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Entstt:hen der Oxycellulose oder der Kohleiisiiure aus Versuchen) das Resultat cler Osydation der Cellulose ist, 
(:ellulose dein anderen vorausgelit. GewBhnlich fafit welche auch mit Abspalten voii Kohlenstoff in der Form 
ni;in bei tlern Entstehen von Osycellulose nur zwei Er- von Kohlenslure vor sicht geht. 
scheiiiungen ins Xuge : die Hydrolyse und die Oxydation Gleichzeitig niit der Cellulose wurden auch Hohren 
init Addierung von Sauerstoff. Wenn es auch in uiisereni mit anderen Kohlenhydraten dem Lichte der Quarz- 
Experiniente dcr Oxydation der Cellulose unter der Ein- lnmpe ausgesetzt. Nach einer Belichtungsdauer von 
\sirkiing des Lichtes durch trockenen Sauerstoff richtig dreiijig Stunden wurden die Kohren geiiffnet, welche 
ist, so kBiinte niaii d:is Entstehen cler Kohlensiiure nls 15 ,5a  g Stiirke und 22,002 g Zucker enthielten und auch 
Iiesultat des Zerfalls der zuerst entstandenen Oxycellu- eine Gewichtserhohung des Barytapparates uin 0,0019 g 
lose ;irisellen. Es ist aber auch m8glich, dai3 das Ent- bzw. 0,0013 g zeigten. 
stehen (lei. Osycellulose selbst (und nicht nur in unseren Die Arbeit wird fortgesetzt. [A. 357.1 

Gibt es resinogene und resinophore Gruppen? 
Von Dr. HANS WOLFF, B e r h .  

(Eingeg. 7. Januar l'J27.) 

i1 e r z o g iiiid K r e i d 1 haben tlei ihren ausgezeich- 
neteii Arbeiteii iibcr die Gewinnung kunstharzartiger 
Stoffe eiiieii Hegriff eingefuhrt, deri der resinophoren 
Ci ruppe, also einer Gruppe, die fur den Harzcharakter 
bestiinnieiid ist. E i b ti e r hat danii diesen Gedanken 
einmal als inijglich vorausgesetzt -- eine logischere Be- 
nennung 01s resinogene Gruppe vorgeschlagen, da die 
Gruppeii, die H e r z o g und K r e i d 1 angeben, nicht 
i n  deri Stoffeii vorhanden sind, dit: bereits Harznatur 
aufwt.iseii, sondern in den Verbindungen, aus denen die 
Ilarzt. erst gewonnen werden. Diese, also die Harze! 
enthalten dann resiiiophore Gruppen. 

1)urcli nieine Xusfuhrungeri sol1 weder der Bedeu- 
tung der Arbeiten voii €I e r z o g urid K r e i d  1 zu nahe 
getreten wertlen, iioch auch der 11 e u r i s t i s c h e Wert 
des I(egriffes ,,resinogene" oder ,,resinophore" Gruppe 
bestritten werden, a l x r  es scheint vielleicht angebracht! 
zu uiitersucheri, ob es so etwas wie eine resinophore 
(iruppe uberhaupt gelBen kann. Man kann zugeben, daij 
es gespriichsweise nutzlich ist, einen Begriff zu bilden, 
von dern i i i ; in  annelinien darf, dafi der Andere schon 
so ungefiihr fulilt, was man nieint, aber ein theoretisches 
(iebiiude bedarf der genaueii Definition der zu Grunde 
gelegten l3egriffe. 

(iibt es ~ i u n  eine esakte Definition fur den Begriff 
tler i.esinophoren Gruppe? Gebildet wurde dieser Be- 
griff d s  Analogon zur chrornophoren Gruppe. Hier 
liaheir wir aber nicht eine bestininite Eigenschaft, wie 
den der Farbe vor uns, soiidern einen selir unbestinini- 
ten Iiegriff ,,Harz". 13isher ist noch jeder an der Ile- 
finition dieses Begriffes gewheitert, der sich nicht auf 
die ,.eigentlichen" Harze, niimlich die Nnturharze, be- 
schrliikte Lind bei diesen als ,,kennzeichnendes Merk- 
ninl" cheniische oder physikalische Eigenschaften nahni 
und riicht diis wirklich Genieinsanie der Harze, ihre Ent- 
stehung als pflanzliche Stoffwechselprodukte, als Excrete. 
Cienetische Monrente und niclit Wesenseigenschaften sind 
das kennzeichnende Merknial der Harze in1 eigentlichen 
Sinne, der Naturharze. 

Sonst gibt es keine Moglichkeit der Definition. 
(!heniisch nicht, denn die Harze uriifassen die ver- 
schietlensten .\rten von Verbindungen, wie Sluren: 
Ester, Alkohole, indifferente Stoffe (Hesene) usw. Physi- 
Italisc4i nicht, denn nuch hier finden wir die verschie- 
densten Eigenschafteri: Wir haben Harze, die in den 
iiieisten 1,osungsinitteln ISslich sind, solche, die sich niir 
i n  wenigen I,iisungsniitteln, und solche, die fast oder 
ganz unloslicli in den nieisten Losungsniitteln sind. Wir 
liaben niihezu hornogene H:irze urid sehr heterogene. 
Wir liaben dauernd flussige und weiche und feste Harze 
aller moglichen Hiirtegrade. Wir hahen Harze, die bisher 
nur i ti ;iusschlieBlich amorpher Form bekannt sind, und 
solcht,, wie etwvn gewisse Elemisorten, die zu eineni recht 

groBen Teil iius kristallisierter Materie bestehen, solche 
die schnielzen und solche, die sich beini Erhitzen, ohne 
zu schmelzen, zersetzen usw. 

Uei den Kunsthnrzen liegen iiuii ganz Ihnliche Ver- 
haltnisse vor, nur dai3 wir hier die Eigenschaft des 
Amorphseins als besonders wichtig, ja wohl ausschlag- 
gebend betrachten. Oder wurde man wohl eine kristalli- 
sierte Verbindung, die bei einer Kondensation in der 
Richtuiig der H e r z o g - und K r e i d 1 schen Arbeiten 
entsteht, als Harz bezeichnen? Ich glaube, das wird nie- 
niand tun. Nun gibt es Ilarze, die nian leicht in kristalli- 
sierten Zustand bringen lianri und aus diesem wieder in 
den harzigen, z. B. Kolophoniurn, deren wesentlichen Be- 
standteil man als Abietinsiiure leicht kristallisiert erhllt, 
und die man, ohne Verlnderung oder hochstens un- 
wesentlicher Zersetzung wieder in harzige Form uber- 
fuhren kann. 

Dieses Dilemma hat E i b n e r bereits erkannt wid 
hat ihm Kechnung zu tragen versucht durch Einfuhrung 
des Begriffes einer ,,pseudoresinophorcn" Gruppe. Da- 
mit ist aber zugestanden, dai3 es Stoffe gibt, die sowohl 
harzartig als nichtharzig existieren, und daij die Harz- 
natur nicht eine Wesenseigenschaft dieser Verbindun- 
gen ist. 

Wir konnen die Harznatur eines Stoffes nicht de- 
finieren, weil wir nicht Positives, sondern Kegatives 
unter der Bezeichnung Harz g e f ii h 1 s m a 13 i g zu- 
samnienfassen. Nicht Definition, sondern Mangel an De- 
finierbarkeit driickt die Bezeichnung Harz aus, wenn wir 
von dem genetischen Standpunkt bei den Naturhnrzen 
absehen. Wir sagen ja  auch, dai3 ein Stoff verharzt, wenn 
er  a m  eineni wohl definierten in einen nicht recht de- 
finierbaren ubergeht. 

Wann nennen wir denn iiberhaupt einen Korper 
ein H a m ?  Wir konnen Glas in eine Form bring6.n oder 
Wasserglas, dnij man es fur ein Harz halten konnte, ware 
es eben nicht anorganisch. Ein Harz ist also zunlchst 
ein organischer Stoff. I)as ist ein bilkhen wenig zur De- 
finition (die ich eben fur unmoglich halte). Die Los- 
lichkeit usw. kornnit, wie wir sahen, nicht in Frage. Da 
man voii eineni entsprechenden Glas aber sagen wiirde: 
das sieht aus wie ein Harz, so kornmen wir leicht dam, 
daij es sich hier uni ii u ij e r e Erscheinungen handelt, 
und zwar werden wir von Harzen (bei Kunstprodukten) 
dann reden, wenn es sich urn organische, nicht wesent- 
lich wasserlosliche und amorphe Stoffe handelt. Es sei 
dahingestellt, ob alle Stoffe, die diese Eigeiischaften auf- 
weisen, nun auch von uns als Harz bezeichnet werden 
wurden, aber diese drei Eigenschaften sind die Bedin- 
gungen, die iinmer erfullt sein miissen, wenn wir von 
Harzen sprechen (hier eben nur von Kunstharzen). 

Nun ist aniorphe Gestalt (man verzeihe diesen AUS- 
druck) keine Eigenschaft, keine Wesenseigenschaft eines 
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Korpers, sondern eine Zustandseigenschaft. Derselbe 
Stoff kann kristallisiert und amorph vorliegen. Der Zu- 
stand ist aber nicht, sicher nicht ausschliefilich, von der 
Art der vorliegenden Verbindung abhangig, sondern von 
Faktoren, die nichts mit dem Wesen des Stoffes zu tun 
haben: Der kristallisierte Korper kann in ein Sol uber- 
gefiihrt, und aus dieseni kann ein Gel gewonnen werden. 
Die Gelform ist dnnn das Harz, dessen Bestandigkeit von 
geringen Meiigen von Beimischungen (die etwa als 
Schutzkolloid wirken) abhangig sein kann. Dann ist 
der Harzcharakter iiberhaupt nicht von dem betreffen- 
den Stoff, sondern von Fremdstoffen abhangig, also 
sicher keine Wesenseigenschaft. 

Nur wenn eine chemische Gruppe aber bestimmend 
fur eine W e s e n s eigenschaft eines Stoffes ist, konnen 
wir von einer . . . phoren Gruppe sprechen (wie eben bei 
den chrornophoren Gruppen). Der Trlger des Harz- 
charakters liegt aber, eben weil es sich um einen Zu- 
stand handelt, nicht im Stoffe selbst, sondern in aufieren 
Bedingungen oder sogar im Vorhandensein von Bei- 
mischungen. 

Wenn H e r z o g und K r e i d 1 ihre Verbindungen 
in einer Form erhielten, die man gefuhlsmafiig als Harz 
bezeichneii wurde, so kann man daraus nicht schliefien, 
dai3 etwas anderes absolut unmoglich ist. Wer will z. B. 
sagen, daO es nicht einem besonders Geschickten oder 
Glucklichen gelingt, den einen oder anderen dieser 
Stoffe zur Kristallisation zu bringen, womit wohl jede 
Berechtigung, von einem Harz zu reden, aufhoren wurde. 
Vielleicht, dai3 hier eine gewisse Entscheidung durch 
rontgenspektrographische Methodik moglich ware. Aber 
die prinzipielle Frage wiire davon wohl lraum betroffen, 

da wir von Harzen auch dann sprechen wiirden, wenn 
ein Stoff sowohl als wohldefinierte kristallisierte Ver- 
bindung vorliegen kann, wie als harzartiges Material, 
wenn eben der letzte Zustand statthat. 

Wenn H e r z o g und K r e i d 1 zu Harzen gelangen, 
so ist das schon verstandlich. Sie gehen von Korpern 
aus, aus denen bei der Kondensation recht hochmole- 
kulare Stoffe werden. J e  hoher das Molekul ist, desto 
wahrscheinlicher wird der kolloide Zustand, desto eher 
tritt der Zustand ein, den wir gefiihlsmafjig als harzartig 
zu bezeichnen pflegen. 

Im Sinne der Herstellung solcher Korper, als 
heuristisches Prinzip, mag man die Bezeichnung ,,resino- 
gene Gruppe" benutzen, aber als Grundlage fur eine 
Theorie ist ein so wenig definierter oder undefinierbarer 
Begriff nicht geeignet. Die ,,resinogenen" Gruppen sind 
dann nichts anderes, als reaktionsfahige Gruppen, die 
zur Bildung hochmolekularer Verbindungen fuhren. 

Ob ich mit meinen Ausfuhrungen das Rechte ge- 
troffen habe oder nicht, jedenfalls wurde es zweckmai3ig 
sein, eine genaue Definition zu geben (wenn es uber- 
haupt moglich ist) und nicht einen Begriff weiter zu 
benutzen, dessen Merkmal das Undefinierbare zu sein 
scheint. Sonst lkufen wir Gefahr, gelehrt zu erscheinen: 
wo wir uns in Wirklichkeit damit begnugen mussen, uns 
so ungefahr zu verstandigen. 

Auch, wenn ich widerlegt werde, haben meine Aus- 
fuhrungen vielleicht dann ihren Zweck gehabt, die Dis- 
kussion uber diesen Punkt ins Rollen gebracht zu haben, 
die Diskussion uber die begriffliche Seite der Frage, die 
mir uber der chemischen hier etwas vernachlassigt zu 
sein schien. [A. 3.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Die Wasserbestirnmung in Benzol-Spiritus-Ciemischen. 

Von Dr. D. PETERS. 
Laboratorium der Firma E. Merck, Darmstadt. 

(E'ingeg. 17. Dezembcr 1926.) 

Die Bestrebungen, fur Spiritus neue Absatzgebiete 
zu scliaffen, werden im In- und Auslande immer allge- 
meiner. In diesem Zusammenhange ist besonders die 
Frage der groiitechnischen Herstellung von wasserfreiem 
Alkohol aetuell geworden. Sie geschieht fast ausschliefj- 
lich durch Destillation von Spiritus mit Benzol nach dem 
Verfahren vori Y o u n g l ) .  Dieses Verfahren gilt heute 
als das wirtsrhaftlichste. Neuerdings wurde nach dern 
Vorschlagt* v. K e u s s 1 e r's dieses Verfahreii wesentlich 
verbessert dadurch, dafi die Destillation des Benzol- 
Spiritus-Gemenges unter einem Uberdruck von 6-10 atm. 
vorgenommen wird'). Eine von der Firma E. M e r c k , 
Darmstadt in Geineinschaft mit der Reichsmonopol- 
verwaltung fur Branntwein erstellte GroGapparatur3) ar- 
beitet navh dieseni Prinzip und vermag den hoch- 
prozeiitigen Alkohol billiger zu liefern, als es bisher 
nach dem alten Verfahren der Fall war. Dadurch ist die 
Moglichkeit gegeben, den Alkohol als Losungsmittel und 
Extraktionsmittel in der Industrie in groijerem Mafistabe 
zu verwenden. Mit Benzin gemischt gibt der wasserfreie 

I )  Preparation of absolute alcohol from spirit, Journ. chem. 

z, Dissertation D:irmstadt, 1926. Die techriische Erzeugung 

3, Ztschr. Spiritusind. 1920, Heft 43, Erzeugung von abso- 

soc. 1902, 81, 1, 707. 

von absolutem Alkoliol durch Druckdestillation. 

lutem Alkoliol. 

Alkohol einen guten Motorenbetriebsstoff, wie er ahnlich 
schon seit Jahren in Schweden und Frankreich in groDem 
Maijstabe verbraucht wird. Mit oben erwahnter Appa- 
ratur unterhalt eine groGe Berliner Omnibusgesellschaft 
bereits seit langerer Zeit einen ausgedehnten Versuchs- 
betrieb. 

AnlaDlich der Ausarbeitung des Druckdestillations- 
verfahrens war es erforderlich, den Wassergehalt von 
Spiritus-Benzol-Geniischen jederzeit schnell und mit hin- 
reichender Genauigkeit bestimmen zu konnen. Das voii 
Y o u n g angewandte Verfahren4) besteht dariii, durch 
Auswaschen mit Wasser Benzol und Spiritus vorieinander 
zu trennen. Aus dem spiritushaltigen Waschwasser wird 
&inn der Alkohol herausfractioniert und seine Menge 
und sein spezifisches Gewicht bestimmt. Die daraus er- 
rechnete Menge absoluten Alkohola wird dem ausge- 
waschenen Benzol zugezahlt, und die Differenz dieser 
Summe gegen die ursprunglich angewandte Menge des 
Benzolspiritusgemisches ergibt das in diesem vorhanden 
gewesene Wasser. Dies Verfahren ist schon aus dem 
Grunde ungeeignet, weil es zu vie1 Zeit beansprucht und 
die laufende Uberwachung und Regulierurig der Des- 
tillation unmoglich macht. Nun lost sich bekanntlich abs. 
Alkohol in Petroleum bei Zimmertemperatur, wahrend 
Feinsprit es nicht tut. C r  i s m  e r hat gezeigt,6) dafi 

~~ 

4) A. a. 0. Seite 743. 6) Chem. Ztrbl. 1904, 1, 1479. 




