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kurz. Am schwierigsten liegen ohne Frage die Verbiltnisse fiir die Ordnung und Sauberkeit bis in die letzte Ecke hinein. AuBerste

Leiter grofler Institute, deien geschittliche Verwaltung noch ein
weiteres Cbermaf an Arbeit brirgt. Dab Zincke in diesem schweren
Kampf niemals unterlegen ist, werden alle seine Schiiler und Fach-
genossen anetkennen; und es scheint mir besonders erwiihnenswert,
daB er — gewifl eine seltene Erscheinung — auch in den Zeiten
iirgster Arbeitstiberlastung nie unmutig war, nie sich in Klagen erging,
wie tibethaupt weise Mitigung und Zuriickhaltung zu den bedeut-
s'm~ten Eigenschalten seines Wesens und Charakters gehtren. Das
alles haben wir, seine alten Schiiler, dankbar empfunden, die lteren
Generationen vom ersten Tag ibrer Tétigkeit in Zinckes Laboratorium
an, deon so lange es die Frequenz des Instituts irgend zuliel, bhat
Zincke, obgleich ihm aufiergewShnlirh tiichtige Assisienten zur Seite
standen, tiglich mit jedem Praktikanten die im Gange befindlichen
Aibeiten besprochen, ihm dabei weit besser als es das beste Lehrbuch
vermag. das Verstiindnis fiir das Wie und Warum des chemischen
Arbeitens vermittelt und den Erfolg des Vorlesungsbesuchs kontrolliert.
Vom ersten Tage der perstnlichen Unterweisung an schirfte Zincke
uns ein, daf hochste Ordnung und Sauberkeit die unerliBilichen
Voraus-etzungen ftur erfolgreiches Schaffen, schirfste Beobachtung
und kritisches Denken die notwendigen Grundlagen fiir wissenschaft-
liches Arbeiten sind; Verstéfle gegen diese Forderungen wurden von
ibm scharf, aber nie heftig gerligt; durch Hinweise auf treffiiche
Beisp ele, z B. auf Scheele, bat er auch im Prakiikum unser histo-
risches Interesse geweckt. Den Doktoranden ist Zincke ein Wey-
weiser und Kritiker gewesen, wie nicht viele ihn gefunden haben;
enisprechend der Handhabung des Vorbereitung-untérrichts z.elte auch
hier alles auf hdchste Zuverlissigkeit. Erstaunlich war Zinckes
Gedichtnis fiir die Einzelheiten unserer Arbeiten; er wuflte oft besser
damit Bescheid als wir selbst; ja, wenn wir im Hochbetrieb der mit
ihm gemeinschaftlich angestellten Versuche das eine oder andere
tibersehen oder spiter vergessen batten — von ihm bekamen wir
sicheren AufschluB, obgleich mebr als ein Dutzend von Doktorarbeiten
glei hzeitig im Gange war.

Ebenso vollkommen wie Zinckes Einzelunterricht im Prakiikum,
der das Wichtigste lehrte: Die Methode wissen:chaftlichen Forschens,
war auch der Massenunterricht bei ihm gestaltet: in seinen Voi-
lesungen fesselten die Klarheit der Disposition und der Darstellung,
die absolute Sicherheit des auch &sthetisch in jeder Richtung befriedi-
genden Experiments; Ungenauigkeiten oder Ubereilungen im Ausdruck
gab es ebensowenig wie unschdnen Aufbau der Experimente oder un-
voltkommene Hilfsmit-el. Wer die ausfiibrliche Disposition, die Zincke
fiir jede Vorle-ung mit Sorgfalt an die Tafel schiieb, sich notierte,
besafd ein ausgezeichnetes Repetitorium der sp:ziellen Chemie mit
Angahen iiber Verhalten, Darstellung, Eigenschaften und Erkennung
der Stotfe mit geschichtlichen Daten u. a.

Aus Zinckes reicher Forscherarbeit kann ich nur einzelne be-
sonders wichtige Leistungen hervorheben. Ich erwihne zunichst die
bedeutungsvollen Untersuchungen, die sich mit den Problemen der
Addition und der Substitution, insbesondere mit dem Verlauf der Chlorie-
rung von Phenolen und primiren aromatischen Aminen beschiftigen und
uns eine iineraus griindliche Kenntnis der Oxoderivate hydroaromatischer
chlorsubstituierter Verbindungen vermittelt haben, die Zincke als ,Keto-
chloride“ bezeichnet hat. Diese Arbei:en lieferten gleichzeitig wichtizes
Material flir die Kenntnis der Spaltung von Benzolderivaten und des
Abbaues der Spaltungsprodukte. lm Zusammenhang mit diesen Studien
steheon eingehende Untersuchungen iiber Chinone (vor allem o-Chinone)
iiber die von ihm entdeckten Chinole, Chiritrole, Phenolpseudohalo-
genide und Chinonmethine (,Methylenchinone*). Ein groler Teil der
Arbeiten Zinckes beschiiftigt sich mit der Aufklirung von Isomerie-
fragen; nach den gemeinschaftlich mit Kekulé ausgefiihiten Studien
tiber die Natur der verschiedet.en Aldehydmodifikationen, ibre Bildungs-
weisen und ihre Beziehungen zueinander folgten ausfiihriiche Arbeiten
iiber die lsomerie bei Hydrobenzuinen, bei Azimidobenzolen u. a.
Zincke verdanken wir auch die Entdeckung der ersten Féile von
monotropem Polymosphismus (am Ben/ophenon und p-Tolylphenyl-
keton). Im letzten Jahrzehnt hat Zincke die Chemie der aroma-
tischen Schwefelverbindungen durch zahlreiche Arbeiten iiber Oxy-
und Aminomerkaptane bereichert, vor allem durch die Entdeckung
einer neuen, durch auBerordentliche Reaktionsfiahigkeit ausgezeich-
neten Klas:e von Schwefelverbindungen, der Arylschwefelbhalogenide.
Schr beachtenswert sind auch Zinckes Arbeiten liber die aus be-
stimmten Pyridiniumverbindungen und aromatischen Aminen darstell-
baten Farbstoffe, die als Abkdmmlinge des Glutakonaldehyds erkannt
wurden.

Zinckes hohe Auffassung von den Pflichten und Aufgaben des
Lehrers und Forschers kenn-eichnete sich auch in der Einrichtung
und Instandbaltung des von ihm geleiteten Instituts, das durch zweck-
miilige Raumverwertung ebenso bestrickte wie durch peinlichste

Schonung jeglichen moubilen und immobilen Inventars, grdfite Spar-
samkeit mit Chemikalien, Gas, Wasser u. a. wurden jedem Instituts-
mitglied zur Pflicht gemacht. Gewif8 sollten alle Institutsleiter nach
den gleichen Zielen streben und die nimlichen Forderungen stellen;
unbefangene Kollegen werden jedoch zugeben, dafl es eines nicht
gewdhnlichen Males von Energie und pidagogischer Begaburg bedarf,
um ein Institut auf solcher H6he zu halten, wie es Zincke gelang.
. Wie ausgezeichnet Zinckes Lehrtitigkeit und Forscherbeispiel
seine Schiiler bildete und ftrderte, werden slle freudig anetkennen,
d.e in Industrie oder Wissenschaft ehemalige Zinckeschiiler zu ihren
Mitarbeitern zéihlten oder nochziihlen. Und wenn am 19. Mai die Ged 1nken
seiner Schiiler bei dem hochverehrten Meister weilen, werden sie erfiillt
sein von autrichtiger Dankbarkeit dafir, duf3 er sie in strenger Schule
zu tiichtigen Ménnern herangebildet hat, wie sie unser Vaterland mehr
denn je in diesen harten Zeiten braucht. Gewiff steht unter dem,
was wir dem hochverebrten Jubilar an seinem 80. Geburtstag fiir
seine weiteren, wie wir innig hoffen, noch recht zahlreichen Lebens-
jabre wiinschen, an erster Stelle beste Gesundheit; daneben aber der
heile Wunsch, datl es ihm bald vergdnnt sein mdge, den Wiederauf-
stieg unseres Volkes aus tiefer Not mit zu erleben; und unser alter
Mei~ter, der uns pflichibewufites Schaffen lehrte, darf versichert seir.,
dats wir das Unsere dazu beitragen wollen, in treuer Befolgung der
Mahnung, die von einer hollindischen Insel zu uns heritberklang:
»Sein deutsches Vaterland in all seiner Not und Erniedrigung werk-
tiitig lieben, heifit heute: Arbeiten und wieder arbeiten.* [A. 93.]

Uber Explosionen an Apparaten zur Ver-
fliissigung und Zerlegung von Luft.

Von F. PoLLITZER, Hollriegelskreuth bei Miinchen.
(Eingeg. 20./2. 1923.)

Bei der technischen Gewinnung von Sauerstoff und Stickstoff nach
dem Luftverfliissigungsverfahren haben sich mehrfach Explosionen der
Verfliissigungs- bzw. Zerlegungsapparate ereignet, deren Ursache zu-
niéichst nicht gefunden werden konnte. Zur Aufklirung der Sachlage
habe ich im Jahre 1911 im Laboratorium der Gesellschaft fiir Lindes
Eismaschinen A.-G., Abteilung Gasverfliissigung, in Hollriegelskreuth
einige Versuche ausgeftibhrt, die das Schicksal mancher Arbeiten in
industriellen Laboratorien geteilt haben, dafl sie nach den ersten Er-
gebnissen aus dufieren Griinden abgebrochen werden mufiten, und die
beabsichtigte Fortsetzung ,in rubigerer Zewt“ nicht verwirklicht werden
konnte; aus diesem Grunde unterblieb seinerzeit eine Vertffentlichung,
und man beschrinkte sich auf Mitteilung der Ergebnisse an die Inter-
essenten. Trotz weitgehender Klarste'lung der Verhiiltnisse haben sich
seither noch bedauerlich viele Explosionen ereignet. Mit Riicksicht
auf die grofie und dauernd zunehmende Anzahl von Luftverfliissigungs-
und Zerlegungsanlagen — es diirften heute in der ganzen Welt schiitzungs-
weise 1000 solcher Anlagen aufgestellt sein — halte ich eine nachtriig-
liche Verdffentlichung der Versuche nicht fiir iiberfliissig und folge
daher gern einer Anregung des Aufsichtsbeamten Niirnberg der Be-
rufsgenossenschaft fiir die chemische Industrie, nachstehend iiber die
Ursachen der fraglichen Explosionen nach dem heutigen Stand unserer
Kenntnisse zusammenfassend zu berichten.

L

Bei der Verwertung der tiber die Explosionen vorliegenden Beob-
achtungen ist zu berlicksichtigen, d«f8 im praktischen Betrieb von
Luftvertliissigungsanlagen, die aus einer Reihe von Maschinen und
Apparaten zusammengesetzt sind, an verschiedenen Teilen und aus
ginzlich verschiedenen Ursachen Explosionen auftreten kdnnen. Zur
Vermeidung von Unklarheiten und zur schirferen Umgrenzung des
hier zu bebandelnden Gegenstandes seien diese verschiedenen Mug-
lichkeiten zunichst kurz angefiihrt. -

1. Werden bei der Kompression der Luft bestimmte Temperaturen
im Kompressor iiberschritten, so entstehen durch Verdampfung des
verwendeten Schmierdls explosive Ol-Luft-Gemische, die zu einer Ex-
plosion im Kompressorzylinder oder in den anschlieflenden Leitungen
fithren konnen. (Verwendung guter Schmieréle mit hohem Flamm-
punkt und Erniedrigung der Kompressionsendtemperatur durch Unter-
teilung der Kompression in eine gré8ere Anzahl von Stufen mit Zwischen-
kiiblung sind die MaBlnahmen, die die Gefahr solcher Explosionen be-
seitigen.) -

2. Beim Abfiillen von Sauerstoff in Stahlflaschen haben sich Knall-
gasexplosionen ereignet, wenn z. B. infolge Flaschenverwechslung
Sauerstoff in Wasserstoff enthaltende Flaschen hineinkomprimiert
wurde!).

1) Das Auftreten von Wasserstoff-Sauerstoff-Mischungen vor der Kom-
pression kommt nur bei der Sauerstoffgewinnung durch Elektrolyse in Frage.
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3. Auch Stoffe, welche unter gewdhnlichen Bedingungen nicht
leicht entziindbar sind, insbesondere alle Arten von Olen, k&nnen
beim Zusammentreffen mit komprimiertem Sauerstoff explosionsartig
verbrennen. Auch Gummidichtungen haben bei Beriihrung mit Sauer-
stoft unter 150 Atm. Druck zur Selbstentziindung gefiihrt. Deshalb
soll komprimierter Sauerstoff mit brennbaren Stoffen grundsiitzlich
nicht in Beriihrung kommen.

4. Mit brennbaren Stoffen gemischt, bildet fliissiger Sauerstoff be-
kanntlich Explosivstoffe (Sprengluft, Oxyliquit). Werden zur Isolation
der Verfliissigungsapparate brennbare Stoffe, wie z. B. Kork, verwendet,
so bietet sich im Falle von Undichtheiten des Sauerstoffbehiilters Ge-
legenheit zur Bildung eines solchen explosiven Gemisches, das durch
eine Flamme oder einen gliihenden Gegenstand von aufien entziindet
werden kann und in der Praxis zu schweren Explosionen gefiihrt
hat?). Aber auch die friiher als Wirmeschutz allgemein angewendeten
Wolle- oder Seideabfille, die fiir sich schwer verbrennlich sind und
mit fliissigem Sauerstoff getriinkt bei Ziindung ohne Explosion rasch
abbrennen, kénnen unter Umstinden, wenn sie nimlich in gréBeren
Mengen stark zusammengeprefit sind, hoch explosive Mischungen geben.
Zur Vermeidung von Explosionen soilen daher nur unverbrennliche
Stoffe fiir die Isolation der Trennungsapparate verwendet werden.

5. Aufler diesen simtlich auf der oxydierenden Wirkung des kon-
zentrierten Sauerstoffs beruhenden Explosionsmdglichkeiten seien der
Vollstiindigkeit halber noch die aus rein mechanischer Ursache auf-
tretenden explosionsihnlichen Erscheinungen erwihnt, die an den
zahlreichen, in Luftverfliissigungsanlagen verwendeten Behiliern fiir
hochkomprimiei te Luft sowie den zum Transport der komprimie: ten Gase
verwendeten Stablflaschen unter Umsiinden auftreten kénnen, wenn
infolge von Materialfehlern oder bei Uberbeanspruchung solche Be-
hilter unter Druck platzen.

1L

Die vorstebend aufgefiihrten Erscheinungen sollen als geniigend ge-
kldrt im folgenden nicht weiter beriihrt, und es soll lediglich eine weitere,
sechste Gruppe von Explosionen behandelt werden, die an den Ver-
flissigungs- oder Zerlegungsapparaten aufgetreten sind, ohne daB eine
der vorstehend genannten Ursachen in Frage gekommen wiire.

Das #uBere Bild dieser letzteren Explosionen ist folgendes:

Der Explosionsherd liegt stets an der Stelle, an welcher die flilssige
Luft oder der durch Rektifikation hieraus gewonnene Sauerstoff ver-
dampft wird, also in dem Sauerstoffverdampfungsgefdt oder — bei
Apparaten, bei welchen die Verdampfung des Sauerstoffs im Gegen-
stromwiirmeaustauscher erfolgt — in der untersten Windung des
letzteren.

Ein unmittelbarer #uflerer AnlaB konnte kaum jemals beobachtet
werden. Die Betriebsdauer der Apparate zeigte sich ohne Einflufi;
es haben sich Explosionen ereignet an Apparaten, welche erst
wenige Stunden in Betrieb waren, wie auch an solchen, die wochen-
lang ununterbrochen gearbeitet hatten. Zumei-t traten die Explosionen
im Betrieb auf, zuweilen auch nach Stillsetzen des Apparates, ge-
legentlich sogar beim Abfiillen des fliissigen Sauersioffs aus dem
Apparat. Anlagen in allen Lindern und nach verschiedener Bauart
— nach System Claude ebenso wie nach Sysiem Linde und deren Vari-
anten — sind von Explosionen betroffen worden. In der Stirke der
Explosionen sind alle Abstufungen, von ganz leichten Fillen, die zu-
nichst als Explosionen gar nicbt bemerkt wurden und erst nachiriglich
durch Undichtheiten im Trennungsapparat sich bemerkbar machten,
bis zu auBlerordentlich schweren, mit starker Schallwirkung und Feue:-
erscheinung verhundenen Explosionen vorgekommen, denen ganze Ge-
biude und leider auch Menschenleben zum Opfer gefallen sind.

Eine nihere Untersuchung der beschidigten Teile weist stets die
Spuren einer $rtlich streng begrenzten, brisanten Explosion
auf. Der hiufig kleine Explosionsherd ist sofort dadurch kenntlich,
dafl die &uBleren Wandungen (die z. B. den Sauerstoffverdampfer um-
schlieBBen) stark aufgetrieben oder aufgerissen sind, wiihrend die im
fltissigen Sauerstoff liegenden Rohre zusammengepreit werden. Stark-
wandige Hochdruckrobre aus Kupfer fiir 200 Atm. Arbeitsdruck sind
hierbei vollkommen plattgedriickt worden. Nicht selten finden sich
mehrere Explosionsherde, wie auch in verschiedenen Fillen mehrere
zeitlich getrennte Explosionsschlige beobachtet worden sind. Ein
Teil der Explosionswirkung sowie das Aufireten eines Brandes als
Folge der Explosion ist in vielen Fillen zweifellos auf sekundire
Einfilisse, nimlich auf die Anwesenheit von brennbarem Isolations-
material zurilickzufiibren, dus mit dem infolge der Exp'osion auf-
tretenden fliissigen Sauerstoff Explosivstoffe bildet, wie unter IV
ausgefiihrt.

%) Zwei solcher Explosionen beschreibt, ohne die Ursache geniigend klar
zu stellen, W. Bramkamp; vgl. Anm. 4.
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Als Ursache der beobachteten Explosionen ist mehrfach zu-
niichst eine Druckilberschreitung mit nachfolgendem Aufreiien von
Druckluftrohren und rapider Verdampfung von fliissiger Luft ver-
mutet worden. Diese Annahme steht jedoch mit den Beobhachtungen
in Widerspruch, insbesondere mit der Feststellung, da8 die Explosion
nicht im Innern der Hochdruckrohre, sondern stets aufierbalb der-
selben einsetzt und vielfach an einer Stelle stattgefunden hat, wo
gar keine Hochdruckrohre vorhanden waren.

Da fliissiger Sauerstoff fiir sich allein zu Explosioben solcher
Art keinen AnlaB geben karn, mufite nach einem Fremdstoff als
Explosionsursache gesucht werden, der als Beimengung zum tliissigen
Sauersioff auftreten konnte. Auf dem Wege durch die Verfilissigunys-
anlage kommt die atmosphirische Luft lediglich mit Alkalien (zur
Absorption der Kohlensiure), mit Chlorcalcium (zur Trocknung) und
mit Schmiersl (im Kompressorzylinder) in Beriihrung, kann hierbei
also nichts anderes als geringe Spuren von Olnebeln oder Oldestillaten?)
mit in den Trennungsapparat hineinfiibren. Die Verun-einigung muBte
daher bereits in der angesaugten Luft bei ihrem Eintritt in die An-
lage vorhanden sein.

Die Aufmerksamkeit wurde bald auf zwei Stoffe gelenkt, die beide
fiilr sich stark explosiv sind: Ozon und Acetylen. Das letztere Gas
war bei einigen der betroffenen Anlagen zweifellos als Verunreinigung
in der Luft der Umgebung vorhanden. Von Ozon war die aufler-
ordentliche Reaktionsfdhigkeit beim Zusammentreffen mit organischen
Stoffen auch in groBier Verdiinnung bekannt, und die Hypothese, da8
die fraglichen Explosionen auf die Anwesenheit von Ozon im flissigen
Sauerstoff zuriickzufiithren seien, wurde von verschiedenen Seiten ver-
treten. Das Ozon sollte der Nihe von Hochspannungsleitungen
sowie den an den Treibriemen der’ Maschinen infolge der Reibung
auftretenden hohen Spannungen seine Entstehung verdanken, ferner
den beim Durchtritt der Luft durch die Entspannungsventile auf-
tretenden elektrischen Ladungen. Auch die spontane Bildung von
Ozon im siedenden Sauerstoff infolge von starken elektrischen Ladungen,
die durch die Reibung der stark bewegten Fliissigkeit entstehen
sollten, ist fiir mdglich gehalten worden®).

Die Meinung, daffl das Zusammentreffen von Ozon und Acetylen
fiir das Zustandekommen einer Explosion erforderlich sei, wurde durch
G. Claude vertreten, der durch Versuche darzutun suchte, dats fliissige
Luft mit Acetylen allein harmlos sei, ebenso wie fllissige Luft mit
Ozon fiir sich, wibrend bei Mischen beider sofort eine Explosion
eintritt,

Auch an die Moglichkeit der Bildung von Acetylen-Kupfer, dessen
Explosionsgefiihrl:chkeit von Acetylenerzeugungsanlagen her bekannt
war, ist gelegentlich gedacht worden.

Iv.

Als ich bei dieser Sachlage an die experimentelle Bearbeitung
der Frage herantrat, schien es mir zweckmiilig, zuniichst das Verhalten
von Acetylen gegeniiber flissigem Sauerstoff bei Abwesenheit von
Oson zu untersuchen. Ferner waren auch O! und Petrolither mit In
den Kreis der Untersuchung zu ziehen, weil diese Stoffe (Petrolither
bei Anlagen mit Expansionsmaschinen) hiufig im Trennungsapparat
anzutieffen sind.

Zur Ausfiihrung der Versuche wurden gemessene Mengen von
Acetylen, mit gasfdrmigem Sauerstoff verdiinnt, in fliissigen Sauerstoff
oder in ein etwa 50°/siges Sauerstoff Stickstoffgemisch eingeleitet. Es
kamen 2—10 g Acetylen auf 0,3—11 Fliissigkeit, welch letztere im
Laufe des Versuchs hiufig bis auf einen kleinen Bruchteil eindampfte.

Der fliissige Sauerstoff befand sich in einem offenen Metallblech-
zylinder, der zur Wirmeisolation und zur Dimpfung der Expl sion in
eine mit Asbestflocken gefiillte Holzkiste von etwa 50 ¢m Kantenlinge
eingebettet war.

Entgegen der Erwartung waren diese Gemische durch Funken von
15 mm Linge, die mittels eines Funkeninduktiors erseugt wurden und
zwischen Zylinderwand und einem isolieiten Draht in der Flissigkeit
oder unmittelbar dariiber {ibersprangen, nicht obne weiteres zur
Explosion zu bringen. Erst nach mehrmaligem Funken traten schwache
lokale Explosionen auf und nur ein einziges Mal wurde eine starke
Explosion der gesamten Masse bewirkt.

%) (ber die Rolle, die Zersetzungsprodukte von Ol spielen k&nnen,
vgl. 8. 264. unter V,

4 W. Bramkamp, Cbem. Industrie 1914, Heft 4, abgedruckt in Ztschr.
f. kompr. u. fliss Gase XVI, 203 [1914]: als weitere Erklirungsmoulichkeit
wird in dieser Arbeit uuf eine Verstopfung der Apparate durch festen Argon
(das in Wirklichkeil in fliissiger Luit weitgehend l&slich ist und rich daher
nie ausscheidet) bingewirsen und ein explosionsartiger Zerfall von Argon-
Atomaggregaten di-kutiert! — Von den bei Bramkamp beschriebenen Explo-
sionen sind die erste und dritte als Korkmehl-Sauerstoitexplosionen nach LV.,

die zweite als Acetylenexplosion anzusprechen.
[ ]
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angewandte Chemie

Bei Ersatz des Acetylens durch in feinem Strahl eingespritzien
Petroliither oder durch Schmieril (Hochdruckzylindersl von iiber 300°
Flammpunkt) konnte durch Funken keine Explosion erzielt werden,
LieB man den Funken im oberen, wirmeren Gasraum des Gefiifies
liberspringen, wo ein explosives Gemisch von gasférmigem Petroliither
und Sauerstoff vorhanden war, so brannte das fliissige Gemisch mit
lebhafter Flamme; das O brannte bis zsletzt ab, dagegen trat bei
Petroliither vorher eine starke Explosion ein. Die Ergebnisse dieser
Versuche sind zweifellos durch die ungleichmiilige Verteilung der Stoffe
im flissigen Sauerstoff entstellt. Das Acetylen ballte sich manches
Mal zu festen Brocken zusammen, und eine Ziindung konnte nur dann
eintreten, wenn der Funken gerade ein Stiick Acetylen traf. Auch das
Schmier5l war in gréfieren Tropfen vorhanden, und bei geniigend
feiner Verteilung sind auch hier Explosionen zu erwarten.

Von grofBerem Interesse war eine zweite Reihe von Versuchen,
die Ziindung auf rein mechanischem Wege herbeizufithren. Bei Ge-
mischen von Acetylen und Sauerstoff gelang es, die Explosion aus-
zuldsen, wenn mit einem Kupferstab, der mit Wolle oder mit 51durch-
triinktem Asbest umwickelt war, kriftig an der metallischen Zylinder-
wand gerieben wurde. Auch hier erfolgte die Explosion manchmal
erst nach lingerem starken Reiben, und mehrfach wurden zuniichst
schwache Teilexplosionen beobachtet. Wurde mit Asbest olime Ol
oder nur Metall an Metall gerieben, so trat keine Explosion ein, eben-
sowcnig, wenn das Acetylen durch Petroliither oder durch Schmiersl
ersetzt wurde.

Beziiglich der letzteren beiden Stoffe konnte also aus beiden
Versuchsreihen geschlossen werden, dafl sie als Explosionsursache
nicht in Frage kommen.

Nachdem mit Acetylen die M&glichkeit einer Ziindung auf mecha-
nischem Wege erwiesen war, wurde in weiterer Anniherung an die

Verhiiltnisse des praktischen Betriebs versucht, durch rasche

‘0‘ Wirmezufuhr und dadurch bedingte rasche Verdampfung

und starke Bewegung der Fliissigkeit eine Explosion her-

F beizufiihren. Es wurde zu diesem Zweck durch eine Kupfer-
schlange, die in dem Gemisch von fliissigem Sauerstoff mit
Acetylen lag, stofiweise ein kriftiger Luftstrom geschickt.
Trotz recht oftmaliger Wiederholung, zum Teil bei Anwesen-
heit von Eisstliickchen und Brocken fester Kohlensiiure
konnte auf diese Weise kein einziges Mal eine Explosion her-
vorgerufen werden. Auch beim pl§tzlichen Aufgielien von
fliissigem Sauerstoff auf festes Acetylen trat keine Reaktion
ein, ebensowenig durch plétzliches Eingielen von Wasser,
das den fllissigen Sauerstoff zu rascher Verdampfung brachte.
Es wurde nun ein Gefiii von nebenstehender Form benutzt.
Durch ein zentral bis auf den Boden gefiihrtes Kupferrohr
konnte gasférmiger Sauerstoff durch die Fliissigkeit ge-
blasen werden. Hierdurch wurde diese heftig gegen den
Deckel geschleudert, der nur durch ein Spiralrohr dem Gase den Aus-
tritt gestattete. Es war ferner dafiir gesorgt, daf3 festes Acetylen an
dem Deckel und dem oberen Teil des Gefifles sich befand. Mit
diesem Gefii8 wurde der Versuch mehr als 30mal ausgefiihrt, mit
und ohne Gegenwart von Eis und festem Kohlendioxyd, zuniichst
ohne Erfolg} schlieBllich irat bei nochmaliger Wiederholung eine hef-
tige Explosion ein.

Diese Versuche, insbesondere der letzte, beweisen, dafl die Gegen-
wart von festem Acetylen in fliissigem Sauerstoff unter
den Bedingungen, wie sie in den Sauerstoffverdampfungs-
gefifien der Lufttrennungsanlagen stets vorhanden sind,
zu Explosionen fiihren kann. Sie lehren ferner, dal die Ex-
plosion nicht sofort eintritt, sobald die beiden Stoffe miteinander
in Beriihrung gebracht werden, sondern, dal das Gemisch unter Um-
stiinden sehr lange aufbewahrt werden kann, ehe eine Explosion
eintritt.

Es sei noch erwihnt, dafl die Mehrzahl dieser Explosionen trotz
der verhiltnismiflig geringen Mengen Acetylen, die zur Anwendung
kamen, mit auBerordentlicher Heftigkeit erfolgte. Bei der Explosion
wurde nicht nur das Metallgefdfl in Siiicke zerrissen, sondern es
wurden oft auch die 2 ¢cm starken Holzwiinde der Kiste, trotz der
25 cm dicken Polsterung mit Asbest, zersplittert.

Beziiglich des Zustandekommens der Explosionen mag es dahin-
gestellt bleiben, ob die unmittelbare Ursache in elektrischen Ent-
ladungen zu suchen ist, die durch die Reibung der festen Teilchen
bei rascher Bewegung der Fliissigkeit enistehen. Ebert und Hoff-
mann®) haben nachgewiesen, dafl hierbei in der Tat starke Ladungen
infolge des hohen Isolationsvermtgens der fliissigen Luft auftreten
kénnen. Dafl dabei eine Ozonbildung stattfindet und bei den Explo-
sionen eine auslosende Rolle spielt, ist denkbar, fiir die praktischen

Fig. 1.

%) Sitzungsbericht der bayer. Akademie d. Wiss. 1900, S. 7.

SchluBfolgerungen jedoch belanglos, da dann die Bedingungen fiir die
Ozonbildung stets vorhanden sind und das wesentliche Moment fir
die Moglichkeit einer Explosion in jedem Fall in dem Hinzutreten
von Acetylen liegt.

Dafi die beobachteten Erscheinungen mit der Bildung von explo-
sivem Acetylenkupfer in keinerlel Zusammenhang stehen, war von
vornherein sehr wahrscheinlich, konnte aber unzweideutig erwiesen
werden durch einen Versuch, bei welchem das Kupfergefidfl durch ein
solches aus Weifiblech ersetzt wurde.

V.

Durch die Versuche wird die Annahme nahegelegt, dal die in
der Iraxis beobachteten Explosionen durch die Anwesenheit von
Acelylen im fliissigen Sauerstoff hervorgerufen worden sind. Zur
Priifung dieser Aunahme mufBite die Anwesenheit von Acetylen in den
von Explosionen betroffenen Trennungsapparaten nachgewiesen werden.
Naturgemifl ist eine Untersuchung nach erfolgter Explosion vielfach
nicht mehr moglich. Trotzdem konnte dieser Nachweis in der Tat
in zahlreichen Fillen einwandfrei erbracht werden, wovon iclh nur
einige typische Beispiele herausgreifen mdochte.

In einer Stickstofferzeugungsanlage war zufillig !/, Stunde vor
der Explosion eine grofiere Menge fliissigen Sauerstoffs aus den
Apparaten abgezapft worden, um einen Sprengversuch auszufiihren.
Noch ehe letszteres moglich war, ereignete sich eine Explosion des
einen Trennungsapparates, dem bald die des zweiten in Betrieb be-
findlichen Apparates folgte. Der noch in geniigender Menge vor-
handene fliissige Sauerstoff konnte sofort im Laboratorium untersucht
werden und es ergab sich in der Tat ein besonders starker Gehalt an
Acetylen.

In einem anderen Fall lieB sich nach erfolgter Explosion Acetylen
in der Natronlauge nachweisen, durch welche die Luft wihrend der
Betriebszeit hindurchgegangen und die noch unverindert in dem
Waschgefif3 vorhanden war. Da die Waschung der Luft mit der Lauge
unter 20 Atm. Druck erfolgte, mufite auch bei gréBerer Verdiinnung des
Acetylens in der Luft ein merklicher Teil desselben in der Lauge vor-
handen sein. Durch sorgfiltige Destillation der Lauge in eine Lsung
von ammoniakalischem Silbernitrat konnte eine schwache, aber ein-
wandfreie Acetylensilberreaktion erhalten werden.

In einem dritten Fall, in welchem ein direkter Nachweis von
Acetylen nach der sehr heftigen Explosion nicht mehr mdglich war,
lieBen die Umstiinde vermuten, dafl die im Boden verlegte Luftansaug-
leitung undicht geworden und acetylenhaltige Nebenluft angesaugt
worden war. Eine niihere Untersuchung ergab, dal die aus Tonrohren
bestehende Saugleitung gebrochen war, und zwar an einer Stelle, an
welcher die Abwisser einer Acetylenentwicklungsanlage im Erdreich
veraickerten. In der Tonrohrleitung fand man dann spiter eine dicke
Schicht von Carbidschlamm.

Auf die eine oder andere Weise konnte so die Anwesenheit von
Acetylen in zahlreichen Fiillen nachgewiesen, in anderen Fillen wenig-
stens die Mdglichkeit eines Auftretens von Acetylen zur kritischen
Zeit festgestellt werden.

Unter den Fiillen, in welchen eine nachtrigliche Priifung auf
Acetylen nicht mehr moglich war, finden sich nur vereinzelte leichterer
Art, bei denen jeder Anhaltspunkt fiir die Anwesenheit von Acetylen
fehlte. Es besteht also die iheoretische Muglichkeit, dal in diesen
Fillen eine andere Explosionsursache vorhanden war, wenn auch die
Wahrscheinlichkeit hierfiir nicht grof8 ist. Von entscheidender Be-
deutung ist die Tatsache, dal eine Wiederholung von Explosionen
stets ausgeschlossen werden konnte, wenn fiir die Abwesenheit von
Acetylen in der zu verarbeitenden Luft mit Sicherheit Sorge getragen
wurde.

Was die Quellen fiir das in den Luftverfliissigungsanlagen be-
obachtete Acetylen betrifft, so ist die Anwesenheit dieses Gases in
der Umgebung von Sauerstoff- oder Stickstoffanlagen keine Selten-
heit, denn die Gewinnung und Verarbeitung von Sauerstoff und Stick-
stoff ist mit der von Acetylen in mehrfacher Weise eng verkniipft.
Calciumcarbid und Stickstoff werden in Anlagen gréSten MafBstabes
zu Kalkstickstoff vereinigt; die bisher bedeutendste chemische An-
wendung des Sauerstoffs besteht in der Synthese von Essigsiiure aus
Acetylen, Wasser und Sauerstoff, und bei der autogenen Metall-
bearbeitung, wofiir die weitaus gréfiten Mengen Sauerstoff bisher
verbraucht wurden, treffen gleichfalls Sauerstoff und Acetylen zu-
sammen. Acetylenerzeugungsanlagen sind daher h#ufig Nachbarn von
Anlagen zur Gewinnung von Sauerstoff und Stickstoff.

Eine weitere Moglichkeit fiir das Auftreten von Acetylen ist die ge-
legentlich beobachtete Zersetzung von Olen in den Zylindern von Luft-
kompressoren. Manche Schmierle, besonders leichter fliichtige und
geringer wertige Sorten, erfahren bei Temperaturen von tiber 150°, wie
sie im Zylinder der Luftkompressoren auftreten kdnnen, unter der
Einwirkung der komprimierten Luft eine Zersetzung, die unter Um-
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stinden zur Abspaltung von Acetylen-Kohlenwasserstoffen ftihrt und
es konnte durch besondere Versuche die Bildung von Acetylen in
geringen Mengen hierbei unmittelbar nachgewiesen werden.

VI

Uber die Mengen Acetylen, welche fiir das Zustandekommen
einer Explosion erforderlich sind, lassen sich bestimmte Angaben
nicht machen; sie sind in erster Linic von der Verteilung des Ace-
tylens abhiingig. Mengen von einigen Grammen geniigen unter Um-
stinden, um eine kriiftige lokale Explosion herbeizufiihren. Eine
einfache Rechnung lehrt, daB auch bei einem minimalen dauernden
Gehalt an Acetylen in der verarbeiteten Luft bei liingerer Betriebszeit
sich ganz erhebliche Mengen Acetylen im Trennungsapparat ansamieln
konnen. Die Anreicherung wird offenbar so lange vor sich gehen, als
der Partialdruck des Acetylens in der verarbeiteten Luft groBer ist als
der Dampfdruck bei der tiefsten im Apparat herrschenden Temperatur.
Dampfdruckmessungen liegen fiir tiefe Temperaturen nicht vor. Aber
aus den Beobachtungen von Mac Intosh bei htheren Temperaturen
lassen sich — mit einer allerdings weitgehenden Extrapolation — die
gesuchten Werte wenigstens der Gréenordnung nach ermitteln.

In untenstehendem Diagramm ist der Dampfdruck in logarithmischer
Teilung als Funktion von 1/T (T = Temperatur in absoluter Ziihlung)
aufgetragen, wobei man nach van der Waals bekanntlich fast gerade
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Linien erhiilt; diese Geraden sind, zweimal abgebrochen, nach unten
verliingert worden, und zwar sind zum Vergleich aufler den Werten
fiir Acetylen auch die fiir festes Kohlendioxyd eingetragen.

Fiir T =90" ergibt sich ein Acetylendampfdruck von 0,0006 mm Hg®).

Die Konzentration des gesittigten Acetylendampfes betriigt bei
der tiefen Temperatur also jedenfalls nicht mehr als 1 Millionstel Atm.
und bei diesem kleinen Wert wiirden bei einer Verdiinnung des Ace-
tylens in der Luft von 1:200000 noch 80¢/, im Apparat zuriickbleiben.
Bei einer Anlage, welche z B. 100 cbm Sauerstoff stiindlich erzeugt
und hierfiir 600 cbm Luft ansaugt, werden bei einer solchen Verdiinnung
des Acetylens wiihrend einer 14 tiigigen Betriebsperiode im ganzen rund
1 kg Acetylen in den Apparat eintreten und hiervon etwa 0,8 kg imn
Apparat zuriickbleiben. Man sieht also, daB infolge der groflen Mengen
der verarbeiteten Luft und der fast quantitativen Anreicherung des
Acetylens im Verfliissigungsapparate auch bei einer Verdiinnung des
Acetylens, die sonst als duflerst geringfiigig vernachliissigt zu werden
pflegt, gefihrliche Ansammlungen des Stoffes im fliissigen Sauerstoff
eintreten kdnnen.

VIL

Bei der Wahl der Verhiitungsmafiregeln mufl mit Riicksicht auf
diese grofle Verdiinnung eine einigermaBlen quantitative Entfernung
des Acetylens durch Absorption in einem Losungsmittel oder durch
chemische Zerstérung von vornherein als ziemlich aussichtslos aus-
scheiden, wenn man nicht die Aufstellung ganz unverhiltnismiiig um-
fangreicher und kostspieliger Reinigungsapparate in Kauf nehmen will.

%) Eine Berechnung des Wertes nach der Dampfdruckformel von Nernst
mit dem aus Mac Intoshs Messungen entnommenen Konstanten

1
log p=— 3;‘13 + 1,75 log T — 0,0076 T 4 7,28

fishrt zu p=23,10"% mm Hg bei T=90° abs.

Wie schwierig die Entfernung der letzten Hundertstel und Tausend-
stel Prozente ist, ist ja bekannt und erhellt aus einem Vergleich mit
der Entfernung der Kohlensiiure aus der Luft. Obgleich man hier in
wiisseriger Natronlauge ein vorziigliches, rasch und vollstiindig reagieren-
des Absorptionsmittel zur Verfiigung hat, gelingt es mit den besten
technischen Reinigungsvorrichtungen, die unter mehreren Atmosphiiren
Druck arbeiten, nicht,den Kohlendioxydgehaltvon etwa 1 gim Kubikmeter
der Frischluft unter '/,, dieses Wertes herabzudriicken, das ist auf einen
Gehalt von rund 1:200000 dem Volumen nach. Eine solche Konzen-
tration wiire bei Acetylen noch viel zu grof}, und man mii8te hier mit
der Reinigung noch eine Zehnerpotenz weiterkommen.

Verzichtet man somit auf eine Entfernung des Acetylens aus der
Luft, so bleibt zur Verhiitung von Explosionen nur der Ausweg, die
Luft von einer Stelle anzusaugen, wo sie siclier acetylenfrei ist. Durch
Verlegung einer Ansaugleitung iiber geniigend grofie Entfernung von
den Acetylenentwicklungsstellen, eventuell durch Anlegung von 2 Saug-
leitungen zum abwechselnden Gebrauch je nach der Windrichtung
(die stiindig zu beobachten ist) kann vollkommene Abhilfe geschaffen
werden. Den Druckabfall in der Saugleitung gleicht man durch Auf-
stellung eines Ventilators aus und ordnet diesen zweckmiilig an der
Saugseite der Leitung an, so daB diese unter geringem Uberdruck
stebt, wodurch iin Falle von Undichtheiten ein Ansaugen acetylen-
haltiger Nebenluft ausgeschlossen ist.

Eine weitere uverliilliche Vorsichtsmafiregel ist die regelmiifiige
Priifung der Luft auf einen Gehalt an Acetylen, woriiber weiter unten
berichtet wird. Ergibt sich ein erklicher Acetylengehalt, so kann
einer gefiihrlichen Anreicherung im Verfliissigungsapparat dadurch
begegnet werden, dafl man einen Teil des fliissigen Sauerstoffs mit
dem darin suspendierten Acetylen abliifit und dies in regelmiifligen
Zwischenriumen wiederholt. Durch diese Mainahme wird der An-
reicherung des Acetylens im Apparat eine Grenze gesetzt, und es liilit
sich hierdurch hiiufig unter Aufwand eines zusiitzlichen Energiebetrages
zur Deckung der Fliissigkeitsverluste der Betrieb aufrechterhalten.
Treten grofiere Mengen Acetylen auf, so muff man die gesamte im
Apparat enthaltene Fliissigkeit ablassen und im #uflersten Fuall den
Betrieb vollstiindig abstellen, bis die Mdglichkeit, reinere Luft zu
verarbeiten, gegeben ist.

In einzelnen Anlagen hat man nach dem Auftreten von Explosionen
den unteren Teil der Trennungsapparate mit Panzermiinteln umgeben.
Es ist aber klar, dafl eine wirksame Bekimpfung der Explosionsgefahr
nur durch Beseitigung der Ursache erfolgen kann. Die gewissenhafte
Beobachtung der vorstehenden Mafinahmen, die Verlegung einer ge-
eigneten Luftansaugleitung und stindige Kontrolle der Reinheit der
Luft hat in allen mir bekannt gewordenen Fillen ein Auftreten oder
eine Wiederholung der frither vorgekommenen Explosionen verhfitet
und die Durchfiihrung eines stdrungsfreien Betriebes der Anlage er-
miglicht.

VIII. Uber den Nachweis von Acetylen in Luft.

Besonders charakteristisch fiir Acetylen sind die schwerléslichen
Verbindungen, die beim Einleiten des Gases in ammoniakalische Cupro-
und in Silbernitratldsung entstehen. Erstere Reaktion ist durch die
tiefrote Farbe des Acetylenkupfers besonders empfindlich, wird jedoch
durch die gleichzeitige Anwesenheit von Sauerstoff beeintriichtigt,
welcher das Kupfer zur wenig empfindlichen Cupriverbindung oxy-
diert. Es ist hier also der Zusatz eines Reduktionsmittels — Hydroxyl-
amin — erforderlich”), und fiir die laufenden Betriebsanalysen er-
scheint diese Methode nicht besonders geeignet. Einige Versuche mit
anderen Komplexverbindungen des einwertigen Kupfers haben nicht
den gewiinschten Erfolg gebracht. Losungen von Kupferchloriir in
Ammoniumthiosulfat und besonders in Ammoniumsulfat erwiesen sich
zwar als relativ bestiindig gegen den Sauerstoff der Luft und ergaben
auch beim Einleiten von geringen Mengen von Acetylen schon rot-
gefiirbte Verbindungen; jedoch kann sich aus den Lésungen unter Um-
stiinden auch bei Abwesenheit von Acetylen rotes Cuprooxyvd abscheiden,
so dafl Verwechslungen miglich wiren. Es wurde deshalb stets die
Silberlosung fiir den Nachweis von Acetylen beniitzt, welche Re-
aktion in bezug auf Einfachheit der Ausfiihrung, Eindeutigkeit und
Enmpfindlichkeit allen Anforderungen einer technischen Betriebsanalyse
gerecht wird.

Bei der Untersuchung von sehr stark verdiinntem Acetylen ist ein
liingeres Durchleiten der Luft durch die Lésung (z. B. 1 Stunde) not-
wendig, wobei zweckmifig fiitr Ainmoniakiiberschuff zu sorgen ist.

Die Reaktion gewinnt erheblich an Schiérfe durch Beobaclitung
der auftretenden Triibung im Nephelometer oder einer leicht zu im-
provisierenden Vorrichtung, bei welcher die in einem Reagensglas be-
findliche Losung seitlich mit teilweise abblendbarem Licht beleuchtet
wird, wihrend man von oben beobachtet.

%) Vgl Ilosvay, Ber. d. d. chem. Ges. 82, 2697 [1899].
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Wesentlich leichter ist der Nachweis des Acetylens nach der An-
reicherung desselben in der Fliissigkeit des Trennungsapparates. Man
entnimmt flissige Luft oder fliissigen Sauerstoff an der Stelle, wo
die letzte vollstindige Verdampfung desselbenstattfindet (vgl.II, Abs. 2)%).
Acetylen ist meist in der ganzen Masse der lebhaft siedenden Fliissig-
keit verteilt; bei gleichzeitiger Anwesenheit gréSlerer Mengen von
Schnee oder fester Kohlenstiure pflegt das Acetylen an diesen festen
Stoffen adsorbiert zu sein.

Im letzteren Falle kann man die festen Bestandteile durch ein
Faltenfilter abfiltrieren. Man fiihrt das Filter mit dem Niederschlag
vor dem vdlligen Abtropfen des fliissigen Sauerstoffs — um eine Vor-
verdampfung von Acetylen zu vermeiden — in einen Kolben oder eine
von Wasser umspiilte Glocke ein, verdampft vollstindig unter aus-
giebigem Nachspiilen mit reiner Luft und leitet die Verdampfungsprodukte
durch einige Kubikzentimeter ammoniakalischer Silbernitratlsung?).

Ist der flilssige Sauerstoff klar, so dampft man eine gréfere Menge
(3—101) auf einen Rest von einigen Kubikzentimetern .ein, der in der
gleichen Weise behandelt wird.

Geringe Spuren von Acetylen in der Ansaugluft machen sich bei
dieser Prtifung als Trilbung der Silbernitratlésung oder als flockiger
Niederschlag von Acetylensilber bemerkbar. Zur Beobachtung zeit-
licher Anderungen des Acetylengehaltes ist es empfehlenswert, eine
Reihe von Vergleichslésungen mit bestimmtem, steigendem Acetylen-
gehalt zu einer Skala zusammenzustellen und hiernach die jeweilige
Stiéirke des Acetylengehalts abzuschitzen. Man gibt z. B. zu je 4 ccm
einer 29/,igen mit Ammoniakiiberschufl versetzten Silbernitratl§sung
bzw. 0,05, 0,1, 0,25, 0,5, 1,0 2,0 cem gesiittigten Acetylenwassers und
schmilzt die R6hren sodann zu. Die Untersuchung des flilssigen Sauer-
stoffs mul naturgemifd stets mit gleicher Menge und in gleicher Weise
ausgefiihrt werden, um Vergleiche zu ermdoglichen.

Dal der erhaltene Niederschlag Acetylensilber ist, 14t sich bei
vorsichtigem Erhitzen durch seine Explosivitit nachweisen.

Zusammenfassung.

1. Nach einer Ubersicht iiber die verschiedenen in Luftverfliissigungs-
anlagen vorkommenden Explosionsméglichkeiten (I) wird eine be-
stimmte Klasse von Explosionen beschrieben, die spontan an den Ver-
flissigungsapparaten aufgetreten sind (II); friihere unbefriedigende
Versuche einer Aufklirung ihrer Ursachen werden angefGhrt (l1I).

2. Es wird libereinige Versuche iiber die Explosivitiit von Mischungen
von fliissigem Sauerstoff mit Acetylen, Schmierd] und Petrolither be-
richtet, aus denen hervorgeht, dafl erstere Gemische durch Reibung
oder lebhafte Verdampfung zur Explosion zu bringen sind (IV).

3. Durch Betriebsbeobachtungen wurde bestiitigt, dafl die fraglichen
Apparateexplosionen durch Anwesenheit von Acetylen im fliissigen
Sauerstoff verursacht worden sind (V). Die Quellen fiir das Auftreten
von Acetylen wurden erdrtert, und es wurde an Hand der Dampf-
druckkurve gezeigt, dafl eine fast quantitative Anreicherung des in
der verarbeiteten Luft enthaltenen Acetylens im Verfliissigungsapparat
stattfindet (VI).

4. Als Verhiitungsmafiregeln werden Verlegung geeigneter Luft-
ansaugleitungen zur Heranschaffung acetylenfreier Luft, Ablassen von
fliissigem Sauerstoff zur Begrenzung der Acetylenanreicherung im
Apparat, sowie stiindige Prifung der Luft auf Acetylengehalt emp-
fohlen (VII).

5. Die Methoden zur Untersuchung der Luft auf Acetylengehalt
werden besprochen (VIII). [A. 43.]

Uber die Bestimmung der aromatischen und
ungesdttigten Anteile im Urteer.

Von Dr. H. ARNOLD, Miilheim (Ruhr)-Saarn,
(Eingeg. 26./3. 1923.)

Bekanntlich unterscheidet sich der Urteer hinsichtlich seiner
chemischen Zusammensetzung wesentlich von allen bisher untersuchten
Teersorten. Seine Zusammensetzung ist komplexer, da er, abgesehen
von sauerstoffhaltigen Verbindungen, wie Phenolen, Carbonsiuren,
Ketonen u. dgl., Kohlenwasserstoffe der verschiedensten aliphatischen
und aromatischen Reihen enthiilt.

Die Aufklirung der einzelnen Individuen st$8it naturgemif8 beim
Urteer auf besondere Schwierigkeiten. Es kam daher zunlichst darauf

8) Die Wahl der richtigen Entnahmestelle ist sehr wesentlich, da man
an jeder anderen Stelle keine oder eine nur geringe Anreicherung an Acetylen
erhilt,

") Es ist daraut! zu achten die Hauptmengen Acetylen, die erst nach
vollstiindiger Verdampfung des Sauerstolfs und Erwirmung des Restes um
etwa 100° verdampfen, vollstindig in das Absorptionsgefdf zu bringen, wozu
ein erheblicher UberschuB von Nachspiilluft erforderlich ist.

an, die einzelnen Korperklassen als solche zu isolieren und zu be-
stimmen. Beziiglich der sauren Anteile, also der Phenole und Carbon-
siiuren tut man dieses schon lingst durch Ausschiitteln mittels Alkali.
Anders aber liegen die Verhiiltnisse bei der Bestimmung der aro-
matischen und ungesiittigten Anteile. Uberpriift man hier die bisher
bekanntgewordenen Verfahren, so findet man, daB fiir die quantitative
Bestimmung zun#chst das Edeleanuverfahren mittels schwefliger
Siure besonders einladend erscheint, da dieses im normalen Erddsl
die Abscheidung der aromatischen und cyclischen ungesiittigten
Kohlenwasserstoffe gestattet. Leider stellt sich aber heraus, daf3
dieses Verfahren auf Urteer nicht anwendbar ist!). Sidmtliche Frak-
tionen, von Benzin bis zur htchsten Schmierdlfraktion, 18sen sich voll-
stindig in fllssiger, schwefliger Siure, mit Ausnahme geringer Ab-
scheidungen fester Paraffine bei den hiochsten Fraktionen. Die
Formolitreaktion von Nastjukoff kann ebenfalls wegen der undefi-
nierten Zusammensetzung des Formolitkbrpers nicht herangezogen
werden. Es bleiben demnach nur zwei Verfahren iibrig, einmal die
Bestimmung der aromatischen und ungesiittigten Kohlenwasserstoffe
mit Dimethylsulfat, und zweitens die Bestimmung ledigliah der un-
gesittigten Kohlenwasserstoffe mittels Quecksilberacetat nach Engler
und TauB. Die Differenz der beiden Methoden ergibt sehr annéhernd
den Gehalt an aromatischen und ungesiittigten Anteilen fiir sich.

Die Dimethylsulfatprobe wurde in der tiblichen Weise ausgefiihrt,
indem die betreffende Fraktion, aus der die Phenole, Siuren und
Basen zuvor abgeschieden waren, mit der doppelten Menge Dimethyl-
sulfat geschiittelt wurde. Fiir die Ausfithrung dieser Bestimmung
fand ich die Verwendung von Eggertzréhrchen von 30 ccm Inhalt
mit !/,o-Teilung zweckmiBig. Will man die Phenole nicht vorher
entfernen, so mufl man beachten, da} sie bel der Bestimmung in die
Dimethylsulfatschicht hineingehen.

Die Bestimmung der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe mittels
Quecksilberacetat wurde in der von Taufl in seiner Dissertation be-
schriebenen Weise ausgefiihrt. 100 ccm der betreffenden, von SHuren,
Phenolen und Basen befreiten Fraktion wurden 3mal je 5 Minuten
mit 130—150 cem gesiittigter Quecksilberacetatlsung geschiittelt. Nach
dem letzten Schiitieln wurde 3 Stunden zum Sieden erhitzt und die
unveriindert gebliebenen gesiittigten Kohlenwasserstoffe bei den nied-
rigen Fraktionen wurden mittels Wasserdampf abgetrieben, bei den
héheren nach dem Ausiithern bestimmt. Phenole wiirden hier in
der Hauptsache bei den gesiittigten Kohlenwasserstoffen bleiben.

Die Ergebnisse der Untersuchung sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt. Die Feststellungen wurden an Teer und Benzin
aus Thyssenscher Gasflammkohle Lohberg gemacht.

1. Gasbenzin, aus A-Kohle abgetrieben, Siedep. 40—100°.
Hg-Acetat- Ges. Paraffin- Dimethyl-

methode kohlen- sulfat
% wasserstoffe oy

Gesiittigte Kohlenwasserstoffe . 70 » 70
Ungesiittigte » 30 30
Aromatische tehlew

Siedep. 100——150°
Gesittigte Kohlenwasserstoffe . 81,6 » 66,5
Ungesiittigte » 28,4 28,4
Aromatische 5,1

Fraktion 150—200°
Gegiittigte Kohlenwasserstoffe . 81 " 71,5
Ungesiittigte » 19 19
Aromatische » 9,5

Durchschnittsgasbenzin 40—200°.
Gestttigte Kohlenwasserstoffe . 65,4 » 61,5
Ungestittigte » 27,6 27,6
Aromatische » 5,9
2. Benzin aus Waschdl.

Fraktion 40—100° wie aus A-Kohle.

Fraktion 100—1500:
Gesittigte Kohlenwasserstoffe . 72,8 » 61
Ungesiittigte »” 27,2 27,2
Aromatische » 11,8

Fraktion 150—1859:
Gesiittigte Kohlenwasserstoffe . 71,0 v 48
Ungesiittigte » 29,0 29
Aromatische » 23

Durchschnittsbenzin 50—190°:

Gesittigte Kohlenwasserstoffe . 57 » 32
Ungestttigte » 28 28.
Aromatische » 17

1) Vgl. auch Ruhemann, Ztschr. f. angew. Chemie 36, 163, [1923].





