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daB man es in der Hand hat, welche Verunreinigungen man nach 
der Aufnahme in der Analysensubstanz in Kauf nehmen will 8 ) .  

Dieser Apparat ist jedoch, wie wohl alle Apparate rnit fest- 
stehendem Kristall, fur quantitative Versuche nicht brauchbar. Die 
Divergenz des Rontgenstrahlenbuschels, die erforderlich ist, um die 
notige Breite der Incidenzwinkel zu erzielen, wird dadurch erhalten, 
daD man den Brenn5eck auf der Antikathode sehr breit macht. 
Dabei konimt dann heraus, daD von siimtlichen Wellenllngen, die 
jeder einzelne Punkt der Antikathode strahlt, immer nur eine einzige 
Wellenlange an einem bestinimten Punkte des Kristalls zur Reflck- 
tion gelangt. Wenn nun die Analysensubstanz die Antikathoden- 
flache praktisch ganz gleichmaBig bedeckl, was sich meistens leicht 
erreichen laat, so mufi aul3erdem noch die Stromdichte an nllen ein- 
zelnen Stellen des Drennflecks genau gleich sein, wenn man aus der 
Intensitat der emittierten Strahlung auf die Mengenverhaltnisse 
zwischen den Atomarten in der  Analysensubstanz schlief3en will, da 
ja fur die Strahlung jeder einzelnen Stelle des Brennflecks die An- 
zahl der in der Zeiteinheit auffallenden Elektronen maagebend ist. 
Ein Apparat mit feststehendem Kristall kann also nur insoweit quan- 
titative Resultate liefern, a19 man annehmen kann, daB die Strom- 
dichte im Brennfleck streng gleich ist, und diese Forderung ist nach 
Versuchen von S t r a n s k i  und mir inimer nur fur ein sehr kleines 
Gebiet erfullt. Die aus  diesem kleinen Gebiet kommenden Strahlen 
haben aber eine geringe Divergenz, so daD der Spektrograph von 
ihnen nur ein kleines Spektralgebiet urnfafit. Die Stromdichte inner- 
halb des Brenn5ecks kann sich wiihrend einer Aufnahme durch ge- 
ringe Schnankungen im Vakuum verandern. Zur Verwendung nach 
der obengenannten quantitativen Analysenmethode von D. C o s t e r 
diirfte der Apparat wohl praktisch hinlanglich brauchbar sein, jedoch 
zu einer allgemeinen Methode der quantitativen Analyse durch photo- 
metrische Vergleichung auch betrachtlich voneinander entferntcr 
Linien hat e r  sich als ungeeignet erwiesen. 

Dieser Nachteil fallt bei den Apparaten mit Drehkristall fort, 
da diese im Prinzip mit einem punktformigen Brennfleck arbeiten, 
dessen gesamte den in Frage kommenden Raumwinkel durchsetzende 
Strahlung am Kristall zur Reflektion gelangt. Hierbei wird dann, 
den idealen Fall eines parallelen Strahlenbiindels vorausgesetzt, bei 
jeder Stellung des Kritalls nur eine Wellenlange reflektiert, aber 
dafiir entsprechend der Intensitat, rnit der sie vom ganzen Brenn- 
5eck ausgestrahlt wird, so daD quantitative Vergleichungen zwischen 
Linienintensitaten und durchschnittlichen Alomdichten auf dem Brenn- 
fleck moglich werden. Die Anordnung hat den Nachteil. dnD prak- 
tisch langere Strahlenwege als bei Apparaten mit feststehendem 
Kristall notwendig werden, und daD die Energieausnutzung eine 
schlechtere wird. Die Aufgabe, durch Rontgenspektroskopie zu er- 
schopfenden qualitntiven und quantitativen Analysen zu gelangen, 
wird wohl durch die Konstruktion eines Apparates gelost werden, 
der gleichzeitig durch geringe Umstellungen naeh der Drehkristall- 
methode und der Fstkristallmethode rabeiten kann. Wisseoschaftlich 
ware rnit solch einem Apparat das Problem der Rontgeiiemission 
chemisch hoch komplizierter Systeme unter verschiedenen Erregungs- 
bedingungen zu lasen. [A. 92.1 

Fortschritte und Andarungen auf dam Gebiate 
des Erdols. 

Von Dr. WILH. FRANCKENSTEIN, Berlin. 
(Einprp. 11.14. 1924)  

In den letzten 10-15 Jahren sind auf den Gebieten der Ge- 
winnung, Verarbeitung und Verwertung des Erdols und der damit 
xusammenhiingenden Fabrikationszweige eine Reihe wichtiger Ver- 
fahren bekanntgeworden, welche aber in der in- und ausllndischen 
Literatur so zerstreut behandelt sind, dai3 eine Zusammenfassung 
erwiinscht erscheint. 

Bis ungefiihr 1910 waren die Vereinigten Staaten, Runland, 
Rumiinien, Galizien und die Sundainseln die Hauptgewinnungsgebiete 

8 )  Gegeniiber der fruheren 13eschreibung dieses Apparates sol1 
nachgetragen werden. daB nach gemeinsam rnit Herrn S t r a n s k i 
ausgefuhrten Versuchen jede Ktihlung der Kathode entbehrlich ist, 
wenn man den Wolframdraht mit seinem Srhirm so anordnet. daD er 
von zwei lnngen Metalldriihten. die am anderen Ende auf einen Glas- 
stutzen aufgestzt sind. getragen wird. so daB die a m  GlUhdraht durch 
den GlUhstrom und etwa durch IonenstoB entstehende WQrme yon den 
langen tragenden Metalldrahten ausgestrahlt wird. Der Firma C. H. F. 
M ii 1 I e r, Ijarnhurg. sei fur die kostenlose Uberlassung einer solrhen 
Kathode von IIerrn S t r a n s k i und mir bestens gedankt. Der Appnrat 
arheitet jetzt nur noch mit einer einzigen Kllhlung. die auf Erdpotential 
liegt. indem dae aue der Antikathode austretende KUhlwasser durch 
den KUhlraum urn den Rahrenmantol herumgeleitet wird. 

... - 

'ur Erdol; durch den Weltkrieg aber und die ErschlieDung bedeuten- 
ier Vorkommen in anderen Landern hat sich das Bild ganz betracht- 
ich verschoben. Einen ungeahnten Aufschwung hat besonders die 
Zrdolproduktion in Mexiko angenommen, dessen Forderung mehr als 
ias Funfzigfache gegeniiber 1910 betragt (9. Tabelle). 

Die deutsche Erdolgewinnung ist durch den Verlust der  Pechel- 
wonner Betriebe an Frankreicb auf ungefahr ein Viertel der Forde- 
rung zusamniengeschrumpft, nachdem sie auf etwa 140NO t ge- 
steigert worden war. Diese Steigerung war bedingt durch Einfuhrung 
jes S c h a c h t b a u v e r f a h r e n s 1). Hier ist der Erdolgewinnung 
?in ganz neuer Weg gewiesen, der darauf hinausgeht, entweder die 
xheinbar erschopften bergrnamisch gewonnenen Olsande tiber Tage 
LU verarbeiten oder die Auswaschung der Sande in der (;rubez) UU- 
nittelbar vorzunehmen. Trotz der groDen Gefahren welche das 
khachtbauverfahren infolge der Anwesenheit der explosiblen Gruben- 
pse, Benzin- und Uldiimpfe und infolge des minder feslen Gesteins 
in sich birgt, ist die  Technik doch zu dieser Art der Erdolgewinnung 
ubergegangen, und es ist wohl berechtigt, diesem Verfahren die ZU- 
runftsreichsten Aussichten zuzueprechen. I h s  Jahr 1922 erbrachte in1 
ElsaB allein 70000 t 01 im Schachtbetrieb. 

Einer Destillation hat fast in allen Fallen die Entwasserung des 
Rohols vorauszugehen, urn ein ruhiges und stol3freies Arbeiten in 
der Blase zu erzielen. Die Entwasserung bietet, besonders wenn 
Wasser und 01 zusammen mit Staub und sonstigen Verunreinigungen 
in Form von Emulsionen vorhanden sind, haufig sehr g r o k  Schwierig- 
keiten. Bewiihrt hat sich ein Kolonnenaufsatz nach F. F r a n k ( ) ;  
hier stromen die heii3en abgehenden Leichtoldampfe dem Rohprodukt 
entgegen, wodurch Wasser und Leichtol aus dem 01 enlfernt werden, 
ehe es in die Blase gelangt. Auch mittels Druckfiltration 6) durch 
ein Filter, welches in mehreren Schichten Slgemehl, Filzplatten u. dgl. 
tragt, ist bei einem Uruck von etwa 2 Atm. eine Zerstorung der 
emulsion und damit Trennung von Wasser und 01 durchzufuhren. 
Y o u n g (F e 11 n e r und Z i e g 1 e r) laat b.eeonders sclllccht zu 
trennende Ole in eine von auDen beheizte Drehtrommel einflieoen, 
wodurch das in dunner Schicht auslaufende Material einer ruhigen 
Destillation unterworfen wird. B a n s e n entwassert Rohprodukte 
durch Einleiten von heiBen Gasen. In a n l i c h e r  Weise verfahrt 
W. F r i e d m a n n , Buenos Aires; nach seiner Arbeit ,,Destillations- 
versuche rnit Hilfe von Erdgas"8) benutzt e r  das in groBen Mengen 
zur Verfiigung stehende Erdgas zur Vordestillation als Triiger fur 
Wasser und Leichtole. Die P e t r o 1 e u m R e c t i f y i n g Co. ') hat 
ein elektrolytisches Verfahren ausgebildet, wiihrend die B e r 1 i n - 
A n  h a 1 t i s c  h e das wasserhaltende 
Produkt abwechselnd hohem Vakuum und Druck aussetzt. T. K u -  
c z y n s k i , Urohobycz 8 )  (Uber das Scheiden von Erdolemulsionen) 
nimmt die Entwasserung durch Zusatz von Phenol zu den Emulsionen 
vor, da Phenole besonders stark die Haltbarkeit der nalurlichen 
Emulsionen erniedrigen. Der Zusatz von technischem Phenol be- 
tragt 0,l-0,3 % bei 40' und 0,Ol yo bei 110O. Die Zeit der Schei- 
dung betragt bei Emulsionsmengen von loo00 kg ungefahr 12 Stun- 
den. Die AussuDung von Salzwasser in sogenannten Konerblasen mit 
Durchregnung der schwach destillierenden Ole ist auch weiter ge- 
fiihrt. Uie R ti t g e r s w e r k e 0 )  mischen 2 yo Kieselgur. oder fein- 
verteilte Steinkohlenasche dem wasserhaltenden Produkt bei und 
riihren einige Minuten kraftig. Nach einiger Zeit tritt deutliche 
Schichtenbildung ein, so daD man den wesentlichsten Teil des Wassers 
mechanisch abziehen kann. Durch nachfolgende Fillration kann die 
vollstiindige Entwasserung bis auf wenige Prozente weitergefuhrt 
werden. 

Die Destillation der Rohole wurde frliher in stehenden schmiede- 
eisernen Kesseln, in sogenannten Waggonkesseln, in Walzen- oder 
ovalen Kesseln unter gewohnlichem Druck und ohne Riicksicht auf 
Warmeverluste durchgefuhrt. Erst die Arbeiten von K u b i e r s c h - 
k y  lo) ,  I r i n y i l l ) ,  11 g e sl2) u. a. befaBten sich rnit der Wieder- 
gewinnung der verlorengehenden Wlrmcmengen durch Anwendung 
von Warmeaustauschkorpern einerseits und mit der  Verwendung 
von Wasserdampf la) anderseits und gestalteten so die Erdoldestilla- 

M a s  c h i n  e n b a u -  A. - G. 

1) S c h n e i d e r s , Petroleum 19. 795-803 110231. 
2) S c h n e i d e r 8 ,  l'etroleum IS. 1059-1081 119231. 
3) S c h n e i d e r s , Petroleum 20, 271-2179 "241. 
4) Z. f .  ang. Ch. 36. 143 119231. 
6 )  Z. f .  ang. Ch. 36. 141 [102331. 
a) Petroleum IS. 334-338 119231. 
7 )  C. 1921. S. 831. A. P. 1382234. 
8 )  Petroleum 19. 4 2 0 4 2 1  [19231. 
0) n. R. P. 338818. 
10) D. R. P. 104 507. 240 878, 259 362. 
11) c. 1ao .  s. 547. 111IIV. 
12) D. R. P. 242 562. 
1s) H a u 8 b r a n d , Petroleum 18. 48-62 IlO221. 
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tion bedeutend wirtschaftlicher. Einen grollen Fortschritt bedeulete 
im Zusammenhange mit letzterem die  Einfuhrung der Vakuum- 
destillation. Die Maschinenfabrik B r u n n - K o n i g s f e 1 d 14) hat 
nach den Patenten von S t e i n  s c  h n e i d e r und P o  r g e s  ein System 
herausgebildet, welches die Anwendung von einem beachtlichen 
Vakuum gestattet. Die Destillation wird in Flammrohrblasen vor- 
genommen, die zum Teil noch mit Versteifungsringen versehen sind. 
Der durch Anwendung von Vakuum a n  sich schon geringere Brenn- 
stoffverbrauch wird noch weiter durch Einbau von Destillatvorwiir- 
mern herabgesetzt. Die Kondensate werden moglichst warm ent- 
wassert und fast wasserfrei zum freien Auslauf in die Empfangs- 
gefaBe gepumpt. Die Anlagen werden auch zur Verarbeitung von 
groaen Olmengen fur. kontinuierlichen Betrieb gebaut, wobei bis zu 
zehn Blasen zu einer Batterie vereinigt werden. Selbsttiitig arbeitende 
Lufteinsaugventile sichern in diesem Falle die aullerst empfindlichen 
Druckverhaltnisse. 

Bei den Anlagen von B a r b e t e t f i 1 s & C 0.9 mit kontinuier- 
lichem und fraktionierendem Betrieb durchstromt die zu destillierende 
Flussigkeit zwei Verdampferreihen, deren erster Verdampfer mit 
einer Plattenkolonne verbunden ist. Die zwischen dem Anfang und 
dem Ende der Destillation des Destilliergutes bestehenden Tempera- 
turunterschiede werden zur Unterhaltung steigender Temperatur- 
stufen in diesen Verdampfern ausgenutzt. 

In unmittelbarem Gegensatz zu den Verfahren der Destillation, 
sei es mit oder ohne Anwendung von Vakuum, steht der Krack- 
prozell, bei welchem mittelschwere Asphalt- oder Paraffinbasisrohole 
oder auch Destillate bei angepaaten Temperaturen von etwa 500 O 

aufgespalten werden. Das Hauptprodukt bilden benzinartige Stoffe, 
nebenbei aber entstehen betriichtliche Mengen von nicht kondensier- 
baren Gasen und Asphalte oder Kokse, so dall bei dieser Art von 
Vernrbeitung mit grollen Materialverlusten zu rechnen ist. Die 
Arbeiten von H u m p h r e y ,  P a d g e t t ,  B r o o k s  und B a c o n l e )  
haben neben denen von H a b e r  und E n g l e r ,  die beim Krack- 
prozell sich vollziehenden Vorgange vollkommen geklart. Hier:ach 
tritt eine Verarmung der fliissigen Anteile und der Riickstande an 
Wasserstof! ein. Besonders letztere neigen zur Polymerisation und 
bilden feste koksartige Ruckstande. Durch Anwendung von Uber- 
druck in den Krackblasen ist es moglich, die Wasserstoffabspaltung 
und damit die Koksbildung etwas herabzusetzen. In Amerika sind 
ausgedehnte Anlagen errichtet worden, die nach einem von B u r -  
t o  n 17) oder, wie der Ausgang des Prozesses zu zeigen scheint, von 
D u b b s besonders ausgebildeten Krackverfahren arbeiten. Das von 
Wasser durch Erwarmen auf 130° sorgfaltig befreite 81 wird in 
einem Druckkessel bei einem Druck von 5 Atm. auf etwa 350° er- 
hitzt. Bei dieser Temperatur 5ndet eine Zersetzung des Oles statt, 
und die leicht siedenden Benzine werden nach Passieren eines mit 
Luft gelriihlten Dephlegmators dauernd abgefuhrt, wahrend die in 
diesem kondensierlen Ole wieder in den Druckkessel zuriickflieaen. 
Man schaltet mehrere derartige Druckkessel zusammen, damit ein 
Druckausgleich von einem zum anderen erfolgen kann. Unter sorg- 
faltiger Innehaltung eines bestimmten Druckes wird erreicht, daD 
als Ruckstand ein Asphalt hinterbleibt, und sich Koks nur in ge- 
ringen Mengen an den Wandungen selbst festsetzt. Nach Umwand- 

14) D. R. P .  270 832. 302 941, 347 990, 153422, 249 681, 285969, 294 188, 
351 004. 

1 6 )  D. R. P. 326 418. 
10) Journ. Ind. Eng. Chem. 7, 180 [19161. 
17) Petroleum l#, 643-648 [10231. 
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lung von 50 YO des Blaseninhaltes in Rohbenzin wird der  Kessel 
ausgeschaltet, entleert, von anhaftendem Koks gereinigt und von 
neuem gefullt. Die S t a n d a r d  O i l  C0.18) allein hat 800 Druck- 
kessel in Betrieb und verarbeitet taglich 3OCOO t 01 nach diesem 
Verfahren. Der Blasenasphalt eignet sich in hervorragender Weise 
als Ersatz des naturlichen Stampfasphaltes fiir StraBenbauzwecke, SO 

dall durch Vertrieb desselben das Verfahren wirtschaftlich gestaltet 
werden konnte. Nach einem anderen Verfahren, nach E r n 8 - 
b e r g e r lo) ,  werden die Kohlenwasserstoffe unter Druck in eine be- 
heizte Retorte zerstaubt, wahrend durch einen gegeniiberliegenden 
Zerstauber Dampf eingeblasen wird. 

In Erkenntnis der infolge der Wasserstoffabspaltung auftretenden 
Verluste und Bildungen von festen kohligen Ruckstiinden versuchte 
man nun den verlorengehenden Wasserstoff durch Zufuhr von ele- 
nientarem oder Wasserstoff in statu nascendi zu ersetzen. Die bei 
normalem Druck, zum Teil unter Verwendung von Katalysatoren ein- 
geschlagenen Versuche schlugen zunachst fehl oder waren technisch 
nicht durchfuhrbar. Erst als B e r g i u s 2 0 )  bei Temperaturen von 
400-480° den Wasserstoff bei 100 Atm. Druck einfiihrte, gelang es, 
eine weitgehende Spaltung der Ole durchzufilhren, und zwar unter 
Vermeidung der Entstehung von festen Riickstanden und bedeutender 
Herabsetzung der Bildung von unkondensierbaren Gasen. Von Wich- 
tigkeit war .  besonders der Umstand, daf3 auch wassersloffarme, d. h. 
asphaltreiche Ole sich ohne weiteres in ausschlieBlich flussige, leich- 
tere Produkte iiberfuhren lieBen. 

Im weiteren Verlauf fand M e 1 a m i d 21) geeignete Kontakt- 
massen, die unempfindlich gegenuber den sonst als Kontaktgifte 
auftretenden SchwefelverLindungen waren. M e 1 a m i d zerstaubt 
mittels Wasserstoff oder wasserstoffhaltigen Gasen das  zu ver- 
arbeitende Rohprodukt in beheizte Reaktionsgefhae, in denen dieses 
abdestilliert wird und verbindet so die Destillation mit der Hydrie- 
rung. Die sowohl bei dem B e r g i u s -  als auch M e l a m i d - V e r -  
fahren mit dem Wasserstoff abgehenden leicht siedenden und schwer 
kondensierbaren Kohlenwasserstoffe werden durch aktive Kohle ab- 
sorbiert und so einfach und wirtschaftlich gewonnen. 

Einen anderen Weg geht B 1 ii m n e r 22) ; er laDt das vorgewarmte 
01 in Tropfenform durch einen Autoklaven stromen, welcher zu zwei 
Drittel mit einer Schmelze eines Metalles oder einer Metallegierung 
gefullt ist. Das 01 wird in  eine Flussigkeit, in Dampf und Gas auf- 
gespalten. Erstere wird durch fraktionierte Kondensation in einem 
Anteil unter 210° und einem iiber 210° siedend zerlegt. Der An- 
teil unter 210' stellt ein Rohbenzin dar, wahrend der  andere Teil 
wieder durch das Metallbad gepumpt wird. Die Bildung von Kohle 
wird auf die Art vermieden. 

Ein Verfahren, das hier noch Erwahnung 5nden muB, aber 
weniger fur die Raffination der Rohole als mehr fiir die der be- 
treffenden Fraktionen Anwendung gefunden hat, ist von G i 1 p i n , 
B r a n s k y und S c h n e e b e r g e r 2s) besonders fiir kalifornische 
Rohole ausgearbeitet worden. LaBt man Rohole in mit Fullererde 
gefullte Rohren aufsteigen, so findet eine Fraktionierung mittels 
Diffusion statt. Durch die Fullererde werden die ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe und Schwefelverbindungen zurtickgehalten. 
. . .  

18) B 5 r n s t e i n , Brennstoffch. 3, 313 [19221. 
10) A. P. 1369787, 1369i88. 
20) Z. f. ang. Ch. 34, 341 110211. 
21) F r a n k  Petroleum 19. 907 IlQZ31. 
22) F r e y ,  Brennstoffch. 3, 3 2 3 3 3 1  Il922l. 
2s) Am. Chem. J. 40, 406; 44, 261; 60, 80. 
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Auf der Suche nach einem Losungsmittel fur die kohlenstoff- 
reichen schweren Kohlenwasserstoffe rumanischer Ule gelang es 
E d  e 1 e a n u  24), in dem flussigen Schwefeldioxyd ein Mittel zu 
finden, welches in ganz aufierordentlichem MaDe dazu geeignet ist, 
die Rolle eines nach verschiedenartigsten Richtungen hin befahigten 
Raffinationsmittels zu ubernehmen, dessen Anwendung im GroD- 
betriebe innerhalb verhaltnismaDig kurzer Zeit einen ziemlichen Um- 
fang annahm. Die rafflnierende Wirkung des flussigen Schwefel- 
dioxyds auf Erdblprodukte erstreckt sich nicht allein auf die Ent- 
fernung der aromatischen Kohlenwasserstoffe zwecks Erhohung der 
Brennfahigkeit und Leuchtkraff sondern, je nachdem der ProzeD ge- 
leitet wird, auch auf Entfernung von Schwefel, IIarzen, Asphalten, 
Hart- und Weichparaffinen. Ausfuhrliche Arbeiten sind in letzter 
Zeit angestellt worden von B r o w e r y 9, T a u s z *a), M o o r e 
M o r e l l ,  E g l o f f 2 7 ) ,  E. Z e r n e r ,  H. W e i s z ,  H. O p a l s k y z e ) ,  
F. F o n t e i m 29). Das Verfahren ist jetzt so ausgearbeitet, daD es 
auch fur kontinuierliehen Betrieb Anwendung findet. Von Wichtig- 
keit ist ferner die Obertragung desselben auf die Raffination von 
Braunkohlenteerolen, wodurch nunmehr auf einfachste Art die Her- 
stellung von tiefstockenden Ulen aus Braunkohlenteer gewlhrleistet 
wird. Neben der Bedeutung als Raffinationsmittel in chemisch- 
physikalischer Hinsicht ist es besonders der wirtschaftliche Faktor, der 
diesem Verfahren zugrunde liegt. Die rohe Behandlungsweise der 
friiheren Raffination mittels Schwefelsaure entfernte wohl in ge- 
wisseni Grade die lastigen schweren Kohlenwasserstoffe, Harze und 
sonstige Verbindungen, aber das geschah unter Verlust der auf- 
gewandten Saure und Lauge und auf Kosten eines betrachtlichen 
Teiles des zu mffinierenden Materials. Bei dem E d e 1 e a n u - Ver- 
fahren hingegen wird nicht nur das flussige Schwefeldioxyd bis auf ge- 
ringe Mengen vollstandig zuruckgewonnen, sondern die in den 
Schwefeldioxydextrakten enthaltenen Kohlenwasserstoffe kannen als 
solche, sei es als aromatische oder als ungesattigte Verbindungen ge- 
wonnen und weiter verwertet werden. 

Es hat naturgemaa bereits vor Einfuhrung des E d  e 1 e a n u - 
Verfahrens nicht an Versuchen gefehlt, veredelnde Prozesse auf die 
Erdolfraktionen einwirken zu lassen; auch spater sind noch viele 
Vorschlage in der Richtung gemacht worden, und zwar einmal, um 
leichtfliichtige benzinlhnliche Produkte und anderseits Schmierole 
hoher Viscositiit oder sauber raffinierte Produkte zu erhalten. 
P i c  t e t 30). und A. M. M c  A f  e es l )  arbeiteten mit Chloriden des 
Aluminiums und Eisens, M e 1 a m i d und G r 8 t z i n g e r 3)) rnit 
Phosphorsaure, W. N o r t h 3 3 )  rnit Kohle unter Druck bei hoher 
Temneratur, T o r r o s i a n 34) mit Zinntetrachlorid. Die bei Ver- 
wendung von Phosphorsaure als Katalysator sich vollziehenden Vor- 
glnge sind durch eine Arbeit von E. R o s e n t h a  1 9  geklart wor- 
den. Ilierher gehairen auch alle die Verfahren, die sich mit rler 
Raffination mittels Fullererde und ahnlicher Materialien und ander- 
seits rnit den tiefeingreifenden bereits erwahnten Vorgangen des 
Krackprozesses teils mit, teils ohne Anwendung von Katalysatorm 
befassen, wie die von G u 1 f R e f i n i n g C 0. 3 9 ,  K n i b b s 571, 

B a s h  O i l  a n d  R e f i n i n g  Co.sa), 0. S n e l l i n g 3 9 ) .  D. W. 
S i s s i n g h komnit auf Grund eingehender Untersuchungen (Brennst.- 
Chem. 4, 113-118, 1923) in Obereinstimmung rnit anderen Fach- 
leuten zu dem Ergebnis, daB eine Reniigende Entschwefelung nac:h 
dem Verfnhren von F r II s c h (Destillation der Ole iiber CuO) nicht 
zu erzielen ist. In der amerikanischen Praxis wird das Verfahren 
kaum mehr benutzt. 

In dem MnDe, wie an der Verbesserung der Fabrikationsmethoden 
gearbeitet wurde, machten naturlich auch die Veredelungsverfahren 
der einzelnen Produkte bedeutende Fortschritte. Ule von ganz vor- 
ziiglicher Qualitat vom Gesichtspunkte der Raffination fur Schmier- 
wie fur  Isolierzwecke werden heute wieder hergestellt, nachdem man 
wiihrend des Krieges sich mit Destillaten sehr gut behelfen gelernt 
hatte oder aurh dort, wo die Zuteilung versagte, rnit den unglaub- 
.. . . .- - - - 

24) Z. f. ang. Ch. 36. 573-580 119291. 
25) Petrol. Rev. 36. 251. 885. 401 [19171. 
26) Z. f. ang. Ch. 12, 176 119101. 
2 7 )  Met. and Chem. Eng. 1918. 396. 
28) Z. f. ang. Ch. 36. 253 rl0221. 
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3 0 )  B. Soc. (-him. de France 19, 326-334. 
31) J. of Ind. and Eng. Chem. 7. 737-741. 
32) C. 1914. 931. I. 
33) c. 1020. 22, IIIIIV. 
10 C. 1022. 40, 11. 
35) Z. f. ang. Ch. $6, 333 119231. 
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37) C. 1921. 1026. 
38) C. 1921, 1103. 
39) C. 1921, 1248. A. P. 1371 268. 

lichsten Surrogaten behelfen konnte. Zur Klarung des Schmiervor- 
ganges in der  Maschine haben die Arbeiten von D u f f i n g 4O), 

v. D a l l w i t z - W e g n e r a l ) ,  W e l l s  und S o u t h c o m b e 4 2 ) ,  
V i e w e g '*, V o g e 1 4 4 )  aui3erordentlich beigetragen; sie gaben 
damit auch grundlegende Begriffe fiir die Herstellung besonders ge- 
eigneter Ole. Von Interesse sind die Cntersuchungen, die in An- 
lehnung an die Versuche von d e H e m p t i n  n e ' 5 )  von den 0 1 - 
w e  r k e n  S t e r n  - S o  n n e b o r  n ") vorgenommen wurden. D e 
H e m p t i n n e hatte durch Einwirkung von Glimmentladungen auf 
fliissige Ole festgestellt, dai3 sich, wie viele einfach gebaute Stone, 
auch diese komplizierter zusammengesetzten unter Zertriimmerung 
der  Molekiile, verbunden mit Polymerisation zu hochmolekularen 
Stoffen verandern. Diese Erscheinung benutzten die Ulwerke Stern- 
Sonneborn zur Herstellung von viscosen Ulen, sogenannten Voltol- 
61en, die sich infolge ihrer flachen Viscositatskurve als Schmiermittel 
ganz besonders eignen. 

Von neueren Arbeiten, die sich mit den geologischen oder 
chemisch-physikalischen Verhaltnissen befassen, miichte ich noch 
folgende erwahnen: K. H u m m e 1 4 7 ) ,  Zur Frage der Herkunft der 
nordwestdeutschen Erd6le. E. P y h a 1 a 9, Zur Genesis des Erdols. 
M. A. R a k u s i n 4 9 ,  Die festen Paraffine des Erdols. H. S i e b e n  - 
e c k'o), Der EinfluD der Elemente der Sauerstoffgruppe auf Paraf- 
En. Beitrage 61) zur Kenntnis der Paraffinoxydation. W. E r n s t 62), 

Das Verhalten der Zylinderschmierole bei Uberhitzung. W. A 11 - 
n e r 6s), Beitrage zur Frage der Hochtemperaturbehandlung voii 
Kohlenwasserstoffen und Phenolen verschiedener Herkunft. v o n 
d e r  H e y d  e n  und T y p  k ear), Einwirkurig von Metallen und 
Metallkombinationen auf Transformatorenol. L. S i n g e r 5 8 ) ,  Silica- 
gel. L. G u r w i t s c h 6 6 ) ,  Uber die Bedeulung der Oberflachen- 
spannung fur die Naphthalogie. 1J t z 5 9 ,  Die refraktometrische Unter- 
suchung von Erdol und Erdolprodukten. 

Aus den neueren Gebieten der Verwendungsmoglichkeiten von 
Erdolprodukten ist vor allem der Ersatz der leichten Benzine duri:h 
schwere Fraktionen wie Waschpetroleum, Schwerole 6 8 ) ,  69) fur Fahr- 
zeugmotore zu nennen, nachdem es gelungen war, besonders geeig- 
nete Vergaser zu bauen. Hier sind es vornehmlich die durch den 
Krieg und die VergrSDerung des Verbrauchs gegebenen Verhaltnisse, 
die eine IJmstellung auf andere Treibstoffe 00) erforderten und dann 
auch ermoglichten. Die geschlossene Siedeskala und Anpassung nn 
die mittlere Temperatur gewahrleisten ordnungsmlfiigen Betrieb. 

Die gewaltige Steigerung der Forderung an ErdSl wurde nicht 
zum mindesten bedingt durch die auflerordentliche Entwicklung \Ier 
Ulmaschine und den dadurch dauernd ansteigenden Verbrauch an 
schweren Treibolen. Neben den Fortschritten des Konstrukteurs wur- 
den auch hier von Physikern und Chemikern in wissenschaftlicher 
Richtung grundlegende Arbeiten geleistet, die sich mit den Vor- 
qangen der Vernebelung, des Entzundungsrunktes, der Ziindgeschwin- 
digkeit usw. befafiten und vie1 zur Klarung dieser verwickelten 
Fragen beitrugen. Zu nennen sind hier: N a g e 1 el), Versuche uber 
die Zundgeschwindigkeit explosibler Gasgemische. N e u m a n n o'), 
Untersuchung des Arbeitsprozesses im Fahrzeugmotor. N e u - 
m a n n as), Untersuchungen an der Dieselmaschine. H o 1 m a'), Uber 
Entzundungstemperaturen besonders von Brennstoffen. C o n s t a m 
und S c h I a p f e r 9, Ober Treibole. N u s s e 1 t Be), Die Zund- 
-. . .. .. _ - 
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geschwindigkeit brennbarer Gasgemische. N e u m a n n 0 7 ) ,  Bomben- 
versuche. 0. A 1 t @a), Der Verbrennungsvorgang in der Diesel- 
maschine. v. W a r t e n b e r g OD), Verbrennungsvorglnge im Diesel- 
motor. W o 1 1 e r s und E h m k e To), Der Vergasungsvorgang der 
Treibmittel. H a u B e r 71), Untersuchung des Vorgangs im Spritz- 
vergaser. W o 1 1 e r s und E h m k e 9, Kruppscher Zundpunkts- 
prufer. 0. A 1 t 7 5 ) .  Flussige Brennstoffe und ihre Verbrennung im 
Dieselmotor. 

Die wirtschaftliche Notlage wahrend und nnch dem Kriege brachte 
es auch rnit sich, d;iB nicht nur mil den Schmiermitteln eine uberaus 
grol3e Sparsamkeit getrieben werden mufile, sondern dai3 auch der 
Ruckgewinnung 7 5 )  von gebrauchten dlen groBe Sorgfalt gewidmct 
wurde. Duich Filtration mittels geeigneter Filtermassen, Zentri- 
fugieren, Olfanger, Behandlung mit Salzen und Sauren u. dgl. ist 
man in der Lage, nennenswerte hlengen den Belrieben wieder zu- 
zufiihren. Die im Laufe des Krieges mit Schmiermitteln besonders 
in Eisenhuttenbetrieben gemachten Erfahrungen sind von der B e - 
r a t u n g s -  u n d  F r e i g a b e s t e l l e  f u r  S c h m i e r m i t t e l  
d e r D u s  s e 1 d o  r f 
(Verlag Stahleisen G. m. b. H., Dusseldorf) zugleich mit Vorschlagen 
uber Verwendung, Wiedergewinnung und Wiederaufarbeitung ver- 
offentlicht worden. 

GroRere lndustrieverbande zentralisierten ihre Schmierolwirtschaft 
und gaben Normenblatter heraus, die ein aui3erst fruchlbares Zu- 
sammenarbeiten mit der olerzeugenden Industrie herbeifuhrten. Um 
dem Einkiiufer wie dem Betriebsmann einen Leitfaden an die Hand 
zu geben, der sich in kurzer Ubersichtlicher Form mit den Eigen- 
schaften, Verwendungszweck, Lieferungsbedingungen usw. befaat, hat 
die ,,G e m  e i n s c h a f t s s t c 11 e S c  h m i e r m i t  t e l  d e s V e r - 
e i n s d e u t s c h e r E i s e n h ii t t e n 1 e u t e" die ,,Richtlinien fur 
den Einkauf und die Prufung von Schmiermitteln" herausgegeben, 
ein Buch. das alles unbedingt Wissenswerte in Tabellenform zu- 
sammenfai3t. Eine ahnliche Arbeit ist von dem , , B u r e a u  o f  
m i n e s - W a s h i n g t o n" unter dem Titel ,,Specifications for petro- 
leumproducts and methods for testing" 1923 herausgegeben worden. 

Zum SchluB noch einige Angaben uber das meist in unmittel- 
barem Zusammenhange mit dem Erdol stehende E r d g a s 7 8 ) .  1910 
wurde bei Neuengamme eine fur deutsche Verhaltnisse sehr ergiebige 
Gasquelle erschlossen, die der Stadt Hamburg besonders wahrend des 
Krieges von auflerordeutlichem Nutzen war. Nachdem 1918 der Gas- 
druck auf 0.7 Atm. zuruckging, wurde um diese Zeit etwa 10 m von 
der alten Quene ein neues Bohrloch getrieben, und bei 280 m Tiefe 
die gasfuhrende Schicht erreicht, der das Gas mit 9,6 Atm. entstromte, 
und welche zusammen rnit der alten Quelle etwa 100000 cbm taglich 
lieferte. In den Vereinigten Staaten wird das Erdgas auBer in der 
Eisen- und Stahl-, Glas- und keramischen Industrie im groUen Man- 
stabe fur die Herstellung von RUB veraendet, indeni es in sehr primi- 
liven Brennern bei ungeniigender Luftzufuhr verbrannt wird. Dor 
an einer gekuhlten Metallplatte, gegen welche das unvollstandig ver- 
brennende Gas anschllgt, sich absetzende Rui3 wird gemahlen und 
gesiebt und dient als Fullmittel fur Autoschlauchgunimi, Drucker- 
schwarze, Elektrodenkohle usw. Ein weiteres Produkt nus dem Erd- 
gas ist das Gasolin, welches durch Kompression und Entspannung 
des Gases als gelbliche Fliissigkeit gewonnen wird, die im wesent- 
lichen aus Pentan, Iiexan, Heptan und Octan besteht und zwisrhen 
30-95" siedet. Die Ausbeute an Gasolin aus dem Erdgas betriigt 
in Amerika etwa 40 1 aus 100 cbm Erdgas. 1918 wurden 1150 Mill, 1 
Gasolin erzeugt. Auch Athan, Propan und Butan gewinnt man heute 
im AnschluB an die Gasolindarstellung. Das halbflussige Produkt 
kommt unter sehr hohern Druck in Stahlflaschen in den Handel und 
wird zur autogenen Behandlung von Metallen, als Leucht- und Heiz- 
stoff und als Treibmiltel fur Motore verwendet. 

Als letztes Produkt stellt man in Amerika seit einigen Jahren 
aus den Erdgasen H e 1 i u m 7 7 )  in groDeren Mengen dar. Die hierfur 
in Betracht kommenden Gase haben einen Gehalt von 0,3-1,8 % 
Helium; das Verfahren besteht in der Hauptsache in einer fraktio- 
nierten Verflussigung nach den Methoden von L i n d e , C 1 a u d e 
und J e f f r i e s - N o r t o n. Infolge seiner nicht explosiblen Eigen- 

H a u 13 e r 74). Zerstaubung von Olen. 
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schaften und seines um ein wenig geringeren Auftriebs als Wasser- 
stoil wird es zur Fullung von Luftschiffen benutzt, die damit in ihrer 
Konstruktion g r o h  Erleichterungen zulassen. [A. 63.1 

Uber Kupfererze und Kupfer-Weltmarkt. 
Von Dr. FRITZ BEHREND, Berlin. 

( E l n p g .  6 IR. IRA.) 
Das Kupfer ist bekanntlich f u r  den Apparatebau und in der  

Elektrotechnik von sehr groBer Bedeutung; es sol1 deshalb hier eine 
kurze Ubersicht gegeben werden uber das Auftreten des Kupfers 
in der Natur und tiber die Bedeutung der wichtigsten Kupfererzlager- 
statten und der kupfereneugenden Lander for die Versorgung der 
Welt mit dem roten Metall. 

1. Kuplererze und ihre Lagerstatten. 
Bei den Kupferenen ist es zunachst von besonderer Wichtigkeit, 

und zwar nicht nur wissenschaftlich, sondern auch praktisch, zwischen 
primaren und sekundaren Erzen zu unterscheiden, weit mehr noch 
als bei den Erzen der meisten ubrigen Metalle, aufier Silber. 

P r i m  a r e  E n e  sind solche, die sich ursprunglich im Erd- 
innern aus schmelzflussigem Magma, aus Uberhitzten gasformigen 
oder aus heiBen wiisserigen Losungen erstmalig in fester Form ab- 
geschieden haben. 

Wohl das wirlschaftlich wichtigste primare Kupfererz ist der 
kupferhaltige Schwefelkies. Das Kupfer vertritt hier haufig einen 
geringen Teil des d r r  Formel FeS2 entsprechenden Eisens, tritt also 
gewissermaBen als Verunreinigung auf; auaerdem findet man unter 
dem Mikroskop gelegentlich dem Schwefelkies beigemengt geringe 
Mengen von primarem Kupferkies. Ein putes Beispiel fur das Auf- 
trelen solches Schwefelkieses in riesigen Mengen bietet der beruhmte 
Minendistrikt von Rio Tinto in Sudspanien, an der  Grenze gegen 
Portugal. Der Schwefelkies bildet hier Erzkorper in Form von flach- 
gedruckten, nach der Tiefe hin an Umfang abnehmenden Kegeln und 
ist vermutlich durch Verdrangung des aus Schiefer bestchenden 
Nebengesteins aus sehr heisen, Sulfosalze fuhrenden Losungen ent- 
standen, welche auf zahllosen Gesteinskluften aus dern Erdinnern 
emporstiegen. 

Primrrer Kupferkies [CuFeS, mit 34,9 % Cu] tritt vielfach auf 
Erzgangen auf, welche aderformig das Gestein durchsetzen; e r  bildet 
aber im allgemeinen keine fur die Weltwirtschaft wich'tigen, sehr 
ProBen Lagerstatten und findet sich meist mit den E n e n  anderer 
hletalle gemischt. 

Weiterhin findet sich gediegenes Kupfer als primares E n ,  na- 
mentlich a19 Impragnation und Durchtrilmerung von basischen 
Eruptivgesteinen, wie z. R. in dem wichtigsten Distrikt am Lake 
superior in den Vereiniqten Staaten. 

Als weileres primares E n  von untergeordneter Bedeutunq is1 
noch Enargit 13 CulS. As-Sa mit 48,3 "/o Cu] zu nennen, sowie kupfer- 
haltiger Mametkies (Fe,Sq mit wechselnder Beimengung von Kupfer], 
der sich ahnlich verhalten kann wie Schwefelkies. 

Als s e k u n d  a r e  E r z e  werden solrhe bezeichnet, die durch 
Umsetzung der obengennnnten und durch Einwirkung verschiedener 
Agentien entstehen. 

IXese Umsetzung kann in folgender Weise vor sich gehen: Die 
primaren Erza die. wie wir sahen, vorwiegmd nls Sulfide auftreten, 
werden durch Sickerwlsser, die bekanntlich Kohlensiure. Carbonate, 
Sulfate usw. gelost enthalten, in der Nahe der Tapesoberfllche unter 
dem EinfluO des Luftsauerstoffes in Carbonate, Oxyde oder Sulfate 
umpesetzt (,,Oxydationszone"). Die auf diese Weise entstehenden 
Oxydntionserze sind Rotkupfererz [Cu.O rnit 88,8 yo Cul, Malachit 
[CuCO,.Cu(OH), mit 57,4 "/oo Cul, Kupferlasur [2 CuCO,.Cu(OR), mit 
55.2 % Cul, Kieselkupfer [H,CuSi04.11.0]. Bei EinwirkunE von 16s- 
lirhen Chloriden kann sich auch Atakamit [CuCI? .3  CU(OH)~ rnit 
59,4 % Cu] bilden. 

Auch gediegenes Kupfer findet sich nicht selten als Umsetzungs- 
produkt in der Oxydationszone. 

Der den primlren Erzen meist eigene hohe Eisengehalt wird in 
der Oxydationszone vorwiegend als Brnuneisen abgeschieden. und 
da dieses Brauneisen seiner Losunc durch die Tagewlsser starken 
Widerstand entgeEensetzt, wesentlich stiirkeren als die Kupfererze, 
so bildet sich an der Oberflliche der Kupfererzlauerstatten meistens 
ein nur  aus zelliEem Rrauneisen bestehender Erzkorper, der 
,,Eiserne Hut"; er ist in wechselndem MaBe mil Kupferrarbonaten 
durchsetzt, die aber auch gelegentlich fehlen konnen. so daf3 im Aus- 
rrehrnden mmchmal knum eine Andeutung der in der Tiefe darunter 
liegenden Kupfererze vorhanden ist. 

Der in den Tapewlssern vorhandene Luftsauerstoff wird bei 
dieser Umsetzung allmahlich verbraucht, und die auf dem Erzkorper 




