XX, Jahrgang. 7
Heft 27. 5. Juli 1907.]

Zalogiecki u. Hausmann: Zur Kenntnis des Torfwachses.

1141

Zur Kenntnis des Torfwachses.

Von Prof. Roman Zavozieckr und
Dr. Joacninm Hausyvany.
(Mitteilung aus der Landesversuchsanstalt fiur die
Petroleumindustrie in Lemberg.)

(Eingeg. d. 14./12. 1906.)

Wihrend seiner Untersuchungen iiber die Er-
héhung des Heizwertes von Torf machte einer von
uns!) die Beobachtung, dal Rohspiritus sich von
Fuselbeimengungen reinigt und konzentriert, wenn
seine Dampfe durch ein mit Torf gefiilltes Glasrohr
geleitet werden. Vom ersten Augenblick an war es
sehr wahrscheinlich, daf das Torfrohr in diesem
Falle gleich einem Dephlegmator wirkt, der die
hohersiedende, durch Dampfe der niedriger siedenden
mitgerissene Fliissigkeit niederschligt, und daf
z. B. die Wirkung einer mit Metallnetz gefiillten
Rohre, demnach ebenfalls bei grofer Beriihrungs-
fliche, auf Alkoholddmpfe eine ganz analoge sein
wird. Die in dieser Richtung durchgefiihrten Ver-
suche bewiesen die Richtigkeit unserer Annahme,
Wir fiilllten zwei gleichgroBe Réhren, eine mit Torf,
die andere mit zusammengerolltem Kupfernetz.
Bei derselben Destillation des Alkohols durch beide
Rohre zeigte sich, daBl die Wirkung des Rohres mit
Metallnetz als Dephlegmator sogar energischer war,
als des mit Torf gefiillten. Denn in ersterem Falle
bekamen wir, von 80%, Spiritus ausgehend, hoch-
stens 94—959 Alkohol, im zweiten sogar 96—979%,.
Wir méchtennebenbei erwihnen, dall dieVerwendung
des Torfes zu Rektifikationszwecken patentiert
wurde.

Bei Destillation des Alkohols durch das mit
Torf gefillte Rohr zieht der am Torf kondensie-
rende Alkohol eine gelbe, wachsartige Substanz aus,
die sich im Kolben sammelt. Diese Substanz 16st
sich im Alkohol mit brauner Farbe auf und scheidet
sich nach Abkiihlung der Auflosungsfliissigkeit in
Form gelber Flocken oder formlosen Pulvers aus.

Was die Menge dieser Substanz betrifft, so
vermochten wir aus einigen Kilogramm Torf kaum
etwas iiber 10 g Wachs ausziehen. Dabei zeichnete
sich diese Substanz dadurch aus, daB sie aus Lo-
sungen oft in kolloidaler Form herausfiel, sich des-
halb duberst schwer filtrieren lieB und oft auf dem
Filter in eine pergamentartige Masse zusammen-
floB, die nur schwer trocknete und vom Filter-
papier nur mit Miithe zu entfernen war. Angesichts
dessen, dafl diese Arbeit mit den in der Versuchs-
station ausgefithrten in einem nur indirekten Ver-
hiltnis steht, {iberdies — was wichtiger — die uns
zur Verfiigung stehende Substanzmenge so klein
war, daB wir kaum die Elementaranalyse durch-
fiithren und das Molekulargewicht bestimmen konn-
ten, vermochten wir sie nur in groben Um-
rissen zu untersuchen,

Wie schon angedeutet, ist die aus Torf extra-
hierte Substanz dunkelgelb, mitunter braun. Sie
zeigt keinen einheitlichen Schmelzpunkt (schmolz
zwischen 80 und 96°), 16st sich sehr leicht in Amyl-
alkohol auf, schwieriger in Athyl- und Methyl-
alkohol. In Athylither und Benzol 16st sie sich nur

) R. Zaloziecki, Tort und Erdsl auf
Basis eines gemeinsamen Destillationsvorganges.
Lemberg 1904.

teilweise auf und gibt dabei eine’ dunkelgriine
Fliissigkeit nebst ‘einem unldslichen Kérper von
brauner Farbe.

Letztere Eigenschaft ermdglichte uns, diese
zwei JKorper zu trennen. Das Rohwachs, wie es aus
der Alkohollsung - ausgeschieden wird, haben wir
der Extraktion durch Ather im S oxhle tschen
Apparat unterworfen bis der abflieBende Ather
sich zu firben aufgehdrt hatte; auf dem Filter ver-
blieb ein brauner Korper. Nach Abtreiben des
Athers verblieb im Kolben ein Wachs von dunkel-
griiner Farbe uud angenehmem Geruch, der etwas
an Honigwachs erinnerte. Diese Analogie filhrte uns
auf den Gedanken, daB man es hier mit Estern or-
ganischer Sduren zu tun hat, was insoweit richtig
war, als die Kérper nach Trennung mit Ather durch
Natronlauge sich verseifen lieBen. Die Alkohole
blieben unaufgelsst, die Natriumsalze der Sduren da-
gegen 16sten sich in Wasser leicht auf. Aus der wis-
serigen Losung haben wir nach Abfiltrieren der
Alkohole die freien Sduren mittels verd. Salzsdure
ausgeschieden. So erhielten wir zwei Sduren und
zwei Alkohole. Die Siure der im Ather unléslichen
Substanz war ein brauner Korper, der iiber 260°
noch nicht schmolz, indessen die Sdure der im
Ather 18slichen Substanz einen griinen Kérper vor-
stellte, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 145° weich zu werden begann
und bei 184° schmolz. Die Alkohole erwiesen sich,
was Aussehen, Schmelzpunkt, Resultate der’ ILie-
mentaranalyse und Molekulargewicht betrifft, als
in beiden Fillen identisch, sie bildeten gelbe, gallert-
artige, zwischen 124 und 130° schmelzende Korper.

Wir mochten die Aufmerksamkeit darauf
lenken, dall auBler diesen isolierten und analysierten
Korpern im Torfwachs sich noch eine Reihe von
Korpern zu befinden scheint, auf die n#her ein-
zugehen wir nicht vermochten, da sie in Mengen
erhalten wurden, die zur Untersuchung nicht ge-
niigten. So erhielten wir z. B. aus der Sdure der im
Ather nicht 16slichen Substanz, als wir diese Sidure
aus Benzin zu krystallisieren versuchten, einen
kleinen, in Benzin mit rotbrauner Farbe loslichen
Anteil, die Gbrige Substanz dagegen war in Benzin
nicht 16slich.

Die Elementaranalyse der Siure aus der in
Ather 18slichen Substanz gab nach Umkrystallisieren
aus Athylalkohol folgende Resultate :

C = 64,199,

H= 8,459

O = 26,36%, (aus dem Unterschied berechnet)
woraus die einfachste Formel C,,,H;,0 folgt.
Das Molekulargewicht wurde mittels Beck -
m a n n ’scher Gefriermethode in Phenollésung be-
stimmt. In chemisch reinem Phenol von bestimm-
tem Gefrierpunkt wurde die Siure in verschiedenen
Konzentrationen aufgelést und aus der Depression

der Erstarrungstemperatur nach der Formel M=C lt)—

die Zahl 293,66 berechnet. Wir miissen daher die
aus der Analyse erhaltene Formel mit 5 multipli-
zieren; dadurch wiirden wir die Formel C,¢H,;0;
mit der Zahl 297 erhalten, welch’ letztere mit
der gefundenen geniigend iibereinstimmt.

Die Analyse der Siure der in Ather unlés-
lichen Substanz gal folgendes Resultat
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C = 64,19, dung aus Diatomaceen (Diatomaceae, Baccillariae)
H = 8,319 itberhaupt weniger bekannt sein diirfte, wollen wir

0 = 27,69,

woraus die empirische Formel C;H;0 sich ableitet.
Die Bestimmung des Molekulargewichtes wach
Beckmanns Verfahren gab die Zahl 406, folg-
lich mufl man die empirische Formel mit 7 multip-
lizieren, um so die ziemlich angeniherte Ziffer 399
und die Formel Cy,H;;0, fir diese Siure zu er-
halten.

Beziiglich der Alkohole haben wir schon er-
wiithnt, dag sie in beiden Fillen identisch sind, wie
dies die Schmelzpunkte, die Elementaranalyse und
Molekulargewichte geniigend erwiesen haben, ob- |
wohl im duBeren Aussehen ein geringer Unterschied |
vorhanden war. Es fiel namlich der durch Versei-
fung der im Ather nicht lésbaren Substanz erhaltene
Alkohol in lichteren Flocken aus der Alkohollsung
heraus und floB auf dem Filter in eine ganz einheit-
liche sagoartige Masse ineinander — ein typisches
Hydrogel. Indessen der zweite Alkohol (aus der
im Ather l6slichen Substanz erhaltene) war etwas
dunkler und floB am Filter nicht ineinander. Die
Analyse ergab in beiden Fillen :

C = 70,06%,
H = 11,589,
0O = 18,369, (aus der Differenz),

was sehr angenihrt die empirische Formel
C:’)H].OO (C571H9’990)

ergibt. Die Atomgewichtsbestimmung nach Beck - |
manns Methode gab 3385, d. h. man muB die |
empirische Formel mit 4 multiplizieren, wir erhalten ‘
demnach C,oH400, mit 344 als Molekulargewicht. |
Uber die Struktur aller dieser Korper konnen wir
nichts aussagen. Wie ndmlich erwiihnt, konnten
wir sie mangels Substanz nicht ndher ~unter-
suchen und mufiten uns lediglich auf die Aufstel-
lung einer allgemeinen Formel der einzelnen Kérper
beschréinken. Desgleichen sind wir nicht gewiB, ob
die beiden genannten Alkohole tatsiichlich iden-
tisch sind oder vielleicht nur isomcr. Auf jeden
Fall ist es nicht ausgeschlossen, daB wir in diesen
Koérpern es mit einem mehr oder weniger kompli-
zierten Gemisch von Individuen zu tun haben, die
zu denselben Gruppen gehoren und nur im Wege
sehr beschwerlicher fraktionierter Krystallisation
zu trennen wiren.

Die genannten Korper erweckten unser Inter-
esse auch deshalb, daB sie frither schon von Kr § -
mer und Spilker untersucht wurden, welche
auf dieser Grundlage eine neue Theorie der Erdél-
bildung aufgestellt haben?), die in neuerer Zeit durch
Potoniés) modifiziert wurde. Die genannten
zwei Verfasser stiitzten sich auf ihre Untersuchungen
der Korper aus Torf- und Schlickextrakten, und auf
dieser Grundlage trachteten sie, den chemischen
Beweis zu einer Hypothese zu erbringen, die schon
O. N. Witt und nach ihm S t a h1 ziemlich klar
aufstellten. Da nun diese Hypothese der Erdélbil-

2) Stahl, Chem.-Ztg. 23, 44 [1899]. Krimer
1]13?’) Spilker, Berl. Berichte 32, 2940 und 33,

3) Zur Frage nach den Urmaterialien des Pe-
troleums, 1904.

(aus der Differenz),

sie kurz zusammenfassen :

Durch periodische Senkung und Hebung der
Meeresufer blieb ein Meeresteil abgetrennt. Dort
eben kamen spiter Diatomaceen oder Kieselalgen,
die in ihren Zellen Wachs produzierten#), zu so Gppi-
ger Entfaltung, bis sie den ganzen Umfang der Seen
ausfiillten und sich mit den Ufern ausglichen.
Durch spitere neuerliche Senkung oder Hebung
der Ufer wiederholte sich dieser ProzeB, im Ver-
laufe dessen die bituminssen Korper sich absetzten
und zusammen mit pflanzlichen Uberresten die
Rohsubstanz fir Erdol abgaben. Das Gleiche
konnte nicht nur in Meeresteilen, sondern auch in
anderen (Gewissern, in denen organischer Schlamm
von Zeit zu Zeit Torflager bedeckte, geschehen. Die
Verff. suchen das Entstehen von Erdél durch eine Art
Destillation dieses Wachses unter Druck zu erkliren,
sich dabei auf das Verhalten des aus Torf erhaltenen
Wachses stiitzend, Sie extrahierten Torf und See-
schlick?) mit heiflem Benzol oderToluol und unter-
warfen das so erhaltene Wachs der Destillation bei ge-
steigertem, gewdhnlichem oder vermindertem Druck.
Bei diesem Verfahren erhielten sie eine starke Zer-
setzung unter gleichzeitiger Ausscheidung von
Gasen (CO,, CH,, Olefine usw.). Bei der Destil-
lation unter vermindertem Druck destillierte ein
gelbes Wachs, das nach Umkrystallisieren aus Ben-
zin den Schmelzpunkt von 74—78°¢ zeigte. Das rohe
Wachs haben sie mit Alkohol in unlgslichen harzigen
Riickstand und in gereinigtes Wachs geschieden;
letzteres stellte ein Gemisch von Estern mit freier
Séure vor. Krdémerund S pilker liberzeugten
sich davon durch Verseifung des Wachses durch al-
koholische Natronlauge. Die erhaltenen Siuren
pafiten in den Formeln ungefihr auf eine der Siuren
oder das Gemenge aller drei, und zwar der Arachin-,
Behen- und Lignocerinsiure. Die Alkohole ent-
sprachen der Zusammensetzung mit Cpo bis Cye
Kohlenstoffgehalt.

Krimer und Spilker sind der Ansicht,
das aus verschiedenen Arten Torf und Moor, wie
auch aus bituminéser Braunkohle (Pyropissit) ge-
wonnenes Wachs habe die gleichen Substanzen ent-
halten, jedoch direkte Beweise dafiir haben sie
nicht erbracht.

Die Ergebnisse unserer Forschungen iiber Torf-
wachs divergieren sehr von denen, die jene beiden
Gelehrten erhalten haben, und sind bloB darin
einig, daB die aus Torf extrahierte Substanz sich
dulerlich als Wachs prisentiert und chemisch als
Ester. Wihrend jedoch Kramerund Spilker
dieselbe fiir in Pflanzen gebildetes Urwachs halten,
konnen wir unsererseits eine derartige Erklirung
nicht akzeptieren, denn wir haben sowohl in Siuren
wie in Alkoholen, die in den Estern vorhanden sind,
viele tonige Substanzen, die bisher in Pflanzen-
wachsen nicht nachgewiesen wurden, entdeckt.
Worin diese Differenz liegt, kdnnen wir vorderhand
nicht sagen, miissen jedoch bemerken, daf3 wir uns
zu den Versuchen eines typischen, rezenten, siif3-
wiasserigen Torfes bedienten und die gleichen Re-

4} Prometheus 1894, 306.

5) Wurde auch auf andere wachsproduzieren-
de Algen spiter ausgedehnt.
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sultate bei Untersuchung anderer ahnlicher gali-
zischer Torfarten erzielten. Aus diesem Grunde
neigen wir mehr zur Annahme hin, daf die darin
gefundenen bitumindsen bzw. wachsartigen Sub-
stanzen sich eher durch Zersetzung gewisser Pflan-
zensubstanzen (Cellulose) im spédteren Stadium ge-
bildet haben konnten, als daB sie pflanzliche, in un-
verindertem Zustande erhaltene Urwachse wiren.
Ohne deshalb auf die weitere Kritik der Anschau-
ungen Krimer-Spilkers iiber die Erdél-
bildung aus dem Wachse der Meeresalgen einzu-
gehen, glauben wir, dafl die von uns im Torf ge-
fundene bitumingse Substanz mit jenen bitumi-
nésen Substanzen analog sein mag, die in gréferen
oder geringeren Mengen in Mineralkohlen enthalten
sind, mit der Erdolbildung aber in keinem Zusam-
menhang stehen.

Die langsame Zersetzung der nassen
Schiefbaumwolle.

Von Dr. J. C. A. Smon Troaas.

(Eingeg. d. 4./4. 1907.)

Vor etwa acht Jahrenl) habe ich mitgeteilt, wie
die nasse, geprefite SchieSbaumwolle, so wie sie fiir
Torpedoladungen aufbewahrt wird, einer langsamen
Zersetzung unterliegt, welche sich, wenn Kreide
zugesetzt wird, wie meistens der Fall ist, dadurch
kenntlich macht, dafi man in den wisserigen Aus-
zligen mit Leichtigkeit Calciumnitrat und Calcium-
nitrit nachweisen kann, entstanden durch Neutralisa-
tion der Kreide durch die freiwerdende Salpeter-
und salpetrige Sidure.

Ich habe damals diese Zersetzung an einer
SchieBwolle aus Stowmarket gezeigt, welche mehr
als 12 Jahre alt war. In diesem Jahre hatte ich
Gelegenheit, diese SchieBwolle, welche jetzt ein
Alter von mehr als 20 Jahren erreicht hat, noch
einmal zu untersuchen, und die Ergebnisse dieser
Untersuchung méchte ich hier mitteilen.

Erstens war es von Interesse, zu erfahren, wie
es it der Stabilitit dieser Schiefwolle stand,
welche einen Stickstoffgehalt von 12,989 besitzt.
Ich habe sie nach verschiedenen Methoden unter-
sucht :

Nach meiner Methode2?): Erhitzung bei 99°
bis 101 °, 8 Stunden pro Tag, hat sie 10 Tage gehalten,
ohne braune Démpfe zu geben.

Nach der Methode von Sy 3): Erhitzung bei
115°, 8 Stunden pro Tag und Wigung nach jedem
Tag, hat sie in 12 Tagen 4,489, an Gewicht abge-
nommen, und der Maximumverlust pro Tag hat
0,409, betragen.

Nach der Methode von Bergmann und
Junk¢4), der sog. Spandauer Probe, hat sie nach
Erhitzang bei 130—132° wihrend 2 Stunden pro
Gramm SchieBwolle 2,71—2,82 ccm NO bei 0° und
760 mm Druck gegeben.

1) Diese Z.
2) Diese Z.
3) Diese Z.
4) Diese Z.

11, 1003 (1898).
11, 1027 (1898).
18, 940 (1905).
17, 982 (1904),

Die Stabilitit dieser SchieBwolle ist also ver-
hiltnisméBig noch eine ganz gute, und dieses ist in
Anbetracht ihres hohen Alters sehr erfreulich und
beweist, da} man auch vor zwanzig Jahren schon
imstande war, eine gute, haltbare Schiefiwolle zu
fabrizieren.

Nichtsdestoweniger ist die langsame Zersetzung
immer weiter fortgeschritten. Wie damals habe ich
diese bestimmt durch Ausziehen einer gréferen
Menge der SchieBwolle (50 g) mit Wasser bei ger
wohnlicher Temperatur und Bestimmung von Ca
und Mg (die zugesetzte Kreide enthielt ndmlich
etwas Magnesia) im Filtrat, nach den iiblichen Me-
thoden, und von Salpetersiure und salpetrige Sdure
zusammen nachderS chulze - Tiem annschen
Methode als NO.

Das Mittel der Resultate mehrerer Bestim-
mungen ist mitdemResultate, im Jahre 1898 erhalten,
fiir 100 g trockene SchieBwolle in folgender Ta-
belle zusammengestellt, wobei ich bemerke, daB,
wie damals, die gefundene Menge Mg,P,0, auf
Ca0 und die gefundene Menge NO auf N,O, um-
gerechnet worden ist :

Schiebaumwolle Aquiva- y N0,
Stowmarket a0 le§:61;1t Ca(NOs), gefunden
fabriziert in 1856
mg mg mg mg
September 1898 | 45,3 87,4 132,7 | 153,1
Januar 1907 348,7 | 672,5 | 1021,2 | 560,0

Man sieht aus dieser Tabelle, wie die Menge
der zersetzten Kreide in den acht vergangenen
Jahren zugenommen hat, und die Menge des in L-
sung iibergegangenen CaO auf beinahe das Achtfache
gestiegen ist.

DaB Kreide zersetzt ist, ist jetzt auch sehr merk-
bar bei der iiblichen Bestimmung der Kreide durch
Titration mit 1/;-n. Salzsiure. Im Jahre 1898 fand
ich den Kreidegehalt auf diese Weise bestimmt :
1,539%, jetzt: 0,859. Ich habe damals darauf hin-
gewiesen, dall man eine geringe Zunahme der Zer-
setzung auf diese Weise nicht bestimmen kann,
da die Kreide niemals gleichmiBig in der SchieB3-
wolle verteilt ist, aber es leuchtet ein, daB groBe
Unterschiede auch auf diese Weise bemerkt wer-
den miissen.

Die gefundene Menge N,O5 war in 1898 grofler
als die aus dem CaO-Gehalt berechnete, weil die
Schieflwolle von Stowmarket, wie damals betont,
auch noch andere Nitrate, hauptsichlich NaNO,,
enthilt.

Jetzt ist die gefundene Menge N,0; kleiner
als die aus dem CaOQ-Gehalt berechnete, und dieses
hat denselben Grund, wie damals, bei den Ver-
suchen, wobei mehr CaO in Lésung gegangen war.
Das CaQ ist ndmlich nicht allein an Salpetersiure
gebunden, sondern auch als saures Calciumcarbonat
in den wisserigen Ausziigen anwesend, wovon man
sich leicht tiberzeugen kann, wenn man die wisse-
rige Losung erwirmt; sie triibt sich danndurch Ab-
scheidung von Calciumcarbonat, und der Riickstand
beim Eindampfen enthiilt Kohlensiure.

Wir sehen also, daB die zu der SchieBwolle zu-
gesetzte Kreide nach und nach verbraucht wird
und in den letzten acht Jahren fast auf die Hilfte



