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dem Bombenrohr wegfallt. Eine sehr praktische Neuerung 
ist die automatische Saugfiltriervorrichtung, die auf dem 
Wechsel von Wasser und Alkohol als Waschfliissigkeit und' 
der damit wechselnden Oberflachenspannung beruht. Lei- 
der ist das Prinzip nur fur die verhaltnismiit3ig leichten 
Halogensilber-Niederschlage, nicht aber fur Bariumsulfat 
anwendbar. Zum Aufsammeln der Niederschlage haben 
sich neuerdings die Filtriermassen aus Glasfritte von 
Schott & Gen. und die Porzellanfilter der Berliner Manufak- 
tur vorziiglich bewahrt 

P r e g 1 und seine Nachfolger haben ferner fast samt- 
liche organisch-analyhschen Spezialmethoden, z. B. die 
Molekulargewichtsbestimmung nach B e c k m a n n , die 
Bestimmung der Carboxylgruppen, des Methoxyls nach 
Z e i s e l ,  des Hydroxyls nach Z e r e w i t t i n o f f B ) ,  der 
Aminogruppen nach v a n S 1 y k e , des Methyls am Sticli- 
stoff derart ungearbeitet, dai3 sie miit Mengen von einigen 
Milligrammen einwandfrei durchfiihrbar sind. Schliealich 
hat P r e g 1 auch den Weg zur Ausarbeitung mikra-elektro- 
lytischer Analysenmethoden gewviesen. 

Um dasGeleistete voll zu wiirdigen, muf3 man sich von 
den grundsatzlichen Schwierigkeiten Rechenschaft geben, 
die der Begrunder der organischen Mikroanalyse zu uber- 
winden hatte. 

Voraussetzung war zunachst eine Wage von solcber 
Empfindlichkeit, dai3 das Gewicht der unerhort kleinen 
Substanzmengen genau definiert werden konnte, wobei 
aber die Wage eine im Verhaltnis zu den Substanzmengen 
ungewohnlich groi3e Belastungsgrenze haben m d t e ,  denn 
das Gemicht der Absorptionsapparate betragt immerhin 
etwa den 10. Teil desjenigen, der bei der Makroanalyse 
iiblichen Gefafie. Das Problem ist durch Dr. ing. h. c. 
W. K u h 1 m a n n in vollendeter Weise gelost worden. Die 
K u h 1 m a n n - Wage erlaubt es, jeden beliebigen Gegen- 
stand von ma5igen Dimensionen bis zum Gewicht von 20 g 
mit einer Genauiigkeit von 0,001 mg (= lo-?) in kiirzester 
Zeit abzuwagen; der Wagefehler ist also, bei Anwendung 
von 3-4 mg eher kleiner als bsi der Wagung von 0,2 bis 
0,3 g auf der ublichen Analysenwage. In den letzten 
Jahren haben mehrere Firmen Mikrowagenkonstruk- 
tionen in den Handel gebracht, von deren Leistungsfahig- 
keit Verf. sich aus eigener Erlahrung noch nicht iiber- 
zeugen konnte. Wirklichen Sinn konnte diese Empfind- 
lichkeit natiirlich nur haben, wenn es gelang, das Gewicht 
der zu wagenden Gegenstande entsprechend genau zu de- 
finieren, und das war nun allerdings keine ganz leichte 
Aufgabe. Immer wieder zeigt sich dem Betrachter hier die- 
selbe Schwierigkeit, welche umgekehrt der Ubertragung 
gewohnlicher Laboratoriumsmethaden ins Gro13e hin- 
dernd oft im Wege gestanden hat: das mit dem Wechsel 
der Dimensionen sich andernde Verhaltnis von Oberflache 
und Vopm, als Kampf niit der Oberflache konnte man 
wohl die dahingehenden Bemuhungen des Mikrochemikers 
bezeichnen. 

Die Oberflache eines Makro-Chlorcalciumrohres (etwa 
100 qcm) verhalt sich zu der eines Mikrorohrchens (etwa 
:%2 qcm) wie 3:l; aber die darin zu wagenden Substanz- 
lnengen (0,2 g und 4 mg) verhalten sich wie 50:l. Dem- 
entsprechend ist die unvermeidliche Feuchtigkeitshaut 
auf dem Mikrorohr, im Verhaltnis zur festzustellenden Ge- 
wichtsanderung, etwa 16 ma1 so schwer, wie bei der Mnkro- 
analyse; was das heiBt, vermag jeder Chemiker ohne 
w&teres zu beurteilen. Ganz ahnlich steht es im be- 
sonderen bei allen Kautschukverbindungen, hier liegen 
die Verhaltnisse eher noch ungiinstiger. Aber nicht nur 
die Oberflache, auch der Inhalt der Verbrennungsrohre 
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und der Absorptionsapparate des Mikroanalytikers ver- 
ringert sich gegeniiber den Makroapparaten bei weitem 
nicht im selben Verhaltnis wie die Substanzmengen. z. B. 
ist der Inhalt eines Makroverbrennungsrohrs etwa 
180 ccm, der eines Mikrorohrs etwa 20 ccm, das Verhalt- 
nis also 9:l. Bei den Absorptionsapparaten machensichdes- 
halb Temperatur- und Barometerschwankungen, wegen 
des wechselnden Auftriebs oder der wechselnden Dampf-. 
spannung in einer Weise bemerkbar, die wir von der 
Makroanalyse her nicht kennen. Es mui3 geniigen, zu be- 
toaen, dai3 es trotzdem gelungen ist, alle diese neuen 
Fehlerquellen vollstandig zu beherrschen. 

Vor kurzem haben F.H o I t  z und W. K u h l m  a nn7)  
eine Ultrawage beschrieben, die eine gegeniiber der 
Mikrowage noch zehnfach groDere Empfindlichkeit be- 
sitzt, sie sol1 die Ausfiihrung gewisser Methoden init 
einigen Zehntel Milligrammen Substanz erlauben. 

Wir fragen u s  - welche Bedeutung wird die neue 
Mijglichkeit fur die organische Chemie im allgemeineii 
geyinnen? Hat nicht der Chemiker doch meistens die 
ublichen 0,2 g fur die Analyse zur Verfiigung? Ver- 
mag die Mikroanalyse mehr zu leisten, als Gas und 
Sauerstoff zu sparen? 

Ich glaube, man mu13 diese Frage unbedingt bejahen. 
Die organische Chemie friiherer Zeiten war wesentlich 
die Chemie der Hauptprodukte einer Reaktion, die Unter- 
suchang der Nebenprodukte niuijte oft genug unter- 
bleiben, weil eben ihre Menge fur die bisher bekannteti 
Methoden zu gering war. Die Mikroanalyse sckeint be- 
rufen, hier entscheidend einzugreifen und vielleicht 
unsere Kenntnisse vom Ablauf organischer Reaktionen 
in grundsatzlicher Weise zu erweitern. Unschatzbar ist sie 
schon heute fur den physiologischen Chemiker, der in den 
Stand gesetzt ist, eine nicht absehbare Fiille von Unter- 
suchungen auszufiihren, die eben aus dem Zwang heraus 
vorher unterbleiben mufiten, der F. P r e g  1 zu seiner 
genialen Methode gefiihrt hat: dem Mange1 an Material. 
Ohne Zweifel, die organische Mikroanalyse ist nicht 
leicht zu erlernen und fordert vom Chemiker eine neue 
Steigerung seiner Fahigkeiten. Einzelne Forscher haben 
dalier versucht, die P r e g 1 schen Originalmethoden zu 
vereinfachen, um sie auch dem weniger Begabten zu- 
ganglich zu machen - ob das gelungen ist, daruber sind 
die Bkten nicht geschlossen. 

Jedenfalls aber diirfen wir riickblickend sagen, dai3 
init dem Jahre 1910 eine neue gro13e Epoche in der Ent- 
wicklung der organischen Elementaranalyse begonnen 
hat. [A. 88.1 

Die neutralisierende Wirkung der 
akiivierten Bleicherden bei gesauerten 

Schmier olen. 
Von Dr. 0. ECKART, Miinchen. 

(Eingrg. 2.16 1925 ) 

Die Raffination der Mineralole, zum Zweclie der Her- 
stellung von Schmierolen, besteht bekanntlich in der Be- 
handlung der Destillate init konz. Schwefelsaure und 

7 )  B. $8, 266. - Anm. wahrend des Drucks: Das an dieser 
Stelle beschriebene Model1 ist nur in  einem Exemplar vor- 
handen. W. H. F. I< u h 1 m n n 11 baut heute eine ,,Ultrawaage" 
neuerer Konstruktion, iiber deren Eignung fur die Mikroanalyse 
Verf. sich spater aui3ern wird. Eine vorlaufige Priifung geschah 
durch Uberfuhrung von BaC1,.2 H20 in BaSOI mit Hilfe der 
P r e g 1 schen Rlikromuffel; z. B. gaben 0,3825 mg BaCI,-2 H20 : 
0,3665 mg BaSO,. l3a gef. 56-38 ber. 56.24 yo (ausgefiihrt von 
cand. chem. €I. F o r  k e 1 im Laboratorium f .  angew. Chemie U. 
Pharmazie d. Universitat Leipzig). 
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Natronlauge. Friiher wurden die so vorbehandelten Ole 
teilweise noch rnit Schwarze, dem Riickstand der Blut- 
laugensalzfabrikation entfarbt. I n  neuerer Zeit wurde 
dann die Schwarze durch Fiillererde und Floridin, beide 
natiirliche Aluminium-Magnesiumhydrosilikate, verdrangt. 
In neuester Zeit haben diese beiden Naturprodukte scharfe 
Konkurrenten in den chemisch aktivierten bayerischen 
Bleicherden erhalten. 

Die chemisch aufbereiteten Hleicherden werden durch 
-4ufschliei3ung mit Mineralsaure ails einem besonderen 
in Niederbayern vorkommenden Ton gewonnen l) .  ' In- 
folge dieser Behandlung enthalten sie immer noch 
geringe Spuren von Mineralsaure und reagieren Lack- 
niuspapier gegeniiber deutlich sauer. Diese geringeii 
Spuren von Saure sind der einzige Nachteil, den sie 
gegeniiber den Roherden, die neutral reagieren, be- 
s i ten .  In Bleichwirkung und Aufsaugeverlust an  01 sind 
sie den Xaturprodukten weit iiberlegen. Vielfach jedoch 
wird den hochaktiven Bleicherden diese geringe an- 
haftende Sauremenge sehr iibel genommen, und die Roh- 
erden werden ihnen vorgezogen. weil mancher Raffineur 
fiirchtet, durch Behandlung des 81s mit diesen Kunstpro- 
dukten seine Ole zu verderben. 

Um zu sehen, ob sich die Mineralsaure auf die 
Schmierole iibertragt, wurden eiiie Reihe von Mineralolen 
der Einwirkung der chemisch aktivierten Bleicherden 
tinterworfen, und jeweils die Siiure der Schmierole vor 
und nach der Bleiche bestimmt. Die zu Versuchen be- 
iiiitzten Ole waren mit Schwefelsaure und Natronlauge 
vorbehandelt. Der Sauregehalt der Bleicherde wurde be- 
stimmt, indem 50 g Bleicherde i n  500 g kochenden Wassers 
aufgeschlammt wurden. Der Schlamm wurde heii3 durch 
Absaugen auf der Nutsche in Wasser und Bleicherde ge- 
trennt. Das Filtrat wurde niit l / l o n  Alkali und Phenol- 
phthalein als Indicator titriert, und aus dem verbrauchten 
Alkali die an 500 g liochendes Wasser abgegebene Saure 
auf Salzsaure herechnet. .\us einer Reihe von Versuchen 
habe ich einige Werte in der Tahelle I zusammengestellt. 
Die Einwirkungsdauer der Entfarbungspulver war 30 Mi- 
nuten. die Temperatur 95-1 10 ', der Bleicherdezusatz 
?-lo% vom angewandten Mineralol. 

Die Versuche haben ergeben, wie aus der Tabelle er- 
sichtlich ist, dai3 die geringen Mineralsauremengen der 
chemisch aufbereiteten Bleicherden die Saure der Mineral- 
ole in keiner Weise erhohen, ich konnte diese Erschei- 
nung noch an  einer Menge anderer Ole feststellen, mit 
den1 gleichen Ergebnis, vorausgesetzt natiirlich, dai3 die 
Sauremenge der Bleicherde nicht einen erheblich groae- 
ren Betrag ausmachte. Nachdem aber heute kaum niehr 
g u t e Bleicherden mit mehr als 0,036% Saure auf HCl be- 
rechnet auf den Markt kommen, so diirfte dieser Fall aus- 
geschlossen sein. 

Da in neuerer Zeit vielfach in der Mineralolraffinerie 
die gesauerten Ole nicht mehr mit Alkalien behandelt 
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werden, sondern gleich nach der Schwefelsaurebehandlung 
mit den Entfarbungserden behandelt werden, wobei diese. 
meist Floridin und Fullererde, die Neutralisation be- 
sorgen z), so untersuchte ich das Verhalten der  chemisch 
aktivierten Erden dem gesauerfen Mineralol gegeniiber. 
Zu den Versuchen verwandte ich ein Maschinenol vom 
spez. Gew. 0,9371. An Bleicherden wurden vier ver- 
schiedene Sorten angewandt, welche verschiedene Bleich- 
kraft und verschiedenen Sauregehalt aufwiesen. Das Ma- 
schinenol wurde mit 5"/0 konz. Schwefelsaure (spez. Gew. 
1,84) vorbehandelt, der Saureteer entfernt, durch ein- 
maliges Waschen mit heii3em Wasser die Hauptmenge der 
Schwefelsaure beseitigt und dann getrocknet. Die ange- 
wandte Bleicherdemenge war 3% vorn Gewicht des 
Schmierols und wurde bei einer Temperatur von 95O 10, 
45 und 180 Minuten gut verriihrt und dann filtriert. I m  Fil- 
trat wurde jeweils die Saure nach bekannter Weise be- 
stimmt und auf SO, berechnet. Die erhaltenen Werte 
wurden in der Tabelle I1 zusammengestellt. Die Saure des 
Maschinenols vor der Einwirkung der Entfarbungserden 
betrug 0,054 oh SO,. 

Aus der Tabelle I1 ist ersichtlich, daB die neutrali- 
sierende Wirkung der Fullererde und des Floridins schon 
nach 10 Minuten eine sehr betrachtliche ist, welche mit 
langerer Enwirkungsdauer nicht mehr wesentlich erhoht 
wird. Anders verhalten sich die chemisch aktivierten 
Erden; die neutralisierende Wirkung ist noch nicht im ge- 
nugenden Mai3e zustande gekommen, was sich bei den 
Versuchen auch dadurch ausdriickte, dai3 zwar fur einige 
Stunden eine sehr schone Entfarbung bewirkt wurde, die 
Ole jedoch sehr rasch nachdunkelten und im Verlaufe von 
48-72 Stunden vollkommen dunkle Farbe annahmen 
und sich von dem ungebleichten 01 kaum mehr unter- 
schieden. Je mehr Saure das gebleichte Maschinenol ent- 
hielt, desto rascher wurde es wieder dunkel. Erst bei der 
Einwirkungsdauer von 45 Minuten war die Entsauerung 
bei Behandlung mit den chemisch aufbereiteten Erden 
so weit vorgeschritten, dai3,dieFarbe sich nicht weiter mehr 
veranderte. Hier zeigte Floridin und Fullererde in der 
neutralisierenden Wirkung keine erheblich starkere 
Steigerung mehr, die Verlangerung der Einwirkungsdauer 
von 45 Minuten auf 180 Minuten brachte bei samtlichen 
Bleicherden keine nennenswerte Abnahme des Saurege- 
haltes im Schmierol. Auch eine Steigerung der Tempe- 
ratur von 95 O auf 110 O und 120 ' bewirkte keine weitere 
Abnahme des Sauregehaltes, sofern natiirlich die Entfar- 
bungspulver und das Schmierol trocken in Anwendung 
gebracht wurde. 

Versuche mit feuchter Bleicherde oder mit waqser- 
haltigem 81 ergaben eine schlechtere entsauernde Wirkung 

2) D a v i d s o h  n , %ifens.-Ztg. 50, 665. 
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als trockene Bleichpulver und trockenes Schmierol. D a - 
v i d s o h n ") hat gefunden, daD die Bldchkraft bei feuch- 
ten Materialien nicht die Hohe erreicht, wie es bei trocke- 
nen der Fall ist4). So ergab bei meinenversuchen eine auf- 
bereitete Bleicherde mit einem Wassergehalt von 17 % bei 
einer Einwirkungsdauer von 45 Minuten einen Saurege- 
halt von 0,0175 g HCl; bei 3% iger Bleiche und einer 
Temperatur von 95' eine Verminderung der Saure im 
Mineralol von 0,054% SO3 auf 0,0105% SO3; wurde dieselbe 
Bleicherde im Trockenschrank bei 110-120 O getrocknet, 
und dann der Versuch unter denselben Bedingungen aus- 
gefiihrt, so bewirkte sie eine Verminderung des Saure- 
gehaltes auf 0,009% SO,. Denselben Effekt erzielt man, 
wenn man mit der Temperatur wahrend der Bleiche auf 
110 O geht und die Einwirkungsdauer um 30 Minuten ver- 
langert. 

Die Ergebnisse der genannten Versuche legen die 
Frage nahe: wie haben wir die neutraliderende Wirkung 
der Bleicherden bei den Schmierolen zu deuten? Bei den 
chemisch aktivierten Erden kann die neutralisierende 
Wirkung nur durch Adsorption der Saure durch die Bleich- 
erde zustande kommen. Eine chemische Reaktion kann 
nicht eintreten, da bei diesen Erden durch den Auf- 
schlieDungsprozef3 samtliche in verdiinnten Mineralsauren 
loslichen Basenbestandteile entfernt werden, so daD sie 
iiach dem AufbereitungsprozeD keine Alkalien und ba- 
sischen Bestandteile mehr enthalten, welche eine Neutrali- 
sation auf chemischem Wege zustande bringen konnten. 
Schon der Umstand, daf3 diese Erden geringe Spuren von 
Mineralsaure enthalten, schliefit eine chemische Neutrali- 
sation der Saure im Schmierol aus. Gelegentlich anderer 
Versuche konnte ich feststellen, dai3 chemisch aktivierte 
Erde auch aus Gasen ganz erhebliche Mengen Mineral- 
saure adsorbiert. Interessant in dieser Hinsicht sind die 
Versuche rnit der Bleicherde 3 der Tabelle 11. Trotzdem 
diese Erde 0,2270 Saure auf HCl berechnet enthalt, eine 
Sauremenge, mit der wohl heute keine gute Bleicherde 
mehr auf den Markt gelangt (sol1 doch die Hochstmenge 
an Saure auf HC1 berechnet 0,03670 bei einer guten Bleich- 
erde nicht iiberschreiten), ubt sie doch eins ganz schone 
neutralisierende Wirkung bei gesauertem Schmierol aus. 
Haben wir es bei den chemisch aktivierten Erden rnit 
einer adsorptiven Entsauerung zu tun, so bin ich zu der 
Ansicht gelangt, daf3 die neutralisierende Wirkung von 
Floridin und Fullererde bei gesauertctn Mineralolen nicht 
allein auf Adsorption zuriickzufiihren ist, sondern hier 
treten auch chemische Valenzkrafte in Erscheinung. Fol- 
gende Versuche glaube ich, bekraftigen meine Ansicht. 
Die deutsche Roherde 7 der Tabelle I11 ist an Bleich- 
wirkung derjenigen des Floridins iiberlegen, die deutsche 
Roherde 8 der Tabelle I11 wiederum der Bleichkraft der 
Fullererde. 

Tabelle I11 

wirkungs- 

Min. 
vor der Bleiche 

1. j Floridin 
Z . ,  Fullererde 
7. ' Deutsche Roherde 
8.1 DeutscheRoherde 

0,054 0,0025 19501 46 
0,054 ' 0,0035 ;9501 45 
0,054 0,012 1950 46 
0,054 ' 0,013 1 9 5 0 )  45 

ches mir zur Verfiigung stand, 6,5% (CaCO, + MgCOs), die 
Fullererde 1,7 YO, CaCO, enthielt, wahrend die deutschen 
Roherden 7 und 8 nicht die geringste Spur von Carbonaten 
enthielten. Auf diese Ergebnisse hin setzte ich den beiden 
deutschen Roherden 5% CaCO, zu, machte die Versuche 
unter genau denselben Bedingungen und erhielt dieselbe 
neutralisierende Wirkung, wie sie Floridin und Fuller- 
erde ausiibten. Ersetzte ich dae Calciumcarbonat durch 
2,5% Soda oder 2,5%, Calciumoxyd, so iibertrafen die 
beiden deutschen Roherden in ihrer neutralisierenden 
Wirkung die Fullererde und das Floridin. Auch blieb bei 
diesen Versuchen nach einer Einwirkungsdauer von 
10 Minuten die Sauremenge ziemlich gleich und nahni 
nicht mehr wesentlich ab. Zweifelsohne kommt hier neben 
der adsorptiven Entsauerung des Schmierols auch eine 
chemische Neutrallisation in Frage. Wurde die Entsauerung 
durch Adsorption a l ldn  zustande kommen, so miif3ten die 
beiden Roherden, ohne jeglichen Zusatz, dieselbe Wirkung 
wie Fullererde und Floridin hervorbringen, da beide deut- 
schen Roherden wie oben angefiihrt, in der Adsorption von 
Farbstoffen jenen iiberlegen sind. 

Auch bei den deutschen chemisch aktivierten Bleich- 
erden zeigte sioh, dati die Adsorption von Saure im Ma- 
schinenol, somit die Neutralisationswirkung am grof3ten 
war, wenn der Bleicherde die hochste Bleichkraft inne- 
wohnte. Eine Bestimmung der Bleichkraft, der zu den 
Versuchen verwandten Erden zeigte, wenn die Bleichkraft 
der Erde 6 in der Tabelle I1 100 70 ist, so ist die der 
Erde 5 90 %, die der Erde 4 80 %, die der Erde 7 
(Tabelle 111) 45 70 und die der Erde 8 (Tabelle 111) 30 %. 
Die Erde 3 (Tabelle 11) konnte infolge ihres stark sauren 
Charakters hier nicht beriicksichtigt werden. Vergleicht 
man damit die Adsorption von Saure im Maschinenol, SO 

sieht man, daB die aktivste Erde auch die starkste Ad- 
sorption von Saure im Mineralol ausiibt. 

Z u s a m m e n  f a s s u n g. 
In der vorstehenden Ausfiihrung wird gezeigt, daD die 

chemisch aktivierten deutschen Bleicherden bei der Ent- 
farbung von Mineralolen den Sauregehalt dieser ole nicht 
erhohen. Ferner besitzen die hochaktiven deutschen 
Erden eine betrachtliche neutralisierende Wirkung bei 
gesauertem Schmierol, die nur wenig der von Floridin 
und Fullererde ausgeiibten nachsteht. Die Entsauerung 
des Schmierols durch die chemisch aktivierten Erden 
kommt durch Adsorption zustande, wahrend sie bei Fuller- 
erde und Floridin teils adsorptiver, teils chemischer Natur 
ist. Ferner ist die Adsorption von Saure im Schmierol 
durch trockene Bleicherde groi3er als die von feuchtem 
Material. Die adsorptive Entsauerung im Mineralol steht 
in einem bestimmten Verhaltnis zur kleichkraft der 
Bleicherde. Die hochaktiven Erden haben die giinstigste 
neutralisierende Wirkung. [A. 90.1 

Die Entfernung der Druckerschwarze von 
Altpapier. 

Von E. BERL und W. PFANNM~LLER. 
(Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen und Elelitro- 

chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu 
Darmstadt.) 

(Einrzeg. 29.15. 1WK) 

Im Hinblick auf die Mengen von Papier, die durch 
die Bedruckung ihren Hauptwert verlieren und unter Be- 
zugnahme auf die damit verursachte Raubwirtschaft, die 
mit einem wichtigen Rohstoff getrieben wird, liegt der Ge- 
danke nahe, die Druckerschwarze von dem bedruckten 




