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Theoreti sche Grundlage der  Methode. 
ie in der vorliegenden Arbeit beschriebene, auf den physi- D kalisch-chemischen Gesetzen der molekularen Losung 

benlhende Methode dient zur quantitativen Bestinlmung von 
Einzelbestandteilen in Gemischen. Ihr Anwendungsbereicli 
ist aber weitgehender. So soll z. B. gezeigt werden, wie sich 
cliese Methode zur Losung analytischer Probleme der Mineralol- 
und Teerchemie erfolgreich anwenden 1813t. Die theoretische 
Griindlage der Methode beruht auf folgender dberlegung : 

Nacli dem Raoultschen Gesetz ist 

Eieriu !x:euteti: 
.X das Mol.-Qen-. d e  geldsteu B to f fe  
g daa Gewicht des @&ten Stoffes 

At die Oefrierpunktseruifdrignug 
K die f i r  ilaa Likungsmittel chwaktwis6ischc howtsn tc  
I .  das Gewicht d e  Lnsungsniittele 

Die= Formel, die entsprechend auch auf die Siedepunkts- 
erhohung angewendet werden kann, ermoglicht unter der Vor- 
aussetzung, dai3 sich der Stoff in einem geeignetm Losungs- 
nlittel molekular lost, die bequeme Bestimrsung des Molekular- 
gewichtes aus zwei einfachen Temperaturmessungen. Die Kon - 
stante K ist aus der latenten Schmelzwarme des Losmgsmittels 
und der Schmelztemperatur berechenbar ; sie ist aber einfacher 
fiir jedes 1,osungsmittel empirisch bestimmbar nach der Formel 

K .  u 
I. A t  

K = -d 

Handelt es sich bei der gelosten Substanz nicht um.einen 
chemisch einheitlichen Korper, sondern urn ein Genlisch mehre- 
rer Verbindungen, so addieren sich die osrnotischen Drucke der 
einzelnen Molekiile, und die Gefrierpunktserniedri~,ung wird so 
sein, da13 sich daraus ein Molekulargewicht errechrtet, das dem 
arithmetischen Mittel der Molekulargewichte der Einzelbestand- 
teile entspricht. Dieser Fall liegt z. B. vor, wenn man das Mole- 
kulargewicht von Benzinen, Mineralolen, Teerolen usw. be- 
stimmt. Stellt man sich nun aber den Fall vor, da13 das zu 
bestimmende Substanzgemisch zu einem Teil aus der Verbin- 
dung besteht, die auch als Losungsmittel fiir die Molekular- 
gewichtsbestimmung Verwendung findet, z. B. wenn man eine 
Molekulargewichtsbestimmung eines Benzin-Benzol-Gemisches 
in Benzol als Losungsmittel durchfiihren wollte, so wird das 

A t * M . L  erniittelte Molekulargewicht falsch. In der Formel M = __ - 

wird der losungsmittelgleiche Teil von g keine Gefrierpunkts- 
erniedrigung hervorrufen; A t  wird zu klein und damit das 
gefundene Molekulargemicht (falsches Molekulargewicht Mf) 
zu grol3. 

Das richtige Molekulargewicht (M,) El3t sich leicht be- 
stimmen, indem man ein Losungsmittel wahlt, dss in dem ZLI 

hestimmenden Substanzgeiuisch sicher nicht enthalten ist. 
Die mathematische Beziehung zwischen M,. und Mf laDt 

sich folgendermaoen ahleiten : 

g 

Es sei: 
\I 1. - richtiges .\lulebulorg.cuicLi u e  I.U uutemucheuden Siil~scanzgcwiaches. Mr Hird be- 

stimmt in einem L&ung%mittel: (Ins iu dem Substanzgemisch nicht vorhanden ist. 
(Beatimomrig I). 

Yf = falsches Mulekulargewicht des xu uutersuchenden Substanzgemic*:h&, Mf wird lip- 

stimmt, iudem man als Li,suugswittel die chemiwhe Verb indug  uiuuut., dereu pro- 
zentualer hnteil iu dem Substnuzgemisch ernu'ttclt werden SOU. (Bcst irmniing 11.  I 

A11 = Molekulargewicht der zu bestinuuendeu cheinischen Verbindnrlg uod muli t  dt,. 
Liisungrrmittels bei &.stinunuug 11. 

\ I  - Xolekulargem'cht des zu uutcrsurlteudcu Yiihd:trizgeu&&;L-es mch Abeug der  iCntcik. 
- von Molekulargewicht M,. 

X = l'rozentnaler Auteil der zu beatinmenden chernischrn Terbindung h Subatanz- 

L 5 Lbsungsmittelmeuge in g bei B e s t b u n ( :  11. loo' 
G = 8nb6tamgemkbmenge in g bei Bestimmung U. 

cemiech. 
X X u r  Vereiufachuug setzt man hewer: x = - 

c = 11,. - l f  I 
Y ~ J  vcrehifacht sich dle aiiadratieche Glei~I~rnig:  
AX> + h s  = c 

I'm vou x zii den1 gesuchten Prozeutgehalt X zu gclangen, iuuR x lnit 100 multiphiert 
werden. 

J e  uach den1 Varhaltllie der einmelnen Molekulargewichte zuehauder kann dos Plus- 
uder Xinuszeicheu vor der Wunel richtig win. Bei der Anwendung dea falschen Vor- 
zcichens erhiilt ninu eineu Wert von X iiber 100. Jin dig. niuD wit dent MinnsrAchen 
gerechuet werden. 

Es ist' also moglich, die Beziehung zwischen Mf und M,  in 
einer einfachen mathematischen Formel auszudriicken. Die Aus- 
wertung dieser Formel, deren Ausrechnung von jedem Labo- 
ranten leicht vorgenommen werden kann, ermoglicht also theo- 
retisch, aus zwei einfachen Molekulargewichtsbesthmungen 
quantitative Bestimmungen von Einzelbestandteilen in Ge- 
iuischen vorzunehmen. 

Anwendungsbereich . 
Die halysenmethode ist auf keine Korperklasse beschriinkt 

iind kann Anwendung auf die Bestimmung organischer wie 
anorganischer Verbindungen finden, wenn folgende Punkte 
erfiillt sind: 

1. Das zu untersuchende Substanzgemisch muB sich in 
ehiem Losungsmittel molekular losen. Es darf in ihm also 
weder Ionen bilden, noch diirfen die Einzelmolekiile zu Mo- 
lekiilkomplexen zusammentreten. Weiterhin diirfen in dem 
gelosten Stoff keine Anteile sein, die mit dem Liisungsmittel 
isomorph sind und mit ihm Mischkristalle bilden. 

Da nur verdiinnte Losungen dem Raoultschen Gesetz 
streng gehorchen. mu13 die Konzentration der I,ijsung immer 
sehr niedrig gehalten werden. Man wahlt also zweckmaL3ig ein 
Losungsmittel m it moglichst grol3er Konstante. 

Um zu vermeiden, da13 durch diese Erscheinungen falsche 
Bestimmungen gemacht werden, empfiehlt es sich, die Be- 
stimmung des M, immer mit 2-3 verschiedenen Lijsungs- 
mitteln vorzunehmen, die iibereinstimmende Werte ergeben 
miissen. 

2. Die in dem Gemisch zu bestimmende Verbindung mu13 
die Fahigkeit besitzen, das zu untersuchende Gemisch mole- 
kular zu losen. Det Gefrierpunkt der gesuchten Substanz 
mu13 gut mel3bar sein. 

3. Man mu13 die zu bestimmende Verbindung absolut 
chemisch rein lierstellen konnen. 
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Die P e h l e r g r e n z e  bei den Bestinunungen nach der 
beschriebenen Methode ist durch die Genauigkeit der Molekular- 
gewichtsbestimmung gegeben. Mit einigeni experimentellen 
Geschick war es auch bei schweren Molekulargewichtsbestim- 
mungen moglich, eine Fehlergrenze von f 2-10 relativen 
Prozent (- & 1 % absolut), je nach dem tatsachlichen Prozent- 
gehalt der Substanz a n  der zu bestimmenden Verbindung, 
einzuhalten. 

Zur Bestimmung der Molekulargewiclite konnen auch 
andere Methoden dienen. So la& sich M, auch ebullioskopisch 
ermitteln. Mt dagegen i. allg. nicht, da die zu analysierende 
Substanz wohl imnier Anteile enthalt, die niedriger sieden als 
das Losungsmittel. Die Methode von Barger (1) oder Bavgev- 
Rast (2) diirfte sich sowohl zur M,- als zur Mf-Bestimmung 
heranziehen lassen. Der Anwendungsbereich der kryoskopischen 
Methode, deren Vorteil neben einer groflen Koiistanten des 
Losungsmittels in der schnellen und einfachen Durchfiihrung 
der Messungen lie& und die bisher auf den Meobereich des 
Quecksilberthermometers beschraakt war, mul3te durch Ein- 
fiihrung anderer M e h e r f a h r e n  erweitert werden. Dies wurde 
erreicht durch Verwendung eines Widetstaiidsthernionleters, 
dessen MeBbereich etwa zaischen -ZOOn und +700n lie@ 
(-1hh. 1) 

h 

I \ \  

Abb. 1. Schematische Darstellung einer Molekular 
Kewichtsbestimmungs-Apparatur f i i i  kryoskopische 

Messungen zwischen -ZOOo und + 700". 

.4n Stelle des Quecksilbertherniometers wurde in den iiblichen 
Molekulargewichtsbestiminungsapparat das Widerstandsthermo- 
meter eingebaut. Als Badflussigkeit diente Pentan, das mit fliissigern 
Stickstoff auf die gewiinzchte Temperatur gebracht wurde. Urn 
ein Kondensierefi der Luftfeuchtigkeit an den kiihlen Apparatstellen 
zu vermeiden, muate der Stopfeu niit dem Widerstandsthermo- 
meter dicht aufpassen und der mechanische Riihrer durch einen 
QuecksilberverschluB, wie dieser z. B. von Beckmann(3) augegeben 
worden ist, versehen aerden. Das zweite Rohr fur den Luftmantel 
war an das die Flussigkeit enthaltende Rohr angeschmolzen und 
mit einem Rohrchen mit Calciumchlorid versehen, so da(3 keine 
Fenchtigkeit in den Tmftmantel eindringen konnte. 
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Das Widerstandvtheruioiiieter wurde so geschaltet, daB das 
Thermometer einen Teil des Widerstandes einer IVheulstoneschen 
Briickenschaltung darstellte. Der Widerstand des Thermometers 
war 100 R bei 00. 

Die veranderlichen Widersthde Wv und Wx wurden so ge- 
wahlt (z. B. Wv = 400 0, Wx = 36 a, W Thermometer bei -900 = 
64 R),  daL? ihr Widerstand gemeinsam mit dem des Thermometers 
bei der gewunschten Ausgangstemperatur der Messung (z. B. -goo) 
gleich dem der 3 festen Widerstande W,, W, und W, (500 a) war. 
Urn eine nioglichst grol3e MeBgenauigkeit zu erzielen, wurde die 
Empfindlichkeit des Millivoltmeters so eingestellt, da13 sein ge- 
samter Skalenbereich von 50,OO m. V. einer Temperaturdifferenz 
von 5,OOO entsprach. 

So war es bei der Einteilung des Instrumentes moglich, 1,0 IU. Y 
= O , l o  abzulesen und 0.1 m. V. = O,0lo noch zu schatzeu. Dies? 
3IeOanordnutlg erlaubt also Temperaturmessungen mit einer Ge- 
uauigkeit vou + O,0Zo, die fur Molekulargewichtsbestimmungeti 
i. allg. ausreicht. 

Beim ifbergang von einem hIei3bereich '(der also 5 O  betrug) auf 
einen anderen, brauchte nur der Widerstand &Ix verandert zu werdeu. 
Die Feststellung der absoluten Temperatur ist, da es sich bei Mole- 
kulargewichtsbestimmungen nur um Differenzmessungen handelt, 
nicht notwendig. Da weiterhin fiir jedes Losungsmittel die Kon- 
stante in der Apparatur selhst ermittelt wird, sind geringe Unge- 
nauigkeiten in dem Millivolt-Grad-Celsius-Verhaltais auf die 
Molekulargewichtsbestimmung ohne EinfluQ. 

Sehr wichtig f i i r  genaue Messungen dagegen ist, dal3 die Wider- 
stiinde von Wv und Wx uad,W,-, gleiche Temperatur haben und 
hei den geringen Temperaturschwankungen des drbeitsraumes 
konstant bleiben, und daI3 eine ahsolut konstante Stromquelle 
henutzt wird. 

Die Mel3anordnung hat sich, wie dies am Beispiel der 
Toluol- und Xylolbestimmungen gezeigt wird, zu r Molekular- 
bestirnmung sehr gut bewphrt. 

Anwendungsbeispiele . 
I .  Bestimmung von Benzol und seinen Homologen. 

Zuerst wurde versucht, das fur die Klopffestigkeit der Benzine 
wichtige Benzol und seine Homologen in Modellgetnischen und 
tecl-chen Benzinen zu bestirnmen. 

a) Die Benzolbestimmung ist sehr einfach durchmfuhreu. 
weil man mit dem Becknaann-Thermometer arbeiten kann und ein 
absolut reines Benzol fur Molekulargewichtsbestimmungen itn 
Handel zu beziehen ist. Zur M,-Bestimmung wurde Essigsaure 
benutzt; gerechnet wurde mit dem bekannten Wert der Konstaii- 
ten k = 51. Das Ergebilis der Bestimmungen mit Modellgemischen 
und einein Benzin aus der Hochdruckhydrierung von Steinkohlen- 
pech zeigt Tabelle 1. 

b) Da das Toluol  einen Erstarrungspunkt vou - - g o 0  hat, 
tnuBte fur die Toluolbestimmung die oben beschriebene MeBanord- 
nung mit Widerstandsthermometer benutzt werden. Trotz der 
um eine Zehnerpotenz geringeren Mengenauigkeit gegeniiber dent 
Beckmnn-Thermometer konnten auch bei dieser Bestimmung 
befriedigende Ergebnisse erhalten werden. Zur Ermittlung der 
Konstanten wurden Molekulargewichtsbestimmungen von ver- 
schiedenen Substanzen gemacht und dabei die folgenden Werte 
:refunden : 

Benzol k - 44.1 Nittelwert : h = 44.4 
Naphthallo It = 45,O 
Yitrohenzol h = $%!I. 

'Pahe:le I .  
Ileiizollesti~iiiiillen ln Modellgemlsohen und h elnorn teohnlsohou Benzln. 

Mf-Bestimmmg 
k = 31.0 

L 

IH,lRj 

13,185 

13,lRFl 

13,lKi 

13,W 

13,185 
13.185 

A t  

!l6:\ 

ll)li,8 

135.7 

%5,G 

e.3282, ' 
111,6 
111,4 

I bf,BeSeimmung 
Wsiolprnittel: Eesigsiiore errechnat BUS 

N r  
gemessen 

4.5 

13,K 

32,s 

IS(.4 

6 7  

6,Ql 
6.84 



I, 
111 

~i-X~lol-Benzol . . . . . . . . . . . . 
o-, m-, p-Xyloi-Tniiiol- 

Rrllroi , . , . . . . . . , . . 
Itmain RIM E.vdrieniriz 

1,31? 

1,076 

0,940 

07 , i  3,2838 15,HiO 

i;:,: 0,2841 15,671) 

l l & i  0,2292 15,AiO 

1 V 

’ 
V1 

m-X,v~nl-Beozol.. . . . . . . . . . . 
.Te 2oy; rn-, n-. P-XFIOI, Toluol 

Benzol.. . . . . .. . . .. . . . . . . 
Deuzin ROS RydrieN1i.q.. . . . 

Tabelk 2. 
Toluolbestimmengen II Modeligomlschen iind technischori Produkteii. 

BC. 
gtim- 
Illun,” 
Nr. 

MfBestimniiin - 
k = 44.4 

I I (few.-% Toluol 

vrrechnet 8u9 

dt 
geinessen 

10,i 
11,2 

82.3 
82 7 

21,Q 
22,5 

10,s 
11,o 

12,s 
12,8 

I],% 

1 

I I  

I l l  

I Y 

\. 

\ I  

3,2028 
0,3880 

0.8121 
0,9402 

O,?i02 
0.8iO4 

0,2641 
1),2i3X 

0.3jo4 
0,2i23 

0.3 l l i  

13,0* 
13,005 

13,oOr~ 
13,002 

13,005 
13,005 

13,005 
13,OULi 

13,005 
13,OOR 

lR.313 

0,iB 
I .Y1 

031 
0.W 

1,2i 
1 J . S  

0,iO 
n, iy  

1,17 
\l,!ll 

1.21 

‘ rd l lu l -  D P W O l  . . . . . . . . . . . . . 

.Je 20,ny6 TOIIIOI. nellzld, 
n-,  N-, p-Sylol . . . . . . . . . 

Benzin iiiis IIyilriarunp.. . . . 

Leichtijl drr Bokerri . . . . , . 

Motnrenheiizol <lrr  Jiohrrvi . 

111 ’T;ibelle 2 sind die Ergebnisse der Toluoibestim-mungen in 
Ilcuzol-Toluol- und 0-, m-, p-Xylol-Benzol-Toluolgemischen dar- 
,~estellt. Weiter wurden Toluolbestimmungen in technischen Pro- 
tlukten, wie einem Benzin aus der Steinkohlenpechhydrrerung und 
1,eichtol (Vorerzeugnis) und Jlotorenbeazol der Kokerei durch- 
gefiihrt. 

c) o-, ui- uncl p-Xylo l .  Bei den Xylolbestinimungen niaclite 
hich ziini erstenmal die Schwierigkeit bemerkbar, absolut reine 
I,osungsiiiittel fiir die My-Bestinimurig zu erhalten. Die iin Halide1 
befindlicheii Xylole erwiesen sirh olle als niehr oder weniger init 
Isomerrii verunrrinigt. Die Keinhcitsbestimmung ron Losilngsmitteln 
ist uach tler neuen lLIethode sehr einfach durchzufuhren, indein man 
z. B.  eine nIolekulnrgewichtsbestimmuag von 0-Xylol in m-Xylol 
nls Lkiiiijistiiittel durchfiihrt. Enthalt 0-Sylol geringe Mengen an 
iii-XyIol, so w i d  iiiaii eiii Molekulargewicht finden, das hoher liegt 
:ils dm theorctisclie b z ~ .  das niit Essigslure oder anderen tosungs- 
iiiittelii IJestiiiimte. Aus der Differenz kann man nach der Forniel 
ilen Grhnlt des o-Xiylols an m-Sylol berechnen. 

Zur Herstellung reiner Losuiigsmittel wurden die im Handel 
lirzogenen Xylole noch 2mal in eher  2 m langen .PodLieZnink- 
Kolonne fraktionirrt und nur - 50 % Mittelfraktion herausge- 
schnittrii. 

Dns o- iiiitl p-Sylol konnte mit den1 BecBinann-Thermometer 
I)cstimii~t werilen, b e h  m-Xylol wurden die Messungm mit dein 
\~iderstandstliertiiori~eter vorgenotnmen. Die Konstanten wurden 
wiedrr init verschiedenen reinen Substanaen ermittelt. Als Mittel- 
ivrrte \turden Refunden : 

n-Xylu k = 41,2 
Iri-SyIol k = 31,5 
p-Sglol k = 43.0. 

’l’a1:elle 3 zeigt die Ergehnisse von Xylolbestimmungeri bei Xylol- 
Henzol-Geniischen, Xylolisomereu-Toluol-Benzol-Gemischen und bei 
einem Reiizin aus der Hydrierung von Steinkohlenpecfi. 

Die a11 detn Beispiel des Benzins aus der Steinkohlenpech- 
liydrierung durchgefiihrte Untersuchung zeigt, wie man durch 
die neue Analysenmetliode in der Lage ist, die motorisch 
wiclitigsten EinzeIbestandteile schnell und einfach zu bestimnien. 

Aus den in Tabelle 1-3 dargestellten EIinzelbestimiiiiirigen 
ergibt sich folgende Analyse des Hydrierbenzins: 

Benzol G.9 Gew.-O/, 
Toluol 10,Q (few.-?& 
O-Xylol >,Y Gew.-?:, 
in-XFlol 2;) (;ew.-qb 
p-Xrlol 0,O Uem-O,, 

?ti,(; l;r\\.-y0 
____ 

Wenii aucli nur ein Teil tler (:esamtaromateii bestiiiinit 
ist (die Schwefelsauremethotlc ergiht lwi dieseiii Benziii einen 

-55y0), so wird ma11 
sich bei der Reurteilung 
eines Benziiis nieist auf 
die Bestitiiiiiung dieser 
wichtigsten.. Aromaten 
(11. U. noch Athylbenzol, 
Propylbenzol und der 

Diathylbenzole) be- 
schranken konnen, da 
diese f i i r  die motori- 
schen Eigenschaften des 

Benzins ausschlag- 
gebender sind als die 
Aromaten mit langen 
Seit enket ten. 

Bemerkenswert ist 
bei den Xylolbestirn- 
mungen noch das uber- 
wiegen des 0-Xylols und 
ganzliche Fehlen von 
p-Xylol. Dies erklai t 

Aroinatengehalt roii I 

sich eindeutig dadurch, dalJ aus Steinkohlen- Abb. 2. Bestimmung von Benzol und 
Toluoliinreinem durch Hochdruckhydrie- pech Ben- rung von Steinkohlenpech hergestellten 

zinc vorwiegend aus Or- Benzin durch fraktionierte Destillation 
tho-kondensierten Ver- in einer 2 m hohen Podtirlnink-Kolonne. 

Tabe1.c 3. 
Bestlrmiiiing der Sylole lo Modellgemischon und olnem teehiil#chen Brnzio. 

Be- 1 

n,mR 

0,25GG 
0,2772 

0,2178 

0, ,23i!) 

0,mo 
0,4C97 

0,2380 

8,630 

8,630 
8,030 

R,630 

12,930 

12,390 
12,930 

12,930 

0,rm 

0.757 

O.?Vl 

0,923 

0,m 

0,541 

O,G% 

0.541 

A3,li 

w.3 

lW:2 

87,3 

97,ti 

104.2 

Y7,G 

104.2 

?II,O 

21 ,G 

- 

X2,! I 

20.0 

-. 0,54 1 105,3 [ 0,2292 1 1D.SiO 

p-Xylol k = 43 

VLI 

VlII  

62 

l!l,!l5 

0,o 
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h t t r a reu -He i@l  

Anthr~ceri-Beizbl . . . . . . . . . .  

a0 thcacen-x i t tdul  . . . . . . . . .  

Authraceual . . . . . . . . . . . . .  

Roll-Antlumen . . . . . . . . . . . .  

0,354 

0,512 

0.482 

171,fl 

170.2 

173.8 

Tabclle 4. 
I\'aphthallnbeatlmmangen ln Modellgemischen und technlsciien Produkten. 

Mr-Bestimmung 
Ldsungsrnittel: Benzo I ". I 

Untcrsucbte Subatanz 

1; L I:, 

0,30i3 

0,2RO3 

0,2707 

n, zmr, 

0,2982' 

0,41;4H 

0,2165 

u , 3 w  
0 BlCY 

0,316tj 
0,379i 

0,2655 
0,3131) 

I,, 

13% 18.5 

13.185 

IH,lS5 

13,185 

I:3,185 

13,lSb 

lB,XiUn' 

13,183 
13.lH6 

18,185 
13,185 

13,185 
13.18s 

. . .  

Naphthnlin-Dekaliii . . . . . . . .  

Naphthalili-lleknliti . . . . . . .  

Naplithalio-Uchaliii . . . . . . . .  

I.??; Nnphtlmliu, I 5 O b  C:irlj:b 
7.01. XI?:, 111, k.1 I i i t  . . . . . . .  

~3phthnlin-nlnacl,illrlllll , , . . 

Xittelol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mit.teld, dehylrirrl  . . . . . . . .  

Teerol (Torlaufd). . . . . . . . .  

U,2Wi 

O,R!Icil 

Cl.39:37 

11,2131 

n.am 

0,5251 

0,2412 

0,3206 
0 3535 

0,4029 
0,3&%3 

0,3852 
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bindungen entstanden sind; ein Beweis fiir die aromatisclie 
Grundstruktw des Steinkohlenpeches. 

Zur Kontrolle der Richtigkeit der obigen Werte wurde yon 
dern untersuchten Benzin eine frnktionierte Destillation mit einer 
2 m langen Pod6ieZuin.k-Kolonne durchgefiihrt, deren Ergebnis 
..\hb. 2 zeigt. 

Wenn bei eineni so koniplizierten Gemisch eine scharfe 
Trennung der Fraktionen nicht mijglich ist, so erkennt man doch 
deutlich die Haltepunkte in der Benzol- und Toluolfraktion. Die 
abzulesenden Volumprozente stimmen mit den nach der neuen 
Methode gefuridenen Werten gut iiberein. 

Auch die Toluolbestirnmung in1 Leichtol (Vorerzeugnis) der 
Kokerei wurde durch fraktionierte Destillation mit einer Podbielniak- 
Rolonne nachgeprii f t. 

VOL % 
Abh. 3. Bestimmung von Toluol im Leichtol der 
Xokerei durch fraktionierte Destillation in einer 2 m 

hohen Podbielnink-Kolonne. 

Der Toluolmert aus der Icurve (Abb. 3) stimmt gut iiberein 
mit dem aus Molekulargemichtsbesthmungen errechnetenwut . 

2. Bestimmung von kondensierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. 

a) Die N aphthalinbestimmungen konnten mit dem Brckmaiorr- 
Thermometer durchgefiihrt werdes. Die Konstanten der als Losungs- 
mittel benutzten Naphthaline schwanken zwischen k = 67 und 09. 
Tabelle 4 zeigt eine Zusammenstellung der Bestimmungen. 

Da das hohe Molekulargewicht des Modellgemisches (V) die 
Genauigkeit der Bestimmungsmethode herabsetzte, wurden zuerst 
38 Gew.- yo des Losungsmittels bis 330° abdestilliert. Dns Destillat, 
welches alles Naphthalin enthielt, wurde im Verhaltnis 1 : l  init 
Dekalin verdiinnt. Die Bestimmung dieses Gemisches ergah 7.41 %, 
woraus sich fur das Naphthalin-Maschinenol-Gemisch der in der 
Tabelle angegebene Wert von 5,7 % errechnete. Es empfiehlt sich bei 
allen Produkten, die vie1 hochsiedende und somit hochmolekulare 
dnteile besitzen, diese Vorbehandluug, also Herausschneiden eioer 
das gesamte Naphthalin enthaltenden Fraktion (z. B. zaischen 
150 und 300°), vorzunehmen. 

Die bei den Modellgemischen so gut bewahrte Methode Eurde 
dann a d  t e c h n i s c h e  Produkte angewandt. Zuerst wurden '2 Slittel- 
ole aus der Steinkohlenextrakthydrierung untersucht. 

Das 01 der Bestimmung VII hat noch eineii Dehydricrungs- 
prozeI3 durchgemacht, bei dem die in dem 61  von Bestimmung V I  
in hydrierter Form vorliegenden Kohlenwasserstoffe (Tetraliu, 
Dekalin) in Aromaten (Naphthalin) iibergegangen sind. Weiterhin 
wurden 3 Kokereiprodukte untersucht, u. zw. ein Teerol bis 240° 
siedend (Vorlaufol) ( V I I I ) ,  ein Benzolwaschol (IX) and Schleuder- 
naphthalin (X).  

Das Schleudernaphthalin wurde im Verhaltnis 20:80 in Dekalin 
gelost. Die fur diese Losung gefundenen Werte von 17,O bzw. 16,7 % 
ergeben umgerechnet einen Naphthalingehalt des Schleuderproduktes 
yon 85.0 bzw. 83.5 %. 

b) A n t h r a c e n  wird vielfach im Anthracenol des Steinkohlen- 
pechs und in den daraus geaonnenen Anthracenprodukten des 
Handels bestimmt. Da der Erstarrungspunkt des Anthracens sehr 
hoch liegt (217O), muBte ein besonders hergestelltes Beckmann.- 
Thermometer mit groI3em QuecksilbervorratsgefaG benutzt aerden. 
Das Ergebnis der Bestimmung ist in Tabelle 5 dargestellt. 

Die Modellversuche wurden mit einer Losung yon Anthracen 
in Heizol ( >300°) und einer Mittelolfraktion (275-300O) aus der 
Steinkohlenpechhydrierung durchgefiihrt. Diese Ole, die selbst 
anthracenfrei sind. haben die Fahigkeit. etwa 2 0 %  Anthracen in  
Losung zii halten. 

Tabelle 5. 
.\nth racenbesthuiungen in Modellgemlschen und teehnlscheu Produkten. 
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Tebelle 6. 
Carholsliurebestluncen In Modellgemlschen untl bOhlschen Produkten. 
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Ua die Phgebnisse bei clieseti Geniisclieii befrietlrgriitl xarcn, 
wurden 2 technische Produkte, u.  zw. ein filtriertes ..lnthraceuol 
(Impragnierol) und die vom 01 befreiten Riickstande der Antbraceri- 
iilfraktion (Anthracenruckstande. Rohanthracen), untersncht. Die 
gefusdenen Werte stirmnen mit den nach der Anthrachinonmethode 
bestimtnten gut iiberein, so da13 wenigstens iur weniger geaaue Be- 
drnrnung-en die neue Xethode vorteilhaft Verwendung finden 
kiinntr. 

3. Bestimmung der Phenole. 
a )  Ctirbolsau.re. Die Bestiniinungen konuteii niit den1 Beck- 

motin-Thermometer 'durchgefiihrt werdea. Da die E'henole stark 
hygroskopisch sind, mul3te unter sorgfaltigem LuftabschluD ge- 
arbeitet werden. Der Riihrer bekam deshalb den von Beckmmn. (3) 
nugegebenen QuecksilberverschluB. (Dieser VerschluLi wurde aucli 
hei den Bestiinniimgen init Essigsaure als Losungsmittel und bei 
den unter 0" erstarrenden LGsungsmitteln benutzt.) Von der im 
H andel befindlichen chemisch reinen, synthetischen Carbolsaure 
wurde mit verschikdenen Substanza eine Konstante yon k = 70,O 
iau Stelle der in der Literatur angegebeuen von k = 73) ermittelt. 
liine Zusamtuenstellung der ausgefiihrten Pheuo1~)estiminiin~rll 
zeipt Tabelle 6 .  

Die Methode wurde zuerst an einfachen Carbolsaure-Xylol- 
1 kinischen ausprobiert, dann wurden Bestimntungen in Gegenwart 
v o n  Kresol und Xylenol vorgenommen. 

Da die Brauchbarkeit des neuen Analysenverfahrens an diesen 
3Iodellgemischen bewiesen war, wurde sie m f  die T~ntersuc1111n~ 
trrhnischer Produkte angewandt. 

Rei diesen Bestimmungen handelt r s  sich UUI Produkte der 
Strinkohlenpech- imd Estrakthyrlrierung-. In dew \.on 2n0--3000 

(Bestimmung I-VII.) 

siedendeu MittelGI (VII I ) ,  tlas 4 --.5 "/, (;esatntpheiiole rtithirlt, wurde 
Carholsaure nicht gefunden. Die sauren ole dieser Fraktion be- 
stehen also nur aus Kresoleti und hoheren Phenoleti. .+us deni ge- 
satuten Reaktionsprodukt der Sumpfphase (Xbstreifer). aus Roh- 
benzin uud einer aus der Sumpfphase-Benzin-Raffination stammenden 
Phenolatlauge wurden nach bekaniiten \'erfahren die Gesamtphenole 
isoliert uiid in diesen der Carbolsauregehalt erniittelt (IX-XI). 

Zur Kontrolle der nach der neuen Methode gefundenen Werte 
Ivurde bei den Rohpheuolen aus Benzin und der Phenolatlauge 
rine Phenol-Kresol-Bestirutnung nach der Elaschigschen Biethode 
durchgefiihrt. Sie wurden nach der Yorschrift der Gberwachungs- 
stelle fur Mineral61 (4) destilliert und aus der GroDe der Fraktion 
1 8O-19lo und ihreni Erstarrungspunkt ein Carbolsauregehalt der 
Rohphenole des Benzins mi t  68 %, der Phenole der Phenolatlauge 
i i i i t  28 % ermittelt. Die Werte stimmen init dem uach der penaueren 
i lei ieu Methode gefundenen gut iiberein. 

b) 0- u n d  p - K r e s o l  und  1 , 3 . 5 - S y l e n o l .  Auch die Be- 
stiniriiung der einzelnen Kresole im Geniisch miteinander und niit 
imderen Phenolen erwies sich als gut durchfiihrbar. Leider war es 
iiicht rnoglich, ein p-Krrsol-freies ni-Kresol herzustellen, so dal3 auf 
rlie Restimmung des m-Kresols wrzichtet werden muBte. 

Da ein reines lr3,5-Xylenol zur Verfiigung stand, wurde an 
diesem Beispiel bewiesen, daD grundsatzlich auch eine Bestimmung 
tier hoheren Phenole moglich ist, wenngleich die Schwierigkeit, iso- 
inerenfreie Substanzen zii erhalten, tiatiirlich bei den hoheren 
Phrnolen wachst. 

Die Bestimmung der Konstanten der 3 untersuchten Phenole 
ergali : o-gresoi k = s,2 p-xres~i li = 7 7 , ~  1,3,j-x~ienoi k == 64.0. 
D n s  UiitersurIitingsergr1,tiis ist in Tahrlle 7 znsamniengestellt. 

Tabelle i. 
Kresul- und Sylenolbeathmuugen In Modellgemlschen und iu teehnlschen Produkten. 
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Zuerst wurden einfachere Modellgexnische und dann ein Phenol- 
geinisch, das neben Carbolsaure und 1,3,5-Xylenol alle 3 Kresole 
enthielt, untersucht. Dann wurde die Bestimmung auf die Unter- 
suchung der Rohphenole aus dem Sumpfphaseabstreifer der Stein- 
kohlene l ; t rak thydr i~g  angewandt. 

Bernerkenswert ist die schon bei den Xylolen beobachtete und 
lwsprochene Tatsache, daO in den auf der Basis Steinkohle her- 
gestellten Prodakten ron den Isomeren die ortho-Verbindungen 
stark iiberniegen. 

Die in TabeUe 6 und 7 znsammengestellten Analysen 
zeigen, daW die in1 theoretischen Teil angegebenen Fehler- 
grenzeri auch bei der Bestimmung .der einzelnen Phenole im 
Gemisch miteinander iiinegehalten werden konnen. 

Eine erfolgversprechende Einsatzmoglichkeit der neuen 
Methode auch auf dem analytisch bisher so unvollkommen 
erfal3haren Gebiete der Phenole diirfte somit gegeben sein. 

SchluD . 
Die an tlrei verschiedenen Korperklassen durchgefdrten 

Vntersucliungen haben gezeigt , (la13 die aus rein theoretischen 

Erwagungen heraus entwickelte Methocle in die Praxis uber- 
tragbar ist und so die Moglichkeit gibt, in vielen Fallen die 
Bestimmung von Einzelbestandteilen in Genlischen schnell imd 
zuverlassig vorzunehmen. 

Es muljte im Rahmen der vorliegenden -4rbeit darauf ver- 
zichtet werden, die Untersuchungen noch auf andere Substanzen 
auszudehnen. Vorversuche haben aber gezeigt, dalj nocli 
manche schwierigen analytischen Aufgaben, z. B. die Einzel- 
bestimmung von Fettduren, Alkoholen, Kohlenhydraten. 
Paraffinen, Naphthenen usw. durch Anwendung der neuen 
Methode gelost werden konnen. Sehr gute Ergebnisse wurden 
auch bei der Bestimmung von Wasser, z. B.  in Wasser-Alkohol- 
Gemischen, erzielt, und es ist anzunehmneq, dalj auch fiir an- 
organische hrbeiten Nutzen aus der Methode gezogen merden 
kann. Einycg. 3. .Iiigiabr 1831). [.\. SG.] 

SehrUtOni. 
(1) L l u y w ,  Her. dtacli. chein. Cia. 57, 1754 [lCNM]. 
(2) Xnsl,  Iloppe-Seglcr's Z .  physiol. Uhem. 18, 1M1 [1!~:3]. 

(4) i i 1 ~ 1 ~ ; ~ e b u u ~ s t e l l e  fiir Nineraliiil, Beknmtmnthme 51.. 0 \.uiii 11. .Siiiii I!l:E. 
(3 1 ~Wl'~lU77l7L, z. &"hyRik 2, 642 118881. 

Tedmische Hochschule Berlin. 
Colloquium im Anorganisch-chemischen Institut 
am 6.Dezember 1939. 

A.  Schleede: Uher die Uczieli.cirtyc~t zwinclLoL tleia Kalkallrdi- 
u i i r l  d e i i  Knl~silico-Phosphaten'). 

Vortr. berichtete iiher weitere Ergebnisse der in seinem La- 
lioratorium laufenden Untersuchungen auf detn Gebiet der Schmelz- 
uncl Sinterphosphate. Der Schmelz- bzw. SinteraufschluD der 
Kohphosphate bezweckt die Gberfiihrung der in ihnen ent- 
hnltenen Phosphorsaure in eine loslicbe, von der Pflanze auf- 
nchlnbure Form, wobei itn Gegensatz zu der Siiperphospliaffabri- 
kntion die Schwefelsaure eingespart wird. Der AnfschIuB erfolgt 
t l a l x i  unter gleichzeitiger Zugabe von basischen und sauren Zu- 
schtaigen. Der unter dein Naiuen ,,Rhenaniaphosphat" in den Handel 
koniiiieucle PliosphataufschluD wird unter Zugabe yon Soda untl 
Sinnrl hergestellt, so daW die Zusammensetzung des Calciumnatrim- 
ldmsphats (CaNaPO,) und des Calciuniorthosilicats (Ca,SiO,) er- 
rriclit wird. Jedoch kann man, wie sicli durch neuere Untersuchungeu 
hrrausgestellt hat, den Sodazuschlag auch durch Kalk ersetzen, wenn 
inan gleichzeitig den Sandzuschlag erhoht. Es entstehen dann 
Calciuinsilicophosphate, die in ihren Gslichkeitseigenschaften (Ci- 
tronensaure und Ammoncitrat) dem Rhenaniaphosphat gleichkommen 
uu~1  die L3slichkeit des in der Thomasschlacke enthaltenen 
Silicophosphats (5 CaO . P,O,. SiO,) ubertreffen, sofern ihr Calcium- 
silicat-Gehalt hoher liegt als in der Thomasschlacke. Friihere Unter- 
surhungen des Vortr. gerneinsarn mit B. Meppen und h'.-H. Rattag,) 
halien nun ergeben, daO die hohen, dem Rhenaniaphosphat ent- 
sprechenclen Loslichkeiten imnier dann auftreten, wenn die ohne 
Sodnzuschlag hergestellten Silicophosphate die gleiche Kristall- 
struktur aufweisen wie der Hauptbestandteil des Rhenaniaphosphats, 
(Ins Calciumnatriuniph~sphat~). Das letztere weist zwei Strukturen 
:iuf. eine bei hoherer Temperatur stabile a-Struktur und eine bei 
nieilerer Temperatur stabile p-Struktur. Beide Strukturen treten 
nuch bei den Calciurnsilicophosphaten auf, die a-Struktur - wie be- 
reits friilier nutgeteilt - bei geringerem Gehalt an Calciumsilicat, 
die I;J-Struktur bei hoherem Gehalt. Bei den friiheren Untersuchungen 
war iiun eine gewisse Unsicherheit bestehen geblieben bez. der ge- 
nauen chemischen Zusanirnensetzung der erhaltenen Kristallisationen. 
(la sowohl Schxnelzen von Triphosphat mit steigenden Mengen Ortho- 
silicat als auch solche von Diphosphat mit Orthosilicat die gleicheu 
Strukturbilder ergaben. Aus diesem Grunde und um zum Zweck 
 on rontgenographischen St rukturbes thungen groBere Xristalle 
x u  erhnlten, stellte Vortr. gemeinsam mit L. Fourier und W .  Vogfherr 
Nodellversuche an, indem leichter schmelzbare Verbindungen von 
annloyer Zusanirnensetzung und Kristallstruktur miteinander koxn- 
hiniert rrurden. In Analogie zur Reihe 
Uiphosphat (Ca,P,O,) plus steigender Mengen Orthosilicat (Ca,SiO,) 
\vurtlen miteinander kombiniert : 
1. Kaliumdichrornat (K,Cr,O,) mit Knliunichroniat (K,CrO,) 
2. Kaliumpyrosulfat (K ,S %Oi) nlit Kaliumsulfat (K ,SO,), 
3 .  Diphosphat (Ca,P,O,) mit Cnlciumnatriumphosphat (CaNaPO,), 
fernrr in hnalogie zur Reihe 

Triphosphat (Ca3(P0,) ,) plus steig. Merigen Orthosilicat 
4. Triphosphat niit Calciumnatriumphosphat. 

Obgleich das Kaliumchroxnat und das K a l i w u l f a t  in der 
$-Struktur des Calciutnnatriumphosphats kristallisieren und in ihrer 
'! IIlue nusfiihrliche Mitteilung elfolgt denmiirhst. 
% I  . I .  Sc/&&, B. Hepperr u. K.-H. Rattay, d k e  Ztsehr. 50, 613, XQ [1937). 
* I  l.,,ten;uchungen iiber die Kalkalkaliphospbate rrurdeu auqefiitu't Tiin H .  H .  f ' r i i / ic l .  

11. H. Frnnk, 2. anorg.allg. Chem. 230. 1 119361. R. 0. Frnirck 11. P,'. K m m l ,  pbeiul;t 
237, 1 [1939], R. filrl/afrl 11. P. f i i h i t ,  C l d l l i l i l  %lo, -10 [19&S]. 

Zusaxumensetzung dem Calciumorthosilicat entsprechen, fiihrten die 
Kombinationen 1 und 2 nicht zum Ziel. I)ie Kombinationen 3 und 4 
ergabeu dagegen gleicherweise die den Calciuuisilicophosphaten ent- 
sprechenden Strukturen. Jedoch zeigte sich beini Tempern der bei 
etwa llOO' aus Diphosphat, Soda und Calciuntcarbonat syntheti- 
sierten und abgeschreckten Praparate ein charakteristischer Unter- 
schied: Die Kombination Ca3(PO& + 2 CaNaPO, blieb auch bei 
sehr langsanier Abkiihlung in gleicher Kristallstruktur erhalten, 
die Konibination Ca,P,O, + 2 CaNaPO, dagegen. erfuhr eine Zer- 
setznng. Das Silicophosphat entsprechender Zusamuiemetzung zeigt 
diese Zersetzung nicht. Offenbar liegt dies jedoch nur an dein 
wesentlich hoheren Schmelzpunkt und der bei tieferer Ternperatur 
zu langsamen Umwandlungsgeschwindigkeit, so daP nuntnehr fiir 
die cheruische Zusammensetzung der deu Rhenaniaphosphaten ent- 
sprechenden Calciumsilicophosphate angenoinnren werden muD, da W 
es sich urn Kristallisationen von Triphosphat mit steigenden Mengeii 
Orthosilicat handelt. Aus den vorliegenden Versuchsreiheri nahlte 
der Vortr. drei charakteristische Beispiele aus, deren Routgen- 
diagramme und Photometerkurven die Beziehungen zwischen den 
Kalksilico- und den Kalkalkali-Phosphaten besonders tleutlich ber- 
austreteu lassen : 
1. Ca,(P04), + 2 Ca,SiO, analog Ca,(PO,), + 2 CaNaPO,. 
2. Ca3(P04), + 5 Ca,SiO, analog a-CaNaPO,. 
3 .  Ca,(PO,), + 12 Ca,SiO, analog P-CsNaPO,. 

Metall und Erz E. V., Gesellschaft fIir Erzbergbau, 
Metallhiittenwesen und Metallkunde im NSBDT. 
Bezirksgruppe GroB-Berlin 
Sitzung am 13. Dezember 1939 im VDI-Haus. 

Dr. pliil. habit. G. Wassermann, Frankfurt a. 11. : Bedetttwiq 
w ~ r i l  Anic*endung der Puluerinetallurgie (Metalllserani ik). 

In den letzten Jahren hat dieses Verfahren inimer niehr an 
Bedeutung gewonnen, besonders in USA. ; in Deutschland clagegen 
lieyen bisher nur geringe praktisclie Erfahrungen vor. 

Das Wesen der Pulvermetallurgie besteht darin, dall Metall- 
pulver, meistens ein Gemisch von sonst nicht legierbaren Metallen, 
in cine Form gepreot und bei hohen Temperaturen gesiiitert wird. 
wobei auf die Schmelzpunkte der einzelnen Metalle Riicksicht ge- 
nouunen werden muI3. Bei zu unterschiedlichen Schmelzpunkten 
wird das Metall uiit dem niedrigsten Schmelzpunkt zuerst ge- 
schrnolzen und das schwerer schmelzbare hineingeriihrt. Die Metall- 
pulver werden entweder durch Zermahlen von Metallstiicken her- 
gestellt (wenig geeignet fur duktile Metalle, z. B. Alnniinium) oder 
das Metall wird im H,-Strorn als konipakte Masse erschxnolzen 
und danach zerkleinert oder direkt in Pulverform hergestellt ; hier- 
fur wird auch die Reduktion von Metalloxyden zu pulvrigem Metall 
vorgeschlagen. Fur die Verwendungsmoglichkeit ist neben der Rein- 
lieit der Ausgangsstoffe die Gestalt der einzelnen Metallkorner von 
Bedeutung. In den meisten Fallen wird kugelige Gestalt anzu- 
streben sein, da die Kugelchen wegen ihrer kleinen Oberflache die 
Gefahr einer Oxydation der Pulverteilchen verringern oder ihre 
nlagnetische Ausrichtung erleichtern, was besonders fur die Hes- 
stellung von RIassekernen fur Spulen von Wichtigkeit ist. Fiir 
Metallkorper, die auf Druck beansprucht werden, sind negen des 
besseren Zusarnnienhaltens Korner ungleichmaI3iger Beschaffen- 
heit vorzuziehen. 

Die Pulvermetallurgie hat ihre praktische Anwendung yor 
allem bei der Herstellung von D a u e r m a g n e t e u  gefunden. Uni 
die mechanisch sehr empfindlichen, sproden Gullmagnete aus Fe- 
Xi-Al-Legierungen mechanisch bestandiger u d  damit vielseitiger 
vrrwendbar zu machen und GulJabfalle zu verwerten, ist ein Ver- 
fahren entwickelt worden, bei dern gegossene Magnete zu Pulver 
gemahlen und dann iiiit eineui Kunstharz oder dgl. als Bindeuiittel 




