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wichtsmafiig bestimmt wurde, die Richtigkeit der gefundenen 
Werte bestatigt. 

Die in der Vorlage kondensierten, fliichtigen Bestandteile 
(Wasser und Teer) wurden zwecks Bestimmung des Wasser- 
gehaltes rnit Xylol abdestilliert, auch hierbei wurde auf gute 
Kiihlung der Vorlage geachtet, um Verluste zu vermeiden. Es 
ergab sich dabei, wenn die Destillate bis zu 160O besonders 
aufgefangen wurden, ein Uberschufi iiber die zugesetzte Xylol- 
menge. - Dieser UberschuB wurde als Leichtalfraktion in 
Rechnung gestellt. Die Destillation wurde dann bis 330 0 weiter- 
gefuhrt und die Menge der so erhaltenen zweiten Fraktion ge- 
messen. In der Tabelle ist die Menge ebenso wie die der ersten 
Fraktion in ccm pro 100 g Kohle angegeben. Es ist dies zu be- 
achten, wenn man diese Zahlen zu dem ebenfalls angegebenen 
Riickstand im Destillationskolben hinzuziihlt und die Summe mit 
dem Gewicht der erhaltenen Teere vergleicht. Es zeigt sich 
d a m ,  daB bei der Destillation kein nennenswerter Verlust ein- 
trat, was die Richtigkeit der erhaltenen Daten bestatigt. 

Von den Resultaten der Versuche sei hervorgehoben, 
dal3 sich wieder die zwei zuerst angefuhrten Kohlen von 
den spateren wesentlich unterscheiden. Sie geben einen 
pulverigen Halbkoks und eine Ausbeute an reinem Teer, 
welche 10 YO nicht erreicht. Aber auch die weiteren 
Muster zeigen unter sich betrachtliche Unterschiede, und 
zwar auch dam, wenn sie aus verschiedenen Stellen der- 
selben Grube stammen. Der erhaltene Halbkoks ist mehr 
oder weniger gesintert bis auf vereinzelte Fiille, bei wel- 
chen er pulverformig geblieben ist. Die Teerausbeuten 
iibersteigen stets 12 70 und erreichen in einzelnen Fallen 
20 % des Kohlengewichtes. Bei der Destillation des Teers 
wurden bis zu 2l/2 70 des Kohlengewiehtes a19 Leichtol- 
fraktion erhalten. Hierbei ist allerdings in Betracht zu 
ziehen, daf3 die praktisch erzielbaren Resultate hinter 
denen der Laboratoriumsversuche zuriickbleiben diirften. 
Auffallend hoch sind die Ruckstande der Destillation des 
Teers. Der Grund hierfiir ist wohl hauptsachlich in der 
Form des Destillationskolbens zu suchen, der sein Ab- 
gangsrohr sehr hoch uber dem Boden des Kolbens besitzt, 
so dai3 im Halse, auch bei guter Isolation, zu vie1 Kon- 
densationen eintreten. Zum Teil ist daran aber der hohe 
Paraffingehalt schuld, der es mit sich bringt, daD auch die 
zwischen 160O und 330° siedende Fraktion bei gewohn- 
licher Temperatur Ausscheidungen zeigt. Es ergibt sich 
somit, daD die chilenische Kohle bei richtiger Auswahl 
der Sorten fur die Destillation bei tiefer Temperatur ganz 
besonders gut geeignet ist. Die Versuche werden in 
groijerem MaDstabe im Laboratoriums-Drehrohrofen fort- 
gesetzt. [A. 275.1 
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Zur Wasserbestimmung in Fetten und 
anderen Stoffen. 
Von Dr. W. NORMA". 

(Eingeg. 18./1. 1926.) 

In der Z. d. d. 01- und Fettind. vom 14. 8. 1924 wer- 
dendie v o n d e r i t a l i e n i s c h e n  K o m m i s s i o n v o r -  
geschlagenen analytischen Einheitsmethoden fur die 01- 
und Fettindustrie mitgeteilt rnit der Bitte an die Fack- 
genossen, darauf bezugliche Anregungen oder kritische 
Bemerkungen an gleicher Stelle zu veroffentlichen. Zu 
der dort vorgeschlagenen Bestimmung des W a s s e r g e - 
h a l t  e s  von Glen und Fetten mochte ich einiges aus- 
fiihren, bringe meine Ausfuhrungen aber in dieser Zeit- 
schrift, weil ich glaube, dat3 die zu besprechende Methode 
weit iiber das Sondergebiet der Ole und Fette hinaus 
Interesse bietet. 

Die italienische Kommission erklart die Wasserbe- 
stimmung inOlen und Fetten als eine der allerschwierigsten 
Untersuchungen, weil fliichtige Fettsauren leicht mit den 
Wasserdampfen verlorengehen, die ungesattigten dagegen 

an der Luft leicht oxydieren. Dementsprechend wird eine 
verhiiltnismafiig recht umstandliche Bestimmungsmethode 
vorgeschlagen und am Schlui3 kurz gesagt: ,,Die Xylol- 
methode ist besonders fur Mineralole geeignet". Hier- 
mit wird diese bekannte Methode fur Sle und Fette ab- 
gelehnt und auf Mineralole beschrankt. Die Griinde fur 
diese Beschrankung der Xylolmethode sind nicht mitge- 
teilt; sie ist mir fur 'tile und Fette vollig unverstandlich. 
Ich habe den Eindruck, dai3 der Wert dieser Methode 
nicht an allen Stellen richtig erkannt wird, und daf3 ina- 
besondere die vor zwei Jahreii aufgetauchte neue Aus- 
fiihrungsform, die das Verfahren nicht nur fur Ole und 
Fette aller Art, sondern daruber hinaus fur einen a d e r -  
ordentlich weiten Anwendungsbereich befahigt, noch un- 
geniigend bekanntgeworden ist. Es ist darum wohl an- 
gebracht, noch einmal ausfiihrlich auf dieses Verfahren 
einzugehen. 

Die Ausfuhrung der urspriinglichen Methode: Losen 
des Fettes in Xylol, Abdestillieren eines Teiles des Xylols 
und Auffangen des Destillats in einem graduierten Zy- 
linder, in welchem sich das mitabdestillierte Wasser 
unten absetzt, setze ich als bekannt voraus I). 

Die ausfuhrlichste Untersuchung uber die Xylol- 
methode, welche ich finden kann, ist die von S c h 1 a p - 
f e r '). S c h 1 a p f e r stellte an einem umfangreichen 
Untersuchungsmaterial an festen und flussigen B r e n n - 
s t o f f e n die Zuverlassigkeit der Methode fest und macht 
auf drei Punkte aufmerksam, die bei der Bestimmung in 
der bisherigen Form beachtet werden mussen, um gute 
Ergebnisse zu erreichen. Es sind das 1. Fehler des 
MeDrohres, dessen Einteilung sorgfaltig nachgepruft wer- 
den muD, sowie 2. eine Meniskuskorrektur und 3. eine 
Verlustkorrektur. 

Dieser alteren Ausfiihrungsform steht die neuere 
gegenilber, die unabhangig voneinander L i e s e und der 
Verfasser fanden, und die zuerst von L i e s e 3 )  ver- 
off entlicht, sodann vom Verfasser ') zugleich mit einer Er- 
weiterung der Methode beschrieben wurde. Die einfache 
Apparatur des Verfassers stimmt mit der von L i e s e in 
der Chem.-Ztg. abgebildeten grundsatzlich uberein, nur 
ziehe ich etwas abweichende MaDverhaltnisse vor, wie 
aus der nebenstehenden Zeichnung in etwa 'Iz nat. Grofie 
ohne weitere Beschreibung verstandlich sein durfte 

Zuni Niederschlagen der  Losungsmitteldampfe dient am 
besteii ein Einhangekuhler, wie man ihn sich aus einem Rea- 
gensglas allenfalls selbst herstellen kann. Einige Aufblasungen 
oben und unten verhindern das Anhleben des Kiihlers an der 
Mantelwand. Unten wird der Kiihler zu einer Spitze ausge- 
zogen, etwa wie ein zugespitzter Bleistift. Die Spitze bewirkt 
ein Abtropfen des kondensierenden Wassers in  sehr kleinen 
Tropfchen, die sich leichter im MeSrohr zu Grunde bewegen 
als grodere. Letztere legen sich zuweilen, z. R. bei zu heftigem 
Anfangsdestillieren, oben auf den Mefirohreingang und fallen 
dann nicht nach unten. Es  ist aus diesem Grunde auch zweck- 
mafiig, das MeBrohr nicht enger als 6-7 mm Durchmesser im 
Lichten herzustellen. Nicht notwendig, aber zweckmiifjig ist es, 
wenn man viele Bestimmungen hintereinander auszufiihren 
hat, nach L i e s e  s Vorschlag unten am MeDrohr ein AblaB- 
hahnchen anzubringen, so dafi nach Ablad des Wassers der 
Apparat fur den nachsten Versuch ohne weiteres wieder 
bereit ist. Zur Reinigung des MeDrohres ziehe ich gegen- 
iiber dem von S c h 1 a p f e r 6 )  empfohlenen das folgende 
eintache Verfahren vor. Der Apparat wird bis zum Oberlauf- 
rohr rnit Chromschwefelsiiuremischung oder auch mit heider 

1) Siehe H o 1 d e , Unters. d. Kohlenw. 1918, S. 104. 
2) Z. ang. Ch. 27, 52 119141. 

4)  Z. ang. Ch. 37, 519 [1924]. 
5 )  Vgl. L i e s  e 1. c. 

3) Ch.-Ztg. 47, 438 [1923]. 

6) 1. c. 
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konzentrierter Schwefelsaure gefiillt und eine Weile damit 
stehengelassen. Danach gie5t man die Saure aus, spiilt nun 
aber nicht etwa niit Wasser nach, sondern rnit einer verdiinnten 
Schwefelsaure, die man sich durch Mischen von etwa 1 Raumteil 
konzentrierter Saure und 3-4 Raumteilen Wasser (nach Augen- 
ma5) herstellt. Hiermit spiilt man einigemal aus, bis die Saure 
nicht mehr gelb gefarbt ist, wobei sich unschwer vermeiden 
lafit, da5 daa Oberlaufrohr von der Saure beschmutzt wird. 
Daranf fiillt man das MeBrohr, ohne es zu trocknen, mit dern 
Losungsmitbl und la5t die Saurereste von der  Glaswand unten 
iin Me5rohr zusammenfliefien, was sehr rasch beendet ist. Den 
Stand der Saure liest man a b  und zieht ihn von der nach Be- 
endigung des Versluchs gemachten Ablesung ab. An der  auf 
diese Weise rnit Saure benetzten Glaswand bleiben Wasser- 
tropfchen beim Destillieren nicht hangen, sondern fliei3en rasch 
und leicht ab und sammeln sich unten im MeBrohr. Den Ein- 

f \ 
hangekiihler reinigt man notigenfalls in ahnlicher Weise mit 
Schwefelsaure. Den schragen Teil des Dampfrohres umwickelt 
man wahrend des Versuchs mit Papier oder Watte als Warme- 
schutz. 

Eirie 
abgewogene Menge des zu untersuchenden Stoffes wird in ein 
Kolbchen gebracht, rnit je nach Stoffmenge 50-200 ccm Xyhl  
[oder auch Benzol 7 ) ]  iibergossen und auf einem Drahtnetz, bes- 
ser auf einem Aluminiumblech mit direkter Flamme (bei Ben- 
zol auf dem Wasserbad) zum s e h r lebhaften Kochen gebracht. 
Eine besondere Annehmlichkeit ist es, daB man den Apparat 
jetzt ganz sich selbst iiberlassen kann; denn es verdunstet kein 
Losungsmittel, sondern der Kolben bleibt von Anfang bis zu 
Ende gleichmll3ig gefiillt. Man kocht so lange, bis man auch in 
langeren Zwischenraumen vom Kiihler kein Wassertropfchen 
mehr abfallen sieht. Meist ist die Bestimmung in einer Viertel- 
stunde beendet, zuweibn dauert sie aber auch wohl eine Stunde 

Die Versuchsausfiihrung ist nun eine sehr einfache. 

und dariiber. Bleibt trotz sorgfaltigen Reinigens doch einmal 
ein Wassertropfchen irgendwo an der Glaswand hangen, so 
lafit es sich mit einer Federfahne leicht abstol3en. 

Das angegebene ZusammenflieBenlassen und A b 1 e s e n 
der SpiilsSiurereste im MeSrohr ergibt den besonderen Vorteil 
des W e g f a l l s  d e s  M e n i s k u s f e h l e r s ;  denn man hat 
bei der Einstellung vie bei der endgiiltigen Ablesung genau 
denselben Meniskus und braucht infolgedessen keine Korrektur 
dafiir anzubringen. Da dieser Meniskus aber auBerordentlich 
stark gekriimmt, fast halbkugelig ist und infolgedessen Par- 
allaxefehler beim Ablesen leicht gemacht werden, benutze ich 
fur die Ablesungen irgendeine Ableseblende oder Visiervor- 
richtung. 

Nach der urspriinglichen Ausfiihrungsform des Verfahreiis 
benutzt man zum Ubertreiben des Wassers X y 1 o 1 oder einen 
andern, hoher als Wasser siedenden Kohlenwasserstoff. Be- 
sonders wertvoll aber ist es, da5 man statt dessen ebensogut 
B e n z o 1 anwenden kann. Benzol treibt infolge der fortwah- 
renden Storung des Dampfgleichgewichtes das Wasser ebenso 
iiber, wie hoher siedende Fliissigkeiten (z. B. Nitrobenzol, 
Siedep. 209 O )  vom Wasserdampf mitgenommen werden. Benzol 
bietet bei seiner Anwendung die  groDen Vorteile, dai3 das ZU 
entwassernde Gut nur auf hiichstens 80' erwarmt wird, und 
dal3 das Entwasserungsgut sehr leicht vom Losungsmittel wie- 
der zu befreien ulld zur weiteren Untersuchung zu benutzen 
ist. Ja, dieses Verfahren kann unter Umstanden als prapara- 
tives Entwasserungsverfahren empfohlen werden, indem aus 
dem Kolben die letzten Reste des Losungsmittels durch ein 
indifferentes Gas sehr leicht zu vertreiben sind. Die Anwen- 
dung von Benzol bietet ferner die Annehmlichkeit der  sehr 
leichten Wiedergewinnung durch einfaches Abdestillieren auf 
dem Wasserbade; ferner finde ich, dai3 im MeBrohr des Be- 
stimmungsapparates die Wassertropfchen weit weniger leicht 
hangenbleiben als bei Xylol. Vor Oxydation ist der zu unter- 
suchende Stoff bei dieser Methode sowohl bei Anwendung von 
Xylol wie von Benzol ebenso sicher, wenn nicht sicherer ge- 
schiitzt, als bei der von der italienischen Kommission vorge- 
schlagenen. Ich gebe also dem Benzol vor dem Xylol im all- 
gemeinen unbedingt den Vonug;  nur fiir den Fall, daf3 das 
Wasser in dem zu untersuchenden Stoff in Zellen irgendwelcher 
Art eingeschlossen ist, deren Sprengung eine gewisse Kraft er- 
fordert, ist ein hoher siedendes Losungsmittel anzuwenden. 

Die Genauigkeit der Benzolmethode geht aus folgen- 
der Sufstellung hervor, die zugleich erfreulicherweise 
zeigt, daf3 auch die Einsetzung einer V e r 1 u s t k o r r e k - 
t u r  fiir diesen Apparat iiberfliissig ist. (Eine sorgfaltige 
Nachpriifung der Mefirohrteilung ist dagegen notwendig.) 
Die auftretenden Unterschiede Iiegen innerhalb der Ab- 
lesungsf ehlergrenzen. 

Wasser 
angewandt : wiedergefunden : angewandt : wiedergefunden : 

0,27 ccm 0,30 ccm 0,78 ccm 0,78 ccm 
2,59 7, '466 ,, 0,84 ,, 0985 w 

4,05 7, 407 ,, 1,44 ,, 1 4  7, 

1,27 7, 1723 0 0957 7, 035 ,, 
0,55 7, 0,55 ,, 3952 ,, 3,53 7, 

2,50 7 1  2752 ,, 

044 17 (443 ,, 0956 7, 0,51 ,, 

Die Loslichkeit von Wasser in 100 Teilen Benzol be- 
tragt nach einer Mitteilung im Oil and Col. Tr. Journ. "): 

bei 2 1 °  0,046 Teile 
7, 55O 0,013 ,, 

Ein besonderes Trocknen des Benzols ist danach nur 
bei Anwendung besonders grof3er Mengen notwendig; 
doch sind die obigen Versuche mit uber Chlorcalcium ge- 
trocknetern Benzol ausgefuhrt. Fur Xylol sind mir 
Zahlen fur die Wasserlosungsfahigkeit nicht bekannt. 

Die ausreichende Obereinstimmung bei Anwendung 
VOR Xylol und Benzol zeigt folgende kleine Zusammen- 
stellung, die auch zu gleicher Zeit erkennen laat, daD 
diese Wasserbestimmungsmethode weder auf Mineralole 
noch auf verseifbare Fettstoffe beschraakt ist, s o n d e r n 

7 )  Z. ang. Ch., 1. c. 8 )  .%ifens.-Ztg. 1924, S. 38. 
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d a 5  s i e  f u r  e i n e n  v i e 1  u m f a s s e n d e r e n  
B e r e i c h  v o n  S t o f f e n  a u s g e z e i c h n e t  g e -  
e i g n e t  i s t ,  wobei zur Erganzung auch noch ein- 
inal auf die Brennstoffuntersuchungen S c h 1 a p f e r s *) 
hingewiesen werden soll. Allen Fachgenossen, die mit 
Wasserbestinimungen zu tun haben, liann nur empfohleii 
werden, diese Methode fur ihr Sondergebiet zu versuchen. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung seien noch folgende 
Sonderhinweise mitgeteilt: 

1. Wasser in Tropfenform, wie es bei der oben aus- 
gefiihrten Untersuchungsreihe vorlag, 1aDt sich ohne wei- 
teres schlecht bestimmen, weil fiir Benzol die Verdun- 
stungsoberflache der Tropfen zu klein ist, um eine Be- 
endigung des Versuchs in einem annehmbaren Zeitraum 
zu ermoglichen, und in Xylol Siedeverziige der Tropfen 
nicht zu vermeiden sind. Fugt man aber eine gute Messer- 
spitze voll eines trockenen Mineralpulvers, z. B. ausge- 
gliihte Kieselgur hinzu, welches die Wassertropfen auf- 
saugt, so gelingt die Bestimmung leicht und sicher. Auf 
diese Weise ist die obige Versuchsreihe ausgefiihrt. 

2. Kernseife oder sonstige feste Seife verhalt sich, je 
nach dem Seifenansatz verschieden. Zuweilen quillt sie 
im Losungsmittel zu einem blasigen Schwamm auf, der 
den ganzen Kolben anfiillt und dadurch die Bestimmung 
unmoglich macht. In andern Fallen backen die Seifen- 
spane am Kolbenboden fest und verursachen bei Xylol 
regelmafiig ein Springen des Kolbens. In vielen Fallen 
geniigt der Zusatz von etwas wasserfreiem Olein oder von 
Stearinsaure, in allen Fallen der Zusatz von etwa der 
gleichen Menge Colophonium. Diese Zusatze bewirken 
vollige Losung der Seife und eine glatte Wasserbestim- 
mung. 

3. Von lionsistentem Maschinenfett, dessen Wasserge- 
halt .z\nischen 1-3% zu schwanken pflegt, oder von 
andern Fettstoffen mit sehr geringem Wassergehalt mu5 
man, um eine zur bequemen Ablesung ausreichende 
Menge Wasser zu erhalten, eine so grofie Einwage an- 
wenden, da5 der Siedepunkt der zu den meisten Bestim- 
xnungen ausreichenden 50-100 ccm Benzol zu sehr in die 
Hohe gedriickt wiirde, um noch ein kraftiges Sieden auf 
den1 Wasserbade zu gestatten. In solchem Falle m d  man 
entweder mehrere 100 ccm Benzol anwenden oder auch 
hei Benzol auf direkter Flamme sieden lassen. [A. 8.1 
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Uber Konsistenz von Aufschlammungen, 
insbesondere von Malerfarben. 
Von 1. A. v. DEURS und P. E. RAASCHOU. 

Milteilung aus dem Laboratorium fur allgemeine technische 
Chemie der Technischen Hochschule Kopenhagen. 

Von J. A. v. D e u r s in der Fachgruppe fur Chemie der Erd-, 
Mineral- und Pigmentfarben auf der Hauptversammlung des 

Vereins deutscher Cheniiker in Rostock 1924 vorgetragen. 
(Ringeu. 8.11. 1'125.) 

Bei Untersuchungen der Malerfarben limn es voii 
Bedeutung sein, die Konsistenz einer Farbe zu ermitteln 
oder eine Farbe auf eine bestimmte Konsistenz einzu- 
stellen. Dies ist z. B. der Fall, wenn man die Deckfahig- 
keit der Aufschllmmungen bestimmen will. Wahrend 
~~ 

9)  1. c. 

diese jetzt auf Gewichts- oder Volumprozente der Farbe 
im Bindemittel bezogen wird, wiirde es richtiger sein, sie 
auf eine bestimmte Konsistenz zu beziehen. Es haben 
jedoch Methoden gefehlt, nach welchen man leicht eine 
Farbenaufschlammung von einer beliebigen Konsistenz 
herstellen konnte. Die nachfolgende Untersuchung wurde 
ausgefiihrt, um eine solche Methode auszuarbeiten. Die 
Resultate beschranken sich jedoch nicht auf Malerfarben, 
sondern konnen auf jede Aufschlammung eines festen 
Stoff es in einer Fliissigkeit Anwendung finden. 

Die Konsistenz der Aufschlammungen ist zuerst von 
E. C. B i n g h a m l )  eingehend untersucht. Seine An- 
nahmen wurden durch unsere Arbeit bestatigt und bildet 
die Grundlage fur die untenstehenden theoretischen Aus- 
fuhrungen. 

Theoretischer Teil. 
Bei der Untersuchung von Aufschlammungen fester 

Partikel in einer Fliissigkeit kann man drei Gebiete 
unterscheiden : 

1. G e b i e t. Es befinden sich in der Aufschlammung 
so wenige Partikel, daD sie sich gegenseitig nicht be- 
riihren. Es ist dann zu erwarten, daD die Aufschlani- 
mung sich wie eine Fliissigkeit verhalten wird. 

2. G e b i e t. Es befinden sich in der Aufschlammung 
so viele Partikel, dafi sie sich beriihren, ohne jedoch 
ihre gegenseitige Bewegung ganz zu verhindern. Es 
ist dann zu erwarten, da5 die Aufschlammung Eigen- 
schaften zeigen wird, die teils die einer Fliissigkeit, 
teils die eines festen Stoffes sind. 

3. G e b i e t. Die Partikel liegen ganz fest aneinander- 
gepackt, so daf3 eine innere Bewegung nicht zu be- 
werkstelligen ist. Die Aufschlammung wird die 
Eigenschaften eines festen Stoffes zeigen. 
Die Verhaltnisse sind a m  leichtesten zu veranschau. 

lichen, wenn man sich den festen Stofi aus lauter gleich- 
geformten Partikeln, z. B. Kugeln, bestehend vorstellt. 

Das 1. Gebiet streckt sich zwischen den Zustanden, die 
in Figg. 1 und 2 gezeigt sind. 

Das 2. Gebiet streckt sich zwischen den Zustanden, die 
in Figg. 2 und 3 gezeigt sind. 

Das 3. Gebiet ist in Fig. 3 gezeigt. 
Betrachten wir besonders die Verhaltnisse der Rei- 

bung in bleibendem (stationaren) Zustand in den drei 
Gebieten, so wird es sich herausstellen, daD 

im 1. Gebiete die Gesetze der Fliissigkeitsreibung herr- 
schen. Die Geschwindigkeit V eines Elementes ist 
der Schubkraft F proportional, wie es Fig. 4 zeigt. 

Im  2. Gebiete wird eine Aufschlammung sich, wenn 
man kleine Schubkrafte einwirken laat, wie ein fester 

1) E. C. B i n g h a m ,  Fluidity and Plasticity, New York 
1922. 




