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Die Einwirkung von Selen auf hochsiedende 
Mineralole. 

Von Dr. KARL GRAEFE, Dresden. 
(Eingeg. 30.19. 1921.) 

Leitet man durch erhitztes . Schmierljl Sauerstoff, so tritt eine 
lebhafte Reaktion ein. War das 01 anfmgs transparent, wird es nach 
wenigen Minuten dunkler und verwandelt sich schlieijlich in eine bei 
gewbhnlicher Temperatur zlhflussige oder feste Masse. Durch Kontroll- 
versuche kann man eine fortschreitende Zunahme a n  in Atheralkohol 
unlBslichen Asphaltstoffen feststellen. Neben gasfSrmigen Reaktions- 
produkten entsteht in der Hauptsache Wasser, auaerdem eine Anzahl 
Aldehyde und Fettsiiuren. 

Das zum Versuch vorliegende 01 war der raffinierte Riickstand 
eines TexaserdBls und zeigte folgende Eigenschaften: 

Aussehen: durchscheinend, ratlichgelb 
Spez. Gew. bei 15" : 0,921 
Visliositat 15'): 4 1 fe 
Brennpunkt: 214" 
Flainmpunkt : 188" 
Siedeanalyse: his 350" kein Gbergang 
Saurezahl: - 
.Jodzahl: ll,? 
Verseifungszahl: - 
Aspha1tgeh:ilt: - 
Schwefelgehalt : 0,3W +, 

Mittleres Molekulargewicht: 368. 
Wahrend des I>urclileitens von Sauerstoff wurde die Temperatur 

iles Oles auf 300" gehalten. Eine wahrenti des Oxydationsprozesses 
entnomniene Gasprobe gab hei der Analyse folgende Zusammensetzung: 

Dampffbrmige CH-Stoffe . 3,0° 
Kohlensaurc. . . . . . 8,7"/,, 
Schwere CH.Stoffe . . . 11,0"1,, 
Sauerstoff (uherschiissiger) 41,2"/,, 
Kohlenoxyd . . . . . . 26,0°/0 

Nach Durchleiten von 36 Litern Sauerstoff hatte sich das 01 in 
eine bei gewohnlicher Temperatur zahe, rchwarze Masse vom spez. 
Gewicht 0,998 und vom Schmelzpunkt 18,l" verwandelt, die Saurezahl 
hetrug 8,4, die Verseifungszabl 19,6. Die Fallung rnit Atheralkohol 
ergab 39,71 Asphaltstoffe. Das mittlere Molekulargewicht erhijhte 
iich auf 640. 

Erhitzte ich dasselbe 01, wie es obeii beschrieben wurde, mit 
Schwefelblume, so entwichen schon bei 120" merkliche Mengen von 
~chwefelwasserstof~, entsprechend der Bildung von Wasser bei der 
Hehandlung niit Sauerstoff. Die Gasentwicklung nahm zu, je mehr 
erhitzt wurde. 

Es ist von Interesse, daij schon .John G a l l e t l y  in den Chemical 
Sews (1x71) ein Vwfahren angegeben hatte, nach welchem man im 
I.aboratoriuni einen wasserstoffreien Schwefelwasserstoff herstellt, in- 
den1 man  ein Gernenge von einem Teil Paraffin und einem Teil 
Si*hwefel erhitzt J o h n s t o n e  und F l e t s c h e r  hrachten diese Methode 
1876 erneut in Vorschlag. 

Eintx 25 Stunden Innge Erhitzung von 50 g 01 mit 5 g Schwefel- 
hlume auf 300" ergab ein bei gewlibnlicher Tomperatur festes Reaktions- 
produkt vom Schmelzpunkt 4.5". Wiihrend der Reaktion entnommene 
Gisproben zeigten folgende Zusaminensetzung: 

I.  11. (15 Min. spiiter) 
Srhwefelwasserstoff . . M,3" 59,4"/, 
DampffBrmige CH-Stoffe 3,'" 4,43,, 
Srhwere CH-Stoffe . . 2,;"/:{ 3.4 10 

Mit .$theralkohol lieijen sich 44,ti" Asphaltstoffe ausflllen. Mitt- 
leres Molekulargewicht .i80. 

Im Ih~lletin de la Sociktk chimique (XXXIV, 69) VerSffentlichten 
E t a r d  und M o i s s a  n ein Verfahren zurHers1c:llung von Selenwasserstoff 
;ius Kolophen und Selen (B. B. 13, 1 : S. 1862, Jahrg. 1880). Sie erhitzlen 
ein Gemisch ails tieiden und reinigten das dabei sich entwickelnde 
Gas durcli Hindurchleiten durch Schwefelsaure sowie durch ein rnit 
&\shest gefiilltes Rohr. 

Da sich beim ISrhitzen von Kolophoniurn rnit Schwefel Schwefel- 
\\-asserstoff entwickelt, ist anzunehmen, dall sich das Schwefelmolekul 
iinlagert und I'olysulfide bildet. [Jnter gewissen Reaktionsbedingungen 
findet d m n  eine Abspaltung von Schwefelwasserstoff statt. Rei Ein- 
wirkung von Selen auf Kolophoniuni ergibt sich wahrscheinlich der- 
selbe Vorgang: Hildung lahiler Polyselenide und ihr Zerfall unter 
Wasserstoff;ibspaltung, wohei sich Selenwasserstoff bildet. 

Liiijt man Selen auf hochsiedende Erd6lkohlenwasserstoffe ein- 
wirken, so zeigen sich iihnliche Reaktionsersiaheinungen. Es entwickeln 
sich grolle Mengen von Selenwasserstoff, ttas 01 selbst wird dunkel 
und geh t in eine tiei gewohnlicher Ternperatur feste asphaltahnliche 
Jlasse iiber. Aus der Ermittlung der Eratarrungspunktdepression (mit 
Hilfe von Paradichlorbenzol) lallt sich eine 1% eitgehende Polymerisation 
der h'ohlenivasserstc~ffmolekule feststellen, was sich schon bei Behand- 
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lung des Oles rnit Sauerstoff oder Schwefel ergab. Es sei hierbei auf 
die Bildung der Naturasphalte aus Erd6l verwiesen, bei welchem Vor- 
gang ebenfallg die Polymerisation eine wichtige Rolle spielt. 

Bei Ausfiihrung des Versuches wurde das Selen (amorph) fein- 
gepulvert in das oben beseichnete Schmiertil eingetragen, worauf beim 
Schutteln eine g@ne Emulsion entstand. Beim Erhitzen wurde diese 
Emulsion nach Uberschreiten des Schmelzpunktes des Selens (144O) 
klar und nahm eine dunkelrote Farbe an. Das geschmolzene Selen 
ballte sich zusammen und giog bei 150-160° in  den metallischen 
Zustand uber. Schon bei 160" war eine schwache Entwicklung von 
Selenwasserstoff durch Geruch wahrnehmbar. Die Gasentwicklung 
nahm rnit steigender Temperatur zu, und bei 180" wurde Bleipapier 
intensiv peschwarzt. Unter Einhaltung einer Temperatur von 300O 
entwickelte sich ein kontinuierlicher Gasstrom, der bei anfangs starker 
Reaktion bald an Intensitat nachlieB. Einipe rasch hintereinander 
vorgenommene Gasanalysen zeigten foIgende Ergebnisse: 

I. 11. 111. 
Selenwasserstoff . . . 82,3O/, 74,6"/,, 56,9:/,, 
Dampffljrmige CH-Stoffe 0,8°/o 1,9"/, 4,9 
Schwere CH-Stoffe . . 1,4*,', 1,2"i0 7,1°/, 

W e b e r  priifte. einer Anregung H e m p e l s  folgend, die Ausbeute der 
verschiedenen Methoden zur Darstellung von Selenwasserstoff (Diss. 
Dresden 1910) und erhielt beim Erhitzen von Kolophonium rnit Selen 
im gunstigsten Falle ein an H,Se 30"/,iges Gas. Als ertragreicbste 
Darstellungsweise empfiehlt er die Entwicklung aus Seleneisen und 
Salzsaure, nach welcher er im gunstigsten Falle ein 88,3"/,iges Gas 
erhielt. 

Komnit es also darauf an, ein vollig wasserstoffreines Selen- 
wasserstoffgas darzustellen, kann man sich auch einer Mischung von 
hochsiedendem Mineral61 mit Selen hedienen. Zur Vermeidung von 
Verunreinigungen durch Schwefelwasserstoff ,.empfiehlt sich die Ver- 
wendung schwefelarmer oder schwefelfreier Ole. Durch Vorschaltung 
geeigneter Waschflussigkeiten (MineralSle) konimt man der Ausbeute 
der erwahnten anorganischen Methode noch naher. 

Der hinterhleibende Olriickstand wurde durch Exlraktion mit 
Benzol von den Resten des Selens getrennt und stellte eine bei 35,9O 
schmelzende schwarze Masse dar, welche 1,31 *I,, Selen chemisch ge- 
bunden enihielt. Atheralkohol fallte 33,7°/0 Asphaltstoffe. Das mitllere 
Molekulargewicht erhljhte sich von 368 auf 450. [A. 224.1 

Die bemerkenswerten Arbeiten 
der Jahre 1916-1920 aus dem Ciebiete der 

Lederindustrie. 
Von R.  LAUFFJIASS. 

(Eingeg. 21.i9. 1711.) 
(SchluB von Seite 505.) 

Pflanzliche Gerhstoffe. 
W. M o e l l e r  (Collegium 1916, S. 1) entlvickelt als Fortfiihrung 

und Erglnzung einer friiheren VerBffentlichnng (Collegium 1915, S. 49) 
unter Zugrnndelegung der Theorie von P. P. v o n We i in a r n  neuartige 
Anscliauungen uber die Natur und Zusammensetzung der pflanzlichen 
Gerbstoffe rind ihrer Liisungen. Danach enthalten alle pflanzlichen 
Gerbemittel eine liisliche kristallinische Verbindung und ein unliis- 
lielies Gel. Heim Auslaugen der Gerbemittel mit Wasser wird das Gel 
durch die Liisung des kristallinischen KBrpers peptisiert. Der Pepti- 
sator ist ein dem Tannin lhnlicher KBrper, die peptisierten Stolfe 
bestehen nus E:llags:iure, Katechin und deren Polymeren, die M o e l l e r  
als Polynterisationsprodukte des Tannins betrachtet und unter der 
Bezeichnung ,,Phlohapbene" zusammenf;tBt. Die in den Gerbebriilien 
sich unlFslich ahscheidenden Phlobaphene bestehen nicht, wie ge- 
wohnlich angenommen wird, aus chemisehen Umwandlungsprodukten 
(Oxydations- oder Anhydrisierungsprodukten) der in LSsung gegan- 
genen Gerbstoffe, sondern finden sich bereits in der Pflanze fertig 
gebildet vor und scheiden sich in den Kriihen Bus, da der Peptisator, 
das Tannin, zerseizt und dadurch das Peptisationsgleichgewicht gesliirt 
wird. Die Verschiedenheiten der einzelnen Gerbstoffe siqd dadurch 
verursacht, dafi in diesen Peptisator und peptisierte Substanz in ver- 
xhiedenen Verh2ltnissen vorhanden sind. Die Pyrogallolgerbstoffe 
enthalten in iiberwiegender Menge den Tanninpeptisator und wenig 
Ellagsiiure oder deren Phlobaphene. Die Pyrokatechingerbstoffe ent- 
halten dagegen den Tanninpeptisator nur in geringer Menge und uber- 
wiegend Katechin oder dessen Polymere. Die disperse Phase der 
peptisierten Substanz ist beim Ausscheiden aus Gerbstoffldsungeii 
zunachst flussig. Die kolloiden Gerbstofflosungen stellen demnach 
Emulsionen dar. 

Ferner stellte M o e l l e r  ultramikroskopisch die Anzahl der unter 
Zleichen Hedingungen in den Lljsungen der einzelnen Gerbstoffe vor- 
handenen kleinsten Teilchen (Submikronen) fest und erhielt bei den 
3inzelnen Gerbstoffen fur die so gefundenen ,,Ultrawer!e" auaer- 
irdentlich groije Verschiedenheiten. Nach M o e l l e r  stehen Ultrawei t 
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