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Die Versuche wurden dann auf das 2-Athiyl-benz-thiazol-
jodathylat ausgedehnt. Hier entstanden mit (I) zwei I‘arb-
stoffe, namlich das zu erwartende, schwerlésliclie gelbe Pscudo-
cyanin (II) und reichlicher der leichtlésliche, unbekannte
violette Farbstoff (I1I). Beim Studium der Literatur zeigte
¢s sich, dall dieser Effckt schon cinmal heobachtet, aber au-
scheinend nicht weiter untersucht wurde. Im Franz. Pat.
769754 (Kodak) wird beschrieben, dal aus dem rohen nor-
malen Pseudocyanin (II) Unreinigkeiten von purpurroter
Farbe ausgewaschen wurden. TUm zu priifen, ob dieses ah-
norme Verhalten der 2-Athyl-cyclamunoniumsalze auf diese
allein beschriankt ist, wurde 2-Benzyl-benzthiazol-jodithylat
mit (I) zur Reaktion gebracht und gefunden, daB hicr ganz
besonders leichit der violette Farbstoff entstehit. Ein Pseudo-
cyanin wurde nichit beobachtet. DaB es sich bei den ncuen
Farbstoffen nicht etwa um Isocyanine (1V) handelt, zeigt die
Bestimmung der Absorptionsmaxima, sowie die Priiffung auf
sensibilisierende Wirkung. Auch das Verhalten gegen ver-
diinnte Lauge ist anders als bei Iso- und Pseudocyaninen. Vgl.
folgende Tabeclle:
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Die analytische Untersuchung des Farbstoffes (I1I) (aus-
gefithrt von meinem Mitarbeiter Dr. W. Giinther, Privatdozent
Dr. M. Boetius, Dresden, und Dr. Schoeller, Berlin) ergab, dafi
ihm die gleiche Bruttoformel wie dem Pseudocyanin (II) und
dem1 Isocyanin (IV), namlich C,H,N,JS zukommt. Die
Untersuchungen werden fortgesetzt.

Dr. phil. H. ITolch, Solln vor Miinchen: ,, Kornucrteilungs-
kurven."”

Statistische Angaben iiber den Anteil der verschiedenen
KomgroBlen am Aufbau eciner photographischen Emulsion
sind bisher fast ausschlielllich durch Auszihletn einer groflen
Anzalll von Kémern gewonnen worden, nachdemn inan diese
vorher in verschicdene Grofenklassen unterteilt hatte. So
erhaltenc Angaben cignen sich gut, umn den Zusammenhang
zwischen den photographischen Eigenschaften ciner Emulsion
und ihrer Kornverteilung zu untersuchen. Will man jedoch
die FEigenschaften der cinzelnen Groflenklassen z. B. von der
chieinischen Seite kennenlernen, so ist cine IFraktionicrung
mit Hilfe der Sedimmentation im Iird- oder Zentrifugalfeld der
einfachste Weg, besonders scit Schlesinger gezeigt hat, dal}
Korngréenbestimmmungen auch mit nicht erschiitterungsfrei
laufenden gewdhnlichen [Laboratoriumszentrifugen mdoglich
sind. Voraussetzung ist, dal die Korner dem Stokesschen
Gesetz gehorchen., Deshalb wurden nur solche Halogensilber-
suspensionen untersuchit, deren Kérner riaumlich moéglichst
gleichmiBig ausgebildet waren. Tolgende Arbeitsweise hat
sich bewihrt: e weitgehend elektrolytfrei gewascliene photo-
graphische Fiulsion wird in gecigneter Verdiinnung eine be-
stimmte Zeit zentrifugiert, die iiberstehende Suspension vom
Bodenkorper ahgegossen und erneut zentrifugiert. Das wind
wicderliolt, solange nochi Halogensilber in der Losung vor-
handen ist. Die Analyse der Bodenkorper gibt die Menge des
jeweils ausgefallenen Anteils und mit den Zentrifugierzeiten
zusammen die Sedimentierkurve. Wertet man diese nach den
Gedankengangen Odéns aus, so erhialt man rechnerisch oder
graphisch die sogenannten Summen- und Kornverteilungs-
kurven. Beiden gemeinsani sind als Ahszissen die Radien, die
aus den Zentrifugierdaten erhalten werden. Die Summen-
funktion bringt nun den Anteil ciner GGrélenklasse (r; bis r,) am
Gesamtgewichit als Differenz der Ordinaten zu r; und r, zur
Darstellung. In der Verteilungsfunktion erscheint dieser Anteil
als Fliche, die von den beiden Ordinaten zu r, und r, der
x-Achse und der Kurve begrenzt wird. Auf diese Weise wurde
eine grolle Anzahl photographischier Limulsionen untersucht,
um den Einfluf von Anderungen der Herstellungsbedingungen
auf die Kornverteilung kennenzulernen. Als Beispicle seien
angefiihrt: Andcruug der Gelatine- und Ilalogenidkonzentration,
des Ialogenitiberschusses, des Jodgehaltes, der Gelatineart usw.
Selir cinfach gestalten sich auch Bestimmungen wie die des
Jod- oder Farbstoffgehaltes der verschieden grollen Halogen-
silberkorner.

VIill. Fachgebiet Brennstoff- und Mineralichemie.
(Fachgruppe des V. D. Ch.)

Vorsitzender: Direktor Dr. Bube, Ilalle.
Sitzung am 9. Juli 1936.

Geschaftliche Sitzung:
Jahresbericht, Kassenbericht, ntlastung des Kassen-
verwalters.

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr. K. Neumann, Hannover: ,,Die Verbrennung
in dev Diesclmaschine.”

Bei der motorischen Verbrennung spielt im Gegensatz
zur Verbrennung in Feuerungen die Zeit eine fundamentale
Rolte. Da die Drehzahl hei neuzeitlichen Motoren hoch liegt,
so ist die Zeit cines Arbeitsspicles klein und betragt nur wenige
hundertstel Sckunden. Es sind deshalb nur hohe Verbren-
nungsgeschwindigkeiten und kleine Verbrennungsrdume brauch-
bar. Da bei der Dieselmaschine fliissiger Brennstoff ein-
gespritzt und it hochverdichteter heiBler Luft verbrannt wird,
so hangt die erreichbare Maschinenleistung von den Zustands-
ianderungen ab, die der Brennstoff bei seinem chemisch-physi-
kalischen Umsatz in die Verbrennungserzeugnisse H,0 und

CO, durchliuft. Der Einspritz- und Verbremnungsvorgang
wird in seiner zeitlichen Ifolge untersucht: Hierbei ergibt sich
der EinfluB der Zerstiubung, der Durchschlagskraft der Brenn-
stoffstrahlen, der Tuftwirbelung auf die zeitliche und rdum-
liche Gemischbildung. FEinblicke in den zeitlichen Verbren-
nungsverlauf erhilt man durch Druck- und Temnperatur-
indizicren. Durch Analyse des bei der Verbrennung aus-
gesandten und spcktral zerlegten Lichtes wird der Reaktions-
weg festgelegt, den der chemische Umsatz einschligt.

Es zeigt sich, daf} dieser Umsatz wie bei offenen Flamnmen
iiber Radikalbildung erfolgt, daB schon vor Einsatz der eigent-
lichen Verbrennung Verdampfung in erheblichem Malle ein-
tritt und daB dic Verbrennungsgeschwindigkeit von einzelnen
besonderen Umstinden abhingt, die von Finflull auf Leistung
und Betriebscigenschaften der Maschine sind.

Die Umwandlung der fliissigen Phasc in die gasformige
Phase ist von Recaktionshemmungen begleitet, die den zeit-
lichen Verbrennungsverlauf verschleppen. Zum Teil werden sie
durch katalytische Kinfliisse aufgehoben. Eine kinetische
Untersuchung gibt Einblick in die Geschwindigkeitsverhalt-
nisse bei der Verbrennung. Sie zeigt, daB besonders bei Mo-
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toren mit hoher Drehzall grofle Verbrennungsgeschwindig-
keiten angestrebt werden miissent. Ifir die Verwendung hei-
mischer Brennstoffe bedarf s besonderer Vorkehrungen, damit
diese in den kurzen Zeiten der motorischen Verbrennung rest-
los und mit gutem Wirkungsgrad verbrannt werden kénnen.

Aussprache:

Demski, Aumiilile/Hamburg: Der Ziindverzuyg ist, wie Vortr.
ausfithrte, zu verringern durch Erhoéhung des Drucks und damit
der Temperatur. Mit abnehmender Verdampfungswirme und
abnchmender mittlerer MolekulargroBe diirfte der Ziindverzug —
gleiche Kompressionstemperatur vorausgesetzt chenfalls ab-
nehmen.

Dr. M. Marder, Berlin: ,,[/ber Zusammenhdnge zwischen
analylischen Daten und dev Ziindwilligheit von Dieselkvaft-
st-ffen."”

Nach der bisherigen Anschauung, die in viclen Arbeiten
der Fachliteratur zum Ausdruck komunt, bestehen uantitative
Beziehungen zwisclien der FElementarznsammensetzung und
den Heizwerten von Diecselkraftstoffen ecinerseits und der
Zindwilligkeit (Cetenzahl) andererseits nichit. Im Gegensatz
dazu werden vom Vortr. auf Grund umfangreicher analytischer
Untersuchungen Abhingigkeiten zwischen den genannten
analytischen Daten und der Ziindwilligkeit von Dieselkraft-
stoffen abgeleitet. Ilie aufgestellten Beziehungen sind unab-
hangig von der Herkunft der Kraftstoffe, sie gelten sowoll
fir die C. ¥. R.- als auch fiir jede andere Diesclmotorbauart.
Nur crfiahrt der Verlauf der Abhiingigkeit bei Verwendung
der in einer anderen Motorbauart gemessenen Cetenzahl eine
bestiminte Verschicbung.

Die zwischen Wasserstoffgehalt und Kollenstoff-Wasser-
stoff-Verhiltnis aufgefundenen Beziehungen zur Zundwilligkeit
lassen sich auch zur Bestimmung der Cetenzahl verwenden.
Dagegen schwanken Kohleustoffgehalt sowie oberer und unterer
Heizwert von Dieselkraftstoffen verschiedenen Ziindverhaltens
nur in sehr engen Grenzen, so dafl die bei ihrer Bestimmung
unvermeidliclien Mef}fehler die an sich vorhandenen quantita-
tiven Beziehungen zur Ziindwilligkeit der Kraftstoffe z. T.
verdecken, Einen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung
geben auch die vom Vortr. kiirzlich aufgefundenen Abhangig-
keiten zwisclien den analytischen Daten und der Dichite von
Kraftstoffen!). Der steile Verlauf dieser Abhingigkeiten lafit
wolil eine genaue Iirmittlung der Iletzwerte und der Ilementar-
zusammensetzung von Kraftstoffen aus der Dichte zu. Timnge-
kehrt laft sich die Diclite aus diesen Daten nicht it geniigender
Genauigkeit entnelimen, obwohl die Bezichungen sichier quanti-
tativer Natur sind. Der Grund ist wiederum in dem ungiinstigen
Verhiltnis zwischen der Mellgenauigkeit und den bei den Kraft-
stoffen iiberhaupt auftretenden Unterschieden der analytischen
Daten zu suchen.

Bedenkt man, da8 nicht nur Kohlenstoff- und Wasserstoff-
gehalt, Heizwerte und Dichte, sondem auch Amnilinpunkt,
Viscositat, Parachor und Sicdekennziffer zur Ziindneigung
in Bezichung stehen, so kann man den Schlufl zichen, da@ der
grolte Teil der analytischen, physikalischen und inotorischen
Daten voun Kraftstoffen in engster Beziehung zucinander steht
und somit auch auseinander abgeleitet werden kann. TFiir die
Ziindwilligkeitsbestimmung der Kraftstoffe eignet sich dabei
dicjenige Konstante am besten, mit der in moglichst einfacher
Arbcitsweise die beste Ubereinstinmnung zwischen motorisch
und laboratoriumsmaBig gemessener Cetenzahl erziclt werden
kann. Unter diesen Umstinden ist die Dichtemcthode allen
anderen Arbeitsweisen, also auch den ncu entwickelten Priif-
weisen mit Hilfe des Wasserstoffgehaltes oder des Kolilenstoff-
Wasserstoffverhiltnisses, vorzuziehen.

Aussprache:

Miller-Cunradi, Ludwigshafen: Die besclirichene Methode
mag fiir die heute gebrduchlichen Dieseléle geniigend genau sein.
Jedoch kann sie grundsidtzlich gar nicht allgemein giiltig sein, weil
Dichte oder C-H-Verhiltnis nichts iiber Strukturaufbau der ali-
phatischien Kohlenwasserstoffe aussagen, die aber beide fiir das
Motorverhalten von groBem ¥influll sind. So haben z. B. n-Heptan
und Isooktan praktisch gleiche Dichte und C- und H-Verhiltnis,
sind aber im Klopfverhalten diametral entgegengesetzt. Bei den
Dieselslbezugsstoffen hatte man statt des jetzt gebriuchlichen

1 I;renustoff-(:hem. 17, 181 [1936].
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Methylnaphthalins urspriinglich Tetraisobutylen vorgeschlagen, dus
auf Grund seines verzweigten Aufbaues ein schlechter Dieseltreibstoff
ist. Dieser Stoff hat das gleiche C-11-Verhiltnis wie das vorziigliche
Ceten und cine niedrige Dichte. Auch die Korrektur durch die
Siedekennzitfer kann die Werte nicht richtig machen, wie sich leicht
an den verschieden hoch siedenden Isobutylenpolymeren zeigen
lit. Man soll deshalb besonders bei Forschungsarbeiten auf neucen
Gebicten stets daran denken, dall Dieseldle existiercn kénnen,
die nach der beschrichenen Methode micht richtig zu hewerten
sind. -- v. Philippovich, Berlin: Der amerikanische Diesel-
index verwendet schon lange Dichte und Anilinpunkt als Mall
der Ziindwilligkeit, allerdings ist er neuerlich von der Firma, die
ilin entwickelte, aufgegeben, weil er bei einigen Diesclélen ver-
sagte. Iis wire doch zu versuchen, ob die Anwendung der Siede-
kennziffer auf den Dieselindex oder die Mitcinbeziehung des Anilin-
punktes nicht eine weitere Verbesserung ergeben wiirde. Sie wiirde
vielleicht auch die Abweichungen der Diclite-Ceten-Bezichung bei
synthetischen Produkten verringern, wenn nicht beheben. Fin La-
horatoriumsinaB als Ersatz flir dic Cetenzalil bhzw. Ziindwilligkeit,
dus einfach bestimmbar ist, wiirde sicher begriiBt werden, mul
allerdings mit Vorsichit angewendet werden.

Reg.-Rat Dr.-Ing. ITagemann, Berlin: |, Grundsdtzliche
Richtlinien zur Priifung und Bewertung von Schimiermitteln fiir
Kraftfahrzeuge."”

Brauchbare Priifiethoden, die eine einwandfreie Be-
urteilung der Eignung und Brauchbarkeit der verschiedenen
Schmiermittel zulassen, stehen der Industrie nicht zur Ver-
fiigung. Dieser Mangel erschwert die industrielle Entwicklungs-
arbeit in hohem Malle. Entgegen der bisher viclfach iiblichen
Arbeitsweise, Grenzwerte fiir chemische und physikalische
Daten {festzulegen, ohne geniigende Riicksicht, ob diese Daten
fiir die praktische Bewidhrung cine Aussage machen kénmnen,
wirbt Vortr. fiir dic Schaffung voun brauchhbaren Priifniethoden
ledigliell nach technischen Gesichtspunkten. Im Zusammen-
hang mit dem Ingenicur und ausgehiend von den praktischen
LIrfahrungen miissen zuerst die Anforderungen festgestelit
werden, die bei den verschiedenen Verwendungszwecken an die
Schmienuittel gestellt werden. Die in Kraftfahrzeugen ver-
wendeten Schmiersuittel unterteilt Vortr. in Schmiermittel fiir
Lager-- d. h. hoch- und geringbelastete Lager — sowie Schinier-
mittel fiir den Motor. Die an diese Scluniermitftel gestellten
Anforderungen werden in Zusammenhang gebracht init den in
Kraftfahrzeugen auftretenden Beanspruchungen, und hieraus
zieht Vortr. Scliliisse fiir die Bewertung und Priifung dieser
Schmiermittel. Dabei stellt sichi heraus, dafl auf diesem Ge-
biete der Chemiker noch viel Arbeit zu leisten hat, da ein
dringendes  Bediirfnis  fitir  derartige Bewertungsmethoden
bestelit. Vortr. will die Mitarbeit des Cliemnikers in der IFor-
schung und der Technik gewinnen. Wenn der Clemiker bei
seinen Arbeiten von den praktischen Trfahrungen ausgeht
uid sich das Ziel ninnnt, den wirklichen Bediirfnissen der
Praxis zu helfen, dann wird er bestimmenden Finflufl auf die
kommende Entwicklung auf dem Schmienmnittel-Gebict ge-
winnen.

Aussprache:

Gracfe, Dresden: Vortr. hat selbst angegeben, dafl der Flamm-
punkt kein mallgebender Bewertungsmalstab fiir die Giite der
Schmierdle ist. Viclleicht setzt er scinen IinfluB ein, um die
ungerechtfertigten Anspriiche verschiedener Behérden zum Ver-
scliwinden zu bringen, die bei gereinigten Altélen Flammpunkte
von 1909 200° und noch mehr verlangen. AuBcrdem absorbiert
das O! nach wenigen Kilometern Fahrt so viel Kraftstoff, dal3 sein
Flammipunkt auf 30 oder 60° herabgeht.

Prof. Dr. . Hock und Dr. O. Schradcr, Clausthal:
,,Der Mechanismus der Autoxydation einfacher Kohlenwasserstoffe
als Beitrag zur Kenntnis der Autoxydation von Brennstoffen''
(vorgetragen von H, Hock),

Die Autoxydation spielt auf dem Gebiete der festen
Brenustoffe, der Teere und Ole sowie Treibstoffe eine besonders
wichtige Rolle. Selbstentziindung, Alterung, Harzbildung usw.,
sind eng damit verkniipft, aber bislang mehr empirisch als
hinsichtlich ihres Reaktionsverlaufes untersucht und geklirt
worden.

Der Mechanisinus solcher Autoxydationen wurde an
2 Kohlenwasserstoffen verfolgt, die als Bestandteile von Teeren
und Olen besonders interessicren. Bei der schon frither?)

B M. Hock u. W. Suscmihl, Ber. dtseh. chem. Ges. 66, 61 [1933].



beschriebenen Sclbstoxydation des naphthenisch-aromatischen,
sich ungesittigt verhaltenden Tetralins entsteht ein «-Hydro-
peroxyd, C;,H,,. O0H, von schwach saurem Charakter. Nach
ncuerlichen Feststellungen fiihren Sekundirreaktionen bei der
Darstellung unter Disproportionierung des Peroxyds zu
a-Tetralol und geringen Mengen o-Oxyphenyl-y-buttersiaure.

Das aus Cyclohexen zuerst in groBeren Mengen her-
gestellte Peroxyd?) CglI,,0, (Kp,: 48--500, di’:1,042) zeigt
hinsichtlich der Herstellungsbedingungen und im Verhalten
gewisse Analogien, wie die Loslichkeit in Alkalien. Diese
jedoch sehr unbestandigen I.Gsungen liefern unter teilweiser
Reduktion bzw. Oxydation des Peroxyds als faBbare End-
produkte vornehmlich Cycloliexenol und Carbonsauren, darunter
Adipinsdurc. Mit dieser Reaktion konkurriert cine anscheinend
durch OH-Ionen beschleunigte Polymerisation des Peroxyds,
die zu zidhen, harzartigen Produkten fiihrt, was sich durch
Aufbewahrung in Quarzgefiflen weitgeliend verhindern laft.
Die auch beim Cyclohexenperoxyd erst bei erhéhter Tempe-
ratur cinsetzende Siurespaltung fithrt niclit, wie urspriinglich
angenommen, zum Cyclohexandiol, sondern unter Uinlagerung
und Wasseraddition zu cinemm Gemisch der stereoisomeren
1,2,3-Cyclohexantriole, wihrend durch ecine zweite, unter
Wasserabspaltung nehenhier verlaufende Umgruppierung Cyclo-
pentenaldehyd gebildet wird.

Diese leichte Autoxydierbarkeit nngesittigter Kohlen-
wasserstoffec wirkt sich besonders bei stark olefinischen Treib-
stoffen (Spaltbenzinen) aus, indem beimn Altern Peroxyde
entstehen, deren aldehydische und saure Zersetzungsprodukte
sowie Polymerisate zur Harzbildung fithren. Zufolge der
jeweiligen besondcrs ausgeprigten Neigung gewisser Kompo-
nenten zur Sauerstoffanlagerung brauchen die durch die Brom-
oder Jodzahl festgestellten Doppclbindungen kein Maf(l der
Autoxydierbarkeit zu sein. Das gilt, wie verschiedentlich
festgestellt, besonders fiir die Selbstentziindlichkeit der
Steinkohlen. Aber auch hierbei entstehen primir Verbindungen
peroxydischer Natur. Denn die schliellichen Reaktions-
produkte (Siuren) sind von derselben Natur wie bei den
einfachen ungesattigten Kohlenwasserstoffen. Auch ist die
Zersetzungstemperatur obiger Pcroxyde (130° was cbenso
firr ein bisher in kleincr Menge erhaltenes Indenperoxyd gilt)
gleichzeitig die kritischic Temperatur fiir die Selbstentziindung
der Steinkohlen, da nach Erreichung derselben die Zersetzung
der primir gebildeten Peroxyde stark beschleunigt erfolgt
und zufolge der Warmeentwicklung zur Selbstentziindung
fithrt.

Sitzung am 10. Juli 1936.
Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. X. Bube, Halle: , Beitrdge zur Olerzeugung aus Kohle."'

Zur Olerzeugung aus Kohle gehtren Kohlenforderung und
Beférderung, Aufbereitung und Trocknung, Formung, Schwe-
lung, Gasbewegung, Gasrcinigung, Konvertierung, Vergasung,
Wassergasherstellung, Normaldruck- und IIochdruck-Syn-
these, Kondensation, Destillation, Crackunyg, chemische Rei-
nigung als Arbeitsvorgange, die fast allen Iauptverfahren in
wechselnden1 Ausmafle eigen, nur einzelnen Verfahren teil-
weise nicht eigen sind, wic in Tabellenform aufgezeigt wird.
Kurze Zeitriume gaben bei einzelnen Arbeitsvorgingen in
10---20 Jahren so grundlegende Leistungssteigerungen nach
Menge, Grad und Giite, z. B. in I'6rderung, Trocknung, Ifor-
mung, Schwelung, Destillation, und kéunen sie weiterhin noch-
mals ergeben, dal sich die Rechnungsgrundlagen verschoben
haben und noch weiter verschieben koénnen.

Bagger, Absctzer, Transportbiander von 1000—1500t
bzw. m3 Stundenleistung, Trockner mit bis 1200, wohl auch
2500 t taglichem Kohlecinsatz, Schweler mit tiglich 250 —300 t
Briketteinsatz, sind mafllgebliche Objekte, die bei Muster-
anlagen fiir 100000—200000 t Teer zur Anwenduny kamen
oder kominen koénnen.

Die wirksamen Umstande bei Tronunel-, Schnellumlauf-,
Mahl- und Zentrifugal-Trocknern it Rauchgasen, bei Druck-
dampftrocknern werden crortert. Moglichkeiten und Ansitze
zur Nachtrocknung auf 09, Wasser, ohne oder mit Frhitzung
auf hohere Temperatur, olme oder mit Befreiung von auch
anderen RBallaststoffen, wie Kolilensiaure, Schwefelwasserstoff

%) H. Hock u. 0. Schrader, Naturwiss. 24, 159 [1936].
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und Konstitutionswasser, als Iintlastung der Schwelapparate
werden gestreift. Idie Bedeutung der Formungsart und -giite
in Strang-, Ringwalzen- und Walzenpressen fiir die Verarbei-
tung und den Brikett- und Kokswert, die Fortschritte in den
Koks- und Umniversalfeuerungen, Wiinsche an dic Feuerungs-
und Apparatebautechnik finden Ausdruck.

Das Studium der Vorginge bei Schiwelern mit Spiilgas,
mit mittelbarer Beheizung durch chamottene und ciserne
Winde, bei Normaldruck- und Hochdruckschwelern, liaben
eimmnal die erwihnten Steigerungen im Durchsatz erzielt. So-
dann ergeben sich Gesichtspunkte, auch die schon betracht-
lichen Fortschritte der Schwelung mit mittelbarer Beheizung
zu stcigern, wic auch auf demn Druckscliwelwege -— wie bereits
angebahnt -— Grofleistungen zu erzielen. IDie Warmeumsatz-
leistungen in Feuerungen mit neutralen Rauchgasen weisen
Wege auch zn weiteren Grofischwelern.

Die Art der anzustrebenden Teer- oder Olersterzeugnisse,
vomn geschonten Urteer bis zum stark aufgecrackten Teer,
kann noch in Diskussion stehen, solange der kiinftige Bedarf
fiir Explosions- und Dicselmotoren noch offensteht. Dies be-
einfluit auch die Tecrverarbeitung, in welcher Normaldruck-
destillation, Crackdestillation und lésende Zerlegung ncuer-
dings verstirkt wetteifern und vor die T'rage stellen, welclie
Giiteanspriiche die Antriebsinaschinen in ihrer auch noch
unabgeschilossencn technischen Entwicklung demnéchst stellen
werden.

Die sogcnaunten Direktverfahren, Kohle- und Teerhydrie-
rung oder Fischer-Tropsch-Verfahren, bedirfen nicht ein-
gehender Erdrterung, da sie als bekannt vorausgesetzt werden
koénnen; ihre Verflechtung mit den erstgenannten indirekten
Verfahren ergibt sich aus der Tabelle mit den Einzelvorgingen
fiir dic verschiedenen Wege zum Ol aus Kohle.

Aussprache:

Winter, Bochum: Da wir bei der Entgasung der Steinkohle
1. Schwelteer und Ilalbkoks, 2. Schwelteer und Hochtemperaturkoks,
3. Hochtemperaturteer und Hoclitemperaturkoks gewinnen kénnen,
und die Schwicrigkeiten einer walilweisen Gewinnung dieser Produkte
im Hinblick auf die Méglichkeit 2 heute als itberwunden gelten
diirfen, diirfte wohl aunch der Koksofen zur Schwelung der Stein-
kohle herungezogen werden kdnnen. - - Baum, Essen, hilt eine
eingehende Behandlung der synthetischen Schmierdle in der Fach-
gruppensitzung des niclisten Jahres fiir dringend erforderlich.

Prof. Dr. 1. Steinbrecher und Dipl.-Ing. Kithne, Frei-
berg i. Sa.: ,,Beitrag zur Zerlegung von Mineraldlen it Losungs-
mitteln."

Durch die iimmer mehr angestrebte Raffination der Mineral-
6le mit selektiven Lésungsmitteln wird neben der Vermeidung
von Verlusten an wertvollen Olanteilen die Erhaltung der
Originalnatur des Oles Dbeabsichtigt. Bei der Bearbeitung
dieses Problems wurde die Ilignungspriifung verschieden-
artigster Iosungsmittel an einer méglichst groflen Zahl orga-
nischer Stoffgruppen sowie das Studium des Verhaltens der
als brauchbar erkannten Mittel gegeniiber rohen Teer- uud
Erdolen unter gleichizeitiger analytischer Verfolgung ihrer
Wirkung als vordringlich erachtet. Von der grollen Zahl unter-
suchter I&sungsmnittel erwiesen sich vor allemi Vertreter der
organischen Sauren, Alkohole, Glykole, Hydrine und Nitrile
als besonders geeignet. Sechs dieser Mittel gestatteten in Ver-
bindung mit Fisenchlorid-Salzsiure und schwefliger Saure bei
Einhaltung ganz bestimmter Bedingungen dic Zerlegung z. B.
eines Braunkohlentccr-Rohdles zunichst in dic fiinf ITaupt-
stoffgruppen Kreosote, ungesittigte Verbindungen, aromatische
Kohlenwasscrstoffe, Naphthene und Paraffine. Die nebenher
gehende analytische Verfolgung der auswihlenden Loslichkeit
der cinzelnen Mittel auf einem besonders ausgearbeiteten, den
Roholen angepaliten Weg lieB eine befriedigende {Jbercin-
stimmung erkeunnen. Die angebahnte kalte Fraktionicrung er-
offnet somit nicht nur tiefere Finblicke in die Inhaltsstoffe der
Mineralole, sonderu gibt auch Hinweisc auf neue Raffinations-
moglichkeiten.

Aussprache:

Vortr. aul Anfrage von Heinze, Berlin: Zu den Versuchen
wurden die Braunkohlenteerdestillate bis zutn Ubergany der Paraffin-
masse und auBerdem Roherdole verwendet. Dic Bearbeitung der
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Steinkohlenteerdestillate ist vorgeselhen. Die weitere Frage, ob dic
Behandlung mit selektiven Lésemitteln schlieBlich auch zur Trennung
der Paraffine und Naphtliene fithren koénne, wird bejalit.

RBetricbsdirektor Dr.-Ing. Schroth, Dresden: , Uber die
Plastizitdt von Steinkohlenschmelzen und eine neue Methode zu
ithrer Bestimmung.'

Bei der Methode von Foxwell und Mitarb. wird durch cine
Schicht Kohle von bestimmter Hohe und Korngrofle ein
inertes Gas geleitet, wihrend die Kolile in einem elektrischen
Ofen eine gleichmaBige Temperatursteigerung erfihrt. Mit
dem allmahlichen Schlieflen der Capillaren zwischen den ein-
zelnen Kohlenkomemn tritt fiir das durchstrémende Gas ein
Widerstand auf, der als Druck gemessen wird und, mit der Er-
hitzungstemmperatur in ein Koordinatensystemn aufgezeichnet,
eine Druckwiderstandskurve crgibt, die in jhrem Verlauf und
in der Hohe der auftretenden Widerstiande charakteristisch
fiir backende und nichtbackende Kohlen ist, aber keinen Auf-
schlufl gibt iiber den wirklichen plastischen Zustand der Kohle
in jedem Temperaturbereich.

Die bisher bekannten Apparaturen zur Teststellung der
wirklichen Plastizitit der Kohle in cinzelnen Temperatur-
bereichen sind mchr oder weniger umstiandlich bzw. nur
innerhalb eines engeren Plastizitiatsbereiches verwendbar,

Liine allgemein anwendbare Methode fanden wir, indem
wir die Gieselersche Rithrvorrichtung, dhnlich wie Endell uud
Fendius fiir kerammische Zwecke, durch cinen Motor antrieben
und die Stromaufnahme dieses Motors unter entsprechiender
Vorsicht zum Maflle der Zahigkeit nahmen.

Vergleicht man  die mit dieser Rithrapparatur ge-
fundenen charakteristischen Temperaturpunkte des Schmelz-
beginnes und der Wiedcrverfestigung mit den entsprechenden
Temperaturpunkten einer ohne die apparativen Abwege ver-
schiedener Bearbeiter bestimmten Foxwell-Kurve, so zeigt
sich recht gute Ubereinstimmung. Es kann also als feststehend
angenomunen werden, dal cine richtig aufgenommene
Foxwell-Kurve mindestens die Breite des Temperaturbereiches
des Schmelzzustandes zu bestimnmen gestattet. Die Hohe des
Druckwiderstandes erlaubt Riickschliisse auf den wirklichen
plastischen Zustand innerhalb gewisser Grenzen. Gleichzeitig
gibt die mit der neuen Apparatur aufgenommene Kurve Auf-
schluf} iiber den Verlauf der Zihigkeit und itber den Tenpe-
raturpunkt der jeweilig groBten Diinnfliissigkeit. Sie gestattet
auch, durch Vergleichsversuche sich einen Begriff zu bilden,
wic diinnfliissig gegebenenfalls die Kohlenschinelze werden
kann. Vergleicht mnan nimlich die Zihigkeit einer Mischung
von 65 Teilen Kolophonium mit 35 Teilen Terpentindl bei ver-
schiedenen Temperaturen durch Messung in unserer neuen
Apparatur it den FErgebnissen, die dasselbe Material im
Hoppley-Viscosimeter zeigt, so ergeben sich Werte, die zwisclien
1 und 7 Kilopoisen Fegen, ein Grad von Diinnfliissigkeit also,
der weit unter dem aller in der Technik gebriuchlichen Petrol-
Bitumina livgt. Hierdurch wird es auch erklarlich, warum
gewisse Kohlen unter besonderen Umstiinden cinen Koks init
Poren bis zu 15mm Dmr, und Wandstirke dieser Poren von
weniger als 0,1 mm bilden kéunen.

Aussprache:

Lichtenberger, Stuttgart. —- Macura, Breslau: Auch bei
dieser Methode der Plastizititsbestimmung ist festzustellen, dal
nicht die wahre Plastizitit der Kohle, d. h. der Kohlesubstanz
sclbst, sondern die Plastizitit des Systems Kohle 4- Gasblasen
bestimmt wird. Gibt es eine bestimmte Deutung fiir dic einzelnen
Zacken der Plastizitdtskurve, abgeschen von den Spitzen, die bei
der Erwecichung der Kohle gebildet werden? — Vortr.: Vielleicht
gchen an diesen Stellen einzelne Gefiigebestandteile in die erweichende
Masse ein. Die nihere Behandlung dieser Erscheinung ist in Aussicht
genommen., — Demski, Aumiihle b. Hamburg: Durch cigene
Versuche ist vor einigen Jahren festgestellt worden, dall diec Wider-
standsverhiltnissc (Gasdurchldssigkeit wihrend der Erweichung der
Kolle) und damit selbstverstindlich auch die Zihigkeitsanderungen
wihrend des plastischen Zustandes, wesentlich abhingen von dem
Temperaturgradienten der Erwirmung. Das Verhalten der Kohle
im Entgasungsofen in bezug auf Plastizitit ist infolgcdessen u. a.
vine Funktion der Entgasungstemperatur, der Kammerbreite und
auch des Wassergehaltes der Kohle. (Wegen der hohen Verdampfungs-
wirme des Wassers kann der Temperaturgradient u. U. beil sonst
gleichen Entgasungsbedingungen durch wesentliche Verdnderung
des Teuchtigkeitsgehaltes merklich geindert werden, und damit

auch der Verlauf der Plastizitdtskurve der Kohle bei der Fntgasung.)
Solange also nichit eingehend erforscht ist, in welchem MaBe der
Temperaturgradient der Xrwirmung dic Plastizitit verindert,
werden derartige Messungen nur Vergleichswerte von Kohlen dar-
stellen, die an dic Versuchsanordnung gebunden sind.

Dr. habil. R. Heinze und Dr. M. Marder, Berlin: ,,Uber
die Bestimmung des Kreosolgehaltes von Teerilen.'"

Es ist bekannt, da3 die bisher verwendeten Arbeitsweisen
zur Bestimmung des Kreosotgehaltes von Tecrdlen genaue
Werte nicht liefern. Abgesehen davou, daB verschiedene
Bearbeiter unterschiedliche Werte bei der Bestimmung erhalten,
treten Fehler auf, die in der Art der jeweilig vorhandenen
Kreosote und Neutralgle begriindet sind. ¥s wurde deshalb
versucht, durch systematische Untersuchungen die Ab-
weichungen der nach den einzelnen Methoden gefundenen
Kreosotgehalte von den tatsichlich vorhandenen festzulegen.
Dabei wurde in der Weise verfahren, dafl man den Krcosot-
anteil einer groBen Zahl von Teerdlen ebenso wie ihre Neutraldle
isolierte und in bestiinmten, genau abgewogenen Mengen
mischte. Der Kreosotgehalt der so hergestellten Teerdle wurde
nach den verschiedenen bekannten Methoden und zwar nach
der 3-Schichten-, der graviinetrischen und der Differenznicthode
gemessen.

s wurde festgestellt, dafl die bei inehrmaliger Wieder-
holung auftretenden Schwankungen gegeniiber den in der
Art der Kreosote begriindeten Abweichungen klein sind.
Die gravimetrische und die 3-Schichten-Methode erwiesen
sich als wenig geeignet. Dagegen erhalt inan nach der Differenz-
methode fiir techinische Zwecke gut brauchbare Kreosotwerte,
wenn man den nach dieser Arbeitsweise praktisch ermittelten
Wert 1nit einem Korrckturfaktor multipliziert. Nach den
bisherigen Untersuchungen erwies sich der IFaktor 0,85 als
der brauchbarste. Dieser Faktor crgibt sich aus dem experimen-
tellen Befund, dal der bei der Diffcrenzinethode auftretende
Tehler it steigendem Kreosotgehalt und bis zu einem gewissen
Grade auch mit waclisender Siedekennziffer des zu unter-
suchenden Oles etwa proportional zunimimt.

Eine neue Methode zur Bestimmung von Kreosotanteilen
in Teerdlen laft sich auf Grund der Dichteunterschiede
zwischen dem zu untersuchenden Teerdl und dem entkreoso-
tierten Ol einerseits und zwischen dem Kreosot und dem
Neutraldl andererseits ableiten, denn die Dichte cines Teerdles
setzt sich additiv aus derjenigen des Kreosots und der des
Neutraloles zusammen. Da der Dichteunterschied zwischen
Kreosot und Neutraldl etwa 0,1500 betriagt, und die Dichte
auf etwa +0,0002 genau gemnessen werden kann, kann man
mit Hilfe der Dichteunterschiede den Kreosotgehalt init einer
Genauigkeit von etwa +1/,,9 angeben. Man ist zudem weder
von der Hohe des Kreosotgehaltes, noch von der Art des
Teerdles abhingig; man vermag den Kreosotgehalt von rohen
Braunkohlenteeren ebenso anzugeben wie den von Destillaten.
Bei niederen Kreosotgchalten 14t sich eine Vercinfachung
der Arbeitsweise durch IFestsetzung ciner mittleren konstanten
Kreosotdichte vornchmen, so dall es zur Durchfiihrung dieser
vereinfachten Methode nur notwendig ist, die Dichte des zu
untersuchenden und die des entkreosotierten Oles zu miessen,

Aussprache:

Bube, Halle: Naclidem die Kreosotbestimmungen zu groller
Genauigkeit gebracht wurden, besteht der Wunsch, dic entkreoso-
tierten Ole durch genaue Elementaranalyse im Restsauerstoffgehalt
zu kontrollieren (auch im Rest-Schwefelgehalt), um so auch Anhalts-
punkte iiber den wohl vorauszusetzenden Gehalt an auch anderen
,,Neutralgl'- Begleitern zu bekommen, die, dhnlich wic die sauren
Kreosote, Nebenerscheinungen beim Dieselbetrieb, beim Spalten
usw. zeigen oder mdglich machen.

Dr. W. Bielenberg und Dr. F. Schwarz, Freiberg i. Sa.:
. Studien diber Alterung und Farbanderung von Olen.'"

Die Koetschauschen Farbmessungen werden auf ein Braun-
kohlengelbtl iibertragen. Iis wird dabei gefunden, dal der
geradlinige Verlauf der log K-Kurven sich iiber einen gréfleren
Teil des Spektrums ausdehnt, wenn man auf die Abszisse
statt der Wellenlingen dic Wellenzalilen/cin auftragt. Der
aus der Neigung dieser Geraden gegen die Abszisse von Koet-
schau hergeleitete Farbtyp gewinnt dadurch an Ausdehnung
und Sicherheit. Im {ibrigen ergeben sich ganz ahnliche Be-
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obachtungen wie bei den von Koefschau untersuchten Erdél-
produkten. — Untersucht wird ferner die Alterung eines
technischen Gelbdles vor und nach Behandlung mit verschiede-
nen Raffinationsmitteln. Der Alterungsgrad wird einerseits
bestimint mittels Siaure- und Verseifungszahl, andererscits an
Hand der Farbmessungen. Iis bestitigt sicli ein gewisser
Parallelisinus zwischen den ¥rgebnissen beider Untersuchungs-
methoden, wie ihn Koetschau bei Erdoélprodukten bereits ge-
funden hat. Dariiber hinaus lassen aber die bei den Unter-
suchungen zutage getretencn Anderungen der Farbtiefe und
des Farbtyps erwarten, «al} die Farbmessungen eine wert-
volle Erginzung der anderen Untersuchungsmethoden bilden
und in Verbindung damit tiefere Finblicke in die Alterungs-
vorgdnge gestatten werden, als dies bei alleiniger Verwendung
chemnischer Kennzahlen moglich ist.

Aussprache:

Graefe, Dresden: Die Farbstoffe der Braunkohlenteerdle sind
ganz anderer Natur als die der Iird6le. Wihrend man ein Erdol
durch Filtration durch Fullererde weitgehend entfirben kann,
versagt dies bei Braunkohlenteerdestillaten. Behandelt man aber
Braunkohlenteerdle durchgreifend mit Schwefelsiure, so wirkt dann
iiberraschenderweise auf cinmal der Entfirber auf das so behandelte
(1. - - Bube, Halle: Die Gelhdl-Farbuntersuchungen kénnten
nahelegen, die Farbstoffkonzentration durch Destillation ohne
sonstige substantive Verinderungen im Riickstand zu erhéhen,
im Destillat zu erniedrigen, wobei sich u. U. herausstellen konnte,
daB die Farbe mit den Alterungserscheinungen in der Jlhauptmenge
nicht zusammenhingt. Der Farbstoff kénnte sich in beachtlichem
Grade widerstandsfihig gegen Schwefelsiure und I.auge erweisen.
Interesse kénnten auch dic photochemisch umkehrbar reagierenden
Gelbfarbstoffe der (Gelhole bieten.

IX. Fachgebiet Fettchemie.
(Fachgruppe des V.D. Ch. und Deutsche Gesellschaft fir Fettforschung.)

Vorsitzender: Prof. Dr. Sclhirauth, Berlin.
Sitzung am 9. Juli 1936.

Wissenschaftliche Sitzung:

® Prof. Dr. P. A. ThielBlen, Berlin: , Feinbau, Ladungs-
verteilung und Zusanunwenschlufl der kolloiden Micellen der
Seifen."!

Die Strukturlelire der XKolloide fithrt deren charakte”
ristische Eigenschaften auf GroBe, Gestalt, Raumerfiillung,
Betrag und Verteilung der clektrischen Ladungen der kolloiden
Partikeln zuriick. Wesentliche Voraussctzung dafiir ist die
genaue Kenntnis der stofflichen Natur der zerteilten Substanz
und ihrer mdglichen Anderungen. Alle diese Bedingungen
werden fiir organische Micellkolloide amn besten erfiillt bei
den Secifen als den Alkalisalzen langkettiger hoherer Fett-
sduren, Dicse stellen gegenwirtig das leistungsfahigste und
vor allem entwicklungsfihigste Modell eines Micellkolloides
dar; sie sind dazu berufen, die Frkenntnis der organischen
Kolloide auf exakter Basis sehr nachhaltig zu férdermn. Die
Untersuchung der stofflichen Natur der Seifen bot erhebliche
Uberraschungen. Ks ergab sich, dal3 die Alkalisalze der Fett-
sduren in zwei verschieden stabilen Modifikationen auftreten,
deren Fntstehung vom Losungsimittel abhingt, und dic durch
eine monotrope Umwandlung verbunden sind. Dariiber hinaus
tritt noch eine besondere Art von Umwandlungen auf, die
bisher ihrem 7Typ nach véllig unbekannt war und an den
fettsauren Salzen entdeckt wurde: die genotypische Umwand-
lung. Beide Arten von Umwandlungen nehmen starken Einflul
auf das Verhalten der Seifen in Zerteilungsmitteln. Iie bis
ins einzelne aufgeklirte rawmliche Struktur der fettsauren
Alkalisalze 140t exakte Angaben zu iiber die Verteilung der
Ladungen sowie iiber die Ursachen der ecigenartigen Ge-
staltung der kolloiden Micellen. Ebenso 148t sich der Zusammen-
schlull der kolloiden Micellen auf Grund ihres Feinbaus und
der Ladungsvertcilung exakt deuten. Die Scifen bieten
den bisher cinzigen Iall, in dem die charakteristischen Figen-
schaften der reiunen zerteilten Substanzen sowice ihres Ver-
haltens zu Zerteilungsinitteln, die Entstehung der fliissigen
kolloiden Zerteilung, die Gelbildung u. a. n1. nahezu erschopfend
auf das molekulare Gefiige zuriickgefithrt werden konnten.

Prof. Dr. . P. Kaufmann, Minster i W.:
Synthesen auf dem Fetigebiet.

,,Dien-

Vortr, bespricht die Bedeutung der quantitativen Be-
stimmung von Iettsiuren mit konjugicrten Doppelbindungen
in der Fettchemic. Da die bisherigen Methoden der Analyse
nngesittigter Fettsiuren unzurcichend sind, wurden Dien-
Synthesen nach Diels und Alder durchgefithrt. Es gelang,
mit verschiedenen Fettsauren cinwandfrei zu identifizierende
Additionsprodukte darzustellen. Die Hauptaufgabe wurde
jedoch in einer einfachen quantitativen Bestimmung dieser
Reaktion erblickt. Es gelang, erstmalig Dien-Synthesen maB3-
analytisch zu verfolgen. Unter Verwendung von Loésungen
des Maleinsiureanhydrids bestimmten Titers wurden Fett-

siuren bzw. Lster derselben quantitativ erfafit, und zwar
allein und in Gemischen. Vortr. bezieht das Lrgebnis auf den
Verbrauch von aquivalentemn Jod und berechnet daraus ,,Dien-
Zahlen der Fette. Diese sind fiir die wissenschaftliche Fett-
analyse ein wichtiges Hilfsmittel.

Aussprache:

Halden, Graz: Die neue Methode der Bestimmung der Dien-
zalll wird nicht nur fiir die Statik, d. . den momentanen Zustand
eines ()les, wertvoll sein, sondern auch fiir die Dynamik der Fette,
d. h. fiir die biologische Fettsynthese. Diese¢ Frage ist fiir die
physiologische Chemie eine der wichtigsten wegen der vielen Be-
ziehungen der Fette und Lipoide zum Gesamtstoffwechsel,

Prof. Dr. 8. Skraup, Wiirzburg: ,, Fettstofficechsel im
Organismus, im Dbesonderem die Bedeuwtung der ungesdttiglen
Fettsquren.''t)

In allen natiirlich vorkommenden Fetten enthalten die
Fettsturen (die fiir den Stoffwechsel allein wesentliche Konipo-
nente) eine gerade Zahl von C-Atomen, wie es den Vorstellungen
Neubergs liber den biologischen Aufbau der Fettsiuren (letzten
Endes aus Acctaldeliyd) entspricht. Nach Kaovp verlauft
auch der biologische Abbau der Fettsiuren paarig, also es
wird jeweils die um zwei C-Atome idrinere Fettsiure gebildet;
Permanganatoxydation von Tettsauren licferte dem Vortr,
ausschlieflich Oxalsiure, was ebenfalls fiir paarigen Abbau
spricht. Wesentliches Zwischienprodukt des biologischen Abbaus
sind B-Ketonsduren (,,8-Oxydation’’), als deren letzte die Acet-
essigsdure erscheint. Ist deren normaler Abbau, etwa die Siaure-
spaltung der Ketonsiure, geliemmt (Acidosis), sotritt als Produkt
der Ketonspaltung Aceton auf mit seinen schweren IFolge-
erscheinungen. Diese kénnten vermeidbar sein, wenn der Orga-
nismus an Stelle der gewohnlichen geradzahligen Fettsduren
kiinstliche ungeradzahlige abbaute, wobei héchstens der viel
weniger schadliche Acetaldehyvd statt des Acetons auftreten
kounte. In dicsemn Sinne wollen Mc. Kee und Mitarbeiter
Erfolge mit ,,Intarvin'® erhalten haben, dessen Auffassung als
Margarinsiaureglycerid chemischer Kritik nicht standhalt. ---
Priparate cinwandfrei ungeradzahliger Fettsiuren, nach Skraup
und Schwamberger®) erhiltlich, wurden der Grafeschen Methode
langdauernder Respirationsversuche am Hund unterworfen,
bei denen natiirliche Fette innerlialb der ersten Stunde ein
Absinken des Respirationsquotienten (R.-Qu.) anf etwa 0,71
crgeben, wahrend dieser Effekt bei Verfiitterung von ganz
gesittigten Glyceriden der Tri- und Undekansaure ausblieb,
Erst cine kleiner Zusatz ungesittigter Fettsiuren (vom Olsiure-
typus) ergibt normale Verbrennung solcher Gemische und
140t (da auch ein Vieclfaches der verwandten Menge des un-
gesittigten | Initiators'’ fiir sich allein kein Absinken des
R.-Qu. bewirkt) die biologische Bedeutung der ungesittigten
Anteile im Fettstoffwechsel darin erblicken, daBl ihre Art
und Menge die Geschwindigkeit des Abbaus der gesittigten
Fettsiduren als der eigentlichen Calorienquelle entscheidend

1) vgl. a. diese Ztschr. 47, 274 [1934].
?) Iiebigs Ann. Chem. 462, 135 [1928].



