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Zeltschrift flir
angewandte Chemie

Neben diesen fest montierten gab es dann noch tragbare
Ofchen, von denen wir einige, aus Ton und aus Eisen vor
dem Windofen im Laboratorium (s. Fig. 1) stehen sehen.
Sie dienten meist ,,zur Einkochung von Séaften und anderer
fliissiger Sachen*. _

Man sieht, dafl zahlreiche und gute Instrumente zur
chemischen Verarbeitung der Korper aus den drei Natur-
reichen in diesem Laboratorium vorhanden waren und dafl
der junge Mediziner hier alles lernen konnte, was er zu
seiner Ausbildung nétig hatte. Ein Instrument freilich
sieht man nicht, was spiter die entscheidende Rolle in der
Chemie spielte, die Wage. An Forschungsarbeit scheint
— aufler Verbesserung von Vorschriften zur Darstellung
von Medikamenten — nichts geleistet worden zu sein, was
den Fortschritt unserer Wissenschaft férderte. [A. 189.]

Warnung vor dem iiblichen Verfahren zur
Herstellung von Kiihlbadern aus brenn-
baren Verbindungen mit fliissiger Luft.

Von H. STAUDINGER, Ziirich.
(Eingeg. 2.12. 1925.)

Der Unfall, den W. Biltz in Nr. 143 der ,,Chemiker-
Zeitung*‘ mitteilt, veranlafit mich, auf folgenden Versuch
hinzuweisen, durch den man die Explosion von fliissigem
Sauerstoff mit Ather usw. demonstrieren kann: -

In ein kleines Glasschélchen, das auf einem massiven
Bleiklotz ruht, werden 2—2!/, ccm fliissiger Sauerstoff
(alte flitssige Luft) gegeben und durch ein Trichterrohr
von mindestens 1 m Linge dazu etwa 1 cem Ather zu-
flieBen gelassen. Es bilden sich die bekanmten weiflen
Nebel. Lafit man nun sofort einen Funken durchschlagen,
so tritt eine duBerst starke Detonation ein; die Funken-
strecke wird dabei mit 2 Drihten ungefahr 1 cm hoch iiber
der Flissigkeitsschicht angebracht und der Funkeninduk-
tor in einer Entfernung von mehreren Metern aufgestellt.
Der ganze Versuch muf} natiirlich hinter einer starken
Glasscheibe ausgefiihrt werden, am besten bei windstillem
Wetter im Freien, und es miissen zwei Personen den
Versuch bedienen, eine, die den Ather zugibt und die
andere, die im richtigen Moment ziindet.

‘Tm Falle eines Gelingens ist die Explosion sehr stark;
sie entspricht ungefihr der Explosion von etwia 31 eines
Knallgasgemisches oder von etwa 4 g Nitroglycerin. Z. B.
wurde ein Holzklotz, der beim ersten Ausprobieren des
Versuches als Unterlage benutzt wurde, zersprengt und
weit fortgeschleudert, ebenso wurde die Schutzscheibe
einmal zertriimmert. Ziindet man im unrichtigen Moment
— d. h. zu spét oder zu frith — so versagt sehr hiufig der
Versuch, und das Gemisch brennt nur intensiv ab, ohne
Detonation; diese bleibt auch dann héufig aus oder ist
nur schwach, wenn zuviel Stickstoff dem Sauerstoff bei-
gemengt ist, vor allem aber, wenn die Mischung nicht die
richtige Zusammensetzung hat. Da man das optimale
Mischungsverhéltnis nicht immer in der Hand hat, haupt-
séchlich da der Sauerstoffgehalt der fliissigen Luft wech-
selt, so versagt hdufig der Versuch, er ist aber trotzdem
auch bei Anwendung kleiner Mengen mit grofler Vorsicht
durchzufithren. Er erldutert sehr einfach die Explosivitiit
der Oxyliquidsprengstoffe und die Gefahren der Mischung
von organischen Substanzen mit fliissiger Luft.

Solche Gemische diirften nie als Kiihlbader benutzt
werden, und die Angaben z. B. in dem ,,Handbuch der
Arbeitsmethoden®” von Stahler, Bd. I, S. 509, sind un-
bedingt zu streichen. Die Oxyliquidsprengstofie und damit
auch diese Mischungen von fliissiger Luft und organischen
Substanzen sind némlich gegen Schlag und also auch

gegen Reibung empfindlich, und manche Unfille in der
Technik sind darauf zuriickzufithren; sowohl in U11-
mann, ,Enzyklopadie“, Bd. 5, S. 133, und H. Bruns-
wig, ,Explosivstoffe”, S. 187, wird darauf hingewiesen.
In letzterem Buche findet sich z. B. die Angabe: ,,Gegen
Schlag und Reibung sind die Fliissigeluft-Sprengstoffe
den empfindlicheren Sprengstoffen zu vergleichen. Bei
giinstigen Mischungsverhéltnissen von Sauerstoff und
organischen Substanzen haben wir also Fliissigkeits-
gemische, die fast so reibungsempfindlich sein diirften wie
Nitroglycerin und auch ungefiihr denselben Energiegehalt
haben. Daf3 bisher keine gréfieren Unfille bei Verwen-
dung dieses Kiihlmittels vorkamen, liegt wohl hauptséich-
lich daran, daf} selten diese optimalen, besonders stof-
empfindlichen Mischungen vorhanden sind, aber hier wie
auch in andern Fillen, auf die schon frither hingewiesen
wurde ?), sollte man immer endotherme Systeme, auch
wenn sie scheinbar relativ wenig wirkungsbereit sind,
mit grofler Vorsicht behandeln 2). [A. 231.}

Kennziffer-Rechnung fiir Benzin, Benzol
und dhnliche Stoffe.

Von WA. OSTWALD, Bochum.
Mitteilung aus der Technischen Abteilung des Benzol-Verbandes,
G. m. b. H., Bochum.
(Eingeg. 24./11. 1925.)

Benzine, Benzole, Gaséle und #hnliche Fliissigkeiten
sind Gemische von Stoffen und haben keinen Siedepunkt,
sondern eine Siedekurve. Die Siedekurve ist abhingig
von der benutzten Apparatur, so dafl der gleiche Stoff bei
der Fraktionierung in der fiir die Benzinindustrie iiblichen
Apparatur nach Engler-Ubbelohde?l) etwas an-
dere Werte ergibt, als in der fiir Benzolerzeugnisse vor-
geschriebenen Apparatur nach Kraemer-Spilker?2).
Im allgemeinen liegen die nach Engler-Ubbelohde
festgestellten Siedekurven. etwas niedriger als die nach
Kraemer-Spilker hestimmten. Jedoch triftt diese
Regel nicht immer zu. Die Abweichungen voneinander
sind nicht grofl. Es ist jedoch bisher nicht gelungen, die
Abweichungen zu erfassen, so daf} man etwa eine Siede-
kurve nach Engler-Ubbeloh de rechnerisch in eine
solche nach Kraemer-Spilker umwandeln kénnte.
Es wiére deshalb sehr erwiinscht, wenn die beteiligten
Industrien sich auf eine gemeinsame Siedeapparatur eini-
gen wiirden, oder wenn es geldnge, von der Apparatur
unabhingige Eigenschaften zum Ersatz der Siedekurve zu
ermitteln. Leider ist man heute noch nicht so weit, und
muf3 deshalb mit den Siedekurven nach Kraemer-
Spilker bzw. Engler-Ubbelohde auskommen.

Das Siedeverhalten stellt einen wesentlichen Bestand-
teil des wirtschaftlichen Wertes eines Benzins oder Ben-
zols dar. Deshalb ist man im Benzinhandel von dem mehr-
deutigen Verkauf nach dem spezifischen Gewicht mehr
und mehr dazu iibergegangen, nach Siedegrenzen zu ver-
kaufen. Es geschieht das in der Weise, da} der Siedebe-
ginn, die iibergehenden Volumprozente bei 100 ° und bei
etwa einer weiteren Zwischentemperatur, und endlich der
Trockenpunkt vereinbart werden. Eine derartige Vor-
schrift gewihrt keine Anschaulichkeit und kein Gedicht-

1) Erfahrungen iiber einige Explosionen, Z. ang. Ch. 33,
657 [1922]. '

?) Gerade die Wirkungsbereitschaft der Mischungen orga-
nischer Substanzen mit fliisssiger Luft wird, wohl infolge der
tiefen Temperatur, hdufig unterschitzt und iibersehen.

1) Vgl. Hold e, Untersuchungen der Kohlenwasserstofisle,
5. Auflage, S. 1389 '

2) Vgl. Muspratt: Chemie 13, 34 ff. [1903].
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nisbild. Auflerdem ist sie sehr ungenau dadurch, daf
durch die wenigen festgelegten Punkte sich sehr verschie-
dene Siedekurven mit zugeordneten, praktisch sehr ver-
schieden sich verhaltenden Benzinen legen lassen. End-
lich aber sind Siedebeginn und Trockenpunkt zwei sehr
unzuverlissige Bestimmungen, die nach einem Vorschlag
von Spilker in der Benzolindustrie durch Angabe der
Temperaturen fiir 5 bzw. 95 Vol.-% vermieden werden.

Der Verbraucher kann mit solchen Siedekurven und
Siedegrenzen sehr wenig anfangen. Das Anschauliche
einer Siedekurve ist ihr S-formiger, konvexer oder kon-
kaver Verlauf. Dieser ist aber praktisch nur von sekun-
direr Bedeutung. Fiir die praktische Verwendung bei-
spielsweise des Benzins als Autokrafistoff ist in erster
Linie mafigebend die Hé6henlage der Siedekurve, —
withrend Form und Steigung der Siedekurve in der Haupt-
sache schon durch das Fraktionierungsverfahren des Ben-
zins festgelegt sind. Es verhalten sich praktisch im Motor
scharf fraktionierte und wenig scharf {raktionierte Ben-
zine gleich, wenn die Hohenlage der beiden Siedekurven
etwa die gleiche ist.

Es wurde deshalb ?) der Versuch gemacht, die Héhen-
lage der Siedekurve durch rohe Integrierung+) zu er-
mitteln und diese Temperatur als ,,Kennziffer des be-
treffenden Benzins cder Benzols zu benufzen. Kommt es
auf die Steigung der Kurve mafigebend an, so kann man
nach einem weiteren Vorschlag®) hinter dieser Kenn-
ziffer die Temperaturen fiir 5 und 95 Vol.-% in Klammer
beifiigen. (Dies hat sich aber praktisch als iiberfliissig
herausgestellt.) Diese Kennziffern haben sich in etwa
11/ jahrigem praktischen Gebrauch als auflerordentlich
zweckmiflig erwiesen. Sie besitzen zuniichst den grofien
Vorzug der Anschaulichkeit. Man kann im miindlichen
Verkehr eine bestimmte Benzinsorte durch die K. Z. 113 °
praktisch vollkommen ausreichend beziiglich ihres Siede-
verhaltens schildern. Auch der Laie begreift z. B. sofort,
daf} ein Benzin mit der K. Z. 113 ¢ fiir seine Zwecke er-
heblich giinstiger ist, als ein solches mit der K. Z. 142°,
und dafi Motorenbenzol mit der K. Z. 100 ° beziiglich des
Siedeverhaltens noch ganz erheblich giinstiger gestellt ist.

Besonders niitzlich bei der Kennziffer-Rechnung ist der
Umstand, dafl die Kennziffer-Rechnung zuverlissige Zah-
len fiir das Siedeverhalten von Gemischen?®) liefert.
Wenn man ein Motorenbenzol und Benzin beispielsweise
in irgendeinem bestimmten Verhiltnis mischt, so I:iafit
sich aus den Siedekurven der Bestandteile die Siedekurve
des Gemisches nicht mit Bestimmtheit voraussagen, weil
die Kurven sich teils hintereinander, teils iibereinander
lagern. Infolgedessen ist man auch nicht in der Lage,
einigermafien zuverldssig aus den Siedekurven der Be-
standteile die eingangs erwiihnten Siedenormen des Ge-
misches vorauszusagen (z. B. 30% bei 100° oder um-
gekehrt aus gefundenen Siedeziffern die Richtigkeit des
Mischungsverhiltnisses nachzupriifen.

Da die Kennziffer unabhiingig davon ist, wie weit dic
Siedekurven der Bestandteile im Gemisch einander iiber-
lagern, stimmt die errechnete Kennziffer eines Gemisches
bei Benzinen und Benzolen stets mit der durch Herstel-
lung des Gemisches ermittelten Kennziffer iiberein. Um-
gekehrt kann man mittels der Kennziffer-Rechnung
aus einem Gemisch, z. B. zweier Benzine, dessen Bestand-
teile einzeln bekannt sind, die Richtigkeit oder Unrichtig-

3) Vgl. ,Auto-Technik” 9, 10 [1924].

1) Addieren der Temperaturen von 5, 15 usw.Vol.-% und
Teilung der Summe durch 10.

5} Vgl. ,,Auto-Technik® 9, 24 [1924].

8} Vgl. ,,Gliickaui“ 61, 550 [1925] und ,Stahl und Eisen*
[1925] (Bericht des Kokerei-Ausschusses).

keit des angeblichen Mischungsverhéltnisses bestimmen.
Dies war bisher nur auf den wenig zuverldssigen Wegen
der Mischungsrechnung auf Grund der spezifischen Ge-
wichte oder der Brechungsindizes der Bestandteile mog-
lich.

Nicht anwendbar ist natiirlich die Kennziffer-Rechnung
bei allen Gemischen, deren Bestandteile sich gegenseitig
im Siedeverhalten beeinflussen, also beispielsweise bei
Benzolspiritus.

Auf Grund der Kennziffer-Rechnung haben sich fiir
Kohlenwasserstoffkraftstofte (Benzin, Benzol und Ge-
mische von beiden) geradezu Kennziffer-Typen herausge-
bildet, wie folgt:

K. Z. $6—104 °* — BV-Motorenbenzol,

K. Z. 112—120 ° hochwertige Markenbenzine fiir Auto-
betrieb (z. B. Stellin, Dapolin, Benzin-Benzol-
Gemische, wie Aral),

K. Z. 120—130 ° (besonders 126—128 °) Mittelbenzin fiir
Motorbetrieb,

K. Z. 140 ° U.-S.-Navy-Qualitit.

Zusammenfassung.

1. Fiir die Verwendung von Benzinen und Benzolen
ist weniger die Gestaltung als die Hoéhenlage der Siede-
kurve mafigebend. Diese 148t sich durch anschauliche
»Kennziffern” in Graden Celsius angeben.

2. Die Kennziffer gestattet Mischungsrechnung und
gewihrt die Mdglichkeit fiir eine Normung von technischen
Benzinen und Benzolen beziiglich ihres Siedeverhaltens.

[A. 224.)

Uber Beziehungen zwischen Zghigkeit von
Harzlésungen und Konstitution des L6~
sungsmittels.

Von ERNST KEYSSNER.

Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der
v. Portheim-Stiftung in Heidelberg.

(Eingeg. 12./9. 1925.)

Zahigkeitsmessungen an Lésungen mit organischen
Substanzen finden sich in der Literatur im Vergleich zu
solchen mit anorganischen Lésungsmitteln — vor allem
mit Wasser — nur selten. Nur die Lésungen oder besser
Suspensionen des Kautschuks machen hiervon wohl aus
praktischen Griinden eine Ausnahme. Von Harzlssungen
wurde, soweit ich feststellen konnte, allein eine Lgsung
von Kolophonium in Terpentinél von H, Glaser?)
untersucht. Es sollte festgestellt werden, ob ‘auch bei
diesen Losungen das Poiseuillesche Gesetz Geltung
hat.

Die zahlreichen Lsungsmittel fiir Harze und Lacke,
die heute auf den Markt kommen, geben immer wieder
zur Frage Anlafy, inwieweit kann das eine LOsungs-
mittel das andere ersefzen. Abgesehen von dem Siede-
punkt und der Verdunstungsgeschwindigkeit spielt dabei
der Einflufi auf die Zihigkeit eine grofie Rolle. Wohl
weifl man aus Erfahrung, daf sich in dieser Hinsicht ver-
schiedene Losungsmittel nicht gleich verhalten, aber ge-
nauere Beziehungen zwischen der Natur des L&sungs-
mittels und der Zihigkeit der Harzlsung, wie etwa bei
den Kautschuklésungen, sind nicht bekannt geworden.
Bei Kautschuklgsungen kennt man die Reihenfolge der
Losungsmittel, nach der bei gleichem Gehalt an Kaut-
schuk die Zihigkeit der Ldsung steigt?), und Kirch -
hof?) fand, daB die Viscositidtskoeffizienten gleichkon-

1) H. Glaser, Ann. der Physik (2) 22, 694 [1907].

?) R. Gaunt, Journ. of the Soc. chem. Ind. 83, 446 [1914];
ref. Koll-Ztschr, 20, 60 [1917].

3) Kirchhof, Koll.-Ztschr. 15, 30 [1914].



