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20 Appréciation d’installations pour approvisionnement de
I'eau sous le rapport géologique, par Mr. le Dr. Hug de
Zurich.

30 Le traitement des eaux usées par Mr. le Dr. Werder.

Vendredi, 9 avril.

8—12 h. Conférence: La microchimie et ses répports avec la chimie
des denrées alimentaires par Mr. Elser, de la Station lai-
tiere du Liebefeld (Berne).

14—17 h. Technique de la microphotographie par Mr. le Dr. Staub, de
la Station laitiere du Liebefeld (Berne).

Zur Wasserbestimmung durch Destillation.
Voo Dr. FRANZ GISIGER.

(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie, Basel.)

Auf Veranlassung von Prof. Kreis habe ich mit dem von ihm
jingst 1) beschriebenen neuen Apparat, Wasserbestimmungen in verschie-
denen Untersuchungsgegenstianden ausgetithrt und dabei mehrere Beobach-
tungen gemacht, deren Bekanntgabe mancherorts willkommen sein mag.

Es sollte unter anderem bei dieser Gelegenheit einmal die Frage
entschieden werden, ob zur Wasserbestimmung vollstindig trockene oder
mit Wasser gesittigte Uebertreibmittel zu verwenden gind. Weiter wurde
den Angaben von W. Normann?) iiber die Verwendbarkeit des Benzols
an Stelle von Xylol und anderer iiber 1000 siedender Fliissigkeiten
besondere Aufmerksamkeit geschenkt und es wurden deshalb die gleichen
Substanzen mit Benzol, Toluol und Xylol destilliert.

Gemische der genannten Uebertreibmittel und zwar reines Benzol
vom Siedepunkt 8009, technisches Toluol vom Siedepunkt 1030—1120
und Xylol vom Siedepunkt 1350—1450 wurden mit verschiedenen Mengen
Wasser der Destillation unterworfen. Dabei wurden folgende Siedetempe-
raturen beobachtet:

Benzol—Wasser 749,
Toluol—Wasser 830—859,
Xylol—Wasser 920—950.

Diese Temperaturen blieben sehr konstant, solange sich im Kolbzn
noch ein Gemisch von Wasser und Kohlenwasserstoff befand; erst nach

) Schweiz. Apotheker-Ztg., 1925, S. 671.
*) Zeitschr. f. angew. Chemie, 1925, S. 380.
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Verschwinden des einen Bestandteils stieg das Thermometer auf die
Siedetemperatur der noch im Kolben verbliebenen Fliissigkeit. Auf der
Erfahrungstatsache, wonach ein Gemenge zweier nicht mischbarer Fliis-
sigkeiten niedriger siedet als die niedrigst siedende fiir sich allein, beruht
ja die soviel verwendete Wasserdampidestillation.

Bei diesen Destillationen zeigte sich auch, dass die mit einer bestimm-
ten Menge Uebertreibmittel destillierten Wassermengen bei Benzol, To-
luol und Xylol, wie zu erwarten war, ganz verschieden waren.

Es schien mir der Miihe wert zu sein, diese Mengenverhaltnisse mit
dem Kreis’schen Apparat quantitativ zu verfolgen. Innerhalb gewisser
Grenzen zeigte sich auch hier Konstanz, nur machte sich die Geschwin-
digkeit des Destillierens in den genannten Mengenverhdltnissen, besonders
beim Benzol und Xylol, bemerkbar (z. B. mit der gleichen Menge Benzol
destillierte bei sehr langsamem Sieden ca. doppelt so viel Wasser als
bei sehr heftigem), weniger beim Toluol, was damit im Zusammenhang
stehen mag, dass die Siedepunkte von Toluol und Wasser nicht sehr weit
voneinander entfernt sind.

100 Volumteile Benzol trieben 4—6 Teile Wasser iiber,
100 Volumteile Toluol trieben 19—20 Teile Wasser iiber,
100 Volumteile Xylol trieben 46—49 Teile Wasser iiber.

Benzol nimmt also nur ungefdhr 1/,, seines Volumens an Wasser
mit, Toluol dagegen !/, und Xylol gar die Hilfte.

Zur Wasserbestimmung sollen stets mit Wasser gesittigte Ueber-
treibmittel verwendet werden. Der Beweis, dass bei feuchten Uebertreib-
mitteln nicht etwa durch Wasserabscheidung zu hohe Ergebnisse zu
befiirchten sind, wurde wie folgt gefiihrt: Benzol, Toluol und Xylol wurden
kriaftig mit Wasser geschiittelt, einige Zeit stehen gelassen und nach
dem Ablassen der wisserigen Schicht durch ein trockenes Faltenfilter
filtriert, um mechanisch beigemengtes Wasser zu entfernen. Die so
behandelten Kohlenwasserstoffe wurden im Wasserbestimmungsapparat
destilliert. Anfangs sammelte sich stets wihrend einiger Minuten in der
Messrohre ein triibes Destillat, das sich aber bald und vollstindig auf-
hellte, worauf am Boden der Messrohre, auch nach stundenlangem Destil-
lieren, nicht die geringste Wasseransammlung bemerkt werden konnte.
Infolge dieses Verhaltens werden die Wasserbestimmungen erheblich ver-
einfacht, weil die Loslichkeit des Wassers in den genannten Kohlenwasser-
stoffen nicht mehr berticksichtigt zu werden braucht.

Mit so vorbehandeltem Benzol, Toluol und Xylol wurden eine Reihe
Wasserbestimmungen ausgefiihrt. Dabei zeigte sich gleich, dass die An-
wendung von Benzol nur in besonderen Fillen zu empfehlen ist, im all-
gemeinen aber keine Gewihr leistet, dass alles Wasser aus der zu unter-
suchenden Substanz ausgetrieben ist. Dies ist immer dann nicht der
Fall, wenn das zu bestimmende Wasser in organischer Substanz (Zellen)
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oder in grosseren Klumpen eingeschlossen ist. In diesen Fillen vermag
das siedende Benzol dem eingeschlossenen Wasser nicht den erforderlichen
Dampfdruck zu vermitteln, der notig ist, die umhiillenden Wandungen zu
sprengen. Ferner fand ich, dass Xylol sehr vorteilhaft durch Toluol er-
setzt werden kann, weil beide imstande sind, immer alles Wasser auszu-
treiben, Toluol aber tiefer siedet und deshalb weniger zu Zersetzungen
der zu entwissernden Substanz Anlass geben kann. Folgende Beispiele

mogen das Gesagte erldutern:
Wasser 0/, bestimmt mit

Substanz Benzol  Toluol Xylol Trockenschrank

s BEobs o T e e 491 49,2 50,0 (gebriiunt) —
Schmierseife . . . . . . . 345 35,0 345 34,0
» I S 49,5 50,0 — =
Fliissige Seife . . . . . — 58,0 = 58,08
Fliissige Desinfektionsmittel . 7,8 8,0 — =
Reibkiige .. < . v s v . % 988 28,4 - —
aber: Hackfleiseh . . . . . . . 61,3 66,0 66,0 —_
Haferflocken . = & « . & . 8,2 9,6 s 9,6
GrEessyies N D s 7.0 10,6 — 10,9
Momig-1i 0 = 0 L. G 13,0 17,2 —— 17,3
Weichkage o . 5 o o et 43,0 49,0 — —

Zu dieser Zusammenstellung ist noch zu bemerken, dass in allen
jenen Fillen, in denen das Benzol nicht imstande war, alles Wasser aus
der Substanz auszutreiben, die Versuche iiber Gebiihr lange in Gang ge-
halten wurden, aber trotzdem die erwihnten, zu niedrigen Werte ergaben.
Es ist somit von der Anwendung des Benzols im allgemeinen abzuraten
und sie nur fiir ganz besondere Fille zu empfehlen, z. B. zur Wasserbe-
stimmung in Fetten und Oelen. Unter allen Umstidnden ist aber Toluol
das vorteilhafteste Mittel.

Die Dauer der Wasserbestimmungen mit Toluol betrdgt in den meis-
ten Féllen 1'/, bis 2!/, Stunden, nur bei Honig und Weichkédse betrug
die Dauer ca. 3!/, Stunden. Normann gibt fiir seinen Apparat bedeutend
kiirzere Zeiten an. Es muss aber bemerkt werden, dass auch beim Kreig’
schen Apparat nach ca. '/,—!/, Stunde die Hauptmenge des Wassers
- stets aus der Substanz ausgetrieben war. Zu Anfang der Destillation
setzen sich aber stets Wassertropfen an den Innenwandungen des Appa-
rates fest, besonders in jenem Teil, in dem die Messrohre hiangt. Diese
Tropfen bleiben hartnickig haften und bedingen eine lingere Versuchs-
dauer. Der Apparat bedarf aber wihrend der ganzen Zeit durchaus keiner
Ueberwachung und nach Beendigung des Versuchs haben sich die beiden
Fliissigkeiten im Messrohr vollkommen voneinander getrennt. Diese Was-
sertropfen haften besonders fest im unteren Teile des Apparates, un-
mittelbar {iber dem inneren, engen Ansatzrohrchen?). Das Verschwinden
dieser Wassertropfen ist aber zugleich ein sicheres Kriterium, dass die

%) Siehe Abbildung in der Schweiz. Apotheker-Ztg., 7. November 1925, Nr. 45.
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Wasserbestimmung vollendet ist. Beim Normann’schen Apparat diirfte
der genannte kleine Nachteil dahinfallen, weil dort die Messrohre in
freier Luft hidngt und im Dampfsteigrohr wegen der hohen Temperatur
sich keine Wassertropfen ansammeln konnen. Dieser kleine Nachteil
wird aber mehr als aufgewogen durch die viel geringere Zerbrechlichkeit,
grossere Handlichkeit und den Umstand, dass nach Beendigung der
Wasserbestimmung, die Messrohre sofort herausgenommen, durch eine
neue ersetzt und nach Auswechslung des Kolbens mit  .der Substanz
in dem gleichen Apparat eine neue Wasserbestimmung vorgenommen wer-
den kann. Beim Normann’schen Apparat muss vor der richtigen Ab-
lesung vollige Abkiihlung auf Zimmertemperatur abgewartet werden, wo-
durch der ganze Apparat untitig stehen gelassen wird.

Zum Schluss darf ich wohl noch auf einige kleine Kunstgriffe ver-
welsen.

1. Der von Normann vorgeschlagene Zusatz der gleichen Menge Ko-
lophonium zu Wasserbestimmungen in Seifen ist ein ausserordentlich gutes
und einfaches Mittel, auch bei fliissigen Seifen, um das Schiumen und
Anbrennen zu verhindern. Die Bestimmung kann ohne jede Gefahr des
Anbackens in Jenenserkolben auf offener Flamme vorgenommen werden.

2. Bei Honig wurde nach Zusatz von zahlreichen erbsengrossen, aus-
geglithten Bimsteinstlicken mit Toluol im Glycerinbad auf 1300—1400
erhitzt. Die Bimsteinstiicke bewirken ein stindiges Aufwirbeln des Honigs
und verhindern ein iilbermissiges Schiumen. Ausser bei Honig wurde im-
mer auf freier Flamme in Jenenserkolben gearbeitet, die Bestimmungen
werden auf diese Weise rascher und einfacher.

3. Fein zerriebener Hartkise gibt mit Benzol und Toluol die glei-
chen Ergebnisse, immer aber besteht die Gefahr des Anbrennens. Dem
kann man ausweichen, wenn man den Kise in ein diitenformiges Sick-
chen aus Leinwand oder Baumwolle bringt, dieses sofort zubindet und
die Schnur zwischen Stopfen und Kolbenhals klemmt, so dass das Sick-
lein beinahe den Boden beriihrt. In diesem Falle kann aber nicht mehr
Benzol, sondern es muss Toluol verwendet werden. Auch in Weichkése
lisst sich auf diese Weise das Wasser sicher und ohne jede Schwierig-
keit bestimmen.

Anmerkung. Der zur Ausfithrung der vorstehenden Arbeit des Herrn
Dr. Gisiger benutzte Apparat nach Professor Dr. Kreis-Basel ist von
letzterem in der Schweiz. Apothekerzeitung Nr. 45, 1925, beschrieben
worden. Wir verdanken der Freundlichkeit des Herrn Prof. Dr. Kreis die
Ueberlassung des Clichés dieses Apparates und entnehmen der l.c. er-
schienenen Originalarbeit nachfolgende Ausfiihrungen:

Der Apparat bedart wohl keiner ausfiihrlichen Beschreibung und
Gebrauchsanweisung. Als Siedefliissigkeit kann Benzol oder, was nach
Ansicht Kreis fiir manche Lebensmittel, wie Kornerfriichte, deren Mahl-



produkte, Brot, Gewlirze unter anderem vorzuziehen ist, auch Toluol
benutzt werden. Gegeniiber den bisher bekannt gewordenen Systemen
.. hat der neue Apparat den Vorzug der grosseren
~ Einfachheit und geringeren Zerbrechlichkeit. Als we-
. sentliche Verbesserung betrachtet der Verfasser,
dass das Messrohr, das von beliebigen Aussenmassen
~ sein kann und nach Beendigung des Versuches ein-.
fach mittelst einer Drahtschlinge herausgezogen
~ wird, im weiteren Rohre frei aufgehiingt ist und
| dass durch einen an dessen Grunde angebrachten
. engen Ansatz dafiir gesorgt wird, dass die Diampfe
~ nur durch das seitliche Verbindungsrohr aufstei-
gen konnen, indem gleich nach Beginn der Destil-
lation ein Tropfen im Ansatzrohrchen den bleiben-
~ den Abschluss bildet.
| Der ganz aus Glas bestehende Innenkiihler ist
. nur lose eingehiingt und es ist durch einen in der
~ Abbildung nicht sichtbaren Gummiring unter dem
~ Wulst datiir zu sorgen, dass kein Kondenswasser
von den dusseren Teilen des Kiihlers in den Appa-
rat gelangen kann. Selbstverstdndlich kann man sich
auch eines gewohnlichen Aussenkiihlers bedienen.
Neuerdings wird der untere Teil des Rohres, in
welchem das Messrohr hingt, wesentlich enger kon-
struiert.
Der Apparat kann durch die glastechnische
Werkstiatte E. Keller, Basel, bezogen werden.

* *
*

Nachschrift. In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie (1926,

Nr. 5, Seite 155/56) beschreiben J. Pausz und H. Rumm ein Y
Verfahren zur Bestimmung des Wassergehalts durch Destillation =
mit Fliissigkeiten, die schwerer als Wasser sind. Da ich schon
vor dem Erscheinen dieser Mitteilung Versuche in gleicher Rich-
tung angestellt habe, will ich nicht verfehlen, wenigstens vor-
laufig hier anzuzeigen, dass dieser Zweck auch mit meinem Appa-
rat erreicht werden kann, wenn ein Messrohr von nebenstehend
gezeichneter Form verwendet wird. Vor Beginn der Bestimmung
gibt man einige cm? des Uebertreibmittels (Trielin vom S. P. 569
oder technisches Perchlordthylen vom S. P. 110—120°) in das,
weitere Rohr und erreicht dadurch den erforderlichen Abschluss
tiir das Wasser, wahrend das Uebertreibmittel wihrend der Destil-
lation allméihlich verdringt wird und durch das engere Rohr aus- ||\
fliesst. H. Kreis,
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