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1. 5,OO 2,50 6,57 Ca 6,60 
6,44 Ca - 

9",9 st 93,4 

2. 5 , O O  5 , O O  6,58Ca 6,60 
G,63 Ca - 

92,5 St 93,4 

_ _ _  

Zeitschrift fiir angewandfe  Chemie 

1:2,00 1 : 2  4 , W  C1 2.00 
1:2,02 - 5,04 C1 - 
- 0.07 Ca 

0.07 (:a 
1:1,98 1 : 2  9,W CI 10,OO 
1:1,97 - 10,oo c1 - 

2,58 Ca 2,50 
2,60Ca - 
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, 95,6 St 95,9 

I 
2. 5,OO KSt. 5,OO 4,03Mg 4,11 1 4,04 Mg - 

Uber die relativen Loslichkeiten von Calcium 
und Magnesiumsalzen hoherer Fettsauren. 

Von WILHELM BILTZ uiid WILHELM ROHRS. 

1:2,04 1 :2  
1:2,04 - 

Milteilung atis dem Instilut I. anorg. Chemie 
an der Technischen Hochschule Hannover. 

(Eingeg. 25.7. 1023.) 

DUS erate klassische Beispiel, das G u l d b e r g  und W a a g e  al! 
experimentellen Beleg fiir das Massenwirkungsgesetz wahlten, wa: 
die Renktion: BaSO, + i:,CO, BaCO, + K,SO,'), also die Umwand 
lung eines schwerlbslichen Salzes, des Bariumsulfates, in  ein noel 
schwcrer Ibsliches, das Bariumkarbonat, vermittelst eines lbslicher 
Reagenses, des Kaliumkarbonats, unter Bildung eines lbslichen Um 
~andlunpsproduktes. des Kaliunisulfates. 

Eine iihnliche Reaktionsart, hei der aber die LiSslichkeitsunter 
schiede der beiden im Bodenlt6rper vorhaodenen Sake durch Vari 
ierung des Kations bedingt werden, ist hi folgenden beschrieben: 

Magnesiumsteiirat + CaCI, 
Magnesiumoleat + CaCl, Calciumoleat + MgCI,. 

Alle vier Salze aus Magnesium, Calcium, Stearinsiiure und blsaurc 
sind schwer liSslich; aber die Lbslichkeit der Calciumsalze ist geringer 
und so verschiebt sich das .Gleichgewicht zu deren Gunsten; dir 
festeo Magnesiumsalzo werden durch gelijste Calciumsalze zersetzt 
Magnesiumionen gehen in Lijsung. 

D a r s t e l l u n g  d e r  S t e a r a t e  u n d  O l e a t e .  
S t e a r a t e .  Eine heif3e Lasung von reinem, im Anschlusse an 

M c €3 a i n 7 dargestelltem Alkalistearat (beispielsweise 5,OO Millimole) 
wurde rnit einer Lbsung von Magnesiumchlorid (beispielsweise 2,50Milli- 
mole) gemischt, die Mischung auf ' I s  Liter aufgeflillt und 15 bis 
90 Minuten auf dem Wasserbade warmgehalten". Aus der hei5en 
Mischung lti5t sich das Stearat durch Filtrieren nur auBerordentlich 
schwer abtrennen. Lief3 man abktihlen, so filtrierte sich der Niederschlag 
gui. Die Ftillung fiihrt bei Anwendung von Aquivalenzgemischen oder 
bei einem uberschusse von Magnesiumchlorid zu reinem, neutralem 
Magnesiumstearat (MgSL); sie ist ziemlich vollstandig. Beispielsweise 
!and man4): 

Calciumstearat + MgCl, 

In 500 ccm Mischung Niederschlag 
sind Millimole Mg: 01 

Na Olrat MgCI, ber. , gef. ber. 

_ _ _ ~ _  
In 500 ccm Filtrat 

sind Millimole 
gel. ber. 

- 
In 500 ccm Filtrat 

sind Millimole 
gef. ber. 

1. kalt5,OO 5,OO 

2.heiI5,OO 6,OO 

4,99 C1 5,OO 

6,lO KCI 5,OO 

0,016 Mg 
0,02 Mg 

4,97 c1 - 
6,07KCI - 

10,02 CI 10,oo 
10,05 C1 - 
2,50 Mg 2,60 
2,50Mg - 4,07 Mg 4,14 1:1,96 1:2 9,94 C1 10,OO 

2.47 Mg 2,50 
4,08 Mg 4,14 I 1:1,98 1:2 9,97 C1 10,OO 

2,47 Mg 2,50 i Zu 1. 5 KSt +<5 MgCl,L 2,5 MgSt, + 5 KCI 
Zu 2. 5 KSt + 5 MgCI, = 2,5 MgSt, + 5 KCI + 2,s MgCI, -___ 

I) C. M. G u l d b e r g  und P. W a a g e ,  Untersuchungen iiber die chemischen 
Os twa lds  Klassiker Nr. 104, S. 32. 

*) Ztschr. f. phyR. Chem. 76, 187 [1911]. 
a) Man kann die Mischung auch einige Minuten im Sieden erhalten 

Atfinitaten. 

und nach dem Erkalten filtrieren. Solche Niederschrage enthielten : 
Ber. 4,1101, und 95,90 . 

Cast, 6,59%Ca; 93,2% St. Ber. 6,60 % und 9 3 , 4 k .  
') Zur Analyse zersetzte man die bei looo getrocknetrn Niederschlage 

rnit iiberschiissiger Mineralsaure und trennte die Fettsaure, falls sie erstarrte, 
durch Dekantieren nnd Filtrieren der Losung durch ein U'sttebauschchen. 
Die im Zersetzungskslbchen zuriickgebliebene Hauplmenoe der Fettsaure 
wurde 3-4 ma1 mit je 20 ccm Wasser nmgeschmolzen und das Wasser durch 
die Watte gegeben. In den vereinigten Filtraten wurden Magnesium und 
Calcium wie Ublich bestimmt. Die Fettsaure im Zersetzungskolbchen wurde 
mitsarnt der am Wattebauschchen haftenden durch viertelstiindiges Kochen 
mit 50 ccm 'll0 n.-alkoholischer Natronlauge verseift und die iiberschiissiye 
Lauge unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator mit 'Ilo n.-Salz- 
siiure zuriicktitriert. Nebenher lief ein Blindversuch mit der gleichen hlenge 
alkoholischer Natronlauge. Die Bestimmung der Fettsaure ist weniger genau 

MgSt, 4.1O0/0Mg; 95,20/, St. 

Angew. Chemie 1923. Nr. 78 . 

3. kalt 6,OO 5,OO 6 3 6  6,65 

L. heiI6,OO 5,OO 6,59 6,65 

Rei Verwendung eines i'berschusses Y o n  Allinlistearat f l l l t  neben 
dein neutralen MPgoesiunistearat nodi schwer lijsliches Alkalibistearat. 

Ganz entyprechend wurde Calciums!e:irat hergestellt. 

In 500 ccni Misrhunji Nietlersrbliig I n  600 L D ~ I  Filtiat 
siod Millimole % Ca:St si nt l  hl I I I  i mole 

K Stearat CaCL, gef. ber. gel. ber gef. ber. 

10.01 c1 10,oo 
1:2,03 1:2 2,62 Ca 2,50 

9,98 c1 10,oo 
1: 1,99 1 :2  2,61 Ca 2,50 

11s die des Metalls. Auch tritt der Fehler im Prozentgehalte multipliziert 
u Erscheinung, weil der Gehalt der Salze an Fettsaure sehr hoch ist. Zur 
kstimmung der 6lsaure wurde dicse in etwa 30 ccm Petrolather vom Siede  
mnkte 60- 70 gesammelt und der Verdunstungsruckstand dieser Losung 
rerseift und titriert. War die Probe etwas verharzt, wie das bei luftgetrock- 
ieten Magnesium- und Calciumoleaten vorkam, so blieben bei der Trennung 
ler Schichten im Scheidetrichter geringe Mengen petrolltherunloslichen Harzes 
deben. Ahspiilen mit Alkohol loste diese. 
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I ,,Wolffseife" MgCI, CaCI, 

entsprechend der Reaktionsgleichung: 
5 NaOl + 5 CaCl, = 2,4 CaOl, im Niederschlage + 0,l CaOl, im Filtrate + 5 NaCl+ 2,5 CaCl,. 

Bei Verwendung eines Alkalioleatiiberschusses fallt aui3er den 
Magnesium- und Calciumoleaten noch Alkali- Bioleat, wenngleich keines- 
wegs so vollstandig, wie das bei den Alkali-Bistearaten der Fall ist. 
Die Oleate des Magnesium und Calciums unterscheiden sich auBer- 
lich kaum. Beim Auswaschen ist darauf zu achten, daB die Nieder- 
schlage locker bleiben. Driickt man sie, etwa mit dem Pistill oder 
Spatel, so werden sie klebrig, backen zusammen und lassen sich 
dann nicht mehr auswaschen. Beim Trocknen an der Luft sintern 
die weiBen klebrigen Massen zusammen und werden durchscheinend, 
ohne daB dabei alles U'asser abgegeben wird. Bei Temperaturerhtihung 
blahen sie sich schon unter 100" auf und schmelzen zu honigfarbenem 
Glase zusammen, das sich dann nicht weiter verlndert. Die glasartig 
gewordenen Massen sind ziemlich zahe, lassen sich aber mit dem 
Messer schneiden. 

U m set  zun g s v e r s u  c h e. 
Zunachst wurden in  400 ccm warmen Wassers aus  5 Millimolen 

Kaliumaliphat und 2,5 Millimolen Magnesiumchlorid 2,5 Millimole 
reinen Magnesiumaliphats gefallt. Nachtrlglich wurden hierzu 2,5 bis 
5,O Millimde Calciumchlorid in  100 ccm Wasser gegeben. Die Mischung 
wurde 1 Stunde lang heiB digeriert, abgektiblt und filtriert. Die Um- 
wandlung des anflnglich ausgeschiedenen hlagnesiumaliphats in Cal- 
ciumaliphat war unter Umstiinden schon luBerlich zu erkennen. Zur 
quantitativen PrIifung geniigte die Analyse des Filtrats. 

1 .  6,OO 2,50 2,50 0,llG Ca 
2,372 Mg l -  2,t18 l) 

In 500 ccm Mischung 
Millimole 

Mg Alipbat CaCI, 

1. 2,50 MgSt, 2,50 

2,600 

2. 2,50 MgSt, 5,OO 

3. 2,50 MgOl, 2 3 0  

4. 2,50 MgOl, 5,OO 

In 500 ccm Filtrat 
Millimole Proz. Umsetzung 

gef. ber. 

0.25 Ca 
2,21 Mg I 
2,46 1 2 50 I 88 
- 

2.57 Ca I I 
2.45 Mg 
5,02 1 5,OO 

I 
0,52 Ca ' 

- 
98 

2.02 Mg i 

2,245 Mg 
5,068 j 5.00 I 90 
- 

Im Aquivalenzvereuche Nr. 1 sind :van dem insgesamtiurspriing- 
lich als Magnesiumstearat ausgefallten 2,50 Millimolen Magnesium rund 
88 % wieder in Liisung gegangen auf Kosten des als Aliphat ausgefallten 
Kalks. Bei Versuch Nr. 2 ist der Massenwirkung des Calciumchlorid- 
herschusses  gem33 die Umwandlung des ausgeflllten Magnesium- 
stearats nahezu vollkommen. Ganz Entsprechendes findet sich bei 
den Oleatversuchen Nr. 3 und 4. Nur sind die Umsetzungen hier 
beide Male etwas unvollkommener. 

MgSt, + CaCl, = Cast, + MgCI, 
MgOI, + CaCI, = CaOl, + MgCld 

F r a  k t:i on  i e r t  e F$l l u  n g. 

D i e  R e a k t i o n e n :  

v e r l a u f e n  zu r u n d  80 b i s  100%.  

Ein Gemisch von Calcium- und Magnesiumchlorid wurde mit 
einer zur Fallung unzureichenden Menge Alkalialiphates gefallt. Je 
5,O Millimol Alkalialiphat wurde in  etwa 200 ccm wdrmen Wassers 
geltist und dieee Lbsung in eine Ltisung eingetragen, die in 300 ccm 
die in der nacbstehenden Tabelle angegehenen hlillimole Magnesium- 
chlorid und Calciumchlorid gleirhzeitig enthielt. Die Mischung wurde 
eirje Stunde auf dem Wasserbade digeriert, abgekuhlt und filtriert. 
Der Niederschlag bestand, wie schon der Augenschein lehrte, im 
wesentliiahen aus Calciumalip!?at. Die Analysen der Niederschlage 
bestatigten den Augenschein. Ubersichtlicher ergibt sich die Reaktion 
aber aus den Analysen der Filtrate. Die Summe der in Lbsung gefun- 
denen Millimole Magnesium und Calcium kommt in allen Fallen der 
berechneten nahe. In Versuch Nr. 1 setzt sie sich zusammen aus 
0,054 Millimol, also nur sehr wenig Calcium und 2,440 Millimol Ma- 
gnesium. Nahezu das gesamte Magnesium ist also in Ltisung geblieben, 
und fast nur das Calcium hat sich bei der Fallung der Fettsaure 
betatigt. Bei Versuch Nr. 2 war urspriinglich doppelt so viel Magnesium 
als Calcium in Lbsung; hier machte sich die Massenwirkung des Ma- 
gnesiums dahin geltend, daB merkliche Mengen Magnesiumaliphats 
mit ausfielen und dementsprechend 0,23 Millimole Calcium in Ltisung 
verblieben. Immerhio ist selbst unter diesen unghst igen Verteilungs- 
bedingungen das Calcium noch bei weitem das Hauptfallungsmittel 

fur die Fettslure. Beim Oleat stellte sich in der Ltisung das Ver- 
haltnis von Ca: Mg = 0,336: 2,178 her; bei einem doppelten ffberschusse 
von Magnesium (Versuch 4) war es  0,526;4,522. Auch das Calcium- 
oleat wird also als schwerer lbslich bei der Ausfallung bevorzugt, 
so daB die Hauptmenge Magnesium in Liisung verbleibt. Aher der 
Unterschied und daniit der L6slichkeitsunterschied des Magnesium- 
und Calciumoleates ist nicht so groB wie der der Stearate. 

In 500 ccni Miscbung Niederschlag 

Millimole I %  
1. 5,OO 2,50 2,50 6,54 Ca 

0,03 Mg 
93.7 St 

2. 5,OO 5,OO 2,50 

K 01 
3. 2,50 2,50 2,50 

6,23 Ca 
0,19 Mg 

93,7. st 

- 

4. 5,OO 5,OO 2,50 1 - 

ber. 

6,60 
- 

93,4 

6,60 
- 

93,4 

- 

- 

In 500 ccin Filtrat 
Blillimole 

gef. ber. 

10,03 C1 
0.054 Ca - 2;440 Mg 
2,494 2,50 
0.23 Ca 
4,70 Mg 
4 3 5  5,OO 
_. 

0,335 Ca 
2,178 M g  
2,513 2,50 
0,526 Ca 

- 
4;522 Mg 

5,OO 

bls eindeutiges Ergebnis folgt: B e i  d e r  F a l l u n g  v o n  A l k a l i -  
a l i p h a t  m i t  e i n e m  G e m i s c h e  a q u i v a l e n t e n  C a l c i u m c h l o r i d s  
u n d  l q u i v a l e n t e n  o d e r  i i b e r s c h i i s s i g e n  M a g n e s i u m c h l o r i d s  
s c h e i d e t  s i c h  i n  d e r  H a 4 p t s a c h e  n u r  C a l c i u m a l i p h a t  aus .  
C a l c i u m s t e a r a t  ist w e s e n t l i c h ,  C a l c i u m o l e a t  m e r k l i c h  
s c h w e r e r  l B s l i c h  a l s  M a g n e s i u m - S t e a r a t  u n d  - 0 l e a t .  

V e r s u c h e  m i t  t e c h n i s c h e r  Seife .  
Zur Verftigung stand eine von der Seifenfabrik Wolff & Sohn, 

Karlsruhe, uns freundlichst iiberlassene ,,Grundseife". Die Analyse 
ergab den Wassergehalt und die Titration das Aquivalentgewicht der 
Fettslure. Auf Grund des Aquivalentgewichtes wurden die Ein wagen 
fiir die nachfolgenden Versuche gewahlt. 

A. U m s e t z u n g e n .  

In 500 ccm Mischung Millimole 
Mg-Seife aus 
,,Wolffseife" CaCI, 

1. 2,50 2,50 

2. 2,50 5,OO 

In 500 ccm Filtrat 
Millimole 

gef. I ber. 

0,182 Cn 
2;4(16 Mg 
2,588 I) 
- 
2,658 Ca - 2,420 Mg 
5,078 

2,500 

5,000 

Prozent 
Umsetzung 

96 

97 

Das aus dieser technischen Seife erhaltene Magnesiumsalz ist also 
um so viel starker ltislich als das entsprechende Calciumsalx, daB bei 
der gleichzeitigen Anwesenheit beider Metalle das Calcium als fallendes 
Agens bei weitem bevorzugt ist, und daB das technisch fettsaure 
Magnesium durch Calciumchlorid fast quantitativ in technisch fett- 
Saures Calcium umgewandelt wild. GewiB werden sich nicht alle 
Handelsseifen gleichmlBig verbalten. 

Die vorstehenden Versuche ergeben das relative Verhaltnis der 
Ltislichkeiten. Es liegt auBerhalb des Rahmens dieser Notiz, in 
eine Ertirterung dariiber einzutreten , welche Bedeutung etwa die 
gefundenen Tatsachen bei der Verwendung harten Wassers zum 

I )  Fettsiiure nicht nachweisbar. 
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Waschen hahen. Eine anal ytische oder ultramikroskopische') Bestimmunl 
der absoluten Liklichkeiten leidet etwas unter der Neigung aller in Fragi 
kommenden Stoffe zur Bildung uberslttigter und kolloidaler Ltisungei 
und unter ihrer Spaltbarkeit durch Wasser. Von Zahlenangaben sol 
daher abgevehen aerden. [A. 166.1 

Zur Einwirkung von Glimmentladungen 
auf Urteere. 

Von Dr. EGON EICHWALD. 
Mitteilung aus dem wissenscbaftlicben Laboratoriuiu der Olwerke 

Stern-Sooneborn A.-G., Hamburg. 
(Eingeg. am 7.17. 1923.) 

Die in letzter Zeit erschienenen Arbeiten von S c h u t z ,  F r a n l  
und A r n o l d ,  W e i B g e r b e r  sowie M a r c u s s o n  geben uns Veran 
lassung, zu der Frage der Zusammensetzung der Urteere ebenfall! 
Stellung zu nehmen. 

Die von uns untersuchten Urteere entstammen einem T h y s s e n  
schen Drehofen. Fur uns ist die Frage der Zusammensetzung de 
Urteere, und zwar hauptsachlich der hoheren Fraktionen besonder! 
wichtig, weil wir auf Grund einer Patentanmeldung die Verwertung 
und Veredlung dieser Urteere zu Schmierolen angebahnt haben. Be 
der Einwirkung von Wechselstrtimen auf fette Ole hatten wir in einer 
friiheren Arheit') festgestellt, daI3 der sich dabei abspielende Vorgang 
in  einer Abspaltunp von Wasserstoff infolge Ionen- oder Elektronen 
slot3 besteht, daB dieser Wasserstoff an ungessttigte Verbindungen 
z. B. an Olsaure unter Bildung von Stearinsiiure anlagert, und dal 
die Restmolekule, von denen der Wasserstoff abgeschleudert wurde 
sich unter Polymerisation zu h6heren Molekiilen, sogenannten Volt61 
sauren, verbinden. 

Das Entscheidende der dargelegten Ansicht liegt darin, daB nich 
eine einfache Abslttigung der ungesattigten Gruppen hierbei statt. 
findet, wie es z. B. bei der Polymerisation von Zimtsaure zu Hydro 
zimtsaure der Fall ist. Der dargelegte Vorgang ist vielmehr prinzipief 
verschiedener Art. Auch bei Zimtsaureester findet, wie wir inzwischer 
festgestellt haben, unter der Einwirkung der Glimmentladungen nichi 
eine einfache Polymerisation statt, sondern auch hier wird zunachsi 
Wasserstoff abgespalten und an Teile des Zimtsiiureesters untei 
Bildung von Hydrozimtslureester angelagert. Der Rest polymerisierl 
zu Verbindungen, die nichts mit der bei normaler Polymerisation aur 
Zimtsaure entstehenden Truxillsaure zu tun haben. 

Soviel zur Klarstellung der Einwirkung von Glimmentladungen 
auf organische Stoffe. 

Soweit bisher zu iibersehen ist, vollzieht sich die Einwirkung 
der Entladungen auf Kohlenwasserstoffe in der gleichen Weise. Bei 
dem vorliegenden Problem der Verarbeitung der Urteer6le auf Schmier. 
61e haben wir die uns zur Verftigung stehenden 8le auf ihren Gehali 
a n  gesiittigten und ungesattigten, insbesondere aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen untersucht. Dabei haben wir hinsichtlich ihrer Zu- 
sammensetzung im wesentlichen die von Marc u s s o n mitgeteilten 
Zahlen erhalten, die uns, nebenbei bemerkt, seit etwa Jahr be- 
kannt sind. 

Im vorliegenden Zusammenhang sei nun aber folgendes mitgeteilt: 
Wir haben z. B. ein 81, das 42 70 gesgttigte und 58O/0 ungesattigte, 

im wesentlichen aromatische Kohlenwasserstotfe enthielt, den Ein- 
wirkungen der Glirnmentladungen unterworfen. Nachher enthielt das 
bl infolge von Hydrierungen und Polymerisationen 69 % gesattigte 
und 31 % ungesattigle, wieder im wesentlichen aromatische Kohlen- 
wasserstoffe. Es steigt demnnch der Gehalt a n  gesattigten Stoffen 
durch die Einwirkung der Glimmentladungen sehr erheblich. Je 
nachdem, wie weit die Reaktion vollzogen wurde, erhielten wir 
nattirlich verschieden starkes Ansteigen der Anteile an gesattigten 
Stoffen. Im vorlieaenden Fall wurde die ViscositBt von 2,3" E n g l e r  
bei 50° durch die Glimmentladungen bis zu 37,5O E n g l e r  bei 50° er- 
h6ht. Aus den Versuchen a n  reinen aromatischen resp. reinen 
aliphatischen Olen fur sich, bei denen folgt, dab sie bei der Voltoli- 
sierung ihren chemischen Charakter nicht wesentlich lndern, ergibt 
sich, dab ein rein aliphatisches 01 vollkommen unltislich in Dimethyl- 
sulfat und ebenso ein rein aromatisches 01 vollkommen darin ltislich 
bleibt. Bei der Verarbeitung von Gemischen, mie sie die Urteer6le 
darstellen, mu5 also notwendigerweise eine Reaktion zwischen den 
aliphatischen und aromatischen Teilen des dles  eintreten, etwa im 
Sinne der nachfolgenden Gleichung: 

CH,(CHACH : CHZ + CeH, = CH, (CH,), CH, * CH, * C,H, 

4 W. Biltz, Ztschr. f. phys. Chem. 68, 288 [1907]. 
l) Eichwald u. Vogel, Ztachr. f. angew. Chem. 35, 606. 

Die genannte Formel stellt den Vorgang natiirlich nur rein schema- 
tisch dar. Dies sei ausdriicklich vermerkt, da wir noch nicht end- 
giiltig die Einzelheiten des Keaktionsverlaufes ubersehen k6nnen. 

Es tritt also unter der Einwirkung der Glimmentladungen bei 
den Urteertilen eine Aliphatisierung, wie man es  nennen k6nnte, ein, 
und zwar naturgemab um so mehr, je htiher ungeslttigt der ali- 
phatische Anteil der Ole ist, indem diese dadurch einmal an sich 
reaktionsfiihiger sind, anderseits aber auch im Sinne der angefuhrten 
fruheren Abhandlung als Akzeptoren fur den abgespaltenen Wasser- 
stoff dienen. 

Urn die hier obwaltenden Verhaltnisse genau zu iibersehen, haben 
wir ein Mineralol, das die a n  sich hohe Jodzahl 2l..hatte, chloriert, 
den Chlorwasserstoff abgespalten und dadurch ein 01 von der Jod- 
zahl 57,7 erhalten. Das geslttigte sowie das ungeslttig!e Mineral61 
wurde dann mit einem uns zur Verfiigung stehenden 01 rein aro- 
mativcher Natur so eingestellt, daB beide Mischungen gegenuber 
Dirnethylsulfat etwa den gleichen Gehalt an geslttigten und an un- 
gesattigten Stoffen enthielten , und den Einwirkungen der Glimm- 
entladungen ausgesetzt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind nach- 
stehend mitgeteilt: 

I. Ursprungliches Mineral61 (dodzahl 31) f aromatisches 01: 
Ausgangsviscositlt, 2,2S0 E bei 50° 
Endviscositat 27,5O E bei 50° 
Gehalt a n  ungesattigten Stoffen vorher: 55,8% 

1, 11 1, ,, nachher: 44,8% 
Differenz: l l , O %  

11. Ungesiittigtes Mineraltil (Jodzahl 57,7) + aromatisches 01: 
Ausgangsviscositiit 1,92O E bei 50° 
Endviscositlt 22,60hE bei 50° 
Gehalt an ungesattigten Stoffen vorher: 54,9% 

31 7, 11 ,, nachher: 39.1% 
Differenz: l5,8 70 

Der 1. Versuch ergab also durch die elektrische Behandlung eine 
Differenz von 11,O % a n  ungesattigten Stoffen, der 2. Versuch bei 
einer Viscositat von 22,60 Engler bei 50° eine entsprechende Diffe- 
renz von 15,8%. Man sieht, da5 trotzdem bei dem 2. Versuch die 
elektrische Behandlung nicht so weit getrieben war wie beim 1. Ver- 
such, dennoch der Gehalt a n  gesattigten Stoffen erheblich mehr zu- 
genommen hatte als im 1. Fall. 

Die geschilderten Erfahrungen liegen einer Patentanmeldung, die 
vor etwa 2 Jahren gemacht wurde, zugrunde. Dab damit der Schlu5- 
satz der M a r c u s s o  nschen Abhandlung hinsichtlich einer technischen 
Verwertung und Verbesserung der auch nach unseren Untersuchungen 
sehr stark mit aromatischen Stoffen darchsetzten Urteertile bereits 
verwirklicht ist, braucht wohl nicht besonders betont zu werden; 
wichtig aber ist, da5 unter diesen Gesichtspunkten, wie Gro5versuche 
qezeigt haben, es m6glich ist, die an sich dem Mineral61 nur zum 
reil vergleichbaren UrteerSle reicher an aliphatischen Stoffen zu 
machen und ihnen dadurch i n  bedeutend erh6htem MaBe den Charak- 
ter echter Minerable zu ,verleihen. [A. 159.1 

Beitrage zur Qualitatsstahlanalyse 11'). 
Mangan. 

Von Ing. ALFRED KROPF, Wien. 
Ulgemeines. Das Silbernitrat-Persulratverfahren und seine Anwendung auf 
egierte Stahle. Die Trennung Kobalt-Mangan und das Chloratverfabren. Das 
'ermaoganatverfahren. Die Manganbestirnmung in Ferrolegierungen und 

sonstigen besonderen Legierungen. 
(Eingeg. 20.16. 1923.) 

Von den in den Eisenhtittenlaboratol ien gebrauchlichen Mangan- 
iestimmungsmethoden kommen fur  das Edelstahlwerkslaboratorium 
iur jene in  Betracht, die in  iihrer Durchfuhrung gleichzeitig eine 
kennung des Mangans von den in  legierten Qualitatsstahlen notwendig 
rorhandenen Legierungselementen vorsehen. Neben dem P e r m a n -  
: a n a t v e r f a h r e n ,  unter Anwendung der Zinkoxydfallung, ist es auch 
!as S i l  b e r n i  t r a t  - P e r s u l  f a t v e r f  a h r e n  (Pro  c t e r  S m  i t ) ,  das mit 
inigen Modifikationen in  derselben Weise wie das Permanganatver- 
ahren hierfiir angewandt werden kann. Nur fur die mit Kobalt 

l) Auszug einer ausfiihrlichen Arbeit von planma0igen Untersuchungen 
ber die mliglicben Manganbestimmungsmetboden. Diese Arbeit selbst be- 
ndet sich irn Druck und wird als Monograpbie erscheioen. Zu erfragen beim 
'erf., Wien XXI, Franz-Ziegler-Gasee 2. Ztscbr. f. angew. Chem. 36, 192, 
06 [1923]. 
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