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daran bhaben, dass die Analyse gute Resultate a) Die Ermittelung der niedrigsten

gebe, und daher entsprechen diese Kohlen
nicht denen, die der Consument von den
Werken bekommt. Die Verdffentlichung ‘
solcher Analysen ohne Angabe der oben !
erwihnten Thatsache kann mindestens eine
Verwirrung bei denjenigen hervorbringen, |
die aus Analysen Aufklirung erhalten wollen. .
Dass dies auch so ist, wie ich es sage, zeigt
die Salgotarjaner Kohle, die, wenn sie auch
als ausgesuchte reine Stiickkohle verkauft
wird, nie einen Aschengehalt unter 10 Proc.
besitzt. Ibenso ist die Ljesseker Kohle eine
ausgesuchte, denn von dort wurden noch
gar keine Kohlen geférdert und der Eigen-
thitmer wollte das Kohlenlager auf Grund
der Analyse um gutes Geld anbringen. Bei
der Xohle von Usztye wirden zwischen
zwel Mustern 47,09 Proc. Differenzen in der
Asche nicht vorkommen, wenn die Kohle
nicht ausgesucht wire u. s. w.
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Einwirkung der Mineralschmieréle anf
Metalle.

Von

Dr. S. Aisinman.

Die seinerzeit gefiihrte Discussion zwi-
schen Holde, Albrecht und Kiinkler
itber den zulidssigen Siuregehalt der Mineral-
schmierdle veranlasste mich eine Reihe von
Versuchen auszufiihren, um fir die noch
offene Frage brauchbare Anhaltspunkte zu
gewinnen. Denn bis jetzt hat die Frage,
wie hoch kann der Siuregehalt eines Mine-

ralschmierdls sein, ohne auf die zu schmie-

renden Maschinentheile einen zerstérenden -
Einfluss zu iiben, noch keine zufriedenstel- |
lende Lodsung gefunden. Vielmehr beruht

die von verschiedenen Eisenbahnverwaltungen
normirte Hiohe des zuldssigen Sduregehaltes
bei Mineralschmierdlen — 0,1 bis 0,3 Proc.
auf 80, berechnet -— auf einer rein empi-
rischen Ermittelung dés Siuregehaltes mehre-
rer raffinirter und unraffinirter Ole und der
daraus sich ergebenden Schlussfolgerung:
Da die wenigsten Mineralschmieréle einen
hdheren Siuregehalt als 0,3 Proc. aufweisen,
so sind die Grenzen zwischen dem niedrig-
sten und hdchsten Werth, also zwischen 0,1
und 0,3 Proc., zu ziehen.

Dass einer derartigen Normirung jede
wissenschaftliche Begriindung fehlt, leuchtet
ohne Weiteres ein. Ein richtiges Urtheil
kann erst dann gefillt werden, wenn fol-

gende Momente geniigend aufgeklirt werden:

Grenze des Siuregehaltes eines Oles, bei
welcher eine zerstérende Wirkung auf Me-
talle constatirt werden kann;

b) Einfluss der Temperatur auf die Ein-
wirkung des Siduregehaltes der Ole auf Me-
talle;

¢) Ermittelung der Angreifbarkeit ver-
schiedener Metalle.

Vorliegende Arbeit bildet nur einen Theil
der ausgefiihrten und noch auszufiithrenden
Versnche; da aber die Krgebnisse schon
jetzt Interesse beanspruchen diirften, so habe
ich mich zur Verdffentlichung derselben ent-
schlossen.

Bekanntlich bestehen die Mineralschmier-
6le hauptsiichlich aus neutralen Kohlenwasser-
stoffen. Die Trager der zerstérenden Wir-
kung auf Metalle kénnen darum nur die ge-
ringen Mengen der Petrol- oder Naphten-
sduren sein, also die organischen Verbin-
dungen sauren Charakters. Die in den raf-
finirten Olen zuweilen constatirbare Schwefel-

| siure ist in das Ol nur beim Raffinations-

process gelangt und soweit es der Fall ist
(was Ubrigens sehr selten vorkommen diirfte),

. einem mangelhaften Raffinationsverfahren zu-
: zuschreiben.

Da aber ein schlecht raffinirtes Ol unter
allen Umstdnden zu refiisiren ist, so be-
schrinkt sich der Kreis unserer Betrachtun-
gen nur auf die organischen S#uren, welche
einen natiirlichen Bestandtheil der Mine-
raléle bilden.

Zur Ausfihrung der Versuche gebrauchte
ich ein Ol, welches einen abnorm hohen
Sauregehalt, 0,785 Proc. auf SO, berechnet,
hatte. Dieses Ol, s. g. ,,Seifensl®, bildet ein
Nebenproduct der Mineraldlraffination und
wird aus den beim Laugen der gesiuerten
Oldestillate sich abscheidenden ,,Seifen® ge-
wonnen. Beim Laugenprocess wird bekannt-
lich, ausser der Neutralisation der noch dem
Ole anhaftenden Schwefelsiure, die Ausschei-
dung der mit Alkalien reagirenden Olbe-
standtheile bezweckt, und scheiden sich die
letzteren in Form von Na-Salzen, ,Seifen®,
als gelatindse Masse aus.

Zersetzt man nun diese Seifen, welche
einen grossen Theil von Ol einschliessen,
durch Zusatz von Schwefelsiure bis zur neu-
tralen Reaction oder durch Aussalzen mit
Kochsalz, wiischt das ausgeschiedene Ol und
klirt es, so erhilt man ein veilchenblaues
transparentes Ol, dessen physikalische Eigen-
schaften je nach der Olsorte, aus der es
gewonnen wurde, variiren. Der hohe Siure-
gehalt erklirt sich aus der Concentration
der Naphtensiiuren auf ein geringeres Vo-
lumen.
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Das zu den Versuchen angewendete Sei-
fensl hatte folgende Beschaffenheit:

| Flussigkeitsgrad : L

5 auf ; osdares Ioogray .
< | Engler's App. i Flamm _ gehalt | .- Mineral
g ; w=1 | punkt E"ukf ! .o | siuren
F Dbei 200 bei 500 130y bor.. =15

0,9236 664 012 2090 0,785 Ymm - O

Die Versuche selbst wurden in der Weise
ausgefibrt, dass die mit Alkohol und Ather
gereinigten und sorgfaltig getrockneten, auf
einer Seite glattpolirten Metallplatten 50 mm
> 50 mm in geschlossenen weiten Gefissen
mit 100 cc Ol bedeckt und eine bestimmte

Zeit der constanten Temperatur in einem |

Neusilber wahrend 65 Tage bel einer Tem-
peratur von20°. Das Resultat war, dass die
Metalle vollstindig unveréindert blieben. Es
konnte ebenso wenig eine Gewichtsabnahme,
als irgend welche Verdinderung der Metall-
oberfliche mit der Lupe coustatirt werdea.
Die zweite Versuchsreihe wurde ceteris
paribus bei 50°? ausgefiithrt. Die Ergebnisse
sind in der Tabelle I zusammengefasst.
Beim Filtriren der Ole nach dem Versuch
i blieb bei Eisen und Blei ein kaum wiigbarer
i Riickstand zuriick.
! In der Tabelle IT befinden sich die Re-
sultate, welche mit gleichen Metallen bei
einer Temperatur von 100° withrend 15 Tage
erzielt wurden.

Tabelle 1.

(Versuchsdauner 21 Tage)
tewicht der Met ] Verinderungen Siuregehalt
Gewicht der Metallplatte Metall- an der Metalloberfiiiche des Heifendles
Metall . — -—— —[ Differenz verlust —_— e e e — — — —| Differenz
vor dem nach dem in Ir wit blossem . ) vor dem nach dem
Versuch Versuch ot Auvge mit Lupe Versuch Versueh
Tlisen 23,114 25,1105 | 0,0029 0,012 keine keine 0,785 0777 0.008
Blei 10,7030 | 0,0014 0,015 - - 0,785 0,780 0,000
Kupfor 11,5241 1 00011 | 000w - - 0,785 0,783 0,002
Tompak 7635 8,7633 | 00001 | 0,001 - - )TN 0,780 0
Newsilber | 124993 12,4493 0 0 - - ; 0,755 0
Messing 522 11,6220 0 0 - - (LT8H (L7305 0
Tabelle 11,
G ewl N 5 Veranderangen d. Metall- Siduregehalt
Gewicht der Metallplatte Metall- oberfliche beobachtet des Seifendles
Metall — Differenz { verlust in —_——— = - - Differenr
vor dem nach dem Pr mit blossem | : vor dem - nach dem
Versuch Versuch roe. Auge | mit Lupe Versueh Versueh
T
Eisen 17,2971 © 17,2946 | 0,002 0,034 keine \ keine 0,785 ' 0,763 0,020
I - oaa J , . " schwael con - o
Blei 15,8384 . 15,3336 | 0,0048 | 0,03 - : ;ﬁ(j"}u}gﬁi 0,785 0,752 0,033
Kupfer | 10,6253 ' 10,6240 | 0,0008 | 0,007 . leine 0,780 0,183 | w002
Tompak 6.50094L 66,5992 0,0002 0.003 - - 0,185 0.T85 )
Meseing | 6,0763 . 60760 | 0,0008 | 0,001 - ; 0,755 0,785 0
Neuwsillber | 872060 8,259 | 00001 | 0,001 - - 0,789 0,755

geeigneten Luftbade ausgesetzt wurden. Vor
dem Beginn des Versuches wurden die Me-
tallplatten gewogen und der Si#uregehalt

der Ole nach den Angaben der Charlotten- -

burger Versuchsanstalt ermittelt (M. Vers,
1890, 151).

Nach Ablauf des Versuches wurden die
Platten wieder gewaschen, getrocknet und
gewogen. Die Gewichtsverdnderung gab den
Grad der Einwirkung des Oles an. Ausser-

dem wurde die Oberfliche des Metalls mit |

einer Lupe auf Verinderungen gepriift.
Das Ol wurde filtrirt und dessen Siurege-

halt nachcontrolirt, wihrend der Filter mit |

Ather von anhaftendem Ol vollstindig be-

freit wurde, um einen etw. Riickstand unter-

suchen zu kénnen.

Der erste Versuch bestand in der Er-
mittelung des Einflusses von Seifensl auf
Eisen, Blei, Kupfer, Tompak, Messing und

Fassen wir nun die Ergebnisse zusammen,
so gelangen wir zu folgenden Schlussfolge-
rungen:

a) Die Ole mit einem abnorm hohen
Séuregehalt (0,785 Proc.) wirken bei ge-

woéhnlicher Temperatur auf Eisen, Blei,
‘Kupfer, Messing, Tompak und Neusilber
! nicht ein.

b) Bei 50 und 100° werden Eisen,

Kupfer und Blei etwas angegriffen, wihrend
die f{ibrigen auch bei diesen Temperaturen
fast unangegriffen bleiben.

Im Einklang mit diesem Ergebniss stehen
die von Redwood!) erzielten Resultate.
Derselbe fand, dass bei 12 monatlichem
Contact verschiedener Metalle mit Mineral-
schmierdl am meisten Blei und am wenig-

|
\
\
\
\
\

! 1y Schacdler, Techuologie der Ole und Fette 11
1887, 5. 1011 und 1012,
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sten Messing angegriffen werden. Leider ist
aber der Siuregehalt der Ole nicht angege-
ben, was diesen Versuchen ihren Werth
nimmt.

In der néichsten Zeit werde ich die Er-
gebnisse der Versuche mit Olen normalen
Sturegehaltes (bis 0,3 Proc.) veréffentlichen
kénnen. In Betracht kommen dann nur die
héheren Temperaturen 50 bis 100° bei Ma-
schinenlen und Eisenbahndélen, sowie 50,
100 bis 150° bei Cylinderdlen. Bei den in
Arbeit befindlichen Versuchen sind der Ein-
wirkung der Ole verschiedene Metallcompo-
sitionen ausgesetzt, wie sie von den Maschi-
nenfabriken verwendet werden.

AufGrund der oben mitgetheilten Versuche
lasst sich aber schon jetzt annehmen, dass,
so lange man kaltgehende Maschinentheile
zu schmieren hat, der iibliche S#uregehalt
ohne Belang ist, und die zuléssige Grenze
kann sogar iber 0,3 Proc., auf SO, berechnet,
gezogen werden.

Es kime nur in Betracht, bei Olen fiir
heissgehende Maschinentheile, also bei Cy-
linderdlen, die Norm zu finden, und glaube
ich mit der Publication der niichst folgen-
den Versuche auch tiber diesen Punkt kla-
rendes Material zu bringen.

Uber das Ferrocyankupfer.
Von

Gustav Rauter.

Uber die Zusammensetzung des Nieder-
schlages, der durch Umsetzung von Ferro-
cyankalium- mit Kupfersalzlésungen entsteht,

|
|

" oder ob man umgekehrt verfahre;

finden sich sehr widersprechende Angaben.
Reindel (J. pract. Chem. 103, 166) gibt
ihm die Formel K, Cu; [Fe (01\)5]2, Wy-
rouboff (Bull. chim. [2] 12, 99; 14, 146;
Ann. chim. phys. [5] 8, 453) erklirt ihn fir
Cu, Fe (CN)s, wihrend Luckow (Chemzg.
1892, 835, 1428) je nach den Umstiinden
der Fillung folgende Verbindungen annimmt:
K; Cu; [Fe (CN)ly, Ky Cuy [Fe (CN)s
K; Cu; [Fe (CN)gly K, Cu, [Fe (CN)sls. Letz-
terer hat nun aber den Niederschlag selbst
nicht analysirt, sondern seine Zusammen-
setzung aus den angewendeten Mengen ti-
trirter Ferrocyankaliumlésung berechnet, die
er verbraucht hatte, als eine Probe der
Flissigkeit eben keine Reaction auf Kupfer
mehr zeigte. Seine Formeln kdnnen also
nur flir die im ersten Augenblicke des
Zusammentreffens beider Fliissigkeiten ent-

stehenden  Niederschlige Geltung bean-
spruchen.
Im Giessener Jahresbericht 1869, 321

war nun als Grund fiir die verschiedenen
Angaben Reindel’s und Wyrouboff's ver-
muthet worden, dass es einen Unterschied
mache, ob man die Ferrocyankaliumlésung
langsam zu der des Kupfersalzes hinzufiige,
in letzte-
rem Falle enthalte der Niederschlag stets
Kali, in ersterem kdnne er frei davon sein.
Durch meine Untersuchungen fand sich diese
Vermuthung nicht bestitigt; auch war es
von keinem Einflusse auf seine Zusammen-
setzung, wenn ich einen Mittelweg einschlug
und beide Losungen schnell in ein drittes
Gefiss in einander goss. Ebenso scheint es
bedeutungslos zu sein, bei welcher Tempe-
ratur die Fidllung stattfindet. Folgende Ver-
suche habe ich angestellt.

Nummer des Versnebes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Zur andeven Forroosal Kunforl Joichzei . . O . .
s hene 1. “erroeyanl, aapferl. Gleichzeitiz Terroe. Kupferl. Gleichz, Terroe. Kupferl. Gleichz.
Lemperatur kalt  Tielss kalt fan lealt
Mengenverhitltnizse Co . - B ) - .
((\lflt]i [,-,\“Il:,,.“n k Geringer Uberschuss der Kupferlosung  Uhersel. d. Kupferlosung - Uherseh, <. Ferroeyanl.
“sser. Lol 1059 :
Wasser, D 105 200225 30,3 2WH 236 30,7 504 307 L 191 226 . 183
entweichend ! ’ ’ ’ ’ o s K " - o
l‘\'rl‘ocyzml hezogen anf 6OLT 59,6 61,4 61,5 60,0 59.9 09,8 9.5 623 61,3 60,3
- e die hel 1000 . g - o - O o R } .
Kupfer ’ g(:m):uknvtu 32,6 315 32,0 325 | 827 33,1 32,8 33.8 24,1 244 23,4
Kaliwm Sabstunz 3,0 4,1 2.4 3,5 2,6 2,0 2.3 2,2 11,7 14,0 11,3
Wasser hei 1059 0y . . - - - -
Vassor bt 105 32 4% 36 2T | 47T 45 41 42 15 03 50
bivibend \lu'ﬂ/‘ : ) 7 ’ : ’ ; ; ’ ’
Ferroeyan l hezogen 62,7 62,7 63,7 63,8 62.9 62,7 62.3 62,6 63,7 61,5 63,5
. aul die ao i aa e, ay P - 9
Kupfer } “‘l\”\m““ic 35,7 831 0 337 0 834 0 348 - 34T 342 853, 244 245 246
Kalinm Substanz 3,6 1.3 25 . B4 1 27 2.6 3,4 23 i 118 14.0 11,9
; . o = R - - o !
Wisser, insgesannnt 50,5 26,5 33.1 30,6 270 341 33.5 33,9 } 20,3 22,49 22,6





