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dem Deutsch-Franzosischen Kriege die chemische Industrie
einen erneuten Aufschwung nahm, wurde bereits die 9. Auf-
lage von diesem Handbuche mit besonderer Beriicksichtigung
der Gewerbestatistik herausgegeben. Nach Wagners
Tode iibernahm Fischer die Fortsetzung, indem er den
Inhalt und Umfang dieses Handbuches auflerordentlich er-
weiterte. Die 1889 herausgegebene 13. Auflage war im Um-
fang fast dreimal so grofl wie die neunte Auflage von 1873.
Wieviel Arbeit auf dieses Handbuch verwendet worden ist,
erkennt jeder, der es als Nachschlagebuch gebraucht.

In seinem hohen Alter iibernahm Fis ¢ h e rnoch die im
Verlag von Otto Spamer in Leipzig herausgegebene Samm-
lung: ,,Die chemische - Technologie in Einzeldarstellungen®,
diein zwei Abteilungen : ,, Allgemeine chemische Technologie*
und : ,,Spezielle chemische Technologie** erscheint. Von dieser
Sammlung sind bereits mehr als 20 Werke fertig gestellt,
und Fischer hat es verstanden, fir jedes Gebiet den
richtigen Verfasser zu finden, so daB die Spamersche Samm-
lung bereits einen wiirdigen Platz in der -~chemisch-tech-
nischen Literatur gefunden hat. Fischer selbst hat fir
den Teil: ,,Spezielle chemische Technologie“ 2 Bande be-
arbeitet, und zwar: , Kraftgas, seine Herstellung und Be-
urteilung®, und ,,Das Wasser, .seine Gewinnung, Verwen-
dung und Beseitigung®. Das letzte Werk ist 1914 erschie-
nen, als er bereits sein 70. Lebensjahr iiberschritten hatte.
Man erkennt daraus seine hervorragende Arbeitskraft und
unermiidliche Tatigkeit, die er trotz seiner Kranklichkeit
in den letzten Lebensjahren immer noch der chemisch-tech-
nischen Literatur widmete. Precht. [A. 126.]

Der chemische Aufbau der Naturasphalte.

Von Prof. Dr. J. MARCUSSON.
(Eingeg. 28./7. 1916.)

Nach Clifford Richardson, der sich um die
Chemie und Analyse der Asphalte groBe Verdienste er-
worben hat, unterscheidet man als Bestandteile der natiir-
lichen Asphaltbitumina Petrolene, Malthene, Asphaltene
und Carbene. Petrolene sind die beim Erhitzen auf 180°
fliichtigen Anteile, Malthene die bis 180° nicht fliichtigen,
in Benzin léslichen, Asphaltene die in Benzin unléslichen,
aber in kaltem Tetrachlorkohlenstoff loslichen Stoffe. Als
Carbene endlich werden die auch in kaltem Tetrachlorkohlen-
stoff unléslichen, in Schwefelkohlenstoff aber loslichen An-
teile bezeichnet, welche sich freilich in betréchtlicher Menge
nur in einzelnen Asphaltiten finden.

Die von Richardson gegebene Einteilung bedarf in-
sofern der Ergianzung, als durch neuere Untersuchungen?) des
Verfassers nachgewiesen ist, daB3 in den Asphalten betricht-
liche Mengen verseifbarer Stoffe vorkommen, die in obiger
Einteilung nicht aufgefithrt sind. AuBerdem erscheint es ge-
boten, nach einer Einteilung zu suchen, welche sich nicht nur
auf Loslichkeitsunterschiede griindet, sondern auch der che-
mischen Eigenart der einzelnen Bestandteile Rechnung trigt.

Bei Beurteilung des chemischen Aufbaues der Asphalte
hat man davon auszugehen, daB die Asphalte, woran zur
Zeit wohl nicht mehr zu zweifeln ist, in der Mehrzahl der
Falleaus Erdoslen durch Verdunsten der leichten Ole und mehr
oder minder weitgehende Umwandlung der zuriickbleibenden
hochsiedenden Bestandteile entstanden sind. Die Erdéle be-
stehen nun im wesentlichen aus einem Gemisch vongesittigten
und ungesattigten Kohlenwasserstoffen, welche wiederum teils
der aliphatischen Reihe angehoren, teils cyclischen Charakter
zeigen, insbesondere aus Naphthenen, Polynaphthenen, Paraf-
finen, Olifinen, Naphthylenen und Terpenen 2). Neben Koh-
lenwasserstoffen finden sich in geringer Menge Sauerstoff-,
Schwefel- und Stickstoffverbindungen. Von allen diesen
Bestandteilen wird man Reste in den Asphalten zu suchen
haben, auBlerdem noch durch Oxydation, Polymerisation,
Kondensation und Schwefelung gebildete Umsetzungs-
produkte dieser Stoffe. Die umgewandelten Anteile lassen
sich in drei Hauptgruppen einteilen, némlich:

1) Vgl. Chem.-Ztg. 36, 803 [1912].
2) Vgl. Marcusson, Chem.-Zgt. 35, 729 [1911] u. 3%, 533 u.
550 [1913]. _

1. Neutrale Erdolharze,
2. Asphaltene, '
3. Asphaltogensiuren und deren Anhydride.

Will man einen tieferen Einblick in die Zusammen-
setzung der Asphaltbitumina gewinnen, so ist es erforder-
lich, die genannten Umwandlungsprodukte voneinander
und von den unverinderten Olen zu trennen.

Zu diesem Zwecke verfihrt man folgendermaflen:
Trennung der einzelnea Asphaltbestand-
teile.

Zunichst werden die in den Asphalten enthaltenen
freien S&duren (Asphaltogensiuren) abgeschieden. Man
lost 5 g Bitumen in 25 ccm Benzol und versetzt die Losung
mit 200 ccm neutralisiertem Alkohol. Hierdurch werden die
neutralen Asphaltbestandteile groBtenteils ausgefallt, wih-
rend die freien Sauren in Losung bleiben. Die Lésung wird
nach geniigendem Absitzen der Fallung abgegossen und bei
Gegenwart von Phenolphthalein mit 1/,,-n. alkoholischer
Natronlauge bis zur Rosafarbung titriert, dann mit dem
gleichen Raumteil Wasser versetzt und nach dem Verfahren
von Spitz und Hoénig zur Entfernung unverseifter
Stoffe mit Benzol ausgeschiittelt. Die alkoholische Seifen-
l6sung wird eingedampft, nach Aufnehmen mit Wasser wer-
den die Sauren durch Mineralsiure in Freiheit gesetzt. Man
erhilt so braune, harzige Massen, welche in Benzin nur wenig,
reichlich in Benzol und zum gréBten Teil in Chloroform
lsslich sind. Aus dem Bitumen von Trinidadrohasphalt
wurden 6,49 Sauren, aus raffiniertem Bermudezasphalt
3,59, abgeschieden.

- Zur Gewinnung der in Form von Anhydriden
vorliegenden Sduren werden die nach Spitzund Hénig
ausgeschiittelten unverseiften Anteile mit den durch Alkohol
aus der urspriinglichen Benzollésung ausgeschiedenen pech-
artigen Stoffen vereinigt und mit 1/;-n. alkoholischer Kali-
lauge bei Gegenwart von Benzol verseift. Die Isolierung der
gebildeten Sauren erfolgt dann wie oben bei Abscheidung
der freien Sduren beschrieben. Erhalten wurden aus dem
Trinidadbitumen 3,99, aus Bermudezbitumen 29%,. .

Nach Abscheidung der verseifbaren Bestandteile werden
behufs Gewinnung der Asphaltene die gesamten mit
Alkali nicht in Reaktion getretenen Anteile in etwa 10 ccm
Benzol gelost, die Losung wird in 200 ccm bis 50° siedenden
Benzins eingegossen. Die Asphaltene scheiden sich als
braunschwarzes Pulver aus, das mit Benzin nachgewaschen
und nach dem Trocknen gewogen wird. Trinidadbitumen
ergab 37%, Bermudezbitumen 35,3%, Asphaltene. '

Die von den Asphaltenen abfiltrierte Benzinlosung ent-
halt noch Erdélharze und unveriandertes Erdél, deren Tren-
nung zweckmiBig folgendermafBlen erfolgt: Die erhaltene
Benzinlésung wird konzentriert, bis ihr Volum nur noch
etwa 25 ccm betridgt. Diese verteilt man auf 25 g Fuller-
erde, die sich in einer Soxhlethiillse befinden, und ex-
trahiert dann erschépfend mit leicht (— 50°) siedendem
Benzin. Sollte die erhaltene Losung dunkel gefirbt sein,
so wird sie nochmals durch eine Schicht Fullererde hindurch-
gegossen, worauf man mit Benzin nachwischt. Nach dem
Abdestillieren des Benzins erhilt man dann die &ligen Be-
standteile der Asphalte als helle Masse etwa von der Kon-
sistenz zsher Mineraléle.

In der Fullererde werden die Erdélharze benzolunloslich:
zuriickgehalten. Sie sind durch erschépfendes Ausziehen
mit Chloroform abscheidbar.

Die festgestellten Mengen betrugen : bei Trinidadasphalt:
23% Erdslharze und 319%, Ol; bei Bermudezasphalt 14,4%,
Erdolharze und 39,6%, Erdsl.

AuBler Sauren, Anhydriden, Asphaltenen, Erdolharzen
und unverdndertem Erdol enthalten Trinidad- und Bermu-
dezasphalt sowie die meisten tibrigen Asphalte, abgesehen
von mineralischen Verunreinigungen und Pflanzenfasern,
keine weiteren Bestandteile. In einzelnen Asphaltiten
(hauptsiachlich im Grahamit) sind von Richardson
betrachtliche Mengen von sog. Carbenen, das sind in kaltem
Tetrachlorkohlenstoff im Gegensatz zu den Asphaltenen un-
16sliche, in Schwefelkohlenstoff aber losliche Verbindungen,
nachgewiesen. Hin und wieder wurden auBlerdem in orga-
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nischen Fliissigkeiten unlgsliche Bitumina aufgefunden (so
z. B. im Asphalt von Ben t heim). Auf diese Bestandteile
ist hier ihres ausnahmsweisen Vorkommens wegen vorlsufig
nicht niher eingegangen.

Eine tabellarische Ubersicht iiber die festgestellte Zu-
sammensetzung der Bitumina von Trinidad- und Bermudez-
asphalt folgt nachstehend. '

Tabelle 1.
. Innere An- s
Froie As- nydride der| Asphal-| Erdsl. donverdn-
Bitumen aus gel;siuren g‘:snpsg?x]r?x; tene’ | harze Am,elleg
% % % % %
Trinidadroh-
asphalt . . . . 6,4 3,9 37,0 | 23,0 31,0
Raff. Bermudez- |
asphalt , . . 03,8 2,0 35,3 | 14,4 39,6
i

Bildung und Zusammensetzung der
Asphaltbestandteile.

1. Olige Bestandteile.

Die gemaB vorstehendem aus den Asphalten abscheid-
baren 61igen Anteile zeigen vollig das Verhalten dick-
fliissiger fluorescierender Mineralile und weisen wie diese
merkliche optische Aktivitit (Rechtsdrehung) auf. Ihr
spezifisches Gewicht liegt unter 1. Sie bestehen in der Haupt-
sache aus einem Gemisch gesidttigter und ungesittigter
Kohlenwasserstoffe, unter denen die ersteren (Naphthene,
. Polynaphthene und Grenzkohlenwasserstoffe) stark iiber-
.wiegen. Die Jodzahl liegt etwa in gleicher Hohe wie bei
dickfliissigen Mineralolen. So wurde die Jodzahl (Hiu bl -
Waller) der 6ligen Bestandteile von Trinidadrohasphalt
zu 16,6, von raffiniertem Bermudezasphalt zu 18,0 festge-
stellt. Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe reagieren zum
Teil- mit Formaldehyd und Schwefelsiure unter Bildung
wasserunlgslicher Formolite, was auf cyclischen Charakter
hinweist. Neben Kohlenwasserstoffen finden sich in geringer
Menge ebenso wie in Mineralolen Sauerstoff-, Schwefel- und
Stickstoffverbindungen. .

Besonders charakteristisch fiir die 6ligen Bestandteile der
Naturasphalte ist ihr geringer Gehalt an festem Paraffin
(meistens unter 19%,). Offenbar neigen zur Asphaltbildung
hauptsichlich paraffinarme Ole, wahrend Ole mit Paraffin-
basis weniger veranderlich sind. Demgemif konnte auch
Richardson?d) feststellen, daB Roherdole mit betricht-
lichem Paraffingehalt nur wenig Asphaltstoffe enthalten
und infolgedessen bei der Destillation wenig Koks ergeben,
wihrend asphaltreiche groBe Mengen Koks hinterlassende
Rohole wenig oder gar kein Paraffin aufweisen.

In ihren Léslichkeitsverhéltnissen gleichen die o¢ligen
Bestandteile der Naturasphalte vollkommen den dick-
flissigen Mineralolen.

2. Erddlharze.

Die Exdhélharze bilden die erste Ubergangsstufe
von den Erdolkohlenwasserstoffen zu den Asphalten. Sie
finden sich, nach Holde4)und Eick mann, in geringer
Menge bereits vorgebildet in den meisten Mineralmaschinen-
olen. GroBere Mengen bilden sich, wenn man die genannten
Ole einige Zeit auf hohere Temperatur, z. B. 120° erhitzt,
unter gleichzeitiger Dunkelfarbung der Ole und Sauerstoff-
aufnahme aus der Luft. Ebenso wie Luftsauerstoff wirkt
Schwefel. Dieser lost sich in den Olen unter Schwefelwasser-
stoffentwicklung. :

Die Erdolharze sind feste, rotbraun- bis braunschwarz
gefarbte Massen, die bereits unter 100° (auf siedendem
Wasserbade) schmelzen. Sie sind ebenso wie die Mineraléle
in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzin?)
sehr leicht 16slich, in Aceton 16sen sie sich aber im Gegen-
satz zu leichten Mineralmaschinenélen selbst in der Hitze

8) J. Ind. Eng. Chem. 5, 462 [1913].

4) Petroleum 2, 709 und 1080 [1907.]

8) Sie werden aber von Benzin nicht gelést, wenn sie von Fuller-
erde absorbiert sind (siehe oben Trennung der Erdélharze von un-
verandertem 01),

nur wenig. Ihr spezifisches Gewicht liegt nahe 1. Charakte-
ristisch sind fiirr die Erdélharze folgende Reaktionen:

Durch Behandeln mit rauchender Salpetersiure bei
— 10° gehen sie in hellbraun gefarbte Isonitroverbindungen
(Nitrosduren) iiber, welche sich leicht in alkoholischem
Kali unter Salzbildung 16sen. Beim Erwérmen der Losung
tritt Abspaltung von salpetriger Sdure ein. FErhitzen der
Erdslharze mit konz. Schwefelsdure auf 100° fithrt zu
wasserunloslichen Schwefelsiureverbindungen, bei Einwir-
kung von Schwefelsdure und Formaldehyd entstehen schwer
logliche Niederschlige. Oxydiert man die Erddlharze in
Pyridinlésung mit Permanganat, so gelangt man zu festen
Sauren, welche charakteristische Alkalisalze zu bilden ver-
mogen. Essigsdureanhydrid reagiert nicht mit den Harzen,
auch Magnesiumjodmethyl wirkt nicht ein; die Harze ent-
halten also keinen Hydroxylsauerstoff. Das Jodabsorptions-
vermégen der Erdoslharze ist gréBer als dasjenige der Mineral-
6le. So wurde die Jodzahl der Harze des Trinidadasphalts
zu 33,7 festgestellt. Beim Behandeln der Harze mit Queck-
silberbromid in #therischer Loésung bilden sich unlosliche,
auf Gegenwart von organischen Sulfiden hinweisende
Niederschlage.

Die Zusammensetzung der Erdélharze ist im nach-
folgenden unter ,,Asphaltene behandelt.

3. Asphaltene.

Die Asphalten e vermogen sich aus den Erdélharzen
sowohl durch weitere Einwirkung von Sauerstoff oder Schwe-
fel wie auch durch intramolekulare Atomverschiebung zu
bilden. Was erstere Bildungsweise anlangt, so entstehen
Asphaltene z. B. durch linger wihrendes Erhitzen schwerer
Mineraléle an der Luft, indem die primér sich bildenden Harze
mehr und mehr umgewandelt werden. Scheidet man aus
Asphalten die Erdélharze mittels Fullererde in der oben be-
schriebenen Weise in Substanz ab und erwirmt sie einige
Zeit auf 120°, so verlieren sie ihre Benzinloslichkeit, die an-
fanglich braune Farbe geht gleichzeitig in Tiefschwarz iiber,
die Harze sind in benzinunlésliche Asphaltene tibergegangen.
Bisweilen beobachtet man auch, wenn man eine Benzin-
Iésung von Erdoélharzen bei Zimmerwarme verdunsten lafit
und dann wieder mit Benzin aufnimmt, daB3 ein Teil unlés-
lich zuriickbleibt. Auf Bildung von Asphaltenen aus Erdol-
harzen durch intramolekulare Atomverschiebung wird man
aus Untersuchungen iiber Wietzer Rohol schlieBen kénnen,
die von D. Ho 1l d e ¢) begonnen und spater von G. Meyer -
heim fortgefithrt sind.

Das Ol wurde in gut verschlossenen, zum Teil bis an den
Rand gefiillten Flaschen mehrere Monate teils im Licht,
teils iin Dunkeln aufbewahrt. Nach der Lagerung wurde der
Gehalt an benzinunléslichen Asphaltenen bestimmt. Er war
in jedem Falle erheblich groBer als urspriinglich.

AuBerlich stellen die Asphaltene ein dunkelbraun bis
schwarz gefirbtes Pulver dar. Sie schmelzen nicht beim
Erhitzen, sondern blihen sich nur unter Zersetzung auf
unter Hinterlassung von schwerverbrennlicher Kohle. Beim
Glithen im Réhrchen bilden sich keinerlei Destillate. Das
spezifische Gewicht der Asphaltene liegt iiber 1. Sie sind,
fast unléslich in Alkohol und Benzin, wenig l6slich in Ather
und Aceton, véllig 1éslich in Benzol, Chloroform und Schwe-
felkohlenstoff. Die Elementarzusammensetzung von Asphal-
tenen aus Trinidadasphalt im Vergleich zu der Zusammen-
setzung des Gesamtbitumens geht aus der folgenden Zu-
sammenstellung (nach Analysen von Cl. Richardson)
hervor:

Tabelle 2.
Gesamgbitumen Asphg}ltene
Kohlenstoff . 82,33 82,0
Wasserstoff . . . . . . . 10,69 7.8
Schwefel, . . . . . . .. 6,16 10,9
Stickstoff . . . . . . . . 0,81 —
99,99 100,7

Besonders charakteristisch ist fiir die Asphaltene der
Naturasphalte ihr hoher Gehalt an Schwefel. Die vorliegen-
den Schwefelverbindungen sind durch Lichtempfindlich-

8) Mitteilg. Materialpriifungsamt 27, 143 [1909].
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keit ausgezeichnet. Sie gehen unter dem EinfluB des
Lichtes in eine unlésliche Modifikation iiber. Hierauf be-
rubht die Verwendung der Naturasphalte, insbesondere des
an hochgeschwefelten Bestandteilen reichen syrischen As-
phalts, in der Reproduktionstechnik. Der syrische Asphalt
enthilt nach Untersuchungen von Kayser und Va-
lenta drei Bestandteile, das alkohollésliche x-Harz von
der Formel C,,H,,S mit 7%, Schwefel, das aus den alkohol-
unlgslichen Anteilen durch Ather ausziehbare p-Harz
CyqHy2S,, Schwefelgehalt 109, und das in Ather unlésliche,
in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform lésliche
y-Harz CoqH,S, mit 13%, Schwefel. Das x-Harz ist am we-
nigsten, das y-Harz am stirksten lichtempfindlich. Nach
dem heutigen Stande der Wissenschaft kénnen freilich die
drei Harze nicht mehr als Individuen angesehen werden.
Offenbar enthalt das «-Harz olige Anteile, Asphaltogensiuren
und deren Anhydride, daBl f3-Harz die Hauptmenge der
vorliegenden Erdoélharze neben geringeren Mengen von
Asphaltenen, das y-Harz die dtherunléslichen Bestandteile
der Asphaltene.

Auf Grund seiner Untersuchungen hat Kayser vor-
geschlagen, nur die stark lichtempfindlichen &therunlos-
lichen Bestandteile des syrischen Asphalts in der Helio-
graphie zu verwenden. Auf einen zweckmifBigeren Weg hat
spater Valenta hingewiesen. Er erhitzte syrischen
Asphalt in Cumollésung mit 129, Schwefel 3—4 Stunden
zum Sieden und gewann auf diese Weise nach Ab-
destillieren des Cumols fast ausschlieBlich das hochlicht-
empfindliche y-Harz. -Die Beobachtung Valentas ist
jetzt vollig erklarlich auf Grund der oben bereits erwahnten
Feststellung, daBl sowohl die &ligen Anteile der Asphalte
wie auch die Erdolharze und Asphaltogensiauren beim Be-
handeln mit Sauerstoff oder Schwefel in Asphaltene iiber-
zugehen vermogen.

Die Reaktionen der Asphaltene gegeniiber rauchender
Salpetersdure, konz. Schwefelsiure, Formaldehyd und
Schwefelsdure, Quecksilberbromid und Essigsiureanhydrid
gind nahezu die gleichen wie oben fiir Erdolharze angegeben.
Durch Permanganat werden die Asphaltene in Pyridinls-
sung schwieriger als die Harze angegriffen; es ist erforderlich,
auf etwa 100° zu erwirmen.

Das Jodabsorptionsvermégen der Asphaltene ist auf-
fallend hoch. So wurde die Jodzahl von Asphaltenen aus
Trinidadasphalt zu 40,2, aus Bermudezasphalt zu 27,8 fest-
gestellt. Beim Trinidadasphalt ergibt sich fiir die Jodauf-
nabhme der einzelnen Bestandteile folgendes Bild:

Materlal Jodzahl
Gesamtbitumen . . . . . . . .. 37,7
Olige Bestandteile . . . . . . . . 16,6
Asphaltogensduren . . . . . . . . 22,4
Erdolharze. . . . . . . . . . .. 33,7
Asphaltene. . . . . . . . . ... 40,2

Hiernach nehmen die Asphaltene am meisten Jod auf.

Uber die Jodzahlen der (nicht in Einzelbestandteile
zerlegten) Asphalte liegt bereits eine Untersuchung von
Lunge und Krepelka vor?), Diese Forscher ver-
suchten, mittels der Jodzahlen eine Unterscheidung von
Natur- und Kunstasphalten zu erreichen. Die erhaltenen
Zahlenwerte (vgl. Tabelle 3) haben aber keine entsprechen-
den Unterlagen geliefert. ‘

Tabelle 3.

Jodzahlen natiirlicher und kiinstlicher As-
phaltbitumina nach Lunge und Krepelka.

Bitumen_ aus Jodzahl
Naturasphalt von

Limmer . .. . . . . . . .. . . 23,4
Lobsann. . . . . . . . . .. .. 33.8
Seyssel . . . . . ... ... 44,3
Val de Travers . . . . . . . .. 26,5
Tataros . . . . . . . . .. ... 39,7
Bermuda . . .. . ... .. .. 46,3
Trinidad. . . . . . . . . . .. . 54,1
Selenico . . . . . . . . .. ... 47,0
Utah (Gilsonit). . . . . . . . . . 46,7

7) Chem.-Ztg. 28, 177 [1904].

Erdslriickstand von

Galizien . . . . . . . . . .. .. 44.8

Wietze . . . . . . . . . . ... 52,0

Beaumont . . . . . . . .. ... 47,0
Steinkohlenteerpech

Hartpech . . . . . . . . . ... 64,4

Weichpech. . . . . . . . . . .. 69,3

Immerhin ist aus den Untersuchungen von Lunge
und Krepelka geschlossen worden, da die Asphalte
ungesittigte Korper sind®). Hierzu ist folgendes zu be-
merken: Von vornherein ist es unwahrscheinlich, dafl aus
Erdolen, welche in der Regel nur eine Jodzahl von 3—17
aufweisen, durch Oxydation oder Schwefelbehandlung star-
ker ungesattigte Korper entstehen. Man hat daber in Be-
tracht zu ziehen, ob nicht etwa bei der Bestimmung der Jod-
zahl Substitution von Jod stattgefunden habe, zumal von
F abhrion nachgewiesen ist, dall sauerstoffhaltige Korper,
z. B. Phenole, auch bei Fehlen aliphatischer Doppelbindungen
mit der v. H i1 blschen Jodlésung zu reagieren vermégen.
Zur Klarung der Sachlage wurde neben der Feststellung des
Jodaufnahmevermdgens die Bestimmung der Bromzahl
vorgenommen und zwar nach dem Parker Mec Ilhi-
ne yschen Verfahren, weil dieses quantitativ zu er-
mitteln gestattet, inwieweit Halogen addiert und substitu-
iert wird. Hierzu wurden 0,5276 g Asphaltene aus Trinidad-
asphalt in 10 ccm Tetrachlorkohlenstiff gelost und mit
20 cem einer /g-n. Bromlésung in Tetrachlorkohlenstoff
versetzt. Die Ausfithrung der Reaktion erfolgt zweckmiig
in einem Scheidetrichter von 300—500 cecm Inhalt. Nach .
etwa 2 Minuten langer Einwirkung der Broml8sung fullt
man das Glasrohr des Scheidetrichters mit 10%iger Jodkali-
umlésung, kithlt das kugelformige Gefill durch etwas Eis-
wasser und 148t nun durch vorsichtiges Offnen des Hahnes
20—30 cem Jodkaliumlésung einsaugen. Nach gehérigem
Durchschiitteln wird das in Freiheit gesetzte Jod mit Na-
triumthiosulfat titriert. So wurde die Gesamtbromzahl unter
Beriicksichtigung des Ergebnisses einer blinden Probe zu
30,2 festgestellt, was einer Jodzahl 47,9 entsprechen wiirde.
Die entfarbte Reaktionsfliissigkeit wird behufs Ermittlung
der abgespaltenen Bromwasserstoffsiure mit 5 ccm einer
2%igen Kaliumjodatlosung versetzt, wodurch eine dem
Bromwasserstoff dquivalente Menge Jod frei wird. Diese
wurde dann ebenfalls durch Natriumthiosulfat bestimmt.
Im vorliegenden Falle wurde die Menge des infolge von
Substitution als Bromwasserstoffsiure abgespaltenen Broms
zu 4,89, ermittelt. Der doppelte Betrag ist von der Gesamt-
bromzahl abzuziehen, wenn man die Menge des lediglich
addierten Broms feststellen will. Die Additionsbromzahl
ergibt sich nach vorstehendem zu 20,6, entsprechend einer
Jodzahl 32,6. Aus dem Ergebnis geht hervor, daB bei der
Bestimmung der Jod- und Bromzahl der Asphaltene des
Trinidadasphalts der weitaus groBte Teil des aufgenomme-
nen Halogens addiert, nicht substituiert wird.

Aus diesem Befund ist aber noch nicht zu schlieBen, daf
die Asphaltene ungesittigte Korper sind. Wie durch die
Quecksilberbromidprobe nachgewiesen ist, sind in den
Asphaltenen betrichtliche Mengen von Sulfiden enthalten,
von denen bekannt ist, daf3 sie unter Anderung der Wertig-
keit des Schwefels zwei Atome Brom aufzunehmen ver-
moégen. Daf3 solche ,,Sulfoniumbromide‘ entstehen, wurde
folgendermaBen nachgewiesen: Bei der Bestimmung der
Bromzahl der Asphaltene des Trinidadasphalts schieden sich
auf Zusatz von Bromlosung zu der Tetrachlorkohlenstoff-
Issung der Asphaltene betrichtliche Mengen von Bromiden
unloslich ab. Diese enthielten neben Brom reichliche Men-
gen Schwefel. Die in der Tetral6sung verbliebenen Anteile
wurden nach Verdampfen des Losungsmittels mit Benzol
aufgenommen und in dieser Losung mit einer #therischen
Loésung von Quecksilberbromid versetzt. Es entstand kein
Niederschlag, wahrend die urspriinglichen Asphaltene bei
gleicher Behandlung betrachtliche Fillung ergaben. Somit
haben gerade diejenigen Anteile der Asphaltene, welche mit
Quecksilberbromid reagieren, d. h. also die Sulfide, auch auf
Zusatz von Brom schwerlosliche Bromide gebildet. (Sehlus folgt.)

8) Kohler-Graefe, Chemie und Technologie der natiirl.
und kiinstl. Asphalte 1913, S. 88. . .
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Dafl das Bromaufnahmevermdgen der Asphalte auf
Schwefelverbindungen zuriickzufiihren sei, ist schon vor
einer Reihe von Jahren von Cl. Richardson vermutet
worden. Seine nach dieser Richtung hin vorgenommenen
Versuche haben jedoch ergeben, dall die erwarteten Bezie-
hungen nicht bestehen. Asphalte mit hohem und niedrigem
Schwefelgehalt gaben zum Teil fast gleiche Bromzahlen, wie
aug der nachfolgenden, von Richardson herrithrenden
Tabelle 4 hervorgeht.

Tabelle 4.9

Beziehungen zwischen Schwefelgehalt
und Bromzahlen von Asphalten nach
Richardson.

Material Schx}ref el Bromal‘):orption
Trinidadasphalt . . . . . . 6,2 30,4
Bermudezasphalt . . . . . . 5,2 29,7

dsgl., weicher . . . . . . 5,9 21,8
dsgl. . . . ... . ... 5,9 32,7
noch weicher, . . . . . . — 20,8
Pennsylvaniaresiduen . . . . . . 0,6 20,8
dsgl. . . .. ... ... 0,46 22,2
Ohioresiduen. . . . . . . . .. 2,26 34,1
dsgl. . . . ... . ... 2,07 33,44

Auf Grund seiner Untersuchungen ist Richardson
zu der Annahme gelangt, dafl nicht Schwefelverbindungen,
sondern die in den Asphalten enthaltenen, damals noch wenig
bekannten Kohlenwasserstoffe die hohen Bromzahlen be-
dingen. Mittels Benzin und Fullererde lassen sich jetzt, wie
-oben gezeigt wurde, die Kohlenwasserstoffe der Asphalte in
unverédnderter Form abscheiden. Sie haben aber von allen
Bestandteilen der Asphalte die niedrigsten Jodzahlen, beim
Trinidadasphalt 16,6, beim Bermudezasphalt 18,0. Anderer-
seits ist durch die Abscheidung des in Tetrachlorkohlenstoff
unléslichen schwefelreichen Bromides (siehe oben) bewiesen,
daB bromaufnehmende Schwefelverbindungen in den Asphal-
ten enthalten sind. Diese konnen aber nicht die alleinigen
Trager der Bromaddition sein, weil sonst nicht verstéandlich
wire, dafl auch schwefelarme Asphalte hohe Bromzahlen
zeigen. Eshatsichnunergeben, daBneben den Schwefel verbin-
dungen auch gewisse in den Asphalten enthaltene Sauerstoff-
verbindungen Halogen zu binden vermégen. Die Sauerstoff-
verbindungen enthalten den Sauerstoff in Briickenbindung
und sind ahnlich konstituiert wie die vorliegenden Schwefel-
verbindungen. Letztere sind zum Teil als Sulfide gekenn-
zeichnet, die entsprechenden Sauerstoffverbindungen miissen
folgerichtig Ather sein. Von Athern ist es aber bekannt, da3
sie zwei Atome Brom oder ein Molekiill Jodwasserstoff unter
Bildung von (salzartigen) Oxoniumverbindungen aufzu-
nehmen vermdgen, indem der urspriinglich zweiwertige
Sauerstoff in vierwertigen iibergeht. Bei dieser Erklirung
-erscheint es verstandlich, daf die Asphaltene, obwohl im
tblichen Sinne gesattigte Korper, trotzdem Halogen zu
addieren vermogen. AuBer Athern (und Sulfiden) kommen
ibrigens als Trager der Halogenabsorption auch Verbin-
dungen in Betracht, welche den Sauerstoff oder Schwefel
ringférmig in Briickenbindung enthalten. Vermag doch bei-
spielsweise das von Collie und Tickle untersuchte
Dimethylpyron mit Leichtigkeit Halogenwasserstoff aufzu-
nehmen.

Zugunsten der Auffassung, daB die Asphaltstoffe un-
gesattigt seien, ist uoch ithre Kigenschaft angefithrt worden,

Angew. Chem. 1918, Aufsatzteil (I. Bd.) zu Nr. 765.

sich in konz. Schwefelsidure zu losen®). Nun weist zwar bei
Vorliegen hochmolekularer Kohlenwasserstoffe Loslichkeit
in Schwefelsdure im allgemeinen auf ungeséttigten Chrakter
hin, der gleiche SchluB} ist aber nicht ohne weiteres zulissig
bei Gegenwart von Sauerstoff- oder Schwefelverbindungen.
Die nihere Priifung der Frage hat folgendes ergeben: LaBt
man konz. Schwefelsiure auf eine Losung von Asphaltenen
in Benzol oder Paraffinum liquidum bei Zimmerwéirme ein-
wirken, so tritt sofortige nahezu quantitative Ausfallung
ein. Der Niederschlag zeigt das Aussehen der urspriinglichen
Asphaltene, Hiernach und auf Grund von Literaturangaben?®)
wurde daher zunichst angenommen, daf durch die Schwefel-
sdure lediglich eine Ausflockung der kolloidal gelésten
Asphaltene stattgefunden habe. HEs zeigte sich jedoch, dafl
der Niederschlag, auch nach vélligem Auswaschen der Schwe-
felsiure, in Benzol selbst in der Hitze fast unloslich war,
wahrend sich die Asphaltene leicht 16sten. Es war somit eine
Polymerisation unter Aufhebung von Doppelbindungen in
Betracht zu ziehen. Die weitere Untersuchung ergab jedoch,
dal eine eigenartige Schwefelsiureverbindung vorlag. Der
Schwefelgehalt war von 4,2 auf 7,09 gestiegen. Durch
Erhitzen mit verdiinnter Salzsdure bei gewohnlichem Druck
trat Abspaltung von Schwefelsaure ein. Die Verbindung
léste sich weder in Ammoniak, noch in wisserigem oder
alkoholischem Kali, dagegen leicht in Pyridin. Die Pyridin-
losung konnte beliebig mit Wasser verdimnt werden, beim
Schiitteln trat Schiumen auf wie bei Seifenlésungen (wird
eine Pyridinlésung der urspriinglichen Asphaltene mit
Wasser versetzt, so tritt sofort Ausfallung ein). Die Pyridin-
wasserlssung der Schwefelsiureverbindung wird durch
Kochsalz, Chlorammon, Chlorbarium, Silbernitrat sofort
gefillt, die Fallungen erwiesen sich aber nicht als Salze,
vielmehr hatte nur eine Ausflockung der Verbindung
stattgefunden. Durch Eindampfen der Pyridinlésung wurde
die Verbindung ebenfalls unverindert zuriickerhalten.

LaBt man konz. Schwefelsiure auf Asphaltene statt wie
oben bei Zimmerwirme bei etwa 100° unter AusschluB eines
Losungsmittels einwirken, so tritt zunichst Losung ein,
dann wird allmahlich die Masse unter Entwicklung von
etwas schwefliger Saure dicksalbig. Nach EingieBen in
Wasser erhilt man schwarze Produkte, die jetzt selbst in
Pyridin nur noch wenig léslich sind. Beim Erhitzen mit
verdiinnter Salzsiure spalten sie Schwefelsiure ab.

Das mitgeteilte Verhalten der Asphaltene spricht nicht
fiir Gegenwart ungesittigter Korper. Bei Vorliegen einer
Doppelbindung war zu erwarten, daf die Asphaltene durch
die Sdure entweder polymerisiert oder in Alkylschwefel-
ssuren bzw. Sulfosiuren tbergefiihrt wiirden. Beide Saure-
arten sind zumeist wasserlgslich und bilden bestindige
Salze, was beides im vorliegenden Falle nicht zutraf.. Das
Verhalten des aus Schwefelsiure und Asphaltenen in der
Kilte erhaltenen Produktes deutet vielmehr darauf hin, da
eine Oxonium- oder Sulfoniumverbindung entstanden ist.
Schwefelsiure-Oxontumverbindungen sind bereits in gréfe-
rer Zahl von J. Kendallund Cl. D. Carpen ter her-
gestellt1l), Die entsprechende Athylatherverbindung wiirde

die Formel C,Hy;— O — C,Hj

/7 N\
H 0-80,-0OH

haben und einerseits salzartigen Charakter zeigen, anderer-
seits infolge der Gegenwart eines freien Hydroxyls im
Schwefelsaurerest schwach saure Eigenschaften aufweisen,
ein Verhalten, das demjenigen der oben beschriebenen
Asphalten-Schwefelsiureverbindung entsprechen wiirde.

8) Vgl. Kéhler-Graefe, Die Chemie und Technologie der
natiirlichen und kiinstlichen Asphalte 1913, S. 96 und 98.

10) Engler-Héfer, Das Erdol. Bd.I., S.138 und 541

11) Chem. Zentralbl. 1915, I, 983.
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Erhitzt man die Athylather-Schwefelsiureverbindung
oder den Ather unmittelbar mit konz. Schwefelsaure auf 100°,
so. entsteht neben kleinen Mengen Diithylsulfat Athyl-
schwefelsiure, die sich bei hoherer Temperatur unter Ent-
wicklung von Athylen und schwefliger Saure zersetzt!Z).
In analoger Weise wird zunichst die Einwirkung der
Schwefelsiure bei 100° auf Asphaltene verlaufen, weiter-
hin ist hier aber noch die Méglichkeit zu neuem Ringschluf3
gegeben, indem das freie Hydroxyl der primér entstehenden
Schwefelsdure-Oxoniumverbindung mit einem Kernwasser-
stoffatom als Wasser austritt. Dall die Oxoniumverbindun-
gen als Zwischenstufen bei Kondensationen eine Rolle
spielen, ist schon von K en d all%%) angegeben.

Ahnlich wie die Asphaltene verhalten sich gegeniiber
Schwefelsiure bei- Zimmerwéirme und bei 100° die Erdél-
harze. Auch hier entsteht zuerst eine benzolunlosliche
Additionsverbindung. .

Nach vorstehendem sind die Erdélharze und Asphaltene
gesittigte polycyclische Kérper, welche neben Kohlen-
stoff und Wasserstoff Briickenschwefel oder -sauerstoff ent-
halten, sei es in ringférmiger Bindung oder in Form von
Sulfiden oder Athern. Schwefel und Sauerstoff vermogen
sich gegenseitig zu ersetzen. Die Asphaltene zeigen héheren
Schwefel- oder Sauerstoffgehalt als die Erdslharze. -

Was den Mechanismus der Bildung von Erdélharzen und
Asphaltenen aus Erdolkohlenwasserstoffen unter dem Ein-
fluB von Schwefel oder Sauerstoff anlangt, so ist zu beriick-
sichtigen, daB die genannten Asphaltstoffe sowohl aus un-
gesattigten wie auch aus gesattigten Kohlenwasserstoffen
hervorgehen kénnen. Von ungesittigten Kohlenwasserstof-
fen kommen hauptsichlich Naphthylene und Terpene in
Betracht, da aliphatische Olefine in den Erdélen nur in
geringer Menge enthalten sind. Die Reaktion zwischen un-
gesattigtem Kohlenwasserstoff und Schwefel oder Sauerstoff
verlauft gemiaB der En glerschen Autoxydationstheorie
derart, daB3 ein Molekill Kohlenwasserstoff sich mit einem
Molekiil Schwefel oder Sauerstoff unter Aufhebung der
Doppelbindung vereinigt entsprechend der Gleichung:

CH, CH,
CH2_/ \\CH2 CH2/ \CH2
TS CH
A\ /M N\
CH CH S,

Die so zuniichst entstehenden Disulfide oder Moloxyde
geben dann unter gleichzeitiger Bildung tiefergreifender Um-
wandlungsprodukte in die einfachen Sulfide oder Oxyde iiber.

Die Reaktion zwischen Kohlenwasserstoff und Schwefel
kann aber auch in der Weise vor sich gehen, daB zwei Mole-
kille Kohlenwasserstoff mit einem Molekill Schwefel unter
Bildung eines neuen Sechsringes reagieren nach der Gleichung

CH, CH,
o, \‘Cﬂz oy’ \ICH2
+8,= CH
c C
Hy\_CH CH, .
CH CH' ’CH
8

o wcnz
CHy\_,CH,
CH,

Der Reaktionsverlauf entspricht dann bis zu einem
gewissen Grade der Bildung von braunen Faktis aus fetten
Olen, die schematisch wie folgt formuliert wird:

x—CH-— (|3H —y

x—CH=CH—y . 1
x—CH=CH—y +2= & 3
xCH~—(5H—y

12) Vgl. Meyer-Jacobson, Organ. Chem. 1907, 1, S. 289.
13) Chem. Zentralbl. 1914, II, 989.

Fir die Bildung von Asphalten aus gesattigten Xohlen-
wasserstoffen kommen namentlich Naphthene und Poly-
naphthene in Betracht. Diese reagieren mit Schwefel oder
Sauerstoff erst bei hoherer Temperatur und zwar, nach der
Englerschen Theorie, derart, daBl sich unter Wasser-
oder Schwefelwasserstoffabspaltung zunachst ungesattigte
Kohlenwasserstoffe bilden, die dann, wie oben angegeben,
sich mit Schwefel oder Sauerstoff verbinden. Daneben hat
man aber noch eine andere Reaktion in Betracht zu ziehen.
Es ist bekannt, da8 Benzol mit Schwefel, z. B. bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid, Phenylsulfid zu bilden vermag,
indem zwei Molekile Benzol unter Schwefelwasserstoffaus-
tritt durch ein Schwefelatom verkniipft werden. Die gleiche
Reaktion wird auch bei Naphthenen eintreten kénnen. Man
hat also mit der Gegenwart einer grolien Zahl der verschie-
denartigsten Schwefel- und Sauerstoffverbindungen in den
Asphalten zu rechnen, Dabei ist zu beriicksichtigen, dal3
nicht, wie in den oben gegebenen Formelbildern, einkernige
Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff oder Schwefel reagieren,
sondern komplizierte polycyclische Systeme, wie sie in den
hochsiedenden Mineralslen enthalten sind. Uber die Konsti-
tutionsfrage, insbesondere iiber die Beziehungen zwischen
Erdslharzen und Asphaltenen, sollen weitere Untersuchungen
vorgenommen werden.

4. Asphaltogensduren und deren Anhy-
dride.

Die Bildung von Asphaltsiuren aus Erdél beobachtet
man z. B. bei der Bestimmung der Verteerungs- und Ver-
kokungszahl nach Kissling. Zunachst farben sich die
Ole dunkel unter Zunahme der Erdélharze, weiterhin ent-
stehen die mit Lavugen ausziehbaren Siuren (von Kiss -
ling als ,, Teer” bezeichnet), bei langerem Erhitzen treten
auch Asphaltene (Coke) auf. Die Asphaltsiuren sind
braunschwarz, von teerartiger bis harziger Beschaffenheit;
sie losen sich in Alkohol oder Chloroform, in Benzin sind sie
dagegen nur wenig loslich; ihr spezifisches Gewicht liegt
ttber 1, Sie enthalten Schwefel in wechselnden Mengen.

' So widsen aus Trinidadrohasphalt “abgeschiedene S&uren

einen Schwefelgehalt von 3,19, auf gegeniiber 4,359, im
Gesamtbitumen. Mit Quecksilberbromid bildeten die Trini-
dadsduren in #therischer Losung schwer lgsliche Nieder-
schlage.

Die Natronsalze der Asphaltsiuren sind ebenso wie die
entsprechenden Colophoniumseifen in wiasserigen Laugen
schwer loslich. Beim Erhitzen der Alkaliseifen mit alkoho-
lischer Kalilauge tritt keine Abspaltung von Schwefel ein.
Bei langerem Erhitzen z. B, auf 120° gehen die Sauren in
Anhydride iiber. Wird die Erhitzung fortgesetzt oder ver-
starkt, so scheinen sich unverseifbare, den Asphaltenen ahn-
liche Produkte zu bilden. Nach Sdurezahl, Verseifungszahl
und Jodzahl zeigten die hier ndher untersuchten Trinidad-
sduren nahezu das gleiche Verhalten wie Sauren, die aus
Texastl durch léngeres Erhitzen an der Luft gewonnen
waren (vgl. Tab. 5).

Tabelle 5.
. , . s -
Art der S#uren Il.‘gsgce};l;?;lt Sf;gf" seg:(}igs- 'ngi g!;g:lfte
Aus Trinidadroh- fast un-
asphalt . . . . {lésh.ch} 98,5 | 1204 | 224 | 31
Aus Texasol . .|| desgl. 89,3 | 147,0 | 17,3 1,2

Die beim Erhitzen der Mineralschmiersle unter Verhar-
zung sich bildenden Siuren werden von Charitsch-
koffl4) als Polynaphthensiuren oder Asphaltogensiuren
bezeichnet und als Dioxymonocarbonsduren angesprochen.
Derartige Sauren neigen naturgemif} sehr zur Bildung inne-
rer Anhydride. Von den normalen Naphthensiuren, welche
sich in den Raffinationslaugen der Erdslindustrie finden,
unterscheiden sie sich durch hoheres Molekulargewicht und
durch ihre Féhigkeit, benzinunlésliche Kupfersalze zu bilden.
Das gleiche Verhalten zeigen auch die aus Naturasphalt ab-

14) Vgl. Engler-H 6fer, Das Erddl. 1, S. 520.
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geschiedenen Sauren. Ebenso geben. sie die nach Cha -
ritschkoff fir Polynaphthensduren charakteristische
Vaunillin-Salzsiurereaktion von Rosenthaler. Nach
alledem kann wohl auf ahnliche Konstitution der beiden
Saurearten geschlossen .werden, doch ist in den Asphalt-
sauren der Sauerstoff wenigstens teilweise durch Schwefel
ersetzt.

Welche Reaktionen zur Bildung der Asphaltogensiuren
fithren, bedarf noch der Klarung.

Die groBe Verschiedenheit der einzelnen Asphaltarten ist
auf das verschiedenartige Mischungsverhiltnis der unver-
anderten Erdélbestandteile und der Umwandlungsprodukte
zuriickzufiihren.

Die dickfliissigen Asphalte (Bergteer, Malthe) enthalten
noch grole Mengen von Erdolkohlenwasserstoffen, sie haben
noch keine sehr weitgehende Verinderung gegeniiber dem
Ausgangsmaterial erfahren. In den eigentlichen Asphalten
oder Erdpechen treten die Erdilkohlenwasserstoffe gegen-
iiber den Umwandlungsprodukten mehr und mehr zuriick,
in den Asphalten oder Glanzpechen sind sie nur noch in
ganz geringer Menge enthalten. Beispielsweise wurden aus
Bergteer von Trinidad (Trinascol) 42,5%,, aus festem Trini-
dadasphalt 17—199%,, aus den Asphaltiten Albertit und Gra-
hamiten nur 2—39%, Ol abgeschieden 15),

‘Weiterhin ist naturgemi3 von Bedeutung, inwieweit die
Umwandlungsprodukte aus Erdélharzen oder aus Asphalte-
nen bestehen.

Die Asphaltene bedingen die Hirte der Asphalte, wih-
rend die Harze und Ole Trager der elastischen Eigenschaften
sind. Demgem&aB bestehen die sehr harten und spréden
Asphaltite hauptséchlich aus Asphaltenen; sie werden be-
sonders in der Lackindustrie geschitzt.

In den eigentlichen Asphalten (Erdpechen), wie z. B.
Trinidad- und Bermudezasphalt, tritt dagegen der Gehalt
an Asphaltenen gegentiber den Erdélharzen und sligen Stof-
fen sehr zurtick. Er betrigt gemaB Tab. 1 beim Trinidad-
asphalt 379, gegeniiber 54%, Ol 4+ Harz, beim Bermudez-
asphalt 35,39, gegeniiber 53%,. Die eigentlichen Asphalte
sind wegen ihrer elastischen Eigenschaften fiir die Bau-
industrie von grofler Bedeutung.

AuBer durch die Verschiedenheit der Bitumina wird der
Charakter der Asphalte auch durch den Gehalt an Mineral-
stoffen bestimmt, der z. B. beim Trinidadasphalt von
33—559%, schwankt. Die Mineralstoffe erhohen die Festig-
keit der Asphalte und bedingen, bei grolerem Gehalt, mattes
Aussehen, wihrend die reinen Bitumina glinzend braun-
schwarz bis schwarz geférbt sind. [A.119.]

Neue Apparatformen
fiir die chemische Laboratoriumspraxis!).

Von Prof. Dr. C. KirPENBERGER.
(Eingeg. 22.)7. 1916.)

Die nachstehend beschriebenen Apparate sind von mir
vor lingerer Zeit, einige bereits vor etwa 10 Jahren, gebaut
worden. Ihre Beschreibung wird erst heute gegeben, da
andere Arbeiten mich an einer fritheren Veroffentlichung
verhinderten.

6. Apparat fiir die Behandlung fester
Substanz mit gekithlter Extraktions-
flussigkeit. (Fig. 1) :

Die zu extrahierende Substanz befindet sich im doppel-
wandigen Glaskorper d, der durch ein Hebersystem mit dem
Koélbchen @ in Verbindung steht. In diesem Kolbchen e
wird die zur Extraktion dienende Fliissigkeit verdampft,
der Dampf steigt in der Réhre b hoch und wird im Kiihler ¢
zur Fliissigkeit verdichtet. Die dann in den Korper d fallen-
de Fliissigkeit wird spéterhin durch die als Heber wirkende,

15} Durch Behandeln mit Benzin und Schwefelsiure.
1) Fortsetzung meiner Verdffentlichungen Angew. Chem. 18,
1024 ff. [1905].)

am Ende in Spiralform gewundene Glasréhre dem Kolben a
zugefithrt. Auch diese Heberrohre wird durch Wasser ge-
kithlt, wie die Figur zeigt, denn der gesamte Glagkérper d
ist mit einem Kithlmantel verbunden, dessen Wasserfiillung
von hier nach dem oberen Kiihler ¢ gedriickt wird. Der
Rohrenansatz bei e ermoglicht die Luftzufuhr und die Luft-
abfubr. Der VerschluB des Glaskorpers bei f wird durch
Quecksilber ermdéglicht. ¢ ist ein Holzfuf3, der dem Glas-
korper zum Schutze dient.

Das Kihlwasser wird bei % zugefilhrt und bei 7 zu k in
den oberen Kiihler getrieben; es flie3t bei I ab. ,

Liegt die zu extrahierende Masse etwa in feuchtem Zu-
stande vor, so mische ich ihr entwissertes neutrales Natrium-
sulfat zu, das die wisserige Feuchtigkeit zu Krystallwasser
des Sulfats bindet. Vor der Extraktion muf} die solcherart
getrocknete Substanz samt Sulfat zu feinem Pulver zerrieben
werden.

Der Apparat hat sich gut bewahrt, doch versuchte ich,
seinen Aufbau zu verfeinern, indem ich ihm die folgende Zu-
sammenstellung gab.

7. Apparat fiir die Behandlung fester
Substanz mit gekihlter Extraktions-
flissigkeit. (Fig. 2)

Durch Erwirmen des Kolbcheninhalts a steigt der
Dampf der Extraktionsflissigkeit durch die Réhre b; diese
Rohre ist durch eine warme Luftschicht isoliert, wie die
Figur durch Einfiigung des Glaskorpers zeigt. Der Dampf
gelangt in den Kiihler ¢, wird hier zur Fliissigkeit verdichtet
und fillt alsdann in Tropfen auf die in dem Apparatenteile &
befindliche Masse, d. 1. die zu extrahierende Substanz.
Schliefilich wirkt in diesem Apparatenteile das Heber-
system, das hier, ahnlich wie bei dem oben unter 6 beschrie-
benen Apparate, so konstruiert ist, dal der letzte Teil der
AbfluBrohre in Windungen zum Kolben g fithrt, Durch die
Windungen wird Raum erspart. Der offene Glasstutzen e
dient zur Luftzirkulation. Bei f dient Quecksilber zum Ver-
schluB der Rohrensysteme. Auch bei diesem Apparat wird
das Kithlwasser dem Kiihimantel des MittelgefaBes, also
bei &, zugefithrt, Eine Verbindung ¢ zu k dient der Zuleitung
des Wassers zum oberen Kiihler. Bei [ flie3t das Kiithlwasser
ab. Der Teller ¢ dient zum Auffang des Kondenswassers.

Der Apparat hat die leicht zerbrechliche Heberrdhre,
ebenso wie der unter 6 beschriebene Apparat, unter einem
Glasmantel ; der Apparat ist dadurch sehr handlich im Ge-
brauch.

Selbstverstindlich kann der beschriebene Kiihlinantel
auch als Warmemantel dienen, dadurch, daf man in diesem
Teil des Apparates statt Wasser von gewohnlicher Tempera-
tur das auf zweckentsprechende Temperatur erwirmte
Wasser zirkulieren 1aBt. Solcherart wird der Apparat auch
fiir gewisse Zwecke dienlich, bei denen eine Extraktion in
der Warme vollzogen werden soll.
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