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(Mitteilung au8 dem chemischen Laboratorium 1 der Firma Georg Schicht A.-G. 

in Aossig a. E.) 
(Eingeg. Sl./S. 1920.) 

Vor einiger Zeit haben wir an anderer Stelle eine -4uswahl aus 
den Ergebnissen unserer Arbeiten uber die Oxydation von Paraffin 
und Paraffinkohlenwasserstoffen mit Luftsauerstoff mitgeteiltl). 
Ein wesentliches Ergebnis unserer Untersuchung war die Feststellung, 
daB aus dem Paraffin unter geeigneten Reaktionsbedingungen 
vorwiegend Ester gebildet werden; neben Estern aus groBtenteils 
hochmolekularen, SLuren und hoheren Alkoholen enthalten die 
Reaktionsprodukte betrachtliche Mengen freier Siiuren, ferner .ein 
wenig unveranderte Kohlenwasserstoffe und andere unverseifbare 
Bestandteile, sie sind also Substanzgemische, die als W a c h s e 
bezeichnet werden mussen. Auch die Mischungsverhaltnisse von 
Siiuren und Alkoholen, freien und veresterten Sauren usw., sind bei 
diesen Produkten denen verschiedener tierischer und pflanzlicher 
Wachse ziemlich ahnlich, doch ist die Zusammensetzung ansclieinend 
komplizierter, die Zahl der einzelnen Komponenten groBer. Diese 
kiinstlichen Wachse gleichen in mancher Beziehuqg Mischungen 
verschiedenartiger natiirlicher Wachse und Iassen sich auch durch 
gewisse Losungsmittel zum Teil soweit zerlegen, daB die hartesten - 
jedoch plastischen - Fraktionen dem Bienenwachs, die weichsten 
Fraktionen hingegen gewissen flussigen Tierwachsen iihneln. 

Die Oxydation von Paraffin zu Fettsauren ist, unabhangig von 
uns, von verschiedenen Fachgenossen durchgefiihrt worden ; in den 
zum Teil schon vor unserer oben erwahnten Mitteilung erschienenen 
Veroffentlichungen2) findet sich kein Hinweis darauf, dab man durch 
Oxydation des Paraffins direkt Ester, Wachse, erhalten kann. 
Hingegen ist die Darstellung von Estern neben Fettsauren durch 
Oxydation von Paraffin i m  u l t r a v i o l e t t e n  L i c h t  schon 
in der amerikanischen Patentschrift Nr. 1 158 205 von Th. T. G r a y 
beschrieben. Obwohl diese Patentschrift bereits zur Zeit der Inangriff- 
nahme unserer Versuche erschien (Erteilung am 26./10. 1915) blieb 
sic uns bis lange nach AbschluB derselben unbekannt - wir hatten, 
vermutlich durch den nichtssagenden Titel ,,Process of Treating 
Hydrocarbon-Oils" irregefiihrt, die Ankundigung des Patentes 
uiibeachtet gelassen. Man kann nicht sagen, .daB das praktisch 
wichtige Ergebnis unserer Arbeit durch das Verfahren von G r a y 
vorweg genommen wird; fiir umer Verfahren ist ja die rasche Durch- 
fuhrung der Oxydation unter A u s s c h 1 u 13 irgendwelcher kata- 
lytischer Hilfsmittel, seien es Kontaktstoffe oder chemisch-aktive 
Strahlen, kennzeichnend. Die Ausfuhrung cler Oxydation ohne 
Best,rahlung des Reaktionsgemisches mit ultraviolettem Licht ist 
jedenfalls eine wesentliche Vereinfachung gegenuber dem Verfahren 
von G r a y und stellt somit einen technischen Fortschritt dar. 
Der Fortschritt ist um so groBer, je geringer der durch die Ver- 
wendung des ultravioletten Lichtes etwa hedingte sogenannte 
,,Mehreffekt" ist, sofern durch die Bestrahlung iiberhanpt ein 
Mehreffekt erzielt wird. Zur Klarung der Frage, ob -und gegebenen- 
falls in welchem MaBe - die Oxydation des Paraffins durch die 
Belichtung gefordert wird, haben wir eine Reihe ron Parallelver- 
suchen angestellt. Diese Versuche ergaben nun, daB - wenigstens 
unter den von uns eingehaltenen Eedingungen - die Reaktion 
durch ultraviolettes Licht uberhaupt nicht beeinfluat wird. 

Versuchsanordnung : A l s  ReaktionsgefaB diente ein Uviolglas- 
rohr von 36 cm Llinge und 4,3 cm lichter Weite mit rundem Boden, 
in das mittels Kork ein Zuleitungs- und ein Ableitungsrohr, sowie 
ein Thermometer. eingefiihrt war. Die Luft m d e  einer Bombe 
entnommen und durch einen Rotamesser (3) zugeleitet, die ab- 
ziehenden Gase und Dampfe traten in einen schrag aufsteigenden 
leeren Kiihlermantel und aus diesem in mit Glasscherben gefullte 
eisgekuhlte Vorlagen. Das ReaktionsgefaB wurde in eineni Luftbad 
aus starker Asbestpappe (12 x 12 x 40 cm) mont,iert; eine Wand 
desselben war fur die Bestrahlung der ganzen Lange nach etwa 4 cm 
breit ausgeschnitten, zwei andere gegenuherliegende Wande fiir die 
Reobachtung der Durchmischung und das Ablesen des Thermometers 
init durch Glimnierplatten verschlossenen Fenstern versehen. Bei 
den Belichtungsversuchen m d e  eine Uviollampe (110 Volt) so auf- 
gestellt, daB ihre Leuchtrijhre (L)  sich gerade vor den1 Ausschnitt 
des Luftbades befand. Das ReaktionsgefaB oder das in ihm auf- 
gewirbelte Paraffinluftgemisch wurde also der ganzen Lange nach 
voll bestrahlt; jedenfalls war auch die Tiefenwirkung genugend, 
denn die Dicke der Paraffinschicht war ja im Ruhezustand nur 
4,3 cm, bei der intensiven Aufwirbelung sogar nur ein Bruchteil 
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davon, wahrend G r a y eine Schicht von 3 Zoll (etwa 7l/, cm) Dicke 
aus einer Entfernung von 4 Zoll. allerdings niit einer 220-Voltlampe, 
belichtete. 

Bei der Auswahl der Versuchsbedingungen wurde auf das erreich- 
bare Maximum der Fettsaureausbeute zugunsten einer groBeren 
Ausbeute an Estern verzichtet. Es wurden je 100 g Paraffin, E. P. 
52", auf 160' angewiirmt und ein Luftst'rom von 10 1 in der hfinute 
durchgeleitet. Die Einwirkungsdauer war bei zwei Parallelver- 
suchen 3 Stunden, bei den iibrigen 5l/, Stunden. Selbstversthndlich 
wurden die Bedingungen bei den zu vergleichenden Versuchen, je 
einer' im Uviollicht und einer ohne Belichtung, auf das genaueste 
gleichgehalten. 

Schon beim Auswagen der Reaktionsprodukte zeigte sich vollige 
Ubereinstimmung zwischen den Uviollicht- und den anderen Ver- 
suchen: bei den Versuchen von 3 stundiger Dauer waren in beiden 
Fallen 86 g Substanz im ReaktionsgefaB geblieben, hei allen Ver- 
suchen von langerer Dauer rund 78 g;  die restlichen Substanzmengen 
fanden sich in den Vorlagen. Von den Rohprodukten wurden zu- 
nachst einige Kennzahlen bestimmt, die, in nachstehender Tabelle 1 

Tabelle 1. Kennzahlen der Rohprodukte (Ruckstande): 

Erst, p. Q"ure- Ester- Vers. I ?ah1 1 zahl 1 Zahl 1 
Unbelichtet 

I m  Uviollicht 
Unbelichtet 

Im Uviollicht 
Unbelichtet 

Im Uviollicht 

43,8" 

42,1° 
42,O" 
41,9" 
42,2O 

44,5" 
49,O 
41,O 
65.8 
67,3 
67,7 
65,2 

zusammengestellt sind. Die Kennzahlen stirpmen verhaItnismaBig, 
d. h. in Anbetracht der tumultuarisch und kompliziert verlaufenden 
Reaktionm, sehr gut iiberein. Die Abweichungen sprechen jedenfalls 
nicht zugunsten der Bestrahlung. 

Auch die Kennzahlen der Destillate stimnien, wie ersichtlich, 
sehr gut iiberein, die Produkte sind praktisch kaum verschieden, 
das Destillat aus dem ohne Belichtung ausgefuhrten Versuch ist 
sogar, ebenso wie der Ruckstand, ein weiiig weiter oxydiert. 

Zur weiteren Untersuchung der Rohprodukte (Ruckstande) 
wurde jedes fiir sich allein verseift, die unverseifbaren Bestandteile 
rbgeschieden und die darauf in  Freiheit gesetzten Fettsauren in die 
in Wasser loslichen und unloslichen getrennt. Von den unloslichen 
Skiurcn bestimmten wir S%nrezahl, Verseifungs- und Esterzahl 
(diese von inneren Estern, Estoliden oder Semilactiden herruhrend) ; 
bei den unverseifbaren Bestandteilen genugten zur Charakterisierung 
%e Hydroxylzahlen. Die Ergebnisse der Ariiilysen sind in nach- 
gtehender Tabelle 3 peordnet. 
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Diingung rnit Kalirohsalzen anfanglich ge- 
legentlich bemerkten Mi Berfolge dem Chlor- 
magnesiumgehalt dieser Salze zuschrieb ; 
indes stellte sich heraus, daB diese schadi- 
gende Wirkung wohl nur dein hohen Chlor- 
gehake des Chlormagncsiums zuzuschreiben 
war. Erneut kain die Magnesiafrage auf 
die Tagesordnung im AnschluB an die 
L 6 w sche Hypothese vom Kalkfaktor, 
welche besagte, daB die Funktionen des 
Kalks und der Magnesia in der Pflanze auf 
das innigste miteinander verkniipft sind 
und daB es erforderlich sei, diese Nihr- 

-.__._____ 

Im Uviollicht 50,8y0 10,6% , 38,6y0 184,O 32,9 216,9 110,5 

Die Zusammensetzung der Reaktionsproduktr, ihre Gehalte an 
Fettsauren und an Alkoholen, sowie die Kennzahlen dieser Best.and- 
teile, stehen mit den in der Tabelle 1 zusammengestellten Kenn- 
zahlen der Rohprodukte selbst im besten Einklang. Es  bestatigt 
sich, daB bei den Parallelversuchen init kiirzerer Einwjrkungsdauer 
die Oxydation ohne Belichtung sogar et,was weiter gegangen ist, 
als die Oxydation unter Best,rahlung; din Ausbeute an unloslichen 
Rauren ist unx 5O4, groBer, ebenso ist nach den Hydroxylzahlcn der 
unverseifbaren Bestandteile die Ausbeute an Alkoholen groBer. 
Die Zusammensetzung der Fettsauren ist jecloch in  beiden Fkllen 
genau dieselbe, die Kennzahlen stiinmen fast iniierhalb der Fehler- 
grenzen uberein. Auch bei den Parallelversuchen 3 und 3 a blieb 
die unter Bestrahlung ausgefiihrte Oxydation ein lrlein wenig hinter 
der anderen zuriirk, doch erfolgtc in diesem Falle weniger eine Ver- 
mehrung der Fcttsiiurcausbeute, als eine weitergehende Oxydation 
dcr Sluren selhst. - Auffallig ist, daB von den unter ganz gleichen 
Bedingnngen aufigefijhrten vier Versuchen voii 5'./% stiindiger DLtuer 
die beiden Parallelversuche 2 und 2 a etwas gerinperc Ausbcuten 
als 3 und 3 a gahen. Moglicherweise hangt dies damit zu- 
sammen, daB bei den letzteren Versuchen Luft aus einer neuen 
Bombe, vermutlich mit anderein Feuchtigkeitsgehalt, verwendet 
wurde . 

Es bedarf kaum einer Erwahnung, daB sich die Produkte der 
Parallelversuche auch bei der technischen Aufarbeitung als praktisch 
gleichwertig erwiesen. Fraktionierungen mittels Alkohol ergaben 
aus belichtetem und aus unbeliohtetem Material gleiche Bkngen 
harter, plnstischer TVachse, cleren Kennzahlen nur um wenige Ein- 
hcit,en voneinander abuichen. 

Die Untersuchung ergab soniit einwandfrei, daB das ultraviolette 
Licht auf die 0xyda.tion gles Paraffins uberhaupt keineu EinfluB 
ausiibtc. - Wenii G r a y zu dem Ergebnis gelangte, daB die Be- 
strahlung zur Erreichung des von uns erzielten technischen Effektes 
nicht nur niitzlich, sondern sogar durchaus notwendig sci, so folgt 
daraus (die Richtigkeit seiner Beobachtungen vorausgesetzt): 
1. Vermutlich hat G r a y nicht dic richtigen, d. h. zur weitgehenden 
Oxydation ohne Belichtung erforderlichen Reaktionsbedingungen 
getroffen (die Angaben der Patentschrift sind zum mindesten nur 
gimz vage, z. E. wird beziiglich der Temperatur ,,vorzugsweise 
zwischen 100" und 200"" ( ! ) angegeben). 2. Unt,er solchen unzu- 
llinglichen Beclingungen konnte die Oxydation durch Bestrahlung 
gefiirdert werden, eine wenigstens teilweise Koinpensation statt- 
finden. Aber sei dem wie immer, nachdem einn-ial gezeigt wurde, 
da13 die Uniwandlung des Paraffins in Fettsauren und deren Ester 
bei Einhaltung gewisser Reaktionsbedingungen o h n e Bestrahlung 
niindestens ebensogut durchfuhrbar ist, wie u n t e r Bestrahlung, 
so ist dicse eben vollkominen uberfliissig. Es wird niemnndem ein- 
fallen, Uviollicht oder clergleichen anzuwenden, was eine kompli- 
ziertere und kostspieligere Apptlratur erforderb und anch die Betriebs- 
kosten wesentlich erhoht, wenn derselbe technische Effekt durch 
xndere, einfachere RlaBnahmen, wie etwa eine geriiige Erhohung 
der Temperatur, erzielt werden kann. 

Aussig, im August 1920. [A. 149.1 

Die Bedeutung der Magnesia als Diingemittel. 
Von Dr. A. JACOB, Berlin. 

(Vortrag, gehalteii auf der Hanptversanimlung des Vereins dentscher Chemiker 
i i t  Hannover 1910 in der genieinsamen Sitzung der Fachgruppen fur anorganische 

C!hemie, analytische Chemie, Kaliindustrie nnd organische Chemie.) 
(Eingeg. am %/9. 1920.) 

Schon L i o b i g hat auf Grund von Aschenanalysen erkannt, 
claB die Magnesia ein unentbehrlicher Pflanzennahrstoff ist. Die 
Wirkung einer kunstlichen Zufuhr von Nagnesiasalzen auf den Acker 
wurdc zum erstcn Male eingehender untersncht, als man die bei der 

stoffe den Pflanzen in einem fur jede 
Pflanzcngruppc besonders bestimmten Vcrhaltnisse anzubieten. 
Die zahlreichen Untersuchungen, welche iiber diese Frage an- 
gestellt wurden, ergaben zwar keiiie Bestatigung fur die von 
L o w aufgestellte Theorie der Magnesiawirkung, andererseits 
migten sie aber doch, daB unter gewissen Verhaltnissen mit einer 
ertragsteigernden Wirkung einer Magnesiadiingung zu rechnen 
wa.r. Ein neues Licht warf auf diese Frage die 1907 von Prof. 
W i 1 1 s t a t t e r gemachte Entdeckung, daB das Chlorophyll eine 
organischc I\Iagnesiumverbinduig mit einem Gehalte von etn a 
3% Magnesium ist. Die Anwesenheit des Magnesiums im Chloro- 
phyll deutet darauf hin, daB Clem Magnesium eine wichtige Rolle 
beim Happtlebensprozesse der Pflanze, der Assimilation, zuzu- 
sprechen sci. Diesc zunachst rein theoretische Annahme wurde 
gestutzt durch die Beobachtung, daB die hollandischen Landwirte 
seit Jahren eine standis wachsende Vnrliebe fur die Verwendung 
von dein sog. Fatentkali zeigten, einem Doppelsalze von schwefel- 
saurem Kali und schwefelsaurer Magnesia. Diese Griinde 
veranlaBten das Deutsche Ka,lisyndikat, der Magnesiafrage seine 
Aufnierksamkeit zuzuwenden. In den Jahren 1917-1919 wurden 
von der Agrikulturabteilung dcs Kalisyndikats daher zahlreiche 
Diingungsversuche angestellt, welche nachprufen sollten, in welcher 
Weise ein Magnesiagehalt der Diingung auf den Ernteertrag einwirkt. 
Die Ergebnisse von 39 Kartoffelversuchen zeigten, daB man auf 
nianchen Bodenarten mit einer fordernden Wirkung der Magnesia- 
dungung auf den Kartoffelertrag rechnen kann. Die durchschnitt- 
lichen Ergebnisse cler Ernteertrkge waren bei diesen Versuchen die 
folgenden : 

Kalifreie Grunddiingung niit Stickstoff und je ha je ha 
Phosphorskure. . . . . . . . . . . . 202 37,l 

Grunddungung und Chlorkalium . . . . . 244 40,l 
uncl schwefelsaures Kali . 250 44,2 

,. Chlorkalium und Kieserit . 253 41,5 
7 und Kalimagnesia . . . . 253 44,O 

dz. Knollen dz. Starke 

Besonders erwiesen sich Sandboden und Moorboden fur eine Zufuhr 
von schwefelsaurcr Magnesia dankbar. Die rnit der Ausfiihrung der 
Magnesiadiingung zusammenhangenden Fragen werden augenblick- 
lich erst noch der vollst,andigen Klarung durch wissenschaftliche 
GefaBversuche entgegengefiihrt, welche an mehreren Versuchs- 
sta,tionen vorgenommen werden. 

Um eincr eu erwartenden starken Nachfrage der Landwirtschaft 
nach magnesiahaltigen Diingemitteln gerecht werden zu konnen, 
hat das Kalisyndikat jetzt bereits die Frage in Angriff genommen, 
in welchcr Form ein geeignetes niagnesiahaltiges Dungemittel her- 
zustelleii sei. Eine wesentliche VergroBerung der Darstellung von 
schwefelsaurcr Kalimagnesia wiirde namlich erhebliche Abwasser- 
schwierigkeiten init sich brinpen. Da die schwefelsaure Kalimagnesia 
fcrner dasjenige Produkt der Kaliindust,rie ist, in welchem die meisten 
veredelnden Arbeitsleistungen zu bezahlen sind, erscheint es geboten, 
dieses Salz in erster Linie fiir den Auslandsabsatz heranzuziehen, 
da uns daran liegen niuB, dem Auslande moglichst keine Rohprodukte 
zu verkaufen, sondern Fertigfabrikate, in  denen gleichzeitig die 
aufgewandte Arbeit rnit bezahlt werden muB. Da bei den vorge- 
noinmenen Diingungsversuchen eine Mischung von Chlorkalium 
und Kieserit in ihrer Wirkung der schwefelsauren Kalimagnesia 
nur wenig nachgestanden hatte, wurde die Darstellung eines solchen 
Mischsalzes fur den Bedarf der deutschen Landwirtschaft ins Auge 
gefaBt. Die vorlaufig vorgenommenen Versuche iiber die Dar- 
stellungsmoglichkeit und die Lagerbestandigkeit eines solchen Misch- 
salzes lassen hoffen, daB der Magnesiabedarf der deutschen Land- 
wirtschaft in dieser Form vorteilhaft wird befriedigt werden konnen. 
Fur die Kaliindustrie wird sich damit gleichzeitig die Moglichkeit 
einer besseren Verwertung der groBen Kieseritmengen ergeben, 
die bis jetzt zu einein groBen Teile nur als wertloser Bergeversatz 
Vrrwendung findcn konnten. [A. 189.1 
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