
F a n d r e :  Die Lage d e s  Aceteas iyes ter -  Gleichgewichts in K o h l e n w a s s e r s t o f f y e i n i s c h e n  

zur Platte geprel3t werden oder es konnen die fertigen Platten wit 
einer groLlen Zahl gefarbter, im Handel befindlicher Harze iiberzogen 
werden. Auf diese Weise konnen Platten snit der Farbe und den 
chemischen Eigenschaften derjenigen Masse hergestellt werden, die 
gerade als Oberflachenschicht verwendet wird. Die Ligninplatten 
lassen sich ausgezeichnet nageln und bohreii und wie Metalle oder 
andere PreDstoffe bearbeiten. Sie sind ein zahes, olfestes Material, 
das in diinnen Lagen aderst  biegsani ist. Seine Wasserfestigkeit 
reicht bis jetzt allerdings fur viele Zwecke nicht aus und mu13 norh 
erheblich verbessert werden. Folgende Tabelle zeigt einige Eigen- 
schaften dieses Produkts: 

D i h t r .  , , , . . . . . . . . . . . 1.:3-1,4Il 
Zugfestigkeit , . . . . . . , . .GW-l0W kg/cni' 
Uruckfestigkeit. . . . . . .1750--2450 kg/em? \Vaswr:infnnlirne i i i  24 In . 0,5--Y?/o 
Biegefestigkeit. . . . . , , . ,770- 1 i - 1 0  kg/i*ni' 

Foriiidruvk . . . . . . . . . . . . .70-140 kg/rm? 
Forriiternperat.iir . . . . . . . . etwn 2oOo 

Neben diesen Ligninplatten verdient die Herstellung 
p l a s t i s c h e r  Massen  steigende Beachtung. Diese lassen sich 
nach den iiblichen Verfahren wie Pressen und Spritzen ver- 
arbeiten oder konnen durch Zusatze, z.  B. Formaldehyd, genau 
wie Phenolharze, zu denen man sie ihrer chemischen Natur 

nach vielleicht rechnen kann, gehartet werden. Obwohl sie 
wegen ihrer dunklen Farbe nicht fur alle Zwecke rerwendet 
werden konnen, werden sie sicli wegen ihrer leichten Ver- 
arbeitbarkeit, ihrer guten mechanischen Eigenschaften und 
ihrer aufierordentlichen Billigkeit sicherlich bald einfiihren. 

Zur Frage der W i r t s c h a f t l i c l i k e i t  des Howurd- 
Prozesses ist zu bemerken, daB er in h e r i k a  zurzeit erheb- 
lichen Gewinn bringt, der sich verinutlich durch Steigerung 
der laufenden Produktion und durch Herstellung neuer Pro- 
dukte noch erhohen wird. Um in Deutschland eine Verarbeitung 
der Sulfitablauge nach diesern Verfahren zu ermoglichen, ist 
es vor allen Dingen notwendig, die Wasserfestigkeit der bis- 
her dargestellten Ligninkunststoffe zu verbesserri. Wenn 
ilieses Ziel nach weiteren Versuchen erreicht ist, so werden 
diese billigen Ligninkunststoffe trotz der scharfen Konkurrenz 
durch die groDe Zahl unserer hochwertige n Kunststoffe einen 
geniigend aufnahmefiihigen -4bsatzmarkt finden. Damit w&e 
fur unsere Sulfitzellstoffindustrie sicherlich ein bedeutender 
Fortschritt erzielt. Eingrg.  3. dnqa9sl 19u). [A. IB.] 

Die Lage des Acetessigester-Gleichgewichts in Kohlenwasserstoffgemischen 
I * o n  H E I h ' Z  F.4 N U R E  

urch die Untersuchungen von K .  Meyevl) wissen wir, dal3 D dieLagedes Gleichgewichts zwischen der Keto- undder Enol- 
form des Acetessigesters durch rin Losungsmittel stark be- 
einfluWt wird. So liegen iinreinen Acetessigester 7,7 yo Enolform 
vor, deren Menge sich beini Losen in Wasser auf fast Null 
vermindert, in anderen Losungsmitteln auf 12 ( Athylalkohol), 
16,Z (Benzol) oder 46,4 7; (Petrolather) ansteigt. Zweck der 
vorliegenden Untersuchung war, zu priifen, ob diese Ver- 
schiebung des Gleichgewichts d a m  verwendet werden kann, 
die Zusammensetzung ekes qualitativ bekannten Gemisches 
von Losungsmitteln quantitativ zu analysieren. In  deni unter- 
suchten Fall der Mischungen von Kohlenwasserstoffen schien 
nach den Zalden der Literatur die Moglichkeit hierfiir vor- 
zuliegen, da die Unterschiede der Enolprozente z. B. in Benzol 
und Petrolather verh5ltnismii.l3ig groB sind. Die Verschiebung 
des Gleichgewichts tautonierer Formen durch ein Losungs- 
inittel ist als eitie Funktion der Loslichkeiten der einzelnen 
tautorneren Formen in dem Losungsmittel erkannt worden 
[ VarL t'Hoff, Dimrothz)]. So schlieat sich diese Methode im 
Prinzip anderen zur Analyse von Kohlenwasserstoffmischungen 
benutzten an, wie etwa der Bestimmung der kritischen Losungs- 
teniperatur im ,,Anilinp~inkt"~). 

L a g e  u n d  E i n s t e l l u n g  des  Gle ichgewichtes .  In 
der Mischungsreihe Acetessigester-Losurigsnlittel ist der Gleich- 
gewichtszustand nicht konstant, soridern von der Gesamt- 
konzentration an Acetessigester abhangig. I n  Abb. 1 ist diese 
Abhangigkeit der Enolprozente des vorhandenen Acetessig- 
esters von seiner Konzentration dargestellt. Man sieht, da13 
niit wachsender Verdiinnung ein Anstieg der Enolisierung 
erfolgt, ohne da13 ein Grenzwgrt zu erkennen ware. Zur Cha- 
rakterisierung eines Losungsmittels durch die Lage des Acet- 
essigestergleichgewichts ist es daher notwendig, eine bestimmte 
Acetessigesterkonzentration festzulegen. Diese Konzentration 
mu5 so gewahlt werden, da13 einnial die Unterschiede fur 
die einzelnen Losungsmittel moglichst groB werden, da13 
zweitens vollige Losung des Acetessigesters vorliegt und 
daB drittens eine fur die analytische Bestimruung aus- 
reichende Menge Acetessigester vorhanden ist. Aus diesen 
Uberlegungen wurde fiir die Untersuchungen ail Kohlen- 
wasserstoffen eine Konzentration von 8 Vol.-",b Acet- 
essigester zugrunde gelegt. 

Die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht ein- 
stellt, schwankt von Losungsmittel zu Losungsmittel sehr 
stark; in Benzinlosungen zieht sie sich iiber Tage hin. Dieseni 
Nachteil fur die analytische Bestinmung kann durch eine 
Besclileunigung der Gleichgewichtseinstellung abgeholfen 

Lieliics .bin. Cbem. 380, 012 [19111: Ber. dtsch. clmii. Gr.;. 44, 2718 [l9ll]. 
2 1  I iebjgs .Uii. Uheiii. 399, HI  [19131. 
3 )  A':',~ylrr-Hltfcr: ui~s Prdol; Holdr: f i t ,Maiinn~~r~l .*f i , l l ' , l t :  n i i d  Fetk. 

werden. Durch die Untersucliungen yon Afeyer. und von 
Knovv4) ist bekannt, daD die Einstellung des Gleichgewichts 
durch Sauren und durch Basen katalysiert wird. Eei der 
Suche nach einem geeigneten Katalysator wurde geiunden, 
daB feste, wasserfreie Soda diesen Zweck in einfachster Weise 
erfiillt. In  Tab. 1 sind Beispiele fur den Verlauf der C>leicli- 
gewichtseinstellung niit unci ohne Zusatz von Katalysator an- 
gegeben 

TArellr 1 

Uenzol: ohlie Soda 

Hexnil: oliiie S o h  
in i t  Soiln 

niit Soil8 

13.G 
14.3 
12,3 
31 

Abb. 1. Abb. 2. 

Abb. 3. Abb. 4. 
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Nach diesen Erfahrungen wurde folgende Arbei t s -  
vorschrif t zur Bestimmung der Enolprozente eingehalten: 

In einem 25 cm3-R.iel3kolben werden 2 c1n3 Acetessigester mit 
cleru zu uutersuchenden Losungsmittel bis zur Marke verdiinnt und 
rinige Jioi-nchen wasserfreier Soda hinzugefugt. Nach 1-2 h gibt 
man 5 cm3 des Gemischs zu 50 cms auf -15O gekiihlten Methyl- 
alkohol, fiigt eine alkoholische Bromlosung bis zur bleibenden 
Gelbfarbung hinzu und entfernt den UberschuD an Brom durch 
Zugabe einer alkoholischen @-Naphthollosung. Nach Zugabe von 
10 cm3 einer 10%igen Kaliulnjodidlosung wird auf dem Wasserbad 
auf 300 erwarmt und das ausgeschiedene Jod rnit nllo Thiosulfat 
titriert. 

An einer Reihe von Kohlenwasserstoffen (Handels- 
praparate), die durch Ausschutteln mit konz. Schwefelsaure 
und durch wiederholte fraktionierte Destillation iiber Natriunl 
gereinigt waren, wurclen die Enolprozente besthunt. Sie 
findeii sich zusamrncn init den Dichten der benutzten Pra- 

- 0,m3 16.5 1,217 - 
0,865 18,O 1.255 !XI,!) 90,4 
0,m 1925 1,284 83,L‘ .Ci2,1; 
0,832 21,s 

1,372 5D.i T,Y,2 0,815 23,s; 
1.40R 50.1 4 W  25,G 
1,442 403  0v800 0,783 ?i,i;s 

0,765 33.45 1,481 
0,750 33.25 1,522 

0,710 3%45 1.59ti 

1,332 70.4 IB, 7 

10.7 0,735 36,35 1,560 

1311111-~: 

I’riitnn . . . . . . . . . . . . . . .  40,7 
Hexan. . . . . . . . . . . . . . . .  40,s 
Hept.rtii., . . . . . . . . . . . . .  40.3 
1suohl:ur . . . . . . . . . . . . .  40,:) 
okta t l  . . . . . . . . . . . . . . . .  38,6 
Nooaii . . . . . . . . . . . . . . . .  ‘38.3 
Iliinethglisookt:i,~ . . . . . .  38,h 
uyclupentau . . . . . . . . . . .  3!)$ 
Cyclohexari . . . . . . . . . . . .  38.4 
Rrxnl,y‘lr”t<,llllo1 . . . . . . .  :m,N 

Titbelle 2.  
Dichte Rntd-?;, 
0,@29 I~ennhprlroxgltil ....... 38,4 
0,7132 Uekaliri..  . . . . . . . . . . . . .  37,li 
0.739 Beiizul . . . . . . . . . . . . . . .  1(;,5 
0,695 Tnluril . . . . . . . . . . . . . . .  20,l; 
0,748 Xglol . . . . . . . . . . . . . . . .  23.4 
0,747 At,t~ylbeiiml . . . . . . . . . . .  21,O 

0,;~s ‘r~traliii . . . . . . . . . . . . . .  23di 

0,739 hlc8itgleii . . . . . . . . . . . . .  25.1 
0,751 1soproppllwii.d . . . . . . .  23,s 

0,773 

parate in Tab. 2. Weiter wurde die Veranderung der I,age 
des Gleichgewichts in Mischungen v011 Kohlenwasserstoffen 
untersucht, immer unter Einhaltung der konstanten Acet- 
essigesterkonzentration von 8 Val.-%. Es murden Mischutigen 
zweier Paraffine, von Paraffin mit Hydroaromatell und Aro- 
inaten, von Hydroaromaten mit Aromaten und zweier Aro- 
iuaten untersucht. In Abb. 2 sind die erhaltenen Werte der 
Enolprozente in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der 
Kohlenwasserstoffmischuxig dargestellt. Einige Mischungen 
zeigen eine lineare Abhangigkeit, wahrend bei andereri die 
Kurve deutlich zur Abscisse hin durchgebogen ist . Empirisch 
wurde gefunden, da0 die Logarithmen der Enolproze~ite eine 
annahernd lineare Abhangigkeit von der Zusammensetzurlg 
der Mischung zeigeri (Ahb. 3). Die lineare Anderung der Lo- 
garithmen der Enolprozente mit der Zusamensetzung ge- 
stattet auch, durch Extrapoliening zu Werten fur feste Kohlen- 
wasserstoffe zu korumen, die man in einem Losungsmittel 
untersucht. 2. B. wurde Naphthalin in Tetralin und Chloro- 
form, Phenanthren in Benzol und Chloroform gelost und der 
Enolprozentwert dieser Losungen bestimmt. Durch den Schnitt 
der Kurven findet man so Werte von 12,3% fur Nnphthalin 
und von 11,4”/0 fiir I’henanthren (s. Abb. 4). 

I 

Abb. 5. 

in der gleichen Gegend liegen, wahrend die Werte fur Aromaten 
hiervon abweichen. In  Abb. 5 sind in einem D i a g r a m  die 
Logarithmen der Enolprozente gegen die Dichte aufgetragen. 
Die ausgezogene Link stellt die Mittelwerte der Logarithmen 
der Enolprozente der Paraffine und Hydroaromaten dar, die 
ails verschiedenen Messungen bestimmt und errechnet wurden : 
fur Dichte 0,6 : 1,600, Dichte 0,7 : 1,595, Dichte 0,s : 1,590 
und fur Dichte 0,9 : 1,585. Falls ein Gemisch von Benzol mit 
beliebigen Paraffhlen und Hydroaromatell vorliegt, kann man 
zu seiner B e s w u n g  folgendermaoen vorgehen. Man be- 
stiiwnt die Dichte und den Enolprozentwert der Mischung 
und tragt den Punkt in das D i a g r a m  eiti. Durch Verbhidung 
der Punktc fiir reines Benzol nnd die Mischung erhat  man eine 
Linie, die die Gerade der Paraffine und Hydroaromaten 
schneidet. Der Sclinittpunkt gibt Dichte und Logarithmus des 
Enolprozentwertes an, der der Mischung zukame, wenn sie 
kein Benzol enthielte. In Abb. 5 bedeutet a den Logarithmus 
des Enolprozentwertes fur Benzol, b den der Mischung und 
c den aus dem Schnittpunkt ermittelten. Es ergibt sich dann 
folgende Proportion, menn X den Benzolgehalt in Val.-% 
angiht : 

x -c-b 
. - _  
100 C - n  

Titbelle 3. 

(ieiiiisctr i i i i t  ......... 1 20 I 40 I ti0 1 80 I Tni,.”; Henzul 

Peutau I til.5 I 80.1: I I . . . . . . . . . . . . . .  

In  Tab. 3 sind einige Ergebnisse angefiihrt, die an Mi- 
schungen von Benzol rnit reinen Paraffinen oder Hydroaroniateti 
nach dieser Auswertung erhalten wurden. Eine Mischung, die 
zu gleichen Teilen Paraffin voii Pentan bis Oktan, Cylopentan, 
Cyclohexan und Hexahydrotoluol enthielt, wurde n i t  steigenden 
Benzolzusatzen versehen u i ~ l  die Enolprozente und Dichten 

Tabelle 4. 

der b~iscliiing bestimmt. Die in Tab. 4 zusamnlengestellten 
Ergebnisse zeigen. daB die Benzolbesthmllng lnit einer ffir 
nianche Zwecke ausreichenden Genauigkeit durchgefuhrt 
werden kanii. Analog lassen sich LMischungen anderer &omaten 
rnit Paraffinen und Hydroaromaten untersuchen. 

Im Prinzip ist danlit erwiesen, da0 die Verscl~jebmg des 
Gleichgewichts tautomerer Substa~~zen durch LosunRsmittel zu 
tleren quantitativer Analyse benutzt werden kann. Es kam in 
erster Lhie darauf an, diese Mogljcbkeit zu prfifen und auf are 
Anweiidung ZLU Analyse von Kohlenwasserstoffgemischen b- 
zuweisen. Die Nachteile der Methode liegen in der etwas 
komplizierten Bestimmungsmethode, die wei te rk  die h- 
wendung auf solche Iiohlenwasserstoffmischullgen beschr-t, 
die keine ungesattigten -4nteile enthalten, da diese selbst mit 
Brom reagieren und so die Titration unmoglich machen. Beide 
Nachteile werden sich vielleicht durch die refraktometrische 
Messung des Enolisierungsgrades umgehen lassen. Fiir die Deutung rehaktometrischer Befunde geben die nlitgeteilten 
1?rgebnisse die notwendigen Unterlagen. 

Bestinimung r o n  Benzol im Gemisch niit P a -  
raff inen u n d  H y d r o a r o m a t e n :  Aus Tab. 2 geht hervor, 

Die Untersuchung wurde 1937 auf Anregung von Herrn 
Dr. Lettre’ mit Unterstutzung des Amts fur Deutsche Roh- da13 die Enolprozentwerte fur Paraffine und Hydroaroniaten uiid Werkstoffe ausgefuhrt. 6 ingcg .  30. Apr i l  1940. [A. tio.] 
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