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In der folgenden Tabelle sind die zur Berechnung der Kurven 
verwendeten Konstanten angegeben und in Parallele gesetzt init den 
Konstanten, die aus den von B e r l  und A n d r e s s  (1. c.) ausgefiihrten 
i\dsorptionsmessungen berechnet sind. 

Tabelle 1. 

~~ 

0,4 0,58 

2,75 0,33 

3,4 0,43 

2,45 or3 

Zur Berechnung der Aus- 
Stoff treibknrven verwendetes kurven errechnetes 

I ~ l n I ~ l "  

Alkohd. . . .  
Renrol . . . .  
Tetrachlorkohleu- 

Ather . . . .  

stoff . . . . .  

0,3 
294 

3,3 

2.72 

Die lfbereinstimmung der Konstanten ist sehr befriedigend, im Hin- 
blick auf die immerhin stark schwankende Adsorptionsfiihigkeit der 
Kohle und die Schwierigkeiten der Messungen. Sie llBt daher die 

8enzol-A ustreibkurven bet 

3 g Wasser a v f  6009 Kohle 

Fig. 4. 

Kichtigkeit der angegebenen Formel und der Annahme, daD der Par- 
tialdruck des adsorbierten Materials tiher der Kohle durch die An- 
wesenheit des Wasserdampfes bei der Ternperatur von 135" nicht 
wesentlich erhbht werde, erkennen. 

Ein weiterer Beweis fur die Rirhtigkeit der Formel (4) ist die He- 
stitigung der, nach ihr zu erwartenden 1)rurkabhiingigkeit des Dampf- 

Te 2 ra chl  o rk oh1 en stof f -  Ausf reibhur v e n be! 
Aussenerhitzung a u f  4350 

4 g Wasser a u f  6009 Koh[e 

Fig. 6 .  

verbrauches, der, abgesehen von dem in der Formel auftretenden 

-(x,-x2) eine lineare Proportionalitat Korrektionsglied - 

des Dampfverbrauchs und des in der Apparatur herrschenden Druckes 
voraussehen 1Wt. Wie aus den Diagrammen hervorgeht, stimmen die 
nach der Formel errechneten Austreibkurven bei den Vakuumversuchen 
mit den experimentell gefundenen gut tiberein. 

(SchluB folgt.) 
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Uber die Bestimmung der ungesattigten und 
aromatischen Anteile des  Urteers. 

Von Dr. H. ARNOLD, Miilheim-Saarn (Ruhr). 

2. Mitteilung. 
In dieser Zeitschrift l) habe ich ein Verfahren beschrieben, um 

die ungesattigten und aromatiwhen Anteile des Urteers mittels Queck- 
silberacetat und Dimethylsulfat zu bestimmen. Im Verfolg der Unter- 
suchung erschien es von Interesse, auch noch die Reaktion von 
Na s t j u k o f f heranzuziehen. Mittels der Formolitreaktion kann man 
die gesattigten und ungesattigten aromatischen Anteile und die un- 
gesiittigten Naphthene bestimmen. Wiirden die beschriebenen Tren- 
nungsmethoden mittels Quecksilberacetat, Dimethylsulfat und Form- 
aldehyd ganz scharfe Werte liefern, so wiirde man aus den drei ge- 
fundenen Zahlen die Paraffine, Olefine, die ungesattigten Naphthene 
und ungesattigten aromatischen, sowie gesattigten aromatischen An- 
teile genau bestimmen kbnnen. Macht man nun die Probe, si) ergibt 
sich, daB die gefundenen Werte, wenn auch nicht genau, SO docb 
einigermaBen auskommen und man aus den drei Zahlen wenigstens 
angeniihert die einzelnen Karpergruppen bestimmen kann. Besonders 
gut ist die Auswertung bei den niedrig siedenden Anteilen, wahrend 
bei den hbher siedenden die Werte unsicherer werden. Auch liefert 
das Formolitverfahren nach N a s t j u k o f  f bei den gesattigten aroma- 
tischen Kbrpern keine besonders gut iibereinstimmenden Resultate. 
Beim Naphthalin findet man z. B. gut stimmende Werte mit 'ji, der 
Formolitzahl, beim Benzol hingegen sind die Werte 50 "lo ,  beim Xylol 
um 7% zu hoch. Die Restimmung der Formolitzah!. geschah nach 
der in H o l d  e s  ,,Untersuchung der Kohlenwasserstoffe, Ole und Fette" *) 
gegebenen Vorschrift unter Berticksichtigung der MaBnahmen, die 
M a r c u s s o n  jungst beschrieben hata). Das aus aktiver Kohle abge- 
schiedene Benzin ergab folgende Werte fiir die oromatischen und 
nngesattigten hydrierten Kohlenwasserstoffe, die nach N a s t j  u k of f 
4, 's  der gefundenen Formolitzahlen betragen: 

(Eingeg. am 4.15. 19'23.) 

7 %  
,, 150n 1097 % 

2000 11,3yo 

bis looo 

\'ergleichi. man daniit die Werte, die ich mittels Dimethylsulfat ge- 
funden habe'), so ergibt sich fiir Renzin bis 100": 

Paraffine . . . . . . . .  70 O/O 

Olefine . . . . . . . . .  23% 
ungesiittigte Naphtliene . . .  7% 
aromatische Verbindungen fehlen hier. 

Hei den1 zwischen 100 und 150° siedenden Benzin findet man ftir 
die Olefine 33,5 - 10,7 5= 22,8%, wahrend sich bei der Quecksilber- 
acetatmethode 28,4 %, ungesattigte Verbindungen ergeben. Ilei den1 
Benzin bis 200° berechnen sich die ungesattigten olefinischen Auteile 
x u  28,s - 11,3 :~ 19,2 yo, wiihrend mit Quecksilberacetat 19,O gefunden 
wurden. Die Aofslellung wiirde hier lauten: 
Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  71,5 '1;) 
Oleline . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19 "/n 

ungesattigte aroinatische uud ryclische Kohlenwassersioffe . 0 % 
;ironiatische Kohlenwasserstoffe . . . . . . . . . . .  9,s "/,, 

Hei dem RUS Waschbl gewonnenen 13enzin siud die aus den 
Forniolitzahlen erhaltenen Werte fur die aromatisvhen und partiell 
hydrierten Naphthene: 

I)is 100" 9 % 

.. 1 SF, I' 23 oh 
" 150n I 1,4 'Yo 

Unter I%erticksir.htigiing der frtiher gefundenen Werte ergibt sicb hei 
Benzin : 
Ilis 100' raraffine . . . . . . . . . . . . . . . .  7 0  '$h 

Olefine . . . . . . . . . . . . . . . . .  2! ' I / u  
uugesittigte aromatische KiSrper und Naphthene . !I yo 

bis 150'' Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . .  61 Yo 
Olefine . . . . . . . . . . . . . . . . .  27,2 yo 
ungesiittigte aronintische K6rper und Naphthene . 0 % 
aromatische . . . . . . . . . . . . . . .  1 1 3  % 

l)  Ztschr. f. angew. Chemie 36, 266 [1923]. 
?) 5. Aufl., S. 153. 
'I) Cbemiker-Ztg. 47, 251 [1928]. 
4, 1. c. lnfolge eines Versehens sind dort einige Werte der gesattigten 

Kohlenwasserstoffe unrichtig wiedergegeben. Sie miissen sich init deu un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen zu 100 erganzen. 
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bis 185' Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . .  48 O/O 

Olefine . . . . . . . . . . . . . . . . .  29 7: 
ungesilttigte aromatische K6rper und Naphthene . 0 
aromatische . . . . . . . . . . . . . . .  23 % 

Heini Teerbenzin sind die ails den Formolitzahlen gefundenen Werte 

" 200" 14,s % 
bis 150' 13,l yo 

Die Aufstellung ergibt: 
Paraffine . . . . . . . . . . . .  . . .  IB yo 
Olefine . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 I ,!)I)(, 
ungesattigte aromatische and ryvlische Kcihlcn- 
wasserstoffe . . . . . . . . . . . . . . .  X,9 'Yn 
aromatische . . . . . . . . . . . . . . .  4,'L $, 

Olefine . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 yo 
ungesattigte arornatische K6rper und Naphthene . 5 "C, 
aromatische . . . . . . . . . . . . . . .  9,s yo 

Bei den Teerfraktionen sind die aus den Pormolitziihlen berechneten 
Werte fiir die aromatischen K6rper und nngesiittigten Naphthene 
folgende : 

bis 250" 18,4 ')L 

bis 200" Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . .  68,s 

500" 25,2 XI 
350' 2!) % 

Flir die Teerfraktionen gestaltel sich die Aufstellung wie folgt : 
bis 250" Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . .  %,6 

Olefine. . . . . . . . . . . . . . . . .  30,l 'yo 
ungesattigte aromatische K6rper und Naphthene . 5,l I$, 

aromatische . . . . . . . . . . . . . . .  1l;d Yo 
bis 300' Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . .  52 yo 

Olefine. . . . . . . . . . . . . . . . .  2!,8 Yo 
ungesattigte aromatische und Naphthene . . . .  1,?% 
aromatische . . . . . . . . . . . . . . .  24 '7, 

bis 350" Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . .  54 YO 

ungesattigte aromatische KUrper und Naphthene . 3 yo 
aromatische . . . . . . . . . . . . . . .  26 % 

DieAngabevonKuhernann,daB beiden ungeslttigtenKohlenwasser- 
stoffen der Schwefelgehalt sich anreichert, habe ich bestfitigen konnen. 
Bei der Lohbergkohle ist der Schwefelgehalt der rnit Alkali phenol- 
frei gemachten Fraktionen folgender : 

Olefine. 17 yo . . . . . . . . . . . . . . . .  

Henzin 0,61 ";o 
T e e d  bis 160'' 0,64 yo 

250' 0,440(0 
iiber 250' 0,38 "/u 

Die rnit Methylalkohol behandelte Fraktion von 250- 300' hatte 
in den gesattigten Anteilen einen Schwefelgehalt von 0,61, in den 
ungesttigten von 0,78 %. Die mit Quecksilberacetat behandelten Frak- 
tionen hatten folgenden Schwefelgehalt: 

40-150' gesattigt . . .  0,17"/0 
ungesattigt . . 0,31"/,, 

Teerbenzin bis 200' gesattigt . . .  0,22O/, 
ungesattigt . . 0,29OiO 

Teer6l 200-350° gesattigt . . .  0,44'/" 
nngesattigt . . 0,68',', 

Die erwahnten Trennungsmethoden-sind nun aber, was ausdriick- 
lich erwahnt sei, nicht in Einklang zu bringen rnit den gefundenen 
Jodzahlen. Fiir Gasflammkohle Lohberg wurden bei den phenolfreien 
Fraktionen folgende Jodzahlen gefunden: 

bis 160° 108,3 ' l o  
250' 73,6 '/" 

iiber 250'je nachdem unter gew6hnlichem Druck 
oder mit Wasserdampf destilliert 

Man sollte nun annehmen, daB bei den Olen, die nach Behand- 
1ung:mit Quecksilberacetat zurfickgeblieben waren, keine ungeslttigten 
Kohlenwasserstoffe, also keine Jodzahlen vorhanden sein sollten, und 
das gleiche gilt fiir die mit Dimethylsulfat behandelten Produkte. 
Trotzdem habe ich hier noch sehr erhebliche Jodzahlen gefunden, und 
zwar rnit Quecksilberacetat beh. rnit Dimethylsulfat beh. 
Gasbenzin 40-150° 79,2 81,9 
Teerbenzin bis 200° 60,O 
Teer61 200-300° 68,4 

,, 200-350' 328 
300-360' 42,8 

49,2 oder 54,1°/,. 

Gleichzeitig habe ich aber auch die nach dem Verfahren von 
R u h e m a nns) mit Methylalkohol mehrfach behandelten Ole auf ihre 
Jodzahl gepriift, und z. B. bei der Fraktion 250-30O0 eine Jodzahl 
von 34,7 festgestellt, wahrend die in Methylalkohol lklichen also un- 

5, Ztscbr. f .  angew. Cheinie 36, 153 [1923]. 

{esattigten Anteile eine Jodzahl von 50,l aufwiesen. Die rnit Queck- 
tilberacetat abgescbiedenen ungesattigten Kohlenwasserstoffe hatten 
!war eine Jodzahl, die wesentlicli lidher lag als die der gesiittigtcli. 
ilnilich: 

fiir Henzin 40-150" 112,7 yo 
92,l yo Teer bis 200" 

l'eerol 200-350" 54,l O h  

rrolzdem aber waren rlic llnterschiede nivht so grofs, wic miin iin sic+ 
1i:itte erwarten diirfen. 

Aus diesen Refunden geht hervor, daB die Jodziilil keinc giilc 
Chiirakteristik der Zusamniensetzung des Urteers gibt. Iler 4 r u d  
liegt ebcn in der sehr koniplexen Niitur und den vieliirtigcn Kiirpcrn, 
ius denen sich der IJrteer aufbaut. Man kann offenbar nicht schleclit- 
weg von unge4iittigten und- gesattigten Anteilen sprechcn, sondern 
iiiiiW sich zunlchst darauf beschriinken, diejenigen Anteile fest-~ustelleii, 
lie durch ein bestimmtes Reagens angreifhar sind. Dabci scheinl cs, 
daW Quecksilberacetat, Dimethylsulfat und Pornialdehyd chiiriilite- 
tistisahere, iihnliche Korperklassen zrisanimenfassende Werte gcben als 
lod. Auffallend ist hier besonders die gute ~bereinstinimung dci' 
niittels Quecksilberacetat und Dimethylsulfat gefundenen Werte bci tlcr 
niedrigsten Fraktion des Ibnzins, die frei von aromiitischcn hiiteilen isl. 

[A. 105.1 

Uber eine Verdreifachung der Acetaldehyd- 
ausbeute bei der gew. Darstellung aus 

Athylalko hol. 
V o n  I< .  FIWIM und L. HAVWALYI'. 

h i s  tlnin l:beliiisc.hnn luslitul rlcr Universilat Miiiislcr i. W. 
(Eingcg. 7./6. 1!l23.) 

Hei dcr I,abor;ltoriu~nsdarstellung von Acetiildehyd tlurch Osy- 
tliitioit von Athyliilltohol mil ChronisAure erhiilt miin nach den i i l i -  
lichen Methoden von Gi i t t e rmann ,  H e n l e  11. ii. nur selteil iiher 
20 % Ausbeute. I.:s erschien deshalb von groDeni lntcresse, diiB es 
kurzlich Adanis unti Will iams')  gelang, tiurch Verwendiing voi i  

nur 25" warinen1 Wasser in1 schriig anateigenden Liebigkuhler der he- 
kannten H en1 e scben Appariitur und durch energisches meclianisdics 
Riihreii des l<eaktionsgemisches wiilirend cles ganzeli I'rozelks die 
Ausbeute iiuf 40-45:/, zu steigern. W e r  t heim*) ersetzte des niec'li:i- 
nische Riihren der eben Geniinnten durch Einleiten eiiies lcrafligcii 
Kohlensiiurestroms, verwandte einen kleinen UbcrschuD an Natriunt- 
bichromat, nur relativ,:wenig Schwefelslure (etwa der notwendigen 
Siiure) und an Stelle des Restes der Schwefelsiiure Salpetersiiure. 
Durch den aufsteigenden Kuhler liei3 er niit Eis vorgekiihltes Wasser 
von etwa 5" laufen. Die Vorlage bestand aus zwei hintereinander ge- 
schalteten, mit trockenem Ather beschickten und rnit einer Eis-Koc-li- 
salx-Mischung gekuhlten Waschflaschen. Er gibt eine Ausbeute von 
70-7?% an. 

Zu anderen Zwecken an' der rationellen Laboratoriuiiisdarstellun~ 
von frischeni Acetaldehyd interessiert, haben #r die neuen Darstellungs- 
arten in rund 25 Versuchen, Schritt fur Schritt die Bedingungen 
variierend, untersucht und folgendes festgestellt: Die Angaben dcr 
obengenannten Verfasser sind bis auf die Ausbeute nach We r t ii e i in,  
die wir etwa 10 yo kleinerjfanden, zu bestatigen. Jedoch ist die Ver- 
wendung der Salpetersiiure nach W e r t h e i m  fiberfliissig, da wir, in 
lbnlicher Weise wie W e r t h e i  rn vorgehend, bei Verwendung von 
Schwefelslure allein und der berechneten Menge Richromat lekh t 
iiber 60 "lo Ausbeute erhielten, wahrend wir genau nach We r t h ei ni s 
Vorschrift auch keine groflere Ausbeute zu erhalten vermorhten. 
Die Verwendung von Salpetersiiure verlangt auBerdem, daB man vor 
Beginn des Einlaufenlassens der Oxydationsmischung in- den Alkohol 
die Luft durch Kohlendioxyd vollstandig aus der Apparatur verdriingt, 
weil sich sonst leicht gr6Bere Mengen von Stickstoffdioxyd bjlden 
und dem Reaktionsprodulrt in der Vorlage eine gelbe Farbe erteilen. 

Als einfachste und beste Herstellungsart fanden wir folgende : 
Man verwende die bei H e n  1 e 'I) angegebene Apparatur mit 

folgenden Abanderungen: An Stelle der zwei als Vorlage hintereinander 
geschalteten, mit wasserfreiem Ather beschickten Saugflaschen ver- 
wende man zwei schlanke Waschfliischen, damit der durch die Appa- 
ratur geleitete C 0 , -  Strom, der den gebildeten Acetaldehyd schiiell 
aus der Oxydationsmischung in die Vorlage reii3en soll, den Ather in 
hoher Schicht durchperlen rnui3. Beide Vorlagen sind mit einer Eis- 
Kochsalz-Mischung gut zu kiihlen. Durch den schrag aufsteigenden ___ 

'I Journ. Americ. Chein. SOC. 43. 2420 r19211. - -  
2) 1. C. 44, a m  r i 9 ~ 2 1 .  
8, H e n l e  ,,Org. Priip.'' Leipzig 1909, S. 70. VgI. aucb Vanniuo ,,Priip. 

Chemie" 11. 1. Auflage S. 4!). 




