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I. Erdsl

Mit einigen wichtigen Abhandlungen zur Theorie der
Erdélbildung hat uns auch im vergangenen Jahre C. Eng -
ler beschenkt. Eine davon — iiber ,,Katalyse und Erdol-
bildung*‘ — ist in dieser Zeitschrift erschienen?) und braucht
hier daher nicht referiert zu werden. In zwei anderen Auf-
sitzen liber ,,die Bildung der Hauptbestandteile des Erd-
61s?) und iiber ,,Bitumen‘‘3) bespricht Engler die Be-
deutung der Polymerisation und Depolymerisation fiir die
Erdolbildung und gibt eine Klassifikation der Bitumina,
worin die fertigen Erdéle unter dem Namen ,,Ecgonobi-
tumen® (von exyoros = SproBling) ihren Platz finden?).
Dem Vorgang der Polymerisation ist auch der Vortrag
Englers auf dem VIII. Internationalen Kongre8 fiir an-
gewandte Chemie5) gewidmet (vgl. weiter unten). SchlieBlich
15t noch die gemeinsam mit J. Bobczynski verfaite Ar-
beit ,,zur Frage der Entstehung des Erdéles*®) zu nennen,
worin die optische Aktivitit einiger bis dahin fiir optisch
inaktiv gehaltenen Rohole und die Ubereinstimmung der
optisch aktiven Bestandteile der Erdéle mit optisch ak-
tiven Abbauprodukten des Cholesterins nachgewiesen wird.

Im Zusammenhange mit der Frage der Erdélbildung
steht auch die in Gemeinschaft mit A. KoBund S. Lieb-
m ann ausgefithrte Arbeit von W. Steinkopf?) tber
die Anwesenheit von Cholesterin in Javadlen. Die sehr
scharfe Digitoninreaktion ergab die Abwesenheit von un-
zersetztem Cholesterin in den bis 300° (im Vakuum) siedenden
Fraktionen dieser Rohole, was aber nicht als Beweis gegen
die Cholesterinhypothése gelten kann, da die hydroxyl-
freien Zersetzungsprodukte des Cholesterins mit Digitonin
ebenfalls keine Fallung zeigen.

Auf eine neue mégliche Bildungsweise von Erdélen in
fritheren geologischen Epochen machen D. Berthelot
und H. Gaudechon?®) aufmerksam. Sie fanden.nim-
lich, daB ungesittigte Kohlenwasserstoffe unter der Ein-
wirkung von ultravioletten Strahlen verschiedene Polymeri-
sationen erleiden; so z. B. geht Athylen in eine iiber 100° sie-
dende Flissigkeit, Acetylen in wenigen Sekunden in einen
gelben festen Korper iiber usw. Methan fir sich allein er-
leidet keine Verdnderungen; in Gegenwart von Sauerstoff
bildet es dagegen durch Belichtung mit ultravioletten Strah-
len, neben Kohlensaure und Wasser, héhere Grenzkohlen-
wasserstoffe. Die Verfasser halten es nun fiir méglich, da
in fritheren Perioden der Erdgeschichte, als die Atmosphére
infolge der intensiven vulkanischen Tatigkeit an Methan
u. dgl. organischen Gasen reich war, dhnliche Prozesse zur
Bildung von Erdoél fithren konnten.

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

Eine eingehende Beschreibung der Naphthalagerstitte
der Umgebung von Solotwina (Ost-Galizien) gibt E. Sieg
fried®). Unter anderen ist hier, beim Dorf Jablonka, ein

1) C. Engler u. E. Severin, Angew. Chem. 25, 153.

2) Petroleum 7, 399.

3) Chem.-Ztg. 1912, Nr. 8 u. 10.

4) Uber die Klassifikation und Nomenklatur der Bitumina siehe
auch Holde, Petroleum 7, 713 und Angew. Chem. 25, 1743.

5) Chem.-Ztg. 1912, 1188,

6) Chem.-Ztg. 1912, 837; Angew. Chem. 26, 12.

7) Chem.-Ztg. 1912, 653; Angew. Chem. 26, 12.

8) Compt. rend. 155, 521.

) Petroleum 7, 1320.

Ch. 1918. A. zu Nr. bl.

2. Juni 1913

sehr interessantes, von den iibrigen Olvorkommen dieses Ge-
bietes vollkommen verschiedenes Rohol erbohrt worden. Das
(1 hat ein sehr hohes spez. Gewicht und die Konsistenz eines
Schmieréles; bei der Destillation unter gewohnlichem Drucke
entweicht viel Schwefelwasserstoff; die Destillation beginnt
bei 102°; das Destillat von 102—255° bildet eine braunlich-
gelbe, durchsichtige Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,867 und
riecht stark nach Mercaptanen; diese, in einer Ausbeute
von 22,39%erhaltene Fraktion erwies sich -als auBerordent-
lich reich an Schwefel; die Elementaranalyse ergab namlich:

C = 78,00%
H = 10,50%
S = 10,15%,
N = 122%

Das Ol ist somit mit dem aus den Seefelder Fischschie-
fern erhaltenen Ichthiol ganz identisch. War dagegen die
Destillation des Rohéls von Jablonka bei vermindertem
Druck (7 mm Hg) ausgefiihrt, so wurde, mit einer Ausbeute
von 359%, ein Destillat von ganz anderen Eigenschaften
erhalten, nimlich vom spez. Gew. 0,901 und folgender ele-
mentarer Zusammensetzung:

C = 87,2%,
H= 989
S= 2,59%
N = Spuren.

Interessant ist auch die Bestimmung des Paraffingehalts
in Roholen aus verschiedenen Horizonten des in demselben
Gebiete liegenden Fundortes Bitkow. Diese Bestimmung
ergab néamlich:

Horizont Paraflingehalt
0 0,24%,
Ia 0,36%,
Ib 0,569,
II 1,009,

Es ist hier somit eine regelmiBige 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. Wielez ynskil?
mit.

Ein Rohol aus Szacsal (Ungarn) ist von E. Lasz1o!})
untersucht worden. Das Ol hatte das spez. Gew. 0,8332
und ergab bei der Destillation 18,5% Rohbenzin (bis 140°
siedend)- und ca. 399 Leuchtsl; der Riickstand (40,59%,)
zeigte ein spez. Gew. 0,919, Viscositit E,, = 8,58, Flammp.
in offener Schale 170°, Siedepunkt -+ 35° und 539, Teer-
gehalt (mit 30 Vol.-% H,SO, bestimmt). Ein Rohél aus
demselben Bohrloch ist von M. R a k usin?'2) auch optisch
untersucht worden; die Carbonisationskonstante erwies
sich kleiner als /,%.

Laut einer Mitteilung der Osterr. Chem. und Techn.
Zeitung3) ist nun auch in England Erdol aufgefunden wor-
den, namlich in Ketham' bei Newark, in einem pordsen Sand-
stein; das Ol ist dunkel rotbraun, vom spez. Gew. 0,915,
hat einen Schmelzpunkt von ca. 63,° enthilt kein Benzin,
wenig Leuchtol und 7-—-89, Paraffin.

Eine Reihe Analysen der Erdéle aus dem neuen aus-
sichtsreichen Gebiete von Emba (nérdlich 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-

10) Petroleum 7, 889.

11) (sterr. Chem.-techn. Ztg. 1912, 30.

12) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1912, 1076.
13) 1912, 129.

14) Neftjanoje Djelo 1912, Nr. 186.
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suchten Ole schwankten zwischen 0,8747 und 0,9096, der
Benzingehalt betrug von 0—1,59%, (die zur Untersuchung ge-
langten Rohole waren allerdings zum Teil verwittert),
der Leuchtolgehalt von 2 bis 31,5%,; die Destillation war
stets von Schwefelwasserstoffentwicklung und Ablagerung
von Schwefelblumen begleitet. Die optische Untersuchung
eines Erdols desselben Gebiets seitens R a k usin!®) er-
gab eine ziemlich hohe Carbonisationskonstante des Roh-
6ls (zwischen 33/, und 49%,) und optische Inaktivitit aller
Destillate (die Destillation ist bis 305° bei 7 mm Hg gefiihrt
worden),

Neue Analysendaten iiber die Rohéle von Utah und
Wyoming liegen seitens der Unit. Stat. Geolog. Survey vor?é),
Die Ole von ngtah sind ziemlich benzinreich (10— 12 Vol.9,
bis 150°), enthalten 3,25 bis 6,799, Paraffin, 0,18—0,409, S
und stehen den schwefelarmen Rohélen von Ohio und Lima
nahe. Die Rohéle von Wyoming bilden eine sehr heterogene
Gruppe; das spez. Gewicht schwankt von 0,8127—0,9198,
Benzingehalt von 1169, Paraffingehalt von 0—6,449, usw.

Rakusin beschreibt!?’) zwei Rohéle aus Siidbolivien,
von denen das eine, mit spez. Gew. 0,7892, polarimetrisch
nahezu leer, das andere dagegen, mit spez. Gew. 0,89186,
eine Carbonisationskonstante zwischen !/, und 5/;9, be-
sitzt. Die Destillate beider sind optisch inaktiv und — beim
ersten Rohol — geben keine Reaktion mit Trichloressig-
saure. Derselbe Autor bringt auch einige Daten iiber die
optischen Eigenschaften eines argentinischen Rohols!s).

Ein sehr schweres Rohol ist auf der Insel St. Thomé
aufgefunden worden; nach der Untersuchung von Ch. Le -
pierre?®) hat es ein spez. Gew. 0,945 und gibt bis 250°
nur 0,75%,, bis 300° 12,75%,, von 300-350° 31,759, De-
stillate. Nach dem Verhalten gegeniiber Chloroform-
Alkoholgemisch zu urteilen, gehort es zu naphthenhaltigen
Rohdolen.

In einer eingehenden Untersuchung befassen sich
J.Allenund S. Burr ell2%) mit der Frage der Verfliissi-
gung der Erdgase — einer Frage, welche fiir die erdélge-
winnende Industrie von um so gréflerer Bedeutung ist, als
Erdgase nicht nur allein fiir sich, sondern in groBen Mengen
als Begleiter der meisten Erdéle auftreten. Die wichtig-
sten Resultate der genannten Forscher sind aus folgender

Tabelle zu ersehen:
Prozentuale Zusammensetzung

CH, GCH, GHs CH, N
Naturgas aus Follansbee W. Va. 21,8 77,7 0,5
Unverflissigter Rest desselben
Gases nach Kompression bis
50 Atmosphéaren. . . . . . 34,9 64,6 0,5
Unverfliissigter Rest nach Kom-
pression bis 250 Atmosph. . 79,4 20,0 1,6
1. Fraktion Gas beim Vergasen
des bei 400 Atmosph. und 0°
verflissigten Gasolins . . . 4,7 94,9 0,4
2. Fraktion . . . . . .. 89,3 9,9 0,8
3. Fraktion 67,0 32,5 0,5
4. Fraktion . . . . . .. 594 39,8 0,8
5. Fraktion . . . . . .. 89,2 99 0,9
6. Fraktion . . . . . .. 240 750 1,0

Der Gelialt 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 Zahlen?1):

C

H, . ... ......... 80,7%
CH, ... ......... 6,09,
Schwere Kohlenwasserstoffe 0,9%,
CO, . .. . o . L 3,89,
cCO ... .00 0,5%,
N. ... . . 0000, 6,79%
O. ... ... 1,3%

18) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1912, 1737.

16) Bulletins 471. Ag 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.
527—529.

21) T. Gigli, Chem.-Ztg. 1912, Nr. 55.

N. Ssokolow??) untersuchte das Bohrwasser aus
einem Erdélbohrloch bei Grosny (Kaukasus) und fand da-
rin unter anderem 1,832 g Naphhtensiaure pro 1 Liter. Im
Wasser befindet sich die Séaure in Form ihrer Natronseife.
Beim Versetzen des Wassers mit Salzsiure schied sich die
Naphthensiure in Form von Oltrépfchen aus. Das Silber-
salz der Siure wurde analysiert und ergab Zahlen, welche
mit der Formel der Undekanaphthenséure stimmen; es ist
aber viel wahrscheinlicher, daBl hier nicht diese eine, son-
dern ein Gemisch mehrerer Naphthensduren von mittlerer
Zusammensetzung C;,H, 0, vorliegen.

Derselbe Vertasser f)eschreibtz) ein neues festes Bi-
tumen aus dem Ssemirjetschenskgebiet (Russisch-Zentral-
asien), 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 11,19,) und folgende elementare Zusammensetzung:

C ... o, 78,64 9,
H ............ 10,10 9,
N ... .00 00 0,1259,
Asche . . . . . . . .. .. 3,135,
O........ ... 6,0 9

In konzentrierter Schwefelsdure behalten die Bitumen-
stiicke auch nach 24 Stunden ihre Form und fiarben die
Séure nur leicht gelbbraun; durch Salpetersaure 1,36 wird
das Bitumen nach 24 Stunden gebleicht, withrend die Saure
selbst farblos bleibt; rauchende Salpetersaure 1,6 wirkt da-

egen schnell zerstérend. Bei lingerem Stehen in Chloro-
%orm, Schwefelkohlenstoff, Ather, Benzin oder Alkohol quillt
das Bitumen stark auf, ohne sich zu lésen.

Einen anderen, mehr asphaltartigen Charakter hat das
Bitumen, welches Istrati und Mihailesco unter
dem Namen ,,Albanit‘‘ beschreiben24), Dies Bitumen, wo-
von in Albanien ein ganzer Hiigel aufgefunden worden ist,
stellt einen schwarzen, glinzenden Kérper 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 121 Gas und ca. 30 g gelbes O, bei der Redestilla-
tion dieses Oles gehen 15%, von 100—300° als farbloses,
an der Luft durch Oxydation sich rotlich farbendes O
vom spez. Gew. 0,9128 iiber; von 300—360° destillieren
60 Vol.-9%, mit spez. Gew. 1,057. Durch verschiedene Lo-
sungsmittel 1aBt sich aus dem Bitumen eine feste, dunkel-
gelbe Substanz isolieren, mit 33,879, C, 9,08% H und
somit ca. 589, O (?!)

Was die Statistik der Welterdolproduktion betrifft,
80 besitzen wir folgende Zahlen fiir das Jahr 191125):

1910 1911

t t
Nordamerika Verein. Staaten . 27 940 806 29 393 252
RuBfland. . . . . . . . . .. 9378 210 9 066 259
Mexiko . . . . . . . . .. 444 374 1 873 552
Niederl.-Indien . . . . . . . 1495715 1 670 668
Ruménien. . . . . . . . . . 1 352 209 1 544 072
Galizien . . . . . . . . .. 1 762 560 1458 275
Indien . .. .. . . . .. 818 400 897 184
Japan. . . . . . . . . . .. 257 421 226 187
Peru e e e e e e e e 177 347 186 405
Deutschland . . . . . . . . . 145 168 140 000
Canada . . . . . . . . . .. 42119 38813
Ttalien . . . . .. . . . .. 5 895 10 000
Verschiedene Lander . . . . . 4 000 26 667

II. Chemie des Erdols.

Bei der Reduktion des Carbazols mit Jodwasserstoff
und Phosphor bei 230—240° erhielten J. Schmidt und
A. Sigwart?) u.a. ein im gereinigten Zustande farb-
loses 0% von der Formel C,,H,,, Das Ol hat spez. Gew.
0,8784 bei 20°, np = 1,4730 bei 25°, siedet unter 738 mm Hg

22) Mitteilg. d. Russ. Techn. Ges. 1912, 255.

23) 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 (CH,C,H,), vor.
Sowohl seinem Geruch, wie auch dem gesamten chemischen
Charakter nach steht es nahe den von Maberyund Coates
aus Luisiana-Rohl isolierten Kohlenwasserstoffen CoHan—2.

M. Freund untersuchte??) die Einwirkung von Sal-

terschwefelsiure auf verschiedene Destillate des Borys-
awer Erdols; interessant ist der Befund, daB die Ausbeute
an Nitroprodukten bei einer bestimmten Temperatur (z. B.
bei 40°) ein Maximum erreicht.

Nach M ¢ K e %) lassen sich Paraffinkohlenwasserstoffe
(der bei ungefihr 200° siedende Teil des pennsylvanischen
Kerosins) schon mit gewchnlicher konzentrierter H,SO,
teilweise in Disulfonsiduren iiberfithren, falls man die Reaktion
unter sehr energischem Riihren (900 Umdrehungen in
1 Minute) durchfithrt: Bei #hnlicher Behandlung mit rau-
chender Schwefelsiure werden die Kohlenwasserstoffe samt-
lich angegriffen unter Bildung eines Gemisches von Sulfo-
sauren und Oxydationsprodukten. Auch starke Salpeter-
siure greift bei kriaftigem Umrithren Paraffinkohlenwasser-
stoffe bei Zimmertemperatur an. So interessant diese
Beobachtungen auch sind, so kann die SchluBfolgerung
des Verfassers, daBl das verschiedene Verhalten der Benzol-
und der Paraffinkohlenwasserstoffe gegeniiber Schwefel- und
Salpetersaure groBenteils auf der geringen Loslichkeit der
letzteren in Sduren und nicht auf einem wesentlich ver-
schiedenen chemischen Charakter beruhe, kaum ohne wei-
teres akzeptiert werden.

A.Nastjuk o wsetzte seine fritheren Untersuchungen
itber die Bildung von Formoliten fort und beschreibt2?)
ein neues flissiges Formolit, welches er durch miBige Ein-
wirkung von Formalin auf die zwischen 250 und 300° sie-
dende Fraktion des kaukasischen Petroleums erhalten hat.
Aus dem Reaktionsrohgemisch ist unter anderem ein
schweres Ol vom spez. Gew. 1,011, Formolitzahl 130, Jod-
zahl 20,46, Molekulargewicht 294, Brechungsindex 1,5769,
und zylinderélartiger Ziahigkeit erhalten worden. Nast -
jukow vermutet, daB im Verlaufe dieser Reaktion die

Gruppe

mit Formalin zundchst in die Gruppe

|
C-CH,
>CH,
CH

|
und diese dann in die Gruppe

|
C-CH,

I
C-CH,

l
tibergeht.

F. S chulz30) stellte einige Versuche an iiber die Oxy-
dation von Mineral6len und Paraffin mit Luftsauerstoff bei
erhéhter Temperatur. Bei 290—300° ist die Reaktion
ziemlich heftig, bei Paraffin unter Umstinden explosions-
artig; neben Sauren (welche die Charitschkoffsche Kupfer-
reaktion zeigen) bilden sich viel 6lige Aldehyde; auch in der
wisserigen Reaktionsschicht, welche scharf nach Formal-
dehyd und Akrolein riecht, lassen sich Aldehyde nach-
weisen.

Die sowohl fiir die Theorie der Erdslbildung, wie auch
fir die Kenntnis der Veranderungen von Erdélderivaten so
wichtigen Polymerisationsvorgange haben durch die hochst
interessanten Untersuchungen von Engler und seinen

27) Angew. Chem. 25, 1058.

28) Chem.-Ztg. 1912, 872.

29) Chem.-Ztg. 1912, 1220; Petroleum 8, 354.
30) Chem. Rev. 1912, Nr. 12; 1913, Nr. 1.

Schiilern eine neue Beleuchtung erfahren3?!). Die von S t a u-
dinger und Lautenschldger im Karlsruher Labo-
ratorium angestellten Versuche haben ndmlich die bereits
vor mehreren Jahren von Engler ausgesprochene Ver-
mutung3?), daB die Polymerisation durch gleichzeitige
Antoxydation beschleunigt werde, vollauf bestdtigt. Beim
Erwirmen verschiedener ungesittigter Kohlenwasserstoffe
unter genau gleichen Bedingungen, das einemal in Kohlen-
siure-, das andere in Sauerstoffatmosphire, zeigt sich,
daB die gebildete Menge der Polymerisationsprodukte im
Sauerstoffgas in allen Fillen bedeutend — bis um das
Doppelte — groBer war, als 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 mufl
man annehmen, da8 kleine Mengen hochmolekularer Oxy-
dationsprodukte eine Rolle von katalytisch wirkenden Po-
lymerisationskernen spielen. Ahnliche bechleunigende Wir-
kung von bereits polymerisierten Molekiilen auf den weiteren
Verlauf der Polymerisation ist auch frither von St 0 b b-e33)
bei der Polymerisation von Styrol, sowie von Hem p-
tinne34) bei der Polymerisation von Minerallen durch
dunkle elektrische Entladungen beobachtet worden.

Uber seine interessanten Versuche betr. die Polymeri-
sierung und Asphaltbildung in Erdélen hat Zaloziecki
auf dem VIII. Internationalen KongreB fiir angew. Chemie
berichtet3%). Das Ausgangsprodukt war ein asphaltfreies
galizisches Rohdl vom spez. Gew. 0,8539, mit 85,299, C,
14,419 H, 0,19% S und 0,119, O. Das Ol wurde mit 5%,
eines Reagens versetzt und folgenderweise behandelt:
a) 4 Wochen lang bei gewéhnlicher Temperatur im Dun-
keln gehalten; b) 80 Tage bei gewohnlicher Temperatur
dem Sonnenlicht ausgesetzt; ¢) 156 Stunden im Wa,ssprgla.s
erhitzt; d) 35 Stunden in zugeschmolzenem Rohr bei 14Q°
erhitzt. Folgende Resultate sind erhalten worden:

Reagens Asphalt.bil%ung in 9 des Roh%la
8 c

FeCl, . .. . .. ...... 087 212 113 0,64
CHONa . . ........ 0,28 0322 0,70 —

Cly v v v v e e e 1,28 3,46 7,94 6,28
ZInCl, . . . .. o000 0,63 3,06 2,10 248
POg . v v v o 444 3,17 5,37 3,80
Cull,. . ... ... .... 0,86 1,12 1,24 0,96
ACL+S .. . .. ... .. - — — 6,37
AICL+P. ... ...... 6,33

Nach 60stiindigem Erhitzen mit 5%, AlCl, bei 150—155°
sind sogar 10,289, Asphalt erhalten worden. Davon lésten
sich 6,04% in Benzol auf, 0,149, in CS,, 4,10%, in CHCI,.

Wie der Verfasser dieses fand®®), lassen sich ungesittigte
Kohlenwasserstoffe und wahrscheinlich auch andere un-
gesittigte Verbindungen schon bei gewshnlicher Tempe-
ratur unter der Einwirkung von feinporésen Stoffen, wie
Floridin, polymerisieren; so z. B. wird Amylen zu Di- und
Triamylen usw. umgewandelt.

Durch Polymerisierungsvorginge laBt sich wohl die
von Holde und Meyerheim beobachtete Zunahme
des benzinunldslichen Asphalts und Abnahme des in Ather-
alkohol unloslichen Pechs in dunklen Mineralzylinderslen
bei lingerem Aufbewahren derselben erkliren. Meyer-
heim hat nun die Frage gepriaft3?), ob diese Umwandlung
durch Belichtung mit ultravioletten Strahlen begiinstigt
werde; das Resultat erwies sich als negativ.

In Gemeinschaft, mit St. Philippide hat L. Ubbelohde
seine Untersuchungen iiber die Einwirkung von Katalysa-
toren auf die Zersetzung von Mineralélen weiter gefiihrt38).
Es wurde mit vier Katalysatoren gearbeitet: Kaolin,

31) Chem.-Ztg. 1912, 1188.

32) Engler und WeiBberg, Vorginge der Autoxydation
179.
33) Liebigs Ann. 371, 277.

34) D, R. P. 234 543 u. 236 294; Angew. Chem. 24, 1195 u. 1453..
35) J. Soc. Chem. Ind. 1912, 863.

38) Z. f. Kolloide 11, 17.

37) Chem. Rev. 1912, 28.

38) Petroleum 7, 1233.
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Nickel, Fullererde und Ton. Die Wirkung von Ton, der als
ein gesintertes Produkt nur eine relativ kleine Oberfliche
bietet, ist nur schwach; die drei iibrigen Katalysatoren —
besonders die Fullererde — iiben dagegen einen sehr starken
EinfluB aus. Wiahrend die Zersetzung unter Gasentwick-
lung ohne Katalysator erst bei 350° begann, und noch bei
450° nur sehr wenig Gas entwickelt wurde, lieB 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° iiberhaupt kein
Wasserstoff abgespalten wurde, trat dieser in Gegenwart
von Fullererde oder Kaolin in mehr oder weniger groBen
Mengen von 300° in Gegenwart von Nickel bereits bei
200° auf. Auch die Natur der fliissigen Erhitzungsprodukte
lieB sich durch Katalysatoren stark beeinflussen, und zwar
ergab wiederum die Fullererde die leichtesten Destillate;
tfzucgl waren diese ganz farblos oder nur schwach gelb ge-
arbt.

Mehrere neue Arbeiten befassen sich mit Naphthen-
sauren. E. Py hdl4%®) widerlegt durch direkte Versuche
die Behauptung Charitschkoffs, daB auch freie
Naphthensiuren mit Eisen- oder Kupfersulfat in Gegenwart
von Benzin unter Bildung von entsprechenden benzinlés-
lichen farbigen Metallseifen reagieren; die Farbung der
Benzinschicht tritt vielmehr nur in solchen Fillen auf, wo
die Naphthensdure noch .etwas nach der Anséuerung un-
zersetzt gebliebener Natronseife enthilt; vollstindig seifen-
freie Naphthensiure zeigt dagegen die Reaktion nicht.

Charitschkoff stelite?®) durch Reduktion von
Phenylessiggdure mit Natrium in alkoholischer Lésung die
Hexahydromethylenessigsiure CH,, . CH, . CO,H her; die
Séure bildet bei 27° schmelzende krystalle, ist in Benzin
sehr wenig loslich, gibt nicht die bekannte Kupfer-
reaktion und ist somit von den Erdélnaphthensiuren ver-
schieden.

Schirmo wsky*) untersuchte die Einwirkung von
Naphthensiuren auf verschiedene Metalle und fand nach
12 Wochen langer Einwirkung bei gewéhnlicher Tempera-
tur folgende Gewichtsabnahmen pro 1 qm: Pb —145,84 g;
Zu —59,6g; Cu —424g; Sn —3,16¢g; Fe —1,42¢; Al
— 0,00 g. Die fiir den Versuch benutzten Siauren hatten eine
Saurezahl von 162 und Jodzahl 12,2, sind somit aus Solar-
6ldestillaten erhalten worden.

D. Gadaskin und E. Stepanowa fanden??),
daB bei der Extraktion der Naphthensiuren aus Kerosin-
destillaten mit iiberschiissiger Natronlauge die Naphthen-
seifen beim Uberschreiten einer bestimmten Konzentration
der Lauge aus der wasserigen in die Kohlenwasserstoffschicht
tibergehen; diese Grenzkonzentration der Lauge liegt zwi-
schen 213/, und 22,5°, und zwar geschieht dieser Ubergang
nicht fiir alle Naphthensiuren bei gleicher Konzentration,
sondern fir die Hauptmenge (etwa 959,) der Sauren inner-
halb 1/,°, d. h. also zwischen 213/, und 22°, fiir die tibrigen
dagegen zwischen 22,0 und 22,5°.

C.Istratiund C. Teodorescu) versuchen, der
Frage iiber die Natur der Naphthenséduren auf folgende
Weise niher zu treten. Verschiedene Fraktionen von
Moreni-Petroleum wurden wihrend 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 als in den benachbarten Fraktionen, obwohl gerade
diese Fraktion den hochsten Siauregrad besitzt. Destillate
zeigten sich nach der Behandlung mit Kupfer noch sauer,
am stirksten die 250—275°-Fraktion. Die Verfasser neh-
men nun an, da nur die echten Naphthensiuren (also Car-
bonsduren) das Kupfer aufzulosen vermégen, daB aber der-
jenige Teil der Sauren oder, richtiger gesagt, der sauer rea-
gierenden Stoffe, welcher das Kupfer nicht aufzulésen ver-
mag, aus Lactonen bestehe; diese Lactone haben sich

39) 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. pétr. 1912, 134; Angew. Chem. 23, 1743.

moglicherweise aus den urspriinglichen Naphthenséuren
durch Deshydratation wihrend der Destillation gebildet.

Einige Angaben iiber die Naphthensiuren aus den
Schmierdldestillaten von Baku macht E. Schmitz4).
Die sogenannten ,,Seifensle‘’, d.h. Gemische von Ol und
Naphthensiuren, wie sie direkt durch Ansiuerung der al-
kalischen Raffinationsablaugen ausgeschieden werden, ent-
halten stets groBe Mengen Mineraldl, z. T. in gelostem, z. T in
emulgiertem Zustande; so z. B. bestimmte Schmitz die
Saurezahl eines solchen Seifendls aus Maschinendldestillat zu
18,05, wihrend die aus diesem Gemisch nach Spitz und
H 6 nig ausgeschiedenen Naphthenséiuren eine Saurezahl 125
besitzen; das rohe Seifendl bestand somit nur zu 14,49, aus
Naphthensguren, das iibrige aber war Mineralol. Aber
selbst gut abgestandene, durchsichtige und somit vom emul-
gierten (] befreite alkalische Ablaugen halten groSe Mengen
Kohlenwasserstoffe in geléstem Zustande zuriick und zwar
um so mehr, aus je hoherem Destillat sie stammen, wie
es die folgende kleine Tabelle von Schm itz zeigt:

durezahl Gehalt von Kohlen-

S e | e o
Leichtes Solarsl 164,1 180 9,13%,
Schweres Solarsl . . 134,7 161 16,6 %
Spindelsl . . . . . 102,6 145 29,0 %
Maschinensl . . . . 70 133 48,0 %

Die nach Spitz und H nig ausgeschiedenen Naph-
thensiuren haben einen stérkeren Geruch, als das urspriing-
liche Seifendl.

III. Untersuchungsmethoden.

Dem leider im vorigen Sommerin New York plotzlich ver-
storbenen, um die Untersuchungsmethoden von Naphthapro-
dukten hochverdienten H. F. Wie b e verdanken wir zwei
eingehende Arbeiten iiber die Festlegung der Abmessungen
des glisernen Apparates fiir kontinuierliche Destillation?®)
und iber die Beriicksichtigung der Fadenkorrektion bei
der Temperaturbestimmung in den Mineraldlsiedeappa-
raten4®). Was die erste Frage betrifft, so zeigte sich, daB
Anderungen des Durchmessers des Englerkolbens um
+2 mm, der Hohe des Abzweigrohres um 4+ 5 mm, der
Lange des Kiihlrohres um + 10 mm und dessen Durch-
messers um + 1 mm gegen die normalen Abmessungen auf
die Destillationsresultate ohne merklichen EinfluB sind, indem
die Unterschiede nicht systematisch und innerhalb der Ver-
suchsfehlergrenze von 19, liegen. Die Fadenkorrektur des
Thermometers im Englerkolben ist, infolge der schlech-
ten Warmeleitung, viel gréBer als im zolltechnischen Kupfer-
kolben und betrigt von 0,8° fiir 60° bis 18,8° fir 320°.

Derselbe Forscher befaBte sich eingehend mit der Bestim-
mung von Flammpunkten fiir Leuchtéle und kam zu fol-
genden Resultaten. Der deutsche Abel -Pensky-
Apparat zeigt den Flammpunkt von 3--4° F. hoher, als
der englische Apparat an, dasselbe haben auch die englischen
Forscher J. Harker und W. Higgins gefunden; der
deutsche Abel-Pensky- Apparat ist unter dem Na-
men A bel-P.-Apparat von der Generalversammlung der
Internationalen Petroleumkommission in Wien als inter-
nationaler Flammpunktspriifer fiir Leuchtole akzeptiert
worden, Die Ablaufzeit des Uhrwerks des Abel-Pensky-
Appartes iibt, sobald sie 2—3 Sekunden iibersteigt,
einen gewissen EinfluB auf den Flammpunkt aus; bei
4 Sekunden Ablaufzeit wurde ndmlich dieser Punkt um
0,35°, bei 6 Sekunden um 1,2° hoher befunden, als bei
der normalen Ablaufzeit von 2 Sekunden. Des weiteren
fand Wiebe, daB man sich des Abel-Pensky -
Probers mindestens bis zu Temperaturen von 104° bedienen
kann (das messingne Heizbad wird dabei durch ein kupfer-
nes von gleichen Abmessungen und Wasser durch Ol er-
setzt); der Vergleich mitdem Martens-Penskyschen
Priifer zeigte, daB man mit beiden Apparaten bis auf +1°
iibereinstimmende Zahlen erhilt48). Andererseits ist vom

44) Mat. grasses 1912, 250 usw.

45) Petroleum 7, 703.

48) Chem.-Ztg. 1912, 1306; Petroleum 7, 1104.
47) Petroleum 7, 408.

48) Chem.-Ztg. 1912, 1079.
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Kgl. Materialprifungsamt festgestellt wordeni?), dal der
Martens-Penskysche Flammpunktspriifer schon von
50° an benutzt werden kann, so dal ein unmittelbarer An-
schluB von diesem an den Abel-Pensky- Apparat und
umgekehrt gegeben ist.

W. Meissner hat sehr sorgfiltige vergleichende Un-
tersuchungen iiber die Viscosimeter von Engler, Red -
wood und Saybolt ausgefiihrt und folgende Bezie-
hungen gefunden®?):

6, =1922k (1 +) 1+ %}cfﬁ)
f,= 2987k (1 + ‘/T+ (”i’;f@)

k=10,08019 E —0,07013 . 1/E .

tr bedeutet hier die Ausflulzeit in Sekunden aus dem
Red woodschen, ts — aus dem sog. Universal-Say -
b o]t schen Viscosimeter, E — den auf normale Apparat-
abmessungen reduzierten Englergrad. Die hiernach be-
rechneten Werte von t stimmen beim Redwoodschen
Apparat bis auf 49, beim Sa y b o1t schen bis auf 2%, mit
den beobachteten iiberein.

Dr. Hold e berichtete®') in einem Vortrage, gehalten
auf dem New Yorker Internationalen KongreB, iiber die
Fehlergrenzen bei der Berechnung der spezifischen Zihig-
keit von Mineralélen aus den Englergraden mittels der
bekannten Ub beloh d e schen Umrechnungsformel. Der
Vergleich der berechneten Werte mit direkt bestimmten
ZahigkeitsgroBen ergab Abweichungen nicht iiber + 19,.

Einer vergleichenden Untersuchung von 10 verschiede-
nen Methoden der Wasserbestimmung im Rohél und Erd-
Slprodukten seitens J. Allen und W. Jacobsb?2) ist
zu entnehmen, daB die Behandlung mit Calciumcarbid und
metallischem Natrium, sowie die Destillation mit nicht
mischbaren Flissigkeiten die genauesten Resultate ergeben.
Es muB aber bemerkt werden, daB fiir den GroBbetrieb, wo
man taglich eine sehr grofe Anzahl von Proben zu unter-
suchen hat, gerade diese Methoden sich wegen ihrer Umstind-
keit am wenigsten eignen; die Wasserbestimmungsmethode
durch Verdiinnen mit Benzin ist, obwohl nicht abso-
lut genau, fiir die Praxis um so mehr zu empfehlen, als sie
neben ihrer Einfachheit auch den groBen Vorzug bietet,
daB 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 hartnickigen
Emulsionen besteht, schligt V. Herr53) vor, durch Zusatz
von 50—1009, Athylither zum Rohél und nachherige Ver-
ditnnung mit Benzin aufzuheben. Die Wirkungsweise des
Athers ]aBt sich nach H e rr so erkliren, daBl er die Emul-
sionbildung verursachenden Calciumseifen der Naphthen-
sduren auflost, wihrend diese Seifen in Abwesenheit von
Ather die Wassertropfchen mit diinnen Hiutchen iiber-
ziehen und ihr ZusammenflieBen verhindern. Aus solchen
Emulsionen konnte H err tatsichlich 0,2 g Calciumnaph-
thenseifen aus 100 g Ol ausscheiden. Der giinstige EinfluB
des Atherzusatzes laBt sich z. B. durch folgenden Versuch
Herrs illustrieren: ein Rohél ergab nach vorschrifts-
maBigem Verdiinnen mit Benzin (4 Vol. Benzin auf 1 Vol. 01)
nach 7tigigem Sieden und wiederholtem Anwirmen 229,
Wasser und 139, Emulsion; in demselben Roh6) mit Ather-
zusatz war die Ausscheidung von Wasser bereits nach
12 Stunden vollstindig, und es sind 329, Wasser gefunden
worden.

Durch Vergleich von 8 verschiedenen Schwefelbestim-
mungsmethoden gelangen J. Allenund J. Robertson %)
zum SchluB, daBl die Verbrennung in einer calorimetrischen
Bombe in reinem Sauerstoff unter 30—40 Atmosphiren
Druck fiir die Erdélprodukte die beste ist,

49) Mitteilg. 1912, 276.

80) Chem. Rev. 1912, Nr. 2u. 3; Petroleum 7, 405; Angew. Chem.
25, 1498.

51) Chem.-Ztg. 1912, 1219.

52) Petroleum 7, 352.

53) Neftjanoje Djelo 1912, Nr. 17.

64) Petroleum 8, 353.

P. Conradson schligt vor®s), 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 Zerstérung des Dochtes wird
am besten erreicht, indem man ihn in kleinen Stiicken mit
Salpetersiure 1,42 digeriert, und dann mit Magnesium-
nitrat erhitzt; in dem nach Zerstérung der organischen
Substanz verbleibenden weilen Riickstande wird Schwefel
nach iblichen analytischen Methoden bestimmt. Auf diese
Weise hat Conradson in amerikanischen Leuchtélen
0,015—0,0719%, organischen und bis 0,0075%, SO,-Schwefel,
in Schmierslen bis 0,3549, organischen und bis 0,0989
S0,-Schwefel gefunden.

0. Routala3®) gibt folgende Formel an zur Berech-
nungdes Gehalts an Olefinen in Kohlenwasserstoffegemischen
A=[K + (n—5)cl.J;

A bedeutet den Prozentgehalt an Olefin, J — die ge-
fundene Bromzahl (nach Fran k), n — die Durchschnitts-
zahl der Kohlenstoffatome derjenigen Olefine welche
innerhalb desselben Temperaturintervalls, wie das zu unter-
suchende Kohlenwasserstoffgemisch destillieren, ¢ — konst.
== 0,0875, K ist fiir verschiedene Olefine verschieden, und
zwar gleich 0,4375 fiir Amylen, 0,5950 fiir Hexylen, 0,6075
fiur Heptylen und wichst um 0,0875 fiir jedes weitere CH,.

Eine sehr interessante und fiir die Methodik der Brom-
zahlbestimmung wichtige Beobachtung hat F. Schultz
gelegentlich seiner oben referierten Arbeit iiber die Luft-
oxydation gemacht. Er fand nidmlich, daB nach Versetzen
des oxydierten Oles mit Bromwasser bis zur Entfirbung des
letzteren, 41 resp. 439, 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-
wasserentfairbung nicht mehr ohne weiteres als ein Zeichen
der Bromanlagerung betrachten diirfen.

Der von P. Conradson vorgeschlagene5?) Apparat zur
Bestimmung des kokigen Riickstandes beim Destillieren von
Mineraldlen besteht auseinem eisernen Tiegel von etwa 200 cem
Inhalt, innerhalb dessen sich ein kleinerer Platintigel mit
den zu untersuchenden Ol befindet. Der eiserne Tigel hat
einen mit 2 Rohrenansitzen versehenen Deckel und wird
in einem muffelartigen Ofen von allen Seiten erhitzt. Der
eine Rohransatz dient zur Abfuhr der Oldampfe, der andere
zum Durchleiten von Kohlenséiure am SchluB der Operation.

Um zu den Untersuchungsmethoden fiir einzelne Naph-
thaprodukte tiberzugehen, sei vor allem auf die interessante
Arbeit von A. Guiselin®), betr. die Photometrie der
Leuchtole, hingewiesen. Der Verfasser macht auf die Ab-
hingigkeit der photometrischen Resultate vom Atmo-
sphirendruck aufmerksam; er findet namlich, daB ein und
dasselbe Leuchtol beim niederen Atmosphirendruck besser
brennt, d. h. grofere Leuchtkraft bei kleinerem Verbrauch
entwickelt, als bei einem hohen Druck. Es wire gewiB sehr
interessant, diesen Umstand niher zu verfolgen; die von
Guiselin vorgebrachten Zahlen scheinen mir noch nicht
geniigend {iberzeugend zu sein, da sie mehrere Ausnahmen
von der Regel aufweisen; auch wiire bei diesen Versuchen
der eventuelle Einfluf von Lufttemperatur und Luftfeuch-
fligkeit zu beriicksichtigen, was Guiselin zu tun versiumt

at.

Eine Vorrichtung zur Untersuchung des Verhaltens von
Schmierdlen beim Erhitzen in Dampfstrom, Luft, Kohlen-
sdure u.dgl. beschreibt P. Conradson®®).

Eine eingehende Beschreibung des Analysenganges eines
Marineoles, wobei es sich um Herstellung eines dem ein-
gesandten Muster vollkommen gleichenden Oles handelte,
gibt F. Som m e r89),

Dem schwierigsten Punkte bei der Analyse von Paraffin

65) J. Ind. Eng. Chem. 1912, 847.

56) Chem. Zentralbl. 1912, II, 638.

57) J. Soc. Chem. Ind. 1912, 912.

58) Monitr petr. roum. 1912, Nr. 26—28.
59) J. Ind. Eng. Chem. 1912, 744.

60) Chem. Revue 1912, 159.
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— namlich der Bestimmung des Olgehaltes — sind einige
neue Arbeiten gewidmet. F. Epstein und H. Polonyi®!),
schlagen vor, den Olgehalt eines Paraffins nach dem Ver-
farbungsgrad desselben mit Pikrinsiure zu schitzen. Etwa
20 g des zu untersuchenden Musters werden im geschmolzenen
Zustande mit einer Taschenmesserspitze pulveriger Pikrin-
siure versetzt, gut umgeriihrt und nach Absetzenlassen vom
Ungeldsten in eine auf Eiswasser schwimmende Form aus
WeiBblech abgegossen. Nach dem vollstandigen Abkiihlen
zeigen nun die Paraffintafeln je nach dem Olgehalte eine mehr
oder weniger intensive gelbrote Farbung, die bei gréBerem
Olgehalte in Rot iibergeht; man soll auf diese Weise einen
Zusatz von 0,05%, eines lichtraffinierten Oles von D.15 = 0,882
im Paraffin noch deutlich erkennen kénnen. Gegeniiber
diesen Ausfiihrungen hebt F. B r e t h2) mit Recht den Um-
stand hervor, daB weil raffinierte Mineral6le die Farbungs-
reaktion mit Pikrinséure nicht zeigen, so daB der negative
Ausfall dieser Reaktion an einem Paraffin fiir seine voll-
standige Olfreiheit noch nicht beweisend ist.

C.Istrati und M. Mihailescu®) bedienen sich
zur direkten Ausscheidung von Ol aus Handelsparaffinen
folgender Methode: etwa 100 g Paraffin werden in 300 ccm
Chloroform in der Wirme gelost und unter stindigem Schiit-
teln mit 300 ccm siedenden Alkohol gefillt; der ausgeschie-
dene Krystallbrei wird mittels Saugpumpe abfiltriert, aus
dem Filtrat ein groBer Teil von Chloroform nebst etwas
Alkohol abdestilliert, aus dem abgekiihiten Riickstande die
ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert - und die Operation
mehrere Male wiederholt, bis die letzte Mutterlauge nur
noch Paraffindl enthalt.

Zur Beunrteilung des Olgehaltes und der Vergilbungs-
fahigkeit von Paraffinen wird vielleicht auch die von
F. Som m e r%) vorgeschlagene, auf der Formolitreaktion
basierte Methode von Nutzen sein, da es die Formolitbil-
dende Olbestandteile ungesittigten Charakters sind, welche
das Vergilben von Paraffin verursachen. Die quantitative
Formolithestimmung soll auf folgende Weise ausgefithrt wer-
den: man schmilzt etwa 20 g Paraffin in einem Kolben,
versetzt es mit 20 ccm konzentrierter Schwefelsiure und
fiigt ganz allmihlich, unter stindigem Schiitteln und Ver-
meidung starker Erwirmung, die gleiche Menge Forma-
lin zu; der Kolben wird noch 20 Minuten unter zeitweisem
Schiitteln auf dem Wasserbade belassen, sodann der Inhalt
in eine Porzellanschale entleert und diese auf dem Wasser-
bade bis zur vollstindigen Trennung des Reaktionspro-
duktes von Paraffin belassen. Nach dem Erkalten wird
der Paraffinkuchen abgehoben, die darunterstehende Flissig-
keit mit viel Wasser verdiinnt und mit Chloroform ausge-
schiittelt, wobei das Formolit vollstindig in Losung geht.
Auf diese Weise konnte aus verschiedenen Paraffinsorten
0,02—1,55%, Formolit erhalten werden, wobei Paraffine
mit einem Gehalt an Formolit nicht iber 0,259, sich als
lichtecht erwiesen.

Zur Identifizierung der sogenannten Siureharze, d. h.,
der aus Abfallsiure der Mineralolraffinerien gewonnenen
asphaltartigen Produkte verfihrt F. Sch warz8) fol-
gendermaflen. Etwa 5 g Saureharz werden mit absolutem,
mit etwas starker Salzsiure versetztem Alkohol auf dem
Dampfbade erschopfend ausgezogen, der Auszug verseift und
nach Spitz-Hodnig behandelt. Man erhilt auf diese
Weise bis 7,5% braunschwarzer, sproder Sulfosduren, die
sich in Wasser klar auflésen, in Benzin und Benzol nur
wenig 16slich sind.

Zusammenfassende Arbeiten iiber chemische Zusammen-
setzung und Unterscheidung von natiirlichen und kiinst-
lichen Asphalten, sowie iiber den Nachweis von Erdélpech
in Fettdestillationsriickstinden hat J. J. Marcusson
ver6ffentlicht86),

61) Petroleum 7, 594; Angew. Chem. 25, 1745.

62) Petroleum 7, 729.

63) Bll. Soc. Revue de Stinte 20, 615; Angew. Chem. 25, 1743.

64) Petroleum 7, 409; Angew. Chem. 25, 701.

65) Chem. Revue 1912, 210.

68) Chem. Ztg. 1912, 801; Mitteilg. v. Materialpriifungsamt 1912,
77 u. 186.

IV. Fabrikationund Produkte.

Destillation. Die in vielen Fillen sehr schwierige
Aufgabe der Entwisserung und Entschlammung von Roh-
6l bildet den Gegenstand zweier neuen Verfahren. Das-
jenige von W. Gr a a £87) besteht darin, da das Rohol mit
SiiBwasser versetzt und in einem mit Kiihler versehenen
Kessel so lange erhitzt wird, bis sich am Kiihler Wasser-
tropfen zeigen, worauf es der Ruhe iiberlassen wird. Durch
den Zusatz von SiiBwasser soll erstens die im Rohdl entha-
tene Salzsohle verdiinnt, dann aber durch die aus dem
Wasser hinaufsteigenden Dampfe der innere Zusammenhang
der Emulsion gelockert werden, so daB die Trennung von
0], Salzwasser und Schlamm nunmehr schnell vor sich
geht.

Nach dem Patent der Dampfkessel- und Gazometer-
fabrik A. G. vorm. A. Wilke & Co. in Braunschweig?®8)
soll die Entwisserung auf folgende Weise erreicht werden.
Das Rohél flieBt in ein GefaB hinein, in dem es auf eine er-
hoht - liegende, von unten her durch Vermittlung eines
Blei- oder Olbades erhitzte Pfanne trifft; die Pfanne ist
von einer Rinne umringt, in die das entwisserte 0l herab-
flieBt, und aus dem es durch ein Uberlaufrohr abgezogen
wird.

Eine eingehende Beschreibung seines in unseren Jahres-
berichten bereits mehrfach erwidhnten Destillationsver-
fahrens gibt F. Seidenschnur®). Das wesentliche
Moment seiner Erfindung erblickt der Verfasser darin, dal
er das zu verarbeitende Material nicht allmihlich destillieren,
sondern plotzlich verdampfen laBt, wobei alle verdampf-
baren Teile- auf einmal in Dampfform iibergshen; dadurch
goll der Siedepunkt der hochsiedenden Stoffe, die fiir
gich erhitzt, selbst im Vakuum und unter Anwendung
von hochiiberhitztem Dampf sich zersetzen, so stark herab-
gedriickt werden, daB sie nunmehr unzersetzt destillieren.
Diese Behauptung Seidenschnurs, die er iibrigens
ohne weitere experimentelle Belege vorbringt, mufl} auf
Grund unserer gegenwirtigen Kenntnisse iiber den Destilla-
tionsvorgang mit groBer Skepsis aufgenommen werden; die
Dampfspannung der hochsiedenden Ole muB ja nach dem
Daltonschen Gesetz von der Gegenwart, resp. von
Natur der gleichzeitig verdampfenden Flissigkeiten (ob
Kohlenwasserstoffe oder Wasser) unabhingig sein; es ist
allerdings nicht ausgeschlossen, daB in der Atmosphéire von
Kohlenwasserstoffdampfen die schweren Ole schneller,
als in Wasserdampfatmosphire verdampfen, und dalB die
Zersetzung dieser Ole sich dadurch herunterdriicken lasse;
ein solcher EinfluB aber ist bisher experimentell noch nicht
erwiesen worden (niheres dariiber vgl. meine ,,Wissen-
schaftliche Grundlagen der Erdolbearbeitung*, S. 130ff.).
Was die fraktionierte Kondensation des beim momentanen
Verdampfen des Rohéls entstehenden Dampfgemisches be-
trifft, so ist es sehr zu bezweifeln, daB man auf diese Weise
wirklich ,,enge* Fraktionen erhalten konne;dervon Seiden-
schnur betonte Umstand, daB sein Apparat sehr gleich-
miBige Fraktionen liefert, ist noch kein Beweis dafiir, daf
diese Fraktionen auch einigermaBen homogen sind; irgend-
welche Analysen der erhaltenen Produkte fehlen leider in
der Abhandlung vollstindig.

D. Gadaskin und A. Popitsch?) haben in ei-
nem auf dem II. Mendelejewschen Kongre8 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 geniigt. Da man sich aber in der ¥abrikpraxis
noch von ganz anderen Gesichtspunkten als im Labora-
torium leiten lassen muB, so ist die Kritik der gennanten
Autoren, soweit es sich um Destillation von Kerosin und
héheren 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. 248 872; Angew. Chem. 25, 1743.

88) D.R. P. 244 064; Angew. Chem. 25, 699.

69) Petroleum 7, 1165; vgl. auch die kritischen Bemerkungen
dazu von L. Singer, ibid. 1417.

70) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1912, 1715.
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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 Riick-
stand zu zerlegen. Die Gasolindampfe treten aus der De-
stillierblase in.den unteren Teil der Kolonne ein, steigen wie
iiblich nach oben und gelangen in den Kondensator, wo sie
z. T. zu Phlegma verflissigt werden; das in der Kolonne

herunterrieselnde Phlegma flieBt aber nicht, wie sonst in die
Blase zuriick, sondern wird vom Boden der Kolonne, durch
ein Schwanenhalsrohr kontinuierlich abgefiihrt und kann
dem Leucht6l zugemischt werden. Die leichteren Dampfe
werden, wie iiblich, aus dem Kondensator in den Kiihler
geleitet. Auf diese Weise, d. h. ohne irgend welchen Extra-
verbrauch von Heizmaterial, liBt sich eine ziemlich weit-
gehende Fraktionierung des Rohbenzins erreichen, wo-
durch natiirlich die weitere Rektifikation bedeutend er-
leichtert wird. So z. B. wurde mittels dieser Vorrichtung
statt des Gasolins vom spez. Gew. 0,774, mit 12—139, Ge-
halt an bis 100° siedenden Anteilen, ein Gasolin vom
spez. Gew. 0,7565, wovon 399, bis 100° siedeten, erhalten.

Eine neue Art und Weise der Dampfdestillation wird
von H. Biic hler?!) vorgeschlagen. In einen wie iiblich
geheizten Kessel wird in das iiber 100° erhitzte Ol 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 Ol
geschleudert werden und rasch verdampfen. Dadurch wird
eine sehr innige Vermischung des Oles mit dem Wasser-
dampf erzielt und eine lokale Uberhitzung an den Kessel-
wanden verhiitet.

Das Verfahren von Ph. Porges, L. Singer und
L. Steinschneider?) zur fraktionierten Destilla-
tion von Petroleum u. dgl. unter hohem Vakuum wird haupt-
sichlich dadurch charakterisiert, daB die von den Kiihlern
ablaufenden Fraktionen durch Pumpen abgesaugt werden,
welche derart tief unter den Abldufen der Kiihler aufge-
stellt sind, daB vermdge des Fliissigkeitsdruckes in den Saug-
leitungen Pumpen mit geringer Saugfahigkeit Verwendung
finden kénnen. Dadurch werden auch die bedeutenden
Kosten der Hochstellung der gesamten Destillieranlage
behufs Erzielung des fiir das Vakuum notwendigen Gefilles
vermieden.

Ein Verfahren zur fraktionierten Absorption von Pe-
troleumdestillationsgasen (resp. von natiirlichen Kohlen-
wasserstoffgasen) ist A. von Gréling’), ein Destilla-
tionsapparat mit Einrichtung zur selbsttiatigen Abfiilhrung
der einzelnen Fraktionen C. K o h n?4) patentiert worden.

L. Dittersdorf?) schligt vor, Emulsionen von
Wasser in Destillaten durch Leiten derselben iiber scharf-
kantige Materialien, wie feine Glassplitter u. dgl., zu zer-
storen.

Von M. Freun d?) liegt eine Untersuchung tiber so-
genannte Petroleumkesselsteine vor, d.h. Bodenablage-
rungen, die sich in den Leuchtolkesseln ausscheiden und z. T.
aus harten Koksschichten, z. T. aus Salz, Lehm, Sand u. dgl.
bestehen. Die Riickstinde der ersten Art entstehen in-
folge Zersetzung an dem zu stark iiberhitzten Kesselboden;
die salzigen, lehmigen u. dgl. Riickstinde stammen von den
Verunreinigungen des Rohnaphthas.

Reinigung. Eine Reihe interessanter Vorschlige,
als auch mehrere strittbare Behauptungen betr. den Raffi-
nationsprozell enthélt der bereits oben zitierte Ausfatz
F.Seidenschnurs. Es ist bekannt, daB8 bei der Be-
handlung von hochviscosen Zylinderéldestillaten von Vor-
" teil sein kann, diese mit leichter siedenden Mineralélen zu
verdiinnen; Seidenschnur weist nun darauf hin, daf
das Verdiinnungsmittel vor seiner Vermischung mit dem Zy-
lindersldestillat einer separaten Vorreinigung mit Schwefel-
siure unterworfen werden miisse, da sonst die sich bildenden

71) D. R. P. 245 545; Angew. Chem. 25, 1032.

72) D. R. P. 249 581; Angew. Chem. 23, 2273.

73) D. R. P. 246 935.

74) D. R. P. 244 534; Angew. Chem. 23, 734.

78) Osterr. Pat. 2299/1911; Chem.-Ztg. Rep. 1912, 646.
76) Chem.-Ztg. 1912, 353; Angew. Chem. 25, 1743.

Saureharze sich nie vollstindig absetzen. Nach Seiden-
sc hnur soll dieses ein Spezialfall der allgemeinen Erschei-
nung sein, diedarin besteht, daB ungereinigte Ole von verschie-
dener Natur, miteinander vermischt, sich nicht einwandsfrei
reinigen lassen, weil die aus den verschiedenen Bestandteilen
entstehenden Siureharze sich nicht abscheiden. Seiden -
schnur scheint seine diesbeziiglichen Erfahrungen nur
bei der Behandlung der Destillate von Wiet z e - Rohél
gewonnen zu haben, und es wiire sehr interessant, sie auch
noch an anderen Olen 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 kénnen, wo
die Saureharzausscheidung bei gemeinsamer Behandlung
zweier verschiedener Ole viel reichlicher, als bei der getrenn-
ten jedes Oles fiir sich war. — Interessant und einer wei-
teren Nachpriifung wert ist auch der Befund Seiden-
schnurs, wonach die Emulsionsbildung bei der alka-
lischen Behandlung der gesiduerten Destillate durch Zusatz
von Harzseifenlésung sich viel besser vermeiden lieBe, als
durch den seit langem bekannten Zusatz von Olsaure
(resp. auch Naphthenssuren); auch diese Behauptung lieB
sich an russischen Destillaten bei der Nachprifung im
Bakuschen Laboratorium der Gebr. Nobel nicht be-
statigen, was aber noch nicht gegen ihre Richtigkeit spricht,
da Seidenschnur die von ihm beschriebene Wir-
kung mit einer Harzseifenlésung ,,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 Seiden -
schnurs, daB paraffinhaltige viskose Ole vom Paraffin
verhéltnismaBig leicht in Filterpressen abfiltriert werden
kénnen, falls man das 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—59% dem Ole nach er-
folgter Paraffinkrystallisation zu. — SchlieBlich sei auf
zwei von Seidenschn ur vorgeschlagene Verfahren zur
Verwertung der Saureabfille hingewiesen. Das eine besteht
in der Behandlung des Séureharzes mit Teerdlen, speziell
den zwischen 200—300° siedenden Mittel- und Schwer-
olen des Steinkohlenteers; dabei geht das eigentliche Saure-
harz in Losung, wihrend die noch frei gebliebene Schwefel-
siure sich absetzt und als 40-—45° Bé. schwere Siure
abgezogen werden kann. Die Saureharzteerillésung kann
entweder direkt als Heizél benutzt oder, nach Neu-
tralisation der letzten Sdurereste, einer Destillation unter-
worfen werden, wobei man das Teersl wiedergewinnt, und
ein fiir viele Zwecke ‘brauchbarer Goudron zuriickbleibt?7).
— Das andere Verfahren besteht darin, daB das Siureharz
durch wiederholte (8—12 malige) Behandlung mit kleinen
Mengen Wassger vollstindig wasserloslich gemacht wird;
die Losung 1aft sich nach vollstindiger Neutralisation wie-
der eindampfen, und es resultiert dabei ein wasserlésliches
01, welches als Sprengél u.dgl. benutzt werden kann.

In einem gelegentlich der Verleihung der Perkinmedaille
gehaltenen Vortrage teilt H. Fra s h78) einige neue (d. h.
in der Literatur noch nicht beschriebene) Details iiber sein
bekanntes Entschwefelungsverfahren mit. Die in den De-
stillaten der Ohio- und Canadarohéle enthaltenen Schwe-
felverbindungen bewirken, dafl verschiedene Metalloxyde
sich von diesen Destillaten auflosen lassen; ist das Ol mit
den Oxyden gesittigt, 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 erhilt 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-
beroxyd — eine braune Losung. Leider fehlt auch in dieser
Veroftentlichung jegliche Angabe dariiber, welche chemische

77) Ein dhnliches Verfahren hat, unabhingig von Seidenschnur,
auch E. Schmitz ausgearbeitet, s. Petroleum %, 1342.
78) J. Ind. Eng. Chem. 1912, 135.
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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 Verfasser dieses weist durch direkte Versuche nach?),
daB die bekannten Wirkungen der Filtration der Erdélpro-
dukte durch feinporése Stoffe ausschlieflich durch Adsorp-
tion und nicht, wie es von den meisten Autoren geglaubt
wird, durch versehieden schnellen Capillaraufstieg verschie-
dener Olbestandteile bedingt werden. Des weiteren wird
gezeigt, daB das Floridin ein ziemlich starkes Adsorptions-
vermégen fiir die festen Paraffinkohlenwasserstoffe und ein
noch stidrkeres fiir Naphthensiuren besitzt, wahrend die
hochviscosen Schmierélkohlenwasserstoffe sich vom Flo-
ridin nur sehr wenig adsorbieren lassen; die Adsorption der
Naphthensduren weist die merkwiirdige Eigentiimlichkeit
auf, daB sie in Benzin nicht umkehrbar ist, d. h., die adsor-
bierten Naphthensiuren sich durch Benzin zum groflen Teil
nicht extrahieren lassen, obwohl dabei keine echt che-
mische Bindung der Siuren zustande kommt, da die Séu-
ren durch Ather quantitativ in freiem Zustande extrahiert
werden konnen.

In einer anderen Versffentlichung zeigt derselbe Autors?),
daB die KorngréBe 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 das innerste
der Floridinkérner sich erstrecke; da dieLagergreen-
sche Erklarungsweise der Adsorption im Verhalten des
Paraffins einen Widerspruch erfihrt, und daB3 die Adsorp-
tion der ungesattigten Verbindungen von einer sehr star-
ken Warmeentwicklung und Polymerisation begleitet wird.

In einer langeren Abhandlung beschreibt A. Guiselin®?)
seine in Gemeinschaft mit:M. Haudricourt ausge-
fithrten Versuche iiber die Behandlung von Mineralglen und
Vaselinen mit einem franzésischen Entfarbungspulver von
folgender Zusammensetzung:

Si0, — 55,049,
ALLO, — 29,009,
Fe,0; — 3,549,

CaO — 1,209,

Die von beiden genannten Autoren mitgeteilten Resul-
tate stimmen im allgemeinen mit den bereits von fritheren
Forschern erhaltenen iiberein. Hier zu verzeichnen ist daher
nur die interessante Tatsache, dal wihrend beim Filtrieren
der Rohvaseline die spez. Gewichte und Viscosititen der
aufeinanderfolgenden Filterfraktionen stindig zunehmen
(d.h das erste, am weitesten entfarbte Filtrat auch das
kleinste spez. Gewicht und die niedrigste Viscositat besitzt)
in der Reihe der Schmelzpunkte ein ziemlich stark ausge-
prigtes Maximum zu beobachten ist, wie folgende Zahlen
zeigen:

Flissigkeits-
o senmo. rad meer
Vaseline extra weilB . . . . . 0,832 29,8 137
” well . .. .. .. .. 0,832 33,3 102
” hellgelb. . . . . . .. 0,842 38,6 101
’ gelb . . . ... ... 0,848 41,2 97
" hellrot . . . . .. .. 0,848 41,6 74
, rob .. .. e e . 0,860 40,1 66
’ dunkelrot . . . . . . . 0,864 35,8 61

Das Ausgangsmaterial hatte den Fliissigkeitsgrad 78
und Schmelzpunkt 33°.

E. Pyhalas?) schligt vor, die Entfarbungskraft ver-
schiedener Entfarbungspulver gegeniiber Olen, Fetten und
Mineralolen auf Grund ihres Adsorptionsvermoégens fiir
einen o6lléslichen Farbstoff festzustellen. Da aber verschie-
denen Entfarbungspulvern verschiedene bisher noch gar
nicht aufgeklirte spezifische Wirkungen eigen sind, so
daB ein bestimmtes 8? durch ein Pulver A besser, als durch
ein Pulver B entfiarbt wird, withrend an einem anderen um-

79) Petroleum 8, Nr. 2.
80) Z. {. Kolloide 11, 17.
81) Mat. grasses Juli 1912.
82) Z. {. Kolloide 10, 80.

gekehrt das Pulver B sich wirksamer erweisen kann, so
18t der Vorschlag Py h'é-14 s kaum gut zu heien, und es
wird immer viel sicherer sein, fiir jedes einzelne zu entfar-
bende Ol das beste Entfirbungspulver durch direkte Ver-
suche auszuwéhlen. :

K. Kobayashiss) macht ausfithrliche Angaben iiber
einige japanische Entfirbungserden (,,Kambara‘‘-Erden),
welche den bekannten Florida-Erden nahe zu stehen scheinen.

Ein sehr aktives Entfarbungspulver wollen Richter
& Richterss) dadurch gewinnen, dal 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 daber eine reichliche bis 24 Stunden anhaltende,
z. T. aus Schwefeldioxyd bestehende Gasentwicklung be-
obachtet.

Schmiersle. Eine ganz grundlegende Arbeit iiber
die Theorie der Reibung geschmierter Maschinenteile hat
L. Ubbelohde vertffentlichtss). Die Arbeit ist zu um-
fangreich, um an dieser Stelle irgendwie eingehend besprochen
werden zu kénnen, und es sollen daher nur die wichtigsten
Ergebnisse derselben mitgeteilt werden. Den Schwerpunkt
der Ubbelohdeschen Versffentlichung bildet der durch
direkte Versuche nachgewiesene Satz, dafl fur die Grofle
der Reibungskoeffizienten beim Schmieren einer gegebe-
nen Maschine mit verschiedenen Olen nur die Zihigkeiten
der letzteren (natiirlich gemessen bei der Arbeitstemperatur),
nicht aber sogenannte ,, Schliipfrigkeit*, ,,Klebrigkeit u. dgl.
maBgebend sind. Bei der Prifung mit der Martensschen
Maschine fand namlich Ubbeloh'd e, daB verschiedene
Maschinenéle: amerikanische, ruménische und galizische,
ungereinigte und gereinigte, bis auf unvermeidliche Fehler-
grenzen der Priifmaschine einen und denselben Reibungs-
koeffizienten ergeben, falls man sie nur so auswéhlt, daf3 sie
bei der Arbeitstemperatur gleiche Zahigkeit besitzen; es
ist also falsch, irgend einem Ol besonderer Provenienz oder
besonderer Herstellungsart, vielleicht einem besonders
raffinierten Ol an sich eine hohere Schmierfahigkeit beizu-
messen als einem anderen. Hierzu wiren nur zwei Bemer-
kungen zu machen: die Provenienz, resp. der Reinigungs-
grad oder die Herstellungsweise der Schmiertle konnen
doch insofern einen EinfluB auf die Schmierfahigkeit austiben,
als von ihnen die Zihigkeitstemperaturkurve abhingt®é);
zweitens hat Ubbeloh d e nur mit verhiltnismaBig nied-
rigen Belastungen der Priifmaschine (bis 33 Atmosphér.)
operiert, und es wire noch nachzupriifen, ob bei hoheren
Drucken der EinfluB der duBeren Reibung (oder ,,Klebrig-
keit* u. dgl.) doch nicht zum Vorschein kommt.

Als logische Schlufifolgerung aus dem Ubbelohde-
schen Hauptsatz ergibt sich die Erkenntnis, daB die tibliche
Untersuchung der gchmierble auf verschiedenen Olprobier-
maschinen ganz tiberfliissig ist, da sie iiber die Schmierfahig-
keit eines Oles nicht mehr als die Bestimmung der Zihig-
keit-aussagen kann; aus den Resultaten solcher Untersu-
chung Schliisse itber die praktische Verwertbarkeit eines
Schmierdles zu ziehen, ist aber schon aus dem Grunde un-
zulissig, 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 der Radien von Lagerschale und Zapfen
von groBem EinfluBl sind. Wohl aber lieBe sich durch sy-
stematische Schmierversuche mit verschiedenen Lagertypen
eine umfassende Orientierung dartiber erreichen, welche
Zshigkeit - bei vden einzelnen Kombinationen von Druck,
Geschwindigkeit,” Differenz der Radien von Zapfen und
Lager usw. den kleinsten Reibungskoeffizienten ergeben.
Solche fiir die Praxis der Maschinenschmierung zweifel-
los fundamental wichtige Untersuchungen sind bereits im

83) J, Ind. Eng. Chem. 1912, 891.

8¢) D. R. P. 247 689; Angew. Chem. 25, 1639.

85) Petroleum 7, 773, 881 u. 938.

86) Naheres dariiber sieche Gurwitsch , Wissenschaftliche
Grundlagen der Erddlbearbeitung® S. 258.
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Laboratorium der Karlsruher Technischen Hochschule in
Angriff genommen.

Ubbelohdes Ausfilhrungen haben auch in L.
Singer??) einen eifrigen Verteidiger gefunden, dessen Ab-
handlung auflerdem interessante Angaben iiber verschiedene
Vorrichtungen fiir Graphitschmierung und verschiedene
Lagerkonstruktionen enthalt.

Eine- tabellarische Zusammenstellung der Anforde-
rungen, welche von verschiedenen Behérden an Maschinen-
und Zylindersle gestellt werden, enthélt der von D. Holde88)
gehaltene Vortrag iiber Priifung und Bewertung der Schmier-
mittel.

Speranskiund Karawa je ws®) haben die Zahig-
keit mehrerer Destillate des Balachanschen Erdols,
mit spez. Gew. 0,858—0,883 (sogenannte Solaréle) bei sehr
niedrigen Temperaturen (bis —50° herab) bestimmt; die
Zshigkeitstemperaturkurven zeigen den bekannten Verlauf
Icl)llld sind um so steiler, je hoher das spezifische Gewicht des

es ist.

Keine wesentlich neuen Gesichtspunkte bringt auch die
Arbeit von Dunstan und Ste vens?) iiber die innere
Reibung verschiedener Schmiertle bei Temperaturen zwi-
schen 70 und 200°.

Die Verinderungen, welchen Schmiersle in Dampftur-
binen unterliegen, bilden den Gegenstand einer Unter-
suchung von P. Conradson?®). Nach lingerer Benut-
zung der Ole beobachtete{der Verfasser eine Zunahme des
Sauregehaltes von 0,39, bis 2,5%, berechnet als Olsiure,
und eine bedeutende Abnahme der Jodzahl: nach einjah-
riger Arbeit fiel diese von 11—12 auf 4—5; auch die ent-
stehenden Sduren hatten eine so niedrige Jodzahl. Sehr
interessant ist der vom Verfasser nachgewiesene Einflul} der
Metalle auf die Verinderungen der Turbinendle; so z. B.
hat sich das Ol nach 21/;monatlichem Durchblasen von Luft
mittels eines Glasrohres bei 65—82° in Gegenwart von
Wasser und Stahldraht in bezug auf Farbe und Sauregehalt
kaum veréndert, wihrend beim Ersatz des Glasrohres durch
ein Kupferrohr und in Gegenwart von verzinktem Eisen-
draht, Eisen, Messing und Kupfer, der. Siuregehalt meistens,
bis jauf 2—21/,%, vermehrt wurde und auch viel stérkere’
Niederschlidge sich gebildet hatten.

Verschiedene Angaben iiber die Eigenschaften der Heil3-
dampfzylindersle macht F. Ot t 092).

Paraffin. J, Tanne und G. Oberliander?s)
modifizieren ihr bekanntes Verfahren®t) zur Abscheidung
von Paraffin und Ozokerit aus Erdolriickstinden derart,
daB sie das Ausgangsmaterial in seinem halben bis gleichen
Gewicht Tetrachlorkohlenstoff oder dgl. unter Zusatz von
5—10Y%, einer niederen Fettsaure auflosen und die Losung
abkiihlen lassen.

Zwei Patente von E. P yzelos) 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, heilen 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 Sommer und den
daran sich ankniipfenden Bemerkungen von Grae f e®),
Durch wiederholtes Erstarren- und Schwitzenlassen der
letzten Ablaufe des Paraffinschwitzprozesses, Abkiihlen des
so gewonnenen Paraffinéls unter Null und Auspressen konnte
Sommer ein nahezu paraffinfreies Ol erhalten, welches
zum groBten Teil aus ungesattigten Kohlenwasserstoffen
bestand, da es sich zu 3/, in konzentrierter Schwefelsaure
léste, eine Jodzahl 44,4 aufwies und 63%, Formolit er-

87) Petroleum 7, 1307.

88) Petroleum 7, 994.

89) Neftjanoje Djelo 1912, Nr. 9.

#0) J. Soc. Chem. Ind. 1912, 1063.

91) Chem.-Ztg. 1912, 1220.

92) Seifensiederztg. 1912, Nr. 28 u. 29.

83) D. R. P. 249 593; Angew. Chem. 25, 1745.

84) D. R. P. 226 136 u. 227 334.

85) D. R. P. 246 478 u. 249 552; Angew. Chem. 25, 1745,
96) Petroleum 7, 410.

Ch. 1918. A. zu Nr. 51.

gab. Um nun zu priifen, welche Bestandteile dieses, in
allen Handelsparaffinen in groBerer oder geringerer Menge
enthaltenen Oles das Vergilben des Paraffins verursachen,
hat Som mer einen Teil davon mit 159%, konzentrierter
Schwefelsiure raffiniert, einen anderen mit iiberschiissiger
Sdure und dann mit Formalin behandelt, wonach nur ca.
209, des urspriinglichen Ols verblieben. Als nun reinstes
Paraffin, das auch nach monatelangem Lagern am Lichte
keinerlei Farbung angenommen hatte, einmal mit 0,79, des
nach der Formalinbehandlung zuriickgebliebenen Oles,
das anderemal mit 0,79, des nur mit 159, 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 grofi. Daraus ist zu
schlieBen, daB es die ungesattigten Kohlenwasserstoffe sind
— ungesittigt in weitem Sinne des Wortes verstanden, d. h.
aromatische, terpenartige u. dgl. mit inbegriffen —, die das
Vergilben der Paraffine verursachen. DaB man aber die-
sen Satz nicht umkehren und nicht behaupten darf, daB
alle ungesittigten Kohlenwasserstoffe das Vergilben be-
wirken kénnen, scheint aus dem von Graefe erwihnten
Beispiele geschlossen werden zu miissen, dafl ein Braun-
kohlenweichparaffin mit Jodzahl iiber 5 viel langsamer ver-
gilbte, als ein amerikanisches Paraffin von nur 1,5 und ein
galizisches von 0,3 Jodzahl.

Aus dem Umstande, dafl beide oben erwiahnten mit 0,79,
Ol versetzten Paraffinproben gleichmaBig opak waren, zieht
S ommer den SchluB, dal die Hypothese der isomorphen
Krystallisation der Paraffinkohlenwasserstoffe fallen gelassen
werden muB. Demgegeniiber weist Graefe mit Recht
darauf hin, daB Versuche mit 6ligen Kohlenwasserstoffen
tiber die isomorphe Krystallisation von festen Kohlenwasser-
stoffen nichts aussagen kénnen. Graefe weist vielmehr
nach, daB nicht nur gesittigte, sondern auch ungesittigte
feste Kohlenwasserstoffe imstande sind, mit Paraffin zu-
sammen zu krystallisieren; so z. B. hatte ein fast glasklares,
also sicher kein eingeschlossenes Ol 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 erwihnte, von
S ¢ h ult z’gemachte}Beobachtung noch keine Beriicksich-
tigung gefunden zu haben).

Priifung und Beurteilung von Dampfturbinen-
olen

(Mitteilung aus dem Koniglichen Materialpriifungsamt)
von F. Scuwarz und J. Marcusson.
(Eingeg. 22./6. 1918.)

Wihrend bei’dem Betriebe der Zylinderdampfmaschinen
und bei der gewohnlichen Lagerschmierung das verwendete
Ol stindig durch neues ersetzt wird, wird bei der Ring-
schmierung und im Dampfturbinenbetrieb ein und dasselbe
Ol lingere Zeit (unter Umstinden Tausende von Stunden)
benutzt. Infolgedessen miissen naturgemif an die Haltbar-
keit und Widerstandsfahigkeit der auszuwahlenden Ole er-
hohte Anforderungen gestellt werden.

Man nahm frither an, dall Mineralschmiersle im Gegen-
satz zu fetten Olen kein fiir praktische Zwecke wesentlich
in Betracht kommendes Verharzungsvermégen zeigen. Seit:
Einfithrung 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 ist, bilden die Ole Oxydationsprodukte
von Sdurecharakter, welche Metall unter Bildung von Salzen
(Seifen) anzugreifen vermoégen. Diese Seifen vereinigen sich
mit Ol und Wasser zu zihen, gummiartigen Massen, die
infolge Versetzen von Ventilen u. dgl. zu Betriebsstorungen
fithren koénnen.

Es ist das Verdienst R. Kifflings, zuerst ein Ver-
fahren zur Bestimmung des Verharzungsvermogens, welches
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