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zweiten Verfahren von A. Gasserf®) wird Warmluft
in feiner Verteilung in die Siure eingetrieben. —

Zum SchluBl mégen noch zwei Verfahren zur Reinigung
und Verwertung der Abwisser aus Kokereibetrieben von
A.Krieger5$7)und von Gebr. Hinselmann?38) Erwih-
nung finden. Beim ersten werden die Abwisser durch Kohle-
trockentiirme geleitet und dabei filtriert, beim zweiten
sollen die Wisser als Waschwisser in der Kohlenwische
Verwendung finden. [A. 87.]

Zur Kenntnis der hochmolekularen Naphthen-
sduren des Bakuer Erdols.

Von EwarLp Pyrivni, Baku.

Schon seit einigen Jahren bin ich mit Versuchen, hoch-
molekulare Naphthensiuren aus den hochsiedenden Frak-
tionen des Bakuer Erdéles zu isolieren, beschiftigt. Im
folgenden sollen einige Versuchsresultate mitgeteilt werden.

Aus den gewdhnlichen Maschinenéllaugenabfillen wurden
durch Zersetzung der mit dest. Wasser verd. Emulsion mit
verd. Schwefelsiure die u. a. auch Naphthencarbonsguren
enthaltenden Ole in Frejheit gesetzt, gewaschen und getrock-
net. Das so erhaltene Ol wurde im Vakuum destilliert. Aus
dem Destillate wurden mit alkoholischer Kalilauge die or-
ganischen Sauren ausgezogen. Nach Abdestillieren des Al-
kohols wurden aus der Seifenlésung die Sauren mittels
verd. Schwefelsdure in Freiheit gesetzt, ausgewaschen und
getrocknet. Die so erhaltene Naphthensiure stellte ein hell-
gelbes, sehr viscoses, beinahe geruchloses O1 mit der Saure-
zahl 100 dar.

Wie ich im Jahre 1912 gezeigt habel), schlieBen die
80 hergestellten Naphthensiuren sehr leicht kolloides naph-
thensaures Alkalisalz ein. Um dieses zu vermeiden, wurde
die Saure in #therischer Losung mit konz. Salzséiure ge-
schiittelt und nachher mit dest. Wasser so lange ausgewaschen,
bis das Waschwasser keine saure Reaktion zeigte. Nachher
wurde die dtherische Losung filtriert und das Losungsmittel
abdestilliert. Erhalten wurde eine Naphthensiure vom
spez. Gew. 0,9470 bei 19,8°/15° C, Saurezahl 168,7, Jodzahl
254 (Hiibl, Waller). Hiernach enthilt die Saure Ver-
unreinigungen ungesittigten Charakters. AuBlerdem diirfte
es keine einheitliche Sidure sein, sondern ein Gemisch homo-
loger Naphthensauren. Die Siaure wurde einer fraktionierten
Destillation bei gew. Atmosphirendruck unterworfen. Es
wurden folgende zwei Fraktionen erhalten:

1. Fraktion Kp. 310—320° ca. 139,
2. Fraktion, Kp. 340° herum ca. 639%,.

Bei der Destillation wurde keine erhebliche Zersetzung
beobachtet, nur wenn die Temperatur plétzlich von ca. 340
bis 360° stieg, wurde Zersetzung bemerkbar, weshalb die
Destillation unterbrochen wurde. Die Destillate waren gelb-
lich geférbt mit typischem, doch nicht ekelerregendem Naph-
thensduregeruch. Im kalten Zustande ist der Geruch kaum
erkennbar.

I. Von der ersten Fraktion wurde ein so kleines Quan-
tum gewonnen, dall kein spezifisches Gewicht bestimmt
werden konnte. Die Saurezahl betrug 180,4, einem mitt-
leren Molekulargewicht von 310 entsprechend. Demnach
sollte diese Fraktion hauptsichlich von der Eicosannaph-
thensiure (CyHgy30,) bestehen. Das Silbersalz dieser Sdure,
C;sH;,CO0Ag, wurde auf folgende Weise hergestellt. Die
Séaure wurde in alkoholischer Lésung mit 1/,,-n. NaOH
neutralisiert, mit dest. Wasser verdiinnt und das Ag-Salz
mit einem UberschuB an ca. 1/;o-n. AgNO, ausgefillt. Hier-
bei beférdert ein intensives Mischen der milchig gewordenen
Flussigkeit mittels eines Glasstabes die Abscheidung des
Salzes. Das Ag-Salz wurde mit dest. Wasser gekocht,
wiederholt mit dest. Wasser ausgewaschen, bis das Wasch-
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wasser keine Reaktion auf Ag zei%te. Das bei der Ausschei-
dung schneeweiBl erscheinende, flockige, dann kisige Ag-
Salz wurde beim Auskochen gelb und pflasterartig. Das
Ag-Salz wurde auf einer Glasplatte zusammengepret und
auf dem Wagserbade getrocknet und analysiert:

0,2796 g Substanz gaben 0,0732 g Ag oder auf C,,H;,COOAg

gefunden 26,18%, Ag
berechnet 25,879, Ag.

Wie wir sehen, ist der durch Analyse gefundene Ag-Ge-
halt mit dem berechneten ziemlich gut iibereinstimmend.
Die zur Verfiigung stehende Menge dieser Séure war aber
zu gering, um andere Eigenschaften feststellen zu kénnen.

1. Die zweite Fraktion, spez. Gew. 0,9400 bei 21°/ 4- 156°C
ab bei der Titration eine Saurezahl 147,6, also einem mitt-
eren Molekulargewicht von 380 entsprechend. Hiernach

sollte diese Fraktion hauptsichlich aus der Eicosipen-

tacosan - Naphthensiure (CyH,;0,) bestehen. Auf
leiche Weise wie oben wurde auch von dieser Siure das

gilbersalz (CyHL;;COOAg) hergestellt und analysiert:

0,1780 g Substanz gaben 0,0397 g Ag oder auf C,,H,,COOAg

efunden 22,309, Ag
%emohnet 22,16%, Ag

Ahnlich wie das Ag-Salz wurde auch das Bariumsalz
(CeqH(;0CO)Ba durch Ausfallung mittels ca. }/,5-n. BaCl,
hergestellt und analysiert:

0,1545 g Subst. gaben 0,02465 g Ba oder auf (C,,H,,C00),Ba

gefunden 15,95%%Ba
berechnet 15,349, Ba.

Das Ba-Salz war schneeweill und kittartig, es wurde aber
beim Trocknen etwas gelblich und hart.

Wenn es somit mit ziemlich groBer Sicherheit zu konsta-
tieren war, dafl die Eicosipentacosannaphthen-
siure vorliegt, so wurde die Sgure doch auf ihre Ein-
heitlichkeit geprift.

Aus einer sehr verd., neutralen alkoholischen Na-Seifen-
lésung der Saure wurden vier Finftel der in Losung vor-
handenen Siure als Ag-Salz ausgefillt und abfiltriert, das
Salz mit dest. Wasger gekocht, ausgewaschen, auf einer
Glasscheibe zusammengedriickt, auf dem Wasserbade ge-
trocknet und analysiert.

0,1320 g Subst. gaben 0,0292 g Ag oder auf C,,H,,COOAg

%qunden 22,129, Ag
rechnet 22,16%, Ag.

Aus dem Filtrate wurde die letzte Menge der Saure als
Ag-Salz ausgeschieden, mit dest. Wasser gekocht, ausge-
waschen, auf einer Glasplatte zusammengedriickt, getrock-
net und analysiert:

0,2418 g Subst. gaben 0,0512 g Ag oder auf C,,H,,COOAg

gefunden 21,179, Ag
berechnet 22,159%, Ag.

. Demnach diirfte die Saure als einheitlich zu betrachten
sein.

Im Laboratorium der Naphthaproduktionsgesellschaft Gebr.
Nobel, Baku. [A. 89]

Zur Theorie des Bleikammerprozesses.
Von WaLraer HeMPEL.

Entgegnung auf den Aufsatz von O. Wentz ki,
(Ringeg. 8./6. 1914.)

In Angew. Chem. 27, I, 218—223 (1914) habe ich den
Inhalt dreier Dissertationen, die in meinem Laboratorium
ausgefithrt worden sind, unter dem Titel: ,,Uber den
KammerprozeB der Schwefelsiure,* kurz zusammengefa8t.

Es war von H e rin g experimentell festgestellt worden,
daf die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung wvon
Schwefelsdure grofer ist, wenn SOy, H,O und O mit N,O,
(je nach der Temperatur dissoziiert in NQ, und NO) gu-



