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Das erste klassische Beispiel, das Guldberg und Waage als
experimentellen Beleg fiir das Massenwirkungsgesetz wihlten, war
die Reaktion: BaSQ, + i7,C0, _ BaCO, 4 K,S0,"), also die Umwand-
lung eines schwerlyslichen Salzes, des Bariumsulfates, in ein noch
schwerer 16sliches, das Bariumkarbonat, vermittelst eines ldslichen
Reagenses, des Kaliumkarbonats, unter Bildung eines l8slichen Um-
wandlungsproduktes. des Kaliumsulfates.

Eine &hnliche Reaktionsart, bei der aber die L&slichkeitsunter-
schiede der beiden im Bodenksrper vorhandenen Salze durch Vari-
ierung des Kations bedingt werden, ist im folgenden beschrieben:

Magnesiumstearat + CaCl,  Calciumstearat + MgCl,

Magnesiumoleat -+ CaCl, _ Calciumoleat ++ MgCl,.

Alle vier Salze aus Magnesium, Calcium, Stearinsiure und Olsiure
sind schwer 16slich; aber die Loslichkeit der Calciumsalze ist geringer,
und so verschiebt sich das .Gleichgewicht zu deren Gunsten; die
festea Magnesiumsalze werden durch geldste Calciumsalze zersetzt,
Magnesiumionen gehen in Ldsung.

Darstellung der Stearate und Oleate.

Stearate. Eine heifle Ldsung von reinem, im Anschlusse an
Mc Bain®) dargestelltem Alkalistearat (beispielsweise 5,00 Millimole)
wurde mit einer Ldsung von Magnesiumchlorid (beispielsweise 2,50 Milli-
mole) gemischt, die Mischung auf !/, Liter aufgefiillt und 15 bis
30 Minuten auf dem Wasserbade warmgehalten?®). Aus der heifien
Mischung liit sich das Stearat durch Filtrieren nur aufierordentlich
schwer abtrennen. Liefl man abkiihlen, so filtrierte sich der Niederschlag
gui. Die Fillung fithrt bei Anwendung von Aquivalenzgemischen oder
bei einem Uberschusse von Magnesiumchlorid zu reinem, neutralem
Magnesiumstearat (MgSt,); sie ist ziemlich vollstindig. Beispielsweise
fand man?¥):

In 500 ccm Mischung Niederschlag In 500 cecm Filtrat
sind Millimole % Mg: St sind Millimole
K Stearat MgCl, gef. ber. ;.  gef. ber. gef. ber,

1. 5,00 KSt. 2,50 | 4,02Mg 4,11 1:2,04 1:2 4,99 Cl 5,00
] 407Mg — | 1:2002 — | 497C _
196,6 St 95,9 6,10 KCl 5,00
i 6,07 KCl —
’ 0,016 Mg

0,02 Mg

2, 5,00 KSt. 5,00 4,03 Mg 4,11 1:2,04 1:2 | 10,02Cl1 10,00
| s04Mg — | 1:204 — |1005C1 —
(96,3 St 95,9 2,60 Mg 2,60

95,9 St — 2,60 Mg —

entsprechend den Reaktionsgleichungen:
Zu 1. 5 KSt 42,5 MgCl, = 2,5 MgSt, - 5 KCl
Zu 2. 5KSt4 5 MgCl, = 2,6 MgSt, 5 KCl + 2,5 MgCl,

1) C. M. Guldberg und P. Waage, Untersuchungen iiber die chemischen
Affinititen. Ostwalds Klassiker Nr. 104, S. 32.

%) Ztschr. f. phys. Chem. 76, 187 [1911].

% Man kann die Mischung auch einige Minuten im Sieden erhalten
und nach dem Erkalten filtrieren. Solche Niederschliige enthielten:

MgSt, 4,10% Mg; 95,29], St. Ber. 4,119/, und 95,99},

) CaSt, 6,59 % Ca; 93,29, St. Ber. 6,60 % und 93,4%,.

‘) Zur Analyse zersetzte man die bei 100° getrockneten Niederschliige
mit iiberschiissiger Mineralsiiure und trennte die Fettsiure, falls sie erstarrte,
durch Dekantieren und Filtrieren der Losung durch ein Watteb#iuschchen.
Die im Zersetzungskélbchen zuriickgebliebene Hauptmenge der Fettsiiure
wurde 3—4 mal mit je 20 ccm Wasser umgeschmolzen und das Wasser durch
die Watte gegeben. In den vereinigten Filtraten wurden Magnesium und
Calcium wie iiblich bestimmt. Die Fettsiure im Zersetzungskslbchen wurde
mitsamt der am Wattebduschchen haftenden durch viertelstiindiges Kochen
mit 50 cem !/;) n.-alkoholischer Natronlauge verseift und die iiberschiissige
Lauge unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator mit 1/ 0 n.-Salz-
siure zuriicktitriert, Nebenher lief ein Blindversuch mit der gleichen Menge
alkoholischer Natronlauge. Die Bestimmung der Fettsiiure ist weniger genau
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Bei Verwendung eines Uberschusses von Alkalistearat fillt neben
demn neutralen Megnesiumstearat noch schwer losliches Alkalibistearat.
Ganz entsprechend wurde Calciumsteurat hergestellt.

In 500 cem Mischung Niederschlag In 300 cem Filtrat

sind Millimole % Ca:St sind Millimole
K Stearat CaCl, gef. ber. gef. ber. gef, ber.
1. 5,00 2,50 6,57 Ca 6,60 | 1:2,00 1:2 4,99 Cl 5,00
6,44 Ca — 1:2,02 — 5,04 Cl —_
92,9 St 93,4 — 0,07 Ca
0,07 Ca
2. 5,00 5,00 6,68Ca 6,60 | 1:1,98 1:2 9,99Cl 10,00
6,63Ca — 1:1,97 — 10,00 Cl1 —_
92,5 St 93,4 2,58 Ca 2,50
2,60 Ca —

entsprechend den Reaktionsgleichungen:
Zu 1. 5 KSt 42,5 CaCl, = 2,5 CaSt, 4 5 KCL.
Zu 2. 5K8t4 5 CaCl, =2,5 CaSt, + 5 KC1+ 2.5 CaCl,.

Calciumstearat ist viel feinktrniger als Magnesiumstearat. Fiillt
man die Stearate in hdchst verdiinnter Losung, so bildet sich beim
Magnesium eine graue Triibung, beim Calcium eine bliuliche Opaleszenz,
was auch ohne Anwendung optischer Hilfsinittel eine feinere Zer-
teilung des Calciumsalzes anzeigt. Eben deswegen ist Calciumstearat
schlechter filtrierbar als Magnesiumstearat. Aus heifler Lésung sind
beide nicht filtrierbar. Bei 100° getrocknet, bildet Magnesiumstearat
eine weifle, unter dem Mikroskope deutlich kristallinisch erscheinende
Masse, die sich talkartig anfiihlt. Beim Reiben in der Reibschale
wird das Priparat elekirisch und verstiubt infolgedessen bei der
Wiederann#herung des Pistills. Es ist luftbestéindig. Beim Erwérmer
zeigt Magnesiumstearat keinen scharfen Schmelzpunkt. Zwischerch
und 122° beginnt es zun#chst stark zu sintern und gibt erst allming
einen klaren FluB, der beim Abkiihlen lange glasartig bleibt. wva.
bis 100° Magnesiumstearat hitzebestindig ist, wurde in sehr zahl-
reichen Trocknungsversuchen bestitigt. Calciumstearat bildet in
trockenem Zustande ein sehr feines Pulver; unter dem Mikroskope
liBt sich keine kris!allinische Beschaffenheit erkennen. Es fiihlt sich
nicht talkartig an. Beim Reiben wird es elektrisch und verstiubt
dann seiner lockeren Beschaffenheit zufolge besonders stark. Das
Schmelzgebiet liegt bei 150—1560. Die Erscheinungen, auch die starke
Unterkiihlung der Schmelze, sind hierbei die gleichen wie beim Ma-
gnesiumstearat.

Die Oleate werden am besten mit einem Uberschu an Ma-
gnesiumchlorid oder Calciumchlorid bereitet, da sie sonst schlecht
filtrierbar sind. Bei der guten L&slichkeit von Alkalioleat kann man
hier auch in der Kilte fiillen.

In 500 ccm Mischung Niederschlag In 500 cem Filtrat
sind Millimole % Mg:0l sind Millimole
Na Oleat  MgCl, gel. ber. | gel. ber. gef. ber.
1, kalt5,00 5,00 4,07 Mg 4,14 1:1,96 1:2 9,94Cl 10,00
2,47 Mg 2,50
2.heif} 5,00 5,00 4,08 Mg 4,14 | 1:1,98 1:2 9,97 Cl 10,00
i 2,47 Mg 2,560
entsprechend der Reaktionsgleichung:
5 NaOl 4 5 MgCl, = 2,5 MgO); + 5 NaCl 4 2,5 MgClL,
- 9% Ca:0l ,
Na oleat  CaCl, gel. ber. gef. ber. gef. ber.
s . . 10.01C1 10,00
3. kalt 5,00 5,00 6,56 6,65 1:2,03 1:2 2,62 Ca 2,50
. . . 9,98Cl 10,00
4.hei 5,00 5,00 6,59 6,65 1:1,99 1:2 2:61 Ca 250

als die des Metalls. Auch tritt der Fehler im Prozentgehalte multipliziert
in Erscheinung, weil der Gehalt der Salze an Fettsiure sehr hoch ist. Zur
Bestimmung der Olsiiure wurde diese in etwa 80 cem Petroliither vom Siede-
punkte 50—70° gesammelt und der Verdunstungsriickstand dieser Lésung
verseift und titriert. War die Probe etwas verbarzt, wie das bei luftgetrock-
neten Magnesium- und Calciumoleaten vorkam, so blieben bei der Trennung
der Schichten im Scheidetrichter geringe Mengen petroliitherunléslichen Harzes
kleben. Abspiilen mit Alkohol léste diese.
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entsprechend der Reaktionsgleichung:
5 NaOl + 5 CaCl, = 2,4 Ca0l, im Niederschlage
-+ 0,1 Ca0l, im Filtrate + 5 NaCl 4 2,5 CaCl,.

Bei Verwendung eines Alkalioleatiiberschusses fillt aufier den
Magnesium- und Calciumoleaten noch Alkali-Bioleat, wenngleich keines-
wegs so vollstindig, wie das bel den Alkali-Bistearaten der Fall ist.
Die Oleate des Magnesiums und Calciums unterscheiden sich dufler-
lich kaum. Beim Auswaschen ist darauf zu achten, dafi die Nieder-
schliige 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 weiflen klebrigen Massen zusammen und werden durchscheinend,
ohne dafl dabei alles Wasser abgegeben wird. Bei Temperaturerhshung
blihen sie sich schon unter 100° auf und schmelzen zu honigfarbenem
Glase zusammen, das sich dann nicht weiter veriindert. Die glasartig
gewordenen Massen sind ziemlich zihe, lassen sich aber mit dem
Messer schneiden. .

Umsetzungsversuche.

Zunichst wurden in 400 ccm warmen Wassers aus 5 Millimolen
Kaliumaliphat und 2,5 Millimolen Magnesiumchlorid 2,5 Millimole
reinen Magnesiumaliphats gefillt. Nachtriiglich wurden hierzu 2,5 bis
5,0 Millimole Calciumchlorid in 100 ccm Wasser gegeben. Die Mischung
wurde 1 Stunde lang heifl digeriert, abgekiihlt und filtriert. Die Um-
wandlung des anfiinglich ausgeschiedenen Magnesiumaliphats in Cal-
ciumaliphat war ubter Umstiinden schon &4uferlich zu erkennen. Zur
quantitativen Priifung geniigte die Analyse des Filtrats.

In 500 cecm Filtrat
Millimole
CaCl, gef. | ber.

In 500 ccm Mischung
Millimole
Mg Aliphat

Proz. Umsetzung

1. 2,50 MgSt, 2,50 0,25 Ca
2,21 Mg
2,46
2,57 Ca
2,45 Mg
5,02
0,52 Ca
2,02 Mg
2,64
2.823 Ca
2,245 Mg

5,068 5.00 90

Im Aquivalenzversuche Nr. 1 sind von dem insgesamt_ urspriing-
lich als Magnesiumstearat ausgefillten 2,50 Millimolen Magnesium rund
88 % wieder in Losung gegangen auf Kosten des als Aliphat ausgefillten
Kalks. Bei Versuch Nr. 2 ist der Massenwirkung des Calciumchlorid-
Uberschusses gemifl die Umwandlung des ausgefillten Magnesium.
stearats nahezu vollkommen. Ganz Entsprechendes findet sich bej
den Oleatversuchen Nr.3 und 4. Nur sind die Umsetzungen hier
beide Male etwas unvollkommener. Die Reaktionen:

MgSt, + CaCl, = CaSt, | MgCl,
MgO!, + CaCl, = CaOl, | MgCl,
verlaufen zu rund 80 bis 100 %.

Fraktionierte Fillung.

Ein Gemisch von Calcium- und Magnesiumchlorid wurde mit
einer zur Fillung unzureichenden Menge Alkalialiphates gefillt. Je
5,0 Millimol Alkalialiphat wurde in etwa 200 ccm warmen Wassers
geldst und diese Losung in eine Losung eingetragen, die in 300 ccm
die in der nachstehenden Tabelle angegebenen Millimole Magnesium-
chlorid und Calciumchlorid gleichzeitig enthielt. Die Mischung wurde
eie Stunde auf dem Wasserbade digeriert, abgekiihlt und filtriert,
Der Niederschlag bestand, wie schon der Augenschein lehrte, im
wesentlichen aus Calciumaliphat. Die Analysen der Niederschlige
bestiitigten den Augenschein. Ubersichtlicher ergibt sich die Reaktion
aber aus den Analysea der Filtrate. Die Summe der in Ldsung gefun-
denen Millimole Magnesium und Calcium kommt in allen Fillen der
berechneten nahe. In Versuch Nr. 1 setzt sie sich zusammen aus
0,054 Millimol, alsec nur sehr wenig Calcium und 2,440 Millimol Ma-
gnesium. Nahezu das gesamte Magnesium ist also in Lésung geblieben,
und fast nur das Calcium hat sich bei der Fillung der Fettsiiure
betatigt. Bei Versuch Nr. 2 war urspriinglich doppelt so viel Maganesium
als Calcium in Ldsung; hier machte sich die Massenwirkung des Ma-
gnesiums dahin geltend, daBl merkliche Mengen Magnesiumaliphats
mit ausfielen und dementsprechend 0,23 Millimole Caleium in L8sung
verblieben. Immerhio ist selbst unter diesen unglinstigen Verteilungs-
bedingungen das Calcium noch bei weitem das Hauptfillungsmittel

250 88

2. 2,60 MgSt, 5,00

5,00 08

3. 2,560 MgOl,

2,50

2,60 81

4. 2,50 MgOl, 5,00

fiir die Fettsiure. Beim Oleat stellie sich in der Ldsung das Ver-
hiiltnis von Ca:Mg = 0,333:2,178 her; bei einem doppelten Uberschusse
von Magnesium (Versuch 4) war es 0,526;4,522. Auch das Calcium-
oleat wird also als schwerer loslich bei der Ausfillung bevorzugt,
so dafl die Hauptmenge Magnesium in Losung verbleibt. Aber der
Unterschied und damit der Loslichkeitsunterschied des Magnesium-
und Calciumoleates ist nicht so gro8 wie der der Stearate.

In 500 ccm Mischung Niederschlag In 500 cecm Filtrat
Millimole % Millimole
MgCl, CaCl, gef. ' ber. gef. ber.

K St

10,03 Cl
0,054 Ca
2,440 Mg
2,494
0,23 Ca
4,70 Mg
4,95

1. 5,00 2,50 2,50 6,54 Ca 6,60

0,03 Mg —
93,7 St | 93,4

2,50

2. 5,00 5,00 2,50 6,23 Ca 6,60
0,19 Mg —
93,7. St | 934 5,00
KOl
3. 2,60 " 2,60 — — 0,335 Ca
2,178 Mg
2513
0,526 Ca
. 4,522 Mg
! 5,048
Als eindeutiges Ergebnis folgt: Bei der Fdllung von Alkali-
aliphat mit einem Gemische dquivalenten Calciumchlorids
und dquivalenten oder tiberschiissigen Magnesiumchlorids
scheidet sich in der Haulptsache nur Calciumaliphat aus.
Calciumstearat ist wesentlich, Calciumoleat merklich

schwerer 18slich als Magnesium-Stearat und -Oleat.

2,50

2,50

4. 5,00 5,00 2,60 —_— -

5,00

Versuche mit technischer Seife.

Zur Verfiigung stand eine von der Seifenfabrik Wolff & Sohn,
Karlsruhe, ups freundlichst tiberlassene ,,Grundseife. Die Analyse
ergab den Wassergehalt und die Titration das Aquivalentgewicht der
Fettsiure. Auf Grund des Aquivalenigewichies wurden die Einwagen
fiir die nachfolgenden Versuche gewihlt.

A. Umsetzungen.

In 600 ccm Mischung Millimole In 500 cem Filtrat
Mg-Seife aus Millimole Prozent
»Wolltseife® CaCl, gef. l ber. Umsetzung
1. 2,60 2,60 0,182 Ca
2,406 Mg
2,6881) | 2500 96
2. 2,60 5,00 2,658 Ca |
2,420 Mg
5,078 5,000 97

B. Fraktionierte Fidllung.

In 500 cem Mischung Millimole In 500 cem Filtrat Millimole
,Wolffseife MgCl, CaCl, gef. ber.

2,50 0,146 Ca

2,372 Mg

2,618 1)

1. 5,00 2,50 2,600

2. 6,00 5,00 2,50 5,000

Das aus dieser technischen Seife erhaltene Magnesiumsalz ist also
um so viel stiirker 16slich als das entsprechende Calciumsalz, daBl bei
der gleichzeitigen Anwesenheit beider Metalle das Calcium als fillendes
Agens bei weitem bevorzugt ist, und dafl das technisch fettsaure
Magnesium durch Calciumchlorid fast quantitativ in technisch fett-
saures Calcium umgewandelt wird. Gewi8 werden sich nicht alle
Handelsseifen gleichmiiflig verhalten.

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

) Fettsdure nicht nachweisbar.
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Waschenhaben. Eineanalytische oder ultramikroskopische?®) Bestimmung
der absoluten Lslichkeiten leidet etwas unter der Neigung aller in Frage
kommenden Stoffe zur Bildung iibers#ttigter und kolloidaler L&sungen
und unter ihrer Spaltbarkeit durch Wasser. Von Zahlenangaben soll
daher abgesehen werden. [A. 166.]

Zur Einwirkung von Glimmentladungen
auf Urteere.

Von Dr. EGON EICHWALD.
Mitteilung aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Olwerke
Stern-Sonneborn A.-G., Hamburg.

(Eingeg. am 7./7. 1923.)

Die in letzter Zeit erschienenen Arbeiten von Schiitz, Frank
und Arnold, Weifigerber sowie Marcusson geben uns Veran-
lassung, zu der Frage der Zusammensetzung der Urteere ebenfalls
Stellung zu nehmen.

Die von uns untersuchten Urteere entstammen einem Thyssen-
schen Drehofen. Fiir uns ist die Frage der Zusammensetzung der
Urteere, und zwar hauptsichlich der hoheren Fraktionen besonders
wichtig, weil wir auf Grund einer Patentanmeldung die Verwertung
und Veredlung dieser Urteere zu Schmierslen angebahnt haben. Bei
der Einwirkung von Wechselstrmen auf fette Ole halten wir in einer
fritheren Arbeit!) festgestellt, daB der sich dabei abspielende Vorgang
in einer Abspaltung von Wasserstoff infolge Ionen- oder Elektronen-
sto besteht, daB dieser Wasserstoff an ungesiittigte Verbindungen,
z. B. an Olsiure unter Bildung von Stearinsiiure anlagert, und daf3
die Restmolekiile, von denen der Wasserstoff abgeschleudert wurde,
sich unter Polymerisation zu htheren Molekiilen, sogenannten Voltsl-
sduren, verbinden.

Das Entscheidende der dargelegten Ansicht liegt darin, dal nicht
eine einfache Absiittigung der ungesittigten Gruppen hierbei statt-
findet, wie es z. B. bei der Polymerisation von Zimtsiure zu Hydro-
zimtsiure der Fall ist. Der dargelegte Vorgang ist vielmehr prinzipiell
verschiedener Art. Auch bei Zimtsiureester findet, wie wir inzwischen
festgestellt haben, unter der Einwirkung der Glimmentladungen nicht
eine einfache Polymerisation statt, sondern auch hier wird zunichst
Wasserstoff abgespalten und an Teile des ZimtsHureesters unter
Bildung von Hydrozimtsiureester angelagert. Der Rest polymerisiert
zu Verbindungen, die nichts mit der bei normaler Polymerisation aus
Zimtstiure entstehenden Truxillsdure zu tun haben.

Soviel zur Klarstellung der Einwirkung von Glimmentladungen
auf organische Stoffe. .

Soweit bisher zu tibersehen ist, vollzieht sich die Einwirkun
der Entladungen auf Kohlenwasserstoffe in der gleichen Weise. Bei
dem vorliegenden Problem der Verarbeitung der Urteertle auf Schmier-
tle haben wir die uns zur Verfiigung stehenden Ole auf ihren Gehalt
an gesfttigten und ungesittigten, insbesondere aromatischen Kohlen-
wasserstoffen untersucht. Dabei haben wir hinsichtlich ihrer Zu-
sammensetzung im wesentlichen die- von Marcusson mitgeteilten
Zahlen erhalten, die uns, nebenbei bemerkt, seit etwa 2/, Jahr be-
kannt sind.

Im vorliegenden Zusammenhang sei nun aber folgendes mitgeteilt:

Wir haben z B. ein 0, das 42% gesittigte und 58 %/ ungesittigte,
im wesentlichen aromatische Kohlenwasserstotfe enthielt, den' Ein-
wirkungen der Glimmentladungen unterworfen. Nachher enthielt das
Ol infolge von Hydrierungen und Polymerisationen 69 % gesiittigte
und 31 % ungesittigle, wieder im wesentlichen aromatische Kohlen-
wasserstoffe. Es steigt demnach der Gehalt an gesittigten Stoffen
durch die Einwirkung der Glimmentladungen sehr erheblich. Je
nachdem, wie weit die Reaktion vollzogen wurde, erhielten wir
natlirlich verschieden starkes Ansteigen der Anteile an gesiittigten
Stoffen. Im vorliegenden Fall wurde die Viscositit von 2,3° Engler
bei 50° durch die Glimmentladungen bis zu 37,5° Engler bei 50° er-
htht. Aus den Versuchen an reinen aromatischen resp. reinen
aliphatischen Olen fiir sich, bei denen folgt, daB sie bei der Voltoli-
sierung ihren chemischen Charakter nicht wesentlich #indern, ergibt
sich, daB} ein rein aliphatisches Ol vollkommen unldslich in Dimethyl-
sulfat und ebenso ein rein aromatisches Ol vollkommen darin 18slich
bleibt. Bei der Verarbeitung von Gemischen, wie sie die Urteersle
darstellen, muf also notwendigerweise eine Reaktion zwischen den
alipbatischen und aromatischen Teilen des Oles eintreten, etwa im
Sinne der nachfolgenden Gleichung:

CH,(CH,)sCH : CH, + CyH, = CH, (CH,), CH,-CH, C,H,

%) W. Biltz, Ztschr. f. phys, Chem. 58, 288 [1907].
) Eichwald u. Vogel, Ztschr. I. angew. Chem, 85, 505.

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 Reaktionsverlaufes iibersehen k&nnen.

Es tritt also unter der Einwirkung der Glimmentladungen bei
den Urteerslen eine Aliphatisierung, wie man es nennen knnte, ein,
und zwar naturgemd um so mehr, je hoher ungesittigt der ali-
phatische Anteil der Ole ist, indem diese dadurch einmal an sich
reaktionsfihiger sind, anderseits aber auch im Sinne der angefiihrten
fritheren Abhandlung als Akzeptoren fiir den abgespaltenen Wasser-
stoff dienen.

Um die hier obwaltenden Verhiltnisse genau zu iibersehen, haben
wir ein Mineraldl, das die an sich hohe Jodzahl 21 hatte, chloriert,
den Chlorwasserstoff abgespalten und dadurch ein Ol von der Jod-
zahl 57,7 erballen. Das gesiittigte sowie das ungesiittigte Minerals]
wurde dann mit einem uns zur Verfiigung stehenden Ol rein aro-
matischer Natur so eingestellt, da beide Mischungen gegeniiber
Dimethylsulfat etwa den gleichen Gehalt an gesiittigten und an un-
gesiittigten Stoffen enthielten, und den Einwirkungen der Glimm-
entladungen ausgesetzt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind nach-
stehend mitgeteilt:

I. Urspriingliches Mineralsl (Jodzahl 21) - aromatisches Ol:
Ausgangsviscositit 2,28° E bei 50°
Endviscositit 27,6° E bei 50°
Gehalt an ungesiittigten Stoffen vorher: 55,89,
nachher: 44,8 %

Differenz: 11,0%
II. Ungesiittigtes Minerals] (Jodzahl 57,7) - aromatisches Ol:
Ausgangsviscositit 1,92° E bei 50°
Endviscositit 22,6° E bei 50°
Gehalt an ungesittigten Stoffen vorher: 54,99%
nachher: 39.1%
Differenz: 15,8 %
Der 1. Versuch ergab also durch die elektrische Behandlung eine
Differenz von 11,0 % an ungesittigten Stoffen, der 2. Versuch bei
einer Viscositit von 226¢ Engler bei 50° eine entsprechende Diffe-
renz von 1589. Man sieht, daB trotzdem bei dem 2. Versuch die
elektrische Behandlung nicht so weit getrieben war wie beim 1. Ver-
such, dennoch der Gehalt an gesittigten Stoffen erheblich mehr zu-
genommen hatte als im 1. Fall.

Die geschilderten Erfahrungen liegen einer Patentanmeldung, die
vor etwa 2 Jahren gemacht wurde, zugrunde. Da8 damit der SchluB-
satz der Marcussonschen Abhandlung hinsichtlich einer technischen
Verwertung und Verbesserung der auch nach unseren Untersuchungen
sehr stark mit aromatischen Stoffen durchsetzten Urteertle bereits
verwirklicht ist, braucht wohl nicht besonders betont zu werden;
wichtig aber ist, daB unter diesen Gesichtspunkten, wie GroBversuche
gezeigt haben, es mdoglich ist, die an sich dem Minerals]l nur zum
Teil vergleichbaren UrteerSle reicher an aliphatischen Stoffen zu
machen und ihnen dadurch in bedeutend erh$htem MaBe den Charak-
ter echter Mineraltle zu verleihen. [A. 159.]
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Beitrdge zur Qualitdtsstahlanalyse IIY.
Mangan.
Von Ing. ALFRED KRropr, Wien.

Allgemeines. Das Silbernitrat-Persulfatverfahren und seine Auwendung auf

legierte Stihle. Die Trennung Kobalt-Mangan und das Chloratverfahren, Das

Permanganatverfahren. Die Manganbestimmung in Ferrolegierungen und
sonstigen besonderen Legierungen.

(Eingeg. 20./6. 1923.)

Von den in den Eisenhiittenlaboratorien gebriuchlichen Mangan-
bestimmungsmethoden kommen fir das Edelstahlwerkslaboratorium
nur jene in Betracht, die in .ihrer Durchfithrung gleichzeitig eine
Trennung des Mangans von den in legierten Qualititsstihlen notwendig
vorhandenen Legierungselementen vorsehen. Neben dem Perman-
ganatverfahren, unter Anwendung der Zinkoxydfillung, ist es auch
das Silbernitrat-Persulfatverfahren (Procter Smit), das mit
einigen Modifikationen in derselben Weise wie das Permanganatver-
fahren hierfiir angewandt werden kann. Nur fiir die mit Kobalt

1) Auszug einer ausfiihrlichen Arbeit von planmiiigen Untersuchungen
iiber die mdglichen Manganbestimmungsmethoden, Diese Arbeit selbst be-
findet sich im Druck und wird als Monographie erscheinen. Zu erfragen beim
Verl.,, Wien XXI, Fraonz-Ziegler-Gasse 2. Ztschr, f. angew. Chem. 36, 192,
205 [1923].
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