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lichen, noch iiberhaupt festatellen, wieviel Vortrige
zuriickgewiesen sind; direkt nach der Tagung wer-
den alle Aufzeichnungen betreffend die zuriickge-
wiesenen Vortrige und ahnliche Mitteilungen ver-
nichtet; Protokolle dariiber sind fiir die KongreB-
leitung streng geheim und vertraulich.

17. Vortrige ausgesprochen polemischen, re-
klamehaften oder personlichen Charakters sind
schon deshalb ungecignet und werden von vorn-
herein zuriickgewiesen, unhckiinimert umn den Wert,
den sie sonst haben mogen.

18. Die KongreBleitung bchiilt sich das Recht
vor, angemeldete Vortrige zuriickzuweisen.

19. Die KongreBleitung behilt sich das Recht
vor, den ganzen Vortrag oder nur den Auszug
oder nur den Titel abzudrucken, in jedem Falle aher
mit dem Namen und der Adresse des Autors.

20. Die Autoren werden ersucht, aufihren Manu-
skripten die Abteilungen zu hezeichnen, in denen wie
ihre Vortrage zu halten wiinschen; die KongreBlei-
tung wird diese Wiinsche nach Moglichkeit beriick-
sichtigen, behilt sich aber das Recht vor, die Vor-
trage ciner anderen Abteilung zuzuteilen, die sie fiir
geeigneter hilt; diese Disposition ist endgiiltig.

21. Die Autoren werden keine Korrekturabziige
ihrer Vortrige oder Ausziige erhaiten, auch werden
dicse nach ihrer Empfangnahme seitens des ameri-
kanischen Ausschusses nicht nochmals durchge-
sehen; der Druck wird dem Manuskript entsprechen.

22. Die fiir den einzelnen Vortrag erforderliche
Zeit darf zehn (10) Minuten nicht iiberschreiten;
Ausnahmen bediirfen der besonderen Erlaubnis des
Abteilungsarbeitsausschusses.

23, In Abwesenheit des \utors oder seines Stell-
vertreters wird nur der Titel des Vortrages ver-
lesen, und eine etwa sich anschlieBehde Diskussion
mub sich auf dic gedruckte Fassung dos Vortrages
stiitzen, weil weder der Vortrag selbst noch sein
Auszug verlesen werden wird. Ausnahmen von dieser
Bestimmung bleiben der Regulierung seitens jedes
einzelnen Apteilungsarbeitsausschusses vorbehalten.

24, Diskussionen ausgesprochen polemischen,
rcklamemiBigen und persinlichen Charakters wer-
den vom Vorsitzenden abyeschnitten, und ithr Ab-
druck im gedruckten Bericht wird nicht zugelassen;
die Entscheidung des Vorsitzenden ist endgiiltig
und keiner Revision oder Berufung unterworfen.

25, Die Diskussionsredner crhalten Gelegenheit,
thren Bericht tiber ihre Bemerkungen zu redigieren
doch wird es nicht nétig sein, ihnen Korrektur vor-
zulegen ; immerhin wird man ihnen darin, wenn
es irgend angeht, zu Willen sein.

28. Die Diskussionsredner miissen vom Pult
aus und diirfen nicht von ihren Platzen aus sprechen.

23. Broad Street, New York City.
Deceniber 28. 1911. {A. 8]

Weit re Mitteilungen iliber den KongreB be-
finden sich auf Seite 176 unter Vereinsnachrichten.

Katalyse und Erdélbildung.
Von C. EnxgLer und E. Severiv.
(Eingeg. 6./1. 1912.)

Auf Grund seiner Versuche der Destillation
von kauflichem Stearin und Olein hat A, Kink -

Ch. 1912

ler1) vor einiger Zeit die Ansaicht vertreten, daB
die Bildung des Erdéls in der Natur ohne nennens-
werten Druck erfolgt sei. Er destillierte die ge-
nannten Fettsiuren unter gewodhnlichem Atmo-
sphiarendruck und fand, daB sie sich dabei ebenso
leicht und volletindig in Erdslkohlenwasserstoffe
umsetzten wie beim Erhitzen unter Uberdruck.

Schon lange war bekannt, daB aus Fetten und
hochmolekularen Fettsiauren bei der Destillation,
auch beim Erhitzen ohne Destillation, so auch
schon bei der Zersetzung der Fette mit tiberhitztem -
Wasserdampf, sich fliissige Kohlenwasserstoffe bil-
den, doch immer nur in kleinen Mengen, worauf der
eine von uns bereits in aeiner ersten Arbeit iiber
die Uberfiihrung des Fischtrans durch Druckdestil-
lation in ,,Erdol** ausdriicklich hingewiesen hat2).

Um hieriiber Klarheit zu erlangen, wurden, da
Kinkler dic Art und Weise seines Arbeitens
aus ,technischen Ricksichten'* verschwicg, Olein
und Stearin unter den verschiedensten Bedingungen
unter gewohnlichem Atmosphdrendruck der De-
stillation unterworfen. Immer jedoch wurden neben
viel sauerstoffreichen und sauren Zersetzungspro-
dukten nur relativ wenig Kohlenwasserstoffe er-
halten. Der Beginn der Zersetzung und Destillation
trat beim Olein immer crst bei ctwa 340° beim
Stearin tiber 350° ein (siche Tab. 1 u. 11, 8. 156),
und sowohl der Sauerstoffgehalt als auch die Saure-
zahl der Destillate zeigte, dal dic Abspaltung von
Wasser und Kohlensdure bzw. die Bildung der
Kohlenwasserstoffole  mit  steigender Temperatur
nur langsam in dic Hohe ging und erst iiber 400°
cin rascheres Tempo einschlug.

Der Sechliiseel fiir die wahrscheinlich einge-
haltene Arbecitsweise fand sich in einer fritheren
Arbeit von Kiinkler und Schwedheims$3),
worin dargetan werden soll, daB die Bildung des
Erdols aus den Fettresten unter Zwischenbildung
von Seifen der atkalischen Erden usw., also unter
Mitwirkung der Gesteinsmaterialien wie Kalk, Ton
usw. vor rRich gehe, wobei dureh Erhitzen der fett-
sauren Salze zuerst Ketone entstehen sollen, die
dann unter weiterer Mitwirkung von Kalk usw. in
Kohlenwasserstoffe und Waaser zerfallen.

Bekanntlich haben Warrenund Storer4)
schon vor langer Zeit die Zwischenbildung von
Kalkseifen angenommen, ohne jedoch den Ketonen
dabei als Zwischenprodukten eine Rolle zuzu-
weisen. Andererseits ist es nach den neueren Unter-
suchungen von Sabatier und Senderens,
Mailhe, Ipatie w (sichc unten) bekannt, daB
unter bertimmten Bedingungen die Fettsduren bzw.
die Fettsdureester unter der Mitwirkung von Kon-
taktsubstanzen wie Tonerde, Thorerde usw. sich
Ketone bilden, auch daB diese sich weiter in
Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd umsetzen kon-
nen (Ipatiew) Endlieh ist bekannt, daf3 die
hochmolekularen Fettsiuren, z. B. Stearinsiure,
beim Erhitzen Ketone (Stearon), Wasser und

1) Chem. Zentralbl. 1910, 1, 2031; Seifensieder-
ztg. 37, 291.

2) Berl. Berichte 21, 1919 (1888).

3) Chem. Zentralbl. 1908, I, 1322; 1909, I, 871;
nach Seifensiederztg. 35, 165, 1285, 1341, 1365,
1393 (1908).

4) Mem. Amer. Acad. 9, 1777. Jahresber. d.
Ch. 1868, 331.
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Kohlensiure, aber auch Kohlenwasserstoffe liefern.
Auch die niedercrmolekularen Sduren zerfallen
beim Erhitzen auf héhere Temperaturen im offenen
oder im Druck-Rohr nach zwei Richtungen: unter
Bildung von Ketonen und von Kohlenwasserstoffen
mit entsprechenden Nebenproduktens). Essigsiure
gibt Aceton, aber hauptsiichlich Sumpfgas, Phenyl-
essigsiure Acetophcnon und vorwicgend Toluol.
Die Ester geben Athylene und entsprechende Neben-
produkte; Essigsiure-Athylester, z. B. Athylen und
Essigsiure, Benzocsiure-Athylester: Athylen und
Benzoesdure, Benzoesiure-Amylester: Amylen und
Benzoesdure. Phenylessigsdure-Methylester spaltet
sich dagegen in der anderen Richtung unter Bil-
dung von Toluol und Methylalkohol. Man erkennt
hieraus, daB der Ketonzerfall bei Sauren und Estern
durchaus kein rcgelmiBiger ist. In héherem MaBe
wire dies zu erwarten, wenn Zwischenbildung von
Kalksalzen stattfande, obgleich, wie schon erwihnt,
Warren und Ntorer keine Ketone, sondern
nur Kohlenwasserstoffe auffiihren.

Gegen cine intermedidre Ketonbildung spricht
auch die Tatsache, daf bis jetzt in den Erddlen
und festen Bitumen noch keine Ketone aufgefunden
wurden. Bei den scharfen Reaktionen, die man da-
fir besitzt, hitte man sie sicherlich schon aufge-
funden, wenn sie vorhanden wiren. Wiirden sie
aber als Massenzwischenprodukt auftreten, so
miiBten doch wenigstens noch Reste vorhanden
sein, so gut wie von den Siduren, den FEstern,
Athylenen usw.

Auch die Zwisehenbildung von Kalkseifen ist
unwahracheinlich, denn es ist uns bis jetzt noch
nie gelungen. irgend nennenswerte Mengen der-
selben aufzufinden®). Im Karlsruher Laborato-
rium wurden wicderholt bituminise Gesteinamate-
rialien nach Beseitigung des Bitumens durch Aus-
laugen mit Benzol und darauffolgendes Kochen des
getrockneten Restes mit verdiinnter Salzsidure oder
Schwefelsaure, um die Siuren der Seifen wieder
frei und léslich zu machen, auf die Anwesenheit
soleher Seifen gepriift, aber ohne Erfolg. Ein der-
artiges Dauerzwischenprodukt miiite aber da und
dort in erheblichen Mengen auftreten, wenn es in
der Gesamtmetamorphose eine so grofie Rolle
spielte. Wir sind deshalb der Ansicht, daB die Fett-
und Whachsreste ohne die Zwischenbildung von
Seifen und auch ohne nennenswerte Ketonbildung
iiber die festen Bitumen in dasg Erddl iibergegangen
sind.

Wohl aber ist daran zu denken. daf die Ge-
steinsmaterialicn als Katalysatoreninande-
rer Weise beschleunigend, sowie auch orientie-
rend auf den Erdilbildungsproze mit eingewirkt
haben.

Der Gedanke, dafl dureh Anwesenheit von
Kontaktsubstanzen der Vorgang der Umwandlung
der organischen Reste in Erdol beschleunigt und
in gewisser Richtung orientiert werde, ist schon ein

5) Oppenheimu. Precht, Berl. Berichte
9, 325 (1876). Engleru L6 w, ebenda 26, 1436
(1893).

6) Nur in cinem Braunkohienbitumen nimmt
G rif e (Braunkohle 6, 220 [1907]) auf Grund ecines
Aschengehaltes die Anwesenheit von Seifen an, deren
Anwesenheit in diesemi Falle aber auch auf andere
Weise erklirt werden kann.

alter. Im Jahre 1881 stellte Ochsenius?) eine
Theorie auf, wonach die Fettreste mariner Fauna,
nachdem diese durch Einbruch von Mutterlaugen-
salzen getotet war, durch die Berithrung mit den
Magnesium- und Aluminiumsalzen jener Laugen in
Erdél umgewandelt wurden. Eingehende Unter-
suchungen stellten dann Heuslers8) und
Aschanb9), spiter auch Engler und Rou-
tala19) iiber die Wirkung des Aluminiumchlorids
auf gewisse Teile des Erdols selbst, sowie auf
Athylenkohlenwasserstoffe an. Heusler erwies
dabei die Bildung von Schmierélen, die anderen
die von Naphthenen neben Methankohlenwaaser-
stoffen und Schmierdlen. Zaloziecki!l)
duBert zum erstenmal den Gedanken einer Mit-
wirkung der festen Gesteinc bei der Erdéibildung,
womit im wesentlichen wohl nur Konfaktwirkung
gemeint sein kann.

Einen neuen Impuls in dieser Richtung galien
in der Folge die klassjpchen Versuehe von Saba -
ticr und scinen Mitarbeitern, insbesondere Se n -
derens und Mailh e iiber die Kontaktwirkung
der Metalle, ihrer Oxyde und Salze. Von speziellem
Interesse sind die Verauche derselben iiber die Wir-
kung von Katalysatoren auf Fettsduren und auf
Atkohole, sowie besonders die neuesten Versuche
von Sabatier und Mailhe12) mit Estern.
Von den katalytisch wirkenden Metalloxyden wur-
den hesonders die folgenden zwei Gruppen unter-
sucht: 1. unterhalb 400° durch Alkoholddampfe
nicht reduzierbare Metalloxyde, die aber kataly-
tisch die Alkohole zerlegen, teils zu Aldehyden und
Wasserstoff, teils zu Athylenen und Wasser: 2. redu-
zierbare Metalloxyde, wobei teilweise Oxydations-
produkte wie Aldehyde, Sauren, Wasser, Kohlen-
sdure entstehen. Von besonderem Interesse fiir dic
vorlicgende Frage sind die Oxyde der 1. Gruppe,
die in folgende Untergruppen zerféllt: a) wasser -
stoffabspaltende, wie Manganoxydul,
orangefarbiges Stannooxyvd und Cadmiumoxyd;
b) wasserabspaltende: bei 300° getrock-
nete gefillite Tonerde, Thoroxyd, blaues Wolfram-
oxyd: sic geben mit Alkohol schon unterhalb 250°
reines Athylen mit nur Spuren Aldehyd; ¢)zwei -
faeh katalytisch wirkende Oxyde:
Cr,03, 8i0,, TiO,, Zr0O,, UO,. Mo0,, V05, Zn0,
sie bilden mit Alkoholen gleichzeitig Wasserstoff
und Aldehyd, Wasser und Athylen. Fs kommt
sehr auf die Art und Weise der Darstellung der
Oxvde an, aueh bewirkt TemperaturerhGhung
wesentliche Beschleunigung der Reaktion. Ab-
weichend von den gewdhnlichen primiren  Alko-
holen verhilt sich der Methylalkohol.

Fettsduren werden (Senderens) be-
sonders leicht mit Thoroxyd, weniger gut mit Ton-
erde, ferner aber auch mit Chromoxyd, Zinkoxyd
und Cadmiumoxyd (Mailhe) hei 350—450° in
Ketone, Kohlensiure und Wasser gespalten; es
7} Z.d. geolog. (ies. 33, 510; Natur 1882, Nr. 29;
Cheni.-Ztg. 1891, Nr. 51; 1896, Nr. 39.

8) Diese Z. 9, 288, 318 (1896).

%) Liebigs Ann. 324, 1 (1802).

10) Berl. Berichte 42, 4610, 4613, 4620; 43, 388.
11y Chem.-Ztg. 1907, 1171; Dingl. Journ. 288,

.5, 69, 85, 133 (1891).

12) (hem.-Ztg. 14909, 18, 30; 1910, 1173, 1182;
1911, 437.
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entstehen symmetrische Ketone, aus Sdurege-
miechen gemischte Ketone neben den symmetri-
schen Ketonen der Einzelsiuren. Bei der Zer -
setzung der Ester durch Metalloxyde ent-
stehen die Produkte der verkuppelten Kompo-
nenten: Ketone aus den Siure- und Athylene aus

den Alkoholkomponenten des Fsters. Dabei kann

das Athylen einen Teil der Séure noch zu Aldehvd
reduzieren. Der Vorgang der Ketonbildung wird
durch voriibergehende Bildung fettsaurer Salze der
Metalloxvdkatalysatoren und Wiederzerfall dieser
in gewdhnlicher Reaktionsweise (Keton 4- Kohlen-
saure -i- Metalloxyd) erklirt. Bei der Bildung der
Athylene aus Alkoholen tritt das Metalloxyd in
seiner sauren Funktion (wic z. B. H;80,) in Wir-
kung. In einer spiteren Arbeit1d) wird nachge-
wiesen, daB die Metalloxyde in sehr verschiedener
Weise auf dic Ester wirken.

Mit Tonerde verlauft die Reaktion nach
der Gleichung:

2R - COOC.H,, 4,

Ester
- R . CO . R ~+- 2 C-_ﬁHQn + H.O - COg
Keton Olefin

mit Thoroxyd:
2R - COOCHy 4

—+R-CO.R 4 CO,p + CoHu 4 1 - OH + CoHau .
Alkohol

Titansdure und Borsdure splten in
Naure und ungesittigten Kohlenwasserstoff:

2R.CO0OC,H., 4 1 — R-COOH + C,Hj, .

Schon vor Sabatier, Mailheund Sen -
derens hatte Ipatiecw4) gefunden, dal der
Alkohol bei Gegenwart von gewissen Metallen und
Metalloxyden bei viel nicderer Temperatur als fiir
sich allein katalytisch zerfillt, und daB je nach der
Natur der Metalloxyde, nach der Hohe des ange-
wandten Druckes und der Temperatur mehr oder
weniger Aldehyd und Wasserstoff oder Athylen und
Wasser sowic gasige P’rodukte (H,, C.H,,. CO,,
0. CHy, 4 0) gebildet werden.  Essigsiure 18)
wird unter der Mitwirkung  von Katalysatoren
(Zn . Fe. AlLO;, NaOH, ZnO und einiger Car-
bonate) in zweierlei Richtungen pespalten: bei 530
his 570° in der Hauptsache unter Bildung von
Keton) Wasser und (*0),) uater besonderen  Be-
dingungen von Wasserstoff  bzw., Methan,  Die
Ketone, deren Bildung durch die Carbonate der
Erdalkalimetalle und des Zinks besonders  be-
gunstigt wird, kinnen im  Entstehungszustunde
weiter in gesittigte und ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe und in Kohlenoxyd zerfallen.

Auch diber die polymerisierende und
isomerisicrend e Wirkung des Katalysators
Tonerde hat Fpatiew 18) in neuester Zeit wich-
tige \\"nhrnehmung(-n gemacht. Aus Athylenen ent-

13y Sabatier u.
4137.

14) Berl. Berichte 36, 1997 (1903).

5y Ipaticew, J. RuB. Phys. Chem.
40, H14: Chem. Zentralbl, 1908, 1. 1099,

16) Berl. Berichte 37, 2983 (1904).

Mailhe, Chem.-Ztg. 1911,

Cien,

stehen neben Methankohlenwasserstoffen Poly-
dthylenc heziehungsweise deren Zerfallprodukte,
ein Reaktionsverlauf, wie er von mir und Rou -
tala bei der Einwirkung von Aluminium. .
chlorid, und mit Halmai beim Erhitzen unter
Uberdruck von Amylen konstatiert wurde. Ebenso
gelang ihm mittels Tonerde die Isomerisierung von
Hexamethylen zu Methylpentamethylen. Man er-
innert sich hierbei der Isomerisicrung von Amylen
zu Methyleyclobutan nach Aschan (a. a. 0.).

Besonderes Interessc beansprucht die Nutz-
anwendung, die Tpatiew1?) achon im Jahre
1904 aus dicsen katalytischen Vorgingen, zumal
auch bei starken Drucken, auf dice natiirliche Ent-
stehung des Erdols gezogen hat. Er spricht sich
dariiber folgendermaBen aus:

»wSchlieBlich mufB ich noch eine Seite der Er-
gebnisse berithren, welche meiner Ansicht nach
eine gewinse Aufmerksamkeit verdient. Bei der
Zersetzung aller organischen Verbindungen, von
welchen in dieser Abhandlung die Rede war, ist
in allen Fillen zu bemerken, dal mit steigendem
Druck und lingerer Erhitzungsdauer dic Gase
immer drmer an Kohlenoxyd und Wasserstoff wer-

den, statt dessen aber der Giehalt an Grenzkohlen-

wanserstoffen wichst. Naell meiner Ansicht ist
dieser Umstand fiir die Anhiénger der Hypothese
iiber den animalischen Ursprung der Naphtha (z. B.
die Hypothese von Engler) von Bedeutung.
Diese Frage will ich hier nicht niher besprechen,
da ich zu derselben nach Beendigung einer gewissen
Versuchsreihe zuriickzukehren die Absicht habe,
kann aber nicht unerwiihnt lassen, daB Engler
dic Zersetzung der Fette unter cinem Druck ven
20 Atmosphiren vornshm und in den gasformigen
Produkten bis 30°; Kohlenoxyd und einen groBen
Wasserstoffgehalt1s) fand. Da in den Naturgasen
diese Bestandteile sich nicht vorfinden, konnte dicser
Unistand dic Hypothese bis zu einem gewissen
Grade unhaltbar machen. Nach meinen Versuchen
aber muB dieser Einwand abgelehnt werden, da
die hohen Drucke, mit denen ich arbeite, im Erd-
innern unzwceifelhaft herrschen konnen, folglich
auch Kohlenoxyd und Wasserstoff verschwinden
konnten. Aulerdem mull man bei der Erorterung
der sehr wichtigen Frage iiber die verschiedene
Zusammensetzung der Naphtha von verschiedenem
Ursprung auch die katalytischen Reaktionen be-
riicksichtigen, welche wihrend der Bildung der
Naphtha oder ihres Lagerns im Innern der Erde
vor sich gehen konnten.*

Ex mag hierzn bemerkt werden, daB in der
Tat auch schon der eine von uns (E.) nachweisen
konnte1®), daBl bei Destillation von Fettstoffen
unter hoherem Druek, z. B. beim Fischtran und
bei der Olsdure, erheblich weniger Kohlensiure, bei
der Olsiiure auch erheblich weniger Kohlenoxyd,
und in beiden Féllen crheblich mehr Sumpfgas ge-
bildet wurde als bei Destillation unter Atmo-
sphiirendruck. Genau wie bei den Ipatiew-
schen Versuehen wurden im ersteren Falle (Uber-

17) Berl. Berichte 24, 2978, 2987 (1911).

18) Freier Wasserstoff wnrde nicht gefunden,
wohl aber Bildung von Methangas. Engler.

19) Berl. Berichte 22, 92 (1889): ausfiihrlicher
Dingl. Journ. 211, 515 (1889).
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Tabelle 1.
Oleln (rohe Olsdure).
(Verseifungszahl 209; SHurezahl 180).
Far sich 25 g Kieselgur 40 g Seesand | 80 g Fullererde 40 g Quarz-
langsam inner-. + 10 g Olein + 10 g Olein + 10 g Olein pulver+10gOl.
halb 3 Std. 3 Std. dest. 3 Std. dest. 8 Std. des 3 Std. dest.
Destillat.-Beginn 340° 260° 316° 210° 315°
bis Ausbeute in Proz. . 32,5 h8 37 45 54,5
370° Beschaftenheit flussig, farbl. | fiissig, farbl. | fliissig, farbl. | flissig, farbl. | fliissig, farbl.
‘ Spez. Gew. (157) 0,8649 0,8652 0,8710 0,8670 0,8180
Siurezahl 164 148 181 88,5 72,9
Ausbeute in Proz. . 61,25 38 47 38 27,5
Beschaffenheit fiiss. fluoresc. | fillss. fluoresc. | fltiss. fluoresc. | Hiiiss. fluoresc. | fitss. fluoresc.
tiber | Spez. Gew. (15°) 0,8226 0,8696 0,8678 0,8734 0,8686
370°| Séurezahl 19.50 66,70 59,85 11 23,50
Koks in Proz. 2,90 2,0 2,20 5,50 2,10
Verlu-t in Proz. 3,35 2.0 13,80 11,50 15,90
Tabelle II.
Stearin (rohe Stearinsiiure.)
(Verseifungszahl 202,4; Siurezahl 193,7).
Fur sich |26 g Kieselgur | 40 g Seesand |30 g Fullererde ‘obgblqu.?' ‘fo‘g Q‘”‘"'z
langsam inner- |+ 10 g Stearin |+ 10 g Stearin|4 10 g Stearin | BT°P" PU%Y. ein pu ' .
halb 8Std. | 8Std. dest. | 3Std. dest. | 8 Std. dest. +R'gtf,.bj§:{_i" +31§tg'5d‘;:{_ m
Destillat.-13eginn 358° 290° 300° 250° 250° 300°
bi Ausbeutein Proz. 40,8 70 60 47 84,5 7
40180 Beschaffenheit .| fest, farblos |fest(fiss. fuoresc.)| fest, farblos | flissig, hell | fitissig, hell | Hissig, hell
Spez. Gew. (159) — — — 0,7973 0,7870 0,7892
Saurezshl . . . 179 102 92,5 415 30,1 35
Ausbeutein I’roz. 41,7 13,5 30,0 42,0 7,0 10,0
Beschaffenheit .| fest, gelb |fest, dunkel- | fest, dunkel-| fest, braun | fest, braun | fest, braun
{iber braun braun
400°) Sdurezahl . . . 34,8 38,1 41,6 5,1 4,8 3,0
Koks in P'roz. . 3,4 4,1 3,9 4,1 2,0 0,8
Verlust in Proz. 14,1 12,4 6.1 6,9 6,6 12,2
Tabelle III.
Versuche mit Stearln und Quarzpulver.
100 Teile Destiilat gaben: Elementaranalyse
100g Quarz pulv. h Behandel h Behandel
.3 St H nac ehandein | nach eliandeln »
+ 2 g Stearin mit KOH mit H,80, C Proz. |H Pros. | O I'roz.
Ausbeute in Proz. . 69 66 56
1. bis )Spez Gew. (15°) 0,7969 0,7838 0,7795
400° ] Verseifungszahl . . 42,4 - —
Séurezahl 32 — —
Ausbeute in Proz. . 12 7 85,26 13,60 1,14
Schmelzpunkt . , . 6—171° 17—18°
II. tber | Verseifungszahl . 8,5 -
400° |Sédurezahl 8 —
Koks in I'roz. — 4
Verlust in [’roz. — 15
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Tabelle IV.
100 Vol. des Destillates I gaben:
- nach Behandeln mit KOH nach Behandeln mit H,S0, o
Fraktionen| ,ygheute | Spez. Gew. Elementaranalyse Ausbeute | Spez. Gew. | VElementarn;;l;u__W
in Proz. (16°) C Proz, | H Proz. in Proz. (169 C Proz. l H Proz.
s s ‘ = [ _—
8()—200°] 14,20 0,7422 | 8559 14,35 11,62 ! 0,7381 | 84,70 15,49
200—240°] 14,90 0,7683 85,54 14,36 13,30 : 0,7672 ( 85,12 ‘: 15,57
240—260° 14,90 0,7786 85,44 14,30 13,30 ' 0,7759 1 8492 14,87
260—280°| 23,50 0,7857 i 85,30 14,43 20,40 0,7844 ' 8101 14,51
280—300° 14,50 | 0,7940 | 85,46 ’ 14,31 11,62 0,7902 85,42 14,60
300—350° 14,50 ] 0,5142 ‘ 85,40 . 14,30 11,62 08125 86,25 13,77

druck) auch stets weniger ungesiittigte Kohlen-
wasserstoffe (CpgHap) gefunden als unter gewohn.
lichem Atmosphirendruck.

Weiter liegt vor ein Versueh Grifes 20,
wonach beim  Verschwelen  von Lycopadium-
sporen mit  Fullererde als Kontaktsubstanz das.
selbe  Kohlenwasserstoffgemisch wie aus  schotti-
schem Schiefer erhalten wird, woraus zu schliefen
witre, daB das anorganische Substrat (Ton) dicser
Schiefer die Zersetzung des Schieferbitumens beim
Erwirmen katalytisch bewirkt.  Neuerdings  hat
N. Chr. Hviid 21y im Karlsruher Chem.-Techn,
Institut den Nachweis gefithrt, daB beim Erhitzen
von Olsiiure mit Ton (Plirschinger Kiesclerde mit
70,3200 8i0,, 0,44 TiO, . 13,30 ALO;, 1,24 19,0, ,
0,18 MnO, 088 (a0, 0,44 MO, 411 K,0,
157 Na,0, 6,52 Glihverlust) die Olséure eine
NSpaltung unter teilweiser Bildung von Kohlen-
wasserstoffen und  Gasen erfiéhrt, dic ohne Ton
nicht oder doch nur in geringem MaBe und erst
bei ioherer Temperatur cintritt,  Gleiches Ver-
halten  zeigt  Schweineschmalz,  Die erhaitenen
Produkte  scheinen, dies die mchr nur
qualitativen Versuche erkennen lassen, denjenigen
der  Druckdestillation  von  Fettstoffen nahe  zu
kommen, nur centhalten sie viel weniger leicht-
siedende gesiittigte Kohlenwasserstoffe und mehr
Reste von Siauren. Die Wirkung wird auf Capil-
tardrack. wodurch gerade wie durch auleren
Druck im Druckrohr die Zersetzungstemperatur
erhiht und die Zersetzangsrichtung zugnnsten der
Bildung von fliissigen  Produkten und Wasser-
abspaltuny geindert wird, sowic auf kataly -
tische Wirkung des Tons zuriickgefiihrt,
wobei eine voriibergehende Verseifung (siche oben
i Versuehe von Kiinkler und die Erklarungen
und M ailhe) angenommen

sowelt

von Sabatier
wird.

Bei Untersuehungen von Ubbelohde und
Woronin??), dic den EinfluB von Katalysatoren
(Ton und Nickel) auf dic Umwandlung des Erdols
bei Temperaturen von 180— 450¢ studierten, wird
wezeigt, daB die Hohe des Partinldrucks einzelner
Gase von wesentlichem EinfluB auf den Verlauf

des Prozesses ist. Wegen der  Gleichgewichts-
drucke zwischen O} und (fas kénnen gewisse
Reaktionen in Erdillagern nieht mehr  weiter

20} Petroleum 6, 71 (1910).
21y Petroleum 6, 429 (1911).
22) Petroleum 7, 13 und 334.

gehen, wenn der Partinldruck eines (iases bis zum
Gleichgewichtsdruck gesteigert wird.  Dies kann
dann cintreten, wenn die Gase, welche das Erdil
selbst entwickelt, nicht frei entweichen konnen,
also entaprechenden Druck auf das Erdol aus-
iiben. Die Umwandlung des Ok wird also andsrs
verlaufen, wenn das Erdollager nnter Druck =teht,
als wenn dics nicht der Fall ist.  Auch die Zu-
sammensetzung der Gase ist in beiden Fillen ver-
schieden, worauf schon I'patiew hinweist (siche
oben) und wie sich dies auch aus den friheren
Versuchen des einen von uns ergibt.

Im Anschluff an die obenerwihnten Versuche
der Destillation von Olsiiure und Stearinsiiure unter
Atmosphiireadruck fiir sich allein wurde von dem
einen von uns (Neverin) eine Rethe von Vere
suchen der Destillation derselben Rohmaterialien
(kiiufliches Olein und  Stearin) unter Zusatz ver-
schicdener Kontaktsubstanzen vorgenommen, deren
Resultate sich ohne weiteres aus den tabellarischen
Zusammenstellungen (Seite 156 und 157) ergeben.

Aus vorstechenden Versuchsergebnissen ist zu
entnehmen, daB die verwendeten | Katalysatoren®
im allgemeinen beschleunigend und auf die Tenpe-
ratur der Zersetzung erniedrigend cinwirken, wie
clies schon Hviid berichtet hatte, dal3 sie
aber dabei in sehr verschiedenem Grade die Zer-
setzung der beiden Fettsiuren beschleunigen, und
daB dabei  merkwiirdigerweise das Quarzpulver
cine stiitkere Wirkung zeigt als die Fullererde,
diese aber wicder cine bedeutend stirkere als See-
sand und Kicselgur. Wenn deshalb cine kataly-
tische Wirkung hierbed iiberhaupt in Frage kommt,
was noch ungewill ist, so mufl dafiir auch noch
cine andere Erklirung als die der Zwischenbilduny
ciner Seife gefunden werden, da an voriibergehende
Bildung einer Seife der Fettsduren mit reiner
Kieselsiure doch  wohl kaum zu denken st
Auch diese Produkte erinnern in ihrem ganzen Ver-
halten an die Druckdestillate der Fettstoffe23),
nur da8 sie wieder mehr unzersetzte Fettsduren und
weniger leichtsiedende Kohlenwasserstoffe, zumal
der Methanreihe enthalten.  Immerhin zeigen die
Elementaranalysen der mit  Kalilauge und  mit
Schwefelsdure behandelten Fraktionen (Tabelle 1V),
daB namentlich die niedriger siedenden Kohlen-
wasscerstoffe  relativ. mehr  Methanole enthalten,
withrend die mittleren und hochsiedenden gleich
den Trandruckdlen vorwiegend aus Naphthenen

28) K ngler, Berl. Berichte 21. 1816 (1888).
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oder noch wasserstoffirmeren Kohlenwasserstoffen
zu bestchen sacheinen.

Beriicksichtigt man alle Umstande, welche bei
-dem natiirlichen UmwandlungsprozeB der tierischen
und pflanzlichen Reste im Erdél in Betracht kom-
men, so wird man zugeben, daB dabei auch
dic mit den bitumindsen Stoffen in Beriihrung
kommenden Gesteinsmaterialien als Katalysatoren
mitwirken. Seitdem man weif}, in welchem Grade
gewisse Mctalle, Metalloxyde und andere Kontakt-
substanzen beschleunigend und orientierend auf
chemische Vorginge namentlich bei héheren Tem.
peratuven einwirken, und wie selhst die Bestand-
teile verschiedener Glassorten den Verlauf vieler
Reaktionen beeinflussen, denkt man dariiber anders
als vor 20 Jahren. Dagegen wiire es zu  weit
gegangen, wollte man sagen, das Krdol als Ganzes
und insbesondere seine Differenzierung in Ole ver-
schiedener Natur (Methandle, Naphthendle) sei
lediglich mit Hilfe katalytische Wirkungen zu-
stande gekommen.  Vielmehr ist nachgewiesen —
und zwar bis jetzt weit eingchender und schlagen-
der als durch katalytische Reaktionen -, daB
man mittels der Faktoren von Temperatur, Druck
und Zeit nicht allein die Umwandlung der orga-
nischen Reststoffe in Erdél, sondern auch, indem
man sic gegenseitig modifiziert, die -Bildung der
versehiedenen Erdoltypen auch ohne Heranziechung
von Katalvsatoren genugsam erkliren kann.

Karlsruhe, d. 5./1. 1912, [A. 3]

Neuer Extraktionsapparat fiir
Fliissigkeiten.

Von Dipl.-Ing. Frirz Frieoricus, Ithaka, N.Y,,
V. St. A.

(Eingeg. 30.12. 1911.)

Alle bis jetzt existicrenden Extraktionsappa-
rate dieser Art haben den Nachteil, daB3 sie sehr
zerbrechlich und schwer zu reinigen sind, und bei
ihnen der Extrahend nur nach Auscinandernchmen
der Teile erncuert werden kann.  Alle diese Ubel-
stinde sind bei dem nebenstehend  abgebildeten
Apparate vermieden, so daB8 dieser zur vollstén-
digen Ausiitherung groBer Fliissigkeitsmengen mit
wenig Ather sehr gecignet ist.

Diese Vorrichtung ist dem So xhletschen
System nachgebildet, unterscheidet sich aber von

diesom hauptsiichlich durch das héher angesetzte
Heberrohr, den angesetzten Hahntrichter und das
mit einem schraubenférmigen Mantel umgebene
Einsatzrohr.

Um den Apparat in Gang zu sctzen, wird er
durch den Hahntrichter bis dicht unter die Ansatz-
stelle des Hebers mit dem Extrahenden gefiillt,
durch das innere Trichterrohr so viel von dem
Extraktor zugegeben, bis der Heber zweimal in
Titigkeit getreten ist und den in Schraubenlinien
aufgesticgenen Extraktor in den Kolben abgefiihrt
hat. Nach Aufsetzen des Kiihlers kann dann mit
der Extraktion begonnen werden. Die Dampfe
steigen analog den gebriuchlichen Extraktions-
apparaten empor, werden im Kiihler kondensiert
und gelangen durch das innere Trichterrohr zum
Boden des Apparates. Von hier steigt der Ex-
traktor in kleinen Tripfehen, den Schrau-
benwindungen des Einsatzrohres folgend,
also lange Zeit mit dem Extrahenden in
Beriihrung bleibend, nach Aufnahme des
Extraktors zur Oberfliche, von wo er
selbsttitig zum Kolben abgehebert wird,
um von hier nach Zuriicklassung des
Extraktors scinen Kreislauf von neuem
zu beginnen, lst der Extrahend frei vom
Extrakt, wovon man sich nach Ent-
nahme einer Probe durch den angeschmol-
zenen Hahn iiberzeugen kann, so laBt
man, ohne den (Giang des Apparates zu
unterbrechen,  dureh denselben Hahn
die extrahierte Fliissigkeit ab und durch
den Hahntrichter frische Losung zu-
treten,

Der aufgeschliffene Kihler ist ein
sogenannter  Schrauben - RiickfluBkiihler
nmit durch einen Luftmantel isolierten
WasserabfluBrohr, welcher bei einem
sparsamen Wasserverbraueh eine vor-
zigliche Kiihlwirkung gewihrleistetl), 3

Der Apparat bedarf aufler dem zeitweisen Al)-
und ZuflicBenlassen des Extrahenden keinerlei War-
tung und kann bei Anwendung einer elcktrischen
Heizplatte ruhig iiber Nacht in Betrieb gehalten
werden.

Der Apparat wird angefertigt und geliefert von
der Firma Greiner & Friedriehs, G. m. b. H., Stiitzer-
bach i. Thiir. [A. 231.)

1) Beschr. in dieser Z. 23, 2425--2426 ()910).

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Der Zinkmarkt im Jahre 1911. Die Zinkindu-
strie kann mit den Ergebnissen des Jahres 1911
schr zufricden sein, sie hat nur wenige Jahre wiih-
rend ihres mehr als hundertjihrigen Bestehens auf-
zuweisen, die fiir das Zinkgesehift so giinstig lagen,
wie das verflossene. Die R ohzin k produktion
Oberschlesiens wird fiir das abgelaufene Jahr auf

159 000 t geschitzt, 1910 betrug sie 139733 t.
Dic Preise setzten am Beginn 1911 mit 49 M fiir un-
raffiniertes Zink und 50 M fir raffinierte Zink-
marken pro 100 kg frei Hiittenstation ein, erreichten
am Anfang Oktober mit 55,75 bzw. 56,75 M den
Hochststand, ficlen dann auf 53,50 bzw. 54,50. Die
letzte Preisfestsetzung trat am 27./11. v. J* ein,
wo seitens des Zinkhiittenverbandes dic Preise fur
unraffiniertes bzw. raffiniertes Zink pro Dezember
v. J. auf 53,80 bzw. 54,80 M, pro Januar 1912 auf





