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bis 185" Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . . 48 9
Olefine. . . . . . . . . . .. . ... .29 o
ungesiéttigte aromatische Kérper und Naphthene . 0 %
aromatische . . . . . . . . . . . . .. .23 %

Beim Teerbenzin sind die aus den Formolitzahlen gefundenen Werte

bis 150° 13,19,
» 200° 14,5%
Die Anfstellung ergibt: _
Paraffine . . . . . . . . . . . . N L
Olefine . e e e e e e e e e . 21,9%
ungesiittigte aromatische und cyclische Kohlen-
wasserstoffe . e e e e e 8,9 %
aromatische . . . . . . . . . . . . . . . 4209
bis 200" Paraffine . | RS
Olefine. . . . . . . . . . . . .. .. .17 %
ungesiittigte aromatische Kérper und Naphthene . 5H 9,

aromatische . e e e e e e 9,5 oy
Bei den Teerfraktionen sind die aus den Formolitzahlen berechneten

Werte fiir die aromatischen Koérper und ungesiittigten Naphthene
folgende:

bis 250" 16,4%
» 3000 25,29,
» 350° 29 %
Fiir die Teerfraktionen gestaltet sich dic Aufstellung wie folgt:
bis 250° Paraffine . e e e e e e e e 53,0 %
Olefine . . 11 ) W%
ungesittigte aromatische Kérper und Naphthene . 5,1 '
aromatische . B | A
bis 300° ¢ Paraffine . . . . . . . . . . . . ... .5 %
Olefine . e e e e e e e e e e 22,8 %
ungesittigte aromatische und Naphthene . . . 1,29%
aromatische . . . . . . . . . . . .. .. 2 Y%
bis 350° Paraffine . . . . . . . . . . . .. ... M %
Olefine. . . . . . . . . . . . . . ... 1779
ungesiittigte aromatische Kérper und Naphthene . 3 9

aromatische . . . . . . . . . . . . . . . 26 %

Die Angabe vonRuh e m ann,daf bei den ungesiittigtenKohlenwasser-

stoffen der Schwefelgehalt sich anreichert, habe ich bestitigen kénnen.

Bei der Lohbergkohle ist der Schwefelgehalt der mit Alkali phenol-
frei gemachten Fraktionen folgender:

Benzin 0,61 %
Teersl bis 160° 0,62 %
» 250° 0,449

iiber 250° 0,38 %,

) Die mit Methylalkohol behandelte Fraktion von 250—300° hatte
in den gesiittigten Anteilen einen Schwefelgehalt von 0,51, in den
ungesittigten von 0,78 %. Die mit Quecksilberacetat behandelten Frak-
tionen hatten folgenden Schwefelgehalt:

40—150° gesiittigt . 0,17/,
ungesittigt . 0,31,

Teerbenzin bis 200° gesittigt . . 0,229/,
ungesiittigt . 0,299/,

Teerdl 200—350° gesittigt . 0,44%,

ungesiittigt . .

Die erwihnten Trennungsmethoden®sind nun aber, was ausdriick-
lich erwihnt sei, nicht in Einklang zu bringen mit den gefundenen
Jodzahlen. Fir Gasflammkohle Lohberg wurden bei den phenolfreien
Fraktionen folgende Jodzahlen gefunden:

bis 160¢ 108,39/,
» 250° 73,6%,
tiber 250° je nachdem unter gewshnlichem Druck
oder mit Wasserdampf destilliert 49,2 oder 54,1%,.

Man sollte nun annehmen, daBl bei den Olen, die nach Behand-
lung mit Quecksilberacetat zurtickgeblieben waren, keine ungestittigten
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 mit Quecksilberacetat beh. mit Dimethylsulfat beh.

Gasbenzin 40—150° 79,2 81,9
Teerbenzin bis 200° 60,0
Teersl 200—300° 68,4
»  200—350° 32,8
»  300—360° 428

Gleichzeitig habe ich aber auch die nach dem Verfahren von
Ruhemann® mit Methylalkohol mehrfach behandelten (le auf ihre
Jodzahl gepriift, und z B. bei der Fraktion 250—300° eine Jodzahl
von 34,7 festgestellt, wihrend die in Methylalkohol ldslichen also un-

%) Ztschr. 1. angew. Chemie 36, 153 [1923].

gesiittigten Anteile eine Jodzahl von 50,1 aufwiesen. Die mit Queck-
silberacetat abgeschiedenen ungesittigten Kohlenwasserstoffe hatten
zwar eine Jodzahl, die wesentlich hoher lag als die der gesittigten,
ndmlich:

fiir Benzin 40—150° 112,79
Teer bis 200° 92,1 %
Teersl 200—350" 54,19,

Trotzdem aber waren die Unterschiede nicht so grof3, wie man an sich
hiitte erwarten diirfen.

Aus diesen Befunden geht hervor, dafi die Jodzahl keine gulce
Charakteristik der Zusammensetzung des Urteers gibt. Der -Grund
liegt eben in der sehr komplexen Natur und den vielartigen Korpern,
aus denen sich der Urteer aufbaut. Man kann offenbar nicht schlecht-
weg von ungesiittigten und- gesittigten Anteilen sprechen, sondern
muB sich zuniichst darauf beschriinken, diejenigen Anteile festzustellen,
die durch ein bestimmtes Reagens angreifbar sind. Dabei scheint cs,
daB Quecksilberacetat, Dimethylsulfat und Formaldehyd charakie-
ristischere, iihnliche Korperklassen zusammenfassende Werte geben als
Jod. Auffallend ist hier besonders die gute Ubereinstimmung der
mittels Quecksilberacetat und Dimethylsulfat gefundenen Werte bei der
nicdrigsten Fraktion des Benzins, die frei von aromatischen Aunteilen ist.

[A. 105.]

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

Von R. FRICKE und L. HAVESTADT.

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitdl Miinster i. W.
(Eingeg. 7./6. 1923.)

Bei der Laboratorininsdarstellung von Acctaldehyd durch Oxy-
dation von Athylalkohol mit Chromséure erhiillt man nach den iib-
lichen Methoden von Gattermann, tenle u a, nur sellen iiber
20 % Ausbeute. Es erschien deshalb von grofiem Intcresse, dafl es
kiirzlich Adams und Williams?!) gelang, durch Verwendung von
nur 25° warmem Wasser im schrig ansteigenden Liebigkiihler der be-
kannten Henleschen Apparatur und durch energisches mechanisches
Riihren des Reaktionsgemisches wiihrend des ganzen I'rozelies dic
Ausbeute auf 40—45% zu steigern. Wertheim?) ersetate das mccha-
nische Riihven der eben Genannten durch Einleiten eines kréftigen
Kohlensiiurestroms, verwandte einen kleinen Uberschuf3 an Natrium-
bichromat, nur relativ'wenig Schwefelsiiure (etwa '/, der notwendigen
Sture) und an Stelle des Restes der Schwefelsiiure Salpetersiure.
Durch den aufsteigenden Kiihler lie er mit Eis vorgekiihltes Wasser
von etwa 5° laufen. Die Vorlage bestand aus zwei hintereinander ge-
schalteten, mit trockenem Ather beschickten und mit einer Eis-Koch-
salz-Mischung gekiihlten Waschflaschen. Er gibt eine Ausbeute von
70—729, an.

Zu anderen Zwecken an” der rationellen Laboratoriumsdarstellung
von frischem Acetaldehyd interessiert, haben Wir die neuen Darstellungs-
arten in rund 25 Versuchen, Schritt fiir Schritt die Bedingungen
variierend, untersucht und folgendes festgestellt: Die Angaben der
obengenannten Verfasser sind bis auf die Ausbeute nach Wertheim,
die wir etwa 10 % kleinerjfanden, zu bestiitigen. Jedoch ist die Ver-
wendung der Salpetersiure nach Wertheim tberfliissig, da wir, in
dhnlicher Weise wie Wertheim vorgehend, bei Verwendung von
Schwefelsiure allein und der berechneten Menge Bichromat leicht
iiber 60°/, Ausbeute erhielten, wiihrend wir genau nach Wertheims
Vorschrift auch keine gréfere Ausbeute zu erhalten vermochten.
Die Verwendung von Salpetersiiure verlangt auSSerdem, dal man vor
Beginn des Einlaufenlassens der Oxydationsmischung in-den Alkohol
die Luft durch Kohlendioxyd vollstindig aus der Apparatur verdriingt,
weil sich sonst leicht grofiere Mengen von Stickstoffdioxyd bilden
und dem Reaktionsprodukt in der Vorlage eine gelbe Farbe erteilen.

Als einfachste und beste Herstellungsart fanden wir folgende:

Man verwende die bei Henle®) angegebene Apparatur mit
folgenden Abiinderungen: An Stelle der zwei als Vorlage hintereinander
geschalteten, mit wasserfreiem Ather beschickten Saugflaschen ver-
wende man zwei schlanke Waschflaschen, damit der durch die Appa-
ratur geleitete CO,-Strom, der den gebildeten Acetaldehyd schuelt
aus der Oxydationsmischung in die Vorlage reifien soll, den Ather in
hoher Schicht durchperlen muf. Beide Vorlagen sind mit einer Eis-
Kochsalz-Mischung gut zu kiihlen. Durch den schrig aufsteigenden

1y Journ. Americ. Chem. Soc. 43, 2420 [1921].

?) 1. c. 44, 2658 [1922).

%) Hemle ,Org. Priip.“ Leipzig 1909, S. 70.
Chemie“ II. 1. Auflage S. 49.

Vgl. auch Vannino ,Priip.
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Liebigkiihler, der eine Linge von mindestens 70 cm haben soll (der
aber auch durch einen groen, etwa 50 cm langen, wegen der Kugeln
entsprechend steiler aufsteigenden Kugelkiihler ersetzt werden kann),
lasse man 5—10 ° warmes Wasser fliefien. (D. h. im Winter und Friih-
jahr einfach Leitungswasser, das in den anderen Jahreszeiten ver-
mittels Durchleiten durch ein in Eis liegendes liingeres Bleirohr vor-
zukiihlen ist.) Der absteigende Kiihler kann durch ein einfaches Rohr
ersetzt werden. Der Reaktionskolben triigt entweder einen dichten
dreifach durchbohrten Korken oder in Hals und zwei besonderen An-
sitzen je einen einfach durchbohrten Korken. Durch die erste Offnung
fiilhrt der Vorstol zum schrig aufsteigenden Liebigkiihler, durch die
zweite das Rohr des Tropftrichters und durch die dritte ein bis auf
die Bodenmitte des Gefiifies reichendes gewdhnliches diinnes Biegerohr
zum Einleiten der Kohlensidure'). Vollkommenste Dichtheit der
Apparatur ist erforderlich.

Der Kolben wird nun mit der zu oxydierenden Menge Alkohol
beschickt, letzterer mit kleiner Flamme bis zum beginnenden Sieden
erhitzt und durch Einleiten eines kriftigen Kohlensiurestroms
(Blasen nicht mehr zu zihlen) geriihrt. Alsdann lasse man aus dem
Tropftrichter das Oxydationsgemisch, bestehend aus der berechneten
Menge Natriumbichromat, Schwefelsiure und Verdiinnungswasser
langsam einlaufen, wobei wegen des spontanen Weitersiedens die
Flamme meist weggenommen werden kann. Nach dem Einlaufen-
lassen wird noch einige Zeit weiter gekocht.

Auf 27 g Alkolol von 93 % wurden hierbei z. B. verwandt 54 g
Natriumbichromat, gelost in 160 ¢ccm Wasser unter Zusatz von 70 g
Schwefelsiiure vom spez. Gew. 1,84. Die erste Waschflasche enthielt
150, die zweite 125 ccm wasserfreien Ather. Das Zulaufen des ganzen
Oxydationsgemisches geschah in einer Zeit von 20 Minuten. Danach
wurde unter Weitereinleiten von Kohlensiure noch 10 Minuten ge-
kocht.

Die Ausbeute war leicht 60—62 %, wenn der Kohlensiiurestrom
geniigend kriiftig war, sank aber bei trigem Strom auf 40 9, und
weniger. Dabei braucht man anscheinend nicht sehr &ngstlich zu
sein, dafl man durch kriftiges Durchleiten von Kohlendioxyd viel
Acetaldehyd mit Ather zusammen aus den vorgelegten Waschflaschen
verjagt, da einem schon als sehr deutlich empfundenen Acetaldehyd-
geruch offenbar nur minimale Mengen des Stoffes entsprechen.

Durch Einlaufenlassen von 150 9% anstatt 100 9, Oxydations-
mischung vermag man die Ausbeute um einige Prozent weiter, d. h.
auf 65—68 9, zu.steigern. Beim Einlaufenlassen von nur 509, Oxy-
dationsmittel dagegen erzielt man 41—44 % Ausbeute.

Die Wirkung der Kohlensédureriihrung beruht aufler auf der schnellen
Verteilung des zulaufenden Oxydationsgemisches im Alkohol vor allem
auf dem sofortigen HerausreiBen des gebildeten Aldehydes ans der
ihn sonst weiter oxydierenden Oxydationsmischung, einem Prinzip,
dem man bei der Gewinnung von anderen Aldehyden bekanntlich
vermitiels Durchblasen von Wasserdampf folgt, und durch welches
speziell die Methode von Wertheim der von Adams und Williams
iiberlegen ist.

Durch besondere Leerversuche mit siedenden Alkohol-Wasser-
gemischen wurde festgestgllt, daB bei einer Temperatur von 8—10°
im aufsteigenden liebigkiihler in dem oben besprochenen Versuch
mit 27 g Alkohol sicher nicht mehr als 1 g Alkohol mit in die Vor-
lage iibergeht.

Fir die Gewinnung von anderen Aldehyden wie lsovalen-
aldehyd aus Isoamylalkohol, deren Ausbheute an sich schon ganz gut ist
(etwa 60 %)%, schien das Prinzip der Kohlensiiurerithrung nur eine
geringe Verbesserung zu bedeuten.

Erwiihnt sei hier aber noch die bisher wenig beachtete Methode
von Ipatiew® zur Herstellung von Acetaldehyd auns Athylalkohol
durch Uberleiten iiber erhitztes feinverteiltes metallisches Kupfer
(Dehydrierung). Wie mir Herr Prof. Ott von hiesigen Institut freund-
lichst wmitteilte, ergibt diese Methode nach Versuchen seines Mit-
arbeiters H. Finken etwa 12Y/, Ausbeute an Acetaldehyd neben
grofieren Mengen von Zersetzungsprodukten und Athylen. Ipatiew
erhielt z B.”) aus 140 g Alkobol 12 g Acetaldehyd und etwa 2 g
Athylen. Weitere etwa 31 g Alkohol zersetzten sich. Der Rest des
Alkoholes geht unveriindert ither und kann von neuem demselben
Prozefl unterworfen werden. [A. 136.]

4) Der bei Wertheim (L. ¢.) angegebene besondere Einleitungsmodus durch
das Zulaufrohr der Oxydationsmischung hindurch erwies sich als iiberfliissig.

% Vegl. z. B. Bouveault et Bousset Bull. Soc. chimn. de France Série 3
11, 300 [1894].

%) Berichte 35, 1048 [1902] und 36, 1992 [1903].

) Berichte 35, 1048 [19021.

Bemerkung zu dem Aufsatz ,,Verlauf der
Enzym-Reaktionen*.

Von Dr. Dr.-Ing. F. MoLL, Berlin.
(Eingeg. 8./9. 1923.)

Herr Arrhenius nimmt auf Grund der Arbeiten von Knaffl
und anderen an, dafi der Verlauf der Reaktionen, was den Quotienten
X :t betrifft, gleichmiilig ist. Ich habe aus anderen Studien gegen
diese Gleichformigkeit gewisse Bedenken, und die mitgeteilten
Tabellen scheinen meine Anschavung auch zu unterstiitzen, Es 1aft
sich néimlich mit Ausnahme der 1,5-cem-Lipase-Tabellen feststellen,
dafl der Wert x :t fiir t-Minimmum und t-oc den geringsten Wert hat,
und von diesen beiden Enden nach der Mitte zu ein Maximum zeig*.
Aul Grund meiner Abhandlung iiber ,Untersuchungen iiber Gesetz-
niiBigkeiten in der Holzkonservierung” (Die Giftwirkung anorgani-
scher Verbindungen auf Pilze), erschienen im Zentralblatt fiir Bak-
teriologie, Parasitenkunde, 1920, II. Abt., Seite 257 fi. vertrete ich die
Anschouung, dafl es sich bei der Kurve fiir den Wert x :t um eine
selur  flache Wahrscheinlichkeilskurve handelt. Ich méchte diese
Fragen zur Diskussion stellen. [A. 184.]

Von Rhein und Ruhr.

Zu dem Urteil des franzdsischen Kriegsgerichts in Landau vom
1. 10. 1923, das ilber Herrn Dr. F. Raschig, Ludwigshafen, mit
5 Jahren Gefingnis und 500 Franes Geldstrafe verhiingt wurde,
kénnen wir in Erginzung der Berichte der Tageszeitungen fol-
gendes mitteilen: Als am 3., Miirz die deutschen Eisenbahner durch
franzosische Soldaten von ihrem Dienst verjagt wurden, liefien sie im
Geliinde der Fabrik von Dr. Raschig zwei Rangierlokomotiven,
die Waggons mit Rohstoffen angebracht hatten, stehen, ebenso auch
eine groflere Anzahl von Eisenbahnwagen. Wegen der Lokomotiven
wurde Dr. Raschig von der Besatzungsbehorde verantwortlich ge-
macht; das Kriegsgericht erblickte in deren Anwesenheit in der
Fabrik den Tatbestand der lfehlerei und erkannle auf die héchste zu-
lissige Slrafe. Zu unserer Freude und Beruhigung der zahlreichen
Freunde unseres Kollegen Raschig konnen wir mitteilen, dafy er
vorsichtig genug war, sich rechtzeitig aus dem Machtbereich der Be-
satzungsbehorde zu enlfernen, so dall die Verurteilung nur in con-
lumatia erfolgen konnte.

Aus Vereinen und Versammlungen.

Vom 17.—22. Sept. fand in Erfurt die Herbsttagung (38. Wander-
versammlung) der Deutschen Landwirtschaftts-Gesellschaft statt.
In der

Dilngerabteilung

berichtete Dr. Nolte ilber die im letzten Jahre durchgefiihrten Ver-
suche. Bei ihnen hat sich der Sticksioff wieder als der Faktor er-
wiesen, der die Hohe der Ertrige bedingt. Ein Phosphorsiurebediirfnis
trat bei etwa 50°, der gepriiften Bbden in Erscheinung. Auch an
Kali und Kalk lag in vielen Fillen ein Bedarf vor. Besondere Sorg-
falt wurde der Kalkfrage zugewandt. Ob ein Boden der Kalkzufuhr
bedarf, lifit sich nicht durch eine Bestimmnung der Bodensiiure sicher
beaniworten sondern der Landwirt mufl seinen Boden selbst kritisch
beobachten, und selbst Versuche anstellen. Entsprechende Versuchs-
pliine gelangen demmniichst wieder zur Ausschreibung.
Direktor Dr. Kuhn-Stettin sprach iiber die

Zweckmiiige Anwendung des Kalkstickstoffs in der Landwirtschaftt.

Wiihrend im Kriege Kalkstickstoff unter dem Zwang der Verhiilt-
nisse in weitestem Mafle zur Anwendung kommen mufite, hat sich das
Verwendungsgebiet des Kalkstickstoffs im Laufe der letzten Jahre
unter der Konkurrenz der iibrigen Stickstoffdiinger erheblich ein-
geschriinkt. Kalkstickstoff besitzt im1 Rahmen der Ackerwirtschaft
und der betriebswirtschaftlichen Organisation insofern eine besondere
Bedeutung, als er mit Riicksicht auf die schwere Loslichkeit und den
dadurch bedingten Schutz vor Auswaschung in der zeitlichen An-
wendung weniger beschriinkt ist als die iibrigen Stickstoffdiinger. Auf
allen Boden, mit Ausnahme der ganz leichten Sandbiden, kann Kalk-
stickstoff ein oder mmehrere Wochen vor der Aussaat, also lingere Zeit
vor Beginn der eigentlichen Bestellungsarbeit, gestreut werden, was
eine entsprechende Arbeitsteilung im Rahmen der Ackerwirtschaft
ermoglicht. lm besonderen Mafle gilt dies bei der Winterung, inso-
fern nidmlich, als Kalkstickstoff in einer erheblichen Anzahl von Fillen
bereils im Herbst gereicht werden kann, ohne daffi die bei allen nicht

') Ztschr. . angew. Chem. 62, 465 [1923],





