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bei jeder Umnagelung der Schienen mit Theer
sorgfiltig zu bestreichen.

Die geringen Kosten, die durch die Ver-
wendung der verzinkten Nigel und Unter-
lagsplatten verursacht werden, sind reichlich
gedeckt, wenn wir nur den schlechtesten
Fall annehmen, dass die Dauer dér Buchen-
schwellen um ein Jahr verlingert wird, was
nach Obigem ganz gewiss zu erwarten ist,
und ich bin der Ansicht, dass dann die
Schwellen ebenso lange halten werden, bis
sie in der ganzen Linge durch Faulniss an-
gegriffen sind.

Budapest, Laboratorinm der I. ung. Staats-
eisenbahnen.

Uber die
Bildung saurer Verbindungen im Erdoél.

Yon

R. Zaloziecki.

Die Kenntniss der Verbindungen saurer
Natur in Erdélen, ihr Charakter, Menge und
Bildung entbehrt nicht der Bedeutung in
Riicksicht darauf, dass ihre Gegenwart in
leichten Olen sowohl, welche als Leucht-
material dienen, als auch in den Schwerdlen,
welche als Schmiermittel Verwendung finden,
auf Metallconstructionen der Lampen im
ersten Falle und auf Maschiuenbestandtheile
(Zapfen, Lager, Kolben u. dgl.) im zweiten
von Einfluss ist. Andererseits sind die sauren
Koérper in Erddlen und ihren wichtigsten
Beziehungen wenig studirt, obschon die cor-
rodirenden Eigenschaften der bestraffinirten
Mineralole auf Metalle vielfach festgestellt
wurden und die Fihigkeit verschiedener Erd-
Slproducte zur Sauerstoffabsorption That-
sache ist, welche auch im Grossen in der
Natur sich abspielt und zur Verharzung und
Verpechung mancher Erdéle fithrt. Eine
einfache Beobachtung lehrt uns, dass ein
grosser Theil der Sauerstoffverbindungen
neutral ist und dass nur ein Theil des
Gesammtsauerstoffes an der Bildung saurer
Ko6rper theilnimmt, welche auch in erster
Linie Dberufen sind, unsere Aufmerksamkeit
in Anspruch zu nehmen.

Ich habe erst in allerletzter Zeit die
Erdélsiuren zum abermaligen Gegenstande
meiner Untersuchungen gemacht und ent-
gegen spiterer Ansichten dic urspriingliche
Meinung von Hell und Medinger?!) bestitigt,
dass der Hauptmasse der sauren Verbindungen

) Ber. deutsch. G. 7, 1216 u. 10, 451.

-mit 20 cc

im Erdéle, den sogenannten Erdélsduren, der
Carbonsdurecharakter abgeht. Meine Unter-
suchungen haben wahrscheinlich gemacht, dass
diese Verbindungen Lactoalkohole waren von
schwachem, aber ausgeprigt saurem Cha-
rakter, welche nicht nur mit Alkalien uud
alkalischen Erden, sondern auch mit Oxyden
der Schwermetalle einbasische Salze bilden?).
Im weiteren hat mich die Frage tiber die
Bildung derselben beschiftigt und habe ich
zu diesem Zwecke eine Versuchsreihe tber
die Oxydirbarkeit der Erdsl: angestellt,
deren Beschreibung und Ergebnisse ich mit-
zutheilen beabsichtige.

Meine Versuche waren nur indirect, in-
sofern ich die Menge der jeweils unter ver-
schiedenartig geidnderten Bedingungen gebil-
deten sauren Kérper acidimetrisch ermittelte

. . n
und dieselbe in cc ;; Natronlauge zum Aus-

druck brachte. Durch eine nachtriglich ge-
machte Beobachtung war ichauchin den Stand
gesetzt, zwel Klassen der sauren Verbindungen
zu unterscheiden, welche durch das Verhalten
gegen die Indicatoren Phenolphtalein und Me-
thylorange sich unterscheiden liessen und deven
relative Menge in Folge dessen der Bestim-
mung zuginglich gemacht wurde. Bei An-
wendung von Phenolphtalein wurde die Ge-
sammtheit der sauren Producte gefunden,
wihrend mit Methylorange Siuren des
Schwefels zum Ausdruck kamen. In der
Gesammtsiurezahl sind ausser den Fettsiiuren
der Hauptmasse nach die oben erwihnten
Lactoalkohole enthalten, deren Salze gegen
Phenolphtalein gleichfalls neutral reagiren
und man kann deshalb aus der Differenz der
beiden Titrirresultate deren relative Menge
bestimmen. Die Ausfiuhrung der Versuche
nahm ich nach folgender Beschreibung vor:

100 ce des zu untersuchenden Oles wurden

n . .
1o Natronlauge in einem trockenen

Scheidetrichter anhalteud und stark durch-
geschiittelt; dieses Verfahren wurde mnoch
zweimal nach 10 bis 15 minutlicher Unter-
brechung wiederholt. Auf diese Art wurde
das Ol bis auf geringe Spuren vollstindig
neutralisirt, denn wie ich mich nach einer
abermaligen Bearbeitung des ausgewaschenen
und getrockneten Oles mit frischen Natron-
mengen iiberzeugt habe, hat deren Titer bei-
nahe gar nicht gelitten. Nachdem die wisse-
rige Schicht sich vollstindig von dem Ole
abgesetzt hat, was mitunter lange Zeit in
Ansprach nahm, wurde dieselbe durch ein
trockenes Filter in ein trockenes Wasser-

glaschen filtrirt und vom Filtrate je b cc zur
n

w Schwefelsidure verwendet und

Titrirang mit

?) Das. 24, 1808; vgl. S. 422 4. Z.
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in vielen Fillen zwei Bestimmungen, eine mit
Phenolphtalein, die andere mit Methylorange
angestellt. Auf diese Weise wurden zwel
Rohéle, deren Destillate, ein aus Schwerslen
durch Uberhitzung dargestelltes Kerosin, ge-
reinigte Mittel- und Schwerdle im frischen
Zustande untersucht. Eine zweite Reihe um-
fasste die ndmlichen Producte nach bewirkter
Oxydation durch einen Luftstrom bei ge-
wihnlicher Temperatur, ausgefithrt in der
Art, dass mittels einer Wasserstrahlpumpe
durch die in einem Kolben befindlichen Ole
Luft durchgesaugt wurde. Weiter habe ich
die Wirkung der Luft in hoherer Temperatur
und zum Schluss Destillationen einzelner
Producte im Luft- und Sauerstoffstrom vor-
genommen. Auf diese Art sind die folgenden
Tabellen entstanden, welche ich der Uber-
sichtlichkeit halber gesondert wiedergebe.
(Siehe umstehend.)

Bei der Destillation des Schwerdles im
Sauerstoffstrome in Temperaturen iiber 350°
erfolgte Selbstentzindung mit verheerender
Explosion, so dass eine Wiederholung dieses
Versuches unterblieb, Wihrend der Destil-
lation in Luft und in hdherem Maasse im
Sauerstoffstrom hat sich in héheren Tempe-
raturen reichlich Wasser gebildet, welches
sauer reagirte (theilweise von Essigsiure
stammend) und im Kiihlrohre in geringen
Mengen einen zdhen dunkelgefirbten Stoff
absetzte. Das Destillat hat den ausgeprigten
stechenden Geruch nach Fettsiuren gezeigt,
welcher sonst bei der Luftoxydation in ge-
wohnlicher Temperatur nicht auftrat.

Die Bildung von Fettsiuren ist jeden-
falls mit dem Awuftreten von Wasser in Ver-
bindung zu setzen und durch Oxydation von
endstindigen Methylgruppen zu Carboxyl zu
erkliren, und scheinen diesem Processe die
Hauptbestandtheile der Erdéle, die Kohlen-
wasserstoffe der Methanreihe unterworfen
zu sein. Anders verhdlt es sich mit der
Bildung der Lactoalkohole, welche aus den
Untersuchungen zu folgern den anderen Be-
standtheilen der Erdéle ihr Dasein verdanken
und wahrscheinlich aus ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffen durch gelinde Oxydation ent-
stehen. Die Griinde dafiir miissen aus den
einzelnen Versuchen herausgeholt werden
und zwar wurde ein gereinigtes Mitteldl
beinahe gar nicht, ein raffinirtes Schwerdl nur
wenig bei der Luftoxydation bei gewdhn-
licher Temperatur geindert; dagegen ein
Mitteldl, 10 mal destillirt, wurde erheblich
sauer gemacht und desgleichen ein durch
Zersetzung gewonnenes Ol, wobei in beiden
Fillen eine Uberhitzung, somit Bildung un-
gesittigter Verbindungen angenommen werden
kann, ferner sind Rohdle und ungereinigte

Destillate einer grésseren Siurezunahme fihig
als gereinigte. Uber weitere diesbeziigliche
Betrachtungen verweise ich auf meine er-
wihnte Arbeit ,Uber die chemische Consti-
tution der Sauerstoffverbindungen im Erd-
dle".

Hochst bemerkenswerth ist in einigen
Fillen die hohe Siurezahl bei der Titration
mit Methylorange als Indicator und zwar
vorziiglich bei der Oxydationswirkung in
hoher Temperatur. Da organische Siuren,
die Lactoalkohole und Phenole sich gegen
Methylorange neutral verhalten, so muss die
obige Beobachtung uns auf die Gegenwart von
Mineralsiuren leiten und kann die specielle
Wabhl nur Siauren des Schwefels betreffen. Die
Gegenwart derselben wiirde sich ohne Wéiteres
erkliren bei mit Schwefelsiiure gereinigten
Destillaten; da aber rohe Destillate beinahe
die gleiche Siurezahl zeigen mit Methyl-
orange wie mit Schwefelsiure gereinigte,
so muss in der urspriinglichen Substanz,
dem Rohdle, das Material zu ihrer Bildung
vorhanden gewesen sein und die Annahme
oxydirbarer organischer Verbindungen er-
scheint vollstindig gerechtfertigt. In welcher
Form dieselben im Erddle sich finden, ist
nicht mit Bestimmtheit zu entscheiden —
am wahrscheinlichsten sind Merkaptane und
Sulfide, welche durch Oxydation mit Sauer-
stoff Sulfosiuren (bez. Sulfone, Schwefel- und
Schwefligsiure ) liefern konnen. Doch ist
auch die Mdoglichkeit nicht ausgeschlossen,
dass complicirte organische Schwefelverbin-
dungen ein gleiches Schicksal theilen.

Aus der Gesammtheit der Versuche kann
der Schluss gezogen werden, dass die Aci-
ditat der Erddle, besonders der gereinigten
neutralen Destillate, bei der Oxydation in
gewdShnlichen Bedingungen unbetriachtlich ist
und vorziiglich durch Bildung von Lactoalko-
holen zu Stande kommt: dagegen ist in
héheren Temperaturen die Sdurezunahme bei
der Oxydation bedeutend und nehmen daran
ausser Lactoalkoholen und Fettsiuren orga-
nische Sulfosiuren bez. Schwefel- und Schwe-
fligsdure Theil. Die Grosse der Aciditit
kann in Abhingigkeit gebracht werden von
dem Umfange der Zersetzung, d. h. Hahe
der Temperatur, Menge des Sauerstoffes und
Anwesenheit oxydirbarer Schwefelverbindun-
gen. Die Thatsache, dass niedriger siedende
Fractionen (Mittelle) stirker sauer sind als
hher siedende (Schwerdle), kann secundéren
Ursachen zugeschrieben werden und findet
Erklirung in einer theilweisen Zersetzung
sauerer Verbindungen bei der Destillation
in hohen Temperaturen.

Die Farbe der Ole steht nicht im direc-
ten Zusammenhange mit der Siuremenge und
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1. Bestimmung der fertig gebildeten Siurcmenge.

Gattung

n .. P
Anzahl cc o S#ure zum Zuriick-

titriren von 5 cc¢ verbrauchter

Gesammtsiure-
menge in 100 ce
Ol ausgedriickt

Bemerkung

120 Lauge durch cc 1%
Phenolphtalein | Methylorange Natronlauge
Rohdl 1 (von Klentschany, hellgelb) 4,6 — 1,6 Firausgestrichene Stellen
Rohdl 2 (v. Zagorzany, dunkel, zih) 4.2 — 3,2 unter der Rubrik Methyl-
Leichtdl 1 (—150°) 4,6 — 1,6 orange ist der Unterschied
- 2 4,6 — 1,6 gegen den urspriinglichen
Mitteldl 1 (150—300°) 4,5 — 2,0 Titer gering; desgleichen
Dasselbe nach dem Waschen noch- gilt far die anderen Ta-
mals destillirt 46 — 1,6 bellen. In manchen Fillen
Dasselbe nach dem Waschen 10 mal erwies sich eine Titration
destillirt 3,9 — 44 mit Methylorange in [Folge
Mittelsl 2 3,5 — 6,0 der dunklen Farbe der
Mitteld] raffinirt 3 49 — 0,4 Lauge unmdoglich.
Schwerdl 1 44 — 2,4
-2 40 — 40
- raffinirt 3 48 — 0,8
Mitteldl aus Schwerdl durch Zer-
setzung in hoher Temperatur 3,4 — 6,4

1. Oxydation bei gewdhnlicher Temperatur mittelst Luftstroms.

Gattung

Anzahl cc I% 8iure zum Zuriick-
titriren von 5 cc¢ verbrauchter

n
% Lauge

Phenolphtalein \ Methylorange

Gesammtsiure-
menge in 100 cc
Ol ausgedriickt

n
durch cc %

Natronlauge

Stunden

Rohadl 1
- 2

Mittelsl 1 (neutral)
- 2

- 8 (raffinirt, neutral)
Schwersl 8 (raffinirt, neutral)

3,6
44
2,0
2,4
0,4
1,6

12
24
12

III. Ocydation in Léherer Temperatur mit Luft oder Sauerstoff.

im Luftstrome

Anzahl ¢c 2 Sdure zum Zuriick- | Gesammtsiure-
titriren vo::o 5 cc verbrauchter menge in 10.0;0
Gattung . Ol ausgedriickt Bemerkungen
— Lauge : n
10 in cc 0
Phenolphtalein 1 Methylorange Natronlauge
Mitteld! 3 (raff. neutral), bei 120 bis 3.6 48 5.6
130° Luft durch 5 Stunden geleitet ’ ’ ?
Schwerd! 3 (raff. neutral), bei 150 bis 39 46 79
160° Luft durch 6 Stunden geleitet ? ’ ’
1,4 anf 0,8 auf .
Mittelsl 8, destillirt im Sauerstoff- | 10 ce L 5 oo L 34,4 Destillat
strom, Destillat (bis 300°% mnach :05 al;ge oc Lauge
iickstand b d 2 ht aun g
Rickstand besonders umtersuc 100 Lauge _ 14,0 Ritckstand
38,4 Zusammen
Mitteldl 2 (roh), destillirt im Sauer- 2,0 auf 2,2 auf 390
stoffstrome 10 cc Lauge | 5 cc Lauge >
- - E
Schwerdl 8 (raff. neutral), destillirt 26 5 34 9.6
|
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Oxydirbarkeit, denn es sind wohl im Laufe
meiner Untersuchungen Ausnahmen vor-
gekommen, wo ein lichteres Product eine
bedeutendere S#urezahl aufwies als ein
dunkelgefirbtes. Wenn ich Vermuthungen
iiber den Farbstoff der Bitumena aufstellen
soll, so kann ich nicht umhin, denselben
in die Kategorie echter Farbstoffe zu zihlen
und in das Molekiil derselben Schwefel bez.
Stickstoffatome einzuschieben.  Vorziiglich
scheint der Schwefel darin eine Rolle zu
spielen, und durfte der Farbstoff der Erdéle
den geschwefelten beizuzidhlen sein; so fand
Pawlewski im rohen Farbstoffe des Ozo-
kerits aus Truskawiec 3,76 Proc. Schwefel
(Kosmos 1890, 1,2 (polnisch)). Es ist
auch nicht ausgeschlossen, dass der Farb-
stoff urspriinglich im Leukozustande vor-
handen war und erst durch Oxydation nach-
triglich hervorgerufen wurde, oder aber, dass
derselbe einer oxydirenden Condensation
der Bestandtheile sein Dasein verdankt.
Am Schlusse will ich noch eines Oxy-
dationsversuches gedenken, welchen ich in
Gegenwart von Alkali angestellt habe in der
Art, dass durch 100 cc raffinirtes neutrales
Mittelsl 3 ~+ 20 cc % Natronlauge 12 Stun-
den lang Luft bei gewdhnlicher Temperatur
geleitet wurde. Selbstverstindlich hat neben
einer Verfliichtigung der leichteren Bestand-
theile des Oles auch eine Concentration der
Natronlauge und der Ubergang derselben in
Sodalésung stattgefunden. Bei der Titration
der Lauge habe ich auf 5 cc derselben 1,5 cc

n

mit Phenolphtalein und 6,3 cc 15 Siure mit
Methylorange verbraucht. Da nun kohlen-
saures Natrium gegen Phenolphtalein ein-
basisch ist, so muss man das Resultat ver-
doppeln und bekommt — reducirt auf das
Concentrationsverhiltniss 6,3 : 5 — 2,4 ce
1o Séure zum Zuriicktitriren fir die urspriing-

lichen 5 cc oder 10,4 cc als Gesammtsiure-
menge in 100 ce Ol, ausgedriickt durch

cc % Natronlauge. Wie man sieht, ist die

Siurezunahme bei der Oxydation in Gegen-
wart von Alkalien auch bei gewdhnlicher
Temperatur eine sehr bedeutende. Dieser
Beobachtung reihen sich auch bekannte
Thatsachen an, auf deren Grundlage das
E. Schaal'sche Patent No. 32705 zur Dar-
stellung von Seifen aus Erdélen beruht, und
in neuester Zeit hat Schestopal (Chemzg.
1891, 352) darauf hingewiesen und die
Luftmischung bei der Reinigung mit Natron-
lauge abfillig beurtheilt.

Lemberg (chem.-techn. Laboratorium), Juni 1891.

Brennstoffe, Feuerungen.

Michtige Steinkohlenfelder sollen
zwischen Bayreuth und Neuenmarkt aufge-
funden sein.

Die Klassirungder zu verwaschenen
Kohlen ist nach Miller (Zft. deutsch. Ing.
1891 S. 674) nicht fiberall gleich; die Grenz-
werthe der Korngrosse sind fiir

Wirfel a 45 bis 85 mm
- b 26 - 8 -
- c 15 - 25

Nusskohlen 8 - 16
Perlkohlen 3 - 8
Staubkohlen 0 - 4

Der Koksofen von M. Kleist (D.R.P.
No. 56 488) steht auf Siulen mit einem Triiger-
geriist, welches mit gusseisernen Platten 4
(Fig. 166 bis 169) tiberdeckt ist und in welchem
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Fig. 167.

unterhalb der Ofen Locher mit Schiebern
angebracht sind, um die Kammern entleeren
zu konnen. Die, je 1750 k Kohlen fassen-
den Kammern B sind von rechteckigem,
unten sich erweiterndem Querschnitt, in zwei
Reihen parallel mit einem Zwischenraum C
zu cinander angeordnet. Die Riume C sind
mit Ziige bildenden Platten D und mit Binde-
steinen [/ versehen. Die aus den Kammern B
durch die Lécher I in die Sammelkanile K
und L und in die Riume C strémenden Gase
erhalten durch die Offnungen G in der Stirn-
wand Luft zugefilhrt und verbrenuen, wih-
rend sie um die Platten D herumziehen, da-
54>





