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werde. Der Papiervorschub erfolgte ebenfalls im Ab- 
stand von 1 min. 

Der Strom zwischen dem Wechselstromgenerator 
und der Mehnordnung konnte durch den Schalter T 
unterbrochen werden. 

Fur die Eichung der  Skala wwde eine Standard- 
losung hergestellt, die in 1 1 destilliertem Wasser 50,06 g 
Kaliunichlorid und 43,18 g Natriumchlorid gelost enthielt. 
Das entsprach einem Gehalt von 50000 mg Chlor im 
Liter. Die verwendeten Salze waren analysenreine, bei 
120" getrocknete Praparate. Der Anteil an Natrium- 
chlorid in der Standardlosung betrug 10% mehr, als dem 
Gewichtsverhaltnis KCl zu NaCl wie 1 zu 1 entsprach, 
was in tlbereinstimniung stand zu der  mittleren Zusam- 
mensebung der Betriebslauge. Durch entsprechendes 
Vediinnen der StandQrdliisung sind die iibrigen Eich- 
fliissigkeiten hergestellt worden. 

Selbstverstandlich ist die Zusammensctzung der Be- 
triebslauge nicht ganz konstant. Dadurch konnen wegen 
des etwas verschiedenen Leitvermiigens von Kaliuni- 
chlorid- und Natriumchloridlosungen den Ausschlagen 
am Galvanometer kleine Unsicherheiten anhalten, die 
nicht zu vermeiden sind. Bei der Eichung der  Me& 
anordnung und der Skala mit den Standardlosungen 
wurde dem Ansatz H des Leitfahigkeitsgefafles Wasser- 
dampf aus einem in kraftigem Sieden erhaltenen 
Kolben zugefiihrt. Der entsprechende Ausschlag am 
G,alvanometer wurde erst abgelesen, wenn sich im In- 
nern des  Leitfahigkeitsgefafles eine konstante Tempera- 
tur eingestellt hatte. 

Die Eichung wurde mil einer Skala vorgenommen, 
die in 160 Teile unterteilt war. Es wurden dabei fol- 
gende Resultate erhalten: 

- .- - . - - . - . - - - . -. . - - - -_ . . 
-Gehalt der Eich- ! 1 1 '  ! ) I 1  

losung an mg 50000~25000~10000 5000,2500 1000 500 250'100150 
Chlor pro Liter ~ I , ! , ~ I I I I 

55 ' 31 , 18 I 7,514 

Tragt man diese Werte in ein Diagramm ein, so erhalt 
man die in der Abb. 3 gezeichnete Kurve. 

Skalenteile I 160 I 151 I 134 i 116 91 

Die Kurve lafit erkennen, dat3 im Gebiet der ver- 
dunnten Losungen einer kleinen Anderung der Salz- 
konzentration eine relativ grofle Ausschlagsanderung 
entspricht, wahrend bei den konzentrierteren Losungen 

I 
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Abb. 3. 

die Verhaltnisse sich umkehren. Damit ist auch die 
oben gestellte Forderung erfiillt, die fur den Bereich der 
niedrigen Konzentrationen eine groDe Empfindlichkeit 
der Mehnordnung verlangte. 

Die im vorstehenden beschriebene Apparatur und 
MeDanordnung 1aDt sich nicht nur auf den hier speziell 
geschilderten Fall ,anwenden. Sie wird allgemein rnit 
Erfolg in solchen technischen Betrieben verwendet wer- 
den konnen, die eine kontinuierliche und eventuell 
registrierende Prufung des Elektrolytgehaltes irgend- 
einer Losung wiinschen. Sie lafit sich auch unter be- 
stimmten Bedingungen aut die Kontrolle von Elektrolyt- 
losungen ausdehnen, die mehrere Salzkomponenten 
enthalten. [A. 111.1 

.. 
Uber die Bestandteile von Erdoldestillaten. 11.1) 

Anilinpunktbestimmung von leichtsiedenden Pardin-Naphthen-Gemischen. 
Von Prof. Dr. A. SCHAARSCHMIDT, Dr.lIng. H. HOFMEIER und cand. ing. HANS LEIST, 

Terhnisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule zu Berlin. 
(Eingeg. 14. August 1930.) 

In dem von dem einen von uns ilm vorigen Jahre 
in Breshu gebaltenen Vortragel) wurde mitgeteilt, 
daD die im Handel befindlichen, aus Erdoldestillaten 
hergestellten P rduk te ,  wie n-Hexan- n-Hephn, im 
wesentlichen Gemische von g e s a t t i g t e n 'a 1 i p h Q - 
t i s c h  e n  a 1 i c  y c  1 i s c  h e n  
Kohlenwasserstoff en sind. Die n-Pentanfraktion besteht 
im wesentlichen aus vie1 Isopentan und wenig n-Pentan. 

Bei der Priifung weiterer derartiger Destillate hat 
sich nun herausgestellt, dai3 in den meisten der  be- 
treffenden kauflichen Benzindestillate neben den 
n-Kohlenwasserstoffen und alicyclischen Produkten noch 
g e s a t t i g t e  I i o h l e n w a s s e r s t o f f e  r n i t  v e r -  
z w e i g t e n  K e t t e n  vorhanden sind, die die Tren- 
nung, ja selbst die Identifizierung der Individuen im 

1) S. erste Abhandlung: ,,Uber die Gewinnung von Kohlen- 
wasserstoffen aus Erdoldestillaten", vorgetragen in der Fach- 
gruppe fur Brennstoif- und Mineralokhemie auf der Hauptver- 
sammlung des V.d.Ch. zu Breslau, 19%. Referat vgl. diese 
Ztschr. 42, 610 [1929], ausfuhrlicherer Abdruck in: Von den 
Kohlen und Mineralolen 11, S. 104, Verlag Chemie. 

und g e s  a t t i g  t e n 

- 

Gemisch sehr ersehweren. Es hat sich als notwendig er- 
wiesen, wenigstens eine Reihe der einfacher konstitu- 
ierten Produkte synthetisch herzustellen und diese 
k i i n s t l i c h e n  Gemische mit den n a t i i r l i c h e n  zu 
vergleichen. Hierbei war die Bestimmung des Gehalte* 
an alicyclischen Bestandteilen besonders wichtig. Es 
wurde daher die Methode zur Bestimmung der  Naph- 
thene mit Hilfe des Anilinpunktes einer eingehenden 
Nachprufung untenogen. 

Zur Bestimmung des Anilinpunktes, der niedrigsten 
Temperatur, bei der sioh Kohlenwasserstoffe oder das 
Kohlenwassergemisch in allen Verhaltnissen mit Anilin 
mischen lassen, erwarmt man in einem weiten Reagens- 
glas im Wasserbad 10 cmJ frisch destilliertes Anilin rnit 
einem gleichen Volumen des zu untersuchenden Kohlen- 
wasserstoffs unter Ruhren. Das Thermometer ist in '/loo 
geteilt. Da jedoch die beim Abkiihlen eintretende Ent- 
mixhung genauer zu bestimmen ist, dient die Mischungs- 
temperatur gewohnlich nur zur Kontrolle, wahrend die 
Temperatur, bei ,der die  Entmiwhung eintritt, als Anilin- 
punkt bestimmt wird. 
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Anilinpunkt 

0 

Nach den Angaben der Literatur 1a13t sich aus deni 
Anilinpunkt eines Naphthen-Paraffin-Gernisches der 
Gehalt an Naphthenen in Vo1.-% nach folgender Forrnel 
be r echn en : 

(1) 

Am bedeutet in der Forrnel den Anilinpunkt des unter- 
suchten Gemisches, N den Gehalt an  Naphthenen in 
Vo1.-76. Wie aus der  Formel hervorgeht, rnufiten nun 
reine Kohlenwasserstoffe der  Paraffinreihe oder Ge- 
niische derselben den Anilinpunkt 70" habeu, da nur i i i  

diesem Falle der Wert des Bruches Null wird. Im an- 
deren Grenzfalle d. h. bei reinen NnDhthenen bzw. 

(7U- Am). 100 
30- 

N -= -- -- 

Berechneter 

gehalt 
VOl.-O/, Oln 

Naphthen- Differeiiz 

misches. I)ie Zahlen der Spalte 5 stellen die Differem 
zwischen dern gefundenen und dem vorhandenen Napli- 
thengehalt dar. 

Fur die Berechuung des Naphthengeh,altes wurde die 
verallgemeinerte Forrnel: 

(2) 

zugrunde gelegt. Es bedeuten hierbei: N Naphthengehal? 
in Vo1.-%; A Anilinpunkte der  beiden Komponenten, 
wobei (A>a); A,,, der Anilinpunkt dmes Gernisches ist. 

Uber die Auswertung ,der vorliegenden Resultate 
bei natiirlichen Gemischen werden wir demnachst ba- 

(A - A ,,,). 100 K = -  - .- 
A - a  

33.2 
36,9 
46,5 
56,4 
61,7 

Naphthengernischen, mui3te der Anilinpunkt bei 40° richten- 

91,6 + 4,1 
81,7 + 637 
52,7 + 2-7 
28.4 + 374 
13,9 + 194 

liGen, da-hierbei der Wert des Ihuches i00 ist. 
Schou bei unseren ersten Versuchen, die wir niit 

n-Heptan und Cyclohexan durchfiihrten, und uber die 
der eine von uns bareits auf der  Hauptversainmlung des 
Vereins deutscher Chemiker in Breslau 1929 berichtet 
hat'), stiei3en wir auf Sahwierigkeiten. Wiihrend narn- 
lich der Anilinpunkt des n-Heptan rnit zufriedenstellen- 
der Genauigkeit bei 70° liegt, liegt der des Cyclohexans 
etwa bei 30°. Nach Formel (1) ergibt sich also fur 
reines Cyclohexan ein Gehalt von 133,396 Naphthen. Wir 
konnten jdoch  zeigen, dafi der  Anilinpunkt auch zur 
Bestimrnung des Naphthengehaltes von n-IIeptan-Cyclo- 
hexan-Gernischen brauchbar ist, wenn man in Forrnel 
(1) an  Stelle der 30 im Nenner den Wert 40 einsetzt. 
Diese Zahl ergibt sich als Differenz der  Anilinpunkte 
der beiden Komponenten. 

Uni nun festzustellen, ob sich diese Methode der  
Naphthenbestinimung auch auf andere Gemische, ins- 
besondere auch auf solche mit mehr als zwei Kompo- 
nenten, bei geeigneter Abanderung der Forrnel (1) iiber- 
tragen lafit, stellten wir zuniichst vier Kohlenwasser- 
stoffe von groi3er Reinheit her, und zwar n-Hexan und 
n-Heptan einerseits, und Cyclohexan und Methylcyclo- 
hexan andererseits. 

Das n-Hexan wurde nach W u r t z aus Propylbrornid 
dargestellt. Das reine n-Heptan wurde aus dnanthol 
uber dae Hydrazun erhalten*). Die kauflichen Naphthene 
wurden rnit Trioxymethylen und Schwefelsaure ge- 
reinigt. Die als Kriterium fur die Reinheit bestimniten 
physikalischen Konstanten der Kohlenwasserstofle sind: 

Kohlen w asse rstof f 1 Kp 560 1 D ~ o  nh5' 

- -  .. .. - . .- - - . -  - 

I 

Lfd. 
Nr. 

- - -  ._ - -  - 
Gemisch ent- Berechneter 

. halt Anilinpuiikt Naphthen- Differenz 
Cyclohexan gehalt 

Vol.-0lo "0 
VOl.-O/, 0 

- - 
Lfd 
Nr. 
- 

1 
2 
3 
4 
5 

1 
2 
3 
4 
5 

Gemisch ent- 
halt 

Cyclohexan 
vo1.-o/n 

87,5 34,6 88,7 + 192 
75,O 39,2 77,O + 2.0 
50,O 49,5 50,5 + 0,s 
25,O 59.6 24.6 - 0,4 
12,5 64,6 11,8 -- 0,7 

87,s 
75.0 
50,O 
25.0 
12,5 

Lfd. 
Nr. 

c l o h e x a n  -- n - H e x a n .  
. . . -. - - - __ - 

-- . .- .- 

Gemisch ent- Berechneter 
halt Methyl- Anilinpunkt Naphthen- Differenz 
cyclohexan gehalt 

VOl.-~/, 010 
VOl.-Olo 0 

1 
2 
3 
4 
5 

87,5 
75,O 
50,O 
25.0 
12,5 

42,7 
45,5 
52,5 
59,l 
62.8 

89,9 + 294 
79,5 + 4-5 
53,3 + 3,3 
28.7 + 3,7 
14,9 + 294 

n-Hexan . . . . . . . 
n-Heptan . . . . . . . 
Cyclohexan , . . . . . 
Methylcyclohexan . . . 

6 8 3 -  69.30 0,6695 1,3786 
98,0- 9 8 , P  O,ti829 1,3901 
80.8- 80,9O 0,7785 1,4295 

100,4-101,00 I 0,7686 1,4258 

4. M e t h  

1 
2 
3 
4 
5 

87,5 4 3 3  87,O - 0,5 
75,O 47.1 75,7 + 0,7 
50,O 54,7 49,7 - 0,3 
25,O 62,2 24,O -- l,o 
12,s 65,8 11,6 -- 0,9 

y l c y c l o h e x a n  - n - H e p t a n .  

Lfd. 
Nr. 

Lfd. 
Nr. 

Gemisch enthalt Ani- Berechnete Zusam- Diffe- 
VOl.-O/, lin- meiisetzung V O ~ . - O / ~  rellz punkt 

n-IIexan 1 n-Heptan o n-Hexan I n-Heptan o/- 

. __ - 

Gemisch ent- 
halt Methyl- 
cyclohcxan 

vol.-o/o 

Lfd. 
Nr. 

Berechiieter 
Anilinpuiikt Naphthen- Differenz I I gehalt I 

-~ . - _  .- - 
Gemisch enthalt Ani- Berechnete Zusam- 

Cyclo- : Methylcy- Punkt Cyclo- Methylcy- 
hexan I clohexan hexan 1 clohexan 

VOl.-O/, lin- mensetzung ~ o l . - o / ~  Diffe- renz 

5. n - H e x a n  - n - H e p t a n .  
.- 
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Lfd. 
Nr* 

Wie aus den Tabellen 1-4 hervorgeht, hat der 
Siedepunkt der untersuchten Kohlenwasserstoffe einen 
groi3en EinfluD auf die Zuverllssigkeit der Anilinpunkt- 
methode. Die besten Werte ergeben die Methylcyclo- 
hexan-n-Heptan-Gemische der Tabelle 4 mit einer maxi- 
malen Abweichung von -l,O% Methylcyclohexan bei 
Gemisch 4. An zweiter Stelle stehen die Cyclohexan-n- 
Heptan-Gemische der Tabelle 2 mit einer mnximaleii 
Abweichung von + 2 %  Cyclohexan bei Gemisch 2. Es 
folgen die Methylcyclohexan-n-Hexan-Gemische der Ta- 
belle 3, und die Cyclohexan-n-Hexan-Gemische der Ta- 
belle 1. Bei diesen letzteren wurde bei Gemisch 2 eiii 
Zuviel an Cyclohexan von 6,7% gefunden. Mit fallendem 
Siedepunkt der Komponenten nimmt also die Zuver- 
lassigkeit der Methode ab. 

Dasselbe geht auch aus den Tabellen 1 und 3 hervor, 
da bei den untersuchten Naphthen-n-Hexan-Gemischeii 
stets zuviel Naphthen, d. h. zu wenig von dem leicht- 
fluchtigen n-Hexan wiedergefunden wurde. Wieweit 
sich die Fehlerquelle duroh Bestimmung des Anilin- 
punkts in1 Einschmelzrohr beseitigen lafit, ist Gegen- 
stand von Uiitersuchungen, die noch i m  Gange sind. DiS 
Gemische der  l'abellen 5 und 6 wurden nur der Voll- 
standigkei t halber untersucht. lnfolge der geringen Dif- 
ferenz der  Anilinpunkte der Kornponenten und der 
damit verbundeiien Ungenauigkeit durfte fur derartige 
Miscliungen die Anilinpunktmethode im allgemeiiien 
nicht in Frage kommen. 

Weiterhin wurde eine Reihe von t e r n a r e n G e - 
m i s c h e n untersucht. Die Resultate sind in den folgen- 
den Tabellen zusammengestellt: 

7. M e t h y l c y c l o h e x a n  - C y c l o h e x a n  - n - I l e p t a n .  
.~ .. . 

Geniisch erithiilt Ani- Berechneter Diffe- 
vol.-o/o lin- Naphthen- rel,z 

Methylcy- punkt gehalt 
clohexan I n-Hexan n-Heptan Vol.-0lo O . 0  

. . - .  . 

i Gemisch enthalt 
7, VOl.-Olo 
$ Methylcy- Cyclo- 11- n- - clohexan I hexan I IIexan I Heptan 

-_ 
Ani- Berechneter & N 

lin- Naphthen- 2 2 
punkt gehalt 

0 VOl.-Olo 010 

1 3 3 3  333  1 33.3 
2 I 25,O I 25,O + 4.5 

Lfd. 
Nr* 

Gemisch enthalt Ani- Rerechneter Diffe- 
Vol .-o/o lin- Naphthen- renz 

Methylcy-I Ez::i n-Heptan punkt gehalt 
clohexan vol.-n/,, ' l o  

.. 

Gemisch enthalt Ani- Berechneter 
Lfd. VOl.-Olo lin- Naphthen- 
Nr. Methylcy- I Cyclo- punkt gehalt 

clohexan I hexan , 0 Vol.-Olo 

. .- 

Diffe- 
renz 

Ol0 

Zum Kapitel ,,Papierene 
Die Reklameseuche. 

Von Dr. rued. W. P i n o f f ,  

Gemisch enthalt Ani- Berechneter 
Lfd. VOl.-Ojo lin- Naphthen- 
Zlr. punkt gehalt 

vol.-o/o 6:',9; 11-1Iexan ' n Heptan I -  

Sintfiut". 

I)iffe- 
renz 

"0 

Berlin. 

Die Reklame von cheniischen Firmen und Herstellern von 
Markenartikeln hei den drzten hat in den letzten Jahren einen 
so maDlosen IJinfang angenommen, da13 es an der Zeit sein 
diirfte, auf die  Sinn- und Zwecklosigkcit dieses Verfahrens 
hinzuweisen. Uni niit rneinem Urteil nicht in der Luft 211 

schweben, und um dem Vorwurf der  ilrbertreibung von vorn- 
herein zu entgehen, habe ich im August 1929 als Stichmonat 
eine Aufstellung uber die Zusendungen pharmazeutischer 
Reklame gemacht. Diese ergibt folgende Resultate: Es gingen 
ein: 92 Sendungen von 6S verschiedenen Firmen. 

Zehn Firmen haben mehr als eine Sendung im Berichts- 
inonat geschickt, davon einzelne Firmen bis zu sechs Sendungen 
-= alle ftinf Tage eine Zuschickung. Unter diesen Sendungen 
waren neben den iiblichen kurzen Prospekten sechs Rroschiireii 
von je 25 bis 30 Seiten Inhalt und sieben Separatabziige von 
wissenschaftlichen Arbeiten. Die Zahl der Mittel, denen diese 
Werbung galt, betrug etwa 207. Als Kuriosum mochte ich 
cine Firma erwahnen, die eine Broschure geschickt hat voii 
95 Seiten Umfang; darin werden elf Mittel genannt und 130 ( I )  
Indikationen. 

Eigentlich sprechen diese Zahlen fur sicb, und es brauchte 
kaum ein Wort hinzugefugt zu werden. Kann eine Firma im 
Ernst glauben, daf3 irgendein Arzt - von den vielbeschaftigten 
gar nicht zu reden - Zeit und Luft findet, allein diesen ge- 




