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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. 

Ch. 1918. A. zu Nr. 61. 

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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bei verschiedenartigen Mineralolen stark wechselt, ange- 
geben zu haben'). 

Die K i I3 1 i n g sche Arbeitsweise ist aber nach den hier 
vorliegenden Erfahrungen noch verbesserungsflhig, wie im 
nachfolgenden gezeigt werden wird. Unsere Untersuchun- 
gen betrafen weitere Ausbildung des Priifungsverfahrens, 
Festlegung der Anforderungen, welche an Dampfturbinen- 
ole zu stellen sind, sowie Klarung der Frage, welche Bestand- 
bile der Ole die Verherzung bedingen. 

1. F e s t l e g u n g  d e s  P r i i f u n g s v e r f a h r e n s .  
Nach der K i 13 1 i n g schen Vorschrift erhitzt man 50 g 

61  50 Stunden auf 160" und schiittelt das erhitzte 81 be- 
hufs Bindung der durch Oxydation gebildeten sauren Be- 
standteile bei etwa 80" rnit 50 ccm einer 4%igen wbserig- 
alkoholischen Natronlauge aus. Aus der Lauge werden die 
als ,,Teer" bezeichneten Siiuren nach Zusatz von Salzsaure 
rnit Benzol ausgezogen. Die gef undenen Teermengen werden 
prozentisch berechnet als ,,Verteerungszahl" bezeichnet. 

Die Oxytlation der Ole bleibt unter Umstinden bei der 
Bildung von saureartigen Stoffen nicht stehen, vielmehr 
werden manchmal auch neutrale asphaltartige Oxydations- 
produkte gebildet; diese werden nach K i B 1 i n g in der 
Weise bestimmt, daB die von Teerstoffen gemaB obigem be- 
freiten Ole eiher Behandlung mit Benzin unterworfen werden. 
Die Menge der ausfallenden Asphaltstoffe in Prozenten er- 
gibt die sog. ,,Verkokungszahl". 

Bei unseren Versuchen hat sich gezeigt, daB die ange- 
gebene Bestimmungsweise umstandlich ist, und daB sich 
auch zuweiLen Schwierigkeiten in der Versuchsausfiihrung 
ergeben. E$ scheiden sich namlich bei stark verharzenden 
olen wiihrend der Behandlung mit Lauge klumpige, weder 
im 01, noch in der Lauge losliche Massen aus, welche scharfe 
Abtrennung der Teer- und Koksstoffe vom unangegriffenen 
61 erschweren. Die angegebenen MiBstande lassen sich ver- 
meiden, wenn man aus dem erhitzten Ole zunachst mit 
Benzin die Koksstoffe abscheidet und erst hinterher, nach dem 
Abdestillieren des Lijsungsmittels, die Verteerungszahl be- 
stimmt. Indessen ist das Verfahren auch in dieser Form 
noch umstandlich und erfordert groBe Mengen Benzin. 
Eine wesentliche Vereinfachung l i B t  sich erzielen, wenn man 
die Erhitzung statt bei 150" bei 120" vornimmt, weil sich, 
wie die hier ausgefiihrten Versuche ergeben haben, bei dieser 
Temperatur so geringe Mengen Koks bilden, daB die-Be- 
stimmung dux Verkokungszahl giinzlich fortfallen kann. 

Die somit allein zu ermittelnden Verteerungszahlen 
kennzeichnen die Eigenart der Turbinenole ebensogut wie 
die nach K i  B l i n g  zu bestimmende Summe von Vertee- 
rungs- und Verkokungszahl (vgl. Tab. I). Obrigens wird 
die Erhitzung auf 120" auch bereits nach den Lieferungs- 
bedingungen der Vereinigung der Elektrizitatswerke bei 
der Untersuchung von Transformatorenolen vorgenommen, 
allerdings rnit der MaBgabe, daB standig Sauerstoff in die 
Ole eingeleitet wird. 

Bei der Bestimmung der Verteerungszahl ist eine Reihe 
von VorsichtsmaBregeln zu beobachten, wenn geniigende 
Ubereinstimmung auch an verschiedenen Priifungsstellen 
gewahrleistet werden soll. Wir verfahren in tunlichster An- 
lehnung an die K i 13 1 i n g sche Vorschrift folgendermaoen: 

50 g 01 tverden in einem Erlenmeyerkolben von 200 ccm 
Inhalt (unkrer Durchmesser 7,5 cm, Hohe 12,5 cm) 50 Stdn. 
ununterbrochen in einem geriiumigen Trockenschrank auf 
120" erhitzt. Auf GleichmkBigkeit der Temperatur ist ganz 
besonderer Wert zu legen, da sonst stark schwankende Ergeb- 
nisse erhalten werden. Bei ;unseren Versuchen wurden die 
inneren Wiinde des Schrankes zur Abhaltung der strahlenden 
Warme rnit Asbest ausgekleidet. Die Erlenmeyerkolben stan- 
den in einem flachen, dickwandigen PorzellangefLB, welches 
einige Zentimeter uber dem Boden des Trockenschrankes auf 
einer dicken Asbestplatte ruhte. Durch Einstellen von Maxi- 
mumthermometern wurde die Temperatur auch wahrend der 
Nacht kontrolliert. Nach Beendigung der Erhitzung werden 
die Ole rnit je 50 ccm einer 50 gewichtsprozentigen Alkohol 
und 4% Natriumhydrat enthaltenden Lijsung 15 Minuten 
auf etwa 80" am Dephlegmatorrohr erhitzt und 5 Minuten 

1) Chem..Ztg. 1906, 932; 1907, 328; 1908, 938; 1909, 521. 
-~ 

kriiftig geschuttelt ; sodann gieBt man das Flussigkeitsge- 
misch in einen Scheidetrichter und laBt  iiber Nacht absitzen. 
Ein moglichst groBer Teil der Lauge wird inseinen MeB- 
zylinder abfiltriert, zwecks Entfernung von wenig anhaften- 
dem 01 einmal rnit 30 ccm leichtsiedendem Benzin ausge- 
zogen und dann rnit verd. Salzsaure bis zur s a w n  Reaktion 
versetzt. Nach zwei- bis dreimaligem Ausschutteln der sauren 
Losung rnit je 50 ccm Benzol werden die vereinigten Benzol- 
ausziige mit wenig dest. Wasser mineralsaurefrei gewaschen, 
eingedampft, der Riickstand 10 Minuten bei 105" getrocknet. 

Die Menge der erhaltenen Teerstoffe ist, da nicht die 
gesamte Lauge zuriickgewonnen werden kann, auf 50 ccm 
zu beziehen, schlieBlich ist der Befund auf die angewandte 
Olmenge prozentual umzurechnen. 

Bei Befolgung obiger Vorschrift ergaben Versuche, die 
von verschiedenen Beobachtern ausgefiihrt wurden, gute 
Vbereinstimmung, und zwar auch dann, wenn die einzelnen 
Proben zu verschiedenen Zeiten erhitzt waren. Die Ab- 
weichungen betragen in der &gel2) nur einige Hundertstel 
Prozente. (Niiheres s. Tab. I.) 
11. A n f o r d e r u n g e n  a n  D a m p f t u r b i n e n o l e .  

Es erscheint nicht angangig, auf die Hohe der Teerzahl 
allein eine Beurteilung der Turbinenole zu begriinden. Viel- 
mehr sind auch noch andere Faktoren in Betracht zu ziehen. 
Man hat zu erwagen, daB im Turbinenbetrieb Wasser von 
den Olen nie ganz fernzuhalten ist, und daB durch Gegen- 
wart von Wasser und verschiedenen Metallen das Verhar- 
zungsvermogen esteigert werden kann. DemgemaB sind 
tunlichst solche 8 le  auszuwahlen, welche mit Wasser nicht 
emulgieren, sondern sich leicht abtrennen lassen. Bekannt- 
lich wird das Turbinenol, sobald es seine Schmierwirkung 
ausgeiibt hat, in ein Sammelbassin iibergefiihrt und nach 
moglichst weitgehender Klarun wiederum den Schmier- 
stellen zugefiihrt. EnthLlt ein 81 z. B. von ungeniigender 
Raff ination herriihrende seifenartige Bestandteile, so ist 
vollstkndige K1Sirung kaum durchfiihrbar, das 01 gelangt 
wasserhaltig an die Betriebsstelle zuriick, wodurch Oxyd- 
(Rost-)bildung des .Metalles, Verharzen des Oles und Ent- 
stehung von Metallseifen begunstigt wird. Bei seifenfreien 
Olen wird die Abtrennung des Wassers um so leichter vor 
sich gehen, je geringer spezifisches Gewicht und Flbsigkeits- 
grad des Oles sind. Man darf aber mit dem Fliissigkeitsgrad 
nicht zu weit heruntergehen, da sonst die Schmierung un- 
vollkommen wird. 

Um Anhaltspunkte dafiir zu gewinnen, welche Anforde- 
rungen hinsichtlich des Fliimigkeitsgrades, des spezifischen 
Gewichts, der Verteerungszahl usw. zu stellen sind, wurde 
von staatlichen und privaten GroBbetrieben eine Reihe von 
teils bewlihrten, teils nicht bewahrten Dampfturbinenolen 
bezogen und einer eingehenden Priifung unterworfen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 
Aus der Tabelle geht im Einklang mit obi en Ausfiih- 

sigkeitsgrad (25 und dariiber bei 20") und gleichzeitig hohem 
spez. Gewicht (0,905 und dariiber) n i c h t  bewahrt haben 
(vgl. Nr. 11 -13 der Tabelle). DieTeerzahl der fraglichenule 
schwankte, soweit festgestellt, von 0,38-0,62. 

Gunstig haben sich dagegen im Betriebe meistens Ole 
verhalten, welche einen Fliissigkeitsgrad von 9- 14 auf- 
wiesen; das spez. Gewicht dieser Ole schwankte von 0,875 
bis 0,904, die Verteerungszahl von 0,12-0,37 (vgl. Nr. 1, 
2, 4 und 6 der Tabelle). 

Von fiinf bei der Kaiserlichen Marine verwendeten 
Dampfturbinenolen hat sich a m  b e s t  e n  das 01 Nr. 3 
bewahrt, welches gleichzeitig niedrigen Fliissigkeitsgrad 
(9,l bei 20°), geringes spez. .Gewicht (0,8756 bzw. 0,8693) 
und niedrige Verteerungszahl (0,l l)  aufwies. Ein gleich- 
artiges 61 (vgl. Nr. 2)ha t  sich auch im Privatbetriebe giin- 
stig verhalten. 

Vereinzelt haben sich nach der Angabe der Verbraucher 

rungen hervor, daB sich im allgemeinen Ole mit % ohem Fliis- 

2) Eine Ausnahme bildete nur das bl  Nr. 5 der Tabelle, das frei- 
lich auch insofern eine Sonderstellung einnahm, als es im Gegensatz 
zu den anderen Olen fast wasserhelle Farbe zeigte (offenbar infolge 
Behandlung mit rauchender Schwefelsaure) und auffallcnd hohe 
Teerzahl hatte. 
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Tabelle I. 

Angaben der Vep 

Bewshrung 
Verbraucher braucher uber 

Bliisaigkeitsgrad Priftung auf Verharzungsfahigkeit nach Erhitzen auf 

(Wasser von Gez%bei 16 Jodaahl nach Brechungs- 1600 1200 
zoo = 1) loooo v. exponent 

Ver- Summe aus Ver- Verteeruugszahl 

zahl I zshl 1 Verkokungszahl $:::- 1 Mittel 
(Wasser von Waller bei 20' "1- bei 0 

20 I 60 
teerungs- kokungs- teerungs- und 

4 0  =1)  

14,2 

12,8 

1,4828 

1,4826 

0,44 

0,37 

0,50 0,94 

0,17 0,54 

von den bei der 
Kaiserliche I Marine benutzten 

Marine Olen am besten be- 
I wahrt 

2161 8756*' 

_ _ _ _ ~  

5,8 

0,4 

1,5020 

1,4795 2,lO 

0,74 

0,84 

0 2,IO 
~- 

0,82 1,56 

1,02 1,86 

Norddeutscher 
Lloyd 

Siemens- 
;chuckert-Werke 

~~ 

13,8 3,32 1 9003 

gut geeignet 19,3 4,08 i 9076 

mit gutem Erfolg be- 
nutzt 

--Ip 
7,1 

8,5 

4,3 

1,4965 

1,5034 

1,4940 'ermania-Werft 
Kiel 

seit 2 Jahren mit 
gutem Erfolg ver- 1 22,5 1 4,32 ~ 9042 

wendet 
______ 

Kaiserliche 
Marine 

bewlhrt, die Riick- 
sttinde, die sich bei 
d,em Gebrauch von 31,7 
01 Nr. 10 zejgten, 

falleii hier fast ganz 
w eg 

i 

10,4 1,4826 

geeignet erwiesen, deren Flussigkeitsgrad ei ver- I teilungen aus der Praxis' auf die Veranderlicl 

I I 

Kaiserliche 
Marine 

Dauerversuch hatten I 
sich schon nach 3000 20,9 

Betriebsstunden 

nicht bewahrt; nach 
2857 Betriebs- 

stunden hatte sich 
das 6 1  stark verdickt 

desgl. 2514 

I 
1 

0,63 0,79 1,42 

~ _ _ ~  ~ ~ _ _  

:ermania-Werft 
Kiel 

das 61 verseifte 
schnell, die Lager- 28,7 
stellen wurden sehr 

schnell warm 
9069 

~ 

4,6 I 1,4948 

I 

Betriebs- 
srwaltung einer 
Strafienbahn- 
Gesellschaft 

hat Ruckstande auf 
der Rel le  hinter- 13,l 

lassen 

gegen unter 25) lag (vgl. 7 und 8). Hinsichtlich er Be- 
wahrung von Turbinenolen ist aber zu beriicksichtigen, daB 
die jeweiligen Betriebsverhaltnisse wechselnd sind, und daB 
auch Umstande in Betracht kommen, welche von der Natur 

sind. Ferner ist nach Beobachtun en von Conradsons )  
die Zahl und Art der mit dem 8 1 bei Gegenwart von 
Wasser in Beruhrung kommenden wahrscheinlich elektro- 
lytisch wirkenden Metalle auf die Veranderlichkeit der Ole 

I. B e w a h r t e  O l e *  

Hamburg- bewghrt, aber nicht 8,80 2,60 
so gut wie lfd. Nr. 5 I I I 8754 Amerika-Linie 0,13 0,12 

0,14 

0,12 
0,12 0,12 Vulkan Stirrungen sind nicht 

aufgetreten 

0,Il 
0,IO 3 I 0,11 

4 
__ 

5 
- 

6 

0,24 
0,24 0,24 

AELy:xbie ~ sehr gut bewah.rt 110,8 1 2,81 ~ 8831 1,23 
0,87 1,05 

0,37 
0,36 0,37 

7 0,35 
0,42 0,39 

0,37 
0,40 
__ 

8 0,39 

0,27 
0,30 9 

10 

__ 

11 

0,46 1 0,57 1 1,03 0,29 

I I 
11. N i c h t  b e w a h r t e  Ole*) .  

I I I I  nur teilweise be- 
wahrt, bei einem I 

'10,4 I 1,4822 
I 

0,22 
0,23 4,73 8727 0.23 

schlammartige Riick- 
stande gebildet 

- -1 ~l 
4,57 9053 3,9 I 1,4965 

0,37 
0,38 12 

~ 

13 
__ 

14 

Ole a 
haltn: 

5,13 

i- 9053 i 6,l I 1,4949 
I ~ 

5,28 0,63 
0,61 0,62 0,82 j 1,lO 1 1,92 

I 

0,27 
0,32 3,20 0,30 

eit der 61e 
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Russisches Maschinend . . . . . . . 

Auf Grund der bisherigen Unterlagen diirfte es sich emp- 
fehlen, an Dampfturbinenole, von denen zu erwarten ist, 
daB sie weitgehenden Anspriichen genugen werden, die 
nachfolgenden Anforderungen zu stellen : 

Fliissigkeitsgrad bei 20" 9-14. 
Spez. Gewicht bei 15" 0,870-0,905. 
Verteerungszahl hochstens 0,2. 

(bestimmt nach 50stiindigem, ununterbrochenen Erhitzen auf 120O.) 
Die Ole miissen reine, slure- und seifenfreie Mineralole 

sein. Der Aachengehalt darf demgemlB O,Ol% nicht uber- 
steigen. 

Es konnen naturgemaB, wie auch aus der Tabelle ersicht- 
lich, hin und wieder Ole sich giinstig verhalten, welche in 
dem einen oder anderen Punkte den obigen Festsetzungen 
nicht entsprechen. 

Inwieweit fi ir  weiBe und halbweiBe, mit rauchender 
Schwefelsiiure behandelte Ole eine erheblich hohere Teer- 
zahl als 0,2 zugelaasen werden kann, bedarf mit Rucksicht 

01 Anteile 20 60 

- 9085 43,2 6,70 1,49i7 G,O 0,76 0,2H - 

dem von H o 1 d e und E i c k m a n n fur die Abscheidung 
heller Harze aus Mineralolen verwendeten Verfahren6). 

30 5 eines aus schwerem, russischen Maschinenol (fe 4 3 3  
bei 20 ) gewonnenen Acetonauszuges vom Fliissigkeitsgrad 
81,l bei 20" wurden nach Mischung mit 20 g Knochenkohle 
und 35 g Sand im Graefeapparat erschopfend rnit leicht sie- 
dendem Benzin ausgezogen. Der wesentlich aufgehellte Ex- 
trakt hatte nur den Fliissigkeitsgrad 56,O. Auch das spez. 
Gewicht, der Brechungsexponent und das Verharzungsver- 
mogen waren gesunken, wie aus Tab. I1 hervorgeht. 

Das 01 wurde nach Feststellung der Konstanten noch- 
mals in gleichartiger Weise mit Knochenkohle und Benzin 
behandelt, wodurch eine weitere erhebliche Verminderung 
der Verharzungsfahigkeit erzielt wurde (s. Tabelle 11). Aus 
der Knochenkohle waren durch Chloroform helle' Harze aus- 
ziehbar, die bei langerem Erhitzen auf 120" aus der Luft 
unter Schwarzflrbung Sauerstoff aufnahmen und in benzin- 
unlosliche Asphalte ubergingen. 

.A & b o g  
E n  c 4  
71 -3 b 
5 .% 4 
2-22.2 

Tabelle II. 

FlIissigkeitsarad 

a 
ungelost 

b 

81 - 8991 40,5 G,66 1,4896 5,2 0,55 0 
~ - 

19 - 9544 81,l 8,54 1,5313 9,2 178 1,i  gcliist 

Art des dles 

mit Knochenko!ile 

Ver- bezogen auf bezogen Spez. Gewicht nach En& 
ursprllng- auf die bei 16 0 Wnsser von 20 0 = I )  Brechungs- exponent Jodzabl teerungs- kokungs- 1 Maschinen- liches 1 loslirhen aceton- IX 1 o ~ ( w y L e I ~  von 4 O =  1) bei 1 bei 200 1 1 1::;) 1 zahll) 

1 ,o 17,5 92 9447 56,O - 1,5246 - - 

16,4 86 - - - 1,5178 - 0,69 - 
-~ -~ 

ungeliiste Anteile 

geloste Anteile 

aus der Ricinusol- 
losung durch Ben- 
zin ausgewaschene 

Antcilc 

10 50 9271 - - 1,5124 - 0,36 - 

415 25 10152 etwa1OOO 37,G 1,5776 12,4 - - 
, 
I 

- - - 25 9534 - - 1,5309 415 

darauf, daB ein solches 81 (vgl. Nr. 5;der Tabelle I) trotz der 
hohen Teerzahl 1,05 sich bewlhrt hat, noch der Klarung. 

111. T r a g e r d e s V e  r h a r z u n g  s v e r  m 8 g e n s. 
!Den Ausgangspunkt fi ir  die Klarung der Frage, welche 

Bestandteile der Mineralole die Verharzung bedingen, bil- 
deten friiher hier gemachte Beobachtungen4), nach welchen 
beim Behandeln von Maschinenolen mit Aceton die am 
leichtesten verharzenden Anteile in die Acetonlosung uber- 
gehen. Die Menge des Acetonauszuges betrug unter den 
eingeschlagenen Versuchsbedingungen meistens 10-30% ; 
bei diesen Mengenverhaltnissen war anzunehmen, daB neben 
den eigentliahen Tragern des Verharzungsvermogens in den 
acetonloslichen Anteilen noch reichliche Mengen bestiindiger 
8lanteile zugegen seien. Es kam somit darauf an, die stark 
verharzenden Bestandteile des Acetonauszuges anzureichern 
und nach Moglichkeit zu kennzeichnen. 

Die acetonloslichen Anteile der Maschinenole sind nun 
stets dunkler gefarbt als die urspriinglichen Ole und die 
acetonunloslichen Bestandteile. Dieses Verhalten le die 
Annahme nahe, daB sich in den acetonloslichen i? toffen 
sauerstoff - oder schwefelhaltige Verbindungen anreicherten, 
und daD diese besonders zur Verhanun neigen. Es wurde 
infolgedessen versucht, die genannten ferbindungen abzu- 
scheiden, und zwar mit W e  von Knochenkohle entsprechend 

Aus diesen Versuchen ist zu schlieBen, daB in erster 
Lnie  die durch Knochenkohle leicht adsorbierbaren sauer- 
stoff- und schwefelhaltigen Bestandteile die Verharzung be- 
dingen. 

DaB geschwefelte Kohlenwasserstoffe zur Verharzung 
neigen. ist iibrigens bekannt ; durch besondere Versuche 
konnte nachgewiesen werden, daB die beim Verharzen von 
8len sich ausscheidenden leicht zu Betriebsstorungen AnlaB 
gebenden Massen schwefelreicher sind als das Ausgangs- 
material. Ein 81 vom Fliissigkeitsgrad 4,3 bei 20" und dem 
Schwefelgehalt 0,34% zeigte nach 400stundigem Erhitzen 
auf 120" betrkhtliche Menge eines braJnschwarzen, asphalt- 
artigen Bodensatzes. Dieser enthielt 2,1% Schwefel. 

Ein anderer Weg zur Kennzeichnung der leichtverhar- 
zenden Stoffe ergab sich durch die von F. S c h w a r z ge- 
machte Beobachtung, daB beim Schutteln von Maschinen- 
olen mit Ricinusol die am stirksten gefarbten Anteile in das 
Ricinusol ubergehen. Scheidet man aus der Ricinusollo- 
sung das geloste Mineralol durch Behandlung nach S p i t z 
und H o n i g wieder ab, so zeigt es weit starkeres Verhar- 
zungsvermogen als daa ursprungliche und das unlosliche 81. 
Auch Fliissigkeitagrad, spez. Gewicht und Brechungsexpo- 
nent sind, wie aus Tabelle I11 hervorgeht, Petrlichtlich er- 
hoht. 

Die Behandlung mit Ricinusol l i B t  sich nun zweckmaBig 

4) Chem.-Ztg. 1911, 413. 
6 )  Vgl. Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriifungsamt 1907, 146ff. 
l) Bestlmmt nach Erhitzen von 10 g 01 auf 120 O in einem Erlenmeyerkslbchen von 100 ccm Inhalt. 



rnit der Acetonbehandlung in der Weise verbinden, daB mit 
Aceton ausgezogene Bestandteile nachtraglich noch mit 
Ricinusol ausgeschiittelt werden. Auf diese Weise kann eine 
erhebliche Anreicherung der verharzenden Stoffe erzielt 
werden. Wir verfuhren folgendermaljen : 

Aus schwerem russischen Maschinenol vom Fliissigkeits- 
grad 43,2 (20") wurden durch dreimalige Behandlung mit 
gleichen Raumteilen Aceton etwa 19% loslicher Stoffe aus- 
gezogen. Diese waren erheblich dunkler als das Ausgangs- 
material, hatten bedeutend hoheres spez. Gewicht (0,9544 
gegenuber 0,9085)) hoheren Flussigkeitsgrad (81,l gegen- 
iiber 43,2 bei 20") und hoheren Brechungsexponenten 
(1,5313 gegenuber 1,4977). 

40 g des acetonloslichen 8les wurden (zur Erzielung 
rascherer Schichtentrennung in Benzinlosung) zweimal mit 
je  40 g Ricinusol ausgeschuttelt. Die vereinigten Ricinusol- 
ausziige wurden zur Entfernung von mechanisch anhaften- 
dem 01 einmal mit Benzin gewaschen. Durch diese Behand- 
lung gelang es (nach Abtrennung des Ricinusoles durchvsr- 

Durch zweimalige Behandlung rnit Fullererde und AUS- 
ziehen mit Benzin . im Graefeapparat konnte Zerlegung in 
etwa 15% feste Harze und etwa 85% dickolige, nur wenig 
fadenziehende Anteile erfolgen. Letztere hatten das spez. 
Gew. 1,005, den Fliissigkeitsgrad etwa 600 (20"), 23,5 (50") 
und den hohen Brechungsexponenten 1 5755. 

Die in Maschinenolen vorkommenden hellen Harze sind 
nach H o 1 d e und- E i c k m a na) vermutlich als Oxyda- 
tions-, Polymerisations- und Kondensationsprodukte ter- 
penartiger Kohlenwasserstoffe, zum Teil auch von Schwefel- 
verbindungen anzusehen. Die neben den festen Harzen von 
uns isolierten dickoligen Anteile mussen als ffbergangsstufen 
von den Mineralolkohlenwasserstoffen zu den festen Harzen 
angesehen werden. 

Aus vorstehendem ist zu schlieljen, da13 die Trager des 
Verharzungsvermogens der Maschinenole harzartige und 
dickolige, in der Regel sauerstoff- und schwefelhaltige Stoffe 
von hohem spez. Gewicht und hohem Brechungskoeffi- 
zienten sind, die sich von ungesattigten, vermutlich t>erpen- 

I I 

I 

I , 
92,6 8925 1 1,4963 0,36 

- __ 
I 714 9643 , 45,8 j 6,34 ~ 1,5496 - 

I Fliissigkeitsgrad 

(Wasser von 20 0 = 1) 

bei 0 

Brechungs- 
exponent 
bei 20 0 

Spez. Gewicht nach Engler 
bei 150x loo00 

(Wasser von Art des Mjineralols 
4 GO = 1) 

% 20 50 
~ _ _ _ ~  ___~__ 

Amerikanisches Rohdestillat , -- I 8994 1 12,l I - 1 1,5012 

Laufende 
Nummer 

Verteerungsrahl 
bestimmt nach Er- 
hitren auf 120 0 im 
Erlenmeyerkolben 
von 100 ccm Inhalt 

0,50 

1 
ungelost 

geltist 

Nach 2maliger Behandlung 
mit je 10% Ricinusoll) 

2 

Amerikanisches raff. Destillat a 8910 11,o 1,4942 0,41 - - ~ ~ ~  

ungelost 93,6 8865 
Nach 2nialiger Behandlung ~ _ _ ~  

gelost 6 4  9568 1 39,5 Fl 1,5370 ! -  rnit je 10% Ricinusoll) 

8727 I 20,9 4,73 l -  Amerikanisches raff. Destillat b 

ungeliist 98,2 8712 - - 1_-- 
~- 

3 Nach 2maliger Behandlung 
9666 - - rnit je 50% Ricinusol 

gelost '18 (ber) 

1,4804 0,40 

1,4796 ~ 0119 
~~ 

1,5484 I ' -  
Russisches Rohdestillat 9184 87,8 10,8 

__.-_______ 

ungelost 91 
Nach 2 maliger Behandlung 
mit je 10 o/o Ricinusol') 

geltist 

1,5016 

1,4992 - 

1,5246 - 

seifen usw.), die verwendeten acetonloslichen Stoffe in drei 
verschiedene Teile zu zerlegen, namlich : 

I. Von Ricinusol nicht gelostes 81 (50%). 
11. Von Ricinusd, gelostes 81 (25%). 

111. AUS der Ricinusollosung durch Benzin ausgewasche- 
nes 81 (25%). 

Die Eigenschaften dieser drei Ole sind in Tabelle I1 zu- 
sammengestellt. Besonders bemerkenswert ist, daB 81 I1 
weichharzige, stark fadenziehende Beschaffenheit hat, und 
daB 01 I verhaltnismaBig niedrige Verteerungszahl auf- 
weist. 

loslichen Anteilen des Maschinenoles ein groljer Teil (etwa 
d e  Hilfte) aus brauchbarem, wenig veranderlichen 81 be- 
steht, daB die eigentlichen Trager der Verharzung nur etwa 
25% des acetonloslichen, d. h. etwa 4,5%des ursprunglichen 
8les ausmachen. 

Diese 4,5% zeigen sehr bemerkenswerte Eigenschaften. 
Sie sind weichharzig, stark fadenziehend, haben das hohe 
spez. Gew. 1,0152, den Fliissigkeitsgrad 37,6 bei 50" (bei 
20" etwa lOOO), den Brechungsexponenten 1,5776 und die 
Jodzahl 12,4. 

Daraus geht hervor, daB von den angewandten aceton- 

auch die ubrigen den wesentlichen Bestandteil der Maschi- 
nenole ausmachenden Kohlenwasserstoffgruppen unter ge- 

artigen Verbindungen ableiten. NaturgemaB vermogen 

eigneten Bedingungen (z. B. bei stark erhohter Temperatur) 
Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen, indessen diirfte diesem 
Verhalten eine geringere Bedeutung beizumessen sein. 

Bei vorstehenden Untersuchungen haben uns Herr Dr. 
G. M e y e r h e i m  und Herr Dr. B a u e r s c h a f e r  in 
dmkenswerter Weise unterstiitzt. 

Die Zuckerfabrikation in Deutschland 
1887-1912. 

Von Dr. ROLLE. 
(Eingeg. 27.15. 1413.) 

A. D e r  R o h s t o f f .  
1. Der Zuckerrubenbau in Deutschland bedeckte im 

Jahre 1887 eine Fliche von 263786 ha und beanspruchte 
1912 ein Flache von 503 290 ha, nahm also in 25 Jahren 
um 90,8yo zu. 


