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Spektra der gleichen Sterne erschlossene ,Spektraltemperatur“. Eine
absolute Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten. Allein der Druck,
dessen Keuntnis fiir die Berechnung des Gleichgewichts nétig ist,
kann wur ganz schiitzungaweise eingesetzt werden. Weiterhin miiite
fiir eine genane Rechnung beriicksichtigt werden, daB immer eine sehr
groBc Anzahl von Elementen gleichzeitig in verschiedenen Ionisierungs-
graden vorhanden ist, welchen allen ein Bestandteil, ndmlich das
Elektron, gemeinsam ist. Und schlietilich ist es ja gar nicht bewiesen,
ob wirklich die Bedingungen des Gleichgewichtszustandes vorhanden
sind: ja, es lassen sich Griinde dafiir geben, daB die Beriicksichtigung
der Strahlung, welche ihrerseils auch ionisieren und angeregte Zu-
stinde schaffen kann, im einzelnen stsrke Modifikationen der nach
der einfachen Annahme des thermischen Gleichgewichts berechneten
Zustiinde bringen wird. Aber das ist vorerst unwesentlich im Ver-
gleich zu dem sicher Erreichten: der Aufkléirung des Zusammen-
hangs von Temperatur und Spektralemission der Sterne; der
Ermittlnung der physikalischen Zustiinde der Sterne durch
die Analyse ihrer Spektra unter Zugrundelegung experi-
mentell wohlbegriindeter Vorstellungen iiber die Ent-
stehung der Spektra und einfachster physikalisch-che-
mischer Uberlegungen?).

Wir muiten uns auf diese wesentlichsten Punkte beschriinken;
es liefle sich noch manches aus der Druckverschiebung der Spektral-
linien, aus ihrer Breite, aus Polarisationserscheinungen iiber die Be-
dingungen auf fernen Weltkdrpern sagen. Doch fiihrt dies zu allzu
speziellen Fragen. Aber es ist zu erwarten, daB die weitere Durch-
forschung der Sternspektra in Verbindung mit der Atom: und Spekiral-
theorie wesentlich eingehendere Angaben iiber die Zustinde der Sterne
zutage férdern wird. [A. 41.]

Zur Frage der Zusammensetzung des
Urteerbenzins’).

Von Prof. F. FRANK, Berlin und Dr. H. ARNOLD, Miilheim (Ruhr).
(Eingeg. 24./2. 1923.)

Die vorliegende Verdffentlichung ist auf folgende Weise zustande
gekommen:

Die Maschinenfabrik Thyssen & Co. A.-G., Miilheim (Ruhr) hat
an F. Frank auf seinen Wunsch eine Probe Urteerbenzin gesandt.
Bei der Unierhaltnung tiber die Untersuchungsergebnisse wurde eine
weitgehende Ubereinstimmung mit den Befunden des Miilheimer
Laboratoviums festgestellt. Aus diesem Grunde haben die Autoren
sich entschlossen, die Resultale gemeinsam zu verdffentlichen.

Das zar Untersuchur g gelangte Bunzin entst: mmt der Drehofen-
anlage der Maschinenfabrik Thyssen & Co. A.-G., Miilheim (Rubhr).
Die durchgesetzte Kohle war von Zeche Lolberg bei Dinslaken ge-
liefert worden. Der Drehofen hat einen Durchsatz von 100t Kohle in
24 Stunden und eine Schweltemperatur von 400-—500°,

Das rohe Gasbenzin stellt eine stark nach Basen und Schwefel-
verbindungen riechende, gelblichbraune Fliissigkeit dar, die zum Teil
leicht verdunstet, auf Papier jedoch einen deutlichen Fettfleck hinter-
liiBt. Es hat ein spezifisches Gewicht von 0,783 und enthilt 2 %/, lasen
und 39/, saure Ole. Nach Entfernung der basischen und sauren An-
teile ist das spezifische Gewicht 0,767. Beim Schiitteln mit Dimiethyl-
sulfat zeigt sich, daB das Urteerbenzin nur 20°/y, benzinariige Paratfin-
kohlenwasserstoffe enthiilt, wiihrend 809, aus aromatischen und
naphthenischen Kohlenwasserstoffen bestehen.

Zur niiheren Untersuchung wurde das von Basen und sauren ()len
befreite Urteerbeunzin ) einer sorgfiiltigen Fraktionierung mit dem Birekti-
fikator (Banart Golodetz) unterworfen. Es wurden folgende Fraktionen
erhalten:

1. 27— 60° 24 0/y spez. Gew. 0,682

2. 60— 80° 14°/o » » 0.720

3. 80—120° 249/, » » 0,766

4. 120—180° 320y ,, » 0,866

5. 180 —220° 5,6 % . » 0,936
Verlust 0,40/,

") Austiihrliche Angaben iiber die Sahaschen Untersuchungen siehe bei
M. N. Seha, Zischr. fiir Physik, Ba. 1V, 40—55 [1921), sowie R. Emden,
Physikal. Ztscbr. 238, 490 [1922], wober die Figuren entnommen sind: bzw.
des ersten Teiles des Vortrages sieche W. Gerlach, Die experimentellen
Grandlagen der Quantenthcorie, Sainmlung Vieweg, Bd. 58 [t421], sowie das
bei Steinkopff-Dresden im Erscheiuen begriffene Buch: Materie, Elektrizitiit
und Energie (Entwicklung der modernen Atomistik).

1) Mitteilung ans dem Laboratorium der Maschinenfabrik Tbyssen & Co.,
Miilheim, und dem Laboratorium fiir Handel und Industrie, Berlin.

) Ein Teit des so behandelten Robbenzius wurde jie einmal mit 1,2
und 3°/, Schwefelsiure gewsschen. Es ergaben sich 129/, unlésliche und
139/, 16sliche Harze, die beim Abblasen zurackblieben. Dieselben sind balsan-
artig, trocknen gut bei dilnnem Anstrich. Sie unterscheiden sich aber vom
Cuntaronharz.

Die erste Fraktion ist schwach gelblich. Sie ist leicht mit wenig
Schwefelsiure wasserhell zu erhalten und verliert bei der Wiische ein
wenig am spezifischen Gewicht.

Die zweite Fraktion von 60 —80° wurde mit rauchender Schwefel-
siure gewaschen. Dabei wurde ein wasserhelles, wie Normalbenzin
ricchendes Produkt erbalten. Spezifisches Gewicht bei 15° 0,712,
Brechungsexponent %400. Normalbenzin hat ein spezifisches Gewicht
von 0,700, Brechungsexponent 1,3942,15° C.

Die dritte Fraktion von 80 —120° wurde weitergehend mit Schwefel-
siilure gewaschen. Die Wiische verlief normal it 29/, Siure ohne be-
sondere Erwiirmung, jedoch firbt sich die Sinre besonders bei der
ersten Wische stark rotbraun. Der Waschverlust betréigt noch nicht
ganz 79, Das Produkt wurde weiter, nach vorherigem Abblasen vom
geldsten Harz, fein fraktioniert. Es wurden folgende Fraktionen er-

balten:
75— 90° 13,11°%/, Benzin Brechungs-
90— 95° 16,40 % » spez. Gew. 0,8376 exponent 14564
95—100° 20,50%0 ”
100 —105° 16,40/ »
105 —110° 12,00°/, ” » 0,840 1,4423
110—115° 11,40% . 0,841 1,4510
115 —120° 4,0 %, ”

Von diesen Fraktionen wurden besonders diejenigen gepriift, die
Benzolkollenwasserstoffe enthalten konnten. Es wurde festgestellt,
dafl keine Spur Benzol in dem Urteerbenzin nachweisbar war, eben-
sowenig liefl sich Toluol identifizieren. Lediglich eine eben wahr-
nehmbure Fiirbung mittels Dracorubin trat in der Fraktion um 110°
ein, wenn diese Fraktion durch dreimalige Destillation aus einem
Vigreuxkolben angereichert war. Obwohl 101 Gasbenzin mit einem
Siedepunkt von 80—120? in dieser Weise aufgearbeitet wurden, ge-
lang es weder das Toluol als Sulfosiiure noch als Nitroderivat oder
als Bromid zu isolieren. Diese Befunde stehen im Gegensatz zu den
Angaben, die Schiitz®) in einer jingst erfolgten Verdffentlichung ge-
macht hat. Schiitz hat ebenso wie wir die Feststellung gemacht,
daB die Kohlenwasseistoffe des Urteerbenzins zum groBen Teil aro-
matischen und naphthenischen Charakter haben. Er hat aus dem bei
seinen Arbeiten erhaltenen Teerbenzin sowohl Benzol als auch Toluol als
solche isolieren kdnnen. Der Unterschied gegeniiber unseren Befunden
diirfte auf die bei Schiitz etwas hohere Temperatur beim Schwel-
vorgang zuriickzufiihren sein. Die um 100° hBher liegenden Schwel-
temperaturen kdnnen bereits einen erheblichen Anstieg der einfacheren
avomatischen Kohlenwasserstoffe bewirken?).

Die niichste Fraktion von 120—180° war deswegen besonders in-
teressant, weil das spezifische Gewicht in diesem Anteil ganz besonders
in die H6he schnellte. Nach der Wische mit Schwefelsiure hatte das
Produkt ein spezifisches Gewicht von 0,872. Es beginnt jetzt bei 128°
zu sieden. DBis 150° geben 55°, des gewaschenen Produkts oder 36/,
der Rohfraktion iiber. Der Rest siedet bis 180" und zwar in beacht-
lichem Matie zwischen 150 und 160"

Der erste Anteil bis 1500 wurde filr sich aufgearbeitet. Der Gehalt
an Paraffinkohlenwasserstoffen, nach der Schwefelsiuremethode be-
stimmt, betriigt nur noch 8¢, Ein weiterer Teil dieser Fraktion
wurde sulfuriert, das erhaltene Produkt {iber das Barium- und Natrium-
salz in das Sulfamid verwandelt. Hierbei wurde in der Hauptsache
Metaxylol-Sulfaniid mit einwandfreiem Schmelzpunkt und Stickstoff
gewonnen.

Aufler dem Metaxylol ist aber auch Paraxylol und Orthoxylol vor-
handen. Diese wurden auf folgende Weise nachgewiesen®):

Aus einem Liter Gasbenzin wurde durch dreimalige Fraktionierung
im Vigreuxkolben der von 136 — 1450 siedende Anteil herausfraktioniert.
Er hatte ein spezifi-ches Gewicht von 0,836, wiihrend Meta- und Para-
xylol ein spezifisches Gewicht von 0,86—0,87 haben. Die angereicherte
Fraktion wurde mit Permanganat oxydiert und so in bekannter Weise
Phthalséiuren gewonnen. Diese wurden nach dem Verfahren von Emil
Fischer mit 3"/, Chlorwasserstoff enthaltenden Methylalkohsl in die
Methylester iibergefiihrt. Hicrbei schied sich zun#chst der Methylester
der Terephthalsiiure ab, der weiter gereinigt scharf den Schmelzpunkt,
1409, aufwies. Aus der Mutterlauge wurden bei weiterem Einengen
der Ester derIsophihalsiiure (Srhmelzpunkt 64 %) und die Orthophthalsiiure
gewonnen. Die letztere lifit sich mit wisseriger Lauge vom Ester
trennen und durch Uberfiihrung in ihr Ankydrid und in Fluorescein
identifizieren. Die Menge der Xylole in dein Gasbenzin ist nicht
groB, helriigt vielmelr nur 0,6%, auf Gasbenzin bezogen. Das Verhiiltnis
der Xylole zueinander stellt sich etwa wie folgt: o-Xylol 17, m-Xylol 45
und p-Xylol 8.

3) Ber. 56, 162.
Y I. Fischer, Breugstoffchem. 4, 50.
") Arnold,.
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Es ist auf diesem Gebiet noch erhebliche Aufklirungsarbeit zu
leisten. Einen interessanten Anhaltspunkt nach dieser Richtung hin
geben die Formolitzahlen und die obenerwihnten Harze. Wihrend
das bis 1000 siedende Benzin nur eine Formolitzahl von 11,6 aufweist,
hat das Benzin von 100—200° eine Formolitzahl von 65. Dieses zeigt,
dal in den schweren Benzinen sehr erhebliche Mengen an ungesit-
tigten aromatischen und partiell hydrierten Kohlenwasserstoffen ent-
halten sind, an deren Aufkliirung weiter gearbeitet wird.

Zum Schluf noch eine Bemerkung tiber das Aceton®). Schiitz hat

in der Fraktion von 28—45° nicht weniger wie 149/, Aceton gefunden.,

In dem von uns aus Lohbergkohle erhaltenen Gasbenzin waren hin-
gegen nur 0,02°, in der entsprechenden Fraktion nachzuweisen, wihrend
das Schwelwasser des Drehofens einen Gehalt von 0,01°, aufwies
(Arnold).

Man sieht hieraus, wie auBlerordentlich weit sich die Produkte
unterscheiden, die bei schonender Verschwelung aus verschiedenartigen
Kohlen gewonnen werden kdnnen. Auch in bezug auf die Carbol-
sfiure unterscheiden sich unsere Befunde wesentlich von den Schiitz-
schen, der einen Gehalt von 1,359, Carbolsiure in seinem Urteer
nachweist, wiihrend wir uns innerhalb der von Franz Fischer fest-
gestellten Grenzen von unter 0,1°/, bewegen (Arnold).

Aus alldem ergibt sich die auBlerordentliche Labilitiit des Schwel-
vorganges in bezug auf die Zusammensetzung der aus demselben ent-
stehenden Produkte. Daneben muf3 aber auch die Zusammensetzung der
verarbeiteten Kohle noch mehr Berlicksichtigung finden. Es ist er-
freulich, daB die systematische Aufklirung von verschiedenen Seiten
in Angriff genommen ist. [A. 45.]

Uber die Anwendung der Kleemannschen
AufschlieBfungsmethode im Brauerei-
laboratorium.

Von Dr. RoBERT HEUSS.
Mitteilung aus dem Betriebslaboratorium der Berliner
Kindl-Brauerei-A.-G., Neukdlln,
(Eingeg. 14./3. 1923)

Im Brauereibetrieb dient neben #uleren Eigenschaften, wie Farbe,
Geruch, Tausendkorn- und Hektolitergewicht, Sortierung usw. vielfach
der EiweiSgehalt der Gerste als Gradmesser fiir ihren Brauwert.
Die Stickstoffbestimmung hat daher fiir das Brauereilaboratorium be-
sonderes Interesse.

Die AufschlieBung der feingemahlenen Gerste (etwa 2—3 g) er-
folgt fir gewdhnlich mit 20 ecm konzentrierter Schwefelsiiure (1,84)
unter Zusatz von Quecksilber als Sauerstoffiibertriiger und Zugabe von
Kalium- oder Natriomsulfat zur Erh8hung der Siedetemperatur. Die
Destillation geschieht aus dem gleichen Kolben mit 100 ccm 30 % iger
Natronlauge, die bei Mitverwendung von Quecksilber zu dessen Aus-
fillung einen Zusatz von Schwefelkalium enthilt, unter Vorlage von

g— Schwefelsdure. Titriert wird unter Verwendung von Methyl-

rot als Indikator mit%Ammoniak. Aus der Differenz zwischen vor-

gelegter und freier Schwefelsiure wird der Stickstoff- oder Eiweif3-
gebalt berechnet.

Bei Beginn der Kampagne pflegen sich die Stickstoffbestimmungen
zu hiufen. Soweit die Einkiiufe der Gerste nach Eiweifigehalt ge-
titigt werden, besteht grdBtes Interesse an mdoglichst rascher Er-
langung des Ergebnisses. Da der AufschliefSungsproze3 aber allein
schon etwa 1%/, Stunden in Anspruch nimmt, ist die Bestimmung unter
21/, bis 3'/, Stunden nicht durchzufiihren. Es hat daher nicht an
Versuchen gefehlt, Schnellmethoden fiir diese Bestimmung zu finden,
doch konnten sich diese Arbeitsweisen wegen mangelnder Genauig-
keit nicht durchsetzen.

Eine Erleichterung in der Vorbereitung, sowie eine Beschleunigung
des AufschlieBungsprozesses bei dem gewohnlichen Verfahren 1i6t sich
erzielen, wenn man von dem Gerstenmehl 1,75 g auf der Schnellwage
abwiegt und zu dem Mehl etwa 7—8 g schwere Stingchen eines Pri-
parates zugibt, das durch Zusammenschmelzen und Paraffinieren von
1 kg stickstofffreiem Kaliumbisulfat mit 10 g Kupferoxyd erhalten
wird (Kahlbaum). '

25 ccm

%) Die Anwesenheit des Acetons im sogenannten Urteer ebenso wie im
gewihnlichen Gas- und Kokereiteer ist ein weiterer Beweis fiir den bei weitem
nicht mehbr primiiren Charakter dieser Teerinhaltstoffe. Der Beweis liegt auler-
dem noch darin, dal das Aceton als Abbaustoff sich stets in den Produkten
befindet, die bei den verschiedenen Hydrierungsverfahren der sauerstoffhaltigen
Teere und der Phenolhomologen erhalten werden. Um diesen Abbau weiter
aufzukliiren, sind weitere Arbeiten eingeleitet (Frank).

Bei Verwendung von 1,75 g Gerstenfeinmehl stellt niimlich die

Differenz zwischen vorgelegter Menge ;—I Schwefelsiure und bei der

Titration verbrauchter MengeI;

an lufttrockenem Eiweifl dar, wodurch man sich die Berechnung
oder das Aufschlagen von Tabellen erspart.

Anliifllich- der Hauptversammlung landwirtschaftlicher Versuchs-
stationen in Hamburg am 9. September 1921 erstattete Kleemann,
Triesdorf, einen Bericht ,0/berdieWirkung desWasserstoffsuper-
oxyds bei der AufschlieBung pflanzlicher und tierischer
Stoffe“, der in dieser Zeitschrift') zum Abdruck gelangte. Er weist
darin auf die Ubelstinde hin, an denen die beiden vom Verband
landwirtschaftlicher Versuchsstationen nach Brauchbarkeit und Sicher-
heit gleichwertig erachteten und zugelassenen Ausfiihrungsformen
der Kjeldah Ischen StickstoffaufschlieBung, némlich:

1. das Phosphorsiiure-Schwefelsiiure-Quecksilber-Verfahren,

2. die Gunningsche Modifikation,
noch kranken. Zu Beginn des Aufschliefungsprozesses tritt nimlich
je nach Art der zu untersuchenden Substanz oft derart starkes Schiumen
ein, daf sehr viel Zeit fiir die Durchfiihrung und stiindige Beobachtung
ndtig wird. Ferner ist zu beanstanden, dafl der AufschlieBungs-
prozel 2—3 Stunden Kochzeit in Anspruch nimmt.

Diese beiden Miingel, die namentlich in Zeiten grofier Beanspruchung
stérend und durch groBen Gasverbrauch verteuernd wirken, suchte
Kleemann zu beheben. Theoretische Erwiigungen liber die bei der
AufschlieBung stattfindenden Vorgiinge wie auch iiber das Wesen des
Schaumes, die im Original nachzulesen sind, fithrten ihn zur Verwendung
von Wasserstoffsuperoxyd, das nicht nur das listige Schiumen ver-
hiitet, sondern auch heschleunigend auf den AufschlieBungsprozef wirkt.

Nach entsprechenden Versuchen tiber das zweckmiiiige Verhiltnis
zwischen aufzuschlieSender Substanz, konzentrierter Schwefelsidure und
Wasserstoffsuperoxyd kam er schliefllich?) zu folgender Arbeitsweise :

5 g frischer pflanzlicher oder tierischer Substanz (= etwa 1 g luft-
trocken) und 1 Tropfen Quecksilber werden in einem 500 cem fassen-
den, mit Marke versehenen Rundkolben aus Jenenser Glas mit 25 ecm
30 %igem Wasserstoffsuperoxyd iibergossen, gut durchgeschiittelt und
dann 40 ccm konzentrierte Schwefelsiiure (1,84) in diinnem Strahl —
mit kurzer zeitweiser Unterbrechung, je nach Heftigkeit des Oxydations-
prozesses — zugesetzt.

Nach Beendigung der oft stiirmisch verlaufenden Oxydation er-
hitzt man die erhaltene dunkelbraune Fliissigkeit zun#ichst 15 Minuten
bei voller Flammenhdhe, gibt 15—20 g Kaliumsulfat zu und kocht bis
zum vdlligen Klarwerden der Flissigkeit. In der Regel ist dies nach
25—30 Minuten langer Gesamtkochdauer erreicht, um aber sicher die
Maximalstickstoffausbeute zu erhalten, dehnt man die Gesamtkoch-
dauer auf etwa 45 Minuten aus. Nach Abkiihlung fiillt man zur Marke
auf und fiihrt die Ammoniakdestillation mit aliquoten Teilen aus.

Mit Hilfe dieser Arbeitsweise konnte Kleemann die fiir den
AufschlieBungsproze sonst notwendige Zeit um etwa 75 °/, abkiirzen
und damit gleichzeitig auch den Gasverbrauch wesentlich herabsetzen.

Die beiden letzten Punkte veranlaBten mich, die Brauchbarkeit
der Kleemannschen Methode fiir das Brauereilaboratorium, und zwar
vorwiegend fiir die Untersuthung der Braugerste auf ihren Eiwei3gehalt
nachzupriifen. Die Schaumbildung beim Aufschliefien des Gerstenmehls
ist bei geeigneter Flammenregulierung nicht so betriichtlich, dag sie eine
Anderung des Gunningschen Verfahrens unerlifilich gemacht hitte.

Die Versuche, ilber die an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet
wird, fiihrten zu vollem Erfolg. Es gelang nicht nur, die AufschlieBungszeit
tatsiichlich auf 45 Minuten zu reduzieren, man konnte auch ohune Nach-
teil das von Kleemann fiir seine Zwecke gewiihlte Verhiltnis zwischen
den einzelnen Anteilen reduzieren und den Zusatz des Kaliumsulfats
gleich zu Beginn vornehmen, was wesentlich bequemer ist als die
Zugabe in die heiflen Kolben.

Erwihnt sei, dafl die Bestimmungen jeweils in zwei Schottkolben
durchgefiihrt wurden, was sicherer erscheint als die Verwendung
eines Kolbens und Abmessung aliquoter Teile zur Destillation.

Uber die Versuchsergebnisse der einzelnen Modifikationen unter sich
und imn Vergleich zu dem gewdhnlichen Gunningschen Verfahren
gibt folgende Tabelle Aufschluff. Die Zahlen bedeuten Prozent Eiweif.

Die erhaltenen Werte stimmen gut {iberein. Die Kleemannsche
Methode der AufschlieBung bringt also auch fiir das Brauereilabora-
torium grofie Vorteile, da sie die Zeitdauer der Bestimmung wesent-
lich abkiirzt und damit eine raschere Orientierung iiber den Eiweif-
gehalt einer Gerste ermdglicht, als dies bisher méoglich war. Wie aus
der Tabelle hervorgeht, kann man bei Verwendung von 1,75 g Gersten-

Ammoniak sofort ‘den Prozentgebalt

) Ztschr. f. angewandte Chemie 34, 626 [1921).
?) A, a. 0., 8. 627,





