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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. 
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jeder. Iiochprozcntigc Allioliol einc ihm eigentumliche 
rind durch schinen Wassergehalt bedingte ,,kritische 
Jlijsurig~tr~inpi:ratiir“ nufweist, weiin man ilin mit dem 
gleiclreii Voluaicn I’etrolcuin Inischt. Er bestimrnte die 
I~osurigstc~iipornt~~r voii Miscliungen aus einer gegebenen 
I’etroleunisorto rnit verscliiedeii liochprozentigen Al- 
kolioleri untl I($e diese Teniperaturen einer Tabelle zu 
Grunde, i i i i t  dwen 1-lilfe er iiun den Prozentgehalt eines 
iuibeliaiiiiten Alkohols bestimmen konnte. Indessen hat 
sich dies(* I~eslinimu~i~siiietliodc nicht eingeburgert, weil 
sich dit. T,ii~;niigstc!mperuturen oinerseits bei ver- 

erschien vorlaufig von niinderer Bedeutung. Als 
Kriterium wlhlte icli aber die Entniischungsteniperatur, 
weil sie bequemer zu beobachten ist. Es war nur die 
Frage, ob die Bestinirnung derselbcn hinreichend genau 
durchzufuhren ist und ob die Bezirthungen zwischen 
Entmischungstemperatur, Benzolgehalt und Wassergehalt 
des Alkohols stetiger Art sind, so daij es iiioglieh ist, 
darauf eine Wasserbestim~nungsmetllode zu griinden. 

Die Ausarbeitung erfolgte folgeiidernint3en. Icli 
setzte einein durch sein spezifisches (fcwicht geriau be- 
stimrnten, reinen Alkohol die gewunschte Menge Benzol 

ZU, indeni beide Flussigkeiten 
aus Biiretterl zusammengefugt 
wurden. Dabei findet eine 
geringe, mit Abkiihlung ver- 

’ bundene Contraction statt, 
deren Vernnchliissigung sich 
als zuliissig erwies. Diese 
Mischung mit bekanntem Ben- 
zolgehalt wurde niit dem- 
selbeii Volurnen I’etroleuni 
versetzt und die EnIrnisc1iung~- 
temperatur bestinmt. Diesn 
wurde in ein Koordinaten- 
System eiiigctrngen, dessen 
Ordinate die Temperaturcn 
und dessen Almissc den Ben- 
zolgehalt anzeigte. Die Ent- 
inischung-stemperaturen fiir 
Mischungen desselben Allto- 
hols niit verxhiedenen Ben- 
zolmengen lagen denn d l e  auf 
einer nahezu geradeii Linie 
(siehe ‘I’nbelle), und zwar so, 
daD dem Steigen des 
Benzolgehaltes fallende Ent- 
mischungstemperaturen ent- 
sprechen. ])as Benzol wirkt 
also als Liisungsvcrniittler 
zwischen dein Spiri tus umd 
deni Petroleum. In diesel. 
Weisc wurde fiir eine ganze 
Heihe versdiiedenprozentiger 
Alkoliolc die Entniiwhungs- 
teniperaturen bei steigendeni 
Benzolgehalt festgestellt, uiid 
gefunden, dntl  sie fur die ver- 
schiedengrhdigen Alkohole auf 
nahezu pnrnllelen Linien 
liefcen. D c r  Abstaiid dieser - - -+ ZOmzdgeba& 

schii~dcnen I’etroleuinsorteii, andererseits bei Iangern 
Stehen dcsselben Petroleunivorrates etwas verschieben. 

AuiJcrdem hat man ja in der M o h r  schen Wage 
rind i i r  der Senlispiiidel zwei einfache Hilfsmittel, die 
iiienials bei rcincni Spiritus versagcn. Diese beiden Be- 
stinimiiiigsiiiittel sind aber in den1 vorliegenden Falle 
niclit anwendbar, weil es sich liier um die Bestimmung 
der Grlitligkeit eines Alkohols handelt, der in den ver- 
sc1iic:densten Verhhllnissen mit Benzol vermischt ist. 
Das spez. scliwererc Benzol verwischt in den Mischungen 
die geritigen IJntcrscliiede iin spez. Gewicht des Alkohol- 
anteils vollstiindig. 1 h  mufjte daher eine neue und ge- 
niigcnd genaue Metliode gesucht werden, die auDerdein 
ein sclinelles Rrbeiten ennoglicht. Ich griff auf die Me- 
thode d w  kritisclien Losungstemperatur zuruck. Der 
Nacli teil der erwahrlten geringen dnderung bei ver- 
schiedenen Pt:troleunisorten und eventuell beim Lagern 

Parallelen voneinmder wild 
urn so geringer, je mehr Wasser die Slkohole eiithalteii 
uiid natiirlich liegen die Entmischungsteinpernturen 
uberhaupt hoher, je niedrigerprozentig der Alkohol ist. 

Die Grenzen dieser Mcthode liegen einerseits iin 
Siedepunkt der angewandten Geniische, also ungeirilir 
bei 70°. Andererseits werden die Bestirnmungen bei 
groijerem Benzolgehalt ungenau. Wenn der Alkohol 
z. B. iiber 99,4%ig ist, so werden die Bestimmungen bei 
einem Benzolgehalt von mehr als 30% ungenau. Bei 
08,5%igem Alkohol ltann marl bis 50% Benzol gehen und 
bei 95%igeni Alkohol etwa bis 80% Benzol. Bci 
DO%igem Alkohol geht dann die Grenzc der scharfen 
Bestimmung wieder auf 707; zuruck. Eigentumlich ist 
das scharfe Urnbiegen der Kurven fur 98,5--99,7%igem 
Alkohol rnit 50-60% (Vol. %) Benzol. Eine lhnliche Er- 
scheinung trifft man auch bei Benzol-Benzin-Spiritus- 
gemischen an. 



Die Kurve des 95,796igen Alkohols weist bei 13 bis 
15 Vol. !% Benzol und bei 55-61% Benzol ganz eigen- 
artige Abweichungen auf, ebenso der 96,4%ige Alkohol 
bei 13% his 14% Benzol. Ich habe diese merkwurdige 
Erscheinung, die jedenfalls mit der Bildung von soge- 
nannten ausgezeichneten Losungen zusammenhangt, 
iiiclit weiier \ erfolgt. Sie wurde bei den anderen Prozent- 
gchalten nicht beobachtet, und beeintrachtigte deshalb 
die Bestinimungsmethode nicht. In der beschriebenen 
Weise wurden die Entmischungstemperaturen bei den ver- 
schiedensten Wasser- und Benzolgehalten bestimmt und 
in das Koordinatensystem eingetragen. Der geometrische 
Ort dieser Entmiscliungstemperaturen stellt sich als eine 
Schar von Linien dar, rnit deren Hilfe nun bestimmt 
werden kann, wie hochprozentig der Alkohol in einem 
beliebigeri Spritbenzolgemenge ist. Zu diesem Zweck 
mui3 vorher der Benzolgehalt des Genienges bestimmt 
werden. Das geschieht am besten durch Ausschutteln 
rnit kalttm (120 C) Wasser, da Benzol in stark ver- 
dunntem Sprit nicht merklich loslich ist. Dazu verwendet 
man zweckmli3iger Weise eine 100 ccm Burette, deren 
Glashahn gerade (ohne Bogen) angesetzt ist, und deren 
offenes Ihde 2% cm iiber dem Nullstrich abgesprengt 
ist, damit das im toten Ende event. anhaftende Benzol die 
Genauigkeit der Messung nicht beeintriichtigt. Die Be- 
stimmung wird folgendermai3en ausgefiihrt : Man fullt 
einige ccm kaltes Wasser in die Burette und pipettiert 
dann 10 ccm des zu bestimmenden Benzolspritgemenges 
hinein. 1)arauf wird rnit kaltem Wasser auf Null aufge- 
fullt, die Burette durch einen Guinmistopfen verschlossen 
und durch niehrfaches Umdrehen (5 mal) das Benzol- 
spritgemenge ausgewaschen. Sind weniger als 10 % 
Benzol vorhanden, so genugt das Auffullen des Wassers, 
welches die sehr kleinen Blaschen, die einzeln aufperlen, 
auswascht. Wenri (bei schlecht gereinigter Burette) 
einzelne Benzolbliischen an den Wandungen hangen 
bleiben sollten, so 1ai3t man durch vorsichtiges Hinein- 
blasen diirch den Hahn ein paar Luftblaschen aufsteigen, 
welche das hangengebliebene Benzol rnit sich fortreiaen. 
Hat das Benzol sich oben abgesetzt, so liest man die seit- 
lichen, oberen Rander des Meniskus ab, indem man 
einen diinnen, weii3en Karton mit geradem Rand eng 

um das Rohr legt. Es wurde festgestellt, dai3 die Ge- 
nauigkeit dieser Bestimmung + l Vol. % Benzol be- 
tragt. Sind nur etwa 2 %  Benzol vorhanden, so mui3 Eis- 
wasser zum Auswaschen genommen werden. Wenn der 
Feinsprit vergallt war, z. B. rnit Toluol, so geht die Ver- 
gallung mit in das Benzol. Die gefundenen Benzolwerte 
sind in diesem Falle um 2% zu hoch. 

Hat man den Benzolgehalt des zu analysierenden Ge- 
misches bestimmt, so folgt nun die Bestimmung des Ent- 
mischungspunktes. Zu dem Zweck versetzt man genau 
2 ccm des Gemisches mit 2 ccrn Petroleum (aus einer 
Burette). Der Entmischungspunkt wird durcli langsame 
Abkuhlung mit einem in Zehiitelgrade eingeteilten Ther- 
mometer bestimmt. Wenn das Gemenge bereits bei 
Zimmertemperatur entmischt ist, so wird es in einem 
Wasserbade (Erlenmeyerkolbchen), welches sehr lang- 
sam angeheizt wird, bis zur Losung erwarmt. Dann lai3t 
man in dem Bade unter Umriihren rnit dem Thermometer 
sehr langsam erkalten. Die Entmischung tritt mit einem 
Schlage ein, so daij die Ablesung ohne groi3e Obung auf 
l/ioo genau erfolgen kann. 

Oft genugt auch Erwarmen rnit der Hand, um Losung 
herbeizufuhren. Bei hoherprozentigen Alkoholen mit vie1 
Benzol mui3 man Kaltemischungen anwenden, um Ent- 
mischung herbeizufuhren. 

Man sucht dann auf der Tabelle den Alkohol heraus, 
der zu dem bestimmten Benzolgehalt den gefundeneri 
Entmischungspunkt aufweist. Dadurch ist also der Pro- 
zentgehalt des rnit Benzol gemischten Alkohols bestimmt. 
Qie Erfahrung hat gezeigt, dai3 die Genauigkeit dieser 
Bestimmung =k 0,05% Wassergehalt betragt. Das ange- 
wandte Petroleum hatte DI6 0,808. Die Siedezahlen 
waren : 
1 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ccm 

195 203 205 220 225 229 236,5 243 253 259 8700 C. 
Diese Bestimmungsmethode gestattet eine schnelle 

und genaue Oberwachung der Destillationskolonnen und 
hat sich seit langerer Zeit im praktischen Betriebe durch- 
aus bewahrt. Trotzdem ware es wohl angebracht, statt 
des mit der Zeit veranderlichen und nicht einheitlichen 
Petroleums einen chemisch eindeutigen KGrper an- 
zuwenden. [A. 361.1 

~ - ~~~~ ~ 

Zur Bestimmung der Acetylzahl. 
Von Prof. Dr. FRITZ CRONER, BerlinsSchoneberg. 

(Eingeg. 19. Juni 1927.) 

In dieser Zeitschrift, Jahrgang 1925, H. 43, veroffent- 
licht die ,,Deutsche Kommission zur Schaffung einheit- 
licher Untersuchungsmethoden fur die Fettindustrie" die 
von ihr erprobten Untersuchungswege. 

Es sei mir gestattet, auf eine Ungenauigkeit bei der 
Vorschrift fur die Bestimmung der Acetylzahl (S. 964) 
hinzuweisen. 

Die Destillation der mit Schwefelsaure freigemachten 
Essigsaure tragt niiinlicli, wenn sie nach der Vorschrift 
ausgefiihrt wird, eine Fehlerquelle in sich. Wiederholt 
ist es mir bei dieser Operation begegnet, daij mehr oder 
weriiger groBe Mengen Schwefelsaure mechanisch mit- 
gerissen wurden, was natiirlich ganz falsche Resultate 
ergnb. 

Ich hattc in der Weise gearbeitet, daD ich die Ver- 
seifung, das Verjagen des Alkohols und die Wasser- 
danipfdestillation der Essigslure nach Ansauern mit 
Schwefelsaure in  demselben gewohnlichen Steh- oder 

Rundkolben von etwa 400 ccm Inhalt vornahm, wie sich 
dies zwangslaufig aus der Vorschrift ergibt. Die Destilla- 
tion lafit sich aber nur fehlerfrei durchfuhren, wenn marl 
langhalsige Kolben, die allgemein fur die Stickstoff- 
bestimmung benutzten Kjeldahl-Kolben, verwendet, uqd 
sie durch einen Kjeldahl-Aufsatz rnit dem Kuhler ver- 
bindet. Erst nach Anwendung dieser Vorsichtsmafinahme, 
die sich im Vorversuch als brauchbar erwiesen hatte, 
erhielt ich einwandfreie Werte fur die Acetylzahl. Meine 
Bemuhungen, die durch mitgerissene Schwef elsaure ver- 
ungluckten Destillationen durch gewichtsanalytische Be- 
stimmung der Schwefelsaure zu retten, hatten keinen ein- 
wandfreien Erfolg. 

Der 4. und 5. Absatz der Vorschrift fur die Be- 
stimmung der Acetylzahl muijte also folgendermafien 
lauten: 

,,Etwa 2 g des Acetylproduktes (auf Zentigramm ge- 
wogen) werden in etwa 5 ccm neutralisiertem Alkohol 
gelost und in der Kalte rnit alkoholischer %-n-Kalilauge 




