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Die Kurve des 95,7%igen Alkohols weist bei 13 bis
15 Vol. % Benzol und bei 55—64% Benzol ganz eigen-
artige Abweichungen auf, ebenso der 96,4%ige Alkohol
bei 13% bis 14% Benzol. Ich habe diese merkwiirdige
Erscheinung, die jedenfalls mit der Bildung von soge-
nannten ausgezeichneten Losungen zusammenhingt,
nicht weiter verfolgt. Sie wurde bei den anderen Prozent-
gehalten nicht beobachtet, und beeintrachtigte deshalb
die Bestimmungsmethode 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 Entmischungstemperaturen stellt sich als eine
Schar von Linien dar, mit deren Hilfe nun bestimmt
werden kann, wie hochprozentig der Alkohol in einem
beliebigen Sprithenzolgemenge ist. Zu diesem Zweck
mufl vorher der Benzolgehalt des Gemenges bestimmt
werden. Das geschieht am besten durch Ausschiitteln
mit kaltem (12° C) Wasser, da Benzol in stark ver-
diinntem Sprit nicht merklich 18slich ist. Dazu verwendet
man zweckmifliger Weise eine 100 cem Biirette, deren
Glashahn gerade (ohne Bogen) angesetzt ist, und deren
offenes Ende 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 folgendermafien ausgefiihrt: Man fiillt
einige ccm kaltes Wasser in die Biirette und pipettiert
dann 10 cem des zu bestimmenden Benzolspritgemenges
hinein. Darauf wird mit kaltem Wasser auf Null aufge-
fiillt, die Biirette durch einen Gummistopfen verschlossen
und durch mehrfaches Umdrehen (5 mal) das Benzol-
spritgemenge ausgewaschen. Sind weniger als 10%
Benzol vorhanden, so geniigt das Auffiillen des Wassers,
welches die sehr kleinen Blédschen, die einzeln aufperlen,
auswischt. Wenn (bei schlecht gereinigter Biirette)
einzelne Benzolbldschen an den Wandungen hingen
bleiben soliten, so lafit man durch vorsichtiges Hinein-
blasen durch den Hahn ein paar Luftblédschen aufsteigen,
welche das hingengebliebene Benzol mit sich fortreifien.
Hat das Benzol sich oben abgesetzt, so liest man die seit-
lichen, oberen Rinder des Meniskus ab, indem man
einen diinnen, weiflen Karton mit geradem Rand eng

um das Rohr legt. Es wurde festgestellt, daBl die Ge-
nauigkeit dieser Bestimmung == 1 Vol. % Benzol be-
trigt. Sind nur etwa 2% Benzol vorhanden, so mu3 Eis-
wasser zum Auswaschen genommen werden. Wenn der
Feinsprit verg'allt war, z. B. mit Toluol, so geht die Veér-
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 cem des Gemisches mit 2 cem Petroleum (aus einer
Biirette). Der Entmischungspunkt wird durch langsame
Abkiihlung mit einem in Zehntelgrade eingeteilten Ther-
mometer bestimmt. Wenn das Gemenge bereits bei
Zimmertemperatur entmischt ist, so wird es in einem
Wasserbade (Erlenmeyerkélbchen), welches sehr lang-
sam angeheizt wird, bis zur Losung erwidrmt. Dann 1483t
man in dem Bade unter Umriihren mit dem Thermometer
sehr langsam erkalten. Die Entmischung tritt mit einem
Schlage ein, so dafl die Ablesung ohne grofie Ubung auf
/0% genau erfolgen kann.

Oft geniigt auch Erwirmen mit der Hand, um Losung
herbeizufithren. Bei héherprozentigen Alkoholen mit viel
Benzol mufl man Kiltemischungen anwenden, um Ent-
mischung herbeizufiihren.

Man sucht dann auf der Tabelle den Alkohol heraus,
der zu dem bestimmten Benzolgehalt den gefundenen
Entmischungspunkt aufweist. Dadurch ist also der Pro-
zentgehalt des mit Benzol gemischten Alkohols bestimmt.
Die Erfahrung hat gezeigt, dafl die Genauigkeit dieser
Bestimmung = 0,06% Wassergehalt betragt. Das ange-

wandte Petroleum hatte Dt 0,808. Die Siedezahlen
waren:
1 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 cem

195 203 205 220 225 229 2365 243 253 259 2700 C.
Diese Bestimmungsmethode gestattet eine schnelle
und genaue Uberwachung der Destillationskolonnen und
hat sich seit lingerer Zeit im praktischen Betriebe durch-
aus bewahrt. Trotzdem wire es wohl angebracht, statt
des mit der Zeit verinderlichen und nicht einheitlichen
Petroleums einen chemisch eindeutigen Ko&rper an-
zuwenden. [A.361.]

Zur Bestimmung der Acetylzahl.
Von Prof. Dr. Frirz Croner, Berlin-Schoneberg.
(Eingeg. 19. Juni 1927.)

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

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

Die Destillation der mit Schwefelsdure freigemachten
Essigsdure trigt namlich, wenn sie nach der Vorschrift
ausgefiihrt wird, eine Fehlerquelle in sich. Wiederholt
ist es mir bei dieser Operation begegnet, dafl mehr oder
weniger grofie Mengen Schwefelsiure mechanisch mit-
gerissen wurden, was natiirlich ganz falsche Resuliate
ergab.

Ich hatie in der Weise gearbeltet daf} ich die Ver-
seifung, das Verjagen des Alkohols und die Wasser-
dampfdestillation der Essigsiure nach .Ansiuern mit
Schwefelsiure in demselben gewdhnlichen Steh-  oder

Rundkolben von etwa 400 cem Inhalt vornahm, wie sich
dies zwangsliaufig aus der Vorschrift ergibt. Die Destilla-
tion 148t sich-aber nur fehlerfrei durchfiihren, wenn man
langhalsige Kolben, die allgemein fiir die Stickstoff-
bestimmung benutzten Kjeldahl-Kolben, verwendet, und
sie durch einen Kjeldahl-Aufsatz mit dem Kiihler ver-
bindet. Erst nach Anwendung dieser Vorsichtsmafinahme,
die sich im Vorversuch als brauchbar erwiesen hatte,
erhielt ich einwandfreie Werte fiir die Acetylzahl. Meine
Bemiihungen, die durch mitgerissene Schwefelsdure ver-
ungliickten Destillationen durch gewichtsanalytische Be-
stimmung der Schwefelsiure zu retten, hatten keinen ein-
wandfreien Erfolg.

Der 4. und 5. Absatz der Vorschrift fiir die Be-
stimmung der Acetylzahl miiite also folgendermaBen
lauten:

»Etwa 2 g des Acetylproduktes (auf Zentigramm ge-
wogen) werden in etwa 5 cem neutralisiertem Aikohol
geldst und in der Kilte mit alkoholischer ?2-n-Kalilauge
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titriert. (Acetylsiurezahl, d. h. die zur Absattigung der
freien acetylierten Siduren erforderliche Anzahl Milli-
gramm Kaliumhydroxvd.) Dann wird mit etwa 25 cem
ungetiahr -n-alkoholischer Kalilauge eine halbe Stunde
aul siedeudem Wasserbad verseift, der Alkohol ver-
trieben, der Riekstand unter Zuhilfenahme von Wasser
quantitativ. in einen langhalsigen Kolben (Kjeldahl-

Kolben) iibergefithrt und die Fettsure mit iiberschiissiger
verdiinnter Schiwefelsiure in Freiheit gesetzt.

Nach Aufsetzen einer Kjeldahl-Kugel wird die ab-
geschiedene Essigsiure mit Wasserdampf in einen mit
ncutralisiertem Alkohol gewaschenen Erlenmeyer-Kolben
(1 1) tberdestilliert und im Destillat (600/700 cem) mit
/10 n-Kalilauge titriert (Phenolphthalein).* [A. 82.]

Sicherste colorimetrische Messung kleinster Mengen in Ol geldsten Phosphors.
Von C. Sricn, Leipzig.
(Lingeg. 20. Juni 1927.)

Schnell, siclier, empfindlich, das sind die Anfor-
derungen, die an ein¢ praktisch brauchbare Analysen-
vorschrift gestellt werden miissen. Die uachstehend be-
schriebene Methode zum Nachweis und zur Bestimmung
kleinster Mengen von elementarem Phosphor in oligen
Losungen entspricht diesen Anforderungen: Eine schnell
ausfithrbare Reaktion, die kleinste Mengen mit Sicher-
heit erkeunen und colorimetrisch bestimmen 1dfit. Eine
grofie Zahl von Analysen, die in unserem Laboratorium
ausgefiihrt wurden, bestiitigen die Zuverlassigkeit.

Als Reagens dient eine gesittigte Losung von Silber-
nitrat in Aceton, als Losungsmittel ein Gemisch von Al-
kohol, Ather und Aceton im Verhiltnis 40 Ather : 20 Al-
kohol abs.:5 Aceton (ccm). Die Silbernitrat-Aceton-
Losung erzeugt in dem zu untersuclienden Ole, das bei
Ausfilhrung der Bestimmung mit der zehnfachen Menge
Losungsmittel zu verdiinnen ist, alliniihlich eine braune
Firbung, sofern der Phosphorgehalt des Oles nicht zu
arofy ist. )

Die Vergleichslosung stellt man sich auf folgend
Weise dar: ca. 0,05 g farbloser Phosphor werden genau
gewogen und in Mandeldl oder anderem fetten Ol zu
ciner 0,1%igen Losung gelost. Zweckmiflig erwirmt
man im Wasserbad (Dahlener Dampftopf), bis der Phos-
phor geschmolzen ist, und schiittelt bis zum Erkalten.
Das Mandeldl ist vorhier mit einem Antikatalysator zu
versetzen (2% Ather, 1% Terpen usw.). Von der auf
diese Weise erhaltenen Losung werden 10 g wieder mit
40 g fettem O versetzt und kriiftig durchgeschiittelt.
1 g dieser so erhaltenen Losung ecntspricht nach der
Herstellung 0,1 mg elementarem Phosphor.

Berichtigung.
Vorsicht bei der Herstellung ven Bleibromat.
Ztschr. angew. Chem. 40, 841 [1927].

Dic Angabe, dafi die Arbeit von Giinzel und Marcus:
.Uber bromsaures Blei und das Diacetatodiplumbo-bromat®
(Ztschr. angew. Chem. 38, 929f [1923]), im Register des
Chemischen Zentralblattes nur unter ,Diacetatodiplumbo-
bromat* aufgefiihrt ist, entspricht nicht den Tatsachen. Ich

Angewandt wurden bei unseren Versuchen:
Standard-Loésung

0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 g entsprechend

001 002 004 006 008 01 mg P.

Nach Auffiillen mit dem Losungsmittel auf 10 cem
wurde jede Probe mit je 10 Tropfen Silbernitrat in
Acetonlésung versetzt. Je nach der Menge des Phosphors
stellte sich miehr oder weniger rasch eine Braunfirbung

ein. Nach zirka 10 Minuten war die Fiarbung konstant
geworden. Der Unterschied in der Farbintensitit

zwischen den einzelnen Proben fallt sofort in die Augen.
Fiir die Projektion ist die Verwendung von kleinen,
vollstandig gefiillten und mit Glasstopfen verschlossenen
Cuvetiten zu empfehlen, die mit steigendem P-Gehalt
nebeneinander aufzustellen sind.

Kontrollanalysen bestiatigten nach jeder Richtung
das Ausgefiihrte. Fiir colorimetrische Bestimmungen
ist natiirlich darauf zu achten, dafl moéglichst gleiche Ge-
fale fiir die Bestimmungen benutzt werden. Schon die
Durchsicht von der Seite her lifit recht genaue An-
gaben f{iber Phosphorgehalt machen; wird die Ver-
diinnung zu groB, so priift man die Farbintensitat bei
Durchsicht von oben.

Die Losungen sind in Reagensglisern, mit Gummni-
stopfen verschlossen, lange Zeit stabil. Geringe
Spuren Wasser scheinen die Ausflockung sehr zu be-
giinstigen; bei Bereitung aller Losungen ist deshalb auf
peinlichste Trockenheit zu achten. Ein Zusatz von % bis
1 cem Schwefelkohlenstoff wirkt bei manchen Olen ver-
zogernd auf die Ausflockung, doch kann hieriiber nichts
allgemein Giiltiges gesagt werden. [A. 83.]

hatte diese Bemerkung der Mitteilung einer amtlichen autori-
tativen Stelle entnommen, die ihre Angabe erst berichtigte,
als meine Notiz bereits im Druck war. Wie ich mich inzwischen
selbst iiberzeugt habe, ist die Arbeit von G. u. M. unter ,Blei-
bromat* und unter ,Bromsiiure Pb-Salz“ registriert. Es ent-
fallen dadurch selbstverstiandlich die an die vermeintlich
unvolistindige Registrierung gekniipften Schlufifolgerungen.
Victor.

Patentberichte iiber chemisch-technische Apparate.

I. Warme- und Kraftwirtschaft.
1. Kohle, Torf, Holz.

Philippe Wolf, Nogent-sur-Marne, Seine (Frankr.)). Setz-
maschine fiir Koklen. Von anderen bekannten Setzmaschinen,
bei welchen die Regelung des Austrags selbstiitig erfolgt,
unterscheidet sich der Erfindungszegenstand dadurch, dafi die
Antriebs- und Regelvorrichtungen nicht in das Wasser und das
abzufiihrende Gut eintauchen, so dafl solche mechanischen
Einrichtungen, welche leieht beschidigt werden koénnen, ver-
micden werden.  Alle mechanischen Teile befinden sich in der
Luft unler den besten Arbeitsbedingungen und ohne Gefahr
einer Beschidigong. Die Austragung des leichtesten und des
schwers'en Gutes an der Austragabteilung fiir die schwersten

Produkte erfolgt gleichzeitig. Anspr. und Zeichn. (D. R. P.
446 992, K1. 1a, Gr. 3, voru 4. 11. 1922, ausg. 16. 7. 1927.) on.

Bamag-Meguin A.-G., Berlin, und Karl Bonner, Butzbach
(Hessen),  Stromsetzanlage fiir Kohlen, bestehend in einer
einen Schwemmstrom mit dem Waschgut filhrenden Schwemm-
rinne zur schichtenweisen Ubercinanderordnung des Gutes
nach der Gleichfilligkeit mit in den Boden der Rinne ein-
geschalteten Kammern mit anfsteigendem Fliissigkeitsstrom, in
die dic Bestandteile der jeweils zu unterst liegenden schwersten
Schicht tiber in den Kammern angeordnete Siebe hinweg-
gehend entgegen der Wirkung des aufsteigenden Stromes aus-
fallen, dad. gek., dafl sich an das Ablaufende des oder der
Siebe ein um die dem Siebe zu liegende Kante schwenkbar





