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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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