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ausgebildet und sich zu grof3tem Dank verpflichtet. Er- fiir sich selbst, nicht leicht zuganglich fur jeden, in der 
zogen, geftihrt und beglei te t  mi t  e i n e m  I n t e r e s s e  a n  Stille ein zuverllsslger Helfer in aller Not. In seinen 
jedem einzelnen, das anhielt auch tiber das Examen hin- Freunden, Schiilern und Bekannten lebt als sein Ver- 
aus. das anhielt bis zum letzten Schlag seines treuen m l c h t n i s  fort: ,,Schlichtheit, Wahrhei t .  S t r e b e n  und  
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Der hauptdchlich in P o 1 e n (Galizien), daneben 
auch im Kaukasus bergmannisch gewonnene dunkle 
Rohozokerit, ein wachsartiges, mehr oder minder Slige 
und andere dunkle Nebenbestandteile enthaltendes Ge- 
misch hochmolekularer Paraffinkohlenwasserstoffe 
(hauptsllchlich Isoparaffine), wird durch Raffination mit 
konzentrierter Schwefeldure usw. auf helles ,,Ceresin" 
verarbeitet. Letzteres wird fur verschiedene technische 
Zwecke derart benbtigt, daD der naturreine Ozokerit nie- 
mals anniihernd den Bedarf decken konnte und im Han- 
del daher unter ,,Ceresin" in der Regel ein mit Paraffin 
(vorwiegend Normalparaffine) versetzter raffinierter 
Ozokerit verstanden wurde. Trotz der vor etwa 15 Jah- 
ren im Ceresinhandel getroffenen Vereinbarung, nur 
den vSllig paraffinzusatzfreien raffinierten Ozokerit als 
,,reinen raffinierten Ozokerit" zu bezeichnen, kommt 
diese Ware kaum im Handel vor; schon der natiirliche 
Hohozokerit wird haufig mit nennenswerten Mengen 
Paraffin verschmolzen aus dem Ursprungslande einge- 
fiihrt. Die Preise der Ware haben sich, wean man von 
besonderen Fiillen absieht - es kommt z. B. auch reines 
Paraffin, ceresinartig gefiirbt, oder ungefarbt als ,$ere- 
sin" in den Handel -, diesen Verhlltnissen angepaDt. 

Tatsllchlich werden die vielfachen Mengen der einge- 
fiihrtenRohozokerite und Ceresine, z. B. im Jahre 1926Roh- 
ozokerit 6200, Ceresin 417 Doppelzentner, hauptdchlich 
mit Paraffin verschnitten, aus Deutschland ausgefuhrt, 
z. B. 1926 Rohozokerit 41 777, und Ceresin 11 011 Doppel- 
Zen tner'). 

1. Priifung auf Paratfinsaeiitse naeb dem bisherigen 
Verfabren. 

Zur Beurteilung der Reinheit eines Ceresins be- 
nutzte der Praktiker friiher hauptdchlich den Griff und 
die Knetprobe, die aber als subjektive Proben bei erheb- 
lichen Zusltzen gewisser Paraffine haufig versagten. 
Als objektives, exakteres Priifungsverfahren erwies sich 
schlie%lich am besten die mit fraktionierter Fallung der 
Proben verbundene refraktrometrische Prllfung. 

Die Refraktometerzahlen, ausgedrilckt nach U 1 z e r 
und S o m m  e r ' )  in Skalenteilen des Zeif3schen 
Butterrefraktometers bei W, im folgenden nw genannt, 
betrugen bei blfreien technischen Paraffinen 
(Schmp. 42-68,80), entsprechend der L a n  d o 1 t - 
J a h n s c h e n  Regel mit dem .Schmelzpunkt stei- 
gend, vor etwa 14 Jahren -7,2 bis + 6,S8), bei natur- 
reinen Ceresinen, auch mit dem Schmelzpunkt steigend, 

*) Auszug aus der erweiterten Dissertation von Dr.-Ing. 
K. H. S c h U n e m a n n , Technische Hochechule Berlin, Juli 1926. 

1) Petroleum 23, 174-77 [ISn]. 
s) Chem.-Ztg. 30, 142 [1906]. 
1) H o l d e  und H. H. F r a n c k ,  Petroleum 9, 673/74 

[1914]; siehe dort auch die Literatur Uber die frtlheren Ver- 
ruche anderer Forscher. 

zwischen + 7,6 und + 19,2*), bei wiederholt raffinierten 
Proben +10,1 bis + 16, bei T s c h e l e k e n c e r e s i i i  
+ 19,2. 

-Wegen dieser gro%en Spannungen in den Grenz- 
werten wurde vor 15 bzw. 12 Jahren6) im AnschluD an 
ahnliche friihere Bestrebungen@) ein in der Praxis be- 
wahrtes, fraktioniertes Fiillungs- und refraktometrisches 
verfahren ausgearbeitet, das bis zu 10% Paraffin voni 
Schmelzpunkt 53O in Ceresin nachzuweisen gestattete. 

Da fur die heutige Handelsware nach Privatmittei- 
lung von Dr. W. M a n a s s e  diese Fehlergrenze Zuni 
Teil nicht mehr zutraf, wurde die Methode an der Hand 
des heutigen Ceresin- und Paraffinmaterials nachgepriift 
und verbessert. 

Im nachfolgenden ist zunachst das f ruere ,  als 
solches unter Beriicksichtigung der im Abschnitt 12 zu- 
sammengefaDten zusiitzlichen Prufungen, auch jetzt noch 
bewahrte, fraktionierte Fallungsverfahren beschrieben, 
wobei die neuerdings angebrachten kleinen, zum Teil 
manuellen Verbesserungen einbezogen sind. 

,2 g raffinierter Ozokerit (Ceresin) werden im Jenaer 
Erlenmeyer-Kolben (300 ccm) mit weitem Hals auf siedendem 
Wasserbad in  60 ccm Chloroform am RUckfluOkUhler geltist. 
(Rohozokerit ist vor der fraktionierten Fllllung durch Raffi- 
nation mit konzentrierter Schwefelsllure usw. nach L a c  h und 
v. B o y e n 7 )  auhuhellen.) Hiernach wird unter gutem Uni- 
rhhren mit einem Glasstab mit 120 ccm 96%igem Alkohol ge- 
fiillt und der verschlossene Kolben etwa 1 6 1 5  Min. im 
Wasserbade von genau 200 belassen. Hat der Kolbeninhalt 
200, was unter Umrllhren mit dem Thermometer kontrolliert 
wird, so wird der Niederschlag auf einer Porzellannutsche 
(etwa 8 cm Durchm.) mBglichst h e l l  abgesaugt. Die an der 
Wandung des Glases sowie am Glasstab bzw. am Thermometer 
hahenden lesten Anteile bringt man mittele einer Federlahne 
ohne weiteres Nachsplllen mit Flllssigkeit mtiglichst vollstiindig 
zur Hauptmenge des Niederschlages, der durch starkes Ab- 
pressen mit einem breiten Glassttipsel vom Ltisungsmittel be- 
freit, nach dem Abltisen mittels Spate1 bzw. mit h e i h m  
Benzol in ein gewogenes Schiilchen gebrarht und nach vor- 
eichtigem Abdampfen des Benzols bei 1060 getrocknet und ge- 
wogen wird7.). 

Das durch Verdunsten von Flllssigkeit beim Absaugen 
mehr oder weniger stark getrllbte Filtrat der Fllllung 1 wird 

4) H o 1 d e , KohlenwasserstoffBle und Fette. S. 359. 6. Auf- 
lage. Berlin 1924. 

6 )  H o l d e  u. F. L a n d s b e r g e r ,  siehe H o l d e ,  Unter- 
suchung der Kohlenwasserstoff6le usw. S. 316. 4. Auflage. 
Berlin 1913. Mit H. S m e 1 k u s , siehe S. 417. 6. Auflage. 1918. 

8 )  M a r c u 8 s o n u. S c h 1 ti t e r , Chem.-Ztg. 31,319 [1907]. 
7) B e  1 a L a c h , Die Ceresinfabrikation. Halle 1911, siehe 

H o l d e ,  6. Auflage, loc. cit. 
7.) ZweckmtlDig setzt man die Nutsche mit Niederschlag 

au! einen 2% ocm Jenaer Weithalsetehkolben (Extraktions- 
kolben) in den heiDen Trockenechrank, spUlt die geachmolzene 
FBllung mit heil3em Benzol oder Chloroform in den Kolben und 
deirtilliert das Lbeungsmittel a d  dem Wamerbade ab. 

(I. F a l l u n g.) 

.~ 
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vorn Lasungsmittel durch Destillation befreit. Der zur Kon- 
trolle gewogene Riickstand wird, in  10 ccm Chloroform gelbst, 
vou neuem bei 2oD rnit 30 ccm W%igem Alkohol unter Um- 
riihren gefllllt. Der abgenutschte Niederschlag in  der be- 
schriebenen Weise weiterverarbeitet, ergibt F ll l l  u n g 2. 

Das Filtrat dieser Fiillung wird in gewogener Schale vom 
UIsungsmittel durch Abdampfen befreit und der bei 1050 ge- 
trocknete Ruckstand gewogen. (R e s t r.) Nach Ermittlung 
der Refraktometenahl unter mbglichst geringem Subatanz- 
verbrauch wird Rest r in 5 ccm Chloroform gelbst, bei 200 
mit .30 ccm W%igem Alkohol unter Umriihren gefllllt, wobei 
man unter Einhaltung der vorstehend fur Fllllung 2 gegebeneii 
Versuchworschrift F II 1 1 u n g 3 und R e e t r' erhUt. 

Siimtliche Fllllungen und die Reste r und r' werden 
refraktometrisch bei loo0 gepriift und die Brechungskoeffi- 
zienten durch Addition von 0,004 Einheiten dee wahren 
Brechungekoeffizienten, entsprechend 6 6 . 5  Skalenteilen des 
Butterrefraktometers, auf 900 umgerechnet angegeben. 

An n, allein sind Mufig echon Paraffinzuelltze in der 2. 
und noch deutlicher in  der 3. FUlung zu erkennen. Schirfer 
gelingt der Nachweis unter Hineinbeziehung des Gewichtes 
von Rest r und der Summe von ns0 von Fllllung 3 und Rest r' 
in folgende Quotientenbildung : Gewicht r wird niimlich bei 
Gegenwart des leichter lklichen Paraffins im Ceresin grbDer 
ale bei reinem Ceresin, npo dann aber in  Fllllung 3 und Rest r' 
enteprechend kleiner, weil die bei reinem Ceresin in Rest r 
stets noch verbleibenden kleinen Olreste von hohem n,, durch 
das sich in diesem Rest ansammelnde Paraffin im Refrakto- 
meterwert gedrllckt werden, wllhrend das Gewicht von r 
gleichzeitig durch das angereicherte Paraffin erhbht wird. 

Der Quotient (im folgenden Q genannt) aua der Summe 
von n, der  Fllllung 3 und des Reetee r' einerseits und der 
Qewichtemenge von r andererseits (n, + nrl)/gr ergibt bei 
ParaffinverfHlschung gew6hnlich Werte, die unter dem Mr 
normale Reinceresine gefundenen unteren Wert von 3,3 liegen. 

Die infolge der relraktometrischen Prtifung von Rest r 
verlorengehende Substanzmenge wurde bei der  frtiheren 
Berechnung von Q vernachlllseigt, indem der Quotient 
(na + n,) / (ga + g , )  statt des obigen Q benutzt wurde. 

Diese Menge wird jetzt zwecks Verschtlrfung des Ver- 
fahrens dadurch berllcksichtigt, da9 in den Nenner von Qgr 
gesetzt wird, welcher Wert die  Nennereumme (gr + gr6), zu- 
zllglich des frllher Perlorengegangenen Teiles von Rest r um- 
fabt. (Der verlorengegangene Teil von Rest r kann bestirnmt 
werden und prozentual zu den Gewichten von Fnllung 3 und 
Rest r' zugezikhlt werden.) 

Die 2. Fllllung war bei reinen Ceresinen in der Regel 
amorph, glanzlos und reinweib, bei erheblichem Paraffinzueatz 
mehr oder weniger silberglftnzend, wie vereinzelt bei reinen 
Ceresinen rnit natllrlichem erheblichen Paraffingehalts). 

T a b e l l e  1. 
Praktionierte Fallnng von reinan Ceresinen und Qemisehen 

retne 76,7 8,7 1.5 3.8 M 
fmhere hls 1 hlm bls hls hls 

Cemtne 83 17.8 11,4 14,l R,4 
&I. mlt 715 8.6 5,6 2 5.8 
10*fo Par. bls , ble hls bls 01s 
Schmv.W 84.5 , 175 14.4 5 0.7 

14 be1 Tschelckencererin. .**I 5 be1 Tschelekenccresln. 

2. Dae Verhalten neuerei 

13.6 
hlP 
si,? 
4 P 

hls 
16,8 
115 

0.4 2.7 
bls I btr 
13 8rn 

hls I bls 
2.1 , 3 . P )  
2.1 I 4 . 1  

0 8  I -0,l 

**) 15.8 bei Tnchelckencc 

naturreiner Cereeine. 
Den w e i t e r e n  A r b e i t e n  wurden wie frllher in er 

Lin ie  C e r e s i n e  aus z w e i f e l l o s  n a t u r r e i n e n  
0 z o k e r i t e n z u g r u n d e  gelegt (Tabel le  2 A). D i e  zu 
den Ceres inen  1, 2, 5-8 der Tabel le  2 A  verarbe i te ten  
Proben entstammen Rohozokeriten, d i e  vor d r e i  Jahren 

0) E n g l e r - H 8 f e r ,  Band 1, S. 259, ferner H o l d e  und 
S m e l  k u s ,  die  in  naturreinem Ocokerit bis zu 16% Paraffin 
fandea (unverbffentlicht). 

von Herrn E. S c h 1 i e m a n n s en .  aus den eigenen 
Erdwachsgruben seiner F i r m a  i n  Dzwiniacz (Polen) ent- 
nommen wurden .  Hier i iber  ist e i n  Protokoll den A k t e s  
(Disser ta t ion)  beigefiigt. Probe 3 entstammt einer 
vom Staat l ichen Mater ia lpr i i fungsamt Berl in  fruher in 
Oalizien amtlich entnommenen Ozokeri tprobe,  die Rein-. 
heit von Probe 4 war vom gle ichen  Amt bescheinigt. 

AuDerdem wurden noch e in ige  unverd lch t ige ,  dem 
Handel bzw. bekannten Ceres infabr iken  entstammende. 
Ozokerite untersucht, deren Reinhei t  zwar garantiertr 
worden war, aber nicht  protokol lar isch belegt werden 
konnte w i e  bei den Ceresinen der Tabelle 2 A. D i e  hier. 
aus hergestellten Ceresine enthllt Tabelle 2 B; Nr. 9-12, 
sind polnischen Ursprungs, Nr. 9 stammt aus Dzwiniacz,. 
fiir die i tbr igen konnte die genaue Fundstelle nicht  an-. 
gegeben werden. D i e  Reinhei t  dieser C e r e s i n e  wurde .  
durch Pri t fung (s. Tab. 5, 7 u. 8 )  bestiitigt. Das gleiche. 
gilt fitr die rumiinischen Fundstellen entstammende. 
Probe 13. 

Bei der Raffination mit 20% konzentrierter Schwefelsaure. 
und Entfllrbungepulver nach L a c h  und v. B o y e n  wurden 
die  Rohozokerite etatt rnit 10% rnit 80% Entfllrbungepulver be- 
handelt, um helle, die Bestimmung der Refraktometenahli 
besser geatattende Produkte zu erzielen. 

Die naturreinen, z. T. rnit Erde behafteten rohen Ozokerit- 
proben, zumeist Stufwachs, rochen benziuarlig und zeigten z. T. 
auch Salzkrislalle. Aua den weicheren Yroben (Tropfp. 590 
aach U b b e i o h d e )  wurden die nur etwas in  der Farbe, im 
Brechungsexponenten weniger voneinander abweichenden Rein- 
ceresine 1 und 2 (Tab. 2) hergestellt. Ein duukelgelbes bh 
hellbraunea rohes Hartwachn (Tropfp. 870) ergab ein hoch- 
schmelzendes (851870) Reinceresin Nr. 8 (Tabelle 2) von n, 
= 23, welcher Wert die  frllhere obere G r e u e  von lQ,2 noch 
erheblich Uberschritt. Ceresin 5 (Tab. 2) wurde nach Zu- 
sammenechmelzen einiger Rohozokerite (D z w i n i a c z) ver- 
echieden hoher Schmelzpunkte - wie techniech allgemein tib- 
lich - durch Raffination erhalten. 

Aus dern sprungharten, dem Ceresin 8 (Tabelle 2) zugrunde 
liegenden hellen Rohwachs wurden noch ohne Schwefelsllure- 
raffiualion durch direktes bloDes Bleichen dee peechmolzenen 
Rohwachses mit Fullererde und Extraktion rnit Benzin nach 
U j h e 1  ye) das sehr harte aber gelbbraune Ceresin Nr. 6 
(Tabelle 2) und durch Aufhellen der Bendnlbeung des Roh- 
wachees mi1 Bleicherde das ebenfalls sehr harte weiOgelbe 
Reiriceresin Nr. 7 (Tabelle 2) hergestellt. Die ungewbhulich 
hoheu Refraktometenahlerr von Rest r' und die demeutsprechend 
anormalen hohen Quotienten (10-13) rtihren offenbar daher, 
dab geringe Olreste von hoher Refraktometenahl nicht so 
echarf wie bei der  sonet Ublichen Raffination mit konzentrierter 
Schwefelellure (Ceresin 8) entfernt waren. Diese beiden 
Ceresine werden daher nicht als Normaltypen von Ceresinen 
berllcksichtigt werden. 

Ein reiner kaukasiecber Rohozokerit (Tropfpunkt 709, ent- 
sprechend Reinceresin Nr. 4 (Tabelle 2),  wurde wegen der 
neueren Bedeutung dieser Provenienz'o) und der drohenden 
Erechbpfung der polnischen Rohozokeritlager ebenfalls geprllft. 

Die kaukasischen Ozokerite eind hllufig weich und 
schmierig und dann trotz auffallend hoher Tropfpunkte ( 8 4 0  

und darllber) kein beeooders gutes Material zur Ceresin- 
fabrikation. Erst durch Nachraffination mi1 20% konzentrierter 
Schwefelsfture wurde der vorliegende, echon vorher mi1 20% 
Sfture auf orangegelbe Farbe vorraffinierte kaukasische 
Ozokerit in ein nicht mehr schmierigea weif3ees Ceredn um- 
gewandeltll). Dieeea zeigte, bedingt durch den eelbet bei Raffi- 
nation mi1 40% kontentrierter Schwefeldlure noch verbleiben- 
den natllrlichen dlgehalt, sehr hohe Refraktometerzahlen in 
den Fallungen 2 und 3 und im Rest r'. Zugesetztee Paraffin 
wtlre bei diesem Ceresin aber, Ahnlich wie bei Ceresin Nr. 12 

0 )  R. G r e g  o r i u s, Erdwachs, Paraffln u. Montanwachs. 

10) Erdbl u. Teer 2, 215 [lsaS]. 
11) Nach B e l a  L a c h  (a.a.0.) sollen allerdings auch im 

___.. .. 

S. 60/61. Leipzig 1008. 

Kaukaeue hervorragend gute Erdwachne vorkommen. 
I .-* ' 
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Q polnlsch 60101 13 gelbweiO 5 0  18,s 1 0  8.0 3-4 22,9 

10 n 7C171 2U,3 wei0 7'0 2 0 0  1'7 26,O 5.4 19,U 
11 n 71/72 24 gelb 0 6:3 36:3 1113 S , U  4.6 %,0 
12 72.5174 16.8 weiD 13.7 24,s 3, l  li,l B,'J 27.0 
13 r u m h c h  7q176 22,l weiflgelb 4.6 46.7 (1.9 43,s 3.7 47-7 

I. - 

(Tabelle 2), leicht nachweisbar, da der Quotient des Rein- 
ceresins dicht iiber dem Grenzwert 3,3 lie@ und infolgedessen 
bereits bei geringer Verwhneiduiig mit Paraffin empfindlich 
gedrurkt wlirde. 

T a b e l l e  2. 
Eigenscbaften der iieueren Ceresine*). 

A. Verbiirgt reine Ceresine. 

63 
134 

11.7 
3 J  

1Y.7 

polnlsch 

kauk"as1sch 
polnlseh 

60162 
60162,2 

74 
75177 

77178.8 
r2,84 
a'M 
w m  

14,s 
13.5 
14.8 
21.6 
18.2 
24,3 
20.9 
23 

weltlgelb 
weltl 
gelb 
well3 
we10 
gelhhraun 
wel0gel b 

ockergelb 
d16 = 0,945 

0.3 26,l 1,6 11,4 4 B  332 7.1 
6.7 23.2 1,7 10,4 4.!1 31.1 b.0 
7.2 15.8 1.9 6.4 3.3 19.6 3,6 

15.0 27,3 3,7 20.1 11,3 31,4 3,4 
7,2 40,3 2.8 17.8 4.4 55-0 10.1 
4,s 20.4 2,l 13.8 2.3 44,4 13,U 
4.13 24,l 1,5 ' 11.1 3, l  3 1 8  9,3 

19.8 342 4.3 35,o 15.5 &?,!I 3-5 

B. -Unverditchtipe Ceresine. 

. .. . . 

*) Die I'roben 1-3. 5. a 1 2  wurdcn mit 20%. 4 u. 13 mil 40'h k w z .  
Schwefclsaurc, die Proben ti u. 7 nur mil Ulcicherde raffinicrt ( 5 .  a.  oben). **) Der lierre wegen sind die z. T. in der Disscrlalion anyelfihrtcil 
Werle dcr k'iillung 1 u. 2 in dicier Tabelle und den folgendeii nicht nuf- 
yefiihrt. Fur dic Quulienlenbildung komnicn clime Fillungen auch nicht in 
l3etrarhl. 

Die normalen Reinceresine polnischer und russischer 
Herkunft ergaben gegenuber den friiher von H o 1 d e 
seinen Grenzwerten zugrunde gelegten 18 normalen 
Ceresinen hohere Refraktometerzahlen bei Fallung 3 
(6,4--35 geyen fruher 2,7-14) und ini Rest r' (19,8--33,!! 
gegeri friiher li,2--33$), jedoch Q = 3,4--0;3 gegeniiber 
friiher 3,3-8,l. 

Diese Differenzen und die hoheren Werte npo der 
iieueren Paraffine (Tabelle 4) liefien 10% Paraffinzusatz 
nach der bisherigen Methode nicht mehr in allen Fillell 
erkennen, iiidessen gelnng der Nnchweis in der Regel 
durch Verecharlung des Verlahrens (s. Abschn. 6 ff.). 

Das ruiniinische Ceresin 13 rnit den1 ganzlich heraus- 
fallenden holien Q-Wert 19,'i ergab, iiiit 10% Paraffin 
Kr.  1 ('labelle 4) verschnitten, iiach -der  erweiterten 
Methode (OleumaufschluD) Q = 2,3, also glatten Paraffin- 
nachweis. 

C e r e s i n  a u s  Z y l i n d e r 6 1 .  
Ein gereinigtes, aus benzinunloslichem Hartasphalt 

eines amerikanischen Heifidampfzylinderoles durch 
illkohol in einer Menge von 1% extrahiertes Ceresin 
scliiiiolz bei tl-t%82,5" und zeigte den sehr hohen Wert 
npo = 25,6. (Fruher aus Zylinderolen abgeschiedene erd- 
wachsartige Kohlenwasserstoffe zeigten Schmp. 70° und 

3. Die neueren, a l s  Ceresinsusate benuteten Handels- 
paraftine. 

Ceresin wird neuerdings meistens init polnischem 
uiid iuilerikanischenl Paraffin vom Schrnp. 50-52O und 
;iuch init hoher schmelzenden indischen Paraffinen 
(Schnip. 58/W) verschnitten. Als Zusatz zum Hoh- 
ozokerit werden die billigen Schuppenparaffine viel- 
fach dem hoherwertigen Tafelparaffin vorgezogen und 
schon vor der Raffination zugesetzt, damit das er- 
zielte Ceresin auberlich wachsartiger und so die Menge 
der Verfalschung verdeckt wird. Den leichten Petrole- 
unigeruch der Schuppen beseitigt die Raffination. Hoch- 
wr t igen  Ceresinen setzt mail entsprechend hiiher- 
xhmelzende und hierin ceresiniihnlichere, vor ulleni 

1') E a s t  u. S e i d n e r ,  DINGLERS polytechn. Journ. 284, 
153 [lWL]; I1 o 1 d e ,  Petroleum 9, 674 [1914] (s. auch Ma r - 
c u s s o n  u. S c h l U t e r ,  FuDnote 6). 

11po = 17,3"). 

indische und niederlandisch-indische Paraffine zu. Nacli 
S i n g e r , der betriebsmli3ig durch Hochvakuumdestil1:r- 
tion aus B o r y s 1 a w e r Rohol Paraffin bis zum Schmp. 
TOO herstelltel*), wareri noch hoherschmelzende, erd- 
wachsartige Paraffine aus diesem Rohol bei entsprechend 
geleiteter, vorsichtiger Destillation zu erhalten, doc11 
scheint die Verwendung derartiger Hochvakuum- 
paraffine in der Ceresinindustrie nicht bekannt zu sein. 

Der Wert npo = 13,6 des R a n g o o n - Paraffins 1 1 ,  
Schmp. 74-75O (Tabelle 4), ilbersteigt den bisherigen 
htkhsten Wert von + 6,5O filr Hochvakuumparaffine, 
Schmp. 68-70° 14), noch erheblich. Auch das neuerc' 
R a n g o o n - Paraffin, Schmp. B8-60°, zeigt im Vergleicli 
zu J a v a - Paraffin, Schmp. 60-61,3O, npo = 1,5 und zii 
Y o k o h a m a - Paraffin, Schmp. 57-58", nU0 = 0.7 deli 
zienilich hohen Wert ne0 = 6,2. 

Die im Handel befindlichen Paraffine schmelzeii 
nach der Literatur zwischen 38O und 70: die aus Boghead- 
kohle hergestellten schottischen Paraffine nach G a 1 - 
1 e t t y bis 80°, dem hochsten bisher fur Paraffin be- 
kannten Schmel~punk t~~) .  

T a b e l l e  3. 
Schmelrpunkte und Brecbungssablen friiberer Handelsparatline. 

( H o l d e u .  K. H. F r a n c k  a.a.0.) 
Herkunft Schmp.oC n ooO 

1. Schwelteer Zeitz 41,5142 -7,2 
2. Polnisch 50151 - 4 4 4  
3. Schwelteer Zeitz 63,6 -2,6 
4. Yokohama 57158 +0,7 
5. Nietlerlatidisch-lridien 60/61,:-I +l .5  

T o b e l l e  4. 
Fraktionierte Piillung neuerer Handelsparaff ine. 

1 Amerlkanlsches Talel- 
2 Amerlkan. Schuppen 111 
3 Rangoon-Tafel- 
4 Deutsch. Scbwelteer- 
5 Amerikan. Schuppen I V  
6 Amerlkan. Schuppen I1 
7 Amerlkan. Schuppen 1 
8 Doutsch. Schwelteor- 
Q Polnlsches Tafel- 

10 Rangoon-Tafel- 
11 Rangoon-Talel- 

50152 
Wl52 
51153 
52154 
52/54 
62154 
52155 
53!55 
54156 

Die neueren Paraffine zeigen aber andererseits, ah- 
gesehen von deni anormal hoch schmelzenden R a 11 - 
g o o n - Paraffin 74-750 (Q = 13,9), erheblich niedrigere 
Quotieliten (0,l--0,s) als die Ceresine. Die Gewichte der 
1 .  Fallung betragen bei normalen Handelsparaffinen 39 
bis 63%, bei den hochwertigen R a n g o o n - Paraffinen 
10 und 11 wie bei uorrnalen Ceresinen niindestens 
74%. Erhebliche Zusatze der ubrigen Pnraffine mussen 
sich iiii Ceresin also schon durch weit geringere 
1. Fallung, noch mehr im Gewicht der 2. Fallung (24,9 bis 
40% gegenuber 1,5-11,4% bei reinen Ceresinen) sowie 
durch neO von Fallung 2 und 3 (bei normalen Paraffinm 
-0,3 his +2,6 bei F,, hzw. 0,l bis 2,l bei Fs gegenuber 3,s 
bis 14,l uiid 2,7 his 35 bei verburgt reinen Ceresinen) ver- 
raten. Gewicht r betragt bei den rneisten Paraffinen 
10,8--20,6!%, bei R n n g o o n - Paraffin ( 1 0  und 11) n u r  
3,4-7!% (bei verbiirgt reineii Ceresinen 3,3-8,4%, bei 
olhaltigeii Ceresinen nusriahnisweise hoher, bis 10,8%). 

.. 

I*) H o 1 d e , ebenda, S. 873. 
14)  H o l d e  u. F r a n c k ,  a.a.0. 
15) Neuerdings hat F. F i 5 c h e r bei der Synthese des 

Erdbls aus Wassergas mit Katalysatoren hochmolekulare 
ParaHine bis lum Schmp. 1170 hergestellt. Brennstoff-Chem. 8, 
167 [1917]. 
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und driickt zusanimen mit den niedrigeren neo von 
FBllung 3 und r' den Quotienten bei Mischungen mit 
Paraffin benierkenswert herab (siehe Tabelle 9). 

In seinen Fallungswerten ceresinahnlich, zeigt 
It ;I n g o o n - Paraffin 10 im Rest r' erheblich niedrigere 
ltefraktonieterwerte als Ceresin, wahrend R a n g o o  n - 
Paraffin 11 sich trotz seiner auf Paraffin hinweisenden 
kristallineii Struktur und des niedrigen spezifischen 
Gewichts (dl, = 0,910) weder in  den Fhllungswerten 
rioch in den Refraktometerzahlen der Fallungen und 
Heste bzw. in Q von hochwertigem Reinceresin unter- 
scheidet. Sein hoher Preis erschwert jedoch peine 
Beriutzung als Ceresinzusatz. Es zeigt ferner erheb- 
lich geringere Angreifbarkeit .gegen Chlorsulfonsiiure 
('l'ahelle 6) und rauchende Schwefelsaure (Tabelle 7) 
als reine Ceresine, was wiederum seine Nachweis- 
h r k e i t  in groberen Zusatzen begiinstigt. Die beiden 
Braunkohlenparaffine Nr. 4 und 8 (Tabelle 4) wUrden in 
Ceresin refraktometrisch leicht nachzuweisen sein. 

4. Sperifisches Oewicht, Viscositiit, Disperaionswerte von 
Ceresinen und Paraffinen. 

Das s p e z i f i s c h e G e w i c h t liegt bei Paraffinell 
(Ep. 4 4 - 5 8 O )  zwischen 0,867 und 0,915, bei Ceresinen 
(Ep. 56-84O) zwischen 0,912 und 0,943. 

Ober die V i s c o s i t a t geschmolzener Ceresine und 
Paraffine scheinen nur wenige, tiber die D i s p e r - 
s i o n s w e r t e noch keine prazisen Literaturangaben 
vorzuliegen. M a c c u s s o n I*) ermittelte bei einern 
indischen Paraffin den Englergrad bei 70° zu 1,51, bei 
einem D z w i n i a c z - C e r e s i n  zu 1,85. 

Die folgenden Viecositlltsbestimmungen wurden auf dem 
V o g n 1 - 0 s s n g Capillarviscosimeter, und zwar, urn auch 
hochschmelzende Ceresine und Paralfine einzubeziehen, bei 
800 ausgefiihrt. 

Urn die Unterschiede zwiachen den einzelnen Proben 
besser hervortreten zu lassen, wurden die Viscositlten nicht 
als Englergrade, sondern ale kinematische Viscositllt Vk an- 
gegeben ( V k  = 100qls). 

Abgesehen von dem ungewbhnlich hochschmelzen- 
den, ceresinahnlichen (Vk = 9,7) R a n g o o n - Paraffin 
11 ,  zeigen sanitliche ubrigen normal hoch, d. h. 
zwischen 50 und 55O schmelzenden Handelsparaffine im 
Vergleich zu Ceresinen (Vk = 7,B-13,8) wesentlich 
niedrigere, fast gleiche Viscositiiten (4,l-4,6); auch die 
hoher schmelzenden (polnisch 51-56O und R a n g o  o n 
58-60O) zeigen nur 5,s und 5,5 Vk. Die Viscositiiten 
steigen hier wie bei den Ceresinen in der Regel mit dem 
Schmelzpunkt und fallen wie bei letzteren mit schilr- 
ferer Raffination. Gr6bere Verfalschungen konnen also 
an der Viscositlit erkannt werden. 

Die aut dem A b b e s c h e n  Refraktometer aus der 
Ablesung der Trommelteilung am Kompensator mit 
Hilfe der Dispersionstafel berechnete mittlere Disper- 
sion nF -n,. wirde in die von Z e i  s s  einpfohlene 
A b b e sche Zahl vl') umgerechnet [v= (nD-l)/(nF-nc)J. 

Die Dispersionswerte v liegen bei normal hoch- 
schmelzenden (50/52°-58/600) Paraffinen zwischen 63,3 
iind 64,1, hei H a n g o o n - Paraffin 74/75O bei 63,8 und 
bei Ceresinen zwischen 63,85 und 63,68, also durchweg 
niedriger als bei den hauptslchlich zur Verfahchung be- 
nutzten Paraffinen, bei denen sie fast konstant sind, 
wahrend sie bei den Ceresinen, entsprechend auch beim 
R a II  g o o n - Paraffin 74/75O, niit steigender Refrakto- 
meterzahl fallen. Die Dispersionswerte kbnnen also zum 
Nachweis von Paraffinzusatzen (aui3er R a n g o o 11 - 
Paraffin 11 ) in Ceresin ebenfalls herangezogen werden. 
9 M a r c u s s o n , Chem.-Ztg. 39, 615 [1915]. 
17) F. L t i w e ,  Optische Meseungen des Chemikms usw. 

Dresden 1926. 

- - - __ . . - . -. - 

T a b e l l e  5. 
Viscositat und Dispersionswerte von Ceresinen uod Paraffineo. 

A. C e r e e i n e :  
Nr. d. Schrnp. 

Tab. ? OC 
Polnisches . . . . . 1 60/62 
dgl. . . . . . . . 2 50/62,2 
dgl. mit 35% Schwefel- 

d u r e  raft . . . 62/84 
Polnisches . . . . . 12 72,5174 
Keukasisches . . . . 4 75/77 
Polnisches . . . . . 5 77/78,8 
dgl. . . . . . . 8 86/87 

B. P a r a f f i n e :  
Nr. (1. 
Tab. 5 

Arner. Tafel- . . . 1 .50/52 
dgl. Schuppen 111 . . 2 50153 
I~:iiigooii-Tafel- . . . 3 51/53 
Deutsch. Schwelteer- . 1 52/54 
Amerik. Schuppen IV 5 52/54 

dgl. I .  . . . . . . 7 52/55 
Deutsch. Schwelteer- . 8 53155 
Polnisch. Tafel- . . . 9 54156 
Rangoon-Tafel- . . . 10 .58/60 
tlgl. . . . . . . . 1 1  74,5/75,5 

dgi. Ir  . . . . . . 6 52/54 

4,6 2,85 
4.0 3,0 
1,(i 3,0 
4-1 1,5 
4,fi 290 
496 3,0 

4.2 1,3 
5,s 4,25 
5,s 5,? 
9-7 13,6 

4,6 4,0 

V 

- 
6385 

m,79 
63,Se 
83,74 
63,B 

- 

63,M 
63,E 

.63,97 
64.0 
63,95 
63,97 
84,OQ 
t33,Q.q 
63,Ql 
63,M 
63,82 

5. Priifung von Ceresinen und Paraffinen auf Isoparaffine 
mittels Chlorsultonsiure. 

Die grMeren Flllungsgewichte und Refraktometer- 
zahlen der neueren hoherschmelzenden Paraffine gegen- 
iiber den friiher untersuchten lief3en es mbglich er- 
scheinen, daf3 sie erhebliche Mengen Ceresinkohlen- 
wasserstoffe, also hochmolekulare Isoparaffine, enthalten, 
wie ja auch die fabrikmaf3ige Gewinnung von Rohozo- 
kerit und Ceresin aus rohem, paraffinhaltigem Erd61 be- 
kannt ist, und wie auch aus Hartasphalt, welcher aus 
destillierten Zylinderglen mit Benzin usw. gefallt wird 
(siehe oben), ceresinartige, mit dem Asphalt nieder- 
geschlagene Kohlenwasserstoffe von hohem Brechungs- 
koeffizienten abzuscheiden sind. 

Andererseits war es mbglich, daf3 bei der Destilla- 
tion der rohen ErdSle die in ihnen enthaltenen hocb- 
molekularen Isoparaffine unter Olabspaltung in Normal- 
paraffine zerfallen und deshalb erheblichere Mengen 
hochmolekularer Isoparaffine in den BUS den Destillaten 
gewonnenen technischen Paraffinen nicht zugegen waren. 
Niedrigmolekulare, unverhdert  destillierende Isoparaf- 
fine sind in geringen Mengen in jedem destillierten Pa- 
raffin enthalten. Ma r c u s s o n  le) z. B. wies in den bei 
der Destillation von olfreiem Ceresin neben festem Pa- 
raffin erhaltenen Oligen Bestandteilen rnit Chlorsulfon- 
sauce in der Kalte wie lsoparaffine heftig reagierende 
Kohlenwasserstoffe nach. Nach Y o u n g lo) greift Chlor- 
sulfonsaure nur Kohlenwasserstoffe an, die eine CH- 
Gruppe enthalten, weshalb dieses Reagens zur Ent- 
fernung kleiner Mengen Isoparaffine bei der Reinigung 
der normalen Kohlenwasserstoffe dienen soll. Feste 
ceresinartige Kohlenwasserstoffe mtif3ten sich rnit Chlor- 
sulfonsaure nachweisen 1assen20). 

Bei Isoparaffinen tritt durch Chlorsulfonsaure- 
behandlung auf siedendem Wasserbade unter starkem 
Aufschaumen und Abscheidung kohliger Stoffe eine Spal- 
tung des Molekuls an der Stelle der Abzweigung der 
Seitenkette unter Bildung von Normalparaffinen und 
Produkten tiefergreifender Zersetzung ein. Normal- 
paraffine werden nur wenig angegriffen. Unsere Ver- 
-__ 

18) loc. cit. 
10) E n g l e r - H 6 f e r ,  Das ErdUl, Bd. I, S. 236. 
' 0 )  J. M a r c u s s o n , a. a. 0, S. 614. 
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suche mit vier reinen Ceresinen, drei Parnffinen sowie 
beiner Mischung von Ceresin mit 20% R a n g o o n -  
Paraffin 58/W wurden wie folgt ausgefiihrt: 

5 g  Ceresin bzw. Paraffin wurden auf siedendem Wasser- 
bade in einer halbkugelformigen Glnswhale (10 cm Durchm.) 
geschmolzen, unter Umruhren rnit einem Glasstab mit 10 ccm 
Chlorsulfonsiiure versetzt. Da bei Eintreten einer Reaktion 
diese nach kurzer Zeit beendet ist, gentigten 5 Minuten Ein- 
wirkung, wonach die S h a l e  vom Wasserbade entfernt, er- 
kalten gelassen, der zuruckbleibende erstarrte Wachskuchen 
mittels des darin festsitzenden Glamtabes abgehoben und 
durch Waschen rnit Wasser von anhaftender Sllure befreit 
wurde. Die in der %*hale zurkkbleibende SBure rnit darin 
noch befindlichen Paraffinresten wurde in etwa 1 Liter kaltes 
Wnsser gegossen. durrh ein Faltenfilter filtriert und die Wachs- 
reste auf dem Filter durcb gutes Auswaschen von S u r e  und 
dunklen, wasserltklichen, sulfurierten Kohlenwasserstoffen be- 
freit. Filterrtickstand und Wachskuchen wurden rnit Benzin 
extrahiert, das nunmehr daraus zurilckerhaltene Paraffin bzw. 
CereRin bei 1050 getrocknet, gewogen und auf Brechungs- 
exponent gepdt t .  

Die Isoparaffine machten sich in Ceresinen durch 
starkes Aufschiiumen, Salzsiiureentwicklung nach Ein- 
gieDen der Chlorsulfonsaure, starke Bildung kohliger 
Stoffe, starke Dunkelfarbung (braunschwarz) des filtrier- 
ten Saurewassers gegentiber den Paraffinen und durch 
starken Substanzverlust (9,8--15% gegen 2,3-5,2% bei 
Paraffinen) sowie durch stlrkeres Sinken der Refrakto- 
meterzahlen (1,4-3,4 gegen 0-0,25 bei Paraffinen) .be- 
merkbar. Bei diesen schwiirzte sich die Reaktionsmasse 
mehr oder weniper stark, zeigte aber kein Aufschiiumen, 
das filtrierte Surewasser  war nur gelb bis dunkelbraun. 
Auch das sehr hoch schmelzende Paraffin 11 zeigte hier 
das zum Nachweis in Ceresinen brauchbare Verhalten 
von Normalparaffinen. 

Charakteristischerweise zeigte nur Braunkohlen- 
paraffin, offenhnr wegen Vorhandenseins ungedttigter 
Paraffine, merklicheren Verlust bei der Behandlung mit 
Chlorsulfonsaure als die anderen Paraffine. 

T a b e l l e  6. 
Einwirkung von Chlorsulloneiiure a111 Handelsparaffine und 

Ceresine. 
Verliist 
durch 
Chlor- nm V e r b  

Nr.d. Schmp. sulfons. vor nach deNng 
Tah.2 *C O/., d. Elnwlrkung n9 

C e r e s i n e :  

Polnisch . . . . . .  1 80/62 10,9 14.2 12,8 
dgl. . . . . . . . .  1 60/62 9,8 142 12,6 
Kaukasisch . . . . .  4 75/77 15,O 21,6 18,2 
Polnisch . . . . . .  5 77/78,8 11,7 182 15,l 
Polnisch . . . . . .  8 85'87 15,O 23 19,8 

P a r a f l i n e :  Nr.d.Tnb.4 
Rraunk.-Par. . . . .  8 53/55 5,2 . 1,s 1,% 
Rangoon-Par. . . . .  10 58'60 2.9 5,35 5,s 
dgl. . . . . . . . .  11 74,5/75,5 2,3 13,6 13,s 

Polni~ch 1 (Tab. 2) rnit 
M i s c h u n g :  

20% Paraffin2 (Tab.4) 59/62 9 12,5 10,8 

-1,4 
-1,s 
-3,4 
-3,l 
-3,2 

-0,25 
$ 0,o 
-0,05 

-1,7 

Die Chlorsulfonsaurebehandlung hat sich auch zur 
Verschiirfung des Paraffinnachweises bei Zusatz von 
R a n g o o n - Paraffin 58/W zu Ceresin 1 bewahrt 
(siehe Tabelle 11). 

6. Abbau der Ieoparaffine in Ceresin and Paraffin rnit 
raucbender Schwefeldure. 

Nach Literaturanuabens1) werden alle Methanhomo- 
logen durch anhydridhaltige Schwefelsirure erheblich, 
und zwar steigend mit dem Anhydridgehalt der Schwefel- 
siiure, der Temperatur und der V e r z w e i g u n g d e r 
K o h  1 e n s t o  If k e t t e angegriffen, wahrend nnch 
..... - .. 

1 1 )  E n  g l e  r - H o f  e r ,  Das Erd61, Bd. I, S. 233. 

0 i 11 und M e u s e  111) Paraffin vom Schmelzpunkt 6(r 
nicht angegriffen wird. beobachtete 
bei der Einwirkung von rauchender SchwefeMure (33!% 
Anhydrid) auf Ceresin lebhaftes Aufschaumen, bei Pa- 
raffin nur geringen Angrifl, machte jedoch keine zahlen- 
maDigen Angaben tiber diese Reaktion. Da bei der Be- 
handlung von Ceresin-Paraffingemischen mit anhydrid- 
haltiger Saure infolge Zerstorung des Ceresins Anreiche- 
rungen des Paraffins in der Mischung zu erwarten 
waren, wurde eine Reihe von Paraffinen und Ceresinen 
dementsprechend behandelt. 

5 g Paraffin bzw. Ceresin werden auf siedendem Wasser- 
bade im Rundkolben geschmolzen. Unter Umrilhren rnit einem 
Glasstabe werden 20 ccm rauchende Schwefelslure (30% An- 
hydrid) zugesetzt und dann 5 Minuten unter gutem Umriihren 
erhitzt. (Nach weiteren 6 Minuten trat kein wahrnehmbarer 
Angriff mehr auf.) Das Reaktionsgemisch wird nach dem Er- 
kalten mil Wasrrer verdilnnt, durch ein Faltenfilter filtriert, 
worauf die wasserlSslichen Sulfosiluren m6glichst rnit Wasser 
entfernt werden. Dieses bei einigen Ceresinen eehr lang- 
wierige Auswaschen erllbrigt sich, wenn man nach kurzem 
Auswaschen die Filter trocknet, rnit Benzin extrahiert und 
das extrahierte Paraffin (bzw. Ceresin) in der Benzin- 
l6sung mit etwa 3% Bleicherde von Spuren flrbender Bestand- 
teile befreit"). Nach dem Filtrieren und Verjagen des Renzins 
wird der verbleibende w e i h  Rtickstand gewogen und refrakto- 
metrisch geprtilt. 

Bei Ceresinen trat nach Eingiehn der Sdure und 
etwa S-min. Umrilhren mit dem Glasstab im Gegensatz 
zu den reaktionstrlgen Paraffinen starkes Aufschslumen 

T a b e l l e  7. 
Einwirkung von rauebender &bnefelsPure (30% Anbydrid) 

aul Paraffine nnd Ceresine. 

M a r c u s s o n 

-- 
Raffl- vor nach 

natlons- Elnwlrk. d. Vcrlln- 
A' a a : Nr. Schmp. verlust much. derung 

O l e  Schweleldlure n- Tab.4 OC 

Amerik. Tafel . . . .  1 W/52 7,O 2.86 2,O -0,86 
dgl. Schuppen IV . . .  6 52/54 3,6 2,O 0.8 -1,2 
Polnisch Tale1 . . . .  9 54/56 4.4 4,25 3,4 --0,85 
Rangoon Tafel . . . .  10 58/80 3,2 5,2 4,6 -0,6 
dgl. . . . . . . . .  11 74,5/75,5 4,8 13,6 12,4 -1,2 

B. R e i n e  C e r e s i n e :  
Nr. Tab. 2 

Polnisches . . . . .  9 60181 l8,Q 13,O 9,4 -3,6 
dgl. a*) . . . . . .  1 f30/62 25,0 14.2 9,0 -5,2 
dgl. b') . . . . . .  1 62/64 21.8 12.85 9.0 -3.85 
dgl. c') . . . . . .  1 62/64 11,4 11,6 9,2 -2,4 
dgl. . . . . . . . .  10 70/71 15,O 20,3 18,4 -1,Q 
dgl. . . . . . . . .  11 71/72 34,O 24,O 20,O -4,O 
dgl. . . . . . . . .  12 72,5/74 40,O 16,8 13,3 -3,5 
dgl. . . . . . . . .  3 74 38,8 14.8 10.4 -4,4 
RurnBniaches") . . .  13 75/76 70,O 22,l 19,l -3,O 
Kaukasisches") . . .  4 75/77 17,2 21,6 176 -4,l 
Polnisches . . . . .  5 77/78,8 48,9 18,2 12.8 -6,4 
dgl. . . . . . . . .  8 85/87 25,6 23,O 17,9 -5,l 

.... 

*) I mlt LI%. b mil U%. c mlt 48% konr. SchwefelrPure nus gleichrm 
Rohozokerit hergestellt. **) Mit 40% Schwelclsaurc BUS Rohorokerlt hergcytcllt. 

der Masse unter Entweichen von SO, ein. Die Tempe- 
ratur stieg hierbei in dem auf dem siedenden Wasserbad 
befindlichen Reaktionskolben bis zu 1200. Die Reaktion 
ebbte in der dritten Minute wieder ab, und nnch vier 
Minuten zeigte das Thermometer wieder lOOO, die Tem- 

*') Dgl., S. 255. 
24) Bei Versuchen neueren Datums gelang eine weitere 

Abkunung des Verfahrens dadurch, daf3 die Schwefelsllure rnit 
trockenem Kalkhydrat neutralisiert und die nach Zusatz der 
Bleicherde und ausgeglilhtem Sand erhaltene pulverf6rmige 
Masse erwhgpfend rnit Benzin extrahiert wurde. Hierllber sol1 
spiiter noch eingehender berichtet werden. 

. . .  
2s) Chem.-Ztg. .XI, 614 [1915]. 
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Rest r 
O/o 1 nm 

5.0 I 18.5 
3,9 I 8,2 
6.3 26,l 
4.8 1 12,5 
7,O 20,O 
6,9 I 15,O 
6,3 363 
5.5 26,s 

13.7 24,5 
6,8 18,s 
7.2 15,8 
6,5 16,3 

I 

peratur des Wasserbades, ein Zeichen fur das Ende der 
Einwirkung. 

Je nach der Menge Schwefeldure, mit der das 
Ceresin vorher raffiniert war, verlauft die Einwirkung 
mehr oder weniger lebhaft, mit steigendem Raffinations- 
grad des Ceresins tritt geringerer Substanzverlust und 
weniger starkes Sinken des Brechungsindex ein. Die 
Substanzverluste lagen bei Paraffinen zwischen 3,2 und 
7%, bei naturreinen Ceresinen zwischen 11,4 und 4774, 
bei rumaniachem Ceresin sogar bei 70% (s. Tab. 7), nw 
verminderte sich bei Paraffinen um 0,6 bis 1,2, bei 
Ceresinen um 1,9 bis 5,4 Skalenteile. 

Bei der fraktionierten Fallung mehrerer, mit 
rauchender Schwefelsiiure behandelter Reinceresine 
(Tabelle 8 )  zeigten sich die Refraktometerzahlen und 
auch nicht unerheblich die Quotienten (4,2-Q,4) im 
Vergleich zu den Quotienten (3,3-11,7) der ursprting- 
lichen Ceresine stark erniedrigt, bei Ceresinen mit noch 
vorhandenem grb0eren Olgehalt (Nr. 12 und 3 Tabelle 8) 
trat auch teilweise ein geringes Ansteigen der Quotien- 
ten ein, veranla0t durch Zerstbrung bliger Anteile von r. 

T a b e l l e  8. 
EinfloB der Behandlung won Ceresinen mit rauchender 

&huefelsSore aut die Ergebnisse der fraktionierten Fillung. 
- _ .  

FUung3 Rest r' 
i o/o ngo 

1.6 8,0 3.4 22,9 
1,l 6,3 2,9 10,O 
1.6 11.4 4,s 33,2 
2.3 5.7 3,5 I 15,4 
1,7 26,O 5,4 19,O 
1,7 18,4 5,2 15,O 
1,6 35,O 4,6 38,O 
1,4 25,O 4.1 I 27,O 
3,l I 17,l 9,9 , 27,9 
1,5 9,0 6,3 21,8 
1,9 6,4 5,3 I 19,6 
1,4 8,0 5,l 20.6 

I 

- 
Nr. d. 
Tab.:! 

9a*) 
9b") 
la*) 
lb**) 

lee) 
lob") 
lla*) 
11 b") 
12a9 
12b") 
w 1 
3b**) 

- 

0 
Amerik. 
Tafel. . . . 

Amerik. 
SchuppenIII 
Rangoon . . 
Amerik. 
SchuppenIV 
Amerik. 
Schuppen I1 
Amerik. 
Sehuppea I .  
Polnisch. 
Tafel. . . . 

Rangoon . . 

- - . - . . . 
Schmp. oc 
60/6l 

60/62 

70171 

71/72 

72,5/74 

74 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- -- 

1 .60/52 

2 50/52 
3 51/53 

5 52/54 

6 52/54 

7 52/55 

9 54/56 
10 58,60 

*) a vor der 
**) b nnch dc 

I 15,O 27,3 

15,4 23.0 

16.5 21,9 
15,O 23,O 

15,l , 24,2 

15,8 123,O 

15,7 123,O 

14,2 i 25.0 
14,3! 26,O 

3,7 20,l 

4,s 14,4 

4,8 12,4 
4,2 11,8 

3,3 14,4 

3.6 14,l 

4,7 13,l 

3,9 14,4 
3,8 16,4 

7. Fraktionierte Fiillung von (iemischen reiner Ceresine 
mit Paratfin. 
T a b e l l e  9. 

Fraktionierte Fillung von liechungen ron reinem Ceresin 
Sehmelrpunkt 72,6174 (Nr. 13, Tab. 2) rnit B a n  g o o n  -Pud!in 

M/W (Nr. 10, Tab. 4)*). 
.. 

11,3 31,4 

10,6 ; 25,9 

11.7 I2&5 
10,8 I 27.4 

11,6 ~ 26,3 
I 

12,3 25,2 

11,O 27.1 

10,s I 27,6 
10,5 30,l 

3,4 

2,6 

2.4 
2,6 

2.7 

2,6 

2,6 

3.0 
3,25 

*)-Die Zahlen der-Tabelle 9 sind wle bei den (Ibrlgen Tabellen Mittel 
BUS Jc rwel mcislens gut Llbereinatlmmenden Werten. 

10% Paraffinzusatz waren an Q = 2,7 nachweisbar. 
Bei weiterem Zusatz von 20-30-40-60% sinkt Q auf 
2,O-1,96-1,44. 5% Zusatz war nicht mehr nachweisbnr. 
Die Refraktometerzahlen waren wegen des mehr cere- 
sinahnlichen Charakters des R a n g o o n - Paraffins durch 
die Paraffinzusiitze nicht 'so stark gedruckt wie bei den 
alteren Zusiitzen von Paraffin vom Schmelzpunkt 63 
(Tabelle 1). 

In polnischem Ceresin 1, Schrnp. 60-62O (Tabelle 2), 
waren allerdings bei normaler Arbeitsweise erst 50% 
Zusatz an dem a d  3 herabgedriickten Q zu erkennen. 
(Bei 40% Zusatz Q = 3,6.) 

Pa- 

O/O 010 I ng, 0/0 DW : nm 

r a b -  Schmp. Rest r Fiillung 3 Rest r' 
zusatz oc '* 

I 
0 72,5/74 16,8 13.7 ; 24.5' 3,l ' 17,l 9.9 27.9 
5 72/74 15,8 11,5 26.2 2.7 11,7 8,7 28,5 

10 72/74 14,4 13.3 23,7 2.2 9 10,l 27,2 
20 70/72 11,3 13,l 19,5 2,9 5 10,O 23 

Dies erkliirt sich a m  den im Vergleich zu Ceresin 12 
hohen Refraktometerzahlen des Restes r' bei Ceresin 1, 
welche durch R a n g o o n - Paraffin wenig gedrtickt 
werden, sowie dadurch, daf3 bei letzterem schon in 
Fallung 2 der grbdte Teil ausfiiIlt, wodurch FlIllung 3 
und der dem Rest r' von Ceresin 1 im Gewicht fast 
gleiche Rest r' von R a n g o o n - Paraffin nur noch wenig 
Paraffin enthalten. Infolgedessen bleibt der Divisor r 
des Quotienten auch bei steigendem R a n g o o n - 
Paraffingehalt in Ceresin noch klein. 

Ein schlrferer Nachweis (weniger als 20% Paraffin) 
gelang durch Vorbehandlung der Ceresin-Paraffin- 
Mischung mit Chlorsulfonsiiure, durch Nachraffination 
mit konzentrierter Schwefelsaure oder durch Behandlung 
mit rauchender Schwefeldure (siehe Tabelle 11-14). 

Amerikanisches Tafelparaffin 50/52O (Nr. 1, Tabelle 4) 
lief3 sich bis zu 20% an Q = 2 irn gleichen Ceresin, pol- 
nisches Tafelparaffin 54/M0 (Nr. 9, Tabelle 4) im polni- 
schen Ceresin, Schmp. 60/62,2O (Nr. 2, Tabelle 2), in  
gleicher Menge an Q = 2,Q erkennen. 

In dem hochachmelzenden (77/78,80) polnischeii 
Ceresin 5 (Tabelle 2) (Q = 3,4) sind von siimtlichen zu- 
gesetzten acht Paraffinsorten, selbst eben noch R a n - 
g o o  n - Paraffin 58/600 in Mengen von 10% an Q < 3,3 
nachweisbar (siehe Tabelle 10). 

T a b e l l e  10. 
Fraktionierte Fiillung Ton polnieebem Cereeh 6, Schmels- 
punkt 77/78,8 (Nr. 6, Tab. 2) in Miechung mit 10% ver- 

echiedener Parattine. 

Q 

3,s 
(3,5) 
2.7 
2,l 

Rest r 
oc o/o ns, 

Reinceresin 60/62 ,,:!zit 6,3126,l 

Schmp. Fikllung8 Rest r' 
O/O "!a o/o, nw 

1.6 j 11,4 4,6[ 33,2 7,1 

Q 

Da aber weniger als 60% R a n g o o n - P a r a f f i n  in 
Ceresin 1 (natiirlicher geringer Olgehalt und hohe Re- 
fraktometerzahl) schwer nachweisbar waren, wurde das 
Prtifungsverfahren noch wie folgt verscharft: 

8. Vereehiirfung dee Pardinnaehweisee dareh Behand- 
lung dee Ceresin-Par~ngemischee rnit Chlorsullonstiare. 

Der fraktionierten Fallung einer Mischung volt 
Ceresin 1 mit 20% R a n g o o n - P a r a f f i n  ging eine Be- 
handlung des Materials mit Chlorsulfondure voraus. 
Gemaf3 Tabelle 11 waren so 20% R a n g o o n - Paraffin 
noch an Q=3,2 zu erkennen. (Reines Ceresin minde 
stens 3,3.) Ta b e l l e  11. 
Fraktionierte Fallung von polnischem Cereein 1, Sehmels- 
punkt 60/820 (Tab. 2), ohne und mit Zusats von 20% R a n g o  o n- 
Paraffin (Nr. 10, Tab. 4)  naeh der ChlorsuUons~urebehandlung. 
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jchmp. Rest r 
OC O k ,  na, 

60/62 7,2 18,4 

59/62 6,l 8,5 

9. Vereebirfter Paraffinnaehweis dureh Nachraffination 
rnit konrentrierter Sehwefelsiiure. 

Die den Nachweis kleinerer Mengen Paraffin durch 
Erhohung des Quotienten sttirenden Uligen Anteile der 
Ceresine werden durch blof3e Nachraffination mit weite- 
ren 20% konzentrierter Schwefelsaure so weit zerstort, 
da9 nach Tabelle 12-13 noch 10% amerikanisches und 
polnisches Tafelparaffin und mehr als 20% R a n g o o n - 
Paraffin 58/60" an Q<3,3 ini polnischen Ceresin 60/S2° 
nachzuweisen waren. (In der Technik wird durch Raffi- 
nation mit 20-25% Saure nur ein gelbes ,,natur- 
farbenes", durch Raffination mit insgesamt 30-35!% 
Saure ein weiDes, sogenanntes ,,Ceresin prima", mit 45?6 
Saure ein rein weifles, sogenanntes ,,Ceresin hochprima" 
bzw. ,,primissima" erhalten.) 

T a b e l l e  12. 
A. Praktionierte Piillung von reinem Ceresin 6U/W Nr. 1, Tab. 2. 

(Mit verechiedenen Mengen Schwefelslure raffiniert.) 

Fiillung3 Rest r' u " l o  nw OIo "a, 

2 9,3 5,l 23,5 4.6 

1,7 3,A 4,4 12,6 2,7 

60162 

62/63 

B. Dasselbe, mit Zi 
paraffin 

62/64 

Rest r 

.. . . . ... 

Rest r 
OIO neo 

6.3 ! 26.1 
5,9 21,7 
5,2 1H,9 

Q Flllung 3 Rest r' 

F i i u ~ S ~  Re;t rl 1 
O/O I % O l O  I Da, 

1,6 11.4 4,6 33,2 7,l 
1,l 8,8 4.8 26,2 5,9 
1,3 10,5 3,9 22,2 6,3 

8,s 4.3 ! 31,2 
0,2 4,5 , 20,o 
9,3 5, l  I 23,5 
5.9 4,l 14,O 
6,8 5.4 I22,O 
4,7 4,O 13,O 

ron 10% amerikanischem Tafel- 
I, frrktioniert gelallt. 

5,3 
4,7 
4,6 
3,3 
3,6 
2,9 

Kaff i i i r t  mit 1 o,oRest ; I ;llu;gn: I -o;es,t 1 
Schwefelsliure 

8.2 16,8 2.6 7,6 5,6 24,l 3.9 
8,! 13,l 2,7 5,9 6 2  17;L 2,ti 

40 8,3 10.4 2,8 6,5 5.5 14,7 2,5 

T a b e l l e  13. 
Praktionierte Fiillung von Qemischen von Ceresin W6P (Nr. 1, 
Tab. 2) mit Paraffin, ohne und mit Naehrrffination (zU% konren- 

trierte Schwefelsiiure). 
a)  Z u s n t z :  10% a n i e r i k a n .  T a f e l p a r a f f i n  50/520. 

nicht nachraffin. 8,2 17 2,6 5,6 24;2 3,9 
nachraffiniert. . . I 7,6 11,5 I 2,0 2: 1 5,6 1 14,O 12.6 

b) Z u s a t z :  10% p o l n i s c h e s  T a f e l p a r a f f i n  54/Wo. 

- I olPest; I F1;n;: 1 o/61est ii 1 
nicht nachraffln. 8,3 1 7 2  2,8 24,l 3.6 
nachrafflniert. . . I 8, i  13,3 1 2,3 ' 2; I $! 1 16,O 2,5 

c) Z u s a t z :  10--30% R a n g o o n - P a r a f f i n  58/6OO. 
~ - -  -- ~ - - 

I Paraf!.-Zus. 
O/O 

10 
10 
"0 
20 
30 
30 

nicht nachraff. 
nachraffiniert 
nicht nachraff. 
nachrafflniert 
nicht nachraff. 
nachrafflniert 

7.6 24,2 
6.1 17,7 
7.2 18,4 
6,O , 11,4 
7,9 , 17,l 
6,2 10,6 

3,2 
1 ,ti 
2,O 
1 3  
2,4 
9 9 
-9 -  

10. Verscbiirfter Paraffinnaehweie dureh Behandlung rnit 
rauchender Sehwefelsiiure. 

GemiiB Tabelle 14 sind bei Vorbehandlung mit 
rauchender Schwefeldure (20 ccm auf 5 g Subetanz, 
siehe Vorschrift unter Abschnitt 6 )  auch erheblich 

weniger als 20% Zusatz von R a n g o o  n - Paraffin zu 
Ceresin an Q = 2,7 nachweisbar. 

T a  b e l l e  14. 
EinfluS der Behandlung mit rauchender Sehwefelslure auf Q. 

Polnisches 
Ceresin 1 

(Tab. 3 
Schmp. 

GO/c'Lo) mit 
20°/o Han- 
goon-Paraf- 

fin 58/W 

vor der 
Behand- 
l u n g .  . 
nach der 
Behand- 
lung .  . 

11. Vereuche rum verechirften Paraffinnachweie 
a )  d u r c h  f r a k t i o n i e r t e  F a l l u n g  v o n  5 g 

a n  S t e l l e  v o n  2 g A u s g a n g s m a t e r i a l  

b) d u r c h  B i l d u n g  e i n e s  a n d e r e n  
Q u o t i e n t  e n. 

Bei der fraktionierten Fallung von Ceresin-Paraffin- 
Mischungen steigen die Gewichtsmengen von F, und FJ, 
besonders von F,, in der Regel mit wachsendem Paraffin- 
zusatz, wahrend nso stiirker sinkt. Es war also zu ver- 
suchen, durch Bildung eines nur auf die Gewichte und 
Brechungsindices von F2 und F3 gestiitzten Quotienten 
den Paraffinnachweis zu verscharfen, da Rest r' bei Rein- 
ceresinen zuweilen sehr hohe neo zeigt und hierdurch 
sehr hohe Quotienten verursacht, besonders dann, wenn 
aui3erdem auch g nicht nur bei Reinceresinen, sondern 
auch bei ceresinahnlichen Paraffinen sehr klein ist. Bei 
Nr. 10 und 11, Tabelle 4, betragt z. B. g = 3,0-4,9. Bei 
Bildung des Divisors 

fiihrten zu keinem Erfolg; 

~ w ( F J  f D d F d  

gF, $- gF, 
wiirde bei den Ceresinen 1, 2 und 12 der Tabelle 2 ein 
Quotient < 1,9 nach folgender Obersicht eine Verfal- 
schung anzeigen. 
lo Parafflnzusats 

6 10 25 30 40 no zum Ceresln') . 0 
neuer Quotlrnt . . 1,0-3,3 1,2 - 1,7 l ,Z-l , i  0,R-1.1 O.K-O,9 0,043.9 O , Z - O , i  

*) Reinceresine aus Tabelle 2. 

Der neue Quotient 1,9--3,3 trifft zwar fur die meisteu 
friiher (Tabelle 1) untersuchten Reinceresine, bei denen 
e r  zwischen 0,65 und 5,8, davon in drei Fallen unter 1, 
und bei 10% Paraffinzusatz zwischen 0,2 und 1,05, davon 
i n  einem Falle uber 1 liegen wurde, nicht zu. Er liil3t 
sich aber zur Reinheitspriifung insoweit verwerten, als 
bei zu niedrigem neuen Quotienten und Verdacht auf 
Paraffinzusatz bei uber 3 liegendem normalen Quotienten 
das verdachtige Ceresin nach Abschnitt 6 bzw. 9 und 10 
nachraffiniert und Q dann erneut durch fraktionierte 
Fallung usw. gepriift wiirde. 

12. Ergiinzung der im Abechnitt 1 gegebenen Vorschriften 
zum Paraftinnachweie. 

Bei naturgelben Ceresinen und solchen rnit hohem natilr- 
lichen Olgehalt, der die hohe Refraktometerzahl der Reste 
r und r' veranlaDt und leicht merkliche Mengen Paraffinzusatz 
Ubersehen 11101, wird das untersuchte Ceresin nach L a c h und 
v. B o y e n nachraffiniert und dann erneut nach der Vorschrift 
des Abschnitts 2 fraktioniert gefkllt. 1st der Quotient dann 
noch> 3,2, trotzdem die 2. und 3. Flillung paraffinartig aus- 
sehen, so wird das Ceresin nach Abschnitt 6, Abs. 2, mit 
rauchender Schwelelslure behandelt und nochmals fraktioniert. 

Zusammenfaeeung der Ergebnisee. 
1. Der Nachweis von Paraffinzusatzen 1af3t sich durch 

weitgehende ZerstBrung der natiirlichen Uligen Bestand- 
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teile des Ceresins mit konzentrierter oder rauchender 
Schwefelsiiure bzw. Chlorsulfonsaure wesentlich ver- 
scharfen. (Nachweisbarkeitsgrenze in der Regel 10% 
und darunter, bei Zusatz von R a n g o  o n - Paraffin 
58/60° und Raffination mit rauchender Saure < 20%.) 

2. Auch durch Bildung eines neuen Quotienten 
(siehe unter 11 b) kann unter Urnstanden das Verfahren 
verscharft werden. 

3. Abgesehen von den bereits bekannten Unter- 
schieden, wurden charakteristische, in der Konstitution 
begriindete, physikalische und chemische Unterschiede 
(Viscositiit und Dispersion vor und nach deni Behandeln 
mit Chlorsulfon- und rauchender Schwefelsaure) 
zwischen reinen Ceresinen und technischen Paraffinen 
festgestellt, welche in schwierigeren Fallen die Analyse 
erleichtern. [A. 36.1 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Eichflfissigkeiten mr Viscosimeter. 
Von Dr. D. KRUCER. 

'Technisrh-Chemieches Institut der Technischen Hochechule Herlin. 

Die Mehrzahl der fur praktisch-technische Zwecke 
gebrauchten Viscosimeter bedarf der Eichung rnit einer 
Fltissigkeit bekannter Viscositat. Die Wahl der Eich- 
fliissigkeit hat sich nach dem Typus des betreffenden 
Viscosimeters, der seinerseits durch die Natur der zu 
untersuchenden Losung gegeben ist, zu richten. Wah- 
rend fur Kapillarviscosimeter mit enger Kapillare (Vis- 
cosimeter nach 0 s t w a 1 d , H e s s u a.) und anderer 
far dieuntersuchung relativ diinnfliissiger LUsungbestimm- 
ter Apparate fast ausschlieblich Wasser als Vergleichs- 
fliissigkeit benutzt wird - unter Urnstanden empfiehlt 
sich auch die Anwendung von Fliissigkeiten rnit noch 
geringerer Viscositat, die leicht in gentigender Reinheit 
herstellbar sind, wie Aceton oder Ather -, ist Wasser 
zur Eichung gerade der in der Technik weitverbreite- 
ten Viscosimeter (Kugelfallviscosimeter, Kapillarviscosi- 
meter mit weiter, kurzer Kapillare usw.) zur Unter- 
suchung relativ ziihfltissiger Stoffe oder Losungen (Ole, 
Lacke, Leimlosungen usw.) ungeeignet. Hier kommen 
Fliissigkeiten in Betracht, deren Viscositat annahernd 
ebenso hoch ist wie die Viscositat des zu untersuchen- 
den Materials. Haufig werden R i c i n u s 8 1 oder andere 
Ole als Eichfliissigkeit benutzt. Es ist jedoch nicht mag- 
lich, von diesen Olen stets gleiche Qualitaten auszu- 
wahlen oder zu erhalten, und die Abhangigkeit ihrer 
Viscositat von der Herstellungsart sowie der Einflu5 von 
Licht und Luft sind nicht naher untersucht worden. Die 
in der Literatur angegebenen Werte schwanken daher 
z. B. ftir R i c i n u s U l  urn 2-3%, wie folgende Zu- 
sammenstellung zeigt : 

Absolute Viscositllt von RicinusSl (Centipoise)') 

Hyde2) u. R l b e r s )  u. Jacobs*)  
K a h l b a u m  G i b s o n  

'LOO 10,15 9,86 9,90 
- 300 4-68 4,51 

Hochkonzentrierte G 1 y c e r i n 16 s u n g e n sind 
wegen ihrer Hygroskopizitiit als Eichfltissigkeit nicht 
empfehlenswert. Am geeignetsten erscheinen demnach 
R o h r z u c k e r l o s u n g e n ,  deren Viscositiit bis zu 
einer Konzentration von 40% von verschiedenen Autoren 

1) 1 Centipoise ist der hunderlste Teil der absoluten Ein- 
heit der Viscositlt im CGS-System. 

z )  Report of the Lubricants and Lubrication Engineering 
Committee, Departm. of Science and Ind. Res., Great Britain 
1920, 110. 

s, G. W. A. K a h 1 b a u m u. S. R B b e r ,  Kais. Leop.-Carol. 
D. Akad. d. Naturf., Halle 84, 203 [1905]. 

4) Journ. chem. Soc. London 117, 473 [1920]. 

bestimmt worden id6* a. ". Prazisionsmengen bis zu 
60%igen Losungen fur den Temperaturbereich von 0 bis 
100° wurden von B i n g h a m  und J a c k s o n e )  aus- 
gefiihrt. Da die Originalarbeit deutschen Lesern ver- 
haltnismai3ig schwer zuganglich und daher, wie die Ver- 
offentlichung von v. M ti h 1 e n d a h 1 lo) beweist, auch an 
der Frage interessierten Kreisen unbekannt ist, mag ein 
Auszug der Daten von B i n g h a m und J a c k s o  n hier 
mitgeteilt werden; sie weichen, wie man sieht, von den 
Ergebnissen v. M ti h 1 e n d a h 1 s , der ja nuch ausdruck- 
lich keinen Anspruch auf Genauigkeit erhebt, betracht- 
lich ab. 

A b s o l u t e  V i s c o s i t a t  v o n  R o h r z u c k e r -  
1 6 s u n g e n (Centipoise). 

- - . - .  - ~ .  .- 

Beobachter I oc I 1 0  I 2 0  ' 90 I 4 0  I s 0  
Temp. Gewichtsprozent Rohnucker 

15 I 2,267 ' 7.468 I 74,6 I 20 1.960 6.200 I 56.5 Binnham u. Jackson 
25 I ' 11704 51187 ' 4 3 ; s  L ____ 75-l----- 

I 67.Klnach der Formel von 
20 I I 1 1 49.8 I Miihlendahl 
25 I I 36175 I berechnet 

gi I :$;:I ?::fI - 1 , I F H o s k i n g  

20 1,33 1.89 3.24 
25 I 1.17 1 1.70 1 2.75 I 5 12 I 

-- - 

25 - 1,173&674 ~ __ 
Powell 

Bingham, Schlesinger I u. Colemad') 

Die Ergebnisse von H o s k i n g sind wahrscheinlich 
weniger zuverllssig als diejenigen von B i n g h a m und 
J a c k s o n .  

Es ist in der Literatur oft darauf hingewiesen wor- 
den, wie wiinschenswert es ware, wenn bei Messungen 
der spezifischen Viscositat stets derselbe Standard rnit 
genau definierter Viscositat zugrunde gelegt wiirde, urn 
die Ergebnisse verschiedener Autoren leichter vergleich- 
bar zu machen. [A. 43.1 

3) H o s k i n g ,  Philos. Magazine (5) 49, 274 [1900]. 
a) P o w  e 11, Trans. Chem. SOC. London 108, 1 [1914]. 
7 )  B u r c k h a r d , Ztschr. RUbenzuckerind. 1874, 99. 
B) H. G r e e n , Trans. Chem. Soc. London 93, 2023 [leoS] ; 

weitere Literatur Uber spezif. Viecositllt vgl. L a n d o 1 t - 
B (I r n s t e i n , Physikalisch&emische Tabellen. 

- 

0 )  Scient. Papers Bur. o! Standards Nr. '296 [1917]. 
10) Ztschr. angew. Chem. 40, 1318 [1927]. 
11) Journ. Am&. chem. Soc. 37, 27 [1916]. 




