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Heft 18.

Beitriige zur Xenntniss des chemischen
Verhaltens der Erddile.
Von
R. Zaloziecki.

L. Mittheilung.

Einwirkung der Schwefelsiure auf
Erdadle.

Die Einwirkung von cone. Schwefelsiure
auf Rohdle hat bereits Pawlewski') vor
Jahren zum Gegenstande von Untersuchungen
gemacht, jedoch ohne daraus irgendwelche
allgemeine Schliisse theoretischer wie prak-
tischer Natur abgeleitet zu haben. Dieser
Gegenstand wurde auch nicht weiter unter-
sucht, obwohl ab und zu gewisse Erdslsorten
zum Zweck der Schmiermittelfabrikation vor
der Destillation der Einwirkung der conc.
Schwefelsiure ausgesetzt wurden. XEs sind
dies schwere, stark verunreinigte Erdédle,
welche auf diese Weise von sogenannten
harzigen und asphaltigen Bestandtheilen
befreit wurden, um nachtriglich durch De-
stillation auf reinere und bessere Schmier-
producte verarbeitet zu werden. Gréssere
Bedeutung hat jedoch dieses Vorgehen nicht
gehabt, weil es der Concurrenz der Schmier-
mittelfabrikation aus reinerem Rohmaterial
-picht gewachsen war und einen bedeutenden
Procentgehalt an keiner Verwendung fihigen
Abfallproducten (Siureharzen) ergeben hat.

Nach den Untersuchungen von Engler
und Jezioranski?), welche dargethan haben,
dass die hoher siedenden Bestandtheile aller
Erdéle, wenn nicht ausschliesslich, so doch
zumeist aus ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen bestehen, muss man annehmen, dass
durch Behandlung der Erdsle durch cone.
Schwefelsdure nicht nur die sogenannten ver-
unreinigenden Bestandtheile, wie Erddlharze,
Erdélpeche und Erdélasphalte ausgeschieden
werden, sondern auch dass ausserdem die
Hauptmasse der schweren Antheile, d.i. die
Kohlenwasserstoffe, in Mitleidenschaft gezogen
werden.

Es verhilt sich die Sachlage in"der That
wie vorausgesetzt; denn meine Untersuchungen
haben festgestellt, dass aus Erdélen durch
conc. Schwefelsiure nicht nur ansehnliche

1y Czasopismo techniczne Lemberg 1889,
%) Ber. deutsch. chem. Ges. 1895, 2501.

Ch. 97,

Mengen von Bestandtheilen ausgeschieden
werden, sondern auch dass ein bedeutender
Betrag derselben derPolymerisationunterliegt,
dass demnach conc. Schwefelsiiure durch-
greifende Anderungen in Erddlen hervorruft.

Die Polymerisationserscheinungen der
Erdélkohlenwasserstoffe durch cone. Schwefel-
siure waren so ausgeprigt, dass die nach-
folgend beschriebene einfache Versuchsan-
ordnung dieselben sehr deutlich hervortreten
liess, und es bedurfte keiner weiteren Mittel
zur Feststellung dieser Erscheinungen, ‘ als
eine fractionirte Destillationsanalyse des
Erdéls in rohem Zustande und nach der
Behandlung mit conc. Schwefelsdure vorzu-
nehmen.

Die Destillation wurde nach der Engler’-
schen Methode mit 100 g vorgenommen mit
Theilung in 5 Fractionen und zwar Frac-
tion 1 bis 150°% Fr. 2 150 bis 200°% Fr. 3
200 bis 250°% Fr. 4 250 bis 300° und Fr. 5
Riickstand iiber 300°. — Die Behandlung
mit Schwefelsiure erfolgte mit gleichen
Volummengen Sidure und Erdsl durch
5 Minuten langes kriftiges Schiitteln in
calibrirten Glasrohren bei Zimmertempe-
ratur und lingeres Stehenlassen zwecks voll-
stindiger Abscheidung des Sauretheers.

Zur Untersuchung gelangten mehrere
Rohdle galizischer und russischer Provenienz,
welche nachstehende Resultate ergeben haben:

1. Rohél aus-Sloboda Rungurska, Ga-
lizien, spec. G. 0,872 bei 15°:

Frk.1 (bis 1500 8,6 Proc.]

- 2 (150 bis 200) 9,76 Bis 8000

- 3(200 - 250) 838 J == 89,76 Proc.
- 4 (250 - 300) 13,02

- b Rackstand 60,40

Bei Einwirkung von conc. Schwefelsiure
wurden 26,1 Volumprocent absorbirt, und
die Destillation des gereinigten Rohdles vom
spec. G. 0,8416 ergab:

Frk. 1 8,0 Proc. l
- 2 7,67 : 0
T3 12333 J Bis 300° = 41,33 Proe.
- 4 13.33
- b 58.67

2. Rohél aus Krosno, Galizien, spec. G.
0,877 bei 15°:

Frk. 1 14,5 Proc.
-2 12,1 : 0
_ 3 9.0 Bis 300 47,6 Proc.
-4 12,0
- 5 524
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Bei Einwirkung von conc. Schwefelsiure

wurden 24,2 Volumprocent absorbirt. Das
gspec. G. des gereinigten Rohjles ergab
0,8484 und die Destillation:
Frk. 1 17,28 Proc.
o2 lgﬁg Bis 3000 = 53,13 Proc.
-4 1876
- 5 46,87

3. 'Rohdl aus Schodnica, Galizien, spec. G.
0,846 bei 15°:

Frk. 1 175 Proe.,
: g iig Bis 300° = 57,1 Proc.
- 4 14,0
-5 42,9

Bei Einwirkung von cone. Schwefelsdure
wurden 11,80 Proc. absorbirt. Das spec. G.

des gereinigten Rohdles betrug 0,8274 und
die Destillation ergab:
Frk. 1 19,87 Proc.
-2 }&gg Bis 3000 = 53,68 Proc.
- 4 12,90
-5 4632
4. Rohdl aus Balachani, Kaukasus,
spec. G. 0,8884 bei 15°:
Frk. 1 2.4 Proc.]
2 62 Bis 3000 = 35,0 Pr
. 3 9’5 [ S == y 0C.
-4 16,9
- 5 65,0

Bei Einwirkung von conc. Schwefelséure

wurden 26,2 Volumprocent absorbirt. Das
spec. G. des gereinigten Rohdles betrug
0,8752 und die Destillation ergab:
Frk. 1 6,09 Proc.
S 2 lgj’g Bis 8000 = 87,37 Proc.
-4 15.25
-5 62,63

5. Roh6l aus Bibi Ejbet,

: Kaukasus,
spec. G. 0,8735 bei 15°%:

Frk. 1 11,0 Proc.

5 e e
- 4 14,3

-5 45,9

Bei Einwirkung von conc. Schwefelsiure
wurden 27,4 Volumprocente absorbirt. Das

spec. G. des gereinigten Rohdles betrug
0,8504 und die Destillation ergab:
Frk. 1 14,3 Proc.

- 2 .

2 }g:gf Bis 8000 — 61,38 Proc.
- 4 17,76

-5 38,67

6. Rohél aus Sabuntschi, Kaukasus:

Frk. 1 8.4 Proc.

S22 108 Bis 300° — 40,15 Proc.

-4 10.65

-5 59,85

Bei Einwirkung von conc. Schwefelsiure
wurden 22,6 Volumprocente absorbirt. Das

spec. G. des gereinigten Rohdles betrug
0,8608 bei 15° und die Destillation ergab:
Frk. 10.50 Proc. l

1%2 ‘ Bis 300° = 43,19 Proc.

11,96
56,81 .

Es ist zur Einwirkung von Schwefelsidure
auf Erddle zu bemerken, dass dieselbe stets
von Contraction begleitet ist. Die Contrac-
tion betrug bei Anwendung von 100 cc Rohél
und 100 cc¢ Schwefelsiure 0,3 bis 0,5 cc
d.i. 0,8 bis 0,5 Volumprocente.

Die Absorption bezieht sich hauptsich-
lich auf die schweren fiber 300° siedenden
Bestandtheile, auf die als 5 bezeichnete
Fraction der Rohdle, wie das Beispiel des
Verhaltens der einzelnen Fractionen des Roh-
6ls aus Sloboda Rungurska (1) gegen conc.
Schwefelsidure lehrt.

Absorbirt wurden von 100 cc der

Ot = U0 DO bl

Fraection Proe.
1.  bis 150% cc¢ 0.8 in Proc. auf Rohol 0,07
2. 150bis200° - 15 - - - - 014
3. 200 - 250° - 21 - - - - 0,20
4. 250 - 300° - 40 - - - - 0,50
5. iber 300° - 428 - - - - 2535

(Rickstand)

Dieselbe Erscheinung tritt auch in nach-
folgender Zusammenstellung hervor, in der
neben der Gesammtabsorption der Rohdle in
Schwefelsiure die Absorption des fiber 300°
siedenden Riickstandes veranschaulicht und
die Differenz der Absorption fiir die fibrigen
bis 300°siedenden Fractionen ausgerechnet ist.

Berechnete Ab-

G - | Ab: i : o Cae
Bezeichnung des a;:;‘:?:n 5‘;"&“"“ s°'§i';’;i$;ndw
Rohosles des Rohdles |Riickstandes bis 3000
ce ec cc
Sloboda Rung.| 26,1 25,35 | 0,75 (berech.)
0,91 (best.)
Krosno 24,2 23,15 1,05
Schodnica 11,80 11,30 0,50
Balachani 26,2 25,45 0,75
Bibi Ejbet 274 27,20 0,20
Sabuntschi 22,6 22,10 0,50

Die Absorptionsfihigkeit der Erdélbe-
standtheile vertheilt sich ganz ungleichmissig,
betragt fiir die bis 300° siedende Hilfte des
Erdoles einen ganz geringen Betrag und ist
sehr bedeutend fiir den Riickstand; auf
Rohol berechnet ist letzterer Betrag 20 bis
iber 100mal so gross wie ersterer. Wie
spiter gezeigt werden wird, ist die aus der
Differenz berechnete Absorptionsfihigkeit der
Destillate nicht ganz stricte zu nehmen, weil
in der Absorptionsfihigkeit durch Erhitzen
bedeutende Veridnderungen eintreten und
ausserdem die Volumabnahme der mit Schwe-
felsiure behandelten Riickstinde infolge der
zihen Beschaffenheit derselben nicht ganz
genau ausfillt. Immerhin bleibt die That-
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sache bestehen, dass die Absorptionsfihigkeit
des Riickstandes der Absorptionsfihigkeit
des Erdéls selbst um weniges nur nachsteht
und im Ganzen und Grossen derselben gleich-
gestellt werden kann,

Vergleicht man dagegen die Fractionsre-
sultate des rohen und gereinigten Erdéles,
80 bemerkt man, dass dieselben sich wenig
von einander unterscheiden, beziehentlich
nicht in diesem Maasse, als man es nach
dem ganz bedeutenden Wegfall der schweren
Producte durch Absorption mittels Schwefel-
siiure erwarten sollte.

Zur leichteren Ubersicht gebe ich in
nachfolgender Tabelle eine Zusammenstellung
der fractiondren Zusammensetzung des Rob-
6les, die ausgerechneten Resultate nach
der Elimination der durch Schwefelsiure ab-
sorbirten schweren Bestandtheile aus voriger
Tabelle und die durch Fractionirung erhal-
tenen thatsichlichen Resultate des gereinigten
Rohgles.

Die in der letzten Spalte als Differenz
der schwerer siedenden Bestandtheile be-
zeichneten Zahlen sind zu gross, als dass
gie den bei Destillationen der Rohdle unter-
laufenden Fehlergrenzen aufgebiirdet werden
konnten, vielmehr stellen dieselben an-
nihernd diese Grdssen dar, um welche die
Destillation der mit Schwefelsidure gereinigten
Rohéle hinter der theoretisch unter der
Voraussetzung keiner qualitativen Anderung
der Bestandtheile des Rohéles nach der
Reinigung zuriickbleibt. Diese Differenzen
geben uns die Mehrausbeute an schweren
Producten des gereinigten Rohdles und weisen
auf eine Verschiebung der Bestandtheile des
Rohéles in diesem Sinne bei dessen Behand-
lung mit conc. Schwefelsure. — Diese Er-
scheinung kann am einfachsten durch Poly-
merisation der im Rohdl enthaltenen Kohlen-
wasserstoffe ungesittigten Charakters erklirt
werden und geben die Differenzzahlen an-
nihernd das Maass der bewirkten Polymeri-

Fraction 1 Fraction 2 Fraction 3 Fraction 4 Fraction 5
Bezeichnung bis 1500 150 bis 200° 200 bis 2500 250 bis 300° |Riickstand tiber 3000
des o | 28| o Elgg| o 28| s | 85|, £
Roholes EVE 25| 2|2 (28| 2528 8 £ 1284 43
"gég“géé“géé“g&ﬁ“géz
Sloboda Rungurbka 8,6 8,0 ’11,52 9,76 7,67'13,73 8,38 12,33‘11,22 18, 02’ 13,3317,44 60,40‘58,67!46,09
Krosno . 14,5 17,28 18,87 12 1 12,3015,61] 9,0 ! 9,79'11,70 12 0 ‘13 7615481524 146,87.38,34
Schodnica 17,5 | 19,87:19,60 14 6 10 ,39 16,46[11,0 ‘10,52 12,40 14 0 12, ,90115,79142,9 146,32:35,75
Balachani . 2,4 | 6,09 3, 192 6 2 b 93 8 32| 9,5 110,10:12,74 16,9 15,25 22,67[65,0 162,6353,05
Bibi Ejbet 11,0 14,3 115 1 14 1 ‘12 6619, ,37[14,7 116,61 20 19j14,3 (17,76 19,64]45,9 38 67 95, , 70
Sabuntschi 8, 4 ‘10 50/10,78 10,9 | 8,45:13,99 10 2 ‘12 28|18, 109 10,65,11,96.13,67}59,85,56, 81 48 7

Noch iibersichtlicher gestaltet sich die
Sachlage, wenn man mit einander vergleicht
die Antheile bis 300° und iiber 800° der
gereinigten Rohéle mit den auf voriger Basis
ausgerechneten, d. i. unter der Vorausset-
zung der Elimination aus Rohé&l der, durch
Schwefelsiure absorbirbaren ansehnlichen,
den oberen Siedegrenzen angehdrigen An-
theilen.

sation, selbstverstindlich nur deér bis 300°
siedenden Bestandtheile, weil sich die hoher-
siedenden dieser Bestimmungsart entziehen.

Die polymerisirten Kohlenwasserstoffe
haben offenbar theilweise ihre Léslichkeit
in conc. Schwefelsidure eingebiisst, daher darf
die Menge der durch Schwefelsiure absor-
birbaren Bestandtheile nicht als das Maass
der ungesittigten Verbindungen angesehen

n gt A hol
D“"Ch,nl,)e:huaﬁh%l.l.ldes nac:s%?;;?;:ﬁo;u:ie?%lfrch Differenz der schwerer
Bezeichmmg des Rohéles gerel blg te,n {" oles Schwefelsiure absorbirharen| siedenden Bestandtheile
estimm schweren Antheiles
Proe. Proc. Proe.
— 300° 41.33 53,91
Sloboda Rung. { ~ 3000 58.67 46.09 -+ 12,58
Krosno — 8009 53.13 61,66
1 > 300° 46,87 38.34 + 843
. — 3000 53.68 64.25
Schodmca 1 > 300° 46,32 35.75 -+ 10,57
. [ — 300° 371.37 46.95
Balachani | > 3000 62,63 53,05 + 9,58
I | — 300° 61.33 74.30
Bibi Ejbet | > 300° 38.67 25.70 -+ 12,97
. . [ — 300° 43.19 51.23
Sabuntsehi l ~ 300° 56.81 48_"{7 ) -+ 8,04

-
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werden. Vielmehr ist deren Menge bedeu-
tend grdsser, entsprechend der ganz bedeu-
tenden Polymerisationsfihigkeit der Erdsl-
kohlenwasserstoffe. Es bestitigt das die
Eingangs erwahnte Behauptung Engler’s
und Jezioranski's, dass die Hauptmenge
der schweren Fractionen der Erdile Xohlen-
wasserstoffen ungesittigten Charakters an-
gehort.

In Anschluss daran will ich eine mit den
theoretischen Auseinandersetzungen zusam-
menhingende Frage aufwerfen, ob eine Be-
handlung des Rohdles mit conc. Schwefel-
séure fiir dessen praktische Verarbeitung Be-
deutung besitzt. Aus verschiedenen Griinden
will ich mich in der Behandlung dieses
Themas kurz fassen.

Der erwartete Vortheil einer grdsseren
Ausbeute an leichteren Producten, hauptsich-
lich Petroleumdestillaten, findet nach Behand-
lung mit conc. Schwefelsiiure nicht statt,
wenigstens nicht in diesem Maasse, als es
"den Mehraufwand an Kosten und Arbeit
rechtfertigen sollte. Die Mehrausbeute an
.Benzin und Petroleum betrigt nur einige
Procente, im ginstigsten Falle (Rohdl von
Bibi Ejbet) etwa 7 Proc., in einem Falle
(Rohél von Krosno) findet sogar eine Ab-
nahme von etwa 4 Proc. statt. Diese Mehr-
ausbeute bezieht sich jedoch hauptsichlich
auf Benzin, ein Product, dessen Uberschuss
ohnehin bei der heutigen Lage der Petroleum-
industrie nicht erwiinscht ist. Ob das damit
zusammenhingt, dass die niedrigst siedenden
Antheile den geringsten Gehalt an ungesit-
tigten Kohlenwasserstoffen haben, oder auch
durch leichtere Abscheidung des des grdssten
Theiles schwerer Bestandtheile beraubten
Rohmaterials, worauf schon Pawlewski hin-
gewiesen hat, ist von geringerem Belang
gegeniiber der Thatsache, dass die Menge
der als eigentliche Petroleumfraction ange-
sehenen Destillate durch die Behandlung mit
Schwefelsdure wenig vortheilhaft alterirt wird.
An diesem Umstande #indert auch nichts die
Thatsache, dass die im letzten Falle erzielten
Destillate reiner und heller von Farbe sind
und ein etwas kleineres spec. Gewicht auf-
weisen.

Dagegen ist der Einfluss einer Vorreini-
gung des Rohdles mit Schwefelsiure auf die
Schmierdldestillate von entschieden giinstiger
Wirkung, indem ein ansehnlicher Theil der
sonst zu Schmierzwecken untauglichen Pro-
ducte in schwerere viscosere Producte durch
Polymerisation fbergefithrt wird, und ebenso
zweifellos ein Theil der urspriinglich als leich-
tere Schmiergldestillate erhaltenen Kohlen-
wasserstoffe eine Condensation in demselben
Sinne erfihrt. Es ist als sicher zu betrachten,

dass die Menge der sogenannten Zwischen-
6le, Solaréldestillate und Spindelsldestillate
bei der Destillation gereinigter Rohdle zu
Gunsten einer Mehrausbeute an eigentlichen
Schmierproducten, Maschinensl- und Cylin-
derdl-Destillate gegeniiber der Destillation
der rohen Erdéle in die Wagschale fallen
wird. Ausser der quantitativen sind auch
ganz bedeutende qualitative Vortheile zu
erwarten, welche in der grésseren Consistenz
und Viscositit der erhaltenen Producte liegen
und durch die Reinheit der Destillate noch
mehr zum Ausdruck kommen werden.

Dieser letzte Umstand ist besonders be-
merkenswerth, wenn man beriicksichtigt, dass
der Riickstand des mit Schwefelsdure gereinig-
ten Rohéles an und fiir sich bereits ein ganz
reines Product vorstellt; welches in seiner
Gesammtheit bei Anwendung von die Zer-
setzung verhiitenden Mitteln abgetrieben,
desgleichen fast ganz reine Producte liefern
kann, welche entweder gar nicht oder nur
unter Aufwand einer sehr geringen Menge
Chemikalien raffinirt zu werden und bei der
Raffination nur minimale Verluste zu er-
leiden braucht. Das ist ohne jede weitere
Auseinandersetzung klar, denn der verunrei-
nigende, zersetzliche und nicht ohne Ver-
inderung fliichtige Theil der Riucksténde
wird eben durch Behandlung mit Schwefel-
siure aus dem Erdél ausgeschieden. Es sind
das dieselben Substanzen, welche theils den
zersetzten Riickstandsgoudron in Destillir-
kesseln bilden, theils, gleichfalls in haupt-
sichlich zersetzter Form in die Destillate
iibergehen und nachtriglich daraus durch
Schwefelsiure entfernt werden. Auf jeden
Fall sind es Koérper, welche die Destillation
erschwerend beeinflussen und fiir die Schmier-
6lfabrikation nicht nur direct nicht verwerthet
werden, sondern dieselbe indirect schadigen.

Thre Entfernung aus dem Rohél event.
aus den Riickstinden kann daher aus soeben
auseinandergesetzten Griinden nur giinstig
beurtheilt werden. Dieselbe gelingt sehr leicht
im Laboratorium durch Behandlung der Rohéle
mit conc, Schwefelsdure bei Zimmertempe-
ratur, es frigt sich daher, ob diese Procedur
auch im Grossbetriebe ohne Anstand und
mit Nutzen angewendet werden kann.

Hierzu habe ich, nachdem mir diesbe-
ziigliche Erfahrungen nicht vorliegen, Fol-
gendes zu bemerken.

1. Nach zahlreichen Versuchen im Labo-
ratorium habe ich feststellen kénnen, dass
zur Reinigung der Rohéle man mindestens
5 Proc. Schwefelsiure zur Anwendung bringen
muss, dass jedoch dieses Quantum genigt,
um die Hauptmenge der durch Schwefelsdure
absorbirbaren Producte zu entfernen und
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dass eine Vergrésserung dieser Menge nur
unverhdltnissmissig wenig zur Weiterab-
scheidung beitrigt.

So wurde bei Anwendung von 100 Proc.
Schwefelsiure aus Rohsl von Sloboda 26,1 Vol.
entfernt; spec. Gew. des gereinigten Oles
0,8416. BeiAnwendung von 10 Gewichtsproc.
H,80, wurden 23,1 Volumproc. entfernt;
spec. Gew. 0,850. Bei Anwendung von 5 Ge-
wichtsproe. HySO, wurden 22 Volumproc. ab-
sorbirt; spec. Gew. 0,851.

Aus Griinden, die spiter auseinanderge-
setzt werden, verwendete ich zu diesem
Zwecke ausser der 66° Siure auch schwichere;
es stellte sich heraus bei Anwendung von
10 Gewichtsproc. 65° H; SO, eine Absorption
von 22,0 Volumproc. und bei Anwendung
von 5 Gewichtsproc. 63° H, SO, eine Abnahme
von blos 13,2 Volumproc.; das spec. Gew.
betrug im letzten Falle 0,8644, alle Bestim-
mungen bei 15° ausgefiihrt.

2. Je geringer die angewendete Schwefel-
sduremenge, desto consistenter und zdher der
Schwefelsiuretheer, weil sich naturgemiss
ein kleiperes Quantum Schwefelsiure durch
ein und dasselbe Quantum Theer mehr ver-
dickt als ein grosseres Quantum Siure. Im
Ubrigen hiéingt die Consistenz der Saure-
theere von der Natur der Rohéle ab, d.i. von
der Menge und dem Charakter der absor-
birten Bestandtheile ab. Bei 5 Proc. Siure
geben alle Rohdle mit Ausnahme von hellen
Arten bereits so consistente Siuretheere, dass
dieselben sich sehr schwierig absetzen und
durch Abfliessen nicht entfernt werden kénnen,
vielmehr muss man das Ol von der Siure-
theerkruste, welche viel Ol mechanisch ein-
schliesst, abgiessen.

Bei 10 Proc. Sure treten bereits Unter-
schiede in dem Verhalten des Siuretheers, her-
vor, einmalist er halbfliissig(Rohdl von Krosno)
das andere Mal fest und spréde (Rohdl von
Sloboda rungurska), meistens jedoch zih-
flissig, vorwiegend elastisch, besonders im
frischen Zustande. Beim lingeren Stehen
geht er in mirrben briichigen Zustand iiber.
Bei héherer Temperatur der Behandlung
stellt sich dieser Zustand normal dar und
die Bedingungen der Abscheidung des S#ure-
theers werden nicht sonderlich begiinstigt.
Bchwiichere Siure wie 66° Bé. gibt weichere
fliissigere Theere und nimmt diese Eigenschaft
mit dem abnehmenden Gehalt an Monohydrat
zu. Das Rohél von Sloboda macht hierin
eine Ausnahme, indem auch diese Theere
mehr sprode als elastisch sind. Die Riick-
stdnde mit Sdure behandelt geben stets harte
sprode Theere.

Die Abscheidung und Entfernung des
Séuretheers wird in der Praxis stets von

Schwierigkeiten begleitet sein, weil von einem
freiwilligen Ablassen des Siuretheers am
Boden des Mischgefisses nicht immer die
Rede sein kann. Vollstindig ausgeschlossen
ist diese Procedur in Fillen, wo man nicht
Rohéle, sondern Riickstinde dieser Behand-
lung unterwerfen will.

3. Nach Behandlung mit Siure und Ent-
fernung des Sauretheers muss Neutralisation
der Saurereste zur Anwendung kommen, weil
sonst ganz erhebliche Mengen durch Zer-
setzung hervorgegangener schwefliger Siure
bei der Destillation auftreten. Die Neutrali-
sation wird durch listige Emulsionen keines-
wegs erleichtert, erfordert lingeres Absetzen-
lassen, dagegen kann das Nachwaschen mit
Wasser entfallen. Die mit Schwefelsiure und
Lauge behandelten Rohdle sind als im hohen
Grade rein zu betrachten, fast frei von harzigen,
pechigen und asphaltigen Bestandtheilen der
Rohéle; selbst bei stark dunklen Rohdlen
lichtet sich die Farbe bedeutend und aus dem
Dunkelbraunen bis Schwarzen schligt sie ins
Griine mit rothem Schein. Die gereinigten
Rohéle zeigen sehr schon den Dichroismus,
griin im auffallenden und roth im durchfallen-
den Lichte. Daneben nimmt die Liquiditit
der Rohéle zu und selbst ganz zihe Ole wer-
den nach der Behandlung leicht beweglich.

Selbstverstindlich geben die gereinigten
Rohéle viel reinere und hellere Destillate,
das Normalpetroleum-Destillat ist wasserhell
und wird kaum eine andere Behandlung
erheischen als ein ganz geringfiigiges Laugen.
Nach dem Abdestilliren des Petroleums
bleibt ein braunrother Riickstand, der durch
Abtreiben mit iberhitztem Wasserdampfe
bis zu gewiinschter Consistenz ohne weitere
Behandlung ganz geeignete consistente
Schmiermittel liefert.

4. Ungeachtet dieser bedeutenden Vor-
ziige, welche die Destillate des gereinigten
Rohdles besitzen, und ungeachtet dessen,
dass sich dazu eine ungefihr 20 Proc. Er-
sparniss simmtlicher - Destillationsauslagen
hinzuaddirt, weil ja statt des ganzen Quan-
tum Rohéls nur etwa 80 Proc. desselben in
gereinigtem Zustande in den Destillations-
process eintreten, zweifle ich, ob die Vor-
reinigung des Rohéls zum Typus einer all-
gemeinen  Verarbeitungsmethode gemacht
werden kann, weil sich ausser den Mehraus-
lagen technische Schwierigkeiten ergeben
und Verluste an Rohdl in Form von Sédure-
theer ergeben, welche die bei der gewdhn-
lichen Verarbeitung des Erdéles abfallenden
erheblich tiberschreiten. Diese Griinde be-
schrinken diese Methode auf einige specielle
Fille, welche in Riicksichten auf die Schmier-
olfabrikation auslaufen.
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5. Um die Anwendbarkeit der Methode
auszudehnen, habe ich die Verwerthung des
in grossen Mengen abfallenden Siuretheers
angestrebt, gestiitzt auf meine Arbeiten?),
welche denselben Zweck bei der Verwendung
der Abfallsiure der Petroleumfabriken ver-
folgten. In dieser Arbeit habe ich darge-
than, wie man den Siuretheer fiir die Zwecke
der Lackfabrikation niitzlich verwerthen
kann, und das Verfahren beschrieben, um
aus SHuretheer neue brauchbare und billige
Petroleumlacke herzustellen.

Meine zundchstliegende Aufgabe war nun,
zu untersuchen, inwieweit die Analogie des
Erdolsauretheers mit der Petroleumabfall-
siure die Ubertragung des Verfahrens der
Lackfabrikation auf den vorliegenden Fall
ermoglicht. Bei der Durchfihrung der Auf-
gabe hat sich jedoch herausgestellt, dass
das Rohmaterial wesentlich von dem anderen
“verschieden ist und dass diese Producte,
welche ich als reine Petrollacke aus Abfall-
siure der Petroleumfabriken dargestellt habe,
aus Rohdlsiduretheer nicht zu gewinnen sind.
Dagegen wurde die Beobachtung gemacht,
dass aus dem neuen Rohmaterial eine andere
Lackgattung hergestellt werden kann, welche
ihren Eigenschaften zufolge von den echten
Asphaltlacken in nichts unterschieden ist.
Diese Entdeckung hat mich in dem Glauben
bestarkt, dass das Einwirkungsproduct der
Schwefelsdure auf Rohél (Rohdlsiuretheer)
nach Entfernung des Siaureiiberschusses ein
in jeder Hinsicht den natiirlichen Asphalten
und Bitumen analoges Product darstellt.

Es hat sich daher die Méglichkeit er-
geben, dieses Abfallproduct je nach der
Natur des Rohéles und nach der Behandlung
in Substanzen zu verwandeln, welche einmal
den Asphalten, ein anderes Mal den Bitumen
nahe standen und, nach ihren Eigenschaften
zu schliessen, eine gleichwerthige Verwendung
besitzen.

In Riicksicht auf die dargelegte Methode
der Vorreinigung der Rohdle mittels Schwefel-
siure messe ich der letzten Beobachtung
grossere Bedeutung zu, weil im Falle einer
praktischen Bewdhrung derselben die Me-
thode selbst ibre 6konomische Basis gewinnt,
indem die Reinigungsoperation durch den
Werth des hierbei erzielten Abfallproductes
entweder ganz oder grdsstentheils gedeckt
werden konnte. In der Utilisation des Erd-
dles ist es der Vollkommenheit naher, weil
es die somst 10 bis 15 Proc. betragenden
Verluste der gewdhnlichen Verarbeitungs-
methode auf ganz Weniges reducirt und das
Erdsl in seiner Gesammtheit der Verwerthung

) Nafta, Lemberg 1897.

zufithrt. Nicht unerwiihnt darf ich lassen,
dass nicht alle Erdéle gleich vortheilhaft
auf Asphalt oder Bitumen verarbeitet werden
kénnen, und dass somit selbst bei giinstiger
technischer Lg&sung dieses Problems eine
Verallgemeinerung dieses Verfahrens ausge-
schlossen ist.

Landesversuchsstation f. d. Petroleumindustrie.
Lemberg, Juli 1897.

Das Studium der Chemie und das
Chemikerexamen.

In einer nach Braunschweig Mitte d. M.
einberufenen Versammlung der Laborato-
riumsvorstinde der deutschen Hochschulen
soll die Frage berathen werden, in welcher
Weise gewissen Missstinden bez. der
Ausbildung der Chemiker!) am besten
zu begegnen ist. In einem Rundschreiben
an die Vorsteher der chemischen Institute
macht nun Herr Geh.-R. Prof. Wallach den
Vorschlag, es mége bei dieser Gelegenheit
berathen werden, ob eine Abhiilfe der aner-
kannten Ubelstinde nicht am wirksamsten
durch Einfihrung in jedem Semester von
den Instituts-Vorstinden zu beglaubi-
gender Laboratoriumsjournale zu er-
reichen wére.

Die Begriindung des Vorschlages lautet:
,Die zu Tage tretenden Schiiden liegen wesent-
lich in der hiufic ungeniigenden analytischen
und priparativen Ausbildung der Chemiker. Ein
sLwischenexamen“ an der Hochschule, wie es
von einigen Seiten empfohlen wird, ist nicht ge-
eignet, Gber das praktische Konnen der Studiren-
den geniigend Klarkeit zu schaffen und trifft daher
nicht den Kernpunkt der Sache. Zur wirklichen
Abhilfe der bestehenden Mingel in der Ausbildung
unserer Chemiker wird nun die Einrichtung em-
pfohlen, dass die Studirenden in allen Laboratorien
zur Fihrung von Laboratoriumsjournalen angehal-
ten werden soller, in denen sie die in jedem Se-
mester erhaltenen Analysen-Resultate oder die aus-
gefihrten priparativen Arbeiten ordnungsmissig zn
buchen hitten. Am Schluss eines jeden Semesters
wirde dann der Inhalt der zu paginirenden Hefte
durch den jeweiligen, die speciellen Arbeiten lei-
tenden Assistenten einer Controle zu unterwerfen
und dann vom lnstitutsvorsteher zu beglaubigen
sein, etwa in der Form:
»Dem Stud. oo wird bescheinigt,
dass er die im vorliegenden Journal Seite ...
bis Seite ... aufgefithrten Arbeiten im ... -
Semester ....... -im hiesigen Laboratorium aus-
gefihrt hat.* .

1) Vgl. Ferd. Fischer: Das Studium der
technischen Chemie an den Universititen und
technischen Hochschulen Deutschlands und das
Chemikerexamen, 8. 68, 78 u. 93.





