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Analytisch-technische Untersuchungen

Die Wasserbestimmung in Alkoholkraftstoffen.

Von Dr. K. R. Dierricd und Dr. C. CoNrAD, Berlin.
Laboratorien der Reichsmonopolverwaltung fiir Branntwein und der Reichskraftsprit G. m. b. H., Berlin.
(Eingeg. 25. Marz 1931.)

Die zunehmende Verbreitung der alkoholhaltigen
Motorkraftstoffe hat neuerdings die Frage der quanti-
tativen Wasserbestimmung in diesen leichtsiedenden
Fliissigkeiten zum Gegenstand erhohten Interesses ge-
macht.

Die Bestimmung von physikalisch-chemischen Kon-
stanten ergibt kein einwandfreies Untersuchungsver-
fahren, da Motorenbenzol und namentlich Motorenbenzin
nicht eindeutige chemische Ko&rper mit feststehenden
physikalischen Kennzahlen darstellen. Daher schieden
Refraktometrie und Dichtebestimmung, die beide zu-
sammen iiber die Menge eines Bestandteils in Fliissig-
keitsgemischen oft wertvolle Aufschliisse gebent), aus;
auch konnte die Bestimmung der kritischen Losungs-
temperatur des Brennstoffgemisches, die als dritte
chemisch-physikalische Konstante zur Aufstellung eines
Nomogramms zu Hilfe genomnmen werden kann, nicht zu
einem positiven Ergebnis fiithren, da die Entmischungs-
temperatur eines Brennstoffgemisches nicht nur von dem
Wassergehalt des Alkohols, sondern auch von der
Beschaffenheit der Benzine abhiingig ist?).

Die Durchsicht der Literatur®) auf Untersuchungs-
verfahren zur Wasserbestimmung in fliissigen und festen
Stoffen gab nur wenig Anhaltspunkte fiir die Wahl der
Arbeitsmethode. Ob und wie weit die fiir die quanti-
tative Wasserbestimmung in festen und fliissigen Kor-
pern ermittelten Methoden fiir die Wasserbestimmung in
Brennstoffgemischen im besonderen anwendbar sind, sei
im folgenden durch einen kurzen Hinweis auf das Prinzip
der Arbeitsmethoden erdrtert. Im wesentlichen kann
man die Verfahren in nachstehende Gruppen gliedern:

1. Ermittlung des Gewichtsverlustes, der beim Ver-
dunsten des Wassers auftritt;

2. Ermittlung der Gewichtszunahme von wasserbinden-
den Stoffen, in die das Wasser der zu untersuchenden
Substanz destilliert wird;

3. Messung des aus der zu untersuchenden Substanz ab-
destillierten Wassers, wobei zur Destillation eine
Fliissigkeit zugesetzt wird, die sich mit Wasser nicht
mischt, aber mit diesem fliichtig ist;

4. Zusatz chemischer Substanzen, die mit dem Wasser
chemisch reagieren, a) unter Farberscheinungen,
b) unter Bildung von Niederschligen, ¢) unter Ent-
wicklung von Gas;

5. Messung der kritischen Losungstemperatur nach dem
Zusatz von Fliissigkeiten, die sich mit Wasser nicht
mischen;

6. Messung der Wirmeténung nach dem Zusatz einer
Substanz, die unter Wirmeabgabe das Wasser bindet.

Da$} die unter 1. genannte Methode wegen der Leicht-
fliichtigkeit der fliissigen Brennstoffe ausscheidet, ist
ohne weiteres ersichtlich.
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Die Anwendung des zweiten Verfahrens ist wegen
der moglichen Reaktionsfiahigkeit der wasserbindenden
Substanzen mit den Komponenten des Brennstoff-
gemisches (z. B. Calciumchlorid und Athylalkohol) in
Frage gestellt.

Die dritte Methode ist nicht brauchbar, sobald in dem
auf Wasser zu priifenden Brennstoffgemisch eine ‘wasser-
lésliche Komponente (z. B. Athylalkohol, Methylalkohol,
Ather) vorhanden ist?).

Ebensowenig sind zur quantitativen Bestimmung des
Wassers in Brennstoffgemischen die unter 4. a) und 4.b)
genannten Verfahren geeignet, da sie zu wenig empfind-
lich sind oder nur gqualitativ ausgewertet werden konnen.

Die Verwertung einer gasentwickelnden Reaktion
fiir die Wasserbestimmung, sei es durch Ermittlung des
entstandenen Gasvolumens®), sei es durch die infolge der
Gasentwicklung entstehende Gewichtsabnahme des Re-
aktionsgemisches¢), fithrt wegen des hohen Dampfdruckes
bzw. der Leichtfliichtigkeit der fliissigen Brennstoffe oder
der Reaktionsfihigkeit der das Gas erzeugenden Sub-
stanz (z. B. Natrium) mit einer Komponente des Brenn-
stoffgemisches (z. B. Athylalkohol) nicht zu der wiin-
schenswerten Genauigkeit.

Die unter 5. angegebene Ermittlung der kritischen
Losungstemperatur fiir die Wasserbestimmung in Brenn-
stoffigemischen, wie sie D. Peters?) fiir Benzol-
Spiritus-Gemische vorschligt, ist aus eingangs bereits
erwihnten Griinden fiir Benzin-Alkohol-Gemische nicht
anwendbar.

Die unter 6. genannte, von H. O e rt e | und spiterhin
von H. Pflug®) vorgeschlagene Messung der Hydra-
tionswérme schliefllich bleibt u. E. nur auf hochsiedende
Fliissigkeiten beschrinkt, wobei iiberdies die spezifische
Wirme als bekannt und konstant vorauszusetzen ist.
Gerade fiir Brennstoffgemische von wechselnder Zu-
sammensetzung sind diese Voraussetzungen zumeist
nicht gegeben.

Diese Unzulidnglichkeiten der genannten Methoden
haben neuerdings F. Schiitz und W. Klauditz?)
Veranlassung gegeben, ein Verfahren czur Wasser-
bestimmung unter Modifizierung der D upréschen
Methode auszuarbeiten. Das bei der Einwirkung von
Calciumcarbid frei werdende Acetylen wird in Aceton
aufgefangen, danach in Acetylenkupfer iibergefiihrt, und
dieses nach Umsetzung mit Ferrisulfat als Ferrosulfat
mit Hilfe von Kaliumpermanganat titrimetrisch be-
stimmt. Die Methode 148t nichts an Genauigkeit zu
wiinschen iibrig und ist sehr wertvoll fiir exakte Unter-
suchungen,
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Ein einfacheres Verfahren, das aber dennoch den
geschilderten Schwierigkeiten, wie der Leichtfliichtigkeit
und dem wechselnden Mengenverhiéltnis der Misch-
komponenten und schlieflich der verschiedenen chemi-
schen Beschaffenheit der Kohlenwasserstoffe Rechnung
trigt, ergibt sich nach unseren Untersuchungen, wenn
man die leichte Umsetzbarkeit von Magnesiumnitrid mit
Wasser zu Ammoniak und Magnesiumhydroxyd gemif3
der Gleichung:

Mg:N, + 6H,0 — 3Mg (OH), + 2NH,

zur quantitativen Bestimmung des Wassers heranzielt.

Das Magnesiumnitrid, das im Handel nicht erhililich
war, wurde von uns im Laboratorium in einfacher Weise
hergestellt, indem wir trocknen Stickstoff durch eine mit
Magnesiumpulver beschickte Glasrohre leiteten und diese
im Verbrennungsofen auf beginnende Rotglut erhitzten?).

Fiir die Wasserbestimmung dient der fiir Ammoniak-
untersuchungen bereits bekannte Apparat (vgl. Abb.).
In den trockenen Kol-
ben A wird eine Menge
Magnesiumnitrid ge-
geben, die etwa das
Doppelte — jedoch in
jedem Fall mindestens
5 g — der vermutlich
zu bestimmenden Was-
sermenge betréigt. Nach-
dem der Kolben mit
dem  Gummistopfen,
durch dessen zwei Boh-
rungen der Scheide-
trichter B und der De-
stillationsaufsatz C ge-
fithrt sind, gut ver-
schlossen und mit dem
Kiihler und der Vor-
lage E verbunden ist,
lafit man aus dem
Scheidetrichter 50 g
des auf den Wasser-
gehalt zu priifenden

Alkoholkraftstoffes
langsam zulaufen. Da-
nach werden die im
Scheidetrichter zuriickgebliebenen Reste mit wasser-
freiem Benzin (iiber CaCl: getrocknet) in den
Rundkolben gespiilt. Je nach dem Wassergehalt der
Fliissigkeit setzt die Reaktion unter Aimnmoniakbildung
schwiicher oder stirker ein. Das Ammoniak wird quan-
titativ in der Vorlage E, die mit einer bekannten Menge
Normal- bzw. 1/, 1/s--oder !/,,-Normal-Schwefelsiure im
Uberschufl beschickt ist, aufgefangen, indem man den
Kolben A auf dem Wasserbade oder auf freier Flamme
erhitzt, bis etwa drei Viertel des Alkoholkraftstoffes
iibergetrieben ist. Um zu vermeiden, daf Magnesium-
nitrid mit in die Vorlage iibergerissen wird, empfiehlt
es sich, langsam zu destillieren und den Destillations-
aufsatz zur Hilfte mit Raschigringen zu fiillen. Der
Uberschufl an Saure wird zuriicktitriert.

Die Reaktionsfihigkeit von Magnesiumnitrid mit
Wasser wurde in jedem Falle so grof gefunden, daf
selbst kleinste Mengen Wasser quantitativ erfaSt wurden.
Um aber die Methode fiir die verschiedenen wasser-
haltigen Mischungen heranzuziehen, wurde besonders
Aufmerksamkeit auf eine eventuelle Beeinflussung durch
die betreffenden Losungsmittel verwandt. Es wurde in

10) R. A . Hofmann, Lehrbuch der anorganischen Chemie
1922, S. 86.

allen Fillen gefunden, daf} sich die Reaktion ungehindert
zwischen Wasser und Magnesiumnitrid abspielt, soweit
nicht eine direkte chemische Umsetzung des betreffen-
den Ldsungsmittels mit dem Magnesiumnitrid statt-
findet. Wihrend es von vornherein kaum zu erwarten
war, daf} die in den Alkoholkraftstoffen vorliegenden
Kohlenwasserstoffe mit Magnesiumnitrid reagierten, be-
durften die verschiedenen Alkohole besonderer Be-
achtung. Versuche, die in dieser Richtung unternommen
wurden, erwiesen einwandfrei und in Ubereinstimmung
mitBrieglerund Geuther ), daf sich wasserfreier
Athylalkohol gegen Magnesiumnitrid véllig indifferent

verhilt. Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle zu-
sanmengestellt.
Tabelle 1.

Weingeist- ‘ Angewandte'
stiarke des . Menge
verwendeten Wassergehall in Gew.-%) Magnesium-
Alkohols in nitrid
Gew.-% ber. get. g

90,1 9,9 9,86 10
94,3 5,8 5,78 6
96,0 49 3,99 5
97,0 3,0 3,02 5
98,0 2,0 1,98 5
99,0 1,0 1,01 5
99,2 0,8 0,84 5
99,4 0,6 0,60 5
99,6 0,4 0,40 5
998 0.2 0,19 5
99,9 0,1 0,097 5

Die Nitride von Calcium und Aluminium ergaben
keine befriedigenden Resultate. Wihrend sich nidmlich
Aluminiumnitrid erst mit heilem Wasser bzw. Wasser-
dampf unter Bildung von Ammoniak umsetzi!?), so dafl
fiir die Wasserbestimmung zu niedrige Werte erhalten
werden, geht die Reaktion bei Anwendung von Calcium-
nitrid {iberaus heftig vor sich. Es ist anzunehmen, dafi
sich das sehr reaktionsfihige Calciumnitrid mit Athyl-
alkohol umsetzt, wie es.von Moissan) — allerdings
bei héheren Temperaturen — beobachtet wurde, Danach
wiirde in zweiter Reaktion Athylalkohol mit Calcium-
nitrid unter Bildung von Calciumithylat und Ammoniak
reagieren, wodurch die erwarteten Werte naturgemifl
zu hoch ausfallen. Im ganzen ist ein Abfall der Reak-
tionsfahigkeit der genannten Nitride gegen Wasser vom
Calcium iiber das Magnesium zum Aluminiumnitrid
deutlich zu erkennen, und es hat sich bei allen Ver-
suchen herausgestellt, dafl Magnesiumnitrid, zumal bei
seiner leichten Zuginglichkeit, weitaus am besten ge-
eignet ist.

Zeigten einmal die verschiedenen Nitride mit dem
gleichen Alkohol ein unterschiedliches Verhalten, so
konnte ein #dhnlicher Wechsel bei verschiedenen Alko-
holen mit dem gleichen Nitrid festgestellt werden. Bei
der Untersuchung von Methylalkohol auf seinen Wasser-
gehalt durch Einwirkung von Magnesiumnitrid wurde
bei einem nahezu wasserfreien Priparat eine aufler-
ordentlich stiirmische Reaktion beobachtet. Es handelt
sich um die von Szarvasy®) gefundene Reaktion
zwischen Methanol und Magnesiumnitrid:

Mg;N; + 6 CH,0H =3 Mg<8gH3 + NH; + N(CHyy.
Das Auftreten des durchdringend riechenden Trimethyl-
amins lift diese Reaktion bald erkennen. Da Methyl-

11) Briegler w Geuwther, Ann, 123, 228.

12) Serpek, Chem. Ztrbl. 1907, I, 1520,

13) Moissan, Comph. rend. Acad. Sciences 127, 497, und
Bull. Soc. chim. France (3) 21, 881.

14) Szarvasy, Ber, Disch. chem. Ges. 30, 305.
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alkohol — insbesondere bei Kraftstoifen — zuweilen als
Bestandteil des Athylalkohols amftritt, mufite dieser
Nebenerscheinung, die auf «das Ergebnis von grofiem
Einflu} sein konnte, nachgegangen werden. Dabei zeigte
es sich, dal eine Reaktion zwischen Methanol und
Magnesiumnitrid in erheblichem Mafi von der Konzen-
tration des Methylalkohols abhiingig ist. So findet be-

Tabelle 2.
ingeist- | Wasser-

Zusammensetzu.ng der g;:{:geéis gz;s:llt I1\&}Ingewlza:l]nd§a
untersuchten Mischung | Alkohols | in Gew.-o/, | cN8€ MEsM2

in Gew.-%, in Gew.-%, | ber. | gel. g
80 Benzol . . . . .
20 Alkohol | | . . | oo [ws]1,]| 10
80 Benzin . . . . .
20 Alkohol . . . . . N s | os0|oss 8
80 Benzin . . . . .
20 Alkohol | . . | . Hoo Jomloz| s
50 Benzin . . . . .
50 Alkohol . . | Hoos2 |ow|om| 8
80 Benzin . . . . .
20 Atkabol .| eme |osz|os| s
90 Benzin . . . .
10 Alkohol | | . . . I 904 [ ouos|oose 5
80 Benzin . . . . .
20 Ateebot . J| o6 | o8 |oess|
80 Benzin . . . .
20 Alkobol . . . . . Il 908 | oo0t|o0s|
70 Benzol getr. . . .
10 Athylalkohol . . . 99,9 0,01 | 0,011 5
20 Mcthylalkohol . .
50 Athylalkohol . . .
50 Methylalkohol . } 99,9 0,05 | 0,06 5

reits bei einem Gehalt von etwa 60% Methanol im Athyl-
alkohol keine Umsetzung mehr statt, und der Beginn
einer Nebenreaktion liegt bei 60 bis 65% Methylalkohol.
Da aber solche Anteile in keinem Fall als Verunreinigung
anzusehen sind, sondern als bekannte Bestandteile be-
trachtet werden miissen, erleidet die vorliegende Be-
stimmungsmethode keine Einschréinkung, Die in Spiritus

selten iiber 10% hinaus und machen sich dadurch
in keiner Weise stérend bemerkbar. Handelt es sich
jedoch darum, eine Mischung von Athylalkchol mit
mehr als 60% Methanol auf ihren Wassergehalt
zu priiffen, so braucht man nur die urspriingliche
Mischung mit gleichen Teilen absolutem Alkohol zu ver-
diinnen und kann im iibrigen in der oben beschriebenen
Weise verfdhren, Die fiir Alkoholkraftstoffe gebriuch-
lichen Zusammenstellungen zeigten in jedem Fall die
volle Brauchbarkeit der Methode.

Es wurden schlieBlich verschiedene Verbindungen,
die in nahem Zusammenhang mit Kraftstoffen stehen
und bei denen der Wassergehalt eine Rolle spielt, unter-
sucht (vgl. Tabelle 3). '

Tabelle 3.
Untersuchte Fliissigkeit V\;gsa%r‘%ilgﬁlt
Benzin (mit Wasser gesittigt bei 220) . . . { 8’881
Motoren-Benzol (mit Wasser gesittigt bei 189 { g:ggg
Athylither (DAB.6) . . . . . . . .. .. { 8:8;‘5’
Aceton (Siedepunkt 56°—58%) . . . . . { 8;2:‘)8
Aceton (Siedepunkt 56°—580) -}- 1°/, Wasser 1,52

Aus alledem ergibt sich, dafi sich die vorgeschla-
gene Methode zur Wasserbestimmung in den verschie-
densten Substanzen bewihrt und hinsichtlich Zeit und
Arbeitsaufwand geringste Anforderungen stellt. . Die
erhaltenen Werte der Tabelle 2 sind bei den unter-
suchten Substanzen fast samtlich den theoretischen
gleich. Die Ausdehnung auf die Wasserbestimmung
anderer Substanzen als Alkoholkraftstofie ist durchaus
moglich, und es ist zu erwigen, ob man nicht die physi-
kalischen Methoden zur Wasserbestimmung (Xylol usw.),
die eine begrenzte Anwendung haben, durch eine exakte

und Spirituskraftstoffen iiblichen Anteile Methanol gehen chemische Bestimmung ersetzen will. [A.43.]

Zur Titrationsmethode nach Winkler und Warder.
Von Dr. A. SucHIER.
Verein fiir chemische und inetallurgische Produktion, Aussig.
(Eingeg. 28. Februar 1931.)

Die Bestimmung von Natriumhydroxyd neben Na-
triumecarbonat ist im analytischen Laboratorium der
Groflindustrie eine hiufig vorkommende Aufgabe und
wird in den Betriebs- und Kontroll-Laboratorien fiir
weniger genaue Bestimmungen nach Warder, fir
genaue Bestimmungen nach Winkler durchgefiihrt.

Merkwiirdigerweise ergibt sich beim Studium der
Literatur, dafl die Methoden als solche zwar kritisch
durchgearbeitet wurden, jedoch sind einzelne durch die
Kritik zutage gefdrderte Unstimmigkeiten nie voéllig be-
seitigt worden.

Die umfassendste und genaueste der ilteren Arbeiten
ist die von F. W. Kiister, dessen Befunde sich auch in
der vorliegenden Arbeit zum gréften Teile bestatigt
haben. Kiister hat aber nur die prozentualen Verhilt-
nisse bis zu den oberen Grenzen von etwa 95% NaOH zu
etwa 5% Na.COs untersucht, in der Annahme, daf die
Winklersche Methode auch fiir hhere NaOH-Ge-
halte mit Sicherheit richtige Resultate ergibt. Ein Ver-
gleich beider Methoden Winklerund Warder
fiir Natriumhydroxyde iiber 95% bei geringem NasCOs-
Gehalte war in der iibrigen Literatur nicht zu finden.

Aber gerade diese Frage ist heute fiir die gereinigten
hochprozentigen Produkte des Handels in den Vorder-
grund getreten.

Folgende Produkte wurden in den Normen der
Chemisch-Metallurgischen Zeitschrift ,Metallbtrse® fest-

elegt:
gelegt Natriumhydroxyd.

Gesamt-Titer, berechnet als
NaOH (auf die Trocken-
substanz bezogen)

Natronhydrat, technisch, fest (Atznatron,

Bezeichnung

Spezialmarke) e e 96,6%
Natronhydrat, gereinigt, fest (Atznatron,

gereimigt) . . . . . . . . . .. 98,0%
Natronhydrat, technisch rein, fest (Atz-

natron, technisch rein) . 99,6%

Im folgenden ist die Ausfithrung der Titrationen
nach beiden Methoden, Winkler und Warder, so-
wie die Gegenkontrolle der Resultate beschrieben.

Als Ausgangsmaterial wurde Natrium hydricum puriss. in
rotulis (Plitzchenform) ,,Ostan verwendet (Gesamt-Titer, be-
rechnet als NaOH [auf die Trockensubstanz bezogen]
99,82%).





