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I. E r d o l .  
Mit einigen wichtigen Abhandlungen zur Theorie-der 

Erdolbildung hat uns auch im vergangenen Jahre C. E n g - 
1 e r beschenkt. Eine davon - uber ,,Katalyse und Erdol- 
bildung" - ist in dieser Zeitschrift erschienenl) und braucht 
hier daher nicht referiert zu werden. In  zwei anderen Auf- 
siitzen uber ,,die Bildung der Hauptbestandteile des Erd- 

und uber ,,BitumenLL3) bespricht E n g 1 e r die Be- 
deutung der Polymerisation und Depolymerisation fur die 
Erdolbildung und gibt eine Klassifikation der Bitumina, 
worin die fertigen Erdole unter dem Namen ,,Ecgonobi- 
tumen" (von Exyovos = SproDling) ihren Platz finden4). 
Dem Vorgang der Polymerisation ist auch der Vortrag 
E n g 1 e r s auf dem VIII. Internationalen KongreB fur an- 
gewandte Chemie6) gewidmet (vgl. weiter unten). SchlieBlich 
ist noch die gemeinsam rnit J. B o b c z y n s k i verfaate Ar- 
beit ,,zur Frage der Entstehung des Erdoles"6) zu nennen, 
worin die optische Aktivitit einiger bis dahin fur optisch 
inaktiv gehaltenen Rohole und die Ubereinstimmung der 
optisch aktiven Bestandteile der Erdole mit optisch ak- 
tiven Abbauprodukten des Cholesterins nachgewiesen wird. 

Im Zusammenhange mit der Frage der Erdolbildung 
steht auch die in Gemeinschaft mit A. K o 13 und S. L i e b - 
m a n  n ausgefiihrte Arbeit von W. S t e i n k o p f ') uber 
die Anwesenheit von Cholesterin in Javaolen. Die sehr 
scharfe Digitoninreaktion ergab die Abwesenheit von un- 
zersetztem Cholesterin in den bis 300" (imVakuum) siedenden 
Fraktionen dieser Rohole, was aber nicht als Beweis gegen 
die Cholesterinhypothese gelten kann, da die hydroxyl- 
freien Zersetzungsprodukte des Cholesterins rnit Digitonin 
ebenfalls keine FLllung zeigen. 

Auf eine neue mdgliche Bildungsweise von Erdolen in 
friiheren eolo ' chen Epochen machen D. B e r t  h e l o t  
und H. Cfa u d"B c h o n 8 )  aufmerksam. Sie fanden. nam- 
lich, daB ungesattigte Kohlenwasserstoffe unter der Ein- 
wirkung von ultravioletten Strfihlen verschiedene Polymeri- 
sationen erleiden; so z. B. geht Athylen in eine uber 100" sie- 
dende Fliissigkeit, Acetylen in wenigen Sekunden in einen 
gelben festen Korper uber usw. Methan f i i r  sich allein er- 
leidet keine Veranderungen ; in Gegenwart von Sauerstoff 
bildet ea dagegen durch Belichtung rnit ultravioletten Strah- 
len, neben Kohlensame und Wasser, hohere Grenzkohlen- 
wasserstoffe. Die Verfasser halten es nun fur moglich, daB 
in friiheren Perioden der Erdgeschichte, als die Atmosphare 
infolge der intensiven vulkanischen Tatigkeit an  Methan 
u. dgl. organischen Gasen reich war, iihnliche Prozesse zur 
Bildung von Erdol fiihren konnten. 

Wie auch in friiheren Jahren, liegt eine Reihe von Un- 
tersuchungen uber Rohole einzelner Fundorte vor. 

Eine eingehende Beschreibung der Naphthalagerstatte 
der Umgebung von Solotwina (Ost-Galizien) gibt E. S i e g 
f r i e d9). Unter anderen ist hier, beim Dorf Jablonka, ein 

1) C. E n g l e r  u. E. S e v e r i n ,  Angew. Chem. 25, 153. 
21 Petroleum 7. 399. 
35 Chem.-Ztg. i912, Nr. 8 u. 10. 
4) Uber die Klassifikation und Nomenklatur der Biturnina siehe 

auc6 H o 1 d e , Petroleum 7, 713 und Angew. Chem. 25, 1743. 
6 )  Chem.-Ztg. 1912, 1188. 
6 )  &em.-Ztg. 1912, 837; Angew. Chem. 26, 12. 
7 )  Chem.-Ztg. 1912, 653; Angew. Chem. 26, 12. 
8 )  Campt. rend. 155, 521. 
s) Petroleum 7, 1320. 

Ch. 1918. A. zu Nr. 61. 

3ehr interessantes, von den ubrigen 8lvorkommen dieses Ge- 
bietes vollkommen verschiedenes Rohol erbohrt worden. Das 
01 hat ein sehr hohes spez. Gewicht und die Konsistenz eines 
Schmieroles ; bei der Destillation unter gewohnlichem Drucke 
entweicht vie1 Schwefelwasserstoff ; die Destillation beginnt 
bei 102"; das Destillat von 102-255" bildet eine braunlich- 
gelbe; durchsichtige Flussigkeit vom spez. Gew. 0,867 und 
riecht stark nach Mercaptanen; diese, in einer Ausbeute 
von 22,3 %erhaltene E'raktion erwies sich als auaerordent- 
lich reich an Schwefel; die Elementaranalyse ergab ntimlich: 

C = 78,00% 
H = 10,50~0 
S = 10,15y0 
N = 1,22y0 

Das 81 ist somit mit dem aus den Seefelder Fischschie- 
fern erhaltenen Ichthiol ganz identisch. War dagegen die 
Destillation des Rohols von J a b 1 o n k a bei vermindertem 
Druck (7 mm Hg) ausgefiihrt, so wurde, rnit einer Ausbeute 
von 35%, ein Destillat von ganz anderen Eigenschaften 
erhalten, namlich vom spez. Gew. 0,901 und folgender ele- 
mentarer Zusammensetzung : 

C = 87,2y0 
H = 9,S% 
S = 2,5% 

N = Spuren. 
Interessant ist auch die Bestimmung des Paraffingehalts 

in Roholen aus verschiedenen Horizonten des in demselben 
Gebiete liegenden Fundortes Bitkow. Diese Bestimmung 
ergab niimlich : 

Horizont Paraff ingehalt 

0 024% 

I b  0,5w0 
I a  036% 

I1 1900% 
Es ist bier somit eine regelmaBige Zunahme des Paraffin- 

gehaltes mit der Tiefe der Erdolschicht zu konstatieren, 
was ~ wohl * mit der nachgewiesenen Adsorbierbarkeit des 
Paraffins durch feinporose Erden im Zusammenhange steht. 

Eine kein weiteres Interesse bietende Analyse eines Roh- 
ols aus Schodnica (Galizien) teilt A. W i e 1 e z y n s k il0) 
mit. 

Ein Rohol aus Szacsal Ungarn) ist von E. L a s z 1 oll) 

und ergab bei der Destillation 18,5% Rohbenzin (bis 140" 
siedend) und ca. 39% Leuchtol; der Ruckstand (40,5y0) 
zeigte ein spez. Gew. 0,919, Viscositat E,, = 8,58, Flammp. 
in offener Schale 170", Siedepunkt + 35" und 53% Teer- 
gehalt (mit 30 Vo1.-% H2S04 bestimmt). Ein Rohol aus 
demselben Bohrloch ist von M. R a k u s i n 12) auch optisch 
untersucht worden ; die Carbonisationskonstante e k e s  
sich kleiner als 1/4yo: 

Laut einer Mitteilung der 8sterr. Chem. und Techn. 
Zeitungl3) ist nun auch in England Erdol aufgefunden wor- 
den, niimlich in Kebham bei Newark, in einem porosen Sand- 
stein; das 81 ist dunkel rotbraun, vom spez. Gew. 0,915, 
hat einen Schmelzpunkt von ca. 63," enthalt kein Benzin, 
wenig Leuchtol und 7-8% Paraffin. 

Eine Reihe Analysen der Erdole aus dem neuen aus- 
sichtsreichen Gebiete von Emba (nordlich vom Kaspischen 
Meere, am Ural-Flusse) bringt S. W.14) Leider sind die 
Analysen mit kleinen Mengen Material ausgefiihrt worden 
und daher sehr unvollstandig. Die spez. Gewichte der unter- 

untersucht worden. Das b 1 hatte daa spez. Gew. 0,8332 

10) Petroleum 7, 889. 
11) Osterr. Chem.-techn. Ztg. 1912, 30. 
1zj J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1912, 1076. 
13) 1912, 129. 
14) Neftjanoje Djelo 1912, Nr. 16. 
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suchten Ole schwankten zwischen 0,8747 und 0,9096, der 
Benzingehalt betrug von 0- 1,5% (die zur Unterauchung ge- 
langten Roh6le waren allerdings zum Teil verwittert), 
der Leuchtijlgehalt von 2 bis 31,5%; die Destillation war 
stets von Schwefelwaaserstoffentwicklung und Ablagerung 
von Schwefelblumen begleitet. Die optische Untersuchung 
eines Erdols desselben Gebiets seitens R a k u s i n15) er- 
gab eine ziemlich hohe Carbonisationskonstante des Roh- 
61s (zwischen 33/4 und 4%) und optische Inaktivitat aller 
Destillate (die Destillation ist bis 305" bei 7 mm Hg gefiihrt 
worden). 

Neue Analysendaten uber die Rohole von Utah und 
Wyoming lie en seitens der Unit. Stat. Geolog. Surveyvor'6). 
Die ole von &ah sind ziemlich benzinreich (10- 12 V01.y~ 
bis 150°), enthalten 3,25 bis 6,79y0 Paraffin, 0,18-0,40% S 
und stehen den schwefelarmen Roholen von Ohio und Lima 
nahe. Die Rohole von Wyoming bilden eine sehr heterogene 
Gruppe; das spez. Gewicht schwankt von 0,8127-0,9198, 
Benzingehalt von 1-16Yo, Paraffingehalt von0-6,44yo usw. 

R a k u s i n beschreibt") zwei Rohole aus Sudbolivien, 
von denen das eine, mit spez. Gew. 0,7892, polarimetrisch 
nahezu leer, das andere dagegen, rnit spez. Gew. 0,8916, 
eine Carbonisationskonstante zwischen lI2 und 6/8% be- 
sitzt. Die Destillate beider sind optisch inaktiv und - beim 
ersten Rohol - geben keine Reaktion rnit Trichloressig- 
slure. Derselbe Autor bringt auch einige Daten uber die 
optischen Eigenschaften eines argentinischen Rohols18). 

Ein sehr schweres Rohol ist auf der Insel St. Thome 
aufgefunden worden; nach der Untersuchung von Ch. L e - 
p i e r r  el9) hat es ein spez. Gew. 0,945 und gibt bis 250" 
nur 0,75%, bis 300" 12,75%, von 300-350" 31,75% De- 
stillate. Nach dem Verhalten gegenuber Chloroform- 
Alkoholgemisch zu urteilen, gehort es zu naphthenhaltigen 
Roholen . 

In  einer eingehenden Untersuchung befassen sich 
J. A 11 e n und S. B u r r e 1 120) mit der Fra e der Verflussi- 
gung der Erdgase - einer Frage, welche s iir die erdolge- 
winnende Industrie von um so groBerer Bedeutung ist, als 
Erdgase nicht nur allein fur sich, sondern in groBen Mengen 
als Regleiter der meisten Erdole auftreten. Die wichtig- 
sten Resultate der genannten Forscher sind aus folgender 
Tabelle zu ersehen: 

Prozentuale Zuaammensetzung 
C& C2H, CI& Ci&o N 

Naturgas aw Follansbee W. Va. 21,8 77,7 025 

50AtmosphLren. 34,9 64,6 095 

pression bis 250 Atmosph. . 79,4 20,o 196 

verfliissigten Gasolins 4,7 94,9 094 
2. Fraktion . . . . . . .  89,3 9,9 098 
3. Fraktion . . . . . . .  67,O 32,5 0,5 
4. Fraktion . . . . . . .  59,4 39,8 03 

Unverfliissigter Rest desselben 
Gases nach Kompression bis 

Unverflussigter Rest nach Kom- 

1. Fraktion Gas beim Vergasen 
des bei 400Atmosph. und 0" 

. . . . .  

. . .  

5. Fraktion . . . . . . .  89,2 9,9 0,9 
6. Fraktion . . . . . . .  24,O 75,O 1,0 

Der Gehalt des untersuchten Naturgases selbst an Me- 
than und Butan war so klein, daB er beim gewohnlichen 
Gang der Analyse nicht zum Vorscheine kommen konnte. 

Die Analyse eines italienischen Naturgases aus der Um- 
gebung von Pisa ergab folgende Zahlen21) : 

CH, . . . . . . . . . . . . .  80,7 yo 
C,H, . . . . . . . . . . . .  6,0% 
Schwere Kohlenwasserstoffe . . 0,9% 
CO, . . . . . . . . . . . . .  3,8% 

. . . . . . . . . . . .  co 0,5% 
N 6,7 Yo 
0 . .  . . . . . . . . . . . .  1,3% 

. . . . . . . . . . . . . .  
16) J. Russ. PhysXhem. Ges. 1912, 1737. 
1'3) Bulletins471. A, u. A,, nach Petroleum 7, 1428. 
17)  Petroleum 7, 387. 
18) Petroleum 7, 9. 
19) Chem.-Ztg. 1912, 897. 
20)  J. SOC. Chem. Ind. 1912, 630; Petroleum Rev. 1912, Nr. 

21) T. G I g 1 i t  Chem.-Ztg. 1912, Nr. 55. 
527-529. 

N. S s o k o 1 o wz2) untersuchte das Bohrwasser aus 
einem Erdolbohrloch bei Grosny (Kaukasus) und fand da- 
rin unter anderem 1,832 g Naphhtensaure pro 1 Liter. I m  
Wasser befindet sich die Siiure in Form ihrer Natronseife. 
Beim Versetzen des Wassers mit Salzskure schied sich die 
Naphthensliure in Form von Oltropfchen aus. Das Silber- 
salz der Siiure wurde analysiert und ergab Zahlen, welche 
mit der Formel der Undekanaphthensaure stimmen; ea ist 
aber vie1 wahrscheinlicher, daB hier nicht diese eine, son- 
dern ein Gemisch mehrerer Naphthensliuren von mittlerer 
Zusammensetzung CllH ,02 vorlie en. 

Derselbe Verfaaser beschreiljt2q) ein neues festes Bi- 
tumen &us dem Ssemirjetschenskgebiet (Russisch-Zentral- 
mien), welches dem Elaterit ahnlich aussieht, aber bedeu- 
tend weniger elastisch ist, als dieses. Das Bitumen hat spez. 
Gew. 0,995, schmilzt unter Zersetzung, hat die Saurezahl 
4,9, Verseifungszahl 56,9 (der Gehalt an verseifbaren Stoffen 
ist 11,l yo) und folgende elementare Zusammensetzung : 

C . . . . . . . . . . . .  78,64 yo 
H . . . . . . . . . . . .  10,lO yo 
Asche . . . . . . . . . . .  3,135y0 
0 . .  . . . . . . . . . . .  6,O yo 
N . . . . . . . . . . . .  0,125yo 

I n  konzentrierter Schwefelsiiure behalten die Bitumen- 
stucke auch nach 24 Stunden ihre Form und farben die 
Saure nur leicht gelbbraun; durch Salpetersiiure 1,36 wird 
das Bitumen nach 24 Stunden gebleicht, wkhrend die Siiure 
selbst farblos bleibt ; rauchende Salpetersiiure 1,5 wirkt da- 
egen schnell zerstorend. Bei langerem Stehen in Chloro- 

form, Schwefelkohlenstoff, Ather, Benzin oder Alkohol quillt 
das Bitumen stark auf, ohne sich zu losen. 

Einen anderen, mehr asphaltartigen Charakter hat das 
Bitumen, welches I s t r a t i und M i h a i 1 e s c o unter 
dem Namen ,,Albanit" be~chre iben~~) .  Dies Bitumen, wo- 
von in Albanien ein ganzer Huge1 aufgefunden worden ist, 
stellt einen schwarzen, gliinzenden Korper von harzartigem 
Geruch vor. Das spezifische Gewicht betragt 1,644; es ent- 
halt nur Spuren Stickstoff, ist schwefelfrei, schmilzt unter 
Aufblasen bei 85-100". Die Destillation bis 305" ergibt 
aus 100 g 12 1 Gas und ca. 30 g gelbes 01, bei der Redestilla- 
tion dieses Oles gehen 15% von 100-300" als farbloses, 
an der Luft durch Oxydation sich rotlich farbendea c) 
vom spez. Gew. 0,9128 uber; von 300-360" destillieren 
60 Vo1.-% mit spez. Gew. 1,057. Durch verschiedene Lii- 
sungsmittel liiBt sich aus dem Bitumen eine feste, dunkel- 
gelbe Substanz isolieren, rnit 33,87y0 C, 9,08y0 H und 
somit ca. 58% 0 ( ? ! )  

Was die Statistik der Welterdolproduktion betrifft, 
so besitzen wir folgende Zahlen fur das Jahr  191126): 

Nordamerika Verein. Staaten . 27 940 806 29 393 252 
RuBland. . . . . . . . . . .  9 378 210 9 066 259 
Mexiko . . . . . . . . . . .  444 374 1 873 552 
Nieder1.-Indien . . . . . . .  1 495 715 1 670 668 
Rumtinien . . . . . . . . . .  1 352 209 1 544 072 
Galizien 1 762 560 1 458 275 
Indien . . . . . . . . . .  818400 897 184 
Japan .  . . . . . . . . . . .  257 421 226 187 
Peru . . . . . . . . . . .  177 347 186 405 
Deutschland . . . . . . . . .  145 168 140 000 
Canada . . . . . . . . . . .  42 119 38 813 
Italien . . . . . . . . . . .  5 895 10 000 
Verschiedene Lander . . . . .  4 000 26 667 

11. C h e m i e  d e s  E r d o l s .  
Bei der Reduktion des Carbazols mit Jodwasserstoff 

und Phosphor bei 230-240" erhielten J. S c h m i d t und 
A. S i w a r  t26)  u. a. ein im gereinigten Zustande farb- 
loses o? von der Formel C12H22. Das 61 hat spez. Gew. 
0,8784 bei 20°, nD = 1,4730 be1 25", siedet unter 738 mm Hg 

1910 1911 
t t 

. . . . . . . . . .  

22) Mitteilg. d. Russ. Techn. Ges. 1912, 255. 
29) Mitteilg. d. Russ. Techn. Ges. 1912, 40. 
24) Rev. petr. 1912, 130. 
26) D. Day, The Production of Petroleum in 1911. 
26) Ber.. 1912, 1779. 
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bei 213-214" und stellt, nach verschiedenen Reaktionen 
zu schlieBen, ein Dimethyldicyclopentyl (CH3C5H8), vor. 
Sowohl seinem Geruch, wie auch dem gesamten chemischen 
Charakter nach steht es nahe den von M a b e  r y und C o a t e s 
aus Luisiana-Rohol isolierten Kohlenwasserstoffen GHb-2. 

M. F r e u n d  untersuchteZ7) die Einwirkung von Sal- 
terschwefekiiure auf verschiedene Destillate des Borys- 

cwer  Erdols; interessant ist der Befund, daB die Ausbeute 
an Nitroprodukten bei einer bestimmten Temperatur (z. B. 
bei 40") ein Maximum erreicht. 

Nach M c K e eZ8) lassen sich Paraffinkohlenwasserstoffe 
(der bei ungefahr 200" siedende Teil des pennsylvanischen 
Kerosins) schon rnit gewohnlicher konzentrierter H,SO, 
teilweise in Disulfonsauren iiberfiihren, falls man die Reaktion 
unter sehr energischem Riihren (900 Umdrehungen in 
1 Minute) durchfiihrt. Bei lihnlicher Behandlung mit rau- 
chender Schwefelsiiiure werden die Kohlenwasserstoff e siimt- 
lich angegriffen unter Bildung eines Gemisches von Sulfo- 
sauren und Oxydationsprodukten. Auch starke Salpeter- 
saure greift bei kriiftigem Umrtihren Paraffinkohlenwasser- 
stoffe bei Zimmertemperatur an. So interessant diese 
Beobachtungen euch sind, so kann die SchluBfolgerung 
des Verfawers, daB daa verschiedene Verhalten der Benzol- 
und der Paraffinkohlenwasserstoffe gegeniiber Schwefel- und 
Salpetersaure groBenteils auf der geringen Lijslichkeit der 
letzteren in SLuren und nicht auf einem wesentlich ver- 
schiedenen chemischen Charakter beruhe, kaum ohne wei- 
teres akzeptiert werden. 

A. N a s t j u k o w setzte seine friiheren Untersuchungen 
iiber die Bildung von Formoliten fort und beschreibtzg) 
ein neues fliissiges Formolit, welches er durch miiBige Ein- 
wirkung von Formalin auf die zwischen 250 und 300" sie- 
dende Fraktion des kaukasischen Petroleums erhalten hat. 
Aus dem Raaktionsrohgemisch ist unter anderem ein 
schweres 01 vom spez. Gew. 1,011, Formolitzahl 130, Jod- 
zahl 20,46, Molekulargewicht 294, Brechungsindex 1,5769, 
und zylinderolartiger Zahigkeit erhalten worden. N a s t - 
j u k o w  vermutet, daB im Verlaufe dieser Reaktion die 
Gruppe 

I 
C * CH, 
II 
CH 
I 

I 
C - CH, 

CH 

und diese dann in die Gruppe 

mit Formalin zunachst in die Gruppe 

/>CH, 

I 

I 
I 

C - CH, 
II 
C - CH, 
I 

iibergeht. 
F. S c h u 1 z30) stellte einige Versuche an iiber die Oxy- 

dation von Mineralolen und Paraffin mit Luftsauerstoff bei 
erhohter Temperatur. Bei 290-300" ist die Reaktion 
ziemlich heftig, bei Paraffin unter Umstanden explosions- 
artig ; neben Sauren (welche die Charitschkoffsche Kupfer- 
reaktion zeigen) bilden sich vie1 olige Aldehyde; auch in der 
wlisserigen Reaktionsschicht, welche scharf nach Formal- 
dehyd und Akrolein riecht, lassen sich Aldehyde nach- 
weisen. 

Die sowohl fi ir  die Theorie der Erdolbildung, wie auch 
fi i r  die Kenntnis der Veranderungen von Erdolderivaten so 
wichtigen Polymerisationsvorgange haben durch die hochst 
interessanten Untersuchungen von E n g 1 e r und seinen 

27) Angew. Chem. 25, 1058. 
28) Chem.-Ztg. 1912, 872. 
28) Chem.-Ztg. 1912, 1220; Petroleum 8, 354. 
30) Chem. Rev. 1912, Nr. 12; 1913, Nr. 1. 

Schiilern eine neue Beleuchtung erfahren,'). Die von S t a u- 
d i n g e r  und L a u t e n s c h l a  e r  im Karlsruher Labo- 

vor mehreren Jahren von E n g 1 e r ausgesprochene Ver- 
mutung32), daB die Polymerisation durch gleichzeitige 
Antoxydation beschleunigt werde, vollauf bestatigt. Beim 
Erwiirmen verschiedener ungesiittigter Kohlenwasserstoffe 
unter genau gleichen Bedingungen, das einemal in Kohlen- 
saure-, das andere in Sauerstoffatmosphiire , zeigt sich, 
daB die gebildete Menge der Polymerisationsprodukte im 
Sauerstoffgas in allen Fallen bedeutend - bis um das 
Doppelte - groBer war, ds in Abwesenheit von Sauerstoff ; 
noch auffallender ist die Wirkung des Sauerstoffs beim 
Arbeiten unter Druck. Die von Kohlenwasserstoffen auf- 
genommenen Mengen Sauerstoff sind dabei so gering, daB 
seine Wirkung nicht durch Bildung von oxydierten Poly- 
merisationsprodukten erklart werden kann ; vielmehr muB 
man annehmen, daB kleine Mengen hochmolekularer Oxy- 
dationsprodukte eine Rolle von katalytisch wirkenden Po- 
lymerisationskernen spielen. Ahnliche bechleunigende Wir- 
kung von bereits polymerisierten Molektilen auf den weiteren 
Verlauf der Polymerisation ist auch friiher von S t o b b.ea3) 
bei der Polymerisation von S t y r o 1, sowie von H e m p - 
t i  n n e 34) bei der Polymerisation von Mineralolen durch 
dunkle elektrische Entladungen beobachtet worden. 

Uber seine interessanten Versuche betr. die Polymeri- 
sierung und Asphaltbildung in Erdolen hat Z a 1 o z i e c k i 
auf dem VIII. Internationalen KongreB fur angew. Chemis 
berichtet,,). Das Ausgangsprodukt war ein asphaltfreies 
galizisches Rohol vom spez. Gew. 0,8539, rnit 85,29% C, 
14,41% H, 0,19% S und O,llyo 0. Das 01 wurde rnit 5% 
eines Raagens versetzt und folgenderweise behandelt : 
a) 4 Wochen lang bei gewohnlicher Temperatur im Dun- 
keln gehalten; b) 80 Tage bei gewohnlicher Temperatur 
dem Sonnenlicht ausgesetzt ; c) 156 Stunden im Wasserglas 
erhitzt; d)  35 Stunden in zugeschmolzenem Rohr bei 14Q" 
erhitzt. Folgende Resultate sind erhalten worden : 
Reagens 

FeCl, . . . . . . . . . . . .  0,87 2,12 1,13 0,64 
C,H,ONa . . . . . . . . . .  0,28 0.322 0,70 - 
AlCl, . . . . . . . . . . . .  1,28 3,46 7,94 6,28 
ZnC1, . . . . . . . . . . . .  0,63 3,06 2,lO 2,48 
P,o, . . . . . . . . . . . .  4,44 3,17 3,37 3,80 
Cu,Cl,. . . . . . . . . . . .  0,86 1,12 1,24 0,96 

- 6,37 
- 6,33 AlCl, + P . . . . . . . . . .  

Nach 6Ostiindigem Erhitzen mit 5% AlCl, bei 150-155" 
sind sogar 10,28% Asphalt erhalten worden. Davon liisten 
sich 6,04y0 in Benzol auf, o,14y0 in CS,, 4,10% in CHC1,. 

Wie der Verfasser dieses fands6), lassen sich ungesiittigte 
Kohlenwasserstoffe und wahrscheinlich auch andere un- 
gesattigte Verbindungen schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur unter der Einwirkung von feinporosen Stoffen, wie 
Floridin, polymerisieren; so z. B. wird Amylen zu Di- und 
Triamylen usw. umgewandelt. 

Durch Polymerisierungsvorgiinge laBt  sich wohl die 
von H o 1 d e und M e y e r h e i m beobachtete Zunahme 
des benzinunloslichen Asphalts und Abnahme des in Ather- 
alkohol unloslichen Pechs in dunklen Mineralzylinderiilen 
bei langerem Aufbewahren derselben erkliiren. M e y e r - 
h e i m hat nun die Frage gepriifta7), ob diese Umwandlung 
durch Belichtung rnit ultravioletten Strahlen begiinstigt 
werde; daa Resultat erwies sich als negativ. 

In  Gemeinschaft rnit St. Philippide hat L. U b be  1 o h  d e 
aeine Untersuchungen iiber die Einwirkung von Katalysa- 
bren auf die Zersetzung von Mjneralolen weiter gefiihrt38). 
Es wurde rnit vier Katalysatoren gearbeitet: Kaolin, 

31) Chem.-Ztg. 1912, 1188. 
32) E n g 1 e r und W e i L3 b e r g , Vorgiinge der Autoxydation 

33) Liebigs Ann. 371, 277. 
34) D. R. P. 234543 u. 236294; Angew. Chem. 24, 1195 u. 1453. 
35) J. SOC. Chem. Ind. 1912, 863. 
86) Z. f. Kolloide 11, 17. 
37) Chem. Rev. 1912, 28. 
3 9  Petroleum 7, 1233. 

ratorium angestellten Versuche f aben namlich die bereits 

Aspbaltbildung in % des Rohol3 
a b C d 

AlCl, + s - - . . . . . . . . . .  
- - 

179. 

48. 
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Nickel, Fullererde und Ton. Die Wirkung von Ton, der als 
ein gesintertes Produkt nur eine relativ kleine Oberflache 
bietet, ist nur schwach; die drei ubrigen Katalysatoren - 
besonders die Fullererde - uben dagegen einen sehr starken 
EinfluB aus. Wahrend die Zersetzung unter Gasentwick- 
lung ohne Katalysator erst bei 350" begann, und noch bei 
450" nur sehr wenig Gas entwickelt wurde, lie13 sich die 
Gasentwicklung in Gegenwart von Fullererde bereits bei 
200" bemerken und erreicht bei 350" einen sehr hohen Be- 
trag. Wahrend ohne Katalysator bei 450" uberhaupt kein 
Wasserstoff abgespalten wurde, trat dieser in Gegenwart 
von Fullererde oder Kaolin in mehr oder weniger groljen 
Mengen von 300", in Gegenwart von Nickel bereih bei 
200" auf. Auch die Natur der flussigen Erhitzungsprodukte 
lie13 sich durch Katalysatoren stark beeinflussen, und zwar 
ergab wiederum die Fullererde die leichtesten Destillate ; 
auch waren diese ganz farblos oder nur schwach gelb ge- 
farbt. 

Mehrere neue Arbeiten befassen sich mit Naphthen- 
sauren. E. P y h 1 a39) widerlegt durch direkte Versuche 
die Behauptung C h a r i t s c h k o f f s , daB auch freie 
Naphthensauren mit Eisen- oder Kupfersulfat in Gegenwart 
von Benzin unter Bildung von entsprechenden benzinlos- 
lichen farbigen Metallseifen reagieren; die Farbung der 
Benzinschicht tritt vielmehr nur in solchen Fallen auf, wo 
die Naphthensaure noch .etwas nach der Ansauerung un- 
zersetzt gebliebener Natronseifeenthalt ; vollstandig seifen- 
freie Naphthensiiure zeigt dagegen die Reaktion nicht. 

C h a r i t s c h k o f f stellte40) durch Reduktion von 
Phenylessigutiure mit Natrium in alkoholischer Lijsung die 
Hexahydromethylenessigsaure C6H, CH, . CO,H her; die 
SIure bildet bei 27" schmelzende krystalle, ist in Benzin 
sehr wenig loslich , gibt nicht die bekannte Kupfer- 
reaktion und ist somit von den Erdolnaphthensauren ver- 
schieden. 

S c h i r m o w s k y4') untersuchte die Einwirkung von 
Naphthensauren auf verschiedene Metalle und fand nach 
12 Wochen langer Einwirkung bei gewohnlicher Tempera- 
bur folgende Gewichtsabnahmen pro 1 qm: Pb -145,84 g;  
Zn -59,6g; Cu -4,24g; Sn -3,16g; Fe -1,42g; A1 
- 0,OO g. Die fur den Versuch benutzten Sauren hatten eine 
Siiurezahl von 162 und Jodzahl 12,2, sind somit aus Solar- 
oldestillaten erhalten worden. 

D. G a d a s k i n  und E.  S t e p a n o w a  fandendz), 
daB bei der Extraktion der Naphthensauren aus Kerosin- 
destillaten lnit uberschussiger Natronlauge die Naphthen- 
seifen beim Uberschreiten eiaer bestimmten Konzentration 
der Lauge aus der wasserigen in die Kohlenwasserstoffschicht 
ubergehen ; diese Grenzkonzentration der Lauge liegt zwi- 
schen Z13/, und 22,5", und zwar geschieht dieser Ubergang 
nicht fur alle Naphthensauren bei gleicher Konzentration, 
sondern f i i r  die Hauptmenge (etwa 95%) der Siiuren inner- 
halb I/,", d. h. also zwischen 213/, und 22", f i i r  die ubrigen 
dagegen zwischen 22,O und 22,5". 

C.  I s t r a t i  und C. T e o d o r e s c ~ ~ ~ )  versuchen, der 
Frage uber die Natur der Naphthensauren auf folgende 
Weise naher zu treten. Verschiedene Fraktionen von 
Moreni-PetFoleum wurden wahrend 30 Tage im direkten 
Sonnenlicht mit reduziertem Kupfer behandelt. Das 
Kupfer wurde von allen Fraktionen in mehr oder weniger 
groBer Menge aufgelost : merkwiirdigerweise aber war 
die von der 250-275"-Fraktion aufgeloste Menge Kupfer 
kleiner a b  in den benachbarten Fraktionen, obwohl gerade 
diese Fraktion den hochsten Sauregrad besitzt. Destillate 
zeigten sich nach der Behandlung mit Kupfer noch sauer, 
am stirksten die 250--275"-Fraktion. Die Verfasser neh- 
men nun an, daB nur die echten Naphthensauren (also Car- 
bonsauren) das Kupfer aufzulosen vermogen, daB aber der- 
jenige Teil der Sgluren oder, richtiger gesagt, der sauer rea- 
gierenden Stoffe, welcher das Kupfer nicht aufzulosen ver- 
mag, aus Lactonen bestehe; diese Lactone haben sich 

89) Chem.-Ztg. 1912, 869; Angew. Chem. 25, 2448. 
40) Chem.-Ztg. 1912, 1378; Neftjanoje Djelo 1912, Nr. 9. 
41) Neftjanoje Djelo 1912, Nr. 6. 
42) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1912, 1560. 
43) Rev. p6tr. 1912, 134; Angew. Chem. 25, 1743. 

moglicherweise aus den ursprunglichen Naphthensauren 
durch Deshydratation wahrend der Destillation gebildet. 

Einige Angaben uber die Naphthensauren aus den 
Schmieroldestillaten von Baku macht E. S c h m i t zra). 
Die sogenannten ,,Seifenole", d. h. Gemsche von 61 und 
Naphthensauren, wie sie direkt durch Ansauerung der al- 
kalischen Raffinationsablaugen ausgeachieden werden, ent- 
halten stets grol3e Mengen Mineralol, z. T. in gelostem, z. T. in 
emulgiertem Zustande; so z. B. bestimmte S c h m i t z die 
Saurezahl eines solchen Seifenols aus Maschinenoldestillat zu 
18,05, wahrend die aus diesem Gemisch nach S p i t z und 
H o n i g ausgeschiedenen Naphthensauren eine SLurezahll25 
besitzen; das rohe Seifenol bestand somit nur zu 14,4% au8 
Naphthenshren, das iibrige aber war Mineralol. Aber 
selbst gut abgestandene, durchsichtige und somit vom emul- 
gierten 61 befreite alkalische Ablaugen halten groBe Mengen 
Kohlenwasserstoffe in gelostem Zustande zuriick und zwar 
um so mehr, aus je hoherem Destillat sie stammen, wie 
es die folgende kleine Tabelle von S c h m i t z zeigt: 

Destilat 
Sllurezahl des S&uy;; Gehalt von Kohlen- 

wasserstoflen im 
5e'fen01s h'aDhthensluren Seifenal 

Leichtes Solarol , . 164,l 180 9913% 
Schweres Solar01 . . 134,7 161 1696 % 
Spindelol . . . . . 102,6 145 2920 Yo 
Maschineniil . . . . 70 133 4890 % 

Die nach S p i t z und H o n i g ausgeschiedenen Naph- 
thensiiuren haben einen starkeren Geruch, als das ursprung- 
liche Seifenol. 

111. U n  t e r s u c h u n g s m e t h o d  e n. 
Dem leider im vorigen Sommerin New York plotzlich ver- 

storbenen, um die Untersuchungsmethoden von Naphthapro- 
dukten hochverdienten H. F. W i e b e verdanken wir zwei 
eingehende Arbeiten uber die Festlegung der Abmessungen 
des glbernen Apparates f i i r  kontinuierliche Des t i l l a t i~n~~)  
und uber die Beriicksichtigung der Fadenkorrektion bei 
der Temperaturbestimmung in den Mineralolsiedeappa- 
~aten46). Was die erste Frage betrifft, so zeigte Rich, daB 
Anderungen des Durchmessers des Englerkolbens um 

2 mm, der Hohe des Abzweigrohres um f 5 mm, der 
Liinge des Kiihlrohres um + 10mm und dessen Durch- 
messers um k 1 mm gegen die normalen Abmessungen auf 
die Destillationsresultate ohne merklichen EinfluB sind, indem 
die Unterschiede nicht systematisch und innerhalb der Ver- 
suchsfehlergrenze von 1 % liegen. Die Fadenkorrektur des 
Thermometers im Englerkolben ist, infolge der schlech- 
ten Warmeleitung, vie1 groBer als im zolltechnischen Kupfer- 
kolben und betragt von 0,8" fur 60" bis 18,8" fiir 320". 

Derselbe Forscher befaBte sich eingehend rnit der Beatim- 
mung von Flammpunkten fur Leuchtole und kam zu fol- 
genden Resultaten. Der deutsche A b e 1 - P e n s k y - 
Apparat zeigt den Flammpunkt von 3-4" F. hoher, als 
der englische Apparat an, dasselbe haben auch die englischen 
Foncher J. H a r k e r und W. H i g g i n s gefunden; der 
deutsche A b e 1 - P e n s k y - Apparat ist unter dem Na- 
men A b e 1 - P. - Apparat von der Generalversammlung der 
Internationalen Petroleumkommission in Wien als inter- 
nationaler Flammpunktsprufer f i i r  Leuchtole akzeptiert 
worden. Die Ablaufzeit des Uhrwerks des A b e 1 - P e n s k y - 
Appartes ubt, sobald sie 2-3 Sekunden ubersteigt, 
einen gewissen EinfluB auf den Flammpunkt aus; bei 
4 Sekunden Ablaufzeit wurde namlich dieser Punkt um 
0,35", bei 6 Sekunden um 1,2" hoher befunden, als bei 
der normalen Pblaufzeit von 2 Sekunden. Des weiteren 
fand W i e b e ,  daB man sich des A b e l - P e n s k y .  
Probers mindestens bis zu Temperaturen von 104" bedienen 
kann (das messingne Heizbad wird dabei durch ein ku fer- 

setzt) ; der Vergleich rnit dem M a r t e n s - P e n s k y schen 
Priifer zeigte, daB man rnit beiden Apparaten bis auf +lo 
ubereinstimmende Zahlen erhiilt48). Andererseits ist vom 

nea von gleichen Abmessungen und Waaser durch c) Y er- 

__- 
44) Mat. grasses 1912, 250 U S ~ .  
45) Petroleum 7, 703. 
4'3) Chem.-Ztg. 1912, 1306; Petroleum 
47) Petroleum 7, 406. 
48) Chem.-Ztg. 1912, 1079. 

7, 1104. 
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Kgl. Materialpriifungsamt festgestellt, ~ o r d e n * ~ ) ,  daB dei 
M a r t e n s - P e n s k y sche Flammpunktsprufer schon von 
50" an benutzt werden kann, so daB ein unmittelbarer An- 
schluB von diesem an den A b e 1 - P e n s k y - Apparat und 
umgekehrt gegeben ist. 

W. M e i s s n e r hat sehr sorgfaltige vergleichende Un- 
tersuchungen uber die Viscosimeter von E n g 1 e r , R e d - 
w o o d und S a y b o 1 t ausgefuhrt und folgende Bezie- 
hungen gefunden50) : 

k = 0,08019 E - 0,07013 . ' / E .  

tr bedeutet hier die AusfluBzeit in Sekunden aus dem 
R e d w o o d schen, ts - aus dem sog. Universal-S a y - 
b o 1 t mhen Viscosimeter, E - den auf normale Apparat- 
abmessungen reduzierten Englergrad. Die hiernach be- 
rechneten Werte von t stimmen beim Redwoodschen 
Apparat bis auf 4%, beim S a y b o 1 t schen bis auf 2yo mit 
den beobachteten uberein. 

Dr. H o 1 d e berichtete6') in einem Vortrage, gehalten 
auf dem New Yorker Internationalen KongreS, uber die 
Fehlergrenzen bei der Berechnung der spezifischen Zahig- 
keit von Mineralolen aus den Englergraden mittels der 
bekannten U b b e 1 o h d e schen Umrechnungsformel. Der 
Vergleich der berechneten Werte rnit direkt bestimmten 
ZahigkeitsgroBen ergab Abweichungen nicht iiber 

Einer vergleichenden Untersuchung von 10 verschiede- 
nen Methoden der Wasserbestimmung im Rohol und Erd- 
olprodukten seitens J. A l l e n  und W. J a c  o bs62) ist 
zu entnehmen, daS die Behandlung mit Calciumcarbid und 
metallischem Natrium, sowie die Destillation mit nicht 
mischbaren Fliiasigkeiten die genauesten Resultate ergeben. 
Es mu8 aber bemerkt werden, daB fiir  den GroBbetrieb, wo 
man t&glich eine sehr grol3e Anzahl von Proben zu unter- 
suchen hat, gerade diese Methoden sich wegen ihrer Umsthnd- 
keit am wenigsten eignen ; die Wasserbestimmungsmethode 
durch Verdunnen mit Benzin ist,  obwohl nicht abso- 
lut genau, fi ir  die Praxis um so mehr zu empfehlen, als sie 
neben ihrer Einfachheit auch den groI3en Vorzug bietet, 
da13 sie gleichzeitig auch die Anwesenheit von Sand und 
Schmutz anzeigt. Die Schwierigkeit, welcher man bei der 
Wasserbestimmung nach der Benzinmethode in manchen 
Roholen begegnet und die in der Bildung von hartnackigen 
Emulsionen besteht, schlagt V. H e r  r58) vor, durch Zusatz 
von 50-100% Athyhther zum Rohol und nachherige Ver- 
diinnung rnit Benzin aufzuheben. Die Wirkungsweise des 
Athers l&Bt sich nach H e r r so erkliiren, daB er die Emul- 
sionbildung verursachenden Calciumseifen der Naphthen- 
aauren auflost, wahrend diese Seifen in Abwesenheit von 
Ather die Wassertropfchen mit diinnen Hautchen iiber- 
ziehen und ihr ZusammenflieBen verhindern. Aus solchen 
Emulsionen konnte H e r r tatsiiehlich 0,2 g Calciumnaph- 
thenseifen aus 100 g 01 ausscheiden. Der gunstige EinfluS 
des Atherzusatzes lhBt sich z. B. durch folgenden Versuch 
H e r r s  illustrieren: ein Rohol er ab nach vorschrifts- 

nach 7tagigem Sieden und wiederholtem Anwarmen. 22% 
Wasser und 13% Emulsion; in demselben Rohol rnit Ather- 
zusatz war die Ausscheidung von Wasser bereits nach 
12 Stunden vollstiindig, und es sind 32% WaRser gefunden 
worden. 

Durch Vergleich von 8 verschiedenen Schwefelbestim - 
mungsmethoden gelangen J. A 1 1 e n und J. R o b e  r t s o n 54) 

zum SchluB, daB die Verbrennung in einer calorimetrischen 
Bombe in reinem Sauerstoff unter 30-40 Atmosphhren 
Druck fiir  die Erdolprodukte die beste ist. 

1 yo. 

maSigem Verdiinnen mit Benzin (4 Vo 7 . Benzin auf 1 Vol. 01) 

49) Mitteilg. 1912, 276. 
6 0 )  Chem. Rev. 1912, Nr. 2 u. 3; Petroleum 7, 405; Angew. Chem. 

61) Chem.-Ztg. 1912, 1219. 
62) Petroleum Y, 352. 
63) Neftjanoje Djelo 1912, Nr. 17. 
u) Petroleum 8, 353. 

15. 1498. 

P. C o n r a d s o n schlagt v o q ,  in gereinigten Erd- 
olprodukten den organisch gebundenen Schwefel einer- 
seits, und den in Form von Sulfosalzen und Sulfaten enthal- 
tenen andererseits getrennt zu bestimmen, und zwar, den 
ersteren durch Verbrennung in Lampen, den letzteren durch 
Zerstoren des Dochtes; die Zerstorung des Dochtes wird 
am besten erreicht, indem man ihn in kleinen Stiicken mit 
Salpetersaure 1,42 digeriert , und dann rnit Magnesium- 
nitrat erhitzt; in dem nach Zerstorung der organischen 
Substanz verbleibenden weiBen Ruckstande wird Schwefel 
nach ublichen analytischen Methoden bestimmt. Auf diese 
Weise hat C o n r a d s o n in amerikanischen Leuchtolen 
0,015-0,071% organischen und bis 0,0075% SO,-Schwefel, 
in Schmierolen bis 0,354% organischen und bis 0,098% 
SO,- Schwefel gef unden. 

0. R o u t a 1 as6) gibt folgende Formel an zur Berech- 
nung des Gehalts an Olefinen in Kohlenwasserstoffegemischen 

A = [K + (n - 5) cf. J; 
A bedeutet den Prozentgehalt an Olefin, J - die ge- 

fundene Bromzahl (nach F r a n k), n - die Durchschnitts- 
zahl der Kohlenstoffatome derjenigen Olefine welche 
innerhalb desselben Temperaturintervalls, wie das zu unter- 
suchende Kohlenwasserstoffgemisch dest.illieren, c - konst. 
= 0,0875, K ist fiir verschiedene Olefine verschieden, und 
zwar gleich 0,4375 fur Amylen, 0,5950 fiir Hexylen, 0,6075 
fur Heptylen und wachst um 0,0875 fur jedes weitere CH,. 

Eine sehr interessante und fiir die Methodik der Brom- 
zahlbestimmung Pc;ichtige Beobachtung hat F. S c h u 1 t z 
gelegentlich seiner oben referierten Arbeit uber die Luft- 
oxydation gemacht. Er fand namlich, daB nach Versetzen 
des oxydierten 6les mit Bromwasser bis zur Entfarbung des 
letzteren, 41 resp. 43% des verbrauchten Broms in Form 
von Bromwasserstoff wiedergefunden werden konnten ; es hat 
hier somit nicht eine Addition, sondern eine Substitution 
stattgefunden, und man wird somit die momentane Brom- 
wasserentfarbung nicht mehr ohne weiteres als ein Zeichen 
der Bromanlagerung betrachten diirfen. 

Der von P. C o n r a d s o n vorgeschlagenes') Apparat zur 
Bestimmung des kokigen Ruckstandes beim Destillieren von 
Mineralolen besteht aus einem eisetnenTiege1 vonetwa 200 ccm 
Inhalt, innerhalb dessen sich ein kleinerer Platintigel mit 
den zu untersuchenden 01 befindet. Der eiserne Tigel hat 
einen mit 2 Rohrenansatzen versehenen Deckel und wird 
in einem muffelartigen Ofen von allen Seiten erhitzt. Der 
sine Rohransatz dient zur Abfuhr der oldampfe, der andere 
sum Durchleiten von Kohlensaure am SchluB der Operation. 

Um zu den Untersuchungsmethoden fur einzelne Naph- 
thaprodukte uberzugehen, sei vor allem auf die interessante 
Arbeit von A. G u i s e  1 i n68), betr. die Photometrie der 
Leuchtole, hingewiesen. Der Verfasser macht auf die Ab- 
iangigkeit der photometrischen Resultate vom Atmo- 
iphiirendruck aufmerksam; er findet namlich, daB ein und 
iasselbe Leuchtol beim niederen Atmospharendruck besser 
xennt, d. h. groBere Leuchtkraft bei kleinerem Verbrauch 
mtwickelt, als bei einem hohen Druck. Es ware gewiB sehr 
nteressant, diesen Umstand naher zu verfolgen; die von 
2 u i s e 1 i n vorgebrachten Zahlen scheinen mir noch nicht 
geniigend iiberzeu end zu sein, da sie mehrere Ausnahmen 
Ton der Regel a 9 weisen; auch wiire bei diesen Versuchen 
ier eventuelle EinfluS von Lufttemperatur und Luftfeuch- 
igkeit zu beriicksichtigen, wm G u i s e 1 i n zu tun versaumt 
iat. 

Eine Vorrichtung zur Untersuchung des Verhaltens von 
Schmierolen beim Erhitzen in Dampfstrom, Luft, Kohlen- 
ih re  u. dgl. beschreibt P. C o n r a d s o 1169). 

Eine eingehende Beschreibung des Analysenganges eines 
darineoles, wobei es sich um Herstellung eines dem ein- 
gesandten Muster vollkommen gleichenden 0les handelte, 
gibt F. S o m m e P). 

Dem schwierigsten Punkte bei der Analyse von Paraffin 

65) J. Ind. Eng. Chem. 1912, 847. 
66) Chem. Zentralbl. 1912, 11, 638. 
57) J. SOC. Chem. Ind. 1912, 912. 
6 8 )  Monitr petr. roum. 1912, Nr. 26-28. 
69) J. Ind. Eng. Chem. 1912, 744. 
6 0 )  Chem. Revue 1912, 159. 
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- niimlich der Bestimmung des 8lgehaltes - sind einige 
neue Arbeitengewidmet. F. E p s t e i n  und H. Polonyia l ) ,  
schlagen vor, den Olgehalt eines Paraffins nach dem Ver- 
farbungsgrad desselben mit Pikrinsliure zu schatzen. Etwa 
20 g des zu untersuchenden Musters werden im geschmolzenen 
Zuetande mit einer Taschenmesserspitze pulveriger Pikrin- 
saure versetzt, gut umgeriihrt und nach Absetzenlassen vom 
Ungelosten in eine auf Eiswasser schwimmende Form aus 
WeiBblech abgegossen. Nach dem vollstandigen Abkiihlen 
zeigen nun die Paraffintafeln je nach dem 01 ehalte eine mehr 
oder weniger intensive gelbrote Farbung, %e bei groBerem 
Olgehalte in Rot iibergeht; man soll auf diese Weise einen 
Zueatz von 0,05% eines lichtraffinierten 8les von D.15 = 0,882 
im Paraffin noch deutlich erkennen konnen. Gegenuber 
diesen Ausflihrungen hebt F. B r e t he2) mit Recht den Um- 
stand hervor, daB weiB raffinierte Mineralole die Farbungs- 
reaktion rnit l?ikrins&ure nicht zeigen, so daB der negative 
Ausfall dieser Reaktion an einem Paraffin fur seine voll- 
standige Olfreiheit noch nicht beweisend ist. 

C. I s t r a t i  und M. M i h a i l e s c ~ e ~ )  bedienen sich 
zur direkten Ausscheidung von 01 aus Handelsparaffinen 
folgender Methode: etwa 100 g Paraffin werden in 300 ccm 
Chloroform in der Warme gelost und unter standigem Schut- 
teln mit 300 ccm siedenden Alkohol geflllt; der ausgeschie- 
dene Krystallbrei wird mittels Saugpumpe abfiltriert, aus 
dem Filtrat ein groBer Teil von Chloroform nebst etwas 
Alkohol abdestjlliert, aus dem abgekuhlten Ruckstande die 
ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert . und die Operation 
mehrere Male wiederholt, bis die letzte Mutterlauge nur 
noch Paraffin01 enthalt. 

Zur Beurteilung des Olgehaltes und der Vergilbungs- 
fahigkeit von Paraffinen wird vielleicht auch die von 
F. S o m m e r64) vorgeschlagene, auf der Formolitreaktion 
basierte Methode von Nutzen sein, da es die Formolitbil- 
dende 8lbestandteile ungesattigten Charakters sind, welche 
das Vergilben von Paraffin verursachen. Die quantitative 
Formolitbestimmung soll auf folgende Weise ausgefuhrt wer- 
den: man schmilzt etwa 20g Paraffin in einem Kolben, 
versetzt es mit 20 ccm konzentrierter Schwefelsaure und 
fugt ganz allmlhlich, unter standigem Schutteln und Ver- 
meidung starker Erwarmung, die gleiche Menge Forma- 
lin zu ; der Kolben wird noch 20 Minuten unter zeitweisem 
Schutteln auf dem Wasserbade belassen, eodann der Inhalt 
in eine Porzellanschale entleert und diese auf dem Wasser- 
bade bis zur vollstandigen Trennung des Reaktionspro- 
duktes von Paraffin belassen. Nach dem Erkalten wird 
der Paraffinkuchen abgehoben, die darunterstehende Fliissig- 
keit mit vie1 Wasser verdiinnt und rnit Chloroform ausge- 
schiittelt, wobei das Formolit vollstindig in %sung geht. 
Auf diese Weise konnte aus verschiedenen Paraffinsorten 
0,02- 1,55% Formolit erhalten werden, wobei Paraffine 
mit einem Gehalt an Formolit nicht uber 0,25% sich als 
lichtecht erwiesen. 

Zur Identifizierung der sogenannten Siiureharze, d. h., 
der aus Abfallsiiure der Mineralolraffinerien gewonnenen 
asphaltartigen Produkte verfihrt F. S c h w a r z ~ ~ )  fol- 
gendermaflen. Etwa 5 g Saureharz werden rnit absolutem, 
mit etwas starker Salzsaure versetztem Alkohol auf dem 
Dampf bade erschopfend ausgezogen, der Auszug verseift und 
nach S p i t z - H o n i g behandelt. Man erhalt auf diese 
Weise bis 7,5 % braunschwarzer, sproder Sulfosauren, die 
sich in Wasser klar auflosen, in Benzin und Benzol nur 
wenig loslich sind. 

Zusammenfassende Arbeiten iiber chemische Zusammen- 
setzung und Unterscheidung von natiirlichen und kiinst- 
lichen Asphalten, sowie uber den Nachweis von Erdolpech 
in Fettdestillationsriickstiinden hat J. J. M a r c u s s o n 
veroffentlicht66). 

61) Petroleum 7, 594; Angew. Chem. 25, 1746. 
62) Petroleum 7, 729. 
63) B11. SOC. Revue de Stink 20, 615; Angew. Chem. 25, 1743. 
'34) Petroleum 7, 409; Angew. Chem. 25, 701. 
65) Chem. Revue 1912, 210. 
6 6 )  Chem. Ztg. 1912, 801 ; Mitteilg. v. Materialpriifungsamt 1912, 

77 u. 186. 

IV. F a b r i k a t i o n  u n d  P r o d u k t e .  
D e s t i 11 a t i o n. Die in vielen Fallen sehr schwieri e 

Aufgabe der Entwasserung und Entschlammung von Ro%- 
ol bildet den Gegenstand zweier neuen Verfahren. Dae- 
jenige von W. G r a a f67)  besteht darin, daB daa Rohol mit 
SuBwasser versetzt und in einem mit Kiihler versehenen 
Kessel so lange erhitzt wird, bis sich am Kuhler Wwer -  
tropfen zeigen, worauf es der Ruhe iiberlassen wird. Durch 
den Zusatz von SuBwasser soll erstens die im Rohol entha- 
tene Salzsohle verdiinnt, dann aber durch die aue dem 
Wasser hinaufsteigenden Dampfe der innere Zusammenhang 
der Emulsion gelockert werden, so daB die Trennung von 
01, Salzwasser und Schlamm nunmehr schnell vor sich 
geht. 

Nwh dem Patent der Dampfkessel- und Gasometer- 
fabrik A. G. vorm. A. Wilke & Co. in Braunschweig6a) 
soll die Entwkserung auf folgende Weise erreicht werden. 
Das Rohol flieBt in ein GefiiB hinein, in dem es auf eine er- 
hoht ' liegende, von unten her durch Vermittlung ehea 
Blei- oder 8lbades erhitzte Pfanne trifft; die Pfanne ist 
von einer Rinne umringt, in die das entwasserte 81 herab- 
flieBt, und aus dem es durch ein Uberlaufrohr abgezogen 
wird. 

Eine eingehende Beschreibung seines in unseren Jahres- 
berichten bereits mehrfach erwahnten Destillationsver- 
fahrens gibt F. S e i d e n s c h n u r60). Das wesentliche 
Moment seiner Erfindung erblickt der Verfasser darin, daB 
er das zu verarbeitende Material nicht allmahlich destillieren, 
sondern plotzlich verdampfen liiBt, wobei alle verdampf - 
baren Teile. auf einmal in Dampfform ubergshen; dadurch 
soll der Siedepunkt der hochsiedenden Stoffe, die fur 
sich erhitzt, selbst im Vakuum und unter Anwendung 
von hochuberhitztem Dampf sich zersetzen, so stark herab- 
gedriickt werden, daB sie nunmehr unzersetzt destillieren. 
Diese Behauptung S e i d e n s c h n u r s , die er iibrigens 
ohne weitere experimentelle Belege vorbringt, muB auf 
Grund unserer gegenwartigen Kenntnisse uber den Destilla- 
tionsvorgang mit groBer Skepsis aufgenommen werden ; die 
Dampfspannung der hochsiedenden Ole mu13 ja nach dem 
Daltonschen Gesetz von der Gegenwart, r v p .  von 
Natur der gleichzeitig verdampfenden Fliissigkeiten (ob 
Kohlenwasserstoffe oder Wasser) unabhangig sein ; ee ist 
allcrdings nicht ausgeschlossen, daB in der Atmosphire von 
Kohlenwa-sserstoffdampfen die schweren Ole e c h n e 1 1 e r , 
als in Wasserdampfatmosphire verdampfen, und da13 die 
Zersetzung dieser Ole sich dadurch herunterdriicken ,lame ; 
ein solcher EinfluB aber ist bisher experimentell noch nicht 
erwiesen worden (naheres daruber vgl. meine ,,When- 
schaftliche Grundlagen der Erdolbearbeitung", S. 130ff .). 
Was die fraktionierte Kondensation des beim momentanen 
Verdampfen des Rohols entstehenden Dampfgemisches be- 
trifft, so ist es sehr zu bezweifeln, daB man auf diese Weise 
wirklich ,,enge" Fraktionen erhalten konne ; der von S e i d e n-  
e c h n u r betonte Umstand, daB sein Apparat sehr gleich- 
maBige Fraktionen liefert, ist noch kein Beweis dafiir, daB 
diese Fraktionen aueh einigermaBen homogen sind ; irgend- 
welche Analysen der erhaltenen Produkte fehlen leider in 
der Abhandlung vollstindig. 

D. G a d a s k i n  und A. P o p i t ~ c h ~ ~ )  haben in ei- 
nem auf dem 11. Mendelejewschen KongreD gehal- 
tenen Vortrage das sogenannte Nobelsche System der 
kontinuierlichen Destillation einer Kritik unterworfen, die 
darin gipfelt, daB dieses System den Anforderungen, wel- 
che sonst an Laboratoriumsrektifizierapparate gestellt wer- 
den, nicht genugt. Da man sich aber in der Fabrikpraxis 
noch von ganz anderen Gesichtspunkten als im Labora- 
torium leiten lassen muB, so ist die Kritik der gennanten 
Autoren, soweit es sich urn Destillation von Kerosin und 
hoheren Destillaten handelt, nicht so arg zu nehmen. Be- 
achtenswert dagegen ist der Vorschlag, die ersten Blasen der 
Destillierbatterie, welche die Rohbenzinfraktionen (in 

67) D. R. P. 248872; Angew. Chem. 25, 1743. 
$6) D. R. P. 244064; Angew. Chem. 25, 699. 
69) Petroleum 7, 1165; vgl. auch die kritischen Bemerkungen 

7 0 )  J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1912, 1715. 
dezu von L. S i n g e r. ibid. 1417. 
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Baku ,,Gasolin" genannt) liefern, gleich mit Rektifikations- 
kolonnen zu versehen, um das schwere Rohbenzin schon 
hier in leichte Benzinfraktionen und schwereren Ruck- 
stand zu zerlegen. Die Gasolindiimpfe treten aus der De- 
stillierblase in den unteren Teil der Kolonne ein, steigen wie 
ublich nach oben und gelangen in den Kondensator, wo sie 
z. T. zu Phlegma verfliissigt werden; das in der Kolonne 
herunterrieselnde Phlegma flieBt aber nicht, wie sonst in die 
Blase zuruck, sondern wird vom Boden der Kolonne, durch 
ein Schwanenhalsrohr kontinuierlich abgefuhrt und kann 
dem Leuchtijl zugemischt werden. Die leichteren Diimpfe 
werden, wie ublich, aus dem Kondensator in den Kuhler 
geleitet. Auf diese Weise, d. h. ohne irgend welchen Extra- 
verbrauch von Heizmaterial, la& sich eine ziemlich weit- 
gehende Fraktionierung des Rohbenzins erreichen, wo- 
durch natiirlich die weitere Rektifikation bedeutend er- 
leichtert wird. So z. B. m d e  mittels dieser Vorrichtung 
statt des Gasolins vom spez. Gew. 0,774, mit 12-13% Ge- 
halt an bis 100" siedenden Anteilen, ein Gasolin vom 
spez. Gew. 0,7565, wovon 39% bis 100" siedeten, erhalten. 

Eine neue Art und Weise der Dampfdestillation wird 
von H. B u c h 1 e r71) vorgeschlagen. I n  einen wie ublich 
geheizten Kessel wird in das uber 100" erhitzte 01 von unten 
mittels Einpressens durch entsprechende Offnungen lang- 
Sam Wasser in feinem Strahl oder in Tropfen zugegeben, und 
zwar in solchen Mengen, daB es sofort verdampft. Jeder 
Wassertropfen wird durch die Hitze explosionsartig in feine 
Teile zersprengt, die nach allen Richtungen durch das 01 
geschleudert werden und rasoh verdampfen. Dadurch wird 
eine sehr innige Vermischung des Oles mit dem Wasser- 
dampf erzielt und eine lokale merhitzung an den Kessel- 
wanden verhiitet. 

Das Verfahren von P h .  P o r g e s ,  L. S i n g e r  und 
L. S t e i n s c h n e i d e 172)  zur fraktionierten Destilla- 
tion von Petroleum u. dgl. unter hohem Vakuum wird haupt- 
siichlich dadurch charakterisiert, daB die von den Kuhlern 
ablaufenden Fraktionen durch Pumpen abgesaugt werden, 
welche derart tief unter den Abliufen der Kiihler aufge- 
stellt sind, daB vermoge des Fliissigkeitsdruckes in den Saug- 
leitungen Pumpen mit geringer Saugfiihigkeit Verwendung 
linden konnen. Dadurch werden auch die bedeutenden 
Kosten der Hochstellung der gesamten Destillieranla e 

vermieden. 
Ein Verfahren zur fraktionierten Absorption von Pe- 

troleumdestillationsgmen (resp. von naturlichen Kohlen- 
waseerstoffgasen) ist A. von G r o 1 i n g77, ein Destilla- 
tionsapparat mit Einrichtung zur selbsttlitigen Abfuhrung 
der einzelnen Fraktionen C. K o h n74) patentiert worden. 

L. D i t t e r s d o r f76)  schlagt vor, Emulsionen von 
Wasser in Destillaten durch Leiten derselben uber scharf- 
kantige Materialien, wie feine Glassplitter u. dgl., zu zer- 
stijren. 

Von M. F r e ~ n d ~ ~ )  liegt eine Untersuchung uber so- 
genannte Petroleumkesselsteine vor, d. h. Bodenablage- 
run en, die sich in den Leuchtolkesseln ausscheiden und z. T. 

bestehen. Die Ruckstande der ersten Art entstehen in- 
folge Zersetzung an dem zu stark uberhitzten Kesselboden; 
die salzigen, lehmigen u. dgl. Ruckstande stammen von den 
Verunreinigungen des Rohnaphthas. 

u n g. Eine Reihe interessanter Vorschlige, 

nationsprozel3 enthalt der bereits oben zitierte Ausfatz 
F. S e i d e n s c h n u r s. Es ist bekannt, daD bei der Be- 
handlung von hochviscosen Zylinderoldestillaten von Vor- 
teil sein kann, diese mit leichter siedenden Mineralden zu 
verdiinnen; S e i d e n s c h n u r weist nun darauf hin, daD 
daa Verdiinnungsmittel vor seiner Vermischung mit dem Zy- 
linderoldestillat einer separaten Vorreinigung mit Schwefel- 
silure unterworfen werden miisse, da sonst die sich bildenden 

behufs Erzielung des fur das Vakuum notwendigen Gefiil i: es 

&us 1 arten Koksschichten, z. T. aus Salz, Lehm, Sand u. dgl. 

als auch me %r ere strittbare Behauptungen betr. den Raffi- 
R e i n i 

71) D. R. P. 245545; Angew. Chem. 25, 1032. 
72) D. R. P. 249 581; Angew. Chem. 25, 2273. 
73) D. R. P. 246 935. 
74) D. R. P. 244534; Angew. Chem. 25, 734. 
75) 6starr. Pat. 2299/1911; Chem.-Ztg. Rep. 1912, G46. 
7'3) Chem.-Ztg. 1912. 353; Angew. Chem. 25, 1743. 

Saureharze sich nie vollstiindi absetzen. Nach S e id  e n - 
nung sein, diedarin besteht, daB ungereinigteole von verschie- 
dener Natur, miteinander vermischt, sich nicht einwandsfrei 
reinigen lassen, weil die aus den verschiedenen Bestandteilen 
entstehenden Saureharze sich nicht abscheiden. S e i d e n - 
s c h n u r scheint seine diesbezuglichen Erfahrungen nur 
bei der Behandlung der Destillate von W i e t z e - Rohol 
gewonnen zu haben, und es ware sehr interessant, sie auch 
noch an anderen &en zu priifen; bei verschiedenen Reini- 
gungsversuchen mit russischen Produkten konnte ich keine 
derartige Erscheinnung beobachten ; bei einer anderen Ge- 
legenheit werde ich sogar einen Fall mitteilen konnen, wo 
die Sliureharzausscheidung bei gemeinsamer Behandlung 
zweier verschiedener Ole vie1 reichlicher, a1s bei 'der getrenn- 
ten jedes Oles f i i r  sich war. - Interessant und einer wei- 
teren Nachpriifung wert ist auch der Befund S e i d e n -  
s c h n u r s , wonach die Emulsionsbildung bei der alka- 
lischen Behandlung der gesauerten Destillate durch Zusatz 
von Harzseifenlosung sich vie1 besser vermeiden lieBe, als 
durch den seit langem bekannten Zusatz von Olsaure 
(resp. auch Naphthensiiuren) ; auch diese Behauptung lie0 
sich an russischen, Destillaten bei der Nachpriifung im 
Bakuschen Laboratorium der Gebr. N o  b e 1 nicht be- 
statigen, was aber noch nicht gegen ihre Richtigkeit spricht, 
da S e i d e n s c h n u r  die von ihm beschriebene Wir- 
kung mit einer Harzseifenlosung ,,von bestimmter Zusam- 
mensetzung" beobachtete, die er leider naher nicht angibt, 
und da hier auch die Natur des Destillates mitbestimmend 
sein mag. - Wichtig ist ferner die Beobachtung S e i d e n - 
s c h n u r s, daD paraffinhaltige viskose Ole vom Paraffin 
verhaltnismafiig leicht in Filterpressen abfiltriert werden 
konnen, falls man daa Aneinanderkleben der einzelnen Pa- 
raffinkrystalle durch Zusatz von auflockernden, indiffe- 
renten Substanzen verhindert ; man benutzt zu diesem 
Zweck am besten Laubholzmehl von nicht allzu feiner 
Beschaffenheit und setzt davon 4-57, dem ole nach er- 
folgter Paraffinkrystallisation zu. - SchlieDlich sei auf 
zwei von S e i d e n s c h n u r vorgeschlagene Verfahren zur 
Verwertung der Saureabfalle hingewiesen. Das eine besteht 
in der Behandlung des Saureharzes mit Teerolen, speziell 
den zwischen 200-300" siedenden Mittel- und Schwer- 
olen des Steinkohlenteers ; dabei geht das eigentliche Saure- 
harz in Lasung, wahrend die noch frei gebliebene Schwefel- 
skure sich absetzt und als 40-45" BB. schwere Saure 
abgezogen werden kann. Die Saureharzteerollosung kann 
entweder direkt als Heizol benutzt oder, nach Neu- 
tralisation der letzten Sliurereste, einer Destillation unter- 
worfen werden, wobei man das Teerol wiedergewinnt, und 
ein f i i r  viele Zwecke brauchbarer Goudron zuruckbleibt77). 
- Das andere Verfahren besteht darin, daB dm Siiureharz 
durch wiederholte (8- 12 malige) Behandlung mit kleinen 
Mengen Wasser vollstandig wasserloslich gemacht wird ; 
die Lijsung 1aBt sich nach vollstiindiger Neutralisation wie- 
der eindampfen, und es resultiert dabei ein wasserlosliches 
01, welches als Sprengol u. dgl. benutzt werden kann, 

In  einem gelegentlich der Verleihung der Perkinmedaille 
gehaltenen Vortrage teilt H. F r a s h78) einige neue (d. h. 
in der Literatur noch nicht beschriebene) Details uber sein 
bekanntes Entschwefelungsverfahren mit. Die in den De- 
stillaten der Ohio- und Canadarohole enthaltenen Schwe- 
felverbindungen bewirken, dd3 verschiedene Metalloxyde 
sich von diesen Destillaten auflosen lassen; ist das 01 mit 
den Oxyden gesattigt, so geht der unangenehme Geruch der 
Schwefelverbindungen fort, kommt aber nach Ausschei- 
dung des Metalloxyds wieder zum Vorschein. Wird zum 
Aufhoren von Metalloxyden farbloses, schwefelhaltiges Pe- 
troleumdestillat benutzt, so erhiilt man (falls der Schwefel 
weder in freier Form, noch als Schwefelwasserstoff zugegen 
ist) mit Bleioxyd eine kanariengelbe, mit Quecksilberoxyd - 
eine orange, mit Kupferoxyd - eine blaurote und mit ' Sil- 

- eine braune Lasung. Leider fehlt auch in dieser 

s c h n u r sol1 dieses ein Spezia k all der allgemeinen Erschei- 

beroxfd Verof entlichung jegliche Angabe dariiber, welche chemische 

77) Ein ahnliches Verfahren hat, unabhangig von Seidenschnur, 

78) J. Tnd. Eng. Chem. 1912, 135. 
&uch E. S c h m i t z ausgearbeitet, s. Petroleum 7, 1342. 
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Reaktionen bei der Auflosung der Metalloxyde zwischen 
diesen und den Schwefelverbindungen vor sich gehen. 

Mehrere Autoren befassen sich mit der Theorie und Pra- 
xis der Raffination der Erdolprodukte durch Adsorption. 
Der Verfaaser dieses weist durch direkte Versuche n a ~ h ~ ~ ) ,  
daB die bekannten Wirkungen der Filtration der Erdolpro- 
dukte durch feinporose Stoffe ausschliel3lich durch Adsorp- 
tion und nicht, wie es von den meisten Autoren geglaubt 
wird, durch versahieden schnellen Capillaraufstieg verschie- 
dener Olbestandteile bedingt werden. Des weiteren wird 
gezeigt, daB das Floridin ein ziemlich starkes Adsorptions- 
vermogen fiir die festen Paraffinkohlenwasserstoffe und ein 
noch stirkeres fiir Naphthensauren besitzt, wahrend die 
hochviscosen Schmierolkohlenwasserstoffe sich vom Flo- 
ridin nur sehr wenig adsorbieren lassen; die Adsorption der 
Naphthensauren weist die merkwiirdige Eigentiimlichkeit 
auf, daB sie in Benzin nicht umkehrbar ist, d. h., die adsor- 
bierten Nap thensiiuren sich durch Benzin zum groBen Teil 
nicht extra %1 'eren lassen, obwohl dabei keine echt che- 
mische Bindung der Sauren zustande kommt, da die Siiu- 
ren durch Ather quantitativ in freiem Zustande extrahiert 
werden konnen. 

In  einer anderen Veroffentlichung zeigt derselbe Autorso), 
daB die KorngroBe des adsorbierenden Stoffes (als wel- 
cher wiederum Floridin benutzt wurde) wohl auf die Ge- 
schwindigkeit, nicht aber auf den Grenzzustand der Adsorp- 
tion vom EinfluB ist ; daB die Adsorption bis in daa innerste 
der Floridinkorner sich erstrecke; daB die L a g e r g r e e n- 
sche Erklarungsweise der Adsorption im Verhalten des 
Paraffins einen Widerspruch erfahrt, und daB die Adsorp- 
tion der ungesattigten Verbindungen von einer sehr star- 
ken Warmectntwicklung und Polymerisation begleitet wird. 

In  einer Iangeren Abhandlung beschreibt A. G u i s e li n81) 
seine in Gemeinschaft mit 'M. H a u d r i c o u r t ausge- 
fuhrten Versuche iiber die Behandlung von Mineralolen und 
Vaselinen mit einem franzosischen Entfarbungspulver von 
folgender Zusammensetzung : 

SiO, - 55,04y0 

Fe,O, - 3,54% 
CaO - 1,20y0 

A 1 2 0 3  - 29,0070 

Die von beiden genannten Autoren mitgeteilten Resul- 
t a b  stimmen im allgemeinen mit den bereits von friiheren 
Forschern erhaltenen uberein. Hier zu verzeichnen ist daher 
nur die interessante Tatsache, daB wahrend beim Eltrieren 
der Rohvaeline die spez. Gewichte und Viscositaten der 
aufeinanderfolgenden Filterfraktionen standig zunehmen 
(d. h das erste, am weitesten entfiirbte Filtrat auch das 
kleinste spez. Gewicht und die niedrigste Viscositat besitzt) 
in der Reihe der Schmelzpunkte ein ziemlich stark ausge- 
pdgtes Maximum zu beobachten ist, wie folgende Zahlen 
zeieen : 

Fliissipkeits- 

Barbey b.WO 

" 
'pb; $ow* Schmp. grad nach 

Vaseline extra weil3 . . . . . 0,832 29,8 137 
,, weil3 . . . . . . . . . 0,832 33,3 102 
,, hellgelb . . . . . . . . 0,842 38,6 101 
,, gelb . . . . . . . . . 0,848 41,2 97 
,, heurot . . . . . . . . 0,848 41,6 74 
,. rot . . . . . . . . . . 0,860 40,l 66 
,, dunkelrot . . . . . . . 0,864 35,8 61 
Das Ausgangsmaterial hatte den Flussigkeitsgrad 78 

und Schmelzpunkt 33". 
E. P y h 1 ii 82) schlagt vor, die Entfarbungskraft ver- 

schiedener Entfarbungspulver gegeniiber &en, Fetten und 
Mineralolen auf Grund ihres Adsorptionsvermogens fiir  
einen olloslichen Farbstoff festzustellen. Da aber verschie- 
denen Entfarbungspulvern verschiedene bisher noch gar 
nicht aufgeklarte s zifische Wirkungen eigen sind, so 
daB ein bestimmtes durch ein Pulver A besser, als durch 
ein Pulver B entfarbt wird, wiihrend an &em anderen um- 

79) Petroleum 8, Nr. 2. 
8 0 )  Z. f.  Kolloide 11. 17. 
81)  Mat. mses Juli 1912. 
8 2 )  z. f.  E olloide 10, 80. 

gekehrt das Pulver B sich wirksamer erweisen kann, so 
ist der Vorschlag P y h.5 1 ii s kaum gut zu heiBen, und es 
wird immer vie1 sicherer sein, f i i r  jedes einzelne zu entfar- 
bende 01 das beste Entfarbungspulver durch direkta Ver- 
suche auszuwahlen. 

K. K o b a y a s h i8J) macht ausfuhrliche Angaben iiber 
einige japanische Entfarbungserden (,,Kambara"-Erden), 
welche den bekannten Florida-Erden nahe zu stehen scheinen. 

Ein sehr aktives Entfarbungspulver wollen R i c h t e r 
& R i c h t e r84) dadurch gewinnen, daB sie den in Brikett- 
fabriken abfallenden Kohlenstaub in Vermischung mit fein 
verteilten mineralischen Korpern, wie Ton, Asche u. dgl. 
trocken destillieren. Neben der Adsorptionswirkung soll dieses 
Pulver auf Mineralole u. dgl. auch eine chemische Wirkung, 
namlich durch den in ihm verdichteten Sauerstoff, ausiiben; 
bei der Behandlung von Rohpetroleum mit diesem Pulver 
wird daher eine reichliche bis 24 Stunden anhaltende, 
z. T. aus Schwefeldioxyd bestehende Gasentwicklung be- 
obachtet. 

S c h m i e r o 1 e. Eine ganz grundlegende Arbeit uber 
die Theorie der Reibung geschmierter Maschinenteile hat 
L. U b b e 1 o h d e veroffentlichtss). Die Arbeit ist zu um- 
fangreich, urn an dieser Stelle irgendwie eingehend besprochen 
werden zu konnen, und es sollen daher nur die wichtigsten 
Ergebnisse derselben mitgeteilt werden. Den Schwerpunkt 
der U b b e 1 o h d e schen Veroffentlichung bildet der durch 
direkte Versuche nachgewiesene Satz, daB fiir  die GroBe 
der Reibungskoeffizienten beim Schmieren einer gegebe- 
nen Maschine mit verschiedenen Olen nur die Zahigkeiten 
der letzteren (natiirlich gemessen bei der Arbeitstemperatur), 
nicht aber sogenannte ,,Schliipfrigkeit", ,,Klebrigkeit" u. dgl. 
maBgebend sind. Bei der Priifung rnit der Martensschen 
Maschine fand namlich U b b e 1 o h'd e , daB verschiedene 
Maschinenole : amerikanische, rumanische und galizische, 
ungereinigte und gereinigte, bis auf unvermeidliche Fehler- 
grenzen der Priifmaschine einen und denselben Reibungs- 
koeffizienten ergeben, falls man sie nur so auswahlt, daB sie 
bei der Arbeitstemperatur gleiche Zahigkeit besitzen ; es 
ist also falsch, irgend einem 61 besonderer Provenienz oder 
besonderer Herstellungsart, vielleicht einem besonders 
raffinierten 61 an sich eine hohere Schmierfahigkeit beizu- 
messen als einem anderen. Hierzu waren nur zwei Bemer- 
kungen zu machen: die Provenienz, resp. der Reinigungs- 
grad oder die Herstellungsweise der Schmierole konnen 
doch insofern einen EinfluB auf die Schmierfahigkeit ausiiben, 
als von ihnen die Zahigkeitstemperaturkurve abhangte6) ; 
zweitens hat U b b e 1 o h d e nur mit verhLltnismaBig nied- 
rigen Belastungen der Priifmaschine (bis 33 Atmosphar.) 
operiert, und es ware noch nachzupriifen, ob bei hoheren 
Drucken der EinfluB der LuBeren Reibung (oder ,,Klebrig- 
keit" u. dgl.) doch nicht zum Vorschein kommt. 

Als logische SchluBfolgerung aus dem Ubbelohde- 
schen Hauptsatz er ibt sich die Erkenntnis, daB die ubliche 
Untersuchung der !khmierole auf verschiedenen Olprobier- 
maschinen ganz uberfliissig ist, da sie uber die Schmierfihig- 
keit einesoles nicht mehr als die Bestimmung der Zahig- 
keit aussagen kann; aus den Resultaten solcher Untersu- 
chung Scbliisse uber die praktische Verwertbarkeit eines 
Schmieroles zu ziehen, ist aber schon aus dem Grunde un- 
zulassig, weil auf die Hohe des Reibungskoeffizienten, nebst 
der Zahigkeit des Oles, Belastung der Maschine und Ge- 
schwindigkeit, auch noch die Form des Lagers, insbeson- 
dere die Differenz dcr Radien von Lagerschale und Zapfen 
von grol3em EinfluB sind. Wohl aber lieBe sich durch sy- 
stematische Schmierversuche mit verschiedenen Lagertypen 
eine umfassende Orientierung dariiber erreichen, welche 
Zahigkeit bei .,den einzelnen Kombinationen von Druck, 
Geschwindigkeit, Differenz der Radien von Zapfen und 
Lager usw. den kleinsten Reibungskoeffizienten ergeben. 
Solche fiir  die Praxis der Maschinenschmierung zweifel- 
10s fundamental-wichtige -Untersuchungen sind bereits im 

'33) J. Ind. Eng. Chem. 1912, 891. 
a*) D. R. P. 247689; Angew. Chem. X5, 1659. 
86)  Petroleum 7, 773, 881 u. 938. 
86)  Naheres dariiber siehe G u r w i t s c h ,,Wissenschaftliche 
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Laboratorium der Karlsruher Technischen Hochschule in 
Angriff genommen. 

U b b e l o h d e s  Ausfiihrungen haben auch in L. 
S i n g e 187)  einen eifrigen Verteidiger gefunden, dessen Ab- 
handlung auBerdem interessante Angaben iiber verschiedene 
Vorrichtungen fur Graphitschmierung und verschiedene 
Lagerkonstruktionen enthalt. 

Eine tabellarische Zusammenstellung der Anforde- 
rungen, welche von verschiedenen Behorden an Maschinen- 
undzylinderole gestellt werden, enthalt der von D. Hol  deE8) 
gehaltene Vortrag iiber Priifung und Bewertung der Schmier- 
mittel. 

S p e r a n  s k i und K a r a w a j e wag) haben die Zahig- 
keit mehrerer Destillate des Balachanschen Erdols, 
mit spez. Gew. 0,858-0,883 (sogenannte Solarole) bei sehr 
niedrigen Temperaturen (bis -50" herab) bestimmt ; die 
Zahigkeitstemperaturkurven zeigen den bekannten Verlauf 
und sind um so steiler, je hoher das spezifische Gewicht des 
Oles ist. 

Keine wesentlich neuen Gesichtspunkte bringt auch die 
Arbeit von D u n s t a n und S t e v e n s90) iiber die innere 
Reibung verschiedener Schmierole bei Temperaturen zwi- 
schen 70 und 200". 

Die Veriinderungen, welchen Schmierole in Dampftur- 
binen unterliegen, bilden den Gegenstand einer Unter- 
suchung von P. C o n r a d s o 1191). Nach langerer Benut- 
zung der Ole beobachtetelder Verfasser eine Zunahme des 
Siiuregehaltes von 0,3% bis 2,5%, berechnet als c)lssiure, 
und eine bedeutende Abnahme der Jodzahl: nach einjah- 
riger Arbeit fie1 diese von 11-12 auf 4-5; auch die ent- 
stehenden Sauren hatten eine so niedrige Jodzahl. Sehr 
interessant ist der vom Verfasser nachgewiesene EinfluB der 
Metalle auf die Veranderungen der Turbinenole; so z. B. 
hat sich das 01 nach 2112monatlichem Durchblasen von Luft 
mittels eines Glasrohres bei 65-82O in Gegenwart von 
Wasser und Stahldraht in bezug auf Farbe und Siiuregehalt 
kaum veriindert, wiihrend beim Ersatz des; Glasrohres durch 
ein Kupferrob und in Gegenwart von verzinktem Eisen- 
draht, Eisen, Messing und Kupfer, der. Sauregehalt meistena 
bisiauf 2-21/,% vermehrt wurde und auch vie1 stirkere 
Niederschlage sich gebildet hatten. 

Verschiedene Angaben iiber die Eigenschaften der HeiB- 
dampfzylinderole macht F. 0 t t 0 9 2 ) .  

P a r a f f i n .  J. T a n n e  und G. O b e r l a n d e r e s )  
modifizieren ihr bekanntes Verfahren 94)  zur Abscheidung 
von Paraffin und Ozokerit aus Erdolriickstanden derart, 
daB sie das Ausgangsmaterial in seinem halben bis gleichen 
Gewicht Tetrachlorkohlenstoff oder dgl. unter Zusatz von 
5--10y0 einer niederen Fettsaure auflosen und die Usung 
abkiihlen lassen. 

Zwei Patente von E. P y z  e 196) betreffen ein neues 
Verfahren zum fraktionierten Ausschwitzen von Paraffin ; 
die mit dem Schwitzgut beladenen Wagen werden in ei- 
nem langen, mit Gleisen versehenen Schwitzofen in ab- 
fallender Richtung einem regelbaren, heil3en Luft- oder 
Dampfstrom entgegengefiihrt. 

Sehr interessanter Meinungsaustausch betr. die Trans- 
parenz und das Vergilben von Paraffinen findet sich in der 
bereits oben referierten Arbeit von S o m m e r  und den 
daran sich ankniipfenden Bemerkungen von G r a e f e96). 
Durch wiederholtes Erstarren- und Schwitzenlassen der 
letzten Ablaufe des Paraffinschwitzprozesses, Abkiihlen des 
so gewonnenen Paraffinols unter Null und Auspressen konnte 
S o m m e r ein nahezu paraffinfreies 01 erhalten, welches 
zum groBten Teil aus ungesiittigten Kohlenwasserstoffen 
bestand, da es sich zu sIk in konzentrierter Schwefelsaure 
loste, eine Jodzahl 44,4_aufwies und 63% Formolit er- 

87) Petroleum 7. 1307. 
8 8 j  Petroleum 7; 994. 
89) Neftianoie Dielo 1912. Nr. 9. 
9 O j  J. S k  khehen;. Ind. 1912, 1063. 
91) Chem.-Ztg. 1912, 1220. 
92) Seifensiederztg. 1912, Nr. 28 u. 29. 
9 8 )  D. R. P. 249593'; Angew. Chem. t5 ,  1745. 
94) D. R. P. 226 136 u. 227 334. 
96)  D. R. P. 246 478 u. 249 552; Angew. Chem. 25, 1745. 
96) Petroleum 7, 410. 
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gab. Um nun zu priifen, welche Bestandteile dieses, in 
allen Handelsparaffinen in groBerer oder geringerer Menge 
enthaltenen ales das Vergilben des Paraffins verursachen, 
hat S o m m e r einen Teil davon rnit 15% konzentrierter 
Schwefelsaure raffiniert, einen anderen mit iiberschiissiger 
Saure und dann mit Formalin behandelt, wonach nur ca. 
20% des urspriinglichen ols verblieben. Als nun reinstes 
Paraffin, das auch nach monatelangem Lagern am Lichte 
keinerlei Farbung angenommen hatte, einmal mit 0,7% des 
nach der Formalinbehandlung zuriickgebliebenen Oles, 
das anderemal mit 0,7% des nur rnit 15% Saure raffinierten 
Oles versetzt wurde, ergab sich, daB das letztere rasch ver- 
gilbte, das erstere aber vollkommen weiB blieb ; in der Trans- 
parenz der beiden Proben war dagegen kein Unterschied zu 
bemerken; beide waren gleichmaBig groB. Daraus ist zu 
schlieBen, daB es die ungesattigten Kohlenwasserstoffe sind 
- ungesattigt in weitem Sinne des Wortes verstanden, d. h. 
aromatische, terpenartige u. dgl. rnit inbegriffen -, die das 
Vergilben der Paraffine verursachen. DaB man aber die- 
sen Satz nicht umkehren und nicht behaupten darf, daB 
a 11 e ungesiittigten Kohlenwasserstoffe das Vergilben be- 
wirken konnen, scheint aus dem von G r a e f e erwahnten 
Beispiele geschlossen werden zu miissen, daB ein Braun- 
kohlenweichparaffin mit Jodzahl iiber 5 vie1 langsamer ver- 
gilbte, als ein amerikanisches Paraffin von nur 1,5 und ein 
galizisches von 0,3 Jodzahl. 

Aus dem Umstande, daB beide oben erwahnten mit 0,7% 
01 versetzten Paraffinproben gleichmaBig opak waren, zieht 
S o m m e r den SchluB, daB die Hypothese der isomorphen 
Krystallisation der Paraffinkohlenwasserstoffe fallen gelassen 
werden muB. Demgegeniiber weist G r a e f e mit Recht 
darauf hin, daB Versuche rnit oligen Kohlenwasserstoffen 
iiber die isomorphe Krystallisation von festen Kohlenwasser- 
stoffen nichts aussagen konnen. G r a e f e weist vielmehr 
nach, daB nicht nur gesattigte, sondern auch ungesattigte 
feste Kohlenwasserstoffe imstande sind, mit Paraffin zu- 
sammen zu krystallisieren; so z. B. hatte ein fast glasklares, 
also sicher kein eingeschlossenes 01 enthaltendes Braun- 
kohlenteerweichparaffin eine Jodzahl von 5,77. Auch ein 
Braunkohlenteerhartparaffin, das durch mehrfache Umkry- 
stallisation gereinigt wurde, zeigte immer noch eine Jodzahl 
von 2,5 (allerdings scheint dabei die oben erwahnte, von 
S c h u 1 t z?gemachte"feobachtung noch keine Beriicksich- 
tigung gefunden zu haben) . 

Prufung und Beurteilung von Dampfturbinen- 
olen 

(Mittellung aus dem Eoniglichen FdaterialprUfungsamt) 

von F. SCHWARZ und J. MARCUSSON. 
(Eingeg. 224% 1913.) 

Wahrend bei'dem Betriebe der Zylinderdampfmaschinen 
und bei der gewohnlichen Lagerschmierung das verwendete 
01 standig durch neues ersetzt wird, wird bei der Ring- 
schmierung und im Dampfturbinenbetrieb ein und dasselbe 
01 liingere Zeit (unter Umstinden Tausende von Stunden) 
benutzt. Infolgedessen miissen naturgemLB an die Haltbar- 
keit und Widerstandsfahigkeit der auszuwahlenden Ole er- 
hohte Anforderungen gestellt werden. 

Man nahm friiher an, daB Mineralschmierole im Gegen- 
satz zu fetten Olen kein fiir praktische Zwecke wesentlich 
in Betracht kommendes Verharzungsvermogen zeigen. Seit 
Einfiihrung der Dampfturbinen hat man aber auch mit 
reinen Mineralolen infolge eintretender Verharzung zum 
Teil recht ungiinstige Erfahrungen gemacht. Bei der dauern- 
den Einwirkung von Luftsauerstoff und Wasser, das nie 
ganz fernzuhalten ip t ,  bilden die ole Oxydationsprodukte 
von Saurecharakter, welche Metall unter Bildung von Sslzen 
[ Seifen) anzugreifen vermogen. Diese Seifen vereinigen sich 
rnit 01 und Wasser zu zahen, gummiartigen Massen, die 
infolge Versetzen von Ventilen u. dgl. zu Betriebsstiirungen 
Eiihren konnen. 

Es ist das Verdienst R. K i D 1 i n g s , zuerst ein Ver- 
:ahren zur Bestimmung des Verharzungsvermogens, welches 
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