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Der chemische Aufbau der Kunstasphalte.

Von Prof. Dr. J. MARCUSSOR.
(Eingeg. 17./4. 1918.)

Der Einfuhr von Naturasphalt werden sich voraussichtlich anch
noch lingere Zeit nach dem Kriege Schwierigkeiten in den Weg stel-
len?). Die deutsche Industrie wird daher in héherem Mafe als frither
darauf angewiesen sein, aus einheimischem Rohmaterial herstellbare
Kunstasphalte zu verwenden, und es wird ihr die Aufgabe zufallen,
diege Produkte nach Méglichkeit zu veredeln. Versuche, dem Kunst-
asphalt die technisch wertvollen Eigenschaften des Naturasphaltes
zu verleiben, sind schon vielfach vorgenommen, sie haben aber bis-
her nicht zu einem befriedigenden Ergebnis gefithrt. Vorbedingung
fiir erfolgreiches Weiterarbeiten auf diesem Gebiete ist die ndhere
Erforschung der noch zu wenig bekannten Zusammensetzung der
Kunstasphalte, damit erst eine sichere wissenschaftliche Grundlage
gelegt wird. In diesem Sinne sind die nachfolgenden Untersuchungen
vorgenommen, bei denen die fiir Klarung des chemischen Aufbaues
der Naturasphalte vom Vi. angewandten, in dieser Zeitschrift ver-
offentlichten?) Verfahren auf Kunstasphalte ausgedehnt sind.

Die wichtigsten Kunstasphalte sind Erddlriickstand, Braunkohlen-
teerpech, Fettpech, Steinkohlenteer und -pech, die nachfolgend im
einzelnen behandelt sind.

1. Erddlriickstand.

Man unterscheidet zwei Arten von Erddlriickstinden (Petrol-
asphalten), solche, welche bei der Verarbeitung des rohen Erddls
auf Benzin, Petroleum und Schmiers]l als Destillationsriickstinde
gewonnen werden, und andererseits diejenigen, welche sich beim Raf-
finiaren der verschiedenartigen Destillate mit Schwefelséure bilden
die sog. Séureharze. Fir die Technik sind erstere am wichtigsten.

Erdéldestillationsriickstdnde.

Von allen Ersatzstoffen des Naturasphaltes kommen diesem die
Riickstinde, welche bei der Destillation des Erdéls mit tiberhitztem
Wasserdampf gewonnen werden, weitaus am nichsten, sowoh! in
der chemischen Zusammensetzung wie im Verhalten gegen Agenzien
und in der Verwendbarkeit. Man hat frither Natur- und Petrol-
asphalte in eine Gruppe zusammengefaBt und die ersteren lediglich
durch ihren meist hoheren Schwefelgehalt von den Petrolasphalten
unterschieden. Neuere Untersuchungen haben jedoch eine Reihe
weiterer Verschiedenheiten erkennen lassen.

Nach den vom Verfasser vorgenommenen Untersuchungen sind
als wesentliche Bestandteile der Naturasphalte festgestellt lige Stoffe
(Reste noch nicht umgewandelten Erdéls), Asphaltogensiuren und
deren Anhydride, Erdslharze, Asphaltene und Mineralstoffe in wech-
selnden Verhéltnissen. Die Trennung der einzelnen Bestandteile er-
folgte derart, daB nach Abscheidung der Mineralstoffe zunichst die
(verseifbaren) Asphaltogensiuren und deren Anhydride pach dem
Verfahren von S pit zund H 6 n i g gewonnen wurden, dann wurden
die Asphaltene durch Benzin ausgefillt und schlieSlich Erdélharze
und &8lige Stoffe mittels Fullererde voneinander geschieden.

Die gleiche Methode ist nun auch auf Petrolasphalte angewandt
worden, dabei hat sich folgendes ergeben: Wahrend die Naturasphalte
vielfach hohen fiir ihre Verwendbarkeit bedeutungsvollen Gehalt an
Mineralstoffen aufweisen (Trinidadasphalt z. B. 33—55%), zeigen
die Petrolasphalte meist geringen, iiber 19, nicht hinausgehenden
Aschengehalt.

Freie Asphaltogensiuren finden sich in den Petrolasphalten iiber-
haupt nicht, dementsprechend lag die Saurezahl der untersuchten

Erdélriickstinde verschiedener Herkunft stets unter 1 gegeniiber 2,8 |

bis 15,4 bei Naturasphalten, wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist.
Dieses Verhalten ist leicht erklirlich, da nach dem frither Mit-

geteilten Asphaltogensiuren bei lingerem Erhitzen, wie es bei der

Destillation des Erdsls erfolgt, in Anhydride iibergehen. Die Menge

1) Vgl. Chem. Umschau 24, 151 [1917].
%) Angew. Chem. 29, I, 346-—348, 349—351 [1916].
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der Asphaltogensiureanhydride betrigt bei den Petrolasphalten nach
der letzten Spalte der Tabelle 1 nur 2,7—3,4%, die Verseifungszahl
liegt meistens nahe 10 gegeniiber 20—36 bei Naturasphalten.

Tabelle 1.

Siure- und Verseifungazahlen von Natur-
asphalten und Erdldestillationsriickst&nden.

Versei- vNach“der
Lrd. Biure- | funge- | pEresehic.
Nr. Bitamen aus zahl zahl d:n%eggiulreen
%
1 . Trinidadrohasphalt . | 154 | 340 12,7
2 Eigent- » Epuree . .| 69 | 285 11,2
3 liche Bermudezrohasphalt . | 12,6 | 36,5 —
4 ||| Asphalte || Gereinigtem Bermu-
dezasphalt . . . .| 72 | 29,0 75
5 Sizilianischen As-fa | 44 | — —
6 (| Asphalt- phaltmehlen . .1b | 28 [ 313 —
7 |t ‘gestein }|Dernser Asphalisand | 47 | — | —
8 Russischem Asphalt-
sand. . . . . .. 67 | — -
9 Wietzer Rohél . . .| 02 | — —_
10 » Vulkandl. .| 04 | — —_
11 Mexikorohsl . . . .| 0] — —_
12 Deutschem Weichpech | 0,3 | 9,3 —
13 o GalizischemErdolriick-
Roherddle || “stand . . . . . . 04 105 | —
14 »‘m&ﬁi k. ~{| Californischem Petrol-
s ‘:l’ asphalt D. Grade . | 0,1 | 118 34
15 sténde Kansaspetrolasphalt
Medium . . . . . 02 | 123 32
16 Ruminischem Petrol-
asphalt Soft . . . | 01 | 135 3,0
17 Rumanischem Petrol-
asphalt Medium. . } O1 | 79 2,7

Besonders charakteristisch ist fiir Petrolasphalte die Menge und
Art der vorliegenden &ligen Stoffe. Das Mengenverhiltnis ist natur-
gemiB davon abhiingig, wie weit die Destillation getrieben ist. Aber
selbst sehr harte, leicht pulverisierbare Erdélriicksténde enthalten
immer noch bedeutende Mengen Ol; in einer derartigen Probe
californischer Herkunft wurden beispielsweise 489, gefunden. Bei
weichen Petrolasphalten steigt der Olgehalt tiber 80%. Das Ol
zeigt vollig das Verhalten und die Zusammensetzung dicker Zylinder-
ole. Auch die Jodzahl (etwa 18) liegt in gleicher Hohe wie bei
letzteren. Als typischen Bestandteil enthalt das Ol betrichtliche
Mengen hochschmelzenden erdwachsartigen Paraffins, von dem sich
im Ol der Naturasphalte nur geringfiigige Mengen, meistens unter
1,59, finden.

Naturasphalte enthalten weit weniger Ol als Erdélriicksténde,
die beiden Haupttypen, Trinidad- und Bermudezasphalt, gemif
Tabelle 2 nur; 31 und 39,69, (bezogen auf aschefreics Bitumen). Das
Ol erscheint, bei Gewinnung mittels Benzin und Fullererde, zunéchst
ebenso wie das aus Petrolasphalten abgeschiedene salbenartig, nicht
flieBend. Der salbenartige Charakter wird aber lediglich durch
Gegenwart geringer Mengen von hellen Erdélharzen bedingt, die von
der Fullererde nicht véllig quantitativ zuriickgehalten werden. Ent-
fernt man diese Harze (und ungesiittigte Kohlenwasserstoffe) durch
Schiitteln einer Benzinlgsung des Oles mit konz. Schwefelsiure, so
erhillt man nach Abstumpfen iiberschiissiger Siure und Verdampfen
des Benzins fliissige, wie Maschinendl aussehende Produkte,
wihrend die aus Petrolasphalten erhaltenen Ole auch nach der
Schwefelsfurebehandlung den Charakter von Zylinderblen behalten
und salbenartige Konsistenz aufweisen.

Diese Verschiedenheit im Verhalten der beiden Asphaltarten steht
ganz im Einklang mit ibrer Bildungsweise. Bei der Darstellung der
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Petrolasphalte wird die Maschinenélfraktion des Erdsls mit iiber-
hitztem Dampf véllig abgetrieben, im Destillationsriickstande ver-
bleibt neben Asphaltenen und Harzen hauptsiichlich Zylindersl. Die
bei niedrigerer Temperatur aus Erdol entstehenden Naturasphalte
enthalten dagegen noch fast das gesamte Maschinend], soweit es
nicht durch chemische Einfliisse veriindert wurde.

Der Prozentgehalt an Asphaltenen ist bei Petrolasphalten in der
Regel erheblich geringer als bei Naturasphalten. So enthalten, gemaB
Tabelle 2, Trinidad- und Bermudez-Asphaltbitumen 35—37%, die
untersuchten Petrolasphalte aber nur 4,4—249, Asphaltene.

Die Unterschiede im Gehalt an Erd6lharzen sind weniger groB.

Die Asphaltene und Harze der Petrolasphalte zeigen im wesent-
lichen das gleiche chemische Verbalten wie die entsprechenden Be-
standteile der Naturasphalte. Sie sind als gesiittigte polycyclische
Verbindungen anzusehen, welche neben Kohlenstoff und Wasserstoff
Briickenschwefel und -sauerstoff enthalten, sei es in ringférmiger
Bindung oder in Form von Athern und Sulfiden. Die Asphaltene
zeigen héheren Sauerstoff- und Schwefelgehalt als die Erdélharze.
Sauerstoff und Schwefel vermogen sich gegenseitig zu ersetzen. Im
allgemeinen ist der Schwefelgehalt der aus Petrolasphalten abscheid-
baren Harze und Asphaltene betrichtlich geringer als der aus Natur-
asphalten herrithrenden. Eine Ausnahme machen jedoch die aus
Texas- und Mexikoroh$l stammenden Asphaltstoffe, welche durch
hohen Schwefelgehalt charakterisiert sind.

Tabelle 2.
Zusammensetzung von Natur- und Petrolasphalten.
I An-
l?‘::‘lzog’:‘ hggiigeltd:' Asphal-| Erdol- { O1
Bitumen aus siuren gc:;ﬂaurgi tone | harze Ant'gae
% %
Trinidadroh-
phcw } 64 35 | 370 230 310
Natur-
raff.
asphalte Bermudez- 39 20 | 353 144 3906
asphalt r
Kansas-
petrolasphalt | fehlen 3,0 240 | 11,0 | 62,0
(Medium) i
Petrol- { Deutschem
asphalte ) Erdélriick- » 4,0 44 88 | 83,0
stand, weich
Russischem 20 | 155| 161 @60
Erdélpech ” ’ ! ’ ?

Alles in allem sind die Unterschiede in der Zusammensetzung der
Petrol- und Naturasphalte mehr quantitativer als qualitativer Art.
Die Petrolasphalte enthalten mehr Paraffin und mehr sowie dick-
flissigeres Ol als die Naturasphalte, zeigen aber geringeren Gehalt
an verseifbaren Bestandteilen, an Aspbaltenen und an Schwefelver-
bindungen. Der Schwefel ist nach Untersucbungen von Graefe
fester gebunden als in Naturasphalten; infolgedessen tritt beim
Erhitzen auf 200° nicht wie bei Naturasphalten Abspaltung von
Schwefelwasserstoff ein.

Die Pctrolasphalte finden teils unmittelbar als Ersatz fiir Natur-
asphalte Verwendung, teils dienen sie, sowcit sie noch flissig oder
diinnsalbig sind, als Erweichungs- oder Fluxmittel, um sprode Natur-
asphelte geschmeidiger zu machen. Fiir beide Zwecke sind sie um
so mehr geeignet, je reicher sie an vorgebildeten Asphaltstoffen, und
je armer sie an Paraffin sind. Petrolasphalte, die aus asphaltreichem
Rohél stammen, verbalten sich bei der Dehnprobe (Duktilitits-
bestimmung) dhnlich wie die Naturasphalte, d. h. sie sind zu langen
Faden auszichbar, sie besitzen also hohe Elastizitit. Aus paraffin-
reichem Rokol gewonnene Petrolasphalte rciBen dagegen bei der
Duktilititsbestimmung kurz ab, sie sind wenig elastisch. Hoher
Gehalt an Asphaltstoffen und Paraffinarmut geht bei den meisten
Roherdslen Hand in Hand.

Soweit die Petrolasphalte als Fluxmittel dienen, teilt man sie
nach Richardson?) ein in Paraffinfluxmittel, halbasphaltische
und asphaltische Fluxe.

3) J. Ind. Eng. Chem. 5, 462 [1913]; Angew, Chem, 26, II, 665
1913].

Die Paraffinfluxe stammen z. B. von Ohio- und Pennsylvania-
blen; sie sind wenig geeignet als Fluxmittel und unbrauchbar als
Bindemittel fiir StraBenbauzwecke. Die halbasphaltischen Fluxe
haben hoheres spez. Gewicht und geringeren Paraffingehalt als die
Paraffinfluxe, von denen sie sich auch dadurch unterscheiden, daB
sie schwer losliche Asphaltite, wie z. B. Grahamit, auflssen. Man ge-
winnt die halbasphaltischen Fluxe unter anderem aus Texasolen.
Die asphaltischen z. B. aus californischem 01 stammenden Fluxe
haben von den drei Arten das héchste spezifische Gewicht, den ge-
ringsten Paraffingehalt und geben bei der Destillation den groBten
Gehalt an Koks, dagegen ist bei jhnen der Gehalt an gesittigten
Kohlenwasserstoffen am geringsten.

Man bat frither vielfach angenommen, daB die Naturasphalte
lediglich Verdunstungsriickstinde schwefelreichen Erdéls seien. Unter
diesen Umstinden wire es weniger leicht erklarlich, da Natur- und
Petrolasphalte verschiedenartige Zusammensetzung haben, und z. T.
sehr ungleichartige Verwendbarkeit zeigen. Tatsiichlich baben recht
abweichende Vorgénge zur Bildung der beiden Asphaltarten gefiihrt.
Zuniichst kommen fiir die Entstehung der Naturasphalte nur paraf-
finarme, an ungesattigten und daher leicht verinderlichen Kohlen-
wasserstoffen reiche Erdéle in Betracht. Aus diesen sind die leichten
Ole bei verhiltnism#Big niedriger Temperatur innerhalb langer Zeit-
riiume abgedunstet. Gleichzeitig fand Einwirkung von Sauerstoff,
zumeist auch von Schwefcl oder schwefelhaltigen Stoffen statt ; dabei
entstanden nicht nur Sauerstoff- und Schwefelverbindungen, viel-
mehr traten auch in erheblichem MaBe Polymerisationen und Kon-
densationen ein, die durch Gegenwart von Katalysatoren befordert
wurden. Im Gegensatze zu der allmihlich wahrend langer Zeit er-
folgenden Bildung der Naturasphalte steht die gewaltsam innmerhalb
weniger Stunden bei hohen Temperaturen verlaufende Gewinnung
der Petrolasphalte, bei der in der Regel weder Sauerstoff, noch Schwe-
fel oder Katalysatoren eine Rolle spielen. Man hat versucht, die
Petrolasphalte durch Einblasen von Luft oder Erhitzen mit Schwefel
zu veredeln und in ihrer Zusammensetzung den Naturprodukten zu
nihern. Diese Versuche haben aber nicht zum Ziele gefithrt. Die
entstchenden Produkte haben zwar hoheren Schmelzpunkt als das
Ausgangsmaterial, zeigen aber nach Richard son® nur geringe
Dehnbarkeit (Duktilitit) und geringe Klebkraft. Offenbar finden
bei der hohen Einwirktngstemperatur und der kurzen Reaktions.
dauer andere Umsetzungen als in der Natur statt,

Erdélasphalt aus S&ureharzen,

Beim Reinigen des Petroleums und der hochsiedenden Schmier-
6le mit konz. Schwefelsiure wird eine dunkle, nach schwefliger Siure
riechende Abfallséiure erhalten, welche die unter dem Einflufl der
Schwefelsaure aus den Olen gebildeten Asphaltstoffe, die sog. Brand-
oder Siureharze, in Losung hilt. Verdiinnt man die Abfallsiure mit
Wasser, so scheiden sich die Saureharze, neben etwas O, als mehr
oder weniger konsistenter Teer zum gro8en Teil aus. Je hoher der
Siedepunkt des raffinierten (les lag, desto ziher ist die Masse. Das
erste Verfahren, die Sdureharze der Asphaltindustrie nutzbar zu
machen, rithrt von W. P. Jenny her®). Abfallsiure der Petro-
leumreinigung wird nach J e n n y mit dem gleichen Raumteil Was-
ser versetzt, das sich ausscheidende iibelriechende Produkt wird ab-
gehoben und mehrmals mit kochendem Wasser, zuletzt unter Zu-
satz von etwas Soda, gewaschen. Es wird dann in Blasen gefiillt,
und der unter 250° siedende Anteil abdestilliert. Dann blist man
durch den in der Blase verbleibenden Riickstand 48 Stunden lang
einen kriftigen Luftstrom; der Sauerstoff der Luft wird begierig
aufgenommen, es entsteht eine nach dem Erkalten fest werdende
tiefbraune, harzige Masse, die in der Kilte spride ist, beim Erwidrmen
aber leicht erweicht.

Geht man von Abfallsiure der Schmierblreinigung aus, so er-
fibrigt sich vielfach die Destillation, das an sich schon sehr zihe
Produkt braucht nach dem Waschen nur noch neutralisiert zu wer-
den, was in der Regel mit Kalk geschieht,

Ein Erzeugnis der letzteren Art ist nunmehr in der oben bereits
gekennzeichneten Weise nidher untersucht worden. Dabei hat sich
folgendes crgeben: Die Probe enthielt 159, benzolunldsliche, haupt-
stichlich aus Kalkverbindungen bestehende Anteile; die benzollgs-
lichen Stoffe waren weichasphaltartig. Sie hatten die Verseifungs-
zahl 18. Die Menge der abscheidbaren Gesamtsinren betrug 7%,
Diese Siuren waren fest, schwarz gefarbt, auf dem Dampfbade nicht
schmelzend, in Petrolather fast unléslich. Im Unverseifbaren wurden

4) J, Ind. Eng. Chem. 5, 462 [1913].
%) D. R. P. Nr. 3577; Dingl. Polyt. Journ. 232, 285.
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festgestellt 17,39 benzinunlosliche Asphaltstoffe, 8,7% Erdolharze
und 529, Ol (bezogen auf die urspriingliche Probe), Das Ol zeigte
den Charakter von Maschinenolen, die Erdolharze waren dunkel-
braun, spréde, auf dem Dampfbade schmelzend. Die benzinunlés-
lichen Anteile sahen vollig aus wie normale Asphaltene, zeigten aber
giinzlich abweichendes Verhalten. Wihrend Asphaltene, mogen sie
aus Naturasphalten oder Erdoéldestillationsriickstinden gewonnen
sein, aus ihrer Losung in Pyridin durch Wasser véllig ausgefillt wer-
den, bleiben die mit Benzin aus dem Siiureasphalt erhaltenen Stoffe
in Lisung, die Losung laBt sich beliebig mit Wasser verdiinnen. Durch
Zusatz von Siuren oder Salzen, wie Chlorbarium, Chlorcalcium,
Silbernitrat, tritt Fallung ein. Durch Erhitzen mit alkoholischer
Kalilauge wird das Benzinunlésliche nicht angegriffen, beim Kochen
mit verdiinnter Salzsiure tritt dagegen Abspaltung von Schwefel-
sdure ein. Offenbar liegen Schwefelstiureadditionsprodukte vor, wie
sie mit gleichartigen Eigenschaften vom Verfasser bereits frither aus
normalen Asphalten durch Einwirkung von Schwefelsiure gewonnen
sind®). Diese wurden als Oxonium- bzw. Sulfoniumverbindungen
angesprochen. Die Gegenwart dieser Verbindungen, welche weder
in Naturasphalten, noch in Erdoldestillationsriickstdnden vorkom-
ren, ist fiir Siureasphalte auBerordentlich charakteristisch. Zu jhrer
Abscheidung ist es nicht erforderlich, den Asphalt zunichst zu ver-
seifen, es geniigt vielmehr, das Bitumen unmittelbar mit Benzin zu
behandeln. Man kann hiernach in sehr cinfacher Weise mit Sicher-
heit feststellen, ob S#ureasphalt oder Naturasphalt oder Erdsldestil-
lationsriickstand in einer Probe vorliegt, ja selbst in Gemischen
den Siurcasphalt nachweisen, Destillationsriickstinde sind ferner
gegeniiber den Siureasphalten dadurch gekennzeichnet, dafll ihre
oligen Anteile nicht flieBend, zylinderdlartig sind und erdwachs-
artiges Paraffin enthalten, wihrend das Ol der Siureasphalte in der
Regel den Charakter von Maschinenélen zeigt und frei von Erdwachs
ist. Endlich ist bemerkenswert, dafl sich hdufig in Siureasphalten,
wie von F. S ch warz nachgewiesen ist?), nicht nur anorganische
Kalkverbindungen, sondern auch benzolléslicher sulfosaurer Kalk
finden, der in den beiden anderen Asphaltarten nicht vorkommt.

Das Hauptanwendungsgebiet der Siureasphalte ist die Lack-
industrie. Fiir Bauzwecke sind sie ihrer geringen Elastizitit halber
weit weniger geeignet. (Schlub folgt.)

Die Oxydationsprodukte des Paraffins.
(Eingeg. 21./5. 1918.)

Zu der auf S. 69 des laufenden Jahrgangs unter diesem Titel
verdffentlichten Mitteilung des Dr. Maximilian Bergmann
bringt die Aktien-Gesellschaft fiir Mineralgl-
IndustrievormalsDavid Fanto & Comp. in Par-
dubitz folgende Erklirung:

Die Erfindung, Paraffin mit Luftsauerstoff zu oxydieren, wurde
bereits im Frithjahr 1915 von Herrn Dr. Wilhelm Freund in
unserem Fabrikslaboratorium gemacht. Das Verfahren wird seit
mehr als 2!/, Jahren von uns im GroBbetriebe durchgefiihrt und ist
zum Patente angemeldet. Dr. Maximilian Bergmann,
der erst im Juli 1917 als Laboratoriumschemiker in unsere Dienste
trat, wurde im Oktober 1917 nur mit der Aufgabe betraut, im Che-
mischen Institut des Prof. Dr. Hans Me yer an der deutschen
Universitit in Prag an der Isolierung und Identifizierung der wich-
tigsten Bestandteile des oxydierten Paraffins zu arbeiten. Hier
hat Dr. Berg m a n n unter spezieller Anleitung des Dr. Alfred
Eckert vom Oktober bis Dezember 1917 die in der vorliufigen
Mitteilung erwihnten drei Séuren — Lignoceresinsiure, Siure
C11He;04 und Séure CygH,,0y — isoliert. Ende Dezember 1917 trat
Dr. Bergmann aus unseren Diensten.

Dr.Maximilian Bergmann ist daher nicht be-
rechtigt, dieerwiahnte Untersuchung als eigene
Arbeit zu verdéffentlichen. An der Erfindung
selbst, Paraffin mit Luftsauerstoff zu oxy-
dieren, hat Dr. Maximilian Bergmann-iiber-
haupt keinen Anteil

Die Untersuchung iiber die Oxydation von Paraffin fithren wir
selbstverstandlich weiter. [Zu A. 140].

) Apngew. Chem. 29, 349—351 [1916].
) Chem. Revue 19, 210 [1912]).

Uber die Versorgung der Forts Ertbrand und
Stabroeck mit Trinkwasser.

Von Stabsapotheker d. R. Dr. Ing. O. Beck.

Mitteilung aus der chemischen Untersuchungsstelle des Hauptsanititsdepots
Antwerpen. (Schlus v. 8. 112)

Um diese Ubelstinde abzustellen, wurden Versuche angestellt,
durch Erhshung der Chlorkalkmenge und Zusatz von Soda vor der
Anwendung der Aluminiumsulatkohle eine Erniedrigung des Gips-
gehaltes zu erzielen und das Auftreten von Aluminjum im Reinwaaser
zu verhindern. Zu diesem Zweck wurden zu 150 Liter Wasser 100 g
Chlorkalk, 40—50 g wasserfreie, feingepulverte Soda und 150 g Kohle
unter jedesmaligem Durchriihren in !/ stiindigen Pausen zugefiigt.
Das so gereinigte Wasser zeigte folgende Eigenschaften und Zu-
sammensetzung:

Farbe: Klar, farblos.
Geruch und Geschmack: Angenehm.
Reaktion:
:ﬁg‘ﬁ::g neutral neutral :l?a‘i’l::g
Carbonathérte
{Deutsche Gradej. . 7,0 2,0 5,04 154
Gesamthéirte (Deutsche
Grade). . . . . .. 25,7 23,0 25,2 29,68
Kalk, berechnet als CaO | 22,4 19,0 20,4 28,1
Schwefelssure, berech-
net als SO, . . . . 53,41 4596 50,28 42,72
Chlor . . . v v . .. 5814 | 5813 | 5742 | 6594
nicht nicht nicht
Eisen . . . .. ... vorhand. | Spuren | vorband. | vorhand.
Verbrauch an Kalium-
permanganat . . . . 1,15 1,01 1,22 0,64
nicht nicht nicht
Ammoniak . . . . . . vorhand. | vorhand. | Spuren |vorhand.
Salpetrige Siure (Ilos- || nicht
vays Reagens) . . . {vorhand.| Spuren »” Spuren
nicht nicht nicht
Salpetersgure. . . . . Spuren | vorhand. | vorhand. | vorhand.
Gesamtriickstand . . . | 1978 | 2010 — 218.8
Gliihriickstand . . . . [ 1878 193,2 —_ 1918
Aus den vorstehenden
Werten berechnen gich:
Kochsalz. . . . . .. 95,87 95,87 94,77 108,73
Natriumsulfat 55,73 38,17 50,11 40,95
Gips . ...... 37,4 41,53 3744 33,36

Um ein leichtes Reinigen der oberen Kiesschicht dess Dunbar-
schen Filterfasses zu ermoglichen, wurde auf Vorschlag des bakterio-
logischen Laboratoriums des Festungslazarettes an der Trennungs-
fliche der oberen feinsten Kiesschicht vom gréberen Kies ein diinner
Siebboden aus Holz angebracht. Die Reinigung des Sandes erfolgte
dann dhnlich wie bei den amerikanischen Schnellfiltern nach Je -
w e 11 derart, daB die iiber dem Siebboden befindliche Kiesschicht
mit Wasser mehrfach gut durchgeriihrt wurde, und da8 die im Wasser
nach dem Absetzen des Kieses in Schwebe bleibende Kohle usw. durch
einen iiber der Kiesschicht befindlichen Habn abgelassen wurde.

Diese Reinigungsweise, die auch auf Stabroeck erprobt wurde,
hat sich nicht bewihrt, da durch das Durchriihren Kohleteilchen in
die tieferen Sandschichten gelangten, und die von der Kohle adsor-
bierten Keime das Durchwachsen des Filters beschleunigten. Durch
die so in tiefere Schichten gelangenden Schlammteilchen aus Kohle-
Eisen- und Aluminiumhydroxyd trat im besonderen in Ertbrand
eine immer schneller sich wiederholende Verstopfung des Filters ein.
Es wurde daher nach einem Wege gesucht, wie unter Ausschaltung
von Chlorkalk und Kohle das Eisen in einer leicht absetzenden Form
abgeschieden werden konne.

Bei den zu diesem Zwecke angestellten Laboratoriumsversuchen
wurde auch einer Anregung des Herrn Chefs des Feldsanitétswesens
im Groflen Hauptquartier folgend die Anwendung des Kunow-
schen Verfahrens der Wasserreinigung mittels Kaliumpermanganat
und Wasserstoffsuperoxyd unter Verwendung von Ferrosulfat oder
Kupfersulfat als Katalysator in Erwigung gezogen. (Zeitschr. f. Hyg.
u. Infektionskrankh. 75, 311, ref. Chem. Zentralbl. 1914, I, 55; siehe
auch H. Strunk, Versffentl. a. d. Geb. d. Milit. Sanititswesens
1917, 66, VIII, 1.) Die Versuche lieBen jedoch das genannte Ver-
fahren im vorliegenden Fall als nicht empfehlenswert erscheinen,
da infolge der groBen sich bildenden Schlammengen ein noch schnel-
leres Verstopfen der Filter erfolgte,

u*
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Der chemische Aufbau der Kunstasphalte.

Von Prof. Dr. J. MaRCUSSON.
(SchluB von S. 115.)
2. Braunkohlenteerpeche.

Die deutsche Braunkohlentecrindustrie ist, dank staatlicher Fiir.
sorge, in einem gewaltigen Aufschwung begriffen; sie wird daher in
der Lage sein, sehr bedcutende Mengen von Asphaltersatzmitteln
zu liefern.

Das eigentliche Rohmaterial, der bei trockener Destillation der
Braunkohlen unmittelbar erhaltene Tee:, findet als solcher in der
Asphaltindustric keine Verwendung. Er enthilt verhiltnismaBig
wenig Asphaltstoffe, besteht vielmehr in der Hauptsache aus dem
wertvollen Paraffin und aus Ol. Erst bei der weiteren, zur Gewinnung

ditionsprodukte bilden, wihrend Steinkohlenteerpeche vollig sul-
furierbar sind.

Der Gehalt der beiden Peche an benzinunldslichen (benzollds-
lichen) Bestandteilen war recht hoch, 24 und 369;,. Das Benzin-
unlésliche spaltete nur im Falle des Siureharzpeches beim Erhitzen
mit Salzsiaure Schwefelsiure ab, verhielt sich also in diesem Punkte
ebenso wie Siureasphalt der Erdolverarbeitung®). Hiernach ist eine
Unterscheidung der beiden Arten von Braunkohlenteerpechen leicht
moglich. Die abgeschiedenen verseifbaren Bestandteile, 1,8 und 69,
cnthiclten die phenolartigen Triger der G r a e f eschen Reaktion,
sic gaben in alkalischer Losung mit Diazobenzolchlorid rote Azo-
farbstoffe.

Der Olgebalt betrug bei dem Riickstandspech 489, bei dem
Saurcharzpech nur 26%,. Das Ol war durch Paraffinausscheidung

Tabelle 3.
Zusammensetzung von Braunkohlenteerpech.
! l ! t . v o T
‘ b In heiBem | Verseitb. Unterhalb i
Bezeichnung Augere ”Dicﬂ':‘r?;[‘zﬂ“ SBurezahl | Vers-Zahl | Sen2ol ub | Bestand- | o altene schlx?loelzen- Ofise Aatell
der Probe Beschaffenheit I.‘ Erimer- | rezat : 13sl. Stofte teile de Harze | _ | ‘ T
‘ ‘ SarnowC.° 1 ! % ; 7 %, % % ) % _' Aussehen Jodz_a\h_l_
Braunkohlen- hart- ll ‘ I ‘ ! “ i
goudron asphaltartig ' 31 110 1,8 240 11,0 48,0 hellbraun,| 84
i ‘ I Jodzohl | diinnsal- 1
: : | ; 21,8 . big |
Siaureharzpech | sprode, leicht , : : | ‘
pulverisierbar;: 88 | 44 | 134 20,0 6,0 360 , 81 260 | desgl | 26,1
. ! : Jodzahl | ! | |
! f 348 i | |

von Paraffin und Ol erfolgenden Verarbeitung werden Produkte ge-
wonnen, welche als Asphaltersatz Verwendung finden. Man teilt sie
ein in Olriickstandspeche und Siureharzpeche. Erstcre, welche als
wertvoller anzusehen sind, verbleiben als Riickstand bei der zweiten
Destillation der aus den Teeren gewonnenen schwercn Ole sowie der
Ablaufole der Paraffinmassen. Vielfach wird die Destillation aber
nicht bis auf Pech, sondern nur bis auf den weicheren ,,Goudron*
getricben.

Die Siureharze entstammen den bei der Reinigung der Ole und
Paraffinmassen mit Schwefelsiure und Natronlauge erhiltlichen
Reaktionsprodukten. Die gebrauchte Schwefelsdure wird mit direk-
tem Dampf aufgekocht. Dabei erhilt man eine unreine, 30—40° Bé
starke Schwefelsiure (Abfallsiure), und es scheiden sich, obenauf
schwimmend, die Sdureharze ab. Mit der Abfallsiure kocht man das
Kreosotnatron — ebenfalls ein Abfallprodukt der Ol- und Paraffin.
massenreinigung — auf, wobei die Sdure das Kreosotnatron unter
Abscheidung einer Losung von schwefelsaurem Natron zersetzt. Das
obenauf schwimmende Kreosot wird mit den Siureharzen gemischt
und der Destillation unterworfen; dabei geht die Hauptmenge des
Kreosots im Verein mit Kohlenwasserstoffen, namentlich ungesit-
tigten, als Kreosotél iber, zuriick bleibt das als Kunstasphalt ver-
wendbare Saureharzpech in verschiedenen Konsistenzstufen.

Uber die Zusammensetzung der Braunkohlenteerpeche ist bis-
lang wenig bekannt ; durch Untersuchungen von G r a e f ¢ weil man
daB beide Pecharten Phenole enthalten, welche mit Diazobenzolchlo-
rid charakteristische rote Azofarbstoffe licfern. Vom Verfasser wurde
ferner nachgewiesen®), daB die Phenole der Braunkohlenteerpeche
im Gegensatz zu denen der Braunkohlenteerdle zum Teil benzin-
unléslich sin¢, und daB sich hiernach entscheiden laBt, ob einem
Naturasphalt Draunkohlenteersl oder Braunkohlenteerpech zu-
gesetzt ist.

Bei einer jetzt vorgenommenen niheren Prifung der beiden
Pecharten wurden die in Tabelle 3 aufgefihrten Ergebnisse
erhalten. Hiernach ist zunichst bemerkenswert, da8 beide Peche
erhebliche Mengen, 11 und 209, benzolunlésliche, nahezu asche-
freie Stoffe enthielten, welche das Aussehen der benzolunléslichen
kohligen Bestandteile des Steinkohlenteers zeigten. Das Vorkommen
dieser Stoffe in Braunkohlenteerpechen diirfte auf die Art der De-
stillation zuriickzufithren sein. Die vorliegenden Proben waren sehr
weit abgetrieben, weichere Braunkohlenteerpeche sind, nach Unter-
suchungen von Graefe, in Benzol vollkommen lgslich. Von
Steinkohlenteerpechen lassen sich aueh Braunkohlenteerpeche mit
hohem Gehalt an Benzolunléslichem dadurch unterscheiden, daf sie
bei der Sulfurierungsprobe in der Hauptsache wasserunldsliche Ad-

8) Mitteilg. Materialpriifungsamt 30, 81 [1912].

salbenartig. Das Paraffin zeigte im Gegensatz zu dem amorphen
Paraffin der Erdélriickstinde krystallinische Beschaffenheit, was
bei der durch trockene Destillation erfolgenden Bildung des Braun-
kohlenteers erklirlich ist.

Fiir die technische Verwendung ist das Olriickstandspech dem
Siureharzpech vorzuziehen.

3. Fettdestillationsriickstinde.

Die bei der Destillation der Kerzenfettsiuren mit iiberhitztem
Dampf in einer Ausbeute von 2—39, des Rohmaterials in der Blase
verbleibenden schwarzen Riickstinde von teer- bis pechartiger Be-
schaffenheit (Kerzenteer, Stearinpech, Palmélpech usw. genannt)
haben neuerdings in der Dachpappenfabrikation als Asphaltersatz
Bedeutung crlangt. Sie bilden vielfach als solche oder im Gemisch
mit Erdélriickstinden usw. die bitumingse Grundlage der ,,unbe-
sandeten Dachpappen‘. Ferner dienen sie zur Gewinnung von HeiB3-
walzenmassen, Kabelisolierstoffen usw. Ebenso wie die Riickstinde
der Fettsduredestillation finden auch die beim Destillieren von Woll-
fett in der Blase verbleibenden teer- bis pechartigen Massen, das
Wollfettpech, Verwendung.

Charakteristisch fiir alle diese Peche ist ein stidndiger Gehalt
an Fettresten, der in der Verseifungszahl zum Ausdruck kommt.
Diese ist allerdings, wie aus Tabelle 4 hervorgeht, sehr schwankend,

Tabelle 4.

Verseifungszall von Fettpechen.
Art des Peches Verseifungszahl

Weiches Stearinpech . . . . . . 106.2

v v e e e e e 912

s . mittelweich 498

» 2 EE] | 37‘6

Hartes Stearinpech . . . . . . 33,3

Weiches Woll- und Palmolpech 104,3

Wollpech . . . . . . . .. 78,2

v e e e e e e e 41,0

sie geht von etwa 33 bis 106 hinauf. Je stirker ein Pech abgetrieben
ist, desto geringer ist die Verseifungszahl.

Uber die qualitative Zusammensetzung der Fettpeche ist vom
Verfasser schon frither berichtet worden?). Als Bestandteile wurden

%) Eine Pyridinlosung des Benzinunléslichen wurde dagegen durch
Wasserzusatz, gefallt.
19) Angew. Chem. 24, 1297 [1911].
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angegeben freie Fettsiuren, Oxyfettsiuren, Lactone und sonstige
Anhydride, Kohlenwasserstoffverbindungen und Asphaltstoffe. Da-
neben finden sich geringe Mengen Neutralfett, Kupferseifen und
Schwefelverbindungen. In einem Wollpech sind inzwischen auch
Ketone aufgefunden worden. Die Schwefelverbindungen der Fett-
peche sind im Gegensatz zu den in Natur- und Erdélasphalten vor-
kommenden durch Quecksilberbromidlésung nicht fillbar, eine Reak-
tion, die zum Nachweise von Erdélpech in Fettpech sehr geeignet ist.

Neuerdings sind mehrere Fettpeche ciner quantitativen Unter-
suchung unterzogen worden. Dabei hat sich ergeben, daB in einzelnen
Fettpechen, insbesondere in Wollpechen, Oxysduren enthalten sind,
deren Alkalisalze sich in Benzin losen. Infolgedessen muflte das
Verfahren von S pi tz und H 6 n i g zur Trennung des Verseifbaren
und Unverseifbaren versagen. Bewihrt hat sich folgende Arbeits-
weise:

5g Fettpech werden in 25 ccm Benzol gelost und nach Zusatz
von 25 cem 1/;-n. alkohol. Kalilauge behufs Verseifung !/, Stunde
am RiickfluBkithler erhitzt. Man fiigt jetzt etwa 50 cem 989%igen
Alkohol hinzu und neutralisiert annihernd mit 1/,-n. Salzsiure.
Dann wird die ganze Masse unter Zusatz von Sand zur Trockne
gebracht und im Soxhlet erschopfend mit Aceton ausgezogen.
Kohlenwasserstoffe, Erdolharze usw. gehen in Losung, in der Ex-
traktionshiilse bleiben neben Sand Asphaltene und Seifen, die durch
mehrmaliges Auskochen mit 50%igem Alkohol getrennt werden.

Tabelle 5.
Zusammensetzung von Fettpechen.
Ver-
Schmelz-
Kt Freie Siure, Ver- seifbare U
Arb des Peches (lggner- berechnet als: seﬂ:trlgs- g::&l;l& seilnb:erl;s
Sarnow) zahl teile
c. o |Saurezahl Olssure % o
[
Stearin- |
pech a . 74 25,0 13,0 102 87 13
Stearin- i
pech b . 41 23,1 116 55 38 62
Stearin-
pech ¢ . — 17,2 88 50 24 76
Wollpech . 33 6,5 33 41 29 i 1

Aus der Losung erhdlt man nach Eindampfen und Zersetzen mit
verdinnter Mineralsiure die Gesamtfettsiauren, die Asphaltene wer-
den durch Benzol von Sand und Mineralsalzen getrennt.

Die Ergebnisse der vorgenommenen quantitativen Untersuchung
finden sich in Tabelle 5.

Hiernach lag der Gehalt der untersuchten Proben an verscifbaren
Stoffen innerhalb weiter Grenzen, zwischen 24 und 879%,. Nur ein
Teil des Verseifbaren (etwa !/, bis 1/,) bestand aus freien Sduren,
die Hauptmenge aus Anhydriden. Die abgeschiedenen Gesamtsiuren
waren braunschwarz, zum erheblichen Teil in Pctrolather unléslich.
Je weiter ein Material abgetrieben wird, desto mehr geht der Gehalt
an Fettstoffen zuriick, um so gréfer wird infolge Zersetzung der
Gehalt an Kohlenwasserstoffen und asphaltartigen Verbindungen.

Ob ein Riickstand der Fettsiure- oder Wollfettdestillation vor-
liegt, laBt sich durch eine urspriinglich von Donath und Mar-
g osches angegebene Probe mit alkoholischer Kalilauge entschei-
den: 10 g Riickstand werden mit 50 ccm 1/,-n. alkohol. Kalilauge
1/, Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Hat sich nach dem Erkalten
oberhalb der unloslichen Pechanteile eine krystallinische Abscheidung
gebildet, so ist Wollpech zugegen.

Die abgeschiedenen Anteile bestehen nicht, wie Donath und
und Margosches angenommen haben, aus Cholesterinverbin-
dungen, sondern aus dem Alkalisalz von Oxysduren.

Mehrfach sind bereits Vorschlige zur Erhéhung der Brauchbar-
keit des Stearinpeches gemacht worden. So wird z. B. nach dem
D. R. P. 817 299 der Firma A. Motard und Co. sog. Pechgummi
dadurch gewonnen, da8 die Riickstinde der Fettsiauredestillation mit
etwa 109, Schwefelsdure oder Salpetersiure bei 240—250° behandelt
werden. Bei dieser Arbeitsweise soll eine Oxydation der Riickstinde
eintreten, das Erzeugnis soll zur Herstellung von Bedachungsmassen
besonders geeignet sein, weil es selbst bei hoher Sommertemperatur
und starkem Witterungswechsel zihelastisch bleibt. Eine wie be-
schrieben hergestellte Masse ist von mir auf Zusammensetzung ge-
priift worden. Sie hatte gummiartige, stark fadenziehende Konsistenz

und enthielt 659, verseifbare Anteile. Die abgeschiedenen Siuren
zeigten im wesentlichen das Verhalten von Oxysiuren. Das Unver-
seifbare (359,) war dickolig. Asphaltene waren in der Probe nicht
zugegen.

Eine elastische Isoliermasse gewinnen aus Stearinpech, gemiB-
Engl. Pat. 3045 (1894) L. Badrnhjelm und A. Jerander,
indem sie das Pech bei etwa 155° mit Schwefel behandeln. Die Re-
aktion verlauft offenbar dhnlich wie bei der Herstellung von braunen
Faktis aus fetten Olen. In dieser Erkenntnis hat man anscheinend
auch Kautschukcrsatzmittel nach dem genannten Verfahren herzu-
stellen gesucht. Eine hier untersuchte, an Kautschuk etwas er-
innernde, aber sehr minderwertige Probe enthielt 359, chloroformlos-
liche und 659, chloroformunlésliche Anteile. Die l6slichen
S t o ff e waren weich pechartig, hatten die Saurezahl 10 und waren
zu 2/; verseifbar; sie zeigten merklichen Schwefelgehalt, gaben nicht
die Diazobenzolchloridreaktion auf Steinkohlen- und Braunkohlen-
teerpech, auch die Quecksilberbromidprobe auf Erdol- und Natur-
asphalt trat nicht ein. Die abgeschiedenen Sauren waren groB8ten-
teils petroldtherunloslich.

Diechloroformunléslichen Anteile, ein braun-
schwarzes Pulver, waren frei von kohligen Stoffen. Sie lieBen sich
zu etwa 259 verseifen, wobei dunkelgefirbte Fettsiuren abgeschie-
den werden konnten, der Rest enthielt Bariumsulfat und stark
schwefelhaltige in den gewohnlichen Losungsmitteln unlosliche or-
ganische Stoffe.

Nach dem Analysenergebnis war anzunehmen, daBl die Probe
durch Schwefeln von Fettdestillationsriickstinden unter Zusatz von
Schwerspat als Fillmaterial hergestellt war.

In der gegenwiirtigen Kriegszeit hat man nach Literaturangaben!?)
den Stearinteer in Mischung mit Harzél und Trockenmitteln auch
als - teilweisen Ersatz des Leinolfirnisses in schwarzen Lacken und
Anstrichen angewandt.

3. Steinkohlenteer und Steinkohlenteerpech.

Die Riickstinde der Steinkohlenteerverarbeitung zeigen gegen-
iiber dem Natur- und Petrolasphalt erhebliche Nachteile; sie werden
bei Sommertemperatur leicht weich und im Winter spréde. Ihnen
fehlen die so sehr schidtzbaren elastischen Eigenschaften der eigent-
lichen Asphalte. Hinzu kommt, daB die asphaltartigen Teererzeug-
nisse auch tiefgreifenden chemischen Verinderungen unterliegen, die
verlegten Massen verharzen mit der Zeit in erheblichem MaBe. Trotz
dieser bedeutenden Mingel werden Steinkohlenteer und Steinkohlen-
teerpech in groBem MaBstabe als Asphaltersatzmittel verwendet,
einmal ihres billigen Preises halber, andererseits, weil sie im Inlande
in gewaltigen Mengen erzeugt werden. Es wire daher eine sehr
dankbare Aufgabe, eine Veredelung des Steinkohlenteerasphalts
vorzunehmen. An Versuchen zur Erreichung dieses Zieles hat es
nicht gefehlt. Man hat insbesondere die zur Verbesserung der Eigen-
schaften des Petrolasphalts angewandten Verfahren, Behandeln mit
Sauerstoff oder Schwefel, auch auf die Teererzeugnisse angewandt.
So leitet man z. B. nach dem Engl. Pat. Nr. 3192 (1908) von R. R ii t -
gers einen Strom von Luft oder ozonisierter Luft, zweckmiBig
bei Gegenwart katalytisch wirkender Kupfersalze, durch den Rohteer
in der Destillationsretorte, wobei (], Naphthalin, Carbolsiure usw.
iibergehen, wihrend im Riickstand ein sehr brauchbares Pech er-
halten werden soll. Nach dem Verfahren von Hiusler wird
Steinkohlenteer mit Schwefel erhitzt, und so eine Erhshung des
Schmclzpunktes sowic grofere Widerstandsfahigkeit des Produktes
gegen Temperaturschwankungen erreicht. Auf den angegebenen
Wegen ist fur einzelne Verwendungszwecke, z. B. als Holzzement,
ein Fortschritt erzielt, von einer allgemeinen Losung des Problems
ist man aber noch weit entfernt. In dieser Hinsicht kann ein Erfolg,
wie bereits W. Friese bemerkt!?), erst dann erhofft werden, wenn
die Zusammensetzung und Struktur der im Teer enthaltenen Ver-
bindungen niher erforscht ist. Bekanntlich ist bereits eine sehr grofle
Zahl wohl charakterisierter Stoffe aus dem Teer abgeschieden, ihre
Gewinnung und Reindarstellung erfolgte aber fast durchweg auf dem
Wege der Destillation; zur Kennzeichnung der nicht fliichtigen
asphaltartigen Tcerbestandteile, deren Zusammensetzung bisher in
volliges Dunkel gehiillt war, muBlite eine Zerlegung des Teers unter
Vermeidung der Destillation erfolgen. Nach zahlreichen vergeblichen
Versuchen (die bei Naturasphalten erprobte Arbeitsweise fithrte nicht
zum Ziele) ist es gelungen, ein entsprechendes Verfahren auszubilden:
6 g Teer (verwendet wurde sog. entwisserter, d. h. von Wasser, Am-

11y Kunststoffe 8, 29 [1918].
12) Die Asphalt- und Teerindustrie, Hannover 1908, S. 198.
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moniak und Leichtol befreiter Teer) wurden im Soxhlet erschépfend
mit Chloroform ausgezogen behufs Abtrennung der unléslichen koh-
ligen Stoffe, deren Menge 99, betrug. Aus der erhaltenen Chloroform-
16sung wurden die vorliegenden Basen durch verdiinnte Salzsiure
erhalten. Die Losung selbst wurde von Chloroform befreit, der Riick-
stand mit 25 ccm Benzol aufgenommen und mit dem gleichen Raum-
teil alkoholischer Kalilauge kurze Zeit behufs Bindung der Phenole
am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten wurden 100 cecm
96%,ig. *Alkohol hinzugefiigt. Hierdurch entstand ein betricht-
licher brauner Niederschlag, der, wie sich zeigte, die Hauptmenge der
im Teer enthaltenen asphaltartigen Stoffe enthielt, die im nach-
folgenden als ,,Teecrharze® bezeichnet werden sollen. Sie wurden
auf einer Nutsche abgesaugt und durch 1/, stiindiges Erhitzen mit
der 40 fachen Menge Benzol in leicht- und schwerlésliche Harze zer-
legt. Letztere waren zum Teil in Chloroform, teilweise aber erst in
Pyridin léslich. Die von den Harzen abgetrennte alkoholische Lo-
sung wurde mit dem gleichen Raumteil Wasser versetzt und nach
Spitz und H6nig unter Verwendung von Benzol ausgeschiittelt.
Die alkoholisch-alkalische Losung lieferte dann die Phenole, die Ben-
zollésung die Kohlenwasserstoffe, denen noch geringe Mengen benzol-
loslicher Teerharze beigemengt waren. Dieses Gemisch wurde auf
Kieselgur verteilt und im Graefeapparat mit Benzin ausgezogen.
In der Losung fanden sich dann die Kohlenwasserstoffe, aus dem
Kieselgur wurden die Harze durch Chloroform ausgezogen.

Die Zusammensetzung des (entwiisserten) Teeres ergab sich hier-
nach wie folgt:

Chloroformunlgsliche kohlige Stoffe 9,0 9%
Basen . . . . . ... . .00 1,0 %
Benzollgsliche Teerharze. . . . . . . . . . 130 %
Chloroformlésliche Teerharze. . . . . . . . 2.5 %
Pyridinlésliche Teerharze . . . . . . . . . 1,5 9%
Phenole . . . . . . ... ... ... .. 9,0 9%

Kohlenwasserstoffe und sonstige Neutralstoffe 64 0 9%

Bei der Untersuchung des Steinkohlenteerpeches (Hartpech)
muBte mit Riicksicht auf die Schwerloslichkeit der vorliegenden
Kohlenwasserstoffe etwas abweichend gearbeitet werden. Der Chloro-
formauszug wurde statt mit 25 ccm Benzol mit 50 ccm aufgenommen,
der zugesetzte Alkohol war nicht 969ig, sondern absolut.

Das Hartpech enthielt:

Chloroformunlésliche kohlige Stoffe . 270 %
Basen. . . . . . . . . ... ... Spuren
Benzollosliche Teerharze. . . . . . . . . . 21,0 %
Chloroformlésliche Teerharze . . . . . . . 459,
Pyridinlésliche Teerharze . . . . . . . . . ’ 2,5 %
Phenole . . . . . . . . . .. ... ... 1,09

Kohlenwasserstoffe und sonstige Neutralstoffe 44 0 %

Es war naheliegend, zu versuchen, ob sich nicht cine bequeme
Trennung der benzollslichen und unléslichen Teerharze dadurch
erreichen lasse, daB der Teer oder das Pech von Anfang an zunichst
mit Benzol und dann erst mit Chloroform ausgezogen wird. Dabei
hat sich aber folgendes ergeben: Beim Extrahieren des Teeres mit
Benzol blieben 169/ ungelést, durch nachtriigliche Chloroformbehand-
lung konnten nur noch 29, herausgelést werden, insgesamt verblieben
also ungelost 149, withrend bei unmittelbarer Chloroformbehandlung
nur ein unléslicher Riickstand von 99, verblieb. Ahnlich lagen die
Verhiiltnisse beim Pech. Von Benzol blieben ungelost 39,59%,, Weiter-
extraktion mit Chloroform lieferte noch 6,79, insgesamt verblieben
somit ungelést 32,89, withrend bei direktem Ausziehen mit Chloro-
form nur 279, unléslich blieben. Bei der vorliegenden Untersuchung
kam es darauf an, einen moglichst groBen Teil des Probematerials
in Losung zu bringen; aus diesem Grunde wurde von Anfang an mit
Chloroform gearbeitet. Auf die geschilderten Verhéltnisse. ist auch
bei der analytischen Beurteilung des Teeres und Peches (Bitumen-
bestimmung) Riicksicht zu nehmen.

Die abgeschiedenen Teerharze hatten folgende Eigenschaften:
Das benzollosliche Harz ist rotbraun, das chloroformlésliche dunkel-
braun, das pyridinlésliche braunschwarz. Die beiden ersteren schme]-
zen beim Erhitzen, das letztere ist unschmelzbar, es bliht sich nur
auf wie Asphaltene aus Naturasphalt. Alle drei Harze enthalten nach
der Elementaranalyse (vgl. Tab. 6, S. 122) stark tiberwiegende Mengen
Kohlenstoff, daneben etwas Wasserstoff und Sauerstoff; Stickstoff
ist nicht, Schwefel nur in Spuren zugegen. In Ather, Benzin, Aceton,
Alkohol und Eisessig sind die Harze fast unldslich. Sie werden beim
Erwirmen mit konz. Schwefelsdure auf dem Wasserbade leicht in
wasserlosliche Sulfosiuren iibergefithrt. Zwar scheidet sich beim

Eingieflen des Reaktionsproduktes in Wasser vielfach zunichst ein
schwarzer Niederschlag aus, dieser lost sich aber nach dem Abfil-
trieren beim Waschen mit Wasser, er ist lediglich, wie manche Sulfo-
sdluren, in iberschiissiger wisseriger Schwefelsiiure schwer lgslich?3).

Im Verhalten gegeniiber Schwefelsiure unterscheiden sich die
Teerharze wesentlich von Erdslharzen und Asphaltenen, die wasser-
unlésliche Schwefelsiureadditionsprodukte bilden.

Mit Formaldehyd und konz. Schwefelsiure geben die Teerharze
schwerlésliche Formolite. Konzentrierte Salpetersiure (1,4) und Sal-
peterschwefelsiure (Nitriersiure) wirken wenig ein. Rauchende Sal-
petersiure (1,52) bildet schon in der K#lte charakteristische cyclische,
in Aceton losliche Nitroverbindungen. Diese geben beim Erwirmen
mit alkoholischem Kali eine tiefbraun gefiirbte, in Alkohol unlés-
liche, in Wasser leicht losliche Alkaliverbindung, welche durch
Silbernitrat, Bleiacetat, Chlorbarium usw. fillbar ist.

Die Jodzahl des benzol- und chloroformléslichen Harzes liegt
nahe 26, also etwa in gleicher Hohe wie bei Asphaltenen.

Versetzt man eine Benzollosung des leicht loslichen Harzes mit
einer dtherischen Losung von wasserfreiem Eisenchlorid, so entsteht
sofort ein starker dunkler Niederschlag einer Eisenchlorid-Doppel-
verbindung, der sich nach dem Abfiltrieren und Auswaschen nicht
mehr in Benzol, wohl aber in Chloroform lést. Behandelt man eine
Chloroformlésung des zweiten Harzes in gleicher Weise mit Eisen-
chlorid, so erhiilt man einen Niederschlag, der erst durch Pyridin
in Lisung gebracht werden kann. Ahnlich aussehende Niederschlige
bilden Erdélharze und Asphaltene.

Auf Grund der gewonnenen Erfahrungen 18t sich nunmehr fest-
stellen, worauf zwei wesentliche Eigenschaften des Teers, sein Ein-
trocknungsvermégen und seine Verharzungsfihigkeit, beruhen. Das
Eintrocknungsvermogen des Teers ist fiir die Lackindustrie von hoher
Bedeutung, die Verharzungsfihigkeit wird in der Asphaltindustrie
sehr storend empfunden. Beim Eintrocknen findet naturgemif zu-
nichst Verdunstung leichtsiedender Anteile statt, daneben spielt sich
aber, wie sich herausgestellt hat, auch ein chemischer Proze8 ab;
die im Teer enthaltenen benzolléslichen Harze gehen unter Sauerstoff-
aufnahme aus der Luft in schwerlésliches Harz iiber. Von diesem
Verhalten kann man sich in einfacher Weise iiberzeugen, indem man
benzollésliches Steinkohlenteerbitumen auf eine Glasplatte auf-
streicht und einige Zeit spiter, nach dem Eintrocknen, mit kaltem
Benzol aufnimmt. Ein Teil des Bitumens ist jetzt in Benzol, ja selbst
in Chloroform unldslich und zeigt vollig die Eigenschaften der oben
beschriebenen schwerléslichen Harze. Die neben den Harzen im
Teer enthdltenen, mittels Kieselgur wie beschrieben abscheidbaren
oligen Bestandteile (Kohlenwasserstoffe und sonstige Neutralstoffe)
zeigen kein nennenswertes Eintrocknungsvermégen. Eine Probe, in
diinner Schicht auf Glasplatten verteilt, blieb wochenlang 6lig und
klebend, das benzollosliche Harz liefert dagegen in kurzer Zeit einen
festen, klebfreien Uberzug. Die Umwandlung des benzollslichen
Harzes findet bereits in Losungen statt. Filtriert man eine Benzol-
losung von Teerbitumen, so daB eine Einwirkung von Luftsauerstoff
stattfinden kann, und 148t das Filtrat in verschlossenem Kolben iiber
Nacht stehen, so beobachtet man am Boden eine dunkle Ausschei-
dung von unléslichem Harz; das gleiche Spiel kann man noch mehr-
fach wiederholen. Erhitzt man Teerbitumen auf 100—110°, so tritt
die Umwandlung in erhohtem MaBe ein.

Am klarsten tritt der Reaktionsverlauf hervor, wenn man mit
dem benzollsslichen, von den iibrigen Teerbestandteilen befreiten
Harz als solchem arbeitet. Das Harz an sich ist rotbraun gefirbt,
beim Erhitzen auf 100—110° geht die Farbe in Braunschwarz bis
Schwarz iuiber, gleichzeitig wird ein mehr oder weniger groBer Teil in
Benzol, ja selbst in Chloroform unléslich.

Auf der angegebenen Reaktion beruht nun auch die Verharzung
des Steinkohlenteers. Um den Verlauf niher verfolgen zu kénnen,
wurde eine groBere Menge entwisserten Teers auf dem Boden einer
weiten zylindrischen Glasschale verteilt und lingere Zeit beobachtet.
Schon nach 1—2 Tagen zeigten sich an der urspriinglich glinzend
schwarzen Oberfliche matte Teilchen, deren Menge allmihlich zu-
nahm, bis sich eine matte Haut an der ganzen Oberfliche gebildet
hatte. Die Schale wurde nun fast tiéglich bewegt, um immer neue
Anteile des Teers der Lufteinwirkung auszusetzen. Der Teer wurde
allmihlich dickfliissiger, withrend das Gewicht nur wenig abnahm,
Als die Masse nach lingerer Zeit harzartig feste Beschaffenheit an-
genommen hatte, ergab nihere Priifung, daB die vorliegenden Harze
zum erheblichen Teil benzolunléslich geworden waren.

13) Nur bei dem pyridinldslichen Harz blieb eine kleine Menge
auch nach dem Entfernen der Mineralsiaure wasserunléslich.
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Zeftsobrift fitr
angewandte Chemfe.

Nicht allein in der Bauindustrie, sondern auch auf anderen Ge-
bieten macht sich das Verharzungsvermégen des Steinkohlenteers
ungiinstig bemerkbar. Ein dem Verfasser vorgelegter, aus Ersatz-
stoffen hergestellter Treibriemen war schon nach verhaltnismiBig
kurzer Betriebsdauer gerissen und briichig geworden.

Der Einsender glaubte, die zum Imprignieren des Riemens ver-
wandte Masse habe freie Siure enthalten, unter dcren EinfluB die
Faser zerstort sei. Die Untersuchung ergab, daB zum Imprignieren
Steinkohlenteer Verwendung gefunden hatte, der vollig verharat
war. Benzollosliches Harz war fast gar nicht mehr vorhanden, die
Hauptmenge der Harze war selbst in Chloroform unléslich. Infolge
Verharzung der Imprignierungsinasse hatte der Riemen seine Elasti-
zitit vollig eingebialt, er war hart und briichig geworden. Die Faser
selbst war dagegen, wie sich nach dem Herauslésen des Teers ergab,
nicht zerstort.

Die Leichtigkeit des Ubergangs von benzolléslichem in unlés-
liches Harz legte die Annahme nahe, daB auch in den kohligen, von
Anfang an unléslichen Bestandteilen des Steinkohlenteers Teerharze
enthalten seien. Diese Anteile werden in der Fachliteratur als ,,freier
Kohlenstoff** bezeichnet. Ihre Menge ist sehr schwankend und ab-
hiangig von der Art des Teeres. In Horizontalretorten gewonnene
Teere enthalten 20—309,, Vertikalretortenteere dagegen meist
unter 6%. Man nimmt an, daB die Hauptmenge der unléslichen Be-
standteile durch pyrogene Zersetzung der Teerdimpfe an den heiBen
Wandungen der Retorten gebildeter Kohlenstoff ist; ein geringerer
Teil soll aus mechanisch mitgerissenem Kohlenstaub oder Koksstaub
bestehen). In Horizontalretorten ist der Teer langere Zeit mit den
heiBen Metallwandungen in Beriithrung, als in Vertikalretorten, wo-
mit der hohere Gehalt des Horizontalretortenteers an ,,freiem Kohlen-
stoff* erklart wird.

Zwecks Feststellung etwaiger Gegenwart von Tecrharzen in den
kohligen Stoffen wurde zuniichst die Einwirkung von Schwefelsiure
erprobt. Bei lingerem Erwidrmen im Wasserbade sowie beim Er-
hitzen auf hohere Temperatur trat keinerlei Losung ein. Ein posi-
tives Ergebnis wurde jedoch bei Anwendung rauchender Salpeter-
siurc (spez. Gew. 1,52) erhalten: 1l g der kohligen Stoffe wurde
allméhlich in 5cem Sdure eingetragen. Dabei trat merkliche Selbst-
erwirmung ein, nach deren Beendigung noch einige Zeit unter all-
miéhlicher Steigerung der Temperatur im Wasserbade erhitzt wurde.
Die erkaltete Reaktionsmasse wurde mit Wasser versetzt, der aus-
fallende Niederschlag abgesaugt, mineralsaurefrei gewaschen und,
ohne vorheriges Trocknen (weil er sonst unléslich wird), mit Aceton
erwirmt. Ungelost blieben 0,67 g von vollig ruBartiger Beschaffen-
heit, die auBerordentlich leicht durchs Filter hindurchgingen. Aus
der Lésung wurden 0,49 g einer braunschwarzen Nitroverbindung
gewonnen.

Dieser Befund bestitigt die Ansicht, daB die kohligen Stoffe des
Peches in der Hauptsache aus elementarem Kohlenstoff bestehen.
Fir die weitere Annahme, daf3 neben Kohlenstoff Kohlenstaub zu-
gegen ist, hat man eine Elementaranalyse von B e hr e n s1%) ange-
fithrt, nach welcher die unléslichen Pechstoffe 89,29, Kohlenstoff,
2,39, Wasgerstoff, 0,79, Stickstoff, 7,139 Sauerstoff und 0,679,
Asche aufwiesen, Zahlen, welche den fiir Anthrazitkohle von Siid-
wales bekannten Werten nahekommen.

Gegen das Vorliegen von Kohlenstaub scheint zunichst das oben
mitgeteilte Verhalten gegen rauchende Salpetersiure zu sprechen.
Nach den bisher vorliegenden Literaturangaben wird Steinkohle (im
Gegensatz zur Braunkohle) von konz. Salpetersiure selbst in Mischung
mit Schwefelsdure bei Zimmerwiirme nur zum geringen Teil in accton-
lésliche Stoffe iibergefiihrt1).

Zur Klirung der Sachlage wurde ein Vergleichsversuch mit einer
aschenarmen Steinkohle (Aschengehalt 5,59, C = 80,89, H = 4,99,
S =1,5%, 0 =4,9%, N = 1,39,) vorgenommen. 1 gdergepulverten
und gcheutelten Kohle wurde wie oben mit rauchender, annihernd
1009iger Salpetersdure (1,52) behandelt, wobei noch etwas stiirkere
Erwarmung als vorher auftrat.

Von dem (ungetrockneten) Reaktionsprodukt losten sich 1,09 g
unmittelbar in Aceton auf. Der Riickstand lieferte nach erncuter
Salpetersaurebehandlung weitere 0,02 g, so daB also insgesamt 1,11 g
in loslicher Form erhalten wurden. Ungelost blieben 0,19 g. Diese
waren jedoch nicht ruBartig, matt, sondern stark glinzend wie die

) Lunge-Kdéhler, Die Industrie des Steinkohlenteers
1900, I, S. 233.

15) Dingl. Journ. 208, 369.

18) Hinrichsen-Taczak, Die Chemie der Kohle, 1916,
S. 208.

urspriingliche Steinkohle, sie zeigten auch keinerlei Bestreben, bei
der Filtration wie RuB durchs Filter zu gehen.

Das geschilderte Verhalten der Steinkohle gegeniiber rauchender
Salpetersiure beweist zunichst von neuem, daB in der Steinkohle
freier Kohlenstoff nicht enthalten ist. Gegen diesen SchluB kann auch
nicht angefithrt werden, etwa vorhandener Kohlenstoff sei durch
die Salpetersiure zerstort wordenl’); denn bei dem unter gleichen
Bedingungen vorgenommenen Versuch mit den unléslichen Pech-
stoffen wurden groBe Mengen Kohlenstoff unverindert zuriickerhal-
ten. Auch die hohe Ausbeute an acetonlgslichem Reaktionsprodukt
(L11 g aus 1g) wirkt iiberzeugend.

Dic aus Steinkohle einerseits, aus den unléslichen Anteilen des
Peches andererseits erhaltenen Nitrierungsprodukte erwiesen sich
als Dinitroverbindungen mit 4,89, Stickstoff; sie zeigten dunkel-
braune Farbe, waren unléslich in Ather, Benzin, Benzol und
Chloroform, wenig l6slich in Alkohol und Eisessig, leicht 16slich in
Aceton, Dichlorhydrin und Pyridin.

Konzentrierte Schwefelsiure l6ste beim Erwirmen mit groSer
Leichtigkeit, beim EingieBen der Losung in Wasser schied sich eine
schwarze, auch nach Entfernung iiberschiissiger Mineralsiure in
Wasser vollig unlosliche Schwefelsdureverbindung ab.

Beim UbergieBen der Nitroverbindungen mit 1/,-n. alkohol.
Kalilauge trat Selbsterwirmung ein, ohne sichtbare weitere Verin-
derung. Nach Entfernen der alkoholischen Lauge l6ste sich aber der
Riickstand beim Erwirmen mit Wasser unter tiefbrauner Firbung
vollig auf. Dic Losung schiumnte wie Seifenldsung, wenn auch wesent-
lich schwiicher; sie war fillbar durch Silbernitrat, Chlorcalcium,
Eisensulfat. Die Silbernitratfillung war in Ammoniak 16slich.
Mineralsiuren verursachten einen braunschwarzen Niederschlag, der
sich leicht in Alkohol und Aceton ldste, in Benzin, Benzol, Ather,
Chloroform, Eisessig und Acetanhydrid jedoch unléslich war.

Ahnlich wie alkoholische Kalilauge wirkt Pyridin auf die Nitro-
verbindungen ein. Die Pyridinlésung ist mit Wasser in jedem Ver-
hiiltnis mischbar, sie wird durch Mineralsalze und Sauren gefallt.
Im Filtrat der Fillung findet sich durch Zersetzung von Isonitro-
verbindungen gebildetes Stickoxydul. Die Silbersalzfillung ent-
hilt 13—149, Silber.

Nach vorstehendem zeigen die beiden Nitrierungsprodukte weit-
gehende Ubereinstimmung in den festgestellten Eigenschaften. Man
wird daher schlieBen kénnen, daB in den unléslichen Anteilen des
Peches neben freiem Kohlenstoff entweder Kohlenstaub zugegen ist,
oder aber Harze vorliegen, welche in ihrem Verhalten der Kohle
schon sehr nahe kommen.

Was die Beziehungen der léslichen Teerharze zur Steinkohle
anlangt, so ist hier besonders das Verhalten gegen Schwefelsiure in
Betracht zu ziehen. Die Teerharze sind, wie bereits angegeben, durch
konz. Schwefelsiure leicht in wasserlésliche Sulfoséuren iiberfiihrbar;
Steinkohle bildet, wie jetzt festgestellt wurde, beim Erwirmem
mit konz. Schwefelsiure im Dampfbade eine in Wasser unlésliche
Schwefelsiureadditionsverbindung. (Schwefelgehalt 5,29, gegeniiber
1,59, in der urspriinglichen Probe.) Der Steinkohle steht von den
drei Harzen nach Farbe, Loslichkeit und Schmelzbarkeit das pyridin-
losliche Harz am nichsten, das chloroformlésliche nimmt eine
Mittelstellung ein.

Tabelle 6.

Vergleichende Elementaranalysen von Steim-
kohle und Teerharzen.

Material N H 0
% % %
Steinkohle (durch-
schnittlicher Zusam-
mensetzung 18) 82,0 5 13,0
Benzollsliches Harz 92,5 5 2,5
Chloroformlésliches
Harz . . ... .. 91,2 44 44
Pyridinlgsliches Harz . 89,9 43 58

Uber die Konstitution der Teerharze lifit sich zurzeit folgendes
aussagen: Die leichte Nitrierbarkeit, die Eigenschaften der Nitro-

17) Durch léingeres Kochen mit Salpeter-Schwefelsiure haben
Donathund Margosohes sogar Rull vollig zerstort. (Chem,
Industr. 25, 226 [1902].

B) Hinrichsen-Taczak, Die Chemie der Steinkohle,
1916, S. 81.
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verbindungen, welche in manchen Punkten den aus Mineralschmier-
6len und Asphaltenen erhiltlichen dhneln, endlich die Bildung un-
Isslicher Formolite bei Einwirkung von Formaldehyd und Schwefel-
siure weisen auf cyclischen (polycyclischen) Charakter hin.

Der Sauerstoff kann, da die Harze unverseifbar sind, nicht in
Form von Carboxyl oder Phenolhydroxyl vorliegen. Auch alkoho-
lische Hydroxylgruppen sind ausgeschlossen, denn die Harze rea-
gieren nicht mit Essigsiureanhydrid. Methoxyl- oder Athoxylgrup-
pen kommen nicht in Betracht, da das Ausgangsmaterial, die Stein-
kohle, nach Untersuchungen von Donat h?®), im Gegensatz zur
Braunkohle, keine derartigen Gruppen enthilt, und Neubildung unter
dem Einflu der Hitze ausgeschlossen ist. Gegen Vorliegen von
Aldehyd- und Ketogruppen spricht die Unfihigkeit der Harze, mit
Phosphorpentachlorid zu reagieren.

Mean wird daher folgern miissen, dal der Sauerstoff in Briicken-
bindung vorliegt. Hierauf weist unmittelbar die bereits erwihnte
Bildung von Eisenchloriddoppelsalzen hin.

Sauerstoffverbindungen mit Briickenbindung vermégen Halogen
unter Bildung von Oxoniumsalzen zu binden; aus der festgestellten
niedrigen Jodzahl der Harze (26) kann man daher ebenso wenig wie
bei Asphaltenen®) auf das Vorliegen von aliphatischen oder alicy-
clischen Doppelbindungen schlielen. Dagegen spricht auch der Um-
stand, daB die Jodzahl des chloroformléslichen Harzes, obwohl es aus
dem benzolloslichen durch Oxydation entsteht, nicht niedriger
liegt als beij letzterem.

Andererseits weist die leichte Bildung von wasserloslichen Sulfo-
sduren, die im Gegensatz zu dem Verhalten der (gesiittigten) Asphal-
tene und der Steinkohle steht, auf Gegenwart von Benzoldoppel-
bindungen hin.

Die Fortsetzung der begonnenen Untersuchungen wird voraus-
sichtlich auch weitere Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der Kon-
stitution der Steinkohle ergeben. Schon jetzt glaube ich, auf Grund
des vorliegenden Materials schlieffen zu kénnen, daB die Steinkohle
neben Aschenbestandteilen, geringen Mengen von Stickstoffverbin.
dungen, Alkoholen, Sauren und Kohlenwasserstoffen in der Haupt-
sache polycyclische, groBtenteils gesittigte Sauerstoff- und Schwefel-

verbindungen enthilt, deren Sauerstoff und Schwefel sich in Briicken-’

bindung vorfindet.

Zusammenfassung.

1. Erdoldestillationsriickstinde kommen von allen Ersatzstoffen
des Naturasphalts diesemn am niichsten, sowohl in der Verwendbar-
keit wie in der Zusammensetzung. Sie enthalten Kohlenwasserstoffe,
Schwefelverbindungen, Erdélharze, Asphaltene und Asphaltogen-
siureanhydride, jedoch in anderem Mischungsverhaltnis als Natur-
asphalte. Freie Asphaltogensiuren fehlen fast giinzlich.

Aus Siureharzen gewonnene Erdolasphalte weisen als charak-
teristischen Bestandteil durch Salzsiure spaltbare Schwefelsiure-
verbindungen auf.

2, Braunkohlenteerpeche enthalten im Gegensatz zu Natur- und
Erdélasphalten Phenole. Saureharzpeche lassen sich von Olriick-
standspechen durch Gegenwart von Schwefelsaureverbindungen, also
in gleicher Weise wie die entsprechenden Produkte der Erdélver-
arbeitung, -unterscheiden.

3. Fettdestillationsriickstinde sind durch ihren stindigen Gehalt
an Fettresten charakterisiert. Einzelbestandteile sind freie Fett-
sduren, Oxyfettsiuren, Lactone und sonstige Anhydride, Kohlen-
wasserstoffverbindungen, Asphaltstoffe, Ketone, geringe Mengen von
Neutralfett, Schwefelverbindungen und Kupferseifen. Diese Bestand-
teile sind, je nach Gewinnungsart der Riickstinde, in stark wech-
selnden Verhiltnissen gemischt.

4. Steinkohlenteer und -pech bestehen aus unldslichen kohligen
Stoffen einerseits, aus léslichem Teerbitumen andererseits. Die koh-
ligen Stoffe sind ein Gemisch von elementarem Kohlenstoff mit
Kohlenstaub, oder der Kohle éhnlichen Harzen. Im Teerbitumen sind
neben Phenolen, Basen und Kohlenwasserstoffen drei verschiedene
Teerharze enthalten, benzollésliches, chloroformlosliches und pyridin-
losliches, Diese Harze sind als hochmolekulare aromatische Ver-
bindungen gekennzeichnet, welche neben Kohlenstoff und Wasserstoff
Sauerstoff in Briickenbindung enthalten. Das benzollésliche Harz
geht unter Sauerstoffaufnahme aus der Luft in die beiden anderen
Harze iiber. Auf diesem Verhalten beruht zum erheblichen Teil
das Eintrocknungsvermégen und die Verharzungsfihigkeit des Stein-
kohlenteers. (A. 45.]

1) Ebendaselbst S. 46.
2) Angew. Chem. 29, I, 348 [1916].

Zur Enthartung des Wassers.

Von Dr. F. HUNDESHAGEN, Stuttgart.
(Eingeg. 17./4. 1918.)

Zu der Verdffentlichung von Prof. Dr. H. Noll: ,,Die Ent-
hirtung des Wassers nach- dem Kalk-Soda- und nach dem Kalk-
Natriumhydroxydverfahren* (Angew. Chem. 31, I, 5—6, 911
[1918]), hat Vik t o r R od t kiirzlich (Angew. Chem. 31 I, 67 [1918])-
in einigen Punkten Stellung genommen, zu denen ich mir folgende
Bemerkungen gestatten méchte:

1. Bei der rechnerischen Bestimmung der Zusitze auf Grund der
Wasseranalyse halte auch ich die Beriicksichtigung der freien Kohlen-
siure fiir eine wichtige Forderung, der ich von jeher Rechnung ge-
tragen habe und in meiner (auch von Prof. Dr. Noll in seinem
Nachtrag angefithrten) Abhandlung: ,,Vorschlige. . . ,,und rationelle
Formeln...”“ (Z. f. 6ff. Chem. 14, 457—481 [1907]; Sonderabdruck
im Verl. Gust. Fock G. m. b. H. Leipzig) gebithrenden Ausdruck
gegeben haben. Wahrend im allgemeinen die Lehrbiicher und auch
frithere Autoren. wie W. Kalman, J. Pfeifer, Nosselt,
in jhren Berechnungsformeln das Moment der freien Kohlensiure
vernachlissigen, haben nach mir auch Herm. Thiele und
Rud. Flade in ihrem ,,Beitrag zur Ausreinigung von Nutz-
wissern (Angew. Chem. 20, II, 1722 [1907])) in der von ihnen
gegebenen Berechnungsanleitung die Liicke ausgefiillt. Diese Ar-
beiten scheinen Herrn R odt unbekannt geblieben zu sein; sonst
wiirde er vielleicht darauf Bezug genommen haben.

2. Auch der Auffassung Rodts, daB die Menge der freien
Kohlensiure mit hoherem Gehalt des Wassers an Bicarbonat in
gesetzmiBigem Verhdltnis steigt, kann ich im allgemeinen beipflich-
ten; namentlich scheint mir hiufig ein hoherer Betrag von freier
Kohlensdure mit einem hoheren Gehalt an Magnesiumhydrocarbonat
oder iiberhaupt Mg-Tonen Hand in Hand zu gehen. Mangel an freier
Kohlensdure bei carbonatreichen Wissern oder gar Vorhandensein
einer kleinen Phenolphthaleinalkalitit diirfte nach meinen Erfah-
rungen pur bei Proben vorkommen, die nicht frisch entnommen, son-
dern mehr oder weniger abgestanden sind oder durch Reibung in
der Leitung, durch Schiitteln usw. jhre Kohlensiure eingebiiBt
haben.

3. Mein schon iiber 20 Jahre bewihrtes, von mir auch mehrmals
empfohlenes, zuletzt in dieser Zeitschrift (Ang. Chem. 23, 2308 ff.
[1910]) in der Abhandlung: ,,Die Zusitze fiir die Wasserreinigung.
IT1.* im Absatz III: ,,Bestinmung von ¢ und C* skizziertes Ver-
fahren der Bestimmung der freien Kohlenssure und der gebundenen
Kohlensaure in Wissern ist Herrn R od t offenbar leider ebenfalls
entgangen. Ich habe darin, auf Grund sorgfiltiger Durchpriifung,
von vornherein die Fehlerquellen vermieden, welche spiter von
Strohecker, Noll, von Tillmans und Heublein an den
von ihnen kritisch behandelten Ausfithrungen der Kohlensaurebestim-
mung aufgedeckt wurden, und die Klippen dadurch umschifft, daf
ich einerseits nicht mit einer hydratischen Alkalilésung als MaB8-
flassigkeit arbeitete, sondern mit einer Lisung von Natriumcarbonat
(eine solche hat ja dann auch L. Winkle r in seinem Kohlensiure-
bestimmungsverfahren angewandt), und daf ich andererseits den
Zusatz des Phenolphthaleins so bemessen habe, daB die Farbwirkung
des Indicators die kritischen Reaktionen rich tig anzeigt. Indem
ich jeweils 280 ccm Wasser abmesse und erst mit 1/,,-n.-Natrium-
carbonatlésung mit Phenolphthalein, dann mit 1/,,-n.-Salzsiure mit
Methylorange als Indicator titriere, ergibt die Zahl der verbrauchten
Kubikzentimeter den Betrag an freier und an gebhndener ‘Kohlen-
sdure je unmittelbar in Gleichwerten Deutscher H#rtegrade. In
shnlicher Weise hatte ich mein, zuerst 1893 geiibtes, bald darauf in
einem Aufsatz: ,,Neue Anwendungen der Alkali- und Acidimetrie‘*
(Chem.-Ztg. 18, 505 [1894]) veroffentlichtes Verfahren zur Ermittlung
der gebundenen Kohlensiure in Wassern auf die unmittelbare Ab-
Jesung der Hirtegleichwerte so eingerichtet, daB 200 ccm Wasser
mit }/,,-n.-Sdure (unter Verwendung von Cochenille [Carmin?] als
Indicator) titriert wurden. Beide Bestimmungen, die der freien und
die der gebundenen Kohlensiure, konnen — nétigenfalls — nach-
einander an der gleichen Teilprobe ausgefithrt werden und gehéren
in der ihnen von mir gegebenen Form zu den einfachsten und sicher-
sten nicht nur der technischen, sondern auch der wissenschaftlichen

1) Von den zur Ermittelung der Carbonat- und Hydrocarbonat-
Tonen etwa gleich brauchbaren Indicatoren Carmin, Alizarin (dieses
von Wartha bevorzugt) und Methylorange habe ich mich schlie8-
lich .am meisten mit letzteren befreundet.



