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Die elektrische Leitfahigkeit von Thallium-Bleilegierungen be- 
nutzen G u r t 1 e r und S c h u 1 z e 278) zur Untersuchung des Zustands- 
diagramms, wlhrend S k a u p y 270) die Leitflhigkeit von Amalgamen 
hinsichtlich Elektronenkonzentration und Uberfiihrung des gelosten 
Metalls untersucht. K r a u s und L u c a s s e 280) weisen den metal- 
lischen Charakter der Leitfahigkeit von in Ammoniak gelosten Alkali- 
nietallen nach, indem sie aus der Konzentrationsabhangigkeit auf 
freie Elektronen schliellen. 

Fur  die Verwendbarkeit von Graphit in galvanischen Elementen 
rnit alkalischen Elektrolyten ist nach I) r u e k e r und R u f ! 281) seine 
Adsorptionsfahigkeit und sein Leitvermogen maagebend, Eigen- 
schaften, die jedoch nur in  Mischungen gleichmal3ig ausgepragt sind. 
B a u r 28)) ist es gelungen, haltbare Brennstoffketten von technischer 
Brauchbarkeit henustellen, bei denen nur die Wirtschaftlichkeit in 
Frage steht. Die biologische Stromeneugung, die er an an- 
geschnittenen Kpfeln studiert hat, ahmt B e u t n e r 28s) durch Olketten 
(Anilin u. a.) nach,. fur die die - N e r n s  t schen Pormeln gelten. 
Co ehn284) weist die elektrostatische Ladung elektrolytisch entwickelter 
Gasblasen durch ihr Verhalten an den Elektroden nach. B o d e n -  
s t e i n 285) weist nach, dai3 kathodischer Wasserstoff als Atom durch 
Eisen diffundiert, dann aber zweiatomig wieder austritt. Er findet 

weiter fur die Diffusionsgeschwindigkeit log D = ' 4- a, jedoch mit 
dem Zahlenwert rn 7 0,l-0,9 statt 0,067. In binaren Legierungen, 
die  iiii allgemeinen das Potential des unedleren Bestandteils haben, 
sind nach T a m  m a n n z s e )  zu dessen Schutze um so mehr Atome 
des edleren Bestandteils notig, j e  unedler jener ist. P o 1 a n y i 287) 
fordert theoretisch einen ,,baryelektrischen" Effekt bei Druck auf eine 
Lotstelle. Die Entladung eines negativ geladenen Elektroskops durch 
Ammoniumamalgam f i i M  A r o n h e i m 288) auf einen L e n a r d - 
effekt zuriick, der sich auch beim Durchleiten von Gasen durch 
Quecksilber reproduzieren laBt. [A. 206.1 
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Das Verhalten des Montanwachses bei der 
trockenen Destillation. 
Von Prof. Dr. J. MARCUSSON. 

Beitrag z u r  Frage d e r  Erdtilhildung. 
Mitteilung aus dem Staatl. Materialprilfungsamt Berlin-Dahlem. 

(Eingeg 619. 1923.) 
Vor zwei Jahren wurde vom Verfasser gemeinsam mit M. P i c a r d 

nachgewiesen'), daD sich beim Schwelen der  Braunkohle betrachtliche 
Mengen fester und flussiger Ketone bilden, welche in den Braun- 
kohlenteer .iibergehen. Die festen Ketone wurden als Montanon an- 
gesprochen und auf das in  der Kohle enthaltene Montanwachs als 
fvluttersubstanx zuriickgefiihrt. Beziiglich der  fliissigen Ketone war 
noch zu entscheiden, ob sie aus den festen durch Spaltung hervor- 
gegangen seien, oder ob s ie  den nichtwachsartigen, aus Lignin und 
Cellulose gebildeten Bestandteilen der Braunkohle ihre Entstehung 
vcrdank ten. 

Zur Klarung der Sachlage wurde Montanwachs (roh) unmittelbar 
der trockenen Destillation unterworfen. Aus 100 g Wachs wurden 78 g 
dunkelgriines, breiig erstarrendes Destillat und 8 yo Ruckstand er- 
halten. Dns Destillat wurde dann nach H o n i g und S p i t z in ver- 
seifbare und unverseifbare Anteile geschieden. Der Gehalt an  Ver- 
seifharem betrug nur etwa 10 %, wahrend Rohmontanwachs zu etwa 
zwei Dritteln aus Sauren besteht. Mithin hat bei der trockenen Destil- 
lation eine starke Zunahme des Unverseibaren auf Kosten der Sauren 
stattgefunden. Das ynverseifbare wurde mit Aceton bei 00  in feste 
und olige Stoffe (etwa gleiche Mengen) zerlegt. Bei weiterem Ab- 
ltiihlen der Acetonlosung auf - 10 0 schieden sich halbfeste Massen 
ab, die nber ihrer geringen Menge wegen fur die weitere Unter- 
suchung nicht beriicksichtigt wurden. Die Eigenschaften der festen 
und fliissigen Anteile sind in der  Tabelle 1 aufgefuhrt. Prufung auf 
Ketone erfolgte, nach G r ii n und U 1 b r i c h , durch Bestimmung der 
Acetylzihl vor und nach dem Hydrieren. Die Differenz beider Zahlen 
bictet cin Maf3 fur den Gehalt an Ketonen, insofern diese durch die 
Hydrierung in acetylierbare Alkohole iibergehen. Der gegen dieses 
Verfahren von P f a f f und K r e u t z e r 2) erhobene Einwand, die 

978) Ztschr. !. phys. Chem. 104. 269 [1923]. 278) Phyd. Ztschr. 21, 697 
[19201. n81) Helioe 28. 
665 [1923]. Ow)  Ztschr. 
f.  Elektrocbem 28, 483 [1922]. Chem.-Ztg. 46. 886 [1922]. es5b Ztecbr. 
1. Elekfrochem. 28. 617 119221. 9 Ztscbr. 1. aoorg. Chem. 118, 93 [1921]. 
-') Ztschr. 1. phys. Chem. 97, 469 [1921]. pB8) Ztschr. 1. phya. Chem. 97, 
96 [19211. 

1) hngew. Chem. 84, 201 119211. 
2) Angew. Chem. 36, 438 119231. 
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pdJ) Journ. Am. Chem. Soc. 43. 2629 [1921]. 
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entstehenden hochmolekularen Alkohole seien unter Umstanden 
schwer acelylierbar, ist hinfallig. Wurde doch von G r u n  und 
U 1 b r i c h nachgewiesen, dai3 Montanol, der hochstmolekulare hier in 
Betracht kommende Alkohol rnit 57 Kohlenstoffatomen, qunntit:itiv 
acetylierbar ist. Man ersieht nus dcr Tabelle, daD beim Destilliereu des 
Montnnwachses nicht nur feste, sondern auch flussige Ketone, und 
zwar in betrlchtlicher Menge, entstanden sind. Vergleicht man die 
erhaltenen Werte mil den Iriiher bei Untersuchung des Unverseif- 
baren zweier Braunkohlenteere gewonnenen Ergebnissen (in der Ta- 
belle mil aufgetuhrt), so ergibt sich ziemlich weitgehende Uberein- 
stimmung. Daraus ist zu schlieDen, daD die beim Schwelen der 

Tabelle 1. 
E i g e n s c h a f t e n  d e s  U n v e r s e i f b a r e n  v o n  M o n t a n -  

w a c h s d e s t i 11 a t u n d B r a  u n k o h 1 e n  t e e r. 

Generator- 1 1 .  
teste bare I terr I 61-67 1 6,3 

~~ 

I I Montan- 

hare I Generator- , 
Unverseif- 1 wachsdestillat 1 - 1 - 

I -  34 i 6,6 1 15,7 , 9.1 

29 8 ! 18 ' 10 
I 

16 I 7 I 26 

72 I 8 1  I 49 
! 

18 

64 I 25 i 46 j 20 

19 

23,6 

Braunkohle entstehenden Ketone, und zwar sowohl die festen wie auch 
die fliissigen, in der  Hauptsache auf das in  den Kohlen enthaltene 
Montanwachs zuriickzufiihren sind. Die fltissigen Ketone sind aus 
festen durch Spaltung entstanden. 

Die Bildung von Ketonen bei der Zersetzung des Montanwachses 
ist beachtenswert im Hinblick auf die Frage nach der Entstehung des 
Erdols. Denn Montanwachs ist mit den Fettstoffen, welche nach der 
herrschenden E n g 1 e r - H ti f e r schen Theorie zur Bildung des Erd- 
51s fiihren und z. B. im Faulschlamm vorkommen, nahe verwandt, 
wenn nicht identisch. 

Dal3 bei der  Erdolbildung zunachst Ketone entstehen, ist schon 
im Jahre 1908 von K u n k l e r  und S c h w e d h e l m  angenommen 
wordens). Nach der K ii n k 1 e r - S c h w e d h e 1 m schen Theorie 
sollen die Fettstoffe unter dem EinfluD des iiberall vorhandenen 
kohlcnsauren Kalkes zunachst in Kalksalze iibergehen, welche dann 
unter Bildung von Ketonen und Calciumcarbonat zerfallen. Aus den 
Eetonen sollen ,weiterhin die Kohlenwasserstoffe des Erdols ent- 
stehen. 

Gegen dicse Anschauung hat schon C .  E n g l e r  rnit Rechl gel- 
tend gemacht'), daD die zu erwartenden groDen Lager fettsaurer 
Kallcsalze nirgends in  der Natur anzutreffen waren. Spater haben 
A. C r  u n und Th. W i r t h darauf hingewiesen, da% hochrnolekulare 
Fettsauren in Gegenwart ron Katalysatoren ohne weiteres zur Keton- 
bildung befahigt sind, so daD sich die Annahme einer intermediaren 
Bildung fettsaurer Salze eriibrigt. Obige Versuche iiber die Montan- 
wachsdestillation zeigen, daD schon das Wachs als solches bei der 
trockenen Destillation Ketone lieferts). Es ist nun auch noch gelungen, 
geringe Mengen von Ketonen in verschiedenen Erdolprodukten un- 
niittelbar nachruweisen. Gepruft wurden zwei Rohozokerite (von 
Galizien und Tschcleken), ein Paraffin nnd sieben Ole (zwei Roh- 
ole, ein Gasol, ein Maschinenol und drei Zylinderole). Die Unter- 
suchung auf Gegenwart von Ketonen. erfolgte wiederum nach dem 
Verf:ihren von G r ii n und U 1 b r i c h. Die Ergebnisse sind ia Ta- 
belle 2 zusammengestellt. Die hochsten Differenzzahlen (2,8-3,8) 
gaben der galizische Ozokerit und zwei Zylinderole. Hier ist also 
rnit der Gegenwart von Ketonen zu rechnen. Trotzdem kann man 
nicht ohne weiteres mit K ii n k 1 e r und S c h w e d h e  1 m schlieDen, 
daD die Ketone cine wichtige Rolle bei der Erdolbildung gespielt 
haben, uncl daB 3ie durchweg als Vorstufen der ErdBlkohlenwasser- 
stoffe anxusehen sind. Denn die Erdolbildung verliiuft in der Regel 

J) Seifensieder-Zeitung 1908. h'r. 47, 48 u. 49: 
4 )  E n g l e r - 3 1 5 f e r .  Das Erdtil. I, 408. 
a) DaD bei der Wasserdampfdestillation des Montsnwachses Keton- 

bildung erfolgt, haben schon frilher G r il n und U 1 b r i c h nachgewiesen. 
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unter Oberdruck, bei dem hochmolekulare Ketone nicht unzersetzt 
destillieren. In dieser Hinsicht ist lehrreich ein Vergleich des Keton- 
gehdtes  der aus Erdol und der aus Braunkohlenteer gewonnenen 
Mineralole. Letztere, l ie  bei gew6hnlichem Atmospharendruck ent- 
stehen, sind weit reicher an Ketonen, wie aus einem Vergleich der 
'Tabellen 2' und 3 hervorgeht. 

Tabelle 2. 
A c e t v l z a h l e n  v o n  E r d o l D r o d u k t e n  v o r  u n d  n a c h  

Differenz Herkunft a) uraPfiW- b) hydriertes 

Produkt 1 lichee 1 Pydukt 1 b - a  

d e m  H y h r i e r e n .  
-. 

Acetylzahlen 

Brannkoblen- 
teerole 

Scbieferol 

Material 

I .  

Riebecksche 
Yontanwerke ' 16 1 8,6 

unbekannt I 10,s 24,6 13,7 
Riebecksche 1 

Montanwerke , 13,9 I 20,4 7,5 

4 

Messel ~ 14,6 22 I 7,4 

Galiziecher Oaokerit . . . 
Tscheleken-Ozokerit . . . 
Hartparallin S.P. 60/61 Co 
Wietzer Rob6I. . . . . 
Lima Rob61 (voo Leicht6l 

befreit) . . . . . . 
Gasol aus columbiechem 

Roh81 . . . . . . . 
Maschinen61 . . . . . 
Zylinder6l . . . . . . 
desgl.. . . . . . . . 
desgl.. . . . . . . . 

a) ursprilngliches b) hydriertes 
Produkt I Pmdukt 

Differenz 
b - a  

K u n k 1 e r und S c h w e d h e 1 m sind zu ihrer Theorie dadurch 
gefuhrt worden, daB sic sich sagten, Fette und Fettsiiuren seien keine 
Dauerstoffe, wohl aber die fettsauren Kalksalze. Folgerichtig muBten 
sie dann diesen Knlksalzen sowie den weiterhin aus den Kalksalzen 
ableitbaren Ketonen eine wesentliche Roue bei der Erdolbildung zu- 
schreiben. Tatsachlich sind die zur Erdolbildung in der Natur be- 
fahigten Dauerstoffe hochmoleknlare Wachse, wie sie sich z. B. im 
Faulschwamm und den Supropeliten vor6nden. Diese Wachse durften 
zum Teil aus Glyceridfetten wahrend des Faulnisprozesses entstanden 

Tabelle 3. 
- 4 c e t y l z a h l e n  v o n  B r a u n k o h l e n t e e r o l e n  u n d  

S c h w e l p a r a f f i n  v o r  u n d  n a c h  d e m  H y d r i e r e n .  
- - -- . .. ... . -. 

I i 1 Acetylzahlen I 

316 j 3,6 Zeitz I o Schwelparaffin 
S.P. 40 C o  I i 

sein. Die Zersetzung der Wachse kann in der Natur, je nach den 
Redinyngen, in verschiedener Weise erfolgen. Entweder je ein 
Molekul Wachsester spaltet Kohlenslure a b  unter Bildung von ge- 
sattigten Paraffin- bzw. Naphthenkohlenwasserstoffen, oder zwei 
Molekule Wachsester liefern ein Molekul Kohlenslure unter gleich- 
zeitiger Hildung von Ketonen und Kohlenwasserstoffen der Reihe 
CnHSn entsprechend der Gleichung: 

2 R. CO. 0. CnH,n + = RCOR + CnH,n + HSO + CO, 
Letztere Reaktion tritt bei Estern nach S a b a t i e r und M a i 1 h t? 

besonders in  Gegenwart katalytisch wirkender Metalloxyde ein. 
In beiden Fallen entstehen also u n m i t t e 1 b a r Kohlenwasser- 

stoffe. Der Reaktionsverlauf wird sich noch mehr zugunsten der 
Kohlenwasserstoff bildung verschieben, wenn die Heaktion unter Druck 
rerlauft. Es erscheint daher bedenklich, anzunehnlen, dai3 allgenlein 
die. Erdolkohlenwasserstoffe erst sekundar aus Ketonen hervor- 
gegangen sind. Kohlenwasserstoffe und Ketone bilden sich vielmehr 
neheneinander, letztere als untergeordneter Beshndteil. Bei fort- 
schreitender Druck- und Temperatursteigerung zersetzen sich die Ke- 
tone mehr und mehr, indem sie in flussige, niedriger molekulare 
Kohlenwasserstoffe iibergehen, die  hochmolekularen Paraffine des 
Erdols (Protopnraffine) entstehen nicht aus Ketonen, bilden sich viel- 
mehr unmittelbar aus den Wachsestern. DemgemaD erhielten G r u n 

ind W i r t h 6) beini Destillieren von Pentatriakontanon unter Atmo- 
;ph#rendruck lediglich flussige Kohlenwasserstoffe. Eine weitere Be: 
statigung bieten die beiden nachfolgend beschriebenen unter Ver- 
wendung von Katalysatoren vorgenommenen Versuche: 

Steiron wurde unter Zusatz von 33 % Kieselgur (ungegliiht) zehn 
Stunden am Dephlegmator zum Sieden erhitzt. Das weiche Reaktions- 
xodukt wurde mit kaltem Aceton digeriert, wodurch mineralolartig 
nssehende Ole in Msung gebracht wurden. Im Ruckstand fand sich 
neben Kieselgur Stearon, Paraffin war nicht entstanden. 

Eine andere Probe des Stearons wurde bei Gegenwart von 10 70 
ron unter Atmospharendruck destilliert. Die Destillate bestanden 
rviederum nur aus  Ulen und unzersetztem Keton. 

Wahrend also die Ketone zur Bildung von Protoparaffin unter den 
ingegebcnen Redingungen nicht befahigt sind, 1aBt sich Montanwachs 
unmittelbar durch Erhitzen mit Kieselgur in  erdaachsartige Kohlen- 
aasserstoffe uberfiihren. Hieruber wird spater berichtet werden. 

[A. 182.1 

Einige industrielle Anwendungen von 
Silica Gel. 

Von Dr. F. MEYEH, Heidelberg. 
(Eingeg. 21.19. 1923.) 

Eine unter diesem Titel von der Silica Gel Corporation in Balti- 
more im September 1921 veroffentlichte, schon ausgestattete Broschure 
enthYlt bemerkenswerte Angaben iiber dieses neue Produkt, das be- 
rufen scheint, in der chemischen Industrie eine Rolle zu spielen. Ich 
gebe daher im Interesse meiner Fachgenossen den Inhalt der Bro- 
schure im Auszuge wieder unter Benutzung eines von derselben Firma 
im duli d. J. herausgegebenen Sonderabdrucks eines von Ernest R. 
M i 11 e r vor dem ,,American Institute of Chemical Engineers" ge- 
haltenen Vortrags iiber das Iiaffinieren und die Gewinnung von 
Petroleumprodukten mit Silica Gel I ) .  

Silica Gel ist eine harle, glasartige Kieselsaure, die wie reiner 
Quarzsand aussieht, sich aber von diesem durch aui3erst porose 
Struktur und besonders durch die GriiBe und die gleichformige An- 
ordnunq der Poren unterscheidet. 

Es wird durch Mischen von molekularen Mengen einer Natrium- 
siliratlosung (Wasserglas) und Schwefelsiiure hergestellt. Das Ge- 
niisch gerinnt nach mehreren Stunden zu einer Hydrogel genannten 
Gallerte, die i n  etwa zollige Stucke gebrochen und griindlich aus- 
gewaschen wird zur Entfernung von Na.triumsulfat und iiberschiissiger 
Schwefelsaure. Sie wird darauf vorsichtig bis zum konstanten Volumen 
getrocknet, das etwa 10 % des ursprtinglichen betragt. Dieses Silica 
Gel wird dann dadurch aktiviert, dai3 seine Poren von ultramikro- 
skopischer GroBe, die etwa 41 yo seines Gesamtvolumens betragen 
und bis zu 41 90 seines Eigengewichtes Wasser enthalten konnen, 
durch weiteres Erhitxen evakuiert werden. 

Da die Poren im Ultramikroskop nicht sichtbar sind, laBt sich 
ihre GroBe nicht bestimnien, man kann aber berechnen, daB 1 g 
Silica Gel eine innere Oberflache von annahernd 450 qm darbietet. 
Auf diese grol3e Oberflache und die Capillarwirkung der I'oren siud 
die charakteristischen Merkmale des Materials zuruckzufiihren, und 
es  ist ein gliiclilicher Umstand, dai3 es gleichzeitig gegen die meisten 
Chemikalien und gegen hohe Temperaturen so widerstandsfahig ist, 
daf3 es fast allgemein gebraucht werden kann ohne Schaden fur sich 
nder fiir die Produkte, mit denen es in Beruhrung kommt. Man kann 
daher vorliiufig auch noch nichts uber seine Lebensdauer im Betrieb 
sagen, obgleich die erslen Versuche zur Verwendung von Silica Gel  
als Adsorptionsmittel schon im Sommer 1918 stattgefunden haben. 
Nach d t n  bisherigen Erfahrungen scheint es sich im Gebrauch nicht 
zu veriindern. 

Silica Gel kann fur folgende Zwecke Verwendung finden: 
I. Fur  die Adsorption von Gasen, 

11. fiir die Adsorption von Flussigkeiten, 
111. als Katalysator, 
IV. als Trager fiir Katalysatoren. 
Wenn Luft oder ein ahnliches Gas, das Diinipfe einer fluch- 

tigen Flussigkeit enthllt, wic z. H. Wasser, Ather, Alkohol, Schwefel- 
dioxyd usw., mit Silica Gel in Beriihrung kommt, so wird der Fliissig- 
keitsdampf von ihm selektiv aufgenommen oder adsorbiert, wahrend 
die Luft, aus der die Dampfe entferut sind, unverandert durch das 
Gel hindurchgeht. Die adsorbierten Stoffe konnen aus dem Gel leicht 
und billig ausgetrieben und in reinem Zustande gewonnen werden. 

8 )  I3erl. Ber. 63. 1301 119201. 
I )  Der sich auf die Petmleumraffinerie beziehendc Tcil wird aus- 

zugsweise in der Zeitschrift ..8rennstoff-Chemie" erscheinen. 




