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Entstehung des Erdols.

Die Frage nach der Entstehiung des Erddls ist mit
der Auffindung immer neuer grofler und ergiebiger Ol-
felder immer schwieriger geworden, da der Grundstoff
dementsprechend in groflen Mengen zur Verfiigung ge-
standen haben mufl. Manche der zahlreichen Hypothesen
itber die Entstehung des Erdols konnen schon aus diesem
Grunde keine Beachtung verlangen.

Von Berl und seinen Mitarbeitern (1) ist folgendes
Schema fiir die Bildung von bitumintsen Stoffen ent-
worfen worden: In neutralem oder schwach saurem
Medium ist durch Inkohlung aus hher organisierten
harz- und wachsreichen Pflanzen Braunkohle, aus niedrig
organisierten Pflanzen nichtbackende Steinkohle entstan-
den. In schwach alkalischem Medium entstand backende
Steinkohle und durch weitere Inkohlung bei hherer Tem-
peratur Mager- und Anthracitkohle. Durch Inkohlung der
Cellulose in stark alkalischem Medium entstand loésliches
Bitumen als Protoprodukt. Durch Oxydation lieferte dieses
Asphalt, durch Hydrierung, wobei sich der Wasserstoff
aus Wasser und Eisensulfid gebildet haben soll, oder
Spaltung erdoléahnliche Kohlenwasserstoffe, deren niedere
Fraktionen aliphatischer und deren hohere Fraktionen
aromatischer Natur sind.

In allen chemischen Einzelheiten wurde die Bildung
von Ol und Bitumen aus Algen als Ausgangsstoff von
Hackford (2) angegeben. Die Algen liefern mit kochen-
dem Wasser alkalische Losungen. Durch Einwirkung
von Bakterien und Oxydation schligt die Reaktion aber
in eine saure um, da freie Schwefelsdure entsteht. Am
Ende von weiteren chemischen Umsetzungen werden Ol
und Bitumen erhalten, welche Naphthensiduren, Schwefel-
und Stickstoffverbindungen und auch die Metalie ent-
halten, welche sich in den Algen finden.

Die genannten Hypothesen halten sich fern von der
in vielen anderen Arbeiten vertretenen Annahme, dafl
die Erdéle und Bitumina aus den gleichen Stoffen ent-
standen sind, aus denen man durch Erhitzen, Spalten,
Hydrieren oder sonstige chemische Behandlung Kohlen-
wasserstoffe, Peche oder dgl. herstellen kann.

Wenn auch die Berechtigung dieser Annahme sehr
zweifelhaft erscheint, sind manche der in dieser Richtung
ausgefiihrten Arbeiten durch die in ihnen neuen che-
mischen Erkenntnisse von Bedeutung. Wenn man z. B.
Terpentinfl in Gegenwart von AlCls polymerisiert (3) und
zersetzt, so erhilt man erd6ldhnliche Kohlenwasserstoff-
gemische, die optisch aktiv sind, und zwar in den niede-
ren Fraktionen links- und in den hoéheren Fraktionen
rechtsdrehend. Die gleiche optische Aktivitit wurde bei
einigen ostindischen Erddlen beobachtet. Die optische

1) Anmerkung: Dieser Bericht ergénzt den in Chem.
Fabrik 6, 249, 261 u. 274 [1933] erschienenen Berichi: ,Fort-
schritte in der Erdolindustrie 1929—1932, Apparativer und
wirtschaftlicher Teil.“ — In diesen Berichten ist bei dem grofien
Umfang der Literatur dieses Gebietes absolute Vollstindigkeit
nicht angestrebt. Dieserhalb wird auf eine demnéchst im Verlag
Chemie erscheinende, im wesentlichen auf den Referaien im

Chemischen Centralblatt fuflende Literaturzusammenstellung
verwiesen. .

Angcw. Chem’e, 1934 Nr. 12

Aktivitat von Erd- und Schieferdlen wird andererseits
auf Cholesterin und Phytosterin zuriickgefiihrt (4).

Namhafte Forscher wiesen darauf hin, dafi bei der
Spaltung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen bei hohen
Temperaturen (550—900°) neben der Bildung von Aro-
maten auch eine Wasserstoffabspaltung eintritt. Da aber
Wasserstoff in Erdgasen nie gefunden wurde, kdnnen die
Aromaten nijcht durch Zersetzung bei hohen Temperaturen
entstanden sein. Ebenso ist die Hypothese der Bildung
von Kohlenwasserstoffen aus Methan durch Einwirkung
von a-Strahlen (5) abzulehnen.

Der Standpunkt, dafl das Erdél aus Meerestieren
oder -pflanzen entstanden ist, findet seine Bestitigung
bei der Auffindung von Erdél unter den Salzvorkommen.
Zufillig und iiberraschend wurde jetzt das Vorkommen
von Erdol im Kalischacht von Volkenroda festgestellt.
Das Erddl ist hier in den Kliiften des Dolomits fein ver-
teilt. Daraus ergibt sich die Frage, ob dieses Vorkom-
men in dieser Eigenart weite Ausdehnung im Gebiet
zwischen Harz und Thiiringer Wald haben wird und ob
es nicht auch an anderen Stellen aus diesen Schichten
gewonnen werden kann. Ferner wird die Moglichkeit er-
ortert, ob unter dem Dolomit im Zechstein gréfere
Mengen Erd6l zu erwarten sind (6). Die Tatsache, dal
in letzter Zeit mehrere Tiefbohrungen in Hannover
gut fiindig geworden sind, scheint diese Meinung zu
bestitigen.

Die oben angegebene Theorie der Entstehung von Ol
und Bitumen aus Algen findet eine Stiitze darin, dal in
manchen Erdélaschen erhebliche Mengen zum Teil selte-
ner Metalle (z. B. Vanadium) (7) angetroffen werden,
wie sie sich auch in Algenaschen finden; so enthielt die
Asche eines bestimmien Venezuela-Rohdls etwa 40%
Vanadium.

Bestandteile des Erdéls.

v. Braun und Mitarbeiter, die ,,Naphthensduren“ aus
Rohdlen verschiedener Herkunft untersuchten, zeigten,
daf} die niedrigsiedenden Sauren (etwa bis Cs) der ali-
phatischen Reihe angehtren; die Sauren von C4 bis C;.
sind monocyeliseh, von Cis bis C,. bicyclisch. In aller-
letzter Zeit konnten sie aus einem Gemisch von isomeren
Sauren einheitliche Abbauprodukte und Derivate (8)
isolieren. Holzmann und v. Pilat stellten fiir die aus
den Raffinationsabfédllen isolierten sogenannten ,,Naph-
thensduren eine #hnliche Zusammensetzung fest wie
v. Braun fiir die aus den Erd6len unmittelbar gewonnenen.
Aus den hoheren Fettsiuren eines Boryslaw-Rohbles
wurde die Arachinsdure CioHeO: isoliert (9).

Die niederen Fraktionen der Sauren des Bakuer
Erdéls sollen nach Tschitschibabin (10) fast ausschlieB-
lich Fettsiuren enthalten, z. B. Isoamylessigsdure und
Disthylpropionsdure. Die hoheren Fraktionen entbalten
cyclische Sauren, z. B. Cyclohexancarbonsiure. Durch
Auswaschen der Erdole mit Lauge konnten auch
Phenole (z. B. Kresole, Xylenole, g-Naphthol) erhalten
werden (9, 11).

Unter den Stickstoffverbindungen wurde ein 2,3,8-
Trimethylchinolin isoliert (12). In den Edeleanu-Extrak-
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Len, insbesondere von kalifornischem Erdél, sollen gréfiere
Mengen von Stickstoffverbindungen enthalten sein, welche
man gegebenenfalls einer industriellen Verwertung zu-
filhren kann.

Von den zahllosen, im Ol enthaltenen Schwefelver-
bindungen sind nur wenige, und zwar im besonderen die
niedrigsiedenden Mercaptane und Alkylsulfide, isoliert
worden (13).

Endlich sind auch die Harz- und Asphaltstoffe des
Erdéls weiter untersucht: Auf Grund der verschiedenen
Absorbierbarkeit in Bleicherde bzw. der verschiedenen
Loslichkeit in Chloroform, Pyridin, Schwefelkohlenstoff
usw. kann man Erdolharze, Asphaltharze, Hartasphalt,
Carbone uud Carboide unterscheiden (14).

Da bekauntlich mit steigendem Molekulargewicht die
Anzahl der Isomeren und damit die Zahl der Kohlen-
wasserstoffe mit gleichem Siedepunkt schnell bis ins Un-
Ubersehbare zunimmt, ist die Isolierung von einzelnen
Individuen aus dem Gemnisch nur bei den niedrigsieden-
den moglich gewesen.

Mit Hilfe einer scharfen Fraktionierung und Re-
destillation konnte aus einem pennsylvanischen Rohdl
eine ganze Anzahl von Kohlenwasserstoffen isoliert wer-
den, u. a. 2,2- und 2,3-Dimethyl-butan, 2- und 3-Methyl-
pentan, n-Hexan, Methylcyclohexan, n-Heptan,n-Octan (15).

Seit 1928 ist im Bureau of Standards in Washington
cine Reibe von Forschern mit der Zerlegung eines Okla-
homa-Rohéls beschiftigt (16). Die fraktionierte Destilla-
tion spielt dabei die Hauptrolle. Konstant siedende Ge-
mische werden entweder durch Destillation in Gegenwart
anderer, spiter leicht entfernbarer Stoffe (z. B. Alkohole)
oder durch Extraktion mit flissiger schwefliger Sdure
oder auch durch fraktionierte Kristallisation getrennt.
Nur wenn alle anderen Methoden versagen, benutzt man
chemische, z. B. die Nitrierung und Sulfonierung. Fest-
gestellt wurden bisher folgende Stoffe:

Menge im | Reinheit der
Formel Kohlenwasserstoffe Rohol besten Probe
% in Mol-%/,
Aliphaten
CyHg Athan a a
C.Hg Propan a a
C;H 10 Batan a a
C:Hje Pentan (zwei Isomere) a a
CgHyy n-Hexan 0.5 98,3
oHiy 2,3-Dimethylbutan 295
eH 14 2-Methylpentan 03 { 95
CiHy; | 3-Methylpentan <g5
C-Hys n-Heptan 0,9 —>99,9
C-Hy 2,2-Dimethylpentan <0,03 54
C;H,g 2-Methylhexan 0,25 99,9
C7H; 3-Methylhexan b b
CgHyg n-Octan 1 99,1
N 2-Methylheptan 0,16 b
oHzo n-Nonan 1 99,9
CyHog n-Decan 0,8 99,99
Naphthene
C;H,, Cyeclopentan a a
CgHpe Methyleyclopentan 0,2 98,9
CeHyo Cyclohexan 0,3 99,98
C,Hy, Methyleyclohexan 0,3 99,9
7Hy4 1,1-Dimethyleyclopentan | <0,03 95
oH,s Nononaphthen b b
Aromaten
CeHg Benzol 0,08 99.8
C;Hg Toluol 0,3 a
CgHjy p-Xylol 0,04 99,9
CgHyo o-Xylol 0,12 99
CgHyp m-Xylol 0,12 99,9
CgHyg Athylbenzol 0,03 9
oH e Hemellitol b b
oH 2 Pseudocumol b b
CoH o Mesitylen b b

a = Nicht bestimmt. b — Bestimmung ist noch in Arbeit.

Diese Arbeit soll mit der Untersuchung der héheren
Fraktionen fortgesetzt werden.

Eine gewisse Zerlegung der hoheren Fraktionen des
Erd6ls — niamlich in Kohlenwasserstoffgruppen — ist mit
Hilfe von selektiven Losungsmitteln méglich geworden (17)
(vgl. weiter unten). Der alten Einteilung der Erdéle
(Paraffin- und Naphthen-Basis) folgend, bezeichnet man
die z. B. mit Nitrobenzol erhaltenen Extrakte als Naph-
thenkohlenwasserstoffe, die ungeldsten Anteile als Paraf-
finkohlenwasserstoffe.

Die halbfesten und festen Kohlenwasserstofte werden
nach ihrem Verhalten beim Auskristallisieren in soge-
nannte amorphe und sogenannte kristalline eingeteilt. Die
kristallinen stellen zweifellos Paraffine dar, die in Platt-
chenform erhalten werden kénnen. Die amorphen sollen
Ceresin darstellen (18). Gemische von beiden liefern im
allgemeinen amorphe Massen oder aber nadelférmige
Kristalle.

Physikalische Eigenschaften.

Fiir die spezifische Wéarme der Ole ergab sich mit
etwa £3% Genauigkeit eine Gleichung ¢ =a + b (t —15),
worin der Temperaturkoeffizient b konstant = 0,0011 an-
genommen ist und

a="0937 — 0,58 .y,tiry,; > 09

a = 0,711 — 0,308 . y,5 flir y,, < 0,9
(y bedeutet das spezifische Gewicht) (19). Die Gleichung
steht in guter Ubereinstimmung mit &hnlichen &dlteren (20).

Die Wiarmeausdehnung von Spaltbenzinen und auch
von Benzolen zwischen 0 und 30° ist erheblich grofier als
die von gewohnlichen Destillatbenzinen. Man kann sie
im allgemeinen genauer aus der Siedeskala als aus den
Messungen des spezifischen Gewichts herleiten (21). Be-
trachtet man die Warmeausdehnung in handelsiiblichen
verfliissigten Naturgasen, so findet man fiir die Gemische
enge Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und
den durchschnijttlichen physikalischen Eigenschaften (22).

Die kritischen Temperaturen des Erd6ls kann man
nach einer Naherungsgleichung aus den mittleren Siede-
punkten errechnen. Genauer wird diese Gleichung, wenn
man einen vom spezifischen Gewicht abhéngigen Faktor
einfiihrt (23).

Der Taupunkt von Kohlenwasserstoffen, d. h. die-
jenige Temperatur, bei welcher beim Abkiihlen eines
Dampfes die erste Kondensation eintritt, soll sich nach
dem Gesetz von Raoul{ berechnen lassen (24). Refrak-
tion und Dispersion von Mineralélen im sichtbaren Spek-
trum lassen Schliisse auf die Herkunft der Ole zu, da
russische und ruminische Ole z. B. hohere Dispersion
zeigen als bestimimnte amerikanische und elséssische. Mit
steigendem Siedepunkt steigt die Dispersion an (25).

Bei hoheren Fraktionen des Erdéls ergibt sich, daf3
in gleichen Siedegrenzen iibergehende Fraktionen ver-
schiedener Erddlsorten etwa das gleiche Molekulargewicht
aufweisen. Da aber die Viscositit dieser Fraktionen
gleicher Siedegrenzen verschieden ist, ist bei Fraktionen
gleicher Viscositit das Molekulargewicht abhingig von
der Natur der Erdoélsorten, es ist am gréfiten bei Olen
mit Paraffinbasis und am niedrigsten bei Olen mit Asphalt-
basis (26).

Zwischen Molekulargewicht und Molekularvolumen
herrscht die Beziehung:

N = 0,358 Molekulargewicht + 7,7—0,3 Molekularvolumen,

wenn N die Zahl der C-Atome ist, die in Naphthenringen
gebunden sind. Bringt man auch den Viscosititsindex
zum Vergleich hinzu, so ist seine Abh#ngigkeit von der
chemischen Natur der Ole deutlich sichtbar (27).

Fiir die Temperaturabhingigkeit der Viscositit der
Ole hat sich international die Formel von Walther durch-
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gesetzt, da auf ihr die jetzt allgemein angewandten Vis-
cositit-Temperatur-Blatter fuflen. Mit ihrer Hilfe kann
man eine fiir alle Ole gleicher Herkunft giiltige Konstante
— Viscosititspolhdhe genannt — ermitteln - (28). Eine
ebenfalls einfache Formel wurde von Cragoe angegeben
(29). Von verschiedenen Forschern wurde die Ableitung
von Formeln aus physikalischen Daten versucht. Dabei
zeigte es sich, dafl die bekannten physikalischen Daten
nicht ausreichen oder die in den Formeln aufiretenden
physikalischen GroBlen (z. B. die Assoziationswirme)
wenigstens bisher nicht bestimmbar waren (30). Die er-
haltenen Formeln sind fiir den praktischen Gebrauch zu
umstandlich.

Zur Kennzeichnung der Ole ist der ,,Viscositatsindex*
von Dean und Davis besonders in Amerika weitgehend
eingefiihrt (31) und mehrfach verbessert (32) und abge-
andert (33). Die Beziehung zwischen Viscositidt bei einer
bestimmten Temperatur und dem spezifischen Gewicht
ergibt den sogenannten Viscositét-Schwere-Index (34).

Die Viscositatsbestimmung von Mischungen kann
man mit Hilfe der Viscositit-Temperatur-Blatter vorneh-
men; genauer ist die Errechnung aus den Molekularge-
wichten der Komponenten (35, 23), wobei man aber noch
die Assoziationskrifte beriicksichtigen mufi (36).

Chemische und physikalische Vorgéinge bei der
Verarbeitung?).

1. Vorbehandlung und Destillation.

Die Zerstérung der Rohol-Wasser-Emulsionen ge-
schieht nach verschiedenartigen Methoden. Weite Ver-
breitung hat ein Praparat — Tret-O-Lite genannt — ge-
funden, das aus 6l- und harzsaurem Natrium, Wasserglas,
Phenol, Paraffin und Wasser besteht (37). Viel benutzt
werden Sulfonséuren (erhalten durch Behandlung von
Mineralélen mit Schwefelsiure) (38); ebenso kann man
auch Abfallnatronlauge verwenden (39). In zahlreichen
Fillen leisteten Zenirifugen wertvolle Dienste (40); be-
sonders wirksam ist aber die Behandlung der Emulsion
mit Hochfrequenzfeldern (41).

Leitet man das Roh6l — nach geringem Erhitzen —
in einen unter Vakuum stehenden Verdampfer, so kann
man aus diesem sowohl Schwefelwasserstoff als auch die
niedrigst siedenden Kohlenwasserstoffe (Propan, Butan)
entnehmen, die dann unter Druck kondensiert werden (42).

2. Spalten.

Theorie der Spaltung. Beim Erhitzen auf
hohere Temperatur tritt ein Zerfall der Molekiile ein;
Athylenkohlenwasserstoffe zerfallen leichter als Paraffin-
kohlenwasserstoffe, wobei der Unterschied fiir Verbin-
dungen mit steigendem Molekulargewicht immer geringer
wird (43). Naphthene sind noch weniger spaltbar, und
am bestéindigsten sind die Aromaten (44).

Hochmolekulare Paraffinkohlenwasserstoffe zerfallen
zunichst in Olefine und Paraffine von etwa dem halben
Molekulargewicht. Bei hherer Temperatur oder lédngerer
Verweilzeit tritt dann als sekundire Reaktion Polymeri-
sation der Olefine ein. Dementsprechend- enthalten die
hoher als Benzin siedenden Ole, die einmal durch die
Spaltanlage gegangen sind (sogen. Riicklaufdle), mehr
Aromaten und sind daher schwerer spaltbar als das Aus-
gangs6l. Die Polymerisation in der Spaltzone geht bei
geniigend langer Verweilzeit bis zur Koksbildung (44).

Erhohung des Druckes und der Temperatur bewirkt
Abnahme des Gehalts des Spaltbenzins an Olefinen und
Paraffinen und Zunahme an Naphthenen und Aro-
maten (45).

2) Vgl. hierzu auch die apparative Seite des Gegenstandes
in Chem. Fabrik 6, 249, 261, 274 [1983].

Die primére Spaltreaktion, der Zerfall, ist endotherm,
die sekundire Reaktion, die Polymerisation, ist exotherm;
die Spaltung schwerer Ole verbraucht mehr Warme als
die Spaltung leichter Ole (46).

Beim Spalten von Gasél bei gewohnlichem Druck soll
die Reaktionsgeschwindigkeit bei 450° sich bei einer Tem-
peraturerh6hung um 14° und bei 600° bei einer solchen
von 21° verdoppeln (47). Andererseits wurde bei der Auf-
spaltung von Destillatbenzinen gefunden, dafl die Reak-
tionsgeschwindigkeit zwischen 500 und 700° sich erst bei
einer Temperaturerhohung von 70° verdoppelt. Die Re-
aktion verlauft autokatalytisch, so dafl bereits teilweise
gespaltene Destillatbenzine schneller zerfallen (48).

Dampfphasenspaltung. In den letzten Jakren
wurden Dampfphasenspaltverfahren ausgearbeitet, d. h.
Verfahren, bei denen die Ole in Dampfform bei geringem
Druck (z. B. 0,5—2 at) nur kurze Zeit (z. B. 2s) auf hohe
Temperaturen, d. h. iiber 500°, erhitzt werden. Es ent-
stehen dabei grofie Mengen Gas (z. B. 20 Gew.-%), in
denen viel ungesattigte Kohlenwasserstoife vorhanden
sind (49). Man erhéalt bei den Dampfphasenspaliverfahren
zwar sehr klopffeste Benzine, doch sind diese meist
schwer raffinierbar. Groflere Bedeutung haben diese
Verfahren nicht erlangt, da mman inzwischen gelernt hat,
nicht klopifeste Benzine durch Warmebehandlung in
klopffeste umzuwandeln (50).

Besondere Spaltverfabhren. Nach den
Untersuchungen von Beall (51) verringern organische
Sauerstoffverbindungen die Koksbildung bei
der Spaltung. In Gegenwart geringer Mengen Sauerstoff
und Spuren von Stickoxyd als Katalysator entsteht aus
dem Naturgas unter hohem Druck ein Aldehyde, Ketone
usw. enthaltendes Gemisch, das man dem Ol beimengt,
so daB es nur auf eine verhiltnismaBig geringe Spalt-
temperatur erhitzt zu werden braucht. Die Einfiihrung
von Luft in das Spaltgut beschleunigt die Spaltreaktion;
ferner wird das Spaltbenzin klopffester (52).

Katalysatoren werden beim Spalten wenig an-
gewandt. Bevorzugt werden nur Bleicherde und
aktive Kohle (53).

Von verschiedenster Seite wird immer behauptet, daf
man die Spaltung von Olen oder Olddmpfen durch
stille, elektrische Entladungen beschleu-
nigen kann. Die Wirkung konnte erstens in einer
weitgehenden lonisierung der Oldampfe liegen (elekiro-
thermische Theorie), zweitens in einer Durchwirbelung
der Dimpfe, mbglicherweise einem Elekironen-
bombardement (elekiromechanische Theorie), und
drittens in einer Abscheidung des entstandenen Benzins
bzw. des Riickstandes aus den iibrigen Dampfen (Theorie
der elektrischen Abscheidung). Von den Verfechtern
dieser Vorschlige wird die zweite Theorie fiir die wahr-
scheinlichere gehalten (54).

Spalten mit Aluminiumchlorid. Bei der
Spaltung mit Hilfe von AICl; (55) tritt gleichzeitig auch
dessen polymerisierende Wirkung in Erscheinung, so dafl
niemals eine Ausbeute iiber 70% erzielt werden kann;
ferner tritt auch immer eine Hydrierung ein (56).

3. Hydrierung.

In Deutschland wurde das Ol von Volkenroda im
Leunawerk in der Hydrierungsanlage aufgearbeitet. Ar-
beitet man auf eine mdoglichst hohe Ausbeute an
Benzin, so erhilt man oft mehr als 100 Vol.-% Aus-
beute. Die Hydrierung — wenigstens von schweren Riick-
stinden — erfolgt zweckmiBig in zwei Stufen, wobei in
der ersten in fliissiger Phase im wesenilichen
Mitteldle und in der zweiten in der Dampfphase aus
diesen Benzin erzeugt wird (57).

12*
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Die Arbeitsweise ist etwa die gleiche wie bei der
Kohlehydrierung, und zwar sowohl bei der spaltenden
als auch bei der raffinierenden Hydrierung. Hoch-
siedende Ole werden in fliissiger Phase mit einem bil-
ligen Katalysator, z. B. auf Trigerstoffen verteiltem Eisen,
und Wasserstolf durch die Heizrohren und den Reaktions-
raum geleitet. Mittel- und Leichtéle werden in Dampi-
form mit Wasserstoff iiber
angeordnete Katalysatoren gefiithrt. Bei der raffi-
nierenden Hydrierung werden nur geringe
Temperaturen bzw. kiirzere Verweilzeiten angewandt als
bei der spaltenden.

Am wirtschaftlichsten ist die raffinierende Hydrierung
von Schmierdlen, da die behandelten Ole eine
geringere Temperaturabhéngigkeit und eine grofiere Be-
standigkeit gegen den Angriff des Luftsauerstoffes auf-
weisen. Dieses Verfahren wird daher auch in Amerika
angewandt (58).

Bei der raffinierenden Hydrierung von Benzinen
und Benzolen — die allerdings technisch z. Zt. wohl
nicht durchgefiihrt wird — ist von Wichtigkeit, dafl auch
der Thioph enschwefel entfernt werden kann, wenn
man mitsechwefelfesten Katalysatoren, z. B. Molyb-
dénsultid oder -oxyd arbeitet (59). Bei den niedrig-
siedenden Kohlenwasserstoffen ist die Anwendung von
hohem Druck nicht immer erforderlich, wenn auch wohl
zweckméaflig (60).

4, Raffination.

a) Einflufl der Fraktionierung. Zerlegt
man die Benzine in eine Anzahl von Fraktionen steigen-
den Siedepunkts, so kann man die Fraktionen, da sich
in einzelnen von ihnen bestimmte Verbindungen, die
durch Raffinatiou entfernt werden miissen, anh#ufen,
verschiedenartigen Behandlungen unterwerfen.
Im allgemeinen bediirfen die niedrigsiedenden Anteile
kauwn einer Behandlung oder nur einer Alkaliwésche. Die
mittleren sind mit verdiinnter Sdure zu behandeln oder
mit Natriumplumbitldsung, wihrend die hdhersieden-
den mit konzentrierter Siure raffiniert werden miis-
sen (61).

b) Raffination mit Schwefelsdure. Ob-
gleich die konzentrierte Schwefelsaure immer einen Teil
der ungesattigten und auch der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe in fast wertlosen Sidureteer iiberfiihrt, ist
sie noch immer das am meisten benutzte Raffinations-
mittel. Bei Spaltbenzinen muf# man folgende Faktoren,
die von Einfluf} auf das Ergebnis der Raffination sind,
genau festlegeu: 1. Rithrdauer wiahrend der Siurebehand-
lung, 2. Danmipfmenge wihrend der Redestillation, 3.
Lagerdauer vor der Redestillation, 4. Wasserwische vor
der Neutralisation mit Natronlauge, 5. Temperatur wih-
rend der Sdurebehandlung, 6. Absitzzeit fiir den Saure-
teer (62).

Zieht man das Spaltbenzin zuerst mit Natroulauge
aus und behandelt es dann mit verdiinnter Sdure (z. B.
30%iger) in der Kilte, so kann man aus dieser nach der
Behandlung Alkohole und organische Stickstoffverbin-
dungen gewinnen. Durch weitere Behandlung mit z. B.
75%iger Schwefelsdure bei etwa 50° und dann mit
Natroniauge erhidlt man ein klopffestes Benzin mit aus-
reichender Lagerbestindigkeit (63).

Bei der Behandlung von Spaltbenzinen mit konzen-
trierter Schwefelsdure entstehen aus den Olefinen neben
den leicht mit Natronlauge auswaschbaren Monoalkyl-
sulfaten Dialkylsulfate; diese lassen sich nicht aus-
waschen und nur mit einer 20%igen Natronlauge unter
Druck verseifen. Es empfiehlt sich aber, dies vor der
Redestillation zu tun, da man dann ein besseres Benzin

im Reaktionsraum fest®

erhilt (64). Laft man auf ungesittigte Verbindungen
enthaltende Ole oder Benzine konzentrierte Schwefel-
sdure stufenweise einwirken, so bilden sich zunichst
16sliche und unldsliche Reaktionsprodukte. Die 6llgslichen
Reaktionsprodukte werden erst bei weiterem Zusatz von
Schwefelsdure entfernt und dann auch nur teilweise (65).

AuBler durch Verdiinnen oder Arbeiten in der Kilte
kann man die polymerisierende Wirkung der Schwefel-
siure auch durch den Zusatz von Borsdure herabsetzen
(66). Ebenso soll es zweckmiflig sein, zur Raffination
von Spaltbenzin noch freie Sdure enthaltenden Siureteer
zu benutzen (67).

¢) Natronlaugewische. Durch Waschen der
Ole vor der Behandlung mit Schwefelsiure mit Natron-
lauge entfernt man die Naphthensiuren, die man nutz-
bar machen kann, und verringert die Gefahr der Emul-
sionsbildung (68).

Mercaptane lassen sich durch Natronlauge nicht
vollstéindig entfernen, da es sich um eine Gleichgewichts-
reaktion: RSH+NaOH 5 RSNa+H,0 handelt. Mit steigen-
dem Molekulargewicht des Alkylradikals (R) des Mer-
captans wird es immer schwieriger, dieses durch Alkali
zu entfernen (69).

Der Schwefelwasserstoff wird leicht durch den Luft-
sauerstoff zu Schwefel dehydriert, der nur schwer zu
entfernen ist. Infolgedessen soll man das Benzin noch
im Kiihler, bevor es Gelegenheit hat, mit Luft in Be-
riihrung zu kommen, mit Natronlauge auswaschen (70).

d) AndereChemikalien. Die Reinigung von
Spaltbenzinen mit Aluminiumehlorid ist nicht zu emp-
fehlen, da bei der Verwendung groflerer Mengen Alu-
miniumechlorid eine zu starke Polymerisation eintritt und
bei Verwendung geringer Mengen keine ausreichende
Reinigung erzielt wird (71).

Fast alle Benzine werden nach der Saurebehandlung
mit einer Natriumplumbitlésung behandelt,
unter Zusatz geringer Mengeu Schwefel Mit Mer-
captanen treten folgende Reaktionen ein:

1. 2RSH + Na,Pb0, — (RS),Pb + 2NaOH

2. (RS),Pb + S = RSSR + PbS

3. PbS + 2NaOH = PbO + Na,S + H,0

4. 2RSH + S + 2NaOH — RSSR + Na,S 4 2H,0.
Mithin werdeu die korrodierend wirkenden Mercaptane
in die harmloseren Disulfide umgewandelt. Das ur-
spriinglich im Na,PbO. enthaltene PbO wandelt sich umn
in PbS, das Mercaptane adsorbiert, aber durch die Ein-
wirkung des Luftsauerstoffes wieder in Na,PbO. zuriick-
verwandelt wird (72). Der Luftsauerstoff bewirkt aber
auch unmittelbar eine Umwandlung von Mercaptanen in
Disulfide (73).

Die Wirkung der Natriumhypoehlorit-
16sung besteht ebenfalls in einer Oxydation der Mer-
captane zu Disulfiden. Man mufl ganz bestimmte Kon-
zentrationen an Hypochlorit und Natronlauge innehalten,
damit einerseits keine zu starke Chlorierung -eintritt,
andererseits die Einwirkung nicht zu langsam erfolgt (74).

Von groflerer Bedeutung als Raffinationsmittel ist in
letzter Zeit metallisches Natrium geworden, das
bei etwa 200° verwendet wird und den Schwefel aus den
Schwefelverbindungen als Na.S herausnimmt (75). Leider
ist dieses Natriumsulfid sehr hart und schwer aus der
Apparatur zu entfernen.

Von guter Wirkung soll auch Phosphorpent-
oxyd sein, welches in Asphalt verteilt wird; das Benzin
wird als Dampf hindurchgeleitet oder das Gemisch mit
fliisssigen Olen verriihrt (76).

Als neues Reagens wurde ferner der Brucit ein-
gefithrt. Er dient sowohl zur Neutralisation von Olen
nach der Schwefelsdurebehandlung als auch zur Um-
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wandlung von Mercaptanen in Disulfide, wenn man

Schwefel zusetzt:
Mg(OH), + RSH = Mg(SR)(OH) + H,0
9Me (SR) (OH) + S — MgS + Mg(OH), + RSSR.

Das sich auf der Oberfliche des Brucits absetzende
MgS wird durch Kochen mit Wasser und verdiinnter
Natronlauge regeneriert (77).

Vorgeschlagen wurde auch die Verwendung von
Berylliumhalogeniden, Borhalogeniden
und den wasserfreien Halogeniden des Wismuts.
Insbesondere soll Borfluorid benutzt werden (78).
Die Aufgabe, die Spaltbenzine zu raffinieren, ohne die
Klopffestigkeit zu beeintrdchtigen, liegt auch dem Lach-
man-Verfahren zugrunde. Bei diesem werden die Ben-
zine in Dampfform durch eine etwa 85%ige Ldsung von
Zinkchlorid geleitet. Die Mercaptane sollen dabei in
Thio#ther iibergehen:

9CH,SH + ZnCl, — CH,SCH, + ZnS + 2HCY,

die freigewordene Salzsfiure wird in einem anschlieflen-
den Kalkturm neutralisiert (79). Um Schwefelwasser-
stoff und andere Schwefelverbindungen mdglichst zu ent-
fernen, soll es zweckmiifiig sein, der Zinkchloridbehand-
lung eine Wische mit Natronlauge vorzuschalten (80).
Auch andere Metallsalzldsungen, z. B. solche von
Kupfersalzen oder Metalljodiden, sollen sich zur Dampf-
phasenbehandlung von Benzinen eignen (81).

e) Raffination durch Wérmebehand-
lung. Die Reinigung von Spaltprodukten 1dfit sich mit
Vorteil auch durch einfaches Erhitzenunterhohem
Druck mit oder ohne die Polymerisation beschleunigen-
den Stoffen, wie Bleicherde, bewirken, da man die Be-
dingungen von Temperatur, Druck und Zeit so wihlen
kann, daB nur die stark ungesittigten Verbindungen poly-
merisiert, also die stark zur Harzbildung neigenden Be-
standteile entfernt werden. Die dabei auftretenden Ver-
luste werden durch den Zusatz der bei einem fritheren
Arbeitsgang als Destillationsriickstand erhaltenen Poly-
meren verwendet (82).

f) Raffination mit Bleicherde. Vielfach
wird den zu destillierenden Olen bzw. Destillationsriick-
stinden, aber auch Benzin, Bleicherde beigemischt,
das Gemisch dann in Rohren erhitzt und in Verdampfer
eingeleitet. Die Dampfe werden fraktioniert kondensiert,
wihrend der Riickstand durch Filiration von der Bleich-
erde befreit werden kann (83).

g) Selektive Losungsmittel Wihrend bis-
her die Aufgabe selektiver Ldsungsmittel, wie schwef-
lige Saure und Phenol, in der Entfernung von Schwefel-
verbindungen, ungesittigten und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen bestand, will man jetzt aus Schmierdlen
auch noch einen Teil der sogenannten Naphthenkohlen-
wasserstoffe entfernen, so dafi ein Raffinat zuriickbleibt,
welches eine mdglichst geringe Temperaturabhingigkeit
der Viscositat aufweist.

Ferris, Birkhimer und Henderson haben 110 Losungs-
mittel auf jhre Eignung fiir diesen Zweck untersucht (84).
Angewendet werden im Groibetrieb Nitrobenzol
(85), Phenol (86), Dichlordthyléther (Chlorex)
(87) und Crotonaldehyd (88).

Das Edeleanu-Verfahren ist fiir den gleichen Zweck
nach zwei Richtungen hin weiterentwickelt worden:
1. arbeitet man mit einem Gemisech von Benzol
und schwefliger Sdure und 2. mit schwef-
liger Saure allein, aber bei hdheren Tempe-
raturen (89).

Bei allen diesen Verfahren ist die Ausbeute, je nach
der Menge des Extraktes, im allgemeinen unter 70%, im
Durchschnitt etwa 50%.

h) Entparaffinieren. Die die Schmieréle ent-
haltenden Destillate oder Riickstiinde werden im allge-
meinen mit einem Verdiinnungsmittel versetzt, abgekiihlt
und dann von ausgeschiedenem Paraffin befreit. Man
soll bei der Destillation die Fraktionen maglichst so ab-
nehmen, daB man solche mit gut und solehe mit schlecht
kristallisierendem Paraffin erhilt. Die ersteren eignen
sich zur Behandlung in der Filterpresse, die letz-
teren zum Zentrifugieren.

Wihrend im allgemeinen als Verdﬁnnungsmlttel Ben-
zine verwendet werden, soll Trichlordthylen von
Vorteil sein, da dann das Olverdiinnungsmittelgemisch
spezifisch schwerer ist als das Paraffin und beim Zentri-
fugieren nach auflen abgeschleudert wird, wihrend das
Paraffin an der Achse durch Transportvorrichtungen ent-
fernt werden kann (90).

Andere L8sungsmittel, z. B. Amylalkohol, Butyr-
aldehyd, Formiate, Ketone, Terpentindl und viele andere
wurden von Poole und Mitarbeitern auf ihr Lésungsver-
mogen fiir Paraffin und Ole untersucht (91).

Bei tiefen Temperaturen soll sich Methylen-
chlorid durch eine hohe selektive Losungsfihigkeit
auszeichnen (92). Auch von der Edeleanu-Gesellschafl
wird die Verwendung von bei gewdhnlicher Temperatur
gasformigen, chlorierten Kohlenwasserstof-
f e n vorgeschlagen (93).

Um zu bewirken, daB das Paraffin in amorpher
Form ausféllt, also derart, dafl es leicht durch Zentri-
fugieren entfernt werden kann, setzt man dem zu
entparaffinierenden &l amorphes Paraffin oder
einehochsiedendeKohlenteerfraktion oder
auch einen Erddldestillationsriickstand von
hohem spezifischen Gewicht zu (94).

Ceresingewinnung. Das sogenannte amorphe
Paraffin besteht ganz oder teilweise aus Ceresin
(s. oben). Bei einer Destillation bei verhiltnismiBig
hohen Temperaturen werden zuerst die Ceresine zer-
setzt (95). Aus einem bei einer schonenden Destillation
gewonnenen Riickstande kann man jedoch das Ceresin
mit Hilfe von Absorptionsstoffen und Ldsungsmitteln ge-
winnen (96).

5. Stockpunkterniedriger.

Das Auskristallisieren von Paraffin aus Schmierdlen
bei tiefen Temperaturen (,,Stocken“ der Ole) wird durch
den Zusatz hochmolekularer Stoffe verhindert. Als beson-
ders wirksam erwiesen sich nach der Friedel-Craftsschen
Reaktion erhaltene Kondensationsprodukte von alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen (Paraffin) mit aromatischen
(Naphthalin) (97) (in Amerika ,,Paraflow“ genannt).
Der Stockpunkt eines Oles wird beispielsweise von 0° auf
—20° herabgesetzt. Die Wirkung der Stockpunkterniedriger
ist bei Olen, die beim Abkiihlen kristallines Paraffin lie-
fern, grofler als bei Olen, die nur ,,amorphes“ Paraffin
enthalten (98).

6. Antioxydationsmittel und Mittel zur
Verhinderung der Harzbildung.

Es sind zahlreiche Substanzen vorgeschlagen worden,
die die Oxydation von Schmiermitteln durch den Luft-
sauerstoff verhindern, z. B. aus Erddl gewonnene Stick-
stoffbasen (99), Alkylen-Diaryl-Diamine
(100), Bleitetradathyl (101), polymerisierte
StyroleundIndole (102) usw. Von einer weitgehen-
den Anwendung derartiger Stoffe bei Schmier- oder Iso-
lierdlen ist allerdings nichts bekanntgeworden. Dagegen
werden Mittel zur Verhinderung der Harzbildung Ben-
zinen und Benzol in grofem Umfang zugesetzt. Wenn das
Benzin nicht deswegen mit Schwefelsdure raffiniert wer-
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den muf}, weil es zu schwefelhaltig ist, sollte man es —
nach der Ansicht von Egloff — iiberhaupt nicht
raffinieren, sondern nur mit einem Mittel zur Ver-
hinderung der Harzbildung versetzen. Besonders ver-
breitet sind in Amerika der .,,Universal Inhibi-
tor“ (ein Hartholzdestillat) und Monobenzyl-p-
aminophenol, in England fiir Benzole eine schwefel-
arme Kresolfraktion (103).

Vor kurzem wurde gefunden, daff die zwischen 170
und 180° siedenden Anteile des rohen Spalt-
benzins — in geringer Menge dem raffinierten Spalt-
benzin zugesetzt — die Harzbildung verhindern (104).

7.Farbstoffeund Mittel zur Erzeugung
von Fluorescenz.

Der in Amerika fast allgemein iibliche Zusatz von
Farbstoffen zu Benzin hat nicht nur den Zweck, dieses
zu  kennzeichnen, sondern auch den, die gelbliche
Firbung der nicht sehr weit ausraffinierten Benzine zu
verdecken. Nachdem rote und griine Farbstoffe schon
lange bekannt waren, machte die Auffindung eines ge-
niigend ldslichen und bestiindigen blauen Farbstoffes noch
Schwierigkeiten (105).

Da pennsylvanische Schmierdle eine griine Fluores-
cenz aufweisen, setzt man anderen Olen Stoffe zu, die
den Olen eine griine Fluorescenz erteilen, z. B. geringe
Mengen einer Kohlenteerfraktion, Riickstinde von der
Aluminiumchloridbehandlung u. dgl. (106).

Synthese und andere chemische Verfahren.

1. Polymerisation.

Wenn man Spaltprodukte, die reich sind an unge-
sittigten Verbindungen mit Polymerisationsmitteln, wit
Aluminiumechlorid oder Schwefelsdure, behandelt, so er-
hilt man hoherviscose Produkte. Es stellte sich heraus,
daff man von mbglichst paraffinreichen Olen ausgehen
und von den Spaltprodukten nur eine bestimmte Fraktion
(Sdp. um 175°) nehmen und endlich die Polymeérisation
mit Aluminiumechlorid n a ¢h der Verdiinnung mit Benzin
vornehmen mufl, um Ole zu erhalten von einer HuBerst
geringen Temperaturabhiingigkeit der Viscositit, grofier
Oxydationsbestdndigkeit und niedrigem Stockpunkt (107).
Derartige 6le werden in Amerika in groflen Mengen als
wSyntholub*® in den Handel gebracht.

Polymerisiert man andere, an Olefinen und Diolefi-
nen reiche Spaltprodukte mit Alumniumechlorid, so kann
man Harze erhalten, die sich fiir viele industrielle Zwecke
eignen sollen (108).

Wenn auch die Gewinnung von Schmierdlen durch
Extraktion von Spaltriickstinden mit Losungsmitteln vor-
geschlagen wird (109), so diirfte man auf diesem Wege
doch wohl kaum zu guten Schmierdlen kommen.

2. Flissige Kohlenwasserstoffe aus

Gasen;Oxydation und Chlorierung.

Die Spaltgase bilden schon jetzt in Amerika ein wich-
tiges Ausgangsprodukt (110). Beispielsweise gewinnt man
iiber die Chlorhydrine das Chlorex (Dichlorithyl-
dther), das als selektives Ldsungsmittel benutzt wird
(s. oben). Ferner werden Athyl- und vor allem Iso-
propylalkohole insteigenden Mengen erzeugt (111),
die als Losungsmittel in der Lackindustrie Verwendung
finden. Dem gleichen Zwecke kdnnten Polymerisations-
produkte aus den Spaltgasen dienen (112).

In Amerika ist man auf dem Wege, das dort im ber-
fluf} vorhandene Naturgas zuniichst bei hoher Temperatur
durch thermische Behandlung in Olefine aufzuspalten und
diese dann bei mafliger Temperatur. und hoherem Druck
zu fliissigen, an Aromatenreighen Produkten

zu polymerisieren (113). Dieses Gebiet ist jetzt von einem
ganzen Netz von Patenten bedeckt.

Die Oxydation von Methan zu Formaldehyd
und Methanol scheint, obgleich durch die Verwen-
dung von Stickoxyd als Katalysator Fortschritte gemacht
wurden, noch nicht endgiiltig beherrscht zu werden (114).
Man kann aber das Methan des Naturgases mit Wasser
oder Kohlensdure in Kohlenoxyd und Wasserstoff um-
wandeln und dieses Gemisch fiir die Synthese von
Methanol, Formaldehyd, Aceton usw. (115)
verwenden oder auch als Stadtgas benutzen. Ver-
brennt man das Methan zu Kohlensiure, so erhilt man
diese in reiner Form, wie man sie zur Herstellung von
»~Trockeneis® benbtigt (116).

Auch an die Chlorierung von Methan zu Methyl-
chlorid, Chloroform wund Kohlenstoff-
tetrachlorid ist viel Laboratoriumsarbeit gewandt
worden, so dafl mit einer grofitechnischen Ldsung in
naher Zukunft zu rechnen ist (117).

Die hoheren Homologen, z. B. Pentan, lassen sich
leichter chlorieren als Methan. Die Chlorierungsprodukte
werden dann auf Amylalkohole und Amylacetat u. dgl.
weiterverarbeitel. Diese als Losungsmittel dienenden
Produkte werden bereits in groflen Mengen auf diese
Weise liergestellt (118).

3. Flammru$.

Der amerikanische, aus Naturgas, insbesondere der
nach dem ,Thermatomic“-Verfahren (119) hergestellte
Flammrufl hat sich in dem letzten Jahrzehnt die ganze
Welt erobert und ist heute fiir die Gummiindustrie un-
entbehrlich (120). Durch Anwendung von Druck bei der
Flammrufligewinnung kann die Ausbeute wesentlich er-
hoht werden, theoretisch bis auf etwa 38% des im Gas
enthaltenen Kohlenstoffs (121).

Analyse.

1. Destillation.

Zur Analysevon Naturgasenund Leicht-
benzinen wurden von Podbielniak Apparate ausge-
bildet, m denen die einzelnen Kohlenwasserstoffe durch
fraktionierte Kondensation scharf voneinander getrennt
werden kénnen (122).

DieBewertung von Rohol erfolgt bei neueren
Arbeiten des Bureau of Mines durch Destillation im
Vakuum aus einem 5-1-Glaskolben mit angeschmolzener
Fraktionierkolonne. Der Kolben befindet sich in einem
elekirisch beheizten Metallbad. Die Kolonne weist zwei.
konzentrische Luftmintel auf, deren innerer elekirisch
beheizt werden kann (123).

Andererseits wurde vorgeschlagen, die Destilla-
tion der Schmierdlfraktionen bei gleichblei-
bender Temperatur mit Wasserdampf auszufiihren, so dafl
das sich zeitlich &ndernde Mengenverh#ltnis von Destillat
und kondensiertem Wasser als Maf3 fiir die Ausbeute an
den einzelnen Fraktionen dienen kann (124).

Um eine Zersetzung der Schmierdle vollig zu ver-
meiden, soll man sieim Kathodenvakuum destil-
lieren. Die dazu anfénglich vorgeschlagene Apparatur
konnte sehr vereinfacht werden (125).

2. Dampfdruck.

Der Dampfdruck von Benzinen soll nicht zu grof
sein, damit nicht in den Zuleitungsrohren am Auto vom
Benzintank zur Pumpe eine zu starke Verdampfung ein-
tritt. Der wahre Dampfdruck wird gemessen, indem man
das Benzin stark kiihlt, die Gase absaugt und den Dampf-

‘druck am Manometer bei verschiedenen Temperaturen

abliest (126).
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Im allgemeinen wird aber der Dampfdruck nur bei
einer Temperatur und bei Gegenwart einer bestimmten
Luftmenge in einem in seinen Abmessungen genau fest-
gelegten Apparat bestimmt (127). Die Messung des
Druckes bei konstantem Volumen kann ersetzt werden
durch die Messung der bei der teilweisen Verdampfung
des Benzins in einer bestimmben Luftmenge bei konstan-
tem Druck auftretenden Zunahme des Volumens (128).

3. Wérmegrofien.

Bei der Bestimmung der kritischen Tempe-
ratur soll man die Ole mit Hilfe einer Riihrvorrichtung
in dauernder Bewegung halten (129). Diespezifische
Wiarme von Erdolen lafit sich wohl am besten in elek-
irisch geheizten Calorimetern ermitteln (130).

4. Viscositéat.

Die obenerwihnten Arbeiten iiber die mathematische
Erfassung der Temperaturabhingigkeit der Viscositiit er-
fordern gen auere Viscosititsmessungen, als sie in der
bisher iiblichen Weise in den technischen Viscosimetern
erhalten wiirden. Es wurde daher in der letzten Zeit
eine ganze Anzahl neuer Viscosimet er ausgearbeitet
(131), von denen sich vielleicht eins oder zwei, welche
eine grofle Mefigenauigkeit und einfache Handhabung mit
billiger Herstellbarkeit verbinden, durchsetzen und die
bisher benutzten Viscosimeter verdréingen werden.

Viel Miihe wurde auf die Aufstellung von Um-
rechnungsformeln der in den technischen Viscosi-
metern erhaltenen AusfluBzeiten in das absolute Maf-
system verwandt. Von der American Society for Testing
Materials (A.S.T.M.) wurden Formeln fiir die Umrech-
nung der Saybolt-Sekunden in Centistok aufgestellt. Die
damit errechneten Werte stimmen aber mit den von
Garner und Kelly gefundenen Werten nicht iiberein (132).
Man mufl daher bei derartigen Umrechnungen immer
noch mit Fehlern bis zu einigen Prozenten rechnen.

Zur genauen Berechnung der Viscositit von
Mischungen aus den Viscosititen der Komponenten
mufl man die auftretende Assoziation beriicksichtigen
(133). Fiir eine annihernde Ermittlung der Viscositat
von Olmischungen bedient man sich der Temperatur-
Viscositat-Blatter (134).

Die Viscositit von Schmierfetten soll man bei
einem hoélheren Druck bestimmen, da dann die bei den
Olen beobachteten Gesetzmifligkeiten fiir die Temperatur-
und Druckabhéingigkeit gelten (135).

5. Zerlegung der 6le und Benzine.

Wihrend sich in Destillatbenzinen die un-
gesiitigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe noch
mit einiger Genauigkeit durch Schwefelséiure verschiede-
ner Konzentration bestimmen lassen, ist dies fiir Spalt-
benzine nicht mehr der Fall. Von Faragher, Morrell
und Levine werden daher die ungesittigten und aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe zusammen durch Schiitteln
mit 91%iger Schwefelsiure (Volumabnahme L;), De-
stillieren bis 5° iiber der urspriinglichen SiedeschluB3-
temperatur (Volumabnahme L.), Schiitteln mit 98%iger
Schwefelsiure (Volumabnahme L;) als Summe der ein-
getretenen Volumabnahmen (L; + L.+ L;) bestimmt.
Ferner werden in einer zweiten Probe durch Behandeln
mit Schwefelchloriir und Destillieren die ungesittigten
Kohlenwasserstoffe entfernt und dann die Aromaten
durch Nitrierung bestimmt (136).

Fir an aromatischen Kohlenwasserstoffen reiche
Benzine eignet sich eine Methode von Manning und
Shepherd. Die Benzine werden im Luftstrom verdampft
und dann durch eine Kaliumnitrat enthaltende Schwefel-

sdure geleitet. Die Aromaten werden aus dieser als
Nitrokorper isoliert (137).

Die Bestimmung der Naphthene neben den Paraf-
finen erfolgt in dem nur noch diese Kohlenwasserstoffe
enthaltenden Rest mit Hilfe des Anilinpunktes,
d. h. der Temperatur, bei welcher die Lésung des Kohlen-
wasserstoffgemisches in dem gleichen bzw. dem opti-
malen Volumen Anilin sich beim Abkiihlen entmischt.
Der Anilinpunkt ist aber vom mittleren Molekulargewicht
des Kohlenwasserstoffgemisches, also auch von dessen
mittlerer Temperatur abh#ngig (138). An Stelle der Be-
stimmung des Anilinpunktes wird die Bestimmung des ent-
sprechenden Ammoniakpunktes empfohlen (139).
Zur Bestimmung und Isolierung der Olefine wurden
die organischen Perséduren herangezogen (140).
Die Diolefine lassen sich mit Hilfe von Malein-
sdureanhydrid isolieren (141).

6. Jod-,Brom-und Rhodanzahl

Jod und Brom koénnen — je nach den gewi#hlten Be-
dingungen — entweder nur addiert werden oder aber
auch substituierend wirken. Nach Gealle soll aber eine
abgetinderte Jodzahlschnellmethode nach Mar-
gosches bei Mineraldlen befriedigende Werte geben (142).
Auch die Bestimmung der Rhodanzahl wird in
neuerer Zeit empfohlen (143).

7. Schwefelbestimmung.

Da der Schwefel korrodierend wirken kann, wird so-
wohl der Bestimmung des Gesamtschwefels als auch der
von korrodierendem Schwefel groBle Bedeutung beige-
messen. Fiir die Bestimmung des Gesamtschwefels
wurde die Methode von Ter Meulen und Heslinga, bei
welcher die Ole im Luftstrom verbrannt, die Gase in
einer alkalischen oder oxydierenden Losung aufgefangen
werden und die entstandene Schwefelsdure durch Titra-
tion oder Fallung ermittelt wird, von Grote und Krekeler
vervollkommnet (144). Zur Bestimmung des korro-
dierenden Schwefels kann auBler Kupfer-
pulver auch Quecksilber benutzt werden (145).

8. Harzbildung.

Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe neigen zur
Polymerisation und zur Oxydation durch den
Luftsauerstoff. Man unterscheidet bei der Analyse den
Gehalt an vorhandenem und bei Behandlung mit
Sauerstoff sich bildendem Harz (146).

9. Alterungsneigung.

Wiihrend in den fritheren Jahren, etwa 1922 bis 1928,
eine grofle Zahl von Methoden zur Bestimmung der
Alterungsneigung von Mineraldlen, insbesondere der
Isolieréle, vorgeschlagen wurde, hat man sich in den letz-
ten Jahren mehr der Frage gewidmet, welche dieser
Methoden ‘niit dem Verhalten der Ole im praktischen Ge-
brauch iibereinstimmt. Zu einem endgiiltigen Ergebnis
ist man dabei aber noch nicht gekommen.

Nach der neuen Methode von Weiff und Salomon
wird die Alterung bei hoherer Temperatur (115°) in
Gegenwart von Kupfer zeitlich verfolgt. Die so erhaltenen
Kurven der Schlammbildung sollen nicht nur die Ge-
schwindigkeit der Alterung des Oles im Betrieb, sondern
auch die chemische Natur des Oles und den Raffinations-
grad erkennen lassen (147).

10. Kohlebildung.

Keine der bekannten Laboratoriumspriifmethoden ge-
stattet eine einwandfreie Vorhersage der Bildung von
Kohleriickstand aus Schmierdlen im Automotor. Vielmehr
muf} man sowohl die Alterungsneigung wie die
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Koksbildung beim Erhitzen und endlich noch die
Verdampfbarkeit des Oles beriicksichtigen (148).
In England wird {ibrigens jetzt die Bestimmung des Ver-
kokungsriickstandes nach Ramsboltom der nach Conradson
vorgezogen (149).

11. Verhaltender Treibstoffeim Motor.

Nachdem zur Ermittlung der Klopffestigkeit von Ben-
zinen u. dgl. verschiedene Motore benutzt wurden und
auch verschiedene Bewertungsarten sich eingefiihrt hatten,
hat man den Versuch gemacht, international sich auf
einen Motor und ein e Wertzahl zu einigen. Von einem
englisch-amerikanischen Cooperatlive Fuel Research Com-
miftee wurden ein Motor (sogen. C.F.R.-Motor) und die
Priifmethode genormt. Ferner driickt man die Klopffestig-
keit durch die Octanzahl aus, d. h. man gibt an, wie-
viel Prozent ,Isooctan® in einem Gemisch von Isooctan
(Trimethylisobutylmethan) mit n-Heptan enthalten sein
miissen, damit das Gemisch dieselbe Klopffestigkeit be-
gitzt wie der zu untersuchende Kraftstoff.

Leider scheint sich diese Bewertungsart aber fiir
hochklopffeste und auch fiir Benzol und Alkohol enthal-
tende Treibstoffe noch nicht befriedigend zu eignen (150).

Fiir Dieseltreibstoffe hat man die Bestimmung der
Cetenzahl empiohlen, d. h. man gibt an, wieviel
Prozent Ceten in einem Gemisch von Ceten (Hexadecylen)
und Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol) enthalten sein
miissen, damit das Gemisch im Dieselmotor dasselbe
Ziindverhalten zeigt wie der zu untersuchende Treib-
stoff (151).
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~ Das Verhalten von Eisenkatalysatoren
im Temperaturgebiet 250 —4500 gegen Leuchtgas oder dhnliche Gase.

Von Prof. Dr. ALrons KLEMENC und Dr. JouanN Ruep.

(Eingeg. 22. Dezember 1933.)

I. Chemisehes Laboratorium, Anorganische Abteilung, der Universitit Wien.

Leuchtgas oder die heute als Gebrauchsgas in Ver-
wendung stehenden Gasmischungen sind keine im Gleich-
gewicht befindlichen Systeme, es ist in ihnen eine Reihe
chemischer Reaktionen thermodynamiseh méglich, welche
im Bereich niedriger Temperaturen mit einer fast voll-
kommenen Abnahme des Kohlenoxydgehaltes verbunden
sein kénnen. Diese Reaktionen im Leuchtgas bieten ein
Problem, zu dem Chemiker und Technologen immer
wieder hingezogen werden, bis es gelingen wird, eine
Losung zu finden, die allen gestellten wirtschaftlichen
Anforderungen entspricht. :

Da die Gase Athylen, Acetylen, Benzol usw. (die
schweren Kohlenwasserstoffe) sich einer reversiblen
Gleichgewichtseinstellung entziehen, miissen diese bei
Berechnungen aufler Betracht bleiben. Es wird ange-
nommen, dafl sie sich an Katalysatoren nicht veréndern
(siehe weiter unten).

Folgende Reaktionen sind mdglich:
1. Zerfall des Kohlenoxyds:

2

200 —C+C0, K, — 10
Pco.
2. Die Methanbildung:
P
C2H, = CH, Ky=— —
PH,

3. Das Wassergasgleichgewicht:

€0, + H;—CO + H,0 K,— Pco’PH0

pCOQ.pH_'
Die in diesen Reaktionen vorkommenden Molekelarten
miissen auch untereinander im Gleichgewicht sein. Z. B.

K
4, CH,+HO0=C0+4+34, K,= K2‘1Ka
K
oder 5. 200+ 2H,—CO0,+} CH, Ky— —— usw

Ks

Die abgerundeten Werte sind: (400°) K, —=6.10-3,
K. = 31,6, X; = 0,066; ein Anfangsgas (A-Gas) mufl nach
Einstellung des Gleichgewichtes bei 400° auf Grund dieser
Beziehungen folgende Zusammensetzung als Endgas
(E-Gas) haben:

% Kon- Heiz-

¢c0O €0, CH, C,H, H, N, H,0 traktionwertber.
A-Gas; 0,17 0,03 0,19 0,03 045 0,12 0,01 —_ 4150
E-Gas: Null 0,14 0,33 0,036 0,34 0,145 0,01 17 4713

A-Gas- u. E-Gas-Druck 1 at, Zusammensetzung in Partialdrucken.

Bei einem Katalysator, der gegen alle drei Reak-
tionen ideal wirkte, sinkt der Kohlenoxydgehalt bei 400°
auf praktisch Null herab; einen solchen Katalysator
kennen wir allerdings noch nicht. Der Vorgang selbst
wire vom technischen Standpunkt betrachtet auch dann
noch sehr weit vom Ideal entfernt, da auBlerdem die
Kontraktion und die Anderung der Gasdichte zu beriick-
sichtigen sind; hier soll lediglich ausgefiihrt werden, wie
sich gewohnliches Leuchtgas in einem bestimmten Tempe-
raturbereich gegen verschiedene den Kohlenoxyd-
gehaltherabsetzende Eisenkontakte verhilt.

Durch Eisenkontakte wird das ¥Kohlenoxyd nach
Gleichung 1 zerstdrt, der Kohlenstoff nach Gleichung 2
wieder als Methan aufgenommen (R. Schenck, Hoffmann,
8. Kodaema, Matsubara); sie vermdgen die Einstellung des
Wassergleichgewichtes (Gleichung 8) wirksam zu beein-
flussen, und schliefilich beschleunigen sie auch die
direkte Methanbildung aus Kohlenoxyd?!) (Franz Fischer,
Sabatier).

Aus Gleichung 5 ersieht man, dal eine Volumver-
minderung um 50% des Ausgangsvolumens eintritt, die
Verbrennungswiirme des gebildeten Methans jedoch ist
nur 22% geringer als die Summe der Verbrennungs-

1) Siehe die Abhandlungen Franz Fischer mit H. Tropseh,
P. Dilthey in Brennstoff-Chem. 8, 265 [1925], und folgende Jahr-
génge der gleichen Zeitschritt.



