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nirtes“ Thorium. Es bildet kleine oder | Von den gleichen Krystallen wurde ein

grossere weisse Stiickchen, welche durch
Eintrocknen einer wisserigen Nitratlsung
erhalten werden. Dieselben haben 48 bis
50 Proc. Oxyd, sind demnach nicht voll-
kommen wasserfreies Thornitrat, welches ja,
der Formel Th (NO;), entsprechend, 55 Proc.
Oxyd hat. Das Thornitrat zersetzt sich bei
dem Eindampfen. Dies ist der Grund, wes-
bhalb man das Einengen nur bis zu dem
Punkte treibt, wo ein Nitrat mit dem an-
gegebenen Oxydgehalt resultirt, das sich
noch klar und leicht in Wasser 13st.

Unter Beriicksichtigung dieser Verhilt-
nisse dringt sich die Frage auf: ,,Warum
ist nicht krystallisirtes Thornitrat in den
Handel gebracht, welches, wie jedes kry-
stallisirte Salz, doch eine gewisse Garantie
bietet fiir Reinheit und gleichmissigen Oxyd-
gehalt? Man hielt das Thoriumnitrat nicht
fur krystallisationsfihig, mindestens fiir einen
dusserst schwer krystallisirenden K&rper,
wie das die folgenden Litteraturangaben be-
weisen. Die dlteren Forscher, Berzelius
und auch Chydenius, i. J. 1861 schreiben:
Thornitrat krystallisirt nicht. Bahr sagt
in seiner ersten Arbeit iiber das Wasium-
oxyd, welches er bald darauf als Thorerde
erkannte: Thorerdehydrat aus Orangit in
Salpetersiure gelost und abgedunstet hinter-
lasst eine unregelmissig krystallisirte Masse
von salpetersaurem Salz, welches bei stér-
kerem Erhitzen schmilzt und sich theilweise
zersetzt (Pogg. Ann. 119). Cleve — wohl
i. J. 1871 — stellte durch Abdunsten
neben Vitriol6l grosse, gut ausgebildete
Krystalle her, welche platte, sechsseitige
Tafelnbildeten. Sieenthielten 12 Mol. Wasser,
entsprechend den Zahlen

Berechnet Gefunden
Th O, 38,12 38,15
2N, 0, 30,94 30,87
12 H,0 30,94

verloren aber, neben Schwefelsiure getrocknet,
rasch 18 Proc., d. h. etwa 8 Moleciile Wasser.
In den iiber Thorium verdffentlichten neueren
Arbeiten sagt Drossbach gelegentlich, dass
Thornitratldsungen krystallisiren.

Sehr ermuthigend fiir die Herstellung
von krystallisirtem Nitrat sind diege Notizen
gerade nicht, und doch ist es ziemlich leicht,
das Gewiinschte zu erhalten! Dampft man
nimlich eine wisserige Nitratlsung ein und
lasst sie in der Wirme krystallisiren, so
gelingt es, grosse, gut ausgebildete Krystalle
zu erhalten, welche sich wesentlich von den
Cleve’schen unterscheiden. Auf der vor-
jébrigen Gewerbeausstellung befand sich ein
grosses Glas so gewonnemer Krystalle in
dem Schranke der Herren Kunheim & Co.

Muster in der Januarsitzung dem Berliner
Bezirksverein vorgezeigt.

Die Analyse ergab:

Berechnet
45,00
36,70

Gefunden
45,5
36,9

Th O,

2N, 0,

6H, 0
demnach sechsfach gewis-
sertes Salz, das tbrigens
neben Schwefelsiiure kein
Krystallwasser verliert und
gut getrocknet, nur wenig
hygroscopisch ist.  Herr
Dr. W. Miiller stellte fest,
dass die Krystalle dem
quadratischen System ange-
héren und ziemlich spitze
Pyramiden bilden, welche
an den Polecken abge-
stumpft sind:

Fliachen oP P.
P: P =142°
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Fig. 32.

Die Paraffinbestimmung in hochsiedenden
Destillaten des Braunkohlentheers und des
Rohpetroleums.

Von
D. Holde.

Nach Mittheilungen von Krey!) war die
Paraffinbestimmungsmethode der Sachsi-
schen Theerdlindustrie bis vor wenigen
Jahren im Wesentlichen dem Grossbetriebe
entnommen. Eine griossere Portion Theer
(wenigstens 200 g) wurde durch Destillation
in ein paraffinfreies leicht siedendes Ol und
in ein paraffinhaltiges Destillat, die sogen.
Paraffinmasse, geschieden. Aus letzterer
wurde durch 24stiindiges Abkithlen bei ge-
wohnlicher Temperatur und mehrstindiges
Kithlen bei 0° alles Paraffin abgeschieden,
zwischen Filtrirpapier gehdrig abgepresst und
gewogen. Es wurden auf diese Weise zwi-
schen 12 und 28 Proc. Paraffin im Rohtheer
gefunden.

Die Umstéandlichkeit dieses Verfahrens
veranlasste vor etwa 4 Jahren Héland, eine
leichter und schneller auszufithrende Methode
auszuarbeiten?). Das Holand’sche Verfah-
ren gestattet die Benutzung geringer Ol-
mengen und beruht auf der leichten L&slich-
keit der Theeréle in absol. 99,8 proc. Alkohol
und der nahezu vollstindigen Unloslichkeit

1) Chemzg. 1893, 1413.
%) Chemzg.-1893, 1413, 1470, 1483,
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des Paraffins in diesem Lésungsmittel bei 0°
Das aus den Lgsungen der Ole bei 0° zum
Auskrystallisiren gebrachte Paraffin wird auf
einen Doppeltrichter bei 0° abfiltrirt und
nach dem gehdrigen Auswaschen sowie spéterer
Trocknung bei 100° gewogen. Die Genauig-
keit der Methode wurde an verschiedenen
kiinstlich bereiteten Mischungen ausprobirt
und auch die Ubereinstimmung der Resul-
tate mit denjenigen der frither iiblichen
Methode dargethan.

Auch fiir die Petroleumindustrie hat
eine genaue Paraffinbestimmung in den Destil-
laten Interesse, einmal wegen der Verarbei-
tung der Ole auf Paraffin, welches aus vielen
Erdélen, z. B. amerikanischen, galizischen, in
grosserem Maassstabe gewonnen wird, das
andere Mal wegen:der Benutzung der Destll-
late als Schmiersl. Bei denjenigen Schmier-
6len, welche wie Eisenbahnéle, Eismaschinen-
ole u. dgl. bei sebr tiefen Temperaturen be-
nutzt werden, verlangt man eine thunlichst
fliissige Beschaffenheit bei starker Abkiihlung,
d. h. moglichst Abwesenheit von Paraffin,
welches leichtes Erstarren der Ole veranlasst.

Mit der Untersuchung des Paraffinge-
haltes von Petroleumproducten beschiftigt,
habe ich nun eine Anregung Héland's, die
Brauchbarkeit seiner Methode auch bei
Petroleumdestillaten zu studiren, aufgenom-
men, bin aber zu keinem brauchbaren Re-
sultat gelangt. Die Schmierdldestillate aus
Rohpetroleum 18sen sich néimlich, wie schon
die Versuche Aisinman’s ergeben haben,
nicht wie Theerle in beliebigen Verhilt-
nissen, sondern wegen ihrer abweichenden
chemischen Zusammensetzung nur sehr schwer
in absol. Alkohol auf. Beispielsweise brauchen
von verschiedenen russischen Olen 10 bis
20 g, welche zu einigermaassen genauen Be-
stimmungen verwendet werden miissen, 1 bis
1,6 [ Alkohol zur Auflésung, abgesehen von
den zu Auswaschungen und Neufillungen
benutzten Mengen. Die grossen Portionen
Alkohol 1ssen ausser den Oltheilen nicht
unerhebliche Mengen Paraffin bei 0° auf,
z. B. 16st 1 ! absol. Alkohol 0,3 g Paraffin.
Endlich ist das aus den alkoholischen L&-
sungen der Schmierdldestillate abgeschiedene
Paraffin nur sehr schwer von Oltheilchen
zu befreien und daher meist von schmieriger
Beschaffenheit.

Ebensowenig wie das Verfahren Hgland's
sind zwei andere von Pawlewski und File-
monowicz?) einerseits und Zaloziecki?)
andererseits vorgeschlagene Verfahren zur
Paraffinbestimmung in Erddldestillaten all-

3) Ber. deutsch. chem. Ges. 1888, 2973,
1) Dingl. 1888, 267 S. 274.

gemeinerer Anwendung fahlg Bei der ersteren
Methode sollen die Ole in Eisessig geldst
werden und das in diesem Ldsungsmittel
nahezu unldsliche Paraffin bei Zimmerwérme
ausfallen. Bei dem zweiten Verfahren sollen
die Destillate in einem Gemisch von Amyl-
alkohol und Athylalkohol gelgst und durch
Abkiihlung der Lésung auf O bis 4° das
Paraffin gefillt werden. Auch bei diesen
beiden Methoden sind weit mehr L&sungs-
mittel bei vielen hochsiedenden Destillaten
néthig, als die Autoren anfinglich annahmen.
Hierdurch werden die Verfabren kost-
spielig, umstdndlich und, wegen der
theilweisen Ldslichkeit des Paraffins in so
grossen Mengen L&sungsmittel, ungenau.

Die besten Resultate habe ich bei Aus-
arbeitung eines von Grotowsky gemachten,
gpiter von Engler-Béhm?®) experimentell
gestreiften Vorschlages erhalten. Das Paraffin
wird hier in dtherischer Losung der Ole durch
Alkohol in der Kilte gefillt; jedoch sollen
nach Hiland auch mehrere Grade unter O
merkliche Mengen Paraffin in Losung bleiben,
und das von Engler-Bohm zur Reinigung
des gefdllten Paraffins empfohlene wiederholte
Umkrystallisiren sowie das mehrfach erneute
Verarbeiten der Mutterlaugen soll, wie sich
denken lisst, sehr zeitraubend sein.

Ich habe diese Ubelstinde des Ver-
fahrens dadurch vermieden, dass ich mit
den denkbar geringsten Mengen Lé-
sungs- und Fillungsfliissigkeit bei
sehr tiefer Temperatur (—18 bis —219)
moglichst schnell arbeitete. Das bei dieser
Temperatur gefillte Paraffin wurde bei —18
bis —20° im Doppeltrichter mit méoglichst
wenig des Alkohol- Athergemisches gewaschen.

Die Untersuchung einer Anzahl typi-
scher Schmierdldestillate verschiedener Frac-
tionsgrade ergab, dass die erhaltenen Zahlen
bei Wiederholungsversuchen mit gleichen
Olen bis auf wenige Zehntel Proc. gut fiber-
einstimmten, und Versuche mit kiinstlich
bereiteten Ol - Paraffinmischungen zeigten,
dass die gefundenen Paraffiomengen auch
bis auf die erwihnten geringen Abweichungen
dem wirklichen Paraffingehalt entsprachen.

Die Dauer einer quantitativen Bestim-
mung betrigt nur 1 bis 2 Stunden. Ich
hoffe, dass sich das Verfahren in der vor-
geschlagenen Weise fiir die verschiedenen
Destillate des Rohpetroleums und Braun-
kohlentheerdls wird verwenden lassen. Niheres
fiber die Ausfiihrung der Versuche u. s. w.
findet sich in den Mittheilungen aus den Kgl.
Techn. Versuchsanstalten 1896 Heft 4 S. 211.

%) Dingl. 1886, 262 S. 473.





