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Die genaue Kenntnis der Vorginge, welche sich im
Verlaufe der normalen Kisereifung vollziehen, ist fiir die
Milchwirtschaft von erheblicher Bedeutung, weil aus
Abweichungen hierbei auf fehlerhafte Gidrungsvorginge
geschlossen werden kann, die den Marktwert des Kises
naturgemiB herabsetzen. Jede Anderung in der Zusammen-
setzung der Milch, wie sie durch Umstellung der Futter-
grundlage oder Krankheit der Milchtiere hervorgerufen
werden kann, bedingt' eine besondere Herstellungsweise
und Behandlungsart des fertigen Rohproduktes.

Dem Chemiker und Bakteriologen bieten sich
hier weite und reizvolle Arbeitsgebiete, die besonders auch
im Hinblick auf die Sicherung unserer Volksernihrung von

groBBter Wichtigkeit sind. [A. 40.]
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Uber die Kiilte- und Wasserbestindigkeit von Alkoholkraftstoffen (Auszug)*”

Vorn Prof. Dvr. R. HEINZE, Dr.-Ing. habil. M. MARDER und Dr.-Ing. G. ELSNER

Institut fiiv Braunkohlen- und Mineraldlforschung an der Technischen Hochschule Bevlin

Eingeg, 19. Juli 1938

ie Zumischung von Alkohol (Methanol nnd Athanol) zu
Leichtkraftstoffen verursacht auler einer erwiinschten
Klopffestigkeitserh6hung u. a. eine Herabsetzung der Kilte-
und Wasserbestindigkeit. Je nach der Art des Grund-
benzins, je nach dem zugesetzten Anteil an Alkohol und je
nach dem Mischungsverhaltnis von Athanol und Methanol
ist der Einflull des Alkohols auf die Kilte- und Wasser-
hestindigkeit verschieden. Im Hinblick auf die in manchen
Landern geiibte Alkoholbeimischung wurde deshalb der
EinfluB des Alkohols auf das Verhalten der Kraftstoffe in
der Kilte und bei Wasserzusatz systematizch untersucht.
Durch Vorversuche wurden aus einer Anzahl von Ben-
zinen verschiedener Herkunft und angendhert gleichen
Siedeverhaltens zwei Benzine ausgewihlt, die unter gleichen
Bedingungen mdéglichst unterschiedliche Triibungspunkte
und Wasserwerte aufwiesen. Beide Benzine, ein Hydrier-
benzin und ein Naphthenbenzin, wurden in den verschie-
densten Mischungsverhiltnissen sowohl mit Athancl und
Methanol und deren Gemischen als auch mit Benzol, Me-
thanol und Athanol und deren Gemischen versetzt.

Begriff und Bestimmung der Triibungstemperaturen
und Wasserwerte.

Von allen Gemischen wurden der Triibungspunkt und
die Wasserwerte bei —10% 4-0° und - 20° gemessen. Als
»Tribungspunkt” wurde dabei die Temperatur an-
gegeben, bei der ohne Anwesenheit von Wasser entweder

*) Die ausfilhrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft
zu der Zeitschrift des Vereins Deutscher Chemiker
Nr. 30 und hat einen Umfang von etwa 24 Seiten,
einschl. 20 groBer Kurventafeln. Bei Vorausbestellung
bis zum 3. September 1938 Sonderpreis von RM. 2,00
statt RM. 2,60. Zu beziehen durch den Verlag Chemie,
Berlin W 35, Cornellusstr. 3. — Bestellschein im
Anzeigenteil,

1} Vorgetragen auf dem 10. Internationalen Chemiekongref
in Rom am 17. Mai 1938.
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die Bildung einer festen Phase (Kristallisation z. B. von
Benzol) oder die Bildung einer zweiten fliissigen Phase
(Entmischung) auftritt. Als ,,Wasserwert’” wurde die-
jenige Wassermenge in cm® angegeben, die 100 cm?® eines
zu untersuchenden Kraftstoffes gerade noch aufzunehmen
vermégen, ohne eine Entmischung zu erleiden.

Die Bestimmung der Tritbungspunkte und Wasser-
werte erfolgte nach neu entwickelten Verfahren, die unter
den gegebenen Verhiltnissen gegeniiber den bisher ent-
wickelten Arbeitsweisen?) den Vorzug der Einfachheit be-
sitzen.

Zur Messung des Triibungspunktes werden 50 cm?
Kraftstoff in einem mit geeichtem Kaltethermomecter ver-
sehenen und mit einem Korkstopfen verschlossenen 100 cm?®
fasscnden Reagensrohr von 250 mm Linge und 25 mm
Dmr. in ein mit Trockeneis und Alkohol hergestelltes
Kiltebad gebracht. Das Reagensrohr verbleibt so lange im
Kiltebad, bis entweder eine deutliche Kristallisation oder
eine vollige Entmischung des Kraftstoffes beobachtet wird.
Das Priifgefill wird dann dem Kiltebad entnommen. Unter
fortwihrendem kriftigen Schiitteln oder Rithren wird bei
stindigem Temperaturanstieg die Temperatur bestimmt,
bei der die eingetretene Triibung gerade verschwindet.

Der , Wasserwert” als Mall des Wasseraufnahme-

vermégens von Kraftstoffen bei bestimmter Temperatur
witrde in der folgenden Weisc ermittelt:

100 cm® Kraftstoff werden in einem mit geeichtem
Kiltethermometer versehenen und mit einem Korkstopfen
verschlossenen 250 cm® fassenden Erlenmeyerkolben nach-
einander in einem Kiltebad angenihert auf —10° --0°
und -}-20° eingestellt. Aus einer Mikrobiirette wird der
Kraftstoff im Kiltebad zunichst bei etwa —10° unter
daverndem Schiitteln tropfenweise mit dest. Wasser von
Zimmertemperatur so lange versetzt, bis bleibende Triibung
(Entmischung) wahrnehmbar ist. Darauf wird der Kolben

%) DIN-Entwurf DVM 3673.
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aus dem Bad herausgenommen und unter kraftigem Schiitteln
die Temperatur festgestellt, bei der die Triibung gerade
wieder verschwindet. Auf diese Weise wird das Wasser-
aufnahmevermogen (Wasserwert) bei der betreffenden, sich
zufillig einstellenden Temperatur ermittelt. Unter weiterem
Schiitteln und unter Anwidrmen mit der Hand wird der
Kolbeninhalt (Kraftstoff + Wasserzusatz) weiter auf etwa
+0° erwidrmt. Bei dieser Temperatur wird aus der Mikro-
biirette erneut Wasser hinzugegeben und ein zweiter Wasser-
wert bei etwa 4 0° gemessen. Ebenso wird nach weiterém
Erwirmen bis auf etwa 209 verfahren.

Um aus den Wasserwerten, die bei den zufillig ein-
gestellten Temperaturen gemessen wurden, die Wasserwerte
bei genau —10° 4-0° und + 20° zu erhalten, werden die
ermittelten Wasserwerte in einem Diagramm gegen die zu-
gehorigen Temperaturen aufgetragen. Aus den sich er-
gebenden Wasserwert-Temperatur-Kurven werden die ge-
suchten Wasserwerte bei genau —10°, 4-0° und + 20° ab-
gelesen.

Darstellung und Auswertung der Ergebnisse.

Um ein anschauliches Bild von der Wirkung der Athanol-
und Methanolzusitze auf das Entmischungsverhalten der zu
den Untersuchungen herangezogenen Benzine zu erhalten,
wurden sogenannte Konzentrationsdreiecke nach Gibbs be-
nutzt (vgl. das Diagramm in Abb. 1, aus dem die Triibungs-
punkte aller Gemische aus den Komponenten Hydrierbenzin-
Methanol-Athanol abgelesen werden kdnnen).

Die schaubildliche Darstellung der Kilte- und Wasserbestindig-
keit der Gemische aus Benzin, Benzol, Methanol und Athanol st3st
dabel insofern auf Schwierigkeiten, als es sich hier um ein Vierstoff-
system handelt. Zur Beseitigung dieser Schwierigkeit wurde fol-
gendermaflen verfahren:

In allen benzolhaltigen Gemischen wurde der Athanolgehalt
mit 9 Gew.-%, — entsprechend dem in Deutschland vor dem 1. April
1938 durchschnittlich verwendeten Athanolzusatz — konstant ge-
halten und die Summe der insgesamt vorhandenen Alkohole (Me-
thanol 4 Athanol) als dritte Komponente in die Gibbsschen Drei-
ecke eingetragen.

Aus den in der Originalarbeit dargestellten Konzen-
trationsdreiecken ist ersichtlich, daB die beiden zur Unter-
suchung herangezogenen Benzine (Hydrier- und Naphthen-
benzin) keine wesentlichen Unterschiede in der Kilte- und
Wasserbestindigkeit ihrer Alkoholgemische zeigen. Im all-
gemeinen scheint der EinfluB der Siedegrenzen des Grund-
benzins groBer als der der chemischen Zusammensetzung
zu sein. Beispielsweise ergab ein Hydrierbenzin, das durch
Destillation in einen niedrigsiedenden Anteil (Fraktion I)
und einen hochsiedenden Anteil (Fraktion II) zerlegt war,
die folgenden Triibungspunkte und Wasserwerte, die
wesentlich von denen des Ausgangsbenzins abweichen:

Zusammen-
setzung der Triibungspunkte in ‘Wasserwerte,
Mischung °C cm?100 cm?® bei 20°
in Gew.-%
Grund-| Al- Grund- Fraktion Grund- Fraktion
benzin | kohol®) | benzin I | II |benzin I | It
unter
97 3 — 51| —50|— 31| 0,060 | 0,064 | 0,044
94 6 — 47 — 50— 29 0,106 | 0,126 | 0,088
88 12 — 43| — 50| — 271 0,220 | 0,284 | 0,172
70 30 — 42| — 50| — 24} 0,700 | 0,996 | 0,516
55 45 — 41| — 50| — 23| 1,280 | 1,820 | 0,900

») Athanol : Methanol — 2:1.

Bei der technischen Auswertung der in den Konzen-
trationsdreiecken dargestellten MeBergebnissé ist darauf zu
achten, dal3 die aus den Komponenten Benzin-Methanol-
Athanol bzw. Benzin-Benzol-Methanol-Athanol hergestellten
Gemische sowohl eine ausreichende Kiltebestiandigkeit als
auch eine geniigende Bestindigkeit bei Wasserzugabe be-
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sitzen. Es ist deshalb unerldBlich, die Auswertung der
Triibungspunktdreiecke gleichzeitig mit der der Wasser-
wertdreiecke vorzunehmen.
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Abb. 1.

Triibungspunkte der Gemische aus den Komponenten Hydrierbenzin-
Methanol-Athanol.

Im allgemeinen werden Gemische mit Triibungspunkten
unter —20° deren Wasserwert nicht unter 0,25cm3 je
100 cm® Kraftstoff bei 4 20° liegt, als technisch brauchbar
erachtet. Will man also z. B. solche Gemische aus den
Komponenten Hydrierbenzin-Methanol-Athanol ermitteln,
die diesen beiden Forderungen entsprechen, so braucht man
nur das Konzentrationsdreieck fiir die Triibungspunkte
(Abb. 1) mit dem fiir die Wasserwerte bei +20° (vgl
Originalarbeit) in einem einzigen Diagramm zusammen-
zufassen. So wurde in Abb.2 das Gebiet innerhalb des
Konzentrationsdreiecks fiir Gemische mit Triibungstempera-
turen {iber 4 20° durch schrige Strichelung gekennzeichnet
und durch die Linien AD abgegrenzt. Die gestrichelte Linie
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Abb. 2.
Konzentrationsdreieck zur gleichzeitigen Bestimmung der Gemische
aus den Komponenten Hydrier- (ausgezogene Linien) bzw. Naphthen-
benzin- (gestrichelte Linien) Methanol-Athanol mit technisch ge-
niigender Kilte- und Wasserbestidndigkeit (nicht gestricheltes Gebiet).
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AD gilt fiir Naphthenbenzine, die ausgezogene fiir Hydrier-
benzin als Grundstoff.

Im Diagramm Abb.2 wurde ferner das Gebiet der
Kraftstoffgemische mit einem Wasserwert unter 0,25 cm? je
100 cm® Kraftstoff bei +20° durch eine waagerechte Stri-
chelung hervorgehoben und durch die Linien EF abgegrenazt ;
auch hier gilt die gestrichelte Linie fiir Naphthen-, die aus-
gezogene fiir Hydrierbenzin.

Alle Gemische, deren Zusammensetzung innerhalb des
nicht gestrichelten Gebietes EBCDGE ablesbar ist, besitzen
auBler einer ausreichenden Kiiltebestindigkeit mit Triibungs-
punkten unter —20° auch eine befriedigende Wasser-
bestindigkeit mit Wasserwerten iiber 0,25 cm® je 100 cm?®
Kraftstoff bei 4+ 20°. Wie man sieht, decken sich die beiden
Linien AD und EF fiir Hydrier- und Naphthenbenzin

Analytisch-technléche Untersuchungen

Die Einwirkung

nahezu véllig. Das bedeutet, daB die zu den Gemischen
verwendeten Grundbenzine — gleiches Siedeverhalten vor-
ausgesetzt — nur von verhiltnismiBig geringem EinfluB
auf die Kilte- und Wasserbestindigkeit der mit ihnen her-
gestellten Alkoholkraftstoffe sind.

Die fiir Benzin-Methanol-Athanol-Gemische angestellten
Erwigungen lassen sich auch fiir die untersuchten Benzin-
Benzol-Methanol-Athanol-Gemische anstellen, so daB es
moglich ist, mit Hilfe der in der Originalarbeit
wiedergegebenen Konzentrationsdreiecke alle die
Kraftstoffgemische aus den genannten Kompo-
nenten zu bestimmen, die irgendwelchen fiir be-
stimmte Zwecke gestellten Anforderungen des
Kilteverhaltens und der Wasserbestindigkeit ent-
sprechen. [A. 58.]

von Eisenoxydulhydrat auf Metallhydroxyde in ammoniakalischer Lisung

Von Prof.d. R. V. RODT, Berlin

Eingeg, 9. Juli 1938

ei der Einwirkung von Eisenoxydulsalz auf Schwermctall-

salzlésungen in iiberschiissigem Ammoniak entstehen,
sofern iiberhaupt ein Niederschlag erfolgt, Ausscheidungen,
die auffallenderweise je nach dem gegenseitigen Mengen-
verhidltnis der sich umsetzenden Stoffe ganz verschieden
gefirbt sind, die z. B. bei der Einwirkung des Eisenoxydul-
hydrates auf das Silbersalz bald gelb, bald braun, bald tief-
schwarz sind.

Der Grund dieser verschiedenen Firbungen der Um-
satzprodukte sollte durch die im folgenden mitgeteilten
Versuche aufgekliart werden.

Das in reinem Zustande rein weiBe Eisenoxydulhydrat lst sich
in Wasser nur spurenweise, ist in verd. Ammoniak jedoch merklich
16slich (37 mg FeO in 11 5%ig. Ammoniak) und stark 18slich, wenn
dem Ammoniak noch Ammoniumchlorid zugesetzt wird (1480 mg
FeO in 11 5%ig. Ammoniak mit Zusatz von 10 g Ammonium-
chlorid)D.

Eine solche ammoniumchloridhaltige ammoniakalische Lésung
von Eisenoxydulhydrat eignet sich demnach sehr gut fiir das Studium
der Einwirkung auf diejenigen Metallhydroxyde, die ebenfalls in
Ammoniak leicht 13slich sind, wie die des Silbers, des Kupfers und
auch des Bleis, wenn man in letzterem Falle bei Gegenwart von
iiberschiissigem Bleihydroxyd an Stelle des Ammoniaks Natronlauge
als Reaktionsfliissigkeit einschaltet.

Nach Untersuchungen von Weitz-Miiller®) ist die hohe Loslich-
keit des FEisenoxyduls in ammoniumchloridhaltigem Ammoniak
darauf zuriickzufiihren, daB das Fe(OH), darin Doppelverbindungen
von der Form [Fe(NH)},],-Cl, bildet, welche als Hexamminferrosalze
bezeichnet werden.

Die Untersuchung des Verlaufes der Umsetzung in dieser
ammoniumchloridhaltigen Ammoniaklosung bot gewisse
Schwierigkeiten, die vorweg erértert werden miissen.

Da die ammoniakalischen f5sungen der Metalloxydulsalze
[Fe(OH),, Cu(OH)] bei Luftzutritt anBerordentlich leicht oxydabel
sind, mufiten die Umsetzungen unter LuftabschluB auf die
Weise durchgefiihrt werden, daB die von Sauerstoff befreiten Lsun-
gen und das von Sauerstoff befreite Ammoniak (chlorammonium-
haltig) in vollig damit angefiillten und verschlossenen Glasstopfen-
flaschen, die dann behufs Mischung dauernd um jhre Lidngsachse
gedreht wurden, zur Reaktion gebracht wurden. Das Befreien der
Losungen von Sauerstoff geschah in sehr praktischer Weise durch
Zusatz einer entsprechenden Menge Eisenchloriirlosung unter Zu-
fligung von iiberschiissigem Ammoniak, wodurch aus dem gebildeten
Eisenoxydulhydrat unter Entzug des Sauerstoffs aus der Ldsung
schwarzes hydratisches Eisenoxyduloxyd und weiter dann auch
gelbes Eisenoxydhydrat entstand, so daB schon aus der Farbe des

1) Rodt, Mitt. staatl. Materialpriifungsamt, Sonderheft XXII,
S. 45 [1933].
?) Weitz-Miller, Ber. dtsch. chem. Ges. §8, 363 [1925].
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Niederschlages der geniigende Zusatz zur Sauerstoffbefreiung
erkannt werden konnte. Die i{iber dem abgesetzten Niederschlag
stehende klare Fliissigkeit wurde dann zu den Versuchen verwendet.
Zur Entfernung des Sauerstoffs aus der in die Flaschen zutretenden
Luft bei Entnahme der Loésung wurde die zutretende Luft durch
eine 10-Kugel-Absorptionsréhre, die ebenfalls mit ammoniakalischer
Fisenoxydulsalzlésung beschickt war, hindurchgeleitet. Zur Filtra-
tion unter LuftabschluB wurde die bereits bei der Herstellung von
Eisentrisulfid vom Verfasser beschriebene Filtrationseinrichtung®)
verwendet.

Es war bei der Einwirkung des Eisenoxyduls auf das
Metalloxyd in der ammoniakalischen Ldsung wohl ein Re-
duktionsvorgang anzunehmen. Dieser konnte z. B. im Falle
des Umsatzes mit Silberoxyd entweder nach der Gleichung
Ag,0 4 2FeQ = Ag, + Fe;0; zu einer Abscheidung von
metallischem Silber fiithren, oder es konnte sich nach einer
Reaktion wie etwa 2Ag,0 + 2FeO = Ag,0-Fe,O, oder
einer dhnlichen eine neue Verbindung ohne Silberausscheidung
bilden.

Im ersteren Falle ist man geneigt anzanehmen, daB bei dem
Lasen des Reaktionsproduktes in verd. Schwefelsdure das metalli-
sche Silber ungelést zuriickbleiben miiite. Beim Losen in
Schwefelsidure, die nicht stark verdiinnt sein darf, wenn das gleich-
zeitig entstehende gelbe Eisenoxydhydrat Fe-O-(OH)Y geldst
werden soll, bleibt jedoch keinerlei Riickstand von metallischem
Silber zuriick, sondern der K&érper 18st sich leicht und vollstindig
auf. Bei einem Ubersittigen der Losung fillt dann der urspriingliche
Kérper von gleicher Farbe wieder aus. Das veranlafBte anfangs zu
der Annahme, daB eine Reduktion zu metallischem Silber bei dieser
‘Wechselwirkung nicht eintritt und sich ein neuer Koérper mit einer
niederen Oxydstufe des Silbers bildet®). ’

Bei einer mikroskopischen Untersuchung des iiber Phosphor-
pentoxyd in der Luftleere getrockneten Einwirkungsproduktes bei
140facher VergroSerung wurden jedoch in der Masse trotzdem
deutlich weifie wurmfirmige Gebilde mit Metallglanz beobachtet,
die das Aussehen von metallischem Silber hatten.

Der getrocknete Korper wurde daher nunmehr mit Quecksilber
bei gelinder Erwdrmung behandelt. Bei Abdestillieren des Queck-
silbers blieb dabei ein Silberkorn zuriick, das bewies, daB aus dem
Koérper durch Amalgambildung metallisches Silber ausgezogen
worden war und da8 daher die Wechselwirkung doch nach der
ersten Gleichung verlaufen mufte. ’

Die Aufkldrung fiir den Umstand, daB beim Lsen-in Schwefel-
sdure kein metallisches Silber zuriickblieb, brachten einschligige

%) Rodt, Z. anorg. allg. Chem. 102, 138 [1918],

4) Rodt, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 441 [1930]; hier
werden die Eigenschaften des gelben Eisenoxydhydrates eingehend
behandelt.

5) Rodt, Mitt. staatl. Materialpriifungsamt, Sonderheft XXII,
52 [1033).
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