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Der chemische Aufbau der Kunstasphalte. 
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(Ehgeg. 17-14 1918.) 

Der Einfuhr von Naturasphalt werden sich vorauasichtlich auch 
nmh lingere Zeit nach dem Kriege Schwierigkeiten in den Weg stel- 
lenl). Die deutsche Industrie wird daher in haherem MaBe ah friiher 
darauf angewiesen sein, am einheimischem Rohmaterial hemtellbare 
Kunstaaphalte zu verwenden, und BB wird ihr die Aufgabe zufallen, 
die& Produkte nach Maglichkeit zu veredeln. Versuche, dem Kunst- 
asphalt die technisch wertvollen Eigenschaften dea Naturasphaltee 
eu verleihen, sind schon vielfach vorgenommen, sie haben aber bis- 
her nicht zu einem befriedigenden Ergebnis gefiihrt. Vorbedingung 
fur erfolgreiches Weiterarbeiten auf diesem Gebiete ist die niihere 
Edorschung 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 f i i r  Klibung des chemischen Aufbaues 
der Natnraaphalte vom Vf. angewandten, in dieser Zeitschrift ver- 
offentlichten2) Verfahren auf Kunstasphalte ausgedehnt sind. 

Die wichtigsten Kunstasphalte sind Erdalriichtand, Braunlrohlen- 
teerpech, Fettpech, Steinkohlenteer und -peck die nachfolgend im 
einzelnen behandelt sind. 

1. ErdBlrtlckstand. 
Man unterscheidet zwei Arten von Erdolriickatbden [Petrol- 

asphalten), solche, welche bei der Verarbeitung dea rohen Erdols 
auf Benzin, Petroleum und Schmieriil a h  htillationsrucketiinde 
gewonnen werden, und andererseits diejenigen, welche sich beim Raf- 
finhren der verechiedenartigen Dcstillate mit Sahwefe l sb  bdden 
die sog. Siiureharze. Fih die Technik sind erstere am wichtigsten. 

E r d o 1 d e s t i  11 a t i  o n  s r ii c k s t & n  d e. 
Von allen Ematzstoffen dea Naturaaphaltes kommen dieaem die 

Ruckstiinde, welche bei der Destillation des Erdols mit liberhitztem 
Wasserdampf gewonnen werden, weitaus am nbhsten, somohl in 
der chemischen Zusammensetzung wie im Verhalten gegen Agenzien 
und in der Verwendbarkeit. Man hat friiher Natur- und Petrol- 
asphalte in eine Gruppe eusammengefafh und die ersteren lediglich 
durch ihren meist hoheren Schwefelgehalt von den Petrolasphalten 
unterschieden. Neuere Untersuchungen haben jedoch eine Fkihe 
weiterer Verschiedenheiten erkennen laasen. 

Nach den vom Verfasser vorgenommenen Untersuchungen sind 
a h  wesentliche Bestandteile der Naturasphalte festgestellt olige Stoffe 
(Reste noch nicht umgewandelten Erdols), Asphaltogensiiuren und 
deren Anhydride, Erdolharze, Asphaltene und Mineralstoffe in wech- 
selnden Verhaltnissen. Die Trennung der einzelnen Bestandteile er- 
folgte derart, daB nach Abscheidung der Mineralstoffe zuniichst die 
(verseifbaren) Asphaltogensauren und deren Anhydride nach dem 
Verfahren von S p i t z und H o n i g gewonnen wuden, d a m  d e n  
die Asphaltene durch Benzin ausgefiillt und schlieBlich Erdolharze 
und Mige Stoffe mittels PulJererde voneinander geschieden. 

Die gleiche Methode ist nun auch auf Petrolasphalte angewandt 
worden, dabei hat sich folgendes ergeben: Wiihrend die Naturasphalte 
vielfach hohen fur ihre Verwendbarkeit bedeutungsvollen Gehalt an 
Mineralstoffen aufweisen (Trinidadasphalt z. B. 33-55%), zeigen 
die Petrolaaphalte meist geringen, iiber 1% nicht hinausgehenden 
Aschengehalt. 

Freie Asphaltogensiiuren finden sich in den Petrolasphalten iiber- 
haupt nicht, dementsprechend lag die Sliurezahl der untersuchten 
Erdolruckstiinde verschiedener Herkunft steta mter 1 gegenuber 2,8 
bis 15,4 bei Naturaaphalten, wie aw Tabelle 1 ersichtlich ist. 

Dimes Verhalten ist leicht erkliirlich, da nach dem friiher Mit- 
geteilten Asphaltogensiiuren bei lilngerem Erhitzm, wie es bei der 
Destillation des Erdole erfolgt, in Anhydride iibergehen. Die Menge 

l) Vgl. Chem. Umachan 24, 151 [1917]. 
*) N e w .  Chem. 29, I, 346-348, 3 4 9 3 5 1  [1916]. 
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der Aaphahogens&nreanhydride bet* bei den Petrolasphalten nach 
der letzten Spalte der Tabelle 1 nur 2.73,4%, die Vereeifungsaahl 
liegt meistens nahe 10 gegeniiber 29-30  bei Naturaaphalten. 

Tebelle 1. 
S t i n r e -  u n d  V e r s e i f u n g a c a h l e n  v o n  N a t n r -  

a s p  h a 1  t e  n u n d  E r 6 I d e s  t i 11 a t i o  n a r u c k s t & n d  e n. - 
Ud.  
Nr. 

- - 
1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 

- 
9 

10 
11 
12 
13 

14 

15 

10 

17 

Bltamen atu 

Trinidadrohnsphslt . 
9, E P m  - - 

Bermudemhasphalt . 
Gereinigtem ~ e r m u -  

decaaphalt . . . . 
ISidlianiachen h- 8 

Eigent- 

phaltmehlen . . { b 
Demaer Aspheltaand 
Russischem Asphalt- 

mnd . . . . . . . 

Roherd6le 

stiinde 

und Ed- 
iilriickz 

hutachem Weichpech 
Galizischedrdolriick- 

stand . . . . . . 
Californischem Petrol- 

aephalt D. Grade. 
Kansaspetrolasphalt 

Medium . . . . . 
Rumtinischem Petrol- 

wphelt Soft . . . 
Rumiinischem Petrol- 

asphaltMedium. . I 

3iiure- 
zahl 

0;4 
011 
013 

Beaonders charabristisch ist fiir Petrolasphalte die Menge und 
Art der vorliegenden oligen Staffe. Das Mengenverhiiltnis ist natur- 
gembD davon abhgngig, wie weit die Destillation getrieben ist. Aber 
selbst sehr harte, leicht pulverisierbare Erdolruckstbde enthalten 
immer noch bedeutende Mengen 01; in einer derartigen Probe 
califomkcher Herkunft wurden beispiehweise 48% gefunden. Bei 
weichen Petrolasphalten steigt der olgehalt iiber 80%. Daa 61 
zeigt v6Kg das Verhalten und die Zusammensetzung dicker Zylinder- 
Ble. Auch die Jodzahl (etwe 18) lie@ in gleicher Hohe wie bei 
letzteren. Ala typischen Beatandteil enthillt daa 61 betriichtliche 
Mengen hochschmelzenden erdwachsartigen Paraffins, von dem sich 
im 61 der Natmsphalte nur geringfiigige Mengen, meistens unter 
1,5%, finden. 

Naturasphalte enthalten weit weniger 01 ah Erdolriicksthde, 
die beiden Haupttypen, Trinidad- und Bermudezaephalt, gemiiD 
Tabelle 2 nur, 31 und 39,6% (bezogen a d  aschefreics Bitumen). Daa 
01 erscheint, bei Gewinnung mittels Benzin und Fullererdo, zun&chst 
ebenso wie daa aus Petrolasphalten abgeachiedene salbenartig, nicht 
fliehnd. Der salbenartige Charakter wird aber lediglich durch 
Gegenwart geringer Mengen von hellen Edolharzen bedingt. die von 
der Fullererde nicht vollig quantitativ zuriickgehalten werden. Ent- 
fernt man diese Ffarze (und ungesilttigte Kohlenwasseretoffe) durch 
Schiitteln einer Benzinlosung dea 6lea mit konz. Schwefelsliure, so 
erhiilt man nach Abstumpfen uberschiissiger Skure und Verdampfen 
des Benzins f 1 u s  s i g e , wie Maschineno1 aueeehende Produkte, 
wiihrend die aw Petrolasphalten erhaltenen ole auch nach der 
Schwefelslrurebebandlung den Charakter von Zylinder6len behalten 
und salbenartige Konaistenz aufweisen. 

Diese Verschiedenheit im Verhalten der beiden Asphaltarten steht 
ganz im Emklang mit ihrer Bildungsweise. Bei der Daretellung der 
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Petrol- Deutschem 1 
asphalts Eidiilriick- 1 stand, weich }I '' 

Russischem >i 
Erdolpech 9, 

Petrolasphalte wird die Maschinsnolfraktion dea Erdola mit iiber- 
hitztem Dampf vollig abgetrieben, im Destillationsriickstande ver- 
bleibt neben Asphaltenen und Harzen hauptsiichlich Zylinderol. Die 
bei niedriprer Temperatur aus Erdol entstehenden Naturasphalta 
enthalten dagegen noch fast daa gesamte Maschinenol, soweit ea 
nicht durch chemische Einfliisse veriindert wurde. 

Der Prozentgehalt an Asphaltenen ist bei Petrolasphalten in der 
Regel erheblich geringer ale bei Naturasphalten. So enthalten, gemaB 
Tabclle 2, Trinidad- und Bermudez-Asphaltbitumen 35-37%, die 
untersuchten Petrolasphalte aber nur 4,4-24% Asphaltene. 

Die Unterschiede im Gehalt an Erdolharzen sind weniger groB. 
Die Asphaltene und Harze der Petrolasphalte zeigen im wesent- 

lichen das gleiche chemische Verhalten wie die entsprechenden Be- 
standteile der Naturasphalte. Sie sind als gesattigte polycyclische 
Verbindungen anzusehen, welche neben Kohlenstoff und Wasserstoff 
Briickenschwefel und muerstoff enthalten, sei es in ringformiger 
Bindung oder in Form von Xthern und Sulfiden. Die Asphaltene 
zeigen hoheren Sauerstoff- und Schwefelgehalt als die Erdolharze. 
Sauerstoff und Schwefel vermogen sich gegenseitig zu ersetzen. Im 
allgemeinen ist der Schwefelgehalt der a m  Petrolasphalten ahhe id -  
baren Harze und Asphaltene betriichtlich geringer ala der aua Natur- 
asphalten herriihrenden. Eine Ausnahme machen jedoch die am 
Texas- und Mexikorohol stammenden Aephaltatoffe, welche durch 
hohen Schwefelgehalt charakterisiert sind. 

4,o 4,4 8,6 

2,O 15,6 16,I 

Tabelle 2. 
Zu 8 a m  me n s e  t z u n g  v on N a t  u r -  u nd P e t r olas  p h 8 1 t en .  

NlL 
aspham 

= 

CIIige 
htefle 

- 

31,O 

39,s 

- 
62,O 

83,O 

68,O 

Allen in allem sind die Unterschiede in der Zuaammensetzung der 
Petrol- und Naturwphalte mehr quantitativer a h  qunlitativcr Art. 
Die Petrolasphalte enthalten mehr Paraffin und mehr sowie dick- 
fliissigerea 01 als die Naturasphalte, zeigen aber geringeren Gehalt 
an verseifbaren Beetandteilen, an A~phaltenen und an Schwefelver- 
bindungen. Der Schwefel ist nach Untersuchungen von G r a e f e 
fester gebunden als in Nnturasphalten; 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 fliissig oder 
diinnsalbig sind, als Erweichungs- oder Fluxmittel, um spr6de Natur- 
asphalte geschmeidiger zu machen. Fiir beide Zwecke sind sie um 
so mehr geeignct, je reicher sie an vorgebildeten Asphaltatoffen, und 
je iirmer sie an Paraffin sbd. Petrolasphalte, die am asphaltreichem 
Rohol stammen, verhalten sich bei der Dehnprobe (DuktilitJlts- 
bestimmung) iihnlich wie die Naturasphalte, d. h. sie sind zu langen 
Fiiden auszichbar, sie besitzen also hohe Ehtizitgt. Am paraffin- 
reichem Rohol gewonnene Petrolasphalte rciBen dagegen bei der 
Duktilitatsbestimmung kurz ab, sie sind wenig elaatisch Hoher 
Gehalt an Asphaltstoffen und Paraffinarmut geht bei den meisten 
Roherdolen Hand in Hand. 

Soweit die Petrolasphalte als Fluxmittel dienen, kilt man sie 
nach R i c h a r d s o na) ein in Paraffinflumittel, halbaaphaltische 
und asphaltische Fluxe. 

*) J. Ind. Eng. Chem. 5, 462 [1913]; Angew. Chem. 126, II, 666 
19131. 

Die Paraffinfluxe stammen z. B. von Ohio- und Pennsylvania- 
6len; sie sind wenig geeignet ab Fluxmittel und unbrauehbar ah 
Bindemittel fiir StraBenbauzwecke. Die halbasphaltischen Fluxe 
haben hoherea ~pez.  Gewicht und geringezen Paraffingehalt als die 
Paraffiiluxe, von denen sie sich auch dadurch unterscheiden, daB 
sie schwer losliche Asphaltits, wie z. B. Grahamit, auflosen. Mange- 
winnt die halbasphaltischen Fluxe unter anderem aus Texasolen. 
Die asphaltkchen z. B. aua caliiornischem 01 stammenden F l u e  
haben von den drei Arten daa hochste spezifische Gewicht, den ge- 
ringsten Paraffingehalt und geben bei der Destillation den groBten 
Gehalt an Koks, dagegen ist hei ihnen der Gehalt an geaattigten 
Kohlenwaeserstoffen am geringsten. 

Man hat friiher vielfach angenommen, daB die Naturasphalte 
lediglich Verdunstungsriickste schwefelreichen Erdola seien. Unter 
diesen Umsttden w b  ea weniger leicht erkliirlich, daB Natur- und 
Petrolasphalte verschiedenartige Zusammeneetzung haben, und z. T. 
sehr ungleichartiie Verwendbarkeit zeigen. Tatsiicchlich haben recht 
abweichende Vorgiinge z w  Bildung der beiden Asphaltarten gefiihrt. 
Zuniichst kommen fiir die Entatehung der Naturasphalte nur paraf- 
finarme, an ungesiittigten und daher leicht verhderlichen Kohlen- 
waeserstoffen reiche Erdole in Betracht. Am diesen sind die leichten 
ole bei verhiiltnismiiDig niedriger Temperatur innerhalb langer &it- 
riiume abgedunstet. Gleichzeitig fand Einwirkung von Sauerstoff. 
zumeist auch von Schwefel oder schwefelhaltigen Stoffen statt; dabei 
entstanden nicht nur Sauerstoff- und Schmfelverbindungen, viel- 
mehr traten auch in erheblichem &Be Polymerisationen und Kon- 
densationen ein, die durch Gegenwart von Katalysatoren befordert 
wurden. Im Gegensatze zu der allmahlich wiihrend langer Zeit er- 
folgenden Bddung der Naturasphalte steht die gewaltsam innerhalb 
weniger Stunden bei hohen Temperatwen verlaufende Gewinnung 
der Petrolaaphalte, bei der in der Regel weder Sauerstoff, noch Schwe- 
fel oder Katalysatoren eine Roue spielen. Man hat veraucht, die 
Petrolasphalte durch Einblaaen von Luft oder Erhitzen mit Schwefel 
zu veredeln und in ihrer Zuaammensetzung den Naturprodukten zu 
n&hern. Diem Versuche haben aber nicht zum Ziele gefiihrt. Die 
entetehenden Produkte haben zwar heheren Schmelzpunkt als das 
Busgangsmaterial, zeigen aber nach R i c h a r d e o n4) nur geringe 
Dehnbarkeit (Duktilitiit) und geringe Klebkraft. Offenbar finden 
bei der hohen Emwirkhgstemperatur und der kurzen Rwktiom- 
dauer andere Umsetzungen ah in der Natur statt. 

E r d 6 1 a s p h L 1 t a u I S & u r e  h a r z e n. 
h i m  W i e n  des Petroleums und der hochsiedenden Schmier- 

ole mit ltonz. Schwefels&ure wird eine dunkle, nach schwefliger Saure 
riechende Abfallsllure erhalten, welche die unter dem EinfluB der 
Schwefekiiure aua den &en gebildeten Asphaltstoffe, die sog. Brand- 
oder Silureharze, in Liisung hillt. Verdiinnt man die Abfallsiiure mit 
Wasser, so scheiden sich die Siiureharm. neben etwas 01, als mehr 
oder weniger konsistenter Teer zum groI3en Teil am. J e  hoher der 
Siedepunkt des raffinierten 81es lag. desto zaher ist die W e .  Dm 
erste Verfahren, die Siiurehane der Asphaltindustrie nutzbar zu 
machen. riihrt von W. P. J e n n y  her5). Abfallsiiure der Petro- 
leumreinigung wird nach J e n n y mit dem gleichen Raumteil Was- 
mr versetzt, das sich ausscheidende ubelriechende Produkt wird ab- 
gehoben und mehrmals mit kochendem Wasser. zuletzt unter Zu- 
satz von etwas Soda, gewaachen. Ea wird dann in Blasen gefiillt, 
und der unter 250" siedende Anteil abdestilliert. Dann b l b t  man 
durch den in der Blase verbleibenden Riickstand 48 Stunden lang 
einen kr&ftigen Luftatrom; der Sauerstoff der Luft wird begierig 
aufgenommen, BB entsteht eine nach dem Erkalten feat werdende 
tiefbraune, harzige Maase. die in der sprijde ist, b e i i  Erwiirmen 
aber leicht erweicht. 

Geht man von AbfaUsHure der Schmieriilreinigung am, 80 er- 
iibrigt sich vielfach die Destillation, daa an eich schon sehr zlihe 
Produkt braucht nach dem Waschen nur noah neutralisiert zu wer- 
den, waa in der Regel mit Kalk geschieht. 

Ein Eneugnis der letzteren Art kt nunmehr in der oben bereita 
gekennzeichneten Weke n&her untersucht worden. Dabei hat sich 
folgendea ergeben: Die Probe enthielt 15% benzolunliSsliche, haupt- 
siichlich aus Kalkverbindungen bestehende Anteile ; die benzollos- 
lichen Stoffe waren weichasphaltartig. Sie hatten die Verseifunge- 
eahl 18. Die Menge der abscheidbaren Geeamts&uren betrug 7%. 
D i m  SIiuren waren feet, schwarz gefiirbt, auf dem Dampfbade nicht 
schmelzend, in Petroltither fast nnlbslich. Im Unvemifbaren d e n  

4) J. Ind. Eng. Chem. 5, 462 [1913]. 
5) D.R.P. Nr. 3677; Dingl. Polyt. Joura 232, 286;. 
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201,o 
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95,87 
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festgestellt 17,3y0 benzinunlosliche AsphaltsMffe, 8,7% Erdolharze 
und 52% 61 (bezogen auf die urspriingliche Probe). Das 01 zeigts 
den Charakter von Maschinenolen, die Erdolharze waren dunkel- 
braun, spriide, auf dem Dampfbade schmelzend. Die benzinunlos- 
lichen Anteile when vollig aua wie normale Asphaltene, zeigten aber 
gilnzlich abweichendes Verhalten. Wilhrend Asphaltene, mogen sie 
aus Naturasphalten oder Erdiildestillationsriickstiinden gewonnen 
sein, RUS ihrer Losung in Pyridin durch Wasser vollig ausgefiillt wer- 
den, bleiben die mit Benzin aus dem Siiureasphalt erhaltenen Stoffe 
in Losung, die Losung liiBt sich beliebig mit Wasser verdiinnen. Durch 
Zusatz von Sauren oder Salzen, wie Chlorbarium, Chlorcalcium, 
Silbernitrat, tritt Fiillung ein. Durch Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge wird das Benzinudosliche nicht angegriffen, beim Kochen 
mit verdiinnter Salzsiiure tritt dagegen Abspaltung von Schwefel- 
siiure ein. Offenbar liegen Schwefelstlureadditionsprodukte vor, wie 
sie mit gleichartigen Eigenschaften vom Verfaaser bereits friiher aus 
normalen Asphalten durch Einwirkung von Schwefelsiiure gewonnen 
sind'). Diem wurden als Oxonium- bzw. Sulfoniumverbindungen 
angesprochen. Die Gegenwart dieser Verbindungen, welche weder 
in Naturasphalten, noch in Erdoldestillationsrickstiinden vorkom- 
men, ist fiir Saureasphalte auBerordentlich charakteristisch. Zu ihrer 
Abscheidung ist es nicht erforderlich, den Asphalt zunechst 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 Siiureasphalt oder Naturasphalt oder Erdiildeatil- 
lationsriickstand in einer Probe vorliegt, ja selbst in Gemischen 
den Siiurcasphalt nachweisen. Dest,illationsriickstiinde sind ferner 
gegeniiber den Satmeasphalten dadurch gekennzeichnet, daB ihre 
oligen Anteile nicht flielend, zylinderolartig sind und erdwachs- 
artiges Paraffin enthalten, viihrend das 61 der Siiureasphalte in der 
Regel den Charakter von Maschinenolen zeigt und frei von Erdwacha 
ist. Endlich ist bemerkenswert, daB sich hgufig in S&ureasphalten, 
wie von F. S c h w a r  z nachgewiesen ist'), nicht nur anorganische 
Kalkverbindungen, sondern auch benzolloslicher sulfosaurer Kalk 
finden, der in den beiden anderen Asphaltarten nicht vorkommt. 

Das Hauptanwendungsgebiet der Siiureasphalte ist die Lack- 
industrie. Fiir Bauzweclre sind sie ihrer geringen EIastizitiit halber 
weit weniger geeignet. (SchluP folgt.) 

2592 
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nicht 
vorhand. 

,, 
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94,77 
EQ11 
37,44 

Die Oxydationsprodukte des Paraffins. 
(Eingeg. 21./6. 1918.) 

Zu der auf S. 69 des laufenden Jahrgangs unter diesem Titel 
veroffentlichten Mitteilung des Dr. M a x i m i 1 i a n B e  r g m a n n 
bringt die A k t i e n - G e s e l l s c h a f t  f u r  M i n e r a l o l -  
I n d u s t r i e  v o r m a l s  D a v i d  B a n t o  & C o m p .  i n  P a r -  
d u b i t z folgende Erklarung: 

Die Erfindung, Paraffin mit Luftsauerstoff zu oxydieren, wurde 
bereits im Friihjahr 1915 von Herrn Dr. W i 1 h e 1 m F r e u n d in 
unserem Fabrikslsboratorium gemacht. Daa Verfahren wird seit 
mehr als 2l/, Jahren von uns im GroBbetriebe durchgefiihrt und ist 
zum Patente angemeldet. Dr. M a x i  m i 1 i a n B e r g m a n n , 
der erst im Juli 1917 a h  Laboratoriumscherniker in unsere Dienste 
trat, wurde im Oktober 1917 nur mit der Aufgabe betraut, im Che- 
rntchen Institut des Prof. Dr. H ~n s Me y e  r an der deutschen 
Universitat in Prag an der hlierung und Identifizierung der wich- 
tigsten Bestandteile des oxydierten Paraffins zu arbeiten. Hier 
hat Dr. B e r g m a n n unter spezieller Anleitung des Dr. A 1 f r e d 
E c k e r t vom Oktobcr bis hzember 1917 die in der vorliiufigen 
Mitteilung erwahnten drei Sauren - Lignoceresinsaure, Siiure 
CIIH,,O, und Siiure C,,H,,OI - isoliert. Ende Dezember 1917 trat 
Dr. B e  r g m e n n aus unseren Diensten. 

Dr. M a x i m i l i a n  B e r g m a n n  i e t  d a l h e r  n i c h t  be.  
r e c h t i g t ,  d i e  e r w i i h n t e  U n t e r s u c h u n g  a l e  e i g e n e  
A r b e i t  z u  v e r o f f e n t l i c h e n .  A n  d e r  E r f i n d u n g  
s e l b s t ,  P a r a f f i n  m i t  L u f t s a - u e r s t o f f  z u  o x y -  
d i e r e n ,  h a t  Dr .  M e x i m i l i a n  B e r g m a n n ,  u b e r -  
h a u p t  k e i n e n  A n t e i l .  

Die Untersuchung uber die Oxydation von Parsffin fiihren wir 
eclbstvemtiindlich weiter. [Zu A. 1401. 

a) Angew. Chem. 29, 349451 [1916]. 
') Chem. Revue 19, 210 [1912]. 

Uber die Versorgung der Forts Ertbrand und 
Stabroeck mit Trinkwasser. 

Von Stabsapotheker d. R. Dr. Ing. 0. BECK. 
Antwerpen. 

Xitteilung a u  der chemischen Unterauchungestelle dea HauptsanitBtadepots 

Um diem tlbelstiinde abzustellen, wurden Vemuche angestellt, 
durch Erhohung der Chlorgalkmenge und Zusatz von Soda vor der 
Anwendung der &uminiumsulfatkohl8 eine Erniedrigung dea Gips- 
gehaltes zu erzielen und das Auftreten von +uminim im Reinwasser 
zu verhindern. Zu diesem Zweck wurden zu 150 Liter W w r  100 g 
Chlorkalk, 40-50 g wasserhie, feingepulverte Soda und 150 g Kohle 
unter jedesmaligem Durchriihren in l/,stiindigen Pausen mgefiigt. 
Das so gereinigte Wasser zeigta folgende Eigenschdten und Zu- 
sammensetzung : 

(BChlaQ 9.8.112) 

Carbonathiirte 
(Deutsche Grade).. . 

Gesamthiid (Deutwhe 
Grade). . . . . . . 

Kalk, berechnet ale CaO 
hhwefelsaure, berech- 

net als SO, . . . . 
Chlor . . . . . . . . 
Esen . . . . . . . . 
Verbrauch an Kalium- 

permanganat . . . . 
Ammoniak. . . . . . 
Salpetrige Slum (Ilos- 

vays Reagens) . . . 
Salpetersilure. . . . . 
Gesamtriickstand . . . 
Gluhriickstand . . . . 
Aus den vorstehenden 
Werten bemchnen sich: 
Kochsalz . . . . . . . 
Natriumaulfat . . . . 
Gips . . . . . . . * 

Farbe: Khr, farblok 
Gernch und Qeschmack: Angenehm. 

schwach 
alkaliach 

7,O 

25,7 
22,4 

63,41 
58,14 
nicht 

vorhand. 

1,15 
nicht 

vorhand. 
nicht 

vorhand. 

Spuren 
197,s 
187,s 

95,87 
55,73 
37,4 

Eeaktion: 

neutral I neutral 

I 

schwach 
alkaliach - 
15,4 

29,M 

42,72 
66,94 
nicht 

vorhand. 

241 

0184: 
nicht 

Torhand. 

Spyren 
nicht 

rorhand. 
216,s 
191,s 

108,73 
40,96 
3 3 3  

Urn ein leichtes R e i g e n  der oberen Kiesschicht dea D u n b a r - 
schen Filterfasses zu ermiiglichen, wurde auf Vorschlag dea bakterio- 
logischen Laboratoriums dee Festestungslazarettes an der Trennungs- 
flache der oberen feinsten Kiesschicht vom groberen Kiea ein diinner 
Siebboden aus Holz angebracht. Die Reinigung des Sandes erfolgta 
dann iihnlich wie bei den amerikanischen Schnellfiitern nach J e  - 
w e  11 derart, daB die uber dem Siebboden befindliche Kiesschicht 
mit Wasser mehrfach gut durchgeriihrt wurde, und daB die im Wasser 
nach dem Absetzen des Kieses in Schwebe bleibende Kohle usw. duroh 
einen iiber der Kiesschicht befindlichen Hahn abgelaesen wurde. 

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

Bei den m diesem Zwecke angestellten Laboratoriumaversuchen 
wurde auch einer Anregung dea Herrn Chefs des Feldsanitiltawesens 
im GroDen Hauptquartier folgend die Anwendung des K u n o w - 
schen Verfahrens der Wasserreinigung mittels Kaliumpermanganat 
und Wasserstoffsuperoxyd unter Verwendung von Ferrosulfat oder 
Kupfersulfat ah Katalysator in Erwagung gezogen. (Zeitschr. f. Hyg. 
u. Infektionskrankh. Y5, 311, ref. Chem. Zentralbl. 1914, I, 55; siehe 
auch H. S t r u n k , Veroffentl. a. d. Geb. d. Milit. Sanitiltawesens 
1917, 66, VIII, 1.) Die Versuche liel3en jedoch das genannte Ver- 
fahren im vorliegenden Fall ah nicht empfehlenswert erscheinen, 
da infolge der groBen sich bildenden Schlammengen ein noch schnel- 
lerea Verstopfen der Filter erfolgte. 
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Von Prof. Dr. J. MAru!nssoN. 

1. Brsunkohlenteerpeehe. 
Die deutsche Braunkohlenteerindustrie ist, dank staatlicher Fur- 

sorge, in einem gewaltigen Aufschwung begriffen; sie wird daher in 
der Lage sein, sehr bedcutende Mengen von Asphaltersatzmitteln 
mi liefern. 

Daa eigentliche Rohmaterial, der bei trockener Destillation dcr 
Braunkohlen unmittelbar erhaltene Tee:, findet a b  solcher in dcr 
Asphaltindustric keine Verwendung. Er  enthillt verhaltnismii0ig 
wenig Asphaltstoffe, besteht vielmehr in der Hauptsache aus den1 
wertvollen Paraffin und aus 81. Erst bei der weiteren, zur Gewinnung 

(f3clllUB VOn S. 115.) 

ditionsprodukte bilden, wiihrcnd Steinkohlenteerpeche vollig sul- Der chemische Aufbau der Kunstasphalte. I furierbar sind. 
Der Gehalt der beiden Peche a n  benzinunldvlichen (benzollos- 

lichen) Bestandteilen war rccht hoch, 24 und 36%. Das Benzin- 
unlosliche spaltete nur im Falle des Siiureharzpeches beim Erhitzen 
mit Salzsiiure Schwefelsaure ab, verhielt sich also in diesem Punkte 
ebenso wie Siiureasphalt der Erdolverarbeitungg). Hiernach ist eine 
Unterscheidung der beiden Arten von Braunkohlenteerpechen leicht 
moglich. Die abgeschiedcnen verseifbaren Bestandteile, 1,8 und 6y0, 
cnthicltc-n die phenolartigen Trager der G r a e f eschcn Reaktion, 
bie gaben in alkalischer Losung niit Diazobcnzolchlorid rote Azo- 
farbstoffe. 

Dcr olgehalt betrug bei dem Ruckstandspech 48%, bei dem 
Saureharzpech nur 260,/,. Das (il war durch Paraffinausscheidung 

Z u s a m m e n  s e  t z u n g v o n  B r a  u.n k o h 1 e n  t e e r p e c  11. 
~~~ ~ ______-~ 

I 

Olige Anteile 
I 

.~ ~~~ . ~~ 

Bezeichnung 

% 1 Aussehen I Jodzahl 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ . . .  .. 

~ ~ .- .- 

Braunkohlen- hart- 1 1  ~ i I I 

I 

i Sarnow C. 
I 

goudron asphaltartig I '  31 1 O,5 2,8 ~ 11,0 I 24,O 1 11,O 1 48,O ihellbraun,; 8,4 

I I I i 21,s i 
I ' '18 Jodzahl 1 d i i n n d -  1 

I 

i 
I 

Siiureharzpech spriide, leiclit , 

I pulverisierbar, 88 4,4 I 13,4 6,0 I 36,O 8,l ' 26,O i desgl. I 26,l 
I 

I 

von Paraffin und 01 erfolgenden Verarbeitung werden Produktc ge- 
wonnen, welche als Asphaltersatz Verwendung finden. Man teilt sie 
ein in Ohtickstandspeche und Siiureharzpeche. Erstcre, welche als 
wertvoller anzusehen sind, verbleiben als Ruckstand bei der zweiten 
Destillation der aus den Teeren gewonnenen schweren Ole sowie der 
Ablaufole der Paraffinmassen. Vielfach wird die Destillation aber 
nicht bis auf Pech, sondern nur bis auf den wcicheren ,,Goudron" 
getricben. 

Die Siimharze entstammen den bei der Reinigung der Ole und 
Paraff inmamen mit Schwefelsiiure und Natronlauge erhiiltlichen 
Reaktionsprodukten, Die gebrauchte Schwefekiiure wird mit direk- 
tcm Dampf aufgekocht. Dabei erhiilt man eine unreine, 3-0' BB 
starke Schwefelsiiure (Abfallsiiurc), und es scheiden sich, ohnauf 
schwimmend, die Siiureharze ab. Mit der Abfallsiiure kocht man das 
Kreosotnatron - ebenfalls ein Abfallprodukt der 01- und Paraffin- 
massenreinigung - auf, wobei die Siiure das Kreosotnatron unter 
Ahscheidung einer Losung von schwefelsaurem Natron zersetzt. Das 
obcnauf schwimmende Kreosot wird mit den Siiureharzen gemischt 
und der Destillation unterworfen; dabei geht die Hauptmenge des 
Kreosots im Verein mit Kohlcnwasserstoffen, namentlich ungesiit- 
tigtcn, als Kreosotol iiber, zuriick bleibt das als Kunstasphalt ver- 
wendbare Siiureharzpech in  verschiedenen Konsistenzstufen. 

Uber die Zusammensetzung der Braunkohlenteerpeche ist bis- 
lang wcnig bekannt; durch Untersuchungen von G r a e f c wei0 man 
dnD beide Pecharten Phenole enthalten, welche mit Diazobenzolchlo- 
rid chara.kteristische rote Azofarbstoffe liefern. Vom Verfasser wurde 
ferner nachgewiesens), daB die Phenole der Braunkohlenteerpeche 
ini Gegensatz zii dcnen der Braunkohlenteerole zum Teil benzin- 
unloslich sinC, und daB sich hiernach entecheiden liillt. ob einem 
Katurasphalt Zraunkohlenteerol oder Braunkohlentecrpech zu- 
gesetzt ist. 

Bei einer jetzt vorgenommmm niiheron Priifung der beiden 
Pecharten wurden die in Tabelle 3 aufgefiihrten Ergebnisse 
erhalten. Hiernach ist zunachst bemerkenswert, daB beide Peche 
erhebliche Mengen, 11 und 20% benzolunlosliche, nahezu asche- 
freic Stoffe enthielten, welche das Aussehen der benzolunloalichen 
kohligen Bestandteile des Steinkohlenteers zeigten. Das Vorkommen 
dieser Stoffe in Braunkohlentcerpechen durfte auf die Art der De- 
stillation zuriickzufiihren sein. Die vorliegenden Proben waren sehr 
weit abgetrieben, weichere Braunkohlenteerpeche sind, nach Unter- 
suchungen von G r a e f e , in Benzol vollkonimen loslich. Von 
Steinkohlenteerpechen lassen sich auch Braunkohlenteerpeche mit 
hohem Gehalt an Benzolunloslichem dadurch unterscheiden, daB sic 
bei der Sulfurierungsprobe in der Hauptsache wasserunlosliche Ad- 
--- 

9 Mitteilg. Materialpriifungsatnt 30, S1 [1912]. 

I 
I i I Jodzahl i I 

! I 34,8 I I I 

salbennrtig. Das Paraffin zeigte im Gegensatz zu dem aniorphen 
Paraffin der Erdolriickstiinde krystallinische Beschaffenheit, waa 
bei der durch trockene Destillation erfolgenden Bildung des Braun- 
kohlenteers erkliirlieh ist. 

Fur  die technische Verwendung ist das dlriickstandspecli dein 
Saureharzpech vorzuziehen. 

3. Fettdestillatioosruckst~n~e. 
Die bei der Destillation der Kerzenfettsiiuren mit iiberhitztein 

Dampf in einer Ausbeute von 2-3% des Rohmaterials in der Blase 
verbleibenden schwarzen Riickstiinde von teer- bis pechartiger Be- 
schaffenheit (Kerzenteer, Stearinpech, Palmolpech ,usw. genannt) 
haben neuerdings in der Dachpappenfabrikation als Asphaltersatz 
Bedeutung erlangt. Sie bilden vielfach als solche oder im Gemisch 
mit Erdolriickstiinden usw. die bituminose Grundlage der ,,unbe- 
sandeten Dachpappen". Ferner dienen sie zur Gewinnung von HeiD- 
walzenmassen, Kabelisolierstoffen usw. Ebenso wie die Ruckstiinde 
der Fettsiiuredestillation finden auch die beim Destillieren von Woll- 
fett in der Blase verbleibenden teer- bis pechartigen Massen, d a .  
Wollfettpech, Verwendung. 

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

Tabelle 4. 

V e r s e i f u n g s z a 11 1 v o n F e t t p e c h e n. 

Art des Peches I j Verseifungszahl 

106.2 Weiches Stearinpech . . . . . . I! 
. . . . . .  91,2 ::- mittelweich 11 49.8 

,. t 37;6 
Hartes Stearinpecli . . . . . . 33,3 

78,2 
Weiches Woll- und Palmolpech . 104,3 
Wollpecli . . . . . . . . " . . . 

,, . . . . . . . . . . . 1 41,O 

sie geht von etwa 33 bis 106 hinauf. J e  stiirker ein Pech abgetrieben 
ist, desto geringer ist die Verseifungszahl. 

fZber die qualitative Zusammensetzung der Fettpeche ist vom 
Verfasser schon friiher berichtet wordenlo). Als Bestandteile wurden 

9, Eine Pyridinliisung des Benzinunliislichen aurde dagogen durck 
Wasserzusatz gefallt. 

lo) Angew. Chem. 14, 1297 [1911]. 
?.? 
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Wollpech . 

angegeben freie Fettsiiuren, Oxyfettsiuren, Lactone und sonstige 
Anhydride, Kohlenwasserstoffverbindungen und Asphaltstoffe. Da- 
neben finden sich geringe Mengen Neutralfett, Kupferseifen und 
Schwefelverbindungen. I n  einem Wollpech sind inzwischen auch 
Ketone aufgefunden worden. Die Schwefelverbindungen der Fett- 
peche sind im Gegensatz zu den in  Natur- und Erdolasphalten vor- 
kommenden durch Quecksilberbromidlosung nicht fiillbar, eine Reak- 
tion, die zum Nachweise von Erdolpech in Fettpech sehr geeignet ist. 

Neuerdings sind mehrere Fettpeche ciner quantitativen Unter- 
suchung unterzogen worden. Dabei hat sich ergebcn, daB in einzelnen 
Fettpechen, insbesondere in Wollpechen, Oxyeiiuren enthalten sind, 
deren Alkalisalze sich in Benzin h e n .  Infolgedessen muBte das 
Verfahren von S p i t z und H 6 n i g zur Trennung des Verseifbaren 
und Unverseifbaren versagen. Bewahrt hat sich folgende Arbcits- 
weise: 

5 g Fettpech werden in 25 ccm Benzol gelost und nach Zusatz 
von 25ccm %-n. alkohol. Kalilauge behufs Verseifung l/z Stunde 
am RiickfluDkuhler erhitzt. Man fugt jetzt etwa 50 ccm 96yoigen 
Alkohol hinzu und neutralisiert anniihernd rnit Yz-n. Sahiiure. 
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 dltrch 
mehrmaliges Auskochen mit 50%igem Alkohol getrennt werden. 

Tabelle 5. 
Z u s e m m e n s e t z u n g  v o n  F e t t p e c h e n .  

33 1 6,5 3,3 41 , 29 i 71 

Aus der Liisung erhiilt man nach Eindampfen und Zersetzen mit 
rerdiinnter Mineralsiiure die Gesamtfettsiiuren, die Asphaltene wer- 
den durch Benzol von Sand und Minerahlzen getrennt. 

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

Hiernach lag der Gehalt der untersuchten Proben an vcrscifbaren 
Stoffen innerhalb weiter Grenzen, zwischen 24 und 87%. Nur ein 
Teil des Verseifbaren (etwa bis bestand aus freien Siiuren, 
die Hauptmenge aus Anhydriden. Die abgeschiedenen Gesamtsiiuren 
waren braunschwarz, zum erheblichen Teil in Pctroliither unloslich. 
J e  weiter ein Material abgetrieben wid ,  desto mehr geht der Gehalt 
an Fettstoffen zuruck, um so groBer wird infolge Zersetzung dcr 
Gehalt an Kohlenwasserstoffen und asphaltartigen Verbindungen. 

Ob ein Ruckstand der Fettsiure- oder Wollfettdestillation vor- 
liegt, l U t  sich durch eine urspriinglich von D o n  a t h und M a r  - 
g o s c h e s angegebene Probe mit alkoholischer Kalilauge entschei- 
den: 10 g Ruckstand werden mit 50 ccm I/+. alkohol. Kalilauge 
l/e Stunde am RuckfluDkuhler gekocht. Hat sich nach dem Erkalten 
oberhalb der unloslichen Pechanteile eine krystallinische Abscheidung 
gebildet, so ist Wollpech zugegen. 

Die abgcschiedenen Anteile bestehen nicht, wie D o n  a t  h und 
und M a r g o s c h e s angenommen haben, aus Cholesterinverbin- 
dungen, sondern aus dem Alkalisalz von Oxysiiuren. 

Mehrfach sind bereits Vorschliige zur Erhohung der Brauchbar- 
keit des Stearinpeches gemacht worden. So wird z. B. nach dem 
D. R. P. 817 299 der Firma A. M o t a r d und Co. sog. Pechgummi 
dadurch gewonnen, daB die Ruckstiinde der Fettsiiuredestillation mit 
etwa 10% Schwefelsiiure oder Salpetersiiure bei 240-250' behandelt 
werden. Bei dieser Arbeitsweise soll eine Oxydation der Ruckstiinde 
eintreten, das Erzeugnis soll zur Herstellung von Bedachungsmassen 
besonders geeignet sein, weil es selbst bei hoher Sommertemperatur 
und starkem Witterungswechsel ziihelastisch bleibt. Eine wie be- 
schrieben hergestellte Masse ist von mir auf Zusammensetzung ge- 
pruft worden. Sie hatte gummiartige, stark fadenziehende Konsistenz 

und enthielt 65% verseifbare Anteile. Die abgeschiedenen Siiuren 
zeigten im wesentlichen das Verhalten von Oxysiiuren. Daa Unver- 
seifbare (35%) war dickolig. Asphaltene waren in der Probe nicht 
zugegen. 

Eine elaatische Isoliermasse gewinnen aus Stearinpech, gemiiR 
Engl. Pat. 3045 (1894) L. B i i i i r n h j e l m  und A. J e r a n d e r ,  
indem sie das Pech bei etwa 155' mit Schwefel behandeln. Die Re- 
aktion verliiuft offenbar iihnlich wie bei der Herstellung von braunen 
Faktis aus fetten Olen. I n  dieser Erkenntnis hat man anscheinend 
auch Kautschukersatzmittel nach dem genannten Verfahren herzu- 
stellen gesucht. Eine hier untersuchte, an Kautschuk etwaa er- 
innernde, aber sehr minderwertige Probe cnthielt 35% chloroformlos- 
liche und 65% chloroformunlosliche Anteile. D i e 1 8 s 1 i c h e n 
S t o f f e waren weich pechartig, hatten die Siiurezahl 10 und waren 
zu z/3 verseifbar; sie zeigten merklichen Schwefelgehalt, gaben nicht 
die Diazobenzolchloridreaktion auf Steinkohlen- und Braunkohlen- 
teerpech, auch die Quecksilberbroinidprobe auf Erdol- und Natur- 
asphalt trat nicht ein. Die abgeschiedenen Siiuren waren groBten- 
teils petroliitherunlo3lich. 

D i e  c h I o r  o f o r m u n l o  s 1 i c h e n A n t e  i 1 e ,  ein braun- 
schwarzes Pulver. waren frei von kohligen Stoffen. Sie lieBen sich 
zu etwa 25% verseifen, wobei dunkelgefiirbte Fettsiiuren abgeschie- 
den werden konnten, der Rest enthielt Bariumsulfat und s tark 
schwefelhaltige in den gcwohnlichen Losungsmitteln unlosliche or- 
ganische Stoffe. 

Nach dem Analysenergebnis war anzunehmen, daD die Probe 
durch Schwefeln von Fettdestillationsrucksthden unter Zusatz von 
Schwerspat als Fullmaterial hergestellt war. 

In  der gegenwiirtigen Kriegszeit hat man nach Literaturangabenll) 
den Stearinteer in Mischung rnit Harzol und Trockenmitteln auch 
als teilweisen Ersatz des Leinolfirnisses in schwarzen Lacken und 
Anstrichen angewandt. 

5. Steinkohlenteer und Steinkohlenteerpech. 
Die Ruckstiinde der Steinkohlenteerverarbeitung zeigen gegen- 

uber dem Natur- und Petrolasphalt erhebliche Nachteile; sie werden 
bei Sommertemperatur leicht weich und im Winter spriide. Ihnen 
fehlen die so sehr schiitzbaren elaatischen Eigenschaften der eigent- 
lichen Asphalte. Hinzu kommt, daD die asphaltartigen Teererzeug- 
nisse auch tiefgreifenden chemischen Veriinderungen unterliegen, die 
verlegten Massen verharzen mit der Zeit in erheblichem MaSe. Trotz. 
dieser bedeutenden Miingel werden Steinkohlenteer und Steinkohlen- 
teerpech in grol3em &Betahe als Asphaltersatzmittel verwendet, 
einmal ihres hilligen Preises halber, andererseits. weil sie im Inlande 
in gewaltigen Mengcn erzeugt werden. Es wiire daher eine sehr 
dankbare Aufgabe, eine Veredelung des Steinkohlenteerasphalts 
vorzunehmen. An Versuchen zur Erreichung diesea Zielea 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 (1906) von R. R u t - 
g e  r s  einen Strom von Luft oder ozonisierter Luft, zweckmiiDig 
bei Gegenwart katalytisch wirkender Kupfersalze, durch den Rohteer 
in der Destillationsretorte, wobei 61, Naphthalin, Carbolsiiure mw. 
ubergehen, wiihrend im Ruckstand ein sehr brauchbares Pech er- 
halten werden SOU. Nach dem Verfahren von H i i u s l e r  wird 
Steinkohlenteer mit Schwefel erhitzt, und so eine Erhohung des 
Schmclzpunktea sowie groBere Widerstandsfahigkeit des Produktes 
gegen Tcmperaturschwankungen erreicht. Auf den angegebenen 
Wegen ist fur einzelne Verwendungszwecke, z. B. als Holzzement, 
ein Fortschritt erzielt, von einer allgemeinen Ltisung des Problems 
ist man aber noch weit entfernt. In  dieser Hinsicht kann ein Erfolg, 
wie bereits W. F r i e s e  bemerkt12), erst dann erhofft werden, wenn 
die Zusammensetzung und Struktur der im Teer enthaltenen Ver- 
bindungen niiher erforscht ist. Bekanntlich ist bereits eine sehr grob 
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 
asphaltartigcn Teerbestandteile, dcren Zusammensetzung bisher in 
volliges Dunkel gehullt war, muBte eine Zerlegung des Teem unter 
Vermeidung der Dcstillation erfolgen. Nach zahlreichen vergeblichen 
Versuchen (die bei Xaturasphalten erprobte Arbeitsweise fiihrte nicht 
zum Ziele) ist es gelungen, ein entaprechendes Verfahren auszubilden: 
6 g Teer (verwendet wurde sog. entwiisserter, d. h. von Waaser, Am- 

11) Kunststoffe 8, 29 [1'918]. 
1%) Die Asphalt- und Teerindustrie, Hannover 1908, S. 198. 
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moniak und Leichtol befreiter Teer) wurden im Soxhlet erschopfend 
mit Chloroform auegezogen behufs Abtrennung der unloslichen koh. 
ligen Stoffe, deren Menge 9% betrug. Aus der erhaltenen Chloroform- 
losung wurden die vorliegenden Basen durch verdiinnte Salzsilure 
erhalten. Die Losung selbet wurde von Chloroform befreit, der Ruck- 
stand mit 25 ccm Benzol aufgenommen und mit dem gleichen h u m .  
teil alkoholischer Kalilauge kurze Zeit behufs Bindung der Phenole 
am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten wurden 100ccm 
96%ig. 'Alkohol hmugefiigt. Hierdurch entatand ein betrlicht. 
licher brauner Niederschlag, der, wie sich zeigte, die Hauptmenge der 
im Teer enthaltenen aaphaltartigen Stoffe enthielt, die im nach- 
folgenden als ,,Teerharze" bezeichnet werden sollen. Sie wurden 
auf einer Nutache abgesaugt und durch %stiindiges Erhitzen mit 
der 40 fachen Menge Benzol in leicht- und schwerlosliche Harze zer- 
lcgt. Letztere waren zum Teil in Chloroform, teilweise aber erst in 
Pyridin liislich. Die von den Harzen abgetrennte alkoholische Lo- 
sung wurde mit dem gleichen Raumteil Wasser versetzt und nach 
S p i t z und H 6 n i g unter Verwendung von Benzol ausgeschiittelt. 
Die alkoholisch-alkalisohe Lbung lieferte d a m  die Phenole, die Ben- 
zollosung die Kohlenwasserstoffe, denen noch geringe Mengen benzol- 
loslicher Teerharze beigemengt waren. Dieses Gemisch wurde auf 
Kieselgur verteilt und im Graefeapparat mit Benzin auegezogen. 
In der Losung fanden sich dann die Kohlenwasserstoffe, aus dem 
Kieaelgur wurden die Harze durch Chloroform ausgezogen. 

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

. . . .  Chloroformunlosliche kohlige Stoffe 9,O % 

Benzollosliche Teerharze. 13,O % 
Chloroformlijsliche Teerharze. . . . . . . .  2,5 yo 
Pyridinlosliche Teerharze 1,5 Yo 
Phenole 9,o % 

Basen . . . . . . . . . . . . . . . . .  l , O %  
. . . . . . . . .  
. . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kohlenwasserstoffe und sonstige Neutralstoffe 64,O yo 

Bei der Untersuchung dea Steinkohlenteerpechea (Hartpech) 
muate mit Riicksicht auf die Sohwerliislichkeit der vorliegenden 
Kohlenwasserstoffe etwas abweichend gearbeitet werden. Der Chloro- 
formauszug wurde statt mit 25 ccm Benzol rnit 50 ccm aufgenommen, 
der zugeaetzte Alkohol war nicht 96y0ig, sondern absolut. 

Das Hartpech enthielt: 

Chloroformunliisliche kohlige Stoffe . . . .  27,O % 

Chloroformliisliche Teerham . . . . . .  . ,4,5 % 

Baaen. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Spuren 
Renzollosliche Teerharze. . . . . . . . . .  21,O yo 
Pyridinlosliche Teerharze . . . . . . . . .  2.5 :& 
Phenole . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,O 
Kohlenwasserstoffe und sonstige Neutralstoffe 44,O % 

Es war naheliegend, zu versuchen, ob sich nicht cine bequeme 
Trennung der benzollblichen und unliislichen Teerharze dadurch 
erreichen lasse, daB der Teer oder das Pech von Anfang an zunilchst 
mit Benzol und dann erst mit Chloroform ausgezogen wird. Dabei 
hat sich aber folgendes ergeben: Beim Extrahieren des Teem mit 
Benzol blieben 16% ungelbt, durch nachtriigliche Chloroformbehand- 
lung konnten nur noch 2% herausgeliist werden, insgesamt verblieben 
also ungelbt 14%. wahrend bei unmittelbarer Chloroformbehandlung 
nur ein unliislicher Riickstand von 9% verblieb. h l i c h  lagen die 
Verhaltnisse beim Pech. Von Benzol blieben ungeliist 39,5y0, Weiter- 
extraktion mit Chloroform lieferte noch 6,7y0, insgesamt verblieben 
somit ungelbt 32,80/, wilhrend bei direktem Ausziehen mit Chloro- 
form nur 27% unloslich 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 Verhiiltnisse. ist auch 
bei der analytischen Beurteilung des Teeres und Peches (Bitumen- 
bestimmung) Riicltsicht zu nehmen. 

Die abgeschiedenen Teerharze hatten folgende Eigenschaften: 
Das benzollosliche Harz ist rotbraun, daa chloroformliisliche dunkel- 
braun, das pyridinlbliche braunschwarz. Die beiden ersteren schmel- 
Zen beim Erhitzen, das letztere ist unschmelzbar, es bliiht sich nur 
auf wie Asphaltene aus Naturaaphalt. Alle drei Harze enthalten nach 
der Elementaranalyse (vgl. Tab. 6, S. 122) stark iiberwiegende Mengen 
Kohlenstoff, daneben etwaa Wasserstoff und Sauentoff ; Stickstoff 
ist nicht, Schwefel nur in Spuren zugegen. In h e r ,  Benzin, Aceton, 
Alkohol und Eisessig sind die Harze fast unliislich. Sie werden beim 
Erwarmen mit konz. Schwefelsiiure auf dem Wasserbade leicht in 
wasserlosliche Sulfosauren iibergefiihrt. Zwar scheidet sich beim 

Eingiehn des Reaktionsproduktes in Waaser vielfach zmiiohst ein 
schwarzer Njedersohlag am, dieser lijst sich aber nach dem Abfil- 
trieren beim Waschen mit Wasser, er ist lediglich, wie manche Sulfo- 
siiuren, in iiberschiissiger wiisseriger Schwefelstiure schwer loslich"). 

Im Verhalten gegeniiber Schwefelsllure unterscheiden sich die 
Teerharze wesentlich von Erdoharzen und Asphaltenen, die wasser- 
unlosliche Schwefelsiiureadditionsprodukte bdden. 

Mi t Formaldehyd und konz. Schwefelsiiure geben die Teerharze 
schwerlosliche Formolite. Konzentrierte Salpeterstiure (I,4) und Sal- 
peterschwefelsilure (Nitriersiiure) wirken wenig ein. Rrtuchende Sal- 
petersiiure (1.52) bildet schon in der Kzllte charakteristische cyclische, 
in Aceton lbliche Nitroverbindungen. Dime geben beim Erwilrmen 
mit alkoholischem Kali eine tiefbraun geftirbte. in Alkohol unliis- 
liche, in Wasser leicht lhliche Ahliverbindung, welche durch 
Silbernitrat, Bleiacetat, Chlorbarium usw. fhllbar ist. 

Die Jodzahl dea benzol- und chloroformloslichen Harzea lie@ 
nahe 26, also etwa in gleicher Hohe wie bei Asphaltenen. 

Versetzt man eine Benzollbung des leicht liislichen Harzes mit 
einer atherischen Lasung von wasserfreiem Eisenchlorid. so entateht 
sofort ein starker dunkler Niederschlag einer Eisenchlorid-Doppel- 
verbindung, der sich nach dem Abfiltrieren und Auswaschen nicht 
mehr in Benzol, wohl aber in Chloroform liist. Behandelt man eine 
Chloroformlosung des zweiten Harzea in gleicher Weise rnit Eisen- 
chlorid, so erhiilt man einen Niederschlag, der erst durch Pyridin 
in Lasung gebracht werden k a ~ .  h l i c h  aussehende Niederschliige 
bdden Erdolharze und Asphaltene. 

Auf Grund der gewonnenen Erfabrungen l&Bt sich nunmehr fest- 
stellen, worauf zwei wesentliche Eigenschaften des Teen, sein Ein- 
trocknungsvermogen und seine Verharzungsfiihigkeit, beruhen. Daa 
Eintrocknungsvermogen dea Teem ist fiir die Lackindustrie von hoher 
Bedeutung, die Verharzungsfiihigkeit wird in der Asphaltindustrie 
sehr storend empfunden. Beim Eintrocknen findet naturgemilB zu- 
nhhs t  Verdunstung leichtaiedender Anteile statt, daneben spielt sich 
aber, wie sich herausgestellt hat, auch ein chemischer ProzeB ab; 
die im Teer enthaltenen benzolloslichen Harze gehen unter Sauerstoff- 
aufnahme am der Luft in schwerloslichea Harz iiber. Von diesem 
Verhalten k c l ~  man sich in einfacher Weise iiberzeugen, indem man 
benzolloslichea Steinkohlenteerbitumen auf eine Glasplatte auf- 
streicht und einige Zeit spiiter, nach dem Eintrocknen, rnit kaltem 
Benzol aufnimmt. Ein Teil des Bitumens ist jetzt in Beml ,  ja selbst 
in Chloroform unliislich und zeigt v o w  die Eigenschaften der oben 
kchriebenen echwerliislichen Harze. Die neben den Harzen im 
Teer enthaltenen, mittels Kieaelgur wie beschrieben abscheidbaren 
oligen Bestandteile (Kohlenwasserstoffe und sonstige Neutralstoffe) 
zeigen kein nennenswertea Eintrocknungsvermogen. Eine Probe, in 
diinner Schicht auf Glasplatten verteilt, blieb wochenlang olig und 
klebend, daa benzollosliche Harz liefert dagegen in kurzer Zeit einen 
festen, klebfreien tllberzug. Die Umwandlung dea benzolloslichen 
Harzes findet bereits in Liisungen statt. Filtriert man eine Benzol- 
liisung von Teerbitumen, so daB eine Einwirkung von Luftsauerstoff 
stattfinden kann, und laBt das Piltrat in verschlossenem Kolben iiber 
Nacht stehen, so beobachtet man am Boden eine d d e  Ausschei- 
dung von unloslichem Harz; das gleiche Spiel kann man noch mehr- 
fach wiederholen. Erhitzt man Teerbitnmen auf 100-llOo, so tritt 
die Umwandlung in erhohtem Mane ein. 

Am klarsten tritt der Reaktionsverlauf hervor, wenn man mit 
dem benzolloslichen, von den iibrigen Teerbestandteilen befreiten 
Harz als solchem arbeitet. Daa Harz an sich ist rotbraun gefilrbt, 
beim Erhitzen auf 100-110" geht die Farbe in Braunschwarz bm 
Schwarz iiber, gleichzeitig wird ein mehr oder weniger groBer Teil in 
Benzol, ja selbst in Chloroform unloslich. 

Auf der angegebencn Reaktion beruht nun auch die Verharzung 
3es Steinkohlenteers. Um den Verlauf niiher verfolgen zu konnen, 
wurde eine groBere Menge entwiisserten Teers auf dem Boden einer 
weiten zylindrischen Glasschale verteilt und liingere Zeit beobachtet. 
3chon nach 1-2 Tagen zeigten sich an der urspriinglich gliinzend 
whwarzen Oberfliiche matte Teilchen, deren Menge allmiihlich zu- 
nahm, bis sich eine matte Haut an der ganzen Oberfliiche gebildet 
hattc. Die Schale wurde nun faat tiiglich bewegt, um immer neue 
Anteile des Teers der Lufteinwirkung auszusetzen. Der Teer wurde 
Lllmiihlich dickfliissiger, wahrend das Gewicht nur wenig abnahm. 
Me die Maase nach lilngerer Zeit harzartig feste Beachaffenheit an- 
genommen hatte, ergab niihere Priifung, daB die vorliegenden Harze 
aum erheblichen Teil benzolunlblich geworden waren. 

'3) Nur bei dem pyridinloslichen Ham blieb eine kleine Menge 
iuch nach dem Entfernen der Minerrtlsaure wasseruulijslich. 



c anE:;2rcEmie. 122 Marcusson: Der chemische Aufbau der Kunstasphalte. 

Materiul 

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

Der Einsender glaubte, die zum Impriignieren des Riemens ver- 
wandte Masse habe freie Siiure enthalten, unter deren EinfluB die 
Faser zerstort sei. Die Untersuchung ergab, d a l  zum Impriignieren 
Steinkohlenteer Verwendung gefunden hatte, der vollig verharzt 
war. Benzollijsliches Harz war fast gar nicht mehr vorhanden, die 
Hauptmenge der Harze war selbst in Chloroform unloslich. Molge 
Verharzung der Impriignierungsinasse hatte der Riemen seine Elasti- 
zitiit vollig eingebiilt, er war hart und briichig geworden. Die Faser 
selbst war dagegm, wie sich nach dem Herauslosen dcs Teem ergab, 
nicht zerstort. 

Die Leichtigkeit dcs nbergangs von benzolloslichem in unlos- 
liches Ham legte die Annahmc nahe, daB auch in den kohligen, von 
Anfang an unloslichen Bestandteilen des Steinkohlentcers Teerharze 
enthalten seien. Diese Anteile werden in der Fachliteratur als ,,freier 
Kohlenstoff" bezeichnet. Ihre Menge ist sehr schwankend und ab- 
hiingig von der Art des Teeres. In Horizontalretorten gewonnene 
Teere enthalten 20-30y0, Vertikalretortenteere dagegen nicist 
unter 6%. Man nimmt an, daB die Hauptmenge der unloslichen Be- 
standteile durch pyrogene Zersetzung der Teerdampfe an den heiBen 
Wandungen der Retorten gebildeter Kohlenstoff ist ; ein geringerer 
Teil sol1 aus mechanisch mitgerisseneni Kohlenstaub oder Koksstaub 
bestehen"). In  Horizontalretorten ist der Teer kngere Zeit mit den 
heiBen Metallwandungen in Beriihrung, 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 zunachst die Einwirkung von Schwefelskure 
erprobt. Bei langerem Erwiirmen im Wasserbade sowie beiin Er- 
hitzen a d  hohere Temperatur trat keinerlci Lijsung ein. Ein posi- 
tives Ergebnis wurde jedoch bei Anwendung rauchender Salpeter- 
siiurc (spez. Gew. 1,52) erhalten: 1 g der kohligen Stoffe wurde 
allmahlich in 5 ccm Saure eingetragen. Dabei trat merkliche Selbst- 
erwarmung ein, nach deren Beendigung noch einige &it unter all- 
miihlicher 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 unloslich wird), mit Aceton 
envarmt. Ungelost blieben 0,67 g von vollig ruBartiger Beschaffen- 
heit, die auBerordentlich leicht durchs Filter hindurchgingen. Aus 
der Losung wurden 0.49 g einer braunschwarzen Nitroverbindung 
gewonnen. 

Dieser Befund bestiitigt die Ansicht, daB die kohligen Stoffe des 
Peches in der Hauptsache aus elementareni Kohlenstoff bestehen. 
Fur die weitere Annahme, d a l  neben Kohlenstoff Kohlenstaub zu- 
gegen ist, hat man eine Elementaranalyse von B e h r e n s15) ange- 
fiihrt, nach welcher die unloslichen Pcchstoffe 89,2y0 Kohlenstoff, 
2,3% Wassentoff, 0,7% Stickstoff, 7,13y0 Sauerstoff und 0,67y0 
Asche aufwiesen, Zahlen, welche den fur AnthrazitkoNe von Siid- 
wales bekannten Wcrten nahekommen. 

Gegen daa Vorliegen von Kohlenstaub scheint zuniichst das obcn 
niitgeteilte Verhalten gegen rauchendc Salpetersaure zu sprechen. 
Nach den bisher vorliegenden Literaturangaben wird Steinkohle (im 
Gegensatz zur Braunkohle) von konz. Salpetersiiure selbst in  Mischung 
mit Schwefelsiiure bei Zimmcrwarme nur zum geringen Teil in aceton- 
liisliche Stoffe iibergefiihrt16). 

Zur Klarung der Sachlage wurde ein Vergleichsversuch mit einer 
aechenarmen Steinkohle (Aschengehalt 5,5y0, C = 80,8y0, H = 4,9y0, 
S = 1,5y0, 0 = 4,9y0, N = 1,3y0) vorgenommen. 1 g der gepulverten 
und grheutelten Kohle wurde wie oben mit rauchender, anniihernd 
1000/bigw Salpetersaure (1,52) bchandelt, wobei noch etwas starkere 
Erwarmung als vorher auftrat. 

Von dem (ungetrockneten) Reaktionsprodukt losten sich I ,09 g 
unmittelbar in Aceton auf. Dcr Riickstand lieferte nach erncuter 
SalpetersaurebehandIung weitere 0,02 g, so daB also insgesamt 1,11 g 
in loslicher Form erhalten wurden. Ungelost blieben O,l9 g. Diese 
waren jedoch nicht ruBartig, matt, sondern stark glanzend wie die 

l a  H 0 
% I L  ' % ~ 

14) L u n g e - K o h 1 e r , Die Indust,rie des Steinkohlenteen 

15) Dingl. Journ. 208, 369. 
Is) H i n r i c h s e n - T a c z a k , Die Chenue der Kohle, 1916, 

1900, I, S. 233. 

s. 208. 

17) Durch liingeres Kochen mit Salpeter-Schwefelsire haben 
D o n a t h und M a r g o s o h  e s sogar RuB vollig zentort. (Chem. 
Industr. 25, 226 [1902]. 

B, H i n r i c h s e n - T a c z a k ,  Die Chemie der Steinkohle, 
1916, S. 81. 



AufsstrteU. Hundeshagen: Zur Enthatung des Wassers. 123 - - 31. Jahrgang 1918.1 

verbindungen, welche in manchen Punkten den aus Mineralschmier- 
olen und Asphaltenen erhiiltlichen iihneln, endlich die Bildung un- 
loslicher Formolite bei Einwirkung von Formaldehyd und Schwefel- 
siiure 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 Essigeaureanhydrid. Methoxyl- oder khoxylgrup- 
pen kommen nicht in Betracht, da das Ausgangsmaterial, die Stein- 
kohle, nach Untersuchungen von D o n a  t hIg), im Gegensatz zur 
Braunkohle, keine derartigen Gruppen enthiilt , und Neubildung unter 
dem EinfluR der Hitze ausgeschlossen ist. Gegen Vorliegen von 
Mdehyd- und Ketogruppen spricht die Unfiihigkeit der Harze, mit 
Phosphorpentachlorid zu reagieren. 

Man wird daher folgern miissen, daB der Sauerstoff in Brucken- 
bindung vorliegt. Hierauf weist unmittelbar die bereits erwiihnte 
Bildung von Eisenchloriddoppelsalzen hin. 

Sauerstoffverbindungen mit Briickenbindung vermogen Halogen 
unter Bildung von Oroniurnsalzen zu binden; aus der festgestellten 
niedrigen Jodzahl der Harze (26) kann man daher ebenso wenig wie 
bei Asphaltenenzo) auf das Vorliegen von aliphatischen oder alicy- 
clischen Doppelbmdungen schliehn. Dagegen spricht auch der Um- 
stand, daB die Jodzahl des chloroformloslichen Harzes, obwohl es aus 
clem benzollblichen durch Oxydation entsteht, nicht niedriger 
liegt als bei letzterem. 

Anderemeits weist die leichte Bildung von wasserloslichen Sulfo- 
siiuren, 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 schlieBen zu konnen, daB die Steinkohle 
neben Aschenbeatandteilen, geringen Mengen von Stickstoffverbin- 
dungen, Alkoholen, Siiuren und Kohlenwasserstoffen in der Haupt- 
sache polycyclische, groatenteils gesiittigte Sauerstoff- und Schwefel- 
verbindungen enthalt, deren Sauentoff und Schwefel sich in Brucken- 
bindung vorfindet. 

Z u s a m m e n f a  s s u ng.  
1. Erdoldestillationsruckstinde kommen von allen Ersatwtoffen 

des Naturasphalts diesem am niichsten, sowohl in der Verwendbar- 
keit wie in der Zusammensetzung. Sie enthalten Kohlenwasserstoffe, 
Schwefelverbindungen, Erdolharze, Asphaltene und Asphaltogen- 
sameanhydride, jedoch in anderem liischungsverhiiltnis als Natur- 
asphalte. Freie Asphaltogensiiuren fehlen fast giinzlich. 

Aus Siiureharzen gewonnene Erdolasphalte weisen als charak- 
teriatischen Bestandteil durch Salzsiiure spaltbare Schwefelsiiure- 
verbindungen auf. 

2. Braunkohlenteerpeche enthalten im Gegensatz zu Natur- und 
Erdolaaphalten Phenolc. Siiureharzpeche lassen sich von &tick- 
standspechen durch Gegenwart von Schwefelsiiureverbindungen, also 
in  gleicher Weise wie die entsprechenden Podukte  der Erdolver- 
arbeitung, -unterscheiden. 

3. Fettdestillationsriickstiinde sind durch ihren stiindigen Gehalt 
an Fettreaten charakterisiert. Einzelbestandteile sind freie Fett- 
semen, Oxyfettaiiuren, Lactone und sonstige Anhydride, Kohlen- 
wasserstoffverbindungen, Asphaltstoffe, Ketone, geringe Mengen von 
Neutralfett, Schwefelverbindungen und Kupferseifen. Diese Bestand- 
teile sind, je nach Gewinnungsart der Ruckstiinde, in stark wech- 
belnden Verhiiltnissen gemischt. 

4. Steinkohlenteer und -pech bestehen aus unloslichen kohligen 
Stoffen einerseits, aus lblichem Teerbitumen anderemeits. Die koh- 
ligen Stoffe sind ein Gemisch von elementarem Kohlenstoff mit 
Kohlenstaub, oder der Kohle tihnlichen Harzen. Im Teerbitumen sind 
neben Phenolen, Basen und Kohlenwasserstoffen drei verschiedene 
Teerharze enthalten, benzolliialiches, chloroformlosliches und pyridin- 
ltbliches. Diese Harze sind a h  hochmolekulare aromatische Ver- 
bindungen gekennzeichnet, welche neben Kohlenstoff und Waaserstoff 
Sauerstoff in Briickenbindung enthalten. Daa benzollijsliche Harz 
peht unter Sauerstoffaufnahme am der Luft in die beiden anderen 
H a n e  uber. Auf diesem Verhalten beruht zum erheblichen Teil 
daa Eintrocknungsvermogen und die Verharzunpfiihigkeit dea Stein- 
kohlenteers. [A. 45.1 

m) Ebendaselbst S. 46. 
20) Angew. Chern. 29, I, 348 [1916]. 

Zur Enthartung des Wassers. 
Von Dr. F. HUNDESHSQEN, Stuttgart. 

(Eingeg. 17.14. 1918.) 

Zu der Veroffentlichung von Prof. Dr. H. N o l l :  ,,Die Ent- 
hiirtung des Wassers nach dern Kalk-Soda- und nach dcm Kalk- 
Natriumhydroxydverfahren" (Angew. Chem. 31, I, 5-43. 9-111 
[1918]), hat V i k t o r R o d  t kiirzlich (Angew. Chem. 31 I, 67 [1918]) 
in einigen Punkten Stellung genommen, zu denen ich mir folgendo 
Bemerkungen gestatten mochte: 

1. Bei der rechnerischen Bestimmung der Zusiitze auf Grund der 
Wasseranalyse halte auch ich die Beriicksichtigung der freien Kohlen- 
siiure fiir eine wichtige Forderung, der ich von jeher Rechnung ge- 
tragen habe und in meiner (auch von Prof. Dr. N o  l l in seinem 
Nachtrag angefuhrtcn) Abhandlung: ,,Vorschliige. . . ,,und rationelle 
Forme ln..." (Z. f .  off. Chem. 14. 4 5 7 4 8 1  [1QO7]; Sonderabdruck 
im Verl. Gust. Fock G. m. b. H. Leipzig) gebuhrenden Ausdruck 
gegeben haben. Wiihrend im allgerneinen die Lehrbiicher und auch 
friihere Autoren. wie W. K a l m a n ,  J. P f e i f e r ,  N o s s e l t ,  
in ihren Berechnungsformeln das Xoment der freien Kohlensiiure 
vernachliissigen, haben nach mir auch H e r m. T h i e 1 e w d  
R u d .  F l a d e  in ihrem ,,Beitrag zur Ausreinigung von Nutz- 
wiissern" (Angew. Chem. 20, 11, 1722 [1907]) in der von ihnen 
gegebenen Berechnungsanleitung die Liicke ausgefiillt. Diem Ar- 
beiten scheinen Herrn R o d t unbekannt geblieben zu sein; sonst 
wiirde er vielleicht darauf Bezug genommen haben. 

2. Auch der Auffaasung R o d t 8 ,  daB die Menge der freien 
Kohlensiiure mit hoherem Gehalt des Wmsers an Bicarbonat in 
gesetzmiilligem Verhiiltnis steigt, kann ich im allgemeinen beipflich- 
ten; namentlich scheint mir hkiufig ein hoherer Betrag von freier 
Kohlensiiure mit einem hoheren &halt an Magnesiumhydrocarbt  
oder iiberhaupt Mg-Ionen Hand in Hand zu gehen. Mange1 an freier 
Kohlensiiure bei carbonatreichen Wiissern oder gar Vorhandensein 
einer kleinen Phenolphthaleinalkalitiit durfte nach meinen Erfah- 
rungen ~ u r  bei Proben vorkommen, die nicht friRch entnommon, son- 
dern mehr oder weniger abgestitnden sind cder durch Reibung in 
der Leitung, durch Schutteln usw. ihre Kohlensiiure eingebiiBt 
haben. 

3. Mein schon uber 20 Jahre bcwiihrtes, von mir auch mehrrnals 
empfohlenes, zuletzt in dieser Zeitschrift (Ang. Chem. %& 2308 ff. 
[1910]) in der Abhandlung: ,,Die Zusiitze fiir die Wyerreinigung. 
111." im Absatz 111: ,,Bestimmung von c und (2" skizziertes Ver- 
fahren der Bestimmung der freien Kohlensiiure und der gebundenen 
Kohlensiiure in Wiissern ist Herrn R o d t offenbar leider ebenfalls 
entgangen. Ich habe darin, auf Grund sorgfiiltiger Durchpriifung, 
von vornherein die Fehlerquellen vermieden, welche spiiter voll 
S t r o h e c k e r ,  N o l l ,  von T i l l m a n s  und H e u b l e i n  an den 
von ihnen kritisch behandelten Ausf iihrungen der Kohlensiiurebestinl- 
mung aufgedeckt wurden, und die Klippen dadurch umschifft, daR 
ich einerseits nicht rnit einer hydratischen Alkalilosung als MaB- 
fliissigkeit arbeitete. sondern mit einer Liisung von Natriumcarbonet 
(eine solche hat ja dam auch~ L. W i n k 1 e r in seinem Kohlensaure- 
bestimmungsverfahren angewandt), und daB icli anderemeits den 
Zusatz des Phenolphthaleins so bemessen habe. daB die Farbwirkung 
dea Indicators die kritischen Reaktionen r i c h t i g anzeigt. Indem 
ich jeweils 280ccm Wasser abmesse und erst rnit l/l/,,-n.-Natriurn- 
carbonatlosung rnit Phenolphthalein, dann mit '/,,-n.-Salzsiiure mit 
Methylorange als Indicator titriere, ergibt die Zahl der verbrauchten 
Kubikzentimeter den Betrag an freier und an gebfindener 'Kohlen- 
silure je unmittelbar in Gleichwerten Deutscher Ifiirtegrade. Ir 
iihnlicher Weise hatte ich mein, zuerst 1893 geubtes, bald darauf in 
einem Aufsatz: ,.X'eue Anwendungen der Alkali- iind Acidimetrie" 
(Chem.-Ztg. IS, 505 [1894]) veroffentlichtes Verfahren zur Ermittlung 
der gebundenen Kohlensiiure in Wiissern auf die unmittelbare Ab- 
lesung der Hiirtegleichwerte so eingerichtet, daB 2M)ccm Wasscr 
mit l/l,-n.-Siiure (unter Venvendung von &chenille [Ckrminl] alv 
Indicator) titriert wurden. Beide Bestimmungen, die der freien und 
die der gebundenen Kohlensiiure, kijnnen - notigenfab - nach- 
einander an der gleichen Teilprobe ausgefahrt werden und gehoren 
in der ihnen von mir gegebenen Form zu den einfachsten und sicher- 
sten nicht nur der technischen, sondern auch der wissenschaftlichcll 

l) Von den zur Ermittelung der Carbonat- und Hydrocarbonat- 
Ionen etwa gleich brauchbaren Indicatoren Carmin. Alizarin (dieses 
von W a r t h a bevorzugt) und Methylorange habe ich mich schlieD- 
lich am meisten rnit letzteren befreundet. 


