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zweiten Verfahren von A. G a s s e F 8 )  wird Warmluft 
in feiner Verteilung in die SLure eingetrieben. - 

Zum SchluD mogen noch zwei Verfahren zur Reinigung 
und Verwertung der Abwasser aus Kokereibetrieben von 
A. Kr iegerss7)und vonGebr. Hinselmann698)Erwiih- 
nung finden. Beim ersten werden die Abwasser durch Kohle- 
trockentiirme geleitet und dabei filtriert, beim zweiten 
sollen die Wasser als Waschwlisser in der Kohlenwiische 
Verwendung finden. [A. 87.1 

Zur Kenntnis der hochmolekularen Naphthen- 
siiuren des Bakuer Erdols. 

Von EWALD P Y E ~ ~ L ~ ,  Baku. 

Schon seit einigen Jahren bin ich mit Versuchen, hoch- 
molekulare Naphthensliuren aus den hochsiedenden Frak- 
tionen des Bakuer Erdoles zu isolieren, beachaftigt. Im 
folgenden sollen einige Versuchsreaultate mit eteilt werden. 

durch Zersetzung der mit deat. W w e r  verd. Emulsion mit 
verd. Schwefelsiure die u. a. auch Naphthencarbonsauren 
enthaltenden ole in Freiheit gesetzt, gewaachen und getrock- 
net. Daa so erhaltene 01 wurde im Vakuum deatilliert. Aus 
dem Destillate wurden mit alkoholischer Kalilauge die or- 
ganischen Stluren ausgezo en. Nach Abdeatillieren dea Al- 
kohols wurden aus der li eifenlosung die Siiuren mittels 
verd. Schwefelsaure in Freiheit gesetzt, ausgewaschen und 
getrocknet. Die so erhaltene Naphthensaure stellte ein hell- 
gelbea, sehr viscoses, beinahe geruchlosesol mit der Saure- 
zahl 100 dar. 

Wie ich im Jahre 1912 gezeigt habe'), schlieBen die 
so hergestellten Naphthensiiuren sehr leicht kolloidee naph- 
themurea Alkalisalz ein. Um di- zu vermeiden, wurde 
die Siure in &therimher %sung mit konz. Salzsiiure ge- 
schiittelt und nachher mit deat. Wasser so lange ausgewaaaahen, 
bis des Waachwasaer keine saure Reaktion zeigte. Nachher 
wurde die iitherische Liisung filtriert und daa Usungemittel 
abdeatilliert. Erhalten wurde eine Naphthensiiure vom 
spez. Gew. 0,9470 bei 19,8"/15" C, Siurezahl 168,7, Jodzahl 
2,54 (H u b 1 ,  W a 1 1 e r). Hiernach enthalt die Skure Ver- 
unreinigungen u eslittigten Charakters. AuBerdem d m t e  
es keine einheitlic e Saure sein, sondern ein Gemisch homo- 
loger Naphthensiiuren. Die Saure wurde einer fraktionierten 
Destillation bei gew. Atmospharendruck unterworfen. Es 
wurden folgende zwei Fraktionen erhalten: 

1. Fraktion Kp. 310-320" ca. 13%, 
2. Fraktion, Kp. 340" herum ca. 63%. 
Bei der Destillation wurde keine erhebliche Zersetzung 

beobachtet, nur wenn die Temperatur plotzlich von ca. 340 
bis 360" stieg, wurde Zersetzung bemerkbar, weshalb die 
Deatillation unterbrochen wurde. Die Destillate waren gelb- 
lich gefarbt mit typischem, doch nicht ekelerregendem Naph- 
thensiiuregeruch. Im kalten Zustande ist der Geruch kaum 
erkennbar. 

I. Von der ersten Fraktion wurde ein so kleinea Quan- 
tum gewonnen, daB kein spezifisches Gewicht bestimmt 
werden konnte. Die SLurezahl betrug 180,4, einem mitt- 
leren Molekulargewicht von 310 entsprechend. Demnach 
sollte dieae Fraktion hauptsiichlich von der Eicosannaph- 
thensaure (C,H,,O,) beatehen. Daa Silbersalz dieser &me, 
C,,H,,COOAg, wurde auf folgende Weise hergestellt. Die 
Saure wurde in alkoholischer Liisung mit 11 -n. NaOH 
neutralisiert, mit dest. Waaser verdiinnt und fas Ag-Salz 
mit einem UberschuD an ca. l/',,-n. AgNO, ausgefallt. Hier- 
bei befordert ein intensives Mischen der milchig gewordenen 
Fliissigkeit mittels eines Glasstabes die Abscheidung des 
Sakes. Das Ag-Sab wurde mit dest. Wasser gekocht, 
wiederholt mit dest. Wasser ausgewaschen, bis daa Waach- 

Aus den gewohnlichen Maachinenollaugena 53 fallen wurden 
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1 )  Uber die Naphthensiiuren und ihre Reaktion mit Eisen- 
oxydul %em.-Ztg. 36, 869-870 (1912). 

maser keine Raaktion auf Ag ze . Daa bei der Ausschei- 

3alz wurde beim Auskochen gelb und pflaaterartig. Das 
4g-Salz wurde auf einer Glaaplatte zusammengeprefit und 
~uf dem Waaserbade getrocknet und analysiert : 
1,2796 g Substanz gaben 0,0732 g Ag oder auf CI,H,,COOAg 

gefunden 26,18y0 Ag 
berechnet 25,87y0 Ag. 

lung schneeweiI3 erscheinende, 'Fit" f ockige, dann kiisige Ag- 

Wie wir sehen, ist der durch Analyse gefundene Ag-Ge- 
halt mit dem berechneten ziemlich gut ubereinstimmend. 
Die zur Verfugung stehende Menge dieaer Saure war aber 
GU gering, um andere Eigenschaften feststellen zu konnen. 

11. Die zweiteFraktion, spez. Gew. 0,9400 bei 21"/+ 16°C 
3ab bei der Titration eine Siiurezahl 147,6, also einem mitt- 
ieren Molekulargewicht von 380 entsprechend. Hiernach 
3ollte dime Fraktion hauptsiichlich aus der E i c o 8 i p e n - 
t a c o s a n - Naphthensiiure (C,H,,O,) Fstehen. A d  
leiche Weiae wie oben wurde auch von dmer Saure dae 

%ilberaalz (C,,H,,COOAg) hergestellt und analysiert : 
0,1780 g Substanz gaben 0,0397 g Ag oder auf C1,H,,COOAg 

efunden 22,30% Ag 
%emohnet 22,15% 

hnl ich  wie daa Ag-Sah wurde auch daa Bariumsalz 
(C,E,,OCO),Ba durch Ausfiillung mitt& ca. l]le-n. 
hergeatellt und analysiert : 
0,1645 g Subst. gaben 0,02465 g Ba oder auf (C,H,,COO),Ba 

gefunden 16,96%fBa 
berechnet l6,Xy0 Be. 

Daa Be-Salz war schneeweiB und kittartig, ea wurde aber 
beim Trocknen etwae gelblich und hart. 

Wenn ea somit mit ziemlich groBer Sicherheit zu konsta- 
tieren war, daB die E i c o s i  e n t a c o s a n n a p h t h e n -  
sBure vorliegt, 80 wurde d!e Siure doch auf ihre Ein- 
heitlichkeit geprtift. 

Aus einer sehr verd., neutralen alkoholiechen Na-Seifen- 
losung der Same wurden vier W t e l  der in Usung vor- 
handenen Siiure als Ag-Salz ausgefiillt und abfiltriert, dae 
Salz  mit deat. W w e r  gekocht, auagewaschen, auf einer 
Glasscheibe zusctmmengedriickt, auf dem Waseerbade ge- 
tmknet  und analysiert . 
0,1320 g Subst. gaben 0,0292 g Ag oder auf C,H,,COOAg 

efunden 22,12% Ag 
krechnet 22,16% Ag. 

Aus dem Filtrate wurde die letzte Menge der Sriure ah 
Ag-Salz ausgeachieden, mit dest. Wasaer ekocht, ausge- 

net und analysiert : 
0,2418 g Subst. gaben 0,0512 g Ag oder auf C,H,,COOAg 

waachen, auf einer Glaaplatta zusammeng e8rs ckt, getrock- 

gefunden 21,17% Ag 
berechnet 22,16y0 Ag. 

Demnach diirfte die Saure ah einheitlich zu betrachten 
sein. 
Im Lubwato*ium der Naphthuprod~ktiomgea&chaft W. 

Nobel, B a h .  [A. 89.1 

Zur Theone des Bleikammerprozesses. 
Von WALTHER HEMPEL. 

Entgegnung auf den Auft3atz von 0. W e n t  z ki. 
WWW. aia 191~)  

In Angew. Chem. 27, I, 218-223 (1914) habe ich den 
Inhalt dreier Dissertationen, die in meinem Laboratorium 
ausgefiihrt worden sind, unter dem Titel: ,,Uber den 
KammerpromB der Schwefekiure," kurz zusammengefaBt. 

Es war von H e r i n g experimentell festgestellt worden, 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung von 
Schwefelsiiure groDer ist, wenn SO,, &O und 0 rnit N,O, 
(je nach der Temperatur dissoziiert in NO, und NO) eu- 


