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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. 
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Liebigkiihler, der eine U n g e  von mindestens 70 cm haben sol1 (der 
aber auch durch einen groben, etwa 50 cm langen, wegen der Kugeln 
entsprechend steiler aufsteigenden Kugelkiihler ersetzt werden kann), 
1:isse man 5-10 O warmes Wasser fliefien. (D. h. im Winter und Fruh- 
jahr einfach Leitungswasser, das in  den anderen Jnhreszeiten ver- 
niittels Durchleiten durch ein in Eis liegendes liingeres Hleirohr vor- 
zukiihlen ist.) Der absteigende Kiihler kann durch ein einfaches Rohr 
ersetzt werden. Der Reaktionskolben trligt entweder einen dichten 
dreifach durclibohrten Korken oder in Hals und zwei besonderen An- 
sltzen je  einen einfach durchbohrten Korlten. Durch die erste ijffnung 
fulirt der Vorstob zum schrag aufsteigenden Liebigkiihler, durch die 
zweite das Rohr des Tropftrichters uiid durch die dritte ein bis auf 
die nodenmitte des Gefabes reichendes gewtihnliches diinnes Biegerohr 
zum Einleiten der Kohlensaure ' ) .  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 k r a f  t i g e n  Kohlenslurestroms 
(Hliisen nicht mehr zu zlhlen) geriihrt. Alsdann lasse man aus dem 
'Tropftrichter das Oxydationsgemisch, bestehend aus der berechneten 
Menge Natriunibichromat, Schwefelsiiure und Verdiinnungswasser 
lnngsani einlaufen, wobei wegen des spontanen Weitersiedens die 
Flamme ineist weggenommen werden kann. Nach dem Einlaufen- 
lassen wird noch einige Zeit weiter gekocht. 

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

Die Ausbeute war leicht 60-62 %, wenn der Kohlenslurestrom 
geniigend kriiftig war, sank aber bei trlgem Strom auf 40 :& ond 
weniger. Dabei braucht man anscheinend nicht sehr angstlich zu 
sein, d:dJ man durch kraftiges Durchleiten von Kohlendioxyd vie1 
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. 

I)urrh Einlaufenlassen von 150 % anstatt 100 yo Oxydations- 
mischung vermag man die Ausbeute urn einige Prozent weiter, d. h. 
iiuf 65-68 o/, zu. steigern. Beim Einlaufenlassen von nur 50% Oxy- 
diitionsniittel dagegen erzielt man 41-44 % Ausbeute. 

I )ie Wirkung der Kohlensaureriihrung beruht auIjer auf der schiiellen 
Verteilung des zulaufenden Oxydationsgemisches im Alkohol vor allem 
auf deiii sofortigen HerausreiSen des gebildeten Aldehydes ails der 
ilin sonst weiter oxydierenden Oxydationsmischung, eineni Prinzip, 
dem man bei der Cewinnung von anderen Aldehyden bekanntlich 
verniittels Ihrchblasen von Wasserdainpf folgt, uiid durch welches 
speziell die Methode von W e r t h e i m  der von A d n i n s  und W i l l i a m s  
iiberlegen ist. 

h r c h  besondere Leerversuche mit siedenden Alkohol -Wasser- 
gemischen wurde festgeskllt, daS bei einer Temperatur von 8-10 
ini aufsteigenden ldebigkuhler in dem oben besproslienen Versuch 
niit 27 g Alkohol sicher nicht mehr als 1 g Alkohol mit in die Vor- 
!age iibergeht. 

Fur die Gewinnung von anderen Aldehyden wie I s o v a l e n -  
;I 1 d e h.y:d aus Isoamylalkohol, deren Ausheute an sich schon ganz gut ist 
(etwn 60 yo)'), schien das Prinzip der Kolilensarireriihrung nur eine 
geringe Verbesserung zu bedeuten. 

Erwlihnt sei liier aber norh die bislier wenig heachlete Metbode 
von I p a t  iewe)  z u r  Herstellung von Acetaldehyd a m  Athylalkohol 
durch Uberleiten iiber erhitztes feinverteiltes nietdlisches Kupfer 
(Ilehydrierung). Wie mir Herr Prof. O t t  vom hiesigen lnstitut freund- 
livhst initteilte, ergibt diese Methode nach Versuchen seines Mit- 
iirbeiters FI. V i  n k e n  etwa 12"i,, Ausbeute an Acetaldehyd neben 
gr6Seren Meiigen von %ersetzutigsprodukten und Wthylen. 1 p a t i e w  
erhielt z. H.7 RUS 140 g Alkohol 12 g Acetaldehyd und etwa 2 g 
Athylen. Weitere etwa 31 g Alkohol eersetzten sich. I)er ltest des 
Alkoholes geht uiiveriindert iiber und knnn von neuem demselben 
I'rozeS unterworfen werden. [A. 136.1 

4, Der bei We r t h e i  111 (1. c.) angegebetic besondere Einleitungsnlotlus durch 

&) Vgl. z. B. B o u v e a i i l t  et B o u s s e t  Bull. Soc. chiin. tle Prance S&ie 3 

") Berichte 35, 1048 [1902] untl 36.  1992 [19WI. 
?) Berichte 35, 1048 119021. 

llas Zulaufrohr der Oxydatiouumischung hindurch erwies sich uls iiberlliissig. 

11, ROO [1894]. 

Bemerkung zu dem Alrfsatz ,,Verlauf der 
Enzym-Reaktionen". 

Von Dr. Dr.-Ing. F. MOLL, Berlin. 
(Eingeg. 8.19. 1923.) 

IIerr A r r Ii e II i u s nininit :iuf Grund der Arbeiteii von K n a f f 1 
u n t l  antleren an, &if3 der Verlauf der Reaktionen, was den Quotienten 
s : t betriflt, gleirlun8fJig isl. Ich habe aus anderen Studien gegen 
tliese (~leiclifiirniigkeit gewisse Bedenken, und die mitgeteilte:: 
T:ibeIleii scliciiieii ineine Anscliauuug nuch zu unterstiitzen. Es 155t 
sic11 iiiiiiilicli niil Ausnnhnie der 1,B-ccm-Lipase-Tabellen feststelleii, 
h l 3  der Wert x : t fiir t-hlininiuni uiid t-ca den geringsten Wert hat, 
uittl vnii dicsen beiden Enden nach der Mitte zu ein Maximum zeigf. 
'\ul (;runt1 nieiney Abhandlung iiber ,,Untersuchungen iiber Gesetz- 
niiilliglieiten in  der Holzkonserrierung" (Die Giftwirkung anorgnni- 
wher Vcrbiiidungen auf Pilze), erschienen ini Zentrillblatt fiir lkik- 
teriologie, I';irasiteiikuiide, 1920, 11. Abt., Seite 257 ff. rertrete ich die 
.Atisdi:iuuitg, di l l3  es sicli bei der Kurve fiir den Wert x : t uni eiiie 
sehr flache \ViihrsrlieinlichkeiIslturve handelt. Irh ntorhte diese 
Friigeii zur I bisltussion stellen. [A. 184.1 

Von Rhein und Ruhr. 
Zu dem Urteil des franzasischen Kriegsgerichts in Landau vom 

1. 10. 1923, das iiber Herrn Dr. F. R a s c h i g ,  Ludwigshafen, mit 
5 Jahren Gefangnis uiid 500 Francs Geldstrafe verhlngt wurde, 
ktinnen wir in Erganzung der Berichte der Tageszeitungen fol- 
gendes mitteilen: Als am 3. MIirz die deutschen Eisenbahner durch 
franziisische Soltlaten  on ihreni 1)ienst rerjngt wurden, IieDen sie in1 
(ielande der Fttbrilc voii Ur. It a s c h i g zwei Rangierlnltonioti~~en, 
die \Vaggons niit Rohstoffen nngebracht hatten, stehen, ebeiiso ;iuch 
eine grofkre Anz:ihl vnn Eisenbnhnwngen. Wegen der Lokoinnt iven 
ivurde 111,. R ;I s c 11 i g Yon der Besatzungsbehiirtle ver:intwortlich ge- 
ni:iehl; das Kriegsgericht erblickte in deren Anwesenheit i n  der 
Fabrik den T;itbest;intl tler Ilelilerei untl erkiinnte aui die liochste zu- 
IHqsige Strafe. Zu unserer Freude untl Beruhigung der znlilreirhen 
Freundc un.s~res Kollegen 1t :I s c h i g kiinnen wir mitteilen, tlall er 
vol-wiclitig gt'nug sirh rwhtzcitig nus tleni Mnchtbereich der Re- 
3atzungsbeliiirtle YII entlernrn, so da13 die Verurteilung nur in coii- 
Iiitii:itiii erfolgtw lioritltr. 

I Aus Vereinen und Versammlungen. I 
Vom 17.-22. Sept. fand in  Erfurt die Herbsttagung (38. W a n d e r -  

v e r s a  in m 1 u n g)  der Deutsehen Landwirtschafts-Gesellschaft statt. 
In der 

DUngerabteilung 
berichtete Dr. N o l t e  iiber die im letzten Jahre durchgefuhrten Ver- 
suche. lZei ihnen hat  sich der Sticksioff wieder als der Faktor er- 
wiesen, der die H61ie der Ertriige bedingt. Ein Phosphorslurebediirfnis 
trat bei etwa 5O0/ , ,  der gepriiften Btiden in Erscheinung. Auch an 
Kali und Kalk lag in vielen Fallen ein Bedarf vor. Besondere Sorg- 
falt wurde der Kalkfrage zugewandt. Ob ein Boden der Kalkzufuhr 
bedarf, liillt sich nicht durrli eine Restimiiiung der Bodensiiure sicher 
beantworten sondern der h n d w i r t  mulj seinen Boden selbst kritisrh 
beobachten, iind selbst Versuche anstellen. Entsprechende Verswhs- 
pliine gelangen deninarbst wieder zur Ausschreibung. 

Direktor I)r. K u h  n-Stettin spracli uber die 
ZweckmiiBige Anwendung des KalkstickstoHs in der Landwirtschaft. 

WHtirend im Kriege Kalkstickstoff unter dent Zwang der Verliiilt- 
nisse in weitestem Mafie zur Anwendung komrnen niullte, hat sich das 
Verwendungsgehiet des Kalltstickstoffs im Laufe der letiten Jahre 
linter der Konlturrenz der ilhrigen Stickstoffdiinger erheblich ein- 
Ceschriinkt. Kalkstickstoff besitzt ini Rahnien der Ackerwirtschaft 
und der betriebswirtschaftlichen Organisation insofern eine besondere 
Hedeutung, als er niit Rucksiclit auf die schwere Ltislichkeit und den 
dadurch bedingten Schutz vor Auswaschung in der zeitlichen An- 
wendung weniger beschrankt ist als die iibrigen Stickstoffdiinger. Auf 
dlen IMden, mit Ausnahnie der ganz leichten Sandbiiden, kann Kalk- 
stickstoff ein oder mehrere Wochen vor der Aussaat, also llngere Zeit 
vor Heginn der eigentlichen Bestellungsarbeit, gestreut werden, was 
Jine entsprechende A r b e i t s t e i l u n g  im Rahmen der Ackerwirtschaft 
wniiglicht. Im besonderen MnRe gilt dies bei der W i n t e r u n g ,  inso- 
Fern niimlich, als Kalkstickstoff in  einer erheblichen Anzahl von FZillen 
?ereits ini Herbst gereicht werden kann, ohne dab die bei allen nicht 

I )  Ztschr. f .  aogew. Chem. 62, 465 [1923]. 




