

2 Zeitschr. f. angew. Chemie 11 (1898), 54; s. a. Hempel: Gasanalytische Methoden
1913, 2671f.

T*
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Menge des im Gase enthaltenen Phosphorwasserstoffs. Diese Methode beruht
auf der Beobachtung, daB eine mit Acetylen gesiittigte Kupfersulfatlosung,
hergestellt durch Auflésen von 15,6 g krystallisiertem Kupfersulfat in 100 ccm
Wasser und 5 ccm verdiinnter Schwefelsdure in Gegenwart von Quecksilber
ein. Gasgemisch absorbiert, welches zu 3/, aus Acetylen und zu !/, aus Phos-
phorwasserstoff besteht. Dieses Verfahren eignet sich besonders dann, wenn
das Acetylen ziemlich arm an Schwefelwasserstoff ist.

Der Gehalt an Ammoniak wird in der Weise bestimmt, daB man eine
bestimmte Menge Acetylen durch /o, n-Schwefelsdure leitet und durch Zu-
riicktitrieren den Verbrauch an Siure feststellt.

Die iibrigen Verunreinigungen des Rohacetylens, Sauerstoff, Kohlensiiure,
Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan und Stickstoff, bestimmt man volumetrisch
nach bekannten Methoden. Nach Haber und Ochelhiusert absorbiert man
Kohlenséure durch Kalilépuge, Acetylen durch ammoniakalische Silberlésung,
Ammoniak durch verdiinnte Schwefelsiure, Sauerstoff durch alkalische
Pyrogallussiure und Kohlenoxyd durch ammoniakalische Kupferchloriir-
16sung. Ist noch etwas Acetylen zugegen, so ist dies an der Ausscheidung von
Acetylenkupfer zu erkennen. Der Gasrest enthilt in der Hauptsache noch
Stickstoff, Wasserstoff. und Methan. Sind noch andere Kohlenwasserstoffe,
z. B. Athylen, vorhanden, so konnen diese durch Bromwasser absorbiert wer-
den, oder sie werden gesondert mit Acetylen zusammen bestimmt. Der Gehalt
an Schwefelwasserstoff sowie an Phosphorwasserstoff ist besonders zu bestim-
men und, vom gefundenen Gehalt an Kohlensiure bzw. Kohlenoxyd abzuziehen.

von Knorre und Arndi? lassen zuerst das Gas durch rauchende Schwefel-
saure absorbieren und erhalten im Gasrest nur Sauerstoff, Stickstoff, Wasser-
stotf und Methan. Der Sauerstoff wird durch Phosphor oder alkalische Pyro-
gallollosung absorbiert und der nun verbleibende Gasrest unter Zumischen
einer bestimmten Menge Luft verbrannt3, Aus der Kontraktion und der beim
Verbrennen gefundenen Kohlensiure kann man dann den Gehalt an Methan,
Wasserstoff und Stickstoff berechnen.

Frinkel* wendet bei der Bestimmung der iibrigen Verunreinigungen zur
Entfernung des Acetylens Aceton an. Dieses 16st bekanntlich Acetylen fast
vollsténdig, so daf in dem verbleibenden Gasrest nur noch Sauerstoff, Stick-
stoff, Wasserstoff neben etwas Kohlenoxyd und’Acetondémpfen vorhanden
sind. Die Acetondampfe lassen sich durch Waschen des Gasrestes mit Wasser
fast vollstindig entfernen. Der Sauerstoff wird nun durch Absorption in
Pyrogallollgsung bestimmt, withrend der Stickstoff indirekt als der nach der
Entfernung der anderen Bestandteile durch Absorption mit Kupferchloriir-
16sung (Kohlenoxyd) und - durch Verbrennung (Wasserstoff und Aceton-
dampfe) ibrigbleibende Gasrest zu ermitteln ist.

1 Experimentaluntersuchungen iber Zersetzung wund Verbrennung von Kohlen-
wasserstoffen (Miinchen 1896); s. a. Hempel: a. a. O. 265ff.

2 Verhandl. d. Ver. z. Ford. d. Gewerbefl. 1900, 12.

3 Hempel: Gasanalytische Methoden 1913.
4 Zeitschr. f. Calciumcarbid u. Acetylen 1899, 298.
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Rohstoffe.

Von den zahlreichen Bildungsarten des Acetylens kommt fiir die tech-
nische ‘Herstellung allein die Gewinnung aus Calciumecarbid durch Zer-
setzung mit Wasser in Betracht, weil nur dieses Verfahren eine Herstellung
beliebig groBer Mengen mit geringen Kosten ermoglicht. Der Ausgangsstoff,
das im elektrischen Ofen durch Zusammenschmelzén von Kalk und Kohle
hergestellte Calciumcarbid, wird in einem besonderen Band dieser Sammlung
behandelt; es sollen daher hier nur diejenigen Eigenschaften, die fiir die tech-
nische Herstellung des Acetylens von Wichtigkeit sind, kurz zusammengestellt
werden. Das Handelscarbid ist eine steinartige, krystallinische, grau,
braun oder auch rétlich gefirbte harte Masse. Gema8 seiner Herstellungsart
bei der hohen Temperatur des elektrischen Ofens ist es allen gewohnlichen
Flammen gegeniiber feuerfest und beginnt erst bei Temperaturen iiber 2000°
zu schmelzen. Es ist ein schlechter Leiter fiir Elektrizitit und Wirme. Sein
spéz. Gewicht ist in zusammenhingenden Stiicken 2,2 bei 18°.

Das Calciumearbid wird in grofen Blocken gewonnen, die in Zerkleinerungs-
maschinen zerbrochen und durch Siebe von bestimmter Maschenweite in
verschiédene Stiickengréfien gesondert werden. Man unterscheidet im Handel
Kornungen von 50 bis 80 mm, 25 bis 80 mm, 25 bis 50 mm, 25 bis 35 mm,
15 bis 25 mm, 7 bis 15mm, 4 bis 7 mm und als kleinste Sorte 1—4 mm kleinstem
Durchmesser der Stiicke. Der bei der Zerkleinerung des Carbides in reichlichen
Mengen abfallende Staub fand friher nur wenig Verwendung und wurde
meist mit den minderwertigen Teilen der Rohblocke in den Carbiddfen wieder
eingeschmolzen. In den letzten Jabren hat sich indes das Staubcarbid nicht
nur fiir die Herste]lung von Kalkstickstoff und metallurgische Zwecke, sondern
auch zur Erzeugung von Acetylen im GroBibetriebe, insbesondere fiir Orts-
.zentralen, Fiillstationen von geldstem Acetylen, Verarbeitung von Acetylen
zu chemischen Produkten und Ru8, als ein sehr brauchbares Ausgangsmaterial
erwiesen und kommt daher in umfangreichem MaBe in den Handel. Da es
fiir die technische Verwendung des Carbides wichtig ist, den Raumbedarf
des zerkleinerten Carbjdes zu kennen, seien hier einige fiir die verschiedenen
Carbidserten ermittelte Zahlen (sieche umstehende Tabelle) angegeben.

Reines Calciumcarbid besteht entsprechend der Formel CaC, aus 62,59,
Calcium und 37,59, Kohlenstoff. Das Handelscarbid ist indes niemals ganz
rein, sondern es enthilt in der Regel ungefahr 10 bis 14%, Verunreinigungen,
die teils aus unverbundenen Rohstoffen, teils aus Schwefel-, Phosphor-,
Silicium- und Stickstoffverbindungen bestehen. Diese Verunreinigungen
gehen in das aus dem Carbid hergestellte Acetylen zum Teil in Form von
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: Tuhalt des 1 kg Carbid .
Lfde. | Carbidsorte d G%WI(;;I.E %‘;ff'ﬁce:}gﬁi deel_“ nimmt einen 11 (?a,rbld
Nr. €8s Larpides wogen wurfie Raum ein von wiegh
mm kg 1 1 kg
1 15 bis 80 18,790 15,240 0,81 1,23
18,260 15,240 0,83 1,198
18,610 15,240 0,819 1,22
2 15 bis 50 17,530 15,240 0,87 1,15
3 50 bis 80 17,830 15,240 0,854 1,17
4 15 bis 25 18,220 15,240 0,836 1,195
18,120 15,240 0,841 1,189
18,230 15,240 0,836 1,196
5 4 bis 7 16,470 15,240 0,91 1,098
16,770 15,240 0,908 1,100
17,690 15,240 0,861 1,161
6 1 5,010 5,000 0,9982 1,0022
1,940 1,900 0,982 1,023
2,060 1,900 0,923 1,083

Schwefel-, Phosphor- und, Siliciumwasserstoff sowie Ammoniak iiber und
beeinflussen dessen Reinheit, wihrend jene nur fiir die Ausheute an Gas
von Wichtigkeit sind. Auch durch Verwitterung infolge Beriihrung mit
feuchter Luft kann die Ausbeute des Carbides herabgesetzt werden. Aus
diesem Grunde besitzt feinkorniges Carbid bis zu 7 mm KorngréBe, das
wegen seiner groflen Oberfliche der Verwitterung am meisten ausgesetzt ist,
in der Regel einen wesentlich geringeren Gasgehalt als Carbid in groBen Stiicken.
Es sind zwischen den beteiligten Handels- und Verbraucherkreisen Verein-
barungen iiber die Beschaffenheit des Carbides getroffen worden, die sog.
»»Normen des Deutschen Acetylenvereins iiber den Carbidhandel*4, in denen
iiber Reinheit und Ausbeute des Carbides bestimmte, fiir die Lieferung und
Abnahmepflicht mafigebende Bedingungen aufgestellt sind.

Das Calciumcarbid ist gegen die meisten Losungsmittel und Reagenzien
wenig empfindlich. Petroleum, Schwefelkohlenstoff, Benzol wirken auf das
Carbid nicht ein. Das Verhalten gegen starke Siauren, Basen, Alkohol und
Ather bei gewdhnlicher Temperatur ist aus nachfolgender Zusammen-
stellung ersichtlich:

1. Konz. Schwefelsiure greift Carbid sehr langsam an, Siure wird dabei braun. Beim
Verdiinnen Ausscheidung von Nadeln. Geruch nach Crotonaldehyd (etwas stechend,

rauchig).
2. Konz. Salzsiure greift Carbid unter starker Acetylenentwicklung an.
3. Konz. Salpetersiure desgl.
4. Konz. Ammoniak desgl.
5. Konz. SodalSsung desgl.

1 Stark eingeriittelt.

2 Viel Staub (1,42 kg) enthaltend.
3 Staubfrei.

4 Vgl 8. 403.



Rohstoffe. 103

6. Konz. Natronlauge greift Carbid unter starker Acetylerientwicklung an, starkes
Schiumen, feiner Schaum.

7. Konz., Atzbaryt greift Carbid unter starker Acetylenentwicklung an, starkes
Schéumen, groBe Blasen.

8. Alkohol absol. (969%): schwache Gasentwicklung. Geruch nach Mercaptan.

9. Ather: duBerst schwache Entwicklung.

Die stirkste Reaktion, die das Calciumcarbid in der Kilte zeigt, ist die
Zersetzung durch Wasser. Wasser wirkt auf das Calciumcarbid gemal der
nachfolgenden Zersetzungsgleichung ein:

CaC, + 2 H,0 = Ca(OH), + C,H, .

Nach dieser Gleichung ergeben, 64 g Calciumcarbid mit 36 g Wasser T4 g
Calciumhydroxyd und 26g Acetylen. l1kg Reincarbid liefert hiernach
406,25 g Acetylen, die bei 0° und 760 mm Druck 348,71 einnehmen. Tech-
nisches Carbid ergibt selten mehr als 3001 Acetylen auf 1 Kilogramm. Die
Reaktion vollzieht sich in iiberaus stiirmischer Weise. Die -wasseranzichende
Kraft des Calciumcarbides ist so bedeutend, dal es das Wasser auch da an
sich zieht, wo es in physikalisch oder chemisch gebundener Form vorhanden
ist. So entzieht Calciumcarbid krystallwasserhaltigen Verbindungen dieses
Wasser und verwandelt das Calciumhydroxyd bei Abwesenheit freier Feuchtig-
keit in Calciumoxyd entsprechend der Gleichung:

CaC, 4 Ca(OH), = C,H, + 2 Ca0 .

Die Zersetzung des Carbides geht mit einer starken Warmeentwicklung
vor sich. Nach Lewes entwickelt jedes Gramm technisches Calciumecarbid
bei der Zersetzung in 20- bis 50fachem WasseriiberschuBl durchschnittlich
406 Cal. bei groBeren Stiicken und 377 Cal. bei kleineren Stiicken von 1 bis
5 g Gewicht, was eine Warmeentwicklung von 414,6 Cal. fir 1 g Reincarbid
ergibt. '

Die Entwicklungsgeschwindigkeit ist bei Anwesenheit einer geniigenden
Wassermenge sehr betrichtlich und steigt im allgemeinen mit der Fein-
kornigkeit des Carbides, doch hingt sie auch von der Beschaffenheit des
Carbides selbst ab. So kommen Carbidsorten vor, die besonders langsam
vergasen, und andererseits pordse schwammige Stiicke, die fast augenblicklich
bei Beriihrung mit Wasser ihren gesamten Gasinhalt freigeben. Staubférmiges
Carbid wird explosionsartig rasch unter entsprechend schneller Wérmeent-
wicklung zersetzt ; bei Unterteilung in kleine Portionen, die durch groe Wasser-
mengen zersetzt werden, kann aber auch Carbidstaub zur Acetylenerzeugung
in geeigneten Entwicklern gefahrlos verwendet werden!. Durch einen Gehalt
an indifferenten Stoffen wird die Entwicklungsgeschwindigkeit des Carbides
herabgesetzt (imprigniertes und pripariertes Carbid?2).

Das Wasser wirkt sowohl in flissiger wie in dampfférmiger Gestalt auf
das Carbid ein. Eis und Wasserdampf von sehr hoher Temperatur greifen
das Carbid wenig oder gar nicht an; fliissiges Wasser wirkt am intensivsten

1 Vgl. S. 62.
2 Vgl. §.109, 129.
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ein. In Dampfform zersetzt das Wasser bei der Dampfspannung niedriger
Temperaturen das Carbid allmahlich, so dafi Calciumcarbid in freier Luft
immer nach Acetylen riecht und sich mit einer Schicht Kalk bedeckt. Warme
Luft, die mit Wasserdampf bestdndig gesittigt gehalten wird, wirkt rasch
vollig zersetzend auf das Calciumecarbid.

Werden dem Wasser Stoffe zugesetzt, die das Carbid an sich nicht an-
greifen, wie Salze, Sduren, Alkohol u. dgl., so wird je nach dem Gehalt des
Wassers an Fremdstoffen die Zersetzungsgeschwindigkeit verringert. Nach-
stehende Tabelle zeigt das Verhalten einiger konzentrierter Salzldsungen
gegen technisches Carbid, wobei die Niederschlige und Farbungen von Reak-
tionen des Acetylens oder seiner Verunreinigungen herriihren:

1. Natriumchlorid: ruhige, gleichmiBige Entwicklung, nach der Entwicklung weifler

Niederschlag.
. Magnesiumchlorid: ruhige, gleichmifig langsame Entwicklung.
. Natriumphosphat: gleichmaBig langsame Entwicklung, grauer Niederschlag.
. Natriumchlorat: gleichmi8ig langsame Entwicklung, weifler Niederschlag.

. Natriumthiosulfat: starke, gleichmiflige Entwicklung, reiner Geruch des Gases,
gelblichweifler Niederschlag.

. Natriumnitrit: langsame Entwicklung, graver Niederschlag.

. Essigsaures Blei: sehr wenig Entwicklung, Losung wird schwarz.

. Salpetersaures Ammonium: sehr wenig Entwicklung, Geruch nach NH; und H,S,
grauer Niederschlag.

9. Ammoniumoxalat: starke Entwicklung, Geruch nach NH,, weiller Niederschlag.

10. Mangansulfat: gleichm#fiig ruhige Entwicklung, Carbid wird dabei hell, ohne zu
zerfallen,

TUk W N
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Vorgiinge bei der Acetylenentwicklung.

Um die Verfahren und Apparate zur technischen Herstellung des Acetylens
in ihrem Wesen und ihren Einzelheiten richtig beurteilen zu konnen, ist es
erforderlich, die Vorginge, die bei der Zersetzung des Carbides mit Wasser
auftreten, auf Grund des Verhaltens der Rohstoffe und im Hinblick auf die
Eigenschaften des Acetylens selbst noch eingehender zu behandeln.

Von physikalischen Erscheinungen ist in erster Linie die betracht-
liche Volumvergréflerung beachtenswert, die bei der Zersetzung des Carbides
auftritt. 1kg technisches Carbid entwickelt bei gewohnlicher Temperatur
etwa 3001 Gas. Da 1 kg technisches Carbid etwas weniger als 11 Raum ein-
nimmt, beansprucht das aus dem Carbid entwickelte Acetylen etwa den
300fachen Raum, und dieser muf} bei der Zersetzung zur Verfiigung stehen,
wenn das Auftreten von Uberdruck vermieden werden soll. Letzteres ist
aber von besonderer Wichtigkeit, weil bei einem Uberdruck von mehr als
2 Atm. eine an einem Punkt eingeleitete Ziindung sich tiber das gesamte
Gasvolumen fortpflanzt und diese Explosionsfihigkeit mit steigendem Drucke
wichst. Aber auch wenn man durch Anordnung atmosphérischer Wasser-
verschliisse oder Ventile eine Druckbelastung des Acetylens iiber 2 Atm
verhindert, kann die bei der Zersetzung des Carbides auftretende Druck-
steigerung ein Herausschleudern der Wasserverschliisse, Auswerfen von Kalk-
schlamm, Gasaustritt und andere Unzutraglichkeiten verursachen. GroéBere



Vorgange bei der Acctylenentwicklung. 106

Mengen austretenden Acetylens kénnen wegen der Explosibilitit der Acetylen-
Luftmischungen zu Gefahrenquellen werden, aber schon kleine Mengen be-
lastigen durch den iiblen Geruch des unreinen Gases; umherspritzender Atz-
kalk kann den Augen gefahrlich werden. Es muB daher in dem Entwicklungs-
raum oder in einem damit durch geniigend weite Rohrleitungen verbundenen
Behiilter geniigend Platz zur Aufnahme des gebildeten Acetylens vorgesehen
sein und jede Undichtigkeit gasfiihrender Teile vermieden werden.

Auch der bei der Zersetzung gebildete Kalkschlamm nimmt ein gré3eres
Volumen ein als das trockene Carbid, wie aus folgender, von Lewes mitgeteilter
Tabelle hervorgeht:

|

‘ ‘ Volumen des ab-
! Volumen des ab- ‘

2 IE 2 E Volumen des ab-
P weetaton Kale | 2. 2 | Volumon aes - Stten Kalkc
=y g I gesetaten Kalk- | | o0 i EE R gesetzten Kalk- . | o értmf]? ¢
2% | Z | schlammes nach | : L&l 23 B schlammes nach mev 1ur 1 g
£ 2 i Calciumearbid Sl R Calciumearbid
S = nach S ‘ = nach
Lo S L
| 30 Min. | 90 Min. ‘ 30 Min, | 90 Min. | 30 Min. | €0 Min. | 30 Min. | 90 Min.
| | i
g | g | ecm cem 4 cem | cem g ‘ g ccm cem 4 cem cem
| N
1000 | 50 | 480 360 9,6 7,2 {1000 50 450 340 1 9,0 6,8
’ 4

1000 50 | 440 | 350 | 88 | 7,0 |1000 50 | 450 | 330 | 90 | 66
1000 50 | 470 | 370 | 94 | 7.4 [1000/50 | 440 | 320 | 88 | 62
1000\ 40| 430 | 330 | 10,7 | 80 |1000/40 | 390 | 310 | 97 | 7,7
1000, 40 | 420 | 320 | 105 | 80 [1000 40| 410 | 310 | 100 | 7,7
1000 40 | 400 310 | 10,2 | 7,7 |1000/40 | 390 | 300 | 97 | 7.5
1000, 40 | 410 ' 320 | 10,5 | 80 [1000/40 | 390 | 300 | 97 | 75
1000 30 | 340 240 | 11,0 | 80 |1000/30| 310 | 210 |, 10,3 | 7,0
1000| 30 | 320 ] 320 | 10,3 | 7.3 1000\ 30| 300 | 240 @ 100 | 8,0
1000| 30 | 330 | 240 | 11,0 | 80 1000 30 | 240 | 230 | 96 | 7,6
1000| 30 | 330 | 240 \ 1,0 | 80 |100030 | 300 | 220 | 100 | 7,3

Mittelwert 10,2 7,6 Mittelwert 9,8 8,6

r l
1000 50 | 470 | 340 9,4 | 6,8 (1000 50 | 440 330 8,8 6,6
|
|
i
|
‘ \
|

Fiir den gebildeten Kalkschlamm muf also gleichfalls ein entsprechender
freier Raum zur Verfiigung stehen, um eine unzulédssige Beanspruchung der
Behilterwandung auszuschliefen.

Die Léslichkeit des Acetylens in Wasser ist eine weitere Erscheinung,
die beriicksichtigt werden mufB3l. Da jedes Volumen Wasser ungefahr ein
gleiches Volumen Acetylen bei atmosphirischem Drucke aufnimmt und die
Loslichkeit mit steigendem Druck wichst, ist eine Beschrinkung der fir
die Entwicklung benutzten Wassermenge geboten, damit durch die Ab-
sorption des Gases im Wasser nicht eine zu starke Verminderung.der Aus-
beute eintritt, durch welche die Okonomie empfindlich leiden wiirde. Aller-
dings wirkt der bei der Zersetzung des Carbides gebildete Kalk, der sich im
Wasser zu einer gesittigten Kalkmilch auflost, dieser Gasaufnahme entgegen,
da im Kalkwasser das Acetylen weniger lgslich ist als in reinem Wasser
(vgl. 8.11). Da aber auch die Reaktionsfihigkeit des Wassers mit seinem
Salzgehalt abnimmt und eine gesattigte Kalkmilch das Carbid nur langsam

1 Vergl. S. 11
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und unvollsténdig zersetzt, ist eine hiufige Zufiihrung frischen Wassers fiir
die kontinuierliche Acetylenentwicklung erforderlich und die Wiederverwen-
dung des mit Acetylen gesittigten Entwicklungswassers nur in beschrinktem
MaBe méglich. In der Menge des angewandten Entwicklungswassers mufl
also ein Mittelweg gefunden werden, der unter Vermeidung eines allzu groSen
Losungsverlustes eine hinreichend rasche Gasentwicklung. erméglicht.

Die Menge des Entwicklungswassers ist auch mit Riicksicht auf die bei
der Zersetzung des Carbides frei werdende Wirme von besonderer Wichtigkeit-
Die rd. 400 Cal., die jedes Gramm Carbid bei seiner Zersetzung entwickelt,
feilen sich bei der schlechten Wirmeleitung des Carbides und des Kalkes
in erster Linie dem vorhandenen Zersetzungswasser mit, das dadurch an der
Beriihrungsstelle stark erwirmt wird und zu einem betrichtlichen Teil ver-
dampft. Da eine hohere Erwirmung des gebildeten Acetylens wegen seiner
Neigung zur Polymerisation und aus Sicherheitsgriinden vermieden werden
muB, so bildet die Wasserverdampfung ein willkommenes und sehr wirksames
Kiihlmittel. Ist nicht geniigend Wasser vorhanden, um die Zersetzungswirme
des Carbides aufzunehmen, so treten in demselben™und dem gebildeten Kalk-
schlamm sehr hohe Temperaturen auf, die sich durch gelbe oder dunkle Fir-
bung des Kalkes und teerartigen Geruch der Riickstéinde erkennbar machen.
Selbst ‘ein’ Glithendwerden des Carbides ist unter besonders ungiinstigen Zer-
setzungsverhiltnissen schon beobachtet worden. Das einzige praktisch brauch-
bare Mittel zur Vermeidung dieser Erscheinungen ist die Verwendung eines be-
deutenden Wasseriiberschusses bei der Zersetzung des Carbides, so da das
Wagser nicht nur durch Verdampfung. kiihlend " wirkt, . sondern bestidndig
wiahrend der Zersetzungsvorginge auch flissiges Wasser in geniigender Menge .
zZugegen ist, um die Warme zu verteilen und abzuleiten.

Ein Wasseriiberschufl ist aber selbstverstdndlich schon wegen der tetl-‘
weisen Verdampfung des Wassers geboten, werin eine vollsténdige Zersetzung
des Carbides eintreten. soll. Nach der Zersetzungsgleiching wiirden 563 g
Wasser zlir Zersetzung von 1kg Carbid geniigen. Wegen der Verdampfung
und wegen der Notwendigkeit der Kiihlung ist mehr als die fiinffache Wasser-
menge fiir eine rationelle Zersetzung notwendig. Die Anordnung von Kiihl-
wasser, das von auBen die Zersetzungsgefifle umgibt, kann einerseits wirksam
verhindern, daB die Winde der GefaBe durch Uberhitzung beschidigt werden
und andererseits auch zur Kiithlung des entwickelten Gases beitragen.

Kiihlt sich der Zersetzungsraum nach Beenchgung einer Vergasung ab,
so kondensiert sich der gebildete Wasserdampf, was ein Nachlassen des ihneren
Druckes im Entwicklungsraum zur Folge hat; unter besonderen Umsténden
kann hierdurch sogar ein Unterdruck von solcher Stirke entstehen, daB
Wasserverschliisse leergesaugt werden und Luft in den Entwicklungsraum
eintritt.

Eine solche Luftbeimischung zum Gas kann auch durch andere Ursachen
herbeigefiihrt werden. So ist in dem Calciumcarbid immer Luft ‘enthalten
und auch der Aufnahmebehilter selbst enthilt schidliche Riume, die mit
Luft gefiillt sind. Wiederholt sich die Einfithrung des Calciumearbids in den
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Entwicklungsraum haufiger, so kann die auf diese Weise herbeigefiihrte Luft-
beimischung verhdltnismaBig groB werden. Da Acetylen in Mischung mit
Luft in weiten Grenzen und schon bei einer Temperatur von 480° entziindbar
ist und alsdann explosiv wirken kann, mufi die Beimischung-erheblicher
Luftmengen bei der Entwicklung des Acetylens sorgféltig vermieden werden.
Auch ist schon ein kleiner Luftgehalt bei manchen Verwendungsarten des
Acetylens, z. B. fiir gelostes Acetylen, storend.

Die Abscheidung von Kondenswasser kann ferner auch zu Wasser-
ansammlungen in den Rohrleitungen fiihren, die namentlich bei- Frost Ver-
stopfungen wichtiger Gaswege zur Folge haben kénnen. Da die Kondensation
im Verhiltnis zur Wasserverdampfung steht und diese wiederum von der
Menge der nicht abgeleiteten Zersetzungswirme abhéngig ist, mufl zur Ver-
meidung dieser Ubelstinde gleichfalls fiir eine gute Kiihlung wahrend und
unmittelbar nach der Entwicklung Sorge getragen werden.

Die chemischen Erscheinungen bei der Zersetzung des Carbides
ergeben sich in erster Linie aus seinen chemischen Eigenschaften.

Die Entwicklungsgeschwindigkeit hingt vornehmlich von der Beschaffen-
heit der verwendeten Rohstoffe, Qualitat und KornungsgroBe des Carbides,
sowie Menge, Reinheit und Kalkgehalt des Wassers ab. Die Kenntnis der
Entwicklungsgeschwindigkeit fiir gegebene Verhiltnisse ist fiir die kontinuier-
liche Herstellung des Acetylens von Wichtigkeit, weil die Zersetzung einer
neuen Carbidbeschickung in der Regel erst nach Abschluf der vorhergehenden
Entwicklung stattfinden soll. Ein allzu rasch entwickelndes Carbid ist aller-
dings wegen der Plotzlichkeit der auftrétenden Drucksteigerungen nicht er-
wiinscht, ebensowenig abar eine allzu langsame Vergasung. Eine regelmiflige
Erneuerung des Entwicklungswassers, dessen Kalkgehalt iiber ein bestimmtes
MaB nicht hinausgehen darf, ist daher geboten?.

Eine besondere Eigentiimlichkeit der Acetylenentwicklung ist ihr un-
gleichférmiger Verlauf. Wihrend meist” bei chemischen Reaktionen, ins-
besondere bei der Zersetzung fester Stoffe durch Flissigkeiten, eine regel-
maBige Beziehung zwischen Zeit und Menge der umgesetzten Stoffe ob-
waltet, ist dies bei der Zersetzung des Carbides durch Wasser wenigstens in
der Praxis nicht der Fall. Bringt man das Carbid mit Wasser in Berithrung,
so entwickelt sich die Reaktion im Anfang allerdings ordnungsgemiB, je
weiter aber die Zersetzung fortschreitet, um so mehr UnregelmiBigkeiten
ergeben sich. Die Ursachen dieser Unregelmafigkeiten sind mehrfacher Art.
In erster Linie bewirkt. die Schwerldslichkeit des gebildeten Kalkes, daf,
namentlich bei Einwirkung geringer Wassermengen, das von einer anhaftenden
Kalkkruste umgebene, teilweise zersetzte Carbid von weiterem Zersetzungs-
wasser zunschst wenig oder gar nicht angegriffen wird. Lost sich eine derartige
Kalkschicht dann einmal ab, so folgt eine stiirmische Zersetzung des plétzlich
freigelegten Carbides. Diese Erscheinung tritt bei Anwendung groBerer,

1 Uber den EinfluB der Beschaffenheit des Carbides auf die Acetylenerzeugung in
Entwicklern verschiedener Systeme siehe Acetylen u. autogene Schweiffung 1919, H. 1
und 1921, H.5. Vergl. a. Carbid u. Acetylen 1922. Nr. 5—8.
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Wasseriiberschiisse nicht in so starkem MafBle auf als bei allmihlicher Zu-
fuhrung kleiner Wassermengen, da sich der Kalk in grofilem Wasseriiberschuf3
schneller aufldst, besonders wenn das Carbid im Zersetzungswasser bewegt
wird.

Eine andere Ursache der UnregelmaBigkeiten in der Zersetzung des Car-
bides bildet der im Zersetzungsraum stets anwesende Wasserdampf und
das sich aus ihm bildende Kondenswasser. Befindet sich im Zersetzungsraum
nach Beendigung einer Entwicklung noch unzersetztes Carbid, so folgt stets
eine ungewollte Entwicklung von Acetylen, die sog. ,,Nachentwicklung®.
Der Wasserdampf entwickelt bei seiner Beriithrung mit dem Carbid langsam
Gas; das Kondenswasser kann ebenfalls tropfenweise zum Carbid gelangen
und erzeugt grofere Mengen Acetylen. Da jedes Gramm Wasser bis zu 1,44 g
oder 11/, 1 Acetylen zu entwickeln imstande ist, kann bei Anwesenheit gréBerer
Wasser- und Carbidmengen im Entwicklungsbehélter mit der Zeit diese
Nachentwicklung einen betrichtlichen Umfang annehmen und zu erheb-
lichen Unzutraglichkeiten fithren. Die Nachentwicklung hért auch nicht
auf, wenn alles iiberschiissige Wasser verbraucht ist. Alsdann beginnt das
Kalkhydrat, welches das unzersetzte Carbid wumgibt, sein Konstitutions-
wasser abzugeben, und es entstehen nach der Gleichung:

CaC, & Ca(OH), = C,H, -+ 2 Ca0

fiir je 74 g Kalkhydrat noch weitere 26 g Acetylen.

Wegen dieser Ungleichférmigkeit der Entwicklung des Acetylens ist eine
Regelung der Gaserzeugung, die die Grundforderung jedes rationellen Her-
stellungsverfahrens bildet, sehr erschwert. Die einzige theoretisch vollkom-
mene Losung der Aufgabe bestinde offenbar darin, wenn man eine der GréBe
des Gassammelraumes entsprechend bemessene Carbidmenge mit einer zur
sofortigen vollstindigen Zersetzung und Kiihlung ausreichenden Wasser-
menge innig mischte, so daf nach Beendigung der Reaktion iiberhaupt kein
unzersetztes Carbid mehr vorhanden wire. In der Tat sind solche Verfahren
vielfach im Gebrauch und haben sich unter geeigneten Verhaltnissen auch
praktisch gut bewahrt. Da dieses Verfahren aber sehr umfangreiche Gas-
sammelrdume und bei jeder neuen Vergasung eine erneute Zufiihrung des Car-
bides und Zersetzungswassers in den Entwicklungsraum erfordert, ist es nicht
sehr Gkonomisch und bietet auch technische Schwierigkeiten in der Aus-
fihrung der Apparate. Die Mehrzahl der Apparatebauer zieht es daher vor,
einen groferen, fiir mehrere Entwicklungen ausreichenden Carbid- oder Wasser-
vorrat im Zersetzungsraum aufzuspeichern und das Gas nach und nach
portionsweise zu erzeugen. Ist hierbeidas Carbid der im Vorrat aufgespeicherte
Robstoff, so zwingen der ungleichférmige Verlauf des Entwicklungsprozesses
sowie das Erfordernis eines grolen Wasseriiberschusses bei der Zersetzung
zu einer Unterteilung der Carbidmenge, damit die Nachentwicklung moglichst
beschrinkt wird. Wir werden bei der Besprechung der verschiedenen Systeme

von Acetylenapparaten sehen, wie die hierbei entstehenden Schwierigkeiten
von der Technik iiberwunden werden.
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Ein Mittel, die bei dem Zersetzungsvorgang auftretenden UnregelmiBig-
keiten wenigstens zum Teil zu vermeiden, bietet die Imprégnierung und
Praparierung des Carbides mit indifferenten Stoffen. Trankt man das
Carbid durch Eintauchen mit einem trocknenden Ol, Petroleum, Teerélen oder
geschmolzenen Fetten, Wachs, Stearin, Harzen, Asphalt, Schwefel u. dgl.
wasserunloslichen Stoffen, so schiitzt der die Oberfliche der Stiicke bedeckende
Uberzug das Carbid vor der Wirkung des Wasserdampfes und verringert die
Entwicklungsgeschwindigkeit. Wenn auch eine vollige Vermeidung der
Nachentwicklung hierdurch nicht erreicht werden kann, so wird sie doch auf
ein geringeres Mal herabgesetzt. In anderer Weise wirkt en Zuckerzusatz
zum Carbid. Da der Kalk mit Zucker Saccharate bildet, die teilweise im
Wasser 16slich sind, kénnen die aus der Unloslichkeit des Kalkes herrithrenden
Schwierigkeiten verringert werden, wenn man nach ZLétang das Carbid mit
einer geniigenden Menge zuckerhaltiger Stoffe prépariert. Eine Vereinigung
der Imprignierung mit wasserunléslichen Stoffen und einer Praparierung
zeigen die sog. ,,Beagid‘‘ - Patronen; dieselben bestchen aus kleinkérnigem
Carbide, das mit Ol getrinkt und unter Zusatz von Schwefel und anderen
Bindemitteln zu Walzen gepreBt ist. Mit derartigen Priparaten gelingt es
in der Tat, die Nachentwicklung durch Wasserdampf stark zu verlang-
samen und auch den Verlauf der Carbidzersetzung in geeigneten Appa-
raten dem Verbrauche entsprechend zu regeln, ohne daB eine zuver-
lassige Unterteilung des Carbidvorrats erforderlich wiare. Da die zur Im-
pragnierung und Priparierung des Carbides dienenden Zusitze dasselbe
natiirlich entsprechend verteuern und die erzielten Vorteile nur bei kleineren
Apparaten wesentlich hervortreten, bleibt die Anwendung dieses Hilfs-
mittels in der Regel auf Anlagen zur Erzeugung geringerer Gasmengen
beschrankt.

Die Verunreinigungen des Calciumcarbids gehen bei der Zersetzung
zum Teil in das Acetylen tiber, zum Teil bleiben sie in den Riickstinden.
Je besser die Kiihlung bei der Entwicklung, um so weniger Verunreinigungen
gehen in das Gas iiber, da viele derselben erst bei hGherer Temperatur fliichtig
sind. Auch sind einige dieser unerwiinschten Beimischungen in Kalkwasser
16slich, so daBl bei einer Art der Acetylenentwicklung, wo gréflere Mengen
Kalkwasser das Carbid bedecken, das Gas drmer an diesen Verunreinigungen,
insbesondere Schwefelwasserstoff und Ammoniak, ist als bei Entwicklungs-
verfahren, wo kein Wasseriiberschull zugegen ist.

Eine besondere Art von Verunreinigungen sind die Polymerisations-
produkte, die bei hohen Temperaturen aus dem Acetylen gebildet werden.
Sie bestehen aus Benzol, Styrol, Naphthalin usw. Da diese Kondensations-
produkte nicht nur die Ausbeute herabsetzen, sondern auch die Leuchtkraft
des Gases vermindern, so trachtet man, ihre Bildung bei der technischen
Herstellung des Acetylens zu vermeiden, was wiederum durch moglichste
Kiihlung bei der Zersetzung des Carbides geschieht.

Einige der Verunreinigungen des Carbides bilden mit dem Kalkschlamm
seifendhnliche Produkte, die bisweilen, wenn ein Carbid an diesen Verun-
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reinigungen besonders reich ist, einen zihen Schaum erzeugen. Bei den
meisten Carbidsorten sind die Kalkriickstinde je nach dem vorhandenen
Wassergehalt entweder trockene Massen oder schlammige Ablagerungen.
Die Riickstdnde der Carbidzersetzung enthalten stets einen gewissen Gehalt
an Acetylen, das im Kalkschlamm gelost oder mechanisch eingeschlossen ist.
Bei unvollkommener Vergasung kann auch unzersetztes Carbid in den Riick-
stdnden vorhanden sein; in diesem Falle ist die gefahrlose Beseitigung derselben
oft schwierig, da sich in den Ablagerungsbehéltern und Abflufl)kanslen erheb-
liche Mengen Acetylen entwickeln konnen. Eine moglichst restlose Zersetzung
des Carbides ist daher nicht blof} aus Grinden der Wirtschaftlichkeit unbe-
dingt geboten.

Die trockenen, bei ungeniigender Wassermenge entstehenden Riicksténde,
die noch dazu bei ihrer Entstehung sehr heifl sind, konnen die Behalter-
wandungen gefahrden, indem sie die Anstriche zerstoren, Lotungen u. dgl.
aufschmelzen usw.

Eine andere Art des Angriffs von Metallen kann das Acetylen
namentlich bei Anwesenheit von Verunreinigungen, wie Ammoniak u. dgl.,
verursachen, da es unter solchen Umstinden mit Kupfer Verbindungen
explosiver Art bildet. Bei Kupferlegierungen tritt diese Wirkung nur sehr
langsam und in viel geringerem Mafe ein'. Die Verwendung von reinem
Kupfer ist daher an allen Teilen, die mit unreinem Acetylen in Berithrung
kommen konnen, zu vermeiden, Messing, Bronze, Rotgul dagegen sind
erlaubt.

Das Ziel der technischen Herstellung des Acetylens ist es, in
ununterbrochenem Betriebe auf wirtschaftliche Weise ein von Verunreinigun-
gen moglichst freies Gas unter Vermeidung aller Unzutriglichkeiten und Ge-
fahren zu liefern. Von den bei der Zersetzung des Carbides und der Entwick-
lung des Acetylens auftretenden Erscheinungen physikalischer und chemischer
Art kommen als Gefahrenquellen in Betracht: tibermifige Druck- oder Tem-
peratursteigerung, unzuléssige Luftbeimischung, Bildung -entziindlicher,
explosibler oder giftiger Verunreinigungen oder Verbindungen, Gasentweichung
in den Raum, Gasgehalt der Kalkriickstande, Verstopfungen infolge Wasser-
kondensation. Hierzu treten noch als Vorgiinge, die die Wirtschaftlichkeit
der Herstellungsverfahren ungiinstig beeinflussen konnen, folgende: unvoll-
standige Zersetzung des Carbides, iiberm#fBiige Losungsverluste, Polymeri-
sationen, Unreinheit und Feuchtigkeitsgehalt des Gases. Aufgabe der
Acetylentechnik ist es, bei der Entwicklung und Aufspeicherung des Ace-
tylens alle diese schadlichen Einflisse durch einfache, leicht zu bedienende
Einrichtungen zu bekdmpfen und ihre Wirkungen auf ein méglichst geringes
Maf$ zu beschrinken. Die Losung dieser schwierigen Aufgabe ist durch eine
grofle Zahl der verschiedensten Konstruktionen von Acetylenapparaten in
einwandfreier Weise gelungen.

1 Vgl. Carbid u. Acetylen 1915, 55; 1920, 14.
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Die Acetylenapparate.
Allgemeines ilber die technische Herstellung des Acetylens.

Die Einrichtungen zur technischen Herstellung des Acetylens bestehen,
abgesehen von den Lampen, Laternen und kleinen beweglichen Apparaten
zur ausschlieBlichen Benutzung im Freien, aus dem eigentlichen Entwickler
und den Nebenapparaten. Wahrend der Entwickler dazu dient, das Gas
aus den Rohstoffen zu erzeugen, haben die Nebenapparate die Aufgabe, das
im Entwickler hergestellte Acetylen aufzuspeichern und in brauchbarem Zu-
stande den Verwendungsstellen zuzufithren. Die Nebenapparate setzen
sich daher zusammen aus dem Gasbehélter und den Reinigungsvorrichtungen
(Whascher, Trockner, chemischer Reiniger); oft kommen auch noch, namentlich
bei grofieren Anlagen, Vorrichtungen zur Messung und Regelung des Gas-
drucks und Einrichtungen zur Feststellung des Gasverbrauchs (Gasmesser)
hinzu. Die einzelnen Teile der Acetylenanlage sind miteinander durch dichte
Leitungen verbunden, die als Betriebsrohrleitung bezeichnet werden; das
zum Gebrauch fertiggestellte Gas wird durch eine lingere Rohrleitung,
die sog. Gebrauchsleitung, den Benutzungsstellen zugefiihrt. Sind diese von
der Acetylenanlage weiter entfernt, wie dies z. B. bei den Zentralen, die Gas
fiir fremds Rechnung abgeben, in der Regel der Fall ist, so zerfallt die Ge-
brauchsleitung noch in das Verteilungsrohrnetz (Hauptleitung) und die
Hausleitungen.

Wir haben uns nun zunéchst mit dem Acetylenentwickler zu beschaftigen,
um an der Hand einer Reihe von Beispielen aus der Praxis die Konstruktion
und Wirkungsweise der verschiedenen Systeme zur techmnischen Herstellung
des’ Acetylens kennen zu lernen und ihre Vorziige und Nachteile an der Hand
der im vorstehenden gegebenen allgemeinen Grundlagen zu untersuchen.

Einteilung der Acetylenentwickler.

Die Einteilung der Acetylenapparate kann nach verschiedenen Gesichts-
punkten erfolgen. Nach der Verwendungsart sind Anlagen fiir Beleuchtung
von denen fiir technische Zwecke, nach dem Umfang und der #uflerlichen
Beschaffenheit tragbare Entwickler (Laternen, Lampen u. dgl.), Hausanlagen
und Zentralen (Apparate zur fabrikmiBigen Herstellung von Acetylen), ferner
ortsfeste und bgwegliche Apparate zu unterscheiden. Auch nach der Betriebs-
art kann man die Entwickler in automatische und Handapparate, Entwickler
fiir Stiickencarbid und Kleincarbid getrennt behandeln. Die einzige logisch
scharfe und auf die wesentlichen Unterschiede gestiitzte Kinteilung ist aber
die nach der Art der Carbidzersetzung. Diese kann offenbar nach drei ver-
schiedenen Verfahren erfolgen:

1. Das Carbid wird dem Wasser zugefiithrt.
2. Das Wasser fliefit auf das Carbid.
3. Wasser und Carbid werden abwechselnd miteinander in Beriihrung gebracht
und getrennt.
In der Praxis sind diese drei Hauptsysteme der Acetylenentwicklung
allerdings nicht immer sicher zu unterscheiden. Es gibt eine Reihe von Kon-
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struktionen, die man nicht mit Bestimmtheit einem dieser Systeme zuweisen
kann, die vielmehr Ubergangstypen darstellen. Wir werden solchen Systemen
unter den behandelten Beispielen begegnen. Fiir die grofic Mehrzahl der
Apparate indes 148t sich die Einteilung scharf durchfithren.

Fiir jedes dieser Hauptsysteme gibt es eine groBle Zahl von Ausfithrungs-
formen, die zum Teil groBere Verbreitung gefunden haben und in diesem Falle
in Untergruppen mit besonderem Namen zusammengefalit werden.

Das Einwurfsyste m.

Das erste Hauptsystem wird mit den Namen Einwurf-, Einfall- oder
Carbidzufiihrungssystem bezeichnet. Ein einfaches Ausfithrungsbeispiel eines
nach diesem System gebauten Entwicklers ist in der nachstehenden sche-
matischen Skizze (Fig. 9) dargestellt. Bei diesem System befindet sich das
Carbid von dem eigentlichen Entwicklungsraum
mehr oder minder gut abgetrennt und wird
auf einmal oder portionsweise einem im Ent-
y wicklungsraum enthaltenen Wasservorrat zuge-
~ fithrt. Bei dem skizzierten Beispiel befindet
sich iber dem Wasserraum @ durch einen
Schieber b getrennt ein Carbidbehilter ¢, der
oben durch einen dicht schlieflenden Klapp-
deckel d verschlossen ist. Zieht man den
Schieber b heraus, so fallt das Carbid ins Wasser
und das hierbei entwickelte Acetylen gelangt
durch das Rohr e zum Gassammelraum (Gas-
- behilter) und zur Verwendung. Zur Neube-

schickung wird der Schieber b wieder einge-

Grundform derJg};‘i:wurfsystems. schoben und nach Offnung des Klappdeckels d

neues Carbid eingefiillt, das dann wieder in
gleicher Weise vergast werden kann und so fort. Fiir eine regelmiBige Er-
ganzung des Entwicklungswassers und Entfernung des gebildeten Schlammes
muly’ natiirlich Sorge getragen werden; in der Praxis werden derartige
Apparate daher zweckmiBig mit Einrichtungen versehen, die eine Zufiihrung
des Wassers und Abfiithrung des Schlammes ohne Unterbrechung des Betriebes
bzw. Offnung des Apparates gestatten.

Apparate solcher Art, bei denen die Beschickung periodisch von Menschen-
hand erfolgt, werden als Handbetricbsapparate bezeichnet, im Gegensatz zu
den Entwicklern mit selbsttitiger Beschickung, den sog. ,,automatischen‘
Apparaten. Bei den letzteren wird der Druck des sich aus dem Carbid ent-
wickelnden Gases, in der Regel unter Vermittlung der hierbei steigenden
Gasbehiilterglocke, dazu benutzt, um den Beschickungsmechanismus anzu-
treiben bzw. die Bewegung herbeizufiihren, durch welche das Carbid mit
dem Wasser zusammengebracht wird. Beispiele fiir solche automatischen
Apparate werden wir nachstehend noch kennenlernen.
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Um die Einfiillung neuen Carbides zu erleichtern, werden in der Praxis
Einfillvorrichtungen verschiedener Konstruktion verwendet. Der in Fig. 10
dargestellte, von der Nordischen Acetylenindustrie Fischer & Fof ausgefiihrte
Beschickungshahn, der an Stelle des Carbidraumes ¢ mit Deckel d und Schie-
ber b der in Fig. 9 dargestellten Grundform tritt, besteht hierbei aus einem
Hahngehiuse a, in welchem sich das dicht eingepaBte Kiiken b mittels eines
Handrades ¢ um eine horizontale Achse drehen 14B34. In dem Kiiken b ist ein
kastenformiger Hohlraum d angeordnet, dessen Offnung sich durch eine
halbe Drehung des Kiikens entweder mit einer #uBeren Einfiillsffnung e
des Gehiuses @ oder mit dem Einfallschacht f des Entwicklungsraumes ver-
binden laBit. Der zwischen Carbid- und
Entwicklungsraum erforderliche Abschluf
wird also hier durch einen Rundschieber,
der dem Flachschieber b der Fig. 9 ent-
spricht, bewirkt, wihrend der Hohlraum d
an die Stelle des Carbidraumes ¢ der
Grundform Fig. 9 tritt. Bei dieser Aus-
fithrung ist der Verschlul3 zwischen Carbid-
und Entwicklungsraum dichter und die
neue Beschickung gestaltet sich durch
den Wegfall des Klappdeckels einfacher
und schneller. Auch hier wird die ge-
samte Menge des in den Apparat einge-
fullten Carbides auf einmal vergast; eine
Aufspeicherung von Carbidvorrat und
eine portionsweise Entwicklung findet hier
nicht statt. Der Gasbehélter muf3 daher
so grof3 bemessen sein, daf er die gesamte
Menge des aus dem vorritigen Carbid ent-
wickelten Gases aufzunehmen vermag. Da
die Grofle des Carbidraumes und dement-
sprechend die Menge des vorhandenen Car-
bides gegebenist, gestaltet sichdie Berechnung der Gasbehiltergrofesehreinfach.

Wichtig ist bei Acetylenapparaten eine sorgfaltige Bemessung des Wasser-
vorrates, da, wie wir gesehen haben, nur dann eine geniigende Verteilung
und Ableitung der Entwicklungswirme des Carbides gesichert ist, wenn ein
groflerer Wasseriiberschufl bei jeder Entwicklung zur Verfiigung steht. Es
mufB daher von vornherein der nutzbare Wasserraum des Entwicklers grofl
genug gestaltet werden. Erfahrungsgemif geniigt es, wenn im gewchnlichen
Betriebe bei Einwurfsapparaten auf jedes Kilogramm téglich zu vergasenden
Carbides 6 bis 8 1 Wasser entfallen. AuBlerdem mull aber auch Sorge getragen
werden, daf} der vorhandene Wasservorrat in innige Beriihrung mit dem Car-
bid gelangt. Dies wird bei den Einwurfsapparaten, bei welchen das Carbid
in freiem Fall in das Wasser geworfen wird, dadurch erschwert, daB der
sich bildende Kalk bei wiederholten Entwicklungen allméhlich einen dicken

Vogel, Acetylen. 2. Aufl. 8
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Schlamm bildet, in welchem das Carbid nicht untersinken kann und der die
Carbidstiicke so einhiillt, daB das Wasser sie nur unvollkommen erreicht.
Man versieht daher diese Apparate, insbesondere solche, die mit grobstiickigem
Carbid arbeiten, mit Rosten, die den Wasserraum in einen oberen Teil, den
eigentlichen Entwicklungsraum, und in einen unteren Teil, den Schlamm-
ablagerangsraum, zerlegen. Das Carbid fillt dann zundchst auf den horizon-
tal liegenden Rost, wo es zur Vergasung gelangt, und der gebildete Schlamm
2 setzt sich unterhalb des Rostes ab, so dafl iiber
T dem Rost anndhernd klares Wasser verbleibt.
Bei groBen Entwicklern werden diese Roste
hiufig so angeordnet, dall sie von auBlen bewegt,
gedreht oder geschiittelt werden koénnen, oder
! man versieht auch den ganzen Entwicklungsraum
7 mit Rithrvorrichtungen, durch welche eine innige
Durchmischung von Wasser, Carbid und Schlamm
, A erméglicht wird. Ein derartiges Beispiel zeigt
- b die Konstruktion der Nordischen Acetylenindustrie
j\\ | o Fischer & Fopf, Fig. 11. Das mittels Handrad a
/ und Welle b angetriebene Rithrwerk besteht aus
dem flachen Rahmen ¢, der durch Querstreben d
mit der Welle verbunden ist. Im unteren Teil
des Behilters, unter dem Roste e, sind kleinere
Rithrarme f angeordnet, die die Schlamment-
leerung durch das Entschlammungsrohr g be-
giinstigen.

Die bei den Beispielen Fig. 9 und 10 durch
Schieber bewirkte Trennung zwischen Carbid und
Entwicklungsraum ist wiinschenswert, damit der
sich bei der Entwicklung reichlich bilderde
Wasserdampf nicht in dauernde Berithrung mit
dem Carbidvorrat gelangt und eine ungewollte
und auch ungiinstige Zersetzung des Carbides
durch Dampf herbeifithrt. Dennoch hat man in
derPraxis auf diese Trennung zuweilen verzichtet,

Fig. 11. (Fischer & Fof.) um die Schwierigkeiten zu vermeiden, welche

die Konstruktion dauernd gut funktionierender
Mechanismen solcher Art mit sich bringt. So hat man das Carbid, in mehr oder
minder offene Behilter eingeschlossen, im Entwicklungsraum selbst iber dem
Entwicklungswasser angebracht, wodurch der besondere Verschlull zwischen
Carbid und Entwicklungsraum wegfallt, aber das Carbid vor der Berithrung
mit dem Wasserdampf und Kondenswasser nicht geschiitzt ist. Ein Beispiel
dieses Systems ist der S. 59 (Fig. 1) dargestellte Carbid-Untersuchungsapparat.
Ein Nachteil dieser Konstruktion ist die Notwendigkeit, den Entwicklungs-
raum bei jeder Nachfiillung von Carbid lingere Zeit zu 6ffnen, wodurch einer-
seits das darin enthaltene Gas entweicht, andererseits Luft in den Entwickler

\ Ol d
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gelangt. Zur Vermeidung einer groBeren Beimischung von Luft zum ent-
wickelten Gase muB der schidliche Raum im Carbidbebalter, der bei jeder
Neubeschickung gedffnet wird, moglichst klein gehalten werden.

Am sichersten und einfachsten ohne alle mechanischen Vorrichtungen wird
diese Trennung nach dem sog. Pictelschen System durch einen Wasserver-
schluB} erreicht; ein derartiger Apparat ist in Fig. 12 im Schnitt dargestellt.
Nach Fillung des Entwicklungsraumes P mit Wasser stellt sich dasselbe
nach dem Gesetz der kommunizierenden Rohre in
dem Einfiillschacht ¢ ebenso hoch und bildet fﬁ
zwischen dem Einfillschacht und dem Entwick-
lungsraum einen Wasserverschluf}, der einen Aus-
tritt des Gases durch den Einwurfschacht verhin-
dert. Das durch die Einwurfklappe £ frei einge-.
fiilite Carbid fallt durch den Einwurfschacht ¢ iiber
die schrige Gleitfliche B auf den Rost R, wo die
Vergasung eintritt. Da die Gasblasen durch das
Wasser senkrecht aufsteigen, nimmt das entwickelte
Gas seinen Weg nur in den oberen Teil des Ent-
wicklungsraumes P und gelangt nicht in den Ein-
wurfschacht G hinein. Die Zeit, die das Carbid
braucht, um die im Einwurfschacht stehende
Wassersiule zu durchfallen, ist so gering, daff im
allgemeinen nur unerhebliche Gasmengen beim
Einwurf in Schacht ¢ entwickelt werden, die
durch das Entliftungsrohr F entweichen. q zeigt
die Entliftungsleitung mit Uberlaufthahn, ¥ das
Ubergasrohr, z den Entschlammungshahn. Das
Wasser steht im Einfiillschacht G bis zur Héhe des
Entwicklerdeckels und bildet dadurch einen Wasser-
abschlufl des Gasraumes im Entwickler P gegen
die Auflenluft.

Statt des seitlichen Einfiillschachtes wird fiir
derartige Apparate oft auch ein senkrechter, in der
Mitte {iber dem Eniwickler angebrachter IFill- 7
trichter angewendet, wobei ein unter dem Wasser- Fig.12. (E. Schichtmeyer.)
spiegel im Entwickler angeordneter kegelférmiger
Verteiler das eingeworfene Carbid nach der Seite ablenkt, so daf} es nicht
senkrecht unter den Einwurfschacht fallen kann.

Die Beschickung erfolgt auch bei diesen Apparaten in der Regel mit der
Hand, doch hat man auch mechanische Zufiihrungsvorrichtungen, wie Forder-
binder, Schnecken, Kippvorrichtungen, Zellenschieber u. dgl. bei derartigen
Entwicklern angewendet und einen automatischen Betrieb dadurch hergestellt,
daB die Fordervorrichtungen durch Hebel oder Getriebe von der Gasbehilter-
glocke gesteuert werden. Fiir grobstiickiges Carbid, das aus wirtschaftlichen
Griinden fiir groflere Apparate meist vorgezogen wird, macht die Konstruktion

8*
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automatischer Zufithrungsvorrichtungen einige Schwierigkeiten, da das groS-
stiickige Carbid ein sehr unregelmafig geformter, iiberaus harter Stoff ist
und die Stiicke verschiedene GréBe haben. Wihrend man bei Handeinwurf-
apparaten eine Unterteilung des Carbides bei der Beschickung dem Verbrauche
entsprechend vornimmt, muf3 bei automatischen Einwurfapparaten mit groflen
Schwankungen in der Menge des entwickelten Gases gerechnet werden. Es
ist daher die GroBe des Gasbehalters dementsprechend zu wihlen. In der
Regel wird zur Schaffung eines selbsttitigen Betriebes das Carbid in eine An-
zahl von Biichsen, Kammern o. dgl. gleichmiiBig verteilt, die durch einen
selbsttitigen Mechanismus einzeln ihren Inhalt in den Einfiillschacht entleeren.
Doch gibt es auch Apparate, bei
denen das lose aufgeschiittete
Carbid durch Schieber oder For-
derbinder an den Rand des Kin-
fiillschachtes gebracht wird, wobei
jedesmal einzelne Stiicke herab-
fallen und zur Entwicklung ge-
langen, eine ziemlich unregel-
mifige Art der Verteilung, die
sich aber bel hinreichender Gas-
behaltergréfie in der Praxis be-

wahrt hat.
Leichter ist die Verteilung des
Carbides und dementsprechend
ein automatischer Betrieb beil
Apparaten, die mit kleinkdrnigem
(granuliertem) Carbid beschickt
werden. Dieses gestattet eine
mechanische Abmessung durch
Ventile, Zellenrader u. dgl. in
Tig. 13.. ,,Hesperus‘‘ (Widmann). ziemlich gleichen Mengen. Das
trockene Carbid rinnt wie eine
Fliissigkeit durch verhaltnismafBig enge Rohren in einem gleichmaBigen
Strome, der sich durch Hihne und Ventile drosseln und absperren lifit.
Bei dem in Fig. 13 abgebildeten Apparat ,,Hesperus® ist der Deckel e des
Entwicklers d durch Wasserverschlul ¢ gedichtet. Das Carbid wird vom
Behilter & dem Trichter f und aus diesem durch das Kegelventil g dem Wasser-
behilter d zugefithrt. Das Doppelsitzventil g wird durch Daumenwelle o
beim Sinken der Glocke des Gasometers @ vermittels des Schnurlaufs # durch
Gewicht p gehoben, wihrend beim Steigen der Gasbehilterglocke das fallende
Gewicht p den Hebel o freigibt, so dall das Ventil auf seinen unteren Sitz
sinkt und die Carbidzufuhr absperrt. Die Gasbehélterglocke a ist mit einem
Sicherheitsrohr w versehen, das oben mit einer ins Freie fiihrenden Leitung
verbunden ist und unten in das Absperrwasser taucht; bei zu hohem Glocken-
stande hebt sich das Rohr w aus dem Wasser, und es wird so lange Gas da-
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durch ,,abgeblasen®, bis der Normalstand der Glocke wieder erreicht ist. Ent-
wickler und Gasbehslter sind durch den WasserverschluB ¢ getrennt.

Diese Trennung hat den Vorteil, da8 die Bewegung der Gasbehilterglocke
nicht unmittelbar von der Drucksteigerung im Augenblick der Entwicklung
beeinflufit wird; dennoch hat man vielfach Apparate hergestellt, bei denen
Entwickler und Gasbehilter zu einem Ganzen vereinigt sind, wobei die Be-
schickungseinrichtung am Deckel der Gasglocke befestigt ist und die Ent-
wicklung unmittelbar unter der Gasglocke stattfindet. Solche Apparate
haben den Vorzug der gedringten Bauart,
die sie fir die Ausfubr besonders geeignet
macht, und erheblicher Materialersparnis, da
der besondere Wasserbehilter fiir die Gas-
glocke, der Wasserverschlufl und verschiedene
Verbindungsréhren in Wegfall kommen;
andererseits bedingen sie eine besonders
sorgfaltige Durchkonstruktion, damit Nach- /‘]
teile und Gefabren, die namentlich bei :
schnellvergasendem Carbid und bei Ver- -
stopfung des Einwurfsmechanismus eintreten
kénnen, vermieden werden.

Ein Beispiel eines solchen Apparates ist
der in Fig. 14 abgebildete Entwickler der
Rhonawerke in Kaltennordheim. In die Gas-
behélterglocke 1 ist ein oben durch Deckel
dicht verschlossener Schacht 25 eingebaut,
der unter dem Wasserspiegel Locher 17 und
darunter einen durch Stange 21 von auflen
kippbaren Rost 18 besitzt. In diesem Schacht
ist der Carbidtrichter 23 mit weiter Offnung
von den gabelartigen Armen 7 einer Stange §
gehalten, die am unteren Ende durch das
Gewicht 8 belastet und in einem Rohr 10 ge- 2=}~ ——— [~ ——~——
fiihrt ist, das mit zwei Armen 17 das ent- ‘—T/Z \'\&
sprechend breite Kegelventil 24 tragt. Mittels
Schraubspindel 12 und Arm 74/15 kann das Fig. 14. Rhona-Apparat vou B. Greijzu.
Ventil von aulen zur Inbetriebsetzung des
Entwicklers verstellt und in der richtigen Lage festgestellt werden. Durch
Aufsitzen des Gewichtes 8 beim Tiefstand der Glocke wird der Carbid-
trichter 23 von dem Kegelventil 24 abgehoben und dadurch’ Carbid zum
seitlichen Herausfallen gebracht, worauf es innerhalb des Schachtes 24
auf dem Rost 18 vergast und das Acetylen unter Verdringung des Wassers
durch die Locher 17 in den Glockenraum austritt. Der Ventilkegel wird also
nur zum Anlassen des Entwicklers bewegt, wihrend im Betriebe der Carbid-
trichter von dem stillstehenden Ventilkegel abgehoben wird. Dieser Apparat
ist fiir Carbid groferer Kornung geeignet.
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Alle bisher beschriebenen Apparate arbeiten mit freiem Fall des Carbides.
Erfolgt die Zufiithrung hierbei, wie beim Pictet-System, durch einen offenen
Wasserverschlufl, so sind Gasverluste wihrend der Einfithrung im Einwurf-
schachte unvermeidlich. Diese werden vollstindig vermieden durch das
»Senksystem®, bei welchem das Carbid in einem mehr oder minder gut ver-
schlossenen Behiilter mittels einer Stange o. dgl. durch das Absperrwasser des
Wasserverschlusses hindurch in den Entwicklungsraum gebracht wird. Hierbei
ist es moglich, den Carbidbehilter sehr schnell durch das Absperrwasser zu
fiihren, so daBl auch bei einseitig offenem Carbidbehilter wihrend der Einfiih-
rung desselben eine Vergasung des Carbides nicht eintritt.

Einen solchen Apparat der Firma Aufogenwerk-Heilbronn zeigt Fig. 15. Der
Entwickler besteht aus dem offenen Wassergefil A, in welches der ge-

schlossene Gassammel-

raum B eintaucht, von

dem Leitung € zum Gas-

behilter fithrt. Der an

der Stange D befestigte

Carbidbehilter F wird

durch das Wasser des

offenen Teils 4 einge-

senkt und in die gezeich-

nete Lage unter dem

Gassammelraum B ein-

gehingt. Die Aufhénge-

vorrichtung G steht mit

dem Griff des Gashahnes

J derart in Verbindung,

daB ein Carbidbehilter

nur dann eingehingt

werden kann, wenn sich

Fig. 15. Fig. 16. der Hahn in offener Stel-

(Autogenwerk Heilbronn.) 1ung befindet. Da sich

beim Eintritt des Was-

sers im Carbidbehalter durch dasentwickelte Gas ein Gegendruck bildet, miissen
die Wasserzugangssffnungen des Carbidbehilters gerdumig sein, damit dieser
Gegendruck den Wasserzuflu$ nicht zeitweilig unterbrechen kann. Sind die
Offnungen klein und gleichzeitig zum Gasaustritt dienend, so erfolgt die Ent-
wicklung nicht streng nach dem Einwurfsystem?!. Fiir den GroBbetrieb sind
die Carbidbehiilter mit einem Deckel versehen, der von auBien gedffnet werden
kann, sobald sich der Carbideimer an Ort und Stelle im Entwicklungsraum
befindet. Beim Senkgefifl dieser Heilbronner Fabrik (Fig. 16) ist z. B. das
an der Stange D befestigte Carbidgefi durch Deckel K, der am Biigel L an-
gebracht ist, verschlossen. Durch Verschieben der Stange M wird das Carbid-
gefall vom Deckel getrennt, so daB das Wasser zum Carbid gelangen kann.

1 Vgl ,,Acetvlen u. autogene Schweifung® 1921, 122.
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Mit Kurbelantrieb arbeitet das in Fig. 17 und 18 veranschaulichte sog.
»» Dreh-Senksystem von Keller & Knappich. In den offenen Wasserbehilter 1
taucht der verschlossene Gassammel-
raum 3 ein. Der Carbidbehalter 10 ist
durch Deckel 17 verschlie Bbar und mittels
Arm 5 um die von einer Kurbel ange-
triebene Welle 7 schwingbar. Die Ein-
fiillung des Carbids in den Behilter 10
findet in der punktierten Stellung statt.
Zur Gasentwicklung wird der Carbidbe-
hilter durch Drehung der Kurbel in die
mit festen Linien gezeichnete Lage unter
den Gassammelraum 3 gefithrt. Hierbei
st66t der den Deckel 17 haltende Winkel-
hebel 15 gegen die Wand 2 des Gas-
sammelraums, wobei der Deckel 11 auf-
geht. Wihrend der Durchfithrung durch
das Wasser ist alse der Carbidbehilter 10
dicht verschlossen und wird erst ge-
offnet, wenn er sich unter dem Gas-
sammelraum 3 befindet, wo die Ent- [+— —— —H]
wicklung vor sich geht. ‘

Ein wesentlicher Vorteil der mit
Woasserverschlul zwischen Einwurf- —
schacht und Entwicklungsraum L/_—’__—_——/_J
versehenen Apparate ist der fast &> %
ginzliche AusschluBl jeder Luft-
beimischung zum Acetylen. Diese Fig. 17. (Keller & Knappich.)
Konstruktionen (Pictet-System und Senk-
system) haben keinen abgeschlossenen
Carbidraum, der abwechselnd mit dem
Entwicklungsraum und. der Atmosphire
in Verbindung gebracht wird. Bei der
AbschluBvorrichtung des Ent-
wicklerschachtes fiir Senksystem
vom Autogenwerk Heilbronn wird
der Entwicklerschacht 7 (Fig. 19), wenn
das Wassergefall 2 entschlammt werden
soll, durch die an Ketten 3 hingende
Kappe 4 verschlossen, so dal eine
Wasserschicht § in dem Schacht I verbleibt, die den Austritt des Gases und.
den Eintritt von Luft verhindert. Auch bei griindlicher Entschlammung kann
somit der Wasserverschlufl des Entwicklungsraumes erhalten bleiben.

Das Einwurfsystem besitzt eine Reihe wertvoller Vorziige, die von An-
fang an sowohl in der Literatur wie in der Praxis anerkannt wurden. Vor

Fig. 18. (Keller & Knappich.)
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allen Dingen sind bei diesem System die Bedingungen der Vergasung offenbar
besonders giinstig. Das Carbid gelangt in kleinen Mengen in eine verhaltnis-
mafig grofie Wassermenge, die Entwicklung findet dabei unter starker Kiih-
lung und lebhafter Bewegung des Carbides, wofiir gentigend freier Raum vor-
handen ist, statt; der Gasgehalt des Carbides wird bis auf die vom Wasser
aufgeloste Acetylenmenge voll ausgenutzt. Nachentwicklung und Bildung
von Polymerisationsprodukten des Acetylens sind bei fast allen Apparaten
dieses Systems ausgeschlossen. Andererseits hat das Einwurfsystem aber
auch eine Reihe namentlich fur die Praxis in Frage kommende Nachteile.
Vor allem ist bei Verwendung von Stiickencarbid die automatische Zufithrung
schwierig, so daff man, um diesen Schwierigkeiten aus dem Wege zu gehen,
gerade bei diesem System vielfach zum Hand-
‘betrieb greift. Die Frage, ob der automatische
oder der Handbetrieb bei Acetylenapparaten
vorzuziehen sei, ist in der Literatur friither
eingehend behandelt worden; eine endgiiltige
Entscheidung dieser Frage ist indes nicht ge-
lungen, und die Praxis hat die wohl einzig
richtige Antwort gefunden, indem sie beide
Betriebsarten in ungefahr gleichem Umfange
verwendet. Wenn nun auch bei grofien An-
lagen, insbesondere Zentralen, die Handbe-
dienung ohne Umstande und besondere Kosten
durchzufiihren ist, so ist das Einwurfsystem
durch die verhéltnismaBig geringe Zahl zuver-
lassig  wirkender Automaten immerhin be-
nachteiligt. Ferner ist der fir dieses System
erforderliche grofle Gasbehilter in manchen
Fig. 19. (Autogenwerk Heilbronn.) Fillen ein erheblicher Ubelstand. Endlich
bedingt die Notwendigkeit der reichlichen
Wassererneuerung und guten Verteilung des Carbides im Entwicklungswasser
eine besonders sorgfiltige Konstruktion und Wartung der Apparate. Wo
indes diese Erfordernisse ~in gut durchgearbeiteter Weise erfiillt sind, stellt
der Einwurfsapparat ein nach jeder Richtung hin einwandfreies System der
Acetylenerzeugung insbesondere fiir den GroBbetrieb dar.

Das Zuflufisystem.

Dieses System beruht auf dem Prinzip, das zur Entwicklung dienende
Wasser dem Carbid portionsweise zuzufithren. Je nach der Stirke des zu-
geleiteten Wasserstroms bezeichnet man diese Entwicklungsart mit Tropf-,
Zulauf- oder Uberschwemmungssystem. Allgemein wird das System ,,Zu-
fluB3*‘- oder ,,Wasserzufiihrungs*-System genannt. Wiéhrend beim Einwurf-
system fiir jede Entwicklung die Carbidmenge, so gut es geht, abgemessen,
das Wagser aber in einer fiir mehrere Entwicklungen ausreichenden Menge
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vorratig gehalten wird, ist bei dem Wasserzufithrungssystem der Vorgang
umgekehrt: das Wasser wird fiir jede Gasentwicklung abgemessen, withrend
das Carbid aufgespeichert und in mehreren Entwicklungen allmihlich zersetzt
wird. Der Hauptvorteil des Einwurfsystems, der groBle Wasseriiberschuf,
ist bel diesem System nicht oder nur schwierig zu erreichen. Dagegen bietet
die leichte und genaue Verteilungsfahigkeit des Wassers die Moglichkeit
einer einfachen Konstruktion der Entwickler und bequemer Ausfiihrung eines
automatischen Betriebes der Apparate.

Das Wasser-zum-Carbid-System ist in seiner Grundform in Fig. 20 sche-
matisch veranschaulicht. Das Wasser ist in dem Behélter ¢ von dem eigent-
lichen Entwicklungsraum b durch den Hahn ¢ getrennt. Das Carbid wird in
einem geeigneten schalenformigen Behilter d durch die gasdicht verschlieB-
bare Offnung e in den Entwicklungsraum b eingebracht. Zur Einleitung der
Entwicklung wird der Hahn ¢ mittels Handgriffs 2 gedéffnet; das Wasser lauft
alsdann durch Rohr f je nach der Weite der
Hahnoffnung tropfen- oder stromweise auf das
Carbid und das hierbei entwickelte Gas stromt
durch Rohr g ab. Bei Abstellung des Hahnes
hort die Gasentwicklung nach einiger Zeit, so-
bald n#imlich die im Entwicklungsraum vor-
handene Wassermenge dafiir vollstindig ver-
braucht ist, auf, und der Vorgang kann durch
erneute Offnung des Hahnes so lange wiederholt
werden, bis alles Carbid zersetzt ist.

Die auBlerordentliche Einfachheit der Ein-
richtung ist offenbar, indes haftet in der Nach-
entwicklung, die nach Unterbrechung der Wasser-
zufithrung einsetzt, diesem System ein organi-
scher Fehler an, der die Genauigkeit der Regulierung beeintrichtigt und
sich durch konstruktive MaBnahmen zwar beschrinken, aber niemals
vollstindig vermeiden lifBt, wenn man auf die Bequemlichkeit einer all-
mihlichen Zersetzung vorrdtigen Carbides nicht verzichten will. Fiir
Laternen und kleine Apparate, die im Freien gebraucht werden, kann
die einfache Eirichtung der Grundform fast unverindert ohne weiteres
benutzt werden. So sind die meisten Fahrrad-, Wagen- und Automobil-
laternen nach diesem Tropfsystem konstruiert. Eine Fahrradlaterne zeigt
Fig. 21. Das Wassergefal a steht durch das mit feiner Bohrung ver-
sehene Nadelventil d mit dem Carbidbehilter b in Verbindung. Das Ven-
til d kann durch Handgriff ¢ gesfinet, gestellt und geschlossen werden. Das
Wasser tropft in das mittlere, mit Lochern versehene Rohr f, das mit dem
Fulb e der Laterne aus einem Stiick besteht. Die Verbindung der Laternen-
teile erfolgt durch Verschraubung der Ventilstange 2 mit Rohr f unter Zwi-
schenlage einer Feder g und Auflage einer Gummidichtung auf den oberen
Rand des Carbidbehilters b. Die Ansammlung von unverbrauchtem Wasser
auf der oberen Kalkschicht des Carbides wird durch diesc Anordnung ver-

Fig. €0.
Grundform des ZufluBsystems.
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mieden und die Nachentwicklung etwas verringert. Auch fiir Laboratoriums-
apparate, zur Demonstration und zur Carbiduntersuchung! sind #hnliche
kleine Apparate, oft aus Glasflaschen, -trichtern und -réhren zusammen-
gesetzt, im Gebrauch.

Seit Beginn der Acetylenindustrie wurde auch die Herstellung brauch-
barer Carbid-Tischlampen, die geeignet wiren, die Petroleumlampen zu
ersetzen, immer von neuem versucht. Die ginzliche Vermeidung der Un-
regelmiBigkeiten der Gasentwicklung, die zu Gasentweichungen und Bildung
ruBlender Stichflammen an den Dichtungsstellen fiihren, ist bei den kleinen
Abmessungen, die fiir solche Lampen geboten sind, eine unldsbare Aufgabe.

F:g. 21. Fahrradlaterne (Otto Scharlach). (Hugo Schneider A.-G.)

Indes ist es durch richtige Bomessung der Dimensionen, sorgfiltige Austithrung
der Teile und stabile Bauart gelungen, diese Unzutriglichkeit so weit zu be-
schrinken, da8 eine gefahrlose, wenn auch nicht bequeme Verwendung maog-
lich wurde. Um unbrauchbare und gefahrliche Konstruktionen auszuschlieflen,
hat der Deutsche Acetylenverein Vorschlige fiir Normen und Priifungsvor-
schriften fiir Acetylenlampen, die in Innenrdumen gebraucht werden sollen,
verdffentlicht und filhrt auf Wunsch der Fabrikanten solcher Lampen Be-
triebspriifungen aus, iiber deren Ergebnis eine Bescheinigung erteilt wird.

Die meisten dieser Lampen sind nach dem Tropfsystem und sehr dhnlich
wie die oben (Fig. 21) abgebildete Fahrradlaterne konstruiert. Das
AuBere einer solchen Tischlampe zeigt die Abbildung Fig. 22. Auch die nach
dem gleichen System gebauten Bergwerkslampen, Stallaternen u. dgl.

1 Siehe Fig. 2, S. 64 (Teilvergasungsapparat zur Carbiduntersuchung).
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unterscheiden sich meist nur durch die Ausstattung und #ufere Form von-

einander. Eine Grubenlampe dieser Art zeigt Fig. 23 in Ansichtszeichnung.

Der Wasserbehilter a, der die Tropf-

spindel ¢ und den Einfillstutzen d

tragt, greift itber den oberen Rand

des Carbidbehélters b, an dem das

Brennerrohr % sitzt, mit einem

Flansch e, in welchem ein Gummi-

dichtungsring liegt. Beide Behélter

sind durch seitlich angelenkte He-

bel f, g verbunden. Um die Abdich-

tung des Carbidbehilters gegen den

‘Wasserbehilter der Dicke des Dich-

tungsringes anpassen zu konnen,

sind diese Gelenkhebel mit inein-

ander greifenden und gegeneinander

verstellbaren Ziahnen %, 7 versehen.
TFiir kleinen Gasbedarf, insbe-

sondere im Freien, ist eine etwas

verdnderte Ausfithrungsform des

Entwicklers geeignet, die in Fig. 24

abgebildet ist. Der Entwickler be-

steht bei dieser Konstruktion der

Westfdlischen Metallindustrie A.-G.

aus dem Wasserbehilter W, dem

Carbidbehilter B und dem durchlocherten Wasserzufithrungsrohr ¢, das

durch Ventil » unten verschlossen ist. Beih Herabdriicken des Hebels A

mit Platte p driickt letztere

auf die Ventilstange e, wo-

durch das Ventil » aus

seinem Sitz ¢ gebracht und

der Zutritt des Wassers zum

Siebrohr ¢ und zum Carbid

geotfnet wird. Bei Freigabe

des Hebels 4 wird das

Ventil # unter der Wirkung

der Feder m geschlossen

und die Wasserzufuhr ein-

gestellt. Die Nachentwick-

lung ist auch hier erheblich, Fig. 24, (Westfalische Metallindustrie A.-G.)

aber bei der Verwendung

des Apparates zur Speisung von Wagenlaternen natiirlich nicht stérend.
Fir groflere Anlagen und zur Benutzung in geschlossenen Réumen kann

man durch Anordnung eines geniigend groflen Gasbehilters und Unterteilung

des Carbidvorrats die Unannehmlichkeiten und Gasverluste, die durch die

Fig. 23. Bergwerkslampe.
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Nachentwicklung entstehen, verringern oder ganz vermeiden. Wird dem
Carbidbehilter eine hohe biichsenartige Form gegeben und die Unterteilung
durch menagenartige ('bereinanderstellung der Portionskésten erzielt, wobei
das Wasser von unten zutritt und nacheinander die einzelnen Portionen
iberschwemmt (,,Wasseraufsteigesystem®), so erfolgt die Entwicklung noch
immer ziemlich unregelmafig und unter starker Erhitzung der Riickstinde,
da bei dieser Konstruktion sich die Einfliisse des Wasserdampfes und Kondens-
wassers offenbar besonders fithlbar machen miissen. Besser arbeitet der viel
gebrauchte Apparatetyp, der in einem Ausfiihrungsbeispiel in Fig. 25 ab-
gebildet ist. Die Unterteilung des Carbidvorrats ist bei diesen, mit dem Namen
»»Schubladensystem bezeich-

neten Apparaten durch Quer-

teilung des muldenférmigen

Carbidbehilters mittels senk-

rechter Scheidewénde erreicht.

Bei diesem Apparat, der u. a.

von der Fa. F. Butzke & Co.

A.-G. gebaut wird, sind in dem

Wassergefafl [ (Fig. 25) der

Gasbehalterglocke n schub-

ladenartig die oben offenen,

in Abteilungen unterteilten

Carbidbehalter in die Retor-,

ten ¢ eingeschoben, die durch

dichte Deckel o gasdicht ver-

schlossen sind. Die Wasser-

zufithrung besteht aus dem

Hahn «, dem durch eine

Scheidewand in zwei Abtei-

Fig. 25. (F. Butsbe & Co. 4.-G.) lungen geteilten Trichter w

und den iber den Carbid-

mulden miindenden Réhren z, 2. Der Hahn % wird durch das Wasser-
gefal | gespeist und ist durch die iber Rollen 7, s gefiihrte Kette p mit
der Glocke n derart verbunden, dafl er bei Tiefstand der Glocke gedffnet
wird. Beim Steigen der Glocke schliefit er sich unter der Wirkung des Ge-
wichtes x. Das entwickelte Gas steigt durch Rohr f, welches mit einer iiber-
hingenden, in das Wasser tauchenden Waschglocke 7, die gleichzeitig als
Wasserabschluff dient, versehen ist, in die Gasbehalterglocke n, von wo es
durch Rohr g dem Kondenstopf, Reiniger und der Gasleitung ¥ zugefiihrt
wird. — Bei dieser Konstruktion dient das Absperrwasser der Gasbehilter-
glocke zugleich als Entwicklungswasser und als Kiihlwasser, das die Carbid-
kammer allseitig umspiilt. Die einzelnen Abteilungen des Carbidbehilters
liegen in verschiedener Hohe, so daB sie vom Wasser nacheinander erreicht
werden. Nach Uberschwemmung des ersten Carbidbehilters d stromt das
Wasser in die andere Abteilung des Trichters w und durch dieselbe in den
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zweiten Carbidbehalter. Da die Grofe der Nachentwicklung von der Menge
des angegriffenen Carbidvorrats abhingt, so gelingt es hierdurch, die aus
der Benetzung des Carbides hervorgehenden UnregelmiBigkeiten zu ver-
ringern. Ferner kann die Gréfe der einzelnen Abteilungen so bemessen
werden, dal die Menge des aus der Carbidfilliung entwickelten Gases der
GroBe des Gasbehilters entspricht und daf beim' Sinken der Glocke jedes-
mal der WasserzufluB so geregelt ist, um eine Abteilung vollstindig zu
Uberschwemmen. Hierdurch werden ein sehr regelmifBiger Betrieb und
giinstige Bedingungen fiir die Zersetzung bewirkt. Die Einfliisse des Wasser-
dampfes und des Kondens-
wassers lassen sich freilich
auf diesem Wege nicht véllig
ausschalten. /enn es ge-
lingt, abgemessene Mengen
Carbid bei jeder Entwicklung
mit genau abgemessenen,
reichlichen Wassermengen
zu iiberschwemmen, dann
allein ist jede UngleichméBig-
keit der Carbidzersetzung
und jede ungewollte Gas-
bildung ausgeschlossen.

Apparate nach diesem
reinen Uberschwemmungs-
system sind mehrfach gebaut
worden; ein Beispiel ist in
Fig. 26 abgebildet. Bei die-
sem Apparat ,,Gloria® der
Acetylenapparatefabrik  Pa-
tente Berger ist der Ent-
wickler a durch zwei senk-
rechte Scheidewinde b und ¢ Fig. 2. ,,Gloria® (Hans Berger).
in vier getrennte Abteilungen
zerlegt, in denen die Carbidkasten d wendeltreppenartig ansteigend liegen. Das
Wasser wird durch Rohr e von unten in abgemessenen Portionen zugefiihrt.
Zu diesem Zwecke legt sich die Gasglocke f mit einer breiten Nase g auf einen
Hebel A, der durch Kette ¢ mit dem Ventilhebel k der Wassermef3vorrichtung
verbunden ist. Diese besteht aus dem Vorratsgefald I und dem MeBgefall m,
die durch Ventil # verbunden sind; das vom gleichen Hebel & gesteuerte
Ventil p bildet die Verbindung zwischen Rohr e und Meflgefal m. Beim
Sinken der Glocke legt sich Nase g mit ihrer vorderen Gleitflaiche auf den
Hebel k und halt Kette ¢ gespannt. Dabei ist Ventil p geschlossen und Ven-
til » offen, so daf} das MeBgefafl m sich fiillt. Ist die Glocke f so weit gesunken,
dafl der Hebel ~ an der Gleitbahn der Nase g vorbeigehen kann, so wird der
Ventilhebel L freigegeben und legt sich in die gezeichnete Stellung, bei der
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Ventil » geschlossen, Ventil p aber offen ist, so dal das abgemessene Wassez-
quantum durch Rohr ¢ in den Entwickler stromt. Das Fithrungsrohr ¢ dient
dabei zur Luftableitung. Das Wasserquantum ist so.abgemessen, daB im
Entwickler a bei jeder Wasserzufithrung das Niveau bis iber den Rand eines
Carbidkastens d steigt. ‘

Die sorgfiltig durchdachten, zum Teil allerdings recht kompliziert kon-
struierten Uberschwemmungsapparate arbeiten bei gleichmiBiger Beschaffen-
heit des Carbides sehr zuverliassig, wenn auch der Einfluf} des Wasserdampfes
trotz aller Vorkehrungen nicht ganz auszuschalten ist. Jedoch 1a8t sich auch
dieser Mangel durch gasdichte Unterteilung des Carbidbehlters beseitigen,
z. B. wenn die abgeteilten Carbidportionen in besonderen, véllig getrennten
GefdBen liegen, wo sie von abgemessenen K Wassermengen iiberschwemmt
werden. Bei derartigen Apparaten ist jede Moglichkeit einer ungewollten
oder ungeregelten Gasentwicklung vollig ausgeschlossen, es kann nie mehr
Gas erzeugt werden, als die Behilterglocke zu fassen vermag. Von der Ent-
wicklungsgeschwindigkeit und dem Rauminhalt der Riickstinde des Carbides,
deren Schwankungen die regelmiBige Arbeitsweise der Uberschwemmungs-
apparate storen, sind diese Konstruktionen ginzlich unabhiingig; mit ihnen
ist ein in jeder Beziehung vollendetes System geschaffen, allerdings auf Kosten
der Leichtigkeit, der Einfachheit, des Raumbedarfes und der Wohlfeilheit der
Apparate. :

Aber auch obne diese Vervollkommnungen ist das Zuflulsystem fiir die
Praxis durchaus brauchbar und zweckmifig. Die Tropfapparate sind fiir
ihr besonderes Anwendungsgebiet, die Laternen, Tischlampen und die be-
weglichen kleinen Apparate, unentbehrlich. Die Schubladen- und Wasser-
aufsteigeapparate mit ihrer einfachen tbersichtlichen Konstruktion haben
sich fiir die Hausbeleuchtung und auch fir die autogene Schweiffung in An-
lagen mittlerer Grofle vorziiglich bewihrt. Bei guter fachgeméfer Aus-
fithrung geniigen die Appafate dieses Systems allen Anspriichen an Sicher-
heit, Zuverlissigkeit des Betricbes, Leistungsfahigkeit, Dauerhaftigkeit und
Einfachheit der Bedienung, die an einen technischen Gasentwickler gestellt
werden konnen.

Das Beriihrungssystem.

Das dritte Acetylenentwicklungssystem verzichtet auf jede mechanische
Abmessung des Carbides oder Wassers, bringt vielmehr beide Rohstoffe in
einer fiir mehrere Entwicklungen bzw. Gasbehélterfiillungen ausreichenden
Menge unter der unmittelbaren Wirkung des Gasdrucks abwechselnd in Be-
rithrung und getrennte Lage. Wasser und Carbid sind in demselben Raum,
der auch zur Gassammlung dient, aufgespeichert. Das Wasser bespiilt von
unten her bei sinkendem Gasdruck das Carbid, wahrend bei steigendem Gas-
druck entweder durch Hebung des Carbides oder durch Senkung des Wasser-
spiegels die Beriihrung aufgehoben wird. Je nachdem das Carbid oder das
Wasser dabei der bewegte Teil ist, unterscheidet man zwei Hauptausfithrungs-
formen, das sog. ,,Tauchsystem*‘ und das ,;Spiil-*‘ oder ,, Verdringungssystem ‘.
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Iﬁ?f Wesen beruhen beide auf den gleichen Grundlagen, und auch in ihrer
erkungsxveise zeigen sie vollige Ubereinstimmung. Trotzdem meist eine
ziemlich grofle Wassermenge vorhanden ist, findet die Entwicklung selbst
doch stets in der Weise statt, daB das Carbid in. bedeutendem Uberschusse
von einer kleinen Wassermenge angegriffen wird, da die Benetzung bei ge-
wohnlichem Betriebe nur an der Unterfliche des Carbides erfolgt. Noch un-
giinstiger gestaltet sich das Verhaltnis, wenn die Entwicklung durch Tren-
nung von Carbid und Wasser unterbrochen wird. Alsdann wirkt auf das
Carbid lediglich der Wasserdampf und das im anhaftenden Kalkschlamme
aufgesogene Wasser ein, das unter starker Nachentwicklung verzehrt wird.
Die dabei freiwerdende Entwicklungswiirme kann in keiner Weise abgeleitet
werden, da kein flissiges Wasser zur Kiihlung vorhanden ist, sondern nur
Acetylen, Carbid und Kalk, die sdmtlich schlechte Wirmeleiter sind. Die
Folge ist eine starke Temperatursteigerung des Carbides, die zu betrachtlicher
Polymerisationsbildung fihrt. Auch ist die

fir dieses System wegen der hohen im Ent- a
wicklungsraum auftretenden Temperaturen
besonders wichtige Luftfreiheit bei der Be-
schickung nicht zu erreichen. Die Nach-
entwicklung durch Wasserdampf und Kalk-
hydrat ist hier grofer als bei den anderen
Systemen. Dieses System, das sich zur Ent-
wicklung anderer Gase, besonders im Labo-
ratorium (,,Kippscher Apparat) durchaus
bewahrt hat, ist also fiir Acetylen wenig
vorteithaft. Die Grinde hierfiir sind haupt-
sichlich die Unléslichkeit der Riicksténde,
die Einwirkung des Wasserdampfes und dle groe Wirmeentwicklung bei der
Zersetzungsreaktion, Faktoren, die bei der Entwicklung von Schwefelwasser-
stoff, Kohlensiure, Wasserstoff usw. nicht oder in erheblich geringerem
MaBe auftreten.

Dennoch hat dieses System, besonders im Anfange der Acetylentechnik,
eine groBe Rolle gespielt, und auch heute wird es noch vielfach benutzt, weil
es eine unvergleichlich einfache Konstruktion der Entwickler und eine fast
unbegrenzte Steigerung der Leistung ermdglicht. Durch konstruktive Ver-
besserung der Apparate, besonders aber durch Verwendung imprignierten
und priparierten Carbides ist es auch gelungen, die dem System anhaftenden
Fehler auf ein in der Praxis ertrigliches Mafl herabzusetzen.

Die Grundform des Tauchsystems zeigt die schematische Abbildung
Fig. 27. In der Gasbehalterglocke a ist der nach Abschluf des Gashahns f
und Hochzichen der entleerten Glocke von auBen fillbare Carbidbehdlter b
mit durchlochertem Boden ¢ angebracht. Das Absperrwasser d des Gas-
raumes « dient als Entwicklungswasser. Das durch Benetzung der untersten
Carbidschicht gebildete Acetylen wird durch Rohr e abgeleitet. Bei Unter-
brechung des Gasverbrauchs hebt sich die Glocke @ und mit ihr das Carbid

©

Fig. 27. Grundform des Tauchsystems.



128 Technische Herstellung des Acetylens.

aus dem Wasser, und das nachentwickelte Gas fiillt die Glocke an, bis diese
ihren hochsten Stand erreicht hat. Dauert die Entwicklung auch dann noch
fort, so sucht sich das tberproduzierte Acetylen einen Ausweg unter Ver-
drangung des Absperrwassers der Glocke. Dieser unerwiinschte Vorgang
wiederholt sich bei jeder lingeren Betriebsunterbrechung, namentlich dann,
wenn die Unterbrechung nach starker Leistung des Apparates plétzlich er-
folgt, wihrend noch ein groflerer Carbidvorrat im Entwickler vorhanden ist.
Auch wenn die Neubeschickung bei entleerter Glocke a erfolgt und das Carbid,
ganzlich verbraucht ist, stromt das im Fillrohr & und Gasrohr e enthaltene
Gas in den Aufstellungsraum aus
und der freie Raum der Glocke
fullt sich mit Luft. Auch hier
hat man sich durch zweckméaBige
Anordnung und Unterteilung des
Carbidvorrats und feinere Druck-
regelung bemiiht, die Entwick-
lung so regelmiBig und die Nach-
entwicklung sowie den Luftein-
tritt so gering als mdéglich zu
gestalten. Ein Beispiel bildet der
in Fig. 28 abgebildete Apparat,
der fiir kleine Anlagen, besonders
zur autogenen Schweiflung,
bestimmt ist.

Bei diesem Tauchapparate
»Peco von Pfretzschner & Co.
: ist in der Gasbehalterglocke 5, die
‘m in einem vom Entwicklungs-

o wasser 2 getrennten Absperr-
wasser schwimmt, der unten
offene, oben durch Deckel 7 ver-
schlieBbare Zylinder 6 befestigt,
der auf einem Kreuz 9 den Carbidkorb 15 tragt. Dieser besteht aus
mehreren, in verschiedener Hohe angeordneten Boden, deren jeder eine
entsprechende Teilmenge des Carbids aufnimmt. Das Kreuz 9 mit dem
Carbidkorb kann durch Gestinge 8 im Entwicklungszylinder 6 héher
oder tiefer gestellt werden. Beim Sinken der Glocke § taucht das Car-
bid ins Wasser ein, wodurch Gas entwickelt und durch Rohr 11 und den
WasserverschluBl 12 in den Gasraum der Glocke § gefiithrt wird. Der Wasser-
verschlufl 12, der zugleich als Wischer dient, hingt mit dem Zylinder 6 zu-
sammen. Das ebenfalls in der Glocke befestigte Sicherheits- oder Ubergasungs-
rohr 20 ist mit einer Entliftungsleitung, die ins Freie miindet, verbunden.
Aus der Glocke § gelangt das Gas durch Rohr 13 zum Reiniger 16 und durch
den Wasserverschluf} 17 in die Gebrauchsleitung. Die Anordnung des Carbides
in mehreren Etagen verringert die durch Benetzung erzeugte Nachentwicklung.

. (Pfretzschner & Co.)
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Fiir grolere Anlagen wird derselbe Apparat mit vom Entwickler getrenntem
Gasbehiélter und in letzterem angebrachtem, beweglichem Verdringungs-
kérper nach dem Spiilsystem ausgefiihrt.

Um auch den Angriff des Wasserdampfes, dem das Carbid bei diesem
System wihrend jeder Betriebsunterbrechung ausgesetzt ist, unschidlich
zu machen, kann das Carbid durch Imprignierung mit Petroleum o. dgl.
gegen eine zu rasche Zersetzung oberflachlich geschiitzt werden (vgl. S. 109).

Auch beim Spiilsystem, bei dem das Carbid unbeweglich gelagert ist und
der Wasserspiegel sich abwechselnd hebt und senkt, gelingt es durch besondere
Behandlung des Carbides, die Nachentwicklung zu
beschrinken. Nur darf durch diese ,,Priaparierung®‘ des
Carbides der mechanische Zusammenhalt der meist aus
kleink6rnigem Carbid geformten ,,Patronen‘ nicht der-
art geschwicht sein, daf sich wihrend der Entwicklung
grofere Stiicke davon ablésen und in das Entwicklungs-
wasser herabfallen, weil solche abgeldsten Stiicke natiir-
lich rasch vergasen und die RegelmiBigkeit des Betriebes
storen. Den an derartige Praparate zu stellenden An-
forderungen geniigen z. B. die unter dem Namen
»Acetylith®, , Brikettid®, ,,Carbidid*, ,,Beagid in den
Handel gebrachten Carbidpatronen, bei denen meist
Teer, Harze, Mineraldl, Schwefel und sonstige Binde-
oder Fillmittel dem Carbid zugesetzt sind. Diese
privparierten Carbide kénnen fir kleine Leistungen ¢
ohne weiteres in einfachen Apparaten nach dem
Kippschen System verwendet werden, da die durch
Nachentwicklung verursachten UnregelméBigkeiten =
hierbei in praktisch ausreichendem MafBe verringert e
sind. Ein Beispiel eines BeagidapparatesistinFig. 29 =i} =
dargestellt. Bei diesem Apparate der Bosnischen Elektri- = -
zitdts- Aktiengesellschaft stehen die Beagidzylinder @ in  fit==ghsbenl 7
dem Drahtgestell b, mit dem der Auffangkorb ¢ fiir | e—
herabfallende kleine Stiickchen fest verbunden ist,
unter der unbeweglichen Glocke d. Bei Offnung des
Gashahnes e bespiilt das Wasser die untere Fliche des
Beagids, wird durch den Druck des entwickelten Gases abgedringt und
tritt bei steigendem Verbrauch wieder heran usf. Der Reiniger f enthilt
einen die Reinigungsmasse aufnehmenden Blecheinsatz g, der in dem &uBeren
Gehause gasdicht eingepafit ist. Durch Anordnung von doppelten Wandungen
der Fillrohre wird das feuchte Gas getrennt von den Carbidpatronen geleitet,
so daB der EinfluB des Wasserdampfes und Kondenswassers auch hierdurch
abgeschwacht wird. Die bei diesem System unvermeidlichen Druckschwan-
kungen infolge der Wasserverdrangung und des Verbrauches der Rohstoffe

lassen sich leicht ausgleichen und spielen fiir die Verwendung kaum eine
Rolle.

Vogel, Acetylen. 2, Auifl. 9

Fig. 29. Beagidapparat,
Bosnische Elektrizitits-4.-G.
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Bei grofleren Apparaten dieses Systems wird dagegen eine absichtlich
herbeigefithrte erhebliche Druckinderung des Gases wihrend des Betriebes
haufig benutzt, um eine Regelung der Gasentwicklung nach dem Verbrauche
zu erzielen. Zu diesem Zweck wird der Carbidvorrat in mehrere rdumlich
getrennte, in verschiedener Hohenlage angeordnete Portionen unterteilt, die

Fig. 30. Hera-Apparat.

von dem Entwicklungswasser nacheinander erreicht werden. Die Einrichtung
ist nun so getroffen, daB3 der Gasdruck im Entwickler, sobald die einsetzende
Entwicklung den Verbrauch iibertrifft, ansteigt und dadurch das Entwick-
lungswasser vom Carbid zuriickdriickt. Im umgekehrten Falle dagegen, wenn
der Verbrauch grofler ist als die Gaserzeugung, wird der Gasdruck in den
Entwicklerkammern kiinstlich vermindert, und dadurch ein erneuter bzw.
erhohter Zutritt des Wassers zum Carbid veranlaBt. Auf diesem Prinzjp
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beruht der in Fig. 30 bis 32 abgebildete ,-Hera‘-Apparat, einer der iltesten
deutschen Acetylenapparate. Die Anlage besteht aus dem Entwickler A4,
dem Gasbehilter B, dem Reiniger C, dem Druckregulator D, Druckmesser E,

2

Fig. 31. Hera-Apparat {Grundri der Anlags).

AuBenbeleuchtung F, Entliftungsrohr G. Der Carbidbehilter (Fig. 32) be-
steht aus der durchlécherten zylindrischen Hiilse @ ohne Boden und Deckel;
diese wird in die B<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>