1022

Henglein: Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung usw. [

Zeitschrift fiir
angewandte Chemie

die Abspaltung des Phosphors geht aber langsam vor sich: bei
250 ° wihrend einer Stunde wurden ungefihr 5,5 % Phosphor-
oxychlorid erhalten. Bei Abwesenheit von Kohle erhilt man
keine Spur von Phosphorsdure in der Vorlage.

Analoge Resultate gab Aluminiumphosphat.

Zusammenfassung.

1. Die Anwendung der Niherungsgleichung von
Nernst bei Reaktion zwischen Calciumphosphat und
Phosgen zeigt, daf} diese Reaktion praktisch nicht um-
kehrbar in Richtung der Bildung von Phosphoroxychlorid
auf dem ganzen thermischen Gebiete der Existenz des
Phosgens vor sich geht.

2. Die Reaktion ist bei der Einwirkung eines &qui-
molekularen Chlor- und Kohlenoxydgemenges ebenso
nicht umkehrbar; bei héheren Temperaturen muf3 sich
anstatt Phosphoroxychlorid Phosphortrichlorid bilden.

3. In Abwesenheit von Katalysatoren wirkt das Ge-
menge von Chlor und Kohlenoxyd auf Calciumphosphat
nicht, wohl aber wirkt Phosgen ein.

4. Die anormale Abhingigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit zwischen Phosgen und den Phosphaten von
der Temperatur kann durch Bildung inaktiver Formen
von Metaphosphat erklirt werden.

5. Bei Erhohung der Temperatur bis zu 600° und
hoher tritt wieder eine Steigerung der Reaktionsgeschwin-
digkeit ein.

6. Der langsame Gang der Reaktion auf dem Ge-
biete niedrigerer Temperaturen kann ein Hindernis fiir
die technische Verwirklichkeit dieser Reaktion sein.

7. Es wurde die Wirkung von Phosgen auf HFPO;,
Ag;PO, und AlPO, untersucht. In keinem Falle wurde
ein schneller Verlauf der Reaktion konstatiert.

[A. 177.]

Kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmung mittels Dampfdruck-
thermometer.

Von F. A. HENGLEIN, Danzig.
(Eingeg. 16./10. 1924.)

Nachstehend wird die Frage gepriift, ob die von
A.Stock?) beschriebenen Dampfdruckthermometer sich
auch zur Messung von geringen Temperaturdifferenzen
eignen. In den allermeisten Fillen handelt es sich um
Temperaturdifferenzen etwas unterhalb der Zimmertem-
peratur wie bei den Molekulargewichtsbestimmungen mit
Benzol und Eisessig als Losungsmittel.

Theoretischer Teil: Fiir die Bestimmung des
Molekulargewichts durch Gefrierpunktserniedrigung gilt

die Formel: M — 5.2""""  worin bedeuten: g — Gramm

geloster Stoff; E — molekulare Gefrierpunktserniedrigung,
bezogen auf 1 Mol pro 1000 g Losungsmittel; b — Gramm
Losungsmittel; t, — Gefrierpunkt des reinen Losungs-
mittels, t- — Gefrierpunkt der Losung.

Im Dampfdruckthermometer entspricht der Tem-
peratur t, der Dampfdruek p, und t. der Dampfdruck p.,
wofiir die Beziehung gilt2):

A (T,—Ty), T, =278241,

log pi—log pe = g omr > 7 ST, T, = 273.2 - 1,

Die molekulare Verdampfungswérme 1 kann fiir das
in Betracht kommende kleine Temperaturgebiet als kon-
stant angesehen werden; ebenso ist T, X T, praktisch kon-
stant, so daB: Ty — T =k (log p1 — log p2), d. h. ti —ts,

) A. Stock: Z. Elektroch. 29, 354 (1923).
%) Abgeleitet aus der Clausiusschen Formel:

G

dT VGas — Viass.

die Gefrierpunktserniedrigung ist direkt proportional der
Differenz der Logarithmen der Drucke; daher:

___ g-1000-E
b-k (ogp; — log p;)
In der Formel zur Berechnung des Molekulargewich-

tes treten somit keine Temperaturen, sondern nur die ge-
messenen Dampfdrucke auf.

Experimenteller Teil. (Nach Versuchen von
G.Hihnel) Fiir die Messung von Temperaturen unter-
halbZimmertemperatur empfiehlt A. St o ¢ k dasSchwefel-
kohlenstofidampfdruckthermometer. Grélere Empfindlich-
keit besitzt jedoch ein Thermometer mit Atherfiillung; bei
-- 5° entsprechen einer Temperaturéinderung von 1°: bei
Schwefelkohlenstoff: 7 mm; bei Athylither: 10 mm. Nach
der von A. Stock fiir einige Stoffe beschriebenen Me-
thode 3) ist die Einfiillung von sorgfiltig®) gereinigtem
Ather ganz einfach; es geniigt hierzu eine Wasserstrahl-
pumpe. ZweckmiBig vermeidet man einen groien Ver-
dampfungsraum im Thermometer, so dafl bei Temperatur-
erniedrigung wenig Ather kondensiert wird. In dem einen
Manometerschenkel schafft man iiber dem Quecksilber ein
Vakuum, um unabhiingig vom Barometerstand zu sein.

Wir bestimmten zunichst die Dampfdrucke des Athers
durch Ablesen mit Kathetometer bei den Temperaturen:

Temp. P mm gem.

Qo red. auf 0° u. Schw.
5,280 186,10 -+ 0,05
(schmelz. Benzol) 236,85 -1- 0,05

In neuerer Zeit haben R. S. Taylorund B. Smith
die Dampfdrucke von Athylither gemessen®); unsere Mes-
sungen fiigen sich gut in diese hinein.

Die Ablesegenauigkeit betrigt an der graduierten
Roéhre ohne Hilfe des Kathetometers =+ 0,1 mm.

1 berechnet sich aus unseren experimentellen Werten
bei 0—5° zu 6880 cal, k —=50,52. Somit gilt bei Anwen-
dung eines Atherdampfdruckthermometers bei Tempera-
turen um 0°:

M— . _81000-E
" b-50,52 (tog p, —log p,)

In der Zahlentafel werden einige mittels des Ather-
dampfdruckthermometers ausgefiihrte Molekulargewichts-
bestimmungen wiedergegeben.

Ltisl.mgs- b E Geloster p,(red.)|p,(red.)) M M

mittel Stoff ! mm Hg/mm He gef. | theor.
‘ ‘

Benzol | 16,80 | 5,12 | Naphthalin| 0,3831| 236,8 | 226,9 | 125 | 128,1
" 16,80 | 5,12 » 0,1624| 236,6 | 232,4 | 126 | 128,1
" , 16,86 ;5,12 ” 0,2434| 236,6 | 230,1 | 121 | 128,1
” 1 16,86 | 5,12 ” 10,3799, 236,6 | 226,8 | 124 | 128,1
” 16,80 | 6,12 | p-Toluidin; 0,2178| 236,8 | 230,1 | 105 | 107,1
” 16,86 | 5,12 ” 1 0,2332| 286,9 | 229,6 | 103 | 107,1
” 16,86 | 5,12 » 10,5050 236,9 | 2224 | 111 | 1071
Wasser : 21,29 | 1,86 | Harnsto!f ' 0,5284 186,3 | 179,7 | 58.4' 60,1

Die Abweichungen zwischen Mol.-Gew. gef. und dem
theoretischen Wert betragen durchschnittlich 3,5 %. Bei
groferen Mengen des gelosten Stoffes erhoht sich noch
die Genauigkeit.

Ebenso wie fiir Temperaturen etwas unterhalb Zim-
mertemperatur lassen sich auch bei wesentlich tieferen

3) A, Stock, Henning uw. Kufl, B. 54, 1124 [1921].

8) Kiaufl, Ather wird mit alkalischer Kaliumpermanganat-
lésung, sodann mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet, abdestilliert, iiber Na-Draht getrocknet und nochmals
destilliert.

5) Journ. Americ. Chem. Soc. 44, 2450 [1922].
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Temperaturen Differenzen ermitteln, wobei gleichfalls gilt:
log p1 —log p: =k (t+ —t:). Hierin liegt ein weiterer
Vorzug der Dampfdruckthermometer, von der Billigkeit
und Einfachheit der Herstellung ganz abgesehen.
[A.232.]

Fortschritte und Anderungen auf dem
Gebiete des Erddls.

Von Fabrikdirektor Ep. W. ALBRECHT, Braila.
(Eingeg, 25./8. 1924.)

Unter dieser Uberschrift berichtet auf S. 357 und
folgende des laufenden Jahrganges dieser Zeitschrift
W.Franckenstein in sehr interessanter Weise iiber
die Entwicklung dieses wichtigen Gebietes der chemi-
schen GroBindustrie.

Es sei mir gestattet, zu einer Stelle dieses Aufsatzes
eine kurze Bemerkung zu machen.

Auf Seite 359 a. a. O. schreibt Dr. Francken-
stein:

»Die rohe Behandlungsweise der fritheren Raffi-
nation mittels Schwefelsiiure entfernte wohl in gewis-
sem Grade die listigen schweren Kohlenwasserstoffe,
Harze und sonstige Verbindungen, aber das geschah
unter Verlust der aufgewandten Siure und Lauge und
auf Kosten eines betriichtlichen Teiles des zu raffinie-
renden Materials. Bei dem Edeleanu- Verfahren
hingegen wird nicht nur das fliissige Schwefeldioxyd
bis auf geringe Mengen vollstindig zuriickgewonnen,
sondern die in den Schwefeldioxydextrakten enthal-
tenen Kohlenwasserstoffe konnen als solche, sei es als
aromatische oder als ungesittigte Verbindungen ge-
wonnen und weiter verwertet werden.”

Ohne die Vorziige des Edeleanu- Verfahrens im
geringsten zu bestreiten, mochte ich doch bemerken, dal
auch bei dem alten Raffinationsverfahren der Erdél-
produkte mit konzentrierter Schweéefelsidure weder
die aufgewendete S#ure und Lauge, noch die mit ab-
gehenden Kohlenwasserstoffe verlorengingen.

Bereits vor 28 Jahren, als ich Betriebsleiter eines
grofleren Mineraldlwerkes in Rufiland war, habe ich dort
die sauren und alkalischen Raffinationsabfiille fast rest-
los aufgearbeitet, und zwar wurde aus den ersteren die
Schwefelséiure (als 66er Sdure) wiedergewonnen, und
der bis zur Neutralitit ausgewaschene Sdureasphalt kam
als Kunstasphalt in den Handel. Gemischt mit echtem
(Trinidad-) Asphalt, wurde er in erheblicher Menge zu
StraBenpflasterungen verwendet.

Die alkalischen Abwisser wurden in der angeglie-
derten Seifenfabrik mit verarbeitet, so daf} die in den
Fluf} abgelassenen Abwésser keinerlei wertvolle Bestand-
teile mehr enthielten.

Eingehender habe ich hieriiber bereits in der Che-
miker-Zeitung (1920, Nr. 44) berichtet. [A. 197.]

Berichtigung.

In dem Aufsatz von E. Stiasny: ,Neue Anschauungen
iiber Chromgerbung“t) mufl Fufinoie ¢), Seite 914, heifien:
Collegium 1921, 353; und nicht: Brennst.-Chem. 5, 123 [1924].
Ferner soll die Gleichung Seite 915, linke Spalte, Zeile 14 von
unten heifien:

CTQ(SO‘);; + 2 H20 — HQSOQ + 2 CI'OHSOA.

1) Vgl. Z. ang. Ch. 37, 914 [1924].

Auslandsrundschau.

Vergiffungen bei der Herstellung von
Tetradthylblei, das als Zusatz zu Mofor~
brennstoffen verwendet wird.

Von Ernst Behrle, Berlin-Wilmersdorf.

Schon wahrend des Krieges wurden in den Vereinigten
Siaaten ausgedehnte Untersuchungen zur Erzielung eines Zu-
satzes zu Gasolin ausgefiihrt, der dessen Wirksamkeit in mit
Motoren betriebenen Fahrzeugen erhthen und die Abscheidung
von Kohle auf ein Minimum beschrinken kdnnte. Bei Explo-
sionsmotoren, die unter starker Belastung oder mit minder-
wertigem Brennstoft arbeiten, tritt bekanntlich ein Klopfen auf
(knocking oder pinking). H. R. Ricardo zeigte, daB die
das Klopfen verursachenden Gerdusche von der chemischen
Zusammensetzung der Brennstoffe abhéngig sind. Hierbei deto-
nieren die Paraffine meistens, die Naphthene des russischen Pe-
troleums weniger, die aromatischen Kohlenwasserstofie gar
nicht.

Die Detonationen lassen sich durch eine Reihe von Stoffen
vermeiden. In England wurde ein Shell-Gasolin auf den
Markt gebracht, das durch Zusatz von an aromatischen Kohlen-
wasserstofien reicheren Fraktionen des Borneopetroleums ver-
bessert worden war. In andern Fillen wurde Benzol oder auch
Alkohol zugegeben. Midgeley und seine Mitarbeiter im
Laboratorium der General Motors Corporation fanden, da@
Anilin und Xylidin in einer zugefiigten Menge von 1—5 % ge-
niigten, um die Detonationen zu verhiiten, wihrend bei Di-
thylselenid und Didthyltellurid schon 1—1/4y%/y, ausreichten.
Da aber z. B. die Menge des in Amerika verfiigbaren Tellurs,
das als unverwendbares Nebenprodukt von Kupferraffinerien ab-
fallt, nur ein Prozent der zur Befriedigung der Nachfrage néti-
gen Quantitiit ergeben hitte, wurde schliefilich allen oben an-
gegebenen Verbindungen das Tetradthylblei, Pb(C,Hs),,
vorgezogen, das zudem noch die stirkste Wirkung zeigte.

Zum Verstindnis der Art und Weise, wie der Zusatz von
Tetradthylblei praktisch ausgefiihrt wird, und zur Vermeidung
von Verwirrung ist folgendes auseinanderzuhalten:

Die reine Verbindung Tetraéthylblei ist kein Gas,
wenn auch leicht fliichtig. Sie wird hergestellt durch Reaktion
eines Bleisalzes (Chlorid oder Oxyd) mit einer #thylhaltigen
Verbindung (Athylbromid oder Athylchlorid). Tetrasthylblei
als solches wird nicht im Gasolinhandel veririeben, sondern
wird in der Form von ,ethyl fluid“ geliefert.

Ethyl fluid ist eine Mischung von Tetraithylblei
(60—75 %) mit einem Triger. Dazu wurde zeitweise Kohlen-
stofftetrachlorid verwendet wegen seiner Eigenschaft, das Blei
zu losen, das sich ofters an verstopften Punkten im Laufe der
Verbrennung des Athylgasolins vorfand. Dieser Triger ist
wenigstens teilweise ersetzt durch eine Alkylhalogenverbin-
dung (z. B. Athylendibromid) mit etwas Anilingl. Die Mischung
ist bel mangelnder Sorgfalt gefiihrlich in der Handhabung. Sie
ist kein Gas und enthilt kein Athylgasolin.

wAthylgasolin® (ethyl gasoline), auch (sehr
schlecht abgekiirzt) als Athylgas (ethyl gas) bezeichnet, ist
der das Klopfen verhindernde Brennstoffzusatz. Er wird darge-
stellt durch Zumischen von 5 ccm ethyl fluid (die zwischen
3 und 4 cem Teiradthylblei enthalten) zu jeder Gallone Gasolin
beim Einfiillen in den Tank des Automobils, was einem Zu-
satz von etwa 1°0/y, Tetraiithylblei entspricht. Bis zum heutigen
Tage waren die Leute auf den Vertriebsstellen die einzigen
Hersteller des Athylgasolins, Zur Vermeidung von Schaden
durch giftige Ddmpfe war an mehr als 10000 ,manufacturer
of ethyl gasoline” Ethyl fluid in besonderen Behiltern zum
leichten Zumischen zu Gasolin geliefert worden. Es ist bei
den Hindlern bisher auch noch kein einziger Vergiftungsfall
bekannt geworden.

Im August begann nach der Bildung einer Gesellschaft, die
die Interessen sowohl der Standard Oil Co. of New Jersey als
auch der General Motors Research Corporation verkniipite,
erstere Gesellschaft in ihrer Bayway-Ralfinerie bei Elizabeth-
ville, New Jersey, die technische Synthese von Tetraithylblei





