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Chernie und Technologie des Erdiils 
im Jahre 1909. 

Von L. GnRwrTscH-St. Petersburg. 

(Schlufs von S. lSOa.1 

IV. F a b r i k a t i o n .  
Einen neuen Dephlegma- 

tor, der sich zur Fraktionierung von Naphthadeatil- 
laten besonders eignen 5011, beschreibt M. T i c h - 
w i n s  k 9 7 5 ) .  Das Weaentliche seiner Konstruktion 
besteht darin, daO der Dephlegmator von einem 
oben geachlossenen, unten mit dem Dampfraume 
der destillierenden Fliissigkeit kommunizierenden 
Mantel umgeben ist. Indem nun die Dampfe in 
dieaen Raum eindringen, schiitzen sie den Dephleg- 
mator vor zu starker Abkiihlung und verhiiten da- 
durch voneitige Kondensation der hochsiedenden 
Fraktionen. Der Erfinder hofft, daB man mit 
Hilfe miner Dephlegmatoren nicht nur eine viel 
beseere Trennung der Fraktionen erreichen, sondern 
sogar Schmierole ohne Mitwirkung von Wasser- 
dampf ( ! !) abzutreiben imstande sein wird. Das von 
ihm bisher vorgebrachte experimentelle Material 
1aOt allerdings solche Hoffnungen kaum genug be- 
griindet erscheinen. Es ist nicht zu ersehen, welche 
Vorteile der Konstruktion von T i c h w i n s k y 
gegeniiber der gewohnlichen Isolationsweise der 
Dephlegmatoren eigen sein sollen. Aus den Ver- 
suchen von V. H e r r  se) ware vielmehr zu schlieBen, 
daB die neue Isolationsmethode geradezu nachteilig 
wirkt; H e r r  fand namlich, daB ein Gemisch von 
Benzol und Toluol mittels T i s c h w i n s k y schem 
Dephlegmator weniger vollstandig in seine Beatand- 
teile getrennt wird, als mit demselben Dephlegmator 
nach Abnahme dea Dampfmantels; H e r r  erkliirt 
dies Rasultat durch das stetige Steigen der Tem- 
peratur innerhalb dea Mantels. 

Ala Fiillung f i i r  bekannte Monnetdephlegma- 
toren empfiehlt D. G a d  a s  k i n 7 7 )  Aluminium statt 
Blei; fiir Laboratoriumsapparate sol1 Rich d a m  
etwa 3 mm starker, in kleinere Stiicke zerschnittener 
Aluminiumdraht eignen. Gegen das Uberfluten des 
unteren Endea dea Dephlegmators mit kondensierter 
Fliissigkeit setzt hier G a d  a s  k i n  einen mit der 
Spitze nach oben gerichteten Drahtkonus ein. 

V. H e r r  78)  findet, daO Kupfer, Js Fiillung 
im M o n n e t schen Dephlegmator, viel schlechter 
wirkt, ale Blei, und glaubt damit bewieaen zu haben, 
daD auch daa von G a d a s  k i n  vorgeschlagene 
Aluminium zu diasem Zwecke nicht tauge. 

Der Dephlegmator von' S. A i s i n rn a n n und 
A. A b a y i 78) stellt einen vertikalen, durch eine 
Zwischenwand in zwei Karmhern abgeteilten Zy- 
linder dar; die Kammern sind mit horizontalen 
prismatkchen oder dgl. Staben gefiillt, welche ah 
Widerstandselementa fungieren und die konden- 
sierende Fliissigkeit in Tropfen feathdten sollen. 

D e s t i 1 1 a t i o n. 

75)  J. rum. php.-chem. Ges. 1909, 81, 387. 
78) Trudi d. Bakuer Techn. Gea. 1909, Nr. 6 

77) J. m. phys.-chem. Gea. 1909, 66. 
78) Trudi d. Rakuer Techn. Ges. 1909, Nr. 6 

bis 6. 

his 6. _._ -. 

79)  osterr. Pat.-Anm. 6590/1908; Chem.-Ztg. 
1910, Rep. 18. 

m. iina 

Dime Konstruktion ist iibrigens in Baku seit langem 
bekannt. 

Die Rektifizierkolonne von K u b i e r s c h k y, 
welche sich auch zum Rektifizieren von Benzinen 
eignen 5011, bespricht eingehend E. B o r r m a n nee). 

Zwei wichtige Zusatzpatente von F. S e i d e n - 
R c h n u r E l )  sind der weiteren Verbeileerung seines 
im Hauptpatente Nr. 169 952 beachriebenen Deatil- 
lationsverfahnens gewidmet. Diesea haupteiichlich 
zur Verarbeitung von deutschem (d. h. aephelb und 
olreichem) Petroleum bestimmte Verfahren besteht 
weaentlich darin, daB man kleine Mengen dea zu 
verarbeitenden Rohmaterials, in hocherhitzten Ap- 
paraten unter hohem Vakuum und Durchleiten von 
iiberhitztem Wasserdampf moglichst vollstiindig und 
plotzlich in Dampf verwandelt. Die Abiifrderungen 
die den Zusatzpatenten gemLD am Hauptverfahren 
getroffen werden, beatehen darin, daB statt auf 
Koks auf Asphalt gearbeitet wird, d. h. nicht siimt- 
liche in Dampf iiberzufiihrende Stoffe zur Verdamp- 
fung gebracht, sondern ein kleiner Teil a19 Asphalt 
zuriickgelassen wird. Dadurch la& sich das Er- 
gliihen dea Zersetzungsgefak infolge Uberhitzung 
der Bodenfliiche vermeiden, die Verluste infolge 
Bildung von unkondensierbaren Gaaen werden stark 
reduziert und das jedesmalige Entleeren dea DQ- 
stilliergefLDea nach beendigter Operation kann 
leicht mittels Durchblaaen mit Dsmpf geachehen. 
Zur Erzielung guter Reaultate ist die Einhaltung 
ganz bestimmter Bedingungen notwendig, niimlich: 
1. Einhaltung einer moglichst wenig schwankenden 
Temperatur von 380-400" im ZersetzungagefaO. 
2. Anwendung von stark iiberhitztem Wasser- 
dampf (475-600") in einer Menge, die nicht we- 
niger als -yo des Roholes betziigt. 3. Steige- 
rung der Temperatur im ZersetzungsgefiiB nach Be- 
endigung dea Einlaufens auf 420-430", je nach 
der gewiinschten Qualitilt dea Asphaltea. 4. Anwen- 
dung einea DeatilliergefiiOea von moglichst groBer 
Bodenflache und moglichst geringer Hohe (z. B. 
1 , P 2  m Durchmeaser und 0,8 m Hohe). 6. Ein- 
fiihrung des Dampfea und dea zu verarbeitenden 
Rohijles an moglichst vielen Stellen. 6. Die Rohren, 
durch welche die oldampfe und der iiberhitete 
Wasserdampf in die Vorlage abgefiihrt werden, 
miissen bis fast auf den Boden reichen. 

Urn die gesamte Menge Asphalt am Boden des 
GefaOes in lebhafter Bewegung zu haken und so- 
mit dae Anbrennen zu verhiiten. hat es eich ah 
vorteilhaft herausgestellt, die Ausliiase dee iiber- 
hitzten Dampfea und dea zu verarbeitenden 0les 
pwweise fast gegeneinander gerichtet, ambringen 
und auBerdem je einen Dempfaustritt mit einem 01- 
austritt zu einem diiaenartigen Gebilde in der Art 
einea Projektors zu verbinden. Bei der Inbetrieb- 
setzung des Apparates liiBt man, nachdem die Blase 
durch AuDenfeuerung auf 100" erwiirmt iat, zuniiohst 
ca. 200 kg vorerwiirmtea Rohol schnell einlaufen; 
dann wird unter fortwiihrender Einhaltung der 
Luftleere und Einblasen von Wasserdampf die Tem- 
peratur auf 380--400" geateigert und frischea 01 
eingelassen. Das schnelle Einlaufenlessen der ersten 
Portion Rohol geschieht, um ein uberhitzen des 

8 0 )  &em.-Ztg. 1909, Nr. 47-43; dim Z. 2Z, 
4161 (1909). 

81) D. R. P. 218 611 und 215 612; dime Z. 22. 
2340 (1908). 
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Bodens zu vermeiden. Bei weiteren Operationen 
wird zu demselben Zweck ein Teil von Asphalt der 
vorherigen Operation in der Blase zuriickgelassen. 

Daa der ,,Apparatebaugeaellschaft Kohn, G. 
m. b. H. in Berlin" patentierte Verfahrenaz) zur 
Verdampfung von Fliissigkeiten, speziell zur Deatil- 
lation von Erdol, wird dadurch gekennzeichnet, 
daB die bei der Destillation sich bildenden Dimpfe 
durch ein Vberhitzerspstem gefiihrt und noch ein- 
ma1 im iiberhitzten Zustand mit dern Destillations- 
gut in Beriihrung gebracht werden. Der iibrigens 
nicht ganz neue Gedanke, den teuren Wasserdampf 
durch den 8ldampf selbst zu ersetzen, ist gewil3 sehr 
verlockend ; die Hauptachwierigkeit fur die prak- 
tische Ausfiihrung dieses Gedankens liegt natiirlich 
in der leichteren Zersetzlichkeit und gro5en Emp- 
findlichkeit der 8ldimpfe gegeniiber Vberhitzung; 
ob man mit Hdfe dea im Patente der ,,Gesellschaft 
Kohn" beschriebenen Apparates dieser Schwierig- 
keit Herr werden kann, erscheint sehr fraglich. 

Die Beatrebung nach Verbilligung der Deatil- 
lation hat zur Ausarbeitung von sogenannten 
regenerativen Destillationsverfahren gefiihrt, deren 
Prinzip bekanntlich darin besteht, daB man die 
Warme der am der Destillierblase entweichenden 
81. und Waaserdampfe zum Vorwarmen und Vor- 
destillieren des der Blase zugefiihrten 81es benutzt. 
Die regenerative Destillation bietet, abgesehen von 
groBer Ersparnis an Heizmitteln, auch noch den 
Vorteil einer gro5eren Produktivitiit der Destillier- 
kessel. C. H a 1 a c e a n u  88) hat diese Frage an 
den rumanischen Fabriken, wo daa regenerative 
Verfahren besondere Verbreitung gefunden hat, ein- 
gehend studiert und ist zu folgenden Resultaten 
gekommen: wenn man mit M die in 24 Stunden 
destillierte 8lmenge (in Wagons), mit S die Heiz- 
f lbhe  der Destillierkessel in Quadratmillimetern be- 
zeichnet, so ist das Verhaltnis M/S durchschnitt- 
lich: fur kontinuierliche Dastillation rnit vertikalen 
und horizontalen Vorwkrmerii -415; dieaelbe 
Destillation nur mit vertikalen Vorwarmern 
-0,1174; ohne Vorwarmer nur 4,0965. 

In RuDland hat daa regenerative Verfahren 
bisher nur auf einer - der den Wladikawkas- 
Eisenbahnen in GroBny gehorenden - Fabrik An- 
wendung gefunden. . Sonst auf allen russischen 
Fabriken wird nur die Warme der abgehenden 01- 
riickstiinde (Mazut resp. 8lgoudron) zum Vor- 
warmen von Rohol ausgenutzt. Um die Frage 
iiber die praktische Durchfiihrbarkeit eines voll- 
stiindigen Regenerativsystems auf den Petroleum- 
fabriken von Baku wurde in der russischen Fach- 
presse eine lebhafte Polemika*) gefiihrt. Es wiirde 
uns zu weit fiihren, in die Details dieaer Polemik 
einzugehen; es scheint sich daraus der SchluB zu 
ergeben, daB die Vorteile, welche man durch den 
Umbau der bestehenden Anlagen erhoffen darf, 
nicht so gro5 sind, als daO sie die grobn, zu sol- 
chem Umbau erforderlichen Unkosten lohnend 
machen wiirden; auch befiirchtet man mit Recht, 

se) D. R. P. 215005; diese Z. %%, 2433 (1909). 
8 8 )  Lea fabriques de p6trole de Roumanie 1909, 

76. 
84) S a d o c h l i n ,  J. mss. phys.-chem. Gee. 

1909, 335; C h a r i t s c h k o f f ,  Njeftjanoje Djelo 
1909, Nr. 8 u. 10; L i n d e m e n n .  ibid. Nr. 19; 
H u c h m a n  n , ibid. Nr. 8, 11 u. 20. 

deB durch Einfiihrung von Regeneratoren einer- 
seits die Apperate remontebediirftiger werden, 
andererseita die Qualitat der Destillate, infolge un- 
vermeidlicher Undichtigkeiten in den Vorwarmer- 
rohren, geschiidigt werden kann. 

J. E g g 1 e s t o n 8 6 )  lieB sich einen scheinbar 
wenig praktischen Apparat zur Nutzbarmachung 
des in Erdolen enthaltenen Schwefels patentieren: 
der sich bei der Destillation entwickelnde Schwefel- 
wasserstoff soll aufgefangen und zu Schwefelsaure 
verbrannt werden. 

Eine Art Crakingdestillation schlagen J. Pi o a d 
und E. T o w n s e n d 8 6 )  vor. Schwere oldampfe 
werden in eine mit E i s e q a n e n  gefiillte und bis 
480" erhitzte Kammer gefiihrt, worin eine Zer- 
setzung in Kerosin und leichte 61e stattfindet. Die 
Eisenspane sollen dabei katalytisch wirken und 
Absetzung freier Kohle verhiiten. Die sich beim 
ZersetzungsprozeB bildenden Gaae dienen zur Be- 
heizung der Zersetzungskammer. 

Der Zersetzungsapparat von J. T a n n e  und 
G. 0 b e r 1 a n  d e r 87) stellt ein mit einer durch- 
liicherten Kupferschlange versehenes Gefa5 vor; 
zwischen den Windungen der Schlenge wird Sand 
eingeschiittet und das GefaD mit Rohol beschickt. 
Der Sand und das 81 werden durch den durch die 
Kupferschlange flieBenden elektrischen Strom er- 
hitzt und gleichzeitig aus den offnungen des Rohrea 
Luft, Sauerstoff u. dgl. eingeblasen. Infolge Er- 
hitzung und starker Reibung ( 9  !) der fein verteilten 
Gaae am Rohol findet eine Dissoziation der Kohlen- 
wasserstoffe statt, welcher eine Umwandlung in 
,,technisch wertvolle" Produkte, wie Ozokerit ( 3  !) 
und Bildung hochoxydierter, fur die Seifenindustrie 
geeigneter 61e nachfolgt. 

SchlieBlich soll noch die von G. v o n d e r 
H e y d e 8 8 )  vorgeschlagene Vorrichtung zur ge- 
fehrlosen Vernichtung der bei der Destilltkion von 
Mineralolen u. dgl. entstehenden Gase erwahnt 
werden. 

R e i n i g u n g. Interessante Untersuchungen 
iiber den Raffinationsvorgang mit Schwefelsaure 
veroffentlicht F. S c h u 1 t z 89). Von den erhaltenen, 
zum Teil allerdings nicht ganz neuen Resultaten 
mogen folgende erwahnt werden. Wenn man daa 
Kerosindestillat mit Schwefelsiiure kiirzere Zeit als 
5 Minunten schiittelt, bekommt daa Destillat eine 
rotliche Farbe, welche auch bei Nachbehandlung 
mit Kalk nicht schwindet; auch setzt sich in diesem 
Falle daa Sauregou&on schlecht ab. - Entgegen 
der oft geauI3erten Meinung wird die Farbe des 
sauren Kerosindeatillata durch Stehen (bis 90 Stun- 
den) iiber Skuregoudron nicht beeintrachtigt, selbst 
dam nicht, wenn man daa Destillat zum SchluD 
mit Sauregoudron schiittelt. Schiittelt man dagegen 
daa Destillat mit Sauregoudron, nachdem man diesea 
mit 10-ZO~o Wasser versetzt hat ,  so wird seine 
Farbe schlechter und zwar ungefihr von derselben 
Marke, welche eine von vornherein entaprechend 
verdiinnte S a m  ergeben wiirde. - Siiuregoudron, 
bei der Behandlung des Kerosindestillat8 mit 

85) h e r .  908400; Chem.-Ztg. Rep. 1909, 74. 
86)  Frane. Patent 393433. 
87 J Pram. Fatent 393 047. 

89) Petroleum 5, 205 u. 446. 
88)  Chera-Ztg. 1909, 125. 
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0,5O/, H2S04 erhalten (diese 93,72y0ig), iibt beim 
wiederholten Schiitteln mit frischem Destillat, noch 
beim 5. Gebraucheine, wenn auch nur schwache 
reinigende Wirkung Bus. - Bei der Raffination 
mit der Saure eines Kerosindestillats, welches mit 
Kalk schon vorbehandelt wurde, ergab sich eine 
im Verhaltnis 70 : 91 bessere Farbe. - Bei 2- resp. 
3- oder 4maliger Behandlung des Destillats mit 
je 0.5% HzSO, wurde jedesmal dieselbe Farbe 
erzielt, wie bei einmaliger Raffination mit 1 reap. 
1,5 oder 2% derselben Saure. - Die Bildung von 
schwefliger Saure erwies sich bei gleicher Starke 
der Saure und Dauer der Einwirkung von der 
Menge der Schwefelsaure unabhangig; bei 15 minu- 
tenlangem Schiitteln bildeten sich ca. 0,004 g SO2 
pro 100 g Kerosindestillat. nach 22 Stunden in 
Ruhe - 0,Ol g. - Was die theoretischen SchluD- 
folgerungen, welche S c h u 1 t z aus seinen Ver- 
suchen zieht, betrifft, so faDt er sie in folgenden 
Worten zusammen: ,,das unraffinierte Mineralol stellt 
ein Oleosol von hochmolekularen (eventuell 0-, S-, 
N-haltigen) Kondensationsprodukten dar.. . Bei der 
Raffination der Destillate mit konz. SchwefeLsiiure 
werden diese kolloid gelosten Stoffe teilweise ab- 
geschieden, indem deren Acidosol in der Schwefel- 
saure gebildet wird.. . Nebst dem kommen auch 
chemische Prozesse zur Geltung.. . Die Ausflockung 
der kolloid gelosten Harm, Peche und Asphaltatoffe 
durch die konz. Schwefelsaure ist jedoch der 
wesentlichste Vorgang der sauren Raffination der 
Mineralole.. . Ob der Raffinationsvorgang unter die 
Adsorptionserscheinungen zu rechnen ist oder nicht, 
hat  fur uns vorliiufig keine Bedeutung, d a  man 
iiber das Wesen der Adsorptionserscheinungen selbst 
noch im Unklaren ist. Soviel ist jedoch gewid, 
daB bei diesem Vorgange die Oberflachenwirkungen 
den entscheidenden EinfluB haben." Seine letzte 
Behauptung sucht S c h u 1 t z durch den Umstand 
zu stiitzen, daLI die Gleichung, welche aus seinen 
Versuchen abgeleitet werden kann, namlich: 

Cp = 0,0267 wM 
(Cp= Konzentration dea Petroleosols der Asphalt- 
stoffe, C, die des Acidosols) in ihrer Form mit 
der bekannten Adsorptionsisotherme iibereinstimmt. 
Ferner sol1 dafiir auch der Umstand sprechen, daI3 
,,man das Mineralol auch mit Blutlaugensalzriick- 
stiinden, Roridaailicat usw. entfarben, d. i. von 
kolloiden Asphaltstoffen befreien kann, wobei ge- 
wiB keine chemischen Prozesse mitwirken." Trotz 
dieser Argumente scheinen uns die Behauptungen 
S c h u 1 t z ' s doch zu gewagt und iibertrieben zu 
sein. Es ist . hochstwahrscheinlich, daD bei der 
sauren Reffination der Mineralole die Ausflockung 
kolloidaler Asphaltatoffe mit im Spiele ist; die 
Htluptrolle f i l t  aber dabei ganz gewiJ3 chemiechen 
Promsen der Polymerisation, Sulfurierung u. dgl. 
zu; daD dem so ist, ktlnn man sich iiberzeugen, 
sobdd man die chemische Natur dey gebildeten 
Sauregoudrons nkiher ins Auge faDt; schon der 
Umstand, daB dieses Goudron nach vollstandigem 
Auswaachen der iiberschiissigen Saure mit kaltem 
und kochendem Wasser noch sehr groBe Mengen 
organisch gebundenen Schwefel enthiilt, beweist 
zur Geniige, daI3 chemische Prozesse bei der Raffi- 
nation nicht ,,nebst dem" zur Geltung kommen, 
sondern eine vorherrschende Rolle spielen. 

Daa hervorragend interessante, im vorjahrigen 
Berichte bereits erwahnte Raffinationsverfahren 
von L. E d e 1 e a n u ist in mehreren Publikationen 
ausfiihrlicher beschrieben wordengo). Daa wesent- 
liche bei diesem Verfahren ist Anwendung geniigend 
groBer Mengen fliissiger Schwefeligsiiure, damit sich 
zwei Schichten bilden: unten - Lijsung der unge- 
sattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe in 
Schwefligsaure, oben - das gereinigte 61. 1st d& 
gegen die Menge der Schwefligsiiure zu klein, so 
lost sie sich im 61 klar auf und die 'Jbennung in 
Schichten bleibt aus. Z. B. sol1 Kerosindestillat 
von Bustenarie vom spez. Gew. 0,820-0,823 zu- 
erst mit s/4 Gew.-Teilen, dann noch zweimal mit 
je Gew.-Teil SOz bei -10" behandelt werden; 
nach der Trennung in zwei Schichten wird ein 
Brennol vom spez. Gew. 0,8024,803 erhalten, 
welches nun von ungesattigten und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen befreit ist und nach Abtreiben 
von geliister Schwefligsaure und Waschen mit Atz- 
natron wie gutes pennsylvanisches Kerosin brennt. 
Aus der unteren Schicht gewinnt man nach Ab- 
treiben der schwefligen Siiure ein Gemisch von 
ungesiittigten und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen vom spez. Gew. 0,860-0,865. Sach einer 
Mitteilung im ,,Petroleum" (4, 939) sol1 daa Ver- 
fahren von E d e 1 e a n u auf . der rumanischen 
Fabrik ,,Vega" zur Priifung in groBem MaDshbe 
gelangen. 

C. R o b i n s o n 91) lie13 sich ein Verfahren zur 
Raffination des schwefelreichen Petroleum von 
L i m a patentieren. Er fand niimlich, da13 gewieee 
darin enthaltene S-Verbindungen sich durch ge- 
wohnliche 92,&-930/Bge Schwefelsaure nicht, wohl 
aber durch 98yoige entfernen lassen. Das 61 wird 
daher zuerst mit solch starker Saure bei 3-15'' 
behandelt, dann redestilliert, mit gewohnlicher 
Saure raffiniert und schlieDlich mit Dampf durch- 
geblaaen; der Schwefelgehalt fiillt von 0,346 auf 
0,05y0. 

Der Vorschlag S c h u 1 t z ' s , Atznatron bei 
der alkalischen Reinigung der Destillate durch 
trocken gelkchten Kalk zu ersetzeng2). wird kaum 
Eingang in die Praxis finden, schon wegen der g r o k n  
Schwierigkeikn beim Trennen der Kdkseife vom 
61. S c h u 1 t z will dieses mit Hilfe von Filter- 
pressen bewerkstelligen und ,,h wahrscheinlich 
noch triibe Filtrat zur vollstandigen Kliirung iiber 
die auch jetzt gebrauchten ( 5 )  Filter fiihren." DaB 
Filterpressenarbeit nicht zu den billigsten gehort, 
daO Kalkseifen die Tiicher in kiirzester Zeit ver- 
stopfen wiirden uw., scheint dem Autor keine Sorge 
zu machen. Auch ist S c h u 1 t z , wenn er glaubt, 
die von ihm vorgeschlagene ,,trockene" Raffination 
sei von der seit bnge bekannten Kalkreinigung , , g u  
verschieden", im Irrtume. Noch im Jahre 1894 
hat in Baku eine Kommission der Technischen Ge- 
sellschaft die Reinignng von Kerosindestillat mit 
trocken gelijschtem Kalk untersucht und kam zu 
folgenden Schliissen: zur Reinigung werden im 
Sommer 3%, im Winter 5-6% (A0 gebraucht; 

90) Rev. pktr. 1909,481; Monit. pbtr. 1909. M; 
D. R. P. 216459 der ,,Dhkontogemllwhaft in 
Berlin '' 

91) h e r .  910 584; (%ern.-Ztg. Rep. 1909, 194. 
92) Petroleum 5, 66. 
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die Raffination geht sehr langsam vor sich, die 
Agitatoren lessen sich sehr schwer reinigen, das 
Destillat klirt sich sehr langsam euf, Verluste an 
Kerosin betragen bis 5% (!), eine Nachreinigung 
mit Atznatron ist nicht zu umgehen. Diese Ubel- 
stiinde erkliiren zur Geniige, warum die Kalkrei- 
nigung in Baku nur auf einer Fabrik Verwendung 
gefunden hat und in der letzten Zeit auch von 
dieser verworfen worden ist. 

Wohl ebenso aussichtslos ist der VorschlagB3) 
k L i d o  f f s, Rohnaphtha vor der Destillation durch 
mit Kalk gefiillte W m e  zu leiten, um es von 
Naphthensauren zu befreien. Geloschten. d. h. 
pulverformigen Kalk oder gar Kalkmilch zu ver- 
wenden, verbietet sich hier von selbst, ungeliischter 
aber reagiert vie1 zu langsam, unvollstandig und 
nur auf seiner Oberfliiche. 

Die von der Firma G e b r .  K 6 r t i n g  B4) vor- 
geschlagene Verwendung ihrer bekannten Streu- 
diisen zum Auswaschen von sauren und alkalischen 
Deatillaten mit Wmer verdient volle Beachtung. 

Die Firma ,,Vereinigte Chemische Werke Char- 
lottenburg" wollen die ihr patentierten und unter 
dem Namen ,,Lucidol" verkauften organischen 
Superoxyde (z. B. Benzoylsuperoxyd u. dgl.) auoh 
zum Bleichen von Mineralolen verwendengs). 

Der Artikel L. M a  z e t s 9'5): ,,Neuere Fort- 
schritte in den Reinigungsmethoden der Mineral- 
ole," moge im Original nachgelesen weredn. 

B e n  z i n. Eine Ubersicht der in England 
gebrauchten Benzine gibt B. B l o u n  t B 7 ) .  Es 
wurden 19 Proben von 7 Firmen untersucht; daa 
spez. Gew. variierte zwischen 0,700 und 0,739; 
Siedebeginn zwischen 55 und 70"; bis 100" destil- 
lierten 3946,6%, iiber 133" - 0,6--5,0%. Der 
Warmeeffekt aller Benzine war fast gleich: 11 162 
bis 11 302 Cal. 

S. K a r t  a s  c h o f  f 98) schlagt vor, fiir Luft- 
fahrtmotoren b o n d e r s  leichtes Be& (spez. Gew. 
0,640-0,680) zu fabrizieren. Dieses Be-, fiir 
welches K. bereits den Namen ,,Aerolin" ersonnen 
hat, wiirde einen besonders hohen Warmeeffekt 
(gegen 12000 Cal.) aufweiaen. Zu seiner Gewin- 
nung miiBte man die Naphthareservoire und Emp- 
fangskasten hermetisch abschlieDen und f i i r  eine 
Nachkiihlung der in gewohnlichen Wasserkiihlern 
nicht kondensierten Gase mit kiinstlichen Kilte- 
liisungen sorgea 

S. L e n a r t o w i c z y )  hat  entsprechende 
Fraktionen franziisischer und galiziecher Benzine 
einer vergleichenden Untersuchung unterzogen und 
fand, daB die dumhsohnittliche Differenz zwischen 
der Anfangs- und Endtemperatur bei den franzo- 
sischen Proben 45O, bei den galizischen nur 19" 
betrug. Die aus Frankreich stammenden Proben 
wurden dort einem Benzinapparate (welchem?). die 
gleich schweren galizisohen - einem H e c k -  
m a n n schen Apparate direkt entnommen. 

Interessante Angaben iiber dieJngreifbarkeit 

08) Njeftjanjo Djelo 1909, Nr. 2. 
04) Petroleum 5, 212. 
9s) D. R. P. 214 937. 
06) Monit. p8tr. 1909, 1045. 
97) Inst. Automob. Engin. 1909; ref. nach J. 

08) Trudi der Terschen T e c h  Gap. 4,96. (1909), 
09) Osterr. Chem. Ztg. 1909, Nr. 11. 

Soc. Chela Ind. 1909, 418. 

verschiedener Benzine durch rauchende Salpeter- 
aaure (spez. Gew. 1,52) bei -10' (I), sowie rauchende 
3chwefelsiiure (11) finden wir in der Abhandlung 
von J. M a r c u s s o d o " )  iiber Terpentinijl und 
kpentinolersatzmittel: 

Abnahme iu Velum.% 
I 11 

Pensylvan. Benzin (100-150") . 10 - 
Russisches Benzin 100-180° (Bala- 

Galizisches Benzin 100-180' 
(Schodnika) . . . . . . . . . 15 - 

Galizisches Lackbenzin 100-180 D .  20 17 
Galizisches Lackbenzin 100-180". 18 20 
Borneobenzin 1&18O0. . . . . 40 - 
Sumatra, leichtea 12&170" . . . 23 41 
Sumatra, schweres 1M)-18OD . . 35 22 

chang) . . . . . . . . . . . 10 8 

S c h m i e r o l e .  A. N a s t j u k o f f ' o l )  hat 
eine Rkihe amerikanischer und russischer Schmier- 
ole einer vergleichenden Priifung auf ihr Verhalten 
gegeniiber der ,,Formolitreaktion" unterworfen und 
kommt zum Schlusse, daB die amerikanischen 
Zylinderole im Gegensatze zu den russischen eine 
beatimmte Gruppe von Schmierolen bilden und 
zwar deshalb, weil ihre Formolitzahlen in sehr 
engen Grenzen liegen, wiihrend die Formolitzahlen 
der russischen Zylinderole viel groBere Schwan- 
kungen aufweisen und zudem viel niedriger liegen. 
Daaselbe gilt f i i r  die gewijhnlichen russischen und 
amerikanischen Maschinenole. Dieser SchluB N a s t- 
j u k o f f s scheint uns, bei aller Anerkennung der 
Wichtigkeit seiner Untersuchungsmethode, doch 
nicht ganz begriindet zu sein, denn es ist kaum 
statthaft, eine Reaktion, deren Natur noch ganz 
im Dunkeln liegt, und die notorisch mit ganz ver- 
schiedenartigen Korpern vor sich gehen kann, zur 
Richtschnur f i i r  eine Klessifikation zu nehmen. 
Merkwiirdig erscheint der Umstand, daD die ameri- 
kanischen Zylinder- und Maschinenijle viel hiihere 
Formolitzahlen als die russischen aufweisen, obwohl 
doch die ersteren aus einem Erdol stammen, wel- 
ches viel reicher an gesattigten Kohlenwasserstoffen 
als das russische ist. 

S. G o m  b e r g l o z )  hat den EinfluD unter- 
sucht, welchen das Erhitzen unter Druok auf 
Spindel- und Maschinenol ausiibt. Die Versuohe 
d e n  in einem mit etwaa Waaser beschickten 
Autoklaven bei Drucken von 10-60  Atm. aus- 
gefiihrt. Gegen Emarten erwieaen sich die ge- 
nannten Ole gegeniiber solcher Behandlung sehr 
widershndsfihig; beim Spindelol stieg nach 25stb- 
digem Erhitzen (je 6 Stunden bei 10, 20, 30, 40 
und 50 Atm.) die Viscositiit von E. = 13,2 auf 
E.zo = 14,0, die Jodzahl fie1 von 22,O auf 21,2; 
das Maschinenol hatte vor Erhitzen Viscositiit 
E. 2o = 62,O und Jodzahl 28.9; nach Erhitzen 

J. M a r c u s s o n 1 0 3 )  untersuchte 8 ver- 
schiedene Marineole und fand folgendes: spa. Gew. 
variierte von 0,91514,9287; Gehalt an  geblasenem 
Riibol war 23-26y0 (in einer Probe 30%); Jod- 
zahl des Siiuregemischea a u  Riibol variierte von 
50,9--80,7, Gehalt an Oxysauren von 15,3-26%. 

- E.20 = 64,4, Jodzehl 25,5. 

100) Chela-Ztg. 1909, 979. 
101) Petroleum 4, 1336. 
lee) Njeftjanoje Djelo 1909, Nr. 24. 
103) Chem. Revue 1909, 47. 
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Das ausgeschiedene Mineral01 war vom spez. Gew. 
0,9014,905. 

F. S'c h w a r z 104) fand bei der Untersuchung 
von 72 kompoundierten Zylinderolen, daB der Fett- 
gehalt nur in 10 Proben (und ewar iilterer Pro- 
venienz) 15% iiberstieg; in den meisten schwankte 
er zwischen 3 und 7%. Die meisten ole  enthielten 
als Zusatz Knochenol, und nur in dreien war a u k -  
dem noch Rubol enthalten. 

Zur Darstallung von dauerhaft nicht ent- 
mischbaren Graphitijlen verfiihrt E. A c h e s o n106) 
in der Weise, dab er den Graphit zuerst mit einer 
wiisserigen I ikung von Tannin, Gerbsiiure u. dgl. 
behandelt, wobei der Graphit in auBerst fein- 
flockigen Zustand ubergeht, und dann die ent- 
flockte wiisserige Paste direkt innig mit 01 durch- 
mischt; hierbei wird das Wasser vom 01 voll- 
standig verdrlingt, ohne daB der Graphit seine ent- 
flockte Form verliert, und man erhalt eine sehr 
bestiindige Mischung von 01 mit Graphit. 

P a r a f f i n  u n d  V a s e l i n e .  Einen inter- 
assanten Artikel iiber ,,die nadelformigen Paraffin- 
krystalle und ihre Bedeutung fur das schottische 
Schwitzverfahren" veroffentlicht E. P y h ii 1 a 106). 

Wie der Verf. ausfiihrt, ist die Bildung von bliittrigen 
Krystallen fiir das Schwitzen von Paraffin a u k -  
ordentlich schiidlich, kann sogar unter Umstanden 
daa Verfahren undurchfiihrbar machen. Die in 
Blattchen krystallisierende Masse bildet namlich 
beim schnellen Abkiihlen in Trogen eine homogene 
Masse, welche beim Schwitzen durchweg weich und 
schmierig wird; beim langsamen Kiihlen bilden sich 
schone grole Bliitter, welche sich aber horizontal 
legen und von den umhiillenden oligen Bestand- 
teilen stark angegriffen werden; das Schwitzen 
dauert deher sehr lsnge (2-3 Wochen) und ergibt 
trotzdem nicht ganz reines Paraffin. Wird dagegen 
die Krystallisation richtig durchgefiihrt, so bilden 
sich 16-2Omm lange und 0,&1 mm dicke, 
blendend w e i h  Paraffinnadeln, die die ganze 
Maase des Kuchens durchdringen, wiihrend die 
Zwischenriiume mit erstarrtem 01 und Weich- 
paraffin erfiillt sind; diese flieBen dam beim 
Schwitzen leicht heraus und daa fertige Produkt 
ist vollkommen weiB und transparent. 

R. L o w i 107) bringt an den Ablaufrohrchen 
der Schwitzkammertaseen eine L u f t a b S ~ ~ w  
wodurch der SchwitzprozeB beachleunigt 7 d e n  

Ein Kiihlverfahren zur fraktionierten Ge- 
winnung von Paraffin unter gleichzeitiger Riick- 
kiihlung des ausgenutzten Kiihlmittels hsben 
D. P i j z e l  und P h .  P o r g e s l o s )  zurn Patent 
angemeldet. 

L. S i n g e r l O D )  untersuchte nach H o l d e e  
(und zum Teil auch Z a 1 o z i e c k i a) Methode 
verschiedenste Paraffine auf ihren Gehalt an 
81 und kommt zum SchluB: ,,elk Paraffine, 
einerlei welcher Provenienz, ob amerikanische oder 

6011. 

10:) Mittailg. v. Materialpriifungsamt 1909, 19. 
106) D. R. P. 218 218. 
108) Petroleum 4, 1392. 
lo') bisterr.-Pat.-Anm. 909-08. Zus. z. Osterr. 

Pet. 33943. Chela-Ztg. Rep. 1909, 148. 
log) bterr. Pd.-Anm. 277/1907, &em.-Ztg. 

Rep. 1909,304. 
loo) Petroleum 4, 1038; dieae Z. 22, 1771 (1909). 

aus Braunkohlen, zeigen. auch wenn sie trans- 
parent sind, nach der angegebenen Methode einen 
olgehalt. Es mu13 daher entweder die Methode 
hhin ausgebaut werden, daB daa, was hier als 
,,(llgehalt" angesprochen wird, genau definiert 
werde, oder es mu13 ein gewisser Prozentsatz an 
dieaem, nach dieser Methode konstatierten &l- 
gehalt" als handelsublich zuliissig erklart werden. 
Die obere Grenze ware bei Paraffinen rnit 2-21/,06 
nicht zu hoch gegriffen." Interessant ist auch zu 
vermerken, daB S i n g e r bei opaken und auch bei 
transparenten Paraffinen gleichen Ursprunges ziem- 
lich gleichen olgehalt fand: bekanntlich wird ja 
oft die Meinung ausgeaprochen, daB das Opak- 
werden von Paraffin gerade vorn olgehalt herriihrt. 

Nach einer Mitteilung von K. C h a r i t s c h - 
k o f  f 110) soll es moglich sein, durch vorsichtiges 
Destillieren unter gutem Vakuum und mit ge- 
niigender Menge Wasserdampf die Umwandlung 
der amorphen Protoparaffine des Rohola in krystal- 
linisches Pyroparaffin zu vermeiden und auf diese 
Weise Vaseline zu erhalten. Am Grosny-Masut 
spez. Gew. 0,909 wurden bei 2-3 Pfd. Druck und 
unter Durchleiten von 120% Waaserdampf bei 
2 3 6 2 7 0 "  24,4% Vaseline, Schmp. 22', erhalten. 

0. K u 1 k a 111) untersuchte unter Mikroskop 
daa ,,Fetronum pnris. L i e b r e i c h "  - ein Ge- 
misoh von Vaseline rnit 5% Stearanilid- und konnte 
dabei einzelne'Krystalle des Anilids deutlich unter- 
scheiden; man hat es sornit im genannten Produkt 
nicht mit einer Liisung, sondern mit einem mecha- 
nischen Gemisch zu tun (vgl. altere Polemik 
zwischen G r a e f  e und S p i e g e l l 1 2 )  iiber die 
Natur der Gemische von Paraffin mit Aniliden). 

A b f ii 1 1  e. Sein im vorjiihrigen Berichte er- 
wiihntes Verfahren zur Verarbeitung von Saure- 
goudron ergiinzt G. S t o 1 z e n w a 1 d 119) mit dem 
Hinweis, daB man stark harzhaltige Siuregoudrone 
zuerst mit Wasser verdiinnen, fliichtige Ole mit 
Dampf abtreiben, das Goudron vom Wasser trennen 
und ea erst &M in friiher beachriebener Weise 
behndeln soll. 

Die , , S h u a  Romans Petroleum-Geeell- 
schaft"114) schlagt vor, Siiuregoudron mit Wasser 
zu verdiinnen und die vom Goudron getrennte 
,,schwame" Siiure. kontinuierlich und unter Ein- 
leiten yan Lnft in einen Kessel zuflieEen zu lassen, 
nu welsawr-nmb konz. Schwefelsiiure beim Sieden 
erhalten wird. 

K. C h a r i  t s c h k o f  fils), durch die weiter 
zu beaprechende Arbeit S e i d e n s c h n u r s an- 
geregt, erneuert seinen alten Vorschleg betr. Ver- 
wertung von Naphthensliuren zur Holzimpriippie- 
rung. Am beaten soll sich dezu eine 2yoige Liisung 
von Kupfersalz in Ligoin eignen. 

Ntwh einer Patentanmeldung von T. G o l d -  
s t e r  nl16) soll es miiglich sein, die durch Aus- 
fiillen der gekliirten Natronabfalleugen der Petrol- 

110) Lgenieur (ruaeiech) 1909, f54. 
111) Chsm. Revue 1909, 30. 
lit) Chem.-Ztg 1904, 1144; 1906. 1236; 1907. 

113) D. R. P. 213 589; diem Z. 22. 2249 (1909). 
114) ostarr. Pat-Anm. 4820/1909; Chem.-Ztg. 

$I*) Trudi der Ternhen T e c h  Gea. S, 90 (1909). 
116) Seifensiederztg. 1909, 743. 

100 urn. 

Rep. 1909, 13. 
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raffination mittels loslicher Alkalisalze erhaltenen, 
riechenden, kolloidalen Substanzen durch Behan- 
deln mit h e i h r  Luft und iiberhitztem Dampfe in 
Gegenwart starker Lauge in f a t e  und geruchlose, 
in Wasser unter Schaumbildung losliche Korper 
iibenufiihren. 

V e r s c h i e d e n e s. H. G i 1 1  e t 117) unter- 
suchte 14 verschiedene Konsistenzfette auf ihre 
Schmierfahigkeit mittels der T h u r s t o  n schen 
Priifmaschine. Ein Zusammenheng zwischen 
Schmelzpunkt (dieser variierte von 47-102 ") und 
Schmierfiihigkeit wurde nicht gefunden. Die kleinste 
Reibung wiesen zwei mit Natronseifen dargestellten 
Fette auf; Fette mit Kalk-, Blei- und Kaliseifen 
schmierten weniger gut. 

A. L i d o f f 118) schliigt vor, zur Bereitung von 
Konsistenzfetten getrocknete und bei 150-160° 
e n t w k e r t e  Kalkseifen der Kerosinsiiuren zu ver- 
wenden. Die Seifen liisen sich in Mineralolen 
wenig, in vegetabilischen Olen dagegen viel 
leichter auf. 

Das viel reklamierte und als reines Pflanzen- 
fett aus Canada auf den Markt gebrachte ,,Calypsol" 
hat sich als ein aus gewohnlichem Mineralol und 
Seifen bestehendes Konsistenzfett entpuppt; nach 
einer Analyse von W e 1 w a r t 119) enthalt es 73,5Y0 
Mineralol, 16,57y0 Kaliseife, 3,33Y0 Kalkseife und 
6,6% Glycerin. 

Als Eixierungsmittel beim Parfiimieren der 
Mineralole mit verschiedenen Riechstoffen emp- 
fiehlt L. L e f f e r 120) hohere Fettsiiuren, beson- 
ders die Stearimaure. 

Fluorascenz der Mineralole kann, wie 
F. S c h u 1 t z 121) angibt, ebenso wie durch Nitro- 
naphthalin, auch durch andere stark lichtbrechende 
Korper (Nitrobenzol, Anilin u. dgl., b o n d e r s  auch 
Schwefelkohlenstoff) verdecbt werden. 

Zur Gewinnung von aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen aus gewissenlz. B. kalifornischen und 
japanischen) Erdolen erhitzt E. 8 t a r k e lee) die 
zwischen 130 und 260" biedenden Fraktionen mit 
30% Schwefelsiiure (96O/big) bei 70-130", bis zum 
Aufhoren der Entwicklung von schwefliger Saure. 
Die aromatischen KohlenwesserJtoffe werden dabei 
sulfoniert. 

F. S e i d e n s c h n u r 148) gewinnt ein neuea 
Holzkonservierungso] durch Deatilletion von Rohol 
mit Schwefel. Daa Rohol wird auf ca. 150° er- 
warmt, dann 2% Schwefel eingetragen und bis auf 
280" erhitzt; Destillate, welche dabei von 210° 
an iibergehen, werden wieder mit dem Keeselriick- 
stand vereinigt. Das Produkt, vom Erfinder 
,,S-Ol" genennt, ist eine klare, in Chloroform, 
Benzol und s ther  losliche Flussigkeit von stark 
antiseptischen Eigenschaften und sol1 sich, im 
Gegensetz zu gewohnlichen Erdolprodukten, zur 
Holzkonservierung sehr gut eignen. 

117) J. Ind. Eng. Chem. 1909, 351. 
l 18 )  Njeftjanoje Djelo lW9, Nr. 10. 
9 Seifensiederztg. 1909, 1253. 
120) D. R. P. 205 883; diem Z. %2, 864 (1909). 
l 2 1 )  Petroleum 5, 205. 
lze) .  Amer. Pat. 913 780: Chem. -2ta. Reu. 

1909, 209: 
- 

123) Chem.-Ztn. 1909. 701: diese z. X X .  '2445 
1999). 

H. H u g h e s und H. H a 1 e 124) schlagen vor, 
Erdol (resp. Masut) zur Reduktion von Zinkerzen 
zu verwenden. Betreffende Versuche, die im Labo- 
ratorium sehr ermutigende Resultate ergeben haben, 
sollen nun im GroDen weitergefiihrt werden. 

Ein Verfahren zur Olgaaeneugung, wobei 
Nebenbildung von Teer vermieden werden SOH, 
beschreibt A. D a v i s  126) .  Das 61 wird dabei, 
statt mit Dampf, mit Luft zerstaubt; die theore- 
tische Erkliirung, welche der Verf. seinem Ver- 
fahren gibt, ist folgende. Bekanntlich wird die 
Teerbildung auf die Polymerisation der hochmole- 
kularen ungesattigten Verbindungen zuriickgefiihrt. 
Der durch die Luft mit eingefiihrte Sauerstoff 
siittigt nun diese freien Valenzen der Kohienwasser- 
stoffe unter Bildung hydroxylierter Korper, so daB 
die Moglichkeit einer Polymerisation fortfiillt. Bei 
der Aufspaltung im weiteren Verlaufe des Ver- 
gaaungspmzesses entstehen dann niedrigmolekulare 
ungesiittigte Verbindungen, speziell Athylen und 
Acetylen, an denen das Gas sehr reich ist. Eine 
Betriebsanalyse des auf solche We& erhaltenen 
Olgases zeigte folgende Zusammensetzung: 
co2 . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,0y0 
co L5% 

H 595% 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  N 30~0% . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH4 . . . . . . . . . . . . . . . . .  35,0y0 
In Brom liisliche Kohlenwasserstoffe . . .  25,6y0 
Sonstige schwere Kohlenwasserstoffe . . .  0,5% 

Uber Herstellung eines mineralolhaltigen Brenn- 
stoffes aus Torf hi l t  V. Z a i 1 e r 126) folgendes mit. 
Die bisher angestellten Versuche, Torf mit Rohol 
oder Maaut zu mischen, Bind wirtschaftlich fehl- 
geschlagen, weil man von einem zu teuren Mate- 
rial, niimlich dam trockenen Torf, ausging. Wie 
der Verf. aber fand. laDt sich auch naaser Torf in 
den gewohnlichen Formmaachinen glatt mit Olen 
miechen, wobei das 01 in Form einer Emulsion 
vom Torf festgehalten wird, ohne daB daa Trock- 
nungsvermiigen des Torfes darunter leidet. Man 
kann Torf (ad trockenen Zustand berechnet) und 
01 im Verhiiltnis von 1 : 1 mischen, ohm be- 
fiirchten zu miiaeen, daD durch B u c k  oder Wiirme 
daa 01 vom Torf abgegeben wird. Die Bygro- 
skopizitiit dee 0ltorfes ist wesentlich geringer als 
die des gew6hnlichen Torfes; seine Oberflache fiirbt 
weder olig, noch schwarz ab; der Verbrennungswert 
betriigt auf trockenes Material berechnet 7000 
bis 8OOO Cal. 

Laut einem Vorschlage S. K a r t  a s  c h o f f s 147) 

sol1 die Reinigung der Eisenbahnzistemen fur Trans- 
port der Petroleumprodukte nicht, wie allgemein 
iiblich, durch Waachen und Abreiben mit kaltem 
Kerosin, sondern mittels Wasser- und Oldampfes 
geschehen, wodurch men einerseits eine griind- 
lichere Reinigung enielt, andererseita die Arbeits- 
zeit genz bedeutand verkiirzt. Es ist iibrigens zu 
bemerken, d a D  dies von K a r t a s c h o f f als m u  
zum Patent angemeldete Verfahren von der Ge- 

1%) J. Ind. Eng. Chem. 1909, 788. 
146) Engin. News 62, 24 (1909); ref. nach Pe- 

1z6) Petroleum 4, 739. 
147) Trudi der Terschen Techn. Ges. 3. 130 

troleum 5, 518. 

(1909). 
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eellschaft Gebr. Nobel bereita seit Jahren ange- 
wendet wird. 

DFX Londoner Vortrag von B. R e d w o o dlsa) 
iiber fliissige Brennstoffe sowie der nichta Neuea 
bringende Artikel E. P y h a 1 ii s 129)  iiber die Ver- 
brennungsvorgiinge bei der 'Roholheizung mogen 
in Originalen nachgelesen werden. [A. 96.1 

Eine neue Methode zur Bestimmung 
von Schwefel in Kiesen, Abbriinden 

und Sulfaten. . 
Bericht a m  dem Laborstorium der chemischen Fabrik 

F r i e d r i c h  C u r t i u s ,  Duisburg. 

Von A. Z E n m u n .  

(Eingeg. I.@. 1910.) 

Die bisher gebriiuchlichen Methoden zur Be- 
stimrnung von Schwefel in Kiesen und Abbriinden 
beruhen auf der Oxydation deaselben und Bestim- 
mung der entstandenen Schwefelsiiure mittels 
Chlorbarium oder auf ma5analytischem Wege. 
Man konnte sie als Oxydationsmethoden bezeichnen. 

. Die am meisten angewandten sind wohtdie Me- 
thoden von L u-h g e und von J. W a t s o n. b i d e  
sind sowohl fiir Kieae wie fiir Abbriinde verwendbar, 
die letztere nach der Verbesserung von L u n g e - 
S ti e r 1 i n 1). Die meisten anderen Verfahren, wie die 
Benzidinmethode, die nach F r i e d h e i m und 
N y d e g g e r 2) auch fiir Pyrite verwendbar ist, 
unterscheiden sich von dem von Lunge angegebenen 
nnr in der Art der Schwefelsaurebestimmung. Lie- 
fern auch die meisten der bekannten Methoden gute 
Resultate, so beansprucht ihre Ausfiihrung steta 
ziemlich lange %it, und insbesondere fiir technische 
Bnalysen wire es wiinschenswert, ein Verfahren zu 
beaitzen, dee in kiirzerer Zeit zum Ziele fiihrt, ohne 
daI3 die Genauigkeit leidet. 

An den Oxydationsmethoden diirfte eine we- 
sentliche Verbesserung wohl h u m  m6glich sein. 
Gelingt es jedoch, den Schwefel in Form von Schwe- 
felwasserstoff frei zu machen, so liegt schon in dem 
Umstande eine weaentliche Abkiirzung, da5 man 
des Resultat auf maBanalytischem Wege erfahren 
ham. 

Diese Uberlegung veranla5te mich, einige Ver- 
suche amustellen, und zwar zunhhat mit Abbriinden. 
Behandelt man einen Abbrand von Schwefelkies 
mit Salzzsiiure, so geht er um grol3ten Teil in Liisung 
unter Entwicklung von Schwefelwaaserstoff. Aber 
nur ein geringer Teil des Schwefels wird in dimer 
Form h i ;  die f i u n g  enthiilt nicht bloD noch die 
in Abbriinden enthaltenen Sulfate, sondern auch 
freien Schwefel. Leteterer diirfte wohl sekundiir 
durch Oxydstion von Schwefelwaaserstoff durch 
daa gebildete Eisenchlorid entstehen. Verhindert 
man dime Oxydation dumh Zusatz von etwaa Zink 
oder Eisenpulver, wodurch daa Eisenchlorid redu- 
ziert wird, so wird bedeutend mehr Schwefelwasser- 
stoff frei. Die Sulfate werden natiirlich auch auf 

148) Petroleum 4, 1102. 
189) Ibid. 1229. 
1) D i m  Z. 19, 21 (1906). 

-2) Diese Z. XO, 9 (1907). 

dim Weise nicht angegriffen. Wohl aber gelingt 
ea, dieaelben zu reduzieren, wem man den Abbrand 
mit einem der genannten Metallpulver - am ge- 
eignetaten hat sich Eisenpulver erwieaen - mischt 
und gliiht. Gleichzeitig wird auch das Eisenoxyd 
reduziert, und ea liegt nach dem Gliihen im wesent- 
lichen ein Gemisch von Eisenoxydul, Eisensulfiir 
und iiberschiissigem Eieenpulver vor. 

Behandelt man jetzt mit Salzs;iure, so wird 
aller Schwefel als Schwefelwasserstoff frei. Der Ab- 
brand liist sich, abgeaehen von der Gangart, voll- 
stiindig a d ;  die Liisung ist klar und farblos und ent- 
hiilt keine Spur von Schwefelskure odes Schwefel. 

Der freigewordene Schwefelwasserstoff, der 
mit dern gleichzeitig gebildeten Waaserstoff ent- 
weicht, kann aufgefangen und nach einer der be- 
kannten Methoden am beaten wohl durch Titration 
mit Jodlosung beatimmt werden. 

Behandelt man Schwefelkies in der angegebenen 
Weise, so wird er ebenfalls durch Galesiiure voll- 
stiindig geIiist ohne Schwefelabscheidung. Offen- 
bar findet auch hier eine Art Reduktion statt, in- 
dem den hoheren Sulfiden dea Eisens ein Teil ihrea 
Schwefels entzogen wird. 

Waren die in den Abbriinden enthaltenen Sul- 
fate durch die Behandlung mit metallischem Eisen 
reduziert worden, so war die Annahme naheliegend, 
daB ea auch gelingen miiDta, Sulfate auf dime Weke 
zu analysieren. Die Versuche nach dieser Richtung 
sind zwar noch nicht abgeschlossen, doch migen 
die unten angefiihrten Resultate, daB ea in der Tat 
gelingt. Selbst Alkalisulfate lassen sich zu Sufliden 
reduzieren. 

Auch diirfte die Methode nicht blo5 auf 
Schwefelkiese und Abbriinde von solchen in ihrer 
Anwendung beachriinkt :ein, sondern auch fiir 
andere schwefelhaltige Mineralien und deren R k t -  
produkk, wie Zinnober, Kupferkies, Zinkblende 
verwendbar win. 

Ebenso scheint ea nach einigen, allerdings nur 
qualitativ durchgefiihrten Versuchen zu schliebn, 
nicht ansgeachlossen, daB es auch gelingt, in Stein- 
kohlen, Kautachuk und anderen organkchen Sub- 
stanzen den Schwefelgehalt auf dime Weise zu er- 
mitteln. 

Zur Ausfiihrung der Analysen verfuhr ich fol- 
gendermaBen: 0,6 g der fein gepulverten Subtam 
werdenineineinseitiggeschlossenes Gleerohrchen von 
60-70 mm Liinge und 7-6 mm Weite gebraoht, 
am bequemten in der We&, d a B  man auf einem 
Stiickchen Glanzpapier abwiigt und die Substam 
in daa Gliiechen gleiten liiBt. Dam gibt man die 
gleiche bis doppelte Mehge echwefelfreies Fermm 
reductum, mischt mittels einea zu einern Hiikohen 
gebogenen Platindrahtea, den man rasch dreht, 
allea gut durcheinander und iiberschichtet noch 
mit etwas Eieenpulver. Mit dem anderen Ende dea 
Drahtss bohrt nmn einen Kana1 durch daa Uemieoh 
an der Glaawand entlang, faBt daa Gliischen em 
oberen Ende mit einer Zange und erhitzt ea kune 
Zeit zur schwachen Rotglut. Man wirft ea dam 
noch heiB, jedoch nicht gliihend, in ein 200 corn 
faseendea Kolbchen, in welchem sich 2&-30com 
Waseer befinden, wodurch ee zum Zmpringen ge- 
bracht wird. Darauf setzt man einen doppelt d m h -  
bohrten Stopfen mit Trichterrohr und Ableitungs- 
rohr ad .  Letztem enthiilt eine Vorrichtung nun 


