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Vorwort zur ersten Auflage. 

Die Aufgabe, die ich mir beim Verfassendieses Buches gestellt habe, 
war, dem sich fiir die ErdOlindustrie interessierenden Chemiker einen 
allgemeinen U'berblick iiber die wissenschaftliche Seite des Gebietes 
zu geben. Dementsprechend sind aIle praktisch·technischen Fragen 
(wie verschiedene Ausfiihrungsweisen der chemischen Prozesse, kon
struktive Aufgaben u. dgl.) ganz unberiicksichtigt geblieben. Eine er
schopfende Vollstandigkeit in der Zusammenstellung der Literatur lag 
um so weniger in meiner Absicht, als zur Zeit, wo ich meine Arbeit 
begonnen habe, das groBartige Werk von Engler und Hofer ange
zeigt und zum Teil bereits erschienen war. Das Wesentliche aber habe 
ich mich iiberall bestrebt eingehend zu besprechen und womoglich 
kritisch, zum Teil auch durch eigene Erfahrungen, zu beleuchten. 

St. Petersburg, im Dezember 1912. 
Der Verfasser. 

Vorwort zur zweiten Auflage. 

In den elf Jahren, die seit dem Erscheinen der ersten Auflage dieses 
Buches verflossen sind, hat die Erdolliteratur eine sehr bedeutende 
Bereicherung erfahren. Wahrend meines kiirzlichen Aufenthaltes in 
Deutschland habe ich mich bemiiht, diese neue Literatur moglichst 
eingehend kennen zu lernen, um sie in dieser neuen Auflage beriick
sichtigen zu konnen, zweifle a'ber nicht, daB mir, wegen der Kiirze 
der mir zur Verfiigung gestandenen Zeit, manche wertvolle Arbeit eDt
gangen sein wird. 

Es drangt mich, dem Verlage Julius Springer meinen innigsten 
Dank zu sagen dafiir, daB er in dieser schweren Zeit den Mut ge
funden hat, eine N euauflage dieses Buches zu unternehmen. 

Baku, im Marz 1924. 
Der Verfasser. 
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I. Rohmaterial. 
A. Chemie. 

1. Allgemeines iiber die Untersuchung der chemischen 
Zusammensetzung der Erdole. 

Die groBe Verschiedenartigkeit und die ungemein komplizierte Zu
sammensetzung der Erd6le machen die nahere Erforschung ihrer Be
standteile zu einer der schwierigsten Aufgaben der Chemie. Nicht nur, 
daB wir es hier mit Gemischen von verschiedensten chemischen Gruppen: 
allerlei Kohlenwasserstoffen, Sauren, Phenolen, Basen, Schwefelverbin
dungen usw. zu tun haben, sondern auch innerhalb jeder . einzelnen 
Gruppe treten so viele isomere und homologe Verbindungen auf, daB 
ihre Trennung voneinander und Isolierung in chemisch reinem Zu
stande, dort, wo sie iiberhaupt m6g1ich ist, die gr6Bte Miihe kostet, 
in den meisten Fallen aber sich bis heute als einfach undurchfiihrbar 
erwies. Die Schwierigkeiten der Trennung - und somit der genaueren 
Untersuchung - der Erd61bestandteile werden natiidich urn so gr6Ber, 
je weiter in den einzelnen Gruppen der Verbindungen wir fortschreiten, 
d. h. je h6here Fraktionen des Erd61swir in Untersuchung nehmen. 
Denn einerseits wachst mit dem Molekulargewicht die Zahl der m6g
lichen und auch der wirklich vorhandenen Isomere, andererseits ver
sagt bei h6heren, Temperaturen, infolge unvermeidlicher Zersetzungen, 
die wichtigste Trennungsmethode - die fraktionierte Destillation. So 
kommt es, daB, trotz sehr zahlreicher Untersuchungen auf diesem Ge· 
biete, wir nur iiber die Zusammensetzung der niedrig siedenden Frak
tionen verschiedener Erd61e einigermaBen orientiert sind, die chemische 
N atur der h6her siedenden uns dagegen in den meisten Fallen noch 
so gut wie ganz verschlossen bleibt. 

Sowohl quantitativ, wie auch qualitativ (d. h. in bezug auf die 
praktischen Verwendungen) bilden die Kohlenwasserstoffe den bei weitem 
wichtigsten Bestandteil der Erd61e. Es ist auch - besonders in den 
niederen Fraktionen - meist nicht schwer, die Kohlenwasserstoffe von 
den anderen Bestandteilen der Erd6le zu trennen, da man die saureu 
Stoffe durch Alkalien, die basischen durch Sauren ausscheiden kann. 
Es hinterbleibt nach solcher Behandlung ein wesentlich aus Kohlen
wasserstoffen bestehendes 01, das als Beimengungen nur noch sog. 
Asphalt- und Harzstoffe und - im FaIle von schwefelhaltigen Roh
olen - Schwefelverbindungen enthalt. 1m allgemeinen ist der Gehalt 
an letzteren so gering, daB er bei der Untersuchung - soweit man 
sich eben nicht fUr diese Schwefelverbindungen speziell interessiert -
vernachlassigt werden kann. Auch ist der Gehalt an den hochsiedenden 

G urwi ts ch, Erd51verarbeitung. 2. Auf!. 1 



2 Chemie. 

Asphalt- und Harzstoffen in den niederen Erd6lfraktionen (inklusive 
Leuehtole) sehr gering, so daB die Untersuehung dieser Fraktionen sieh 
meist nur mit Kohlenwasserstoffen zu befassen hat. 

J e naeh der Provenienz des Erd61s in versehiedener Proportion 
finden wir darin aile vier Hauptklassen der Kohlenwasserstoffe: die 
gesattigten, ungesattigten, aromatisehen und Naphthene dureh zahl
reiehe Glieder vertreten. Der rationelle Weg zu ihrer Trennung ist 
einerseits in der Behandlung mit versehiedenen ehemisehen Reagenzien, 
andererseits in wiederholter, systematiseher Anwendung der fraktio
nierten Destillation gegeben. Da bisher keine allgemeine Trennungs
methode ausgearbeitet worden ist, die fUr alle Roh61e und alle Destillate 
als die beste anerkannt werden k6nnte, sondern je naeh den Umstanden 
diese oder jene sieh als die zweekmaBigere erweist, so wird es wohl 
am Platze sein, einige von versehiedenen Forsehern ausgeiibte Arbeits
weisen einzeln zu beschreiben. 

Bei ihren bekannten Untersuchungen iiber das amerikanisehe (penn
sylvanische) Erd61 gingen Pelouze und Cahours 1) folgendermaBen vor. 
Naeh mehrmaliger Fraktionierung der Rohprodukte wurden die ein
zelnen Fraktionen mit rauehender Schwefelsaure behandelt, mit Soda-
16sung und Wasser gewaschen, mittels Chlorkalzium entwassert, iiber 
metallischem Natrium destilliert und schlieBlich rektifiziert. Da das 
pennsylvanische Erd61 in seinen niedrigeren Fraktionen hauptsachlich 
aus gesattigten Kohlenwasserstoffen besteht, gelang es Cahours und 
Pelouze schon auf diese, verhaltnismaBig einfaehe Arbeitsweise eine 
ganze Reihe von K6rpern - angefangen mit Butan C4H lO und bis 
Hexadekan C16H34 - zu isoIieren. Die weitmeisten dieser K6rper 
erwiesen sich allerdings spater als nieht reine Verbindungen von nor
maIer Struktur, fiir die sie urspriinglieh gehalten wurden, sondern als 
Gemische von normalen mit Iso-Kohlenwasserstoffen. 

Statt Schwefelsaure benutzte Schorlemmer 2) zur Vorbehandlung 
der Fraktionen des pennsylvanisehen Benzins konzentrierte Salpeter
saure. Dank einer besseren Fraktionierung gelang es ihm, neben wirk
lieh normalen Pentan, Hexan, Heptan und Oktan auch die entspre
chenden Isoverbindungen zu isolieren. 

Lemoine 3) bediente sieh zur Entfernung der ungesattigten Ver
bindungen aus den pennsylvanischen Destillaten des Broms; Le-Be1 4), 

bei der Verarbeitung der Destillate des dicken Pechelbronner Erd61s, 
behandelte diese mit· alkoholischer Salzsaure oder, was sich als noch 
wirksamer erwies, leitete die Kohlenwasserstoffdampfe zusammen mit 
Salzsauregas dureh auf 1800 erhitzte R6hren; die Athylenkohlenwasser
stoffe wurden dabei in entsprechende Chloriire iibergefiihrt, die, dank 
ihren viel h6heren Siedepunkten, sieh von den unangegriffenen ge
sattigten Kohlenwasserstoffen durch Destillation leicht trennen lieBen. 

Noch mehr Schwierigkeiten als das pennsylvanische bot fUr eine 

1) Cpt. rend. 56, 505; 57, 62. 2) Liebigs Ann. d. Chem. 161, 263. 
3) Bull. de la soc. de chim. Paris 61, 161, 1884. 
4) Cpt. rend. 73, 499; 81, 976; 75, 267. 



Allgemeines iiber die Untersuchung der chem. Zusammensetzung der Erdole. 3 

genaue chemische Untersuchung das kaukasische Erdol. Denn einer
seits ist die Zusammensetzung dieses ErdOls komplizierter, als die des 
pennsylvanischen; andererseits hatte man es hier nicht mit den auch 
sonst schon bekannten Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe, sondern 
vorwiegend mit einer ganz neuen und eigenartigen Klasse der Naphthene 
zu tun. Die wichtigsten, grundlegenden Arbeiten auf diesem Gebiete -
und deren Bedeutung ist um so groBer, als N aphthene nicht nur im 
kaukasischen, sondern auch in den meisten anderen Erdolen enthalten 
sind - gehoren Markownikow 1) und seiner Schule. Der Gang der 
Untersuchungen war folgender. Das von einer Naphthafabrik bezogene 
Destillat wurde mit N atronlauge vorgewaschen und 3 bis 4 mal aus 
einer geraumigen, mit Le Belschem Dephlegmator versehenen Kupfer
blase umdestilliert, wobei die einzelnen Fraktionen in Intervallen von 
je 10° gesammelt wurden. Diese Destillate wurden mit 10 bis 30% 
rauchender Schwefelsaure behandelt, mit Sodalauge und Wasser ge
waschen, iiber Chlorkalzium getrocknet und wiedemm fraktioniert, 
jetzt aber in engeren Intervallen von je 5°. Nach 5 bis 6 solchen Destil
lationen wurden die einzelnen 5°-Fraktionen wiederum mit rauchender 
Schwefelsaure gereinigt (3mal zu je 10%), gewaschen, getrocknet und 
nun der definitiven systematischen Rektifikation unterworfen, wobei 
die Fraktionen innerhalb je 2° und zum SchluB innerhalb je 1° auf
gefangen wurden; das Produkt galt als rein, sobald nicht weniger als 
90% davon bei konstanter Temperatur iibergingen und der Siede
beginn nicht mehr als um 1/2° nach unten, der SiedeschluB nicht mehr 
als 1/2° nach oben von dieser Temperatur abwich .. Ein solches Resultat 
wurde gewohnlich erst nach 20 bis 30 Fraktionierungen erreicht. 

In vielen Fallen bediente sich Markownikow, neben Schwefel-, 
auch der Salpetersaure, und der Gang der Arbeit war folgender: 1. vor
laufige Fraktionierung innerhalb je 10°; 2. Reinigung mit 10% kon
zentrierter Schwefelsaure (wodurch hauptsachlich die ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe und Harze entfernt werden); 3. Behandlung mit 
einem Gemisch von 1 Volumen rauchender Salpetersaure und 2 Volumina 
Schwefelsaure; dabei soIl die Menge des Sauregemisches nicht weniger 
als die HaUte des Volumens des zu reinigenden Destillates betragen, 
denn nur dann werden die zu entfernenden aromatischen Kohlenwasser
stoffe zu den wenig loslichen Dinitroverbindungen nitriert, wahrend 
bei kleinerer Proportion des Nitrierungsgemisches hauptsachlich Mono
nitro derivate gebildet werden. die im Kohlenwasserstoffgemische ge
lost bleiben. In manchen Fallen, wo auch diese Behandlung zur Aus
scheidung von aromatischen Kohlenwasserstoffen nicht geniigt, emp
fiehlt Markownikow, das Destillat mit sehr starker Salpetersaure bei 
0° zu oxydieren, wobei allerdings auch Naphthene, besonders die 
verzweigten, angegriffen werden. Besonders hartnackig bleibt an 
N aphthenen und gesattigten Kohlenwasserstoffen das Benzol haften, 
das merkwiirdigerweise hauptsachlich mit den um etwa 10° niedriger 

1) Zusammenfassende Veroffentlichung s. Journ. d. russ. phys.·chem. Ges. 
1883 und Liebigs Ann. d. Chem. 301, 157. 

1* 



4 Chemie. 

(also bei etwa 70°) siedenden Fraktionen iibergeht; es laBt sich mittels 
Triphenylmethan, mit dem es eine schwerlosliche Doppelverbindung 
bildet, ausscheiden. 4. Nach Nitrierung wird mit schwacher Lauge 
gewaschen, von den Nitroverbindungen abdestilliert und schlieBlich: 
5. fraktioniert, zuerst iiber metallischem Natrium, innerhalb je 5°, 
dann, bis zum konstanten Siedepunkt, innerhalb je 2°. 

Bei der Benutzung von Schwefel- oder Salpetersaure oder beider 
zusammen lassen sich somit Grenzkohlenwasserstoffe und Naphthene 
von den aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen trennen. 
Der "Obelstand der Methode ist der, daB dabei einerseits ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe zerstort werden und fiir die Untersuchung ver
loren gehen (die aromatischen konnen in Form von Sulfo· und Nitro
derivaten isoliert werden); andererseits auch manche Grenzkohlen
wasserstoffe und N aphthene (besonders die mit tertiarem Kohlenstoff) 
gegen diese Reagenzien nicht widerstandsfahig sind und sich ebenfalls 
sulfonieren, oxydieren' und zerstoren lassen. Frei von dies en trbel
standen ist dagegen der von Engler l ) eingeschlagene Weg. Zur quan
titativen Ausscheidung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen bedient 
sich Engler des bereits friiher von Balbiano zur Ausscheidung von 
Olefinen aus Petroleum benutzten Merkuriazetats 2). Beim Schiitteln des 
Kohlenwasserstoffgemisches mit konzentrierter waBriger Merkuriazetat
losung in der Kalte werden die ungesattigten Kohlenwasserstoffe in 
Form von Quecksilberdoppelverbindungen zum groBten Teil heraus
gelost und konnen dann aus der' Losung nach Zusatz von Salzsaure 
abdestilliert werden. Aus diesem Rohgemisch der regenerierten un
gesattigten Kohlenwasserstoffe - Olefinen und zyklischen (Terpenen
u. dgl.) - konnen die letzteren mittels Formaldehyd und Schwefel
saure in Form von sog. Formoliten (s. w.) ausgeschieden, die Olefine 
in iiblicher Weise, Z. B. in Form von Bromiiren u. dgl., identifiziert 
werden. Der kleine Rest der ungesattigten Verbindungen, der bei der 
Behandlung mit Merkuriazetat in der Kalte nicht herausgelOst wird, 
laBt sich durch Kochen mit frischer Merkuriazetatlosung zerstoren. 
N ach dieser Behandlung hinterbleibt somit ein Gemisch von Grenz
kohlenwasserstoffen, N aphthenen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. 
Diese letzteren werden mittels Formaldehyd und Schwefelsaure in 
Form von Formoliten ausgeschieden, wonach nun ein Gemisch von 
Grenzkohlenwasserstoffen und Naphthenen zuriickbleibt. Aus diesem 
Gemische lassen sich schlieBlich die einen Sechsring enthaltenden 
Naphthene (Hexamethylenverbindungen) auf die Weise ausscheiden, 
daB man die Dampfe der Kohlenwasserstoffe nach Sabatier und 
Senderens bei etwa 3000 iiber fein verteiltem Nickel, oder besser, 
nach Zelinsky, bei 2000 iiber Palladiumschwarz leitet; die Hexa
methylenverbindungen spalten dabei nahezu quantitativ die Halfte 
des an den Ring gebundenen Wasserstoffs ab, d. h. gehen in ent
sprechende aromatische Kohlenwasserstoffe iiber, die wiederum in 

1) Verhandlungen der Internat. Petrol.-Kom. Wien 19]2. 
2) Tausz: Petroleum 13, 649. 
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Form von Formoliten ausgeschieden werden konnen. Das nun zuruck
bleibende Gemisch von Grenzkohlenwasserstoffen und fUnfgliedrigen 
N aphthenen (d. h. Pentamethylenderivaten, s. w. 2 a) kann weiter nur 
mittels fraktionierter DestiIIation in einzelne Individua geschieden 
werden. 

Diese von Engler ausgearbeitete (und von ihm und seinen Schiilern 
am Benzin ausprobierte) Methode ist sehr rationell, soweit die Grenz
kohlenwasserstoffe, Naphthene und ungesattigten Kohlenwasserstoffe in 
Betracht kommen. Fur die genauere Untersuchung verloren gehen 
dagegen dabei die aromatischen Kohlenwasserstoffe, da sie sich aus 
den Formolitverbindungen nicht regenerieren lassen. Dort, wo es sich 
um Ausscheidung in corpore und Untersuchung gerade dieser Kohlen
wasserstoffe handelt, verspricht das Verfahren von Edelean u einen 
guten Erfolg. Dieses Verfahren besteht in der Verwendung von ver
fiussigter schwefliger Saure als Losungsmittel fUr aromatische und un
gesattigte Kohlenwasserstoffe, wahrend die Grenzkohlenwasserstoffe 
und N aphthene darin sehr wenig lOslich sind. Allerdings ist solche 
Trennung, wie alle auf partieller Losung beruhenden Trennungen, nicht 
quantitativ, d. h. es bleibt einerseits ein Teil der aromatischen und 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit den Grenzkohlenwasserstoffen 
und Naphthenen zuruck, andererseits werden kleine Mengen dieser 
letzteren von SchwefIigsaure mit aufgenommen. Die kleinen Reste der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe konnen aber meist bequem in Form 
von kristallinischen Doppelverbindungen mit Triphenylmethan oder 
Pikrinsaure ausgeschieden werden. 

Wie man aus dem Vorhergehenden ersieht, bleiben nach der Be
handlung der ErdOldestiIIate mit verschiedenen chemischen Reagenzien 
Gemische von Grenzkohlenwasserstoffen und N aphthenen zuruck, die 
dann voneinander nur mittels fraktionierter Destillation geschieden 
werden konnen 1). Diese bildet nun den miihsamsten und langwierigsten 
Teil der ganzen Arbeit bei der Darstellung von reinen Kohlenwasser
stoffen. Es ist daher von besonderer Wichtigkeit, fUr die Fraktionierung 
gleich das richtige Schema herauszufinden, d. h. fur die Trennung der 
einzelnen Fraktionen die richtigen Temperaturgrenzen zu wahlen. Geht 
man von vornherein auf die Suche nach einer oder nach mehreren Ver
bindungen aus, deren Siedepunkte man bereits kennt, so ist die Fest
stellung des Destillationsschema nicht schwierig; man nimmt namlich 
die Fraktionen so ab, daB ihre unteren und oberen Siedegrenzen gleich 

1) Interessiert man sich nur fiir Grenzkohlenwasserstoffe und verzichtet auf 
Naphthene, so kann man die ersteren von den letzteren durch Behandlung mit 
iiberschiissiger rauchender Salpetersiiure in der Kiilte ziemlich vollstiindjg be
freIen; so z. B. hat Heusler (Berichte 1897, 2747) aus einem zwischen 149 und 
1540 siedenden Gemisch von Gremkohlenwasserstoffen und Naphthenen, durch 
Eintropfenlassen in das vierfache Volumen rauchender Salpetersiiure, einen Korper 
mit 15,79% H und 84,38 % C erhalten; das bei 1500 siedende Nonan enthiilt 
15,66% H und 84,34% C. Neuerdings jst diese Methode auch von Ubbelohde 
empfohlen worden. Hochat interessant ist die Entdeckung Tauszs und Peter 
(Petroleum 16,400), wonach gewisse Bakterienarten Paraffinkohlenwasserstoffe an
greifen und zerstoren, dagegen auf Naphthene keine Wirkung ausiiben. 
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weit von den Siedetemperaturen der betreffenden reinen Verbindungen 
liegen, und la13t nun diese Siedegrenzen bei nachfolgenden Destillationen 
immer naher aneinander riicken, bis die gewiinschte konstante Siede
temperatur erreicht ist. 

Anders ist es, wenn man zur Untersuchung herantritt, ohne solche 
bestimmte Anhaltspunkte zu haben, oder wenn man das Produkt, an 
dem man arbeitet, moglichst vollstandig untersuchen will. ba kann 
man durch unzweckmaBige Auslese der Fraktionen viel Miihe un
niitzerweise verlieren und Korper, die nur in geringer Proportion vor
liegen, leicht ganz iibersehen. Um dies zu vermeiden, verfahrt man in 
solchen Fallen so, daB man bei den ersten Destillationen die Fraktionen 
z. B. innerhalb je 10° oder je 5° sammelt und dabei sich gleich merkt, 
in welchen Intervallen groBere Mengen iiberdestillieren; bei den folgen
den Destillationen werden nun diese Intervalle in engere geteilt und 
wiederum nachgesehen, welchen Temperaturen die groBten Destillat
mengen entsprechen usw. 

Sehr bequem zu solcher systematischen Arbeit ist das graphisehe 
Verfahren von S. Youngl), welches ermoglicht, auch die in kleine-

~Q~----~----~--~--r------r-----'------' 

Abb.1. 

ren Mengen anwesenden Korper nicht unbemerkt zu lassen. Young 
zeichnet Destillationskurven, indem er auf der Ordinatenachse - die 
Temperaturgrenzen der nacheinander folgenden Fraktionen, auf der 
Abszissenachse -- die Quotienten von den Fraktionsgewichten d w 
durch die entsprechenden Temperaturintervalle dt ablegt. Je weiter 
die Trennung der einzelnen Verbindungen fortschreitet, um so aus· 
gesprochener nehmen einzelne Teilstiicke dieser Kurve einen horizon
talen Verlauf an; ganz horizontalen Teilstiicken entsprechen eben reine 
Verbindungen (oder eventuell auch konstant siedende Gemische), denn 
hier geht eine gewisse Menge Destillat iiber, ohne daB dabei die Tem
peratur steigt. Ein gutes Beispiel zum Verfahren von You n g gibt 
seine Untersuchung der zwischen etwa 27° und 41 ° siedenden Fraktion 
des amerikanischen Benzins. Auf dem Diagramm (Abb. 1) sind die 
Fraktionierungen NN. I, IV, VII, X und XIII aufgetragen. Die Kurve 
N. I macht den Eindruck, daB man hier hauptsachlich eine um etwa 

1) Fractional Destillation S. 139. 
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.33° herum siedende Substanz vor sich hat, die durch niedriger und 
hoher siedende Korper verunreinigt ist. Ware dem so, so miiBte die 
Kurve bei den folgenden Fraktionierungen im Gebiet um 33 ° herum 
immer mehr horizontalen Verlauf nehmen. Nun zeigt die Kurve IV 
ein ganz anderes Bild: die Strecke um 33° ist sogar steiler, und die 
Linie zwischen 30° und 37° ist nahezu eine Gerade geworden. Das 
erste Anzeichen zur neuerlichen Annaherung gegen Horizontale kommt 
bei der siebenten Fraktionierung zum Vorschein, wo das obere Ende 
der Kurve sich gegen Abszissenachse neigt; diese Neigung wird sehr 
deutlich in der Kurve X, und in der Kurve XIII sehen wir einen 
ziemlich scharfen Obergang von der sehr steilen Strecke 30 bis 35 ° 
zu einer nahezu horizontalen Strecke bei 36,3°: dies ist die Siede
temperatur des normalen Pentans, das somit den schwerer fiiichtigen 
Teil der betreffenden Benzinfraktion ausmacht. Die Kurve XIII zeigt 
auch in ihrem unteren Ende eine deutliche Neigung gegen Horizon
tale bei etwa 28°; durch weitere Fraktionierungen gelang es, auch 
hier einen scharfen Obergang von dem sehr steilen Mittelstiick zu 
einer Horizontale zu erzielen, und auf diese Weise wurde als zweiter 
Bestandteil der Benzinfraktion das Isopentan mit dem Siedepunkt 
27,95° isoliert. 

Niitzliche Fingerzeige bei der Fraktionierung mancher ErdOle gibt 
auch die Feststellung der spez. Gewichte der Fraktionen. Bei den ersten 
Destillationen steigen die spez. Gewichte ununterbrochen mit den 
Siedetemperaturen der Fraktionen; ist aber die Fraktionierung bereits 
einigermaBen vorgeschritten, so zeigen sich, wie es Mendelejew 1) zum 
erstenmal beobachtet hat, in der Kurve: spez. Gewichte/Siedetempe
raturen, mehr oder weniger ausgesprochene und in manchen Fallen 
sogar sehr scharfe Maxima und Minima. So fand Mendelej ew folgende 
Werte £iir Siedetemperaturen und spez. Gewichte der mehrfach um
destillierten Fraktionen des Bakuschen Benzins: 

Siedegrenzen Spez. Gewicht Siedegrenzen Spez. Gewicht 
56 bis 57 0 0,675 

61 bis 63 0 0,672 
79 

" 
81" 0,7483 

89 " 
91" 0,7337 

99 
" 

101 0 0,7609 
109 

" 
111 0 0,7539 

119 " 121 0 0,7659 

Augenscheinlich hat man es hier mit zwei verschiedenen Reihen 
von Kohlenwasserstoffen zu tun, und zwar, wie es sich aus spateren 
Untersuchungen erwies, in der rechten Reihe mit gesattigten Kohlen
wasserstoffen der Paraffinreihe, in der linken mit N aphthenen. In den 
Temperaturintervallen dieser Maxima und Minima oder jedenfalls nahe 
bei diesen Intervallen miissen die einzelnen Glieder der beiden Reihen 
·gesucht werden. 

Der ProzeB der Isolierung von reinen chemischen Individuen kann 
ibedeutend beschleunigt werden, wenn man bei den letzten Fraktio-

1) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1883, 189. 
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nierungen neben geeigneten Dephlegmatoren noch von den zuerst von 
Warren 1) vorgeschlagenen temperierten Kiihlbiidern Gebrauch macht. 
Bei dieser Arbeitsweise liiJ3t man die Dampfe nach ihrem Austritt aus 
dem Dephlegmator durch ein in ein Wasser- oder Olbad gelegtes 
Schlangenrohr passieren; die Temperatur des eventuell mit einem 
Thermostaten versehenen Bades wird so reguliert, daB sie stets etwas 
unter der Temperatur des aus dem Dephlegmator austretenden Dampfes 
liegt; beim Erreichen der Temperaturen, die den Siedepunkten der 
vermuteten chemischen Individuen nahe liegen, laBt man die Tem
peratur des Bades konstant bei dies en Punkten stehen. 

Das Erreichen eines konstanten Siedepunktes kann noch nicht als 
ein sicheres Gewahr fiir die vollstandige Reinheit der ausgeschiedenen 
Substanz gelten. Denn erstens kann es ein Gemisch von zwei ver
schiedenen, aber bei derselben Temperatur siedenden chemischen Indi
viduen sein; zweitens konnen auch Verbindungen, deren Siedepunkte 
an und fiir sich ziemlich weit voneinander liegen, in bestimmten Pro
portionen zusammengebracht, Gewichte von konstanter Siedetemperatur 
bilden. Bei der Untersuchung der Erdole stoBt man haufig auf solche 
Falle. So z. B. wurde von MiB E. Fortey 2) aus dem galizischen 
Benzin in ziemlich groBer Menge eine bei konstanter Temperatur von 
80,8 ° siedende Fraktion isoliert, die ihrem gesamten chemischen Ver
halten nach als das reine Hexamethylen aufgefaBt werden muBte; als 
aber spater diese Substanz der Wirkung einer Kaltemischung ausgesetzt 
wurde, erwies es sich, daB sie nicht in ihrer ganzen Masse, sondern 
nur teilweise gefror, und auf diese Weise gelang es schlieBlich, das 
wirklich reine Hexamethylen mit dem Siedepunkt 80,85° zu gewinnen; 
der andere, in kleinerer Menge vorhandene Bestandteil konnte nicht 
sicher identifiziert werden, ist aber hochstwahrscheinlich ein Heptan. 
Ebenso scheint die konstant bei etwa 50° siedende Fraktion der 
amerikanischen, galizischen und russischen Benzine ein Gemisch von 
Pentamethylen und Trimethylethylmethan zu sein. 

Ein Beispiel von konstant siedenden Gemischen aus zwei Verbin
dungen mit verschiedenen Siedepunkten findet man in Gemischen von 
Hexan mit Benzol; obwohl reines Hexan bei 68,95°, reines Benzol aber 
bei 80,2 ° siedet, kann dem Hexan bis 10% Benzol zugemischt werden, 
ohne daB sein Siedepunkt auch nur ein wenig steige 3). Benzol wird 
auch von den niedriger siedenden isomeren Hexanen leicht mitgerissen, 
und so kommt es, daB, wenn man kaukasisches oder amerikanisches 
Benzin fraktioniert und die einzelnen Fraktionen z. B. mit Nitrierungs
gemisch behandelt, man die Hauptmenge von Dinitrobenzol nicht aus 
der Fraktion um 80° herum, sondern aus der zwischen 60° und 70° 
siedenden gewinnt; ebenso findet sich die Hauptmenge von Dinitro
toluol in der Fraktion 90 bis 100°, obwohl reines Toluol an und fiir 
sich bei 11 0,6 ° siedet. 

1) Liebigs Ann. d. Chern. 1865, 4, 51. 
") Transact. of the chern. soc. 1898, 73, 932; 1899, 75, 873. 
3) Jackson und S. Young: Journ. of the chern. soc. 1898, 73, 922. 
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Gute Dienste fiir die Trennung der aus nahe siedenden Kompo
nenten bestehenden Gemische verspricht das neuerdings von Golodetz 1) 

ausgearbeitete Verfahren zu leisten, das darin besteht, daB man zu dem 
betreffenden Gemisch eine Fliissigkeit zusetzt, die mit einer der Kom
ponenten ein bei einer niedrigeren Temperatur konstant siedendes, 
Gemisch bildet. So z. B. siedet ein aus 60,45 % Benzol und 39,55 % 
Methylalkohol bestehendes Gemisch (unter 760 mm Druck) konstant 
bei 58,35°; ein Gemisch aus 60,5 g CsHu, 242 g C7Hs und 39,5 g CH30R 
ergab nun bei der ersten Destillation folgendes: 

Grad g 
58,2 82 

58,2 bis 59,8 11 
59,8" 64 1 
64 ,,105 3,5 

105 ,,110,3 15 
Rest 228,5; 

es sind somit gleich beim ersten Destillationsgang 94,4 % des Toluols. 
in reinem Zustande gewonnen worden. 

Ais sicheres Kriterium bei der Beurteilung der chemischen Rein
heit der ausgeschiedenen Verbindung wird man immerbin das konstante
Sieden nicht betrachten diirfen; sondem nur nachdem man den be
treffenden Korper einer partiellen ch,emischen Umwandlung (z. B. Ni
trierung, Oxydation u. dgl.) unterworfen und nun den unangegriffenen 
Rest mit dem urspriinglichen Korper ganz identisch gefunden hat, 
wird man der chemischen Individualitat des Korpers sicher sein konnen., 

2. Bestandteile der Erdole. 
a) Kohlenwasserstoffe. 

Kohlenwasserstoffe bilden sowohl quantitativ, wie qualitativ den 
weitaus wichtigsten Bestandteil der ErdOle, und man kann sagen, daB 
das Wesen der bearbeitenden Erdolindustrie in der Aussonderung ge
wisser Gruppen dieser Kohlenwasserstoffe in moglichst reinePl Zustande
besteht. Eine nahere Kenntnis der Natur der ErdOlkohlenwasserstoffe 
ist bisher nur an den verhaltnismaBig niedrig siedenden Fraktionen 
erreicht worden, und auch da ist sie bei weitem nicht vollstandig. 
Wohl nur von den niedrigst (etwa bis 100-120°) siedenden, sog. 
Benzinfraktionen kann behauptet werden, daB ihre chemische Natul" 
wesentlich aufgeklart ist, wenn auch hier nur ein Teil der Kohlen
wasserstoffe einzeln in reinem Zustande ausgescbieden und identifiziert 
sind und fiir die iibrigen nur ihre ZugehOrigkeit zu bestimmten Reihen 
festgestellt ist. Aus den nachfolgenden, bis etwa 300 0 siedenden, sog. 
Kerosinfraktionen konnten bisher nur vereinzelte Kohlenwasserstoffe 
in wirklich reinem Zustande isoliert werden, sonst aber, fiir einen groBen 
Teil der Gesamtfraktion ist sogar die Zugehorigkeit zu bestimmten 
Kohlenwasserstoffreihen zweifelhaft. Je weiter wir dann bei der De
stillation der ErdOle vordringen, urn so diirftiger werden unsere Kennt-

1) Journ. d. russ. phys.·chem. Ges. 1911, 1041. 
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nisse iiber die Zusammensetzung der Destillate, und bei den h6chst
siedenden Schmier6lfraktionen miissen wir uns vorlaufig im besten 
FaIle mit mehr oder weniger wahrscheinlichen Vermutungen bescheiden. 
Besser als die anderen sind noch die hochsiedenden Destillate der nord
amerikanischen Erd6le durch Mabery und seine Mitarbeiter unter
sucht worden; aber auch hier ist es bisher eigentlich nur gelungen, 
diese Destillate in sehr eng siedende Fraktionen zu scheiden; die 
chemische Individualitat dieser Fraktionen ist sehr zweifelhaft, und 
die von Mabery gefundenen Molekulargewichte und auf Grund dieser 
Gewichte und der Elementaranalysen aufgestellten Formeln k6nnen 
streng genommen nur die Bedeutung von Mittelwerten beanspruchen; 
von einer Kenntnis der Struktur dieser Kohlenwasserstoffe kann aber 
vorlaufig erst recht keine Rede sein. 

Als einzig sicheres und fUr aIle bekannte Erd61e giiltiges Resultat 
hat sich bisher nur herausgestellt, daB die bei der Destillation auf
einander folgenden Fraktionen immer kohlenstoffreicher und wasser
stoffarmer werden. So z. B. sind die bis etwa 280 0 (bei 760 mm Hg) 
siedenden Fra.ktionen des pennsylvanischen Erd6ls zum weitgr6Bten 
Teil aus gesattigten Kohlenwasserstoffen der Methanreihe CnH2n+2 
zusammengesetzt; aus den folgenden Fraktionen (etwa von 240 bis 
280 0 bei 50 mm Hg) lieBen sich hauptsachlich Kohlenwasserstoffe der 
Formel CnH2n (von C21Hl2 bis C26H 52) ausscheiden, und weiter (zwischen 
290 0 und 312 0 bei 50 mm Hg) folgten die noch wasserstoffarmeren 
Kohlenwasserstoffe CnH2n- 2 (C27H 52 und C28H54) 1). Eine ahnliche 
Abnahme des Wasserstoff- und Zunahme des Kohlenstoffgehaltes find en 
wir auch in den aufeinander folgenden Fraktionen des Baku-Erd61s, 
wie die folgende Tabelle 2) zeigt: 

%C %H 
Benzin (Fraktion von 75 bis 85°) . 84,86 15,14 
Masohinenol. . . .. 86,2 13,8 
Zylinderol . . . . . . . • . 87,3 12,7 

Es muB allerdings betont werden, daB derartige fortschreitende 
Anderung der elementaren Zusammensetzung nur beim Vergleich ziem
lich grober und nicht allzunahe aneinander liegender Fraktionen zum 
Vorschein kommt; bei genauerer Fraktionierung kann auch umgekehrt 
vorkommen, daB eine eng siedende Fraktion einen h6heren Kohlen
stoff- und niedrigeren Wasserstoffgehalt aufweist als die ihr folgende; 
einen solchen Fall haben wir z. B. im Bakuschen Benzin, dessen 
Fraktion 48 bis 50 0 wesentlich aus Pentamethylen mit 85,7% C und 
14,3% H, die h6here Fraktion 60 bis 62 0 dagegeh aus Diisopropyl 
mit 83,7% C und 16,3% H besteht. 

E'in anderes ganz allgemeines Resultat, das sich aus der naheren 
Untersuchung verschiedenster Erd61e ergeben hat, ist, daB in jedem 
Erd61 nicht nur irgendeine, son"dern stets sehr viele Kohlenwasser
stoffreihen vertreten sind; so z. B. war friiher die allgemeine Meinung, 

1) Mabery: Amerio. journ. of ohern. 1905, 231. 
2) Die Prozentzahlen sind aus den Angaben der Autoren auf 100% (0 + H) 

bereohnet. 
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daB das pennsylvanische ErdOl ganz vorwiegend und in seinen niederen 
Fraktionen so gut wie ausschlieBlich aus Kohlenwasserstoffen der 
Methanreihe bestehe; genauere Untersuchungen zeigten aber, daB im 
pennsylvanischen ErdOl auch Naphthene, aromatische und andere 
Kohlenwasserstoffe enthalten sind, allerdings meist in viel kleineren 
Mengen, als die gesiittigten. Andererseits enthalt das Balachanysche 
ErdOl, das als das Prototyp der naphthenischen ErdOle gilt, in seinen 
niederen Fraktionen bedeutende Mengen gesattigter und mehrere 
Prozente aromatischer Kohlenwasserstoffe, die hoheren Fraktionen 
aber bestehen iiberhaupt nur zum geringsten Teil aus eigentlichen 
Naphthenen. 

Bevor ich nun zur Besprechung der einzelnen Gruppen der Erd
olkohlenwasserstoffe iibergehe, will ich noch auf die interessante Tat
sache hinweisen, daB in den hochsiedenden Fraktionen der ErdOle 
Kohlenwasserstoffe von so enormer MolekulargroBe enthalten sind, wie 
sie anderswo noch nicht nachgewiesen werden konnten; das mittlere 
Molekulargewicht eines amerikanischen Zylinderols wurde namlich von 
N ormann I} nach der Gefrierpunktmethode fiir schwache Konzentra
tion der BenzoIlosung gleich 645 gefunden; zieht man in Betracht, 
daB aIle technischen MineralOle aus ziemlich vielen Fraktionen zu
sammengesteIlt werden, so daB die auBeren Glieder des Gemisches 
ziemlich weit vom Mittel abstehen, so muB man annehrnen, daB in 
dem von N ormann untersuchten Ole Kohlenwasserstoffe mit Mole
kulargewicht bis etwa 700, d. h. mit einer Anzahl von etwa 50 Kohlen
stoffatomen enthalten sind. 

Gesiittigte Kohlenwassersto:O:'e CnH2nH (Methan- oder Paraffin
reihe). Besonders reich an diesen Kohlenwasserstoffen sind die Erd
Ole von Pennsylvanien, Tegernsee, Galizien u. a. Wie schon oben 
betont, konzentrieren sich die gesattigten Kohlenwasserstoffe haupt
sachlich in den niederen Fraktionen der ErdOle. Aus ganz frischen, 
nicht verwitterten ErdOlen konnten die ersten, bei gewohnlicher Tem
peratur gasfOrmigen Glieder der Reihe ausgeschieden werden. Von 
Butan angefangen sind bekanntlich verschiedene Isomerien moglich, 
und zwar um so zahlreichere, je groBere Zahl der Kohlenstoffatome 
das Molekiil einschlieBt; fUr Butan, Pentan und Hexan sind denn 
auch aIle theoretisch moglichen Isomere in verschiedenen ErdOlen 
aufgefunden worden; weiter in der Reihe aber werden unsere Kennt
nisse immer mangelhafter; von 9 theoretisch moglichen Heptanen hat 
man bisher aus ErdOlen nur 4, von 18 moglichen Oktanen nur 2, 
cbenso nur 2 Nonane und 2 Dekane isoliert, wobei"es noch sehr zweifel
haft ist, ob man hier wirklich reine Individua und nicht Gemische 
von isomeren und sogar homologen Verbindungen in Handen hatte. 
Die noch hoheren Glieder - von CllH 24 bis C35H 72 - sind von 
Mabery2) aus dem pennsylvanischen ErdOl in nur je einer Modifi
kation ausgeschieden und als Kohlenwasserstoffe normaler Struktur 

1) Chemiker-Zeit. 1907, 117. 
2} Proc. of the Americ. philos. soc. 1903, 36; Americ. journ. of chem. 1905,251. 
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aufgefaBt worden. Es ist aber kaum daran zu zweifeln, daB die 
Maberyschen Produkte keine chemisch reine Individua waren; sie 
zeigen namlich fast durchweg niedrigere Siede- und Schmelzpunkte 
und hohere spezifische Gewichte, als die von Krafft auf synthe
tischem Wege sukzessive aufgebauten, sicherlich rein normale Kohlen
wasserstoffe, was auf eine Beimischung von verzweigten sog. Isoparaf
finen hinweist. 

Von etwa Pentadekan C15H s2 (Schmelzpunkt 10°) angefangen sind 
die normalen Kohlenwasserstoffe der Methanreihe bei gewohnlicher 
Temperatur feste Korper. Gemische dieser festen Kohlenwasserstoffe 
bilden das, was gemeiniglich mit dem Namen Paraffin schlechthin 
bezeichnet wird. Wenn somit, vom rein chemischen Standpunkte aus. 
das Paraffin in eine Klasse mit den fllissigen gesattigten Kohlen
wasserstoffen der niederen Erdolfraktionen gehort, so nimmt es inner
halb dieser Klasse doch, dank seiner festen Konsistenz, sowie seinen 
von den librigen Kohlenwasserstoffen ganz abweichenden Gewinnungs
methoden und Anwendungsweisen, eine besondere Stellung ein und 
erfordert eine Besprechung flir sich. 

Der Umstand, daB wir es in Paraffin nicht mit einem chemischen 
Individuum, sondern mit Gemischen vieler Kohlenwasserstoffe zu tun 
haben, hat natlirlich zur Folge, daB Paraffine aus verschiedenen Erd
olen in ihren Eigenschaften (spez. Gewicht, Schmelzpunkt, Harte usw.) 
ziemlich weit differieren, ja, daB selbst aus ein und demselben Erdol, 
je nach der Gewinnungsmethode, verschiedene Produkte erhalten 
werden. Diese Sachlage muB man stets auch bei der Beurteilung der 
Angaben liber den Paraffingehalt verschiedener Erdole im Auge be
halten. Die Methoden und Arb eitsweis en, die zur Ausscheidung von 
niedrig schmelzenden, weicheren Paraffinen hinreichen, bewirken it. 
fortiori auch das Ausscheiden der hoher schmelzenden, harten, denn 
diese sind in verschiedenen Losungsmitteln weniger loslich, lassen sich 
leichter ausfrieren usw.; dort dagegen, wo man hoher schmelzende, 
harte Paraffine ausgeschieden hat, kann man noch nicht sicher sein, 
daB die weicheren, niedrig schmelzenden nicht in Losung geblieben 
sind. Da aber leider die meisten in der Literatur zerstreuten Daten 
liber den Paraffingehalt verschiedener Erdole weder genaue Angaben 
der Bestimmungsweise, noch solche liber die Eigenschaften der aus
geschiedenen Paraffins enthalten, so sind sie untereinander immer nur 
mit groBter V orsicht zu vergleichen 1). 

Paraffin ist in nahezu allen bekannten ErdOlen enthalten, aber in 
sehr verschiedener Proportion. Nach Mabery2) solI ein Zusammen-

') So z. B. wird der Paraffingehalt in Erdiilen aus den Sunda-Inseln von 
iilteren Autoren bis auf 40% angegeben; augenscheinlich hatten diese nicht 
nur feste Paraffine, sondern weiche Gemisc e dieser mit iiligen Bestandteilen 
in ihren Randen gehabt; im Laboratorium von Engler war dagegen der 
Riichstgehalt an Paraffin in javanischen Erdiilen zu 7,4% gefunden. Ebenso 
stark iibertrieben waren die ersten Angaben iiber Paraffingehalt in "neuen'· 
Erdiilen von Grosny: nach Charitschkoff bis 27% in Wirklichkeit 4-7%. 

2) Proc. of the Amoric. philos. soc. 36, 135, 1897.' 
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hang bestehen zwischen dem Gehalt an Paraffin einerseits und Gehalt 
an niedrigsiedenden Grenzkohlenwasserstoffen andererseits, uild zwar 
.soUen die an letzteren reichen Ole auch viel Paraffin enthalten, 
wahrend diejenigen ErdOle, in deren niederen Fraktionen Naphthene 
vorherrschen, paraffinarm sind. Engler fiihrt zur Stiitze dieser Be
hauptung Maberys die Vberlegung an, daB in naphthenreichen Erd
olen kein groBer Paraffingehalt aus dem Grunde zu erwarten sei, weil 
Naphthene im Laufe der ErdOlgenesis sich auf Kosten von Paraffin 
bilden. Von den russischen ErdOlen folgen der Maberyschen Regel 
einige kaukasische und mittelasiatische: die naphthenreichen ErdOle 
von Baku enthalten im aUgemeinen unter 1 % Paraffin, wahrend in 
den an niedrigsiedenden Grenzkohlenwasserstoffen reichen Olen von 
T scheleken und Tschimion der Paraffingehalt 4 bis 5 % betragt. 
Ebenso sind die zwischen 150 bis 300 0 siedenden Fraktionen der ruma
nischen paraffinreichen Erdale vielleichter (sp. Gew. 0,8091 bis 0,8151), 
d. h. reicher an Grenzkohlenwasserstoffen, als die entsprechenden Frak
tionen der paraffinarmen Ole (spez. Gew. 0,8207 bis 0,8436)1). Der Regel 
Maberys kommt aber keine AUgemeingiiltigkeit zu: so z. B. haben 
die Benzinfraktionen des paraffinhaltigen 'Erdals von Ssurachany, 
nach Herrs Untersuchungen, hahere spezifische Gewichte, als ent
sprechende Fraktionen des paraffinarmen Erdals von Balachany; 
das Benzin aus paraffinarmen "alten" ErdOlen von Grosny ist sehr 
reich an Grenzkohlenwasserstoffen und arm an Naphthenen usw. Von 
.europaischen ErdOlen sind paraffinreich: gewisse rumanische, gali
zische (bis 12 %) und die "neuen" Ole von Grosny; von auBereuro
paischen - die pennsylvanischen, die aus den Sundainseln u. a. m. 

Sehr interessant, aber noch ungeniigend erforscht ist die Frage 
iiber die Abhangigkeit des Paraffingehalts von der Tiefe der Erdal
lagerung. In vielen Fallen nimmt dieser Gehalt mit der Tiefe zu, so 
oz. B. in Ssurachany (Baku), in Boryslaw 2) und Bitkow 3 ) (Gali
-zien) usw. Es sind aber auch umgekehrte Verhaltnisse bekannt; so 
war in einem ErdOl von Oklahoma, aus der Tiefe von 180 m 4,79% 
Paraffin gefunden, in einem anderen, aus demselben Felde, aber aus 
der Tiefe von 360 m nur 3,92%4). Da feste Paraffinkohlenwasser
-stoffe aus ihren Lasungen im Erdal ziemlich leicht adsorbiert werden, 
.so ist anzunehmen, daB die Abhangigkeit erster Art die allgemeinere ist. 

Das Handelsparaffin, wie es durch Destillation der paraffinhaltigen 
RohOle und nachfolgendes Auspressen und Raffination gewonnen wird, 
ist ein ziemlich harter, kristallinischer Karper; versucht man aber das 
Paraffin aus dem ErdOle direkt, ohne Destillation auszuscheiden (z. B. 
nach der Methode von Zaloziecki, durch Auflasen des Erdals in 
Amylalkohol und Fallen mit Athylalkohol), soerhalt man es in Form 
·einer weichen, salbenartigen und ganz amorph aussehan.den, niedrig 
·schmelzenden Masse. Scheinbar amorph ist auch das Ozokerit, das, 
-ebenso wie Paraffin, aus haheren Homologen der Methanreihe besteht 

I} Scheller: Petroleum 8, 731. 2} Wielczinski: Chemiker·Zeit. 1906, 106. 
"} Siegfried: Petroleum 7, 1320. '} Day: Petroleum 5, 574. 
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und genetisch in nahe Beziehung zu den Erdolen gestellt werden muB. 
Wie laBt sich nun dieser Unterschied erklaren und in welcher Bezie
hung steht das eigentliche, also das Destillationsparaffin, zum Ozokerit 
und zu den weichen "amorphen" Bestandteilen der ErdOle? Vollstan
dige Losung dieser Frage bleibt leider Doch aus; wichtige Beitrage 
dazu haben aber bereits vor mehr als 30 Jahren die Untersuchungen 
Zalozieckis 1) ergeben. 

Vor allem gelang es Zaloziecki, nachzuweisen, daB in dem 
"amorphen" Ozokerit kristallinische Paraffine bereits enthalten sind; 
durch 10maliges Umkristallisieren eines Zeresins 2) vom Schmelzpunkt 
65° aus warmem Amylalkohol wurde ein bei 69° schmelzendes, 
kristallinisches Paraffin isoliert; die alkoholischen Ausziige ergaben 
dagegen nach Abdampfen des Alkohols eine salbenartige Masse, die 
in verschieden hoch schmelzende, amorphe Fraktionen zerlegt werden 
konnte. Ebenso wurde auch aus den salbenartigen Erdolriickstanden 
von Klentschany ohne Destillation, nur durch 5malige Behandlung 
in Amylalkohol (wobei jedesmal der feste Riickstand auf poroser Platte 
vom anhaftenden 01 befreit wurde) ein kristallinisches Paraffin vom 
Schmelzpunkt 59° erhalten. Damit ist bewiesen, daB sowohl Ozokerit, 
wie auch RohOle kristallinische Paraffine bereits vorgebildet enthalten, 
daB aber daneben auch solche feste Bestandteile vorkommen, die nicht 
nur selbst kolloidal sind, sondern auch auf die ersteren kristallisations
hindernd wirken, so daB Gemische beider Arten stets als amorph er
scheinen. Da man durch Destillation des Ozokerits und der paraffin
haltigen ErdOle kristallisierte Paraffinmassen direkt, also ohne syste
matische Scheidung mit Losungsmitteln, erhalt, so nimmt Zaloziecki 
an, daB die kolloidalen, kristallisationshindernden Stoffe dabei ent
weder eine ZerstOrung oder eine Umwandlung in kristallinischen Zu
stand erleiden. Nach Zaloziecki gehoren die kristallinischen Paraf
fine der ErdOle und des Ozokerits zur Reihe der normalen Kohlen
wasserstoffe, haben also die allgemeine Struktur OHa. (OH2)n OHa; I die 
kolloidalen dagegen sollen Isoparaffine sein, z. B. nach der Formel 

g~:>CH. (CH.)n. CH<g~:; 
bei der Destillation konnten diese Isoparaffine sich in folgender Weise
spalten: 

g~3>CH. (CH.)n. CH<g~s = 2C.H4 + CHao (CH,,)n. CHa; 
3 8 

es wiirden somit normale Paraffine mit kleinerer Kohlenstoffatomen
zahl entstehen; da aber die Isokohlenwasserstoffe allgemein bedeutend 
niedriger als die normalen schmelz en, so konnte dabei der Schmelz
punkt dennoch steigen. Ais Resultat der Destillation hatten wir so
mit eine Umwandlung des amorphen, niedrig schmelzenden "Protoparaf
fins" des RohOls in hartes, kristallinisches "Pyroparaffin", das nach ent
sprechender chemischer Reinigung das bekannte Handelsparaffin ergib~. 

1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1888, 261 und 318. 
2) Zeresin iBt daB gere,inigte, von Asphaltstoffen u. dgl. befreite Ozokerit. 



Bestandteile der Erd61e. 15 

Es muB aber bemerkt sein, daB Zaloziecki seine Annahme iiber 
die Rolle der Isoparaffine durch keine experimentellen Angaben stiitzt; 
und es ist ganz gut moglich, daB Stoffe, die die Kristallisation des 
Paraffins in Erdolen hindern, zu ganz anderen Klassen der organi
schen Verbindungen gehoren; z. T. wenigstens sind es ganz gewiB so
genannte Harze und Asphalte, von denen weiter ausfiihrlich die Rede 
sein wird; denn nach Entfernung dieser Stoffe aus einem paraffinhal
tigen Erdol .mittels Schwefelsaure oder Floridaerde sieht man im 01 
unter Mikroskop viel zahlreichere und z. T_ groBere Paraffinkristalle, 
als urspriinglich. 

Neben dieser Umwandlung konnte Zaloziecki bei der Destillation 
der von ihm untersuchten galizischen ErdOle auch eine Neubildung 
des Paraffins nachweisen. Als er namlich aus dem dunklen Rohol 
von Lipinki alles Protoparaffin durch Alkohol gefallt und die leichten 
Fraktionen abdestilliert hatte, erhielt er ein dickes 01, das' mit AI
kohol keinen Niederschlag mehr abschied; bei der trockenen Destil
lation dieses entparaffinierten Oles wurde aber dennoch ein Destillat 
erhalten, aus welchem ziemlich viel Paraffin kristallisierte; dasselbe 
Resultat ergab ein dunkles Erdol von Kryg, wahrend das gelbe, 
asphaltfreie RohOl von Klentschany nach vorherigem Entparaffi
nieren bei der nun folgenden Destillation kein Paraffin mehr bildete; 
auch das dunkle Rohol von Lipinki, wenn es zuerst mittels Schwefel
saure und Kohle entfarbt und dann schon entparaffiniert und destil
liert wurde, ergab im Destillate kein Paraffin mehr. Wenn schon diese 
Versuche den Gedanken nahe legen, daB ein Teil des Destillations
paraffins sich erst im Laufe der Destillation aus anderen Stoffen neu
bildet, so muB dem folgenden Versuche Zalozieckis eine noch groBere 
Beweiskraft zugesprochen werden. Aus einem dunklen RohOle wurden 
mit Athyl-Amylalkoholgemisch Protoparaffin und Asphaltpech gefallt 
und der Fallung durch lOfaches Auskochen mit Alkoholgemisch und 
etwas Benzin das gesamte Paraffin entzogen; daB die Extraktion des 
Paraffins vollstandig war, konnte dad'urch bewiesen werden, daB del' 
Riickstand beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure ganz ver
kohlte und verschiedenen Extraktionsmitteln kein Paraffin mehr ab
gab; bei der Destillation dieses paraffinfreien Asphaltpechs wurde 
aber ziemlich viel Paraffin gewonnen. Auch der Sauregoudron, der 
bei del' Behandlung eines dunklen paraffinhaltigen ErdOls mit kon
zentrierter Schwefelsaure entstanden war, ergab nach Auswaschen der 
Saure bei der Destillation eine Menge Paraffin. Die von Zaloziecki 
auf Grund dieser Versuche angenommene Moglichkeit der teilweisen 
Neubildung von Paraffin bei der Destillation der ErdOle durch Zer
setzung asphaltartiger Sauerstoffverbindungen findet Analogien auch 
in anderen Bildungsweisen von Paraffin; bei der Fabrikation des Paraf
fins aus Braunkohle wird fast das gesamte Paraffin erst bei der De
stillation durch Zersetzung von sauerstoffhaltigen, verseifbaren, wachs
artigen Verbindungen neu gebildet; eine Neubildung von Paraffin 
findet auch bei der Destillation der Stearin- und anderer Fettpeche 
statt usw. 
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Dies sind die wichtigsten Ergebnisse der eingehenden und grund
legenden Untersuchungen Zalozieckis; unaufgeklart b1eibt noch die 
Natur der kristallisationshindernden Bestandteile der ErdOle, sowie 
auch der sauerstoffha1tigen paraffinbildenden Korper. Za10zieckis 
Annahme, daB diese 1etzteren aspha1tartige Verbindungen seien, kann 
nicht als geniigend begriindet gelten, da man z. B. aus einem (gut 
ausgewaschenen) Sauregoudron, das aus einem paraffinarmen Masut 
erhalten worden, bei der Destillation kein Paraffin sich .bilden sieht; 
wenn somit Za10ziecki eine solche Bildung dennoch konstatierte 
(und ganz ahnliche Resultate auch bei der Destillation des Sauregou
drons aus paraffinhaltigen RohOlen von Tscheleken und Tschimion 
von Herrn Dolgow im Nobe1schen Laboratorium in Baku erhalten 
wurden), so kann es nur auf die Weise erklart werden, daB die schwe
felsaurelOslichen paraffinbildenden (sauerstoffhaltigen?) Korper, von denen 
Z aloziecki spricht, von den gemeiniglich als Asphaltstoffe bezeich
neten Verbindungen verschieden sind. Die Aufklarung dieser ganzen 
Angelegenheit ist gewiB der Miihe einer weiteren Untersuchung wert. 

Die Vorexistenz des kristallinischen Paraffins kann iibrigens an 
manchen ErdOlen auch ohne Behandlung mit irgendeinem Losungs
mittel nachgewiesen werden. Die Bilder der Tafel I zeigen die von 
mir gemachten mikrophotographischen Aufnahmen (im polarisierten 
Lichte, mit gekreuzten Nicolprismen) eines Olgoudrons (aus Balachany
ErdOl) und eines bei gewohnlicher Temperatur abgedunsteten ErdOls 
von Tscheleken. Da auch verschiedene, allgemein fur amorph ge
haltene Naturvaseline sich bei der mikroskopischen Betrachtung als 
kristallinisch erweisen 1), und zwar um so feiner kristallinisch, je weiter 
das RohOl bei ihrer Herstellung konzentriert worden war (vgl. weiter 
im Kapitel iiber Destillation), so glaube ich, daB die Totalitat der 
festen Paraffinkohlenwasserstoffe der RohOle darin als kristallinische 
Korper enthalten sind, daB aber der Grad der Kristallausbildung durch 
die Viskositat der anderen Bestandteile der ErdOle bedingt wird; 
dasselbe gilt wahrscheinlich auch fiir die Paraffinkohlenwasserstoffe 
des Ozokerits. Damit wiirde der iibliche Begriff "Protoparaffine" seinen 
Gehalt verlieren oder sich hochstens noch auf Gemische von Paraf
finen mit kristallisationshindernden viskosen Stoffen beziehen konnen. 

Was die einzelnen festen Paraffinkohlenwasserstoffe des ErdOls be
trifft, so hat Mab ery 2) aus einem kauflichen amerikanischen ErdOl
paraffin die Glieder von C2sH48 (Schmelzpunkt 48°) bis C29Hso (Schmelz
punkt 62 bis 63~ und aus dem Rod-wax (einer wachsartigen Masse, 
die sich an dem Gestange mancher Bohrlocher absetzt) bis Cs5H72 
{Schmelzpunkt 76~ ausgeschieden. Noch hOhere Glieder, mit Schmelz
punkt bis 85-93° und 48 bis 50 Atomen Kohlenstoff im Molekiil, 
hat Krafft S), allerdings nicht in reinem Zustande, aus sachsischem 
Braunkohlenhartparaffin isoliert. Ein hochschmelzender Paraffinkohlen
wasserstoff C38H78 (Schmelzpunkt 79,4°) findet sich in GaIizien (in 

1) Vgl. auch Riedels Berichte 1911. 
37, 565. 3) Berichte 1907, 4779. 

2) Proc. of the Americ. acado 1902, 
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"Bonarka bei Krakau) als Mineral Hatchettin, ist perlweiB und in einer 
Flache vollkommen spaltbar, d. h. kristallinisch 1). Aus dem Ozokerit 
von Tscheleken ist es KOSS2) gelungen, durch wiederholte Kristalli
sa,tion. obne Destillation. einen Kohlenwa,gger9toff 90g!l.r vom Sohmelrz
punkt 93° auszuscheiden. 

Eine der interessantesten Fragen, die mit dem Paraffin zusammen
hangen und auf ihre Endlosung harren, ist die Frage uber den Gehalt 
an Kohlenwasserstoffen mit verzweigten Seitenketten, sog. Isoparaffinen. 
Wie wir oben gesehen haben, hat sich Zaloziecki seinerseits positiv 
in diesem Sinne geauBert. In letzter Zeit hat Mar ku s son 3) eine 
interessante Arbeit uber das Vorfinden der Isoparaffine in den Zere
sinen (folglich auch in ErdOlen) publiziert. Er fiihrte eine parallele 
Untersuchung von Destillatparaffin aus ErdOl und gut gereinigtem 
galizischen Zeresin von fast gleichen Schmelzpunkten und erhielt fol
gendes: 

Schmelzptmkt in der Kapillare . 
Erstarrungspunkt nach S c h u k 0 w 
Spez. Gewicht bei 15°. . 

" " ,,60° .... 
Viskositiit E 70°. . . . . . 
Retraktometerzahl bei 90° . . 
Mittleres Molekulargewicht. . 
Verhalten gegen SO,H2 rauch .. 

Paraffin 
565°-605° 

, 59,2° ' 
0,885 
0,781 
1,51 
1,5° 
330 

das Paraffin 
briiunt sich nur; 
keine Reaktion 

Zeresin 
575°-601° 

, 590°' 
0,971 
0,798 
1,85 

10,9° 
420 

starkes Schaumen, 
Koksbildung; 

reichliche Ent
wickelung von HOI 

Durch Losung in Schwefelkohlenstoff und Fallung mit Alkohol
athergemisch ist aus dem Paraffin 5,5% kristallinischen, aus Zeresin 
31 % amorphen Ruckstandes ausgeschieden worden. Aus alledem schlieBt 
Markusson, daB Zeresin, zum Unterschied vom gewohnlichen destil
lierten Paraffin, nicht aus normalen, sondern hauptsachlich aus Iso
paraffinkohlenwasserstoffen besteht. Fur die Gegenwart von Seiten
ketten spricht hier, auBer dem hohen spezifischen Gewicht, der refrak
tometrischen Zahl, dem Verhalten zur rauchenden Schwefelsaure und 
Chlorsulfonsaure, auch noch die leichte Oxydierbarkeit des Zeresins 
durch Chameleon und seine Fahigkeit sich nitrieren zu lassen. 

Ganz andere ResuItate jedoch erhielten lange zuvor Beilstein 
und Wiegand 4) bei der Untersuchung des Tscheleken-Ozekerits; als 
sein Hauptbestandteil wurde ein Kohlenwasserstoff, "Leken" genannt, 
ausgeschieden, mit Schmelzpunkt 79°. Dieser Korper lieB sich bei 
andauernder Erhitzung mit Salpetersaure nur ganz schwach oxydieren 
und unterlag weder der Einwirkung von Permanganat, noch von 
Chromsaure, sogar bei 100°. Dieses spricht doch fur die normale 
Struktur des Lekens 6). Gegen die Isostruktur der Ozokerit-, d. h. auch 

1) Chemiker-Zeit. Rep. 1909, 146. 2) Bakuer Trudi 1915, 2. 
8) Chemiker-Zeit. 1914, 73 und 1915, 613. 4) Berichte 1883, 547. 
5) Ganz iihnliche Resultate, wie Beilstein und Wiegand, habe auch ich 

mit einem hochschmelzenden (82°) Paraffin aue Ssurachanyechem Rod-wax er
halten. 
iI Gurwitsch, Erdolverarbeitung. 2. Auf!. 2 
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der ErdOlparaffine, scheint mir auch der Umstand zu sprechen, daB 
auch andere, in der Natur vorkommende hochmolekulare gesattigte 
Verbindungen (wie Alkohole und verschiedene Sauren) zu der Normal
reihe gehoren. Es ist nicht ausgeschlossen, daB das von Markusson 
untersuchte Zeresin nicht ausschlieBlich aus Paraffinkohlenwasserstoffen 
bestand, sondern noch irgend welche andere Verbindungen enthielt l); 
jedenfalls kann diese Frage noch nicht als gelOst betrachtet werden. 
SchlieBlich ist es noch gar nicht untersucht worden, ob Paraffine. 
nebeu gesattigten, auch noch feste Kohlenwasserstoffe anderer Reihen 
enthalten, z. B. (CH2)x (siehe weiter, im Kapitel iiber Naphthene). 

Naphthene 2). Die Naphthene oder Kohlenwasserstoffe der Poly
methylenreihen CnH2n bilden, neben den Paraffinkohlenwasserstoffen, 
den wichtigsten Bestandteil verschiedener ErdOle, wenigstens soweit 
Kohlenwasserstoffe von bekannter Konstitution in Frage kommen. Be
sonders reich an N aphthenen sind die ErdOle der verschiedenen um 
Baku gelegenen Felder 3) (Bibi-Eybat, :Balachany, Ssurachany usw.), auch 
viele galizische, japanische usw.; aber auch solche typisch paraffinische 
Erdole, wie das pennsylvanische, enthalten verschiedene Vertreter der 
Naphthengruppe. Die Naphthene sind, ebenso wie die Kohlenwasser
stoffe der Methanreihe, vorwiegend in den niederen Fraktionen der 
ErdOle konzentriert und treten in den hoheren immer mehr zuriick, 
ohne allerdings auch hier ganz zu verschwinden; durch energische Be
handlung eines Bakuschen MaschinenOls mit Schwefelsaure und Formal
dehyd, sowie mit rauchender Schwefelsaure (wobei also hochstwahr
scheinlich ein Teil der Naphthene mit angegriffen wurde) erhielt Herr 4) 

13,3% eines Oles, das beim Schiitteln mit rauchender Schwefelsaure 
am Volumen nicht mehr abnahm und nach Umdestillieren iiber metal
lischem Natrium die Zusammensetzung 85,05% C und 14,81% H auf
wies, also ein Gemisch von gesattigten Kohlenwassel'stoffen mit Naph
thenen vorstellte. Hochmolekulare Naphthene sind auch von Maberyl) 
in hoheren Fraktionen des pennsylvanischen ErdOls nachgewiesen wor
den, z. B. ein Naphthen C26H52 in der Fraktion, die unter 50 mm Hg
Druck bei 280 0 destilliel'te. 

1) Dasselbe laLlt sich auch iiber den interessanten Befund von F. Fischer 
u. Schneider (Ges. Abh. Kohle 5, 117) sagen, wonach das Ozokerit sich viel 
leichter als das Braunkohlenparaffin durch Ozon oxydieren laLlt. Es ist 
in diesem Zusammenhange auch der merkwiirdige Befund Granacher und 
Schaufelbergers zu erwahnen, wonach bei der Oxydation von Paraffin 
Schmelzp. 50-52~ mit Stickstoffdioxyd hauptsachlich eine mit der normalen 
Behensaure isomere, also verzweigte Sanre C •• HuO. entstehen soIl, was doch 
auf einen hohen Gehalt von Isoderivaten auch im Destillatparaffin hinweisen 
wiirde! Ebenso glaubt auch Kelber (Berichte 1920, 66) die Bildung von Fett
sauren von C16 bis C.. mit verzweigten Ketten bei der Luftoxydation von 
Paraffin nachgewiesen zu haben. 

2) VgI. besonders Markownikow, Liebigs Ann. d. Chem. 301, 154, 302, 
1, 307, 342; Aschan, Chemie der alicyklischen Verbindungen. 

3) Die von Markownikow aufgestellte und in die Literatur ohne weiteres 
iibergegangene Behauptung, die Bakuschen Erdole enthielten etwa 80 % Naph
thene, entbehrt allerdings jeder Begriindung. 

') Zeitsohr. f. angew. Chem. 1910, 1302. 
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Die Aufklarung der Struktur der N aphthenkohlenwasserstoffe ge
harte zu den schwierigeren Aufgaben der organischen Ohemie. Zwei 
Umstande haben hier besonders verwirrend gewirkt: einerseits, daB 
die Gruppe der Erdalnaphthene nicht ein, sondern zum wenigsten zwei 
Ringsysteme - das flinf- und das sechsgliedrige - in sich einschlieBt; 
andererseits die irrigen Vorstellungen, die lange Zeit liber die Struktur 
der hexahydrierten Benzolderivate geherrscht hatten. Ais namlich durch 
Untersuchungen verschiedener Forscher 2) festgestellt wurde, daB die 
von Markownikow als Naphthene genannten Erdalkohlenwasserstoffe 
der allgemeinen Formel OnH2n, trotz ihrer gleichen elementaren Zu
sammensetzung mit Olefinen, in ihrem gesamten chemischen Oharakter 
von Olefinen grundverschieden sind und sich vielmehr wie gesattigte 
Kohlenwasserstoffe der Methanreihe verhalten (naheres darliber folgt 
weiter unten); als dann noch unter den Einwirkungsprodukten der 
rauchenden Salpetersaure auf diese N aphthene auch Nitroderivate der 
Benzolkohlenwasserstoffe aufgefunden wurden (was librigens in den 
meisten Fallen wohl der Verunreinigung der Naphthene mit Benzolen 
zu verdanken war), lag der Gedanke nahe und wurde zum erstenmal 
von Beilstein und Kurbatow ausgesprochen, daB die Erdalnaph
thene mit den hexahydrierten Benzolderivaten identisch seien. Diese, 
durch Reduktion der Benzolkohlenwasserstoffe mittels J odwasserstoff 
erhaltenen und besonders eingehend von W reden untersuchten Karper 
haben ja auch die elementare Zusammensetzung OnH2n, verhalten sich 
gegen Haloide und andere Reagenzien ebenfalls nicht wie Olefine, son
del'll wie gesattigte Kohlenwasserstoffe und soUten sich durch Salpeter
saure auch in Nitroderivate der Benzole liberflihren lassen (diese letztere 
Angabe hat sich allerdings spater als irrtlimlich erwiesen). Da aber 
die hexahydrierten Benzole (sog. Wredensche Kohlenwasserstoffe) ohne 
weiteres von allen Forschel'll als sechsgliedrige Ringsysteme, d. h. als 
Derivate des sog. Hexamethylens 

CH2 

/~ 
H2C CH2 

I I 
H 2C CH2 

~/ 
CHa 

aufgefaBt wurden, so muBten folgerichtig auch die Erdalnaphthene 
zu Hexamethylenen zugezahlt werden. Nun aber gelang es Baeyer, 
das Hexamethylen (oder Zyklohexan) synthetisch, vermittels Reak
tionen darzustellen, die liber die Struktur dieses Karpers keine Zweifel 
librig lassen konnten (namlich durch Reduktion der Succinylbel'llstein
saure), und ganz unerwarteterweise zeigte sich dieser Karper von dem 
Hexahydrobenzol Wredens und dem Hexanaphthen Markownikows 

1) Proc. of. the Americ. acado 37, 565, 1902. 
2) S. besonders Beilstein und Kurbatow: Berichte 1880, 1818 und 2028; 

Schiitzenberger und Jonine: Cpt. rend. 41, 823. 

2* 
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verschieden. Der Widersprueh wurde aufgekHirt erst, als Kishne r 
durch erneute Untersuehung des Wredensehen Hexahydrobenzols zeigte, 
daB dieses nicht einen seehs-, sondern einen fiinfgliedrigen Ring in 
sich einschlieBt und die Struktur eines Methylpentamethylens 

CR.-CR."" 
I /CR.CRa 
CR.-CR. 

hat. Somit wurde auch das mit dem W red e n schen Produkt identische, 
bei etwa 72° siedende Hexanaphthen als ein Pentamethylendl:lrivat er
kannt, wahrend ein anderes, bei etwa 80° siedendes, von Markownikow 
ebenfalls aus Bakuschem Benzin isoliertes Hexanaphthen mit dem 
Baeyersehen Hexamethylen identifiziert werden konnte. Damit war 
also die Anwesenheit von zwei Ringsystemen der Polymethylene im 
Bakusehen Erd61 nachgewiesen, und dureh spatere Forsehungen, be
sonders die von Markownikow 1), Zelinsky und Aschan, ist eine 
gr6Bere Zahl der Derivate sowohl des Penta-, wie des Hexamethylens 
aus den Erd61en von Baku isoliert worden. Auch in anderen Erd6len 
sind Vertreter dieser beiden Ringsysteme aufgefunden und zum Teil mit 
synthetisch dargestellten Verbindungen von zweifellos feststehender 
Struktur identifiziert worden; besonders wiehtige Arbeiten auf diesem 
Gebiete verdanken wir Zelinsky, der, von methylierten zweibasischen 
Sauren ausgehend, dureh troekene Destillation ihrer Kalziumsalze und 
Reduktion der dabei entstehenden Ringketone zu entsprechenden methy
lierten Polymethylenen gelangte 2); so z. B. erhielt er ein mit dem 
Oktonaphthen Markownikows identisehes Dimethylhexamethylen aus 
der DimethylpimeIinsaure: 

CRa CRa CR3 

I I I 
/CR2 -CR. COOR /CR.-CR"" /CR.-CR"" 

R 2C" -+R.C- /CO-+R.C( /CR. 
"CR.-CR. COOR ""-CR.-CR "-CR.-CR 

I I i 
CRa CR3 CRa 

ein mit dem Markownikowsehen Heptanaphthen identisches Methyl
hexamethylen aus der Methylpimelinsaure, ein mit diesem Hepta
naphthen isomeres, ebenfalls in Erd6len vorkommendes Dimethylpenta
methylen aus del' Dimethyladipinsaure usw. 

Es ist hisher die chemische Struktur nur folgender N aphthene 
aufgeklal't worden: 

Pentanaphthen = Pentamethylen CSRIO 

Rexanaphthen = Rexamethylen CORI• 
Rexanaphthen = Methylpentamethylen 

CRa . C5R. 

Sdp. 
50-51 ° 

80,8° 

72° 

Spez. Gew. 

0,751~~:~ 
0,778819.5 

0,7474;1 

1) Ann. de chim. et de physique 2, 372, 1884; Liebigs Ann. d. Chem. 301, 
154; 302,37; 307, 342 . 

• ) Berichte 28, 780. 



BeBtandteile dor ErdOle. 

Heptanaphthen = Methylhexamethylen 
CHa . C.Hu· 

= 1 . 3-Dimethylpentamethylen 
(CHa)a' C5Hs 

Oktonaphthen = 1 . 3-Dimethylhexamethylen 
(CH,) •. C.HIo 

Sdp. 

. 91-91,5 0 

21 

Spez. Gew. 

0,7662!8.5 

0,741O!4. 

0,7736!8 

Hexamethylen gefriert bei 6,4°, die iibrigen aus ErdOlen isolierten 
Naphthene - bei sehr niedrigen Temperaturen, so z. B. das Isomer 
des Hexamethylens, das Methylpentamethylen, bleibt Hiissig auch bei 
-79°. Es sind aber Kohlenwasserstoffe des Polymethylentypus be
schrieben worden, die bei gewohnlicher Temperatur fest sind, wie das 
Cyklooktan von Willstatter, Cykloeikosan und Cyklotessarokontan 
von Zelinsky (vgl. weiter); hierher gehOrt auch der feste Stoff (CH2 )n, 
den Bamberger und Tschirner (Berichte 1900, 955) bei der Zer
setzung des Diazomethans erhalten haben. 

Die Struktur der hoheren N aphthene ist entweder gar nicht oder 
nicht mit Sicherheit bekannt; aus den russischen ErdOlen sind noch 
Glieder (zum Teil verschiedene Isomere) bis C1sHao, aus dem pennsylva
nischen bis C2sHs2 ausgeschieden worden. Ob in ErdOlen auch Vertreter 
noch anderer Ringsysteme vorkommen, ist unentschieden; das zu hohe 
spez. Gewicht der N ormalpentanfraktion des russischen Petrolathers 
lieB Markownikow vermuten, daB hier vielleicht eine Beimengung 
von Tetramethylen vorliege; bisber ist es aber bei bloBer Vermutung 
geblieben. Ebenso unsicher ist das von Markownikow angenommene 
Vorkommen des siebengliedrigen Suberans 

CHa-CR.-CH." 
I /CH. 
CHa-CHa-CH. 

in der 115 bis 120° Fraktion des kaukasischen ErdOls. 
In naher Verwandtschaft zu den Naphthenen scheinen auch die

jenigen aus verschiedenen ErdOlen isolierten Kohlenwasserstoffe der 
Reihen CnH2n- 2 , CnH2n- 4 usw. zu stehen, die weder Brom addieren, 
noch von Salpeter- und Schwefelsaure in der Kalte angegriffen werden 
und somit weder Doppelbindungen enthalten, noch zu den aromatischen 
Kohlenwasserstoffen gezahlt werden konnen. Hierher gehoren z. B. die 
von Coates l) aus dem Louisiana-ErdOl isolierten, terpenartig riechen
den Kohlenwasserstoffe CloHIS bis C13H24 (und wahrschBinlich auch 
CsHa und C9H16), . die von Mabery (1. c.) aus dem pennsylvanischen 
ErdOl ausgeschiedenen C27H52 und C2sHs4 usw. Die Struktur solcher, 
keinen ungesattigten oder aromatischen Charakter zeigender Kohlen
wasserstoffe kann auf zweierlei Weise zu derjenigen der N aphthene 
in Beziehung gebracht werden: entweder sind zwei oder mehrere 
Polymethylenringe miteinander durch einfache Bindungen gebunden, 
wie z. B. 

1) JOUrD.. of the Amerio. ohem. soo. 1906, 384. 
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CR. CR. 

R.c"2R-R6'dR. 
I I I I 

R 2C CR. HaC CR. 
"/ "-./ 

CR. CR. 

oder aber es findet eine partielle Verschmelzung zweier oder mehrerer 
Polymethylenringe statt, wie z. B. 

CR. CR. 

//~~//~ 
R 2 C I CR. 

I I I 
H.C C CR. 

~//R"'",/ 
CH. CR. 

Die Kohlenwasserstoffe des ersten Typus (Di- und Polynaphthene) 
wiirden hydrierten Diphenylderivaten, die des zweiten 1) den hydrierten 
Naphthalin-, Anthrazen-, Phenantren- u. dgl. Verbindungen entsprechen. 
Kohlenwasserstoffe beider Typen sind synthetisch dargestellt und den 
in Rede stehenden Erd61kohlenwasserstoffen zum Teil sehr ahnlich 
gefunden worden. So z. B. entstehen Dihexamethylen OaRll . OaRll und 
Dimethyldihexamethylen ORa. OaRIO. OaRIo. ORs durch Einwirkung von 
metallischem Natrium auf Rexamethylenjodid CSRllJ bzw. Methyl
hexamethylenjodid ORs. CaRloJ, als 6lige, gegen Brom, Salpeter- und 
Schwefelsaure, sowie gegen Permanganat bestandige, in der fliissigen 
Luft glasartig erstarrende Fliissigkeiten (K ursanow) 2). Andererseits 
haben Liebermann und Spiege13) durch Reduktion von Acenaphthen 
CI2H10, Fluoren OaHlO, Phenanthren CURIO, Ohrysen OIsHI2 , Reten 
OlsRu und Picen 022Haa entsprechende Perhydriire, zum Teil als feste, 
zum Teil als 6lige, gegen Ragenzien. bestandige K6rper erhalten; so 
z. B. ist das Retenperhydriir OlsRao ein ziemlich dickes, bei 336 0 

siedendes 01, wird von Schwefel- und Salpetersaure, sowie von Brom 
bei gew6hnlicher Temperatur nicht angegriffen und besitzt auch, wie 
die Schmier6le, eine (blauliche) Fluoreszenz. Der direkte Nachweis 
der Polynaphthene in Erd61en (abgesehen von dem von RoB und 
Leather 4) aus dem Borneoerd61 ausgeschiedenen und von ihnen fiir 

1) Moglicherweise gehoren hierher auch Kohlenwasserstoffe CsH10 und 
C,Hn' welche aus Petrolather bei der Kristallisation des Triphenylmethyls 
Zllsammen mit diesem ausgeschieden werden (Gomberg u. Cone: Berichte 
1905, 1333). 

2) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1902, 22l. 
3) Berichte 1889, 135 und 779. 
') Analyst 1906, 31, 284; dieser Kohlenwasserstoff ist aus der bei etwa 

2000 siedenden Fraktion des BorneoOls nach Behandlung mit rauchender Sal
petersaure, rauche~der Schwefelsaure und Brom erhalten worden, als ein bei 
169,5 0 siedendes 01, vom Mol.-Gewicht 133,4 (bzw. 138), spez. Gewicht 0,843150 

und n = 1,4507; das durch Reduktion des Bambergerschen Tetrahydronaph-
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Dekahydronaphthalin gehaltenen KohlenwasserstoH ClOH1S) ist bisher 
noch nicht gelungen. 

Interessante feste Polymethylenkohlenwasserstoffe: 

/CH.-CH.",-
Cykloeikosan (CH.>S"" /(CH.)s, Schmelzp. 63°, Mol.-Gew. 280 

CR.-CR. 

/ CR.-CR2",-

und Cyklotessarakontan (CR.)s"" /CR2)s 
CH. CH. 
I I 

/CH. CR."" 
(CR.).",- /(CR2). 

CH.-CH. 

Schmelzp. 116°; 
Mol.-Gew. 593. 

sind von Zelinsky aus dem Methylester derSebacinsaure(CH2)s<gg:g:: 

erhalten worden, durch Reduktion zum entsprechenden Alkohol, Um
wandlung des Alkohols in das Dibromid und Abspaltung des Broms 
aus 2 bzw. 4 Molekiilen des Bromids mittels Natrium. In ErdOlen 
sind allerdings solche feste Polymethylenkohlenwasserstoffe ("Naphthen
paraffine") bisher nicht aufgefunden worden. 

Aromatische Kohlenwasserstoffe sind in allen bisher untersuchten 
ErdOlen aufgefunden worden; in den meisten Fallen ist aHerdings ihr 
Gehalt nicht groB; es sind aber auch ErdOle bekannt, die an aroma
-tischen Kohlenwasserstoffen sehr reich sind, so vor aHem verschiedene 
Erdole cler Sundainseln (z. B. dasjenige von Java und Borneo), auch 
einige rumanische usw. Der Gehalt an Benzolkohlenwasserstoffen in 
BorneoerdOl ist so hoch 1), daB es sich als moglich und vorteilhaft er
wies, daraus Toluol (in Form von Nitrotoluol) fabrikmaBig zu ge
winnen (eine solche Fabrik wurde kurz vor dem Kriege von der Ge
sellschaft "Bensinwerke Renania" in Diisseldorf gebaut 2). Von den 
europaischen ErdOlen sind gewisse galizische und rumanische die reich
haitigsten an aromatischen KohlenwasserstoHen (in galizischen Gaso
linen bis 22%; in rumanischem schweren Gasolin von Pombaschi £and 
Poni etwa 24% aromatischer Kohlenwasserstoffe). Die meisten russi
schen ErdOle enthalten nur unbedeutende Mengen Benzol und seiner 
Homologe; am reichsten sind noch die Ole von Grosny, Maikop und 
Binagadi. Durch Behandlung verschiedener ErdOldestillate mit Sal
peterschwefelsaure haben Edeleanu und GaneS) folgende Ausbeuten 
an Nitroverbindungen erhalten: 

taline dargestellte Dekahydronaphtalin siedete bei 170 bis 173°, hatte spez. Ge
wicht 0,8426150 und n = 1,4486. Aus dem Produkt der Nitrierung derselben 
Fraktion konnte ein Dinitrotetrahydronaphthalin ausgeschieden werden. 

1) Jones und Wootton (Journ. of the chem. soc. (London) 1907, 91) 
fanden in den Borneo-Gasolinen 25-40%, Markusson (Chemiker-Zeit. 1909, 
379) in den Gasolinen der Sumatrainsel bis 35% aromatischer Kohlenwasser
stoffe. 

2) In RuBland wurde eine iihnliche Fabrikation des Nitrotoluols aus den 
Benzinen von Maikop und Grosny wiihrend des Krieges eingefiihrt. 

3) Rev. gen. petro 1910, 393. 
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Penn- Bustenari Moreni 
sylvanien (Rumanien) (Rumanien) Erdal aUB Java 

% % % % 
Benzin. . 5,5 8,6 11 29 
Kerosin . . 13 43 39 55 
Gasal . 41 78 82 110 

Aus diesen Zahlen ersieht man, daB der Gehalt an Stoffen, die Nitro
produkte liefern, in den hochsiedenden Erdolfraktionen stark zunimmt; 
dasselbe hat Chari tschkoff auch fiir russische Ole nachgewiesen. 

Allerdings ist es nur fiir die niederen Fraktionen (Benzin und ge
wissermaBen auch Kerosin) als sicher anzunehmen, daB es eben in erster 
Linie aromatische Kohlenwasserstoffe sind, aus denen sich diese Nitro
produkte gebildet haben, denn einerseits konnten diese Nitroprodukte 
mit bekannten Nitro- und Polynitroderivaten der aromatischen Kohlen
wasserstoffe identifiziert werden, andererseits lieBen sich die aroma
tischen Kohlenwasserstoffe aus den Benzin- und Kerosinfraktionen ver
schiedener ErdOle auch durch Einwirkung von Schwefelsaure in Form 
von Sulfosauren ausscheiden und identifizieren. Ob aber die aus den 
hoheren Fraktionen gewonnenen Nitroprodukte nur oder auch vor
zugsweise Derivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe sind, muB stark 
bezweifelt werden; so z. B. ist die von Edeleanu und Gane aus 
dem pennsylvanischen GasOl erhaltene Ausbeute an Nitroprodukten 
viel hoher, als man es auf Grund der Zusammensetzung des pennsylva
nischen Erdols erwarten solIte, falls sich an ihrer Bildung nur aroma
tische Kohlenwasserstoffe beteiligen wiirden. 

Brockes und Humfrey (Journ. of the Americ. chem. soc. 1916, 
593) nehmen an, daB in Erdolen, neben rein aromatischen, auch solche 
Kohlenwasserstoffe vorhanden sind, welche Phenyl- u. dgl. Radikale 
als Seitengruppen enthalten. Sie stiitzen diese Annahme auf folgende 
Beobachtung: ErdOlriickstande ("Mazut") ergeben aromatische Kohlen
wasserstoffe beirn Erhitzen unter Druck von 100 Pfd. schon bei 420°, 
Paraffin dagegen nicht; wird aber in dasselbe Paraffin eine Phenyl
gruppe eingefiihrt (durch Einwirkung von Benzol auf chloriertes Pa
raffin in Gegenwart von Aluminiumchlorid), so werden unter genannten 
Bedingungen Benzol und seine Homologe gebildet. Das Produkt der 
pyrogenetischen Zersetzung des urspriinglichen Paraffins fluoresziert 
nicht, dagegen besitzen die Zersetzungsprodukte aus phenyliertem 
Paraffin eine ahnliche Fluoreszenz, wie auch die aus Mazut. 

Es wurden friiher Zweifel ausgesprochen 1), ob denn die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe bereits in den RohOlen vorgebildet enthalten seien 
und nicht vielmehr erst 'bei der Destillation als Zersetzungsprodukte 
anderer Verbindungen entstiinden. DaB diese Zweifel unbegriindet sind, 
wurde von Poni 2) iiberzeugend nachgewiesen; er destillierte ein Cam
pina-RoMI bei 30 bis 40 mm Vakuum aus einem Glaskolben im Sand
bade und untersuchte die bis 70 0 iibergehenden Fraktionen; da die 
Temperatur des Sandbades nicht mehr als um 8 bis 10 0 die der sie-

1) Z. B. von Aschan: Liebigs Ann. d. Chem. 324, l. 
2) Monit. petro 1907, 569. 
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denden Fliissigkeit iiberstieg, konnte von einer U"berhitzung und Zer
setzung wahrend der Destillation keine Rede sein; nichtsdestoweniger 
wurden aus diesen Destillaten durch Nitrierung mit Salpeterschwefel
saure in del' Kalte (also unter Bedingungen, unter denen Naphthene 
sich nicht nitrieren lassen) Nitroderivate von Toluol, m-Xylol, Mesithylen 
und ps-Oumol erhalten, und zwar betrug die Gewichtsabnahme del' 
Fraktionen 0,775 bis 0,792 im Durchschnitt 23,6%. 

Was die nahere Art der in Erdolen enthaltenen aromatischen 
Kohlenwasserstoffe betrifft, so sind bisher hauptsachlich Benzol und 
seine Derivate, sowohl methylierte (Toluol, Xylol, Pseudocumol, Durol. 
Isodurol), wie auch solche mit Iangeren Seitenketten (AthylbenzoI, 
Diathylbenzol, Diathyltoluol, Isoamylbenzol usw.) aufgefunden worden;. 
auch Naphthalin, sowie Methyl- und Dimethylnaphthaline 1) sind in 
verschiedenen Erdolen mit Sicherheit nachgewiesen worden; die von 
Mab ery 2) erhaltene Fraktion 220 bis 222 0 eines kalifornischen ErdOls 
erwies sich sogar so reich an Naphthalin, daB sie im Kiihler, infoige del' 
Ausscheidung der NaphthalinkristaUe, fest wurde; das BorneorohOl soIl 
nach Jon e s und Woo tt 0 n 3) etwa 6 bis 7 % N aphthalinkohlenwasser
stoffe enthalten. Es ist moglich und sogar wahrscheinlich, daB in Erd
Olen auch Vertreter noch anderer polyzyklischen, nicht hydrierten 
Kohlenwasserstoffreihen enthalten sind; durch Behandlung der iiber 
200 0 siedenden Fraktionen des Balachany-, bzw. des Bustenari-ErdOls 
mit rauchender Schwefelsaure und Spaltung der gebildeten Sulfosauren 
mit Salzsaure oder iiberhitztem Wasserdampf haben Markbwnikow4 } 

einerseits, Ed e I e an u 5) andererseits Kohlenwasserstoffe del' Reihen 
OnH2n-lo (OUHll! und OaHu) und OnH2n-ll! (0l3H14) ausgeschieden; 
da abel' ihre Bildung bei del' Einwirkung del' rauchenden Saure von 
starker Entwicklung des S02 begleitet w'ird, so ist es anzunehmen, 
daB sie nicht als solche im ErdOl enthalten sind, sondern aus wasser
stoffreicheren Kohlenwasserstoffen durch Oxydation gebildet werden. 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe. Unter diesem gemeinsamen 
Namen will ich hier aIle diejenigen, sonst sehr verschiedenartigen Erd
Olkohlenwasserstoffe zusammenfassen, die wenigstens eine .Doppel- odeI' 
dreifache Bindung enthalten. Hierher miissen somit sowohl Olefine, 
Azetyleneund ahnliche Reihen, wie auch teilweise hydrierte zyklische 
Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Terpene, gezahlt werden. Solches Zu
sammenfassen rechtfertigt sich dadurch, daB aIle diese Kohlenwasser
stoffe, trotz del' Verschiedenheit ihrer Struktur, sich in ihl'em che
mischen Verhalten in vielen Punkten sehr ahnlich sind; so vor allem 
in der Fahigkeit, Haloide glatt zu addieren, in ihrem Verhalten gegen
iiber konzentriel'ter Schwefelsaure, sowie in der verhaltnismaBig Ieichten 
Oxydierbarkeit und N eigung zur Polymerisa,tion. Das Additionsver
mogen fiir Brom und Jod kann somit ais ein relativer MaBstab fUr 

1) Tamann, D.R.P. 95579; Kramer: Verhandl. d. Ver. Gewerbefl. 1885. 
288 und Berichte 1887, 599 u. a. 2) Journ. soc. chem. Ind. 1909, 502. 

3) Journ. of the chem. soc. (London) 91, 1146, 1907. 
0) Liebigs Ann. d. Chem. 234, 89. 5) Monit. petro 1908, 493. 
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den Gehalt der ErdOle und Erdi:ildestillate an ungesattigten Verbin· 
dungen dienen, wobei allerdings nicht zu vergessen ist, daB auch die 
in ErdOlen enthaltenen und spater zu besprechenden sauerstoff- bzw. 
schwefelhaltigen Asphalt- und Harzstoffe ungesattigter Natur sind und 
Haloide zu addieren vermogen. Auch ist zu beriicksichtigen, daB die 
Additionsfahigkeit der Doppeibindung gegeniiber Haloiden haufig mit 
der Struktur der ungesattigten Verbindung wechselt; so z. B. geben 
diejenigen Sauren der Olsaurereihe, in welchen die Doppelbindung 
nahe zu dem Karboxyl steht, viel kleinere J odzahlen als es der Theorie 
entspricht. SchlieBlich konnen Haloide in gewissen Fallen, unter iib
lichen Bedingungen, momentan substituierend wirken (S c h u lz, Chem. 
Revue 1912, Nr. 12); momentane Entfarbung des Broms kann daher 
erst dann als Beweis der Ungesattigkeit geIten, wenn sie nicht von 
gieichzeitiger Bildung von BrH begieitet wird. Schestakow fand, daB 
auch einige aromatische Kohienwasserstoffe mit Jod reagieren; so er
gab ihm Naphthalin eine Jodzahl 2,03 nach Wijs. Wenn man sich 
somit der Brom- und Jodzahien mit gewisser Vorsicht bedienen muBl), 
so geben sie doch im allgemeinen - besonders dort, wo es sich um 
Vergleich handeIt - niitzliche Hinweise auf den Gehalt an unge
sattigten Verbindungen, speziell ungesattigten Kohlenwasserstoffen 2). 

Die sog. Brom- und Jodzahlen der nacheinanderfolgenden Destillat
fraktionen eines und desselben Erdoles nehmen ganz allgemein stark zu, 
wie es Z. B. aus folgender Tabelle zu ersehen ist, die die in meinem 
Laboratorilim bestimmten Jodzahlen (nach Hiibl) einer Reihe von 
Destillaten, gereinigten Olen und Destillatriickstanden aus russischem 
{Balachany.) RoMI angibt 3): 

Kerosindestillat. . 0,75 MaschinenOl, gereinigt 4,44 
Spinde16ldestillat . 6,32 Zylinderol, gereinigt . 5,81 
MaschinenOldestillat 6,82 RohOl . . . . . . 1,86 
Zylinderoldestillat . 8,00 M;asut4). . . . . . . . . . 2,90 
Kerosin, gereinigt . 0,31 Olgoudron5), spez. Gewicht 0,925 6,70 
Spindelol, gereinigt 1,18 Olgoudron, spez. Gewicht 0,950. 8,95 

Da eine und dieselbe Brom- oder Jodzahl einer um so groBeren 
Prozentmenge von ungesattigten Verbindungen entspricht, je groBer 
·das Molekulargewicht dieser letzteren, d. h. je hoher die Siedegrenzen 

1) Das,Verfahren von Parker McIlhiney gibt iibrigens die Moglichkeit, 
sowohl die Bruttobromzahl, wie auch die reine Additionszahl zu bestimmen. 

2) Es ist die Meinung verbreitet, daB harz- und asphaltreiche ErdOle einen 
hoheren Grad ·der Ungesii.ttigkeit besitzen und hohere Jodzahlen ergeben, als 
die harzarmen. 1m allgemeinen mag es richtig sein; daB aber hier Ausnahmen 
vorkommen, beweist der Befund Sommers (Petroleum 11, 151), daB die relativ 
harzarmenpennsylvanischenErdole Jodzahlen bis 30, die harzreichen Texasschen 
dagegen nicht iiber 12 besitzen. 

3) Amerikanische Erdolprodukte besitzen hOhere Jodzahlen, als die ent· 
sprechenden rUBsischen (vgl. Ratcliffe u. Polychronos: Journ. soc. chem. 
Ind. 1916, 340). Ungewohnlich hohe Jodzahlen (nach Hiibl) gibt Burstyn 
{Petroleum 16, 131) fiir galizische Erdolprodukte an: Rohol von Boryslaw 
vom spez. Gew. 0,858 - Jodzahl bis 7,7; Benzindestillat daraus (angekrakt?) 8,9! 

') D. h. ErdOlriicksllinde nach Abtreiben von Benzin und Kerosin. 
5) D. h. Riickstii.nde nach Abtreiben von Schmierolen. 
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einer Fraktion, so kann man im allgemeinen sagen, daB die hoheren 
Erdolfraktionen viel reicher an ungesattigten Verbindungen (und hochst
wahrscheinlich auch an ungesattigten Kohlenwasserstoffen) sind als die 
niederen. Sehr groB ist aber der Gehalt an ungesattigten Kohlen
wasserstoffen auch in den hochsiedenden ErdOldestillaten kaum an
zunehmen, wenigstens wenn man die Additionsfiihigkeit fiir Haloide als 
eine stets obligatorische Eigenschaft von Doppelbindungen betrachtet. 
So z. B. entspricht die soeben angefiihrte Jodzahl des russischen Ma
schinenOldestillates, in Beriicksichtigung des von N ormann gefundenen 
durchschnittlichen Molekulargewichts der MaschinenOle gleich 350 bis 400 
und in der Annahme, daB nur eine Doppelbindung im Molekiil enthalten 
ist, einem Gehalt von etwa 12,5 bis 14% an ungesattigten Verbindungen, 
woran noch, wie soeben betont, auch die Asphalt- und Harzstoffe be
teiligt sind. Wenn man sich der leichten Polymerisierbarkeit und 
Oxydierbarkeit der ungesattigten Kohlenwasserstoffe erinnert, so wird 
es klar, daB ein bedeutender Gehalt an solchen Verbindungen, be
sonders in den niederen Fraktionen der ErdOle, auch gar nicht zu er
warten ist. 

Was die nahere Natur der in Erdolen enthaltenen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe betrifft, so ist dariiber noch auBerst wenig bekannt. 
Von den Vertretern der Athylenreihe sind von Le-Bel l ) in den De
stillaten des Pechelbronner ErdOls Amylen, zwei isomere Hexylene und 
hohere Homologe nachgewiesen worden; Le-Bel selbst aber halt diese 
Verbindungen fiir Zersetzungsprodukte der Destillation. Kleine Mengen 
Olefine haben Balbiano und Paolini 2) in amerikanischen (pennsyl
vanischen) Leuchtolen mittels Ouecksilberazetat (Olefine geben damit 
kristallinische Doppelverbindungen) nachgewiesen; auch hier wird es 
sich wohl um Zersetzungsprodukte handeln, was um so wahrschein
licher ist, als dieselbe Reaktion in russischen Kerosinen versagte und 
bei der Fabrikation der pennsylvanischen Kerosine von der zersetzenden 
Destillation (sog. Kraking) weitgehender Gebrauch gemacht wird 3), die 
-amerikanischen LeuchtOle haben aus diesem Grunde auch viel hohere 
Brom- und Jodzahlen als die russischen (fiir diese fand Graefe 4) Jod
zahlen 0 bis 1,6, fiir galizische 0,1, amerikanische 5,5 bis 16,5). In 
kleineren Mengen sind verschiedene Olefine - Hexylen, Heptylen, 
Oktylen usw. von Mabery und Quayle") aus kanadischen Destillaten 
ausgeschieden und in Form von Bromiiren identifiziert worden. Wie 
es scheint, sind Olefine auch in den hochsiedenden Fraktionen der 
ErdOle enthalten; so hat Marcusson 6), nach Ausscheidung mittels 
Formaldehyd und Schwefelsaure aller aromatisch!,ln und zyklischen un
gesattigten Kohlenwasserstoffe, aus dem amerikanischen MaschinenOl 
einen Riickstand mit Jodzahl = 6,3, aus russischem einen solchen mit 
Jodzahl 2,5 erhalten. 

') Cpt. rend. 75, 267; 81, 967. 2) Chemiker-Zeit. 1901, 932. 
3) In RohOlen und Vakuumdestillaten konnte denn Tausz (Ztschr. f. angew. 

Chern. 1919, 233) in der Tat mittels Quecksilberazetat keine Olefine nachweisen. 
') Chern. Rev. 1905, 270. 0) Americ. chern. journ. 1906, 404. 
6) Mitt. a. d. Materialpriifungsamte 1913, 301. 
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Einiges scheint auch auf das Vorhandensein von Azetylenkohlen
wasserstoffen in Erdolen (richtiger in Erd61destillaten, moglicherweise 
also auch infolge· von Zersetzung) hinzuweisen; so z. B. fand Mar
kownikow 1) in einer leichten Benzinfraktion eine sehr merkbare weiB· 
liche Triibung bei Behandlung mit ammoniakalischer Silbernitrat16sung 2); 
Charitschkoff3) glaubt durch Behandlung des Grosny-Kerosins mit· 
Sublimat ein Gemisch von Merkaptiden mit Azetylenquecksilber-Ver
bindungen erhalten zu haben. 

Auch das Vorkommen von Terpenen bzw. anderen teilweise hy
drierten zyklischen Kohlenwasserstoffen in Erdolen kann vorlaufig nul' 
vermutungsweise angenommen werden. In der Literatur finden sich 
allerdings auf Zalozieckis4) Versuche gestiitzte Angaben iiber das. 
Vorkommen von Terpenen im galizischen Erd61; die Natur der von 
Zaloziecki aus den alkalischen Abfallaugen eines galizischen Benzins 
isolierten Kohlenwasserstoffe kann aber nicht als sicher festgestellt 
betrachtet werden, wenn auch ihr terpenartiger Geruch, leich'te Poly
merisierbarkeit und hohe Additionsfahigkeit fiir Brom, wobei kristal
linische Produkte entstehen, ihre Verwandtschaft zu den Terpenen 
wahrscheinlich machen; abgesehen von der noch nicht aufgeklarten 
Struktur dieser Kohlenwasserstoffe, miiBte aber noch untersucht wer
den, ob sie sich nicht erst bei der Destillation, bzw. bei der Schwefel
saurereinigung oder nachfolgender Behandlung der Abfallaugen gebildet 
haben; wurden ja diese, zwecks der Spaltung der darin enthaltenen 
Schwefelsaureverbindungen, einer energischen Behandlung mit iiber
hitztem Wasserdampf unterworfen . .Ahnlicher Natur scheint auch das 
neutrale, leicht verharzende, schwach terpenartig riechende 01 zu sein, 
das sich aus der nach der Kalkreinigung des Bakuschen Kerosins ab
fallenden Kalkseifenmasse mit Ather extrahieren laBt 5). 

Ein hochst interessantes, an ungesattigten Kohlenwasserstoffen und 
anderen ungesattigten Verbindungen besonders reiches Erd61 wurde in 
Grise auf Java gefunden 6). Das Rohol ist sehr schwer (0,970), sirup
dick, nelkenbraun, besitzt einen terpenartigen Geruch und trocknet in 
diinnen Schichten an der Luft ein; mit Wasserdampf lieBen sich dar
aus etwa 10% eines zwischen 180 bis 265 0 siedenden Gemisches von 
Kohlenwasserstoffen (mit 82,2% C und 13,5% H) abtreiben, die Brom 
lebhaft absorbierten. Leider ist die Natur dieser Kohlenwasserstoffe 
nicht naher untersucht worden. 

1) Liebigs Ann. d. Chern. 301, 154. 
2) Auch die Bildung von gallertartigen Kiirpern beim Kochen verschiedener 

Erdiildestillate mit metallischem Natrium faBt Markownikow als ein Indizium 
fiir das Vorhandensein von Azetylenderivaten; diese Gallerte diirfte aber viel
mehr aus Natronseifen der Naphthensauren bestehen . 

• ) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1887, 270. 
4) Dinglers Journ.290, 258; Berichte 1894, 2081. 
Ii) Stepanow: Trudi Bakuer Techn. Ges. 1898, 300. Ahnliche Kohlen

wasserstoffe lassen sich, durch Extraktion mit Ather, auch aUB den Natronlauge
ausziigen des Bakuer Kerosins gewinnen; sie sind in ~S04 Wslich, entfarben 
KMnO. usw. 

6) Zaloziecki: Naphtha 1900, 222. 



Bestandteile der Erdole. 29 

b) Chemisches Verhalten der ErdOlkohlenwassersto:ffe. 

Wir wollen uns nun zur Besprechung der Frage wenden, wie sioh 
die Hauptgruppen' der ErdolkohlenwasserstoHe gegeniiber verscbiedenen. 

chemischen Reagenzien verhalten. Eine detaillierte Behandlung dieser 
Frage gehort in reine organische Chemie und wiirde auch viel mehr 
Raum in Anspruch nehmen, als er hier zu Gebote steht. lch werde 
mich daher nur bei den wichtigsten Reaktionen aufhalten und vor 
allem diejenigen Resultate zur Sprache bringen, die direkt an ver
schiedenen Erdolfraktionen gewonnen worden sind. 

Will man das chemische Verhalten der vier Hauptgruppen der 
ErdOlkohlenwasserstoffe im allgemeinen charakterisieren, so miissen sie, 
nach abnehmendem Grade ihrer Reaktionsfiihigkeit, in folgende Reihe 
geordnet werden: ungesattigte (d. h. wenigstens eine Doppel- oder drei
fache Bindung enthaltenden), aromatische, alizyklische (N aphthene und 
Polynaphthene) und paraffinische. Mit wenigen Ausnahmen lassen sich 
die ersteren' am leichtesten oxydieren, reduzieren, kondensieren, ha
logenisieren usw., wobei stets eben die Doppelbindung den ersten An
,griffspunkt bildet. Bei den drei iibrigen Gruppen kann man im all
gemeinen beobachten, daB einerseits die Zunahme der MolekiilgroBe, 
andererseits die Anhaufung von Methylgruppen und iiberhaupt von 
Seitenketten die Reaktionsfahigkeit bedeutend erhoht; dieser EinHuB 
ist so stark, daB selbst in der Gruppe der paraffinischen Kohlenwasser
.stoffe, die doch fUr die widerstandsfahigste gilt, die Glieder mit tertiarem 
KohIenstoff sich leicht nitrieren, sulfonieren und oxydieren lassen. Dieser 
Umstanderschwert sehr stark die Trennung und ldentifizierung der 
verschiedenen Erdolkohlenwasserstoffe, besonders in den h6heren Frak
tionen, und zwar um so mehr, als man bei der Behandlung verschie
dener Kohlenwasserstoffe haufig auch noch auf sog. Induktionswirkungen 
stoBt, d. h. findet, daD eine Verbindung, die an und fUr sich gegen 
,ein Reagens indifferent ist, von diesem angegriffen wird, sobald sie 
mit einer anderen Verbindung gemischt ist, die ihrerseits mit diesem 
Reagens in Wechselwirkung tritt. So z. B. fand Markownikow 1), daB 
<las quaternare Hexan (Trimethylathylmethan) sich in reinem Zustande 
von Salpetersaure 1,235 bei 100° kaum angreifen laBt; ist es dagegen 
mit dem vielleichter angreifbaren Pentamethylen verunreinigt, so wird 
~s unter denselben Bedingungen ziemlich energisch nitriert. Ein inter
'essantes Beispiel der chemischen Induktion aus dem Gebiete der ErdOl
kohlenwasserstoffe ist auch von Kishner 2) mitgeteilt worden: reines 
2-6-Dimethyloktan wird vom Permanganat fast gar nicht angegriffen; 
im Gemisch mit dem ungesattigten Menthen laBt es sich dagegen leicht 
Qxydieren, und zwar noch bevor alles Menthen oxydiert worden ist. 
Wenn daher zwei Forscher mit Produkten verschiedenen Reinheits
grades arbeiten, so k6nnen sie leicht zu widersprechenden Resultaten 
gelangen. 

Man muB somit bei der BeurteiIung der bei der Behandlung selbst 

1) Beriohte 1899, 1445. 2) Journ. d. russ. phys.·ohem. Ges. 1913, 1788. 
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enger Fraktionen erhaltenen Resultate sehr vorsichtig sein, d. h. darf 
hier nicht ohne weiteres Schliisse verwerten, die fiir chemisch reine 
Individua gelten. WeiB man z. B., daB niedere Paraffine und N aphthene 
in reinem Zustande von Salpeterschwefelsaure bei nicht zu hoher Tem
peratur nicht angegriffen werden, und findet andererseits bei der Be
handlung irgendeiner Erdolfraktion, daB 50 % derselben in Nitrover
bindungen iibergefiihrt werden, so kann man noch nicht sicher sein, 
daB diese Fraktion zur Halfte aus aromatischen Kohlenwasserstoffen 
besteht, sondern muG auch mit der Moglichkeit einer Beimischung 
von verzweigten Grenzkohlenwasserstoffen und N aphthenen rechnen. 
Dieser Umstand ist besonders bei der Untersuchung der hoheren Erdol
fraktionen zu beachten, da eben die Reaktionsfahigkeit oder, besser 
vielleicht zu sagen, die Angreifbarkeit der meisten chemischen Ver
bindungen mit ihrem Molekulargewicht zunimmt. Die Untersuchung 
der hoheren Erdolfraktionen wird dadurch zu einer der schwierigsten 
chemischen Aufgaben. 

Haloide. In ihrem Verhalten gegeniiber den Haloiden. lassen sich 
die ungesattigten, also wenigstens eine Doppelbindung enthaltenden 
Kohlenwasserstoffe von den drei iibrigen Gruppen (paraffinischen, aro
matischen und gesattigten alizyklischen) ziemlich scharf unterscheiden; 
wahrend namlich in diesen letzteren durch Haloide entweder einfache 
Substitution, d. h. ein Ersatz von einem oder mehreren Wasserstoff
atomen durch gleiche Zahl Haloidatome, oder eine Substitution mit 
Spaltung des Molekiils stattfindet, werden Haloide von ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen einfach fixiertl), indem sich an jede Doppelbindung 
zwei Haloidatome anlagern. Die Aufnahmefahigkeit fiir Haloide, speziell 
fiir Brom und J od, gilt daher im allgemeinen als ein Kriterium fiir 
den Gehalt einer Fraktion an ungesattigten Verbindungen. 

Interessante Erscheinungen bei der Einwirkung von Jod und Jod
kali auf einige Destillate des Grosny-Erdols beobachteten Jidkow und 
Charitschkow 2): trotz der Gegenwart ungesattigter Kohlenwasser
stoffe fand eine Anlagerung von Jod nicht statt, sondern umgekehrt. 
es wurde eine gewisse Menge Jod in freier Form vom Jodkali ab
gespalten, so daB es den Schein hatte, als ob negative Jodzahlen er
halten waren. Die eben genannten Autoren erklaren diese Erscheinung 
durch Oxydation von J odkali durch Ozon; dieser aber entstehe unter 
Einwirkung der terpenartigen Kohlenwasserstoffe des Erdols. 

Was die Substitution der Wasserstoffatome durch Haloide innerhalb 
der Gruppen der paraffinischen, naphthenischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffe betrifft, so nimmt ihre Leichtigkeit in eben dieser 
Reihenfolge zu, und zwar wirkt Chlor im allgemeinen bedeutend ener
gischer ein, als Brom oder gar J od. 

Die Einwirkung von Brom und Chlor auf die Naphthene fiihrt 
unter gewohnlichen B'edingungen zur Bildung von mono- und poly
substituierten Derivaten. Die Chlorierung ist am bequemsten nach dem 

1) Unter besondllren Bedingungen vermogen iibrigens auch aromatische 
Kohlenwasserstoffe Haloide zu addieren. 2) Bakuer Trudi 1898, 136. 
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Verfahren von Markownikow und Rudewitsch zu fiihren; man liillt 
Ohlor unter Belichtung durch das iiber Wasser geschichtete Olstreichen; 
im Wasser befinden sich Marmorstiicke, die dazu dienen, die sich bildende 
Salzsaure zu neutralisieren. Zuerst lost sich das Ohlor im Kohlenwasser
stoffgemisch auf, wobei es das letztere griin farbt; dann folgt, nach 
Verlauf einer bestimmten Zeit, die Reaktion, die gewohnlich von plotz
licher Gasausscheidung und Entfarbung des Kohlenwasserstoffgemisches 
begleitet wird, worauf die Reaktion ruhig weiter vor sich geht. Bei 
hoher Temperatur oder in Gegenwart von Katalysatoren konnen die 
Haloide auf Naphthene auf zweierlei Weise einwirken; entweder in
dem Wasserstoff abgespaltet, d. h. der Hexametylenring in den Benzol
ring verwandelt wird, oder aber es findet Isomerisation, d. h. Ver
wandlung des sechsgliedrigen Ringes in einen fiinfgliedrigen statt. So 
bildet das Hexamethylen, wenn man es zusammen mit Bromdampfen 
durch ein bis 150-2000 erhitztes Rohr passieren laBt, das sym
metrische Tetrabrombenzol 1). In Gegenwart von Bromaluminium gibt 
Hexamethylen mit Brom eine Mj.schung von Hepta- und Oktobrom
methylpentamethylen; Heptanaphthen geht unter denselben Bedingungen 
in Tribromtoluol iiber, Oktonaphthen in Tetrabromxylol, Nononaphthen 
in Tribrompseudokumol iiber 2). Da diese Bromderivate sehr leicht kri
stallisieren, so kann man sie bequem benutzen, um durch Einwirkung 
von Brom in Gegenwart von AIBr3 das Vorhandensein der Naphthene· 
zu entdecken. 

Eine sehr energische Halogenisierung (bei hohen Temperaturen in 
Gegenwart von Metallchloriden) kann auch innerhalb der sonst so. 
resistenten. paraffinischen Kohlenwasserstoffe Spaltungen hervorrufen; 
durch solche erschopfende Ohlorierung des pennsylvanischen Kerosins
mit Antimonpentachlorid bei 450 0 hat Hartmann 8) hauptsachlich 
Hexachlormethan, Hexachlorbenzol, daneben Tetrachlormethan und 
Perchlormeesol erhalten. 

Von den technischen Prozessen, die sich del' Einwirkung von Ha
logenen auf ErdOlkohlenwasserstoffe bedienen, ist besonders interessant 
ein Verfahren 4) zur Herstellung von Isopren (also folglich auch vom 
synthetischen Kautschuk) aus der Fraktion des pennsylvanischen Ben
zins, die den drei Pentanen entspricht. Diese Fraktion wird zu einem 
Gemisch von sechs isomer en Ohlorpentanen chloriert, aus denen, durch 
Abspaltung von HOI und einige weitere Reaktionen, sehr reines Isopren 
gewonnen wird. Nach einem anderen Patent 5) derselben Firma dient 
als Ausgangsprodukt zur Herstellung von Kunstkautschuk die Hexa-

1) Zelinsky: Berichte 1901, 2799. Es kommt vor, daB die Einwirkung der 
Halogene auf die Naphthene schon bei gewohnlicher Temperatur zur Dehydro
genisation fiihrt; so erhielten A. Pictet und Bouvier (Berichte 1913, 3342Y 
Dibromdurol, indem sie mit Bromdiimpfen bei gewohnlicher Temperatur den 
Kohlenwasserstoff C10liao behandelten. Nach Skawronski (Chem. ZentralbL 
1919, 4, 585) wird Wasserstoff auch durch das Jod (beim mehrstiindigen Er
hitzen) von Naphthenen abgespalten, z. B. CoHuCRs + 3Jz = COH5CRS + 6HJ .. 

2) Markownikow: Liebigs Ann. d. Chem.302, 13. 
3) Berichte 1891, 1019. 4) D.R.P. Nr.252499. 
5) D.R.P. der Badischen Anilin- und Sodafabrik Nr.275199. 
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methylenfraktion des Benzins; das Chlorhexamethylen spaltet, unter 
Einwirkung von Kalk bei 450°, Salzsaure ab und geht in Tetrahydro
benzol iiber, welches sich seinerseits, bei 500°, zu Athylen und Bu
tadien CH2 : CH . OR : CH2 zersetzt. 

Interessant ist auch das Verfahren der "De Bataafsche Petroleum 
Maatschapij" 1), nach welchem man trocknende FirnisersatzOle erhalt, 
indem man MineralOle chloriert und dann, mittels Chlorzink, Salz
saure abspaltet. 

SchlieBlich ist das Verfahren von Schaarschmidt und Thiele 2) 

zu erwahnen, wonach Paraffin bei 160° chloriert und aus den Chlor
derivaten durch Abspaltung von HCI entsprechende Olefine erhalten 
werden; diese lassen sich dann mit KMn04 zu Fettsauren oxydieren. 

Saner stoff. Die leichte Oxydierbarkeit der RoMle an der Luft 
ist eine langst bekannte Erscheinung; in sog. "freien Austritten", d. h. 
Stellen, wo es auf die Erdoberflache hindurchsickert oder auch kleinere 
oder groBere Seen bildet, ist das Rohol stets nicht nur durch Verdunstung 
verdickt, sondem auch stark sauerstoffhaltig und reich an Asphaltstoffen. 
Der Einwirkung des Luftsauerstoffs unterliegen, selbst schon bei ge
wohnlicher Temperatur, auch aIle ErdOlprodukte: sie vergilben und 
triiben sich, scheiden flockenartige Niederschlage aus, erlangen mehr 
·oder weniger stark saure Reaktion. Leider ist weder das Verhalten 
der einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen, noch der Mechanismus dieser 
Oxydationsprozesse irgendwie genau untersucht worden, so daB man 
aus den wenigen diesbeziiglichen Arbeiten hochstens einige vorlaufige 
Fingerzeige, aber keine sicheren Schliisse gewinnen kann. 

Schon a priori muJ3 man als wahrscheinlich annehmen, .daB es vor
zugsweise ungesattigte, sowie hochmolekulare und verzweigte KohIen
wasserstoffe der anderen Gruppen sind, die sich durch den Luftsauer
stoff oxydieren lassen. In der Tat ist es eine allgemeine Regel, daB 
unraffinierte Destillate sich viel schneller als die raffinierten oxydieren; 
die Reinigung mit Alkalien allein, d. h. Ausscheidung nur von Sauren 
und Phenolen, geniigt nicht, um die Oxydation eines DestiIlates be
deutend abzuschwachen, sondem es ist dazu auch die Reinigung mit 
konzentrierter Schwefelsaure, die die ungesattigten Kohlenwasserstoffe, 
sowie Asphaltstoffe in sich aufnimmt, durchaus notig; und zwar ist 
die Widerstandsfahigkeit eines ErdOlprodukts gegen Luftsauerstoff um 
so groBer, je griindlicher es mit Schwefelsaure gereinigt worden war. 
Auch lassen sich iiberhitzte und zum Teil zersetzte, d. h. an unge
sattigten Verbindungen reiche Destillate viel leichter oxydieren als 
normale, unzersetzte. Andererseits oxydieren sich die hoheren, d. h. an 
verzweigten und hochmolekularen Kohlenwasserstoffen reicheren Frak
tionen im aUgemeinen leichter als die niederen; so z. B. absorbierte 
(aus der Luft) 1 kg russisches Spindelol, mit freier Oberflache von etwa 

1) Eng!. Pat. Nr.23376 vom Jahre 1914. Nach Gardner und BielouB 
(Journ. indo eng. chern. 1922, 619) geht die Abspaltung von HOI bei den Chlo
riden der hOheren Paraffine Bchon durch bIoBes Erhitzen bei 250 0 ohne Kataly
satore vor sich, wobei Z. T. eine RingschlieBung der sich bildenden Olefine 
stat.tfindet. 2) Berichte 1920, 2128. 
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180 qcm, in 12 Stunden bei 120 0 303 ccm Sauerstoff, 1 kg Zylinder-
01, unter gleichen Bedingungen, 605 ccm. Die Luftoxydation wird durch 
Licht sehr stark beschleunigt, bzw. erst iiberhaupt eingeleitet; beirn 
Aussetzen einer offenen Flasche mit gereinigtem Kerosin an direktes 
Sonnenlicht beobachtete Ostreikol) schon am .Ende desselben Tages 
eine Opaleszenz, am zweiten Tage Triibung, nach rnehreren Tagen 
einen braunen Niederschlag, mid nach Verlauf einiger W ochen betrug 
die Menge des Niederschlages etwa 0,6 g (aus 300 g Kerosin), wovon 
0,2 g wasserloslich, 0,4 g in Wasser unloslich, in Alkohol und konzen
trierter Schwefelsaure lOslich waren; gleichzeitig verfarbte sich Kerosin 
stark gelb und erlangte einen stechenden Geruch und eine stark saure 
Reaktion. Nach Oharitschkoffs Meinung sind die Korper, die sich 
bei der Luftoxydation des Kerosins bei gewohnlicher Temperatur bilden, 
mit den spater zu besprechenden Asphaltogensauren identisch 9). 

Eine groBere Bestandigkeit gegen Luftoxydation besitzen die nied
riger siedenden, aus Grenzkohlenwasserstoffen bestehenden Fraktionen 
der ErdOle; aber auch an diesen geht die langere Einwirkung von 
Luft, bei gleichzeitiger Belichtung, nicht spurlos vorbei So hat Mar
sha1l 3) aus einem zwischen 20 0 und 500 siedenden pennsylvanischen 
Petrolather, nach 30 Tage langem Stehen an diffusem Sonnenlicht in 
einer verschlossenen, aber einen Luftraum enthaltenden Flasche, nach 
Abdunsten einen gelblichen wachsartigen Riickstand (0,0072 g aus 
200 ccm) erhalten, der sich beim Erhitzen bis 100 0 schwarzte und 
hart wurde 4). 

Eine ziemlich starke Oxydation durch Luftsauerstoff im Sonnen
lichte hat Weger 5) auch an reinen Kohlenwasserstoffen gesattigten 
Charakters beobachtet; so Z. B. zeigte Hydrinden nach solcher Behand
lung eine Zunahme des spez. Gewichts von 0,907 auf 1,002, stark 
saure Reaktion, gelbe Farbe und 8,8 % Sauerstoffgehalt; im Dunkeln 
blieb es dagegen so gut wie unverandert, ebenso wie im Lichte bei 
Abwesenheit von Luft; da der Sauregrad der im Lichte oxydierten 
Produkte nur sehr klein war und in keinem VerhaItnis zu dem Sauer
stoffgehalt stand, miissen dabei vorwiegend andere Sauerstoffverbin
dungen als Sauren sich gebildet haben, was wohl durch Abwesenheit 
der Seitenketten im Hydrindenmolekiil erklart werden kann. 

In einer anderen Richtung - unter reichlicher Bildung von Sauren -
geht bei gewohnlicher Temperatur die Luftoxydation der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe mit Seitenketten vor sich. Aus Toluol konnten 
Ciamician und Sil berl), nach 1 Jahr langem Stehen im Lichte, 

1) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1895, Nr. 2. 
2) Die Luftoxydation von Kohlenwasserstoffen wird, nach Brooks und 

Humphrey (Journ. indo eng. ohern. 1917, 746) in Gegenwarb von schwefelhal
tigen Verbindungen stark besohleunigt. 

3) Chern. Zentralbl. 1907, II, 838. 
4) Hierher gehort auch die Beobachtung Fudakowskis (Beriohte 1873, 

106), wonach ein der Einwirkung von Lioht und Luft unterworfenes Benzin 
eine stark saure Reaktion zeigte und Silbernitrat reduzierte, was auf die Bildung 
von Ameisensaure hinweist. 

5) Berichte 1903, 309. 6) Berichte 1912, 38. 
Gurwitsch, ErdOlverarbeitung. 2. Auff. 3 
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neb en etwas Benzaldehyd, 12 % Benzoesaure, aus m-Xylol (neb en etwas 
Ameisensaure und m-Phthalsaure) sogar 31 % Toluylsaure erhalten. 

Leider sind solche Versuche noeh nicht mit reinen, individuellen 
Paraffin- und Naphthenkohlenwasserstoffen durehgefiihrt worden; fest
gestellt ist nur, daB aueh Erd61produkte, die vollkommen frei von 
ungesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen sind, sieh unter 
gleiehzeitiger Einwirkung von Luft und Licht oxydieren; so z. B. fand 
ich, daB Kerosin, der dureh rauchende Sehwefelsaure und Floridaerde 
vollstandig entfarbt wurde und keine ungesattigte und aromatisehe 
Kohlenwasserstoffe mehr enthielt, dennoch naeh dreimonatigem Stehen 
in der Sonne unter Luftzutritt tiefgelbe Farbe annahm und einen 
Sauregrad von 0,048 % SOs zeigte. Interessant ist es aber, daB dabei 
gar kein Niederschlag zu bemerken war, wahrend in einem daneben 
stehenden gew6hnliehen Kerosin, das noch ungesattigte Verbindungen 
enthielt, sich auBer 16sliehen Sauren noeh ein brauner Niederschlag 
bildete (0,134 %). AuBer solchen Niederschlagen und 16sliehen Sauren, 
k6nnen als Produkte der Oxydation von Erd61 und Erd61derivaten 
bei gew6hnlicher Temperatur aueh Aldehyde und Ketone, sowie 
Kohlensaure und Wasserstoffsuperoxyd 1) gebildet werden (das in der 
Sonne gestandene Kerosin gibt mit Jod und .!tzkali die Jodoform
reaktion). 

Interessante Versuehe iiber die Luftoxydation von Schmier61en 
bei gewohnlicher Temperatur am Sonnenlicht verdanken wir Waters2). 
Naeh Verlauf von 22 Tagen hat das 01 um 1,83% an seinem Ge
wiehte z:ugenommen und hinterlieB nun beim Aufl6sen in Ligroin etwa 
1 % Riiekstand - ein hellbraunes Pulver, 16slich in starkem AIkohol 
und noch leiehter in alkoholiseher Kalilauge. Die elementare Zu
sammensetzung dieses Oxydationsproduktes war: 72,7% 0, 7,8% H und 
19,5% 0, die des urspriingliehen Ols: 86,4% 0 und 13,7% H; bei der 
Bildung dieses Produkts ging somit die Oxydation hauptsaehlieh auf 
Kosten des Wasserstoffs vor sich, da das Verhaltnis von Kohlenstoff 
zu Wasserstoff dabei von 6,3 auf 9,3 stieg. Das vom Niedersehlag 
abfiltrierte 01 zeigte dagegen fast dasselbe Verhaltnis von Kohlenstoff 
zu Wasserstoff, wie das urspriingliche 01, enthieit aber jetzt etwa 
2,1 % 0 und sein Sauregehalt war von 0,08% auf 3,7% (als Oleinsaure 
berechnet) gestiegen. DaB aber aueh der Kohlenstoff bei der Luft
oxydation des Ols schon bei gew6hnlicher Temperatur sich beteiligt, 
beweist die Tatsaehe, daB im Laufe des beschriebenen Prozesses neben 
0,89% Wasser auch 0,37% Kohlensaure (auf das urspriingliche Gewicht 
des Ols bezogen) entwickelt wurden. Diese Oxydation wird durch 

1) Schoenbein fand schon vor 60 Jahren (siehe Engler: Erdoll, 517), 
daB im amerikanischen Kerosin an der Luft und unter der Einwirkung des 
Lichtes sich Ameisen- und andere Sauren bilden; dabei geht ein Teil des ab
sorbierten Sauerstofies in einen besonders aktiven Zustand iiber; in der Luft 
iiber dem Kerosin solI sich Ozon nachweisen lassen. Nach Englers Unter
suchungen ist letzteres nicht ganz richtig; bei der Autooxydation des Kerosin, 
wie auch in andern ahnlichen Fallen, bildet sich nicht Ozon, sondern fliichtige 
peroxydartige Verbindungen, die der Luft Ozonreaktionen verleihen. 

2) Journ. indo eng chem. 1910, 451. 
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Kupfer, Messing und Phosphorbronze stark beschleunigt, durch Ni, Co, 
Stahl und GuBeisen schwa.ch, durch Zn und Al gar nicht beeinfiuBtl). 

Die Luftoxydation der ErdOlprodukte bei niedrigen Temperaturen 
wird durch verschiedene Faktoren mehr oder weniger stark beschleunigt, 
vor aHem durch Einwirkung von Katalysatoren. Ein interessanter Ver
such, der eine solche Einwirkung der Alkalien zeigt, wurde vor vielen 
Jahren von Hoppe-Seyler 2) beschrieben. Spane von metallischem 
Natrium wurden wiederholt mit gereinigtem Petrolather begossen, den 
man jedesmal langsam verdampfen lieB; als Resultat davon wurde ein 
weiBes Pulver erhalten, welches aus einer Mischung von N atriumsalzen 
der Essig-, Kapron- und, wie es scheint, Buttersaure bestand. AuBer
dem wurden noch Alkohole gefunden, die sich durch Chromsaure
mischung zu Sii.uren oxydieren lieBen. Ebenso enthalt die Kruste, mit 
der sich metaHisches Natrium beim langen Aufbewahren unter MineralOl 
bedeckt, Salze der hoheren Sauren der Fettreihe. Unter gewohnlichen 
Bedingungen in der Praxis kommen natiirlich die ErdOlprodukte nicht 
in Beriihrung mit so groBen Mengen ·Alkali; aber auch die verhaltnis
maBig geringen Mengen, welche in Form von Sei£en in den schlecht 
ausgewaschenen Produkten zuriickbleiben, tragen zu ihrer Oxydation 
bei, besonders wenn das 01 unter Erwarmung und Luftzutritt arbeitet. 
Ferner kann die Oxydation der ErdOlprodukte an der Luft bei ge
wohnlicher Temperatur auch durch solche Katalysatore, wie Kohle oder 
Metalle, beschleunigt werden. Hierher gehOrt z. B. die Beobachtung 
Rostomjan's 8), daB bei wiederholter Filtration der atherischen Losung 
eines weiBen vaselinahnlichen Destillats aus Tschelekener Erdol sich 
ein gelbliches OI bildete, daB bei 8° fest wurde und einen angenehmen 
Kampfergeruch hatte. 

Zu der Oxydation der MineralOle bei gewohnlicher Temperatur oder 
ilchwachem Erwarmen tragen, wie es scheint, auch schwache sog. gal
vanische Lokalstrome bei, die dann entstehen, wenn unter Wasser zwei 
verschiedene MetaHe in Beriihrung kommen. So konnte Conradson4) 
beim Durchblasen von Luft aus einem Glasrohre durch eine Mischung 
von Turbinenol mit Wasser 6), wobei sich in der Mischung ein Eisen
draht beland, keine merkbare Veranderungen der Farbe oder des Saure
grades £eststeHen; als aber das Glasrohr durch ein Messingrohr ersetzt 
wurde, wobei aHe anderen Bedingungen dieselben blieben, wurde das 
OI viel dunkIer und zeigte einen Sauregrad gleich 2 bis 2,5% Olsaure 
(d. h. 0,28 bis 0,36% S03). 

Auch die Einwirkung von sog. dunkeln oder stillen elektrischen 
Entladungen beschleunigt die Oxydation der MineralOle, namentlich in 
den elektrischen Hochspannungtransformatoren, in denen das 01 wiih· 
rend der Arbeit sich bis auf 50 bis 80° erhitzt. Sehr interessant ist 
es, daB diese Oxydation nach Brauens Beobachtung 6) zu ganz ver
schiedenen Resultaten £iihrt, je nach dem Grad der OIreinigung. Das 

') Waters: Chemiker-Zeit_ Rep. 1922, 34. 2) Berichte 1879, 1554. 
3) Neftjanoje Djelo 1900, No. 23. ') Chemiker-Zeit. 1912, 1220. 
6) Der Versuch danerte 2'/s Monate bei 65 bis 80". 
6) Elektrotechn. Zeit. 1914, 145. 

3* 
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in gewahnlicher Weise gereinigte 01, d. h. solches, welches noch einige 
Prozente Harz und dergleichen Karper enthalt, setzt bei der Arbeit im 
Transformator einen Schlamm ab, der hauptsachlich aus Bleiseifen 1), sowie 
aus unverseifbaren teerahnlichen Verbindungen besteht. Diejenigen 
Ole aber, die bis zur vollkommenen oder fast vollkommenen Farblosig
keit gereinigt worden sind, bilden keinen solchen Schlamm. Statt 
dessen erscheinen im Ole, alB Oxydationsprodukte, bei der Arbeit des 
Transformators Wasser und lOsliche Sauren, die einen scharfen Geruch 
haben und Peroxydreaktionen geben: sie oxydieren Jodkali zu Jod, 
Eisenoxydul zu Oxyd, zerfressen Kork und Gummi usw. Diesen Unter
schied im Charakter der Oxydationsprodukte im Zusammenhang mit 
dem Grad der Olreinigung, muB man, wie es scheint, dadurch er
klaren, daB Harze und dergleichen Stoffe, die sich leicht zu hochmoleku
laren festen Korpern oxydieren, eben dadurch die Kohlenwasserstoffe vor 
der Oxydation schiitzen; in. den gereinigten Olen aber werden der 
Oxydation Kohlenwasserstoffe unterlegen und ergeben dabei saure Pro
dukte vom obenbeschriebenen Charakter!). 

Sehr interessant ist schlieBlich die l;.uftoxydation von ErdOlpro
dukten unter Einwirkung von manchen Bakterien. Wie Sohngen 3) 
fand, werden auf diese Weise bei 28° pro 1 dmB freier Oberflache 
71/ 2 mg Kerosin und 4 mg Paraffin in 24 Stunden oxydiert; als 
Zwischenoxyda.tionsprodukte treten verschiedene Sauren auf, als End
produkte - Kohlensaure und Wasser. Spater gelang es Tausz 
und Peter"') Bakterienarten zu isolieren, unter deren Einwirkung in 
ErdOlen sauerstoffhaltige Asphaltstoffe entstehen; auf diese Weise wurde 
z. B. ein ErdOl mit 0,3% Hartasphaltgehalt in ein Produkt umgewandelt 
vom spezifischen Gewicht iiber 1 und einem Hartasphalt von 5,2%. 

Die Luftoxydation des ErdOls und seiner Produkte wird natiirlich 
durch Erhohung der Temperatur stark beschleunigt, und die meisten 
Versuche iiber diesen ProzeB sind daher unter Erhitzung angestellt 
worden. Bereits im Jahre 1880 fanden Engler und Bocko), daB beim 
langeren Durchblasen von Luft durch heiBes entsauertes ErdOl dieses 
in ein dickes, teeriges Produkt von stark saurer Reaktion verwandelt 
wird; gleichzeitig wird viel Kohlensaure und Wasser abdestilliert, und 
in dem waBrigen Destillat lieB sich Buttersaure nachweisen; die Oxy
dation des RohOls erfuhr eine starke Beschleunigung durch Gegenwart 
von etwas Atznatron. Auf diese letzt~re Beobachtung stiitzte sich 
dann E. SchaaP), um ein Verfahren zur Umwandlung von ErdOl
destillaten in seifenbildende Siiuren auszuarbeiten; das Destillat solI in 
Gegenwart von einigen Prozent feingepulverten Atznatron oder Kalk 

1) Erwiihnenswert ist die Beobachtung Digby's (Journ. soc. chem. Ind. II, 
33, 1915), daB der Schlamm aua Transformatorol auch kristallinische ungesattigte 
Sauren enthiilt, die im Petrolather unloslich sind und ein Durchschnittamole
kulargewicht 291 besitzen. 

") Ahnliches haben wir oben (S. 34) auch an den Oxydationsprodukten 
der bis zum verschiedenen Grade gereinigten Kerosine gesehen. 

3) Chem. Zentralbl. II, 167, 1913. 4) Petroleum 14, 553. 
5) Berichte 12, 2186. 6) D. R. P. 32705; Chemiker-Zeit. 1885, 1520. 
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unter Sieden in einem mit RiickfiuBkiihler versehenen Kessel mit Luft 
oder reinem Sauerstoff behandelt werden; die sich bildenden Sauren 
verbinden sich mit Alkali zu Seife, die abgeschopft und durch frisches 
Alkali ersetzt wird usw. Man kann auch das 01 zusammen mit Atz· 
natron oder Soda (und ev. auch einem Sauerstoffiibertrager, wie z. B. 
Kupfersulfat) mit gepulvertem Bimstein, Infusorienerde u. dgl. innig 
zusammenmischen und dann diese halbtrockene porose Masse unter 
Erhitzen mit Luft durchblasen. Eine praktische Bedeutung hat iibrigens 
das Schaalsche Verfahren, soviel bekannt, nicht erworben, z. T. wegen 
seiner relativen Kostspieligkeit, z. T. auch wegen der Minderwertigkeit 
der erzeugten Produkte. 

GewissermaBen eine Modifikation des S c h a a I schen Verfahrens 
stellt dasjenige von Boleg 1) vor; die Oxydation wird hier in einem 
Autoklaven mit Druckluft ausgefiihrt und durch Gegenwart von stark 
alkalischer Harzseife beschleunigt; die sog. "Boleg.Ole" lassen sich in 
Wasser losen. Eine nahere Untersuchung der sich bei der Luftoxyda· 
tion von Minera16len unter Druck und in Gegenwart von Sodalosung 
bildenden Sauren seitens Fischer und Schneider 2) hat ihre Minder· 
wertigkeit erwiesen: beim mittleren Molekulargewicht gleich 295 sind 
sie fiiissig, nur zu 2/3 im Petrolather 16slich und bilden schlecht 
schaumende Seifen; der im Petrolather unlosliche Rest ist dunkelbraun, 
klebrig und harzartig (das Ausgangsprodukt war ein reines, also harz· 
freies amerikanisches Paraffin61). 

1m Zusammenhange mit diesen Arbeiten sei noch der interessanten, 
leider nicht naher verfolgten, Beobachtung Donaths 3) bedacht, der 
bemerkte, daB nach der Luftoxydation eines entsauerten Erd61s in 
Gegenwart von Atznatron bei 1200 an den Glaswanden des Kolbens 
sich beirn Abkiihlen ein fester, wachsartiger Korper absetzte, der mit 
iiberschiissigem Erd61 sofort in Losung ging; der Haupteffekt der 
Oxydation war aber Asphaltisierung des Rohols. 

Die Luftoxydation der Erdoldestillate bei hoheren Temperaturen 
ist von Chari ts chkoff4 ) eingehend untersucht worden. Bei der Oxy· 
dation des Kerosins und seiner einzelnen Fraktionen bei 1500 in 
Gegenwart von Alkalien konstatierte er, neben geringeren Mengen ge· 
wohnlicher Naphthensauren, hauptsachlich die Bildung von Sauren, 
die von diesen ganz verschieden sind und sich durch folgende Eigen
schaften charakterisieren. Das spez. Gewicht ist groBer als 1; die 
Sauren sind in Alkohol, Ather, CHCla, C6H6 und CS2 leicht, in Petrol
ather und Benzin sehr wenig 16slich; sie geben die Legalsche Keton
reaktion (Rotfarbung mit Nitroprussidnatrium in Gegenwart von Alkali), 
reduzieren ammoniakalische Silberlosung, beim Kochen, auch die 
Fehlingsche Losung (unter Ausscheidung von Kohle), reagieren aber 
weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin oder Semikarbazid, 
werden durch HN03 (spez. Gewicht 1,5) nitriert, geben Ester mit Essig· 

1) D. R. P. 122451 und 129480. 2) Gesam. Abhandl. Kohle 4, 88. 
3) Chemiker-Zeit. 1892, 590. 4) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1908, 

1413 und 1757; 1999, 345; Chemiker-Zeit. 1909, 1165. 
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saureanhydrid; die alkalischen Saize sind in Wasser lOslich, die ubrigen 
nicht; die Kup£ersaize unterscheiden sich von den Cu-Saizen der 
Naphthensauren durch ihre Unioslichkeit in Benzin; durch konzentrierte 
Alkalien werden die Sauren schon in der KaIte unter Ausscheidung 
von Kohle zersetzt; da sie sich auch sonst unter Harzbildung Ieicht 
zersetzen, schlagt Charitschkoff fur sie den Namen "Asphaltogen
sauren" vor; auch der Name "Polynaphthensauren" wird in Vorschlag 
gebracht, da sie nach Charitschko££s Auffassung durch Oxydation je 
zweier MolekUle Naphthens gebildet werden. Die Chloranhydride der 
Sauren zersetzen sich leicht zu Kohlenwassersto££chioriiren, die ihrer
seits unter Abspaltung von Salzsaure in terpenartige Korper iibergehen. 

Um die Natur der Asphaltogensauren aufzuklaren, hat Charitsch
koff auch engere, bestimmten Naphthenen entsprechende Fraktionen 
der Luftoxydation unterworfen. Leider sind Charitschkoffs quanti
tative Angaben so mangelhaft und zum Teil einander widersprechend, 
da.B seinen theoretischen Schlu.Bfolgerungen fester Boden ganz fehlt, 
besonders da weder die chemische Individualitat des Ausgangsmaterials, 
noch viel weniger die der erhaltenen Produkte irgendwie gewahrleistet 
wird. Bei der Behandiung der Fraktion 164 bis 1660 (die dem sog. 
a-Dekanaphthen entsprechen soll) mit Luft wahrend 20 Tage bei 1500 

in Gegenwart von 0,5% NaOH ·erhielt Charitschkoff etwa 4% eines 
sirupartigen Sauregemisches; es lie.B sich daraus mit Benzin eine kleine 
Menge einer einbasischen N aphthensaure extrahieren, und es hinter
blieb ein 01 vom spez. Gewicht 1,025, mit 8,42 bis 9,33% H und 
74,87 bis 75,00% C und mittlerem Molekulargewicht (kryoskopisch in 
CoHs bestimmt) 397, was ungefahr der Brutto£ormel ~4Ha404 ent
spricht. Indem Charitschkoff diesen Korper als ein chemisches 
Individuum betrachtet und weiter findet, daB er bei direkter Titration 
etwa 15% NaOH (= etwa 1,4 Mol.), bei der Riickverseifung seines Essig
esters etwa 18% (= etwa 1,7 Mol.) NaOH verbraucht, spricht er ihn als 
eine einbasische, dreiatomige Saure an. Diese Behauptungen Cha
ritschkoffs scheinen mir, wie gesagt, ganz unbegriindet zu sein und 
sowohl die Natur, wie der Bildungsmechanismus der Asphaltogensauren 
der weiteren Aufklarung bediirftig; aus den Angaben Charitschkoffs 
la.Bt sich aber der interessante Schlu.B ziehen, da.B die Luftoxydation 
der niederen ErdOldestillate wenigstens zum Teil ein synthesierender 
Proze.B ist; ob dieses auch bei den hoheren Fraktionen der Fall ist, mu.B 
erst noch genauer untersucht werden. Bei der Luftoxydation eines rus
sischen MaschinenOls, spez. Gewicht 0,909, erhielt Charitschkoff 
etwa 6,5% eines Sauregemisches vom mittlerem Molekulargewicht 404; 
da die russischen SchmierOle, wie wir oben gesehen haben, mittlere 
Molekulargewichte von 300 bis 400 haben, scheint es, da.B bier keine 
synthetische Oxydation stattgefunden hat. 

Derselben Behandlungsweise - der Luftoxydation in Gegenwart 
von Alkalien - wurden von ChaIitschkoff auch andere Klassen der 
Erdolkohlenwasserstoffe unterwor£en. Am leichtesten geht diese Reak
tion mit Terpenen vor sich, die unter diesen Bedingungen schon bei 
gewohnlicher Temperatur sich schnell oxydieren lassen. Sehr langsam 
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dagegen verlauit die Luftoxydation von Paraffinen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Nach 10 Tage langem Durchleiten von Luft bei 
1500 durch Paraffin (in Gegenwart von 2% NaOH) erhielt Charitsch
koff weniger als 1% Sauren, deren Verhalten von demjenigen der 
Polynaphthensauren ganz verschieden war (ein Teil lieB sich aus dem 
fliissigen Rohgemisch auskristallisieren). Aromatische Kohlenwasserstoffe 
(Cymol, ps-Cumol und Mesithylen) ergaben kleine Mengen kristallini
scher Sauren, wahrscheinlich als Produkte der Oxydation der Seiten
ketten zu Karboxylen. 

GroBe Aufmerksamkeit ist neuerdings der Luftoxydation speziell 
von Paraffin geschenkt worden - es entstehen namlich dabei u. a. 
wertvolle Fettsauren, die sich zur Seifenfabrikation sehr gut eignen. 
Die Oxydation setzt schon bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen 
an; so z. B. konnten Ubbelohde und Eisenstein!) an einem Pa
raffin feststellen, daB es nach 72stiindigem Erwarmen an der Luft 
schon bei 1000 dunkle Farbe und stechenden Geruch annahm und 
eine Verseifungszahl gleich 53 aufwies. Ja, nach Siebenbeck2) sollen 
sogar die Abfallaugenemulsionen, die bei der iiblichen Reinigung von 
Paraffin mit Schwefelsaure und Atznatron unter Luftriihrung entstehen, 
iiber 10 % Fettsauren in sich enthalten; eine ziemlich bedeutende 
Oxydation solI also hier schon bei einer Temperatur von etwa 800 

vor sich gehen. DaB aber die Anwendung haherer Temperaturen den 
OxydationsprozeB beschleunigt, ist selbstverstandlich; nach F i s c her 
und Schneider 3) bewahrt sich auch hier die bekannte Van 'tHoff
sche Regel, wonach eine Steigung der Temperatur um 100 die Reaktion 
ungefahr um das Doppelte beschleunigt. Zu hoch darf man allerdings 
mit der Temperatur nicht gehen, da sonst die hochmolekularen Sauren 
abgebaut werden; als beste werden hier von verschiedenen Forschern 
Temperaturen zwischen 120 und 1500 angegeben. 

Giinstig fiir den Verlauf des Prozesses, soweit seine maglichste Be
schleunigung in Frage kommt, sind natiirlich der Ersatz von Luft 
durch reinen Sauerstoff und die Anwendung von Druck. Es scheint 
aber, daB sich beides auch umgehen laBt, wenn man fiir einen mag
lichst innigen Kontakt zwischen Paraffin und Luft sorgt. Solches ist 
u. a. der Fall, wenn man durch geschmolzenes Paraffin maglichst groBe 
Mengen Luft durchblast; dann soil man selbst mit Abgasen, die nur 
1% Sauerstoff enthalten, bei 160 0 guten Oxydationseffekt bewirken 
kannen 4). Der giinstige EinfluB von groBen Luftmengen ist aus folgen
den Zahlen von Griin und Ulbrich 5) zu ersehen, die auch sonst den 
Verlauf des Oxydationsprozesses gut illustrieren tie 100 g Paraffin vom 
Schmelzpunkt 520 wurden in diesen Versuchen wahrend 12 Stunden 
bei 1600 mit Luft, ohne jeglichen Katalysator, behandelt): 

1) Mitteil. lnst. Textilind. Karlsruhe 1918, 109; auch Ubbelohde und 
Lauterbach, ibid. 1919, 150. 2) Petroleum 18, 281. 

I) Berichte 1929, 922. 
') Griin, Ulbrich und Wirth: Berichte 1920, 987. 
&) Zeitschr. f. angew. Chern. 1923, 125. 
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Riickstand 
,- -"- --. 

Luftmenge abdestilliert Saure·Z. Vers.-Z. unverseifbar wasserunliisliche 
Liter % Sauren 

pro 1 St. % % Saure·Z. 
150 7,3 28,8 109,1 57,8 36,5 193 
300 8,7 44,9 151,4 50,3 42,4 178,5 
600 18,5 (?) 54,8 186,5 41,6 47,0 170,2 
800 16,0 57,2 209,1 39,5 49,2 182,8 

1000 19,2 62,6 212,8 37,8 48,1 180,8 
1200 19,4 67,5 214 23,8 61,7 189,6 

Die Luftoxydation von Paraffin soIl sich, infolge eines besseren 
Kontaktes, auch dadurch stark beschleunigen lassen, daB man das 
Paraffin in emulsionierten Zustand bringt, indem man es z. B. in 
Gegenwart von Wachs und Natronlauge oder auch von Sulfofettsauren 
oxydiert 1). 

Eine groBe Meinungsverschiedenheit liegt noch iiber die Bedeutung 
von Katalysatoren bei der Luftoxydation von Paraffin vor. N ach 
Kelber 2) !aBt sich fein verteiltes Paraffin durch Sauerstoff bei 140 
bis 1500 in Gegenwart von Manganoxyden schon in 4 bis 5 Stunden 
v611ig oxydieren. Sehr gute Resultate haben auch Ubbelohde und 
Eisenstein (1. c.) mit Zusatz von 1 % Manganstearat erzielt 3): nach 
12stiindiger Behandlung mit feuchtem Sauerstoff bei 120 bis 1350 er
hielten sie aus dem Paraffin ein nahezu farbloses Produkt mit einem 
Gehalt von nur 18 bis 20 % Dnverseifbaren; das Produkt besaB einen 
angenehmen, an Kokos61 erinnernden Geruch, hatte eine Verseifungs
zahl 200 und ergab bei Verseifung gut schaumende Seifen. Fischer 
und Schneider 4) haben einen giinstigen EinfluB der Oxyde von Kupfer, 
Mangan nnd Eisen beobachtet; auch fanden sie, als sie unter sonst 
ganz gleichen Bedingungen Paraffin ohne Druck bei 1400 oxydierten, 
eine Ausbeute an Fettsauren gleich 65% im eisernen GefaB und nur 
2 bis 3 % im Glas. Dagegen behaupten Griin und seine Mitarbeiter 
(1. c.), daB Katalysatore bei der Oxydation von Paraffin ganz unniitz, 
j a manche darunter (wie Metalloxyde, alkalisch reagierende Salze, Kohle, 
Bleicherde) direkt schadlich seien. Auch konnte L6ffJ5) mit Oxyden 
und Salzen von Blei, Mangan und anderen sauerstoffiibertragenden 
Metallen keinen oder nur wenig Erfolg erzielen. Solche Widerspriiche 
werden sich wohl durch sonst verschiedene Versuchsbedingungen er
k!aren lassen. 

Gr6Bere tJbereinstimmung laBt sich dagegen betreffend den giinstigen 
EinfluB von Wasserdampf auf den OxydationsprozeB feststellen, obwohl 
auch hier verschiedene Angaben iiber den einzuhaltenden Wassergehalt 
vorliegen: dieser solI nach Griin (1. c.) 0,004 g pro 1 I nicht iiber
schreiten, wahrend Db belohde den optimalen Gehalt mit 21/2 % 
Wasserdampf angibt. 

H6chst interessant ist die Zusammensetzung des bei der Luftoxy-

') Schrauth und Friesenhahn: Chemiker-Zeit. 1921, 177. 
2) Berichte 1920, 66. 3) Noch energischer wirkt Kobaltpalmitat. 
4) Ges. Abhandl. Kohle 4, 68ff. 5) Chemiker-Zeit. 1920, 561. 
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dation von Paraffin entstehenden Rohgemisches. Es enthalt namlich 
stets, neben hoheren Fettsauren, deren Anhydride und Ester, Oxy
sauren, Laktone und Estolide, Wachsalkohole, Aldehyde, auch unge
sattigte Sauren 1) usw.; ein Tail des Paraffins geht in Hiiohtige Stoffe 
- Sauren u. a. - iiber. Wie aIle diese Verbindungen entstehen,laBt 
sich noch gar nicht sagen; die von einigen Autoren ausgesprochene 
Vermutung, daB eine Spaltung von Paraffinen, unter Bildung von un
gesattigten, leicht oxydierbaren Spaltstiicken, der Oxydation voran
gehe, ist kaum so allgemein anzunehmen; denn die Oxydation von 
Paraffin geht schneller vor sich, als seine Spaltung bei entsprechenden, 
nicht allzu hohen Temperaturen; und da die letztere Reaktion keine 
umkehrbare ist, kann sie auch durch sofortige Weiteroxydation der 
Spaltprodukte nicht beschIeunigt werden. Es ist iibrigens zu bemerken, 
daB die Angaben verschiedener Forscher iiber die nahere Zusammen
setzung der Oxydationsprodukte nicht immer unter sich iibereinstimmen. 
So z. B. gehOrten aIle von Fischer und Schneider (1. c.) isolierten 
Fettsauren zu den ungeraden, namlich C13H260 1, C15Hao02, C17Hs40S 
und C19H3S02, wahrend Kelber hauptsachlich Sauren mit gerader 
Zahl Kohlenstoffatome erhielt .. Sehr interessant ist der Befund Kelbers, 
daB sich aus Paraffin auch hohere Fettsauren (von C16 bis C22)2) mit 
verzweigten Ketten bilden: wiirde ja dieses fiir das Vorhandensein von 
Isoparaffinen im Destillatparaffin sprechen. 

Da verschiedene oben aufgezahlte nicht sauren Reaktionsprodukte 
bei der Seifenfabrikation - fUr welche ja in erster Linie der Oxyda
tionsprozeB von Paraffin von Bedeutung ware - sehr schadlich wirken, 
so muB man ihre Bildung moglichst zu vermeiden suchen. Auch ist 
zu beachten, das die sich hier biIdenden Fettsaurerester sich nur sehr 
schwer verseifen lassen; um ihrer BiIdung von vornherein vorzubeugen, 
fUhren Fischer und Schneider den OxydationsprozeB in Gegenwart 
von Soda aus, wobei natiirlich die Sauren in Seifen iibergehen, noch 
bevor sie sich zu esterifizieren Zeit haben. 

Was die hier zu erzielenden Ausbeuten betrifft; so hat Kelber, 
durch 5 stiindige Oxydation bei 140 bis 150° mit Mangankatalysator, 
iiber 90 % Fettsauren, frei und in Form von Estern, erhalten. Die 
gleiche Ausbeute £anden Fischer und Schneider bei der Oxydation 
von Paraffin in Gegenwart von schwacher Sodalosung unter Druck bei 
170°. Da das Rohoxydationsprodukt stets auch unverseifbare Bestand
teiIe enthalt, so ist die Bruttoausbeute natiirlich groBer und betragt 
gewohnlich iiber 100%. 

Versuche, dieselbe Aufgabe - die Oxydation von Paraffin zu seifen
bildenden Fettsauren - auf Umwegen zu erzielen, sollen noch weiter 
erwahnt werden. 

Auf eine sehr interessante, aber bis jetzt noch ganz unaufgeklarte 
Erscheinung stoBen wir bei langsamer Oxydation der MineralOle durch 

1) Loffl hat (1. c.) an den unverseifbaren Bestandteilen Jodzahlen bis 7,0, 
an hoheren Fettsauren sogar bis 20 feststellen konnen. 

2) Eine von Ubbelohde (1. c.) erhaltene Fettsaurefraktion hatte sogar ein 
mittleres Mo1.-Gew. = 371, was dem mittleren Gehalt von 0 25 entspricht. 
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Luft nach KiBlings Verfahren 1). Dieses fiir vergleichende Bewertung 
verschiedener SchmierOle vorgeschlagene Verfahren besteht darin, daB 
das zu untersuchende 01 in einem Erlenmeyer;lmlben bei freiem Luft
zutritt einem langeren Erhitzen bei 120 bis 150° unterworfen wird. 
Man erhalt dabei als Oxydationsprodukte zweierlei Stoffe: erstens 
"teerige" Sauren, die aus dem 01 mittels alkoholischer Alkalilosung 
extrahiert werden konnen; zweitens "Koks" (richtiger Pech), welches 
beim Losen des oxydierten Oles in Benzol ungelost zuriickbleibt. Die 
Menge dieser sich beim Erhitzen bildenden Korper verringert sich im 
allgemeinen mit dem Grad der Olreinigung; so' erhielt KiBling bei 
der Oxydation eines amerikanischen Spindeli:ildestillats 0,696 % Teer
sauren; aus demselben Destillat jedoch, nach Reinigung mit Schwefel
saure - nur 0,144%. Doch spater erwies sich, daB sehr gut gereinigte, 
d. h. vollstandig oder beinahe vollstandig entfarbte Ole bei der Oxy
dation nach KiBlings Methode nicht weniger, sondern umgekehrt, be
deutend mehr Teersauren ergeben als Ole vom gewohnlichen Reinigungs
grad. So erhielten Schwarz und Marcusson 2) aus einem nahezu 
vollstandig entfarbten TurbinenOl bei 120° bis 1,05 %, bei 150° bis 
2,1 % Teersauren, wahrend ein anderes, wie gewohnlich gereinigtes 01 
unter gleichen Bedingungen nicht mehr als 0,84 % bildete. Zwar schieq 
das entfarbte 01 gar kein "Koks" ab, wahrend sich in gewohnlichen 
Olen, neben Teersauren, und sogar in groBeren Mengen, auch Koks 
bildete (vgl. oben erwahnte ahnliche ResuItate von Brauen); aber die 
Mengen der aus dem entfarbten 01 gewonnenen Teersauren allein be
trugen in einigen Fallen mehr als die Sauren und Koks aus den 
schlechter gereinigten Olen zusammengenommen. Wir haben somit 
eine paradoxale Tatsache vor uns, daB unter gewissen Bedingungen 
eine zu vollstandige Reinigung die Qualitat des Oles verschlechtert, 
indem das 01 dadurch leichter oxydierbar wird. 

Ganz anders verlauft die Oxydation der ErdOlkohlenwasserstoffe 
durch Luft bei noch hoheren Temperaturen. Schulz 3) beschreibt folgen
den Versuch: er lieB Luft durch eine Retorte streichen, in welcher 
Paraffin bei 300 bis 310° erhitzt wurde; im ersten Moment fand ein 
Auffiammen statt, dann fiinte sich die Retorte mit weillen Dampfen; 
diese wurden im Wasser aufgefangen, und aus dem Kondensat folgende 
Produkte ausgeschieden: 1. 35% 01, das Sauregrad 0,76% S03 hatte, 
bei 19,5° erstarrte und momentan etwa 50% Brom entfarbte; 2. 14% 
wasserloslicher Sauren, die einen scharfen Geruch von N aphthensauren 
hatten und mit Kupfervitriol die sog. Charitschkowsche Reaktion 
l/:eigten (ii ber diese Reaktion siehe N aphtensauren); 3. etwa 34 % 
wasserloslicher Aldehyde. Auf ahnliche Weise verlief die Oxydation 
durch Luft des sog. GasOls bei 290° und hOher; aus 600 g 01 er
hielt Schulz 19 g zwischen 63° und 70° siedender Aldehyde. Auch 
Schreyers und Kragens4) Versuche sind beachtenswert. Sie HeBen 
wahrend 24 bis 30 Stunden trockne Luft durch schwach siedendes 

1) Chemiker-Zeit. 1906, 232. 2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1913, 385. 
3) Chem. Rev. 1912, Nr. 12; 1913, Nr. 1. 4) Petroleum 11, 521. 
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galizisches Kerosin stromen, unter Zufiigen von gepulvertem .Atznatron 
und ein paar Tropfen Quecksilber. Das Sieden wurde so reguliert. daB 
durch den Kiibler nur das sich bei Oxydation bildende Wasser ent
wich, dessen Gegenwart der Reaktion schaden konnte. Die Fliissigkeit, 
die zuerst eine dunkelrote Farbe angenommen hatte, wurde zuletzt 
zitronengelb. Nach der Ausscheidung der sich in Menge von 1 bis 11/2 % 
gebildeten Sauren durch Alkali wurde aus dem Reaktionsprodukt 
mittelst 75 bis 80%igem Alkohol ein gelbes dickes 01 extrahiert, wel
ches einen angenehmen Geruch, spez. Gew. 0,8608, Siedepunkt 233 bis 
234° hatte und sich in ..gewohnlichen Losungsmitteln leicht loste. Dieses 
01 enthielt 4,68 % Sauerstoff, 85,1 % 0 und 10,52 % H, entfarbte mo
mentan KMn04, loste sich in Schwefelsaure vollstandig II-uf und besaB 
eine Jodzahl = 31,52 und Acetylzabl = UO; letzterer Umstand, im 
Zusammenhang damit, daB dieser neue Korper keinen Phenolcharakter 
tragt und keine Oarbonylgruppe enthalt, veranlaBt die Autoren zu dem 
Scblusse, daB man es hier wahrscheinlich mit einem Alkohol zu tun 
hat, und zwar einem tertiaren, da er die Reaktion von Hell-Urich zeigt. 

Die Oxydation der gesattigten und N aphthenkohlenwasserstoffe 
durch Luft kann auch unter gewissen Bedingungen, statt sauerstoff
haltiger Korper, zur Bildung ungesattigter Koblenwasserstoffe fUhren, 
wobei natiirlich der Wasserstoff in Form von Wasser abgespaltet wer
den muB. So erhielt Stepsky l) beim Durchlassen einer Mischung von 
Pentan und Luft iiber schwachgliihendem Platin, neben 002, 00, OffiO 
u. dgl., auch Amylen, aus Hexan - Hexylen. Auf ahnliche Weise hat in 
letzter Zeit Gruszkewicz durch Dehydrogenisation der Erdoldestillate 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe erhalten und hat sie auf dem Wege 
der Polymerisation in kiinstliches FirniB, das er "Resinol" nannte, 
verwandelt. 

Die bereits erwahnte Asphaltisierung des Erdi:ils bei seiner Oxy
dation mit Luftsauerstoff hat eine groBe Bedeutung fiir die Herstellung 
von kiinstlichem Asphalt aus Erdol erlangt. Das erste diesbeziigliche 
Verfahren wurde von Mabery und Byerl ey 2) ausgearbeitet. Durch 
4 bis 5tagige Behandlung eines schweren (spez. Gew. etwa 0,93) Ohio
Olriickstandes mit Luft zuerst bei etwa 230°, dann bei etwa 340° 0 
erhielten sie, je nach der Wirkungsdauer, vier verschiedene asphalt
artige Produkte von folgenden Eigenschaften: 

8pez. Ver. Brom-
%C %H %8 %N %0 Gew. fliissigt zahl bei200 sich bei 

Asphalt 86,22 10,91 0,30 0,18 2,39 0,9560 250 14,18 
roofing Asphalt 86,48 10,33 0,40 0,61 2,18 1,00 1350 14,93 
baying Asphalt 86,90 10,20 0,39 0,63 1,88 1650 14,40 

yerlite 87,44 9,31 0,41 0,64 2,20 1,04 2600 18,93 

Das harteste von dies en Produkten, Byerlite, ist in Schwefel
koblenstoff ganz, in Ligroin (Siedepunkt 75 bis UO~ zu 62,45 % 
loslich und ist in seinem ganzen Oharakter dem natiirlichen Bitumen 

1) Monatshefte f. Chern. 23, 773, 1902. 2) Americ. chern. journ. 1896, 141. 
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"Gilsonite" sehr ahnlich. Wenn man die elementare Zusammensetzung 
dieser kiinstlichen Asphalte genauer betrachtet, so fallt es vor aHem 
auf, daB der Sauerstoffgehalt aller vier, in ihrem sonstigen Verhalten 
doch so verschiedenen Produkte ziemlich derselbe ist, d. h. _ daB bei 
der fortschreitenden Oxydation keine Anreicherung des Asphalts an 
Sauerstoff stattfindet; der OxydationsprozeB verlauft somit hier wesent
lich anders als bei der Luftbehandlung der Destillate, wo uns als 
Haupteffekt stets eine Bildung von Sauren entgegentritt 1). Beachtens
wert ist weiter das Steigen der Bromzahl in der letzten Phase der 
Oxydation, was natiirlich auf Neubildung von, Doppelbindungen hin
weist; daraus ist der SchluB zu ziehen, daB die Oxydation wenigstens 
zum Teil nach dem Schema, auf welches Hofer aufmerksam gemacht 
hat, verlauft, namlich: 

)OH-OH( + 0 = ~O + )0 = 0(2) 

1m Anfange des Prozesses bleibt dagegen die Bromzahl ziemlich 
konstant, und es ist hier wohl das Oxydationsschema: 

RH + HR' + 0 = H 20 + RR' 
anzunehmen. 

Die ganz enorme Zunahme an Konsistenz und Harte bei der Bil
dung der Kunstasphalte aus Roh61riickstanden laBt es als wahrschein
lich erscheinen, daB hier auch eine Polymerisierung stattfindet; leider 
baben Mabery und Byerley keine Angaben iiber MolekulargroBen 
gemacht. Wahrend der Oxydation wurde, neben Wasserbildung, auch 
Entwicklung von schwefliger, bzw. Schwefelsaure beobachtet; ein Tell 
von Schwefel war aber im Asphalt zUrUckgehalten, und zwar blieb 
sein Verhaltnis zur Summe von C und H ziemlich unverandert, was 
darauf hinweist, daB der Schwefel nicht aus dem intakten organischen 
Molekiil wegoxydiert, sondern zusammen mit dem ganzen Molekiil 

1) Dieser Unterschied laBt siGh hiichstwahrscheinlich dadurch erklaren, daB 
in den Erdiilen und Riickstanden, welche an Harzstoffen bereits reich sind, 
Oxydationsprozesse gegeniiber der Polymerisation zuriicktreten. Ubrigens zeigen 
spatere Untersuchungen Marcussons (Ohemiker-Zeit. 1914, 813), daB kiinst
lirihe Erdiilasphalte auch einige Prozent (bis 3,4) Sauren enthalten, die Saure
zahl etwa 100 besitzen und den Asphaltogensauren Oharitschkoffs nahe 
stehen; diese Sauren sind aber in Erdiilasphalten nicht im freien Zustande, 
sondern wahrscheinlich in Form von inneren Anhydriden (z. B. Laktonen) ent
halten; die Erdiilasphalte zeigen daher, bei sehr kleinem Sauregrad (nicht iiber 
0,2%), ziemlich bedeutende Verseifungszahlen (bis 13,5). Die Sauren, die durch 
Verseifung eines aus dem Texasschen Erdiil hergesteUten Asphalts gewonnen 
wurden, hatten folgende Eigenschaften: in Benzin fast unliislich; Schwefel
gehalt bis 1,2%; Saurezahl bis 89,3; Verseifungszahl bis 147 (also Sauren stark 
anhydrisiert), Jodzahl bis 17,3. 

2) Es ist hiichst wahrscheinlich, daB auch die langsame Luftoxydation und 
Asphaltisierung der Erdiile bei gewiihnlicher Temperatur zum Teil nach diesem 
Schema verlauft; so z. B. fand Graefe (Petroleum 2, 278) bei einem Elsasser 
RobOi die Jodzahl 8,1, bei dem aus diesem RobOl mit Alkoholiither gefiiJ.lten 
Asphalt Jodzahl 30,9, also eine sehr bedeutende Zunahme von Doppelbindungen, 
was doch unmiiglich ware, wenn die Asphaltisierung durch Polymerisation oder 
Anlagerung von Sauerstoff hervorgerufen worden Ware. 
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verbrannt wurde. SchlieBlich sei noch auf die prozentualisch sehr starke 
Zunahme von Stickstoff im Laufe der Oxydation aufmerksam gemacht, 
die auf eine Fixierung des Luftstickstoffes hinzuweisen scheint 1). 

Die Oxydation der Erdolkohlenwasserstoffe durch Luftsauerstoff 
stellt einen exothermischen ProzeB vor. Diesen Umstand hat sich die 
"Soc. Anon. des Combustibles" auf sinnreiche Weise zu Nutzen ge
macht2), indem sie das in Asphalt umzuwandelnde Rohprodukt nur 
bis etwa 2000 erhitzt und dann die AuBenfeuerung abstellt; die Warme, 
die nun beim Durchblasen von Luft entbunden wird, geniigt, urn den 
ProzeB weiter im Gange zu halten; und zwar findet dabei, je nach 
der Intensitat der Luftblasen, entweder nur Asphaltisierung oder gleich
zeitig auch Abtreiben von oxydierten Oldestillaten statt. 

Die Oxydierbarkeit der Erdolkohlenwasserstoffe durch den Luft
sauerstoff kann auch bei der Destillation der Erdole eine gewisse Rolle 
spielen. Wie leicht solche Oxydation vor sich geht, zeigen die Ver
suche Lissenkos 3), der fand, daB bei der Destillation eines ganz neu
tralen Kerosins sowohl sauer reagierendes Destillat, wie auch ein saurer 
Riickstand erhalten werden; daB aber die saure Reaktion hier das 
Resultat einer Oxydation und nicht irgendeiner Spaltung von sauer
stoffhaltigen Korpern war, bewies der Umstand, daB die Erscheinung 
bei der Destillation im Kohlensaurestrom ausblieb. Bei der Destilla
tion von Erdol und Erdolprodukten in .Luft-, und in noch hoherem 
MaBe in Sauerstoffstrom erhielt Zaloziecki4) reichliche Mengen sauren 
Wassers, das u. a. Essigsaure enthielt und stechend nach Fettsauren 
roch; im Kiihlrohr setzte sich eine dunkle zahe Substanz ab; in 
Destillaten wurden neb en Karbonsauren auch solche gefunden, die auf 
Methylorange sauer reagierten, also wahrscheinlich Sulfosauren. 

Die in unserem Laboratorium von A. Berson angestellten und 
leider nicht ganz zu Ende gefiihrten Versuche iiber den Ein:fl.uB von 
Luft bei der Destillation von Erdolriickstanden (Mazut) ergaben fol
gendes: 

Farbe des Destillats. . . . . . . 
Sauregrad des Destillats % S03' . . 
Einwirkung von NaOH bei 70°. . . 
Verlust bei Reinigung mit 5% H 2S04 

Farbe nach Neutralisation. . .'. 
Spez. Gew. nach Neutralisation. . . 
Viskositat nach Neutralisation E 20 • • 

Sauregrad des Riickstandes . . . . 
Harzgehalt des Riickstandes (mit RoSO. 

bestirnrnt) ........ . 

Destill. im Luftstrom 
orange-rot 

0,30 
starke Emulsion 

12,5% 
rot 

0,8788 
3,26 

0,122 

108% 

mit Dampf 
gelb 
0,18 

keine Emulsion 
6,5% 
gelb 

0,8652 
1,81 
0,14 

56% 

1) Auf die M6glichkeit einer Fixierung des Stickstoffs durch Erd61 hat auch 
Adiassiewitsch hingewiesen (Zap. Rus. Tech. Ges- 1895): beim Einblasen von 
N in Olgoudron bei 150 bis 200°, unter gleichzeitiger Einwirkung elektrischer Ent
ladung, hat er weiche und harte Asphalte erhalten, die beirn Erhitzen ziemlich 
viel NH3 entwickelten. 

2) Franz_ Priv. 349214. 3) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1893, Nr.2 . 
• ) Zeitschr. f. angew. Chern. 1891, 416. 
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Zu den Oxydationsprozessen gehart auch die "Selbstentziindung" 
von ErdOlprodukten, denn das Brennen ist ja nichts anderes als eine 
energische und sehr rasche Oxydation, die von intensiver Ausscheidung 
von Warme und Licht begleitet wird. Bei gewahnlicher Temperatur 
oder bei maBiger Erwarmung geht die Oxydation der ErdOlprodukte 
nicht intensiv und schnell genug vor sich, um in Selbstentfiammung 
iiberzugehen; aber bei hohen Temperaturen beschleunigt sich, gleich 
allen chemischen Reaktionen, der OxydationsprozeB in solch hohem 
Grade, daB sich das MineralOl "von selbst", d. h. ohne Herannahen 
jeglicher Flamme von auBen, entziindet. Der Untersuchung der Selbst
entziindung von Erdal und verwandter Produkte sind die Arbeiten 
von Holm 1), Moore 2), Constam und Schlaepfer 3) gewidmet. Die 
Ergebnisse lassen s~ch im allgemeinen zu folgenden RegelmaBigkeiten 
zusammenfassen: die gesattigten Kohlenwasserstoffe entziinden sich bei 
haheren Temperaturen, als die ungesattigten mit Doppelbindungen; 
noch bedeutend haher liegt die Temperatur der Selbstentziindung bei 
aromatischen Kohlenwasserstoffen; die hochsiedenden Fraktionen ent
ziinden sich bei niederen Temperaturen als die niedrigsiedenden; als 
Beispiel will ich einige Zahlen aus Holms Versuchen anfiihren: 

Benzin 
Masohinenol. 
Benzol 

to der Selbstentziindung 
in der Luft 

• • 415 0 bis 460 0 

· • 380 0 " 410 0 

· . 520 0 

1m Sauerstoff geht, dank der energischeren Oxydation, die Selbst
entziindung viel friiher vor sich als in der Luft (der Unterschied 
macht 1000 und mehr aus). Es ist anzunehmen, daB auch die Druck
zunahme die Temperatur der Selbstentziindung in der Luft bedeutend 
herabsetzt; eben dank diesem Umstande kommen zuweilen Explosionen 
in den Kompressoren vor; aus diesem Grunde miiBten diejenigen Ole, 
welche fiir das Schmieren von Hochdruckkompressoren bestimmt sind, 
vorher sehr genau auf die Temperatur ihrer Selbstentziindbarkeit unter
sucht werden. Die eben erwahnte Abhangigkeit der Selbstentziindungs
temperatur von der Siedetemperatur steht natiirlich im Zusammen
hang damit, daB die hochmolekularen Verbindungen im allgemeinen 
leichter reagieren und sich auch leichter oxydieren als die niedrig
molekularen. 

In einem folgenden Kapitel werden wir zwei physikalische Kon
stanten naher kennen lernen, die fiir die Charakteristik von ErdOl
produkten sehr wichtig sind: der Flamm· und der Entziindungspunkt; 
unter diesen Punkten versteht man diejenigen Temperaturen, bei denen 
unter ganz bestimmten Bedingungen sich die Dampfe (Flammpunkt) 
oder die Fliissigkeit (Entziindungspunkt) beim Annahern einer Flamme 
selbst entziinden. Wie wir weiter sehen werden, liegen diese Punkte um 
so niedriger, je niedriger der Siedebeginn des gegebenen Produktes ist. 

1) Zeitsohr. f. angew. Chern. 1913,273. 2) J ourn.of sao. ohern. Ind. 1917, 109. 
3) Zeitsohr. d. Ver. deut.Ing. 1913, 1489ff. 
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Auf diese Weise stehen die Temperaturen der Selbstentziindung der 
ErdOlprodukte im umgekehrten Verhaltnis zu den Flamm- und Ent
ziindungspunkten; ich mache darauf besonders aufmerksam, weil dies 
Verhaltnis fiirs erste merkwiirdig erscheinen konnte und tatsachlich 
oft bezweifelt wird. Solche Selbstentziindungen aber sind oft Ursache 
von Explosionen und Feuersbriinsten. So hat man in der Praxis oft 
FaIle gesehen, wo sich sogenannter Olgoudron (d. h. der Riickstand nach 
dem Abdestillieren von Benzin, Kerosin und SchmierOlen) von selbst 
entziindete, als es aus dem noch heiBen Kessel bei einer Temperatur 
von etwa 400 0 herausgelassen wurde. Die Selbstentziindung mit Ex
plosion kann auch geschehen, falls man Luft in den Destillierkessel, 
in welchem noch heiBes 01 oder heiBe Oldampfe sich befinden, hinein
laBt 1). Mit solchen Moglichkeiten muB man um so mehr rechnen, da 
die Entziindungstemperatur durch Gegenwart von Katalysatoren be
deutend erniedrigt wird; solche katalytische Wirkung konnen Kohle, 
Hammerschlag u. dgl. ausiiben. So tritt die Selbstentziindung des Oles 
beim Eindampfen zwecks Aschenbestimmung schon bei 3000 bis 3200 

ein, falls sich auf der Platinschale, in der das 01 abgedampft wird, 
RuB abgesetzt hat. 

Ein interessanter Fall der Selbstentziindung wird von Kissling 
beschrieben 2). Nach Beendigung der Destillation eines ParaffinOles, in 
dem Moment, da der Deckel des Kesseldoms geoffnet wurde, zeigten 
sich in demselben eine Menge Funken. Der Kesseldom wurde ge
schlossen, aber das Glimmen im Kessel dauerte noch zwei Tage fort, 
augenscheinlich dank der Diffusion von Luft durch den Kiihler in den 
Kessel. Bei naherer Untersuchung £and man an den inneren Wanden 
des Kessels, in der Nahe des Kesseldoms Riickstande von Hammer
schlag und Schwefeleisen, die mehr oder weniger mit 01 durchtrankt 
waren, aber einige darunter auch ganz trockene; diese letzteren fingen 
an der Luft an zu glimmen. Als pyrophorischer Korper diente hier, 
wie es scheint, das Schwefeleisen, denn als das Glimmen aufhorte, 
kamen gerade in denjenigen Stellen, wo es stattfand, rotbraune Flecke 
von Eisenoxyd zum Vorschein. Uber explosive Selbstentziindung der 
ErdOlprodukte, unter Einwirkung von pyrophorischen Verbindungen, 
berichten auch Kraemer 3) und Zaloziecki"'}. 

Bevor ich nun diesen Paragraph schlieBe, will ich noch einige 
Worte iiber die von Engler/;) aufgestellte Theorie der Luftoxydation 
(oder, wie diese gewohnlich genannt wird, der Autoxydation) sagen. 
Das Wesentliche dieser Theorie besteht in der Annahme, daB "der 
Sauerstoff als ungesattigtes Molekiil auftritt und als solches sich an 
die zu oxydierenden additionsfahigen Korper anlagert. Hieraus folgt, 

1) Interessant ist eine hierher gehiirende Beobachtung Maberys (Proc. 
of the nat. acad. of science 37, 568): Beim Einlassen von Luft in einen Kolben 
mit heiBem pennsylvanischen Erdiil fUUte sich dieser nur mit dunkeln Dampfen; 
mit dem Bakuschen Erdiil dagegen fand unter denselben Bedingungen eine 
heftige Explosion statt. 2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1894, 197. 

3) Chern. Ind. 1912, 166. 4) Naphtha 1900. 
5) Engler und WeiBberg, Kritische Studien tiber die Autoxydation 1904. 
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daB nur solche Stoffe Autoxydation zeigen, die additionsiahig sind 
oder doch unter bestimmten Bedingungen die Bildung additionsfiihiger 
Systeme herbeifiihren und darbieten. Der eigentliche Autoxydations
prozeB ist sonach ein solcher, bei dem molekularer Sauerstoff sich an 
einen anderen Korper anlagert. Dabei bilden sich superoxydartige 
Verbindungen, die den Sauerstoff auch als Atompaare, also molekular 
gebunden enthalten". 

Es miissen nun zwei Arten der Autoxydation - direkte und in
direkte - unterschieden werden. 1m ersten Falle, wo man es mit 
einem additionsfahigen Korper zu tun hat, lagert sich der molekulare 
Sauerstoff an diesen, unter Bildung einer superoxydartigen Verbindung, 
an. 1st aber der der Autoxydation ausgesetzte Korper gesattigt und 
nicht additionsfahig, so vermag er nicht den Sauerstoff direkt an sich 
zu binden; die Oxydation geht vielmehr in solchen Fallen so vor sich, 
daB der betreffende Korper zwei Wasserstoffatome von sich abspaltet, 
die mit dem molekularen Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd zusam
mentreten. Fiir beide Arten der Autoxydation hat Engler, in Ge
meinschaft mit seinen Schiilern, zahlreiche Belege gefunden; es sind 
einerseits superoxydartige Verbindungen von ungesattigten Kohlen
wasserstoffen (Amylen, Hexylen, Terpentini:il usw.) in Form von athe
risch-kampferartig riechenden Sirup en erhalten worden; andererseits ist 
in zahlreichen Fallen der Autoxydation von gesattigten Verbindungen 
das Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd direkt nachgewiesen worden. 

Beiderlei Vorgange treten zweifellos auch bei der Autoxydation 
von Erdi:ilen und Erdolprodukten auf. So hat CharitschkoffI) die 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Luftoxydation von Erdi:il
.destillaten bei gewohnlicher Temperatur festgestellt. Es ist aber nicht 
zu vergessen, daB die Englersche Theorie nur den primaren Vorgang 
der Autoxydation aufdeckt; die weiteren Umwandlungen der super
oxydartigen Verbindungen, bzw. der nach der Abspaltung von zwei 
Wasserstoffatomen zuriickbleibenden Reste miissen aber fiir jeden 
konkreten Fall einzeln studiert werden, und in dieser Richtung ist 
.bisher iiberhaupt wenig, auf unserem Gebiete noch gar nichts getan 
worden. 

Ozon. Die besonders von Harries und Molinari mit ihren Mit
arbeitern durchgefiihrten Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
Ozon auf verschiedene Kohlenwasserstoffe haben zu dem sehr inter
essanten Ergebnis gefiihrt, daB sowohl echte Doppelbildungen, wie auch 
.solche der Art der in den Benzolkohlenwasserstoffen enthaltenen, je 
ein Molekiil Ozon z:u addieren vermogen; die durch solche glatte Addition 
gebildeten Verbindungen, sog. "Ozonide", der allgemeinen Formel: 

I I I I I I 
-0--0-, oder -0-0-, oder -0-0-

I I I I I I 
0-0-0 0=0 0-0 

""-/ V o 0 

1) Nephtjanoje Djelo 1911, Nr. 8. 
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sind mehr oder weniger unbestandige, zum Teil leicht explodierende 
Korper und erheischen daher zu ihrer Darstellung gewisser Vorsicht, 
vor aHem niedriger Temperatur und Abwesenheit von Feuchtigkeit, da 
sie im allgemeinen in Gegenwart von Wasser an der Stelle der friiheren 
Doppelbindung eine Spaltung und Oxydation erleiden. Eine Unter
suchung der Einwirkung von Ozon speziell auf einige ErdOldestillate 
verdanken wir Molinari und Fenaroli 1). Durch die Einwirkung des 
Ozons bei 8 bis 100 auf zwischen 135 bis 290 0 siedende Kernfraktion 
des russischen Kerosins erhielten sie etwa 12 %, aus der Fraktion 295 bis 
3000 etwa 32 % eines Ozonids in Form von gelblichen Flocken, die 
sich in Ather, Chloroform und Benzol aufliisen und auf Zusatz von 
Petrolather unverandert wieder ausfallen. Das Ozonid lOst mch zum 
Teil auch in wasserigen Alkalien unter Braunfarbung und Entwicklung 
eines terpenartigen Geruches. In der Kalte laBt es sich einige Tage 
unzersetzt aufbewahren; bei 20 0 zersetzt es mch schon in wenigen 
Minuten, bei 35 bis 50 0 geht es in eine weiche, rotgefarbte Substanz 
fiber, die sich ihrerseits bei 105 0 in eine harzige Masse verwandelt. 
Elementaranalyse und Molekulargewicht des Ozonids entsprechen der 
Formel C17H:olo06, so daB es sich nach der Meinung der Autoren vom 
Kohlenwasserstoffe C17H20 mit zwei Doppelbindungen ableiten laBt. 
Dasselbe Ozonid wurde auch aus der zwischen 275 0 und '300 0 (bei 
35 rom. Vakuum) siedenden Fraktion eines rumanischen ErdOls erhalten, 
und zwar mit einer Ausbeute von 80 % 2). Ein italienisches Petroleum 
von Velleja ergab dagegen ein Ozonid C15H1606, dem ein Kohlen
wasserstoff C1/iH16 derselben Reihe CnH2n-14, zugrunde liegen solI. Die 
von Molinari und Fenaroli auf Grund der Ozonidbildung ange
nommene Vorexistenz von Kohlenwasserstoffen der Reihe CnH2n-14 in 
Kerosinfraktionen muB iibrigens bis auf weiteres stark angezweifelt 
'werden; dem Kohlenwasserstoff C17H20 entspricht der Gehalt von nur 
8,9 % H; wenn man aber sich vergegenwartigt, daB selbst ein scbweres 
russisches Zylinderol nach der Analyse von Engler und Halmai 
12,7% H enthielt, so wird man kaum das Vorhandensein von so 
groBen Mengen C17H20 in Kerosinfraktionen als wahrscheinlich be
zeichnen diirfen; viel eher ware hier an eine gleichzeitig mit der 
Ozonidbildung stattgefundene Oxydation zu denken 3). 

Ozonide von etwas anderen Eigenschaften hat Bushong 4) aus der 
296 bis 298 0 siedenden Fraktion des Oklahoma-Kerosins gewonnen. Nach 
fiinftagiger Ozonisierung waren 10% eines Ozonids ausgeschieden, von 
ziegelroter Farbe, nur zum Teil in wasserfreiem Ather lOslich. Beim 
Abdampfen der atherischen Losung hinterblieb das Ozonid in Form 

1) Berichte 1908, 3704. 
2) Dbrigens entsprechen die von den Autoren angegebenen Zahlen fur den 

Wasserstofigehalt: 6,43 bis 6,81 % in den russischen Ozoniden und 6,85% im 
rumanischen, viel besser der Formel C17HaaOe (fiir C17HsoOe ber. 6,25 % H, 
fur C17li,..Oo = 6,83 %). 

3) Dbrigens haben die italienischen Forscher selbst rum SchluB des Ozo
nierungsprozesses die Bildung von COs und anderer Sauren festgestellt. 

') Journ. of indo eng. chem. 1914, 888. 
Gurwitsch, Erdiilverarbeitung. 2. Aull. 4 
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eines roten Syrups, welcher langsam zu einem festen Harze erstarrte; 
die Zusammensetzung des Ozonids entsprach, wie bei den italienischen 
Autoren, der Formel C17H200 0• 

Nach Koetschau 1) werden bei der Ozonbehandlung der ErdOlpro
dukte auch 16sliche OxydationsproduktEi ("Ozonide zweiter Ordnung") 
vom Ozonidencharakter gebildet. Bei sehr langer Wirkungsdauer greift 
Ozon auch die fertigen Ozonide an, wobei letztere heller werden und 
sich zum Teil in 01 auflosen. Beim Ozonieren der WeiBOle findet 
keine Abscheidung von Ozoniden statt, wohl aber eine starke Zunahme 
der Viskositat und Bildung groBer Mengen alkoholloslicher Bestandteile; 
so z. B. lieBen sich aus einem russischen WeiBOl, nach Aufnahme von 
5,5% Oa, mit Alkohol 40% ausziehen; nach Verdunsten von Alkohol 
hinterblieb ein glasklarer Syrup, der sich wie ein Ozonid verhielt, 
aber in Petrolather fast vollstandig Wslich war. Interessant ist es, 
daB bei der Behandlung mancher Ole mit Ozon ein starker Vanille
geruch wahrnehmbar wird, was auf die Bildung von aromatischen 
Oxyaldehyden hinweist. 

Beim Kochen der ozonisierten Ole mit Wasser werden Ozonide unter 
Bildung von Sauren gespalten. Der dadurch zum Vorschein kom
mende Sauregrad kann in manchen Fallen gut zur Betriebskontrolle 
des Reinigungsprozesses dienen; so z. B. erhielt Kotschau 'folgende 
Zahlen bei fortschreitender Reinigung eines TransformatorenOls; 

01 

Destillat 
Raffinat. 
TransformatorOl . 

Spaltungssaurenzahl 
Dauer der Ozonisierung 

2 Stunden 5 Stunden 
8,06 24,78 " 
6,43 13,2 
3,92" 9,19 

Auch Paraffinkohlenwasserstoffe lassen sich durch Ozon oxydieren: 
nach 24-stiindiger Ozonisierung einer Losung von Ozokerit in C2H2C4 
bei 50 bis 60 0 erhielten Fischer und ,Schneider 2) etwa 52 % wasser
unlosUcher Fettsauren; ein Braunkohlenparaffin ergab bei gleicher Be
handlung etwa 10 % Sauren. Nach Tausz 3) werden die Grenzkohlen
wasserstoffe in Gegenwart von aromatischen schon bei gewohnlicher 
Temperatur von Ozon angegriffen. 

Verscbiedene Oxydationsmittel. Die Einwirkung von Oxydations
mitteln auf einzelne Kohlenwasserstoffe - geschweige denn auf deren 
Gemische - ist im allgemeinen so kompliziert, daB irgendwelche 
RegelmaBigkeiten sich hier kaum aufstellen lassen. Ein guter Teil 
des Kohlenwasserstoffs wird meist unter Spaltung des Molekiils EU 

niederen ein- oder zweibasischen Sauren oxydiert und auch ganz zu 
Kohlensaure verbrannt; haufig findet auch eine Verharzung statt, und 
einzelne wohldefinierte Oxydationsprodukte lassen sich nur schwierig 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1922, 509. 
2) Ges. Abh. Kohle V 117. Die Anwendung des OzonE! zur Herstellung von 

Fettsauren aus den ungesattigten KohlenwasserBtoffen des Braunkohlenteers ist 
von Harries, Koetschau und Fanrobert (Chemiker.Zeit. 1917, 117) vor-
geschlagen worden. 3) Chemiker·Zeit. 1919, 252. 
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und mit kleinen Ausbeuten isolieren. Es laSt sich daher leicht be
greifen, warum dieses Gebiet noch sehr wenig bearbeitet ist. Fiir 
weitere Forschungen scheint immerhin die Naphthengruppe ein dank
bar~~es Feld als die iibrigen ErdOlkohlenwasserstoffe zu bieten. Rier 
gelang es bereits Aschan mittels Salpetersaure einen ganz glatt 
verlaufenden OxydationsprozeB zu erzielen, wobei gut krystallisierte 
zweibasische Sauren mit guter Ausbeute erhalten wurden (diese Ein
wirkung der Salpetersaure wird weiter im Zusammenhange mit Nitrie
rung naher besprochen werden). Ziemlich glatt scheint auch die Oxy
dation der Nlltphthene in Dampfform mit Oxyden und Superoxyden 
zu aromatischen Kohlenwasserstoffen zu verlaufen. SchlieBlich sei auf 
eine interessante, naher nicht verfolgte Beobachtung Markownikows 1) 

hingewiesen, welcher fand, daB bei der Oxydation der Naphthene mit 
Permanganat u. a. auch neutrale sauerstoffhaltige, nach Menthon rie
chende Verbindungen gebildet werden; andererseits scheint unter der 
Einwirkung von Permanganat auch eine oxydative Polymerisation 
stattzufinden, denn z. B. wurde aus einer Fraktion des russis(lhen 
Petroleums, die bei 185 bis 190 0 siedete und hauptsachlich aus CllH22 

bestand, ein iiber 340 0 siedendes Produkt erhalten. 
Die oben (S.36) besprochene Oxydation der ErdOldestillate zu 

seifenbildenden Sauren kann auch durch verschiedene Oxydationsmittel 
erzielt werden. So z. B. fand SchaaI 2), daB gewisse Destillate sich 
mittels Ohlorkalk bei 130 bis 200 0 leichter als mit Luftsauerstoff oxy
dieren lassen. Haack 3) will aus einem schweren MineralOl (spez. Gew. 
0,900) mittels Braunstein und Schwefelsaure unter Druck sogar bis 
60 bis 80 % verseifbare Fraktionen erhalten haben. 
, 'Auch Hegen Versuche vor, die Oxydation von Paraffin zu hoheren 

Fettsauren mit verschiedenen Oxydationsmitteln zu erzielen. Grae
riacher4.) bedient sich dazu des Stickstoffdioxyds; bei 140 0 geht die Re
aktion in 8 bis 10 Stunden zu Ende; das Dioxyd geht dabei zum weit
groBten Teil in das Oxyd iiber und kann aus diesem leicht regeneriert 
werden; allerdings werden auch kleine Mengen Stickstoff, Cyanwasser
stoff und Nitroverbindungen gebildet, wodurch ein Teil des relativ 
teuren Dioxyds verloren geht. Wenig aussichtsreich erscheint auch der 
Vorschlag von Schaarschmidt und Thieleo), Fettsauren durch Oxy
dation von hoheren Olefinen mit Permanganat oder Ozon herzustelIen; 
die Olefine sollen durch Abspaltung von HOI aus den chlorierten 
Paraffin en gewonnen werden. 

Ziemlich glatt verlauft die Oxydation von Naphthenen (vielleicht 
daneben auch von paraffinischen Kohlenwasserstoffen) in Dampfform 
zu aromatischen Kohlenwasserstoffen mittels Eisenoxyd, Bleioxyd, 
Braunstein, auch solcher Salze wie Eisensulfat u. dgl. Nach dreimaligem 
Durchleiten iiber gIiihendem Eisenoxyd eines von aromatischen Kohlen
wasserstoffen vorbefreiten galizischen Benzins erhielten H a us man 

1) Ann. de ohim. et de physique (6) 2, 467. 2) D. R. P. 32705. 
3) Chemiker-Zeit. 1892, 694. ') Journ. of BOO. ohern. Ind. 1921 A., 4; 

1922 A, 452. 0) Beriohte 1920, 2128. 

4* 
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und v. Pilatl) durch Nitrierung desselben 64,7% Nitroprodukte. Der 
Grad der Aromatisierung stieg mit der Siedetemperatur der Fraktion; 
die zwischen 61 bis 63 0 siedende Fraktion ergab nach zweimaligem 
Durchleiten iiber gliihendem Mangansuperoxyd keine Nitroverbin
dungen; aus der 60 bis 80 0 Fraktion wurden 13,5%, aus der 80 bis 
100° Fraktion 69,98 % Nitroverbindungen erhalten. Um gute Aus
beuten an aromatischen Kohlenwasserstoffen zu erzielen, muB man 
gleichzeitig mit Benzindampfen iiber den Oxyden auch noch Luft 
durchleiten, do. sonst bei der Reaktion Wasserstoff gebildet wird, der 
einen Teil der aromatischen Kohlenwasserstoffe wieder zu Naphthenen 
reduziert: 

CnH2n + 3MnOa = CnH2n-6 + 3MnO + 3HzO; 
3MnO + 3HaO = 3MnOa + 3Ha; 
ClIH2n-6+3Ha =CnH2n. 

Man hat es hier eben mit einer umkehrbaren Reaktion zu tun, 
deren Gleichgewicht durch Gegenwart von freiem Sauerstoff zugunsten 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe verschoben wird . 

.Ahnliche Oxydationsversuche hat J. Walter 2) mittels feinverteiltem 
Kupferoxyd angestellt; ein iiber 3000 siedendes Petroleumdestillat 
(leider unbekannter Provenienz) wurde in einem mit Wasserdampf 
verdiinntem Luftstrom zerstaubt und iiber gliihendem Kupferoxydasbest 
geleitet; bei richtiger Regulierung von Luft und Dampf blieb das As
best auch ohne auBere Luftzufuhr gliihend. Die wasserige Schicht 
des Kondensats enthielt Essigsaure und deren Homologen, aus der 
Olschicht lieBen sich eine bei 0 0 festwerdende Saure und ein nach 
Pfefferminze riechender Aldehyd ausscheiden; ala Hauptmenge blieb 
ein 01 zuriick, das bei 1400 zu sieden anfing und von dem bis 3000 

ungefahr die Halfte iiberdestillierte. Es scheint hier somit neben oxyda
tiven Prozessen eine weitgehende Spaltung vor sich gegangen zu sein. 

Interessante Oxydationsprodukte scheinen aus den Erdolkohlen
wasserstoffen unter der Einwirkung von Ohromylchlorid (sog. Etard
sches Reagens) zu entstehen. Sehr glatt, unter Bildung von Aldehyden, 
verlauft diese Reaktion mit verzweigten aromatischen Kohlenwasser
stoffen. Von den paraffinischen wurde sie von Etard nur am Hexan 
versucht und daraus ein Ohlorhexylketon erhalten. N euerdings unter
suchte Schulz 3) die Einwirkung von Ohromylchlorid auf verschiedene 
Fraktionen des Boryslawer Rohols; es bilden sich dabei mehr oder 
weniger dunkle, ockergelbe Pulver, die sich mit Wasser sofort zu stark, 
meist pfefferminzartig riechenden Olen zersetzen; die Ausbeute an diesen 
Produkten steigt mit spezifischem Gewicht der Erdolfraktion; aus Petrol
ather (spez. Gew. 0,654) wurden 10,7 % Pulver erhalten, aus Benzin (0,680) 
27,7%, aus Kerosin (0,819) 67,6%, aus SchmierOl (0,912) 100,9%; 
Paraffin dagegen ergab nur 12,5 % des Reaktionsprodukts. Die hoheren 
Fraktionen (von Kerosin an) reagieren mit Ohromylchlorid so heftig, 
daB man letzteres zur Verhiitung von Explosion mit irgendeinem in
differenten Losungsmittel (z. B. OOk) verdiinnen muB. 

1) Cpt. rend. du m. Congres du Petrole a Bouckarest, 579. 
2) D. R. P. 168291. 3) Petroleum 6, 189. 
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Dehydrogenisation. In ihrer beriihmten Arbeit iiber die kataly
tische Wirkung der feinverteilten Metalle auf die Reduktion mittels 
Wasserstoff haben Sabatier und Sender ens gezeigt, daB dieser ProzeB 
umkehrbar ist und daB, wahrend z. B. Benzol in Gegenwart von fein
verteiItem Nickel bei etwa 180 0 glatt zu Hexamethylen reduziert wird, 
dieses letztere bei hoheren Temperaturen durch Einwirkung von Nickel 
sich umgekehrt in Benzol und Wasserstoff spaItet. Wie nun Zelinskyl) 
gefunden hat, geht solche SpaItung besonders leicht in Gegenwart von 
Palladiumschwarz vor sich. Bereits beim einmaligen Durchleiten von 
Hexamethylendampfen iiber Palladiumschwarz bei 3000 wurden iiber 
80 % der Theorie von Wasserstoff abgespaltet, und nach dem dritten 
Durchleiten war die Abspaltung von Wasserstoff quantitativi die Aus
beute an Benzol (das ganz rein war und bei 0 0 kristallisierte) betrug 
etwa 80 % (das iibrige scheint infolge der VerHiichtigung verloren ge
gangen zu sein). Besonders interessant aber ist der Umstand, daB 
weder Hexan, noch Pentamethylen oder Methylpentamethylen sich 
auf diese Weise dehydrogenisieren lassen, so daB die Methode von 
Zelinsky fiir die lsolierung einzelner Kohlenwasserstoffe in reinem 
Zustande von groBem Werte sein kann. Die Okto- und Nononaphthene 
des Bakuer ErdOls lassen sich nicht dehydrogenisieren, sind daher nach 
Zelinsky nicht als Hexamethylenderivate aufzufassen. 

In einigem Gegensatz zu diesen Angaben Zelinskys stehen Re
sultate der Versuche von Tausz und Putnoky 2), laut denen ein wirk
sames Palladiumschwarz auch bei Pentamethylen und Methanhomo
logen eine geringe Wasserstoffabspaltung bewirkt. 

SaIpetersaure. W ohl die Wirkung keines anderen Reagens auf 
ErdOlkohlenwasserstoffe ist so vielfach untersucht worden, wie die der 
Salpetersaure. Wenn sie trotzdem noch bei weitem nicht erschopfend 
aufgekliirt ist und die Angaben verschiedener Forscher auf diesem Ge
biete von Widerspriichen nicht frei sind, so liegt es einerseits an der 
bereits wiederholt betonten komplizierten Zusammensetzung der Erdol
fraktionen und der enormen Schwierigkeit, aus ihnen wirklich reine 
chemische Individua zu isolieren, anderseits an der Vieldeutigkeit der 
Einwirkung der Salpetersaure in Abhangigkeit von ihrer Konzentration, 
Temperatur usw.; schlieBlich kommt noch die oben erwahnte Erscheinung 
der chemischen Induktion hinzu, die unter Umstanden das richtige Bild 
einer Reaktion stark verzerren kann. 

Die Einwirkung der Salpetersaure auf Kohlenwasserstoffe erstreckt 
sich fast immer nach zwei verschiedenen Richtungen: sie ist zum Teil 
nitrierend, zum Teil oxydierend. Welcher dieser beiden Effekte iiber
wiegt, hangt sowohl vom Kohlenwasserstoff ab, wie von der Starke der 
Saure, Temperatur usw. Am glattesten geht die Nitrierung bei den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen vor sich, und die Behandlung mit 
konzentrierter Salpetersaure oder Salpeterschwefelsaure ist das beste 
Mittel zur Ausscheidung dieser Korper aus Kohlenwasserstoffgemischen 
in Form von Nitroverbindungen. 1m Gegenteil bildet die Oxydation, 

1) Berichte 1911, 3121; 1912, 3678; 1923, 1718. 2) Englers Festschrift 45. 
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unter Spaltung des Molekiils, den Haupteffekt der Einwirkung von 
Salpetersaure auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe. Was die paraffi
nischen und N aphthene betrifft, so wird hier im allgemeinen die Ni
trierung durch MaBigung der Einwirkung (also geringere Konzentration 
der Saure und niedrigere Temperatur), die Oxydation dagegen durch 
OberschuB von Saure, langere Einwirkungszeit und Erhitzung be
giinstigt. Es wird daher oft die Meinung ausgesprochen, daB unter 
der Einwirkung von Salpetersaure primar Nitroverbindungen entstehen, 
die schon dann weiter oxydiert werden. Die Untersuchungen von 
N amj etkin 1) lassen es als wahrscheinlioher erscheinen, daB primar 
nicht Nitro-, sondern Isonitrokohlenwasserstoffe RCNOOH gebildet -wer
den, die sich zum Teil zu Nitrokohlenwasserstoffen RCHN02 umlagern, 
zum Teil die N efsche Spaltung in Stickoxydul und Aldehyde (bzw. 
Ketone) erleiden, die nun ihrerseits weiter zu Sauren oxydiert werden. 
Zugunsten dieser Auffassung spricht der Umstand, daB N amj etkin 
bei der Nitrierung von Naphthenen die Entwicklung von Stickoxydul 
in einer der Theorie sehr nahe entsprechenden Menge konstatieren 
konnte; aUch wurde bei der Nitrierung des Nononaphthens die inter
mediare Bildung eines, naher allerdings nicht untersuchten, Aldehyds 
nachgewiesen; schlieBlich fand Namjetkin bei der Nitrierung des 
Hexamethylens mit Aluminiumnitrat u. a. etwas Hexamethylenketon, 
dessen Bildung sich nach den Gleichungen 

CHa C~ 
/""- A 

H2C CHa HaC C = NOOH 
I I +NOaH= I I +~O; 

H2C C~ H2C C~ 

""-/ "'-/ 
CHa CHa 

CHa C~ 

Ha6'c = NOOH H26"co 

2 ~C bHa = 2 ~b bH; NzO + H20 

"'-/ "'-/ 
C~ CHa 

am einfachsten erklaren laBt. 
Die Nitrierung von paraffinischen Kohlenwasserstoffen auf glatte 

Weise gelang zum erstenmal M. Konowalow 2) durch Erhitzen in zu
geschmolzenen Rohren mit schwacher Salpetersaure (1,025 bi~ 1,075) 
bei 115 bis 125 0 ; es bilden sich dabei vorwiegend sekundare bzw. tertiare 
Nitroprodukte 3). Bequemer ist die Arbeitsweise von Worstall, der 

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1908, 184 und 1570; 1909, 145; 1910 581 
und 691; 1911, 1603; Berichte 1909, 1372. , ' 

2) Berichte 1892, 1244; 1895, 1852; 1896, 2199. 
3) Interessant ist die Beobachtung Konowalows, daB gebrauchte Salpeter

saure, durch Zusatz von frischer bis zum urspriinglichen Gehalt an NOsH ver
starkt, graBere Ausbeute an Nitroprodukten als frische Saure gibt. Interessant 
ist auch, daB Benzol duroh -verdiinnte NOsH unter angegebenen Bedingungen 
nicht nitriert: wird, seine Homologe dagegen wohl, wobei die NOz-Gruppe in 
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rauchende Salpetersaure, bzw. Saure 1,42 oder auch Salpeterschwefel
saure auf Kohlenwasserstoffe bei deren Siedetemperatur (also am Ruck
fluBkuhler) einwirken laBtl); die Reaktion dauert mehrere Tage und 
ergibt, neben Oxydationsprodukten, auch Mono- und Dinitroverbin
dungen; interessanterweise sind die unter diesen Bedingungen ge
bildeten Mononitroverbindungen hauptsaehlieh primare Nitroderivate, 
und aueh in den Dinitroverbindungen seheinen beide Nitrogruppen in 
Methyl-, und zwar in dieselbe Methylgruppe einzutreten, da diese Di
nitrokorper bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure Hydroxylamin, 
bzw. Ammoniak abspalten. Die Nitrierung geht um so leichter vor sieh, 
je groBer das Molekiil des Kohlenwasserstoffs ist; das n-Hexan gibt beim 
Kochen mit rauchender N03H etwa 6 % der Theorie Mononitro- und 
4 % Dinitrohexan, etwa 5 % Sauren (Essig-, Oxal- und BernsteinEljiure), 
und das ubrige wird zu CO2 verbrannt; NOaH mit spez. Gew. unter 
1,45 wirkt beim Kochen ohne Druck auf das n-Hexan nicht merklich 
ein. Mit n-Heptan gibt schon NOaH (1,42) 16 % der Theorie Mono
und 24 % Dinitroverbindungen, mit n·Oktan gibt NOaH (1,14) 17,5 % 
Mono- und 25% Dinitro, mit n-Nonan-NOaH (1,08) 22% Mono- und 
·98 % Dinitroderivate; die Ausbeute und die Zusammensetzung der 
nebenbei gebildeten Sauren bleiben merkwiirdigerweise dieselben. 

Es muB ubrigens bemerkt werden, daB Worstalls Versuche nicht 
ausreichen, urn den EinfluB des Molekulargewichts der Kohlenwasser
stoffe auf die Leiehtigkeit ihrer Nitrierung eindeutig festzustellen; 
denn die Nitrierung geschah jedesmal bei der Siedetemperatur des 
betreffenden Kohlenwasserstoffs; es ware daher sehr interessant, diese 
Versuche fur alle Kohlenwasserstoffe bei einer und derselben Tem
,peratur zu wiederholen. 

Starke Salpetersaure kann auch, wie es scheint, die Molekiile der 
paraffinischen (wahrscheinlich sekundarer und tertiarer) Kohlenwasser
.stoffe gleichzeitig spalten und nitrieren; so z. B. erhielten Beilstein 
und Kurbatow 2) bei der Behandlung der 40 bis 50o-Fraktion des 
ErdOls aus Zarskikolodez (das hauptsachlich aus paraffinischen KQhlen" 
wasserstoffen besteht) mit NOaH (1,52) ein Dinitrobutan; da das Butan 
bei 1° siedet und somit in der 40 bis 50o-Fraktion kaum in nennens
werter Menge enthalten sein konnte, hat hier wahrscheinlich gleieh. 
zeitig mit Nitrierung noch eine Spaltung des Molekiils eines hoheren 
Kohlenwasserstoffs stattgefunden, 

Bei gewohnlicher Temperatur lasf'len sich die normalen und quater
naren paraffinischen Kohlenwasserstoffe von kouzentrierter und selbst 
rauchender Salpetersaure so gut wie gar nicht angreifen; so z. B. konnte 
Kishner a) nach 3jahrigem Aufbewahren des Hexans im zugeschmol
.zenen Rohre mit 20fachem Volumen rauchender Salpetersaure gar keine 
Volumabnahme des Kohlenwasserstoffes konstatieren. Die sekundaren 

.die Seitenkette eintritt, und zwar urn so leichter, je Hinger die letztere; dabei 
erleichtert der Benzolring den NitrierungBproze3, welcher Bchon unterhalb 100° 
vor sich geht (Konowalow: Journ. russ. phys.-chem. GeB. 1893, 509). 

1) Americ. chern. Journ. 1898,20,202 und 664; 1899,21,210. 
2) Berichte 1881, 1620. 3) Journ. f. prakt. Chemie 1897, 56, 364. 
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dagegen und namentlich die tertiaren reagieren sehr leicht, unter Selbst
erwarmung und Bildung von Kohlensaure, niederen Sauren und ter
tiaren Nitroderivaten (Markownikow, Berichte 1899, 1445). 

Die Einwirkung der starken Salpetersaure auf hohere Kohlenwasser
stoffe der Methanreihe (also auf festes Paraffin) fiihrt hauptsachlich 
zur Oxydation, als deren Produkte Essig-, Butter-, Valeriano, Oxal-, Bern
stein- und andere Sauren, sowie auch stickstoffhaltige Sauren erscheinen; 
auBerdem ist von Pouchet (Cpt. rend. 79, 320) dabei eine in Wasser
unlOsliche Saure C2S!L,S02, vom Schmelzpunkt 45 bis 47° (sog. "Paraffin
saure") erhalten worden. 

Viel bestandiger als· gegen reine Salpetersaure sind die paraffinischen 
Kohlenwasserstoffe gegen sog. Salpeterschwefelsaure, die Mar kowniko w 

als eine Losung von Nitroschwefelsaure S02<g~02 in Schwefelsaure 

betrachtet und die auch sonst, Z. B. gegeniiber Naphthenen und aro
matischen Kohlenwasserstoffen, eine mildere Einwirkung als reine 
konzentrierte Salpetersaure ausiibt. Nach Markownikow 1) verrnag 
Schwefelsalpetersaure (I Vol. NOaH (1,53) + 2 Vol. konz. SO..,H2) selbst 
die sonst am leichtesten angreifbaren tertiaren Kohlenwasserstoffe (so
wohl paraffinische; wie Naphthene) und selbst beim maBigen Erwarmen 
nicht merkbar anzugreifen; es konnten Z. B. Diisopropyl (Siedepunkt 
58°) und Methylpentamethylen (Siedepunkt 72°) von dieser Saure ohne 
Zersetzung abdestilliert werden. Nach Sabatier solI die Salpeter
schwefelsaure sogar auf einen so komplizierten tertiaren Kohlenwasser· 
stoff, wie Propyldizyklohexylmethan (CaHll)2CHCsH 7 ohne Einwirkung 
bleiben. Diesen Angaben stehim aUerdings die von Zaloziecki und 
Frash entgegen, die bei der Behandlung von engen Fraktionen eines 
galizischen Benzins mit Salpeterschwefelsaure bei gewohnlicher Tempe
ratur ziemlich viel Trinitroprodukte und unter diesen auch ein Derivat 
des Isohexans erhielten 2); moglich, daB in diesen Versuchen die oben 
erwahnte Erscheinung der chemischen Induktion mitgespielt hat, da 
die von Zaloziecki und Frash nitrierten Fraktionen jedenfalls keine 
reinen chemischen Individua waren. 

Die RegelmaBigkeiten, die sich bei der Untersuchung der Einwirkung 
der Salpetersaure auf Naphthene ergeben haben, sind den bei den 
paraffinischen Kohlenwasserstoffen gefundenen ganz analog. Auch hier 
lassen sich die verzweigten, d. h. ein tertiares Kohlenstoffatom enthal
tenden Kohlenwasserstoffe am leichtesten angreifen, und zwar urn so ener
gischer, je groBer das Molekiil; die Einwirkung von Salpeterschwefelsaure 
ist wiederum viel weniger energisch als die der rauchenden Salpetersaure, 
durch die aIle Naphthene schon in der Kalte angegriffen (s. oben S. 5) 
und die verzweigten sogar in kurzer Zeit volIstandig oxydiert werden; 
auch auBert sich der EinfluB des Saureiiberschusses, Temperatur
erhOhung uSW. bei Naphthenen in derselben Richtung der Begiinstigung 
der Oxydationsprozesse zum N achteil der Nitrierung, wie bei den paraf-

1) Berichte 1902, 1584; Liebigs Ann. d. Chem. 307, 342. 
2) Berichte 1902, 386. 
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finischen Kohlenwasserstoffen. 1m allgemeinen kann man nur sagen, 
daB die Einwirkung der Salpetersaure auf Naphthene etwas leichter 
vor sich geht. 

Aber auch hier stoBen wir auf Widerspriiche in den Angaben ver
schiedener Forscher. So solI nach Markownikow (I. c.) Salpeter
schwefelsaure sogar auf tertiare N aphthene und selbst beim Erwarmen 
ohne EinfluG bleiben; Ubbelohde (Engler-Hoefers ErdOl 1,285) fand 
dagegen, daB ein Gemisch von 1 Vol. NOsH spez. Gew. 1,4 und 2 Vol. 
HsS04, spez. Gew. 1,84 beim starken Schiitteln sogar Hexamethylen, 
sowie auch verschiedene seiner Homologe vollstandig zerstort. Weiter 
solI, nach Ub belohde, das genannte Sauregemisch hochmolekulare 
Naphthene viel schwii.cher als niedrigmolekulare angreifen, wahrend 
Aschan (Chemie der alizyklischen Verbindungen, S. 260) fiir starke
Salpetersaure das Gegenteil behauptet. Moglicherweise sind diese 
Widerspriiche durch verschiedene Arbcitsbedingungen zu erklaren (in 
Ubbelohdes Versuchen kommt wohl dem energischen und andauern
den Schiitteln eine entscheidende Rolle zu). Jedenfalls kann man als 
festgestellt betrachten, daB N aphthene mit Salpetersaure leichter rea
gieren als Methankohlenwasserstoffe; und von Naphthenen lassen sich 
die Pentamethylenderivate durch Salpetersaure leichter angreifen als 
die Hexamethylene. 

Die ersten erfolgreichen Versuche zur Nitrierung von N aphthenen 
sind von M. Konowalow auf die oben heschriebene Weise durch
gefiihrt worden. Es bilden sich dabei sekundare und tertiare Mono
nitro- und auch kleine Mengen Dinitroprodukte. N euerdings ist die
Konowalowsche Methode, die ja nur mit sehr kleinen Substanz
mengen zu operieren erlaubt, von Namjetkin (1. c.) verbessert worden; 
es erwies sich als moglich, unter Anwendung einer starkeren Saure 
(etwa 1,3) ohne Druck auszukommen und dabei gute Ausbeuten an 
Nitroprodukten zu erhalten, wenn nur das Mengenverhaltnis der Sal
petersaure zu Naphthen richtig bemessen wird; es wird am RiickfluB
kiihler gekocht und das StoGen durch Eintragen eines kleinen Stiickes 
Aluminiumdraht vermieden. Beim Kochen einer gut dephlegmierten, 
dem Nononaphthen entsprechenden Fraktion 142 bis 144° des Ba
lachanyschen Kerosin mit P/dachem Volumen Salpetersaure (1,3) wah
rend 6 Stunden war etwa lIs des Naphthens in Reaktion getreten, 
2/3 waren unverandert geblieben; von diesem Drittel fanden sich 46% 
als Mono-, 31,8 % als Polynitroprodukt wieder. Bei der Anwendung 
vom 3fachen Volumen N03H nahm wiederum etwa lIs des Naphthens 
an der Reaktion teil; davon gingen aber nur 34,5% in Mono- und 16,4% 
in Polynitroprodukte iiber, und das iibrige wurde oxydiert. 

Noch bessere Resultate erzielte Namjetkin, als er freie Salpeter
saure durch salpetersaure Tonerde Al(NOs)s. 9H2 0 ersetzte; dieses Sal~ 
beginnt bereits bei 73° zu hydrolysieren, und bei 140° ist seine Spal
tung in Saure und Tonerde vollstandig. Durch Erhitzen von 100 ccm 
Hexamethylen mit 240 g Aluminiumnitrat bei 110 bis 120° erhielt 
Namjetkin 56,7% der theoretischen Ausbeute an Nitrohexamethylen; 
eine noch bessere Ausbeute - 72 % der Theorie - an Mononitr.o-
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derivat wurde bei der Behandlung des Methylhexamethylens erhalten; 
es wird dabei hauptsachlich das tertiare Nitroprodukt, also 

HaC NO. "'/ C 

/"'" H.C CH. 
I I 

H 2C CH. 

"'/ CH. 

gebildet, daneben auch das primare 
CRaNO• 
I 

CR 

'''' 1\6 ()H. 
I I 

R.C CH. 

"'/ CH. 

und, in noch kleinerer Menge, das sekundare 
CHa 
I 
CH 

/'" R.C CR. 
I I 

R.C CHNO. 
',,/ 

CRa 

Interessant ist zu bemerken, daB die Nitrogruppe hier, im Gegensatz 
zu dem, was in der aromatischen Reihe die Regel ist, nicht in Ortho
und Para-, sondern in die Metastellung zum Methyl eintritt; das Methyl
pentamethylen ergibt dagegen bei ahnlicher Behandlung das o-Nitro
derivat. 

Bei der Behandlung des Hexamethylens mit Aluminiumnitrat wurde 
im Reaktionsgemisch auch noch das Dinitrodihexamethylen C12H20(N02)2 
nachgewiesen; es hat hier somit gleichzeitig mit Nitrierung eine Oxy
dation, und zwar eine synthesierende Oxydation stattgefunden. Gleich
zeitige Nitrierung und Oxydation der N aphthene kann, auch zur Bil
dung von Nitrokarboxylsauren fiihren, deren Bildung z. B. von Herr l ) 

beobachtet wurde. 
Bei energischer Behandlung der N aphthene mit Salpetersaure (groBer 

DberschuB der Saure, langeres Erhitzen usw.) ist die Oxydation der 
Hauptef£ekt der Reaktion; neben groBen Mengen Kohlensaure bilden sich 
hauptsachlich kristallinische zweibasische Sauren, aus methylsubstituierten 
Naphthenen auch Essigsaure; durch langeres (50 bis 60stiindiges) Kochen 

1) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1909, Nr. 5. Nitrosauren NO.C.HsO. und 
NO.CsHsO. (gelbe Ole, in Wasser unliislich) sind seinerzeit auch von Pouchet 
(1. c.) durch Einwirkung starker Salpetersaure auf Paraffin erhalten worden. 
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der Hexamethylenfraktion (78 bis 82°) des Balachany-Benzins mit 10-
facher Menge NOaH (1,42) erhielt Aschan 1) 17 bis 18 % reiner Adipin. 
saure; in kleineren Mengen werden dabei auch Glutarsaure und Bern
steinsaure gebildet. Noch groBere Ausbeuten (24 bis 28 %) an denselben 
Sauren (hauptsachlich Adipinsaure) wurden von Herr 2) aus der 98 bis 
102°-Fraktion des Ssurachany-Erdols erzielt. Wie es scheint, kann die 
Oxydation der hoheren Fraktionen mit Salpetersaure auch zur Bildung 
von hohermolekularen Sauren fiihren; so z. B. erhielt Peska 3) aus einer 
Fraktion 150 bis 200° des galizischen ErdOls, durch 6stiindiges Er
hitzen unter Druck bei 150° mit gleichem Volumen NOaH (1,2) u_ a. 
eine kristallinische, in Wasser sehr wenig, in Alkohol sehr leicht los
liche Saure C1oHs04• 

Bevor ich den Paragraph abschlieBe, ist noch die Einwirkung der 
Salpetersaure auf jene hochmolekularen Kohlenwasserstoffe zu be
sprechen, aus denen die sog. Zwischenol- und Schmierolfraktionen be
stehen und deren Konstitution noch ganz unbekannt ist. Diese Kohlen
wasserstoffe lassen sich im allgemeinen verhaltnismaBig leicht nitrieren; 
bei der Behandlung mit dreifacham Volumen Salpeterschwefelsaure haben 
Z. B. Edeleanu und Gan(4) aus der Gasolfraktion des pennsylvanischen 
ErdOls (also eines ErdOls, das an eigentlichen aromatischen Kohlen
wasserstoffen sehr arm ist) 41 % Nitroprodukte erhalten; und noch viel 
weitgehender werden die hoheren Fraktionen von solchen ErdOlen 
nitriert, die schon in ihren niedrigeren Fraktionen an aromatischen 
Kohlenwasserstoffen reich sind; so Z. B. geben die hoheren Fraktionen 
einiger rumanischer ErdOle bis 90 %, die Gasolfraktion des Java-ErdOls 
gar 110% Nitroprodukte. Interessante Resultate hat Edeleanu 6) bei 
der Nitrierung rumanischer Erdolfabrikationen mit konzentrierter Sal
petersaure, bzw. mit Salpetersaure-Schwefelsaure erhalten; es bilden 
sich im ersten FaIle Mono-, im zweiten Di- und Trinitroderivate; in 
Gegenwart von Schwefelsaure lauft die Reaktion ruhiger ab und ist 
die Oxydation schwacher. Die Nitroprodukte sind, je nach der Fraktion, 
hart oder plastischweich, gelb bis dunkelbraun gefarbt, losen sich leicht 
in Alkohol, Benzol u. dgl. und bleiben beim Verdunsten des Losungs
mittels in Form von festen, elastischen, glanzenden und von Sauren 
nicht angreifbarenHautchen zuriick; der Stickstoffgehalt variiert zwischen 
9 und 13 %; sie lassen sich schwer reduzieren; gegen verdiinnte Alkalien 
.sind sie in der Kalte bestiindig; beim Erhitzen dagegen und durch 
konzentrierte Alkalien schon bei gewohnlicher Temperatur werden sie 
gehr heftig angegriffen, unter Bildung von braunen bis braunschwarzen 
Farbstoffen; verschiedene Farbstofft;l konnen aus dies en Nitroprodukten 
auch durch Verschmelzen mit Schwefel und Schwefelnatrium erhalten 
werden. Die Hoffnung Edeleanus, daB diese Nitrokorper eine viel
seitige technische Verwendung (als Lacke und Farbstoffe, zur Fabri
kation von Sicherheitssprengstoffen, Zelluloid u. dgl.) finden konnten, 
hat sich allerdings bisher noch nicht erfiillt. 

1) Berichte 1899, 1769. I) 1. C. 3) Chemiker-Zeit. Rep. 1898, 126. ') Rev. 
gen. petro 1910, 393. 5) Cpt. rend. du n. Congres de petrole a Liege 1905. 
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Ahnliche Resultate sind spater auch von Mareusson 1), sowie 
von Freund 2) gefunden worden. Marcusson nitrierte russische und 
amerikanische SchmierOle und erhielt aus den ersteren 23 bis 25,5 %, 
aus den letzteren 28,1 bis 45,3 % Nitro-, nach dem Stickstoffgehalt zu 
urteilen, Dinitroprodukte, als gelbe Staubpulver, die sich durch Fallung 
mit Benzin aus Benzollosungen je in zwei Teile - unter und iiber 100° 
schmelzend - scheiden lieBen. Zur Linderung der Reaktion wurden 
die Ole mit Benzin verdiinnt und bei - 10 0 in rauchende Salpeter
saure (1,52) eingetropft. 

Freund arbeitete mit galizischen Destillaten und fand aueh hier. 
daB die Ausbeute an Nitroprodukten mit der Rohe der Fraktion stark 
zunimmt (aus einem Destillat 0,858 wurden 5,8 %, aus einem konzen
trierten Destillat 0,940 - bis 48,8 % Nitroprodukte erhalten). Sehy 
interessant ist die Beobachtung, daB die Ausbeute an Nitroprodukten 
bei einer bestimmten Temperatur ein Maximum erreicht; aus der Frak
tion 0,940 sind namlich (mit 3 Teilen eines Gemisches von 1 Volumen 
NOaH 1,492 und 5 Volumen S04H2 1,836) folgende Ausbeuten an 
Nitroprodukten erzielt worden: 

Temperatur 20° 40° 50° 60° 70° 
Ausbeute in % 2 60 43 12 9 

Die interessante Frage, aus welchen Bestandteilen der hoheren 
Erdolfraktionen die beschriebenen Nitroderivate erhalten werden, kann 
natiirlich nicht mit Sicherheit beantwortet werden, solange die Zu
sammensetzung dieser Fraktionen nicht geniigend aufgeklart bleibt. 1m 
allgemeinen haben diesbeziigliche Versuche Marcussons (Chemiker
Zeit. 1913, 533 u. 551) folgendes gezeigt. Russisehes SpindelOl, nach 
Bearbeitung mit Formaldehyd und Sehwefelsaure und mit Jodzahl 
nahezu = 0, d. h. befreit sowohl von aromatisehen, wie von unge
sattigten Kohlenwasserstoffen, ergab, unter oben erwahnten Arbeits
bedingungen, 24 % Dinitroprodukte, welche sich wohl am ehesten aus 
Polynaphthenen gebildet haben konnten. Dasselbe 01 naeh ersehopfen
der Reinigung (bis vollstandiger Farblosigkeit) mit rauchender Schwefel
saure, blieb bei Behandlung mit rauchender Salpetersaure bei _10° 
nahezu unverandert; nach Erwarmen wahrend 6 Stunden auf dem 
Wasserbade ergab es dagegen etwa 60 % eines dunkelbraunen, zahen Ols, 
mit einem an aromatisehe Nitroverbindungen erinnernden Geruch; 
gleichzeitig wurden groBe Mengen Stickoxyde gebildet. Es "ist wohl 
anzunehmen, daB diese Nitroprodukte auch aus Polynaphthenen ent
standen, nachdem diese durch Salpetersaure erst dehydrogenisiert worden 
waren. 

Schwefelsiiure. Die Einwirkung von Sehwefelsaure bildet die Grund
lage der iiblichen Raffination der ErdOlprodukte und wird daher im 
Absehnitte iiber die Fabrikation eingehend besprochen werden. 

Schwefel. Die Einwirkung von Schwefel auf Kohlenwasserstoffe 
ist noeh ungeniigend untersueht worden, es scheint aber, daB selbst 
naphthenisehe und paraffinisehe Kohlenwasserstoffe ihr verhaltnismaBig 

1) Chemiker-Zeit. 1911, 742. 2) Zeitsohr. f. angew. Chem. 1912, 358. 
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leicht unterliegen. Allerdings scheinen die niederen Paraffinkohlenwasser. 
stoffe gegen Schwefel ziemlich widerstandsfahig zu sein; denn z. B. 
konnte Spanierl) selbst nach 24stiindigem Erhitzen von n-Hexan mit 
Schwefel im zugeschmolzenen Rohr bei 210° so gut wie keine Wirkung 
konstatieren. Aber schon das n-Oktan reagiert mit Schwefel ziemlich 
leicht, miter Bildung von Dimethylthiophten und Diaethyl- oder Methyl
propylthiophen 2). Die hoheren Paraffine und besonders das Vaselin 
reagieren mit Schwefel noch leichter. Pro thi ere 3) erhielt beim Zu
sammenschmelzen von 30 g Vaselin mit 70 g Schwefel iiber 48 Liter 
S'chwefelwasserstGff und empfiehlt sogar diese Reaktion als eine Dar
stellungsweise fiir dieses Gas; leider gibt er nicht an, was dabei aus 
dem Paraffin, bzw. Vaselin wird. Nach neueren Versuchen von Sieben
beck .(Petrol. 18, 281) entwickelt Paraffin mit Schwefel Schwefel
wasserstoff schon von 150° an, regelmaf3ig bei 220°. Als Reaktions
produkt bei 230° entsteht, neben SH2 und fliichtigen Stoffen, braun
:schwarze, fettkohlige Masse, welche aus 64,08 % C, 34,13 S und nur 
-0,05 % H besteht und somit der Formel (CoS)4 entspricht; in organischen 
Fliissigkeiten und AlkaIien ist dieser Stoff unlOslich, in konzentrierter 
Schwefel- und Salpetersaure in Warme loslich; beim Erhitzen iiber 500° an 
der Luft tritt Zersetzung ein, unter starkem Aufblahen und Entwick
lung von S02. Beim Erhitzen des Stoffes mit frischem Paraffin wird 
viel SHs entwickelt. 

N aphthene werden beim Erhitzen mit Schwefel in zugeschmolzenen 
Bohren in entsprechende Benzolderivate iibergefiihrt; auf diese Weise 
·erhielt z. B. Markownikow4) mit guter Ausbeute m-Xylol aus Okto
naphthen. Spatere Versuche Friedmans (Petroleum 11, 978) zeigten 
.aber, daf3 die Reaktion der N aphthene mit Schwefel verwickelter ver
lauft, als es Markownikow annahm. Aus Hexamethylen erhielt dieser 
Autor bei 270 bis 280°, neben Asphalt, ein 01, dessen Fraktionen 
Brom und Permanganat entfarbten und mit Salpeterschwefelsaure in Kalte, 
'zum Teil unter Bildung von Dinitrobenzol, reagierten. Da das Benzol 
selbst mit Salpeterschwefelsaure in Kalte nur Mono- und nicht Dinitro
benzol gibt, so glaubt Friedman, daf3 das Reaktionsprodukt von Hexa
methylen mit Schwefel nicht Benzol, sondern Dihydrobenzol enthalt, 
welches durch Salpeterschwefelsaure oxydiert und nitriert wird. Zu
gunsten dieser Annahme solI auch die Tatsache sprechen, daf3 das 
Reaktionsprodukt auch Thiophenol enthalt, welches aus Benzol und 
:Schwefel nur in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht. Fried
man nimmt daher an, daf3 auch bei Markownikow die Reaktions-

1) Karlsruher Dissertation 1910, 31. 
2) Friedman: Petrol. 11, 1299; als Zwisohenprodukt solI hier Isooktan 

CH..-CH-CH-CH-CHs 
I I I 

CH. CH. CH. 
auftreten und nicht, wie man glauben moohte, das Oktylen, denn das letztere 
gibt mit S viel Dimethyldiamylthiophen, welohes bei der Einwirkung von S 
auf Oktan ganz fehlt. 

3) Chem. Zentralbl. 1903, I, 492. 4) Beriohte 1887, 1850. 
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produkte nicht aromatische Kohlenwasserstoffe selbst, sondern ihre Di· 
hydriire enthielten. 

Relativ leicht reagieren mit Schwefel die ungesattigten Kohlen· 
wasserstoffe, selbst die niedrigmolekularen. Nach 24stiindigem Er
hitzen des Hexylens mit Schwefel bei 210° fand Spanier, daB fast 
die ganze Menge des Kohlenwasserstoffes in die Reaktion eingetreten 
war. Es bildete sich sehr viel Schwefelwasserstoff, der dann auch weiter 
wahrend der ganzen Dauer der Destillation des Reaktionsproduktes 
entwich; es destillierte eine widerlich riechende, braungelbe, teerige 
Fliissigkeit iiber, und es hinterblieb ein kohliger Riickstand. Noch 
leichter, bereits bei 180°, reagieren mit Schwefel die hoheren ErdOl
fraktionen, die SchmierOle. Nach Versuchen Friedmans wird als erstes 
Produkt der Einwirkung von Schwefel auf Hexylen die Verbindung 
CSHISS (dw = 0,862; Sdt.o unter 10 mm Hg 40 bis 41°) gebildet, 
nach der Gleichung: 

SH SH 
I I 

CHa. CH: CH. C~. C~. CHa + S + SHz = CHa. CH. CH. CHa' CHa. CHa; 
SH SH 
I I 

CHa. CH. CH. CHa. C~. CHa = S~ + CaHuS, 

Durch Kondensation zweier oder mehrerer Molekiile CSR1SS, unter 
Austritt von HsS, werden weitere Produkte der Reaktion gebildet: 
C1IIR 22S, CIsH3SSS usw., sowie Hartasphalt der empirischen Formel 
C2<LH20S2 • 

Interessant ist auch die Beobachtung V. Meyers, daB beim Durch
leiten von Petroleumbenzindampfen iiber gliihenden Schwefelkies sich 
Thiophen bildet 1). 

Die Einwirkung von Schwefel auf ErdOlprodu~te scheint auch von 
technischer Seite Interesse zu bieten. So stellte- Jacobsen!!) in den 
achtziger Jahren durch Erhitzen von Mineralolen mit Schwefel bei 
215° sog. "Thiole" dar, die stark antiseptische Eigenschaften besitzen; 
es sind meist gelblich gemrbte, je nach dem Ausgangsprodukt fliissige 
oder feste, schwefelhaltige, in Wasser unlosliche, in Alkohol, Benzin usw. 
leicht losliche Korper; der Schwefel ist in den Thiolen sehr fest gebunden;. 
durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelsaure oder Chlorsulfon
saure in der Kalte lassen sie sich in ebenfalls antiseptische, wasser
~osliche Sulfosauren iiberfiihren. 

Vor einigen Jahren erhielt Seidenschnur 3) auf ahnliche Weise, 
durch Destillation von RohOl in Gegenwart von Schwefel, schwefel
haltige Produkte ("S-Ole"), die gegen die holzzerstorenden Pilze starke 
antiseptische Kraft besitzen und sich daher zur Holzkonservierung gut 
eignen sollen. 

SchlieBlich sei erwahnt, daB man sich in Amerika der Einwirkung 
des Schwefels auf Erdolriickstande zur Herstellung von kiinstlichem 

1) Beriohte 1885, 217. 2) D. R. P. 38416; Dingler 264, 144. 
a) Chemiker-Zeit. 1909, 701. 
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Asphalt bedient. Naheres iiber diesen ProzeB ist nicht bekannt ge
worden l ). 

Reaktion von Gustavson 2). Diese hochst interessante, wenn auch 
leider bisher noch sehr unvollstandig untersuchte Reaktion besteht 
in der Einwirkung des gasfOrmigen Bromwasserstoffs auf Kohlen
wasserstoffe in Gegenwart von Aluminiumbromid. Wenn man Alu
miniumbromid in verschiedenen Erdolprodukten (in der 67 bis 70°
Fraktion des pennsylvanischen Benzins, in Paraffin, in verschiedenen 
Fraktionen des .gewohnlichen russischen Kerosins) auflost und Brom
wasserstoffgas einleitet, so tritt die Reaktion schon bei gewohnlicher 
Temperatur ein, und es bilden sich bald zwei Schichten. Merkwiirdiger
weise hat die untere Schicht - ein dickes, orangegefarbtes, in Kohlen
wasserstoffen und auch in Schwefelkohlenstof£ unlosliches 01 - in 
allen Fallen wesentlich eine und dieselbe, der Bruttoformel AIBraC4Hs 
entsprechende Zusammensetzung. Mit Wasser zusammengebracht, er
leidet das 01 eine weitgehende Zersetzung und ergibt ein kampfer
artig riechendes Gemisch, das zwischen 150 bis 300° und dariiber 
siedet, und mit Brom energisch reagiert. Die Bromwasserstoffsaure 
findet sich nach der Zersetzung des Oles mit Wasser in unveranderter 
Menge wieder. N eben oligen Reaktionsprodukten werden auch gas
fOrmige Kohlenwasserstoffe, hauptsachlich gesattigte, aber auch un
gesattigte, gebildet. Je komplizierter die Kohlenwasserstoffmolekiile, 
also je hohere Erdolfraktion man nimmt, um so leichter geht die be
schriebene Reaktion vor sich. Dasselbe Reaktionsprodukt scheint auch 
bei der Einwirkung von Aluminiumbromid und Bromwasserstoff oder 
auch Aluminiumbromid und Athylbromid auf das Athylen zu entstehen. 

Aluminiumchlorid. Es haben bereits Friedel und Kraffts darauf 
hingewiesen 3), daB man das Aluminiumchlorid zur Spaltung schwerer 
Ole· in leichte anwenden kann. Unter Wirkung des Aluminiumchlorids 
findet auch die Abspaltung von Schwefe1 4) statt. In letzter Zeit hat 
man versucht diese Reaktion in der Technik anzuwenden, um aus 
Erdol und schwereren Erd61fraktionen Benzin zu gewinnen. Hierher 
gehort Z. B. das Verfahren Mac-Affees 6), das darin besteht, daB ent
wiissertes 01 bei 260° bis 280° mit 5 bis 10 % Aluminiumchlorid in 
einem Kessel, der mit einem Defiegmator versehen ist, erhitzt wird; 
letzterer laBt die Dampfe der Zersetzungsprodukte mit Siedepunkt bis 

1) Ahnlich wie Schwefel, wirkt auch Selen auf Erdolkohlenwasserstoffe ein 
(Graefe: Zeitschr. f. angew. Chern. 1921, 509). 

") Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1881,149; 1884,214; Jahrb. f. prakt. Chemie 
34, 161. 

8) 1m. engl. Pat. N.4769, auf den Namen Abels, vom Jahre 1877. Siehe 
auch Friedel und Gorgeux: C. R. 1898, CXXVII, 590. 

') Nach Heuslers Versuchen (Zeitschr. f. angew. Chern. 1896, 280) fiiJlt 
in dem Ohioschen Petroleum der Gehalt an Sohwefel schon unter Wirkung von 
1 % AlOIa von 0,5 % auf 0,02 % (andere wasserfreie Chloride haben keine solche 
Wirkung); dabei polymerisieren sioh die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe zu 
hoohsiedenden Olen. 

6) Journ. of indo eng!. Chern. 1915, 737. Ein ganz iihnliches Verfahren ist 
schon friiher von Koetschau ausgearbeitet worden (D. R. P. 292387). 



64 Chemie. 

170° heraus, aber verfliissigt und fiihrt die schweren Fraktionen in 
den Kessel zuriick. Der Proze.B dauert 24 bis 48 Stunden. Das Pro
dukt, welches erhalten wird, ist ganz farblos und bedarf keiner Reini
gung mit Schwefelsaure, sondern mu.B nur mit Atznatron durchgewaschen 
werden. Aus dem Texas-Masut vom spez. Gew. 0,936 und Siedetempera
tur iiber 250° wurde beim Erhitzen im Verlauf von 24 Stunden mit 
7,5 % AlOIa 52,86 % Destillat, 31,14 % aligen Riickstandes und 16 % 
Koks und Gas erhalten; das Destillat mit spez. Gew. 0,780 ergab bei 
Fraktionierung 36 % Benzin vom spez. Gew. 0,732 und Siedetemperatur 
50 bis 170°. 

Interessant sind auch die von Pictet und Laczinska1) erhaltenen 
Resultate der Erhitzung von verschiedenen Erdalprodukten mit Alu
miniumchlorid (10 %), die in folgender Tabelle zusammengefa.Bt sind: 

Ausbeute an Destillat 
von Siedepunkt: 40 bis 140 0 140 bis 180 0 180 bis 3600 Riickstand 

aus galizisohem Kerosin 50. % 10 % 28 bis 29 % 11 bis 12 % 
" amerikanischem Kerosin 30 " 20 " 38 % 12 % 
" russischem Kerosin 40" 16 " 25 " 13 " 
" amerikanischemSohmierol 17,5" 22,5" 34 " 15 " ----" russischem Schmierol 31,5 " 12 " 56 % 
" galizischem Paraffin 35" 13 " 52 " 

Beachtenswert ist es, da.B die auf solche Weise erhaltenen Benzin
fraktionen sehr reich an Metankohlenwasserstoffen waren; z. B. hatte 
das Benzin (40 bis 140~ aus Bakuer MaschinenOl, beim spez. Gew. 
etwa 0,72, die Zusammensetzung: 84,45 % 0 und 15,44 % H, und seine 
bis 80° siedende 1!'raktion entsprach genau, sowohl nach der Analyse, 
wie nach der Refraktion, der Formel: OnH2n+2. Nachdem der Destil
lationsriickstand mit Wasser vom Aluminiumchlorid befreit worden 
war, hinterblieb ein festes schwarzes Pech, mit 92,2 % 0 und 7,2 bis 
7,6 % H; dies Pech laste sich teilweise in Alkohol und Ather, voll
standig im Ohloroform. Nach Pictets Meinung geht unter der Ein
wirkung des Aluminiumchlorids eine Abspaltung der Seitenketten von 
den Naphthenen vor sich, z. B. nach der Gleichung: 

CHa-CH (CHalsCHaCH=CH 
HaC( )CHa =HaC( )CHa + CHa(CHa)CHa; 

CHa-CHa CHa-CHa 

der ungesattigte Riickstand polymerisiert sich zu hochsiedenden Olen 
und Harzen. Versuche von Scholl und Seer2) lassen annehmen, daB 
dabei, wenigstens soweit aromatische Kohlenwasserstoffe in Frage 
kommen, auch eine Abspaltung von Wasserstoff, unter gegenseitiger 
Verkniipfung der Kerne, stattfinden kann. 

Zu ahnlichen Resultaten ist, ganz unabhangig von den oben ge
nannten Autoren, auch Zelinsky 3) gekommen. Auch nach seinen 
Versuchen bestehen die niederen, bis 70 ° siedenden Fraktionen des 

1) Bull. de la soc. chim. 1916, XIV, 326. a) Berichte, 1922, 109. 
3) Petro a. Oil-Shale Ind. (russ.) 1920, N. 9 bis 12 und 1921, NN. 5 bis 8 

und 9 bis 12. 
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mittels AlOia gewonnenen Benzins ausschlieBlich aus Grenzkohlenwasser
stoffen; in den hoheren sind auch Naphthene und kleine Mengen 
aromatischer enthalten. 1m Produkt, welches bei der Einwirkung von 
AlCla auf Paraffin entsteht, fehlen Naphthene ganz; dies Ilpricht do1iir. 
daB, wie es auch Pictet annimmt, die Naphthene nicht synthetisch, 
sondern durch Abspaltung von Seitenketten gebildet werden 1). Die 
niederen, bis 125° siedenden ErdOlfraktionen sind naeh Zelinsky 
gegen AlOIa viel bestandiger, als die hoheren; die groBte Ausbeute an 
Benzin von Siedetemperatur 30 bis 125° war aus MaschinenOl erhalten 
worden: etwa 27 % (gerechnet auf das zersetzte 01). Das bei der Re
aktion sich bildende Gas besteht fast ausschlieBlich aus reinem n-Butan_ 

Die Einwirkung des Aluminiumchlorids auf Kohlenwasserstoffe fangt 
schon bei gewohnlicher Temperatur an. Dabei bilden Naphthene dicke 
mangegefarbte Fliissigkeiten, die durch Wasser unter Bildung von 
Kondensationsprodukten zersetzt werden; die Pentamethylenderivate 
werden dabei schneller als die Hexamethylenderivate zersetzt. Beim 
Schiitteln einer Losung von Paraffinol im Schwefelkohlenstoff mit AlOia 
bei 25° erhielt Marcusson S) etwa 10 % eines zahen, braune~, benzin
unloslichen Harzes und ein 01, dessen spezifisches Gewicht (0,8672), Vis
kositat (E20 = 12,19) und Rotation (+ 0,17°) viel kleiner waren, als im 
urspriinglichen 01 (spez. Gew. 0,8827; E20 = 22,95; Rotation + 28,13). 
In Benzinlosung (statt OS2) ging die Reaktion nur sehr langsam vor 
sich, dank der UnlOslichkeit in Benzin der sich als Zwischenprodukt 
bildenden Doppelverbindungen von Kohlenwasserstoffen mit AICIa. 

Statt fertigen AlOIa soIl es moglich sein, auch metallisches Alu
minium zu nehmen und in seiner Gegenwart das 01 mit trockenem 

'HOI-Gas zu behandeln; auf diese Weise erhielt Lidow 3) auS SolarOl 
(spez. Gew. 0,885) etwa 12 % Benzin (Siedepunkt bis 150°), von an
genehmem Geruch und kleiner Jodzahl. 

Analog dem AICIa, aber schwacher und bei hoheren Temperaturen, 
wirken wasserfreie FeOI2, FeOla, CaOI2, ZnOl2 usw. (Pictet, 1. c.). 

Zum SchluB soIl erwahnt werden, daB laut einem Patent der 
,,,AlIgem. Ges. Ohem. Ind."4), die' Behandlung von Erdolprodukten mit 
AlO13 besonders glatt verlaufen soIl, falls sie nach Edeleanu (vg1. 
weiter) mittels schwefliger Saure vorgereinigt worden waren. 

Friedel-Crafftsche Reaktion. Die groBe Bedeutung dieser Reak
tion fiir verschiedene Synthesen in der aromatischen Reihe ist wohl 
geniigend bekannt. Hier mag nur darauf hingewiesen werden, daB sie 
auch bei den N aphthenen ausgefiihrt werden kann. So z. B. wurden 
von Zelinsky 5) aus der 119 bis 1200-Fraktion des Bakuschen Kerosins 
ain Keton OaH15000Ha, aus der 100 bis 102°-Fraktion ein Keton 
C7H13000Ha, aus der 80 bis 82°-Fraktion zwei isomere Ketone 
CoHu OOOH8 (ein Hexamethylen- und ein Methylpentamethylenderivat) 

1) Dagegen hat Koetschau (Zeitschr. f. angew. Chem. 1921, 406) gefunden, 
daB beim Erhitzen von Hexan mit AlOl. unter Druck bei 1200 auch Hexa
methylen und, wahrscheinlich, Methylpentamethylen entstehen. 

2) Chemiker-Zeit. 1913, 552. 8) Neft. Djelo 1916, N. 15 bis 16. 
4) D. R. P. 333168. 5) Journ. russ. phys.·chem. Gea. 1899, 402. 

Gurwitsch, Erdolverarbeitung. 2. Aull. 5 
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dargestellt. Auch olefinische Kohlenwasserstoffe vermogen mit Saure
chloriden in Gegenwart von Aluminiumchlorid Kondensationsprodukte 
zu bilden; so gelang es Zelinsky, Trimethylathylen (OH3)20= OHOHs 
in das entsprechende ungesattigte Keton 

(CH3)2C=C<g~bH3 
iiberzufiihren. 

Formolitreaktion. Mit diesem Namen bezeichnete Nastjukow 1 

die von ihm aufgedeckte, sehr interessante Reaktion der Kohlenwasser
stoffe mit Formaldehyd und konzentrierter Schwefelsaure. Wird eine 
Erdolfraktion in Gegenwart von 1 Volumen konzentrierter S04Rs in 
kleinen Portionen und unter Schiitteln mit l/s Volumen Formalin 
versetzt, so entsteht sofort ein Niederschlag, der nach Auswaschen 
mit viel Benzin, Wasser und Ammoniak ein gelbbraun bis dunkel
braun gefarbtes, in iiblichen Losungsmitteln hochstens spurenweise 
losliches Pulver S) darstellt. Die Ausbeute an solchem "Formolit" oder, 
wie Nastjukow diese Ausbeute nennt, die "Formolitzahl" wachst mit 
der Rohe der ]fraktion; aus russischem Kerosin erhielt Nastjukow 
etwa 12 %, aus MaschinenOlen 42,6 bis 60,3, aus ZylinderOlen 58,6 bis 
81,3 % Formolit; die amerikanischen SchmierOle ergaben noch groJ3ere 
Formolitzahlen: MaschinenOle 72,7 bis 86,3, ZylinderOle sogar bis 97. 
Die spateren Untersuchungen von Herr 3), Schmitz4) und Marcus
son 5) haben aber viel kleinere Formolitzahlen ergeben: fiir russische 
SchmierOle 10,4 bis 24,4, fiir amerikanische 25 bis 38,5. Der Grund 
solcher Abweichungen ist nach Marcusson darin zu suchen, daJ3 die 
Nastjukowschen Produkte noch viel 01 in sich enthielten, worauf auch 
der Umstand hinweist, daJ3 Nastjukow bei der Destillation seiner 
Formolite unter anderem auch Naphthene fand, wahrend dabei aus 
gut ausgewaschenen Formoliten gar keine Naphthene, sondern nur 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe gebildet werden. Sehr gut iiberein
stimmende Zahlen lassen sich nach folgender, von Schmitz angegebener 
Arbeitsweise erhalten; man versetzt 50 ccm 01 mit 25 ccm Formalin 
und laBt, unter Kiihlung bis - 5 0 nnd unter standigem Mischen, z. B. 
mit dem Wittschen Riihrer, 50 ccm S04H2 vom spez. Gew. 1,84 wahrend 
etwa 21/ S Stunden zutropfen; man laJ3t einige Stunden in Eis stehen, 
neutralisiert mit Ammoniak, wascht gut mit Wasser und Benzin aus 
und trocknet. Man erhalt auf diese Weise selbst aus schweren Olen 
nur hellgelb (und nicht braun) gefarbte Niederschlage. Marcusson 
empfiehlt, das mit Formalin und Schwefelsaure zu behandelnde 01 mit 

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1904, 881; Trudi Bakuer Techn. Ges. 1908, 
Nr. 5; Petroleum IV, 1336. 

2) Nach Herr soll heiBes Chloroform etwa 1 % Formolit in sich auflosen; 
in Pyridin lOsen sich die kalt hergestellten Formolite ganz gut auf, und lassen 
sich solche Losungen mit Wasser zu schaumenden Fliissigkeiten verdiinnen 
(Marcusson: Mitt. a. d. Materialpriifungsamte 1922, 308). 

3) Chemiker-Zeit. 1910, 893. 
4) Monit. petro roum. 1911, 935; vgL auch Severin: ibid_ 797 . 
• ) Chemiker-Zeit. 1911, 729; 1923, 251; Mitt. a. d. Materialpriifungsamte 

1922, 308. 
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Benzin zu verdiinnen, wobei allerdings bei Zylinderolen auch benzin
lOsliche Formolite entstehen. 

Die nach der von Nastjukow angegebenen Arbeitsweise ohne 
Kiihlung dargestellten festen Formolite enthalten viel Schwefel und 
Sauerstoff (z. B. hatte ein Formolit aus SpindelOl die Zusammen
setzung: 75,86% C, 10,40% H, 6,98% S und 6,66% 0); durchMa.Bigung 
der Reaktion, na.mlich durch Verringerung der Mengen von Formalin 
und Schwefelsaure und durch Kiihlung des Gemisches gelang es N ast
jukow 1), auch fliissige und schwefelfreie Kondensationsprodukte zu 
erhalten. Aus einer zwischen 200 bis 250 0 siedenden Kerosinfraktion 
vom spez. Gew.0,8414 und mit Formolitzahl 12 wurde z. B. auf diese 
Weise ein iiber 250 0 siedendes fliissiges, in Benzol u. dg1. losliches 
Formolit, mit einer Ausbeute von etwa 19 %, gewonnen; wiederholte 
Fraktionierung dieses Produktes in vacuo ergab ein ziemlich konstant 
bei 186 bis 188 0 (bei 50 mm Hg) siedendes 01 vom spez. Gew. 0,8498; 
Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung dieser Verbindung 
stimmen gut mit der Formel C15H28 ; gegen Jod, Brom und Perman
ganat verhalt sie sich wie eine gesa.ttigte Verbindung; mit Formalin 
und Schwefelsaure reagiert sie weiter, unter Bildung eines, dem zuerst 
besproche~en Typus angehorenden, d. h. festen und unloslichen For
molits. N eben diesem fliissigen Formolit bildet sich auch etwas des 
festen, das aber von den zuerst erwahnten festen Formoliten insofern 
verschieden ist, als es sich in Benzol u. dg1. leicht auflost und keinen 
Schwefel enthii.lt. Halbfliissige, weiche Formolite, loslich in Terpentini:il 
u. dgl. - also Zwischenprodukte zwischen festen und fliissigen Formo
liten - sind von Kantorovicz (Chemiker-Zeit. 1913,21) und Schel
ler (Chemiker-Zeit. 1914, 65) erhalten worden. 

Die Reaktion zwischen den ErdOlkohlenwasserstoffen und Formalin 
und Schwefelsaure ist somit eine sehr komplizierte und die Konstitution 
und Bildungsweise der Formolite noch ganz unbekannt. Selbst das 
einfachste soeben beschriebene Formolit C15H28 kann nicht nach einem 
einfachen Schema 

CHaO + 2 CnH2n = HaD + CHa(CnH2n-1)Z 
entstanden sein, da die Fraktion 200 bis 250 0 keine Kohlenwasserstoffe 
mit 7 Atomen Kohlenstoff enthalt. Marcusson (1. c.) spricht die Ver
mutung aus, daB die Wirkung von Formalin mit der Reaktion: 

CoHu + CHa(OH)a = HzO + CoH5CHaOH 
beginnt, und daB der Benzylalkohol weiter zu O-haltigen Heteroringen 
polymerisiert wird. Diese Ringe sollen noch additionsfahig sein, und 
damit will Marcusson die von ihm gefundene Tatsache erkla.ren, 
daB die bei ihrer Herstellung mit Ammoniak ausgewaschenen Formo
lite Stickstoff (z. B. 0,67 %) in Form von Ammonium enthalten. Das 
Ammonium ist hier wahrscheinlich an Schwefelsaurerest gebunden. 

Der Wert der Formolitreaktion liegt darin, daB sie, wenigstens fiir 
die niederen Glieder der homologen Reihen, spezifisch ist; es reagieren 
namlich mit Formalin unter Niederschlagbildung weder paraffinische 

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1910, 1596. 

5* 



68 Chemie. 

Kohlenwasserstoffe, noch Naphthene, noch Olefine l ), sondern nur 
aromatische und teilweise hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe 
(also Terpene, Naphthenylene usw.); die Formolitreaktion kann aDmit 
zur Identifizierung und Scheidung verschiedener Kohlenwasserstoff
gruppen von groBem Nutzen gain; allerdings ist nicht zu vergessen, 
daB solcher spezifische Charakter der Reaktion eben nur an den nie
deren Gliedern der homologen Reihen festgestellt wurde; ob auch die 
hoheren, besonders die verzweigten Glieder sich dieser RegelmaBigkeit 
fiigen, ist durchaus nicht als erwiesen zu betrachten. Die Schliisse, 
die von verschiedenen Autoren aus dem Verhalten der hoheren Erd
olfraktionen gegen Formalin in bezug auf die chemische Natur dieser 
Fraktionen gezogen werden, miissen daher vorlaufig mit groBer Reserve 
aufgenommen werden. 

Nach den Untersuchungen von Herr 2) kann das Formaldehyd 
vorteilhaft durch Methylal (nicht aber durch Benzaldehyd!) ersetzt 
werden, da dieses in MineralOlen lOslich ist und daher glatter und regel
maBiger reagiert. Mit allen MineralOlen ergibt Methylal groBere Aus
beute am Kondensationsprodukt als Formalin; so z. B. bildet es einen 
Niederschlag mit Bakuschem Benzin (0,715), wahrend Formalin mit 
diesem gar nicht reagiert 3); im ganz leichten, bis 50° siedenden Benzin 
ruft Methylal schon nach Zusatz von nur 0,05 % Benzol eine lebhafte 
Rotfarbung hervor. Wie mit l!'ormaldehyd verlauft auch hier die Reak
tion verschieden, je nachdem, ob man mit oder ohne Kiihlung arbeitet; 
im ersten Falle bildet sich das Kondensationsprodukt in kleinerer Menge, 
als im zweiten, ist in ChlorbenzollOslich und enthalt weniger Schwefel 
und Sauerstoff. Sehr empfindliche Reaktion gibt nach Tausz (Jahrb. 
f. prakt. Chemie 1919, XCIX, 276) auch eine Losung von Trioxymethylen 
in konzentrierter Schwefelsaure: man erhalt eine gelbbraune Farbung 
noch beim Gehalt von 0,04 % CoRs. 

Polymerisation. Die Fahigkeit zur chemischen Polymerisation, d. h. 
zum Verschmelzen zweier oder mehrerer MolekiiIe zu einem groBeren 
Molekiil von komplizierterer Struktur, kommt nur ungesattigten Kohlen
wasserstoffen und iiberhaupt ungesattigten Verbindungen zu, da es 
eben die Doppel. (oder die dreifachen) Bindungen sind, die durch ihre 
Losung und gegenseitige Absattigung solche Verschmelzung ermog
lichen. Manche ungesattigte Kohlenwasserstoffe vermogen schon bei 
gewohnlicher Temperatur und ohne Mitwirkung irgendwelcher Reagen
zien zu polymerisieren; so z. B. geht Zyklopentadien 

CRa 

H6~H 
II II 

Hb-eJH 
1) Diese vermogen iibrigens, wie Severin gefunden hat, mit Formalin 

fliissige Kondensationsprodukte zu bilden. B) Chemiker-Zeit. 1910, 893. 
3) Diese Angabe Herrs kann ich keineswegs bestiitigen; vielmehr entstehen 

auch in gut gereinigtem, leichtem Bakuschen Benzin bei der Behandlung mit 
Formalin und Schwefelsiiure eine intensive Rotfii.rbung, und es scheidet sich 
ein allerdings sparlicher Niederschlag aua. 



Bestandteile der Erdole. 

beim Stehen bei gewohnlicher Temperatur in Dizyklopentadien. 

CH. CH. 
/"-, /'" 

HC CH-HC CH 
II I I II 

HC-CH-HC-CH 
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iiber; die Polymerisation von Styrol CaHsCH = CH2 zu Metastyrol 
geht so energisch vor sich, daB sie unter bedeutender Temperatur
steigerung geschieht. Durch Erwarmung wird die Polymerisation im 
allgemeinen stark beschleunigt und auch weiter getrieben; so z. B. 
laBt sich das Dizyklopentadien durch Erwarmen und hoheren Druck 
weiter, bis zur Bildung eines harten, dem Bernstein tauschend ahnlichen 
Harzes polymerisieren. Auch ungesattigte Kohlenwasserstoffe der Fett
reihe vermogen oft schon ohne Mitwirkung von chemischen Reagenzien 
zu polymerisieren; so wurde z. B. von Engler 1) aus einem Hexylen 
mit spez. Gew. 0,6870 und Siedepunkt 67 bis 68 0 durch 14tagiges 
Erhitzen bei 360 bis 365 0 im zugeschmolzenen Rohre ein Produkt 
vom spez. Gew. 0,7282 und mit Siedegrenzen 67 bis 240 0 erhalten; 
die Bromzahl war dabei von 32 auf 21,1 gesunken, was auch auf 
stattgefundene Polymerisation, d. h. gegenseitige partielle Absattigung 
der Doppelbindungen hinweist. 

Die Polymerisation von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, die an 
und fiir sich bei gewohnlicher Temperatur nicht polymerisieren, kann 
durch verschiedene Katalysatoren hervorgerufen, bzw. sehr stark be
schleunigt werden; als solche Katalysatoren sind seit langem Schwefel
saure, Aluminiumchlorid u. a. bekannt. Wie ich, gefunden habe 2), ver
mogen die ungesattigten Kohlenwasserstoffe auch in Gegenwart von 
feinporigen Stoffen, wie BOg. Bleicherde, Blutkoble u. dgl. bei ge
wahnlicber Temperatur zu polymerisieren; so z. B. gebt Amylen sebr 
leicht in Di- und Triamylen iiber. Pinen wird durch Floridaerde sogar 
so energisch polymerisiert, daB dabei seb1' viel Warme frei wird und 
die Fliissigkeit stiirmisch aufkocht. 

Seb1' interessant ist es, daB unter Umstanden die schon gebildeten 
Polymerisationsprodukte ibrerseits den PolymerisationsprozeB beschleu
nigen. So haben Stobbe und Posniak (Liebigs Ann. d. Cbem, 371, 277) 
gefunden, daB frisch destilliertes Styrol beim Erhitzen auf 200 0 erst nach 
7 Stunden polymerisiert; ein Styr01, welches 14 Tage bei Zimmertempera
tur aufbewahrt worden war, polymerisiert dagegen bei 200 0 sofort: kleine 
Mengen des Polymers, die sich beim Aufbewabren gebildet haben, 
scheinen katalytisch auf die iibrige Masse des Styrols zu wirken. 
Spatere Versuche von Staudinger und Lautenschlager (Engler
Hoefers: Erdal I, 418) zeigten, daB die Rolle solcber "Polymerisations
zentra" (analog den Kristallisationszentra) auch Oxydationsprodukte 
der polymerisierenden Substanz spielen kannen. Diese Autoren erhitz
ten verschiedene Kohlenwasserstoffe in Atmospbare von Kohlensaure 
bzw. Sauerstoff: im zweiten FaIle erwies sich die Polymerisation stets 

1) Petroleum 2, 915. .) Kolloid·Zeitschr. II, 17. 
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viel intensiver als im ersten, obwohl immer nur sehr wenig Sauer
stoff absorbiert wurde. 

Was nun die Polymerisationserscheinungen innerhalb der eigent
lichen ErdOlderivate betrifft, so treffen wir solche schon beim Auf
bewahren derselben an. So fand Engler!), daB das spezifische Gewicht 
eines galizischen DestiIlats beim Aufbewahren in einer gut verschlossenen 
Flasche im Laufe einiger Tage von 0,8601 auf 0,8612 gestiegen war; 
noch viel bedeutender - von 0,8912 auf 0,9008 - war das Steigen 
des spezifischen Gewichts bei einem anderen Destillat, aus Java-Erdol. 
Ubbelohde beobachtete beim Aufbewahren eines frisch destiIlierten 
Mineralschmierols in verschlossener Flasche nach drei Monaten ein 
Wachsen der Zahigkeit um 2 %, nach einem weiteren Monat noch um 
0,4 %2). .Ahnliche Veranderungen konnen nach sehr langem Auf
bewahren auch in gereinigten Olen auftreten; an einem, etwa 20 Jahre 
lang in einer gut verschlossenen Flasche und im Dunkeln aufbewahr
ten, gut gereinigten MaschinenOl habe ich das Anwachsen des spe
zifisches Gewicht von 0,906 auf 0,9091 und der Viskositat von 7,72 
auf 7,86 (nach Nobel-Lamansky) konstatiert. Condrea 3 ) stellte an 
verschiedenen rumanischen Kerosindestillaten eine rapide und ziemlich 
bedeutende Abnahme der Bromadditionsfahigkeit fest; die Abnahme 
war, wie auch zu erwarten, um so starker, je hoher die urspriingliche 
Bromzahl und betrug schon nach Verlauf von 40 Stun den bis 13 % 
des urspriinglichen Wertes. Ebenso beobachtete Conradson (Chemiker
Zeit. 1912, 1220) an einem TurbinenOl nach 1jahriger Arbeit eine Ab
nahme der Jodzahl von 11-12 auf 4 bis 5. Meyerheim 4) wies in 
dunklen EisenbahnOlen nach langerem Aufbewahren eine betrachtliche 
Zunahme des Asphaltgehalts nach 5). 

Wenn somit aHe diese Beobachtungen beweisen, daB die ungesattigten 
Verbindungen der Erd61produkte zur Selbstpolymerisation neigen, so ist 
iiber den Verlauf dieser Vorgange selbst noch gar nichts bekannt. Auch ist 
die Frage noch nicht aufgeklart, inwieweit die eigentliche Polymerisation 
bei den ErdOlprodukten von praktischer Bedeutung ist; es ist wahrschein
Hch, daB ihre Rolle jedenfaUs hinter derjenigen der Oxydationsprozesse 
weit zuriickbleibt; so z. B. ist die bei den Zylinderolen gefiirchtete und 
besonders bei schlecht gereinigten Olen vorkommende Asphaltisierung 
und Bildung von Riickstanden wesentlich als ein synthetisch oxydativer 
und nicht rein polymerisierender ProzeB aufzufassen; denn z. B. Schrei
be r 3) stellte fest, daB ein ZylinderOl, das nach 24 stiindigem Erhitzen 

1) :Berichte 1897, 2358. 2) Petroleum 2, 915. 3) Rev. petro 1911, 61. 
2) Chemiker-Zeit. 1910, 454. 
4) Ahnliche Zunahme des Gehaltes an benzinunloslichem Asphalt hat Holde 

nach langerem Aufbewahren in einem Rohol von Wi e tz e konstatiert; es erscheint 
aber als wenig wahrscheinlich, daB in einem RohOl, dessen Geschichte ja nach 
Jahrtausenden zahlt, noch solche Verbindungen geblieben sein sollen, die dann 
noch zur weiteren Polymerisation innerhalb weniger Jahre fahig waren; es ist viel 
wahrscheinlicher (auf welche Moglichkeit iibrigens auch Holde selbst hinweist), 
daB die Asphaltzunahme durch den Luftsauerstoff, der in der zeitweilig zur Probe
entnahme geoffneten Flasche iiber dem Erdol vorhanden war, bewirkt wurde. 

5) Zeitschr. f. angew. Chemie 1910, 454. 
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bei 280 0 unter Luftzutritt zu einer festen, pergamentartigen Schicht 
verharzte, unter gleichen Bedingungen ohne Luftzutritt, in reiner 
W asserdampfatmosphare, ganz fliissig und auch sonst fast unverandert 
geblieben war. Eine sehr wichtige Rolle scheinen dagegen die Poly
merisationsvorgange in der Bildungsgeschichte der ErdOle gespielt zu 
haben, da die hochsiedenden Schmierolfraktionen sich hochstwahrschein
lich durch Polymerisation der ungesattigten Kohlenwasserstoffe des 
Protopetroleums gebildet haben. 

Zaloziecki und Zielinskyl) haben interessante Versuche iiber 
die Polymerisierung und Asphaltbildung in Erdolen in Gegenwart ver
schiedener Katalysatore angestellt. Das Ausgangsprodukt war ein 
asphaltfreies galizisches RohOl vom spez. Gew. 0,8539, mit 85,29 % C, 
14,41 % H, 0,19 % S und 0,11 % O. Das 01 wurde mit 5 % eines 
Reagens versetzt und folgenderweise behandelt: a) 4 Wochen lang bei 
gewohnlicher Temperatur im Dunkeln gehalten; b) 80 Tage bei gewohn
licher Temperatur dem Sonnenlicht ausgesetzt; c) 156 Stunden im 
Wasserbade erhitzt; d) 35 Stunden in zugeschmolzenem Rohr bei 
140° C erhitzt. Folgende Resultate sind erhalten worden: 

Reagens Asphaltbildung in % des RobOls 
a b c d 

FeOla 0,87 2,12 1,13 0,64 
C.Hs·ONa 0,28 0,322 0,70 
AlCl. 1,28 3,46 7,94 6,28 
ZnOls 0,63 3,06 2,10 2,48 
Pans 4,44 3,17 5,37 3,80 
CugCla 0,86 1,12 1,24 0,96 
AlOl.+S 6,37 
AlOl3 +P 6,33 

Als wirkungslos erwiesen sich dagegen: Nil" Na2COa, Mn02, Na2S, 
S, BaS, Ba202 und P. Die groBte Ausbeute an Asphalt - 10,28 % -
wurde erhalten durch 60stiindiges Erhitzen bei 150 bis 155° mit 5 % 
AlOia. Von diesem Asphalt Wsten sich 6,04 % in Benzol auf, 0,14 % 
in CS2, 4,10% in CHCla. 

Ein hochstinteressantes Polymerisationsverfahren ist das von de
Hemptinne erdachte und von den Stern-Sonneborn-Olwerken 
vervollkommnete und technisch betriebene ProzeB der Behandlung von 
Olen (sowohl Pflanzen, wie auch MineralOlen) mit dunkeln elektrischen 
oder sog. Glimmentladungen 2). Man laBt dabei das 01 rotierende Elek
troden berieseln und unterwirft es bei einer Temperatur von 60 bis 
80° der Einwirkung von Entladungen mit etwa 1000 StromstoBen pro 
Sekunde, bei einer Spannung von 4300 bis 4600 Volt. Damit dabei 
keine Oxydation stattfinde, wird der Kessel, in dem der ProzeB vor 
sich geht, mit verdiinntem Wasserstoff (etwa 60 bis 65 mm Hg-Druck) 
gefiiUt. Als Resultat solcher Behandlung tritt eine enorme Zunahme 

1) Verh. d. internat. KongreB f. angew. Chemie 1912; naoh Journ. of soc. chem. 
Ind. 1912, 863. 

2) D. R. P. 2345t3 und 236294; vgl. auch Friedrich: Zeitschr. d. Vereins 
deutsch. lng. 1921, un. 
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der Viskositat ein: es konnen z. B. Ole mit einer Viskositat E100 = 40 
und dariiber hergestellt werden. Es miissen also weitgehende Poly
merisationen dabei stattfinden. Der Mechanismus dieses sog. "Voltol"
Prozesses ist noch nicht in allen Stiicken klargelegt. Wesentlich dabei 
solI nach N ernst die StoBwirkung von Gasionen sein, die bei der 
Glimmentladung gebildet werden; indem diese Ionen mit groBer Wucht 
auf die Olmolekiile anprailen, schleudern sie aus diesen einen Teil der 
Wasserstoffatome heraus, wobei natiirlich ungesattigte Reste verbleiben, 
die dann unter sich zu grosseren Molekiilen zusammentreten. Diese 
Erklarungsweise wird durch interessante Versuche Eichwalds 1) mit 
freier Olsaure gestiitzt. Es erwies sich namIich, daB nicht nur die
Einwirkung von Glimmentladungen auf diese Saure bedeutende Zu
nahme des mittleren Molekulargewichts 2) und eine Abnahme der Jod
zahl zur Folge hat - was natiirlich auf Polymerisationsvorgange hin
weist, sondern daB auch, und zwar sogar in Stickstoffatmosphare, also 
unter vo1ligem AbschluB von Wasserstoff, ganz bedeutende Mengen 
(bis 11 %) Stearinsaure gebildet werden. Del' zur Dberfiihrung von 01-
zu Stearinsaure benotigte Wasserstoff kann ja in diesem FaIle nul' 
aus den Molekiilen del' Olsaure selbst herstammen, und zwar am wahr
scheinlichsten auf die von N ernst angegebene Weise. DaB solcher 
Mechanismus auch der Polymerisation von Mineralolen nach dem 
Voltol-Verfahren zugrunde liegt, ist um so plausibler, als die zur 
Behandlung kommenden Mineralole sehr arm an echten ungesattigten 
Verbindungen sind; es ist daher, ohne die Annahme einer vorher
gehenden Wasserstoffabspaltung, gar nicht einzusehen, wieso es iiber
haupt zu einer so weitgehenden Polymerisation kommen kann. Es ist 
noch interessant, daB die Polymerisation im Voltol-ProzeB am Anfange 
sehr langsam vor sich geht und nur allmahlich sich.beschleunigt; setzt 
man aber einige Menge des bereits polymerisierten Oles dem frischen 
zu, so solI del' ProzeB von Anfang an einen viel schnelleren Verlauf 
nehmen: wir hatten es also wiederum mit Polymerisationszentra zu 
tun. Es sei auch schon hier darauf hingewiesen, daB die nach dem 
beschriebenen Verfahren gewonnenen "Voltol"-Ole (auch "huiles electrion'" 
genannt) besonders wertvolle Schmiereigenschaften besitzen, woriiber 
noch weiter die Rede sein wird; der Flammpunkt der Ole nimmt 
allerdings bei der Voltolisierung nur ganz unbedeutend zu. 

Es solI schlieBlich darauf hingewiesen werden, daB die in Erdolen 
und ErdOlprodukten vor sich gehenden Polymerisationsprozesse nicht 
umkehrbar sind, also die Polymerisate beim Erhitzen nicht zu ur-· 
spriinglichen Produkten (wie es Z. B. das polymere Styrol tut), sondern 
nach ganz anderen Richtungen zerfallen; nach der Terminologie von 
Kronstein haben wir es hier mit "mesomorpher" Polymerisation zu 
tun - im Gegensatz zu der umkehrbaren "euthymorphen". 

') Zeitschr. f. angew. Chem. 1922, 505. 
2) Es sind von Eichwald aus der voltolisierten Olsaure Bestandteile mit, 

mittlerem Molekulargewicht 6000 (aUerdings in Benzolliisung bestimmt) aus
geschieden worden. 
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Lichtwirkung. Alle Erdolprodukte sind dem Einflusse des Lichtes 
mehr oder weniger leicht zuganglich. Dieser EinfluB erstreckt sich 
sowohl auf verschiedene Reaktionen der MineralOle mit anderen che
mischen Korpern, wie auch auf reine MineralOle an und fUr sich. Was 
den ersten Punkt betrifft, so sind es hauptsachlich Oxydationsprozesse. 
die, wie wir schon gesehen haben, durch Lichtwirkung stark beschleunigt 
werden (vgl. auch weiter Kapitel iiber die Schwefelsaureraffination). 
Aber auch in Abwesenheit von Sauerstoff oder jedenfalls ohne freien 
Luftzutritt iibt das Sonnenlicht einen ziemlich bedeutenden EinfluB 
auf viele MineralOle aus. Das allgemeine Resultat einer langeren Licht
wirkung, sowohl mit, wie ohne freien Luftzutritt, ist stets ein Vergilben 
der MineralOle. Dauert aber die Belichtung nur kurze Zeit, so kann 
sie umgekehrt eine Aufbesserung der Farbe des MineralOls zur Folge 
haben. Sehr interessante Versuche hat dariiber Ostrejkol) angestellt. 
Ein Kerosin, dessen Farbe urspriinglich mit 115 mm einer bestimmten 
Farbenskala bemessen wurde, zeigte nach verschiedener Belichtungs
dauer (direktes Sonnenlicht) folgende Farbenwerte: 

nach 1/4 Stunde 132mm nach P/, Stunde 120mm 
1/. 133 

" PI. 111 
" 

" 
8/, 

" 
139 

" " 
2 96 

" 
" 

1 
" 

133 
" " 

3 71 
" usw. 

Nach 3/4stiindiger Belichtung war somit eine ziemlich bedeutende 
Farbenaufbesserung eingetreten, der aber dann eine Vergilbung folgte. 
Besonders interessant ist aber, daB das Kerosin, das gleich nach Er
reichen der maximalen Farbenaufbesserung durch Belichtung wieder ins 
Dunkle gebracht wurde, hier dennoch nachdunkelte und nach 3 Tagen 
Bogar viel gelber wurde, als es vor der Belichtung war: die urspriing
liche Farbe des Kerosins betrug 121 mm, nach 35 Minuten im Sonnen
lichte 152 mm, dann im Dunkeln iiber Nacht 115 mm, nach weiteren 
24 Stunden 106 mm, nach folgenden 24 Stunden 96 mm; wir haben 
hier einen interessanten Fall einer sehr nachhaltenden photochemischen 
Induktion vor uns. 

Wird die Belichtung friiher unterbrochen, als das Maximum der 
Entfarbung erreicht worden ist, so kann diese photochemische Induktion 
auch ausbleiben und das belichtete Produkt den erreichten Grad der 
Entfarbung dauernd behalten. Es ist ja bekannt, daB das Bleichen 
mittels Sonnenlicht in der Industrie der Wachse, vegetabilischen Ole 
usw. eine bedeutende Rolle gespielt hat und zum Teil noch spielt. 
In der ErdOlindustrie ist diese Methode weniger verbreitet. wird aber 
doch hier und da (z. B. in N ordamerika bei der Herstellung von hellen 
SchmierOlen) benutzt. Vollstandige Entfarbung unter gleichzeitiger 
Flockenausscheidung, beobachtete Lidow nach kurzem Belichten (in zu
geschmolzenem Rohre) eines gelbgefarbten Benzin, weches durch Pyro
genisation (s. weiter) erhalten worden und sehr reich an ungesattigten 
Verbindungen war (Jodzahl = 190). Der Chemismus der sich hier 

1) Berichte 1902, 4150. 0) Trudi Bakuer techno Gee. 1895, Nr. 2 bis 4. 
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abspielenden Prozesse ist leider noch ganz unbekannt; daB die Mit
wirkung von Sauerstoff dabei nicht unumganglich ist, zeigen Versuche 
von S t 0 b bel), der fand, daB durch die Lichtwirkung solche Prozesse, 
bei denen ungesattigte Verbindungen sich unter Aufhebung der Doppel
verbindungen dimerisieren, beschleunigt, bzw. erst realisiert werden 
k6nnen. Da die Doppelbindungen zu den Ohromophoren geh6ren, so 
kann solche Dimerisation eine Entfarbung zur Folge haben; so z. B. 
fand S t 0 b be, daB das gelbe Oinnamylidenazetophenon 0 5 H5 OOOR20H = 
CROsH5 unter der Lichteinwirkung in das farblose dimere Diketon 

C6H 5COCH.CH-CHCsH 5 

I I 
C6HsCOCH. CH -CHCsHs 

libergefUhrt wird. 
OH 

gelbe Azenaphtenylen 01oHs( II bei Belichtung 
OR 

Ebenso geht das 

/OH-OR"" 
010Rs"" I I /010Hs liber. (Dziewonski u. 

OR-OR 
ins farblose Dimere 

Rapalski, Berichte 1912, 249). Nach Guiselins Meinung 2) kann die 
Entfarbung der Erd6lprodukte unter Einwirkung von Sonnenstrahlen 
dadurch hervorgerufen werden, daB die im 01 aufge16sten harzartigen 
u. dgl. gefarbten Stoffe bei Belichtung in un16slichen Zustand liber
gehen (analog der bekannten Lichtwirkung auf syrischen Asphalt). Zur 
Bestarkung dieser Ansicht fUhrt Guiselin folgenden Versuch an: ein 
gereinigtes rumanisches Kerosin mit einer Farbe, die der Farbe einer 
L6sung von 0,0003% K20r2 07 entsprach, wurde nach langem Auf
bewahren in einem EisengefaB tiefgelb, bis 0;005% K 20r207; dann 
aber, nachdem es 10 Minuten lang in der Sonne gestanden hatte, 
gewann es seine urspriingliche Farbe wieder. Dunkle Mineral61e sind 
der Lichtwirkung, dank ihrer Undurchdringlichkeit fUr Lichtstrahlen, 
nur in geringem MaBe unterworfen. 

Was die spezifische Wirkung der Lichtstrahlen von verschiedener 
Wellenlange betrifft, so zeigen uns die Beobachtungen Ostreikos (1. c.), 
daB, wie bei den meisten photochemischen Reaktionen, die blaue Halfte 
des Spektrums auch hier eine viel gr6Bere Aktivitat besitzt, als die rate. 

Interessant ware es, das Verhalten der Erd61produkte gegeniiber 
ultravioletten Strahlen zu untersuchen; D. Berthelots und Gaude
schons Versuche 3) zeigen, daB gasfOrmige Kohlenwasserstoffe (Athylen, 

1) Berichte 1911, 960. 
2) Mat. gr. 1913, 3174; es ware richtiger, wie mir scheint, nicht vom Uber

gang der Harze in un16s1ichen Zustand und umgekehrt zu sprechen, sondern 
vom Zusammentritt der Harzmolekiile zu griiBeren Komplexen unter Licht
wirkung und ihrer Riickdesintegration im Dunkeln. Miiglich ist auch, daB wir 
es hier mit einer umkehrbaren photochemischen Reaktion der Polymerisation 
zu tun haben, wie z. B. bei der Verwandlung unter Lichtwirkung des fluores
zierenden Anthrazens in das nicht fluoreszierende Dianthrazen und Riickver
wandlung in der Dunkelheit (siehe Luther u. Weigert: Zeitschr. f. physikal. 
Chern. 66). 3) C. R. CLV, 521. 
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Azethylen und, in Gegenwart von Sauerstoff, auch Methan) unter der 
Einwirkung dieser Strahlen sehr bedeutende Veranderungen erfahren, 
indem sie fliissige und feste Produkte bilden. Svedberg 1) hat beim 
Belichten von Pentan und Benzol mit ultravioletten Strahlen das 
Auftreten von Submikronen beobachtet; es scheint, daB diese Strahlen 
komplizierte Reaktionen der Spaltung mit nachfolgender Kondensation 
der Spaltungsprodukte zu umfangreichen Kolloidmolekiilen hervor
gerufen haben. Laut einem Patent von E III i s 2) vernichten die ultra
violetten Strahlen bei erhohter Temperatur die Fluoreszenz von Mineral
olen und rufen die Polymerisation der ungesattigten BestandteiIe 
hervor, welche nun in Form von Harz ausgeschieden werden. 

Wie Zelinski 3) fand, rufen auch die Strahlen der radioaktiven 
Stoffe bei langerer Wirkungsdauer zum Teil eine Zersetzung von Koh
ienwasserstoffen, zum Teil eine Bildung von komplizierten Polymeri
sationsverbindungen hervor. Zelinski nimmt sogar an, daB solche Pro
zesse auch bei der Entstehung von ErdOlen mitgewirkt haben konnten. 

Was schlieBlich die Frage betrifft, welche BestandteiIe des ErdOls 
und der ErdOlprodukte am leichtesten der Lichtwirkung unterliegen, 
so sind es nach allgemeiner Meinung die ungesattigten Verbindungen. 
,Jedenfalls ist es zweifellos, daB je besser irgend ein ErdOlprodukt 
gereinigt ist (d. h. je vollkommener die ungesattigten Verbindungen 
aus dem Produkt entfernt sind), desto widerstandsfahiger ist es gegen 
Lichtwirkung. Neulich jedoch hat Brooks4) darauf hingewiesen, daB 
nicht die ungesattigten, sondern die Schwefelverbindungen die Haupt
schuld an dem Verderben der ErdOlprodukte in der Sonne tragen; 
er behauptet, daB sogar Benzin, welches durch pyrogenetische Zer
setzung schwerer 01e erhalten wird, d. h. sehr reich an ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen ist, sich sehr gut in der Sonne und bei Luft
zutritt halt, wenn es vorher von Schwefelverbindungen mittels Natrium 
{)der Plumb at usw. befreit worden war. 

Bei langerer Einwirkung zerstort das Licht auch jene Stoffe, 
welche die Fluoreszenz der Erdolprodukte bedingen (d. h. wahrschein
lich polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe); so z. B. verlor 
Bakinisches Kerosin vollstandig seine Fluoreszenz, nachdem es wahrend 
eines ganzen Sommers in der Sonne gestanden und nachher mit starker 
.(aber nicht rauchender) Schwefelsaure entfarbt worden war. 

Durch die Einwirkung von Licht konnen auch andere Reaktionen 
realisiert oder befOrdert werden, so z. B. die Absorption durch Pe
troleum von Stickstoff und Wasserstoff (Ostrejko, 1. c.); ob dabei 
eine einfache Losung oder auch chemische Bindung stattfindet, ist 
iibrigens nicht bekannt. Diese Absorption war um so schwacher, je 
besser das Kerosin gereinigt worden, d. h. je mehr es von ungesattig
ten und harzigen Verbindungen befreit worden war. Rostomjan 
(Neft. Djelo 1900, 19) setzte Kerosin wahrend 8 Tage in Kohlensaure-

1) Kolloid-Zeitschr. VI, 135. 2) Amerik. Pat. 1089359. 
3) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas XLI, 613, nach Chern. Zentralbl. 

1923, I, 307. 0) Petro Rev. 1916, 52. 



76 Chemie. 

atmosphare dem Sonnenlicht aus und fand, daB es mehr vergilbte, am 
spezifischen Gewicht mehr zunahm und starker sauer wurde als dasselbe 
Kerosin, welches daneben in einem mit Watte verstopften Zylinder 
gestanden war: das ursprungliche Kerosin hatte spez. Gew. 0,8215 
und Sauregrad 0,00205% SOs; nach 8-tagiger Belichtung unter Luft
zutritt - spez. Gew. 0,8218 und Sauregrad 0,00934% SOa, in CO2-

Atmosphare - spez. Gew. 0,8295 ung 0,01404% SOs. 
Auf sehr dunkle Ole scheint die Belichtung unter gewohnlichen 

Umstanden keinen EinfluB auszuuben; wenigstens fand Meyerheim 1) 
nach achtmonatigem Aufbewahren zweier dunkler EisenbahnOle im 
Dunkeln und im zerstreuten Tageslichte fast dieselbe' Zunahme des 
Asphaltgehaltes; die Belichtung ware somit hier ohne EinfluB auf den 
Polymerisationsvorgang geblieben; dieses laBt sich wohl dadurch er
klaren, daB das Licht, eben infolge der sehr dunklen Farbe der Ole, 
nur in die auBersten Schichten durchdringen konnte; es ware daher 
interessant, ahnliche Versuche mit dunklen Olen in dunnen Schichten 
oder in Bewegung zu wiederholen. 

c) Sauerstoffverbindungen. 
Der Sauerstoffgehalt der ErdOle unterliegt, selbst bei Olen der

selben Provenienz, sehr gro~en Schwankungen, was in der leichten 
Oxydierbarkeit der RohOle seine Erklarung findet. Ein gutes Beispiel 
solcher Oxydation durch Luftsauerstoff geben die Analysen der Han
noverschen Ole von St.-Claire Deville; im Rohol von Wietze aus 
50 m Tiefe fand dieser Forscher 2,4% 0, im 01 von Oberg aus 12 m 
Tiefe 4,1 % 0, im 01 von Edesse, von der Oberflache gesch6pft, 6,9%. 
Die Angaben uber Sauerstoffgehalt konnen daher nur dann von Be
deutung sein, wenn man weiB, daB das betreffende 01 frisch, oder 
jedenfalls unter LuftabschluB aufbewahrt, analysiert wurde. Leider 
kann man dies von den meisten, besonders alteren Literaturangaben 
nicht sagen, wodurch ihr Wert fur die Kenntnis der Zusammensetzung 
der RohOle bedeutend beeintrachtigt wird. Dieses um so mehr, ala 
die Zahlen fUr den Sauerstoffgehalt nicht auf direktem Wege, sondern 
als Differenzen zwischen 100 und den Summen von C, H, N und S, 
oft sogar nur von C und H, ermittelt werden, so daB aIle Fehler 
der Analysen auf Rechnung von Sauerstoff fallen 2). Es mag daher 
unnutz sein, hier die Analysendaten verschiedener Autoren anzufiihren; 
der Sauerstoffgehalt von nicht oberflachlich gelegenen RohOlen ist im 
allgemeinen gering, nicht uber 0,5%. 

1) Chemiker-Zeit. 1910, 454. 
2) Die indirekten alteren Belrtiimmungen des Sauerstoffs in den ErdOlen 

und ihren Derivaten sind um so weniger zuverlaBlich, als Naphthene bei ihrer 
Verbrennung im Analysierofen ungemein leicht Azetylen abspalten, daB dann 
durch daB Kupferoxyd unverandert passiert; dieser Umstand ist aber erst im 
Jahre 1887 von Baeyer bemerkt worden. Durch Ungenauigkeit der Analyse 
kann wahrscheinlich auch die sehr sonderbare Behauptung Markownikows 
und Ogloblins erkllirt werden, die in der zwischen 220 und 2300 Biedenden 
Fraktion 8;us Balachany-ErdOl nach Auswaschen mit Alkali noch 5,21 % Sauer
stoff gefunden haben wollen. 
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Erdolsauren. N eben ganz kleinen Mengen Ameisensaure, Essig
saure und vielleicht noch anderer Sauren der Fettreihe bilden die 
sog. Naphthensauren den bei weitem iiberwiegenden Bestandteil dieser 
Gruppe. Zum ersten Male wurden diese Verbindungen im ErdCil von 
Surachany von· Eichler!) nachgewiesen, der 12 verschiedene, naher 
aber nicht untersuchte, Sauren isolierte und ihnen die allgemeine 
Formel der Fettsauren Cm H 2m0 2 beilegte. Fast gleichzeitig mit Eichler 
befaBten sich Hell und Meidinger 2) mit dem sauren Bestandteil 
des rumanischen ErdOls, aus dem sie, nach Dberfuhrung mittels HCI
Gas in Athylester, wiederholter Fraktionierung des Estergemisches und 
Verseifung des Esters, eine bei 250 bis 2600 unzersetzt siedende Saure 
von Zusammensetzung CllH 200 2 isolierten. Da diese Verbindung die 
Eigenschaften von ungesattigten Sauren der Olsaurereihe nicht hesaB, 
eine verhaltnismaBig schwache Aziditat zeigte und bei der Oxydation 
mit Chromsaure oder verdunnter Salpetersaure neb en Essigsaure eine 
gegen Brom bestandige Saure C9H160 2 ergab, haben Hell und Mei
dinger fur sie eine der beiden Formeln: 

o 
/""-CBH15 .CO.CH(OH).CH3 oder CBH15.CH-CH(OH).CH. 

vorgschlagen. 
Ais Laktoalkohole, Z. B. nach der Formel 

CH2'. /CH2) 
I )CH(CH2)nCH" CHOH 

CR. "0/ 

wurden die, inzwischen von Markownikow mit dem Namen Naph
thensauren belegten Sauren auch von Zaloziecki 3) und Charitsch
koff 4) aufgefaBt. Den Hauptbeweis fur das Vorhandensein einer al
koholischen Hydroxylgruppe in den N -tphthensauren sieht Z aloziecki, 
neben dem schwach sauren Charakter dieser Verbindungen, in dem 
Umstande, daB sie mit Jod und rot em Phosphor Jodide - z. B. 
ClOH17JO - bilden; auBerdem los en sie sich in konzentrierter Schwe
felsaure und werden beim Verdunnen mit Wass.er wieder ausgeschieden, 
was Zaloziecki durch Bildung von labilen Schwefelsaureestern und 
Riickspaltung dieser durch Wasser erklart. Charitschkoff wollte die 
Laktonformel auBerdem daiurch stutzen, daB die Naphthensauren die 
Rosenthalersche Reaktion zeigen und daB ihre Chiorure gegen Wasser 
und Alkalien ziemlich bestandig sind, bei der Hydrolyse aber, neben 
ursprunglichen Sauren, auch noch aromatisch riechende Verbindungen 
unbekannter Zusammensl;ltzung ergeben. 

Diese Argumente werden aber den Gegenbeweisen von Aschan 
und Markownikow, die zugunsten der wahren Karboxylsaurennatur 
der Naphthensauren sprechen, kaum Stand halten konnen. Markow
nikow 6) faBte bereits in seiner ersten Arbeit die Naphthensauren, 

1) Bull. de la sao. natural. Mosoou 46, 274, 1874. 2) Beridhte 1874, 1216; 
1877, 455. 3) Beriohte 1891, 1808; Chemiker-Zeit. 1892, 905. 4) Journ. 
russ. phys.-ohem. Ges. 1897, 69l. 5) J·ourn. russ. phys.-ohem. Ges. 1883. 
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deren Zusammensetzung sich durch die allgemeine Formel CnH2n_ Il02 
darstellen lieB, als Karboxylderivate der Naphthene auf, ohne aller
dings positive Beweise dafiir vorbringen zu konnen. Seine spateren 
Arbeiten 1) aber, sowie die Untersuchungen von As chan 2), Zielins
k y 8) u. a., lassen an dem Vorhandensein der Karboxylgruppe in den 
Naphthensauren kaum noch zweifeln. Vor allem spricht dafiir die 
leichte Bildung von Amiden aus Naphthensaurechloriden oder Estern 
mit Ammoniak, d. h. unter Umstanden, die eine molekulare Umlage
rung so gut wie ansschlieBen; daB man aber dabei wirklich Sanre
amide erhalt und nicht Amidoketone oder Oxysanreamide, die sich 
auch aus Laktoalkoholen bilden konnten, beweist ihre leichte Vber
fiihrbarkeit in Amine nach der Hofmannscben Reaktion (Einwirknng 
von Hypobromit); aus dem Amid der Oktonaphthensaure C7H1s .CONH2 
hatAschan aufdiese Weise einHeptanaphthenamin C7H13NH2 erhalten; 
ebenso konnte Markownikow die HeptanaphthensaUle C6Hll .C02H 
durch das Amid C6Hll . CONH2 in ein Hexanaphthenamin C6HllNH2 
iiberfiihren, das sich mit dem aus Methylpentamethylen dnrch Nitrie
rung und Reduktion erhaltenen Amin CHs . CoHs . NHs als identisch 
erwies. Die Amide konnen anch dnrch Destillation mit Phosphor
saureanhydrid in entsprechende Nitrile iibergefiihrt werden, die beim 
Kochen mit verdiinnter S04H2 die urspriinglichen Sauren wieder er
geben. 

Nkht weniger schwer wiegt zugunsten der Karboxylformel die 
Tatsache, daB die Naphthensauren mit so groBer Leichtigkeit mit 
Alkoholen zu Estern und mit Glyzerin zu Glyzeriden zusammentreten, 
was weder Alkohole, noch Laktoalkohole tun. Auch lassen sich die 
Naphthensaureester nach dem bekannten Verfahren von Bouveault 
und Blanc zu entsprechenden Alkoholen reduzieren4). SchlieBlich 
spricht das ganze Verhalten der Naphthensauren bei der Salzbildung 
fiir ihre Karboxylsaurenatur: sie lassen sich in alkoholischer Losung 
in Gegenwart von Phenolphthalein mit fixen Alkalien ziemlich scharf 
titrieren; ihre Alkalisalze ahneln in ihrem Seifencharakter den Alkali
salzen der Fettsauren; durch doppelten Umsatz mit Salzen der Erd
alkalien oder der Schwermetalle lassen sich die Alkalisalze in ent
sprechende Salze anderer Metalle iiberfiihren; ane Schwermetallsalze 
sind sehr bestandig, lassen sich mit Wasser unzersetzt kochen usw. 
Was die schwache Aziditat der Naphthensauren betrifft, so ist zu 
beriicksichtigen, daB auch die hOheren Fettsauren keine starke Aziditat 
besitzen und daher in wasseriger LO.Bung mehr oder weniger bedeu
tende Hydrolyse zeigen; allerdings werden die wasserigen Losungen 
der Fettsanresalze durch Kohlensaure unter Atmospharendruck nicht 
zersetzt, wahrend die Losungen der N aphthensauresalze dabei eine 
partielle ZersetzuDg erleiden; dies braucht aber nicht durchaus als 
das Zeichen einer viel schwacheren Aziditat zu gelten, sondern kann 

1) Beriohte 1897, 1224; Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1887,156; 1899,241. 
2) Berichte 1890,867; 1891, 2710; 1892, 3661. 3) Berichte 35, 2687. 
&) Petroff: Journ. russ. phys.-chem. Ges. XXXXIlI, 1198. 
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aueh versehiedene Losliehkeitsverhaltnisse zur Ursaehe haben; die 
Tatsaehe, daB Naphthensauren umgekehrt aus kohlensauren Salzen 
Kohlensaure vertreiben und so gar aus troeknen Chloriden bei gew6hn
lieher Temperatur etwas Salzsaure verdrangen, beweist vielmehr, daB 
ihre .Aziditat nicht abnorm schwach ist '). 

Wenn man nun noeh bedenkt, daB Naphthensauren weder Brom
oder Ohlorwasserstof£ addieren, noeh der Einwirkung vom kalten Per
manganat unterliegen, noeh zu entspreehenden Laktonen sieh oxydieren 
lassen und uberhaupt in ihrem Verhalten der Laktoalkoholformel in 
keiner Beziehung entspreehen, so wird man diese zugunsten der Kar
boxylsaureformel wohl aufgeben mussen. Damit will ieh aber nieht 
die Mogliehkeit des Vberganges der N aphthensauren (besonders dec 
hoheren) in tautomere Formen bestreiten. Einen Beweis der Existenz 
soleher tautomerer Pormen, mit Oharakter von Anhydriden, erblieken 
Istrati und Teodoreseu (Rev. Petro 1912, 134) darin, daB die Los
liehkeit des frisch reduzierten Kupfers in versehiedenen Erdolfrak
tionen ihrem Sauregrad nieht proportional ist. Die Fraktion 250- 275°, 
mit dem hoehsten Sauregrad, lOste am wenigsten Kupfer auf und 
blieb darauf noeh stark sauer; die genannten Autoren erklaren dies 
dadureh, daB ein Teil der Naphthensauren bei der Destillation in 
Anhydridformen ubergehen, welehe zwar mit Alkali reagieren, das 
Kupfer aber aufzulosen nieht imstande sind. 

Eine andere, bisher noeh nicht endgiiltig geloste Frage ist die 
uber die Natur des mit dem Karboxyl verbundenen Restes. Mar
kownikow faBte Naphthensauren als Karboxylsauren der Naphthene, 
also OnH2n-l. 002H, auf. Als bester Beweis dafiir kann der oben er
wahnte Vbergang von Naphthensauren zu Naphthenylaminen gelten: 

CnH2n-1CO.H--+ CnH2n-1CONH,. --+ CnH2n-1NH.; 

aueh sprieht dafiir die Mogliehkeit, Naphthensauren dureh Erhitzen 
mit Phosphor und J odwasserstoff zu entspreehenden N aphthenen zu 
reduzieren; so erhielt Asehan dureh Reduktion der Oktonaphthen
saure ein mit dem Oktonaphthen von Mar kownikow identisehes 
N aphthen; allerdings ist diese U msetzung nieht streng beweisend, 
denn erstens ergibt sie keine hohen Ausbeuten, zweitens sind dabei 
molekulare Umlagerungen nieht ausgesehlossen. Gegen die Zugehorig
keit der mit Karboxyl verbundenen Reste der Naphthensauren zur 
Hexamethylengruppe wird gewohnlich der Umstand angefiihrt" da3 
synthetisehe Sauren mit Hexamethylenring kristallinisch sind und 
spez. Gew. uber 1 besitzen, wahrend Naphthensauren fiiissig und 
leiehter als Wasser sind. Aber, erstens gibt es auch synthetisehe Hexa
methylensauren, welche fiiissig sind und spez. Gew. unter 1 besitzen. 
wie die Hexahydrotoluylsaure von Zelinsky, mit d!O = 0,9875. 
Zweitens, hat Herr (Bakuer Trudi 1917, 1) aus dem Wasser des 
Bijuk-Sehorsees (bei Baku), wohin aIle Bohrwasser des Balachanyfeldes 
abgefiihrt werden, Naphthensauren mit spez. Gew. uber 1 (z. B. d27 ,f> 

1) Nach Budowski (Naphthensauren, 89) vermogen Naphthensauren in 
schwachem Grade sogar Na2S04 zu zersetzen. 
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= 1,0928) ausgeschieden. Es ist schlieBlich auch eine altere Beobach
tung Markownikows (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1898, 52) zu be
riicksichtigen, wonach die kristallinische Hexahydrokuminsaure bei der 
Destillation sich zu einer flussigen isomerisiert; es ist daher nach 
Markownikow wohl moglich, daB im RohOl auch kristallinische 
Naphthensauren enthalten sind, die aber bei der Destillation zu flus
sigen isomerisiert werden. 

Flusilig und auch in groBerer Kalte nicht erstarrend sind die von ver
schiedenen Forschern synthetisch dargestellten Karbonsauren dei:\ Penta
methylenringes; und als solche faBte daher Aschan die Naphthensauren 
auf. Fur da" niedrigste bisher isolierte Glied der Reihe, die Heptanaphthen
saure, ist die Zugehorigkeit zum Pentamethylenring von Markownikow 
mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit nachgewieilen worden; dieser Forscher 
konnte namlich aus dem Heptanaphthensaureamid, wie oben gezeigt, das 
Amin C6HllNH2 darstellen, das mit dem Amin des Methylpentamethylen 
identisch ist; der Heptanaphthensaure kommt demnach die Formel 
CHa • CoHs. COH2 zu, und zwar, da die von Perkin synthetisch ge
wonnene Ortho-Methylpentamethylenkarbonsaure das spez. Gewicht 1,02 
hat, die Heptanaphthensaure aber nur 0,950, stehen in dieser das 
Methyl und das Karboxyl hOchstwahrscheinlich in der Metastellung 
zueinander. 

Der Umstand, daB auch die anderen bekannten, synthetisch dar~ 
gestellten Karbonsauren des Pentamethylenringes schwerer sind als 
Wasser, die Naphthensauren dagegen leichter, kann in ver8chiedenen 
Struktur- oder vielleicht auch sterischen Verhaltnissen seinen Grund 
haben. Diese Verschiedenheit der spezifischen Gewichte hat letzthin 
CharitschkoffI) bewogen, fUr Naphthensauren die allgemeine Formel 
von N aphthenessigsauren in Vorschlag zu bringen 2). Eine solche Saure 
- CHs .CoH lO .CH2.C02H - wurde vor 20 Jahren von Zielinsky 
und Alexandrowa S) aus Brommethylhexamethylen undNatriummalon
saureester nach dem Schema: 

CH •• C.H10Br + CHNa(COaR). ~ CH •. C5H10 . CH(CO.R). ___ 
CH •. C.H10 . CR.. CO.H, 

als ein 01 vom spez. Gewicht 0,9827, erhalten. Leider sind die Naph
thenessigsauren sonst nicht naher untersucht worden, so daB ihre 
Verwandtschaft mit Naphthensauren jedenfalls noch unsicher ist. 

SchlieBlich ist zu erwahnen, daB Tschitschibabin aus dem Naph
thensaurenrohgemisch auch Sauren der Essigsaurereihe (z. B. zwei 
Isomere C7H140 2) isoliert hat. 

Die meisten Forscher, die sich mit der Untersuchung von Naph
thensauren befaBt haben, benutzten dazu Sauregemische, die nicht 
direkt aus den Rohdestillaten, sondern aus diesen erst nach voran
gegangener Raffination mit konzentrierter Schwefelsaure ausgelaugt 

1) JOourn. russ. phys.-chem. Ges. 1909, 1150. 
2) Bruhn (Chemiker-Zeit. 1898,900) hatte iibrigens schon vor Charitsch

.koff fiir die Reptanaphthensaure die Formel C5RS. CR.. COaR vorgeschlagen. 
3) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1901, 741. 
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wurden. Es sind daher Behauptungen aufgestellt worden, daB solche 
Sauren mit den urspriinglichen N aphthensauren des ErdOls gar nicht 
identisch seien. So kam Schultz l ) auf Grund seiner Versuche mit 
galizischen Kerosindestillaten zum Schlusse, daB diejenigen Sauren, 
die im Rohal enthalten sind und bei der Destillation in die Roh
destillate iibergehen, bei der Behandlung der letzteren mit konzen
trierter Schwefelsaure von dieser vollstandig aufgelOst werden, und 
daB die Naphthensauren, die bei der Natronreinigung der mit Schwe
felsaure vorbehandelten Destillate in Natronlauge iibergehen, durch 
Oxydation der Kohlenwasserstoffe durch Schwefelsaure neu entstehen. 
Der wichtigste Versuch von S c h u I t z war folgender: je 100 g eines 
Destillats verbrauchten bei der Neutralisation vor der Sauerung 63 mg 
NaOH, nach der Reinigung mit 3% konzentrierter Schwefelsaure und 
griindlichem Auswaschen mit Wasser 26 mg NaOH; andererseits ver
brauchten 100 g desselben Destillats, das zuerst von seinen Sauren 
durch Auslaugen mit NaOH befreit, dann mit 3% konzentrierter S04H2 

behandelt und mit Wasser ausgewaschen worden war, auch 24 mg 
NaOH. Man miisse daraus schlieBen, daB die diesem Verbrauch von 
Alkali entsprechenden Sauren durch Einwirkung von Schwefelsaure 
und zwar - da Sulfosauren sich mit Wasser leicht auswaschen lassen-, 
durch Oxydation der ErdOlkohlenwasserstoffe neugebildet seien. 

Demgegeniiber ist schon Aschan 2) mit der schwerwiegenden Be
merkung aufgetreten, daB eine Oxydation der Kohlenwasserstoffe mittels 
Schwefelsaure zu Karbonsauren in der organischen Chemie sonst noch 
nie beobachtet wurde und deshalb auch hier recht unwahrscheinlich 
ist, besonders wenn man die Arbeitsbedingungen: sehr kleine Propor
tion der Schwefelsaure und Fehlen jeglicher Erwarmung, in Betracht 
zieht. Auch kannte ich an Rohdestillaten aus Baku die von Schultz 
angegebenen Resultate keineswegs bestatigen; vielmehr zeigte sich, daB 
'ein mit Natronlauge entsauertes Kerosindestillat nach Behandlung, 
nicht nur mit konzentrierter, sondern selbst mit 3,6 % rauchender 
Schwefelsaure (mit 10 % S03) und griindlichem Auswaschen mit Wasser 
nur ganz unbedeutende Mengen Saure enthielt. Ebenso fand auch 
Charitschkoff (Neft. Djelo 1905, 518) im Kerosindestillat von Grosny, 
nach Ausscheidung der N aphthensauren und Behandlung mit 2 % H2S04, 
nach Auswaschen mit Wasser nur einen minimalen Sauregrad = 
0,0031 % S03. Andererseits erwies sich das Sauregemisch, das aus dem 
Kerosindestillat nach vorangegangener Behandlung mit konzentrierter 
S04Hz ausgelaugt und durch Auswaschen mit Wasser von den gebil
deten Sulfosauren befreit wurde, mit dem aus dem ungesauerten Roh
destillat direkt erhaltenen in allen Eigenschaften wesentlich identisch: 
die Saurenzahlen waren 287, bzw. 291; die spezifischen Gewichte 0,976 
bzw. 0,977; die entsprechenden Salze dieser und jener Sauren waren 
nicht voneinander zu unterscheiden. Moglicherweise liegt die Ursache 
der Divergenz meiner Versuche und derjenigen von Schulz im ver
schiedenen chemischen Charakter der galizischen bzw. der Bakuer De-

1) Chemiker-Zeit. 1908,55 und 729. 
Gurwitsch, ErdOlverarbeitung. 2. Auf!. 

2) Chemiker-Zeit. 1908, 596 und 772. 

6 
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stillate: die ersteren lassen sich namlich viel leichter oxydieren; so 
z.B. hatte ein frisches galizisches Kerosindestillat einen Sii.uregrad 0,05 %, 
nach 20 Tagen Aufbewahrung in einer halbverschlossenen Flasche 
(aber nicht im Sonnenlicht) 0,16 % S03. 

Durch soeben beschriebene Versuche wird - wenigstens fiir die 
Naphthensauren der Kerosinfraktionen - auch die von Pyhala1) auf
gestellte Behauptung widerlegt, daB die aus den mit Schwefelsaure 
raffinierten Destillaten ausgelaugten Naphthensauren nicht mit den in 
den Rohdestillaten vorhandenen Sauren identisch, sondern ihre Sulfo
bzw. Oxyderivate seien. Die Naphthensauren der h6heren Erd61frak
tionen scheinen allerdings der sulfonierenden Einwirkung der konzen
trierten Schwefelsaure viel leichter zu unterliegen. 

Bevor ich nun zur naheren Beschreibung der Naphthensauren iiber
gehe, will ich noch einige Worte iiber die Nomenklatur dieser Sauren 
sagen. Etwas verwirrend wirkt hier der Umstand, daB zwei verschie
dene Benennungsweisen im Gebrauche sind, die beide sich auf die 
Zahl der Kohlenstoffatome beziehen. Wahrend aber die eine die Ge
samtzahl der Kohlenstoffatome beriicksichtigt, zieht die andere nur 
die Zahl der Kohlenstoffatome des mit Karboxyl verbundenen Restes 
in Betracht. So z. B. heiBt die Saure 07H120 2 nach der ersten Be
nennungsweise Heptanaphthensaure, nach der zweiten Hexanaphthen. 
karbonsaure; die Saure OsH1402 heiBt Oktonaphthensaure, bzw. Hepta
naphthenkarbonsaure usw. In solchen Fallen, wo man auch iiber die 
Struktur des mit dem Karboxyl verbundenen Restes aussagen kann, 
wird die Benennung der Saure von dem N amen des ihr zugrunde lie
genden Polymethylens abgebildet, wie wir es oben an der Methylpenta
methylenkarbonsaure gesehen haben. Die Saure 07H120 2 hat somit 
drei verschiedene Namen: Methylpentamethylenkarbonsaure oder Hexa
naphthenkarbonsaure oder Heptanaphthensaure. 

Was schlieBlich die Unterscheidung der oft nebeneinander ge
brauchten Gattungsnamen Naphthen- und Petrolsauren betrifft, so wird 
man wohl den Vorschlag Aschans (1. c.) gut heiBen konnen, der den 
ersten Namen nur fUr die Sauren gesattigten Oharakters und der all
gemeinen Formel OnH2n-1002H reserviert, als Petrolsauren dagegen 
aHe Erd61sauren iiberhaupt bezeichnet. 

1) Petroleum 3, 1313. Dieser Autor nimmt an, daB Oxysaure sich aus Sulfo
sauren, durch Austausch der Sulfo- auf Hydroxylgruppe, bilden konnen; unter 
den iiblichen Arbeitsbedingungen ist solcher Austausch natiirlich ganz ausge
schlossen. An einem anderen Ort (Petrol. 9, 1506) will Pyhii.la die Umwand
lung der Naphthensauren wiihrend der Schwefelsaurereinigung zu Sulfosauren 
dadurch beweisen, daB die aus dem Rohdestillat ausgeschiedenen Naphthen
sauren nur 0,1.% Schwefel, die Naphtensauren aus dem mit RaSO, behandelten 
Destillat dagegen 0,31 % Schwefel enthalten. Da aber der Eintritt einer Sulfo
gruppe in ein Molekiil der Naphthensaure vom mittleren Molekulargewicht 250 
(dies entspricht den Kerosinnaphthensauren) den Schwefelgehalt auf, 10,7 % er
p-ohen miiBte, so kann Pyhalas Analyse nur zur Stiitze meiner Behauptung 
dienen, daB die Naphthensauren des Bakuer Kerosindestillats bei der Saure
reinigung nicht merklich verandert werden. Dies will ich aber keineswegs ohne 
weiteres auch auf hohere Naphthensauren bzw. auf Kerosinsauren aua anderen 
Roholen bezogen haben. 
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Der Gehalt an N aphthensauren in verschiedenen ErdOlen ist sehr 
verschieden. Von der Voraussetzung ausgehend, daB sie durch Oxy
dation der verzweigten Naphthene entstanden sind, hat Engler l ) die 
Vermutung ausgesprochen, daB ErdOle des Naphthentypus reicher an 
Sij.uren sind, als die paraffinhaltigen. In den meisten FaIlen scheint 
es auch so zu sein. Reich an Naphthensauren sind die typisch naph
thenhaltigen ErdOle von Baku (s. nachste Tabelle); arm die paraffin
haltigen Ole der Tchelekeninsel, das typische Erdaf von Pennsylvanien 
u. dgl.; von den galizischen enthalt nach Schulz (I. c.) das paraffin
reichste ErdOl von Borislav nur 0,05% Naphthensauren; die paraffin
freien von Potoki, Mrasnak usw. 0,30 bis 0,84 %; Scheller 2) fand in vier 
rumamschen paraffinhaltigen ErdOlen Sauregehalt: 0,007 bis 0,07 % SOs, 
in vier anderen paraffinarmen: 0,17 bis 0,34% S08 3). In unserem La
boratorium erhielten wir folgende Zahlen fiir den Sauregrad verschie
dener ErdOle von Baku 4): 

ErdOl von: Spez. Gew. Sauregrad in % SOa 
Balaehany 0,882 0,100 
Romany. . . 0,878 0,060 
Bibi-Eibat . . 0,888 0,072 
Sabuntsehi . . . 0,880 0,104 
Suraehany, weiBes 0,789 0,006 

rotes . 0,803 0,040 
" sehweres 0,858 0,031 

Binagady _ . . . 0,924 0,136 
Swiatoy-Insel . .. 0,931 0,124 

Was die Verteilung der Naphthensauren unter verschiedenen Frak
tionen ein und desselben ErdOls betrifft, so sind am reichsten die mitt
leren Destillate, d. h. Solar- und SpindelOl. In den verschiedenen De
stillaten des ErdOls von Balachany sind die Sauren durchschnittlich 
auf folgende Weise verteilt: 

Benzin 
Kerosin. 
Sotarol . 
Spindelol 
Masehinenol 
Zylinderol . 

Sauregrad in % SOa 

Spuren 
0,09 
0,28 
0,21 
0,12 
0,03 

1) Erdol 1, 445. 2) Petroleum 13, 731. 

Gehalt an reinen 5) 
Naphthensauren % 

Spuren 
0,5 
2,2 
1,9 
1,4 
0,4 

3) leh bezweifle trotzdem, daB dieser Parallelismus im Gehalt an Naph
thenen einerseits und Naphthensauren andererseits als Beweis zugunsten der 
Bildung letzterer auf dem Wege der Oxydation ersterer dienen kann; denn bei 
der Oxydation der Naphthene bilden sieh, wie wir gesehen haben, vorzugsweise 
nicht Naphthen-, sondern ganz andere Sauren. Deshalb glaube ich, daB das be
schriebene Abhangigkeitsverhiiltnis eher dadureh erkliirt werden muB, daB die
jenigen Bedingungen, unter welchen sioh Naphthene gebildet haben, auoh fiir 
die Umbildung der Fettsauren zu' Naphthensauren giinstig waren. 

') Der Gehalt an Naphthensauren braueht iibrigens nieht genau dem Saure
grad der Erdole zu entspreehen, da aueh Harzstoffe, wenn auoh nur sehwaeh, 
sauer reagieren. 

6) Bei der iibliehen Darstellung der Naphthensii.uren, duroh Behandeln der 
Destillate mit Natronlauge und Ansauern des Auszuges, werden sie mit einem 
groBeren oder kleineren Gehalt an Kohlenwasserstoffen erhalten. Unsere Zahlen 

6* 
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Die Ausscheidung der Sauren aus Erd61 oder Erd61destillaten ist 
eine verhaltnismaBig leichte Operation und erfolgt durch Behandlung 
mit Natronlauge; aus den leichten Destillaten (Benzin, Kerosin) lassen 
sich die Sauren schon in der Kalte vollstandig extrahieren. 

Die hoheren Fraktionen, sowie Erd61 selbst und seine Ruckstande, 
bilden sehr leicht mit alkalis chen Laugen mehr oder weniger bestan
dige Emulsionen (s. Kapitel uber Alkalireinigung), und deshalb erfordert 
hier die Extraktion der N aphthensauren gewisse V orsichtsmaBregeln: 
das 01 und die Alkalilosung mussen bis 60 bis 70 0 vorerwarmt werden, 
die Alkalilosung darf nicht zu stark sein (etwa 1 bis 2 % NaOH), man 
muB es mit dem 01 sehr vorsichtig schutteln; sehr nutzlich ist es 
auch, das zu behandelnde 01 mit Benzin zu verdunnen. Die nach dem 
Abstehen bei 60 bis 70 0 erhaltenen Losungen der Naphthenseifen, 
selbst wenn sie ganz klar sind, enthalten in sich groBere oder kleinere 
Mengen 01, welches durch die Seifen in Losung festgehalten wird. Die 
Proportion dieses nicht zu entfernenden Oles ist verschieden, erstens 
je nach der Natur des Destillates, zweitens je nach der Starke der 
Alkalilosung. Beim Auslaugen mit ungefahr 1 % iger Losung Atznatron 
druckt sich dieser Olgehalt in den rohen Naphthensauren z. B. in fol
genden Zahlen aus: 

Siiuren aus: 

leichtem Solarol 
schwerem 
Spindelol 
Maschinenol 

Siiurezahl der 
rohen Siiuren 

164,1 
134,7 
102,6 

70 

Siiurezahl der 
gereinigten Siiuren 

180 
161 
145 
133 

Olgehalt in 
rohen Siiuren % 

9,9 
16,6 
29,0 
48,0 ' ) 

In den rohen Sauren des Kerosindestillats aus Bakuer Erdol fand 
ich, je nach der Starke der Lauge, 2 bis 6 % Kohlenwasserstoffe. 
Es kommeri aber auch Rohkerosinsauren mit viel groBerem Gehalt 
an Kohlenwasserstoffen u. dgl. vor. So fanden Tanaka und Nagai 
(Journ. soc. chern. indo 1922, A 973) die Saurezahl von Rohsauren 
aus einem japanischen Kerosin gleich 68,8, wahrend die Saurezahl der 
gereinigten Sauren auf 254,3 gestiegen war: dies entspricht einem 
Gehalt an neutralen Bestandteilen in dem Rohgemisch = etwa 73 % ! 
Interessant ist es, daB diese Rohsauren mit Wasser leicht emulsio
nierten, was auf einen Gehalt an Sulfo- bzw. Esterschwefelsauren hin
weist. Betreffs des Einflusses der Starke der zur Extraktion von Naph
thensauren gebrauchten Alkalilosung kann man sagen, daB, je groBer 
sie ist, d. h. je konzentrierter die sich bildende Seifenlosung, urn desto 
mehr 01 geht in Losung uber; die Quantitat des in der Seifenlauge 
gelosten Oles ist sogar nicht einfach proportional dem Gehalt an Seife, 
sondern nimmt viel schneller zu, so daB die erhaltenen Rohsauren urn 

beziehen sich nicht auf solche Rohsiiuren, sondern auf Siiuren, die von den 
Kohlenwasserstoffen getrennt worden und nur noch etwas Phenole und Harz
stoffe enthalten. 

1) War der alkalische Naphthensiiurenauszug schlecht abgestanden, so ent
hiilt er, neben gelostem, auch noch emulsioniertes 01 (wodurch die Lauge mil
chig aussieht); in dem aus solcher Lauge ausgeschiedenen Rohsiiurengemisch 
kann der Olgehalt bis 80-85 % betragen. 
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desto reicher an 01 sind, je starkere Lauge bei der Arbeit genommen 
worden war 1). Wenn man also eine durchsichtige Seifen16sung, die mit 
Hilfe starker Lauge erhalten wurde, mit Wasser verdiinnt, so wird sie 
triibe und scheidet einen Teil des ge16sten Oles aus. Beim Gebrauch 
starker Laugen (und je schwerer das Destillat, desto niedriger liegt 
diese Grenzstarke) kann eine solche Konzentration der Naphthenseifen 
erreicht werden, bei der letztere aus der Losung ausgeschieden ("aus
gesalzen") werden. Interessante Versuche von Gadaskin und Stepa
nowa 2) haben gezeigt, daB bei Bearbeitung des Kerosindestillats mit 
iiberschiissiger N atronlauge die sich bildende Seife bei Konzentration 
del' Lauge von 213/4 bis 22,5° Be aus der Wasserschicht in Kerasin 
iibergeht; fUr die Hauptmasse der Seife (95 %) geschieht diesel' Dber
gang bei Laugenstarke von 2P/4 bis 22° Be; die iibrigen 5%, die 
wahrscheinlich die niedrigst molekularen und deshalb im Wasser am 
16s1ichsten sind, erfordern dazu eine Laugenstarke von 22 bis 22,5 ° 

Die Scheidung del' Naphthensauren von den begleitenden Kohlen
wasserstoffen ist am besten nach dem Verfahren von S pit z und H 0-
nig auszufUhren, welches darin besteht, daB man die Seifen16sung mit 
gleichem Volumen Alkoho1 3) zusammenmischt und wiederholt mit Pe
trolather oder leichtem Benzin ausschiittelt, welche die Kohlenwasser
stoffe extrahieren4); del' Alkohol wird aus der Seifenlosung abdestilliert, 
die S1i,uren mit verdiinnter Schwefelsaure ausgeschieden und mit ge
sattigter Losung von Kochsalz oder schwefelsaurem N atron ausge
waschen 5). Die Naphthensauren werden aber dabei noch nicht in ganz 

1) Sehr merkwiirdig ist der Befund Burstins (Petroleum 17, 1169), wo
nach man, beim Laugen des galizischen Kerosindestillats, den kleinsten Olgehalt 
in den SeifenlOsungen mit einer Natronlauge von etwa 5° Be erzielt, mit schwa
cheren Laugen abel' der Olgehalt wieder zllnimmt. 

2) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1912, 1560. 
3) Del' Alkohol spielt bier eine doppelte Rolle: erstens verhindert er beim 

Schiitteln mit Petrolather die Bildung von Emulsionen; zweitens werden die 
Kohlenwasserstoffe, falls er fehlt, zum groBten Teil du1'ch die Seifenlosung zu
riickgehalten und an Benzin nicht abgegeben. Diese Wirkung von Alkohol steht 
damit im Zusammenhang, daB e1' den kolloiden Charakter von wasserigen Seifen
lOsungen aufhebt (naheres dariiber siehe im Kapitel iiber alkalische Reinigung). 

') Von Bauer (D.R.P. 302210) ist auch vorgeschlagen worden, die Naph
thensauren von den Kohlenwasserstoffen mittels Anilin oder Toluidin, in wel
chen nur die ersteren lOslich sind, zu befreien. WeI wart (Seifensieder-Zeit. 
1916, 367) stellt Kalkseifen her und behandelt diese mit Benzin oder Benzol; 
dabei gehen, neben Kohlenwasserstoffen, auch farbende Bestandteile zum Teil 
in Losung, wodurch man aus den so behandelten Kalkseifen viel hellere Naph
thensauren erhalt. 

5) Bei Zersetzung der Seifenlosung durch Schwefelsaure muB man, beson
ders bei den hoheren Sauren, womoglich stark· und andauernd schiitteln, dabei 
leicht erwarmen - sonst bleibt unzersetzte Seife in den Sauren. Fiir das Aus
waschen der ausgeschiedenen Sauren (um freie S02H. zu entfernen), darf man 
kein reines Wasser gebrauchen, weil sich sonst leicht Emulsionen bilden. Ge
trocknet werden Naphthensauren am besten mit schwefelsaurem Natrium und 
nicht mit Chlorkalzium, weil letzteres durch Naphthensauren, unter Bildung 
von HOI, etwas zersetzt wird. Nach Burstin (loc. cit.) sollen Naphthensauren 
selbst auf Na.SO, nicht ohne Einwirkung bleiben, weshalb er zum Trocknen 
das Durchblasen der Sauren mit Luft bei 110° empfiehlt. 
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reinem Zustande erhalten, sondem mit einem mehr oder weniger groBen 
Gehalt an Harzstoffen, welche sie dunkel farben, sowie auch an Phe
nolen. Die Trennung von Naphthensauren und Phenolen ist noch nicht 
systematisch bearbeitet worden. Markownikow und Ogloblin er
wahnen allerdings in kurzen Worten, daB es ihnen gelungen war, 
Phenole aus den Rohgemischen der N aphthensauren auszuscheiden, in
dem sie diese in Natriumkarbonat auflosten oder durch die Losung 
des Rohgemisches in Natronlauge Kohlensaure durchleiteten. Wenn 
man sich aber erinnert, daB auch naphthensaure Salze durch Kohlen
sa).ll'e partiell zersetzt werden und daB die niederen Phenole im Wasser, 
besonders in Gegenwart von Seifen, ziemlich lOslich sind, so wird man 
die Methode der genannten Forscher kaum zweckentsprechend und 
zuverlaBlich heiBen konnen. Die Trennung der Naphthensauren von 
Phenolen laBt sich vielleicht noch am besten durch Uberfuhrung der 
ersteren in Ester oder in Amide und Extrahieren der Phenole mit 
verdunnter Natronlauge bewerkstelligen. 

Die bequemste QueUe fUr die Darstellung von N aphtensauren bilden 
die sog. Natronabfiille der Kerosin- und Schmierolraffinerien, d. h. die 
Laugen, mit denen die Destillate nach der Saurebehandlung gewaschen 
wurden und die nun neb en uberschussigem Natron, Sulfat usw. haupt
sachlich Naphthenseifen enthalten. 

Der beste Weg zur Ausscheidung der einzelnen Naphthensauren 
aus dem Rohgemisch, der Weg, den die meisten Forscher wirklich 
benutzt haben, ist die Esterifizierung des Sauregemisches und fraktio
nierte Destillation der Ester, die um etwa 50° niedriger als die freien 
Sauren und unzersetzt sieden.· Vbrigens konnen auch die Sauren der 
niederen Fraktionen selbst, falls sie zuerst in vacuo umdestilliert worden 
sind, dann weiter zum Teil auch unter gewohnlichem Luftdruck ohne 
nennenswerte Zersetzung fraktioniert werden. Auf solche Weise hat 
z. B. Wischin 1) aus dem Rohgemisch der Bakuschen Kerosinnaphthen
sawen 14 innerhalb je 4° siedende Fraktionen in den Grenzen von 
230 bis 286° erhalten. Fur genaue Fraktiomerung, sowie fur Aus
scheidung hOherer Glieder der Reihe, wird man jedenfalls zum Vakuum 
Zuflucht nehmen mussen und am besten mit den Estern arbeiten. 

Statt die Ester durch Destillation zu fraktionieren, schlug Eichler 
(1. c.) einen anderen Weg ein: er verseifte das Esterrohgemisch suk
'zessive mit Natriumkarbonat, starker Natronlauge und alkoholischer 
Kalilauge, wobei sich herausstellte, daB nach jeder dieser Behandlungen 
,ein Teil der Ester unverseift blieb; die auf solche Weise erhaltenen 
Fraktionen wurden dann durch Vberfuhrung in wasserlosliche und un
losliche Magnesiasalze weiter geschieden. 

SchlieBlich sei noch der Methode Charitschkoffs zur Fraktionie
rung der Naphthensauren auf "kaltem" Wege durch sukzessive Fallung 
der p,lkoholischen Losung mit Wasser erwahnt. Aus dem Rohgemisch 
der N aphthensauren aus leichtem Kerosin von Grosny wurden auf 
diese Weise folgende Fraktionen erhalten: 

1) Petroleum 2, 387. 
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Aus· 
beute 

% 
1. unHislich in 70 %igem Alkohol 50 

II. " 40%igem 
I. " "Wasser 

IV. Hislich in Wasser 

18,75 
25 

1,25 

Saure
zahl 

251,8 

276 
336,2 
362 

Mittleres 
Molekular

gewicht 
223 

203,3 
166,8 
154,1 

87 

Mittlere Zu-
sammen· 
setzung 

C13H2,02 u. 
C14~S02 
CI3~,02 
C.H180 2 

C.H1S0 2 U. 

CSH140S 
Ahnliche partielle Scheidung der Sauren kann auch erreicht werden, 

indem man die Losung von N aphthenseifen mit einer fiir ihre voll· 
standige Zersetzung ungeniigenden Menge Schwefelsaure versetzt; dabei 
wird der groBere Teil der Sauren vom hohen Molekulargewicht (d. h. 
geringem Sauregrad) in Form von oIigen "sauren Seifen" (d. h. wahr· 
scheinlich einer Mischung freier Sauren mit unzersetzten Seifen) aus
geschieden; der kleinere Teil, aus niedrig molekularen Sauren (mit hoher 
Saurezahl) bestehend, bleibt als unzersetzte Seife in Losung und kann 
dann getrennt mit iiberschiissiger Schwefelsaure in Freiheit gesetzt 
werden (dabei ist es geraten, um vollstandige Ausscheidung zu er· 
reichen, die ausgesauerte Losung mit Salz zu sattigen). Indem ich z. B. 
auf diese Weise zu einer Losung von Kerosinsaureseifen (Saurezahl 
der Sauren 244) nur 60 % der zur vollstandigen Zersetzung notigen 
Menge Schwefelsaure zugefiigt und dann die von der ausgeschiedenen 
sauren Seife getrennte wasserige Losung mit iiberschiissiger S04H2 be
handelt habe, erhielt ich 4,1 % Sauren mit Saurezahl 3ll; diese Sauren 
IieBen sich nicht weiter scheiden, weder mit Schwefelsaure, noch mit 
Alkohol. NatiirIich erlaubt weder Charitschkoffs, noch meine Me· 
thode, auch nur annahernd reine Individuen zu erhalten; es ist jedoch 
sehr bequem, sie zur Vorbearbeitung von Saurerohgemischen zu ge
brauchen. 

Die weitere Zerlegung geschieht gewohnlich durch Fraktionierung 
und Rektifikation der Methylester der Sauren. Gadaskin und Za
werschinskaj a l ) bedienten sich dazu auch mehrmaliger KristalIi
sation ger Naphthensaurenamide; auf diese Weise haben sie Amide von 
zwei isomeren Heptanaphthenkarbonsauren mit Schmelzpunkten ll6 
bis ll8,5° und 122 bis 125,5°, und Amide von zwei isomeren Okto· 
naphthenkarbonsauren mit Schmelzpunkten ll9 bis 121,5° und 137 
bis 138,5° ausgeschieden. Fiir die Ausscheidung der individuellen 
Naphthensauren kann sich auch die von Kozicki und v. Pilat 2) 

vorgeschlagene Reaktion ihrer Natronsalze (im absoluten Alkohol) mit 
Dinitrochlorbenzol als niitzlich erweisen; die sich bildenden Verbin
dungen RCOIlCaH s(N02)1l kristallisieren aus AtherlOsung in Form von 
gelbbraunen N adeln u. dgl. 

nbrigens, welche Methode man auch benutzen mag, verlangt die 
Ausscheidung reiner individueller N aphthensiiuren, besonders der hoheren, 
recht viel Zeit und Miihe; es ist daher ganz natiirlich, daB diese Arbeit 
bei einer nur ganz geringen Zahl von Individuen ausgefiihrt worden 
ist, und auch da haben wir keine Garantie dafiir, daB die erhaltenen 

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1913, 377. 2) Petroleum 9, 310. 
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Produkte wirklich vollkommen rein waren. Dazu kommt noch, daB 
die niLhere Struktur der ausgeschiedenen Individuen, ausgenommen 
Methylpentamethylenkarbonsaure (die oben besprochen wurde) , noch 
nicht sicher bestimmt ist; so will ich mich mit einer kurzen Tabelle 
dieser Individuen beschranken und nur die Eigenschaften und Reak
tionen von Sauregemischen, wie sie aus verschiedenen Erdolfraktionen 
erhalten werden, naher besprechen. 
Formel der 

Saure Spez. Gew. 
C.HlSOz 

C.HaOz 
C.HlSO. 
CloHl.OS 
Cu Hso0z 

d}~ = 0,982 
d~g =0,9795 

Siedetemperatur 
215 bis 217 0 

237 bis 239 0 

251 bis 253 0 

Siedetemperatur 
des Methylesters 
165,5 bis 167,5° 
186,5 bis 189,5 0 

211 bis 213 0 

220 bis 2250 

CuHs.O. 300 bis 310° 280 bis 2900 

Siedetemperatur 
des Athylesters 

236 bis 2400 

Von allen Gruppen der Naphthensauren sind diejenigen des Kero
sindestillats, besonders des Bakuschen ErdOls, am griindlichsten unter
sucht worden. Ihr Rohgemisch, wie es durch Ansauerung des alka
lischen Auszuges des Destillats erhalten wird, stellt ein verhaltnismaBig 
diinnes 01 vor, von braunroter Farbe und sehr scharfem, unangenehmem 
Geruch. Das spezifische Gewicht schwankt zwischen 0,91 bis 0,98 1), 

die Saurezahl meist zwischen 230 bis 260 2); die Jodzahl ist sehr ge
ring, unter 4, so daB die Hauptmenge der Sauren jedenfalls einen 
gesattigten Charakter tragt. Naphthensauren aus Kerosindestillaten 
anderer ErdOle gehoren zu derselben Gruppe, wie die Bakuschen; je
doch kann quantitativ der Gehalt an verschiedenen Homologen und 
Isomeren sehr verschieden sein; so z. B. hatte das Rohgemisch der 
Sauren, das von Fuchs und SchiffS) aus dem galizischen Kerosin
destillat ausgeschieden wurde, die Saurezahl 339,2. 

Die von Phenolen und Harzstoffen befreiten und umdestillierten 
Kerosinnaphthensauren stellen farblose oder schwachgelbliche Fliissig
keiten vor, von einem ziemlich unangenehmen Geruch, der in den 
niedrigen Gliedern der Reihe besonders scharf, in den hoheren aber 
verhaltnismaBig schwacher ist. Interessant ist es, daB gereinigte und 
in vacuo frisch destillierte Sauren einen viel schwacheren Geruch be
sitzen, dann aber, nach langerem Aufbewahren, sogar in geschlossenen 
GefaBen, wieder starker riechen 4). Die niedrig molekularen Sauren 

1) Ein ausnehmend hohes spezifisches Gewicht: - 0,9918 bei 150 - haben 
Tanaka und Nagai (Journ. soc. chem. indo 1922, A973) an reinen Kerosin
sauren aus einem japanischen Erd1il gefunden; die Sauren hatten eine Saure
zahl = 254,3, J odzahl = 0, n 1rf = 1,4824. 

2) Ganz vereinzelt steht die merkwiirdige Angabe Bur s tin s (Petroleum 17, 
1169), wonach den galizischen Naphthensauren sehr hohe Esterzahlen zukommen 
sollen; so werden fiir eine Probe Kerosinsauren die Saurezahl 210 und die 
Verseifungszahl 250 angegeben! 

8) Chemiker-Zeit. 1895, 1963_ Ober die Sauren der galizischen Erd1ile siehe 
auch die Arbeit von Kozicki und v. Pilat (Petroleum 11, 310). 

') Ebenso kommt beim Aufbewahren der unangenehme Geruch auch bei 
denjenigen Sauren wi(lder, die der Oxydation mit Permanganat unterworfen 
waren, obgleich in der ersten Zeit nach der Oxydation dieser Geruch viel 
schwacher wird. 
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konnen sogar unter Atmospharendruck ohne merkliche Zersetzung de
stilliert werden; es ist indessen besser, bei ihrer Destillation sich des 
Vakuums zu bedienen. Unter gewohnlichem Druck lassen sich Kero
sinsauren beinahe vollkommen bis 3600 abdestillieren. 

Von den in reinem Zustande isolierten niedrigeren N aphthensauren 
sind von verschiedenen Autoren Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle 
in Kristallform dargestellt worden. So z. B. erhielt Aschan (1. c.) die 
Kaliumsalze von Hepta- und Oktonaphthensauren in Form von Nadeln, 
Bariumsalze derselben Sauren in Form von Blattern; das Natriumsalz 
der Heptanaphthensaure bildet undeutliche, zerflieBliche Prismen, das 
Natriumsalz der Oktonaphthensaure Nadeln usw. In Wasser sind die 
Kalzium-, Barium- und Magnesiumsalze der niederen Naphthensauren 
nicht unbedeutend 16slich. 

Hat man es mit Rohgemisch von Kerosinsauren zu tun, so erhiLlt 
man die Salze in amorpher, hochstens undeutlich kristallinischer Form. 
Die Natron- und Kalisalze der Kerosinsauren bilden Schmierseifen, die 
in Wasser und Alkohol leicht 16slich sind, in wassriger Losung gut 
schaumen 1) und sich aus der Losung aussalzen lassen; das Ammonium
salz ist sehr unbestandig und laBt sich nicht unzersetzt einkochen. 

Interessant ist die Beobachtung von Schulz (Chemiker-Zeit. 1908, 
S. 96), wonach die Naphthensauren, welche aus dem Kerosindestillat 
noch vor der Behandlung mit Schwefelsaure ausgeschieden und von 
Kohlenwasserstoffen moglichst gut befreit worden waren, Seifen geben, 
die sich nicht aussalzen lassen; fiigt man aber zur Seifenlosung etwas 
Kerosin oder Benzin, so kehrt die Fahigkeit zum Ausgesalztwerden 
wieder. Neutrale Alkalisalze sind in Erdoldestillaten sehr wenig 16slich 
(z. B. wird in 1 Liter Kerosin nach der Bestimmung von Tiedemann 2) 

nur 0,293 g wasserfreie Kerosinnaphthenseife ge16st); in Gegenwart freier 
Naphthensaure lassen sich dagegen Seifen von Erdoldestillaten in sehr 
groBen Mengen aufnehmen. Salze von Kalzium und Barium sind in Wasser 
schwer loslich und scheiden sich in Form von kompakten, undeutlich kri
stallinischen, faserigen Massen aus; in Benzin und Alkohol sind sic un
loslich, in Ather lost sich das Kalziumsalz merkwiirdigerweise leicht 
auf. Die Salze der Schwermetalle bilden zum Teil harte, zum Teil 
mehr oder weniger weiche, klebrige (Blei- und Zinnsalz) ,Massen und 
sind in Wasser und Alkohol unloslich, in Benzin und meist auch in 
Ather dagegen leicht loslich (das Silbersalz ist ubrigens auch in Benzin 
unloslich); die Bildung einer blaugriinen Losung des Kupfersalzes in 
Benzin soIl nach Charitschkoff eine charakteristische Unterschei
dungsreaktion fur Naphthensauren bilden; demgegenuber aber moB 
darauf hingewiesen werden, daB einerseits nicht aIle N aphthensauren 

1) Dank dieser Eigenschaft und groBer Reinigungskraft haben die durch 
direkte Aussalzung aus den Ablaugen der Kerosinreinigung gewonnenen Natron
seifen in RuBland eine sehr weitgehende Verwendung fiir die Fabrikation von 
billigen Seifen gefunden; fiir bessere Sorten eignen sie sich nicht wegen ihres 
unangenehmen. nicht zu verdeckenden Geruchs. Niiheres iiber die GewinilUng 
dieser Seifen findet man bei Pyhalii: Petroleum 3, 57!. 

2) Trudi BakuBcher techno Ges. 1893. 
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diese Reaktion zeigen, andererseits z. B. auch das 61saure Kupfer mit 
Benzin eine blaugriine L6sung gibt. Bei der Priifung der synthe
tischen Polymethylenkarbonsii.uren von Zielinsky fand Charitsch
koff, daB die Fahigkeit, blaugriine benzinl6sliche Kupfersalze zu geben, 
nur den Pentamethylen-, nicht aber den Hexamethylenkarbonsauren 
zukommt. 

Eine merkwiirdig elastische Konsistenz hat das entwasserte Alu
miniumsalz der Naphthensauren; auch vermag es Benzin und Benzol, 
selbst in verdiinnten L6sungen, stark zu gelatinieren; diese Eigenschaft 
kommt auch dem Mangansalz zu. 

Die Schwermetallsalze der N aphthensauren lassen sich natiirlich auf 
iibliche Weise aus den Natronsalzen durch doppelte Umsetzung er
halten. In geringem Grade wirken aber £reie Naphthensauren auch di
rekt 16send auf Metalle ein, besonders unter Luftzutritt. In Versuchen 
von Schirmowski (Neftjanoje Djelo 1912, Nr. 6) 16sten Naphthensauren 
aus Solar61destillat im Laufe von 12 Wochen bei gew6hnlicher Tem
peratur folgende Mengen verschiedener Metalle auf (Milligramm pro 1 mil): 

Ph Zn Cu Sr Fe Al 
145,8 59,6 4,24 3,16 1,42 0,0 

Mit Alkoholen treten die N aphthe:t;lsauren mit groBer Leichtigkeit -
unter der Einwirkung von Salzsauregas oder konzentrierter Schwefel
saure, teilweise sogar schon einfach beim Stehen - zu Estern zu
sammen. Kozicki und v. Pila:t empfehlen, Rohnaphthensauren vor 
der Esterifikation mit Petrolather zu behandeln, um die in letzterern 
unl6slichen Asphalt- und Harzstoffe auszuscheiden. Die Ester bilden 
leicht bewegliche Fliissigkeiten von aromatischem, Friichten ahnlichem, 
beirn Einatmen aber ekelerregendem Geruch; die Methylester sieden 
um etwa 40 bis 50 ° niedriger, als die entsprechenden Sauren selbst. 

Durch langeres Erhitzen mit Glyzerin bei 240 bis 260° entstehen 
aus Kerosinsauren Glyzeride - dunkle, dicke und sehr viskose Ole, 
die in .A.thylalkohol schwer 16slich sind und daher durch Auswaschen 
mit Alkohol von den ungebunden gebliebenen Glyzerin und Saure be
freit werden k6nnen; das spezifische Gewicht des von Charitsch
kofP) dargestellten Glyzerids war 1,008 bei 15°, die Verseifungszahl180, 
J odzahl 1,1; die dunkle Farbe lieB sich weder durch Filtration durch 
Knochenkohle, noch mittels chernischer Reagenzien beseitigen. Wi
schin 2) empfiehlt, zuerst durch Einwirkung von Salzsauregas aus 
N aphthensaure und Glyzerin den Dichlorhydrinester 

CRuCI 
I 
CHO . CO . CnH'n - 1 

I 
CH.CI 

lind dann schon aus diesem, durch Erhitzen mit 2 Molekiilen Natrium
salz, das Triglyzerid darzustellen.· Aufdiese Weise wurden von Wischin 
auch gemischte Glyzeride der Kerosinsauren mit 01- oder Stearinsaure, 

1) Petroleum 3, 102. 2) Petroleum 3, 1066. 
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in Form von dicken Olen oder auch talgartigen Fetten, erhalten. Die 
rohen Glyzeride konnen nach Auswaschen und Trocknen in vacuo de
stilliert werden. 

Durch Einwirkung von Phenol auf Saurechloride erhielt Cha
ritschkoff1) auch Phenolester der Naphthensauren, ein in Wasser 
fast unlosliches, stark antiseptisches 01 vom spez. Gew. 0,9707. 

Sehr glatt geht die Bildung von N aphthensaurechloriden vor sich, 
namentlich wenn man die Sauren mit Phosphortrichlorid am Wasser
bade erwarmt oder auch mit Phosphorpentachlorid verreibt. Die Chlo
ride bilden gelbliche, penetrant riechende Fliissigkeiten, die etwa 50° 
niedriger als die entsprechenden Sauren unzersetzt sieden und gegen 
Wasser bestandig sind. 

Amide der N aphthensauren konnen auf mehrfache Weise dargestellt 
werden: aus Chloriden durch Eintragen in iiberschiissiges Ammoniak 
und Stehenlassen wahrend einiger Tage unter haufigem Mischen; aus 
Chloriden und trocknem Ammoniumkarbonat; aus Estern durch Er
hitzen mit starkem Ammoniak bei 150°; aus freien Sauren durch 
Schmelzen mit Rhodanammonium usw. 2). Amide, aus dem Rohgemisch 
der Kerosinsauren erhalten, bilden eine ziemlich scharf und eigenartig 
riechende kristallinische Masse, die sich aus heiBem Wasser, Benzol, 
Azeton usw. umkristallisieren laBt; in Benzin sind Naphthensaureamide 
unlOslich. Gegen kochende Alkalien sind die Amide sehr bestandig, 
lassen sich durch Sauren dagegen leicht spalten. Beim Destillieren mit 
Phosphorsaureanhydrid konnte As chan aus dem Oktonaphthensaure
amid das entsprechende Nitril erhalten. 

In konzentrierter Schwefelsaure lassen sich N aphthensauren, unter 
Selbsterwarmung, sehr leicht auflosen; eine Sulfonierung findet aber 
dabei in sehr begrenztem MaBe statt; so z. B. fand ich, daB nach einer 
1 stiindigen Behandlung der Kerosinsauren mit 100% Schwefelsaure 1,84, 
bei Zimmertemperatur nur 1,8 % Sulfosauren sich gebildet haben; die 
iibrige Masse der urspriinglichen Sauren erwies sich, nach Auswaschen 
der Sulfosauren mit Wasser, als schwefelfrei. 

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure geht die Sulfonie
rung etwas leichter vor sich, aber auch nicht sehr energisch. So hat 
Pyhala (Petroleum 9, 1506) beim Erhitzen der Kerosinsauren (Saure
zahl 230) mit iiberschiissiger 94 %iger H2S04 (weder die Temperatur, 
noch die Dauer des Erhitzens sind angegeben) ein Produkt mit 3,64 % S 
und Saurezahl 240 (also jedenfalls nicht sehr reich an Sulfosaure) er
halten. 

Die trockene Destillation der naphthensauren Salze ist noch sehr 
wenig untersucht worden. Lidow 9) hat durch trockene Destillation 
der entwasserten Natriumseifen der Kerosinsauren 45 bis 60 % eines 

1) Neftjanoje Djelo 1911, Nr. l. 
S) Asohan, Beriohte 24, 2714; nach Kozioki und v. Pilat (1. c.) Bollen 

ioh iibrigens mit Rhodanammonium hauptsaohlioh nioht Amide, sondern Nitrile 
ilden. Gute Ausbeuten an Amiden habe ioh, gem'einsohaftlioh mit A. Ber· 

son, duroh Erhitzen,der Naphthensauren bei 200 0 mitkristallisiertemZnClz · 2NHa 
erhalten. 3) Chem. Rev. 1903, 288. 
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Destillats vom spez. Gew. 0,865 erhalten, das zum Teil aus Ketonen 
bestehen solI. Kraemer und Boettcher l ) destillierten Kalksalze der 
Naphthensauren zusammen mit Natronkalk und erhielten dabei, statt 
der erwarteten Naphthene, wasserstofiarmere Kohlenwasserstoffe von 
stark ungesattigtem Charakter. 

Andere Resultate hat Charitschkoff bei der Trockendestillation 
der Kalziumsalze von Naphthensauren erhalten: es bildeten sich,. neben 
29 % Gas, 24,3 % Destillats vom spez. Gew. 0,844, welches zwischen 
100 bis 1400 siedete, gut lOslich im Alkohol war und mit NaHSOs 
und Hydroxylamin (nicht aber mit Phenylhydrazin) reagierte. 

1m Gegensatz zu den bisher behandelten N aphthensauren der Kero
sindestillate sind die Naphthensauren der h6heren Fraktionen noch 
sehr wenig untersucht worden, so daB selbst die Frage, ob es auch 
Karboxylsauren sind, zur Zeit noch bezweifelt werden kann. Die 
Saurezahl ist bedeutend niedriger als bei den Kerosinsauren, und 
zwar um so niedriger, je schwerer die Olfraktion, aus der die Sauren 
ausgeschieden wurden. Die Saurezahl der aus leichtem russischem Solar-
61 ausgeschiedenen N aphthensauren betragt etwa 180, der aus Ma
schinen61 nur etwa 110; noch niedrigere Saurezahlen, 49 bis 61, fand 
R. Albrecht 2) fiir Sauren des Maschinen6ldestillats aus Texas, die 
auch eine hohe Jodzahl (14,6 bis 16,9) aufwiesen; nimmt man an, 
daB auch diese Sauren einbasisch sind, so kame man zu sehr hohen 
Werten fiir ihre Molekulargewichte; den Sauren aus russischem Ma
schinen61destillat miiBte man das Molekulargewicht von etwa 500, den 
Texas schen gar von etwa 1000 zuschreiben. Die Destillation dieser 
Sauren scheint selbst im starken Vakuum nicht ohne bedeutende Zer
setzung vor sich zu gehen, da die Saurezahl dabei stark sinkt, die 
J odzahl zunimmt. 

Asphalt- nnd Harzstoffe. Wenn man auch von den meisten an
deren Bestandteilen der Erd61e bekennen muB, daB ihre chemische 
Natur nicht genug sicher und genau festgestellt ist, so nehmen doch 
die sog. Asphalt- und Harzstoffe der Erd61e insofern eine besondere 
Stellung ein, als man iiber ihre chemische N atur so gut wie gar nichts 
weiB und ihre Eingliederung in besondere Gruppen nicht auf Grund 
einer Kenntnis ihrer chemischen Funktionen, sondern auf grob em
pirischer Basis verschiedener L6slichkeitsverhaltnisse geschieht. Holde 3). 
dem wir, neben Marcusson, das wenige, was wir iiber diese Stoffe wissen, 
in erster Linie zu verdanken haben, unterscheidet drei Gruppen Asphalt
oder harzartiger Stoffe: 1. in Ather-Alkohol und in Petrolather unl6sliche 
harte Asphalte; 2. in Petrolather lOsliche, in Ather-Alkohol unl6sliche 
weiche Asphaltpeche; 3. in Ather-Alkohol und auch in 70%igem Alkohol 
16sliche, in Petrolather zum Teil vollstandig, zum Teil unvollkommen 
16sliche Harze. Chemisch liiBt sich, wie gesagt, keine dieser Gruppen 
charakterisieren und besonders die zweite Gruppe der iither-alkohol-

1) Berichte 1887, 598. 2) Chem. Rev. 1911, 152 und 189. 
3) Petroleum 2, Nr. 24; Mitt. Materialpr.-A.mt 1907, Nr. 3; Compt. rend. du 

m. Congres du petrole. 
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unlOslichen Asphaltpeche mii.i3te konsequenterweise auch solche Be
standteile mancher Erdole in sich einschlieBen, die notorisch in andere, 
wohldefinierte Klassen chemischer Verbindungen gehoren; dieses ist 
z. B. der Fall mit gewissen, gut gereinigten, dunklen russischen Schmier
olen, wo bei der Behandlung IDit Ather-Alkohol neben Aaphaltpechen 

auch ein groBer Teil der fiussigen Kohlenwasserstoffe ungelOst bleibt. 
Auch werden bei der Behandlung mit Ather-Alkohol paraffin- und 
erdwachsartige Stoffe mitgefallt (Engler und E. Albrecht). Fur prak
tische Zwecke hat immerhin die von Hold e vorgeschlagene Klassi
fikation einen gewissen Wert. 1m allgemeinen kann man von Ver
tretern aller drei Gruppen sagen, daB sie sauerstoff- und unter Um
standen auch schwefelhaltige Verbindungen von ungesattigtem Charakter 
sind und, als solche, groBe N eigung zu verschiedenen Veranderungen 
zeigen, u. a. auch verhaltnismaBig leicht - besonders in diinnen 
Schichten an der Luft und beim Erhitzen - eintrocknen, worauf ihr 
schadlicher EinfluB beim Schmieren beruht; durch konzentrierte Schwefel
saure werden sie mehr oder weniger leicht angegriffen und finden sich 
daher in fertigen Produkten in um so kleineren Mengen, je besser 
das Produkt gereinigt worden war. 

Der Gehalt der ErdOle an Harz- und Asphaltstoffen ist im allge
meinen um so groBer, je hoher das spezifische Gewicht, sowie der 
Schwefelgehalt des ErdOls. So hat Sommer (Petroleum 11, 151) fiir 
einige amerikanische RohOle folgende Zahlen gefunden: 

Rohal Spez. Gew. %8 % Hartasphalt 
Texas 0,8955 0,33 0,10 
Mexiko . 0,930 3,27 11,08 
Kalifornien 0,9445 3,3 14,98 
Venezuela. 0,980 7,89 17,05 

1. Asphal teo Als Asphalte bezeichnet Holde diejenigen Stoffe 
der ErdOle und ihrer Produkte, die im sog. N ormalbenzin (spez. Gew. 
0,695 bis 0,705; Siedegrenzen 65 bis 95°) unlOslich sind; wie rein 
konventionell diese Gruppierung ist, ersieht man am besten aus dem 
Umstande, daB verschiedene Benzine sehr verschiedene Mengen asphalt
artiger Stoffe ungelOst lassen, und zwar um so mehr, je niedriger das 
Benzin siedet; so Z. B. erhielt Holde aus einem Elsasser 01 bei ganz 
gleicher Behandlungsweise 2,1 % Asphaltstoffe mit einem Benzin, das 
zwischen 60 und 80° siedete, wahrend ein bis 50° siedendes Benzin 
5,5 % solcher Stoffe ergab. 

Andererseits nimmt das Losungsvermogen der Benzine gegeniiber 
Hartasphalt sogar bei kleinem Gehalt an Benzol und anderen aro
matischen Kohlenwasserstoffen zu, sowie - wenn auch in geringerem 
Grade - beim Vorwalten der Naphthene iiber den Grenzkohlenwasser· 
stoffen. Es muB auch betont werden, daB durch das N ormalbenzin, 
zusammen mit Hartasphalt, auch ein Teil des festen Paraffins mit aus
geschieden wird (genauer dariiber vgI. Hoi de: Untersuchung der 
MineralOle). 

Ein Losungsmittel, das sich zum Auflscheiden von hartem Asphalt 
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aus MineralOlen besser als Normalbenzin eignen soll, hat Schwarz!) 
im Methylathylketon ("Butanon") gefunden. Da das reine Butanon 
in der Ritze auch asphalthaltige Ole ohne Rest auflost, wird es mit 
Wasser gesattigt, bzw. mit so viel' Wasser versetzt, daB ein Gemisch 
vom spez. Gew. 0,812 entsteht. Mit solchem Butanon kocht man das 
zu untersuchende 01 aus und erhalt aus manchen Olen, die mit Normal
benzin gar kein oder nur Spuren Asphalt hinterlassen, bis 1,2 % hart en 
und sproden Asphalts. 

Die aus Erdol oder ungereinigten Detillaten abgeschiedenen Asphalt
stoffe sind bei gewohnlicher Temperatur fest und ziemlich hart, haben 
ein spezifisches Gewicht iiber 1,0, schmelzen unter Zersetzung und Auf
blahen oberhalb 100°, sind in Alkohol unloslich, in Ather und Azeton 
schwer loslich, ziemlich leicht dagegen in Benzol, Chloroform und Schwefel
kohlenstoff; interessant ist iibrigens, daB die Loslichkeit in Benzol 
beim langeren Stehen etwas abnimmt, was auf eine fortschreitende 
Selbstpolymerisation hindeutet. 

Die elementare Zusammensetzung der Erdolasphaltene ist aus 
folgender Tabelle zu ersehen: 

C 86 bis 90 % 
H 6 bis 8,5% 
S 0,6 bis 1,4% 
o 1,1 bis 6,8 % 
N Spuren 

Neben Holde sind sie auch von Marcusson 2) naher untersucht 
worden. Bei ihrer Bearbeitung in Chloroformlosung mit rauchender 
Salpetersaure bei - 10 ° erhielt er Nitroverbindungen (in Form von 
braunen Pulvern), die in Azeton leicht loslich sind, mit Alkali wasser
losliche dunkle Salze (d. h. Isonitroverbindungen) liefern und beim 
Erhitzen mit Atzkali salpetrige Saure abspalten. Chlorslllfonsaure 
wirkt auf Erdolasphalte sehr heftig, unter Entwicklung von Stromen 
HCl·Gas, ein; in CHCla-Losung geht die Reaktion ruhig vor sich, unter 
Bildung von Cl- und S-haltigen Additionsverbindungen. Mit Formalin 
und Schwefelsaure bilden die Asphalte (auch in CHCla-Losung) For
molite, mit Permanganat (in Pyridinlosung) oxydieren sie sich zu 
Sauren. Sie sind der Verseifung in sehr geringem Grade unterworfen. 
kuppeln sich nicht mit Diazoverbindungen, besitzen sehr kleine Azetyl
zahlen und reagieren nicht mit Phosphorpentachlorid. ]folglich haben 
wir es hier weder mit Sauren, Estern oder Laktonen, noch mit phenol
oder alkoholartigen Stoffen, noch mit karbonylhaltigen Verbindungen 
(Aldehyden oder Ketonen) zu tun. Dies alles zusammengenommen 
fiihrt Marcusson zum SchluB, daB Erd61asphaltene polyzyklische Ver
bindungen vorstellen, in welchen Sauerstoff und Schwefel entweder in 
"Briickenbindung" oder in Heteroringen enthalten sind. 

Was den scheinbar ungesattigten Charakter der Erdolasphaltene 
betrifft, so ist Marcusson der Meinung, daB ihre relativ hohen Brom-

1) Chemiker-Zeit. 1911, 1417. 
2) Chemiker-Zeit.1915, 581; Mitt. Materialpr.-Amt 1917, 374; Petroleum 12, 

1149. 
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bzw. Jodzahlen 1) nicht durch Doppelbindungen, sondern durch An
lagerung der Haloide an Schwefel- bzw. Sauerstoffatome zustande 
kommen; es ist denn Marcusson in der Tat gelungen, die Bildung 
solcher Sulfoniumbromide wahrscheinlich zu machen. Wenn man nam
lich eine Lasung von Asphaltenen in CCL, mit Brom versetzt, faUt 
ein Niederschlag aus, welcher, neben Brom, viel Schwefel enthalt; 
dampft man die gebliebene Lasung· ein, nimmt den Riickstand in 
Ather auf und versetzt mit Quecksilberbromid, so entsteht keine Fal
lung, wahrend die atherische Lasung der urspriinglichen Asphaltene 
mit HgBr2 eine reichliche Ausscheidung gibt. An der Bindung von 
Brom miissen somit jedenfaUs die schwefelhaltigen Bestandteile der 
Asphaltene starken Anteil nehmen, und zwar wahrscheinlich, indem 
Schwefel in den 4wertigen Zustand iibergeht. Da auch schwefelarme 
Asphaltene hohe Bromzahlen aufweisen, so nimmt Marcusson an, 
daB auch der briicken· bzw. ringartig gebundene Sauerstoff Brom oxo
niumartig addiert. 

Auch bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Asphaltene sollen 
sich Additionsprodukte des Sulfonium- bzw. Oxoniumtypus bilden (da
von naher im Kapitel iiber Schwefelsaurereinigung). Die Erdalasphai
tene sind somit nach Marcusson als polyzyklische Heteroverbin
dungen gesattigten Charakters aufzufassen. Ob dieses in vollem Um
fange zutrifft, ob also in Asphaltenen gar keine Doppelbindungen 
vorliegen, scheint mir allerdings noch nicht ganz sicher zu sein. Um 
dariiber GewiBheit zu erlangen, miiBte noch das Verhaltnis zwischen 
Jod- bzw. Bromadditionszahlen einerseits, dem Sauerstoff- und Schwefel
gehalt der Asphaltene andererseits systematisch untersucht werden: 
ist die gesuchte Haloidenaddition auf Rechnung von 0 und S zu setzen, 

so muB sich die Jodadditionszahl jedesmal gleich O. 2:: + S. 2:24 

erweisen (wo 0 - der Sauerstoff, S - der Schwefelgehalt). 
Bei langerem Aufbewahren von Erdal oder dunklen Minera16len, 

selbst ohne Luftzutritt und Erhitzen, wachst der Gehalt an Hartasphalt 
ganz zusehends - wahrscheinlich dank der Polymerisation des Weich
asphalts und der Harze, iiber die im folgenden die Rede sein wird; 
so fand Meyerheim 1) in zwei frischen dunklen Olen 0,42 bzw. 0,47% 
Asphalt; nach Verlauf von 8 Monaten 0,69 bzw. 0,71 %. Hartasphalt 
wird auch bei der Erdaldestillation gebildet, sogar wenn diese Destil
lation, um Zersetzungsprozessen vorzubeugen, mit Wasserdampf gefiihrt 
wird; indem ich z. B. vom Bakuschen Erdal 60% mit Wasserdampf 
abdestilliert (wobei die Temperatur im 01 bis auf 360 0 gestiegen war) 
und dann das Destillat mit dem Riickstand vereinigt habe, fand ich in 
der Mischung 0,016 % Hartasphalt, wahrend in dem urspriinglichen 
Erdal nur 0,008 % enthalten waren; als aber, in einem anderen Ver
such, von demselben Erdal 70 % abdestilliert wurden (und die TellJ.pe
ratur im 01 4000 erreichte), stieg der Asphaltgehalt in vereinigten 
Destillaten und Riickstand auf 0,04 %. 

1) Chemiker.Zeit. 1910, 454. 



96 Chemie. 

2. Asphaltpeche oder Weichasphalte. Die in Atheralkohol 
unloslichen weichen dunklen Asphaltpeche scheinen eine tlbergangs
stufe von den eigentlichen Olen zu dem harten, in Benzin unlOslichen 
Asphalt zu bilden. Diese Beziehung wird z. B. durch folgende, Holdes 
Untersuchungen entnommene Tabelle illustriert·: 

Urspriingliches 01. . 
Mit Alkoholather 4: 3 

gefiillter Asphalt . 
Mit Alkoholather 3 : 4 

gefallter Asphalt . . 
Mit Benzin 0,70 gefaUter 

C H 0 
% % % 

86,03 12,70 1,1 

85,73 12,29 1,65 

84,19 12,06 

Asche 
% 
o 

0,33 

C+H 
% 

98,9 

98,02 

96,25 

Asphalt. . . . .. 84,44 10,74 3,47 1,35 95,18 

Der tlbergangscharakter der Asphaltpeche als Zwischenstufe bei 
der Bildung des Hartasphalts auBert sich auch darin, daB bei langem 
Aufbewahren der dunklen MineralOle der Inhalt an ersteren merklich 
abo, an letzteren zunimmt (Meyerheim, Chemiker-Zeit. 1910, 454; 
Holde und Meyerheim, ebenda 1911, 370). 

Ahnlicher Natur scheinen auch die Asphaltpeche zu sein, die nach 
dem von Daeschner 1) vorgeschlagenen Verfahren mit Amylalkohol 
gefallt werden. Zu bemerken ist aber, daB der letztere in einigen 
Fallen eine reichlichere, in anderen, umgekehrt, eine kleinere Aus
scheidung von Weichasphalten bewirkt, als das Atheralkoholgemisch, 
wie es z. B. folgende Zahlen von Philip (Journ. soc. chem. indo 1915, 
698) zeigen: 

Rohal aus Borneo Texas Persien Mexiko 
% Weichasphalt mit Atheralkohol . 0,86 1,44 4,90 20,50 
% " Amylalkohol . 0,38 1,00 1,40 26,25 

Der Gehalt der ErdOle und ihrer Destillate an Asphaltpechen ist stets 
viel groBer als an benzinunloslichen, harten Asphalten, was iibrigens 
leicht zu begreifen ist, da durch Atheralkohol auch diese letzteren 
mitgefallt werden. So z. B. fand Graefe 2) in zwei Elsasser Roholen 
1,74% bzw. 4,3% harten Asphalts und 11,5%, bzw. 17,3% weicheu 
Asphaltpech; bei einem dieser Asphaltpeche wurde die ziemlich hohe 
Jodzahl 30,9 gefnnden, was auf stark ungesattigten Charakter der 
Asphaltpeche hinweist. Als eine, wie es scheint seltene, Ausnahme ist 
der von Schwarz (1. c.) beobachtete Fall zu erwahnen, wo aus einem 
dunklen ZylinderOl Butanon 2,5 %, Alkoholather dagegen nur 2,3 % 
ausschied; die letztere Ausscheidung erwies sich in diesem Falle als 
Hartasphalt. 

3. Harzstoffe. Mit 70%igem Alkohollassen sich auch aus hellen 
und gnt raffinierten MineralOlen sauerstoffhaltige Verbindungen aus
ziehen, die in mancher Beziehung (Konsistenz, Farbe, Geruch, Loslich
keitsverhaltnisse usw.) an Pflanzenharze erinnern und daher wohl mit 
Reeht als Harzstoffe bezeichnet werden 3). Um ein Bild von diesen 

1) D. R. P. 124980. 2) Petroleum 2, 278. 
3) Die charakteristische Morawskische Kolophoniumreaktion geben abel' 

diese Harze nicht. 
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interessanten Verbindungen zu geben, will ich die einschlagigen Unter
suchungen Holdes 'etwas eingehender besprechen. Holde unterwarf 
ein helles gereinigtes russisches MineralschmierOl vom spez. Gewioht 
0,9004 einer 40maligen Extraktion mit 70%igem Alkohol; aHe Aus
ziige (nach Abdampfen von Alkohol) hatten ein spez. Gewicht iiber 1, 
waren braunlichrot bis braunlichgelb gefarbt, die ersten Ausziige hatten 
zah fadenziehende, die spateren dickolige Konsistenz. Wahrend das 
urspriingliche 01 86,5 % C, 13 % H und 0,5% 0 enthielt, betrug der 
C-Gehalt der Ausziige 82 bis 84,4 %, der H-Gehalt 8,7 bis 10,6 %, 
der O-Gehalt 4 bis 8 %; die ersten Ausziige waren sauerstoffreicher 
und hatten ein groBeres spezifisches Gewicht als die spateren; die Jod
zahl der ersten 11 Ausziige lag zwischen 15 und 26, wahrend das 
urspriingliche 01 eine Jodzahl 7,5 aufwies. AIle Ausziige vereinigt 
hatten folgende Zusammensetzung: 83,7% C; 9,9 % H; 4,7% 0; 0,8 % S 
und 0,9% Asche (CaS04 und NIl2S04); die Jodzahl war 13,4. Die Ge
samtmenge der Harzstoffe betrug etwa 4% vom Olgewicht; durch Ver
seifung konnten daraus 11,8 % Sauren von tiefdunkelbrauner Farbe 
und auBerst zaher fadenziehender Konsistenz ausgeschieden werden; 
fur mittleres Molekulargewicht (titrimetrisch bestimmt und auf eine 
einbasische Saure bezogen) betrug 387, die Elementaranalyse ergab 
75,7% C; 9,3 % H und 15 % 0, entsprechend etwa einer Formel C2IiH380~. 
Stellt man diese vonHolde gefundene Analysendaten zusammen, so sieht 
man, daB dem Aschengehalt des Harzes 0,9 % ein Gehalt von 5 % der 
Sauren als Seifen entsprechen; diese Seifen konnten im Ole durch unge
niigendes Auswaschen geblieben sein; die iibrigen etwa 6 % Sauren muBten 
im Olharz entweder im freien Zustande oder in Form von Estern ent
halten sein. Schwarz und Marcusson (Zeitschr. f. angew. Chem. 1913, 
385) bedienen sich zur Ausscheidung der Harze aus MineralOlen des 
Azetons; da aber dieses, zusammen mit Harzen, auch ziemlich viel 
01 mitauflost, so solI die vollstandige Trennung dieser und jener 
mittels RizinusOl geschehen, welches nur Harze auflost. 

Ein viel bequemerer Weg zum Isolieren von Harzstoffen aus Mineral
Olen als die Extraktion mit Alkohol ist die Behandlung der Ole mit 
Tierkohle oder Floridaerde; die Harzstoffe werden dabei von dem be
treffenden Pulver adsorbiert und konnen dann daraus im Soxhlet durch 
verschiedene Losungsmittel extrahiert werden. Das Phanomen der Ad
sorption wird weiter den Gegenstand eines besonderen Kapitels bilden; 
hier mag nur betont werden, daB wohl das Mineral61 selbst, nicht 
aber die von Kohle oder Floridaerde adsorbierten Harzstoffe durch 
Benzin extrahiert werden konnen. Man kann somit zuerst das gesamte 
01 aus dem Pulver mit Benzin, dann die Harzstoffe fiir sich mit 
anderen Losungsmitteln extrahieren. Holde und Eickmann behan
delten auf solche Weise verschiedene Mineral61e und extrahierten die 
von ihnen zur Adsorption benutzte Tierkohle nacheinander mit Benzin, 
Ather, Benzol und Chloroform; in dieser Reihenfolge der Extraktions
mittel fan den sie allmahliches Ansteigen des spezifischen Gewichtes der 
extrahierten Harze, Ansteigen der Zahigkeit bis zu zahfadenziehender 
Beschaffenheit, Abfallen des C· und H-Gehaltes und Zunahme des O· 

Gurwitsch, Erdoiverarbeitung. 2, Aufl. 7 
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und S-Gehaltes und der Jodzahl. Die Untersuchungen Marcussons 
(1. c.) haben gezeigt, daB ErdOlharze, trotz ihrer ganz anderen Loslich
keit, sich ebenso zur Salpeter- und Schwefelsaure, Formalin, Essig
saureanhydrid, Phosphorpentachlorid verhalten, wie die Erdolasphalte; 
deshalb muB man sie auch als polyzyklische Verbindungen mit Sauer
stoff in Briickenbindung betrachten. In der Luft (teilweise schon beirn 
Verdampfen ihrer Benzinlosungen, und besonders beim Erhitzen) oxy
dieren sich die Barze sehr leicht zu Hartasphalt; da diese Verwandlung 
bei langem Aufbewahren auch ohne Luftzutritt vor sich geht, so ist es 
klar, daB hier Polymerisationsprozesse auch eine Rolle spielen. Es ist 
Schwarz und Marcusson (1. c.) gelungen, ein, wie oben beschrieben, 
mittels Azeton und RizinusOl erhaltenes Harz, durch Behandlung in Ben
zinlosung mit Floridin und darauffolgende Extraktion, in 15 % harten 
Peches und 85% sehr dicken Oles zu zerlegen; dieses 01 (E2o = etwa 
600, E50 = 23,5, spez. Gewicht 1,005) wird von den Autoren als eine 
tJ'bergangsstufe von fliissigen Kohlenwasserstoffen zu Barzen und 
Hartasphalt betrachtet. 

Der Harzgehalt in den Destillaten wachst ganz bedeutend beim 
tlbergang von niederen zu hoheren Fraktionen, was die folgenden an
nahernden Zahlen fiir Bakuer Destillate zeigen: 

Harzgehalt % 
Kerosindestillat 0,30 
SpindeHildestillat . 3,8 
Maschinenoldestillat 8,1 1 ) 

Zylinderoldestillat 14,0 
61goudron . . . 39,4 

Vel'schiedene Sauersto:ffverbindnngen. Neben freien Sauren schei
nen in verscbiedenen ErdOlen auch nicht unbedeutende Mengen ester
artiger Verbindungen vorzukommen. Bei der Untersuchung zweier 
ErdOle aus Grosny, bzw. Petrowsk fand Lidow 2), daB die Verseifungs
zahlen bedentend hoher als die Saurezahlen waren; es muBten somit 
in ErdOlen nichtsaure verseifbare Korper zugegen sein. Die aus der 
Differenz der Verseifungs- und Saurezahlen sich ergebenden Ester
zahlen betrugen fiir das RohOl von Grosny 4,66, fiir ein dickes und 
schweres RohOl von Petrowsk sagar 16,66! Dasselbe fand einige Jahre 
spater Kraemer 3) bei der Untersuchung der RohOle von Wietze und 
Oelheim, in welch letzteren er den Gehalt an solchen esterartigen 
Verbindungen zu 3,95% schatzen konnte. Nach Kraemers Ansicht 
hatte man es bier mit wachsartigen Korpern zu tun, die dem Montan
wachs der Braunkohlen 4) analog waren und zu dem als Urstoff der 

1) Bedeutend kleinere Zahlen - bis 5% - werden von Marcusson 
(Mitt. a. d. Materialpriifungsamte 1922, 308) fiir raffinierte Maschinenole ange
geben. Ich fand in raffinierten russischen Maschinenolen bis 6 %, in raffinierten 
Deatillatzylinderolen - bis 9 % - Harzsto££e (mittels Floridaerde ausgeschieden). 

S) Wjeatnik jirowich-weschtchestw 1900, 65. 
3) Chemiker-Zeit. 1907, 675. 
4) Das Montanwachs besteht hauptsiichlich aua dem Ester der Montansiiure 

CZ8H5S0Z (von verzweigter Struktur) mit einem ungesiittigten Alkohol vom 
Schmelzpunkt 50 0 ; Meyer u. Brod, Monatshefte 1913, 1153. 
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Erdme angenommenen AIgenwachs in nachster Beziehung stiinden. 
Solche wachsartige Korper sollen sich bei der DestiIlation zum Teil 
zersetzen, zum Teil in das Destillat iibergehen und sich eventuell 
zusammen mit den Weichparaffinen ausscheiden; in der Tat erwiesen 
sich die bei 0 0 'ausgeschiedenen Weichparaffine zum gewissen Grade 
verseifbar, wahrend das bei + 15° kristallisierte Paraffin keine Ver· 
seifungszahl ergab. Es muB iibrigens bemerkt werden, daB man bis· 
her die verseifbaren Bestandteile der Erdme nicht in corpore ausge· 
schieden hat und es daher ganz gut moglich ist, daB sie nicht Ester, 
sondern Anhydride oder Laktone sind. Die Verseifungszahl der hellen 
Mineralme ist sehr klein (z. B. fiir ein russisches Zylinderol ist in 
meinem Laboratorium die Verseifungszahl = 0,3 gefunden worden); in 
dunkeln ungereinigten Olriickstanden kann sie ganz bedeutende Werte 
erlangen. 

Verschiedene Forscher haben das Vorkommen von Phenolen in Erd· 
olen nachgewiesen, bisher aUerdings nur auf indirektem Wege (Geruch, 
Reaktion mit Bromwasser usw.); in corpore scheint sie Maberyl) aus 
einigen kalifornischen Erdmen isoliert zu haben, obwohl auch dariiber 
keine naberen Angaben vorliegen. Die Phenole konnen den Erd61· 
destillaten, zusammen mit N aphthensauren, mittels Alkalien entzogen 
werden; die Trennung dieser beiden Korperklassen ist aber keine ganz 
einfache Operation; der von Markownikow und Ogloblin dazu 
vorgeschlagene Weg - Zersetzung del' alkalischen Losung mittels 
Kohlensaure, wobei sich nur Phenole ausscheiden soUten - fiihrt nicht 
zum Ziele, die ja auch die Naphthensauren von der Kohlensaure aus 
ihren Salzen zum Teil verdrangt werden. Man verfahrt zur Ausschei· 
dung von Phenolen am besten folgendermaBen. Das Rohgemisch del' 
Naphtensauren und Phenolewird, in Gegenwart von Salz· oder Schwefel· 
saure, mit Methyl· oder .Athylalkohol verestert und in kaltes Wasser 
ausgegossen; nach Auswaschen mit kaltem Wasser werden Phenole 
aus dem Gemisch mit verdiinnter N atronlauge in Kalte ausgezogen. 
Auf solche Weise erhielt ich aus 1 Kilo Rohnaphthensauren aus Kero· 
sindestillat 1,85 g dunkelbraunes, in der Kalte erstarrendes 01, schwerer 
als Wasser, mit scharfem Phenolgeruch; das 01 ist leicht loslich in 
Alkalien und gibt eine intensive Rotfarbung mit Nitrodiazobenzol. 
Nach einer Beobachtung von Schmitz (Mat. grasses 1914, N.73) kon' 
zentrieren sich Phenole beim Aussalzen der Naphthenseifen haupt· 
sachlich in der kleinen (etwa 1 % von Seife) Oligen Schicht, die sich 
zwischen Seife und Salzlauge bildet; beim Ansauern dieses Produkts 
wird ein nahezu schwarzes, widrig riechendes '01 ausgeschieden, welches 
mit Nitrodiazobenzol eine scharfe Phenolreaktion gibt. 

Es sei auch del' Beobachtung Robinsons 2) erwahnt, der das Vor· 
kommen im pennsylvanischen Erdol von Azetaldehyd (etwa 0,001 %) 
durch charakteristische Reaktionen nachgewiesen haben will. 

Eine auBerst interessante und merkwiirdige Feststellung ist neuer· 

') Proc. of the Arneric. phil. BOC. 1903, 36; vgl. auch.Richardson: Journ. 
Frankl. Inst. 162, 57. 2) Journ. of the soc. chern. indo 1889, 232. 

7* 
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dings von Marcusson 1) gemacht worden: er hat in drei mit For
malin und Schwefelsaure behandelten ZylinderOlen Azetylzahlen gleich 
5,6 und 9,5 gefunden; nach Reduktion waren diese Zahlen auf 8,8 
bzw. 9 und 10 gestiegen. Wenn hier nicht etwas von dem iiblichen 
Gang der Azetylierung Abweichendes vor sich geht, so wiirden diese 
Zahlen auf einen ziemlich betrachtlichen Gehalt der ZylinderOle an 
Alkoholen und Aldehyden oder Ketonen hinweisen! 

d) Schwefelverbindnngen. 
Der Schwefelgehalt der meisten ErdOle ist sehr gering und betragt 

nur in wenigen Fallen 1 % oder mehr; zu den schwefelreicheren Olen
die manchmal in eine besondere "Maberyt"-Gruppe 2) untergeordnet 
werden - geh6ren besonders verschiedene ErdOle von N ordamerika, 
wie die von Ohio, Kanada, Lima, Texas, Kalifornien; der Schwefel
gehalt der letzteren solI nach Jon es 3) bis 4 % betragen, und in einem 
mexikanischen Erd61 hat Lohmann 4) Bogar 4,6% Schwefel gefunden. 
Sehr schwefelarm sind dagegen die ErdOle von Pennsylvanien, Baku, 
Hannover, die meisten rumanischen usw. In den meisten ErdOlen des 
Bakudistrikts liegt der Schwefelgehalt unterhalb 0,5 %, gew6hnlich um 
etwa 0,2 % herum; reicher an Schwefel sind einige ErdOle des Ural
gebiets (etwa 1 %). Was die Verteilung des Schwefels in verschiedenen 
Erd6lfraktionen betrifft, so nimmt sein Gehalt gew6hnlich (wenn die 
Destillation ohne Zersetzung vor sich geht) von den niederen zu den 
h6heren Fraktionen zu und am schwefelreichsten erweisen sich die 
Riickstande 5). Bei der Destillation unter Zersetzung k6nnen die hoch
siedenden Schwefelverbindungen in einfachere zerfallen, und in solchen 
Fallen k6nnen sieh die mittleren Fraktionen reicher an Schwefel er
weisen als die h6heren und der Riickstand. Wie stark solche Zer
setzung der Erd61schwefelverbindungen sein kann, zeigen z. B. folgende 
interessante Versuche Siegfrieds (Petroleum 7, 1920) an einem Erd61 
von J ablonky (Ostgalizien): bei der Destillation in gutem Vakuum 
enthielt das Destillat (etwa 35 % vom RoMI) etwa 2,5 % S.; als aber 
die Destillation unter Athmospharendruck, also mit Zersetzung, vor 
sich ging, stieg der Schwefelgehalt in dem bis 255 0 iibergegangenen 
Desitllat (22,3 % vom 01) auf 10,15 %! Ein Teil des Schwefels ver
bleibt aber, selbst bei der Destillation unter Zersetzung, im Riickstande 
und, bei vollstandiger Destillation bis zum Trocknen, sogar im Koks; 
so betrug der Schwefelgehalt im Koks aus einem mexikanischen 01 
etwa 5%6). 

1) Mitt. a. d. Materialpriifungsamte 1922, 308. 
2) Nach dem Namen des um die Untersuchung der Schwefelverbindungen 

besonders verdienten amerikanischen Forschers Mabery. 
3) Petroleum 5, 533. ') Chemiker-Zeit. 1911, 1120. 
6) Es kommt aber auch vor, daB schon niedere Destillate einen merkbaren 

Schwefelgehalt aufweisen; so enthiilt das Benzindestillat aus dem Grosnyschen 
RohOl nach Chari tschkoff bis 0,08 % S. - 1m Kondensat aus Naturgas von 
Louisiana haben Coates und Tims (Journ. of the indo eng. Chem. 1922,219) 
sogar 1,09 % S gefunden. 

6) Egloff u. Morrell, Chem. a. met. eng. 1923, 633. 
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In vielen ErdOlen findet sich Schwefel im freien Zustande; bei der 
Destillation solcher ErdOle wird Schwefelwasserstoff entwickelt, und 
zwar nicht nur im Anfange, wo das eventuell urspriinglich vorhandene 
Gas entweichen konnte, sondern auch mit den hOheren Fraktionen, in 
denen es nur als Reaktionsprodukt zwischen KohIenwasserstoffen und 
freiem, bzw. sehr lose gebundenem Schwefel auftreten kann. Bei der 
DestiIlation schwefelhaltiger Erdole tritt iibrigens auch Schwefeldioxyd 
auf. In dem ErdOl von Beaumont (Texas) konnte freier Schwefel direkt 
nachgewiesen werden: in den hoheren Destillaten dieses Oles fanden 
Richardson und Wallace 0,25 % Schwefel in Kristallform 1); ein 
von Thiele 2) untersuchter, aus demselben RohOl ausgeschiedenerBoden
satz enthielt, neben 29,59 % 01, 63,63 % freien Schwefel im amorphen 
und 6,81 % im kristallinischen Zustande. Schwefelwasserstoff im ge
losten Zustand kommt in RohOlen verhiUtnismaBig selten vor und tritt 
meist erst bei der Destillation auf, als Produkt der Zersetzung der 
Schwefelverbindungen, bzw. der Einwirkung des Schwefels auf Kohlen
wasserstoffe. Ais ein seltener Fall kann daher das RohOl von Be au
mont zitiert werden, woriD. der Gehalt an gelOstem Schwefelwasser
stoff nach Richardson (1. c.) 0,44 % erreicht. 

Die in den ErdOlen vorkommenden Schwefelverbindungen sind 
am eingehendsten von Mabery untersucht worden. Ihre Isolierung 
aus Ohioroh0l 3) geschah auf foIgende Weise. Das 01 wurde mit kon
zentrierter SchwefeIsaure behandelt, die Saure, nach Verdiinnen mit 
Wasser, mit Bleikarbonat oder Kalk gesattigt und die von unlOslichen 
Sulfaten u. dgl. getrennten Salze in Wasseriosung mit Dampf destil
liert: es ging dabei ein hellgeibes 01 vom spez. Gewicht 0,9245 mit 
14,97% Schwefel iiber, das nun einer vielfachen Fraktionierung bei 
100 mm Hg-Druck unterworfen und in mehrere, innerhalb je 50 sie
dende Fraktionen zerlegt wurde. Mit alkoholischer SublimatlOsung 
bildeten diese Destillate kristallinische Doppelverbindungen, die nach 
Umkristallisieren, z. B. aus Benzol, analysiert und als Verbindungen 
des Quecksilberchlorids mit Alkylsulphiden erkannt wurden; auch 
Doppelverbindungen mit Platinchlorid sind dargestellt und analysiert 
worden. Keine der erhaltenen Fraktionen zeigte charakteristische 
Reaktionen von Tiophen oder Merkaptanen. Auf diese Weise isolierten 
Mabery und Smith die Methyl-, Athyl-, n. Propyl-, n- und iso-Butyl-, 
Pentyl-, Athylpentyl-, Butylpentyl- und Hexylsulfide. 

Zu etwas anderen Resultaten gelangten Mabery und Quayle 4) 

bei der Untersuchung der Schwefelverbindungen des Kanada-ErdOles; 
durch Behandlung dieses Oles mit Schwefelsaure, Destillation des ver
diinnten und neutralisierten Saureauszuges, Fallung mit Sublimat, 
Zersetzung der Quecksilberdoppelverbindungen mit Schwefelwasserstoff 
und Rektifikation der Schwefelverbindungen in vacuo wurde eine Reihe 
von Korpem erhalten von C7H14S (Siedepunkt 7I bis 730 bei 50 mm Hg) 
bis C1sHs6S (Siedepunkt 198 bis 2000 bei 50 mm Hg). Bei der Oxydation 

1) Journ. of the soc. chern. indo 1902,316. 2) Chemiker-Zeit. 1902, 896. 
3) Journ. of the Americ. chern. soc. 1891,263; 1894,83; Berichte 1889, 3303. 
4) Journ. 01 the Americ. chern. soc. 1906, 404. 
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dieser Korper mit Permanganat bildeten sich entsprechende Sulfone, 
die auch analysiert wurden. Mit der Sulfidformel stimmt aber schlecht 
das Verhalten dieser Verbindungen gegen Brom: wahrend Sulfide dabei 
bekanntlich kristallinische Doppelverbindungen des Typus R 2S.Br2 
bilden, reagieren die in Rede stehenden Schwefelkarper mit Brom 
explosionsartig heftig, ohne wohldefinierte Verbindungen zu geben. 
Dieser Umstand, sowie die elementare Zusammensetzung veran1aBten 
Mabery, die Schwefelkarper des Kanadaroh61s als hydrierte Thiophene 
(odeI' "Tiophane") zu betrachten. Spater sind hydrierte Thiophene von 
Triimpler und Braur (Berichte 43, 545), sowie von Grischkewitsch
Trochimowski (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1916,901) synthetisch -
durch Einwirkung von Schwefe1ka1ium auf entsprechende A1kylendijo
dide - dargestellt worden, und die Eigenschaften dieser synthetischen 
Produkte stimmen mit Maberys Thiophanen iiberein. 

Die gleichen Schwefelverbindungen wurden iibrigens von Mabery 
auch aus den Ohio- und Kanadadestillaten selbst, ohne den Umweg 
iiber das Sauregoudron, durch Ausschiitteln mit alkoholischen Subli
mat16sungen ausgeschieden; ein groBer Tei1 des Schwefels bleibt aber 
dabei im 01 zuriick und scheint demnach im Rohal in anderer Form 
als in Sulfiden, bzw. Thiophanen enthalten zu sein. 

Merkwiirdigerweise konnten Kast und Lagai 1) die Angaben von 
Mabery in keinem Punkte bestatigen; bei der Behand1ung eines 1% S 
enthaltenden Ohioo1es wurde nur ein kleiner Teil del' Sehwefelver
bindungen von konzentrierter Schwefelsaure aufgenommen und, nach 
Verdiinnen del' Saure mit Wasser und Sattigen mit Kalk, konnten 
durch Destillation keine Schwefelverbindungen erhalten werden. Auch 
ist z. B. das reine Athylsul£ld nicht fahig, mit konzentrierter oder 
selbst rauchender Schwefelsaure Sulfosauren zu bilden; es lost sich 
zwar in der Saure, scheidet sich aber beim Verdiinnen mit Wasser 
in unveranderter Form wieder aus. Bei der Destillation ihres Ohio-
61es in vacuo bei 1500 erhie1ten Kast und Lagai ein ge1bliches, 
stark nach Zwiebeln riechendes 01; bei der Behand1ung mit Sub1imat 
gab dieses 01 einen weiBen, kasigen, in den meisten organischen 
Lasungsmitteln un16slichen Niederschlag, der in Wasser suspendiert 
und mit Schwefelwasserstoff zersetzt, ein auBerst unangenehm riechen
des, schwefelhaltiges 01 ausschied. Diese Sublimatdoppelverbindung 
ist somit von den analogen Verbindungen der Alkylsul£lde und Mer
kaptane ganz verschieden. Ob diese Widerspriiche zwischen Mabery 
nnd Kast nur darin ihre Erklarung £lnden, daB der letztere, wie 
Mabery meint, kein Ohioa1 in Randen hatte (das Ohioerdal enthalt 
in maximo 0,6% Schwefel, Kast gibt fiir sein 01 1% S an), mag 
dahin gestellt werden. 

In Form von Quecksilberdoppelverbindungen sind schwefelhaltige 
Karper auch aus anderen Erd61en von verschiedenen Forschern aus
geschieden worden. Eine genauere Untersuchung ihrer chemischen 
Natur bleibt noch aus. 

1) Dinglers Polytechn. Journ. 284, 69. 
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In vielen Fallen scheint Schwefel in ErdOlen zum Teil auch in 
Form von Tiophenverbindungen enthalten zu sein. So konnte Ede
leanu 1) an den aus rumanischen ErdOlen isoliertenschwefelhaltigen 
J(orpern, Charitschkoff2) am Benzin von Grosny die charakteristi
schen Tiophenreaktionen nachweisen; allerdings ergab eine kolorimetri
sche Bestimmung der Indopheninreaktion, daB im Grosnyschen Benzin 
nur etwa 0,0001 % Thiophen enthalten ist; Girard 3) will in russi
schen Olen auch Thiotolen und Dimethylthiophen gefunden haben. 
Da, wie V. Meyer 4) gezeigt hat, Benzindampfe beim Durchleiten iiber 
gliihenden Schwefelkies Tiophen bilden, ist die Anwesenheit thiophen
artiger Verbindungen in verschiedenen ErdOlen sehr wahrscheinlich. 

Ganz vereinzelt steht die Angabe Hagers 5) iiber die Anwesenheit 
von Schwefelkohlenstoff im amerikanischen Petroleumather; da Hager 
empfiehlt, den Ather zum Entfernen von Schwefelkohlenstoff mit Queck
silber kraftig zu schiitteln, und man andererseits jetzt weiB, daB durch 
Schiitteln mit Quecksilber der Schwefelkohlenstoff selbst von den ihm 
anhaftenden iibelriechenden Schwefelverbindungen gereinigt werden 
kann, so ist es wahrscheinlich, daB Hager bei der Konstatierung der 
Anwesenheit des Schwefelkohlenstoffs im Petroleumather sich nur durch 
den schlechten Geruch des letzteren leiten lieB und der von ihm unter
suchte Ather somit nicht Schwefelkohlenstoff, sondern andere, diesen 
gewohnlich begleitende Schwefelverbindungen enthielt. 

e) Stickstoffverbindnngen. 
Wie der Schwefel-, ist auch der Stickstoffgehalt der meisten Erd

ole sehr klein; die deutschen (Kraemer und Boettcher 6) scheinen 
iiberhaupt stickstofffrei zu sein; das kaukasische ErdOl enthalt nach 
Beilby?) 0,05% Stickstoff (die Zahl scheint aber eher zu hoch zu 
sein), das rumanische 0,09 bis 12 %, das pennsylvanische nur 0,008 % 
usw. Zu den stickstoffreicheren gehoren die ErdOle Japans, Ohios 
und besonders Kaliforniens, wo Ma b ery 8) bis 2,35 % N fand, was 
einem Gehalt von etwa 30 % Stickstoffverbindungen entspricht. Inter
essant ist zu bemerken, daB die stickstoffreichen ErdOle oft auch einen 
besonders hohen Schwefelgehalt aufweisen. Peckham (Journ. of the 
americ. chem. soc. 1894, 48, 254) macht auch darauf aufmerksam, daB 
der groBte Stickstoffgehalt in den ErdOlen zu finden ist, welche be
sonders tief liegen; er erklart diesen Zusammenhang dadurch, daB Stick
stoffverbindungen durch Luftsauerstoff wegoxydiert werden; es erscheint 
mir noch eine andere Erklarung hier moglich und sogar mehr plausibel 
- namlich, daB Stickstoffverbindungen bei der Wanderung des RoMls 
aus der Tiefe nach der Erdoberflache in den Erdschichten adsorbiert 
bleiben (vgl. Kapitel iiber Adsorption). 

Was die Verteilung der Stickstoffverbindungcn in verschiedenen 
Fraktionen desselben RoMls betrifft, so laBt sich im allgemeinen die-

1) Monit. Petro 1909, Nr. 21. 2) Trudi Bakuer techno Ges. 1887, 272. 
3) Journ. Petro 1906, Nr. 129. 4) Berichte 1885, 27. 
") Dinglers Polytechn. Journ. 1883, 165. 6) Berichte 1887, 599 . 
• ) Journ. of the soc. chem. indo 1891, 120. 8) Ibid. 1900, 502. 
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selbe Regel wie fiir den Schwefel aufstellen: der Stickstoffgehalt ist 
am groBten in den hoheren Fraktionen und in den Olriickstiinden; 
ein bedeutender Teil bleibt sogar im Koks zuriick; so fand Mabery 
(Proc. of the americ. acado 1894,31,20) im Koks aus OhioerdOl 0,31 % N j 

im Koks aus KanadaerdOl 0,38 % N. 
Der Stickstoff findet sich in den Erdolen in Form von basischen 

Verbindungen, deren Ausscheidung mittels verdiinnter Schwefelsaure
auf sehr leichte Weise geschieht. Durch Rektifikation in vacuo der 
aus den sauren Ausziigen mit Alkali in Freiheit gesetzten Basen konnten 
Mabery und Hudson l ) aus dem kalifornischen ErdOl sechs verschie
dene Korper von Cl2H17N bis Cl7H 21N isolieren; die Formeln wurden 
durch Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen festgestellt, der 
Wasserstoffgehalt ist aber zum Teil nicht ganz sicher. Die Korper 
haben einen durchdringenden Nikotingeruch, sind schwache Basen, 
bilden keine gut definierten SaIze; durch Chromsaure werden sie vollig 
oxydiert, zum Teil unter Essigsaurebildung; mit .Athyljodid geben sie 
Additionsverbindungen, wohl Jodide der quaternaren Basen. Nach 
dem gesamten Verhalten der Basen glaubt Mabery sie als Tetrahydro-
pyridin- und Chinolinderivate auffassen zu konnen. Nach Peckhams 
Untersuchungen der Basen des kalifornischen ErdOls sind diese nicht 
im freien Zustande, sondern an schwache organische Sauren (also· 
wohl Naphthensauren) gebunden im ErdOl enthalten. 

Stickstoffhaltige Basen sind auch in vielen anderen ErdOlen auf
gefunden worden: von B androwsky 2) und Z aloziecky 3) in galizi
schen, von Griffits4) in rumanischen, von Chlopin 5) und Schesta
koff 6) in russischen Olen usw. AIle diese Karper scheinen zu hydro
genisierten Pyridin- und Chinolinderivaten zu geharen, sind in Wasser 
wenig, in verdiinnten Sauren leicht lOslich, geben Doppelverbindungen 
mit Platinchlorid usw. Das aus dem russischen Kerosindestillat von 
Schestakoff isolierte Basengemisch (nur 0,006 % vom RohOl) siedete 
bei 260 bis 270 0 , enthielt 85,72 % C, 8,09 % H und 6,6 % N, hatte 
das mittlere Molekulargewicht 225, war optisch inaktiv. Ein ahn
liches, scharf nach Pyridin riechendes Basengemisch, mit 85,12 % C, 
9,32 % H und 5,56 % N und mittlerem Molekulargewicht 249, gewann 
Chlopin aus russischem Masut (mit Ausbeute von etwa 0,008 auf 
RohOI). Durch fraktionierte Fallung mit Platinchiorid wurde das Ge
misch in 6 verschiedene, aber noch nicht reine Basen zerlegt, mit 
Molekulargewichten von 104 bis 308. 

Die von Chlopin untersuchten Stickstoffbasen sind giftig, aber
nicht in dem MaBe, als daB man durch ihre Wirkung - wenn man 
ihren auBerst geringen Gehalt in den meisten RohOlen beriicksich
tigt - den schadlichen EinfluB der RohOlverunreinigung von Fliissen 
auf das Leben der Fische erklaren kannte. Interessant ist eine Be
obachtung Peckhams (1. c.), der in einer Pfiitze kalifornischen ErdOls, 

1) Americ. journ. of science 1894, 250. 2) Monatsh. f. Chem. 8,224,1887 • 
• ) Ebenda 13, 498, 1892. ') Bull. de la soc. de chim. Paris 25, 725, 1901 
5) Berichte 1900, 2837. 8) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1898, 873. 
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mit Stickstoffgehalt uber 1 %, eine Menge lebender lnsektenmaden 
vorfand. 

Eine diesen Korpern nahe Zusammensetzung scheint auch die von 
Zaloziecky aus galizischem Erdal jgolierle B11ge 211 begiben: vi",l 
reicher an Stickstoff ist dagegen die Base, die Griffits aus einem 
rumanischen Erdal gewann, und die neben 75,65 % C und 6,65 H 
17,8 % N enthielt. 

Neben alkaloidartigen Basen sind in verschiedenen ErdOlen auch 
Ammoniumsalze (wohl der Naphthensauren~) nachgewiesen worden; 
bei der Destillation der kalifornischen Erdole wird bei 200 bis 250 0 

starker Ammoniakgeruch merkbar. 1m Wasser aus einem Tiefbrunnen 
in Grosny wies Charitschkow 1) Methylamin nach und glaubt, daB 
dieses vom Wasser aus dem benachbarten Erdol ausgelaugt worden 
war; in sog. Bohrwassern der Olfelder sind auch Ammoniumsalze ge
funden worden. 

f) Mineralische Bestandteile. 

Die mineralischen Bestandteile kommen in Erdolen - insofern 
diese vom mechanisch beigemengten Schmutz frei sind - nur in sehr 
kleinen Mengen vor, in erster Linie wohl als Salze der Naphthen
sauren. Durch Verbrennung eines fiItrierten Masut (Erdolruckstand 
nach Abtreiben von Benzin und Kerosin) aus Balachany (Baku) fanden 
Markownikow und Ogloblin2) 0,14% Asche, was etwa 0,09% auf 
das Rohal ausmacht; die Asche bestand hauptsachlich aus Kalzium
oxyd und Eisenoxyd (dieses wohl zum groBten Teil aus dem Eisen 
der DestiIlierkessel stammend) und enthielt auBerdem kleine Mengen 
Tonerde, Kupfer und Silber. Der Gehalt an Asche in RohOlen des 
Bakudistriktes ist gewohnlich viel niedriger, als es der Analyse von 
Markownikow entspricht, und liegt gewohnlich unter 0,01 %. Ver
haItnismaBig sehr viel Kupfer (0,19%) hat Benignus 3) im RobOi von 
Patagonien gefunden. Dasselbe Rohol enthielt auch 0,05 % Phosphor. 
Phosphor und Schwefelarsen, neben groBeren Mengen freien Schwefels 
wurden von Thiele 4) auch im Erdol aus Beaumont (Texas) nachge
wiesen. Ob zwischen dem Aschengehalt der RohOle und ihrer son
stigen Zusammensetzung ein Zusammenhang besteht, ist noch nicht 
untersucht worden. Einige vorlaufige Bestimmungen lassen mich als 
wahrscheinlich annehmen, daB der Aschengehalt mit dem Gehalt an 
Harzen und Asphalten zunimmt; es haben sich namlich folgende Zahlen 
fur einige Rohole des Bakudistrikts ergeben: 

Rohal aus Spez. Gew. % Harz und Aschegehalt 
Asphalt % 

Ssurachany 0,8517 2,82 0,0032 
Balachany 0,8822 10,0 0,0055 
Bibi-Eybat 0,8881 13,1 0,0032 
Binagady. 0,9239 19,6 0,0138 

1) Journ_ russ. phys.-chem. Ges. 1906, 1275. 2) Ebenda 1883, 253. 
3) Petroleum 5, 456. 4) Chemiker-Zeit. 1902, 896. 
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g) Wasser. 
Wie WIr In einem spateren Kapitel sehen werden, ist die Loslich

keit von Wasser in den ErdOlkohlenwasserstoffen sehr klein. Der 
eigentliche Wassergehalt der ErdOle ist somit stets nur sehr gering. 
Wohl aber enthalten die meisten Erdole, neben diesen kleinen, prak
tisch bedeutungslosen Mengen gelosten Wassers, mehr oder weniger groBe 
Mengen Wasser in feinverteilter Form als Suspension. Oft scheidet sich 
dieses Wasser, beim Stehen des ErdOls, besonders unter Anwarmen, von 
selbst aus. In sol chen Fallen bleibt im abgestandenen ErdOl weniger als 
1 % Wasser, in Form von mikroskopisch kleinen Kiigelchen, die sich 
weiterhin schon viel langsam.er absetzen, eben weil sie so klein sind. 
J e leichter und diinnfiiissiger das 01, desto schneller setzen sich die 
suspendierten Tropfen ab; deshalb wachst der Wassergehalt in den 
abgestandenen Olen mit ihrem spezifischen Gewicht und ihrer Zahigkeit. 
AIle diese RegelmaBigkeiten werden durch das bekannte Gesetz von 
Stockes bestimmt: v _ 2r2 (Sl - s)gl 

- 9'7 ' 

wo V die Fallgeschwindigkeit bedeutet, r = Radius der Kugel, 81 = 
sein spezifisches Gewicht, 8 = spezifisches Gewicht des Mediums, g = 
Gravitationskonstante, r; = innere Reibung des Mediums. 

Sehr oft jedoch wirken verschiedene Umstande storend auf das voll
standige Absetzen des suspendierten Wassers, und in solchen Fallen kann 
es unbestimmt lange Zeit im 01 zuriickgehalten werden, und zwar in 
Mengen, die manchmal einige Zehnerprozent erreichen. Dies sind 
sog. ErdOlemulsionen. Uber ihre Struktur und die Bedingungen ihres 
Entstehens wird weiter die Rede sein. Hier will ich noch einiges 
iiber die chemische Zusammensetzung der die Ole begleitenden Ge
wasser mitteilen. 

Das das ErdOl begleitende sog. Bohrwasser enthalt meistens ver
schiedene Salze in sich gelOst, hauptsachlich Kochsalz, dann auch CaCls, 
MgCIg u. dg1. 1). Sehr lange Zeit bestand die Meinung und jetzt auch 
noch behaupten manche Forscher, daB das Bohrwasser keine Sulfate ent
halten konne, da diese Salze durch ErdOlkohlenwasserstoffe zu Sul
fiden reduziert werden, Z. B. nach dem Schema: 

MegS04 + C& = MegS + COg + 2H2 0 = MegCOa + SHg + HgO, 

wobei Schwefelwasserstoff durch Luftsauerstoff weiter zu Schwefel oxy
diert werden kann nach der bekannten Reaktion: 

SHg+O =HgO+S. 

Durch diese Prozesse laBt sich erklaren, warum in vielen Gegenden 
(Texas, Luisiana, Italien und in RuBland in dem Rayon vom Emba 
u. a.) das ErdOl von mehr oder weniger reichen Schwefelablagerungen 
begleitet wird. 

Wenn wir aber auch zugeben miissen, daB in vielen Bohrwassern 
die schwefelsauren SaIze ganz fehlen oder nur in ganz geringen Mengen 

1) Das Bohrwasser von Balachany enthiiJt im ganzen bis 17 % Saize. 
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vorhanden sind, so haben doch neuere Untersuchungen in manchen 
Fallen sehr bedeutende Mengen dieser Salze nachgewiesen; z. B. fand 
Charitschkow 1) im Wasser eines Bohrlochs in Grosny, beim Gesamt· 
gehalt an Salz = 5,708 g pro Liter, 1,207 g schwefelsaures Natron. 

Von den iibrigen Bestandteilen der Bohrwasser sind die wichtig' 
sten Jod, Brom, sowie Fett- und Naphthensauren. Das Vorhanden. 
sein von Jod- und Bromnatrium, wie auch von Fettsauren, angefangen 
von der Ameisensaure bis zur Kapronsaure, hat schon in den acht
ziger Jahren Potylizin im Bohrwasser von Koudako entdeckt. Der 
See Bejiik-Schor bei Baku, der von den Balachanyschen Bohrwassern 
gespeist wird, enthalt, nach den Bestimmungen Herrs 2), 0,0058% 
Jod und 0,008% Brom. Eine ahnliche Anhaufung vonJod - 0,064% -
fand Urasow in dem See, welcher den Erdolaustritt auf der Insel 
Swiatoj begleitet. Sehr interessant ist auch die Beobachtung dieses 
Forschers, daB in dem See Kala (auf der Apscheronhalbinsel) das Jod 
nicht in Form von Jodnatrium, sondern als NaJOa enthalten ist. 

Verschiedene Forscher fanden in Bohrwassern N aphthensalze. Be
sonders interessant sind die Beobachtungen Sokolows 3), der im Bohr
wasser von Grosny 0,1832% Natronseifen von Sauren fand, die durch
schnittlich der Formel CllH200 2 entsprachen, und Herrs (1. c.), der 
aus dem Wasser des Bejiik-Schor-Sees 0,1 % Naphthensauren erhielt, 
welche dadurch merkwiirdig sind, daB ihr spezifisches Gewicht iiber I 
betragt. 

Endlich will ich noch auf das Auffinden von Ammoniak und 
Methylamin in den Bohrwassern Grosnys durch Charitschkow 4) hin-
weisen. 

3. Erdolgas. 
Das ErdOl, wie es aus der Erdtiefe kommt, wird fast immer von 

Gasen begleitet; auch stromen solche Gase selbstandig aus sog. trockenen 
Bohrlochern aus. Es sind recht viele Arbeiten der UntersuchuiIg ge
widmet, aus welchen Verhindungen Erdolgase verschiedener Provenienz 
bestehen. Leider aber handelt es sich meistens um analytische Ver
fahren, welche, wie die neueren Forschungen 5) gezeigt haben, recht 
viele Fehler enthalten. Dies bezieht sich besonders auf Bestimmung 
des Wasserstoffes, der ungesattigten Kohlenwasserstoffe und Kohlen
stoffoxyd, so daB wir uns zu den diesbeziiglichen Zahlen alterer (wie 
auch mancher neuer) Forscher recht vorsichtig verhalten miissen. Wie 
groB manchmal diese Fehler sind, sehen wir z. B. an den Zahlen, die 
sich auf die Gase des pennsylvanischen Erdolgebiets beziehen; wah
rend eine Reihe friiherer Forscher in diesen Gasen bis 1,0 % Kohlen
-stoffoxyd, I % Olefine und bis 35,92% Wasserstoff fanden, konnte 
Philipps, der viel verlaBlichere analytische Methoden gebrauchte, 

1) Neftjanoje Djelo 1906, 550. 2) Bakuer Trudi 1917, Nr. l. 
3) Zap. russ. techno Ges. 1912, 755; der Autor selbst halt diese von ihm 

ausgeschiedene Saure fiir ein chemisches Individuum, fiihrt aber keine anderen 
Beweise dafiir an, als Elementaranalyse, was natiirlich seine Behauptung nicht 
geniigend kraftigt. 4) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 12, 75, 1906. 

2) S. besonders Czak6, Karlsruher Dissertation. 



108 Chemie. 

gar keine Spur von den drei eben erwahnten Stoffen in verschieden
sten von ihm untersuchten pennsylvanischen Gasen finden. Auch in 
anderen ErdOlgasen sind diese drei Stoffe, wenn iiberhaupt, so nur in 
kleinen Mengen aufgefunden worden. 

Insofern das ErdOlgas von Luft befreit ist, - und diese kann sich 
dem Gas in beliebiger Proportion bei seinem Herausstromen an die
Erdo berHache zugesellen, wenn keine Ma13regeln dagegen getroffen 
sind -, miissen wir Methan und seine Homologe als Hauptbestandteile
der Gase betrachten. Man unterscheidet zwei 'Typen von diesen Gasen. 
"trockenes" und "feuchtes". Ais Beispiel trockenen Gases kann das. 
Gas von Ssurachany dienen, welches iiber 90 % Methan (gewohnlich 
93 bis 94 %) neben 1 bis 1,5 % seiner Homologe 1) und 4 bis 5 % 
Kohlensaure enthalt. Zu den trockenen Gasen gehort auch das be
riihmte Pittsburger Gas, wie auch viele andere Gase Nordamerikas. 
In den "feuchten Gasen" tritt Methan, im Gegenteil, wesentlich zuriick. 
und in den Vorderplan treten Athan, Prop an u. a. Homologe. Ais Aus
nahmefall wird in der Literatur ein Gas von Queensland (Australien)· 
genannt, das 5,8 % aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten soIl 2). 
1m Gaskondensat aus Terrebonne (Siid-Louisiana) fan den Coates und 
Tims 3) zyklische Kohlenwasserstoffe Cn H2n- 2 , u. a. Dimethyldizyklo ... 
pentyl. 

Wie schon erwahnt, kann das ErdOlgas mehr oder weniger Luft 
als Beimischung enthalten; dann muB in ihm das Volumverhaltnis von 
Stickstoff zu Sauerstoff wie 4: 1 sein. Oft aber ist dies VerhaItnis. 
groBer; in solchen Fallen ist der entsprechende Stickstoffiiberschu.f3. 
nicht aus der Atmosphare in das Gas zufaIlig hineingeraten, sondem 
tritt als selbstandiger Bestandteil des Gases auf. Der Gehalt an sol
chern iiberschiissigen Stickstoff in den ErdOlgasen ist gewohnlich nicht 
groB; in den Gasen der Apscheroninsel fehlt er, wie es scheint, ganz. 
Manclie Gase dagegen sind sehr reich an Stickstoff, und in Ausnahme· 
fallen konnen sie sogar die Hauptmasse des Gases bilden; so fand 
man im Gas von Dexter (Kansas), neben 14,33 % Methan und 0,1 % 
Sauerstoff, 82,87 % Stickstoff; Henderson (1. c.) beschreibt ein Gas, 
aus Oregon, welches sagar 97,9% Stickstoff (bei 2,0% Methan) ent
hielt. Natiirlich ist es moglich, daB die UrqueUe dieses Stickstoffes. 
die Atmospharenluft ist, aus der, dank der Oxydation der organischen 
Bestandteile, der Sauerstoff entschwunden ist; ebenso moglich ist aber 
die Vermutung, da13 er als Zersetzungsprodukt stickstoffhaltiger orga
nischer Stoffe entsteht. 

Kohlensaure, die fast immer das ErdOlgas in geringen Mengen be
gleitet, kann auch in sehr bedeutenden Mengen auftreten. Besonders. 

1) Interessant ist die Beobachtung Burrels und Oberfells (Joum. of the 
indo eng. Chem. 1915, 1519), daB das Gas aus ein und demselben Gebiet bei 
Pittsburg in der Tiefe von 700 FuE nur aus Methan besteht (mit Beimischung 
von 1,2% N), wiihrend es in der Tiefe von 2295 FuE 5,2% Athan enthiilt: 
wahrscheinlioh liegt der Grund hierfiir in der sohnelleren Effusion des Methans, 
ala eines leichteren Gases. 

2) Henderson: Petro Rev. 1916,291; Journ. of inst. petro techno 1916, 195. 
3) Journ. of the indo eng. chem. 1922, 219. 
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reich an Kohlensaure sind die Gase von Balachany und mehr noch 
von Bibi-Eibat; in letzteren fand Herr l ) ofters 25 bis 40% und in 
einem derselben sogar 53 % Kohlensaure. Da aber andererseits in 
diesen Gasen kein iiberschiissiger Stickstoff vorhanden ist, so kann 
die Gegenwart der Kohlensaure nicht als Folge der Oxydation des 
Oles oder anderer organischer Stoffe durch Luftsauerstoff erkIart werden. 
Herr meint, daB Kohlensaure als Urquelle die doppeltkohlensauren 
Salze der Bohrwasser hat; in Ssurachany, wo das trockene Gas nicht 
von Wasser begleitet wird, steigt der Gehalt an Kohlensaure nicht 
iiber ein paar Prozent 2). Moglich ist es aber auch, daB die Kohlen
saure als Zersetzungsprodukt der Fette auf tritt, indem diese die 
Karboxylgruppe von sich abspalten. 

Interessant ist es schlieBlich, den Gehalt mancher ErdOlgase an 
Helium· und anderen seltenen Gasen (wie z. B. Argon und Neon) zu 
erwahnen. Besonders viel Helium - bis 1,84 % - ist in verschie
.denen Gasquellen des ErdOlgebiets von Kansas gefunden worden; 
diese Gase sind auch an iiberschiissigem Stickstoff sehr reich, und, 
wie es scheint, steigt und faUt der Gehalt an Helium mit dem Stick
stoffgehalt 3). 

AuBer seinem unmittelbaren Werte gewinnt das ErdOlgas immer 
mehr an Bedeutung, indem es in letzter Zeit zur Gewinnung von 
leichtem Benzin durch partielle Verfliissigung benutzt wird. Der Ver
fiiissigung unterliegen dabei die Homologen von Methan, angefangen 
von Butan; und je "feuchter" das Gas ist, desto leichter scheidet sich 
aus ihm Benzin aus. Wie sehr diese Fabrikation in den Vereinigten 
Staaten an Bedeutung gewonnen hat, sieht man aus folgenden Zahlen: 
1m Jahre 1911 wurden auf 176 Anlagen bis 7,5 Millionen Gallonen 
Benzin extrahiert; im Jahre 1920 auf 620 Anlagen 282 Millionen 
Gallonen. Die Ausbeute an Benzin gleicht 1,5 bis 3 Gallonen (d. h. 
·6,7 bis 13 Liter) auf 1000 KubikfuB Gas; das durchschnittliche spez. Gew. 
ist 0,62 bis 0,66. Was die Herstellung des Benzins aus dem Gase 
betrifft, so sind dafiir drei Hauptmethoden in Benutzung: 1. Abkiih
lung und Druck; 2. Durchwaschen des Gases mit Olen; 3. Ausschl;lidung 
der Benzinkohlenwasserstoffe durch Adsorption, z. B. mit Kohle. In 
die Details dieser Verfahren einzugehen, entspricht nicht dem Plan 
des Buches; der sich dafiir interessierende Leser sei z. B. auf die 
Arbeit von Burrell, Biddison und Oberfell 4) verwiesen. 

1) Bakuer Trudi 1908, Nr.5. 
a) Im Zusammenhang damit ist es interessant, die Beobaohtung Springs 

'zu erwahnen (Zeitsohr. f. physikal. Chem. 52, 248), daB aus dem mit kohlen
tlaurem Gas gesattigten Wasser der Sand bis zu 20 % desselben verdrangt. 

8) Cady und Mao Farlan: Journ. of the Amerio. ohem. soo. 1906, 29, 
1523. In neuerer Zeit wird in den Vereinigten Staaten Helium aus ErdOlgasen 
in groBeren Mengen gewonnen und zur Fiillung von Luftsohiffen gebrauoht. 

4) Petroleum 12, 1106. 
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B. Physik. 
1. Spezifisches Gewicht. 

Das spezifisohe Gewioht der bekannten ErdOle variiert von etwa 
0,730 bis iiber 1. Riohardson und Maokenzie 1) besohreiben ein 
ErdOl aus Kuba mit spez. Gew. 0,732; ein 01 mit spez. Gew. 0,735 
ist in Tulsa (u. S. A.) aufgefunden worden 2). Das groBte bisher beob
achtete spez. Gew. 1,06 wird von Redwood 3) fiir ein mexikanisches 
RohOl angegeben; bei einem anderen mexikanisohen 01 fand derselbe 
Autor das spez. Gew. 1,04, bei einem persisohen 1,016; ein von Bas
kakow 4) untersuohtes gurisohes RohOl (Kaukasus) hatte das spez. Gew. 
1,038 usw. Wenn somit das Vorkommen von ErdOlen mit spez. Gew. 
iiber 1 nicht bestritten werden kann, so sind diese ganz schweren 
Produkte so stark verharzt und dick, daB sie sohon an der Grenze 
von Asphalten stehen, und man kann daher wohl behaupten, daB die 
typischen ErdOle leichter als Wasser sind. ErdOle mit spez. Gew. iiber 
0,900 sind schon zu den sohweren zu zahlen; sie sind meist ziem
lich dickfiiissig, dunkelbraun bis sohwarz gefarbt, haben einen hohen 
Flammpunkt (s. w.), enthalten keine oder nur sehr wenig leichtfliis
sige Bestandteile und viel Asphaltstoffe. Von den europaisohen Erd
Olen gehoren zu dieser Gruppe die Ole von Hannover, einige ruma
nisohe (z. B. Tzintea), galizisohe (Plooze), kaukasisohe (Binagady und 
Heilige Insel bei Baku u. a.); von den auBereuropaisohen sind beson
ders sohwer die ErdOle von Mexiko, Texas, Kalifornien, Siidamerika, 
Algerien, Japan u. a. In den meisten dieser Naphthagebiete finden 
sioh aber sowohl schwere, wie leichte ErdOle; so z. B. variieren die 
spezifisohen Gewiohte der ErdOle von Ostgalizien von 0,750 bis 0,950, 
der japanisohen von 0,805 bis 0,988 usw. Nioht nur auf ein und 
demselben Gebiete, sondern sogar in fast unmittelbarer N achbarschaft 
kommen Ole von verschiedenen spezifischen Gewichten vor: so z. B. 
fand Edeleanu 5) in zwei nur 120 m voneinander entfernten und fast 
gleich tiefen Bohrlochern von Paourretzi Ole von spez. Gew. 0,798 und 
0,900; das Erdol von Tzintea gehort zu den schwersten in Ruma
nien; vor einiger Zeit hat man aber hier ein sehr leiohtes 01 mit 
spez. Gew. 0,765 aufgefunden 6) usw. 

In vielen Fallen liiBt sioh ein Zusammenhang zwisohen dem spe
zifisohen Gewioht und der Tiefe, aus der das ErdOl kommt, naoh
weisen. Dieser Zusammenhang kann sich aber auf zweierlei Weise 
auBern. Auf einigen Naphthagebieten (pennsylvanien, Wietze in Han
nover, Grosny im Kaukasus u. a.) findet man das spezifische Gewicht 
des ErdOls um so kleiner, je tiefer man bohrt; in Pennsylvanien z. B. 
existieren naoh Hofer 7) drei ErdOl fiihrende Sandschiohten, von denen 
der tiefsten Ole mit spez. Gew. von 0,7777 bis 0,8000, der mittleren 
um 0,8235, der obersten von 0,8750 bis 0,8484 entspringen. 

1) Journ. of the BOC. chern. indo 1910, 681. S) Petroleum 3, 1208. 3) Petro-
leum a. its Products 198. 4) Trudi Bakuer techno Ges.1889, 109. 6) Manit. Petro 
1909, Nr. 21. 6) o sterr. chem.-techn. Zeit. 1910, 128. 7) Das ErdOl S. 38. 
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Andererseits hat man auf den Ol£eldern von Balachany, Bibi-Eibat, 
ElsaB u_ a. das umgekehrte Verhaltnis - das spezifische Gewicht der 
Ole nimmt hier beim Eindringen in die Tiefe zu. Ein sehr intereBBanter 
Fall solcher Abhangigkeit wurde vor mehreren J ahren bei der Ges. 
Gebr. Nobel in BaJachany beobachtet; ain Bohrloch funktionierte 
hierwahrend mehrerer Jahre und gab, von einer Tiefe von etwa 420 m, 
ein 01 vom spez. Gew. 0,867; durch irgendeinen Vmstand wurde nun 
das Bohrlochrohr auf der Tiefe von etwa 300 m durchbrochen - die 
Folge davon war, daB das spez. Gew. des ErdOls auf 0,812 sank! 

Hierher gehort auch die Erscheinung, da.B das Erdol, welches aus 
ein und demselben Bohrloch fontaniert, allmahlich schwerer wird; so 
z. B. war das spez. Gew. des RohOls einer Fontane in Ssurachany 
am 17. XI. 0,8317, am 18. XI. 0,8346, am 19. XI. 0,8383. 

Das Auftreten von solchen zwei diametral entgegengesetzten Regel
ma.Bigkeiten la.Bt sich wohl am einfachsten durch folgende Annahmen 
erklaren. Die ErdOle sind, selbst in den tieferen Erdschichten, inso
fern diese poros und fur die Luft durchlassig sind, einer Verdunstung 
und Oxydation unterworfen; da beide diese Prozesse eine Zunahme 
des spezifischen Gewichts zur Folge haben, so ist zu erwarten, da.B 
das spezifische Gewicht der Rohole eines und desselben Feldes in der 
Richtung von unten nach oben z"!lnimmt. Andererseits aber wird fur 
viele ErdOle angenommen, da.B sie in ihrer Vorgeschichte eine Wan
derung erlitten und dabei durch porose Schichten filtriert haben; bei 
solcher Filtration werden, wie weiter ausfiihrlich auseinandergesetzt 
sein wird, die schwersten Bestandteile der ErdOle in der Filtrations
schicht am meisten zuruckgehaIten; in den Fallen - und solche werden 
wohl die haufigsten sein - wo solche Filtration unter dem Drucke der 
Gase im Erdinnern von unten nach oben stattfand, mu.B das spezifische 
Gewicht eines Erdols in den oberen Schichten kleiner sein als in der Tiefe. 

Eine interessante Analyse der Faktoren, welche die Veranderungen 
des spezifischen Gewichts von RohOlen in Abhangigkeit von der Tiefe 
ihrer Lagerung bewirken, hat Benkendorf fur den Distrikt von Ba
lachany gegeben (Bakuer Trudi 1915, Nr. 3). Hier, auf verhaltnis
ma.Big kurzen Entfernungen und innerhalb einer und derselben Anti
klinaIe werden beide oben erwahnte entgegensetzte Regelma.Bigkeiten 
angetroffen: in Ssurachany nimmt das spezifische Gewicht der Erd
ole mit der Tiefe ununterbrochen zu, in Balachany aber (oder rich
tiger in dem sudwestlichen Flugel der Ssurachany-Balachany-Anti
klinaIe) nimmt es bis zur gewissen Tiefe (zwischen etwa 160 und 240 m) 
ab und dann erst bei weiterer Vertiefung zu. Dieser Vnterschied 
lii..Bt sich nun einfach erklaren. In Ssurachany sind die ErdOl fuh
renden Schichten durch eine gut erhaItene Lehmdecke vor Verwitte
rung und Luftoxydation geschutzt. 1m sudwestlichen Flugel von Ba
lachany dagegen ist diese Lehmdecke zerstort und daher die oberen 
ErdOlschichten der Verwitterung und Oxydation ausgesetzt; diese Pro
zesse nehmen aber naturlich mit der Tiefe ab und horen auf gewisser 
Tiefe ganz auf: von hier ab mu.B das spezifische Gewicht des RohOls 
bei weiterer Vertiefung wieder zunehmen. 
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Aus der Arbeit Benkendorfs mag noch eine interessante Beob
achtung zitiert werden: in den Fallen, wo das spezifische Gewicht des 
ErdOls mit der Tiefe wachst, nimmt auch der Gradient des spezi
fischen Gewichts (das heiBt sein Zuwachs pro 1 m) mit der Tiefe zu; 
so z. B. hat Benkendorf in Balachany folgende Zahlen gefunden: 

Tiefe Spez. Gew. Gradient 
190 m 0,7817 
296 " 0,7873 
360 0,7976 
394 0,8048 
526 " 0,8402 
580 0,8555 
600 " 0,8618 

0,0000566 
0,0001609 
0,0002118 
0,0002682 
0,0002833 
0,0003150 

Solche RegelmaBigkeit bestatigt, wie mir scheint, die oben aus
gesprochene Vermutung, daB die Abnahme des spezifischen Gewichts 
der Erdole beim Dbergang von den tieferen Schichten zur Oberfiache 
durch die Adsorption der harzigen und dergleichen schweren Bestand
teile bedingt wird: in der Tat, diese Adsorption muB um so energi
scher sein, das heiBt um so groBere Abnahme des spezifischen Ge
wichts nach sich ziehen, je mehr Harzstoffe im RohOl enthalten sind; 
in dem MaBe, in welchem das RohOl nach oben hinaufsteigt und seine 
Harz- und Asphaltstoffe verliert, wird die Adsorption schwacher und 
der Gradient des spezifischen Gewichts kleiner. 

Die groBen Unterschiede in den spezifischen Gewichten verschie
dener Erdole stehen im Zusammenhange einerseits mit ihrem ver
schiedenen Gehalt an niedrig siedenden - leichten und hochsiedenden -
schweren Kohlenwasserstoffen, sowie an schweren Asphalt- und Harz
stoffen, andererseits aber auch mit der Zugehorigkeit der Kohlen
wasserstoffe zu verschiedenen chemischen Reihen. Wenn man namlich 
gleich hochsiedende gesattigte (paraffinische), naphthenische und aro
matische Kohlenwasserstoffe miteinander vergleicht, so findet man, 
daB die ersteren das kleinste, die letzteren das groBte spezifische Ge
wicht haben, wahrend Naphthene in der Mitte stehen. ErdOle, die, 
wie die pennsylvanischen, an gesattigten Kohlenwasserstoffen beson
ders reich sind, haben daher im allgemeinen ein niedrigeres spezifi
sches Gewicht als die naphthenischen (wie z. B. die Erdole von Baku) 
oder gar als die, die viel aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten. 
Dieser durch die chemische N atur der Kohlenwasserstoffe bedingte 
Unterschied in den spezifischen Gewichten, der in den RohOlen selbst 
durch verschiedenen Gehalt an Asphalt- und anderen Stoffen verdeckt 
sein kann, kommt bei den Destillaten besonders klar zum Vorschein. 
Die pennsylvanischen Benzine, LeuchtOle und SchmierOle sind daher 
bedeutend leichter als die kaukasischen, und noch schwerer als das 
russische Benzin ist z. B. das an aromatischen Kohlenwasserstoffen 
besonders reiche Benzin von den Sundainseln. 

Das spezifische Gewicht verschiedener Fraktionen eines und des
selben ErdOls nimmt im allgemeinen mit der Destillationstemperatur 
zu. Diese RegelmaBigkeit kann aber auch auf Ausnahmen stoBen, 
wenn man sehr enge und naheliegende Fraktionen vergleicht; so z. B. 
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hat das bei 64 0 siedende tertiare Methyldiathylmethan ein hoheres 
spezifisches Gewicht (0,677 20 0 ), als das bei 69 0 siedende, normale 
Hexan (spez. Gew. 0,660; vgl. auch S. 7). 

Die Veranderungen der spezifischen Gewichte der ErdOle und Erd
Oldestillate beim Vermis chen untereinander sind noch nicht irgendwie 
grundlich untersucht worden. 1m allgemeinen nimmt man an - und 
fUr praktische Zwecke trifft dies meist mit genugender Genauigkeit 
zu -, daB die Ole dabei weder eine Dilatation, noch eine Kontraktion 
erleiden, so daB das spezifische Gewicht eines Gemisches nach der 
einfachen Mischregel aus den Bestandteilen berechnet werden kann. 
Fur die Falle aber, wo das eine der zu mischenden Ole paraffinhaltig 
ist, gilt diese Regel sicherlich nicht, denn es findet dabei eine teil
weise Losung der festen Paraffinteilchen des ersten Oles in den Kohlen
wasserstoffen des zweiten statt, und da die Auflosung von Paraffin 
von bedeutender Ausdehnung begleitet wird, muB das spezifische Ge
wicht des Gemisches kleiner ausfallen, als es sich nach der Misch
regel berechnen laBt. Solches wurde denn auch wirklich zum ersten
mal von Grotowsky fur technische Paraffin ole beobachtet; einen 
weiteren sehr pragnanten Fall beschrieben dann Engler und Boehm 1): 
aus einem Vaselin yom spez. Gew. 0,8785 schieden sie durch Fallung 
mit Alkoholather 40,8 % eines festen Paraffins mit spez. Gew. 0,8836 
aus, und es war ein 01 yom spez. Gew. 0,8809 hinterblieben - das 
spezifische Gewicht des Gemisches war somit bedeutend kleiner als 
das jedes einzelnen Bestandteiles. 

Es scheint, daB auch beim Vermischen von fiussigen, paraffinfreien 
ErdOlprodukten Volumzunahme eintreten kann; so fanden Jackson 
und Young2) beim Vermischen von Benzol und n-Hexan eine Ex
pansion bis etwa 0,4 %; ob solches auch in anderen Fallen vorkommt, 
ist nicht bekannt. 

Ein umgekehrtes Verhaltnis, d. h. Zusammenziehung statt Ausdeh
nung, wird beim Vermischen der hoheren Erdolfraktionen und Ruck
stande im Benzin oder Kerosin beobachtet. Diese Zusammenziehung 
ist um so bedeutender, je weiter voneinander die betreffenden Pro
dukte abstehen, je reicher das 01 an Harz und Asphaltstoffen und je 
kleiner sein Paraffingehalt. So z. B. habe ich folgende Zahlen erhalten, 
als ich die spezifischen Gewichte verschiedener Produkte einmal direkt 
bestimmte, das anderemal aus den spezifischen Gewichten ihrer Ge
mische mit Benzin (vom spez. Gew. 0,74364) berechnete: 

Pyronapht B) 

MaschinenOl 
Mazut 
01goudron. 
Vapor T 

Direkt 
bestimmt 
0,85338 
0,90720 
0,91228 
0,94421 
0,90995 

Berechnet aus dem spez. Gew. 
des Gemisches 

0,85550 
0,91239 
0,91814 
0,94890 
0,91589 

Differenz 
in % 
0,247 
0,572 
0,642 
0,497 
0,648 

1) Ding1ers P01ytechn. Journ. 262,469. 2) Journ. of soc. chem. 73, 922, 1898. 
3) Pyronapht ist eine schwere Kerosinsorte. Mazut (Erdii1riickstand nach 

Abtreiben von Benzin und Kerosin) und Vapor T (ein spezielles ZylinderOl der 
Gurwitsch, Erdiilverarheitung. 2. Auf!. 8 
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Viel kleinere Differenzen werden erhalten, wenn man zur Verdun
nung der schweren Ole, statt Benzin, Kerosin nimmt; fur das Vapor T 
wurde z. B. auf diese Weise das spez. Gew. 0,91186 gefunden. 

2. Zahigkeit. 
Unter Zahigkeit oder Viskositat oder Koeffizient der inneren Rei

bung versteht man in der Physik diejenige Eigenschaft von flieBbaren 
Stoffen, die, neben der GroBe der reibenden Flache und der Ver
schiebungsgeschwindigkeit, den beim FlieBen zu uberwindenden inneren 
Reibungswiderstand bestimmt. Man unterscheidet zwischen der absoluten 
und relativen oder spezifischen Zahigkeit, indem die erste in absoluten 
MaBeinheiten (Zentimeter, Gramm, Sekunde), die zweite in bezug auf 
die Zahigkeit des Wassers (gewohnlich bei 0°) ausgedruckt wird. Die 
absolute Zahigkeit von Flussigkeiten laBt sich, nach dem Gesetze von 
Poiseuille, durch Messen der aus einer Kapillare ausflieBenden Menge 
bestimmen; ist r der Radius, l die Lange der Kapillare (beide in Zenti
meter), p der zur tJberwindung des Reibungswiderstandes in der Ka
pillare "verwendete Druck, v das Volumen der in t Sekunden ausge
flossenen Menge Flussigkeit (in Kubikzentimetem), so ist die absolute 
Zahigkeit 

Da diese Bestimmungsmethode ziemlich zeitraubend und umstand
lich ist, sieht man von ihr in der Praxis der Erdolindustrie ganz ab; 
da aber die Zahigkeit hier, wie wir besonders bei der Besprechung 
von Leucht- und SchmierOlen sehen werden, dennoch eine hervorragend 
wichtige Rolle spielt, hat man eine viel einfachere Methode ausgearbeitet, 
die gestattet, statt der Zahigkeit eine andere, zu ihr in Beziehung 
stehende GroBe genug genau auf einfache Weise zu messen. Man hat 
zu diesem Zwecke verschiedene Viskosimeter konstruiert, in denen die 
AusfluBzeit von Olen unter genau definierten Bedingungen gemessen 
wird; es ist klar, daB von zwei Flussigkeiten diejenige, deren Zahig
keit kleiner ist, aus einem beliebigen Viskosimeter schneller ausflieBen 
wird; das quantitative Verhaltnis der AusfluBzeiten wird aber in ver
schiedenen Viskosimetern sehr verschieden ausfallen, und die mittels 
verschiedener Viskosimeter gefundenen GraBen werden zu den wahren 
Zahigkeiten in verschiedenem und im allgemeinen keinem einfachen 
Verhaltnis stehen. Fur die praktische Bewertung des Zahigkeitsgrades 
eines ErdOls oder ErdOlprodukts wird die Bestimmung der AusfluBzeit 
aus einem bekannten Viskosimeter im allgemeinen fur ausreichend 
gehalten; bei der Benutzung des am meisten verbreiteten Viskosi-

Firma Gebr. Nobel fiir iiberhitzten Dampf) stehen ihren spezifischen Gewichten 
nach dem Maschineniil nahe, sind aber an Harzstoffen bedeutend reicher und 
ergeben daher eine starkere Zusammenziehung; daB Olgoudron, welches noch 
harzreicher ist, enthiilt dagegen rela,tiv viel Paraffin, dessen Ausdehnung beim 
Vermischen und Aufliisen in Benzin die durch Harzstoffe hervorgerufene Zu
sammenziehung zum Teil paralysiert, weshalb die Totalkontraktion sogar kleiner 
ala fiir das Maschineniil resultiert. 
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meters von Engler wird gewohnlich diese AusfiuBzeit zur AusfluB
zeit von Wasser bei 20° C in Beziehung gebracht (sog. Englergrade). 
Fur die wissenschaftliche Behandlung verschiedener Fragen - und, 
wie wir im dritten Abschnitt sehen werden, hat solche Behandlung 
auch einen hohen praktischen Wert - ist aber die Kenntnis dieser 
rein konventionellen GroBen unzureichend, und ist es notig, zur wahren 
Zahigkeit zuruckzugreifen. Es muB daher als ein groBes Verdienst 
Ubbelohdes bezeichnet werden, eine Formel und spezielle Tabellen 1) 

ausgearbeitet zu haben, die erlauben, aus den Viskositatsgraden des 
Englerschen Viskosimeters die wahre spezifische Ziihigkeit (z) zu be
rechnen. Diese Formel lautet: 

z = 8 (4,072, :'v - 3,513· ~,,); 
8 bedeutet hier das spezifische Gewicht des Oles, T seine AusfiuBzeit 
aus dem Englerschen Viskosimeter, Tw die AusfluBzeit des Wassers 
aus deml;lelben Viskosimeter. Wie groB die Unterschiede zwischen den 
Englerschen Viskositatsgraden (oder, wie man gewohnlich kurzweg 
sagt, "Viskositaten") und den wahren Zahigkeiten sind, zeigen folgende 
Zahlen (berechnet aus den Ubbelohdeschen Tabellen fur ein 01 vom 
spez. Gew. 0,900 und einen Viskosimeter mit 51" WasserausfiuBzeit): 

Englergrade 
1 
2 
3 
4 
5 

10 

Spez. Zahigkeit 
0,504 
5,75 
9,94 

13,86 
17,69 
36,36 

Englergrade 
20 
30 
40 
50 
60 

Spez. Zahigkeit 
73,17 

109,8 
146,5 
183,2 
219,6 

Wie man sieht, sind die Werte der spezifischen Ziihigkeit bei den 
hoheren Viskositatsgraden (von etwa 10 angefangen) diesen proportional; 
fur dunnere Ole dagegen hort diese Proportionalitat ganz auf, und die 
Werte der spezifischen Zahigkeit wachsen viel schneller als die Engler
grade. Auch ist aus diesen Zahlen zu sehen, wie wenig genau uns 
die Englerschen Grade uber die wirkliche Zahigkeit der sehr dunn
fiussigen Ole unterrichten. 

Neuerdings hat Vogel 2) einen Viskosimeter konstruiert, mit dem die 
absolute Zahigkeit schnell und einfach gemessen werden kann, und 
es ist nur zu wiinschen, daB dieser handliche und zweckmaBige Apparat 
auch in der Industrie Eingang finde. Auch ist der von Vogel aufs 
neue befiirwortete altere Vorschlag Deeleys zu begruBen, die Zahig
keiten in absoluten O-G-S-Einheiten auszudriicken, und zwar wird vor
geschlagen, diese Zahigkeit, zu Poiseuilles Ehren, als Poise zu be
zeichnen. Wasser bei 20,2° besitzt die absolute Zahigkeit (gewohnIich 
mit'T} bezeichnet) gleich 0,01 Poise = 1 Zentipoise; RuMI bei 19° hat 
die Zahigkeit von etwa 1 Poise. Diese Bezeichnungsweise bietet den 
groBen Vorteil, daB sie uns gleich angibt, wievielmal zaher die be-

1) Tabellen zum Englerschen Viskosimeter. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1922, 561. 

8* 
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treffende Fliissigkeit ist, als das Wasser von 20,2°; das RiibOl bei 19° 
ist demnach etwa lOOmal so zahe, wie Wasser, wahrend sein Engler
grad nur etwa 12,5° betragt. 

Um ein 01 von ganz bestimmter Viskositat zu erhalten, kommt 
es in der Technik oft vor, daB man zwei Ole verschiedener Viskositat 
zusammenmischen muB. In solchen Fallen entspricht die Viskositat 
des Gemisches niemals der nach der Mischungsregel berechneten, son
dern erweist sich stets niedriger als diese. Wenn man die Abhangig
keit der Viskositat des Gemisches von seiner. Zusammensetzung gra
phisch ausdriicken will, indem man auf der Abszissenachse den Gehalt, 
auf der Ordinatenachse die Viskositat ablegt, so erhii.lt man nicht eine 
Gerade, die zwei Punkte, welche den beiden reinen Komponenten ent
sprechen, miteinander vereinigt, sondern eine unter dieser Geraden 
verlaufende hyperbolische Kurve 1). Bingham und Harrison 2) haben 
nun gezeigt, daB, falls man anstatt der inneren Reibung ihre umge-

kehrte GroBe - die "Beweglichkeit" ("fluidity") f = ~ benutzt, so kann 
'7 

die Beweglichkeit der Gemische zweier chemisch naher Fliissigkeiten 
annahernd genug nach der Mischungsregel berechnet werden; d. h. 
wenn m und n - die Mengen der Komponenten, r;1 und r;2 - ihre 

innere Reibung (und also ~ und ~ - Beweglichkeit) bedeuten, so 
'71 '72 

ist die Beweglichkeit des Gemisches gleich 

(m~ +n~) :(m+n)= m'72+ n'71 ; 
'71 '7B (m + '11.) '71 '7B 

die innere Reibung des Gemisches = (m+;'71'72. Pyhala S) hat ge-
m'7. '11.'71 

funden, daB man diese Formel auch dann benutzen kann, wenn die 
Viskositat des ErdOls nicht aIs spezifische oder absolute Zahigkeit, 
sondern in Englergraden ausgedriickt wird; dazu sei es nur notig, 
noah einen Koeffizient K einzufiihren, und zwar, wenn el Viskositat 
in Englergraden des ersten Oles, ~ des zweiten bedeutet, so betragt 
die Viskositat des Gemisches aus m Teilen des ersten und n Teilen 

des zweiten: (m+:e1es .K ; K stellt hier das Verhaltnis des spezifischen 
mea n~ 

Gewichts des Gemisches zu dem spezifischen Gewicht des Oles mit 
geringerer Viskositat vor. 

Py halas Formel laBt sich zur Berechnung der Viskositat von Ge
mischen solcher Ole benutzen, deren Viskositaten nicht weit vonein-

1) Siehe Sherman, Grey und Hammersohlag: Journ. of the Americ. 
ohem. soo. 1908, 992. Einen sehr interessanten Fall umgekehrten Verhiiltnisses 
fanden Bingham und seine Mitarbeiter (Zeitsohr. f. physikal. Chem.83, 651) 
an den Gemischen von Hexan mit Dekan; die Viskositiiten der Gemisohe er· 
weisen sich hier groBer, als die naoh der Mischungsregel bereohneten. 

2) Zeitsohr. f. physikal. Chem. 66, 1. 
8) Petroleum 7, 267. VgI. auoh die komplizierteren Reohnungsformeln von 

Schultz (Chem. Rev. 1909, 297) und die theoretisch interessante, obschon fiir 
den praktisohen Gebrauch wenig geeignete Formel von Sachanow und Rja.
ohowsky (Zeitschr. i physikal. Chem. 86, 529). 
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ander stehen. 1m entgegengesetzten Fall kann, wie Molin 1) gezeigt 
hat, der Unterschied zwischen der nach Py hala berechneten und 
wahren Viskositat sehr bedeutend sein. 

1 

1,50 
1,55 
1,60 
1,65 
1,70 
1,75 
1,80 
1,85 
1,90 
1,95 
2,00 
2,10 
2,20 
2,30 
2,40 
2,50 
2,60 
2,70 
2,80 
2,90 
3,00 
3,10 
3,20 
3,30 
3,40 
3,50 
3,60 
3,70 
3,80 
3,90 

2 

%B 

0,0 
7,0 

12,0 
16,0 
19,2 
21,8 
24,0 
26,0 
27,9 
29,6 
30,9 
32,8 
34,6 
36,3 
37,9 
39,4 
40,8 
42,1 
43,3 
44,4 
45,5 
46,6 
47,6 
48,6 
49,5 
50,4 
51,2 
51,9 
52,6 
53,3 

3 
Differenz 

pro 0,01 0 E 

1,40 
1,00 
0,80 
0,64 
0,52 
0,44 
0,40 
0,38 
0,34 
0,26 
0,19 
0,18 
0,17 
0,16 
0,15 
0,14 
0,13 
0,12 
0, II 
0,11 
0, II 
0,10 
0,10 
0,09 
0,09 
0,08 
0,07 
0,07 
0,07 

1 2 

EO %B 

4,0 54,0 
4,1 54,7 
4,2 55,4 
4,3 56,1 
4,4 56,8 
4,5 57,4 
4,6 57,9 
4,7 58,4 
4,8 58,9 
4,9 59,4 
5,0 59,8 
5,5 61;8 
6,0 63,7 
6,5 65,3 
7,0 66,7 
7,5 68,0 
8,0 69,3 
8,5 70,5 
9,0 71,7 
9,5 72,7 

10,0 73,6 
n,o 75,2 
12,0 76,7 
13,0 78,1 
14,0 79,3 
15,0 80,4 
16,0 81,5 
17,0 82,5 
18,0 83,4 
19,0 84,2 

3 
Differenz 

pro 0,01 0 E 
0,070 
0,070 
0,070 
0,070 
0,070 
0,060 
0,050 
0,050 
0,050 
0,050 
0,040 
0,040 
0,038 
0,032 
0,028 
0,026 
0,026 
0,024 
0,024 
0,020 
0,018 
0,016 
0,015 
0,014 
0,012 
0,01l 
0,01l 
0,010 
0,009 
0,008 

I 2 

EO %B 

20 85,0 
22 86,5 
24 87,8 
26 89,0 
28 90,1 
30 91,1 
32 92,1 
34 93,0 
36 93,8 
38 94,6 
40 95,3 
42 95,9 
44 96,5 
46 97,0 
48 97,5 
50 98,0 
52 98,4 
54 98,8 
56 99,2 
58 99,6 
60 100,0 

3 
Differenz 

pro 0,01 0 E 
0,0080 
0,0075 
0,0065 
0,0060 
0,0055 
0,0050 
0,0050 
0,0045 
0,0040 
0,0040 
0,0035 
0,0030 
0,0030 
0,0025 
0,0025 
0,0025 
0,0020 
0,0020 
0,0020 
0,0020 
0,0020 

Zahlen, die sich der Wirklichkeit viel mehr nahern, gibt uns die 
von Molin (1. c.) vorgeschlagene, recht bequeme Rechnungsmethode. 
Die obenstehende Tabelle gibt uns die wahren (d. h. die durch unmittel
bare Bestimmung gefundenen) Viskositaten in Englergraden fiir Ge
mische zweier MineralOle: A (mit Viskositat E200 = 1,50) und B (mit 
E 200 = 60,0), mit Gehalt von 0 bis 100% (in Volumina) beider Kom~ 
ponenten 2}. Jedes 01 mit irgendeiner anderen Viskositat (d. h. mit EO 
zwischen 1,50 und 60,0) kann man so betrachten, als ob es aus diesen 
heiden zusammengemischt sei; die Zusammensetzung eines solchen, 
dem gegebenen 01 "aquivalenten" Gemisches befindet sich lD der 
Kolonne 2, wobei zum Extrapolieren die Kolonne 3 dient. Z. B. ein 
01 mit EO = 26 konnen wir als ein Gemisch betrachten, welches aus 

1) Chemiker-Zeit. 1914, 857. 
2) M 0 li n selbst. benutzte fiir die Zusammenstellung seiner Tabelle Aus

gangsOle mit Viskositaten 67,4 und 2,5. Da man es aber in der Praxis auch 
mit Olen von Viskositat unter 2,5 zu tun hat, so habe ich, nach Molins Vor
bild, eine Tabelle mit anderen Grenzviskositaten zusammengestellt. 
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89,0% 01 B und 11,0% A zusammengesetzt ist; ebenso ein anderes 
01 mit EO = 4,5 konnen wir durch das Gemisch aus 57,4% B und 
42,6 % A ersetzen. Wenn wir nun ein Gemisch aus 1 Teil 01 EO = 26,0 
und 3 Teilen EO = 4,5 vorbereiten, so konnen wir es durch, ein Ge-

misch ersetzen, welches 89 + ! . 57,4 = 65,3 % Komponente B enthiUt; 

einem solchen Gemisch entspricht in unserer Tabelle EO = 6,5; dies 
ist die gesuchte Viskositat. Auf dieselbe Weise kann man auch die 
umgekehrte Frage lOsen: wieviel Prozent jeder Komponente (von be
stimmten Viskositaten) muB man nehmen, um ein Gemisch von ge
suchter Viskositat zu erhalten. SchlieBlich will ich noch darauf hin
weisen, daB anstatt der beschriebenen Rechnungsmethode man auch die 
vom selben Autor vorgeschlagene graphische Methode benutzen kann. 

Interessant sind die Beobachtungen Schermanns, Greys und 
Hammerschlags (1. c.), daB die Abweichungen der wahren Viskositats
groBen von den nach der einfachen Mischungsregel berechneten bei 
den Gemischen von Pflanzen- oder Tierolen mit mineralischen be
deutend geringer sind als bei den Gemischen von MineralOlen unter 
sich. Diese auf den ersten Blick merkwiirdige Erscheinung laBt sich 
dadurch erklaren, daB der Unterschied in der chemischen Zusammen
setzung der tierischen und PflanzenOle einerseits und der MineralOle 
andrerseits viel groBer ist als der der MineralOle unter sich; die Beweglich
keit des Gemisches von Pflanzen- oder TierOl mit MineralOl wird des
halb nicht durch eine Gerade, sondern durch eine Kurve ausgedriickt, 
die unter dieser Geraden liegt; dementsprechend muB aber die rezi
proke Kurve der Viskositat sich der Geraden nahern, d. h. flacher 
werden. 

SchlieBlich noch ein paar Worte iiber den EinfluB des im 01 zu
fallig suspendierten Wassers auf seine Viskositat (der 'EinfluB des ge
losten Wassers ist wegen seiner geringen Loslichkeit im 01 nicht der 
Rede wert). Die Gegenwart-kleiner Mengen Wasser (0,5 bis 1 %) im 
01 iibt einen sehr geringen EinfluB auf seine Viskositat aus, und zwar 
nimmt die Viskositat dabei ab; so z. B. zeigte Masut, welches im 
wasserfreien Zustande Eaoo = 14,47 und Esoo = 5,46 ergab, nachdem 
1 % Wasser hinzugefiigt war, Eaoo = 14,35 und Esoo = 5,42; durch 
Wasser getriibtes MaschinenOl zeigte Esoo = 6,08 bis 6,10; nach Fil
trieren, d. h. nach Entfernen vom suspendierten Wasser stieg die Vis.
kositat auf 6,32 bis 6,33; da nun das spezifische Gewicht des triiben Oles 
dIS = 0,90475 war, nach dem Filtrieren aber 0,90466, so entsprach 
der Wassergehalt nur 0,1 %. Etwas groBerer Wassergehalt wirkt auf 
entgegengesetzte Weise, obgleich auch sehr unbedeutend; das erwahnte 
Masut mit 2 % Wasser ergab Eao 0 = 14,74, MaschinenOl mit 0,8 % 
Wasser E500 = 6,49, mit 1 % Wasser Esoo = 7,06. Die Viskositats
zunahme bei mehr oder weniger bedeutendem Wassergehalt erklart 
sich u. a. damit, daB sich die allerkleinsten Wassertropfchen an der 
AuslaBofinung und an den AuslaBkanaIwanden des Viskosimeters ab
setzen und das AusflieBen des Oles verlangsamen. 

Eine groBe Bedeutung in der Technik bei der Anwendung der 
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Erd61produkte, besonders der Schmier61e, hat nicht nur die innere 
Reibung bei gewohnlicher Temperatur, sondern auch die Veriinderung 
der inneren Reibung beim Steigen und Fallen der Temperatur. .AIle 
Erd61produkte, wie iiberhaupt die meisten Fliissigkeiten, werden beim 
Erhitzen diinner, beim Abkiihlen zaher. Wenn wir die Abhangigkeit 
der inneren Reibung von der Temperatur graphisch darstellen, indem 
wir auf der Abszissenachse Temperaturen, auf der Ordinatenachse die 
entsprechenden inneren Reibungen (oder Viskositaten) ablegen, so er
halten wir exponentielle oder hyperbolische Kurven 1), deren beide 
Zweige sich asymptotisch den Koordinatenachsen nahern. Mit anderen 
Worten: beim Vbergang von niedrigen Temperaturen zu den hoheren 
fallt die innere Reibung im Anfang sehr rasch ab, dann etwas lang
samer, bei hohen Temperaturen ganz langsam 2). 

Je diinner das 01, desto niedriger liegt jenes TemperaturintervaU, 
innerhalb welchen die Richtungsanderung der Kurve der inneren 
Reibung vor sich geht, d. h. das schnelle Fallen der letzteren durch 
langsames ersetzt wird; so liegt z. B. fiir SpindelOl (E200 = etwa 13) 
dieses Intervall bei 50 bis 60°, fiir MaschinenOl (E200 = etwa 45) bei 
60 bis 70°, fur ZylinderOl (E200 = etwa 120) bei 85 bis 95°. Es ist 
'Somit nicht ganz richtig, wenn man behauptet, daB die Temperatur
kurve um so steiler ist, je schwerer das 01; dies kann beziiglich des 
Aussehens jeder Kurve nur in den Grenzen eines bestimmten mehr 
oder weniger engen Temperaturgebietes behauptet werden (z. B. nahe 
der gewohnlichen Temperatur). 

Wenn aber das allgemeine Aussehen der Temperaturkurven der 
inneren Reibung aller ErdOlprodukte dasselbe ist, so konnen doch die 

1) Nach Pyhalas Angaben (Petrol. 7,207) tragen die Viskositatstemperatur
kurven bei paraffinfreien und verschiedenen anderen Olen einen exponentialen 
Charakter, bei paraffinhaltigen·hyperbolischen, und zwar desto scharfer ausge
pragt, je armer das Paraffinol an harzartigen Stoffen ist. Die Versuche von 
Speransky und Karawajew (Nepht. D. 1912, Nr.2) haben gezeigt, daB in 
einer Reihe verschiedener Oldestillate die Viskositatskurven urn so steiler sind, 
je fliissiger das 01. Endlich weisen wir auf die Beobachtung Andrej ews hin 
{Petrol. 4, 208), der an einem Paraffinerdol von Hannover eine ganz merkwiirdige 
Viskositatskurve fand; diese war parabolisch und zwar konkav gegen den Ordi
natenanfang; die Viskositaten dieses Oles waren: E 200 = etwa 11, E 350 = 8,5, 
E 50o=2,7; somit war hier die Viskositatsabnahme beim Erhitzen von 20° auf 
35° viel geringer, als zwischen 35 bis 50°; dies wird wohl durch das Schmelzen 
von Paraffin im letzteren Temperaturgebiet zu erklaren sein, da das geschmolzene 
Paraffin sehr diinnfliissig ist. 

=) Deshalb wird oft die Meinung ausgesproohen, daLl die Viskositat fiir 
Zylinderole, die bei sehr hohen Temperaturen arbeiten, unwesentlich sei, da 
sie ja fiir aIle Ole nahe an 1 liege. Diese Meinung ist aber ganz irrig: denn 
gerade bei geringen Viskositaten entspricht schon einem unbedeutenden Unter
Bohied in Englergraden ein viel groBerer, praktisch sehr merklioher Unterschied 
der wahren inneren Reibung; und diese allein ist es (nioht die konventionelle 
EnglerviskoBitat), welche die Arbeit der Reibung beim Schmieren bestimmt. 
In Anbetraoht der geringen Genauigkeit des gewohnlichen Englerschen Vis· 
kosimeters bei Viskositaten unterhalb 2, hat Ubbelohde eine neue Form 
desselben konstruiert, mit einem langeren und sohmaleren AusfluBkanalj da 
das AusflieBen der Fliissigkeit hier viellangsamer vor sich geht, laBt sich auoh 
bei diinnfliissigen Olen die Viskositat ziemlich genau bestimmen. 
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Unterschiede in ihrem naheren Charakter so groB sein, daB man sie 
in manchen Fallen in Erwagung ziehen muB, speziell bei den Schmier
Olen; denn bei diesen, wie wir weiter sehen werden, ist es wiinschens
wert, Ole mit moglichst flachen Kurven der inneren Reibung zu be
nutzen. In dieser Beziehung. haben die Pflanzen- und TierOle den 
Vorzug vor den MineralOlen, die amerikanischen (aus dem pennsyl
vanischen ErdOl) vor den bakinischen, die gereinigten vor den un
gereinigten und schlieBlich homogene, d. h. aus moglichst enge ge
wahlten Fraktionen zusammengesetzte, vor solchen, welche aus ver
schiedenartigen Fraktionen bestehen. Wie weit die Gleichartigkeit eines 
Oles und sein Reinigungsgrad die Temperaturkurve der inneren Reibung 
beeinfluBt, sieht man z. B. aus folgenden Zahlen: 

Innere ~eibung 
~--:~------b) Dasselbe 01 mit 

a) Gewohnl. rauoh. SO,lia nahe-
MasohinenOl zu bis zur Farb-

losigkeit gereinigt 

0) Gemisoh von 
Spindelol mit 

Zylinderol 

20 168,00 115,60 184,00 
30 77,20 56,30 88,00 
40 42,00 31,20 45,00 
50 23,40 18,60 23,10 
60 14,50 11,70 14,00 
70 9,65 8,32 8,24 
80 6,74 5,90 6,08 

Man sieht, daB das Gemisch von Spindel- und ZylinderOl, welches 
bei 20° zaher ist als das entsprechende Maschinenol, bei 60 0 im 
Gegenteil, diinnfliissiger wird; die Reinigung jedoch macht die Vis
kositatskurve des Oles flacher. Das Verhaltnis der inneren Reibung 
bei 20° zur inneren Reibung bei 80 0 ist gleich: fiir das OJ a) - 24,9, 
fUr b) - 19,6, fiir c) - 30,21). 

AuBel' del' Temperatur iibt auch del' Druck einen EinfluB auf die 
innere Reibung del' Fliissigkeiten aus, und zwar steigt diese mit Druck
zunahme. Diese Frage ist fiir Schmierole von Hyde 2) ausfiihrlich unter
sucht worden und einige seiner Zahlen, die sich auf zwei amerikanische 
SchmierOle und auf das RiibOl beziehen, mogen hier mitgeteilt werden: 

Druck (kg/omZ) Masohinenol ZylinderOl Riibol 
'} Z "I Y. "I Y-

O 0,47 1 3,24 1,00 0,375 
157,5 0,62 1,315 4,53 1,40 0,422 
315,0 0,92 1,96 6,48 2,00 0,539 
472,5 1,32 2,81 9,71 3,00 0,703 
630,0 1,86 3,96 14,45 4,46 0,880 
945,0 3,65 7,77 28,80 8,89 1,31 

1102,0 5,32 11,32 41,65 12,86 1,578 

1 
1,125 
1,44 
1,875 
2,345 
3,495 
4,21 

r; bedeutet hier die absolute Zahigkeit, )t das Verhaltnis der Zahig
keit bei angegebenem Druck zu der beim Atmospharendruck. Wie 

1) Sehr giinstige, d. h. flaohe Temperaturzahigkeitskurven weisen sag. Voltol
ole auf, welohe in dieser Beziehung zum Teil sagar PflanzenOle iibertreffen 
(vgl. Vogel: Zeitsohr. f. angew. Chem. 1922, 561). 

Z) Proo. of the roy. sao. of London (A. u. B.) 97, 240, 1920. 
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man sieht, nimmt die Ziihigkeit bei hohen Drucken schnell zu; bei 
den vegetabilischen (wie hier beim RiibOl) und animaIischen Olen ist 
diese Zunahme bedeutend geringer. Interessant ist auch die Beob. 
achtung Johnstons l ), wonach ein schweres Sohmierol unter einem 
Druck von 4000 Atm. die Konsistenz von Salbe annahin. 

Eine sehr interessante, bisher aber noch nicht geniigend aufgeklarte 
Frage ist die iiber die Abhangigkeit der inneren Reibung der Ole von ihrer 
chemischen Zusammensetzung. DaB sie in homologen Reihen ill all· 
gemeinen mit Molekulargewicht zunimmt, kann als Regel geIten. Auch 
scheint aus den vorhandenen Literaturangaben die Regel zu ziehen 
sein, daB bei gleicher Anzahl Kohlenstoffatome im Molekiil im all
gemeinen den N aphthenen die groBte Ziihigkeit zukommt, und dann, 
in abnehmender Reihe, aromatische, Grenzkohlenwasserstoffe und schIieB
Iich Olefine und Diolefine foIgen. Zur Illustration mogen einige Zahlen 
mitgeteilt werden 2): 

'720 0 

0,00320 
0,004105 
0,00538 
0,00649 
0,006665 
0,00895 

'170° 
a-Pentan 0,002869 (bei 0,74°) 
tI-Isoamylen 0,002616 
Isopren 0,002679 

Neben der Zugehorigkeit zu einer bestimmten homologen Reihe 
BpieIt aber hier auch die niihere Struktur eine groBe Rolle mit. So 
ist die Ziihigkeit der normalen Grenzkohlenwasserstoffe groBer als die 
der Isoderivate; so betriigt die Ziihigkeit von o-Xylol bei 20° 0,00807, 
die von Metaxylol nur 0,00645 u. dgl. mehr. 

Besonderes Interesse gewinnt die Frage iiber den Zusammenhang 
zwischen Ziihigkeit und chemischer Zusammensetzung bei den Schmier
Olen, da ja dieser physikalischen Eigenschaft eine ausschlaggebende 
Bedeutung fiir den Schmierwert der Ole zukommt. Wenn wir uns 
fragen, zu welcher Klasse der Kohlenwasserstoffe die Haupttriiger der 
Ziihigkeit von SchmierOlen gehoren 3), so miissen vor allem die Paraffine 
davon ausgeschloBsen werden. Dieses ist vor allem von Mabery und 
Math e w s 4) fiir pennsylvanische Ole nacbgewiesen worden. Als sie niimlich 
gleich hoch siedende gesiittigte und ungesiittigte Fraktionen auf ibre 
Ziihigkeit bin miteinander verglichen, erhielten sie folgende Werte: 

1) Journ. des Frankl.-Inst. 1917, 20. 
2) Vgl. Engler-Hoefer 1, 53 und Tabellen von Landolt-Boernstein. 

Allerdings sind auch FaIle bekannt, wo die Doppelbindung die Zahigkeit er
hOht, so z- B. hat C.HsC~CH3 "126· = 0,006076; C.HsCH = C~: 0,011090 (Dun
stan und Hilditch: Zeitschr. i Elektrochem. 17, 929). 

8) Hier ist nur von den Kohlenwasserstoffen die Rede, insofern als sie den 
bei weitem vorherrschenden Bestandteil der raffinierten Schmierole vorstellen. 
die groBte ZiLhigkeit iiberhaupt besitzen aber die Harzstoffe. 

4) Journ. of the Americ. chem. soc. 1908, 992. 
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Zusammensetzung Siedepunkt Spezifisches Zahigkeit bei 60 0 

der Fraktion bei 50 mm Hg Gewicht (bezogen auf Wasser) 
CnH,.n 274 bis 276 0 0,835 15,63 
CnH,.n + 2 273 bis 276 0 0,775 8,51 
CnH,.n 294 bis 296 0 0,841 21,23 
CnH2n + 2 294 bis 296 0 0,781 10,88 

Vielleicht noch klarer tritt der zahigkeitserniedrigende EinHuB der 
Paraffinkohlenwasserstoffe in einem anderen Versuch derselben Forscher 
zutage: als namlich ein pennsylvanisches Destillat, durch Filtration 
bei - 10°, von dem in ihm enthaltenen Paraffin befreit wurde, stieg 
seine spezifische Zahigkeit (bei 20°) von 87,42 auf 88,16; nach Zu
satz von 2,35 % Paraffin (vom gleichen Siedepunkt) zum entparaffi
niertem 01 war aber die Zahigkeit auf 82,30 gefallen! 1) Diese Er
scheinung hat ihren Grund in der sehr kleinen Viskositat des geschmol
zenen Paraffins; so z. B. habe ich fiir ein Paraffin aus Tschelekener 
ErdOl, Schmelzpunkt 56,5°, folgende Zahlen gefunden: 

to 58 60 80 100 
EO 1,8 1,64 1,42 1,29 

Von den drei iibrigen Hauptklassen der Kohlenwasserstoffe kann 
den eigentlich ungesattigten, d. h. den mit Doppelbindungen, kaum 
irgendwelche groBere Bedeutung als Zahigkeitstrager beigemessen 
werden. Schon aus dem Grunde nicht, weil ihr Gehalt in gut raffi
nierten Schmier61en, wie es die J odzahlen zeigen, ziemlich gering ist. 
Es bleiben nun noch Naphthene und aromatische Kohlenwasserstoffe 
(Polynaphthene und polyzyklische aromatische mit einbegriffen). Welche 
von diesen als Haupttrager der Zahigkeit zu betrachten sind, laBt sich 
m. E. zur Zeit nicht mit Sicherheit sagen; am wahrscheinlichsten ist 
mir, daB sowohl diese, wie jene hier stark mitbeteiligt sind. Die An
sicht Herrs 2), wonach die Zahigkeit von Schmier61en nur von unge
sattigten zyklischen (also aromatischen und polyaromatischen) Kohlen
wasserstoffen stamme, - und Herr stiitzt sie damit, daB er aus einem 
01 mit EGo = 6,2, nach wiederholter Behandlung mit Formalin, rau
chender Schwefelsaure und Destillation iiber Natrium, ein Produkt 
von E50 gleich nur 1,66 erhielt, diese Ansicht wurde schon von Mar
cusson 3) mit ganz richtiger Bemerkung angefochten, daB eine so ener
gische Behandlung nicht nur die Ausscheidung von ungesattigten zy
klischen, sondern auch eine Zerstorung der hochmolekularen N aphthene 
und Polynaphthene zur Folge haben muBte: betrug ja die Ausbeute 
des von Herr auf diese Weise erhaltenen Produktes nur 8%. Aber 
auch der SchluB, welchen Marcusson aus seinen eigenen Versuchen 
zieht, daB die ungesattigten zyklischen an der Zahigkeit von Schmier
Olen gar nicht beteiligt sind und daB hier eigentlich nur Naphthene 
und Polynaphthene in Betracht kommen, scheint mir kaum geniigend 
begriindet zu sein. Marcusson stiitzt sich dabei auf seinen Befund, 
daB die Zahigkeit von Schmier61en nach Behandlung mit Formalin 

1) Ahnliches iet auch an anderen Olen von Dean und Croke (Journ. of 
the indo eng. chem. 1922, 410) gefunden worden. 

2) Petroleum 4, 1339. 3) Chemiker-Zeit. 1911, 229. 
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und Schwefelsaure ziemIich bedeutend zunimmt; es ist aber durchaus 
nicht ausgeschlossen, daB bei dieser Behandlung ungesattigte zyklische 
Kohlenwasserstoffe nicht nur in Form von Formoliten ausgeschieden 
werden, sondern zum Teil auch als lOsliche Formolite im 01 verbleiben 
und seine Zahigkeit erh6hen. Nimmt ja die letztere, wie Marcusson 
selbst gefunden hat, nach Behandlung der Ole mit Salpetersaure, wobei 
also keine neue kompliziertere Verbindungen im 01 verbleiben k6nnen, 
nicht zu, sondern abo 

DaB N aphth~ne eine Mhere Zahigkeit als die entsprechenden aro
matischen besitzen k6nnen, haben wir oben, an den niederen Repra
sentanten beider Klassen gesehen. Welche Bedeutung aber gerade im 
Gebiete der sehr hohen Zahigkeiten der nitheren Molekularstruktur 
zukommt, beweist besonders iiberzeugend die bereits vor 30 Jahren 
von Kraemer und Spilkerl) synthesierte, interessante Verbindung: 

CHs 
I 

(CHa)sC6l!a-C-C6l!a(CHs)s 
I 

CHs 

Dieser K6rper, der ja nur Benzol- und keine Naphthenringe ent
halt und gar nicht so besonders hochmolekular ist 2), stellt ein auBerst 
dickfiiissiges 01 vor, mit einer Zithigkeit bei 15°, bezogen auf Wasser, 
gleich 775! Kraemer und Spilker schreiben diese hohe Zahigkeit 
der Anhaufung von Methylgruppen im Molekiil zu und weisen darauf 
hin, daB auch in anderen Fallen solche Anhaufung eine Zunabme 
von Zithigkeit zur Folge hat, so Z. B. bei den Alkoholen, wo der nor
male Butylalkohol eine Zahigkeit 0,028026 (21,8°) besitzt, das Ter
tiare (CHs)sCOH dagegen 0,05888 (22,4~. In diesem Zusammenhange 
ist die oben schon erwahnte Tatsache besonders interessant, daB selbst 
sehr hochmolekulare Paraffine, also Stoffe mit unverzweigten Kohlen
stoffketten, nur sehr kleine Zahigkeiten besitzen. 

Fiir die Roh61e selbst ist die Zahigkeit nur insofern von Bedeu
tung, als sehr zahe Ole schwerer als die diinnfiiissigen sich durch 
Pumpen befOrdern lassen. 1m allgemeinen geht die Zahigkeit von 
Roh6len ihrem spezifischen Gewicht parallel, und RoMle mit spe
zifischem Gewicht unter 0,900 sind noch bei gew6hnlicher Temperatur 
ganz diinnfiiissig; eine Ausnahme machen paraffinhaltige Ole, die schon 
bei viel niedrigerem spezifischen Gewicht bei gew6hnlicher Temperatur 
ziemlich viskos, bzw. salbenartig sein k6nnen. 

3. OberfUi.chenspannung und Emulsionbildung. 
Die Oberfiachenspannung spielt eine sehr bedeutende Rolle sowohl 

in manchen Wandlungen, welchen -das Erd6l in der Erde oder im Laufe der 
Fabrikverarbeitung ausgesetzt wird, wie auch in vielen Verwendungen der 
fertigen Erd6lprodukte in der Praxis. Das bequemste (allerdings nicht 

1) Berichte 1891, 2785. 
2) Molekulargewicht = 280; das mittlere Molekulargewicht des gewohnlichen 

Maechinenols iet etwa 350. 
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das genaueste, aber fUr die meisten Zwecke immerbin genligend ge
naue) Verfahren zur Bestimmung dieser Konstante ist das sog. stalag
mometrische, das auf der Messung der aus einer bestimmten Offnung 
ausflieBenden Tropfen beruht 1). Wenn man einfach von Oberflachen
spannung einer Fliissigkeit spricht, so meint man gewohnlich die 
Spannung an ihrer Grenze mit Luft (sog. "freie" Oberflache); in vielen 
Fallen aber kommt nicht diese, sondern die Spannung an der Grenze 
zweier nicht mischbaren Fliissigkeiten in Betracht. Folgende Tabelle 
enthalt Daten liber die Oberflachenspannungen verschiedener Bakinscher 
ErdOle und ErdOlprodukte an der Grenzflache mit Luft und mit Wasser: 

spez. Ober:ilii.chenspannung in Dynen/cm 
Gew. gegen Luft ' gegen Wa;;r 

ErdOl von Ssurachany 0,797 25,8 27,8 
" Balachany. 0,875 28,9 27,1 
" Bibi Eybat. 0,880 29,2 22,0 
" Binagady . 0,932 31,0 19,0 

" "Insel Swjatoj 0,918 30,7 17,3 
Benzin 1. Sorte . 0,714 20,4 47,9 

" II. Sorte. . 0,740 21,9 46,2 
Kerosindestillat. . 0,826 26,7 35,5 
Kerosinraffinat . . 0,824 26,1 42,4 
Pyronapht. . . . 0,861 29,3 39,8 
Spindeli:il raffiniert . 0,894 31,8 28,9 
Maschineni:ildestillat 0,912 36,0 31,9 
Maschineni:ilraffinat. 0,909 35,7 34,0 
Zylinderi:il raffiniert . 0,916 35,7 27,4 
Kerosinnaphthensauren 0,961 31,8 1,88 

Wir sehen somit, daB beim Ubergang von den niederen ErdOl
fraktionen zu den hoheren die Oberflachenspannung an der Luft im 
allgemeinen zu-, an der Grenzflache mit Wasser abnimmt. Dieselbe 
RegelroaBigkeit kommt auch beim Vergleich von ErdOlen verschiedenen 
spezifischen Gewichts zum Vorschein. Auch Rittmann und Eg-
10££2), sowie Francis und Bennett 3) haben eine Zunahme der Ober
flachenspannung (an der Luftgrenze) in der Reihe der Erdolfraktionen 
mit zunehmenden Siedegrenzen, also mit wachsendem mittleren Mole
kulargewicht der Fraktion festgestellt. Der EinfluB des Molekulargewichts 
kreuzt sich aber bier, wie auch in man chen anderen physiko-chemischen 
Prozessen, noch mit anderen Faktoren, vor aHem mit der Zugehorig
keit der Kohlenwasserstoffe zu dieser oder jener Klasse. Bei gleicher 
Zahl der Kohlenstoffatome im Molekiil nimmt namlich die Oberflachen
spannung an der Luft beim tJbergang von den Grenzkohlenwasser
stoffen zu den Naphthenen, von diesen zu den aromatischen und 
schlieBIich weiter zu den ungesattigten, zu; dagegen die Spannung an 
der Trennungsflache mit Wasser - und zwar in noch starkerem Grade -
abo Einen groBen EinfluB libt auch der Gehalt an Harzstoffen und 
namentlich Naphthensauren aus: die Oberfliichenspannung an der Grenze 
mit Wasser wird durch ihre Gegenwart stark heruntergesetzt, weshalb 

1) Ausfiihrlicher dariiber vgl. meinen Artikel im Petroleum 18, Nr. 30. 
2) Journ. of the indo eng. chem. 1915, 578. 3) Ibid. 1922, 627. 
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Rohdestillate stets kleinere Zahlen als die entsprechenden Raffinate 
aufweisen (an der Luft treffen wir ein entgegengesetztes und bedeutend 
schwacher ausgesprochenes Verhiiltnis an). 

Eine. auBerst wichtige, von Gibbs 1) theoretisch vorhergesehene 
Erscheinung tritt ein, wenn wir es nicht mit reinen chemischen Indi
viduen, sondern mit Gemischen zweier oder mehrerer zu tun haben. 
In den Fallen (und dieses trifft ja fast immer zu), wo die Oberfl.achen
spannung der Bestandteile des Gemisches eine verschiedene ist, muB, 
nach dem Gibbsschen Theorem, derjenige Stoff, dessen Oberflachen
spannung die kleinere ist, sich an der Oberflache anzureichern suchen, 
sowohl wenn es sich um freie Oberflache, wie auch um die Trennungs
flache mit einer anderen Fliissigkeit handelt. Dasselbe bezieht sich 
auch auf Losungen: nimmt die Oberflachenspannung einer Losung mit 
Konzentrationserhohung des GelOsten ab, so reichert sich das letztere 
an der Grenzflache an, bis die Riickdiffusion der weiteren Anreiche
rung ein Ende legt. Gibbs hat dieser Erscheinung auch einen quan
titativen Ausdruck gegeben: 

C df1 
u=-RT'dc; 

u - bedeutet hier die Zunahme der Konzentration an der Grenzflache, 
c - die Konzentration der Losung, (J - ihre Oberflachenspannung, 
T - die absolute Temperatur, R - die bekannte Gaskonstante. 

In den ErdOlen und den meisten Erd61destillaten haben wir es, 
wie wir bereits wissen, mit Losungen von Harzen und dergleichen Ver
bindungen in Kohleuwasserstoffen zu tun; diese Verbindungen ernie
drigen ganz bedeutend die Oberflachenspannung der oligen Bestand
teile an der Grenze mit Wasser oder SalzlOsungen. Es muB daher an 
der Grenzflache Ol-Wasser stets eine mehr oder weniger starke An
reicherung der Harze und dergleichen stattfinden. Diese Erscheinung 
spielt nun eine ausschlaggebende Rolle bei der Bildung von sog. Erd
Olemulsionen. 

Wenn wir ein bis zur volligen Farblosigkeit gereinigtes, d. h. von 
letzten Spuren Asphalt, Harz und derglelchen befreites 01 mit Wasser 
schiitteln, so sehen wir, wie die sich beim Schiitteln gebildeten 01-
tropfen wieder zusammenflieBen und sich allmahlich die urspriingliche 
ununterbrochene auf dem Wasser schwimmende Olschicht wiederher
stellt. Wird zu solchem Versuch viel mehr 01 als Wasser genommen, 
so wird beim Schiitteln nicht das 01, sondern das Wasser in einzelne 
Tropfen verteilt, - dann aber, beim Stehen, flieBen diese uhter sich 
'zusammen und nach einiger Zeit sehen wir die beiden urspriinglichen 
Schichten, 01 und Wasser, wieder eine iiber der anderen gelagert; nur 
,die allerkleinsten Tropfchen 01 und Wasser konnen sich dem ProzeB 
des WiederzusammenflieBens entziehen, wodurch beide sich trennenden 
,Schichten triibe bleiben. Ganz anders dagegen verhalten sich beim 
.schiitteln mit Wasser unvollstandig gereinigte Ole und besonders die 
Rohole. Eine vollstandige Scheidung beider Phasen - 01 und Was-

1) Siehe z. B. Freundlich: Kapillarchemie, S. 66 u. ff. 



126 Physik. 

ser - findet nach einigermaBen starkem Schiitteln, nur in seltenen 
Fallen statt. Manchmal geht das ganze Gemisch in eine mehr oder 
weniger steife und bestandige Eniulsion iiber. Am haufigsten scheiden 
sich beim Stehen ein Teil 01 und ein Teil Wasser als vol~standige 
Phasen aus, zwischen beiden aber bleibt eine mehr oder weniger starke 
Schicht bestandiger Emulsion zuriick. Der Charakter dieser Emulsion 
aber kann sehr verschieden sein. Mit einem diinnfliissigen, harzarmen 
Erdol, bei nicht allzustarkem Schiitteln, hat die Emulsion das Aus
sehen einer schaumigen Masse und besteht aus relativ groBen Tropf
chen Wasser, die in eine netzartige Riille von Erdol eingeschlossen 
sind. Bei starkem andauernden Schiitteln von schweren dicken Erd
Olen mit Wasser entstehen schmandartige Emulsionen; unter Mikro
skop sieht man darin unzahlige winzige Wassertropfchen in 01 schwim
men und sich gegenseitig beriihren. AuBer diesen beiden typischen 
konnen sich auch verschiedene Zwischenformen ausbilden. Was ist es 
nun, das hier dem ZusammenflieBen von Wassertropfchen im Wege steht? 

Wenn zwei Tropfen der Fliissigkeit A, die in der zweiten Fliissig
keit B herumschwimmen, sich einander nahern, so bleibt zwischen 
ihnen, bevor sie zur unmittelbaren gegenseitigen Beriihrung gelangen 
und zusammenflieBen, eine allmahlich diinner werdende Schicht der 
Fliissigkeit B bestehen. Sind beide Fliissigkeiten - sowohl A wie B -
frei von gelosten festen Stoffen, so laBt sich die ganz diinne Schicht 
B, die die beiden Tropfen A zuletzt noch auseinanderhalt, durch die 
Kraft der Oberflachenspannung an der Grenze beider Fliissigkeiten 
leicht zerreiBen, die Tropfen A kommen in unmittelbare Beriihrung 
miteinander und flieBen zusammen. Ganz anders aber, wenn eine der 
beiden Fliissigkeiten einen festen Stoff in sich ge16st enthalt, welcher 
ihre Oberflachenspannung gegeniiber der zweiten erniedrigt. In solchem 
Falle muB sich, wie erwahnt, die Oberflachenschicht dieser Fliissigkeit 
mit dem gelosten Stoff anreichern und dadurch konnen unter anderem 
an den Grenzflachen der Tropfen A sehr diinne Rautchen entstehen, 
die geniigende Festigkeit besitzen, um der auseinanderreiBenden Wir
kung der Oberflachenspannung widerstehen zu konnen: durch diese 
Rautchen wird nun das ZusammenflieBen der Tropfen A verhindert. 
Als solche hautchenbildende Stoffe finden wir in den ErdOlen und 
ErdOlprodukten Asphalte und harzartige Verbindungen einerseits, Seifen 
von N aphthensauren andererseits. Wie stark diese Stoffe die Ober
flachenspannung (J der Ole gegen Wasser erniedrigen, laBt sich z. B. 
aus folgenden Zahlen ersehen: 

Paraffinum liquidum 
+ 1 % Naphthenseife 
+ 3% Erdiilharze 

(J 

47,2 
30,5 
40,1 

Wir haben somit nach der Gibbsschen Theorie eine Anreicherung 
sowohl von Asphalt- und Harzstoffen, wie von N aphthenseifen an der 
Grenzflache der Erdole und Erdolprodukte im Wasser zu erwarten. 
Eine solche laBt sich denn wirklich durch direkten Versuch nach
weisen, z. B. beim Schiitteln einer verdiinnten Losung von Erdolharz-
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stoffen in Benzin mit Wasser. Nach Aufhoren des Schiittelns bleibt 
zwischen BenzinlOsung und Wasser eine reichliche Schicht Emulsion 
von wabenartiger Struktur zuriick, die meist eckigen, relativ gro.6en 
Waben sind mit Wasser gefiiUt, ihre Wandungen bestehen a.UQ diinMn 
Olhautchen. Diese Illiutchen besitzen nun eine nicht ganz unbetracht
liche Festigkeit, wie es aus der Tatsache zu schlieBen ist, daB sie ein 
von oben herabgeworfenes nicht zu groBes Glasstiick ohne zu zer
reiBen auffangen und in sich aufhalten; auch sieht man an der Grenze 
der Emulsion im Wasser hier und da einzelne Stiicke dieser Hautchen 
als abgerissene Fetzen hangen. Solches Verhalten der Emulsionhaut
chen spricht entschieden dafiir, daB sie nicht aus der urspriinglichen 
Benzinlosung bestehen, sondem an festen Harzstoffen sehr stark an
gereichert sind. Dieses laBt sich auch durch Analyse der Benzinlosung 
vor und nach dem Schiitteln mit Wasser beweisen: so z. B. war in 
einem Versuch der Harzgehalt der Losung nach Schiitteln mit Wasser 
von 1,015 auf 0,998%, in einem anderen von 1,647 auf 1,628% ge
fallen. 

Sehr interessant ist nun der Umstand, daB verschiedene ErdOl
produkte beim Schiitteln mit Wasser verschiedenartige Harzhautchen 
bilden konnen. Wenn wir z. B. statt Benzin eine 1 %ige Losung von 
Erdolharz in LeuchtOl nehmen, so besitzen die Hautchen eine viel 
geringere Festigkeit und Bestandigkeit als in Benzin; noch schwachere 
Hautchen entstehen aus einer 1 % igen Harzstofflosung im SpindelOl: 
die urspriinglich gleich nach dem Aufhoren des Schiittelns wabenartig 
aussehende Emulsion wird beim Stehen ziemlich schnell zerstort, in
dem die Hautchenwande der Waben zusammenfallen, so daB schlieB
lich nur eine diinne Schicht Emulsion, aus kleinen im 01 schwimmen
den Wassertropfchen bestehend, zuriickbleibt. Die Ursache solchen ver
verschiedenartigen Verhaltens scheint mir im folgenden zu liegen. Die 
Theorie von Gi b b s besagt, daB der gelOste Stoff sich in der Grenz
schicht um so mehr anreichert, je starker er die Oberflachenspannung 
des Losungsmittels erniedrigt; nun erweist sich die erniedrigende Wir
kung der ErdOlharze auf die Oberflachenspannung gegen Wasser b~im 
Benzin bedeutend starker als beim LeuchtOl, und bei diesem starker 
als beim SpindelOl, wie ja folgende Tabelle zeigt: 

Oberfliichenspannung gegen Wasser: 
rein +0,1% Harz Diff. + 0,5% Harz Diff. + 2% Harz Diff. 

Benzin 48,1 35,5 12,6 26,4 9,1 23,0 4,3 
Kerosin 42,4 38,6 3,8 37,2 1,4 
Spindeliil 28,9 26,9 2,0 26,0 0,9 

Angesichts dieser Zahlen haben wir zu erwarten, daB die festen 
Harzstoffe sich in der Grenzschicht zwischen BenzinlOsung und Wasser 
in viel starkerem MaBe anhaufen als zwischen Kerosin bzw. SpindelOl 
und Wasser, und daB daher die Hautchen im ersten Falle die groBte, 
im letzten die kleinste Festigkeit besitzen werden. DaB die Ursache 
der verschiedenen Festigkeit der Hautchen wirklich in verschiedenen 
Oberflachenspannungsverhaltnissen und nicht in irgend einer anderen 
physikalischen Differenz, wie etwa in verschiedener Zahigkeit der be-
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treffenden Fliissigkeiten, liegt, erhellt auch aus der Tatsache, daB in 
Benzol, welches in seinem allgemeinen physikalischen Verhalten dem 
Benzin naher als dem Kerosin und SpindelOl kommt, keine festen 
Hautchen gebildet werden: die OberHachenspannung des Benzols gegen 
Wasser wird eben durch Zusatz von Harz nur verhaltnismaBig wenig 
verandert, namlich: reines Benzol - 32,6; + 0,1 % Harz· - 28,8; 
+ 0,5% Harz: 25,3; + 2% Harz: 23,5. 

Mehr oder weniger feste emulsionbildende Hautchen konnen auch 
durch Anhaufung von Naphthenseifen an der GrenzHache zwischen 01 
und Wasser gebildet werden; auch diese Hautchen konnen je nach 
Umstanden verschiedenen Festigkeitsgrad besitzen und verschiedene 
Emulsionen: schlammige, wabige, schmandartige, milchige, zustande 
bringen. DaB in solchen Hautchen tatsachlich eine Anhaufung von 
Seifen stattfindet, hat Briggsl) fiir die Emulsion von Benzol in einer 
wassrigen Oleinseifelosung direkt nachweis en konnen. Emulsionen dieser 
Art konnen sich iibrigens u. a. auch dann bilden, wenn weder im 01, 
noch im Wasser fertig vorgebildete Seifen vorliegen, aber im 01 freie 
Naphthensauren, im Wasser - alkalische oder besonders erdalka
lische Salze enthalten sind. Durch die Wechselwirkung dieser und 
jener entstehen an der Grenze zwischen 01 und Wasser allerdings 
minimale Mengen Seifen, welche aber ausreichen, um beim Zusammen
schiitteln beider Fliissigkeiten Hautchen ausscheiden und dadurch 
emulsionsbildend wirken zu konnen. DaB solcher ProzeB wirklich mog
lich ist, habe ich durch folgenden Versuch bewiesen. Die OberHii.chen
spannung eines Bibi-Eybatschen ErdOls vom spez. Gew. 0,880 und 
mit Sauregehalt entsprechend 0,018 % S03, hatte gegen destilliertes 
Wasser dieOberflachenspannung 26,0, gegen das bis zum spez.Gew.l,082 
eingedampfte Meerwasser dagegen nur 5,5; bei starkem Schiitteln bei
der Fliissigkeiten miteinander entstand eine dicke, bestandige Emul
sion, die in ihrem Charakter der weiter zu besprechenden Bibi-Eybater 
Naphtaemulsion sehr ahnlich aussah und sich, wie jene, durch Er
warmen nicht, wohl aber durch Zusatz von etwas N aphthensauren zer
storen lieB. 

·Bevor ich zur Besprechung der eigentlichen ErdOlemulsionen iiber
gehe, muB ich noch eines von Bankroft 2) aufgestellten, fiir jegliche 
Emulsionbildung auBerst wichtigen Prinzips gedenken. Wasser und 
01 (bzw. eine andere mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit) konnen 
zwei verschiedene Arten von Emulsion bilden: entweder ist das 01 
im Wasser in Form von suspendierten Tropfchen verteilt, oder auch 
umgekehrt. 1m ersteren FaIle nennt man das 01 die disperse oder 
.auch die innere Phase, das Wasser - das Dispersionsmedium oder 
die auBere Phase; im zweiten - natiirlich umgekehrt. Auch auf 
unserem Gebiete treffen wir beiderlei Emulsionen an, obschon die 
zweite Art - mit Wasser als disperser Phase - die bei weitem haufigste 
ist. Es laBt sich iibrigens leicht entscheiden, zu welcher Art eine ge
gebene Emulsion gehort: man bringt etwas davon in Wasser bzw. in 

1) Journ. of physical. chem. 1915, 210. 2) Ibid. 275. 
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Benzin hinein; ist Erdal die auBere Phase, so zergeht die Emulsion 
im Benzin, nicht aber im Wasser, und vice versa. Nun besagt das 
Prinzip von Bankroft, daB sog. hydrophile Kolloide 1) die Bildung von 
Emulsionen mit Wasser als auBerer Phase begiinstigen, wahrend die 
hydrophoben das Wasser zur inneren Phase machen. Schiittelt man 
somit ein -01 Z. B. mit einer wassrigen Seifenlasung, so bekommt man 
eine Emulsion erster Art; schiitteIt man dagegen Wasser mit einem 
,01, welches Z. B. Harz in sich gelost enthaIt, so entsteht eine Emulsion 
zweiter Art. Es hat sich nun weiter gezeigt, daB hydrophile und 
hydrophobe Kolloide, wenn sie gleichzeitig zugegen sind, auf die 
Emulsionbildung antagonistisch wirken, bzw. dieselbe ganz aufheben 
konnen: beim Schiitteln von Benzol mit Wasser in Gegenwart von 
hydrophiler Natronolseife entsteht eine Emulsion von Benzol im Wasser, 
in Gegenwart von hydrophober Kalkseife - eine Emulsion von Wasser 
in Benzol; sind aber beide Seifen in gewissem VerhaItnis zueinander 
zugegen, so kommt es iiberhaupt zu keiner Emulsionbildung 2). Wir 
werden spater sehen, daB diese Erscheinung auch von groBer prak
tischer Bedeutung ist. 

Es muB schlieBlich noch ein Faktor erwahnt werden, welcher bei 
der Emulsionbildung bzw. EmulsionerhaItung mitspielt - die elek
trische Ladung der suspendierten Tropfen. Das Vorhandensein solcher 
Ladungen ist nichts als ein spezieller Fall des allgemeinen Gesetzes, 
wonach bei der Beriihrung zweier verschiedener Stoffe (sowohl fester, 
wie fliissiger) an ihnen stets entgegengesetzte elektrische Ladungen 
auftreten. Was den Sinn dieser Ladungen betrifft, so hat Coehn fest
gestellt, daB stets derjenige Stoff sich bei Beriihrung mit einem an
deren positiv ladet, des sen Dielektrizitatskonstante die groBere ist. Da 
das Wasser eine viel groBere Dielektrizitatskonstante als aIle fiir 
die Emulsionbildung in Betracht kommende Fliissigkeiten besitzt, so 
muB es sich bei der Emulsionbildung positiv, die zweite Fliissigkeit 
negativ laden. Dies ist denn auch von Ellis 3) fiir Emulsionen von 
Mineralol im Wasser bestatigt worden. Eine interessante, der Regel 
von Coehn widersprechende Feststellung hat aber Sherrik 4) an einer 
Texasschen Erdolemulsion gemacht: das Wasser, welches hier die dis
perse Phase bildet, laBt sich durch Zusatz von Kationen ausscheiden, 
ist somit selbst negativ geladen. Woher diese Anomalie stammt, laBt 
.sich vorlaufig nicht sagen; moglicherweise sind es die die Wasser
tropfchen umhiilIenden Harzhautchen, die die Trager der negativen 
Ladungen sind. Was die Bedeutung der elektrischen Ladungen fiir 
die ErhaItung der Emulsionen betrifft, so ist es klar, daB die gleich
sinnigen Ladungen der suspendierten Trapfchen einander abstoBen und 

1) Als hydrophile Kolloide werden bekanntlich solche Stoffe bezeichnet, die 
mit Wasser entweder freiwillig kolloidale Losungen bilden oder darin aufquellen 
(Natronseife, Leim, Starke usw.); alB hydrophobe, Stoffe, die in sich Wasser nicht 
aufnehmen und ohne besondere Kunstgriffe auch keine kolloide Losungen mit 
Wasser bilden. 2) Clowes: Journ. of phys. chern. 1920, 407. 

3) Zeitschr. f. physikal. Chern. LXXX, 597. 
4) Journ. of the indo eng. chern. 1920, 133. 

Gurwitsch, ErdOlverarbeitung. 2. Aull. 9 
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daher das ZusammenflieBen der Tropfchen erschweren, bzw. ganz ver
bindern miissen, somit die Emulsion bestandiger machen. 

Indem wir nun zu den in der N atur vorkommenden Erdolemul
sionen zuriickkehren, finden wir hier aIle soeben beschriebenen Falle 
vertreten. Am haufigsten ist in den Erdolemulsionen Wasser in Form 
von unzahligen mikroskopischen Kiigelchen enthalten, deren Zusammen
flieBen durch die besprochenen harzreicheren Olhautcben verbindert 
wird; da aber solche Hautchen bei den meisten Rob Olen immerbin 
nur geringe Festigkeit besitzen, so lassen sie sicb unter Einwirkung 
verschiedener physikalischer Krafte (Zentrifugalkraft, Warme, elek
trisches Feld) mebr oder weniger Ieicht zerreiBen, -- daber solche 
Emulsionen verhaltnismaBig leicht zerstOrt 'werden konnen. Bestandiger 
sind dagegen die weniger haufig vorkommenden Emulsionen vom 
wabigen Bau, welche von den leichten Erdolen (analog der oben be
schriebenen Harzbenzinlosung!) gebildet werden. Eine derartige Emul
sion aus Ssurachanyschem Erdol, die ich der Giite des Herrn L. Berk
hahn verdanke, hat ihre Struktur noch nach 5jahrigem Stehen be
wahrt; die Emulsion ist gegen die Erdolschicht ziemlich scharf abge
grenzt und schwimmt zwischen 01 und Wasser als voluminose Masse, 
deren wabige Struktur sich mit einem VergroBerungsglas gut erkennen 
laBt; ihre Festigkeit ist so groB, daB sie ein von oben herabgeworfenes 
Glasstiick ohne zu zerreiBen auffangt; beim Erwarmen fallen nur ein
zelne groBere Waben auseinander, der groBte Teil der Emulsion laBt 
sich aber auf diese Weise nicht, oder jedenfalls nur schwer zerstoren; 
das spezifische Gewicbt des betreffenden ErdOls betragt nur 0,798. 

ScblieBlich, als Beispiel einer natiirlichen ErdOlemulsion mit Haut
chen aus Naphthenseifen kann das sog. emulsionierte ErdOl von Bibi
Eybat dienen, welches manchmal bis 90 % Wasser enthaIt und davon 
selbst durch anhaltendes Erwarmen nur zum Teil befreit werden kann. 
Fiigt man dagegen, nach dem Vorschlage L. Berkhahns 1), zum Bibi
Eybater Emulsionnapbtha eine kleine Menge freier Naphthensauren zu 
(es geniigt 1/2 % !), so findet - binnen sehr kurzer Zeit - nabezu 
quantitative Scheidung von ErdOl und Wasser statt: durch Zusatz von 
iiberschiissiger freier Saure werden eben die Naphthenseifen im Erdol 
aufgelost S). Die Gegenwart von Naphthenseifen in dies en ,Hautcben 
kann iibrigens aucb durch direkte Analyse nachgewiesen werden: nach 
Zerstoren mit Ather und Auswaschen der dabei ausgescbiedenen zu
sammengeballten Hautchen mit Benzin habe icb aus 500 g Emulsion 
0,0078 g fester Substanz erhalten, worin Naphthensauren mittels be
kannter Charitschkoffscher Kupferreaktion, Spuren Kalk durch Ver
aschung konstatiert wurden 3). 

1) Russisches Priv. 26675. 2) Die Bibi.Eybater Naphthaemulsion kann, 
wie iibrigens auch andere Emulsionsarten, auch durch Zusatz von etwas Ather und 
dergleichen zerstart werden; die Wirkung dieser Zusatze beruht darauf, daB Ather 
die Oberfiachenspannung zwischen bl und Wasser stark erniedrigt; daher hauft 
er sich, dem Gibbschen Prinzip gemaB, in der Grenzschicht an, verdrangt von 
hier einen Teil ,der Seifen und lockert auf dielle Weise die Emulsionshautchen. 

8) Eine dem Bibi·Eybater ahnliohe naphthenseifenhaltige Emulsion im Erdal 
von Tzintea ist neuerdings auch von StauB (Petrol. 19, 327) beschrieben worden. 
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Nicht mindel' wichtige Rolle kommt del' Oberflachenspannung auch 
bei der Bildung derjenigen N aphthaemulsionen zu, welche auBer 01 
und Wasser auch noch feinverteilte feste Fremdkorper - feinen Sand, 
Schlamm und dergleichen - in suspendiertem Zustande enthalten. Wenn 
wir ein Probierrohr zum Teil mit Wasser, zum Teil mit Erdol be
schicken und nun eine Messerspitze nicht allzu groben Sand hinein
werfen, so sehen wir einen Teil davon an der Grenzflache zwischen 
01 und Wasser haften bleiben, obwohl derselbe Sand im Wasser allein, 
ohne 01, restlos zum Boden heruntersinkt. Um diese Erscheinung zu 
begreifen, se:kten wir uns an, welche Krafte auf einen solchen an der 
Grenzflache stecken gebliebenen Sandkorn einwirken. Nehmen wir ein' 
fachheitshalber an, der Korn habe die Form eines ganz flachen Schup
pens mit einem Querschnitt = s und einer wegen ihrer Kleinheit zu 
vernachlassigenden Hohe. 1st O"SE - die Oberflachenspannung an del' 
Grenze von Sand und ErdOl, asw - an del' Grenze Sand -Wasser, 
O"EW - zwischen ErdOl und Wasser, so betragt die Gesamtoberflacben
spannung um dem Sandkorn herum in dem Moment, wo er an die 
Grenzflache zwischen ErdOl und Wasser zu liegen kommt und seine 
untere Flache vom Wasser, die obere vom ErdOl 'benetzt wird, S.O"SE 
+ S. O"WS. SolI nun del' Sandkorn ganz in die Wasserscbicht iiber
treten, um hier daun zum Boden zu fallen, so muB dabei erstens die 
Oberflachenspannung um ihn herum gleich 2 S. O"SW werden, zweitens 
abel' die Oberflachenspannung an del' Grenztlache zwischen Erdol und 
Wasser um S.O"EW wachsen, da ja diese Flache um die GroBe S - das 
vordem yom Sandkorn besetzt gewesene Stiick - zunimmt. Die Ge
samtanderung del' Oberflachenspannung, welche del' tJbergaug des 
Sandkorns aus del' Grenzflache in die Wasserschicht zur Folge haben 
muB, betragt somit 2 S. O"SW + S. O"EW - (S. O"SW + s, O"SE) = P. Da 
nun die Oberflachenspannung, als eine Form del' potentiellen Energie, 
stets nach einem unter gegebenen Bedingungen moglicben Minimum 
strebt, so muB del' Sandkorn, falls P positiv und groBer als das hydro
statische Gewicht des Sandkorns ist, in del' Grenzflache zwischen Erdol 
und Wasser zuriickgehalten werden. Wenn wir nun, nachdem in das 
Probierrohr mit ErdOl und Wasser etwas feinen Sand gebracht, das 
Gauze durchschiitteln, so lagern sich die Sandteilchen den Grenzflachen 
der sich abreiBenden Wasser- odeI' Oltropfen an und bilden hier 
HUllen, die das WiederzusammenflieBen del' einzelnen Tropfen ver
hindern; es entsteht eine mehr odeI' weniger steife, sehr bestandige 
Emulsion 1). Dergleicben Naphthaemulsionen kommen auch in del' Natur 

1) Naheres iiber solche Emulsionen findet man bei Pickering (Kolloid
Zeitschr. VII, 11), Reinders (ibid. XIII, 235) und Hofmann (Zeitschr. f. 
physikal. Chem. LXXXIII, 385). Sehr interessant ist es, daB ein dem Ban
kroftschen ahnliches Prinzip auch bei diesel' Emulsionsart gilt. Schiittelt man 
Wasser mit Kerosin in Gegenwart von gepulverter Kohle, die sich vom 01 
besser als von Wasser benetzen laBt, also gewissermaBen hydrophob ist, so ent
steht eine Emulsion von Wasser im Kerosin; nimmt man, statt Kohle, die 
,hydrophile" Kieselsaure, so bildet sich eine Emulsion von Kerosin im Wasser; 
sind schlieBlich beide Stoffe in gewissem iT erhaltnis zueinander zugegen, so ent
steht iiberhaupt keine Emulsion (Bri ggs, Journ. of the ind. eng. chem. 1921, 1008). 

9'" 
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vor, so z. B. die von Wischetrawski beschriebene 1) Emulsion von Kala, 
in der Umgebung von Baku, sowie die von StauB (1. c.) untersuchte 
rumanische "Bosorunga". Unter Mikroskop sieht man sehr deutlich, 
daB diese Emulsion aus unzahligen kleinen, in Wasser verteilten und 
unregelmaBig geformten Oltrapfchen besteht, die an ihren Oberflachen 
von winzigen Sandteilchen besat sind. Da diese Sandhullen ziemlich 
fest sind, ist die Emulsion sehr steif und besitzt einen hohen Grad 
Bestandigkeit; sie laBt sich weder durch Erwarmen, noch du"rch Zusatz 
von Naphthensauren zerstoren; das 01 kann daraus nur, und naturlich 
bei weitem nicht vollstandig, durch Druck herausgepreBt oder durch 
Zerreiben mit einer kleinen Menge groberen Sand oder dergleichen, 
welcher die Rulle mechanisch zerreiBt, ausgeschieden werden. 

Der Oberflachenspannung kommt noch bei vielen anderen naphtha
logischen Prozessen eine groBe Rolle zu. Darauf werde ich noch an 
betreffenden Stellen zuriickkommen. 

4. Optische Eigenschaften. 
Farbe. Die Farbe der meisten ErdOle ist braun, rotbraun oder 

schwarzbraun bis schwarz. Seltener kommen hellgelbe, strohgelbe und 
hellbraune RohOle vor, und nur als groBe Seltenheit trifft man auch 
ganz farblose an (z. B. in Ssurachany bei Baku, wo neben sog. "weiBer", 
aber in Wirklichkeit nur sehr hellbrauner Naphtha auch vollstandig 
wasserklare ErdOle gewonnen werden). 1m allgemeinen kann man sagen, 
daB die leichteren RohOle heller gefarbt sind als die schweren, was in 
Zusammenhang mit der oben erwahnten Filtration gebracht wird; es 
sind aber auch Ausnahmen aus dieser Regel bekannt geworden; so 
z. B. war das von N awratil2) untersuchte Rohal von Paseczna (Galizien) 
vom spez. Gew. 0,765 braunschwarz und undurchsichtig, dagegen das 
viel schwerere 01 von Ropa mit spez. Gew. 0,808 braunrot und durch
sichtig, das Rohal von Klenczany mit spez. Gew. 0,779 durchsichtig 
und lichtrotgelb. 

Es ist oft die Meinung ausgesprochen worden, daB die Verbindungen, 
die die Farbe von ErdOlen bedingen, als echte Farbstoffe zu betrachten 
sind; diese Ansicht wird auch von Engler vertreten (ErdOl 1,46), der 
sie dadurch zu stutzen sucht, daB Pawlewski aus dem galizischen 
Ozokerit eine dunkelbraune Substanz mit 3,76 % Schwefel ausgeschie
den hat, sowie daB die MineralOle sich durch Wasserstoff in statu 
nascendi zum Teil oder ganz entfarben lassen. Ich glaube aber, daB 
diese Tatsachen keineswegs die Gegenwart von echten Farbstoffen in 
ErdOlen beweisen, wenn man unter Farbstoffen, wie ublich, nicht ein
fach nur gefarbte Substanzen versteht, sondem solche, welche auch 
die Fahigkeit besitzen, animalische und vegetabilische Fasem zu farben; 
solche Stoffe sind in Erdalen nicht vorhanden. 

Die meisten ErdOle zeigen eine mehr oder weniger starke Flu
oreszenz, die auch ihren meisten Destillaten eigen ist. Ohne Fluoreszenz 
sind nur einerseits die niedrigen Destillate (Benzin, Ligroin), andereJl-

1) Balmer Trudi, 1915. 2) Dinglers J onrn. 246, 328. 
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Baits das yom 01 befreite Paraffin; Kerosin, VaseIin- und SolarOl, Sohmier
Ole und Destillationsriiokstande fl.uoreszieren alIe, sowohl in reinem Zu
stande, wie auoh in verschiedenen organischen Fliissigkeiten gelOst. 
Die Farbe der Fluoreszenz ist verschieden, z. B. blau in russischen 
ErdOlprodukten, griinlich in pennsylvanischen. Die Fluoreszenz wider
steht der gewohnlichen chemischen Behandlung der Erdolprodukte mit 
konzentrierter Schwefelsaure und Alkalien und wird erst durch wieder
holte energische Einwirkung von rauchender Schwefelsaure zerstort. 
Durch Zusatz von stark lichtbrechenden Korpern (z. B. Nitronaphtha
lin) kann die Fluoreszenz der Erdolprodukte aufgehoben werden, tritt 
aber nach Ausscheidung solcher "Entscheinungsmittel" wieder auf. Die 
chemischen Trager der Fluoreszenz der Erdolprodukte sind noch ganz 
unbekannt. 

Die Natur der Stoffe, die in den RohOlen und Erdolprodukten als 
Trager der Fluoreszenz fungieren, ist noch nicht geniigend aufgeklart. 
Die Untersuchungen von Brookes und Bacon (Journ. of the indo eng. 
chem. 1914, 623) widerlegen die oft ausgesproohene Ansicht, daB die 
Fluoreszenz hier durch kleinste suspendierte Teilohen der "kolloidalen 
Bestandteile" bedingt sei; die genannten Autoren unterwarfen die Kero
sinlOsung eines stark fl.uoreszierenden MirieralOls einem elektrisohen 
Felde von 30 000 Volt und konnten naoh soloher Behandlung gar keine 
Veranderung der Fluoreszenz konstatieren; eine solohe miiBte aber ein
treten, falls die Fluoreszenz wirklich durch suspendierte Teilohen ver
ursaoht ware, denn diese miiBten sich an einer der beiden Elektroden 
ansammeln. Dieselbe MineralOllosung, naoh gutem Trooknen mit Chlor
kalzium und Filtrieren durch diohtes Papier, zeigte bei ultramikro
skopisoher Beobaohtung keine Submikronen, obwohl die Fluoreszenz 
ebenso stark wie urspriinglich geblieben war. Andererseits .konnten die
selben Autoren aus dem Sauregoudron, welohes naoh Behandlung eines 
fl.uoreszierenden Mineralols mit rauchender Schwefelsaure abfiel, eine 
kleine Menge (etwa I gr pro 12 Liter 01) einer kristallinischen Substanz 
ausscheiden, welche mit verschiedenen Losungsmitteln stark fl.uoreszie
rende Losungen gab; nach Brookes und Bacon solI diese Substanz 
dem Chrysen, Fluoren und ahnlichen polyzyklischen aromatisohen Ver
bindungen verwandt sein. Dies wiirde auch das Verhalten der Flu
oreszenz der MineralOle gegeniiber verschiedenen Reagenzien erklaren, 
sowie die Tatsaohe, daB fl.uoreszierende Stoffe Z. T. bei der Destillation 
neu gebildet werden; so haben Brookes und Baoon gefunden, daB 
Destillate, welche aus dem Oklahoma-ErdOl duroh Destillation unter 
Atmospharendruck gewonnen, d. h. zum Teil der Zersetzung unter
worfen wurden, viel starker fl.uoreszierten, als die im Vaouo von 
5 mm Hg abdestillierten. 

Lichtbrechung_ Das Lichtbrechungsvermogen verschiedener ErdOle 
oder, richtiger gesagt, ihrer Destillate ist von mehreren Forschern unter
sucht worden. In der Reihe der Destillate eines und desselben Erd
Ols steigt im allgemeinen der Refraktionskoeffizient mit der Siede
temperatur; beim Vergleich der Lichtbrechung gleichartiger Produkte 
verschiedener ErdOle findet man, daB sie parallel ihren spezifisohen 
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Gewichten gehen, da eben die gesattigten Kohlenwasserstoffe klein ere 
Refraktionskoeffiziente aufweisen als gleich hoch siedende naphthenische, 
und diese ihrerseits klein ere als die entsprechenden aromatischen. 

Ein gr6Beres Interesse als Lichtbrechungskoeffiziente bieten fiir die 
Naphthaforschung die damit zusammenhangenden Werte der sog. spe-

zifischen Refraktion, d. h. die Gr6Ben n ~ (n - Lichtbrechungskoeffi

zient, d - daB spezifische Gewicht). Beim Vergleich der spezifischen Re
fraktionen gleichsiedender Kohlenwasserstoffe verschiedener homologer 
Reihen erweist sich, daB die kleinsten Werte nicht den Grenzkohlenwasser
stoffen zukommen (wie es bei den Lichtbrechungskoeffizienten der Fall ist), 
sondern den N aphthenen, da diese h6here spezifische Gewichte beBitzen. 
Dieser Umstand kann bei der Untersuchung der naheren Natur der 
Kohlenwasserstoffe dieser oder jener Erd6lfraktion von groBem Nutzen 
sein. So haben Engler und Schneider (Erd61 I, 116) bei der Behand
lung der zwischen 100 0 und 300 0 siedenden Fraktionen des Bala
chany-Erd61s mit konzentrierter nnd rauchender Schwefelsaure fol
gendes gefunden 1): 

Spez. Gew. 

0,8165 Urspriingliche Fraktion . . . . . . . . . . . 
Dieselbe Fraktion nach Behandlung mit konzen

trierter H 2SO., d. h. Ausscheidung von Olefinen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen . . . . 

Dieselbe Fraktion nach Behandlung mit rauchen
der H 2SO., d, h. Ausscheidung eines Teils der 
Naphthene ................ . 

Dieselbe Fraktion nach wiederholter Behandlung 
mit rauchender H 2SO. • . . . . . . . . . . 

0,8047 

0,7855 

0,7786 

n 

1,4559 

1,4471 

1,4405 

1,4377 

n-l 
-d--

0,5576 

0,5551 

0,5608 

0,5622 

Optische Aktivitiit2). Die Fahigkeit, die Ebene des polarisierten 
Lichtes zu drehen, wurde bei einem Erd61derivat 3) zum ersten Male 
im Jahre 1835 vom Entdecker der optiBchen Aktivitat, Biot, beob
achtet. Diese Beobachtung, weil in keinem Zusammenhange mit an
deren bekannten Tatsachen stehend, konnte fiir jene Zeit kein wei
teres Interesse bieten nnd sollte daher bald in Vergessenheit geraten. 
Es vergingen iiber 60 Jahre, bevor das Verm6gen der Lichtdrehung 
in einigen Erd61derivaten von neuem nachgewiesen wurde 4). Jetzt 
aber kam die Neuentdeckung zur rechten Zeit; denn die Erscheinung 
der optischen Aktivitat der Erd6le und ihrer Produkte soUte nun nicht 
wieder als vereinzelte Tatsache einfach registriert werden, sondern 
konnte sofort eine theoretische Verwertnng finden - namlich in den 
Kontraversen urn die gerade aktuelle Frage iiber den Ursprung der 

1) Ober die Bedeutung der refraktometrischen Untersuchung von ErdOl und 
Erdolprodukten vgl. auch Utz, Petroleum 17, 1293. 

2) S. besonders Rakusin: Polarisation der Erdole, und Engler-Hofer: 
Erdol I. 

3) Es ist iibrigens nicht ganz sicher, ob das von Biot unter dem Namen 
"Ie naphte" untersuchte Produkt wirklich ein Erdolderivat war. 

4) Das Verdienst, die vergessene Beobachtung Bi ots ans Tageslicht gebracht 
und die Bedeutung der optischen Aktivitat fiir die Frage der ErdOlbildung cr
kannt zu haben, gehon Walden. 
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ErdOle. Die Bedeutung der optischen Aktivitat nach dieser Richtung 
wird weiter zur Sprache kommen. Hier sollen vorlaufig nur die wich
tigsten experimentellen Ergebnisse der Forsehungen von Rakusin, 
Engler mit seinen Schiilern, Marcusson u. a. mitgeteilt werden. 

Die Untersuchungen dieser Autoren zeigten, daB so gut wie aIle 
Rohole entweder selbst optisch aktiv sind, oder gewisse aktive Frak
tionen ergeben. Man muB sich daher gegeniiber einzelnen Angaben 
iiber optisch ganz inaktive Erdole (wie z. B. Rakusins - Journ. 
russ. phys. chem. Ges. 1917, 1737 - iiber das ErdOl von Dossor) mitVor
.sicht verhalten. Wenigstens haben Engler und Steinkopff (Petroleum 
10, 197, Berichte 1914, 3558) nachgewiesen, daB aus allen bis dahin 
als inaktive beschriebenen ErdOlen durch sehr sorgfaltige Destillation 
aktive Fraktionen ausgeschieden werden konnen I}. 

Die meisten untersuchten Erdole drehen die Polarisationsebene 
nach rechts, einige (Java, Borneo) nach links, viele sind optisch in
aktiv oder, richtiger gesagt, so schwach aktiv, daB ihr Drehungsver
mogen unter der Grenze des Beobachtungsbereiches liegt und nur an 
hoheren Destillaten zum Vorschein kommt. Der direkten Beobachtung 
der optischen Aktivitat an Roholen selbst kommt iibrigens in den 
meisten Fallen ein Umstand storend entgegen - ihre Undurchsichtig
keit fiir das polarisierte Licht, Undurchsichtigkeit, die auch dann noch 
bestehen bleibt, wenn man das Rohol z. B. mit Benzol so weit ver
diinnt, daB das mit ihm gefiillte Polarimeterrohr das gewohnliche, nicht 
polarisierte Licht schon gut durchlaBt (auf dieses von Rakusin ent
deckte Phanomen werden wir noch weiter zuriickkommen). 

Keine Schwierigkeiten bietet dagegen die Untersuchung der opti· 
schen Aktivitat der ErdOldestillate. Die niederen, hellen konnen direkt, 
die hoheren, dunkel gefarbten - nach entsprechender Verdiinnung mit 
einem indifferenten Losungsmittel, z. B. Benzol, auf ihr Drehungsver
mogen untersucht werden. Es ergab sieh dabei die interessante Regel
maBigkeit, daB das Drehungsvermogen bei allen bisher untersuchten 
Fallen in den niederen Fraktionen Null oder nur sehr sehwach ist, 
mit der Siedetemperatur der Destillate allmahlich steigt, bei hoheren 
Fraktionen ganz bedeutende Werte 2) erreiehen kann, dann aber, nach 
Erreiehung eines Maximums, wieder fallt. Das interessanteste aber ist, 
daB diese Maxima, obwohl ihrer GroBe naeh fiir verschiedene ErdOle 
sehr verschieden, dennoeh in allen untersuchten Fallen in Fraktionen 
von ziemlieh iibereinstimmenden Siedetemperaturen auftreten, wie die 
folgende Tabelle von Engler und Albrecht 8) zeigt: 

1) Nach Mabery (Journ. of the ind. eng. chem. 1914, 102) sollen das ErdOl 
von Mah one (Ohio), sowie alle seine Destillate, keine Spur der optischen 
Aktivitiit zeigen. 

iI) Merkwiirdigerweise sind diese Werte bei den beiden Forschern, die sioh 
um die Erkenntnis der optischen Aktivitat der Erdiile am meisten verdient 
gemaoht haben, Engler und Rakusin, sehr verschieden angegeben: z. B. war 
das von Rakusin gefundene Maximum der Drehung beim Bibi-Eybater Erdiil 
3,40 (Sacchar.), bei Engler dagegen 17 D ! 

3) Albrecht: Dissertation. - Engler: Petroleum 2, Nr.20 bis 23. 
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Herkunft Destillationsgrenzen Druck Drehung (Sacchar.<> 
mm b. 20 cm Rohrllinge) 

Wietze, leipht 230 bis 276 0 15 + 4,8 0 

Wietze, schwer . 265 
" 

267 0 13 + 10,4 0 

Baku (Bibi Eybat) 230,5 " 278 0 12,5-13 +17 0 

Galizien (Schodnica) 260 
" 

285 0 15 +22,8 0 

Java. 282 
" 

286 0 17,5 + 14,3 0 

Rumanien 250 
" 

270 0 12 +220 

Pennsylvanien 255 297 0 14 +1,0 0 

Argentinien 244 
" 

3020 12 +44,8 0 

Auch Zaloziecki fand die maximale Drehung bei den von ihm 
untersuchten galizischen Erdolen in den Fraktionen, die bei 12 mm 
Druck zwischen 250°, bzw. 270° und 300° siedeten. 

Auf diese Obereinstimmung sich stiitzend, stellte Engler den Satz 
auf, daB die ErdOle verschiedenster Provenienz ihre optische Aktivitat 
denselben Substanzen verdanken. Welcher Natur konnen nun diese 
aktiven Substanzen sein ~ 

Rakusin und Marcusson fanden, daB Naphthensauren optisch 
aktiv sind, und zwar die SchmierOlsauren in starkerem Grade als die 
Kerosinsauren; dieser Umstand veranlaBte Rakusin zur Vermutung, 
daB das Substrat der optischen Aktivitat der Erdole moglicherweise 
die Naphthensauren seien. Diese Vermutung wurde aber von Albrecht 
widerlegt, der fand, daB ein russisches ZylinderOl, welches eine Ak
tivitat von + 11,2° (Sacch.) zeigte, auch nach langerer Behandlung mit 
Kalilauge und Rektifikation in vacuo um + 10,4° drehte; iibrigens 
ist der Gehalt der gut raffinierten SchmierOle an N aphthenseifen so 
gering, daB das Drehungsvermogen dieser minimalen Mengen das optische 
Verhalten des Oles gar nicht beeinflussen kann. 

Um weiter zu priifen, ob die optische Aktivitat nicht durch schwefel
haltige Verbindungen bedingt sei, suchte Albrecht diese durch Be
handlung eines stark aktiven Destillats mit Kalzium auszuscheiden: 
die Aktivitat erwies sich nach solcher Behandlung als unverandert, 
obwohl der Schwefelgehalt von 0,45 % auf 0,295 % gefallen war. 

Da schlieBlich das von Albrecht untersuchte aktive Destillat des 
galizischen ErdOls stickstofffrei war I), so folgert der genannte Autor, daB 
die optische Aktivitat des galizischen und somit auch anderer ErdOle 
auf die Anwesenheit eines oder mehrerer innerhalb enger Grenzen sie
denden Kohlenwasserstoffe zuriickgefiihrt werden mull Die groBe Man
nigfaltigkeit der chemischen Zusammensetzung der Erdole laBt ver
muten, daB diese einheitliche optisch-aktive Substanz nicht einer der
Hauptreihen der Kohlenwasserstoffe angehore 2), sondern gewissermaBen 
als standiger Begleiter der eigentlichen ErdOlmasse auftrete. Am meisten 
Wahrscheinlichkeit scheint die Annahme Marcussons und Englers 
fiir sich zu haben, nach welcher die optische Aktivitat der ErdOle durch 

1) Dbrigens waren die von Schestakow aus russischem Kerosin isolierten 
Stickstoffbasen optisch inaktiv. 

2) Es sei hier immerhin bemerkt, daB Zielinsky optisch aktive Naphthene 
(1 .3-Dimethylpentamethylen, I-Methyl-3-Athylpentamethylen usw.) synthetisch 
dargesteUt hat. 
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Umwandlungsprodukte des Cholesterins (bzw. des Phytosterins) hervor
gerufen werden soIl. Diese Annahme steht im engsten Zusammenhange 
mit der bekannten Englerschen Theorie der Erdolbildung aus ani
malischen Fetten. Denn weder die reinen Glyzeride dieser Fette selbst, 
noch ihre Destillations- und Zersetzungsprodukte sind optisch aktiv, 
wohl aber das mit den meisten Fetten zusammen auftretende Chole
sterin. Eine starke Stiitze erhielt diese Annahme durch die von Engler 
veranlaBten Versuche Albrechts, welcher fand, daB das Cholesterin, 
obwohl selbst links drehend, bei langsamer Destillation ein stark rechts
drehendes Destillat bildet; durch Beimischung dieses Destillates zu 
einem aus inaktiven Komponenten (Kaiserol, Schmierol usw.) herge
stellten inaktiven "Rohpetroleum" wurde ein aktives kiinstliches "Roh
petroleum" bereitet, dessen optische Aktivitat sich bei der Vakuum
destillation in ganz ahnlicher Weise auf die -einzelnen Fraktionen ver
teilt, wie bei den natiirlichen Erdolen, sich insbesondere auch in der 
Fraktion 240 bis 290 0 (bei 14 mm Hg) anreichert. Der Parallelismus 
zwischen dem optischen Verhalten der ErdOle und demjenigen des 
Cholesterindestillats geht aber noch weiter; beim raschen Destillieren 
des Cholesterins unter gewohnlichem Druck kann ein schwach links
drehendes Produkt erhalten werden, das bei der Rektifikation im Va
kuum zuerst leichter siedende linksdrehende, dann inaktive, zuletzt 
hochsiedende, stark rechtsdrehende Destillate liefert; genau ebenso ver
halt sich aber auch das Erdol von Java! Eine Stiitze der Cholesterin
theorie wollte man auch in einigen koloristischen Reaktionen (z. B. 
der von Tschugajew angegebenen: Rosa- bis Violettfarbung mit Tri
chloressigsaure) erblicken, die den Cholesterindestillaten und ErdOlpro; 
dukten gemeinsam sind; nachdem aber CharitschkoffI) solche Re
aktionen auch an den von ihm nach del' Methode von Sabatier und 
Senderens dargestellten kiinstlichen ErdOlen nachgewiesen hat, wird 
man ihnen nur wenig Bedeutung zumessen konnen. 

Auf Veranlassung von Steinkopf hat KOSS2) das Verhalten ver
schiedener Fraktionen zweier javanischer Erdole gegeniiber Digitonin 
untersucht, welches sowohl mit Cholesterin, wie auch mit dessen hy
droxylhaltigen Zersetzungsprodukten eine Fallung gibt. Da keine del' 
untersuchten Erdolfraktionen eine Fallung mit Digitonin zeigte, schlieBt 
Koss, daB weder Cholesterin selbst, noch seine Zersetzungsprodukte 
die Ursache der optischen Aktivitat, wenigstens bei den untersuchten 
javanischen Olen, sein konnten. Es ist aber durch die Versuche von 
Koss die Moglichkeit noch gar nicht ausgeschlossen, daB unter anderen 
Versuchsbedingungen das Cholesterin auch hydroxylfreie, mit Digitonin 
nicht reagierende Zersetzungsprodukte ergibt. 

Der Vollstandigkeit halber soIl en auch die Hypothesen von Zalo
ziecky 3) und Neuberg4) kurz erwahnt werden. Der erste erblickt 
das Substrat der optischen Aktivitat der ErdOle in Stoffen pflanzlichen 

1) Chern. Rev. 1907, 120. 
2) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1911, 697; Steinkopf: Chemiker-Zeit. 

1912, 72. 
3) Chemiker-Zeit. 1907, Nr.93 und 94. 4) Petroleum 3, Nr. 14 und 16. 
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Ursprunges, Harzen und Terpenen, der zweite in Spaltungsprodukten 
<ler Eiweillstoffe, wie Amidovalerian- und Amidokapronsauren. Zalo
ziecki gegeniiber bemerkt aber Marcusson 1) mit Recht, daB auch 
<lie mit rauchender Schwefelsaure gereinigten, also harz- und terpen
freien Destillate optisch aktiv sein konnen. Derselbe Grund, wie auch 
der verschwindend kleine Stickstoffgehalt vieler Petroleumdestillate 
sprechen gegen die Annahme Neubergs in ihrer Allgemeinheit. DaB 
aber neben einer mehr oder weniger einheitlichen, allen ErdOlen ge
meinsamen aktiven Substanz in verschiedenen Erdolen noch verschie
dene andere lichtdrehende Verbindungen vorkommen und somit an 
der Gesamtaktivitat teilnehmen, kann nicht bestritten werden; sind 
ja z. B. die Naphthensauren aktiv, wahrscheinlich auch die Erdolharze; 
Reinhard und Bottez 2) erhielten aus Sulfosauren eines rumanischen 
ErdOls linksdrehende aromatische Kohlenwasserstoffe usw. 

SchlieBlich muB bemerkt werden, daB die optische Aktivitat der 
ErdOldestillate sehr bestandig ist und z. B. durch Erhitzen auf ziem
lich hohe TemperatureR nicht zerstort wird. So konnte Rakusin 3) 
ein VaselinOl direkt iiber dem Bunsenbrenner bis zum Beginn des Sie
dens erhitzen, ohne daB sich die Rotationskonstante des Oles verandert 
hatte; Albrecht stellte an einem galizischen Destillat fest, daB die 
ZerstOrung der optischen Aktivitat bei der Druckerhitzung erst zwi
schen 290 und 320 0 erfolgt, wobei gleichzeitig auch die Viskositat 
und das spezifische Gewicht des Oles abnehmen. 

Es eriibrigt noch einer Erscheinung zu erwahnen, welche Raku
sin (I. c.) im Zusammenhang mit der optis~hen Aktivitat der Mineral
.(jle beschreibt und die in folgendem bestehen solI. Wenn man in 
Benzol etwas RohOl auflost, so daB die Losung im gewohnlichen Lichte 
nur schwach gelb gefarbt ist, so kann diese im Polarimeterrohr zwi
schen parallelen Nikolen dennoch ganz undurchsichtig erscheinen. Ra
kusin glaubt, daB man es hier mit dem sog. Tyndallschen Phanomen 
zu tun hat, welches bekanntlich in der Zersireuung des Lichtes beim 
Durchgange durch optisch inhomogene Losungen besteht; in ErdOlen 
-solI solche Zerstreuung durch kohlenstoffreiche ("kohlige") Substanzen 
zustande kommen.' Den Prozentgehalt am RohOl, bei welchem die 
Benzollosung in polarisiertem Lichte eben undurchsichtig wird, nennt 
Rakusin die "Karbonisationskonstante" des betreffenden Rohols; diese 
Konstante legt er einer Klassifikation der Erdole in optisch leere 
(durchsichtige), halbdurchsichtige und undurchsichtige zugrunde, und 
entwickelt daraufhin verschiedene Hypothesen iiber Perioden der Erd
olbildung u. dgl. Eine Untersuchung, die auf meine Veranlassung durch 
Herrn Buess ausgefiihrt worden ist, zeigte aber, daB die von Raku
sin beobachtete Erscheinung in gar keinem Zusammenhange mit der 
besonderen chemischen Natur der ErdOle steht, mit dem Tyndall
schen Phanomen nichts zu tun hat und iiberhaupt keine besondere 
Erscheinung vorstellt, sondern nur darin ihren Grund hat, daB das 

1) Chemiker-Zeit. 1908, 377. 
3) Petroleum 3, 436. 

2) Rev. petro 1, Nr. 1. 
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Licht im Polarimeter, infolge der partiellen Ablenkung und Absorption 
in Nikolen, stets abgeschwacht ist; jede Fliissigkeit muB daher bei 
Beobachtung im Polarimeter viel dunkler als im gew6hnlichen Lichte 
erscheinen. DaB diese Erklarung des Rakusinschen Phanomens1) richtig 
ist, haben zahlreiche Beobachtungen von Buess an verschiedensten 
Roh6len und N aphthaprodukten bewiesen: in dies en Versuchen wurde 
durch dieselbe Oll6sung einerseits gew6hnliches, andererseits polarisiertes 
Licht gleicher Intensitat geschickt - ein Unterschied in der Durch
sichtigkeit der L6sung konnte in keinem einzigen FaIle konstatiert 
werden. 

5. Elektrische Eigenschaften. 
Dielektrische Konstante. Dielektrische Konstanten verschiedener 

Erd6lprodukte schwanken in engen Grenzen um 2 herum, etwas zu
nehmend beim Dbergang von niederen Fraktionen zu h6heren, wie 
·ersichtlich aus folgender Tabelle 2): 

Petroleumather . . . . . . . . 1,78 
Kerasin. . . . . . . . 2,07 bis 2,14 
Schweres Paraffinol . . .. 0,238 
Paraffin, Schmp. 44 bis 46° ... 2,105 

54 " 56°. . . 2,145 
74 " 76°. . . 2,165 

Die Reinigung der Erd6lprodukte scheint ihre dielektrische Konstante 
zu verringern, so z. B. hatte ein rohes braunes Paraffin eine dielek
trische Konstante = 2,07, dasselbe gut gereinigt = 1,94. Neuerdings 
haben Richards und Shipley 3) dielektrische Konstanten einiger reiner 
Kohlenwasserstoffe bestimmt und dabei fiir n-Hexan K = 1,876, fUr 
Hexametylen - 2,055, fiir Benzol - 2,286 gefunden. 

Elektrische Durchschlagsfestigkeit. Diese Eigenschaft ist eine der 
wichtigsten fiir sogenannte Transformatoren6le, die man zur Fiillung 
·elektrischer Transformatoren fUr Hochspannung benutzt: von einem 
guten 01 verlangt man, daB es moglichst schwer, d. h. nur bei hoher 
Spannung Funken schlagt. In ein und demselben 01 findet die Funken
entladung bei ganz verschiedener Spannung statt, je nach der GroBe 
und Form der Elektroden (selbstverstandlich auch Entfernung zwischen 
ihnen), und auch je nach der Art des elektrischen Stromes, sowie der 
Geschwindigkeit der Zunahme des elektrischen Feldes. 

Die elektrische Durchschlagsfestigkeit steht nicht, wie man zuweilen 
glaubt, in einer Beziehung zu seinem ohmischen Widerstand, d. h. zu 
seiner Isolationsfahigkeit. Dies ist schon daraus ersichtIich, daB, wah
rend der ohmische Widerstand mit Temperaturerhohung stark faUt, 
die Durchschlagsfestigkeit im Gegenteil dabei stark zunimmt; in den 
Versuchen von Berninger 4) haben zwei Ole,' die, unter bestimmten 
Bedingungen, bei 15 0 durch 34,5 bzw. 43 Kilovolt durchgeschlagen 

1) Auf die Moglichkeit solcher Erklarung hat mich Herr Prof. Mandel-
stamm aufmerksam gemacht. 

2) Winkelmann: Handbuch d. Physik IV, 444. 
3) Journ. of the Americ. chem. soc. 41, 2002, 1919. 
4) Mitt. Wiener Gewerbe-Mus. 1911, 21. 
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wurden, bei 1000 Spannungen bis zu 77,5 bzw. 83,0 Kilovolt aus-
gehalten. . 

Die Durchschlagsfahigkeit der Ole leidet sehr unter der geringsten 
Gegenwart von Feuchtigkeit. So haben die Versuche von Tob ey 1) ge
zeigt, daB ein 01, welches die Spannung von 35000 Volt ausgehalten 
hatte, schon bei 23 000 Volt durchgeschlagen wurde, nachdem ibm nur 
0,05 % Wasser zugefiigt worden war. Ebenso, wenn nicht mehr, nach
teilig wirkt auf die Durchschlagsfestigkeit der Ole die Gegenwart von 
den minimalsten Spuren Staub und anderer mechanischer Verunreini
gungen: so geniigte z. B. in einem Falle das Abwischen der Elektroden 
mit einem Lappen, um, dank den an ihnen haften gebliebenen Fasern, 
die Durchschlagsfestigkeit des Oles von 90000 auf 35000 Volt fallen 
zu lassen 2). 

Noch gar nicht untersucht ist die Abhangigkeit der Durchschlags
festigkeit der Ole von ihrem Reinigungsgrad; darunter verstehen wir 
die mehr oder weniger vollkommene Entfernung von Harz- und ahn
lichen Verbindungen. Zweifellos schadlich wirkt eine schlechte Aus
waschung des Oles von den sich beim Reinigen bildenden Seifen und 
Salzen (s. Kapitel iiber die Reinigung); schadlich ist auch der Gehalt 
an Schwefelverbindungen. Was die Zusammensetzung aus mehr oder 
weniger hochsiedenden Fraktionen betrifft, so finden wir nur folgende 
Beobachtung von Breth 3): es wurden miteinander drei sehr gut ge
reinigte Ole mit Viskositat Eso = 3,8 ~ 20 verglichen; das schwerste (und 
zaheste) von ihnen wurde bei 40000 Volt nach VerIauf von 5 Sekunden, 
das mittlere nach 30 Sekunden, das leichteste nach 60 Sekunden 
durchgeschlagen. 

EIektrische Leitfiihigkeit. Bei Winkelmann (1. c.) finden wir 
folgende Zahlen: 

Benzol, Toluol und Xylol. 
Petrollither und Vaselinol. 
Paraffin ........ . 

etwa 10-12 

10-1< 
10-18 

Nach den Angaben Holdes 4) hangt die elektrische Leitfahigkeit 
der Kohlenwasserstoffe in sehr hohem Grade von ihrer Reinheit ab-

So fand er fiir gewohnlichen Petrolather und fiir normales Benzin 
die Leitfahigkeit von der Ordnung 10-15 ; fiir das vollkommen reine 
Benzin: 10-18, fiir absolut reines Benzol: 4 bis 5,10-17, gewohnliches 
Benzol: 2,5.10-15 bis 6.10-14, fiir sogenanntes 90 %iges: 1,3· 10-10• 

Wie es scheint, gehort zu derselben Ordnung auch die Leitfahig
keit gereinigter hOherer Erdolfraktionen; so fand Berninger (1. c.) 
bei drei verschiedenen Sorten sogenannten Transformatorenols den 

1) Electrician 1911. 66, 491. Interessant ist auch seine Beobachtung, daJ3 
beim Erstarren die Durchschlagsfestigkeit des Oles stark wachst; z. B. bei 60° 
bis 52000 Volt, bei 20° bis 45500 Volt, bei etwas liber 0° bis 44000 Volt, beim 
Erstarren (Temperatur nicht angegeben) bis 77000 Volt! Beirn Auftauen fallt der 
Widerstand, bleibt aber immerhin hoher, als er vor dem Erfrieren bei ent
sprechenden Temperaturen war. 

2) Hirobe, Ogava und Kubo: Genie civil 1917. 179. 
B) Petroleum 7, 290. 4) Berichte 1914. Nr. 18. 
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Widerstand bei 20 0 gleich 1,5 bis 2.3. lO-6 Megohm auf 1 cm, was 
der Leitfahigkeit 4 bis 6,10-15 entspricht. Interessant ist es, daB die 
Leitfahigkeit der Ole beim Temperaturanstieg ziemlich stark zunimmt, 
d. h. der Widerstand und die Isolationsfahigkeit dementsprechend fallen; 
dieser EinfluB der Temperatur ist besonders in den Fallen bemerkbar, 
wo das 01 feucht ist. 

Elektrische Erregbarkeit. 1m Zusammenhang mit der ziemlich 
guten Isolationsfahigkeit des Benzins (besonders des reinen und voll· 
kommen wasserfreien) steht seine Fahigkeit, eine Zeit lang elektrische 
Ladungen auf sich zu behalten, die in ihm bei Reibung an festen Kor
pern entstehen; diese Fahigkeit hat zur Folge, daB in solch geladenem 
Benzin bei giinstigen Umstanden sich elektrische Funken bilden, was 
seine Entfiammung oder Explosion seiner Dampfe nach sich ziehen 
kann. Eine elektrische negative Ladung von ein paar hundert Volt 
Spannung entsteht im Benzin, wenn wir in dasselbe trockene Wolle 
oder Seide eintauchen 1); in den letzteren entsteht dabei natiirlich eine 
entsprechende Ladung umgekehrten Zeichens. Beim Herausnehmen der 
Wolle oder der Seide aus Benzin kann nun zwischen ihnen oder auch 
zwischen dem Stoffe und der Hand ein elektrischer Funke entstehen 
und das Benzin entziinden. Aus dies em Grunde kommen ofters Feuer
brande in den chemischen Waschanstalten u. dgl. vor. Um dem vor
zubeugen, hat Richter 2) vorgeschlagen, im Benzin irgendeine Seife 
aufzulOsen (am besten Magnesialseife), die die Leitfahigkeit des Benzins 
um vielfaches vergroBert und dadurch die Entstehung von elektri
Bohen Funken verhindert 3). Eine andere Moglichkeit der Entstehung 
elektrischer Ladung im Benzin liegt bei seinem FlieBen durch Rohr
leitungen usw. vor. Wie die Versuche von Richter 4), Dolezalek 5) 

und Holde 6) gezeigt haben, konnen beim Reiben des Benzins am 
Eisen elektrische Ladungen von iiber 2000 Volt Spannung stattfinden. 
Diese Ladungen sind desto groBer, je schneller die Bewegung des 
Benzins im Rohre ist, und konnen besonders groB werden, wenn Benzin 
{z. B. am SchluB des Pumpens) aus dem Rohre durch Luft ausgeblasen 
wird. 1st das GefaB, in welches Benzin gepumpt wird, von kleinem 
Umfang, so hat gewohnlich die Ladung Zeit, durch die Wande des 
GefaBes zur Erde abzuflieBen. In einem groBen Reservoir aber, beson
ders wenn das Benzin trocken ist, kann die Benzinladung, die beim 
Pumpen entsteht, eine Zeit lang erhalten bleiben und dann, bei giin
stigen Umstanden, einen Funken hervorrufen, stark genug, um die 
Benzindampfe zu entziinden. Dieses kann, nach Dolezalek, z. B. ein
treten, wenn der Funken, so schwach er an und fiir sich auch sei, 
zwischen dem Benzin und irgendeinem spitzen Teilchen der Reservoir-

1) Goering: Chemiker·Zeit. 1893. 1~34. 
2) Richter, M.: Dia Benzinbrande. fiber den EinfluB von Metallseifen auf 

die alaktrische Leitfahigkeit der Minerruole vgl. auch Holde: Berichte 1915. 
Nr.14, und Ubbelohde: DRP. 261070. 

3) Es reichen dazu minimale Mangen, z. B. 1/20 %. Baife aus. 
4) Chem. Ind. 1912, 833 und 1913, 149. 
6) Ebenda 1912, 1669 und 1913, 33 u. 147. 6) L c. 
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wand (z. B. Hammersehlag) durehsehUigt; oder wenn auf der Benzin
oberfiache ein Blatt oder ein Splitter oder dergleichen spitzer Gegen
stand schwimmt, welcher die Benzinladung in sich aufnimmt und sie 
dann der Wand in Form von Funken abgibt. Es ist moglich, daB
solehe e1ektrisehe Ladungen und Funken aueh Feuerbrande und Ex
plosionen in den Kerosinagitatoren verursaehen konnen; in diesen 
Apparaten wird nam1ich das Kerosindestillat mittels eines starken Luft
stroms mit Saure oder Alkali gemischt. Man kann aber 1eider noch 
nicht genau feststellen, unter we1chen Umstanden solche Brande ent
stehen. Wie es scheint, geschieht es bei der a1kalischen Reinigung, 
nicht aber bei der sauren, und zwar in dem Moment, wo das Um
riihren mit Luft aufhort. Das Mittel, solchen Branden vorzubeugen. 
scheint nun gefunden zu sein: man 1aBt namlieh in den Lu£traum des 
Agitators vor dem Aufhoren des Luftblasens Wasserdampf einstromen. 
In 1etzter Zeit sind denn solche Brande in Baku sehr selten geworden 1). 

6. Thermische Eigenschaftell. 
Die thermisehen Eigenschaften einze1ner Erdo1e und ihrer Derivate 

sind von verschiedenen Forschern untersueht worden; 1eider tragen 
die meisten betreffenden Arbeiten und Messungen mehr zufalligen Cha
rakter; systematische, vergleichende Untersuchungen stehen uns noch 
nicht zur Verfiigung. Es fehlen Werte fiir viele Erdole und noeh mehr 
fUr die einzelnen Fraktionen; wir besitzen keine Daten iiber das che
mische Verhalten bei hoheren Temperaturen usw. Dies ist um so mehr 
zu bedauern, als die thermischen Daten aueh fUr die Praxis einen 
groBen Wert haben. 

Spezifische Warme (Warmekapazitat). Die in der Literatur zer
streuten Angaben iiber die spezifische Warmen verschiedener Erdole und 
Erdolprodukte sind reeht sparlieh und zum Teil einander widerspreehend. 
Fiir einige Rohale geben Mabery und Go1dstein 2) folgende Zahlen an: 

Provenienz 
Pennsylvanien 
Japan .. 
RuBland 
Kalifornien . 

Spez. Gewicht 
0,810 
0,862 
0,908 
0,960 

Spez. Warme 
0,500 
0,453 
0,435 
0,398 

Der hier zutage kommende Zusammenhang zwi~ehen spezifischen 
Warmen und spezifischen Gewichten ist allerdings nicht streng, und 
z. B. das von Graefe 3) untersuchte Erdal von Wietze mit spez. Gew. 
0,888 und spez. Warme 0,403 kann in dieser Reihe keinen Platz finden. 
Andererseits hat Wales (Journ. of the indo eng. chem. 1914, 727) fiir 
kalifornische Erda1e mit spez. Gew. iiber 0,90 Warmekapazitat durch
schnittlich gleich 0,45 gefunden. Merkwiirdig niedrige und wohl revisions-

') Man muB iibrigens bemerken, daB nach der Meinung mancher kompe
tenter Techniker die Brande in den Kerosinagitatoren auch friiher nicht durch 
elektrische Funken, Bondern durch unvorsichtige Feuerbehandlung in der Nahe 
des Apparates entstanden. 

2) Proc. of the Americ. acado soc. 1902, 37, 359. 3) Petroleum 2, 521. 
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bediirftige Zahlen (0,228 bis 0,389) fiihrt PawlewskP) fUr verschiedene 
galizische Erdole an. 

Es ist auch schwer, bestimmte RegelmaBigkeiten fUr die spezifischen 
Warmen verschiedener Fraktionen eines und desselben Erdols festzu
stellen. Syniewski 2) fand bei der Untersuchung der zweimal um
destillierten Fraktionen eines galizischen Erdols, daB ihre spezifische 
Warme mit der Siedetemperatur regelmlU3ig abnahm; sie war 0,5671 
fUr die zwischen llO bis 130° siedende Fraktion und 0,4767 fiir die 
Fraktion 230 bis 250°. Einen ahnlichen, wenn auch quantitativ weniger 
stark ausgesprochenen Zusammenhang haben Scheller und Georgieu 
(Petroleum 12, 533) fiir DestilIate der rumanischen ErdOle gefunden: hier 
faUt z. B. die spez. Warme von 0,4679 fUr Benzin auf 0,4567 fUr das 
schwere Solarol. Eine regelmaBige Abnahme der spezifischen Warme 
mit der Siedetemperatur zeigen aueh die von Mabery und Goldstein 
untersuehten Kohlenwasserstoffe der Methanreihe (Hexan ~ 0,527, 
Hexadekan - 0,496). Dagegen haben die Messungen K uklins 3) an 
kaukasischen Produkten fiir die zwischen 100 und 240° siedenden Frak
tionen (spezifisches Gewicht von 0,752 bis 0,869) keine wesentlichen 
Unterschiede (0,458 bis 0,483), fiir das Maschinenol dagegen eine be
deutende Zunahme (0,559) ergeben. Auch die von Graefe an Braun
kohlenteerolen gefundenen Zahlen weisen vom Benzin (spez. Gew. 0,810) 
zum Gasol (spez. Gew. 0,875) eine regelmaBige Zunahme (vor. 0,415 bis 
0,453), dann aber wieder eine Abnahme der spezifischen Warme au~. 

Von groBem Interesse fiir kalkulatorische Behandlung verschiedener, 
mit der Destillation der Erdole verbundenen Fragen ware eine Kennt
nis der Veranderungen der spezifischen Warme eines und desselben 
Oles in Abhangigkeit von der Temperatur. Es ist bekannt, daB die 
spezifische Warme von Fliissigkeiten mit der Temperatur ganz allgemein 
und nicht unbedeutend wachst; aus den Messungen von Kuklin, die 
sich allerdingi! nur auf wenig entfernte Temperaturbereiche erstrecken 
(von 15 bis 20° und bis 35 bis 40°), ergibt sich eine Zunahme von etwa 
0,0010 bis 0,0016 pro 1 0 C. Werte von derselben GroBenordnung er
geben sich auch aus dem Vergleich der spezifischen Warmen von Oktan 
und Dekan nach den Messungen von Mabery und Goldstein einer
seits und Louguinine4 ) andererseits: 

TO-Intervall Spez. Warme TO-Intervall Spez. Warme 
Oktan. .. 0 bis 50° 0,505 (M. u. G.) 20 bis 123° 0,578 (L) 
Dekan. .. 0" 50° 0,498 (M. u. G.) 21 ,,154° 0,590 (L) 

Aus den Messungen von Bailey und Edwards 5) an einem schweren 
Mineralol laBt sich fiir den Temperaturkoeffizient der spez. Warme 
der Wert von etwa 0,0009 ableiten; sie Ianden namlich: 

Temperatur 
50° 

120 bis 140° 
140 " 160 0 

Spez. Warme 
0,476 
0,543 
0,565 

Temperatur 
160 bis 180 0 

180 " 200° 
215 " 235° 

Spez. Warme 
0,577 
0,591 
0,630 

1) Kosmos (polnisch) 1893, 229. 2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 621. 
3) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1883, 106. <) Landolt-Boernstein-

Mcyerhoffer: Tabellen. 5) Journ. of the indo eng. chem. 1920, 891. 
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Ahnliche Zahlen geben auch Bushong und Knightl) an. Einen 
merklich kleineren Koeffizienten fand dagegen ReyS) fiir Petroleum 
vom spez. Gew. 0,800 bis 0,820; hier lieB sich die spez. Warme durch 
die Formel 0,50 + 0,0007 t ausdriicken. 

Man sieht somit, daB die Zunahme der spezifischen Warme der 
Kohlenwasserstoffe mit der Temperatur eine recht bedeutende ist. 

Verdampfungswarme. Unsere Kenntnisse iiber die Verdampfungs· 
warmen von ErdOlprodukten sind noch armer als die iiber ihre spezi· 
fische Warmen. Von ErdOlen selbst kann hier natiirlich keine Rede 
sein; denn, mit ganz verschwindenden Ausnahmen, konnen sie gar 
nicht ohne Zersetzung und Bildung von festen Riickstanden voll
standig verdampft werden. Aber auch an verschiedenen Destillaten sind 
Messungen der Verdampfungswarme nur in sehr wenigen Fallen aus
gefiihrt worden. 

Man unterscheidet bekanntlich zweierlei Verdampfungswarmen: la
tente und totale. Unter der ersten versteht man diejenige Warme· 
menge, die zur tJberfiihrung von 1 Kilo Flfissigkeit in Dampf derselben 
Temperatur erforderlich ist; diese Warmemenge ist nicht nur von der 
Natur der Fliissigkeit, sondern auch von der Verdampfungstemperatur 
abhangig, und zwar fallt sie mit steigender Temperatur. Spricht man 
einfach von latenter Verdampfungswarme, so wird sie auf die Siede
temperatur unter normalem Atmospharendruck bezogen. In homologen 
Reihen faUt die latente Warme beim Obergang von niederen zu hoheren 
Gliedern der Reihe. 

Ais totale Verdampfungswarme wird dagegen die Gesamtwarme be
zeichnet, die zur tJberfiihrung von 1 Kilo Fliissigkeit von 0° (oder 
auch von Zimmertemperatur) in den Dampf von der Siedetemperatur 
der betreffenden Fliissigkeit notig ist; sie addiert sich somit aus der 
latenten Warme und der zur Erwarmung der Fliissigkeit von 0° (bzw. von 
15 oder 20°) bis zur Siedetemperatur erforderlichen zusammen. Diese 
tot ale Verdampfungswarme ist um so groBer, je weiter in einer homo
logen Reihe wir steigen. 

1m Laboratorium der N aphthaproduktions A.·G. Gebr. Nob el in 
Baku sind fiir die latente Warme verschiedener Fraktionen folgende 
Werte gefunden worden: 

Spez. Gewicht Siedetemperatur Kal. pro 1 kg 
0,640 40° 80,6 
0,6982 728° 74,95 
0,7428 92'2 ° 68,25 
0,7615 lOO;7° 66,63 
0,7968 155,7° 53,6 
0,8129 175,5° 51,6 

Fiir Petroleum 0,800 bis 0,820° findet Rey (1. c.) die totale VeT
dampfungswarme = 82,4 - 0,0675 t. 

Bei der Bestimmung der latenten Warme der hoheren Fraktionen 
konnen, infolge von Zersetzung, die gefundenen Werte leicht zu hoch 

1) Ibid. 1920, 1197. 2) C. R. 166, 387. 
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ausfallen; so fand die Physikalisch-Technische Reichsanstalt 1) fiir die 
Fraktion 110 bis 130° 'eines galizischen ErdOls die latente Warme gleich 
63,5 Kal., fiir die Fraktion 170 bis 170°, 60 Kal., dann aber fiir die 
Fraktion 230 bis 250° wieder 62,5 Kal. 

Fur die totale Verdampfungswarme verschiedener Fraktionen aus 
Wietzer ErdOl fand die P.-T.-R. Werte von 130 bis 190 Kal. Bei der 
Destillation der hoheren Fraktionen erfordert somit die Erwarmung 
von Zimmertemperatur bis zum Sieden bedeutend mehr Warme als 
die Oberfiihrung der erhitzten Fliissigkeit in Dampfzustand. 

SchlieBlich sei erinnert, daB man die latente Verdampfungswarme 
eines Oles annahernd nach der bekannten Formel von T r 0 u ton: 

~ = 22 berechnen kann; A bedeutet hier die latente molekulare Ver

dampfungswarme, T die Siedetemperatur in absoluter Skala. 
Wiirmeausdehnung. Wie in den meisten anderen Fallen, kann auch 

bei den Erdolen und ihren Derivaten die allgemeine Formel fUr die 
Warmeausdehnung: 

Vt = Vo (I + at + bt2 + ... ) 
mit geniigender Genauigkeit in die einfachere Beziehung: 

Vt = Vo (I + at) 
abgekiirzt werden. Der in dieser Formel enthaItene Koeffizient a kann 
mit geniigender Genauigkeit auch als Temperaturkoeffizient des spez. 
Gewichts dienen (strenge genommen, sind beide Koeffiziente nicht iden
tisch). In der Tat, ist das spezifische Gewicht eines Korpers bei 0° = do. 

. 1 l+at 
bei to = dt, so 1st dt = ~' woraus: 

dt = l!at = do(I- at + a2 t 2 •• • ); 

da schon der Koeffizient a gegeniiber t sehr klein ist, konnen aIle 
hoheren Glieder, angefangen von a2t2, ganz unberiicksichtigt bleiben, 
wodurch man zur Formel gelangt: 

dt = do (I-at). 
Fiir diesen Ausdehnungskoeffizienten a haben sich aus zahlreichen Unter
suchungen verschiedener Forscher folgende RegelmaBigkeiten ableiten 
lassen: 

1. Der Warmeausdehnungskoeffizient eines ErdOls ist im allge
meinen um so kleiner, je groBer das spezifische Gewicht des ErdOls. 
Dies wird z. B. durch folgende, von Engler 2) hauptsachlich nach den 
Daten von H. St. Claire-Deville zusammengestellte Tabelle gut illustriert: 

Pennsylvanien. . . 
Canada ..... 
Sohwabweiler (EIsa.B) 
Virginien. . . . . 

Spez. Gewioht 
0,816 
0,828 
0,829 
0,841 

Ausdehnungskoeffizient 
zwisohen 0° und 50° C 

0,000840 
843 
843 
839 

1) Syni ewski: Zeitsohr. f. angew. Chem. 1898, 621. 
2) Verh. Gewerbefl. 1887, 637. 

Gurwitsch, Erdolverarbeitung. 2. Auf!. 10 
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Ausdehnungskoeffizient 
Spez. Gewicht zwischen 0° und 50° C 

Schwabweiler 0,861 0,00858 
Walachien . 0,862 808 
Ost-Galizien . 0,870 813 
Rangoon. . 0,875 774 
Kaukasus . 0,882 817 
West-Galizien 0,885 775 
Ohio . . . 0,887 748 
Baku . . . . . . 0,890 784 
Oedesse (Hannover) . 0,892 772 
Pechelbronn 0,892 792 
Walachien . . . 0,901 748 
Oberg (Hannover) 0,944 662 
Wietze (Hannover) 0,955 647 

2. Beim Ubergang von den niedriger zu den hoher siedenden 
Destillaten eines und desselben ErdOls falit der Warmeausdehnungs
koeffizient; so fand Singerl) fur die Destillate des Campina-ErdOles 
(Rumanien); 

Leichtes Benzin . 
Schweres Benzin . 
Kerosin .... 
Solarol . . . . 

Spez. Gewicht 
0,716 
0,751 
0,8145 
0,873 

Ausdehnungskoeffizient 
0,001251 
0,001146 
0,000954 
0,000811 

Fur Destillate des Baku - ErdOls gibt Mendelejew 2) folgende 
Werte an: 

Spez. Gewicht Ausdehnungskoeffizient 
Benzin. 0,700 bis 0,720 0,000820 
Kerosin 0,820 " 0,830 0,000750 
Spindelol. . 0,895 " 0,900 0,000640 
Maschinenol. 0,905 " 0,910 0,000620 
Zylinderol . 0,910 " 0,920 0,000600 

3. Da der zweite Koeffizient b der unverkurzten Ausdehnungs
gieichung fur die meisten Flussigkeiten einen positiven Wert hat, so 
ist in der abgekiirzten Gleichung Vt = Vo (1 + at) der Koeffizient a 
nicht konstant, sondem steigt bei ein und demselben Erdolprodukt 
mit der Temperatur; z. B. fand Huchmann 8) fur ein ErdOl von Baku, 
von spez. Gew. 0,8737 bei 15°, fur den Koeffizient a die Werte: 0,000614 
bei 6,8 0 und 0,000700 bei 75°. Wie man sieht, ist die Veranderung 
des Koeffizienten sehr klein und kann fUr die gewohnlich in Betracht 
kommenden Temperaturen vemachlassigt werden. 

4. Der Koeffizient a nimmt nach Ausscheidung der Harzstoffe u. dgl. 
etwas ab; so fand ich fur ein gewohnliches MaschinenOl, zwischen 10° 
und 20°, a = 0,000609; nach erschopfender Reinigung desselben mittels 
rauchender Schwefelsaure und Floridaerde betrug a nur 0,000599. 

5. Der Koeffizient a ist um so kleiner, aus je engeren Fraktionen 
das 01 zusammengestellt ist; fur ein Gemisch von Spindel- und ZylinderOl, 
welches bei 20° dasselbe spezifische Gewicht besaB, wie das MasohinenOl 
des vorhergehenden Absatzes, mit a = 0,000609, fand ich a = 0,000628. 

1) Chern. Rev. 3,265. 2) Vgl. Rakusin: Untersuchung des ErdOles, S. 28. 
S) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1886. 
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Es sei schIie.Blich des interessanten Einflusses erwahnt, den der 
Paraffingehalt auf die Warmeausdehnung der Erd61e und ihrer Produkte 
ausiibt. Da das Paraffin sich sowohl beim Schmelzen, wie auch beim 
Auflosen stark ausdehnt (nach Graefe betragt diese Ausdehnung 
II bis 15 %), und das in Roholen oder Destillaten suspendierte Paraf
fin schon bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen schmilzt, bzw. 
sich in 01 auflost, so ist der Ausdehnungskoeffizient von paraffinhal
tigen Olen im Gebiete der Schmelz-, bzw. der Auflosungstemperatur 
des Paraffins groBer als bei den darauf folgenden Temperaturen; so 
z. B. haben Gruszkiewicz und Bartoszewicz l ) fiir die Ausdehnungs
koeffizienten eines paraffinreichen gaIizischen Erd61es (spez. Gew. 
0,84282 2 °) folgende Werte gefunden: 

zwischen 0° und 10° 
10 " 20° 
20 " 30° 

" 30 " 40° 

0,001081 bis 0,001095 
0,001l03 " 0,001105 
0,0009346" 0,000943 
0,0008306" 0,0008587 

Wiirmeleitnngsfahigkeit. t)ber diese Eigenschaft der Erdole nnd 
Erdolprodnkte finden sieh nur ein paar Angaben, die ich naeh den 
Landoltschen Tabellen wiedergebe: 

Petroleum . . . . bei 13 ° 0,000355 (Graetz) 
,,(KaiserOl) 0 bis 34 ° 0,000382 (R. Weber) 

ParaffinOl . 0 " 34 ° 0,000346 
Zylinderol . . .. 72 " 90 ° 0,000290 

Zum Vergleich mogen aus derselben Quelle Werte der Warme
leitungsfahigkeit einiger vegetabilisehen und animalisehen Ole ange
fiihrt werden: 

Olivenol. . . . 0,000392 bis 395 
Sesamol. . . . 0,000395 
Rizinusol . . . . 0,000425 
Schweineschmalz. 0,00048 

Die Zahlen geben absolute Warmeleitungsfahigkeit an, d. h. die 
Zahl von Kalorien, die durch eine 1 em dicke Schicht von 1 em Quer
schnitt bei einem Temperaturgefalle von 10 C in einer Sekunde durch
gehen; die absolute Warmeleitungsfahigkeit des Wassers bei 10 bis 18° 
ist 0,00154. 

Verbrennnngswiirme. Die Verbrennungswarme einer chemisehen 
Verbindung muB nach dem Energieprinzip der Summe der Verbrennungs
warmen ihrer Elemente mit Abzug ihrer Bildungswarme aus diesen 
Elementen gleich sein. Nun sind die Bildungswarmen der organisehen 
Verbindungen, besonders der Kohlenwasserstoffe, im Vergleieh zu den 
Verbrennun.gswarmen klein, und wird dieses Verhaltnis mit steigendem 
Molekulargewicht immer kleiner. Es ist daher moglieh, fiir verschie
dene Heizmaterialien, und somit auch fiir Erdole und ihre Destillate, 
die Verbrennungswarmen oder, wie man es aueh nennt, den Heizeffekt 
auf Grund ihrer elementaren Zusammensetzung mit einer fiir prak
tisehe Zwecke geniigenden Genauigkeit zu berechnen. Man kann hierzu 
die Formel von Dulong: 

1) Petroleum 2, 525. 

10* 
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Q*) = 8IO+290(H- ~) +25S-6W, 

oder auch die von Mendelejew: 

Q*) = 81 C + 300H -26 (0-8) 

gebrauchen; 0 bedeutet bier den Prozentgehalt von Kohlenstoff, H von 
Wasserstoff, 0 Sauerstoff, S Schwefe1. 

Wie man aus diesen Formeln sieht, ist der Heizeffekt eines ErdOls 
um so groBer, je reicher es an Wasserstoff ist und je weniger Schwefel 
und besonders Sauerstoff es enthaIt; da mit groBerem Wasserstoff
gehalt das spez. Gewicht der Erdole gewohnlich kleiner wird, kann man 
auch sagen, daB im allgemeinen der Heizwert eines Erdols um so groBer 
ist, je leichter das 01. Dieselbe RegelmaBigkeit zeigt sich auch in den 
verscbiedenen Fraktionen eines und desselben ErdOls: mit steigenden 
Siedepunkten und spezifischen Gewichten der Fraktionen wird ihr Heiz
effekt kleiner. 

Auf Grund ihrer Untersuchungen von 64 ErdOlprodukten aus ver
scbiedenen Orten von Ver. Staaten steUten Sherman und Kropf!) 
eine empirische Formel auf, die die Beziehung der Verbrennungswarme 
zum spezifischen Gewicht fiir diese Produkte sehr gut wiedergibt. In 
englischen MaBeinheiten ll) lautet die Formel: 

B.T.U. = 18,650 + 40 (Be-IO); 

Betzt. man Btatt B. T. U. - Kalorien, und Btatt Beaumegraden - spezi
fische Gewichte ein, so erhalt man die Formel: 

Q= I0360+5600(! -1). 

In den von den Autoren untersuchten 64 Erd6len und Erdolpro
dukten waren die Abweichungen der gemessenen Werte von den be
rechneten nur in 7 Fallen groBer als 1 % und nur in zwei groBer als 
2 %, aber kleiner alB 3 %. Eine allgemeinere Bedeutung wird die Formel 
von Sh. und Kr. trotzdem nicht haben, denn von zwei gleich schweren 
Erdolen kann daB eine dennoch ,H-reicher und O-armer sein als daB 
andere, und dann wird es auch eine groBere Verbrennungswarme zeigen 
miissen. 

Die experimentell gefundenen Daten fiir die VerbrennungBwarmen 
anderer ErdOle sind sehr mangelhaft. In allen Handbiichern findet man 
noch immer nur die veraltete Tabelle von H. St. Claire-Deville wieder, 
und in Ermangelung eines neueren Materials muB sie auch bier benutzt 
werden: 

*) Sowohl der Heizw,ert dieser Formel, wie auoh die weiteren Zahlen
angaben beziehen sioh auf die Bildung ~ bei der Verbrennung - von Wasser 
in fliissigem Zustande. 

1) Amerio. Journ. of ohem. soo. 1908, 30, 1626. 
8) B. T. U. = British Thermal Unit ist die Warmemenge, die erforderlioh 

ist, um ein Pfund Wasser von 500 Fahr. auf 51 0 Fahr. zu entarmen. 
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Pennsyivanien : 

Parma': .. 
Pechelbronn ; 

Schwab~eile~ 
OBt-Galizien . 
West-Galizien 
:Baku 
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Spez. Gew. Chem. Zusammensetzung 
%C H 0 

Heizwert 

0,8412 84,3 14,1 1,6 10223 cal 
0,873 83,5 13,3 3,2 10180 " 
0,816 82,0 14,8 3,21) 99631)" 
0,886 84,9 13,7 1,4 10672 " 
0,786 84,0 13,4 1,8 10121 " 
0,892 85,7 12,0 2,3 10020 " 
0.912 86,9 11,8 1,3 9708 " 
0,861 86,2 13,3 0,5 10458 " 
0,870 82,2 12,1 5,7 10005 " 
0,885 85,3 12,6 2,1 (N u. 0) 10231 " 
0,882 87,4 12,5 0,1 11700 " 
0,884 86,3 13,6 0,1 11460 " 

" 0,938 86,6 13,3 1,1 10800 " 
Java 0,923 87,1 12,0 0,9 10831 " 

Zu neuerer Zeit ist eine groBere Zahl von Heizwertmessungen nur 
von Sherman und Kropf (I. c.) an verschiedenen amerikanischen 
ErdOlen ausgefiihrt worden und folgende Resultate erhalten: 

Pennsylvanien 

Ohio 

W~st.Virginien : 

Texas 

Spez. Gew. 
0,8059 
0,8324 
0,8048 
0,8418 
0,8237 
0,8261 
0,8914 
0,9137 
0,9153 
0,9155 
0,9336 
0,9158 
0,9179 
0,9182 
0,9644 

Heizwert 
11143 cal 
10990 

" 11149 
" 10950 
" 10981 
" 11123 
" 10690 
" 10571 
" 10692 
" 10560 
" 10600 
" 10318 
" 10433 
" 10547 
" 10327 
" 

Aus diesen Tabellen ware zu schlieBen, daB der groBte Heizwert 
den ErdOlen von Baku zukommt, dann folgen die RohOle von Penn
sylvanien, Ohio und West -Virginien. 

Um das Sinken des Heizwertes beim Obergang zu den hOher 
siedenden Fraktionen eines und desselben ErdOles zu illustrieren, seien 
schlieBlich die Messungen Sokolows 2) an den Destillaten des Baku
Erdoles wiedergegeben: 

:Benzin. . . 
Kerosin . . 
Pyronaphth .. 
Solarol. . . 
Spindelol. . 
Maschinenol . 
ZylinderOl . 
Masut ... 

112300al 
11059 " 
10972 " 
10914 " 
10893 " 
10889 " 
10883 " 
10843 " 

1) Diese Zahlen sind fiir das pennsylvanische ErdOl so sehr anormal -
der Sauerstoffgehalt viel zu hooh, der :Brennwert viel zu klein - daB man eine 
ErkIarung hierfiir nur darin finden kann, daB Deville in diesem Falle kein 
pennsylvanisches, sondern irgendein anderes 01 in Hiinden hatte. 

2) Zapiski Russ. Techn. Ges. 1904, 550. 
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Verdampfen nnd Sieden. Die Temperaturgrenzen, innerhalb wel
cher ErdOle und Erd61produkte sieden und destillieren, haben eine 
groBe Bedeutung in der Praxis. Die Kompliziertheit der Zusammen
setzung dieser Produkte macht es jedoch unmoglich, den gewohnlichen 
Begriff vom Siedepunkt hier streng anzuwenden. In der Tat, fiir 
gewohnliche Fliissigkeiten wird als Siedepunkt diejenige Temperatur 
bezeichnet, bei welcher der Druck der Fliissigkeitsdampfe dem Atmo
spharendruck gleich wird; ist dieser Punkt erreicht, so findet die 
Dampfbildung nicht nur an der Oberflache der Fliissigkeit ("Ver
damprung"), sondern auch in ihrem Innem, am Boden und an den 
Wanden des erwlirmten GefaBes statt: die Bildung von Dampfblasen 
im Innern der Fliissigkeit ist eben der SiedeprozeB. Bei solchen kom
plizierten Fliissigkeiten jedoch wie Erdol, stellt die Temperatur, bei 
welcher der Dampfdruck dem Atmospharendruck gleichkommt, keine 
konstante GroBe l ) vor, sondem hangt sowohl von der Geschwindigkeit 
des Erwarmens, wie auch von der GroBe und Fiillung des GefaBes 
ab, in welchem die Fliissigkeit erwarmt wirdS). Wenn z. B. in einem 
GemB sehr wenig, in einem anderen sehr viel 01 enthalten ist, so 
muB im ersteren mehr Fliissigkeit verdampfen, als im zweiten, bevor 
der Dampfdruck dem Atmospharendruck gleichkommt; und da zuerst 
die niedrigsiedenden, und dann nach und nach immer hohersiedende 
Bestandteile verdampfen, so wird das 01 im ersten GefaB bei hoherer 
Temperatur als im zweiten zu sieden anfangen. Dnd ebenso, je 
schneller das Erwarmen vor sich geht, desto leichter ziehen die niedrig
siedenden Bestandteile die hohersiedenden mit sich nach, so daB bei 
schneller Destillation das Sieden bei hoheren Temperaturen beginnt 
als bei langsamer. Wenn man also iiber Siedetemperaturen des ErdOls 
und der Erdolprodukte spricht, so muB man nie vergessen, daB diese 
GroBen nur relative Bedeutung haben und nur dann giiltig sind, wenn 
alle festgesetzten Bedingungen bei der Destillation streng beobachtet 
werden. Die internationale Petroleumkommission (Wien, im Jahre 1911) 
hat fiir analytische Destillation der Erd61produkte das Verfahren "nach 
Engler" festgesetzt, welches darin besteht, daB die Destillation aus 
dem Wiirzschen Kolben ohne Dephlegmator gefiihrt wird; die Dimen
sionen des Kolbens und des Kiihlers, die Fiillung, die Geschwindigkeit 
der Destillation und sonstige Bedingungen sind genau bestimmt. In 
RuBland aber ist ein anderes Destillationsverfahren, mit dem Dephleg
mator Glinskys, eingefiihrt, wobei selbstverstandlich alle Dimen
sionen des Apparates, die Geschwindigkeit usw. ebenfalls streng befolgt 
werden miissen. 

Die Resultate, die bei diesem oder jenem Verfahren der Destilla
tion erhalten werden, stehen im folgenden Verhaltnis unter sich. 

1) Natiirlich ist hier von der Konstanz des Siedepunktes hei irgendeinem 
hestimmten auBeren Druck die Rede. 

I) Ais annahernde Werte sind immerhin folgende von F. Fischer und 
Zerbe (Brennstoffchemie 1923, 17) gefundene Zahlen von Interesse: Dampf
spannung von Petrolather (spez. Gew. 0,668; Siedetemperatur his 65°) hei 20° bis 
430 mm; von Benzin (spez. Gew. 0,709; Siedetemperatur 65 his 100°) his 115 Mm. 



Thermische Eigenschaften. 151 

Der Siedebeginn "nach Glinsky"l) liegt immer niedriger als "nach 
Engler"; dies ist auch verstandlich, denn im Dephlegmator werden 
die hohersiedenden Destillate kondensiert und flieBen in den Destil
lationskolben wieder zuriick. Diese Differenz ist desto groBer, je we
niger einheitlich das Produkt ist und je hoher seine Siedegrenzen 
sind. So z. B. betragt die Differenz der Siedepunkte nach beiden Me
tho den beim bakinischen Benzin erster Sorte am haufigsten 15 bis 20°; 
bei der zweiten Sorte 20 bis 25°, bei dem sogenannten Spezialbenzin 
(der aus eng ausgewahlten Fraktionen besteht) nur 10 bis 15°; bei 
Kerosin 30 bis 35°. Aus demselben Grunde ergibt die Destillation 
nach Glinsky, einerseits, groBere Mengen der niedrigstsiedenden Frak
tionen, andererseits - auch mehr hochstsiedenden Riickstandes, als 
die Destillation nach Engler. 

Die Kompliziertheit der Zusammensetzung der Erdole und' Erdol
produkte auBert sich bei ihrer Destillation, im Dnterschied zu reinen 
Fliissigkeiten, noch im folgenden: die fliissige Phase, in jedem Mo
ment der Destillation, hat eine hohere Temperatur als die Dampf
phase. Dnd wiederum - diese Differenz ist desto groBer, je weniger 
einheitlich das Produkt. Dieses Merkmal gibt uns z. B. die Moglich
keit, das schwere sogenannte Lackbenzin (oder "Benzin-Terpentin") von 
dem leichten Kerosin zu unterscheiden; die Differenz der Temperaturen 
der Fliissigkeit und des Dampfes betragt im ersteren nur 5 bis 14°, 
im zweiten bis 30 - 40° 2). Interessant sind auch die hierhergeho
renden Beobachtungen Graefes 3), wonach die Differenz in den Tem
peraturen der fliissigen und der Dampfphase bei der Destillation von 
Erd61 anfangs sehr groB ist, sich aber nach und nach immer vermindert; 

Abdestilliert Temperatur Temperatur Differenz 
vom Erdiil der Fliissigkeit der Dampfe 
Siedebeginn 216 0 110 0 116 
Spuren . 2200 130 0 90 

1 % 230 0 150 0 80 
2% 240 0 172 0 68 
4% 250 0 186 0 64 
8 % 270 0 2080 62 

10 % 280 0 220 0 60 
15 % 300 0 247 0 53 

Bei der Destillation eines Gemisches von zwei Erdolprodukten 
entsprechen weder die Temperaturen des Siedebeginnes noch die De
stillationskurven den theoretischen, d. h. denjenigen, die sich durch 
Berechnung nach der arithmetischen Mischungsregel ergeben. Der 
Siedebeginn des Gemisches (sowohl "nach Engler" wie "nach Glinsky") 
erweist sich immer niedriger, der Gehalt der niedrigsiedenden Frak
tionen - kleiner, der hochsiedenden - groBer als die berechneten. Als 
Beispiel will ich die Daten der Destillation "nach Glinsky" fiir das 
Gemisch gleicher Gewichtsteile von Benzin I. und II. Sorte anfiihren: 

1) Dasselbe bezieht sich natiirlich auch auf die Destillation mit anderen 
Dephlegmatoren. 

2) Holde: Petroleum 8, 1126; Chemiker-Zeit. 1913, 414 u. 611. 
3) Petroleum 3, 1128. 
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I II I+II Berechnet 
Siedebeginn 30 0 52° 35 0 41 0 

abdestill~ert % 
bis 60° 19,7 6,3 9,9 

66 
" 

70° 13,0 0,3 6,0 6,6 
70 80° 18,7 0,3 11,9 9,5 
80 

" 
90° 20,3 2,2 14,7 11,3 

90 100° 20,2 22,7 25,0 21,4 
100 

" 
110° 

} 7,7 
50,7 18,6 20,2 

110 
" 

120° 14,0 7,7 7,0 
120 " 130° 4,7 5,3 2,4 

Riickstand iiber 130° 4,7 3,6 2,4 

Die Temperatur des Siedebeginns eines Erdols wird natiirlich um 
so niedriger liegen, je reicher es an an und fiir sich leicht siedenden 
Stoffen ist, und da solche Stoffe meist auch spezifisch leichter als die 
ihnen homologen schwer siedenden sind, so fangen im allgemeinen die 
spezifisch leichten Erdole eines und desselben Gebiets bei niedrigeren 
Temperaturen als die schweren zu sieden an. Zieht man aber Erdole 
verschiedener Gebiete zum Vergleich, so tritt eine solche Abhangigkeit 
nur beim groBen Abstand von spezifischen Gewichten hervor; denn 
wie wir oben gesehen haben, sind z. B. die Kohlenwasserstoffe der 
N aphthengruppe bedeutend schwerer als die gleich hochsiedenden 
Grenzkohlenwasserstoffe; oder, vice versa: Naphthene sieden bei niedri
gerer Temperatur als Grenzkohlenwasserstoffe vom gleichen spezifischen 
Gewicht; ein naphthenreiches Erdol wird also im allgemeinen einen 
niedrigeren Siedebeginn zeigen als ein gleich schweres Erd61 des paraf
finischen Typus. Der Parallelismus zwischen spezifischen Gewichten 
und Temperaturen des Siedebeginns wird sehr oft auch durch ver
schiedenen Grad der Verwitterung der Erdole gestort, denn ein Verlust 
durch Verdampfung von wenigen Prozenten leichtfiiichtiger Bestandteile 
kann den Siedebeginn stark erhohen,ohne sich auch am spezifischen 
Gewicht bedeutend zu auBern. 1m allgemeinen laBt es sich daher nur 
sagen, da.B Erdole mit spezifischem Gewicht unter 0,900 bei Tempera
turen unter 100° (meist zwischen 50 und 100°), Erdole schwerer als 
0,900 iiber 100° zu sieden beginnen, wobei aber auch diese sehr weit 
gefaBte Regel auf Ausnahmen stoBt. 

Die Verdampfung von Erdolen und Erdoldestillaten beginnt natiir
Hch, wie auch die jeder anderen Fliissigkeit, bei Temperaturen weit 
unter dem Siedepunkt. So hat z. B. ein sogenanntes Vaselin61, vom 
Siedepunkt etwa 200°, nach zehntagigem Stehen in offener fiacher 
Schale (Rohe der Olschicht = 5 mm) schon bei Zimmertemperatur 
0,46 %, ein Maschinen61, vom Siedepunkte iiber 300°, unter denselben 
Bedingungen bis 0,0138% vom Gewicht verloren. Interessant ist auch 
der folgende von Mabery!) beschriebene Versuch: ein pennsylvani
sches Rohol vom spez. Gew. 0,815, das bei der Destillation bis 300° 
42 % Riickstand hinterlieB, wurde in einer flachen Schale einen Monat 
lang einem starken Luftzug bei gewohnlicher Temperatur ausgesetzt; 
das spezifische Gewicht war auf 0,862 gestiegen und der Riickstand 

1) Americ. Journ. of chern. 1905, 276. 
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betrug nur 33,33 %, war also kleiner als nach einer bis 300° getrie
benen Destillation! Einen sehr interessanten und lehrreichen Fall der 
Verdunstung im scheinbar geschlossenen Raume beschrieb seinerzeit 
NawratiP): ein galizisches Rohol vom spez. Gew. 0,800, enthaltend 
9,3 % bis 100° siedenden Benzins, zeigte nach Versand in einem 
eichenen FaB das spez. Gew. 0,853 und enthielt nur noch 0,5 % bis 
100° siedende Anteile; bei demselben 01 war iibrigens schon nach 
zweistiindigem Stehen in einem weiten offenen Bottich das spezifische 
Gewicht von 0,800 auf 0,815 gestiegen. 

Die Intensitat der Verdampfung (oder, wie man sich oft ausdriickt, 
der "Verwitterung") der Erdole und Erdolprodukte wird von einer 
ganzen Reihe von Bedingungen beeinfluBt; als solche sind zu nennen: 
mehr oder weniger guter VerschluB des Raumes, in welchem die 
Fliissigkeit aufbewahrt wird; die Temperatur, und zwar nicht nur die 
Lufttemperatur, sondern auch die einseitige direkte Erwarmung des 
Aufbewahrungsraumes durch die Sonne: dadurch werden namlich Kon
vektionsstrome im 01 hervorgerufen, welche die Verdampfung ver
starken; ferner der Wind, welcher unausgesetzt die sich bildenden 
Dampfe fortreiBt und dadurch die Bildung immer neuer hervorruft; 
die Hohe der Fliissigkeitsschicht im Reservoir: je kleiner sie ist, um 
so kleiner auch die absolute Menge des verdampften Ols, aber um 
so groBer die relative, d. h. in Prozenten des Gesamtols; endlich der 
Abstand der freien Fliissigkeitsoberflache im Aufbewahrungsraume von 
dem oberen Rand des letzteren, d. h. die Lange des Weges, den die 
Dampfe bis zu ihrem Ausgang ins Freie durchmachen miissen: nach 
Stephans Versuchen ist die Verdampfungsgeschwindigkeit bei sonst 
gleichen Bedingungen dieser Entfernung umgekehrt proportional. Die 
Mannigfaltigkeit dieser beeinflussenden Faktoren macht es unmoglich, 
irgendwelche allgemeine Zahlen fiir die Verluste beim Verdampfen 
der Naphthaprodukte wahrend des Aufbewahrens oder Transportes 
festzustellen. Nur als ungefahr orientierende Daten will ich folgende 
Zahlen aus der Fabrikpraxis der Gesellschaft Gebr. Nobel anfiihren: 
das 01 von Balachany gibt, nach einjahrigem Aufbewahren in gedeckter 
Grube, bei der Destillation anstatt urspriinglicher 3,5 nur etwa 2 % 
Gasolin, d. h. verliert etwa 1,5 % von seinem Gewicht; Kerosin ver
liert in geschlossenen Reservoirs zur Sommerzeit (in Baku) etwa 1/2 % 
monatlich; Benzin zweiter Sorte bis etwa 2 % und mehr. In weniger 
heiBem Klima ist die Verwitterung der Naphthaprodukte selbstver
standlich viel geringer und fiir das MittelruBland kann man im groBen 
und ganzen etwa 1 % fiir Kerosin und etwa 4 % fiir Benzin pro J ahr 
rechnen 2). Die Verwitterung der Erd61produkte wird natiirlich von 
Steigerung ihres spezifischen Gewichtes, ihrer Viskositat, Entflam
mung usw. begleitet, denn am starksten verdampfen die fliichtigsten 

1) Dingl. Journ. 246, 423. 
2) Nach Wiggins (U. S. Bureau Mines Bul. Nr. 20) verdampfen die Gasolin

fraktionen aus dem Erdal etwa zweimal langsamer als das entsprechende frei 
gemachte Gasolin. Durch Vermischen mit schweren viskosen Olen geht die 
V erdampfbar kei t noch mehr zuriick. 
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und leichtesten Bestandteile. Der Grad dieser Veranderungen hangt 
auBer dem VerwitterungsprozeB auch von der Verdampfungsgeschwin
digkeit ab: je schneller dieser ProzeB vor sich geht, um so mehr hoch
siedender, schwerer Bestandteile verdampft zusammen mit den leichten, 
fiiichtigen. Urn diese Abhangigkeit zu illustrieren, mag folgender Ver
such dienen: ein und dasselbe Benzin (spez. Gew. 0,7451, Siedepunkt 
nach Engler 70°; bis 90° destillieren 20,6% ab) wurde der Ver
dampfung unterworfen: a) in einer Schale auf Wasserbad wahrend 
45 Minuten; b) in einer ebensolchen Schale bei Zimmertemperatur 
wahrend 24 Stunden; c) in einem hohen Zylinder wahrend 34 Tage, 
wobei in allen drei Fallen der Verdampfungsverlust derselbe war, -
bis etwa 22 %. Die Beschaffenheit der Riickstande ward nun folgende: 

abc 
spez. Gew.. . . . . . . . . .... 
Siedepunkt. . . . . . . . . . . . . 
Gehalt an der bis 90° siedenden Fraktionen 

0,7495 
805° 
7:7 

0,7512 
83,5° 
2,4 

0,7510 
83,5° 

2,7 

Wir sehen somit, daB bei schneller Verdampfung mehr fiiichtiger, 
leichter Bestandteile im Benzin geblieben, d. h. mehr schwerer ver
dampft war als bei langsamer. 

Die Veranderung in den Eigenschaften des Erdols bei seiner Ver
witterung kann durch folgende Zahlen illustriert werden, die fUr ein 
leichtes Balachanyol bei langsamer Verdampfung bei Zimmertemperatur 
gewonnen wurden: 

spez. Gew .. 
E020 .. . 
E050 .. . 
Flammpunkt Br. 

M.P .. 

urspriinglich 
0,8578 
2,00 
1,42 
40° 
32° 

nach Verlust von 10 % 
0,8687 
3,36 
1,64 
89° 
66° 

Somit war hier die Verwitterung um 1 % von Steigerung des 
spez. Gew. um 0,0011 begleitet, des E020 um 0,136, des Flamm
punkts nach Br. urn 4,9°, nach M. P. um 3,4°. Nahe Zahlen erhielt 
auch Harder (im Laboratorium der Gebr. Nobel in Baku) fiir Bala
chanysches Erdol vom spez. Gew. 0,8748: die Steigerung des spez. 
Gew. betrug bei ihm 0,0012 bis 0,0014 pro 1 % Verwitterung; groBere 
Zahlen, 0,0015 bis 0,0020, ergab das Bibi-Eibatsche 01 vom spez. Gew. 
0,8688; kleinere das Surachanysche vom spez. Gew. 0,834 1). 

') In der Literatur wiederholen sich noch die alten Daten von Paniew 
beziiglich der Erd61verwitterung in den Erdgruben: in einer offenen stieg das 
spezifische Gewicht nach 4 Tagen, bei Temperatur von 20°, von 0,8769 auf 
0,8869, der Flammpunkt von 32° auf 49°, nach 8 Tagen das spezifische Gewicht 
auf 0,9013, Flammpunkt auf 83°; in geschlossener Grube stieg das spezifische 
Gewicht eines anderen Erd61s nach 4 Tagen von 0,8639 auf 0,8820, Flamm
punkt von 13° auf 40°, nach 8 Tagen das spezifische Gewicht auf 0,8820, 
Flammpunkt auf 70°. Diese Zahlen kommen mir sehr iibertrieben vor, denn 
z. B. das Steigen des spezifischen Gewichts von 0,8639 auf 0,8820 wiirde Har
ders und meinen Resultaten zufolge einem Verlust von etwa 17% 01 in 
4 Tagen entsprechen, was bei einer geschlossenen Grube ganz unwahrscheinlich 
ist. Wir miissen daher annehmen, daB Paniew es nicht mit mittleren Proben 
zu tun hatte, sondern nur die oberen Olschichten untersuchte, in welchen das 



Thermische Eigenschaften. 155 

lch will noch die Beobachtungen von Maystrovic 1) erwahnen, 
die sich auf die Verdampfung sowohl in LaboratoriumsgefaBen, wie 
im Fabrikreservoir beziehen; er fand, daB die Verwitterung des Kero
sins um 0,113% seines Gewichts den Flammpunkt um 0,5° erhoht. 
Interessant ist auch die Beobachtung Guchmanns 2) an einem Kerosin
destillat, welches, um seinen Flammpunkt zu erhohen, wahrend 24 Stun
den bei 60 bis 70 ° mit Luft durchgeblasen wurde: der Flammpunkt 
stieg dabei von 24° auf 30°, das spezifische Gewicht aber nur um 
0,0005 (leider ist der Prozentsatz des KerosinverIustes nicht ange
geben). 

Flammpunkt und Explosivitat. 1m engen Zusammenhang mit 
Siedebeginn stehen sog. Flammpunkte und Entziindungspunkte. Unter 
Flammpunkt versteht man diejenige Temperatur, bei der ein 01 so 
intensiv verdampft, daB seine Dampfe in einem nach Vereinbarung 
dimensionierten, offenen, oder geschlossenen und in bestimmten Zeit
intervallen geliifteten GefaB ein explosives Gemisch mit der Luft bilden 
und daher beim Annahern einer kleinen Flamme verpuffen. Der Ent
ziindungspunkt stellt diejenige Temperatur vor, bei der die Intensitat 
der Verdampfung so stark ist, daB auch das 01 selbst beim Annahern 
einer Flamme zu brennen anfangt. Beide diese Konstanten, beson
ders die erstere, spielen in der ErdOltechnik eine groBe Rolle, indem 
sie sowohl den Grad der FeuergefahrIichkeit bestimmen, wie auch in
direkt zu manchen anderen Eigenschaften des gegebenen Produkts in 
Beziehung stehen. Die Entflammung stelIt nichts anderes vor als 
eine Explosion in Miniatur. Deshalb finde ich es fiir niitzlich, hier 
die wichtigsten Daten mitzuteilen, die in der Literatur iiber die Ex
plosionsfahigkeit der ErdOlprodukte oder einzelner Kohlenwasserstoffe 
zu finden waren. 

Es ist schon langst bekannt, daB brennbare Gase oder Dampfe 
mit Luft explosive Gemische bilden konnen, welche beim Annahern 
einer Flamme, oder beim Durchschlag eines starken elektrischen Fun
kers usw. eine Explosion hervorrufen. Es ist aber auch bekannt, daB 
solche explosive Gemische mit Luft nicht bei jedem Gehalt an brenn
barem Gas entstehen: Gemische, welche zu arm oder zu reich an 
diesen Gasen sind, geben keine Explosionen. Erstere nicht, weil der 
vorhandene "OberschuB an Luft die Warme verschlingt, welche durch 
die Verbrennung des Gases am Entziindungsort entwickelt wird. Ge
mische wieder, die an brennbarem Gas zu reich sind, explodieren 
nicht, weil sie zu wenig Sauerstoff enthalten, um genug energische 
Initialziindung zustande zu bringen. Auf diese Weise, wenn man iiber 
Explosionsgemische spricht, muB man zwischen sog. unteren und oberen 
Explosionsgrenzen unterscheiden; die erstere bedeutet den minimalen, 
die zweite den maximalen Gehalt (gewohnlich in Volumprozenten) an 
brennbarem Gas oder Dampf, bei dem eine Explosion noch moglich ist. 

spezifische Gewicht und der Flammpunkt, infolge der langsamen Diffusion, be
deutend hoher erscheinen konnen als in den tiefer liegenden Schichten. 

1) Chemiker-Zeit. 29, 1282. 2) Bakuer Trudi 1894, Nr. 6. 
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Nach neueren Untersuchungen Thorntons 1) wird die untere Ex
plosionsgrenze der Gemische von Kohlenwasserstoffen mit Luft durch 
folgende Formel ausgedruckt: m + (2n - 1), wo m das Kohlenwasser
stoffmolekul bedeutet, n die Atomzahl des Sauerstoffes, die fur voll
kommene Verbrennung dieses Molekiils notig ist; z. B. fur Pentan be
rechnet sich nach dieser Formel auf 1 Volumen Kohlenwasserstoff
dampfes 15 Volumen Sauerstoff (denn die vollkommene Verbrennung 
von C5H12 verlangt 8 O2 = 160), d. h. 75 Volumina Luft; somit liegt 

die untere Explosionsgrenze von Pentanmischung mit Luft bei ;6 
= 1,35 % (nach Volumen) Pentandampfe. Die obere Explosionsgrenze 
entspricht nach Thornton ungefahr dem doppelten Volumen Kohlen
wasserstoffdampfe gegen den, bei welchem die vollkommene Verbren
nung noch moglich ist; d. h. fur Pentan, welches zu seiner vollkom
menen Verbrennung das achtfache Volumen Sauerstoff verlangt, muB 
die obere Explosionsgrenze ungefahr beim VerhaItnis 1 Volumen Pentan
dampfe zu 4 Volumen Sauerstoff = 20 Volumen Luft, d. h. beim Gehalt 

von 211 = 4,76% Pentan liegen. Folgende Tabelle gibt Zahlen an, 

die nach Thorntons Formel fur einige Kohlenwasserstoffe berechnet 
bzw. durch direkten Versuch gefunden worden waren: 

untere Grenze obere Grenze 
A 

'berechnet gefunde~ 'berechnet gefunde~ 
% % % % 

CH, 6,25 5,6 12,5 14,8 
C.H. 3,2 3,1 7,9 10,7 
CaH. 2,17 2,17 5,55 7,35 
C,H10 1,65 1,55 4,35 5,7 
C5H1S 1,35 1,35 3,57 4,5 

Aus diesen Zahlen sehen wir, daB in der Reihe der gesattigten 
Kohlenwasserstoffe (und wahrscheinlich auch in anderen homologen 
Reihen) sowohl die untere, als auch die obere Explosionsgrenze beim 
nbergang von niederen Homologen zu hoheren fallt; zugleich ver
mindert sich auch die Entfernung zwischen den beiden Grenzen, d. h. 
verengt sich das Explosionsgebiet der Gemische. Analoge ResuItate 
erhielten auch andere Forscher. lch will noch einige Zahlen anfiihren, 
welche sich unmittelbar auf Erdolprodukte beziehen: 

untere Grenze obere Grenze 
% % 

Galizisches Gasolin spez. Gew. 0,622 S) 2,9 8,1 
Benzin mit Siedepunkt bis 105°8) 2,4 4,9 

Obrigens mussen wir bemerken, daB alle diese Zahlen nicht streng 
genommen werden konnen, denn die Explosionsgrenzen hangen, auBer 
der Natur des brennbaren Gases, noch von vielen anderen Arbeits
bedingungen abo SO Z. B. wurde die angefuhrte Zahl 2,4 % fur die 

1) Philosoph. Mag. 1917, 53, 190. 
2) Biluchowski und Lahocin'ski: Petroleum 9, 605. 
3) Eitner: Journ. f. Gasbel. 1902, 1. 
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untere Explosionsgrenze von Benzin in einer Explosionsbiirette von 
1,9 cm im Durchmesser erhalten; als aber der Versuch im Zylinder 
von 6,7 cm im Durchmesser wiederholt wurde, entstand die Explosion 
schon bei 1,1 % Benzindampfe. Bei der Bestimmung der Explosions
grenze von Benzindampfen (Siedepunkt 50 bis 140°) in Hempell
scher Biirette von 100 ccm, haben Burrell und Boyd 1) folgendes 
festgestellt: die untere Explosionsgrenze war 1,9 bis 2 %, die obere 
5,7 bis 5,3 % in dem FaIle, wenn der Explosionsfunken- am oberen 
Ende der Biirette durchschlug; wurde aber am Boden der Biirette ge
funkt, so explodierte das Gemisch schon bei 1,4 bis 1,5 % Benzin. 
Wurde andererseits ein GefaB von etwa 3 I genommen, so erweiterten 
sich die Explosionsgrenzen desselben Benzins zu 1,4 bis 1,5 % bzw. 
6,0 bis 6,4 %. Die Explosionsgrenzen lassen sich auch durch starke 
Funken erweitern 2). Auch wurde gefunden, daB die untere Explosions
grenze bei Temperatursteigerung falIt: beim Vorwarmen des Gemisches 
auf 400° erhielten Burrell und Boyd mit demselben Benzin Explo
sionen schon bei 1,02 bis 1,22 % Benzindampfe. SchlieBlich scheinen 
fremde Beimengungen die Explosivitat beeinflussen zu konnen; so z. B. 
fanden Biluchowsky und Lahocinski (1. c.) die untere Grenze fiir 
reines Methan gleich 3,7%, wamend das Naturgas, welches ebenfalls 
groBtenteils aus Methan bestand, erst beim Gehalt von 7,55 % OR", 
im Luftgemisch explodierte 3). 

Bei der Bestimmung des Flammpunktes der ErdOlprodukte haben 
wir es gewohnlich mit der unteren Explosionsgrenze zu tun, denn die 
meisten haben bei Zimmertemperatur einen ungeniigenden Dampf
druck, um ein Explosionsgemisch zu bilden, und um eine Entflam
mung zu erzeugen muB man das Produkt erwarmen (eine Ausnahme 
bilden, wie wir gleich sehen werden, nur Benzine). Fiir die Bestim
mung des Flammpunktes sind eine ganze Reihe von Verfahren und 
Apparaten vorgeschlagen worden, die man in zwei groBe Gruppen ein
teilen kann: mit offenem bzw. geschlossenem GefaB. Als Typus fiir 
das erstere kann der Brenkensche Apparat dienen ("Fmp. nach Br."), 
welcher in RuBland allgemeine Anwendung gefunden hat; fiir die Be
stimmung des Flammpunktes im geschlossenen GefaB sind am meisten 
verbreitet die Apparate von Abel in der Modifikation von Pen sky 
fiir niedere Flammpunkte (Kerosin) und der Apparat von Martens
Pensky fiir die hoheren. 

Bei der Bestimmung im geschlossenen GefaB erhalt man den Flamm
punkt immer friiher als im offenen; selbstverstandlich, weil im ersten 
FaIle die brennbaren Dampfe im GefaB bleiben und sich ansammeln, 
wahrend sie im zweiten in die umgebende Atmosphare diffundieren. 
Diese einfache tlberlegung erklart auch, weshalb es so wichtig ist, bei 

1) Journ. of indo eng. chem. 1915, 414. 
I) Wheeler und Morgan: Chem. SOO. trans. 1921, 119, 239. 
3) Nahere Angaben iiber die Explosivitat von Erdolprodukten, Explosions

geschwindi~keit usw. siehe Terres und Plenze: Journ. f. Gasbel. 1914, 990ff.; 
Rohass: lb. 1915, 73; Fenring; Engineering 1916, 238; Burrell und Ro
bertson: Journ. of indo eng. chem. 1915, 426. 
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der Bestimmung des Flammpunktes im geschlossenen GefiU3 mit dem 
Offnen des Verschlusses bei ganz genauer Temperatur zu beginnen, 
und auch weiter fiir jedesmaliges Offnen und Priifen die einmal fest
gesetzten Zeitintervalle genau einzuhalten, sowie iiberhaupt, weshalb 
man aIle festgesetzten Bedingungen beim Versuch streng befolgen 
muB. In der Tat, wenn man den VerschluB zu friih, zu oft oder zu 
andauernd offnet, wird den Oldampfen die Moglichkeit geboten, in 
groBeren Mengen nach auBen zu diffundieren, noch bevor die Tem
peratur fiir die Entflammung erreicht ist, und letztere wird dann erst 
bei hoherer Temperatur stattfinden. Von Wichtigkeit ist auch die 
Geschwindigkeit des Erwarmens; ist sie zu groB, so verdampfen, neben 
den fliichtigeren Bestandteilen, aus der Gesamtmasse des Oles auch 
die schwereren; das Gasgemisch im VersuchsgefaB erreicht schon bei 
niedrigerer Temperatur den fiir Explosion notigen Sattigungsgrad und 
der Flammpunkt wird bei niedrigerer Temperatur als bei langsamer 
Erwarmung stattfinden. So z. B. war der Flammpunkt eines Kerosin 
nach Abel-Pensky gleich 39,4° gefunden, wenn der Versuch 30' 
dauerte, fiel aber auf 34,4° als die Versuchszeit auf 15' abgekiirzt 
worden war. Auch wenn die GroBe der Ziindflamme die normale iiber
trifft, erhalt man den Flammpunkt bei zu niedriger Temperatur, und 
umgekehrt. SchlieBlich kann die geringste Spur Feuchtigkeit die Ent
ziindung des Oles erschweren, d. h. einen zu hohen Flammpunkt er
geben; ein groBerer Wassergehalt aber kann die Flammpunktbestim
mung ganz unmoglich machen 1). 

Wie eben gesagt, erhalt man im geschlossenen GefaB immer einen 
niedrigeren Flammpunkt, als im offenen. Diese Differenz ist um so 
groBer, je hoher einerseits die Temperatur des Flammpunktes und 
andererseits, je weniger gleichartig das gegebene Produkt ist, d. h. aus 
je weiter auseinanderliegenden Fraktionen es besteht. Folgende Tabella
gibt diese Verhaltnisse wieder 2): 

Pyronaphtha 3) 
Solarol. . . 
Maschinenol . 
Zylinderol . 
Erdol .. . 
Masut .. . 

Martens-Pensky 
106 
148 
196 
215 

30 
96 

Brenken 
115 
160 
212 
236 
46 

119 

Differenz 
9 

12 
16 
21 
16 
23 

Hat bei der Destillation des MineralOles eine Zersetzung statt
gefunden, begleitet von der Bildung leichtfliichtiger Zersetzungsprodukte~ 
so nimmt die Differenz zwischen M.-P. und Br. stark zu; deshalb er
scheint eine anormal groBe Differenz (z. B. 25 bis 30°, manchmal 
sogar 50 bis 60° fiir Maschinenoldestillat) als ein untriigliches Zeichen 
einer schlecht gefiihrten Destillation. Ebenso kann eine ganz geringe 

1) Vgl. Allen and Crossfield: Techn. Paper No. 49, Bureau of Mines. 
2) Natiirlich konnen diese Zahlen, obgleich sie Durchschnittszahlen aUB 

mehreren Versuchen vorstellen, nicht auf groBe Genauigkeit priitendieren, denn 
die Flammpunkte der Olprodukte schwanken in Grenzen von 10 bis 15°. 

3) = schweres Kerosin. 
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Beimischung irgendeines leichtHiichtigen Produktes zu einem 01 mit 
hohem Flammpunkt, obwohl sie auf die Entflammung im offen en GefaB 
beinahe gar keinen EinfluB ausiibt, im geschlossenen den Flammpunkt 
bedeutend heruntersetzen: im ersten FaIle zerstreuen sich die leicht
fliichtigen Dampfe in der Luft noch bevor sie sich in. einer zur Bll
dung vom explosiven Gemisch ausreichenden Menge angesammelt haben; 
im zweiten, wo die Dampfe im PriifgefaB bleiben, kann sich ein explo
sives Gemisch auch noch dann bilden, wenn die Menge dieser Dampfe 
nur sehr klein ist. So z. B. fand Schwarz 1), daB der Flammpunkt 
nach M.-P. bei einem ZylinderOl durch Hinzufiigen von nur 1/60 % 
Benzin (Siedepunkt 100 bis 140°) von 277 bis 278° auf 254°, durch 
Hinzufiigen aber von 1/10 %, sogar auf 182 0 gefallen war. Anderer
seits hat man gefunden, daB die Verengung der Fraktionen, aus welchen 
bei der DestiIlation das gegebene Produkt zusammengesetzt wird, 
merklich die Differenz zwischen den Flammpunkten nach M.-P. und 
Br. verringert; deshalb ist diese Differenz in den Produkten der sog. 
"sekundaren" DestiIlation geringer, als in den "primaren" DestiIlaten, 
sie betragt manchmal nur ein paar Grad. 

Der Flammpunkt steht natiirlich in engem Zusammenhange mit 
dem Siedebeginn und liegt fiir Ole (bei Bestimmung im offenen GefaB) 
gew6hnlich urn etwa 40 bis 50° niedriger, als der Siedebeginn nach 
Glinsky 2). Da wir andererseits aber wissen, daB der Siedebeginn der 
Ole im allgemeinen desto h6her ist, je schwerer und dicker das 01, 
so kann man als allgemeine Regel sagen, daB je leichter ein 01, desto 
niedriger sein Flammpunkt. Diese Regel aber, wie auch manche abn
liche, st6Bt nicht selten auf Ausnahmen. Welch unerwarteten Tat
sachen man hier manchmal begegnet, zeigt z. B. die Beobachtung 
Langobardis 3) an zwei argentinischen ErdOlen, von denen das eine 
mit spez. Gew. 0,9088 einen Flammpunkt von 85° ergab, wahrend 
ein anderes, viel schwereres, vom spez. Gew_ 0,957, schon bei 40° 
entflammte. 

Beim Vermis chen zweier oder einiger verschiedener Produkte er
weist sich der Flammpunkt des Gemisches immer niedriger als der
jenige, der nach der einfachen Mischungsregel berechnet wird; die 
Flammpunktskurven sowohl nach M.-P., wie nach Br. fiir Gemische 
zweier Fliissigkeiten haben die Gestalt von Hyperbeln, die gegen den 
Anfang der Ordinaten konvex sind und desto mehr von den theore
tischen Graden abweichen, je weiter voneinander die Flammpunkte 
der reinen Komponenten liegen; die leichte Komponente setzt somit 
den Flammpunkt der schweren Komponente bedeutend herunter, wah-

1) Mitt. a. d. MateriaIpriifungsamte 1909, 19. 
2) Fiir reine KohlenwaBserstoffe haben Ormandy und Craven (Journ. 

inst. petro teohnol. 1922, 145) gefunden, daB der Flammpunkt (im gesohlossenen 
GefaB) der Siedetemperatur (beide in absoluten Werten ausgedriiokt) etwa pro
portional ist, niimlich Flammpunkt = etwa 0,736 >< Siedepunkt fiir die untere, 
und etwa 0,800 >< SiedBpunkt fiir die obere Grenze. Bei ihrem Flammpunkte 
haben aIle KohlenwRsserstoffe fast denselben Dampfdruok - etwa 12 mm Hg 
(fiir die untere Grenze). 3) Chemiker-Zeit. 1910, 1150. 
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rend umgekehrt, die schwere Komponente den Flammpunkt der leichten 
nur wenig erhOhtl). 

Wie schon oben erwiihnt, haben wir es bei der Bestimmung des 
Flammpunktes der meisten ErdOlprodukte mit der unteren Explosions
grenze zu tun. Bei der Bestimmung verschiedener Benzinfraktionen 
im Apparat Abel-Pensky, wobei das VersuchsgefaB aus dem Luft
Wasserbad herausgenommen und in eine Kii.ltemischung eingesetzt 
wurde, bekam Holde Zahlen, die bedeutend unter 0° lagen (z. B. 
fiir die Fraktion Siedepunkt 50 bis 60° unterhalb -58°, fiir die Frak
tion Siedepunkt 60 bis 70° -39°, fiir die Fraktion Siedepunkt 80 bis 
100° -22°). Aber bei +20° gibt, wie Strache 2) gezeigt hat, das 
leichte Benzin im Apparat Abel-Pensky keine Entflammung. Wenn 
man nun, angefangen von dieser Temperatur, das Benzin abkiihlt, 
d. h. nicht zu haheren Temperaturen, wie es sonst bei der Bestim
mung von Flammpunkt geschieht, sondern zu niederen iibergeht, so 
erscheint der Flammpunkt, je nach der Sorte Benzin, zwischen +10 
und _5°: das ist, eben der Flammpunkt, welcher der oberen Explo
sionsgrenze entspricht. Diesen Umstand muB man besonders im Auge 
behalten bei der Bestimmung des Flammpunktes von Benzinen nach 
dem Verfahren Beilsteins oder ahnlichen, wo man leicht die obere 
und untere Entflammungsgrenze verwechseln kann. Das Verfahren 
Beilsteins besteht darin, daB man durch das sich in einem offenen 
kupfernen Probierglas befindliche Benzin Luft durchblast; an der Off
nung des Probierglases laBt man elektrische Funken schlagen, die in 
dem, Moment, wenn der Flammpunkt erreicht ist, eine leichte Explo
sion zustande bringen. Da der ganze Versuch bei Abkiihlung gefiihrt 
wird, so erhalt man gewohnlich den "unteren" Flammpunkt, der z. B. 
baim bakinischen Benzin erster Sorte ungefahr bei -18 ° liegt. Ais 
ich aber, unter denselben Bedingungen, diesen Versuch mit einem 
leichteren und .an niedrigsiedenden Fraktionen reicheren Benzin an
stellte (sog. Aviationsbenzin aus dem Ferganschen Naphtha), so erhielt 
ich keinen Flammpunkt weder bei -18°, noch bei haheren Tempera
.turen. Augenscheinlich war in diesem Falle, dank dem Reichtum des 
Benzins an leichtsiedenden Fraktionen, bei -18 ° die obere Explo
sionsgrenze schon iiberschritten; und in der Tat, als ich aus dem 
Benzin etwa 10 % der niedrigsiedenden Fraktionen abdestillierte, er
hielt ich mit dem Riickstand den Flammpunkt bei -18°, das Destillat 
aber ergab keinen Flammpunkt weder bei -18°, noch bei _20°3). 

Was die sog. Entziindungstemperatur betrifft, d. h. diejenige Tem
peratur, bei welcher nicht nur das Dampfgemisch sich entziindet, son
dern auch das 01 selbst zu brennen anfangt, so liegt sie ungefiihr um 
30° haher als der Flammpunkt nach Brenken; bei den Produkten 

1) Vgl. Sherman, Gray und Hammerschlag, Journ. of indo eng. chem . 
. 1909, 12. I) Petroleum 11, 526. 

3) Ahnlicherweise gibt auch Reinders an (Journ. of soc. chem. indo 1921, 
A 336), daB die mit den Dampfen von Leichtbenzin oberhalb 0 0 gesattigte Luft 
nicht explosiv ist, wohl aber die mit den zwischen 100 bis 200 0 siedenden 
Fraktionen gesattigte. 
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mit niedrigem Flammpunkt ist diese Differenz geringer, bei den hoheren 
etwas groBer. 

Erstarrung. Die Temperatur der Erstarrung (sog. Cold-Test) hat 
eine groBe Bedeutung sowohl fiir die ErdOle selbst (ein leicht erstar
rendes Rohol kann in der Klilte nicht gepumpt werden), wie auch 
fiir die meisten ErdOlprodukte. In den meisten Fallen steht die Er
starrungstemperatur des ErdOls und seiner Destillate in engstem Zu
sammenhange mit dem Paraffingehalt des RohOls; paraffinreiche Erd
ole konnen schon bei gewohnlicher Temperatur zu salbenartigen Massen 
erstarren und ergeben auch Destillate mit schlechtem Cold-Test. Die 
Kaltebestandigkeit - besonders die der Schmierolfraktionen - scheint 
aber auch von anderen, noch nicht immer genauer bekannten Faktoren 
abhangen zu konnen. So z. B. werden aus dem Bibi-Eybater RohOl, 
das 0,75 bis 1 % Paraffin enthalt, Schmierole mit ganz bedeutend 
niedrigerem Cold-Test erhalten, als aus dem Balachanyschen, dessen 
Paraffingehalt nur 0,5 bis 0,6 % betragt. 

Die folgende kleine Tabelle zeigt die Erstarrungstemperaturen einiger 
Produkte aus Balachanyschem Erd0l 1): 

Benzin .... 
Kerosin 0,825. . 
Pyronaphth 0,860 
SolarOl 0,88 . 
SpindelOl 0,90 
Maschinenol 
ZylinderOl . 

bei _80 0 ganz £liissig. 
" _80 0 etwas dick, aber noch £liissig. 
" _800 erstarrt. 

_640 

-35 0 " 

" -13 bis -10 erstarrt. 
" + 1 bis +4 erstarrt. 

5. Innere Beschaffenheit. 
Wie wir gesehen haben, bestehen die meisten Erdole wesentlich 

aus Kohlenwasserstoffen, denen aber stets verschiedene andere Korper 
beigemengt sind. Die wichtigste Stelle unter diesen, nicht zu Kohlen
wasserstoffen gehorenden Bestandteilen der Erdole nehmen sog. asphalt
artige und harzige Korper ein. Ihre chemische N atur ist bereits be
sprochen worden; hier will ich nur einiges iiber den physikalischen 
Zustand, in dem sich diese Stoffe in den ErdOlen befinden konnten, 
sagen. 

Von verschiedenen Seiten ist die Meinung ausgesprochen worden, 
daB man es hier mit kolloidalen Losungen zu tun hatte. Nun ist der 
Begriff der kolloidalen Losung durch die Forschungen der letzten 
Jahrzehnte etwas wankend und verschwommen geworden, da, wie 
Woo Ostwald hervorhebt, "stetige tlbergange einerseits zwischen 
kolloiden und kristalloiden Systemen, andererseits zwischen kolloiden 
und grob heterogenen Systemen, wie Z. B. Suspensionen, existieren". 
Man ist daher wohl gezwungen, auf die Scharfe der Definition zu ver
zichten. Will man aber, von den tlbergangsfallen absehend, sich nur 
an typisch kolloidale Losungen halten, so wird man wohl folgende 
zwei Eigenschaften, als fiir solche Losungen am meisten charakteri-

1) "Ober die Erstarrungstemperatur paraffinhaltiger Produkte B. folgendes 
Kapitel. 

Gurwitsoh, Erdolverarbeitung. 2. AUf!. 11 
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stisch, hervorheben konnen: ultramikroskopische Inhomogenitat und 
eine, sich selbst bei gleichbleibender Konzentration betatigende Fahig
keit zu Zustandsanderungen (Koagulation, Ausflockung u. dg1.). Sollten 
also ErdOle als kolloidale Losungen von Asphalt- und Harzstoffen auf
gefaBt werden, so miissen in ihnen diese beiden Eigenschaften nach
gewiesen werden konnen. 

In beiden Richtungen ist bisher leider noch sehr wenig getan 
worden. Auf Rakusins Veranlassung hin hat Zsigmondyl) einige 
Erdole und ein Bakuer Olgoudron (d. h. einen Destillationsriickstand 
nach dem Abtreiben der Schmierolfraktionen) ultramikroskopisch unter
sucht und darin allerdings ultramikroskopische Teilchen (sog. Sub
mikronen) gefunden; die Zahl derselben war aber, selbst in den La
sungen des Olgoudrons, sehr gering und unwesentlich im Vergleich zur 
auBerordentlich kraftigen Fluoreszenz der Losungen. Sehr sparliche 
Submikronen (1 bis 10 im Gesichtsfelde) haben Schneider und Just 2) 

an einem "gelben MineralOl" beobachten konnen. Ebenso konnte 
HoI d e 3) in rotlichgelben MaschinenmineralOlen, sowie in Benzollosungen 
von dunklen EisenbahnOlen nur Fluoreszenzlichtkegel beobachten, ein
zelne ultramikroskopische Teilchen waren aber darin nicht zu untcr
scheiden. Ahnliche negative Resultate erhielt Zsigmondy, als er ver
schiedene ErdOle der Priifung mit dem Lichtkegel und Nicolprisma. 
nach Tyndall unterzog. 

Gehen wir zur zweiten charakteristischen Eigenschaft der Kolloid
lOsungen - der Fahigkeit der Zustandsanderung - iiber, so finden 
wir ebensowenig positive Beweise zur Beantwortung der Frage iiber 
die inn ere Beschaffenheit der Erdole. Als Ausflockung der kolloidal 
gelOsten Asphaltstoffe betrachtet Schulz die Einwirkung der konzen
trierten Schwefelsaure bei der Raffination; wir werden aber spater 
sehen, wie wenig begriindet diese Ansicht ist. Holde (1. c.) beob
achtete, daB beim geniigend groBen Alkoholzusatz zu Benzollosungen 
von dunklen asphalthaltigen MineralOlen in der makroskopisch noch 
vollig klar durchsichtigen Fliissigkeit unter Ultramikroskop Submikronen 
erscheinen; da in der urspriinglichen Benzollosung im Ultramikroskop 
keine einzelnen Teilchen zu sehen waren, so muB durch Zusatz von 
Alkohol eine Zusammenballung der Asphaltmolekiile zu groBeren Kom
plexen stattgefunden haben. Diese Beobachtung beweist aber natiir
lich nicht die kolloide Natur der urspriinglichen Erdollosung, sondern 
eben nur, daB die mit Alkohol versetzte Losung kolloidal geworden ist. 

Beim Zusatz groBerer Mengen Amylalkohol, Petrolather u. dgl. zu 
ErdOlen werden Asphalt- und Harzstoffe im festen oder halbfesten Zu
stande ausgefallt; da diese Stoffe in Ben~in schwer oder ganz unlos
lich sind, so betrachtet man oft diesen ProzeB als eine irreversible 
Filliung, was die kolloide N atur der Asphalterdollosung beweisen solI. 
Demgegeniiber ist zu bemerken, daB erstens aus der NichtlOslickeit 
der gefallten Asphalte in Benzin noch nicht geschlossen werden darf, 

1) Rakusin: Polarimetrie der Erdole, S. 125. 
2) Zeitsohr. f. wiss. Mikroskopie 1905, 402. 3) Kolloid·Zeitschr. 1908, 274. 
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daB sie sich auch im MuttererdOl nicht wieder auflOsen wiirden, was 
meines Wissens bisher noch nicht untersucht worden ist; dann" aber 
sind die zur Fallung notigen Mengen Alkohol u. dgl. so groB, daB von 
einer typischen Koagulation oder Ausflockung, als Gegensatz zu einer 
auch bei nichtkolloiden Stoffen moglichen Fallung, schwerlich die Rede 
sein kann. Anders ware es, wenn man die Erdolasphaltstoffe auch 
mit kleinen Mengen z. B. Schwermetallsalze zur Ausflockung bringen 
konnte. Dayl) behauptet allerdings, mittels verschiedener Elektrolyte 
Ausflockungen von kolloidal gelOsten Asphaltstoffen aus ErdOlen be
wirkt zu haben; diese Behauptung ist aber ganz fliichtig, ohne jeden 
weiteren Beleg gemacht worden und bedan einer naheren Bestatigung 2). 

Bei der Behandlung eines RohOls aus Balachany mit einer atherischen 
Losung von Sublimat konnte ich keine Spur einer Fallung von Asphalt
stoffen nachweisen. Auch hat Schulz (1. c.) keine Ausscheidungen bei 
Behandlung von Kerosindestillat mit gesattigter Chlorzinklosung be
obachtet. 

Fast noch gar nicht untersucht bleiben im Gebiete des ErdOls die 
fiir die Charakteristik der kolloidalen Losungen so wichtige Erschei
nungen der Diffusion, Osmose und Kataphorese. In der Literatur 
findet man Hinweise auf auBerst langsame Diffusion der schweren 
MineralOle, was auch ganz richtig ist. So z. B. geht die Vermischung 
zweier schweren ErdOle oder Mazute in einem Behalter sehr langsam 
vor sich, und die Trennung in verschiedene Schichten kann in Er
mangelung einer guten Riihrung lange Zeit erhalten bleiben; dank 
der langsamen Diffusion konnen auch beim Verdampfen des Erdols 
die hoheren Schichten sich schwerer, als die tiefer liegenden erweisen. 
Aber in Anbetracht der hohen Viskositat der MineralOle kann man 
natiirlich nicht a priori entscheiden, wodurch hier die langsame Dif
fusion bedingt wird - ob durch den kolloiden Charakter gewisser 
ErdOlbestandteile oder den groBen Widerstand des Mediums. Einige 
vorlaufige von mir angestellte Versuche sprechen eher zugunsten der 
zweiten Annahme: wenn man ein schweres MineralOl mit Benzin ver
diinnt und somit die Vigkositat des Mediums heruntergesetzt hat, so 
geht die Diffusion des Oles gar nicht sehr langsam vor sich. Ahn
licherweise dialysieren mit Benzin verdiinnte schwere Mineralole durch 
Membranen, z. B. durch kiinstliches Pergament. Was die Kataphorese 
betrifft, so verfiigen wir iiber eine Angabe von Brooks und Bacon 
(Journ. indo eng. Chem. 1914,623), die beim Durchschicken durch ein 
mit Kerosin verdiinntes MineralOl eines Gleichstromes von 30000 Volt 
gar keine tJbertragung von Harzstoffen u. dg1. konstatieren vermochten. 
Es muB noch auf einige Argumente hingewiesen werden, welche zu
gunsten der kolloiden Beschaffenheit der ErdOle . angefiihrt werden, 
wie mir aber scheint - zu Unrecht. Solche Beweise erblickt Z. B. 
Ubbelohde (Engler-HOfers ErdOl I, 109) in der Fluoreszenz der 

1) Journ. of indo eng. Chem. 1909, 449. 
2) Es ist auch nicht zu vergessen, daB eine FiiJIung auf Zusatz mancher 

Schwermetallsalze (z. B. HgBr2) durch Bildung unloslicher Doppelverbindungen, 
z. B. mit schwefelreichen Asphalten, zustande kommen kann. 

11* 
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ErdOle, in ihrer leiehten Adsorbierbarkeit dureh porose Media, sowie 
in ihren anormal hohen Kompressibilitatskoeffizienten. Nun steht 
weder Fluoreszenz, noeh Adsorbierbarkeit in irgend welchem Kausal
zusammenhange mit kolloidaler Besehaffenheit; es ist eine groBe Zahl 
kristalliniseher Substanzen bekannt, die stark fiuoreszieren, und anderer, 
die sieh sehr gut adsorbieren lassen. Aber aueh anormal hohe Kom
pressibilitatskoeffizienten, die naeh De Metz (Journ. Russ. Ph.-Ch. Ges. 
1902, 505) fiir vegetabilische und MineralOle eharakteristiseh sind (z. B. 
fiir das ParaffinOl ist von ihm K = 62,7 . 106 gefunden worden, wah
rend fiir Wasser K nur 47,4.10 6 betragt), sind fiir die kolloide Natur 
der ersteren nicht beweisend, da z. B. Kompressibilitatskoeffizient von 
Benzol sogar noeh hoher, namlieh gleieh 90.106 ist. 

Als Stiitzen der Annahme von der kolloidalen Natur und der In
homogenitat der Erdole fiihrt Rakusin seine Versuche iiber das Zentri
fugieren 1) und Filtration 2) der Erdole an. Ein, wie Rakusin es nennt, 
hoehkarbonisiertes RohOl aus Grosny wies naeh zweistiindigem Zentri
fugieren (etwa 3000 Touren pro Min.) folgende Anderungen der Eigen
sehaften auf: 

vor dem Zentrifugieren nach dem Zentrifugieren 
Farbung. kaffeebraun 
Dichroismus . . deutlioh 
Spez. Gewicht. . . . . . 0,8791 0,8768 
Karbonisationskonstante. . 3/32 % 1/S % 

Noeh bedeutender waren die Eigensehaftsanderungen eines RohOls 
aus Ra.many nach der Filtration dureh sog. Chamberlandsehe Kerze: 

vor der Filtration nach der Filtration 
Farbung. . . . . . . blaugriin 
Dichroismus . . . . . . stark deutlich 
Spez. Gewioht. . . . . . 0,8575 0,8404 
Karbonisationskonstante. . P/s % 21/8 % 

Diese an und fiir sich interessanten Versuehe konnen aber fiir 
die Beantwortung der Frage, ob ErdDle kolloidale Losungen seien, 
kaum ein groBes Gewieht haben. Denn eiIterseits, was das Zentrifu
gieren betrifft, so war es Lobry de Bruyn und van Calcar schon 
vor Rakusin gelungen, durch Anwendung von ZentrifugaJkraft in 
versehiedenen e eh ten SaJzlOsungen bedeutende Konzentrationsande
rungen hervorzurufen und bei einer gesattigten Glaubersalzlosung einen 
betrachtliehen Teil des Salzes sogar zur Kristallisation zu bringen. 
Andererseits ist es dureh niehts erwiesen, daB wir es im zweiten Ver
suehe Rakusins mit Filtrationswirkung und nieht viel eher mit der 
spater zu bespreehenden Adsorption zu tun haben; ist aber das letztere 
der Fall, so weill man, daB auch niehtkolloid gelOste Stoffe sehr leieht 
adsorbiert werden konnen. Es ist aber sehr wenig wahrseheinlieh, 
da.B die unter Mikroskop ganz unsiehtbaren Asphaltteilehen der Erd
Ole dureh die Poren der Ohamberlandsehen Kerze rein meehaniseh 
zuriiekgehalten werden. Es ware sehr interessant, die Filtration der 

1) 1. o. S. 176. 2) 1. c. S.174. 
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Erdole mittels sog. ultrafilter, unter Beriicksichtigung der mogli~hen 
Adsorptionserscheinungen, naher zu untersuchen. 

Nach allem Gesagten wird man zugeben miissen, daB wir bisher so 
gut wie gar kein experimentelles Material zur Beantwortung der Frage 
iiber die innere Beschaffenheit der Erdole als kolloider oder nicht
kolloider Losungen besitzen. Sieht man sich aber die aus den Erdolen 
ausgeschiedenen festen und halbfesten Asphalt- und Harzstoffe naher 
an, wie sie ausgesprochen amorph sind, wie sie, mit kleinen Mengen 
Minera161 zusammengemischt, diese in sich ganz homogen aufnehmen 
und dabei allmahlich erweichen uSW., so wird man nicht zogern, diese 
Asphaltstoffe fiir kolloid zu erklaren. Der scheinbare Widerspruch laBt 
sich hier aufhelIen, wenn wir uns auf den besonders von V. Weimarn 
entwickelten Standpunkt stell en, daB man nicht kolloide und nicht
kolloide Stoffe, sondern kolloide und nichtkolloide Zustande zu unter
scheiden hat, und daB die allgemein als kolloid bezeichneten Stoffe 
sich von den kristalloiden nur durch die Leichtigkeit des Dberganges 
in den kolloidalen Zustand unterscheiden. Ob aber ein Stoff kolloide 
oder nichtkolloide Losungen bildet, hangt von verschiedenen Umstanden, 
u. a. auch von der Konzentration der Losung, sowie von der N atur 
des Losungsmittels ab; im allgemeinen ist mit steigender Verdiinnung 
eine Zunahme des sog. Dispersitatsgrades, d. h. ein Dbergang vom 
kolloiden in den molekulardispersen Zustand zu erwarten. Wenn man 
bisher im Ultramikroskop keine optische Inhomogenitat in Erdolen 
und Erdoldestillaten feststellen konnte, so liegt dies moglicherweise 
daran, daB man nicht Erd6le selbst, sondern ihre Losungen untersuchte; 
eine direkte Beobachtung von Roh6len, besonders der asphaltreichen, 
kann aber ganz andere Bilder zeigen. Und noch wahrscheinlicher ist 
es, daB bei der Destillation der Erdole die urspriingIich molekular
dispersen Asphaltstoffe in dem MaBe, als sie sich in dem Riickstande 
anreichern, zu groBeren MolekiiIkomplexen zusammentreten und kol
loidale Losungen bilden. Ein Dbergang aus llichtkolloidem in kolloiden 
Zustand ist auch durch Zusatz von kleinen Mengen solcher Mittel 
moglich, die in groBeren Mengen eine Fallung der Asphaltstoffe hervor
rufen; ein solches Beispiel fiir eine Benzollosung haben wir im Versuche 
Holdes angetroffen; auf derselben Erscheinung des Dberganges aus 
nichtkolloidem in kolloiden Zustand ist auch ein interessantes Ver
fahren von Diamand basiert, der fand, daB man zur Ausscheidung 
von Asphaltstoffen aus Mineralolen mit viel geringeren Mengen Amyl
alkohol oder Benzin, als sonst dazu notig ist, auskommt, falls man das 
01 gleichzeitig zentrifugiert. 

Ebenso wie fUr Harzstoffe ist auch fiir feste Paraffinkohlenwasser
stoffe die Frage noch nicht °endgiiltig gelost, in welchem Zustande sie 
sich im Erd6l und in Erdolprodukten befindeno Viele Autoren sind 
zu der Ansicht geneigt, daB nicht nur im 01 selbst, sondern auch in 
seinen DestilIaten, wenn nicht das ganze, so doch ein Teil von dem 
Paraffin sich in Kolloidallosung befindet. Zugunsten dieser Ansicht 
fUhrt man Z. B. die Beobachtung Holdes an (1. co), daB das rumanische 
paraffinhaltige Kerosin unter Ultl'amikroskop zahlreiche glanzende Sub-
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mikronen zeigt, welche im bakinischen paraffinfreien Kerosin fehlen. 
Kurnakow 1) beschreibt eine andere sehr interessante Erscheinung, 
welche ebenfalls auf die Kolloidalstruktur des Paraffins in MineralOlen 
hinweisen soIl; er hat namlich, zusammen mit seinen Mitarbeitern, ge
funden, daB die Temperaturviskositatskurven der MineralOle beim Ab
kiihlen schon bei Temperaturen um 2 bis 50 oberhalb des Gefrier
punkts einen starken Sprung nach oben zeigen; auBerdem besitzt bei 
dieser Temperatur die innere Reibung nicht, wie bei hoheren Tem
peraturen, einen konstanten Wert, sondern nimmt mit der Zeit zu. 
Da analoge Erscheinungen schon friiher von Levites beim Abkiihlen 
von GelatinelOsungen und dergleichen wahrend der Gelatinierung be
obachtet worden waren, so erklart K urnakow die eben beschriebene 
Erscheinung in den Olen durch eine ahnliche Koagulation des kol
loid gelosten Paraffins. DaB hier wirklich Paraffin die entscheidende 
Rolle spielt, folgt daraus, daB je groBer sein Gehalt im 01, desto haher 
die Temperatur, bei welcher das letztere sich verdickt und "koagu
liert"; deshalb koagulieren die amerikanischen Ole, die paraffinreicher 
sind, als die bakinischen, bei hoherer Temperatur; andererseits steigt 
die Temperatur der Verdickung der bakinischen Ole, wenn man ihnen 
Paraffin hinzufiigt. 

Indessen, was Holdes Beobachtung betrifft, muB man bemerken, 
daB dasselbe ultramikroskopische Bild, wie im rumanischen Kerosin, 
von ihm auch in konzentrierten Losungen von kristallinischem Paraffin 
im Benzol beobachtet worden ist. Da aus Benzollosungen, sei es 
durch Verdampfung, sei durch Abkiihlung, das Paraffin in Form von 
makroskopischen Kristallen sich ausscheidet und da das Paraffin, wel
ches beirn Abkiihlen aus den ErdOldestillaten ausfallt, auch kristal
linisch ist, so weill ich nicht, ob man auf Grund der Beobachtungen 
Holdes den SchluB ziehen darf, daB das sich im Kerosin befindliche 
Paraffin kolloidal ist. Das von Holde beobachtete ultramikroskopische 
Bild laBt sich, glaube ich, damit erklaren, daB man im rumanischen 
Kerosin auBerst kleine Paraffinkristalle vor sich hat, Kristalle, die, dank 
ihrer Winzigkeit und unbedeutender DiHerenz in spezifischen Gewichten, 
in der Fliissigkeit sehr lange Zeit im suspendierten Zustande schweben 
bleiben; fUr diese Annahme spricht auch die von Holde erwahnte 
Helligkeit der von ihm beobachteten "Submikronen", eine Helligkeit, 
welche besonders in Betracht der kleinen Differenz in den Licht
brechungskoeffizienten von Kerosin und Paraffin auf die relativ sehr 
bedeutende GroBe dieser Teilchen hinweist. Da das durchschnittliche 
Molekulargewicht des Paraffins, welches in der Kerosinfraktion ent
halten ist, nicht 400 erreicht, so miissen die Komplexe, welche im 
ultramikroskopischen Felde das helle Leuchten hervorrufen konnen, 
aus einer groBen Anzahl einfacher Molekiile bestehen, und es ist sehr 
unwahrscheinlich, daB solche Komplexe nicht schon dieselbe regel
maBige Struktur besitzen, wie die beim Abkiihlen sich ausscheidenden 
sichtbaren Paraffinkristalle. 

1) Privatmitteilung. 
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Was die von Kurnakow beschriebene Erscheinung betrifft, so ist 
auch hier die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daB die Koagulation 
durch Ausscheidung auBerst kleiner Paraffinkristalle hervorgerufen wird. 
Das Verhaltnis des Paraffins zu Olen unterscheidet sich in einem 
wesentlichen Punkt von dem Verhaltnis der Gelatine u. dgl. zum 
Wasser, auf welches sich Kurnakow bezieht, und zwar: das Paraffin 
ist nicht imstande das 01 in sich aufzunehmen und darin aufzu
schwellen. Wenig Analogie mit der gegebenen Erscheinung bietet auch 
die Bildung von kolloidalen Gallerten aus solchen kristallinischen Sa1zen, 
wie schwefelsaures Barium u. dgl.; solche FaIle konnen nur unter Be
obachtung ganz bestimmter Bedingungen realisiert werden; die erhal
tenen Gallerten sind nicht stabil und beim langeren Stehen erfahren 
sie leicht eine irreversible Umwandlung in kristallinischen Zustand. 
In den Olen dagegen kann die Koagulation ohne irgendwelche be
sondere V orsichtsmaBregeln erreicht werden und ist vollkommen rever
sibel. Mir scheint deshalb, daB die Erscheinung der "Koagulation" 
der Ole, die Kurnakow beschreibt, auf einer ahnlichen Ausscheidung 
des Paraffins in feinkristallinischer Form beruht, wie jene nun zu be
sprechenden Veranderungen im spezifischen Gewicht, Viskositat und 
Gefrierpunkt, welche in paraffinhaltigen Olen und Olprodukten beob
achtet werden, wenn man sie vorher anwarm,t und dann bios zur Zimmer
temperatur abkiihlt. Solche Veranderungen konnen in zwei diametral 
entgegengesetzten Richtungen vor sich gehen. 

Einerseits, wie Holde gefunden hat, nehmen in solchen Produkten, 
wie Maschinenol, der Gefrierpunkt und die Viskositat nach vorher
gehender Erwarmung zu. Andererseits aber faUt der Gefrierpunkt 
der paraffinhaltigen Roh61e und Masute nach dem Vorwarmen. Del' 
Grund fUr dies verschiedene Verhalten del' sonst nahen Produkte liegt, 
glaube ich, in dem verschiedenen Gehalt einerseits an Paraffin, anderer
seits an Harzen. In del' Tat finden wir 1}, daB je nach absolutem und 
relativem Gehalt an genannten Stoffen ein und dasselbe Erdolprodukt 
nach dem Vorwarmen und Abkiihlen bald eine Zunahme, bald eine 
Erniedrigung des Gefrierpunktes, der Viskositat und des spezifischen 
Gewichts aufweisen kann. Ja, es kommt auch etwas Mittleres VOl': 
Erhohung des Gefrierpunktes usw., falls die Fliissigkeit beim Abkiihlen 
durchgemischt wurde und Erniedrigung, falls das Abkiihlen im Ruhe
stande geschah. Ersterer Fall wird an Produkten beobachtet, die ver
haltnismaBig arm an Paraffin und reich an Harz u. dgl. hochmoleku
laren viskosen Stoffen sind. Mikroskopische Untersuchung (am besten 
im polarisierten Licht), hat gezeigt, daB in solchen Olen das Paraffin, 
welches urspriinglich in Form von zahlreichen kleinen Kristallen ent
halten war, nachdem es beim Anwarmen geschmolzen und aufge16st 
worden, beim Abkiihlen nicht wieder auskristallisiert, sondern im Zu
stande der Dbersattigung gelost bleibt; seine Kristallisation wird hier 
durch harzige u. dgl. Stoffe ebenso zuriickgehalten, wie z. B. die Kri
stallisation des Zuckers in der Melasse. Da die Gegenwart von Paraffin-

1) Petroleum 19, Nr. 5. 
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kristallen die Viskositat des Oles erhOht und sein Gefrieren erleichtert, 
und der Obergang von Paraffin aus festem Zustande in den fliissigen 
(sei es Schmelzen oder Auflosen) von bedeutender Ausdehnung be
gleitet wird, so wird das Verhalten solcher Produkte bei Vorwarmung 
leicht erklarIich. Wie bedeutend hier der EinfluB der Vorwarmung 
sein kann, sieht man aus folgendem Beispiel des Tschelekener ErdOls 
mit 3,1 % Paraffin und 11,2 % Harzstoffen: 

Dw ... 
E20" ••• 

gefriert bei . 
flieBt £rei bei. 

urspriinglich 

0,86719 
Schwankt bei Wiederholung 

zwischen 15,1 bis 6,98 
+ 10° 
+ 15° 

nach Vorwii.rmen 
und .Abkiihlen 

0,86685 

Bei Produkten, die reich an Paraffin, aber nicht sehr reich' an 
Harzen sind, wie auch bei den paraffin- und harzarmen Olen (wie z. B. 
MaschinenOl) iibt das Vorwarmen einen entgegengesetzten EinfluB aus, 
d. h. hat ErhOhung des Gefrierpunktes, der Viskositat und des spe
zifischen Gewichtes zur Folge; eine Erhohung, die besonders bedeu
tend ist, wenn das 01 im bewegten Zustande abgekiihlt wird; so er
gab z. B. der Ssurachanische Masut mit 3,8 % Paraffingehalt und 8,2 % 
Harzen folgende Zahlen: 

d15" .' . . . 
E20". . . . 
gefriert bei . 
flieBt frei bei . 

urspriinglich 

0,89245 
20,7-21,4 

+ 15° 
+18° 

nach V orwii.rmen und .Abkiihlen 
im Ruhezustand in Bewegung 

0,89318 0,89349 
35,6 42,8 

+ 18° + 18° 
+20° +20° 

Nach Vorwarmen und Abkiihlen sieht man unter dem Mikroskop 
ParaffinkristalIe, die viel feiner und dementsprechend viel ~ahlreicher 
sind als urspriinglich; besonders bemerkbar ist es an dem Masut, wel
ches im bewegten Zustande abgekiihlt wurde: es ist auch verstand
lich, denn die Bewegung beschleunigt jeden KristallisationsprozeB, 
wobei die Bildung kleiner Kristalle begiinstigt wird. Diese Verande
rung in der Struktur des Masuts erklart die hier beobachtete Erhohung 
der Viskositat und des Gefrierpunktes. Das Steigen des spezifischen 
Gewichtes kann ich mir noch nicht erklaren, da die Gesamtmenge des 
nichtaufgelOsten festen Paraffins nach dem Vorwarmen und Abkiihlen 
sich nicht vermehrt haben sollte. Vielleicht haben wir es hier mit 
dem 'Obergang einer kristallinischen Paraffinform in eine andere mit 
groBerem spezifischen Gewicht zu tun, ahnlich der Umwandlung, die 
Peczalski vor kurzem beschrieben hat. 

SchlieBlich ist, bei gewissem Verhaltnis des Gehalts von Paraffin 
und Harzen, auch solcher Fall moglich, daB Paraffin, nachdem es sich 
beim Anwarmen aufgelOst hat, in der Losung zuriickgehalten wird, 
falls das Abkiihlen bis zur Zimmertemperatur im Ruhezustande ge
schieht, sich jedoch in Form von feineren und zahlreicheren Kristallen 
ausscheidet, wenn der KristallisationsprozeB durch Umriihren beschleu
nigt wird: d. h. beim Abkiihlen im Ruhezustande fallen Gefrierpunkt, 
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Viskositat und spezifisches Gewicht, beim Abkiihlen in Bewegung 
steigen sie. Als Beispiel kann bier ein anderes Rohi:il von Tcheleken 
dienen, mit groBerem Paraffingehalt als das erstere (4,2 %), aber auch 
viel reicher an Harzstoffen (16,7 %): 

d15'. . . 
E20° ••• 

Eso' ... 
gefriert bei . 
flie.6t frei bei . 

urspriinglich 

0,88490 
8,72 
3,90 

+15 0 

+ 18 0 

nach Vorwiirmen und Abkiihlen 
a) im Ruhestand b) in Bewegung 

0,88434 0,88668 
5,81 12,4 
3,68 4,08 

+ 100 + 18 0 

+15 0 +20 0 

Unter dem Mikroskop zeigt die Prob.e a keine Paraffinkristalle; im 
Gegenteil, in der Probe b sieht man feinere und zahlreichere Kristalle, 
als im urspriinglichen RohOle. 

Die beschriebenen Veranderungen der physikalischen Eigenschaften 
der paraffinhaltigen Ole und anderer Produkte verschwinden allmah
lich beim langeren Stehen bei Zimmertemperatur, und das Produkt 
strebt seinem urspriinglichen Zustande zuriick. So wurde z. B. ge
funden, daB das erste von den beiden oben erwahnten RohOlen von 
Tcheleken, welches urspriinglich Viskositat E20 = 6,88-15,1 und un
mittelbar nach Vorwarmen und Abkiihlen E20 = 4,26 besaB, nach 
dreitagigem Stehen bei Zimmertemperatur E20 = 4,86, und nach 
20 Tagen E 20 = 5,98 zeigte. Andererseits zeigte die Viskositat des 
Ssurachanischen Masuts, welche nach dem Vorwarmen und Abkiihlen 
in Bewegung von E20 = 21 bis E 20 = 42,8 stieg, nach dreitagigem 
Stehen eine Abnahme auf E20 = 36,6, nach 20 Tagen auf E20 = 30,0. 
1m ersten FaIle wird das Steigen der Viskositat beim Aufbewahren 
des angewarmten Oles bei gewohnlicher Temperatur dadurch hervor
gerufen, daB das in iibersattigte Losung iibergegangene Paraffin all
mahlich, wie das Mikroskop zeigt, wieder auskristallisiert. Die Ab
nahme der Viskositat im Ssurachanischen Masut muB man dagegen, 
wie es scheint, damit erklaren, daB die zahlreichen feinen Kristalle 
allmahlich zu groBeren Aggregaten zusammentreten. 

Sehr interessant ist es, daB auch die Dauer des Erbitzens und die 
Temperatur, bis zu welcher erbitzt worden war, einen groBen EinfluB 
auf die Viskositat und Gefrierpunkt von paraffinhaltigen Produkten 
ausiiben; diese Verhaltnisse sind ziemlich kompliziert und miissen 
noch naher untersucht werden. 

Zum SchluB noch ein paar W orte iiber die von mir beobachteten 
interessanten Veranderungen an MaschinenOlen, in welchen Zinkseifen 
der Naphthensauren aufgelost worden waren. Die Viskositat solcher 
Losungen nimmt beim Erwarmen bei 50° ab (z. B. von Eso = 13,3 
nach zehnstiindigem Erwarmen auf E50 = 8,76); wenn man sie aber 
bei 100° erwarmt, nimmt im Gegenteil die Viskositat zu (z. B. ur
spriinglich E100 = 7,76; nach 9 Stunden bei 100°: E100 = 9,9; nach 
weiteren 10 Stunden 10,2). tiber die Ursache dieser Veranderungen 
kann ich vorlaufig nichts Bestimmtes sagen. 
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8. Loslichkeit und Losungsvermogen. 
Sowohl ErdOle selbst, wie auch ihre Destillate und Riickstande 

sind in Wasser nur sehr wenig loslich; immerhin werden diesem durch 
Schiitteln mit ErdOlprodukten der eigenartige Naphthageruch und Ge
schmack erteilt, und mit Permanganat laBt sich dann im Wasser die 
Anwesenheit von geloster organischer Substanz nachweisen 1). In Athyl
alkohol, selbst absolutem, lOsen sich ErdOle nicht vollstandig, sondern 
geben nur ihre leichteren Bestandteile abo Viel besser als in Athyl-, 
losen sich ErdOle in Amylalkohol auf, worin - bei geniigender Menge 
- nur die Asphaltstoffe ungelOst bleiben. Mit Athl}r, Benzol, Schwefel
kohlenstoff, Chloroform u. dergl. sind die meisten ErdOle und ane ihre 
Destillate in jedem Verhaltnis mischbar. 

Gegen Losungsmittel, in denen ihre Loslichkeit beschrankt ist, ver
halten sich verschiedene ErdOle verschieden; im allgemeinen sind die 
an aromatischen Kohlenwasserstoffen reichen (wie z. B. die rumanischen) 
bedeutend leichter lOslich, als die aus Grenzkohlenwasserstoffen be
stehenden, wie das pennsylvanische; die naphthenreichen ErdOle des 
Bakutypus scheinen in der Mitte zu stehen. And.ererseits ist die Los
lichkeit der niederen Fraktionen stets groBer als die der hoheren, und 
der U nterschied in der Loslichkeit verschiedener ErdOle wird beim 
trbergang zu hoheren Destillaten immer groBer. Alle diese Verhaltnisse 
lassen sich z. B. durch folgende von Chercheffsky fiir gleich schwere 
Fraktionen verschiedener Erdole zusammengestellte Tabelle gut illu-
strieren. Laslichkeits- Kritische La- Triibungs-Spez. Gew. Herkunft des der SiedetO index nach sungstO in temp.inEssig-

ErdOls Fraktion °C Riche u. Athyl- saure-
Halphen 2) alkohol 3) anhydrid I) 

°C "C 
Amerikanisohes { 0,780 191 93 50 78,5 
(wohl pennsyl- 0,800 227 117 68,5 91 

vanisohes) 0,820 266 154 87 104,5 
{ 0,780 158,5 75 36 66 

RUBsisches . . . 0,800 182 85 47,5 72 
0,820 219,5 91 60 79,5 

{ 0,780 153 73 bei gew. TO 53 klar 
Rumanisches. _ 0,800 179 79,5 30 57 

0,820 207,5 90,5 42 63,5 
{ 0,780 166 74 31 60 

Galizisches . . . 0,800 202 94 53 75,5 
0,820 242 125,5 72,5 89,5 

1) Die niederen Erdalfraktionen scheinen iibrigens in Wasser nicht ganz so 
schwer laslich zu sein: fiir Ligroin vom spez. Gewioht 0,6646 fand Herz (Be
richte 1898, 2669) eine Lasliohkeit von 0,227 g in 100 g Wasser. 

2) Zahl der Kubikzentimeter eines Gemisohes gleicher Volumina von Chloro
form und Athylalkohol (93°), die zur Auflasung von 100 ccm Destillat natig sind. 

3) Temperatur, bei der ein Gemisch gleioher Volumina von Destillat und 
96,5-gradigem Athylalkohol, naohdem es durch Erhitzen im zugesohmolzenen 
Rohr klar gemacht wurde, sich beim Abkiihlen wieder triibt. 

4) Temperatur, bei der ein bis zum Klarwerden in offenem Rohr erhitztes 
Gemisch gleioher Volumina von Destillat und Essigsaureanhydrid sich beim Ab
kiihlen wieder triibt. 
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Auf Grund der Loslichkeit einzelner Fraktionen in verschiedenen 
Losungsmitteln liiBt sich daher oft die Charakterisierung eines ErdOls 
nnd Feststellung seines Ursprnngs, sowie die Unterscheidung von Braun
und SteinkohlenteerOlen und dergleichen ausfiihren 1). 

Das Losungsvermogen der ErdOle und ErdOlprodukte fiir andere 
Fliissigkeiten ist, wie auch von vornherein zu erwarten, um so kleiner, 
je weniger die Ole ihrerseits in den betreffenden Fliissigkeiten sich lOsen 
lassen. Immerhin ist selbst Wasser in MineralOlen nicht ganz unloslich; 
und ist die LosIichkeit von Wasser in ErdOlprodukten nur sehr gering, 
so kann sie doch in einigen Spezialfiillen, niimlich fiir sog. Transfor
matorenOle, praktisch von groBer Bedeutung sein, da schon Spuren 
von Feuchtigkeit geniigen, um die sog. Durchschlagsfestigkeit eines 
Oles gegen elektrische Spannungen ganz bedeutend herabzudriicken. 
Mit der Temperatur nimmt diese Loslichkeit zu 2), so daB ein 01, das 
im warmen Zustande ganz durchsichtig und blank aussieht, sich beim 
Abkiihlen durch Ausscheidung von Wasser triiben kann 3). Trotz ihres 
geringen Losungsvermogens fiir Wasser sind MineralOle, be!londers im 
warmen Zustande, sehr hygroskopisch; ein warmes, gut entwiissertes 
01 wird beirn Stehenlassen an feuchter Luft beim Abkiihlen fast immer 
triibe; es nimmt niimlich aus der Luft etwas Feuchtigkeit auf und 
scheidet sie beim Abkiihlen wieder aus. Es ist wahrscheinlich, daB 
das Losungsvermogen der Ole fiir Wasser und ihre Hygroskopizitiit 
mit dem Gehalt an unausgewaschen gebliebenen Seifen steigt. 

In der Reihe verschiedener Fraktionen eines und desselben Erd
ols scheint das Losungsvermogen fiir Wasser, Alkohol und dergleichen 
von niederen zu den hoheren zu fallen; so hat Herz (I. c.) gefunden, 
daB I Liter Ligroin yom spez. Gewicht 0,6646 bei 22° 3,35 ccm(1) 
Wasser auflost, wiihrend die Loslichkeit von Wasser im Kerosin nach 
Groschuff (Zeitschr. f. Elektrochem. 1911, 348) bei 18° nur 0,005%, 
im Paraffinol (spez. Gewicht 0,88) - nur 0,003 % betriigt. Interessant 
ist es, daB nach Groschuff die Loslichkeit von Wasser im Transfor
matorol etwa 3-5mal groBer ist als im Kerosin; wodurch dieser Unter
schied bedingt wird, ist nicht aufgekliirt worden; moglicherweise -
durch die Harzstoffe, welche, wenn auch in kleiner Proportion, selbst 
in gut gereinigten TransformatorOlen enthalten sind, in gut gereinigtem 
Kerosin aber ganz fehlen. 

Ganz bedeutend ist das Losungsvermogen der ErdOle und ihrer 
Derivate fiir manche Gase, in erster Linie natiirlich fiir gasfOrmige 

1) tJber die Loslichkeit von Erdolprodukten in Methylsulfat S. Valenta: 
Chemiker-Zeit. 1906, 571 und Graefe: Chem. Rev. 1907, 112. Schwer lOslich, 
im Gegensatz zu den aromatischen und ungesattigten, sind Naphthene, und 
noch mehr die Grenzkohlenwasserstoffe, auch in Anilin (vgl. z. B. Chavanne 
u. Simon: C. R. CLXVIII 1111), Phenol, Eisessig usw. 

2) Nach Groschuff bei Erhohung der to von 18° bis 94° auf das 20-
fache; nach Clifford (Chemiker-Zeit. 1922, 1154) losen 100 g Benzin bei 25° 
- 0,0110 g, bei 37°,5 - 0,0175 g Wasser auf. 

8) Die Triibung beim Abkiihlen eines Mineralols kann auch durch Ausschei
dung von Paraffin oder unausgewaschenen Seifen stammen; Wasser scheidet sich 
aber in mikroskopischen runden Tropfchen, Paraffin und Seifen in Flocken aua. 
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Kohlenwasserstoffe. Frisches Erdol, so wie es aus der Erdtiefe kommt, 
enthiUt fast immer Gase in sich gelost, und mit sogenannten Erdol
fontanen stromen gewohnlich auch gewaltige Mengen Gas mit. Aus 
1 Liter leichten Erd6les von Tegemsee hat z. B. Kraemer l ) durch 
langeres Kochen am RiickfluBkiihler etwa 5 Liter Gase der Methan
reihe ausgeschieden. Aus pennsylvanischen Erd6len hat Ron al d 2) ziem
Hch bedeutende Mengen .Athan, Propan und Butan gewonnen. Mar
k ownik 0 W und 0 g lob lin 8) haben das Losungsvermogen von ver
schiedenen Destillaten des kaukasischen Erdoles fiir das gasformige 
Isobutylen untersucht und gefunden, daB sowohl Kerosin, wie auch 
hoher siedende Fraktionen (z. B. Maschinenol vom spez. Gewicht 0,906) 
ungefahr das 220fache ihres Volumens von diesem Gas bei gewohn
Hcher Temperatur absorbieren 4). Die Ausscheidung des ge16sten Gases 
durch Erwarmung geschieht zuerst ganz leicht, wird aber zum 8chiuB 
stark verlangsamt, und die letzten Reste Butylen in den Versuchen 
von Markownikow und Ogloblin konnten erst durch Erhitzen des 
Oles bis 280 0 verjagt werden. Niedrigere Kohlenwasserstoffe als Butylen 
lassen sich natiirlich in Erd6len in kleinerem Umfange losen 5) und 
mit groBerer Leichtigkeit durch Erwarmen wieder austreiben. 

Das Erdol hat eine gewisse Losungsfahigkeit auch fiir anorganische 
Gase. Quantitative Bestimmungen dariiber fiir russisches Kerosin haben 
Gniewosz und Walfisz 6) ausgefiihrt und folgende Werte gefunden: 
Absorptionskoeffizient bei 20° 10° Wasser bei 20° 

R 0,0582 0,0652 0,0193 
N 0,117 0,135 0,0140 
o 0,202 0,229 0,0284 
N.O 2,11 2,49 0,670 
CO. 1,17 1,31 0,901 
CO 0,123 0,134 0,0231 

Ganz merkwiirdig ist der Umstand, daB alle diese Gase, selbst 
Kohlensaure, im Kerosin leichter - und zum Teil sogar um ein Viel
faches leichter - loslich sind als im Wasser 7); da es sich hier um ge
reinigtes, d. h. von ungesattigten Verbindungen weitgehend befreites 
Kerosin handelt, so ist die Bildung von Additionsverbindungen mit den 
Gasen ausgeschlossen, und man hat es wohl mit einfacher Absorption 
zu tun. Eine sehr hohe Losungsfahigkeit zeigen Mineral6le auch gegen
iiber dem 8chwefeldioxyd; gewisse schwere Mineral6le nehmen in sich, 
nach Guiselin (Mat. Grasses. 1913, 3144) bis 25 % 802 von ihrem 

1) Gewerbefl. 1885, 278. 2) Journ. of the Americ. chem. soc. [2J 3, 58. 
3) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1883. 
') Dagegen nimmt das Losungsvermogen der Destillate fiir CR. mit ihrem 

Mol-Gewicht ab: 1 g Petrolii.ther lost bei 20° und 1 Atm. Druck 1,34 ccm CR, 
auf, Benzinfraktion 65-100°: 0,84 ccm, Fraktion 100-150°: 0,66 ccm; Kerosin: 
0,56; Paraffinol: 0,44 ccm (F. Fischer u. Zerbe: Brennstoffchemie 1923, 17). 

6) Russisches Kerosin lost in sich bei 10° C nur 0,144 Vol. CR. und 0,164 Vol. 
CiR., bei 20° 0,131 Vol. CR., bzw. 0,142 Vol. C.R. auf; merkwiirdigerweise er
weist sich somit die Loslichkeit von Athylen im Kerosin kleiner als im Wasser, 
da dieaes bei 20° 0,149 Vol. C.R. in sich aufnehmen kann (Gniewosz und 
Walfisz). 6) Zeitschr. f. physikal. Chem. 1889, 70. 

7) Ahnlichea hat auch J 0 at fiir einzeIne Kohlenwasserstoffe konstatiert. 
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eigenen Gewicht auf, also etwa 10mal mehr als Wasser! Ziemlich leicht 
16slich in Minera161en sind auch Chlorwasserstoff (Rostomian: Neft. 
Djelo 1910, N.23) und Ammoniak. Unter Lichteinwirkung steigt die 
Aufnahmefahigkeit der Mineral61e fiir anorganische Gase noch mehr, 
wie es Ostrej ko an Rohi:ilen und verschiedenen Erdi:ildestillaten be
obachtet hat (s. 0.); in diesem Fane hat man es aber wahrscheinlich 
auch mit chemischer Wirkung zu tun, was schon daraus hervorgeht, 
daB die Absorptionsfahigkeit eines Destillates fiir Sauerstoff, Stickstoff 
und derglelchen, nach der Reinigung des Destillates mit Schwefelsaure, 
d. h. nach Ausscheidung von ungesattigten, zur Addition befahigten 
Verbindungen, abnimmt. Ganz merkwiirdig sind die von Charitsch
kow 1) untersuchten L6slichkeitsverhaltnisse von Ammoniak in Kerosin. 
1 Volumen gereinigten und sorgfaltig neutralisierten Kerosins absor
bierte bei 22° C 0,4982 Volumen NH3, bei 0 0 dagegen nur 0,4162; 
eine mit einem bei 22 0 mit NH3 gesattigten Kerosin gefiillte und 
fest zugekorkte Flasche wurde daher in einer Eismischung infolge Am
moniakgasentwicklung zur Explosion gebracht. Bei 105 0 li:iste das 
Kerosin noch 0,208 V olumen NH3 in sich auf. 

Sehr interessant ist auch die verhaltnismaBig groBe Aufnahmefahig
keit der Erdi:ile und Erd61produkte fiir sog. Emanationen der radio
aktiven Elemente; nach Versuchen von Himstedt unCI- Klaus 2) wird 
die Emanation des Thoriums durch Kerosin etwa 5 mal, die des Ra
diums 20 mal mehr absorbiert als durch Wasser; infolgedessen ist an 
verschiedenen frischen Rohi:ilen eirie starke Radioaktivitat nachgewiesen 
worden 3). 

Die Erdi:ile und Erd61destillf1te, besonders diejenigen, die an aro
matischen Kohlenwasserstoffen reich sind, sind gute Li:isungsmittel fiir 
die meisten Fette und Ole und lassen sich mit vielen Olen sogar in 
jeder Proportion mischen. Die Li:islichkeit nimmt aber mit wachsen
dem Gehalt der pflanzlichen Ole an Oxysauren ab; stark oxydierte 
(sog. "geblasene") Riibi:ile, Sonnenblumeni:ile und dergleichen sind daher 
in Mineral61en viel schwerer 16slich, als urspriingliche, von Oxysauren 
freie Ole; noch schwerer 16slich ist das Rizinusi:il, welches bekanntlich 
wesentlich aus dem Glyzerid der hydroxylhaltigen Rizinolsaure besteht. 
Ziemlich gut ist auch das L6sungsvermi:igen der Minera16le fiir Schwefel, 
Jod, viele Harze usw.; merkwiirdig ist die Li:islichkeit in den hoch
siedenden Erd6lfraktionen des sonst in den meisten organischen Li:i
sungsmitteln schwer 16slichen Indigo. 

Das L6sungsverm6gen der E:r;di:ile fiir Metalloxyde wurde von Engler 
und Kneis 4 ) untersucht. Bei gew6hnlicher Temperatur erwies sich 
dieses Vermi:igen als sehr schwach: in einer flachen Schale, mit zer
kleinerten Metallen (Blei, Kupfer, Zink, Zinn und Magnesium) zusam
mengemischt und der Luft ausgesetzt, hat das amerikanische Erdi:il 
nach 1 Monat keine nachweisbaren Mengen, nach 4 Monaten nur Spuren 

') Trudi Bakuer Techn. Ges. 1893, Nr. 5. 
3) Himstedt, 1. c.; Hurmuzescu: 

Burton: Physik. Zeitschr. 1904, 511. 

2) Physik. Zeitschr. 5,210; 6,820. 
Chern. Zentralb1. 1908, 1, 1852; 

4) Dinglers Journ. 263, 193. 
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von Blei und Kupfer gelost; groBer war das Losungsvermogen der 
hoheren Fraktionen desselben Erd61s: wahrend die bis 230° siedende 
Fraktion unter diesen Umstanden nach 4 Monaten noch keine be
stimmbaren Mengen Metall in sich aufnahm, lOste die 230 bis 300° 
Fraktion 0,0026 %, und der iiber 300° gebliebene Rest sogar 0,0244 % 
Blei. Beim Erwarmen wird der Angriff der Metalle durch Erd61 und 
besonders durch seine hoheren Fraktionen bedeutend starker; nach 
14tagigem Durchleiten von Luft bei 130 bis 150° hat die iiber 300° 
siedende Fraktion 6,493 % Blei als Oxyd und 0,324 % metallisches 
Blei aufgelOst. Bei weiterem Erhitzen wachst das Losungsvermogen 
des Oles noch weiter, erreicht aber dann merkwiirdigerweise ein Maxi
mum und ist z. B. bei 300° etwa 4 mal schwacher als bei 200°. Engler 
ist geneigt diese Erscheinung durch Zwischenbildung von Ozon zu er
klaren, das bei Temperaturen iiber 200 ° zu schnell zerfallt. 

In den Versuchen von Engler und Kneis geschah die Auflosung 
von Blei nicht direkt durch das urspriingliche Erdol oder seine De
stillate, sondern durch Zwischenwirkung von Luft, die einerseits das 
Metall zu Oxyd, andererseits einen Teil der Erd61kohlenwasserstoffe 
zu Sauren oxydierte. Ob die Erd61kohlenwasserstoffe auch an und fiir 
sich befahigt sind, Metalle und Metalloxyde in sich zu lOs en, erscheint 
sehr zweifelhaft; wie Markownikow bemerkt, lassen sich die durch 
langeres Koch~n mit metallischem Natrium entoxydierten Erd61destil
late durch Eisen- oder Kupferoxyd nicht mehr farben. Derselbe Autor 
fand, daB auch Schwefelblei in Erdolprodukten Wslich ist. Auf dem 
Losungsvermogen der Erd61destillate fiir Metalloxyde beruht iibrigens 
die bekannte Verwendung von Kerosin und sog. Putz61 als Rost
reinigungsmittel. 

In gewissen Fallen konnen aber auch Metalle selbst (~lso nicht 
als Oxyde) in MineralOlen in Losung gehen - allerdings nur in kol
loide Losung. Solche sind z. B. von mir durch Schiitteln von Bleischrot 
mit Mineral61en erhalten worden. Sie bilden.sich auch bei langem Auf
bewahren von nicht neutralisierten Destillaten in verbleiten oder ver
zinnten GefaBen; so habe ich in einem Kerosindestillat, welches lange 
Zeit in einem mit Blei-Zinnlegierung iiberzogenem GefaB gestanden hat, 
0,00588 % dieser Metalle gefunden. DaB Blei und Zinn hier wirklich 
in metallischem Zustande kolloid gelost und nicht in Form von N aph
thenseifen enthalten waren, konnte sowohl aus der sehr dunklen Farbe 
des Destillats gefolgert werden (die N aphthenseifen von Blei und Zinn 
in der angegebenen Konzentration verandern nicht die Farbe des Ke
rosins), wie auch besonders daraus, daB beim Schiitteln des Destillats 
mit verdiinnten wasserigen Saure- oder Alkalilosungen die gelosten Me
talle koagulierten und sich in Form von schmutzigbraunen Hautchen 
an der Grenzfiii.che Wasser-Kerosin ausschied. Der Ubergang der Metalle 
in Losung war hier durch den Gehalt des Kerosin an Naphthensauren 
verursacht; gleichzeitig mit der Auflosung des Bleies durch diese Sauren 
fand wahrscheinlich auch ein AbreiBen der benachbarten Metallteilchen 
als solcher statt. 

Sehr interessant und praktisch von groBer Bedeutung ist auch die 
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Tatsache, daB Schwermetalloxyde in schwefelreichen ErdOlen und DestiI
laten ziemlich gut lOslich sind, worauf sich zum Teil das bekannte 
Entschwefelungsverfahren von Frasch griindet; in solchen Destillaten, 
falls sie weder freien Schwefel, noch Schwefelwasserstoff enthalten, lOst 
sich Bleioxyd mit hellgelber Farbe auf, Kupferoxyd - mit blauroter, 
Silberoxyd - mit brauner usw. (Frash: Journ. eng. indo Chem. 1912, 
135). Es bilden sich hier hochstwahrscheinlich Doppelverbindungen 
von Metalloxyden mit Schwefelverbindungen. 

C. Kurze Charakteristik der wichtigsten ErdOle. 
Das Erdol gehort zu den verbreitetsten Mineralien der Erdkugel. 

Es ist kaum ein Land zu nennen, wo man es nicht - wenn auch nur in 
kleineren Mengen - aufgefunden hatte. Es gibt aber auch sicher kein 
anderes' Mineral, das, je nach der Herkunft, so verschieden in seiner 
Zusammensetzung und seinen Eigenschaften ware, wie das Erdal. 
Diese Mannigfaltigkeit der Erdale erklart es, warum aIle Versuche, sie 
in ein System zu klassifizieren, bisher erfolglos geblieben sind. Ich 
werde daher auf die Wiedergabe dieser Versuche verzichten und mich mit 
ganz kurzer Charakteristik der einzelnen wichtigsten RohOle begniigen. 

1. Europa. 
Ru6land 1). Die ErdOlproduktion von RuBland nimmt bekanntlich 

in Europa die erste, in der ganzen Welt die zweite Stelle ein. Das 
wichtigste russische Erdalgebiet ist dasjenige von Baku, dem dann 
dasjenige von Grosny folgt. In letzter Zeit sind noch viele andere 
erdalfiihrende Gebiete entdeckt und zum Teil schon industriell er
schlossen worden, wie dasjenige von Maikop, Emba, Uchta usw. 

In Baku 2) selbst kann man drei ziemlich verschiedene Erdal£elder 
unterscheiden: Balachany, Bibi-Eybat und Ssurachani. Das Erdal von 
Balachany, das als Rohmaterial zur Erzeugung verschiedener Pro
dukte, speziell der Schmierale, in erster Linie in Betracht kommt, laBt 
sich durch folgende Eigenschaften charakterisieren. Das spezifische 
Gewicht schwankt gewahnlich zwischen 0,86 bis 0,88; die Viskositat 
bei 200 zwischen 2 bis 4 EO. Der Gehalt an Schwefel und Stickstoff 
ist minimal, an Sauerstoff sehr klein (Sauregrad etwa 0,1 % S03); Paraf
fingehalt etwa 0,5 %, "Harz"gehalt etwa 10 bis 12 % 3), KoksbiIdung 
etwa 1,5 %. Die niedrigsten Benzinfraktionen bestehen hauptsachlich 
aus Grenzkohlenwasserstoffen und Naphthenen, die schwereren Benzine 

I} Zusammenfassende Arbeiten iiber russische Erdole: Engler: Das Erdol 
von Baku; Charitschkow: Russische Erdolfundorte. 

2} Uber verschiedene Rohole des Bakudistrikts vergleiche besonders Wi s c he
trowski: Neft. Djelo 1917. 

3} Unter "Harz"gehalt eines Mineraloles versteht man in RuBland den Ge
halt an Stoffen, die bei der Behandlung des mit doppeltem Volumen Benzin 
verdiinnten DIes mit 20 Vol. % konzentrierter Schwefelsaure (spez. Gewicht 1,84) 
von dieser aufgenommen werden. 
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und Leuchtoliraktionen vorzugsweise aus Naphthenen; auch verschie
dene aromatische Kohlenwasserstoffe fehlen nicht. Bei der Destillation 
ergibt das ErdOl von Balachany durchschnittlich: 3 bis 4 % Roh
benzin (aus dem aber bei der Rektifikation nur etwa 10% leichten 
Benzins - spez. Gewicht etwa 0,715 - gewonnen werden), bis 35% 
Kerosin spez. Gewicht etwa 0,825 und etwa 62 % Riickstande ("Masut") 
vom spez. Gewicht etwa 0,912, Eso = 8,5 bis 10, Flammpunkt nach 
M.-P. 150 bis 170°, ,,Harz"gehalt 20 bis 25%. Bei weiterer Destillation 
gibt dieser Masut: 

etwa 25 % Zwisohenole (Solarole) vom spez. Gewioht 0,86-0,89 
" 7,5" SpindelOl vom spez. Gewioht 0,89-0,90; Eso = 2-3; 

Temp. (offen) etwa 1800 

" 24 " Masohinenol., 0,905-0,912; E.o = 6,5-7; 

" 1,5" ZylinderOl 
" 

Temp. (offen) etwa 210° 
0,912-0,920; E loo = etwa2; 

Temp. (offen) etwa 230° 
" 40 " Olgoudron 0,935-0,945; E loo ~ 8-10; 

(Riiokstand) Temp. (offen) etwa 280°. 

Das RohOi von Bibi-Eybat unterscheidet sich von demjenigen 
von Balachany hauptsachlich dadurch, daB seine niedrig siedenden 
Fraktionen reicher an Grenzkohienwasserstoffen und daher spezifisch 
leichter, der Masut und die Schmierolfraktionen dagegen viel schwerer 
und viskoser sind als die entsprechenden Balachanyschen Produkte; 
auch ist der Gehalt an schwefelsaurelOslichen Bestandteilen ("Harz") 
bedeutend groBer (22 -24 %); der Masut aus Bibi-Eybater RohOi (so
genannter "schwarzer" Masut - im Gegensatz zu dem dunkeigriinen 
Balachanyschen) hat folgende Eigenschaften: spezifisches Gewicht etwa 
0,930; Eso = etwa 20, Flammpunkt nach M.-P. etwa 160°, "Harz"
gehalt 50 bis 60%. Die SchmierOldestillate aus dem Bibi-Eybater RohOl 
besitzen, bei gieichen Flammpunkten mit entsprechenden Destillaten 
von Balachany, bedeutend hohere spezifische Gewichte und Viskosi
taten, sowie gr6Beren Harzgehalt; der letztere Umstand hat zur Folge, 
daB Bibi-Eybatsche SchmierOldestiliate bei der Raffination mehr Schwefel
saure verbrauchen, bei Neutralisation leicht emulgieren und gr6Bere 
Verluste ergeben. Andererseits bewirken die Harzstoffe, daB sowohl 
Destillate, wie auch Riickstande des Bibi-Eybater ErdOls, trotz ihres 
h6heren Paraffingehalts, bei niedrigerer Temperatur als die entsprechen
den Produkte von Balachany-RohOl erstarren. 

Das dritte charakteristische RohOl des Bakudistriks - das von Ssu
rachany - ist das leichteste von allen. In friiheren Jahren, als die 
ErdOlgewinnung nur aus den oberflachlichsten Schichten geschah, wurde 
hier ein nahezu farbloses RohOl zutage gef6rdert, welches ein spez. 
Gew. 0,77 bis 0,78 besaB und nahezu vollstandig bis 170° destillierte. 
Mit der Vertiefung der Bohrung kamen immer schwerere und dunk
lere ErdOle zutage: gelbes mit spez. Gew. 0,80 bis 0,81; hellrotes 
mit spez. Gew. 0,82 bis 0,83 usw. Gegenwartig zeigt die Hauptmasse 
des in Ssurachany gewonnenen RohOls ein spezifisches Gewicht von 
0,85 bis 0,86 und zeichnet sich von den iibrigen Bakuer ErdOlen durch 
relativ hohen Paraffingehalt (bis 2,5 %) und kleinen Gehalt an Harz-
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stoffen (mit Schwefelsaure bestimmt - 6 bis 8 %). Zu vermerken ist 
.auch das niedrige spezifische Gewicht der Kerosinfraktion (0,805 
bis 0,810, gegeniiber 0,825 aus ErdOlen von Balachany und Bibi· 
Eybat). 

Wahrend die drei wichtigsten ErOlarten von Baku zu den leichten 
oder mittelschweren gehoren, finden sich nicht weit von diesem Ge
biete (in Binagady, auf der Insel Swjatoj usw.) auch sehr schwere 
RohOle mit spezifischem Gewicht bis 0,930 und mit sehr hohem "Harz"
gehalt. 

Auf dem Erdolgebiet von Grosny lassen sich zwei Felder unter· 
scheiden. Das RoMI des einen hat das spez. Gew. 0,870 bis 0,880 
und steht in vielen Beziehungen dem RoMI von Bibi-Eybat nahe; es 
zeichnet sich durch groBen Gehalt an Benzinfraktionen (7 bis 10 % 
bis 100 0 siedender Destillate mit spezifischem Gewicht unter 0,700) und 
durch sehr hohes spezifisches Gewicht, Viskositat und groBen "Harz"
gehalt des Masuts (spez. Gew. 0,940 bis 0,950; E50 = 20,5; 62 % "Harz"
gehalt); auch sind die daraus zu gewinnenden SchmierOle bedeutend 
schwerer und viskoser, dabei auch reicher an ungesattigten, durch 
SO",H2 absorbierbaren Stoffe als die entsprechenden Balachanyschen 
Destillate. Der Schwefelgehalt ist, obwohl nicht sehr hoch (etwa 0,12%), 
doch bedeutend groBer als in den RohOlen von Baku, weshalb auch die 
Benzin- und Kerosindestillate einen sehr unangenehmen Geruch haben 
und sich verhaltniBmaBig schwer raffinieren lassen. Trotz ihres be
deutend hoheren Gehalts an aromatischen Kohlenwasserstoffen, zeigen 
die Benzine aus Grosny-RohOl kleinere spezifische Gewichte als die 
entsprechenden von Baku von gleichen Siedegrenzen; dieses weist auf 
'einen hoheren Gehalt an Grenzkohlenwasserstoffen, wahrend in den 
Destillaten von Baku Naphthene vorherrschen. 

Das zweite, sog. neue Erdolfeld von Grosny gibt ein RohOl von 
niedrigerem spezifischen Gewicht (0,840 bis 0,860), das sich von allen 
iibrigen russischen ErdOlen durch seinen groBen Paraffingehalt (4 bis 
5 und sogar 6,5 % Hartparaffin) unterscheidet. 

Das Erdol von Maikop ist interessant durch seinen hohen Ge· 
halt an aromatischen Kohlenwasserstoffen; aus seiner zwischen 130 bis 
1400 siedenden Fraktion hat Herr (Bakuer Trudi 1911, N.5) etwa 
15 % Dinitroxylol ausgeschieden. 

Die ErdOle des Gebietes Em ba (Ural) sind hauptsachlich durch 
die Eigenschaften ihrer Schmierolfraktionen von Interesse; diese Frak
tionen besitzen, bei gleichen Viskositaten, viel kleinere spezifische Ge
wichte und hohere Flammpunkte als die entsprechenden Ole von 
Baku; sie kommen daher den pennsylvanischen Olen viel naher, zeich
nen sich aber von diesen durch kleineren Paraffingehalt und dement· 
sprechend niedrigeren Stockpunkt aus. Dasselbe ist auch von den 
Riickstanden dieser ErdOle zu sagen. 

Das ErdOl der Insel Tscheleken ist interessant durch seinen 
ziemlich hohen (4 bis 5%) Paraffingehalt; seine Kerosinfraktion zeichnet 
sich (wie auch das Kerosin aus dem paraffinreichen RohOl von Grosny) 
durch ihr niedriges spezifisches Gewicht (0,800 bis 0,805) aus. 

Gurwitsch, Erd61verarbeitung, 2. Auf!. 12 
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Rumanien 1). Die rumanischen ErdOle lassen sich in zwei Haupt
klassen einteilen: paraffinreichen und paraffinarmen. Die ersteren (Roh
Ole von Policiori, Glodeni, ein Teil von Campina) haben spezi
fische Gewichte unter 0,860, Viskositat E20 = 1,1 bis 1,8, bestehen in 
ihren niedrigeren Fraktionen zu gleichen Teilen aus Grenzkohlen
wasserstoffen und Naphthenen und enthalten bis 6 % Hartparaffin; 
der Benzingehalt ist relativ nicht groB; der Gehalt an Kerosin be
tragt dagegen 40 bis 50%. Die RoMle der zweiten Gruppe (ein Teil 
von Campina, Bustenari, Moreni) haben ein h6heres spezifisches 
Gewicht (0,860 bis 0,880), Viskositat E20 = 1,5 bis 2, enthalten aber 
wenig Paraffin; die niederen Fraktionen bestehen vorzugsweise aus 
Naphthenen und sind, wie auch die h6heren, sehr reich an aromatischen 
und ungesattigten Kohlenwasserstoffen; die Kerosine aus den RohOlen 
dieser Gruppe haben daher ein viel h6heres spezifisches Gewicht (0,840 
bis 0,860) als die aus den RohOlen der ersten (unter 0,820) und lassen 
sich schwer raffinieren; die Ausbeuten an Kerosindestillat betragen etwa 
30 bis 35 %. Interessant ist es, daB diese RohOle, obwohl sie schwerer 
als die der ersten Gruppe sind, bedeutend mehr der leichten Benzin
fraktionen enthalten; nach Versuchen von Edeleanu betragt der Ge
halt an den bis 150 0 siedenden Fraktionen in den paraffinfreien Roh
Olen 23 bis 26 %, wahrend in den Olen der paraffinhaltigen Gruppe 
nur 15 bis 17 %, und nur bei dem ganz leichten paraffinhaltigen Roh61 
von Parjol-Campina (spez. Gew. 0,7965) 35% gefunden wurden. Ver
schiedene Roh61e der paraffinfreien Gruppe eignen sich auch zur Her
stellung von Schmier61en; aus den Riickstanden des BustenariOles soll 
man 30 bis 50% Maschinen61e und 10 bis 15% Zylinder61e gewinnen 
k6nnen, die von den russischen sich durch ihr hohes spezifisches Gewicht 
unterscheiden. 

GaUzien 2). Auch hier, wie in Rumanien, kann man die verschie
denen RohOle in zwei Hauptgruppen - die paraffinreichen (Boryslaw
Tustanowice) und paraffinarmen (Krosno-Schodnica) - einteilen_ 
Die letzteren unterscheiden sich von den entsprechenden rumanischen 
durch einen kleineren Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen; da
gegen findet sich auch hier die Erscheinung wieder, daB die leichteren 
paraffinhaltigen Roh61e im allgemeinen benzinarmer sind als die etwas 
schwereren paraffinfreien. Das wichtigste galizische RohOl - das von 
Boryslaw - enthalt 5 bis 6 % Benzin, 40 bis 45 % Kerosin und 8 bis 
9 % Paraffin. Die Benzin- und Kerosinfraktionen des Boryslawer Roh61s 
enthalten sowohl Naphthene, wie auch viel Grenzkohlenwasserstoffe und 
stehen etwa in der Mitte zwischen den entsprechenden pennsylvanischen 
und kaukasischen. 

1) Edeleanu: Monit. Petro 1908, Nr. 21 bis 23: Edeleanu und Filiti: 
Bull. de la soc. de Paris 1900, 382; Aisinman: Petroleum 3,565; Scheller: 
ib. 8,731. 

2) Lenartowisz: AUg. Chem.-Techn. Zeitschr. 1908, 131 und 1908, 55; 
Nawratil: Dinglers Journ. 246, 338,423; Zaloziecki und Hausmann, Naph
tha 1907, 290. 
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Deutschland I}. Das schwere (0,940 und dariiber) RoMl von Han
nover (Wietze, Olheim) ist reich an Asphaltstoffen und Schmier
Olen; die niederen Fraktionen enthalten viel Naphthene; die Ole sind 
frei von Stickstoff und sehr arm an Schwefel. Das RohOl von Pechel
bronn (ElsaB) hat das spezifische Gewicht um 0,88 herum, enthiilt bis 
4% Paraffin, ist schwefelhaltig (bis 0,67% S). 

2. Amerika. 
N.-Am.-Ver.-Staaten 2). In der WelterdOlproduktion nehmen be

kanntlich die Ver. Staate~ die erste Stelle ein. Auf dem kolossalen 
Gebiete dieses Landes sind so zahlreiche Erdolfelder gefunden worden, 
daB es hier unmoglich ware, die einzelnen RohOle auch nur kurz zu 
besprechen. In groBen Ziigen kann man sie aber in folgende vier Klassen 
gruppieren. 

I. Appalachisches Gebiet (Pensylvanien, West-Virginia, 
East-Ohio, East-Kentucky). Die ErdOle dieses Gebietes sind die
jenigen, die man oft kurzweg als "amerikanische" bezeichnet. Es sind 
wohl die wertvollsten der bisher iiberhaupt bekannten Erdole, da sie 
in ihren niederen Fraktionen zum weitgroBten Teil aus Grenzkohlen
wasserstoffen bestehen, nahezu schwefel- und stickstofffrei, an Asphalt
und Harzstoffen sehr arm sind und, neben ein paar Prozent Paraffin, 
auch wertvolle Schmier-, besonders ZylinderOle enthalten. Das spezi
fische Gewicht dieser ErdOle liegt meist um 0,80 bis 0,82 (es finden 
sich aber auch solche mit 0,77); bei der Destillation (ohne Zersetzung) 
ergeben sie etwa 20% Rohbenzin (bis 150°) und etwa 45% Kel"osin 
(150 bis 320°); die Riickstande haben dann das spezifische Gewicht etwa 
0,920 und geben bei der weiteren Verarbeitung ctwa 12% (auf das 
RoMl gerechnet) Schmierole. 

II. Ohio-Indiana. Diese RohOle sind etwas schwerer (das spez. 
Gew. 0,82 bis 0,85) und enthalten mehr N aphthene als die Ole der 
ersten Gruppe. Besonders charakteristisch fiir sie ist aber ein ziem
lich hoher Schwefelgehalt (0,35 bis 1,1 %), der ihre Verarbeitung lange 
Zeit, bis Frash mit seinem Entschwefelungsverfahren (s. w.) hervor
getreten war, auBerordentlich erschwerte. 

m. Texas-Louisiana. Die Rohole dieser Gruppe haben meist das 
speziflsche Gewicht iiber 0,910 bis 0,920 und hoher. Grenzkohlenwasser
stoffe scheinen darin nicht enthalten zu sein; neben Naphthenen be
stehen diese Ole hauptsachlich aus wasserstoffarmeren Kohlenwasser
stoffen. Der Schwefelgehalt betragt bis 2% und dariiber. 

IV. Kalifornien. Die kalifornischen RohOle gehoren zum Teil zu 
den mittelschweren, zum Teil zu den ganz schweren (spez. Gew. bis 
0,985). Sie enthalten keine Grenzkohlenwasserstoffe, sind reich an 
Naphthenen, aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen, so-

l) Kraemer: Verh. Gewerbefl. 1885,288; Engler: ibid. 1887,637; Krae
mer und Boettcher: Berichte 1887, 599, Graefe: Petroleum. 2,278; Ahrens 
und Riemer: Zeitschr. f. angew. Chem. 1907, 1557. 

2) Eine zusammenfassende Arbeit iiber die amerikanischen Rohole: Ri
chardson: J. Frankl. Inst. 1906, 2, 57 und 81. 

12* 
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wie Asphaltstoffen. Die meisten enthalten viel Schwefel und - was 
fiir diese Gruppe besonders charakteristisch ist - viel (bis 2,4%) 
Stickstoff in Form von pyridin- und hydropyridinartigen Basen; auch 
phenolartige Verbindungen scheinen in diesen RohOlen in groBerer 
Menge enthalten zu sein. 

Mexiko. Die mexikanischen Rohole stehen den texasischen nahe, 
sind zum Teil noch schwerer (spez. Gew. bis 1,06!) und schwefelreicher 
(bis 4,6% S), enthalten auch viel ungesattigte kohlenstoffreiche Verbin
dungen und Asphaltstoffe, weshalb sie sich zur Herstellung von kiinst
lichem Asphalt besonders gut eignen. 

Kanada. Die Rohole von Kanada gehoren zu den mittelschweren 
(das spez. Gew. meist 0,84 bis 0,88), sind aber arm an Benzinfrak
tionen (etwa 2,75% bis 150°) und auch nicht sehr reich an Leucht
olen (etwa 25% von 150 bis 350°). Die niederen Fraktionen bestehen 
meist aus Naphthenen, aromatischen und ungesattigten Kohlenwasser
stoffen. Del' Schwefelgehalt betragt bis 1 %. 

3_ Asien. 
Sunda-Inseln 1). Die Rohole von Sumatra haben meist das spezi

fische Gewicht unter 0,800 und sind sehr reich an Benzin (bis 35%) und 
Kerosin (bis 75%); die N atur der Kohlenwasserstoffe ist noch nicht 
genauer untersucht worden. Einige Ole sind auch paraffinhaltig, andere 
wiederum enthalten sehr viel Asphalt- und Harzstoffe. 

Die Rohole von Borneo sind zum groBen Teil schwerer als die 
von Sumatra (etwa 0,860 bis 0,880) und zeichnen sich besonders durch 
ihren hohen Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen aus, weshalb 
die aus ihnen hergestellten Benzin und Kerosin auBerordentlich hohe 
spezifische Gewichte zeigen (Benzin bis 0,760, Kerosin 0,840 bis 0,850). 

Japan 2). Es lassen sich im ganzen zwei Typen japanischer Erd
ole unterscheiden: leichte Ole von Ojiya, Kara usw., mit spezifischem 
Gewicht unter 0,820, enthaltend bis 50% Benzinfraktionen; und schwere 
von Higashiyama (spez. Gew. etwa 0,900, gibt im GroBbetriebe 
10% Benzin, 30% Leuchtol, 15% Mittel- und 40% Schwerol), Nishi
yama usw. Die Rohoie der ersten Gruppe enthalten wenig oder gar 
keinen Stickstoff und Schwefel; die schwereren sind ziemlich schwefel
und stickstoffreich (bis 0,34% S und 1,32% N); auch sind die Jodzahl 
und der Gehalt an Asphaltstoffen in den schweren bedeutend groBer 
als in den leichten (z. B. 22,5% Asphalt und Jodzahl 9,9 im Rohol 
von Higashiyama gegeniiber 5% Asphalt und Jodzahl 1,5 in 01 von 
Kara). 

Mittelasien 3). Die RohOle von Tchimion (Fergana-Gebiet) ge
horen zu den mittelschweren (spez. Gew. meist 0,860 bis 0,880) und 
enthalten ziemlich viel leichten Benzin (bis 12 % bis 125° siedend) 
und Paraffin (etwa 4 % und mehr). Das Kerosin aus diesen RohOlen 

') Gurgenian: Petro Rev. 1904, 263, 283. 
2) Kobayashi: Petro Rev. 1909, 143 und 173. 
3) Andrejew: Petroleum 4,207; Ackermann: Chemiker·Zeit. 1910,440. 
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hat ein niedrigeres spezifisches Gewicht als das Bakusche, die Schmier
olfraktionen dagegen sind viel schwerer. Der Schwefelgehalt betragt 
bis 0,46%. Nahe zu diesen Roholen (ebenso benzin- und paraffinreich) 
steht dasjenige von der Insel Tscheleken (an der asiatischen Kiiste 
des Kaspischen Meeres). 

D. Anhang: Entstehnng des Erdols. 
Um keine andere Frage der ErdOlwissenschaft war und wird noch 

heute so viel gestritten, wie um die iiber den Ursprung und die Bil
dungsweise des ErdOls. Kein Wunder: handelt es sich ja hier um 
Vergangenheit, und wie in so mancher Frage geschichtlichen Charakters 
mussen statt Beweise - Indizien, statt Beobachtungen wirklichen Ge
schehens - nach Analogien zielende Versuche vorgeschoben werden; 
als Resultat wird eine durch subjektive Argumente gestiitzte Wahr
scheinlichkeit und nicht irgendwie allgemein giiltige GewiBheit gewonnen. 
Der am Kampfe verschiedener Meinungen direkt nicht Beteiligte wird 
dadurch am ehesten zu einem Eklektizismus getrieben und, allen vor
gebrachten Hypothesen gegeniiber mehr oder weniger skeptisch sich 
verhaltend, geneigt sein, fiir verschiedene FaIle verschiedene Erklarungs
versuche als moglich zuzugeben. 

Die Frage nach dem Ursprunge des ErdOls ist sowohl eine che
mische, wie geologische. Dem Chemiker faUt die Aufgabe zu, nach
zuweisen, welche chemischen Prozesse erdOlbildend seien, d. h. welche 
Stoffe und unter welchen Bedingungen Produkte vom Charakter der 
ErdOle liefern konnen. Der Geologe hat dann zu priifen, ob die vom 
Chemiker fiir seine Synthesen der Erdole benutzten Stoffe in ge
niigend groBen, den gewaltigen ErdOlvorraten entsprechenden Mengen 
in der Natur vorkommen und ob die vom Chemiker stipulierten 
Reaktionsbedingungen in der ihm bekannten Erdgeschichte auch tat
sachlich realisiert waren. Das letzte Wort in der ganzen Angelegen· 
heit kommt daher schlieBlich doch dem Geologen zu. Fiir uns Che
miker haben allerdings auch solche Synthesen der ErdOle Interesse 
und Wert, die vom geologischen Standpunkte verworfen werden miissen; 
und so will ich wenigstens die wichtigsten ErdOlsynthesen in unsere 
Betrachtungen einschlieBen, unabhangig davon, wieweit sie den wirk
lichen Ursprung des ErdOls erklaren. 

Je nach dem Ausgangsmaterial miissen zweierlei Arten von ErdOl
synthesen unterschieden werden: anorganische und organische, wobei 
unter organischem hier nur ein aus pflanzlichen oder tierischen Orga
nismen stammendes Material gemeint wird. 

Die anorganischen ErdOlsynthesen haben als ihren Ausgangspunkt 
die altbekannte Tats ache, daB beim Aufiosen von GuBeisen in Sauren 
neben Wasserstoff auch organische Gase entweichen, sowie fliissige, 
petrolartig riechende Kohlenwasserstoffe entstehen. Diese Reaktion ist 
besonders eingehend von Cloez untersucht worden, der bei der Be
handlung von GuBeisen mit verdiinnter Schwefelsaure betrachtliche 
Mengen gesattigter und ungesattigter fliissiger Kohlenwasserstoffe er-
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hielt; durch Abscheidung der Olefine mittels Brom, Reinigung des 
Restes mit konzentrierter Schwefelsaure und Fraktionierung konnte 
Cloez 1) Dekan C1o H22 und folgende Glieder der Methanreihe bis 
Hexadekan C16H 34 isolieren2). Auf diese Versuche stiitzte sich haupt
sachlich Mendelejew 8) bei der Aufstellung seiner bekannten Hypo
these, nach welcher sich das Erd61 durch Einwirkung des iiberhitzten 
Wasserdampfes auf die in der Barysphare der Erde h6chstwahrschein
lich vorhandenen Eisenkarbide gebildet haben soll; diese Bildung sei 
in sehr tiefen Schichten der Erdkugel, wo die Karbide sich in gliihen
dem Zustande befinden, vor sich gegangen, und die Dampfe der ge
bildeten KohlenwaBserstoffe seien in h6heren kalteren Regionen zum 
fliissigen Erd61 kondensiert worden. Ahnliche Ansichten hat schon etwas 
friiher By ass 0 n ausgesprochen, der erd61artige Kohlenwasserstoff
gemische durch Einwirkung von Wasserdampf, Schwefelwasserstoff und 
Kohlensaure auf Eisen in WeiBgliihhitze erhalten hat. 

Die Bildung von erd6lahnlichen Kohlenwasserstoffgemischen kann 
auch, wie Charitschkow4) spater zeigte, ohne Sauren und ohne Zu
hilfenahme der WeiBgliihhitze erreicht werden; dieser Autor konnte 
namlich solche Produkte aus kohlenstoffreichem GuBeisen durch Er
hitzen unter Druck mit L6sungen von Magnesiumchlorid oder Ma
gnesiumsulfat und Kochsalz erhalten; es scheinen dabei hauptsachlich 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe zu entstehen, da das gebildete 01 sich 
in Schwefelsaure gr6Btenteils aufl6st. 

Sehr interessant ist auch die von Moissan 5) entdeckte, bzw. naher 
untersuchte Bildung verschiedener Kohlenwasserstoffe schon durch Ein
wirkung von Wasser bei gew6hnlicher Temperatur auf verschiedene 
Karbide; aus dem Karbid des Kalziums bildet sich bekanntlich Aze
tylen, aus dem Aluminiumkarbid Methan, aus den Karbiden von U ran 
und seltenen Erden Gemische von verschiedenen fiiissigen Kohlenwasser
stoffen. 

Ein erd6lahnliches Produkt ist auch von Ipatjew 6) durch Er
hitzung des Athylens oder auch Isobutylens unter hohem Druck er
halten worden. Die Polymerisation des Athylens begann bereits bei 
3250 und ging bei 380 bis 4000 sehr energisch vor sich. Das fiiissige 
Produkt dieser Polymerisation siedete von 240 an und enthielt in den 
ersten Fraktionen neben Olefinen etwa 50% Methankohlenwasserstoffe, 
in folgenden auch N aphthene und dann auch wasserstoffarmere Kohlen
waBserstoffe; der iiber 2800 siedende Anteil (etwa 21%) wurde in 
Wasser umdestilliert und stellte ein dickes 01 dar, wovon sich" 20% 
in konzentrierter Schwefelsaure aufl6sten; aromatische Kohlenwasser
stoffe sind nicht gefunden worden. Ahnlicherweise verlief die Reaktion 

1) Cpt. rend. 85, 1003; 86, 484. 
S) Die Versuche von Cloez sind spater von Ipatjew wiederholt worden 

(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1911, 1439), welcher aber in dem Reaktions
gemisch nur Olefine, nebst kleiner Beimengung (in h6heren Fraktionen) von 
N aphthenen, fand; Grenzkohlenwasserstoffe fehlten ganz. 

3) Erdolindustrie in Pensylvanien und auf dem Kaukasus 1877. 
4) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1897, 151. 
6) Cpt. rend. 72, 1462. 6) Journ. f. prakt. Chern. 1911, 84, 800. 
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auch in Gegenwart von Aluminiumoxyd; es bildete siqh aber in diesem 
Faile eine viel groBere Menge (44,7%) von iiber 2800 siedenden Stoffen. 
Ohne Anwendung von Druck, durc:ij bloBes Erhitzen, konnte Ipatjew 
eine ahnliche Polymerisation des Athylens nicht erreiohen. Die Poly
merisation von lsobutylen ergab im allgemeinen analoge Resultate. 
Die Polymerisation von Athylen und dergleichen zu fiiissigen Kohlen
wasserstoffen konnte, nach D. Berthelot und Gaudechon (C. R. 
155,521), in friiherer geologischenPerioden der Erdgeschichte auch durch 
Einwirkung der ultravioletten Strahlung der Sonne vor sich gegangen 
sein; genannten Autoren gelang es in der Tat, solche Polymerisation 
zu erwirken. 

Die wichtigsten Versuche zur Synthese von Erdolen auf anorga
nischem Wege sind aber zweifellos die von Sabatier nnd Sen
derensl). Die Bildung von kiinstlichen ErdOlen nach Sabatier und 
Sender ens griindet sich auf der Anwendung ihrer so sehr fruchtbaren 
und eleganten Methode der Reduktion mittels Wasserstoff in Gegen
wart von fein verteilten Metallen als Katalysatoren. Als Ausgangs
produkt diente in den Versuchen der ErdOlsynthese das Azetylen. 
Es erwies sich nun, daB seine Reduktion mit Wasserstoff, je nach den 
Versuchsbedingungen, sehr verschiedenartige Produkte liefert, und zwar 
kommen diese Produkte in ihrer Zusammensetzung verschiedenen 
Typen der ErdOle sehr nahe. Bei der Behandlung des Azetylens mit 
Wasserstoff in Gegenwart von fein verteiltem Nickel bei Temperaturen 
unterhalb 1800 entsteht eine lichtgelbe Fliissigkeit, vom spez. Ge
wicht 0,791, mit einer prachtigen Fluoreszenz und ausgesprochenem 
Naphthageruch; mit Schwefel-Salpetersaure reagiert das Olsehr schwach, 
besteht hauptsachlich aus Kohlenwasserstoffen der Methanreihe und 
steht somit dem pennsylvanischen ErdOl nahe. Wird Azetylen allein, 
ohne Wasserstoff, iiber Nickel bei 2000 geleitet, so entsteht ein 01, 
das sich von Salpeterschwefelsaure stark angreifen IaBt. LaBt man 
die Dampfe dieser Fliissigkeit zusammen mit Wasserstoff nochmals 
iiber Nickel bei 2100 streichen, so erhalt man ein 01, das sich gegen 
Salpeterschwefelsaure sehr widerstandsfahig erweist und, neben kleineren 
Mengen Grenzkohlenwasserstoffe, hauptsachlich aus Naphthenen be
steht - ein ErdOl des kaukasischen Typus. Bei schnellem Durch
leiten des Gasgemisches iiber Nickel bei etwa 3000 wird ein wesent
lich aus Grenzkohlenwasserstoffen und N aphthenen bestehendes, also 
den galizischen Erdolen ahnliches Produkt erhalten. Ersetzt man 
Nickel durch fein verteiltes Kobalt, so entsteht ein an aromatischen 
und ungesattigten Kohlenwasserstoffen reiches Produkt, das somit dem 
kanadischen Erdol nahekommt usw. 1st im Azetylenwasserstoffgemisch 
auch noch Stickstoff zugegen, so wird dieser, wie Charitschkow 2) 

gezeigt hat, zum Teil gebunden, so daB man stickstoffhaltiges Kunst
erdOl erhalt; leider gibt Charitschkow nichts Naheres iiber seine 
Versuchsbedingungen an, noch iiber die Natur der gebildeten Stick-

1) Cpt. rend. 84, 1185; vgL auch Mailhe: Chemiker-Zeit. 1908, 244. 
2) Journ. russ. phYB.-chem. Ges. 1906, 1275. 
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stoffverbindungen - wir erfahren nur, daB das in Gegenwart von 
Stickstoff erhaltene Produkt beim Gluhen mit N atronkalk Spuren von 
Ammoniak und vieHeicht auch Methyl· und Athylamin entwickelte. 

Zu ahnlichen Resultaten wie Sabatier und Senderens gelangten 
schon etwas fruher Erdmann und K6thnerl;, als sie Azetylen bei 
2300 uber Kupferpulver leiteten und die dabei entstehende Verbin
dung von der vermutlichen Formel C44H 64Cu3 mit Zinkstaub destil
lierten; sie erhielten ein gelbes, hauptsachlich zwischen 190 bis 2500 

siedendes und aus N aphthenen bestehendes, d. h. den entsprechenden 
Destillaten der kaukasischen ErdOle nahe kommendes 01; bei der Er
h6hung der Destillationstemperatur nahm der Gehalt an aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu. 

Gehen wir nun zu den Erd61synthesen aus organischem Material 
uber, so haben wir uns vor aHem mit den Versuchen von Engler 2) 

und seiner Schuler zu befassen. Der grundlegende Charakter und die 
interessanten Ergebnisse dieser Arbeiten werden es wohl rechtfertigen. 
daB ich mich hier etwas langer aufhalte. Ais Ausgangsmaterial dienten 
in diesen Versuchen verschiedene Fette, vor aHem Fischfett (Tran). 
Da es bekannt war, daB bei der Destillation der Fette unter Atmo
spharendruck starke Verkohlung und Vergasung eintritt, im Vakuum 
aber die Fette ziemlich unzersetzt destillieren, so wurde von Engler 
das Fett einer Destillation unter Uberdruck unterworfen und dabei 
schon gleich im Anfange die Bildung von fiussigen Kohlenwasser
stoffen in sehr guten Ausbeuten konstatiert. Es wurden nun in einem 
Kreyschen Apparat 492 kg Tran beim Uberdruck von 10 Atm. und 
Temperaturen bis 906u destilliert; neben brennbaren Gasen und Wasser 
ging ein 01 uber, dessen einzelne Fraktionen noch erhebliche Mengen 
Fett und Fettsauren enthielten und daher noch einmal redestilliert 
wurden; auf diese Weise erhielt Engler im ganzen 299 kg (also etwa 
60,8% vom Ausgangsmaterial) 01 vom spez. Gew. 0,8105; das 01 
bestand nun zu 9/10 aus Kohlenwasserstoffen, hatte eine braunliche 
Farbe mit starker gruner Fluoreszenz und einen nicht unangenehmen 
Geruch (kein Akroleingeruch !). Die fraktionierte Destillation des mit 
Schwefelsaure gereinigten Oles ergab in niederen Fraktionen haupt
sachlich gesattigte Kohlenwasserstoffe, von welchen n-Pentan, n·Hexan, 
Heptan, Oktan und Nonan isoliert werden konnten; zweifellos sind 
auch sekundare Kohlenwasserstoffe in dies en Fraktionen enthalten. 
Aus den iiber 3000 siedenden Fraktionen konnten einerseits durch 
langes Ausfrieren und wiederholte Aufl6sung in Ligroin und Fallung 
mit Alkohol kristallinisches Paraffin 3) vom Schmelzpunkt 49 bis 510 , 

1) Zeitschr. f. anorg. Ohern. 1898, 54. 
2) Berichte 1888, 1816; Engler und Singer: ehenda 1893, 1449; Engler 

und Lehmann: ehenda 1897, 2365; Engler: Zeitschr. f. angew. Ohern. 1908~ 
1585; Berichte 1909, 4610; Engler und Routala: ehenda 4613 und 4620 und 
1910,388; Engler und Halmai: ehenda 1910,954; Zeitschr. f. angew. Ohern. 
1912, S.4. 

3) Allerdings stimmen die fUr dieses "Paraffin" angefUhrten Analysendaten: 
87,77 % 0 und 13,10 % H keineswegs mit der Formel OnH2n+2, die hei 
n = etwa 24 einen Wasserstofigehalt von 14,8 % fordern wiirde. 
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andererseits auch SchmierOle gewonnen werden. Eine niihere Unter
suchung des Destillationsprodukts ergab, daB darin auch Olefine, aro
matische Kohlenwasserstoffe und hochstwahrscheinlich Naphthene 
enthalten sind; Olefine wurden mittels Brom ausgeschieden und im 
Reaktionsgemisch Hexylen- sowie Heptylenbromiire identifiziert; Ben
zol, Toluol und m-Xylol wurden in Form von Nitroverbindungen iso
liert, Naphthene indirekt durch Analysen der von ungesattigten und 
aromatischen Kohlenwasserstoffen befreiten Fraktionen, allerdings nicht 
mit voller Sicherheit, nachgewiesen. 

Ganz ahnliche Resultate sind auch bei der Druckdestillation 
anderer tierischer und pflanzlicher Fette und Ole, sowie reiner synthe
tischer Trioleins und Stearins oder auch freier Olein- und Stearinsaure 
erhalten worden; schlieBlich erwies sich noch, daB eine Destillation 
bei diesem ProzeB entbehrlich ist: KunsterdOle lieBen sich auch durch 
einfaches Erhitzen von Fetten unter Druck bei etwa 3500 darstellen. 
Nach Versuchen von Kiinkler!) solI schon das Erhitzen von Fetten 
allein, ohne Druck, erdoliihnliche Produkte ergeben; so z. B. wurde 
beim Erhitzen von Olein bei 3700 ein braunschwarzes 01 vom spez. 
Gew. 0,919 mit Verseifungszahl 4 (also fast vollstandig fettfrei!) er
halten; bei der Destillation dieses Ols gingen petrolartig riechende 
Destillate iiber, der Riickstand stellte eine asphaltahnliche Masse vor. 

N euerdings hat Ko b a yashi 2) KunsterdOle auch durch Destillation 
verschiedener FischOle ohne Druck, in Gegenwart von saurer Erde 
AlgOa' 6Si02 • aq, hergestellt; interessant ist der Gehalt dieser Pro
dukte an Naphthensauren. 

Dieses waren die wichtigsten Versuche zur synthetischen Darstellung 
von KunsterdOlen. Welche Schliisse lassen sich nun daraus zur Be
antwortung der Frage iiber die vermutliche Bildungsweise der ErdOle 
in der Natur ziehen~ Die Moglichkeit, KunsterdOle im Laboratorium 
sowohl aus organischem, wie aus anorganischem Ausgangsmaterial zu 
erhalten, lieB natiirlicherweise zwei grundverschiedene Hypothesen 
oder, richtiger gesagt, Hypothesengruppen auftauchen. Nach der einen, 
von Mendelejew, Berthelot u. a. verfochtenen Ansicht sollen sich 
die ErdOle auf rein anorganischem Wege gebildet haben; das notige 
Material dazu ware in den in den tiefen Schichten der Erdkugel hOchst
wahrscheinlich reichlich vorhandenen Metallkarbiden zu suchen; wie 
wir soeben gesehen haben, sind die Moglichkeiten zur Bildung von 
erdOlahnlichen Produkten aus Metallkarbiden sehr mannigfaltig; und 
die von verschiedenen Autoren aufgestellten Hypothesen der minera
lischen ErdOlbildung gehen eben in diesem Punkte auseinander. Nach 
Mendelejew soIl sich das ErdOl durch Einwirkung des in die Tiefe 
der Erdkugel durchsickernden Wassers auf gliihende Karbide, vor allem 
auf das Eisenkarbid, gebildet haben. Sabatier und Senderens 
nehmen an, daB in den tiefen Schichten der Erde freie Alkali- und 
Erdalkalimetalle, Bowie deren Karbide vorkommen; das durch die 

1) Seifensieder-Zeit. 1910, 291-
2) Journ. of the soo. ohern. indo 1921, A250; 1922, A242_ 
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SpaIten der Erdkruste heruntersickernde Wasser entwickeIt mit freien 
Metallen Wasserstoff, mit Karbiden Azetylen; beim Zusammentreffen 
der Gemische beider Gase mit den in der Tiefe der Erdkugel sicher
lich vorhandenen freien Metallen (Eisen, Nickel, Kobalt) findet nun 
die Bildung der verschiedenartigen Erdole statt, usw. Zu den anorga
nischen Hypothesen der ErdOlentstehung ist auch die sog. "kosmische" 
zu zahlen, laut welcher das Erdol sich durch Verdichtung der ein
fachen Kohlenwasserstoffe gebildet haben soIl, die in der Atmosphare 
in den friihesten Epochen der Erdgeschichte enthalten waren. Zu
gunsten dieser Hypothese wird angefiihrt, daB in Spektren mancher 
Komete Linien enthalten sind, welche Kohlenwasserstoffen gehoren, 
sowie auch, daB in manchen Meteoriten naphthaahnIiche Oleinschliisse 
gefunden worden sind. Es muB aber bemerkt werden, daB diese Hypo
these weder in chemischen, noch in geologischen Kreisen eine groBere 
Anerkennung gefunden hat. 

Die andere Hypothesengruppe, als deren wichtigste und erfolgreichste 
Vertreter Engler und HOfer zu nennen sind, erblickt das zum Aufbau 
des Erdols in der N atur dienende Material in den Uberresten der 
tierischen oder pHanzlichen Organismen. In der Prazisierung dieses 
Materials gehen die Meinungen verschiedener Forscher noch mehr aus
einander als bei den Vertretern der anorganischen Hypothesen, und 
zwar sowohl was die Art der Organismen (ob Tiere oder Pflanzen 
oder Protophyten), wie auch die chemische N atur des Ausgangsmaterials 
(ob Fette oder EiweiB oder Harze usw.) betrifft. 

Da der Raum hier ein tieferes Eingehen in all diese Fragen nicht 
gestattet, will ich kurz nur die wichtigsten Punkte beriihren. Dnd 
vor aHem: welche der beiden Haupthypothesen - anorganische oder 
organische - steht im besseren Einklange mit unseren tatsachlichen 
Kenntnissen iiber die Natur der ErdOle~ Ais ich oben von der Synthese 
der ErdOle sprach, habe ich die wichtige Frage unterlassen: sind die 
dabei erhaltenen Produkte wirkliche KunsterdOle, sind sie in allen 
wesentlichen Punkten mit N aturerdolen identisch, oder handelt es sich 
bier nur um eine N achahmung, die das Wesen der Sache nicht er
schopft1 Solange man nur bei dem Hauptbestandteil der Erdole - den 
Kohlenwasserstoffen - stehen bleibt, wird man geneigt sein, die Frage 
nach der Identitat der Kunst- mit den Naturprodukten positiv zu be
antworten, denn, wie wir gesehen haben, ist es moglich, KunsterdOle 
mit allen in den N aturerdOlen vorkommenden Kohlenwasserstoffarten 
zu erhaIten. Die Kohlenwasserstoffe bilden aber nur den wichtigsten, 
nicht den einzigen Bestandteil der Erdole, und es muB gepriift wer
den, ob die Prozesse, die uns die besprochenen Kunsterdole ergeben 
haben, auch die Bildung der anderen, quantitativ weniger wichtigen, 
aber dennoch fUr N aturerdOle ganz charakteristischen Bestandteile 
·ermoglicht haben konnten. Ais solche Bestandteile der ErdOle sind zu 
nennen: sauerstoffhaltige Verbindungen (Sauren, Phenole, Wachsarten), 
Stickstoffbasen (pyridin- und Hydropyridinreihe u. dgl.), Schwefelver
bindungen, Asphalt- und Harzstoffe. Das V orkommen der meisten 
dieser Stoffe in RohOlen kann sowohl durch die anorganische, wie 
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durch organische Hypothese der ErdOlentstehung erkUi,rt werden. 
Harz· und Asphaltstoffe haben sich wohl durch Polymerisation und 
Oxydation der ungesattigten Kohlenwasserstoffe gebildet. Schwefel
und Stickstoffverbindungen konnen entweder durch Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff bzw. Ammoniak (vgl. die schonen Synthesen 
Tschitschibabins), oder durch Zersetzung der Proteinstoffe ent
standen sein. Allerdings scheint mir der Umstand, daB der Gehalt an 
Schwefel- und Stickstoffverbindung in den meisten ErdOlen zugleich 
steigt oder faUt, fiir die anorganische Hypothese groBe Schwierigkeit 
zu bieten: miiBte man ja die kaum sehr plausible Annahme machen, 
daB z. B. Azetylen oder ein anderer erdOlbildender Stoff stets Ge
legenheit hatte sowohl mit Schwefelwasserstoff, wie mit Ammoniak zu 
reagieren; die organische Hypothese, die fiir beiderlei Verbindungen 
eine gemeinsame QueUe in den Proteinstoffen angeben kann, erklart 
den Parallelismus im Gehalt an S und N ohne Schwierigkeit. Als 
Argument zugunsten der organischen Hypothese scheint mir auch der 
Gehalt der Erdole an Naphthensauren zu sein. Das Vorkommen dieser 
Sauren wird zwar oft, wie das der Harz- und Asphaltstoffe, durch 
Oxydation erklart, und in solchem FaUe ware es mit beiden Hypo
the sen gleich gut vertraglich. Einige Tatsachen scheinen mir aber ent
schieden gegen solche Erklarung der Naphthensaurebildung zu sprechen. 
Vor aUem ist zu beachten, daB die Oxydation der Kohlenwasserstoffe 
durch Luftsauerstoff nicht N aphthen-, sondern ganz andere Sauren 
ergibt: unloslich im Benzin, mit spezifischem Gewicht iiber 1 usw. Des 
weiteren ware vom Standpunkte der Oxydationshypothese zu erwarten, 
daB der Gehalt an N aphthensauren mit der Tiefe der RohOUagerung 
abnahme; es ware deshalb hochst interessant, den Zusammenhang des 
Gehalts an Naphthensauren mit der Tiefe naher zu untersuchen; vor
laufig kann ich darauf hinweisen, daB die tief liegenden ErdOle von 
Bibi-Eybat und Balachany bedeutend mehr Naphthensauren enthalten 
als das oberflachlicher liegende ErdOl von Ssurachany; der groBere 
Gehalt an Naphthensauren in beiden erstgenannten Olen kann somit 
schwerlich durch starkere Oxydation erklart werden. Hierher gehort 
auch die Tatsache, daB manche ErdOle, die an harz- und Asphalt
stoffen, also an Oxydationsprodukten, sehr reich sind, relativ wenig 
Naphthensauren enthalten; so fand jch in einem sehr Harz- und 
ILsphaltreichen (4,88 % Hartasphalt!) japanischen Erdol einen Saure
gehalt von nur 0,036 % S03. Nach der organischen Hypothese konnten 
sich N aphthensauren ohne Oxydation, durch Zersetzung der Fett
sauren, gebildet haben, womit die soeben erwahnten Schwierigkeiten 
natiirlich fortfaUen. 

Die anorganischen Hypothesen der Erdolbildung sind gewungen, 
den hohen Gehalt vieler ErdOle an Grenzkohlenwasserstoffen durch 
Reduktion der primar sich bildenden Olefine und Azetylene durch 
Wasserstoff zu erklaren; dann aber bleibt (worauf zuerst Phillips 
- Proc. of the americ. phil. soc. 1897,36, 16 - hingewiesen hat) der 
Mangel von Wasserstoff so gut wie in allen Erdgasen ganz unbe
greiflich. 
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1m Widerspruch zu den anorganischen Hypothesen stehen auch 
die Versuche von Hahn und Strutz (Chemiker-Zeit. Rep. 1907,33), 
wonach aus Karbiden nur mit fiiissigem Wasser oder mit feuchtem 
Dampf Kohlenwasserstoffe entstehen, bei der Einwirkung aber von 
iiberhitztem Dampf (und nur von einem solchen kann ja in unserem 
FaIle die Rede sein) freier Kohlenstoff ausgeschieden wird, z. B.: 

CaC. + H.O = CaD + H. + 2C. 
Es bleibt uns noch das wichtigste Argument zu besprechen, welches 

gewohnIich gegen die anorganischen und zugunsten der organischen 
Hypothesen der Erd01bildung ins Feld gefiihrt wird - die optische 
Aktivitat aller Roh01e. Die Bedeutung dieser Tatsache ist durch den 
bekannten Umstand bedingt, daB die Synthese aus optisch inaktiven 
Stoffen nie zur Bildung von optisch aktiven Produkten fiihren kann~ 
Bei keiner der oben erwahnten anorganischen Synthesen kann sich 
somit ein optisch aktives Erdol bilden. Die organische.n. Hypothesen 
begegnen hier keiner Schwierigkeit, da sowohl in pfianzIichen, wie in 
tierischen Organismen optisch aktive Stoffe reichlich enthaIten sind. 
Gegen dieses Argument sind allerdings verschiedene Einwande erhoben 
worden. Vor allem ein prinzipieller: da die optische Aktivitat in ver
schiedenen Stoffen der organisierten WeIt existiert, so solI es nicht 
einzusehen sein, weshalb sie sich nicht auch in Erd01en auf dieselbe, 
uns vorlaufig unerklarliche Weise ausgebildet haben konnte (Kishner: 
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1914, 1928; Tschitschibabin: ebenda, 
1915, 703). Dieser Einwand scheint mir methodologisch kaum richtig 
zu sein. Die Schwierigkeit der Erklarung der optischen Aktivitat von 
ErdOlen im FaIle ihrer Entstehung auf anorganischem Wege wird da
durch um kein Jota kleiner, daB wir auf eine ahnliche Schwierigkeit 
auf einem anderen Gebiete hinweisen. Die organischen Hypothesen 
brauchen sich aber iiberhaupt nicht mit dieser Frage zu befassen, 
da sie iiber bereits tatsachlich optisch aktives Ausgangsmaterial ver
fiigen. Es ist hier iibrigens noch ein wichtiger U mstand nicht auBer 
acht zu lassen. Von den uns bekannten asymmetrischen Faktoren, die 
auf der Erdkugel wirksam sind, ist es nur einer, fur welchen die An
nahme zulassig (wenn auch noch nicht streng bewiesen) ist, daB unter 
seiner Wirkung die optische Aktivitat entstanden sein konnte: es ist 
das polarisierte Himmellicht im Verein mit dem Magnetfeld der Erde 
(also sog. zirkularpolarisiertes Licht, vgl. By k: Zeitschr. f. physikal. Chem. 
49, 641). Die Wirkung solchen Lichtes konnte sich aber natiirlich nur 
auf der Erdoberfiache auBern, also z. B. die Aktivitat des Protoplasma 
zustande bringen; das in der Erdtiefe liegende Erd01 konnte unmog
lich durch diesen Faktor beeinfiuBt werden. Die Asymmetrie des 
Magnetfeldes der Erde allein, durch welche manche Autoren die Ent
stehung der Aktivitat der Erd01e erklaren wonten, reicht aber, wie 
Byk (1. c.) gezeigt hat, dazu nicht aus. 

Es ware noch daran zu denken, daB die optische Aktivitat in 
urspriinglich inaktiven Erd01en unter der Einwirkung von Mikro
organismen (analog bekannter Methode von Pasteur) oder durch Wechsel
wirkung mit asymmetrischen Kristallen (Ostromisslenski: Berichte 
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1910) entstanden ware; die Gesamtheit unserer Kenntnisse iiber das 
Erdol laBt solche Annahmen als hochst unwahrscheinlich bezeichnen. 

Es ist schlieBlich der Hypothese Chardins zu erwahnen, laut 
welcher die optische Aktivitat von Erdolen wahrend ihrer Migration, 
durch Auflosen von unterwegs getroffenen animalischen und vege
tabilischen Zersetzungsresten, erworben worden sei; diese Erklarung 
ist schon aus dem Grunde zu verwerfen, daB auch ErdOle, bei welchen 
jede Migration fehIte, optisch aktiv sind; und dann ware es wirklich 
hochst verwunderlich, sollte allen Erdtilen Gelegenheit geboten sein, 
auf ihren Migrationswegen mit organischen Zersetzungsprodukten in 
Beriihrung zu kommen. 

Wir sehen somit, daB nur die Hypothese des organischen Ursprungs 
der Erdtile sowohl deren chemische Zusammensetzung, wie auch die 
merkwiirdige Tatsache der optischen Aktivitat ganz ungezwungen er
klart, wahrend die anorganischen Hypothesen ohne Kriicken der speziell 
ad hoc konstruierten, experimentell nicht begriindeten und wenig wahr
scheinlichen Hilfsannahmen nicht auskommen konnen. Wir werden daher, 
vom chemischen Standpunkte aus, nicht zogern, der organischen Theorie 
den Vorzug zu geben, und auch die meisten Geologen scheinen im all
gemeinen dieselbe Stellung gegeniiber den beiden rivalisierenden Haupt
hypothesen einzunehmen. Der anfangs betonte, stets etwas problema
tische Charakter aller historischen Riickblicke in der N aturwissenschaft 
erlaubt aber nicht, die Moglichkeit in einzelnen Fallen auch der an
organischen Bildungsweise der Erdole ganz in Abrede zu stellen; solchen 
Ursprung vertritt z. B. Moissan fiir das in Riom (Limagne) in der Tiefe 
von 1200 m gefundene ErdOl, da dieses mit eruptiven Gesteinen in 
engstem Zusammenhange steht; auch ist die oben erwahnte Annahme 
Chardins wohl in ihrer Allgemeingiiltigkeit, nicht aber auch in jedem 
einzelnen FaIle ganz zu verwerfen. 

Innerhalb der organischen Hypothese der Erdtilbildung entstehen 
nun weitere Fragen: Welche Organismen haben das Rohmaterial zur 
Erdtilbildung geliefert1 Aus welchen chemischen Stoffen bestand dieses 
RohmateriaH Welcher Weg hat zur Umwandlung des Rohmaterials in 
das Erdtil gefiihrt1 Eine irgendwie eingehende Besprechung dieser Fragen 
wiirde uns in ein Dickicht von Kontroversen verschiedener Hypothesen 
fiihren, und da uns der Raum dazu fehlt, will ich mich mit einer kurzen 
.8kizzierung der am besten durchgearbeiteten und wohl auch der ver
breitetsten Theorie von Engler begniigen. Auf seine experimentellen 
.Arbeiten sich stiitzend, erblickt Engler das bei weitem wichtigste Roh
material zur Erdolbildung in verschiedenen Fettstoffen (feste und fliissige 
Fette, Fettwachse und Wachse) untergegangener tierischer und pflanz
licher Lebewesen. Indirekt konnen daran auch - doch nur in ge
ringem MaBe - die EiweiBstoffe durch AbspaItung von Fettsauren be
teiligt sein. Die Hauptmenge der Eiw~iBstoffe, sowie die iibrigen orga
nischen Bestandteile der Tiere und Pflanzen haben sich durch Faulnis 
und Verwesung zersetzt, wodurch auch der niedrige Stickstoffgehalt 
der meisten ErdOle zu erklaren ist. Der erste Vorgang des Abbaues 
der eigentlichen Fette (Glyzeride) bestand wahrscheinlich in der Ab-
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s-paltung des Glyzerins durch Wirkung von Wasser oder Fermenten 
und in der Ausscheidung freier unlOslicher Fettsauren. Der tJbergang 
der Fettsauren, sowie der unzersetzten Fette und Wachse in ErdOl 
vollzog sich in zwei Stadien: 1. in einer primaren, wahrscheinlich 
langsam verlaufenden gewaltsamen Zersetzung derselben, entweder nach 
Analogie der Druckdestillation, oder unter Warmedruckwirkung ohne 
Destillation; 2. in einem sekundaren ganz allmahlich vor sich gehenden 
Wiederaufbau komplexer Molekiile (SchmierOle) durch Polymerisation 
und Addition, sowie der Bildung von Naphthenen durch Umlagerung 
aus ungesattigten Spaltstiicken der primaren Zersetzung, eventuell auch 
noch der Bildung asphaltartiger Produkte durch Anlagerung von Sauer
stoff und von Schwefel. Das primar gebildete, an ungesattigten Ver
bindungen reiche Produkt der Zersetzung der Fette und Fettsauren 
nennt Engler "Protopetroleum". 

Die Englersche Theorie der ErdOlbildung hat wohl den graBten 
Anklang bei den Erdaltheoretikern gefunden; ich machte aber nicht 
unerwahnt lassen, daB viele maBgebende Forscher, die auch auf dem 
Boden der organischen Theorie der ErdOlbildung stehen, die Engler
schen Ansichten bestreiten oder nicht in allen Stiicken teilen; so er
blicken Zaloziecki und Walden in pflanzlichen Rarzen einen der 
wichtigsten Urstoffe der ErdOle; auch in der Deutung des Umwand
lungsprozesses der ErdOlurstoffe in Erdal gehen die Meinungen ausein
ander usw. Neuerdings hat A. Pictet 1), auf seine bekannten Versuche 
der Destillation von Kohle in Vakuo fuBend, die Hypothese aufgesteIlt, 
wonach das Erdal, wenigstens zum Teil, sich aus Steinkohle, durch 
langsame Destillation bei niederen Temperaturen, gebildet haben solI. 
Es ist nicht zu leugnen, daB solches sogenannte "Urteer" (Vakuum
oder Tieftemperaturteer) in seiner Zusammensetzung dem Erdal viel 
naher, als das gewahnliche Steinkohlenteer, kommt. Ob aber die Bil
dung von Erdal aus Steinkohle vom geologischen Standpunkte aus als 
wahrscheinlich zu nennen ist, scheint recht zweifelhaft. Auch scheiDt 
mir bei der Beurteilung dieser Frage von chemischer Seite nicht un
wichtig zu sein, daB Urteere sehr reich an Phenolen sind, wahrend 
der Phenolgehalt in den weitmeisten Erdalen auBerordentlich klein ist. 

Bevor ich die Frage iiber die Erdalbildung verlasse, will ich noch 
einige W orte iiber die Schicksale sagen, die die nun "fertigen" ErdOle 
weiter erleiden kannen. Von der Verdampfung und Luftoxydation der 
ErdOle ist bereits oben die Rede gewesen; es ist sehr wahrscheinlich, daB 
diese Prozesse schlieBlich zur Bildung von Asphalten und (im FaIle von 
paraffinreichen ErdOlen) von Ozokerit fiihren. Ein anderer, wie es scheint, 
ziemlich haufig vorkommender, UmwandlungsprozeB der Erdale stellt 
mch als Folge ihrer Migration ein; wird namlich ein Erdal aus seiner
Bildungsstatte durch den Druck der unterirdischen Gase oder durch 
Wasser usw. herausgedrangt, und hat es dabei den Weg durch andere
porase Erdschichten zu machen, so treten in ihm infolge solcher Fil-

1) Ann. de chim. et de physique 1918, 10, 249. 
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tration tiefgehende Veranderungen auf: die schweren, asphaltartigen, 
ungesattigten, sauren, geschwefelten und gefarbten Bestandteile werden 
in der Filtrierschicht mehr oder weniger stark zuriickgehalten, und das 
filtrierte ErdOl ist leichter, heller, armer an ungesattigten und dergleichen 
Verbindungen als das MuttererdoP). Nach der zuerst von Day ausge
sprochenen Ansicht solI sich auf diese Weise daB leichte, helle, an ge
sattigten Kohlenwasserstoffen reiche pennsylvanische ErdOl aus dem 
schweren, dunklen, schwefel- nnd asphaltreichen ErdOl von Ohio ge
bildet haben; Kwitka, Herr, Rakusin u. a. nehmen einen ahnlichen 
Ursprung des sogenannten "weiBen" (zum Teil wirklich ganz farblosen, 
gewohnlich aber nur lichtgelben bis braunen) ErdOles von Ssurachany 
aus demjenigen von Bibi-Eybat an, UBW. Hier muB ich aber wiederum 
darauf hinweisen, daB auch die Migrationstheorie nicht allerseits aner
kannt ist nnd z. B. in Hofer einen auf rein geologische Griinde sich 
stiitzenden Gegner gefunden hat 2). 

SchlieBlich sei noch einer, allerdings bisher nur selten angetroffenen 
nnd auch wenig ergiebigen Bildungsweise von leichten ErdOlen erwahnt: 
durch Destillation der niedrig siedenden Bestandteile der tief gelegenen 
ErdOle und Kondensation der Dampfe in oberen, kaIteren Schichten. 
Einen solchen Fall beobachtete vor einiger Zeit Strijow 8) in Grosny, 
wo er im Separator eines mit Gasausnutzung arbeitenden Bohrloches 
ein wasserklares, zum groBten Teil bis 120 0 siedendes 01 vom spez. 
Gew. 0,724 auffand. 

II. Fabrikation. 
A. Vorbehandlnng. 

In den weitmeisten Fallen laBt sich das ErdOl, so wie es ans den 
Bohrlochern gewonnen wird, nicht direkt destillieren, da es wasserhaltig 
ist und der Wassergehalt beim Destillieren erstens ein "Oberschaumen 
und "Oberwerfen des Olguts aus den Kesseln zur Folge hat, zweitens 
da das Wasser im ErdOl stets salzhaltig ist, auch leicht znr Bildung 
von Krusten auf den Kesselwanden fiihrt. In vielen Fallen laBt sich 
das Wasser aus dem ErdOl schon durch einfaches Stehenlassen, eventuell 
unter schwachem Anwarmen, praktisch vollstandig genug abscheiden. 
Eine schwache Bewegung des Ols wird wohl dem Absetzen des WasBers 
fOrderlich sein, indem dadurch die kleinen Wassertropfchen in Beriihrung 

1) Die Filtration der Erdole und Erd61produkte durch porose Schichten 
wird weiter eingehend besprochen werden. 

S) Auch vom rein chemischen Standpunkte aus ist eine groBe Vorsicht bei 
der Anwendung der Migrationstheorie geboten. Gegen die im Text erwahnte 
Annahme des Ursprunges des Ssurachany-Erdols aus dem Erdol von Bibi-Eybat 
spricht z. B. der relativ hohe Gehalt des ersteren an aromatischen Kohlenwasser
stoffen, die sonet bei der Filtration zUrUckgehalten werden; auch der Umstand, 
daB die Benzinfraktionen des Ssurachany-Erdoles bedeutend schwerer sind alSo 
die entsprechenden des Bibi-Eybatschen Rohols. 

3) Petro Rev. 1910, 303. 
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miteinander gebracht werden und somit zu groBeren ZusammenzuflieBen 
Gelegenheit erlangen. 

Oft genug aber hat man es mit ErdOlemulsionen zu tun, von denen 
im Kap. B 3 des ersten Abschnitts die Rede war, und da ist man ge
notigt, verschiedene Kunstgriffe anzuwenden, um diese Emulsionen zu 
zerstoren, d. h. sie in 01 und Wasser zu scheiden. Ohne in Einzel
heiten einzugehen, will ich die hauptsachlichsten hierher gehOrenden 
Verfahren vom theoretischen Standpunkte aus besprechen. Sie lassen 
sich zweckma.6ig in rein physikalische und physikalisch-chemische einteilen. 

Die wichtigsten der rein physikalischen sind wohl die elektrischen, 
und zwar in zwei grundsatzlich verschiedenen Ausfiihrungsformen: mit 
Wechsel- und mit Gleichstrom. Die zuerst von Cottrell l ) vorgeschlagene 
Ausscheidung vom Wasser aus ErdOlen mittels Wechselstrom griindet 
sich auf die Erscheinung, daB die im ErdOl suspendierten und ganz 
regellos verteilten, winzigen Wassertropfchen im elektrischen Felde sich 
nach den Kraftlinien des Feldes richten und kettenartig anordnen, wie 
6S z. B. bekanntlich auch Eisenspane tun, wenn man sie in ein Magnet
feld bringt. Dadurch kommen aber einzelne Tropfchen naher aneinander 
und erhalten die Moglichkeit, unter sich zu groBeren zusammenzuflieBen: 
die Folge davon ist natiirlich ein schnelleres Absetzen des Wassers. 
Das Verfahren von Cottrell hat sich, besonders in Amerika, sehr gut 
eingefiihrt; es erfordert allerdings eine hohe Stromspannung von etwa 
10000 Volt (die notige Spannung hangt iibrigens natiirlich von den 
Dimensionen der Apparate abJ und somit eine entsprechend gute Iso
lation der Apparate; die Leistung der letzteren ist aber sehr gut (300 
bis 1000 Barrels 2) pro Tag fiir einen Apparat von 8 FuB Rohe und 
3 FuB Durchmesser) und der Kraftverbrauch gering: 5 bis 75 Watt
stunden pro 1 BalTel entwassertes 01. 

Ein ganz anderes Prinzip liegt dem Gleichstromverfahren von Seifert 
und Bra d y 8) zugrunde: hier wird das in 01 suspendierte Wasser 
durch den Strom zu einer der beiden Elektroden gefiihrt und ausge
schieden; es ist der ProzeB der elektrischen Dbertragung oder sogenannten 
"Kataphorese". Dieser ProzeB kommt bekanntlich dadurch zustande, 
daB die in einer Fliissigkeit suspendierten festen oder fliissigen Teilchen 
stets elektrische Ladungen auf sich tragen und daher im elektrischen 
Gleichstromfelde zu der entgegengesetzt geladenen Elektrode wandern. 
Diese Wanderungsgeschwindigkeit ist dem Potentialgefalle des elek
trischen Feldes (d. h. der an den Elektroden angelegten Spannung, 
dividiert durch den Abstand der Elektroden) proportional, so daB die 
Entwasserung um so schneller vor sich geht, je hoher die Spannung. 
Praktisch gute Resultate sollen sich mit einer Spannung von 250 Volt 
beim Elektrodenabstand von 2 Zoll erzielen lassen. 

Eine groBere Verbreitung scheint in der letzten Zeit auch die Be
handlung von ErdOlemulsionen in sogenannten Dberzentrifugen zu finden, 
also Zentrifugen mit einer sehr groBen Zahl Umdrehungen: etwa 17000 

1) U. s. A. Pat. 987115, 1911. 
3) U. S. A. Pat. 1290369, 1919. 

Z) Also etwa 48 bis 160 Tonnen. 
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pro Minute. Da die Zentrifugalkraft bekanntlich, bei gleichem Radius, 
dem Quadrat der Geschwindigkeit proportional zunimmt, so ist die 
Leistungsfahigkeit solcher, iibrigens ununterbrochen arbeitenden, Zentri
fugen recht groB - etwa 100 bis 200 Barrels (etwa 16 bis 32 Tonnen) 
pro 24 Stunden. Damit die Ausscheidung von Wasser schneller vor 
sich gehe, istes (wie iibrigens auch bei den elektrischen Verfahren) 
zweckmaBig, das 01 etwas vorzuwarmen, urn es diinnfiiissiger zu machen. 

Auch einfaches Erhitzen wird hier und da zur Scheidung von Erd
Olemulsionen in Anwendung gebracht, was allerdings ziemlich kostspielig 
ist. Man bedient sich dazu gewohnlich des iiberhitzten Dampfes, den 
man durch geschlossene Schlangenrohren streichen laBt. Wie aber Ayres!) 
ganz richtig bemerkt, ist solche Arbeitsweise wenig zweckmaBig, da 
die mit den heiBen Dampfrohren in Beriihrung kommenden Wasset:
tropfen sofort verdampfen und der Wasserdampf in den weniger heiBen 
Schichten des Erdols sich wieder - und zwar zu noch kleineren, also 
schwerer absetzbaren Tropfchen - kondensiert. Viel ratsamer ist es 
daher, die Anwarmung des wasserhaltigen ErdOls mittels direkten, nicht 
uberhitzten Dampfes zu bewerkstelligen, den man in die am Boden 
des AbsetzgefaBes befindliche Wasserschicht eintreten laBt: auf diese 
Weise wird das 01 langsam erwarmt, wobei Warmekonvektionsstrome 
entstehen, die das ZusammenfiieBen der kleinen Wassertropfchen zu 
groBeren begiinstigen. 

Vor einigen Jahren ist auch der Vorschlag gemacht worden, die 
Erdolemulsionen durch Erhitzen unter Druck, bei Temperatur von etwa 
130°, zu zerstoren, was entweder in Autoklaven, oder auch in kon
tinuierlich arbeitenden Druckrohren zustande gebracht werden kann 2). 
Hiermit gehen wir, wie ich glaube, zu den physikalisch-chemischen Ver
fabren der Emulsionscheidung iiber, denn der Mechanismus dieses Druck
prozesses scheint folgender zu sein. Wie im Kapitel iiber die Ober
fiachenspannung auseinandergesetzt, sind es die die Wassertropfchen 
umhiillenden Harz- und Seifenhautchen, die das ZusammenfiieBen von 
Tropfchen untereinander und somit das Absetzen von Wasser erschweren, 
bzw. ganz verhindern. Nun lassen sich diese Hautchen durch starkes 
Erhitzen vom 01 auflosen; bzw. gehen die Harze und Seifen aus dem 
hochkolloiden in einen viel weniger stark disperen Zustand iiber, wo
durch ihre Adsorption an der Oberfiache der Wassertropfchen und somit 
die Festigkeit der Adsorptionshautchen entsprechend heruntergeht. 

Hochst interessante und zum Teil auch praktisch erfolgreiche physi
kalisch-chemische Verfahren zur Zerstorung von ErdOlemulsionen griinden 
sich auf Zusatz kleiner Mengen verschiedener chemischer Reagenzien, 
welche eine Veranderung der Oberfiachenspannung zwischen 01 und 
Wasser mit sich bringen. Dazu gehoren in erster Linie Seifen der Fett
oder Sulfosauren, auch Leim, Starke und dergleichen hydrophile Kolloide 3). 

1) Journ. of the indo eng. chem. 1921, lOll. 
2) v. Pilat und Piotrowski: Chem. Zentralbl. 1919 II 30. 
3) Vgl. z. B. Sherrick: Journ. of the indo eng. chem. 1921, 1010. Ein speziell 

zu diesem Zweck patentiertes und, wie es scheint, viel gebrauchtes Praparat, 
Gurwi tach, Erd61verarbeitung. 2. Auf!. 13 
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Die Wirkung dieser Zusatze wird uns klar, wenn wir uns des von Ban
croft (s. S. 127) aufgestellten Prinzips der Emulsionsbildung erinnern. 
In den weitmeisten ErdOlemulsionen ist das Wasser die disperse Phase, 
weil die Adsorptionshiillen aus hydrophoben Harzstoffen oder ebenfalls 
hydrophoben Kalknaphthenseifen bestehen. Setzt man nun solcher 
Emulsion ein antagonistisch wirkendes, also hydrophiles Kolloid hinzu, 
so wird bei gewissem Mengenverhii.ltnis die emulsionbildende Wirkung 
der Harze und dergleichen paralysiert; die Harzhautchen gehen aus
einander und die Wassertropfen flieBen leichter zusammen. Ein zu 
groBer Zusatz des hydrophilen Kolloids ist aber wiederum schadlich, 
weil da Hautchen aus diesem letzteren gebildet werden und eine Emul
sion - jetzt mit 01 als disperser Phase - von neuem entsteht. 

Eine gewisse Ahnlichkeit mit dem zuletzt besprochenen Verfahren 
bietet ein anderes, wo man von Phenol und dergleichen Stoffen Ge
brauch machtl). Da Phenol die Oberflachenspannung zwischen 01 und 
Wasser bedeutend heruntersetzt, so muB es sich auch an der Grenze 
dieser Fliissigkeiten stark adsorbieren lassen; es verdrangt daher zurn 
Teil die Harzstoffe aus dieser Grenzfl.ache, d. h. wirkt auf die Harz
hautchen zerstorend. Hartnackige, sogar durch Druckerhitzen nicht zu 
scheidende ErdOlemulsionen lieBen sich bei 40° mit 0,1 bis 0,3 %, 
und beim Erhitzen iiber 100° - selbst mit 0,01% technischer Kar· 
bolsaure zerstoren. 

Hierher gehort auch moglicherweise das Verfahren von Berkhahn 2), 
welches sich zur Scheidung von kalkseifenhaltigen ErdOlemulsionen, wie 
z. B. der aus dem Bibi-Eybatschen 01, ausgezeichnet bewahrt hat und 
welches darin besteht, daB der Emulsion eine kleine Menge (z. B. 0,5 %} 
freier Naphthensauren, eventuell unter schwachem Erwarmen, zugesetzt 
wird. Da Naphthensauren die Oberfl.achenspannung zwischen Wasser 
und 01 stark heruntersetzen, so kann ihre Wiclmng derjenigen von 
Phenol und dergleichen ahnlich sein. Nicht ausgeschlossen aber ist es 
auch, daB N aphthensauren rein chemisch wirken, indem sie mit den 
neutralen Kalkseifen ollosliche saure Seifen bilden. 

Zu den physikalisch-chemischen Verfahren gehOrt auch die Schei
dung von ErdOlemulsionen durch Filtration iiber verschiedenen porosen, 
bzw. gepulverten Stoffen. Bildet Wasser die auBere Phase, so filtriert 
man iiber Stoffe, welche sich mit Wasser besser als mit 01 benetzen 
lassen (nach Hatschek solI sich dazu besonders gut das Kalziumkar
bonat eignen); ist Wasser die disperse Phase, so muB zum Filtermaterial 
ein Stoff gewahlt werden, der durch 01 besser als durch Wasser be
netzbar ist (z. B. das Pyrit). In beiden Fallen geht, bei nicht allzu
groBem Druck, nur die besser benetzende Fliissigkeit durch das Filter 
durch, wahrend die andere auf dem Filter zuriickgehalten bleibt. Bis
her scheint iibrigens diese, an und fiir sich einfache Methode keine 
praktische Bedeutung erlangt zu haben - wohl, weil sich die Filter 
zu rasch verstopfen. 

sogenanntes "Tret·O·Lite" besteht aus: 83 % Na·Oleat, 5,5 % Na·Resinat, 5 % 
Na"Si03 , 4% Phenol, 1,5% Paraffin (Matthew und Crosby: ibid. 1015). 

1) Kuczynski: Petroleum 19, 420. 8) RUBB. Priv. 26675. 
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SehlieBlieh sind noeh die Versuehe Sherriks zu erwiihnen, bei 
welehen die Seheidung einer Erd61emulsion dureh Zusatz von Sauren 
(HOI, HsS04 oder O2&02) oder aueh von Eisenehlorid gelang. Es 
handelte sieh um die bereits auf der S.128 erwahnte Texassehe Emul· 
sion mit negativ geladenen Wassertropfehen; der Zusatz von genannten 
Stoffen mit bekanntlieh stark adsorbierbaren Kationen hatte die Ent· 
ladung der Wassertropfen und somit ihr leiehteres ZusammenflieBen 
zur Folge 1). 

B. Destillation. 
Die Destillation ist die Hauptgrundlage der ErdOlbearbeitung. Die 

Ausseheidung alIer ErdOlprodukte aus dem RohOl gesehieht gegenwartig 
fast aussehlieBlieh durch Destillation, und wenn die versehiedenen Destil· 
late und Destillationsriiekstande, um den Wert der fertigen Produkte 
zu erlangen, noeh den ehemisehen Prozessen der Raffination unterworfen 
werden miissen, so hangen doeh sowohl der Verlauf und die Kosten 
dieser Raffinationsprozesse, wie die Giite der fertigen Produkte wesent· 
lieh vom Gange der DestilIation abo Die Destillation ist zur Zeit aueh 
der kostspieligste ProzeB bei der Fabrikation der meisten ErdOlprodukte, 
so daB hier dem Teehniker fiir s~ine Bestrebungen zur Verbesserung 
der okonomisehen Verhaltnisse der Erdolindustrie noeh ein weites Feld 
offen steht. SehlieBlieh ist die Destillation aueh ein ProzeB, an den 
sieh viele interessante wissensehaftliehe Fragen kniipfen, von denen so 
manehe noeh ungeniigend durehgearbeitet geblieben ist. leh werde 
mieh daher im folgenden bemiihen, die Theorie der versehiedenen 
Destillationsmethoden sowie die bei der Destillation sieh abspielenden 
Vorgange mogliehst vollstandig zu bespreehen. Die konstruktiven Fragen 
werde ieh allerdings, dem allgemeinen Plane des Buehes gemiiB, bei· 
seite lassen. 

1. Dampfdestillation. 
Unter Dampfdestillation versteht man diejenige Arbeitsweise, bei 

der die Destillation eines Oles dureh Einleiten von Dampf einer anderen 
Fliissigkeit, gewohnlieh von Wasserdampf, befOrdert wird. Diese Be· 
fOrderung auBert sieh einerseits in der Besehleunigung des Prozesses, 
andererseits in der Erniedrigung der Destillationstemperatur. Da die 
ErdOlkohlenwasserstoffe beim Erhitzen, wie wir weiter naher sehen 
werden, versehiedenartige Zersetzungen erleiden, und zwar um so mehr, 
je hOher die Temperatur, so ist die Mogliehkeit der Erniedrigung der 
Destillationstemperatur von sehr groBer Bedeutung, besonders fiir die 
hoehsiedenden Ole. In der Erdolindustrie wird daher die Destillation 
im allgemeinen nur bei den niedrig siedenden, Benzin· bzw. Gasolin· 
fraktionen ohne Wasserdampf ausgefiihrt, fiir hohere Fraktionen dagegen 
(von Kerosin angefangen) zur Dampfdestillation Zuflueht genommen. 

Die Ansiehten iiber die Wirkungsweise des Wasserdampfes bei der 
Destillation sind noeh sehr geteilt. leh werde zuerst diejenige ausein· 

1) Bei zu groBem Zusatz von FeCIs trat eine Umladung ein, und es ent
stand wieder eine Emulsion. 

13* 
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andersetzen und begriinden, die ich fiir richtig halte, dann auch die 
anderen zu Worte kommen lassen und priifen. 

Vor allem zwei Worte iiber die Art und Weise, wie man den Wasser
dampf zur Wirkung gelangen laBt. Dies geschieht so, daB man am 
Boden des Destillierkessels durchlocherte, der Form des Bodens ange
paBte Rohren legt und diese mit der Dampfleitung verbindet. Ein vor 
dem Eintritt des Rohres in den Kessel in die Leitung eingeschaltetes 
Ventil erlaubt, die Dampfzufuhr genau zu regulieren. Der Wasserdampf 
tritt somit in das 01 unten in Form von zahlreichen kleinen Blasen ein 
und steigt sofort nach oben, die ganze Dicke der Olschicht durchstreifend. 
Jede Wasserdampfblase stellt nun einen Raum vor, in den hinein eine 
Verdampfung des seine Wandungen bildenden Oles stattfinden kann; 
nach dem Gesetze von Dalton spielt die Wasserdampfblase fUr die 
Oldampfe die Rolle eines Vakuums, d. h. kann in sich so viel Oldampfe 
I\.ufnehmen, als es der Dampftension des Oles bei der gegebenen Tem
peratur entspricht. N ehmen wir an, das 01 habe bei der gegebenen 
Temperatur eine Dampftension von 400 moo Hg und die Verdampfung 
des Oles gehe auBerordentlich schnell vor sich, so daB der Druck der 
Oldampfe gleich 400 mm innerhalb der Wasserdampfblase sich momentan 
beim Eintritt der letzteren in das 01 bilde. Da der Wasserdampf, um 
aus den Rohrenoffnungen in den Destillierkessel hineintreten zu konnen, 
den auf dem Boden des Kessels lastenden Druck zu iiberwinden hat, 
muB seine Tension im Moment der Blasenbildung etwas groBer sein 
als der Atmospharendruck + Gewicht der Olsaule im Kessel, also z. B. 
gleich 820 moo Hg. Wiirde die Wasserdampfblase unausdehnbar sein, 
so wiirde in ihr, nach der Sattigung mit den Oldampfen, der Gesamt
druck 1220 mm Hg betragen (einen ahnlichen "Oberdruck beobachten 
wir z. B. beim Offnen einer mit Ather, Benzin und dergleichen zum 
Teil gefiillten Flasche). In Wirklichkeit dehnt sich natiidich die Blase 
aus, bis in ihr der Totaldruck der Wasser- und Oldampfe auf 760 mm 
gefallen ist. 1st dies aber geschehen, so betragt die Partialtension der 
Oldampfe in der Blase nicht mehr 400, sondern nur 

400· 760 
1220 = 249 moo; 

das 01 muB also, dam Daltonschen Gesetze gemaB, weiter in die Blase 
hineinverdampfen, bis die Tension seiner Dampfe wiederum 400 mm 
erreicht hat. Die Gesamttension innerhalb der Blase steigt somit wieder 
von 760 auf 760 + (400-249) = 911 moo, die Blase dehnt sich von 
neuem aus usw., bis sich schlieBlich innerhalb der Blase eine Totaltension 
von 760 moo, mit Partialtensionen: 400 mm fiir die 01- und 360 mm fiir 
den Wasserdampf eingestellt haben wird. Mit dieser Zusammensetzung 
der sie bildenden Dampfe gelangt die Blase an die freie Oberflache des 
Oles, platzt hier und laBt die Dampfe in den freien Kesselraum und von 
hier aus in den Kiihler stromen 1). In Wirklichkeit geht natiirlich der 

1) Damit diese Stromung stattfinde, muB natiirlich die Totaltension der Ol
und Wasserdiimpfe im Destillierkessel den auBeren Atmosphiirendruck um so 
viel iibersteigen, als es zur Dberwindung der Bewegungswiderstande in den 
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ProzeB nicht so vor sich, daB erst innerhalb der Blase ein Druck von 
1220 mm gebildet wird und nur dann die Blase slch ausdehnt, sondern 
die Ausdehnung findet kontinuierlich und gleichzeitig mit der Olver
dampfung statt; das Resultat - die Bildung eines Dampfgemisches 
mit 400 mm 01- und 360 mm Wasserdampftension - wird aber da
durch nicht geandert. 

Bei der soeben durchgefiihrten Berechnung habe ich angenommen, 
daB die Olverdampfung so schnell geschieht, daB die Oldampfe ihre 
volle, der gegebenen Temperatur entsprechende Tension zu erreichen 
Zeit haben, bis die Dampfblase an der freien Ober:fl.ache angelangt 
ist. Ob dies in Wirklichkeit geschieht, werde ich weiter besprechen. 
Rier will ich nur betonen, daB die Zusammensetzung des Dampf
gemisches, wie sie soeben berechnet worden, die ideale Grenze zu
gunsten des Olgehaltes vorstellt. Der dieser Grenze entsprechende 
prozentualische Gehalt des destillierenden Gemisches an 01 kann leicht 
berechnet werden, wenn uns das Molekulargewicht (bzw. das mittlere 
Molekulargewicht) des Oles bekannt ist; betragt es z. B. 300, so ist 
das Verhaltnis des Oles zu Wasser, wie 400.300 zu 360.18, und 
das destillierende Gewicht enthalt etwa 94,9 % 01 und 5,1 % Wasser. 

Die Wirkungsweise des Wasserdampfes laBt sich somit folgender
maBen deuten: die Bildung unzahliger kleiner Wasserdampfblasen 
bringt eine enorme freie Oberfiache innerhalb der Olmasse zustande, 
eine Oberflache, von der aus eine Verdampfung des Oles vor sich 
geht; die gebildeten Oldampfe, die an und fur sich keine genugende 
Tension haben wiirden, um den Atmospharendruck uberwinden, d. h. 
destillieren zu konnen, addieren ihre Tension mit der Tension des 
dazwischen expandierten Wasserdampfes, und da nun die Totaltension 
des Dampfgemisches den Atmospharendruck ubersteigt, kann sich eine 
regelrechte Destillation einstellen. Mit anderen Worten: dank der 
enormen VergroBerung der Verdampfungsob«;lr:fl.ache und der "Mithilfe" 
der Wasserdampftension kann eine Destillation des Oles bei Tempera
turen vor sich gehen, bei denen die Dampftension des Oles den Atmo
spharendruck bei weitem nicht erreicht, die also tief unterhalb der 
eigentlichen Siedetemperatur des Oles liegen. 

Der ptaktische Erfolg der Dampfdestillation besteht also in der 
Erniedrigung der Destillationstemperatur, was fur die mogliche Vet
meidung jeglicher Zersetzung von groBer Wichtigkeit ist. Ein anderes 
Moment kommt noch hier helfend mit. Der Wasserdampf ruft ein 
auBerst lebhaftes Wallen der ganzen Olmasse hervor, wodurch jeglicher 
Stauung und dem Anbrennen der auBeren Olschichten an den heiBen 
Kesselwandungen vorgebeugt wird; um diesen Effekt zu erhohen, gibt 
man den Offnungen der Dampfrohre eine solche (etwas schrage) Rich
tung, daB die Dampfstrahlen gegen die Kesselwandungen anprallen 
und sie gewissermaBen bespiilen. Zum Teil vielleicht erstreckt sich 
diese schutzende Wirkung des Wasserdampfes auch auf den Dampf-

Kiihlern erfordert wird; da dieser Oberdruok unter gew6hnliohen Umstiinden 
nioht bedeutend iat, reohne ioh hier, der Einfaohheit baIber. mit 760 mm. 
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raum des Kessels, indem hier eine kleinere Anzahl Olmolekiile mit 
den heiBen Kesselwandungen in Beruhrung kommt. 

Sehe ich somit in der Dampfdestillation nichts anderes als eine 
enorm gesteigerte Verdampfung mit N achschub der Oldampfe durch 
den Druck des Wasserdampfes, so stehen die meisten Autoren auf 
einem ganz anderen Standpunkte. Am meisten verbreitet ist die letzt
hin von Grafe l ) vertretene Ansicht, nach der wir es bei der Dampf
destillation nicht mit Verdampfen, sondern mit Sieden des Oles zu 
tun hatten. Wie z. B. Grafe sich ausdriickt, "beruht die Dampfdestilla
tion darauf, daB sich die Spannungen von Dampfen, die in entspre
chenden Flussigkeiten nicht lOslich sind, addieren, jede Flussigkeit 
also nur einen geringeren Druck notig hat, um im Gemische zu sieden." 

Das ·Wesen der Differenz zwischen diesel" Ansicht und der von mir 
vertretenen wird klar, sobald wir den Unterschied zwischen Verdampfen 
und Sieden richtig erfassen. Diese beiden Prozesse lassen sich folgen
dermaBen definieren: das Verdampfen ist Bildung von Dampfen einer 
Fliissigkeit (oder auch eines festen Korpers) von ihrer freien Oberflache 
aus; das Sieden ist Bildung von Dampfen einer Fliissigkeit innerhalb 
ihrer ganzen Masse, gewohnlich vom Boden aus, wo die Warmezufuhr 
am starksten ist. Verdampfung geht - mit verschiedener Intensitat -
bei jeder Temperatur vor sich; Sieden erfordert bei gegebenem auBeren 
Druck eine ganz bestimmte Temperatur, bei der eben die Dampften
sion der Flussigkeit dem auBeren, auf der Oberflache der Fliissigkeit 
lastenden Druck gleich wird oder, strenger gesagt, diesen Druck um 
ein ganz weniges iibersteigt. Nimmt man daher an, daB bei der Dampf
destillation ein Sieden des Oles stattfindet, so gibt man damit zu, 
daB der nun auf der Oberflache lastende Druck entsprechend kleiner 
geworden, in unserem oben durchgefiihrten Beispiele also von 760 auf 
400 mm gefallen ist. Diese Entlastung solI eben durch die Zufuhr 
des Wasserdampfes hervorgerufen werden. Wenn man sich aber er
innert, daB nach der kinetischen Gastheorie der Druck eines Gases 
oder eines Dampfes durch den Anprall seiner Molekiile hervorgerufen 
wird; daB dieser Druck dem Quadrat der Molekiilgeschwindigkeit pro
portional ist; daB die mittlere Geschwindigkeit der Wasserdampfmole
kiile z. B. bei 200 0 etwa 800 m pro Sekunde erreicht, wahrend die 
Geschwindigkeit des Wasserdampfstromes in der Destillierblase etwa 
25 m pro Sekunde ist, so wird man zugeben mussen, daB die druck
entlastende Wirkung der Dampfbewegung minimal ist. Es kann aber 
von solcher Wirkung nur in bezug auf die Bewegung, nicht auf die 
Tension des Wasserdampfes die Rede sein; denn fur das 01 bleibt 
sich gleich, ob der freie Raum iiber seiner Oberflache mit Luft oder 
Wasserdampf gefiiUt ist, und der Umstand, daB Wasserdampf durch 
das 01 und durch diesen Raum hindurchstreicht, kann (abgesehen von 
der soeben zugegebenen minimalen Wirkung) auf das Verhalten der 
nicht in Beriihrung mit den Dampfblasen kommenden Olteilchen keinen 
EinfluB ausiiben. Mit anderen Worten: auch bei der Wasserdampfzu-

1) Petroleum 3, 1128. 
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fuhr kann eine Verdampfung nur an der freien Oberflache des Oles 1), 
nicht aber in der iibrigen Olmasse stattfinden, d. h. kann sich kein 
Sieden einstellen, solange nicht die eigene Dampftension des Oles den 
Atmospharendruck erreicht hat. Es geniigt iibrigens, die Dampfdestilla
tion in einem Glaskolben zu beobachten, um sich von der Richtig
-keit des Gesagten zu iiberzeugen: man tauche zu dem Zweck das 
dampfzufiihrende Rohr bis etwa in die Mitte der Olschicht ein; man 
wird da sehen, daB, wahrend die Destillation ganz fiott vor sich geht, 
keine einzige Dampfblase vom Boden des Kolbens hinaufsteigt. 

Es konnte manchem scheinen, daB die Frage, ob die Dampfdestilla
tion eine Verdampfung oder ein Sieden sei, ganz unwesentlich und 
eigentlich nichts weiter als ein W ortstreit ist. Ich glaube es nicht. 
Denn erstens ist es immer gut, nicht nur die auBere Seite eines Pro
zesses, sondern womoglich auch seinen "inneren Mechanismus" zu 
kennen. Zweitens aber lassen sich auf Grund dieser oder jener Beant
wortung der hier gestellten Frage auch verschiedene praktische SchluB
folgerungen ziehen. Besteht die Wirkung des Wasserdampfes in der 
Verminderung des auf der Oloberfiache lastenden Atmospharendruckes, 
:so wiirde es moglich sein, denselben Effekt auch beim Verlegen der 
Dampfrohren an die freie Oberflache des Oles zu erreichen, was aber 
durchaus nicht der Fall ist; die Wirkung des Wasserdampfes auf die 
Destillation ist vielmehr bei solcher Anordnung sehr schwach; der 
Wasserdampf kann eben hier nur die an der Oberflache des Oles sich 
bildenden Oldampfe mit sich reiBen. 

Ein anderer Punkt, wo die Differenz der beiden Ansichten zu ver
schiedenen SchluBfolgerungen fiihrt, betrifft den EinfluB der Intensitat 
der Heizung auf den Verlauf der Destillation. Wenn eine Fliissigkeit 
siedet, konnen wir die Intensitat der Heizung in ziemlich weiten Gren
zen variieren, wobei die Temperatur der Fliissigkeit, wenn man fUr 
die Vermeidung der sogenannten ti'berhitzung sorgt, fast konstant 
-bleibt; die groBere Intensitat der Heizung hat ein starkeres Sieden 
und eine schnellere Destillation zur Folge und umgekehrt. Ganz an
ders ist es bei der Dampfdestillation; hier zieht eine starkere Heizung 
sofort eine Temperatursteigerung des Oles nach sich, und wenn wir 
die Destillation, ohne die Temperatur steigen zu lassen, beschleunigen 
wollen, so konnen wir es nur auf die Weise erreichen, daB wir gleich
zeitig energischer heizen und entsprechend groBere Mengen Wasser
dampf durch das 01 streich en lassen: dann erst wird die in erhohtem 
MaBe zugefUhrte Warme zur Verdampfung des Oles ohne Tempera
tursteigerung verbraucht werden konnen. Und umgekehrt: bleibt bei 
der Dampfdestillation die Intensitat der Heizung unverandert, so zieht 
eine erhohte Dampfzufuhr ein Fallen, eine verminderte Dampfzufuhr 
ein Steigen der Temperatur des Oles nach sich; denn im ersten FaIle 
steigt die Intensitat der Verdampfung, und ein groBerer Teil der zu
gefiihrten Warme wird in Form von latenter Warme der Oldampfe 

1) Zur freien Oberflache der Ole sind aber natiirlich auch die die Dampf
blasen begrenzenden Flachen zu zahlen! 
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gebunden; im zweiten - geht die Verdampfung zuriick, uhd ein gro
Berer Teil der Warme wird zur Temperaturerhohung des fliissigen Oles 
verbraucht. 

Wie ich schon oben bemerkt habe, ist die vollstandige Sattigung 
der Wasserdampfblasen mit Oldampfen nur ein idealer Grenzfall; um 
die Praxis moglichst nahe dieser Grenze zu bringen, wiiBte die Siede
theorie der Dampfdestillation folgerichtig nur ein Mittel zu empfehlen -
ein st1trkeres Erhitzen, da eben dadurch das Sieden intensiver wird. 
Wenn man aber eine Temperatursteigerung vermeiden will, so ist auf 
diesem Wege nichts zu erreichen; umgekehrt: wir wiirden dann ge
zwungen sein, die Dampfzufuhr zu verstarken, wodurch die Sattigung 
natiirlich sich noch unvollstandiger gestalten miiBte. Die von mir 
vertretene Ansicht findet dagegen den Ausweg in einer moglichst 
weitgehenden VergroBerung der verdampfenden Oberfiache, also z. B. 
in der Zerstaubung des Olgutes u. dgl., worauf verschiedene Destilla
tionsverfahren tatsachlich hinzielen 1). 

Der beriihmte Schopfer der russischen Schmierolindustrie, V. Ra
gosin, hat bei der Beurteilung der Wirkungsweise des Wasserdampfes 
ein anderes Moment hervorgehoben: die saugende, vakuumbildende 
Wirkung der Dampfblasen, analog z. B. der bekannten Kortingschen 
Diise. Wenn man aber bedenkt, daB im Kortingschen Vakuumapparat 
ein Arbeitsdruck von 50 Pfund notig ist, um ein Vakuum von etwa 
600 mm Hg hervorzurufen, so werden wir den mit einem Dberdruck 
von etwa 2 Pfund aus den Rohroffnungen austretenden und in ihrem 
Auftriebe durch die Olschicht sofort gehemmten Dampfblasen keine 
irgendwie bedeutende saugende Kraft zuerteilen diirfen. 

Die Zuhilfenahme von Wasserdampf gibt uns die Moglichkeit, Ole 
bei Temperaturen zu destillieren, die tief unter ihren Siedetempera
turen liegen. Von dem Punkte an, wo das 01 sichtbare Dampfe zu 
entwickeln beginnt, und bis zu seinem Siedepunkt konnen wir eine 
beliebige Temperatur als Destillationstemperatur wahlen, und die prak
tische Wahl hat sich nur nach zwei Punkten zu richten: einerseits 
ist es gut, um Zersetzungen zu vermeiden, bei moglichst niedriger 
Temperatur zu destillieren; andererseits ist der Verbrauch an Wasser~ 
dampf um so kleiner, je hoher die Temperatur. Wenn wir beim idealen 
Grenzfalle bleiben, so enthiUt das von der Oberfiache austretende 
WasserOldampfgemisch, wie oben gezeigt wurde, so viel Oldampf, daB 
es der Dampftension des Oles bei der betreffenden Temperatur ent
spricht, das iibrige ist Wasser. 1st uns die Dampftensionskurve eines 
Oles bekannt, so konnen wir die theoretische Zusammensetzung des 
Olwasserdampfgemisches fUr jede Temperatur berechnen. Gewohnlich 
ist es in der Praxis nicht der Fall, und man sucht einfach den Wasser
dampfverbrauch auf das Minimum zu reduzieren, d. h. laBt die Tem
peratur des Oles so hoch steigen, als. es eben noch ohne zu starke 
Zersetzung geht. Da das ErdOl kein chemisches Individuum, sondern 

1) Vgl. z. B. die Verfahren von Adiassewitch, Seidenschnur, Koehn 
u. a. in Singers "Technologie des Erd61s". 
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ein Gemisch sehr zahlreicher Korper ist, so bleibt natiirlich seine 
Dampftension wahrend der Destillation bei gleichbleibender Tempera
tur nicht konstant, sondern nimmt stetig abo Die Dampfdestillat'ion 
des ErdOls kann daher auf dreierlei Weise gefiihrt werden: 1. isotbler
misch, d. h. durch Einhalten einer konstanten Temperatur - dann 
nimmt der Olgehalt im Olwasserdestillat stetig, und zwar schnell ab, 
d. h. der Wssserdampfverbrauch, bezogen auf einen Gewichtsteil des 
abdestillierten Oles, nimmt fiir hohere Fraktionen stark zu; 2. durch 
Einhalten eines konstanten Gewichtsverhaltnisses von Wasser zum 
01 - dann nimmt die Temperatur wahrend der Destillation schnell 
zu, und bei hoheren Fraktionen treten leicht Zersetzungen ein; 3. durch 
allmahliches Steigen sowohl der Temperatur wie des Wasserverbrauchs 
- dies ist die iibliche Arbeitsweise in der Praxis. So wird z. B. in 
Baku meist so destilliert, daB der Wasserdampfverbrauch fiir Kerosin 
etwa 25 % (vom Kerosingewicht), fiir leichte SchmierOle etwa 50 %, 
fiir ZylinderOle 100 % und mehr betragt, wahrend die Temperatur 
innerhalb der Fliissigkeit von 150 bis etwa 400 0 steigt. lch will aber 
noch einmal ausdriicklich betonen, daB wir ZylinderOle auch bei nie
drigeren Temperaturen oder mit kleinerem Wasserdampfverbrauch ab
destillieren kannen - falls wir im ersten FaIle einen graBeren Wasser
dampfverbrauch, im zweiten - eine hahere Temperatur mit in Kauf 
nehmen wollen. 

Eine interessante, wissenschaftlich bisher noch nicht geniigend 
untersuchte . Frage der Dampfdestillation is"t die, auf welche Tempe
ratur der Wasserdampf vor seinem Eintritt in den Destillierkessel iiber
hitzt werden solI. DaB eine Dberhitzung iiberhaupt natig ist, wird all
gemein angenommen; denn beim gesattigten Dampf ist immer die 
Gefahr da, daB er ver:fl.iissigtes Wasser mit sich in den Kessel hfuein
bringt, das hier dann momentan verdampft und dadurch sogenannte 
Dberwiirfe des Oles und selbst Explosionen verutsachen kann. Theoretisch 
kommen aber hier noch zwei Punkte in Betracht. Je hellier der Wasser
dampf, um so graBer ist unter gleichem Drucke das Volumen seiner Ge
wichtseinheit, d. h. um so kleiner das Gewicht eines gegebenen VoIu
mens; da aber bei der Wirkung des Wasserdampfes beim gleichen Druck 
nur seiri Volumen und nicht das Gewicht in Betracht kommt (eine 
Blase bestimmter GroBe kann, unabhangig von ihrem Gewicht, eine 
bestimmte Menge Oldampf in sich aufnehmen), so muB der Verbrauch 
an Wasserdampf ceteris paribus mit steigendem Grade seiner Dber
hitzung abnehmen. Zweitens muB mit steigender Temperatur des 
Wasserdampfes die Geschwindigkeit, mit der die Olmolekiile in die 
Dampfblase hineindiffundieren, zunehmen 1), d. h. die Zusammensetzung 
des Wasserdampfgemisches sich dem idealen Grenzfalle nahern. Von 
beiden GesichtBpunkten aus ist somit zu erwarten, daB eine und die
selbe Menge Wasserdampf um so graB ere Arbeit l-eistet (d. h. um so 

1) Der Diffusionskoeffizient Dt eines Gases oder Dampfes relativ zu einem 
und demselben Medium bei der Temperatur to ist gleich Do (1 + t/273)m, wo 
m sowohl von der Natur des diffundierenden Dampfes, wie von dem Medium 
abhangt. 
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mehr 01 mit sich nimmt), je haher sein Uberhitzungsgrad ist. Anderer
seits sind von sehr hohen tJberhitzungsgraden auch manche praktische 
Ubelstande zu befiirchten, so z. B. der Angriff der Rohrleitungen 
durch Einwirkung des stark iiberhitzten Wasserdampfes auf Eisen; 
solcher Angriff ist an den Rohrleitungen der mit Uberhitzung arbei
tenden Dampfmaschinen (also bei Temperaturen von etwa 300 bis 
350~ wiederholt konstatiert worden. 1m allgemeinen laBt man den 
Wasserdampf (wenigstens in Baku) nicht iiber 250 0 iiberhitzen. 

Neuerdings hat Offermann 1) iiber seine sehr interessanten Ver
Buche der "Kaltdampfdestillation" berichtet, aus denen hervorzugehen 
scheint, daB ein gar nicht iiberhitzter, maglichst feuchter, d. h. mit 
Wassernebel beladener Dampf einen sehr giinstigen EinfluB ausiibt, 
indem er die Zersetzungsprozesse wahrend der Destillation stark her
unterdriickt. So z. B. sind folgende Resultate bei der Destillation 
eines Masuts vom spez. Gew. 0,936, Temperatur 168 0 und Eso = 11,5, 
erhalten worden: 

NaJ3dampf 
Ausbeute spez. Gew. Temp. E50 

HeiBdampf (250 bis 400°) 
Ausbeute spez. Gew. Temp. E50 

% % 
32,37 0,905 142° 1,61 28,4 0,905 135° 1,82 
18,37 0,931 204° 4,50 15,9 0,920 153° 3,75 
23,03 0,946 218° 10,30 19,9 0,932 128° 6,58 
13,15 0,958 225° 26,30 13,7 134° 10,58 
10,38 Pech 312° 17,1 Pech 245° 
2,70 Verlust 5,0 Verlust 

Pech: Schmelzp. 40 0; ganz loslich in Pech: Schmelzp. 73 0; in C6Ha zum 
C6Hs· Teil unloslich. 

Aus der Publikation Offermanns ist leider nicht zu ersehen, 
inwieweit die iibrigen Bedingungen, namentlich die Destillationsge
Schwindigkeit, in beiden Fallen unter sich gleich waren. Sollten sich 
seine Result,ate auch weiterhin bestatigen, so ware ihnen eine sehr 
groBe Bedeutung auch fiir die Fabrikpraxis nicht abzusprechen. Die 
Erklarung, die der Verfasser seinen Resultaten gibt, ist allerdings sehr 
verschwommen: die Hauptursache erblickt er in der Erniedrigung der 
Destillationstemperatur, hervorgerufen durch verstarkte Verdampfung 
infolge der Expansion der Dampfblasen. Wie mir scheint, ware eher 
an eine direkte abkiililende Wirkung des Kaltdampfes auf die ver
dampfenden Olmolekiile zu denken. 

2. Vakuumdestillation. 
Ein zweites Hilfsmittel, das auf die Destillation fOrdemd wirkt, 

ist sogenanntes Vakuum oder, besser gesagt, Verminderung des auBeren 
Druckes. Da das Sieden einer Fliissigkeit sich dann einstellen kann, 
wenn ihre Dampftension den auBeren, auf der Oberflache der Fliissig
keit lastenden Gasdruck um ein geringes iibersteigt, so versteht sich 
von selbst, daB die Siedetemperatur um so mehr fallt, je geringer 
dieser Druck, oder wie man sich gewahnlich ausdriickt, je starker das 

1) Chemiker-Zeit. 1920, 773. 
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Vakuum ist. Die Erniedrigung der Siedetemperatur fur eine bestimmte 
Abnahme des auBeren Druckes ist aber auch bei einer und derselben 
Fliissigkeit nicht fUr aIle Druckgebiete konstant, sondem nimmt mit 
faIlendem Drucke stark zu. Dieses laBt sich aus dem Verlaufe der 
sogenannten Dampftensionskurven leicht verstehen. Tragt man nam
lich auf der Abszissenachse die Temperaturen, auf der Ordinatenachse 
die entsprechenden Dampftensionen einer Flussigkeit auf, so erhalt man 
zwar fur verschiedene Flussigkeiten sehr verschiedene, zum Teil sogar 
sich durchkreuzende Kurven, die aber insofern einen und denselben 
charakteristischen Verlauf zeigen, als sie aIle gegen die Abszissen
achse sehr stark gewOlbt sind. 
Man ersieht daraus, daB bei 
kleinen Drucken das Steigen 
der Dampftension mit wachsen
der Temperatur sehr schwach, 
bei hohen Drucken dagegen 
sehr stark ist. Daraus aber 
folgt umgekehrt, daB die Er
niedrigung der Siedetempera
tur bei der Abnahme des 
auBeren Druckes um einen und 
denselben Betrag bei h6heren 
Druckerl viel schwacher ist 
als bei den niedrigen, und Tempera/vren 
daB diese Erniedrigung bei Abb. 2. 
sehr kleinen Drucken ganz 
enorm sein muB. So z. B. fand Krafftl) fur das n-Heptadekan fol
gende Werte fUr Siedepunkte unter verschiedenen Drucken: 

Druck 
760mm Hg 
100 " 
50 

" 30 " 
20 " 
10" " 

Kathodenlichtvakuum 

Siedetemperatur 
303 0 

223 0 

201,5 0 

187,5° 
177 0 

161 0 

81 0 

,Die Druckerniedrigung von nur 10 mm Hg hat somit bei der 
auBersten Evakuierung die Siedetemperatur um denselben Betrag sinken 
lassen, wie die Verrninderung des Atmospharendruckes urn 660 mm Hg, 
d. h. war 66mal effektiver! Mit Hilfe eines solchen auBersten Vakuums 
gelang es Krafft, nicht nur viele sehr hochsiedende organische K6rper, 
sondern sogar solche Metalle wie Kupfer zu destillieren. 

1) Berichte 1896, S. 1317. Als Kathodenlichtvakuum _ bezeichnet Krafft 
jene hOchsten Stfuen der Verdunnng (etwa 1.10-6 Atm.), bei denen die Er
"cheinungen des Kathodenlichtes auftreten. Da aber das Vakuum in diesen 
Versuchen erst hinter dem Kuhler gemessen wurde, so muB der Druck im 
Destillierkolben selbst, wie Rechenberg (Theorie der Gewinnung und Tren
nung der iitherischen Ole durch Destillation S. 48ff.) nachweist, groBer ge
wesen sein. 
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Wie ich soeben sagte, sind die Dampfspannungskurven verschie
dener Flussigkeiten im allgemeinen sehr verschieden und lassen sich 
nicht einem allgemeinen Gesetze unterwerfen. Vergleicht man aber 
nur chemisch verwandte Karper - wie wir sie in den Kohlenwasser
stoffen der Erdale vor uns haben -, so kann meist mit genugender 
Annaherung von einer von Duhring aufgestellten Formel 

t~- ta 
-t'--t- = K. 
b- b 

Gebrauch gemacht werden, wo fa und ta die Siedetemperaturen der 
einen, ti, und tb der anderen Flussigkeit bei den Drucken p' bzw. p be
zeichnen und K eine Konstante ist. Werden die Temperaturen in Gra
den der absoluten Skala gerechnet, so nimmt die Duhringsche Regel, 
wie Ramsay und J oung gezeigt haben, eine bequemere Form an: 

T~- Ta Ta 
=:---=- = -. 
Ti,- Tb Tb 

Diese Formel erlaubt, die Siedetemperaturen einer Flussigkeit fur 
einen beliebigen Druck zu berechnen, wenn nur ihre Siedetemperatur 
fur einen einzigen bestimmten Druck bekannt ist und man auBerdem 
uber die Dampfspannungskurve irgendeiner anderen, dieser Flussigkeit 
chemisch nahestehenden Verbindung verfugt. 

Fiir Kohlenwasserstoffe (und somit auch Erdale und ErdOlfrltktionen) 
kann man sich z. B. der von Joung und Thomas l ) gut untersuchten 
Dampfspannungskurve des n-Oktans bedienen, deren einzelne Werte 
folgende sind: 
Dampfspannung 760 
Temperatur2) . 125,80 

Erniedrigung der 

100 
65,6 0 

50 
50,20 

30 
39,3 0 

20 
31,3 0 

10 
19,1 Q 

5mm Hg 
7,7 0 

Siedetemperatur 60,2 0 75,20 86,5 0 94,5 0 106,P 118,1 0 

Um die Anwendbarkeit der Formel von Ramsay-J oung zu illu
strieren, wollen wir z. B. die Siedetemperaturen des n-Nonadekans fur 
verschiedene Drucke berechnen. Die Siedetemperatur des n-Nonadekans 
bei 760 mm ist 330° oder im absoluten MaBe 603°. Das Verhaltnis 
zur absoluten Siedetemperatur des Oktans ist somit rund 1,5; in diesem 
Verhaltnis mussen somit auch die Erniedrigungen der Siedetempera
turen des N onadekans und des Oktans fiir dieselben Druckabnahmen 
zueinander stehen, und es lassen sich nun folgende Werte rur die 
Siedetemperaturen des Nonadekans berechnen: 
Druok. . . . . . . . 760 100 50 30 20 10 mm Hg 
Siedetemperatur bereohnet 2400 2160 200 0 188 0 170 0 

gefunden. 330 0 248 0 226 0 212 0 2000 178 0 

Wie man sieht, stehen die berechneten Werte den von Krafft 
direkt gefundenen ziemlich nahe. Eine, jedenfalls nicht 8chlechtere 
Obereinstimmung mit der Berechnung ergibt sich auch fur Kohlen-

1) Journ. of the ohem. soo. (London) 1900, 77, 1145. 
2) In gewohnlioher Skala ausgedriiokt. 
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wasserstoffe anderer Reihen. Wir konnen daher auch fUr verschiedene 
Erdolfraktionen den EinfluB verschiedener Vakuumgrade auf die Siede
temperatur annahernd berechnen: 

Siedetemperatur der 
Fraktion unter Atmo· 

spharendruck: 200° 250° 300° 350° 400° 450° 500° 
Erniedrigung d. Siedetem-
peratur fiir Druck von: 

100 mm Hg 71 ° 78,9° 86,4° 93,9° 101,4° 108,9° 116,4° 
50 " 89,1 ° 98,6° 108° 117,3° 126,5° 135,7° 144,9° 
30 " 102,5° 113,4° 124,2° 135°, 145,8° 156,6° 167,4° 
20 " 112° 123,9° 135,7° 147,5° 159,3° 171,1° 182,9° 
10 126,4° 139,8° 153,2° 166,6° 180° 193,4° 206,8° 
5 " 139,9° 154,8° 169,6° 184,4° 199,2° 214° 228,8° 

Wir sehen aus dieser Tabelle, daB mit Hilfe eines guten Vakuums 
die Destillationstemperatur, besonders dar hochsiedenden Ole, ganz 
enorm heruntergedriickt werden kann. Trotzdem scheint eine solche 
Arbeitsweise - d. h. Destillation ohne Wasserdampf, nur in hohem 
Vakuum - bisher keinen Eingang in die Erdolindustrie gefunden zu 
haben. Dies laBt sich aus verschiedenen Griinden erklaren. Vor allem 
hat man konstruktive Schwierigkeiten zu beriicksichtigen: denn einer
seits ist es gar nicht leicht, in groBen Destillierkesseln mit ihren 
Systemen von Dephlegmatoren (s. u.) und Kiihlern ein hohes Vakuum 
zu unterhalten; mit einem maBigen laBt sich aber nicht viel erreichen. 
Zweitens hat man die Gefahr des Anbrennens der Ole an den heillen 
Kesselwandungen zu befiirchten, eine Gefahr, der bei der Dampfdestil
lation durch die energische Bewegung des Oles durch den Dampf 
selbst vorgebeugt wird; bei reiner Vakuumdestillation waren dagegen 
spezielle Vorrichtungen zur Vermeidung solchen Anbrennens unbedingt 
notig. Und schlieBlich hat man mit Schwierigkeiten zu rechnen, die 
in den physikalischen Eigenschaften der Oldampfe wurzeln. lch meine 
in erster Linie die groBe innere Reibung der Dampfe der hochmole· 
kularen Kohlenwasserstoffe, dann aber ihre schlechte Warmeleitfahig
keit. Der erste U mstand erschwert das Entweichen der Dampfe aus 
dem Destillierkessel und wirkt stark verlangsamend auf die Destillation. 
Der zweite erschwert die Verfliissigung der Dampfe und macht eine 
VergroBerung der Kiihloberflache notig. 

3. Kombinierte Destillation mit Wasserdampf und Vakuum. 
Die beiden bisher einzeln analysierten Hilfsmittel zur Beforderung 

der Destillation - Wasserdampf und Vakuum - konnen auch gleich
zeitig benutzt werden. Vom Standpunkte der oben entwickelten 
Ansichten ist der Mechanismus der kombinierten Vakuum-Wasser
dampfdestillation folgendermaBen zu deuten. Es sei T die maximale 
Temperatur, die wir aus Riicksicht auf mogliche Zersetzungen nicht 
iiberschreiten wollen; p die dieser Temperatur entsprechende Dampf
tension des Oles und M sein Molekulargewicht. Destillieren wir mittels 
Wasserdampf beim Atmospharendruck, so ist die ideale Zusammen
setzung des destillierenden Ol-Wassergemisches, wie oben gezeigt wurde: 
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pM 01 + (760 - p) 18 Wasser, 

oder es werden pro 1 Teil destillierten Oles (760;:) 18 Teile Wasser. 

dampf verbraucht. 
LaBt man jetzt den inneren Gesamtdruck im Destillationskessel 

auf P heruntersinken, so wird die Zusammensetzung des destillierenden 
Ol·Wassergemisches gleich 

pM 01 + (P - p) 18 Wasser, 

oder pro 1 Teil 01 destillieren (P ~;~ Teile Wasser mit; der Wasser· 

d f b h . t· h . (760 - p) 18 (P - p) 18 
amp ver rauc verrmger SIC somlt urn pM pM 

= 18 (7:~- P) Teile pro 1 Teil 01. Wir sehen daraus, daB man durch 

Benutzung des Vakuums am Wasserdampf urn so mehr spart, je groBer 
das Vakuum (was selbstverstandlich ist) und je geringer die eigene 
Dampftension des Oles, d. h. je niedriger die Temperatur, bei der 
destilliert werden solI. 

Hat man umgekehrt den Wasserdampfverbrauch fixiert, so laBt sich 
durch gleichzeitiges Vakuum die Destillationstemperatur entprechend 
erniedrigen. Die Durchrechnung dieses Falles ist etwas komplizierter, 
lohnt aber der Muhe in Anbetracht der Wichtigkeit des Gegenstandes. 
Ich nehme an, wir fixieren den Dampfverbrauch mit a Teilen pro 1 Teil 
01, dessen Molekulargewicht M betragt. Geschieht die Destillation 
unter Atmospharendruck, so entspricht die angenommene Zusammen
setzung des Ol·Wasserdampfgemisches den Partialdrucken: 

(760. !) : (! +~) = 760 ·18 :aM mm Hg fUr Oldampf 

(760. 1~) : (~ + l~) = 760 ·18 ~aM mm Hg fur Wasserdampf. 

Wird gleichzeitig mit Wasserdarnpf und unter vermindertem Druck 
P mm Hg destilliert, wobei der Darnpfverbrauch relativ zum destillierten 
01 wiederum auf a fixiert bleibt, so berechnet sich die Partialtension 
der 01dampfe ganz analog zu 

(P.~): (!+ t8) = P· 18 :aM' 
d. h. kann die Destillationstemperatur um so niedriger, als ohne Mit· 
hilfe des Vakuums, gehalten werden, als es dem Sinken der Oldampf. 

tension von 760 ·18 !8 aM auf It~ ~M mm Hg entspricht. Ich will nun 

diese Rechnung mit einem konkreten Beispiele illustrieren. Ich nehme 
an, wir wollen ein 01 abdestillieren, dessen mittleres Molekulargewicht 400 
betragt und dessen Dampftension den Atmospharendruck erst bei 500 0 

erreichen wurde; wir hatten uns auBerdem 'Vorgenommen, auf einen 
Teil Oldestillats 5 Teile Wasserdampf zu verbrauchen. SoIl die Destil
lation unter Atmospharendruck geschehen, so muB die Tension del' 
.. 18 
Oldampfe zum mindesten 760 . 18 + 5.400 = 6,7 mm Hg erreichen, wozu 
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(wie es sich aus den Versuchen von Krafft schatzen IaBt) die Tem
peratur von etwa 3000 erforderlich ist. Wird dagegen mit einem guten 
Vakuum, z. B. unter Druck von 50 mm Hg gearbeitet, so faIlt die er-

forderliche Oldampftension auf 50· 18 ::.400 = etwa 0,4 mm Hg. Be

riicksichtigen wir die oben erwahnten Einwande Rechenbergs gegen 
die von Krafft gemachte Schatzung seines Kathodenlichtvakuums, so 
werden wir annehmen diirfen, daB die Tension von 0,4 mm nicht mehr 
sehr weit von derjenigen iet, die in den Krafftschen Versuchen im 
Innern des Destillationskolbens herrschte; mit anderen Worten, es ist 
zu erwarten, daB das Herunterdriicken der zur Destillation erforder
lichen Oldampftension von 6,7 auf 0,4 mm eine sehr bedeutende, den 
von Krafft beobachteten schon nahe kommende Temperaturnieder
gang zur Folge haben muB, d. h. daB das 01 nicht weit iiber 210 0 

destillieren wird 1). Da nun, bekanntlich aIlerlei Zersetzungen um so 
leichter sich einsteIlen, je komplizierter der Molekularbau, so kann eine 
Erniedrigung der Destillationstemperatur von 300 auf etwa 210 0 oder 
selbst 220 ° von sehr groBer Bedeutung werden. Wiirde man aber 
denselben Effekt nur mit Hilfe von Wasserdampf, ohne Vakuum, er
reichen wollen, so miiBte man den Verbrauch an Wasserdampf, wie eine 
leicht zu machende Berechnung zeigt, auf 85 Teile pro 1 Teil 01 steigen 
lassen. Interessante Laboratoriumsversuche in dieser Richtung fiihrte 
vor mehreren Jahren Steinkopf2) aus; es gelang ihm z. B. Anilin (Siede
punkt 184~ mittels Wasserdampf unter einem Druck von 20 mm Hg 
bei 23°, Nitrobenzol (Siedepunkt 208°) unter einem Druck von 19 mm 
bei 22,5 ° zu destillieren. 

Bei dieser Arbeitsweise fallen aIle Schwierigkeiten, die oben der 
Arbeit im auBersten Vakuum entgegengehalten wurden, ganz oder zum 
groBen Teil weg. Denn ein Vakuum von 30 bis 50 mm Hg laBt sich auch 
in der Technik erreichen 3); ein energisches Umriihren des Oles durch 
Wasserdampf verhiitet das Anbrennen; die Bewegung der schweren 
Oldampfe in den Kiihlrohren wird durch den Wasserdampf beschleunigt 
und die Warmeleitung des Dampfgemisches erh6ht. AIlerdings ist hier 
eine sehr energische Kiihlung der abgehenden Dampfe die notwendige 
Bedingung dafiir, daB der n6tige Grad der Evakuierung im Innern des 
Kessels iiberhaupt erreicht wird. Zu beriicksichtigen ist, daB die eigene 
Dampftension des Wassers bei 15° 12,7 mm, bei 20° 17,4 mm, bei 
20° 23,5 mm und bei 30° 31,5 mm Hg betragt und daB die Temperatur 
des im Kiihler kondensierten Destillats praktisch wenigstens um 10 
bis 20° die Temperatur des Kiihlwassers iibersteigt; da nun die Dampf
tension des Wassers im Innern des Destillationssystems jedenfalls er
halten bleibt (die Dampftension der hochsiedenden Ole bei niedriger 

1) Diese Berecbnung stimmt iibrigens sehr gut mit den sofort mitzuteilenden 
Resultaten Steinkopfs und lii.Bt sich auch aus jenen Versuchen mit Hilfe der 
Diihring-Ramsay-Youngschen Regel ableiten. 2) Chemiker-Zeit., 1908, 1083. 

3) Eine solche Hochvakuumdestillation ist von Porges, Singer u_ Stein
schneider konstruktiv sehr gut ausgearbeitet und mit Erfolg in die Praxis ein
fiihrt worden (s. Steinschneider, Petroleum 14, 121). 



208 Destillation. 

Temperatur ist naturlich zu vernachlassigen), so kann von einer wirk
Hch erfolgreichen Anwendung der Dampfvakuumdestillation nur dort 
die Rede sein, wo recht kaltes Kuhlwasser zur Verfiigung steht. 

Sehr verbreitet dagegen ist die kombinierte Destillation der hoheren 
Erdolfraktionen mit Wasserdampf und schwachem Vakuum (z. B. unter 
Druck von etwa 700 bis 740 mm Hg). Die Ansichten, die uber die 
Wirkung solcher Arbeitsweise herrschen, sind noch recht unklar. Be
deutende WasserdampfOkonomie oder Temperaturerniedrigung sind da 
nicht zu erwarten. Der Nutzen des schwachen Vakuums wird, wie es 
scheint, darin zu suchen sein, daB der Strom der Wasseroldampfe aus 
dem Kessel in den Kuhler dadurch beschleunigt wird; allerdings wiirde 
man mit einem entsprechend (d. h. etwa 5 bis 10%) groBeren Wasser
dampfverbrauch denselben Erfolg erzielen mussen. Vielleicht kommt 
hier auch die absaugende Wirkung auf die bei der Destillation der 
hoheren Fraktionen stets auftretenden Zersetzungsgase in Betracht. 

4. Destillation mit Benzindampf, inerten Gasen u. dgl. 
Es wiirde sich wohl kaum lohnen, die verschiedenen Vorschlage 

zum Ersatz von Wasserdampf bei der Destillation von Erdolprodukten 
durch andere Dampfe und Gase einzeln zu besprechen. Die Wirkungs
weise dieser Agenzien ist wesentlich dieselbe, wie die des Wasserdampfes, 
und eine weitere Verbreitung scheint keiner dieser Vorschlage gefunden 
zu haben. Wenn ich mich dabei dennoch etwas aufhalte, so geschieht 
es hauptsachlich in der Absicht, in diesem Zusammenhange die fUr 
die Destillation sehr wichtige Frage der Verdampfungsgeschwindigkeit 
zu besprechen. 

Das Gesetz von Dalton, das allen vorhergehenden Betrachtungen 
uber die Dampfdestillation zugrunde gelegt wurde, ist ein statisches 
Gesetz und, als solches, bezieht sich nur auf die Gleichgewichtszustande. 
Fur diese Zustande sagt es aus, daB eine bestimmte Flussigkeit bei einer 
bestimmten Temperatur in den umgebenden Raum von bestimmten 
Dimensionen immer eine und dieselbe Menge Dampf abgibt, unab
hangig davon, ob es ein leerer Raum ist, oder ob bereits irgendwelche 
andere Dampfe oder Gase sich in diesem Raume befinden. Mit welcher 
Geschwindigkeit diese Dampfabgabe geschieht, davon sagt das Dalton
sche Gesetz gar nichts. Fur die Dampfdestillation ist aber die Ge
schwindigkeit der Verdampfung von eminenter Bedeutung, denn nur 
dann, wenn sie so groB ist, daB die die Flussigkeit durchstreifenden 
fremden Dampf- oder Gasblasen Zeit hatten, die ihnen nach dem Dal
tonschen Gesetz zukommende Menge Dampf in sich aufzunehmen, nur 
dann kann von einer vollstandigen Ausnutzung dieses fremden Dampfes 
bzw. Gases gesprochen werden. Bei der gewohnlichen Wasserdampf
destillation, wenigstens so wie sie in Baku gefuhrt wird, ist dieses, wie 
ich a. a. O. gezeigt habe 1), bei weitem nicht der Fall. Die praktische 

1) Petroleum 4, 618. Bei der Untersuchung der betr. Verhiiltnisse auf der 
Fabrik der Gebr. Nobel in Baku habe ich namlich folgendes gefunden. Die 
Temperatur des Masuts im letzten Kessel der Kerosinfabrik war etwa 340°; die 
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Bedeutung einer groBeren Verdampfungsgeschwindigkeit wiirde aber 
nicht nur in der Ersparnis am fremden Dampf bzw. Gas, sondern auch 
in der Beschleunigung des ganzen Destillationsprozesses liegen. 

Die Frage iiber die Geschwindigkeit der Verdampfung verschiedener 
Fliissigkeiten unter verschiedenen Bedingungen ist bisher leider noch sehr 
wenig untersucht worden. Nach der Auffassung von Stefan 1) ist "un
mittelbar an der Oberflache der Fliissigkeit der Raum als mit Dampf 
gesattigt zu betrachten und ist die Fliissigkeit imstande, jederzeit so 
viel Dampf zu entwickeln, als davon fortdiffundiert". Die Verfampfungs
geschwindigkeit einer Fliissigkeit wiirde somit nur vom Diffusions
vermogen ihres Dampfes abhangen. Nun kann aus der kinetischen 
Gastheorie gefolgert werden und ist durch Untersuchungen von Winkel
mann u. a. direkt nachgewiesen, daB einerseits die Diffusionsgeschwin
digkeit verschiedener Dampfe ceteris paribus mit der Zunahme ihres 
Molekulargewichtes abnimmt, andererseits die Diffusion von Dampfen 
einer und derselben Fliissigkeit um so schneller vor sich geht, mit je 
leichterem Gas der Raum, in den hinein die Diffusion stattfindet, gefiillt 
ist. Man muB somit erwarten, daB auch bei der Dampfdestillation von 
ErdOlprodukten die Verdampfung dieser um so schneller vor sich geht, 
d. h. die Ausnutzung des fremden Dampfes oder Gases als Destillations
erleichterer um so vollstandiger, je kleiner das Molekulargewicht der 
letzteren ist. Versuche iiber diese interessante Frage sind in der Literatur 
nicht bekannt geworden. Man kann aber als sicher annehmen, daB 
Wasserstoff als das weitleichteste Gas die Verdampfung von Erdol
produkten am meisten befordern wiirde. Auch Methan wird sich wohl 
dazu eignen, und in Nordamerika, wo bekanntlich dieses Gas als Erd
gas besonders reichlich vorkommt, scheint man sich seiner statt Wasser
dampf tatsachlich zur Destillation von ErdOlprodukten zu bedienen 2). 
Von Kohlensaure dagegen ist eine verdampfungsbeschleunigende Wir
kung nicht zu erwarten, und dieses Gas wiirde zum Ersatz von Wasser
dampf eventuell nur vom Standpunkte der groBeren Billigkeit (z. B. 
als Rauchgas) in Betracht kommen. 

Etwas abseits von den Verfahren, die den Ersatz des Wasserdampfes 
durch dieses oder jenes Gas empfehlen, steht dasjenige von Rago sin 8), 
der sich zur Beforderung der Destillation von Erdolprodukten des Benzin-

Destillation dieses Masuts ohne Wasserdampf trat bei dieser Temperatur bei 
Erniedrigung des Druckes um 410 mm Hg ein, d. h. ist die Dampftension des 
Masuts bei 340 0 gleich etwa 350 mm Hg. Das mittlere Molekulargewicht des 
aus dem betreffenden Kessel destillierenden Solarols ist zu etwa 250 zu schii.tzen. 
Die theoretisoh zum Abtreiben dieses Oles notige Menge Wasserdampf wiirde 

somit :;~. ';:0 = etwa 9 % vom Olgewicht betrag~n, wahrend man in Wirklich

keit auf dieser Stufe der Destillation etwa 30 % Dampf verbraucht. 
1) Ber. d. Wien. Akad. d. Wiss. 1879, 68, 385. 
2) Vgl. z. B. das Verfahren von Wells-Wells, Petroleum 3, 1018, sowie 

die Destillationsversuche von Friedmann (Petroleum 19, 420)_ 
8) "Die rationelle Destillation und Verarbeitung von Erdolen verschiedener 

Provenienz", 1899. Ahnliche Vorschlage sind iihrigens auch von anderen Autoren 
gemacht worden. 

Gurwitsch, Erd6lverarbeitung. 2. Auti. 14 



210 Destillation. 

dampfes bedient. Zur theoretischen Begriindung dieses Verfahrens haben 
sowohl Ragosin selbst wie auch andere Autoren die Annahme ge
macht, daB man hier mit einer Hisenden Wirkung des Benzindampfes 
auf Erd61kohlenwasserstoffe zu tun hatte; im Gegensatz zu diesen 
sollen sich die Asphaltstoffe der Erdole, sowie Protoparaffine durch 
den Benzindampf nicht losen lassen 1). Wah rend also das Durchleiten 
von Wasserdampf nur ein Herunterdriicken der Destillationstemperatur 
und eine schnelle Abfuhr der sich bildenden Oldampfe aus der Blase 
in den Kiihler bewirkt, 8011 man bei der Anwendung von Benzindampf 
gleichzeitig ein Herauslo8en der wertvollen Kohlenwasserstoffe unter 
Zuriicklassung von Asphalt- u. dgl. Stoffen erzielen. Diese Erklarung 
muB nun mit groBtem Zweifel aufgenommen werden. Sie wiirde einer 
Verneinung des Daltonschen Gesetzes fUr diesen Fall gleichkommen, 
denn mit ihr behauptet man, daB Benzindampf nicht nur so viel 01-
dampfe in sich aufnimmt, wie es der Dampfspannung des gegebenen Oles 
bei betreffender Temperatur entspricht, sondern viel mehr. Nun ist es 
allerdings wahr, daB das Daltonsche Gesetz kein ganz strenges ist und 
kleine Abweichungen zulaBt; es sind aber fUr gewohnlich eben nur sehr 
kleine Abweichungen, die gewiB nicht ausreichen, um die von Ragosin 
fUr sein Verfahren behaupteten Vorteile zu erklaren. GroBere Abwei
chungen vom Daltonschen Gesetz sind nur bei sehr hohen Drucken be
obachtet worden; wie Villard 2) namlich gefunden, laBt sich z. B. 
Paraffin in Methan oder Athylen bei einem Druck iiber 150 Atmospharen 
schon bei gewohnlicher Temperatur in ziemlich bedeutenden Mengen 
aufiosen, verdampft also unvergleichlich intensiver, als es seiner son
stigen Dampftension bei gewohnlicher Temperatur entspricht; beim 
Nachlassen des Druckes scheidet er sich in glanzenden Blattchen wieder 
aus. Diese merkwiirdige Beobachtung ware der einzige Anhaltspunkt 
fUr denjenigen, der die Ragosinsche Annahme nicht fUr ganz unmoglich 
erklaren mochte; und es ware gewiB interessant, das Daltonsche Gesetz 
fiir den uns beschaftigenden Fall direkt zu priifen. 

Eine andere Frage ist es, ob nicht der Ersatz von Wasser- durch 
Benzindampf die Geschwindigkeit der Verdampfung von schweren 
Schmierolkohlenwasserstoffen (um diese handelt es sich beim Ragosin
schen Verfahren in erster Linie) beschleunige. Allerdings laBt das be
deutend groBere mittlere Molekulargewicht des Benzins gegeniiber Wasser 
erwarten, daB die Diffusion der Oldampfe in Benzinatmosphare lang
samer als in den Wasserdampf hinein vor sich gehe. Es scheint aber, 
daB die oben zitierte Auffassung Stefans, wonach die Verdampfungs
geschwindigkeit einer Fliissigkeit nur durch das Diffusionsvermogen 
ihrer Dampfe bedingt sein soll, nicht immer zutrifft. So hat Phookan 3) 
bei der Untersuchung der Verdampfungsgeschwindigkeit von Propyl
alkohol gefunden, daB diese sich in verschiedenen Gasen den theoretischen 
Erwartungen gemaB verandert, also in Wasserstoff groBer ist als in Luft, 

') Vgl. Z. B. S. Aisinrnann: Die destruktive Destillation in der Erdal-
industrie, S. 34. 2) J ourn. of physiol. 1896, 5, 453. 

3) Zeitschr. f. anorgan. Chern. 1892, 2, 7. 



Chemische Prozesse bei der Destillation und sog. "destruktive Destillation". 211 

in dieser groBer als in Kohlensaure. Dagegen erwies sich die Verdamp
fungsgeschwindigkeit desselben Alkohols in Atmospharen von Fliissig
keitsdampfen von sehr verschiedenen Molekulargewichten (wie Methyl
alkohol mit Molekulargewicht 32 und Tetrachlorkohlenstoff mit Mole
kulargewicht 154) nahezu gleich, und zwar verdampfte der Alkohol in 
der Tetrachlorkohlenstoffatmosphare schneller als in der Luft. Es ist 
daher moglich, daB SchmierOle sich in der Atmosphare des Benzin
dampfes schneller als in der des Wasserdampfes verfl.iichtigen und darin 
konnte der Grund liegen, weshalb man, wie Ragosin I), angibt, nach 
seinem Verfahren mit 60 % Benzindampf (auf das Destillat gerechnet) 
auskommt, wahrend man gewohnlich zum Abtreiben von SchmierOlen 
100% Wasserdampf und mehr benotigt. 

5. Chemische Prozesse bei der Destillation und 
sog. "destruktive Destillation2)". 

Die Destillation der ErdOle ist stets von einer partiellen, je nach 
den Umstanden mehr oder weniger bedeutenden Zersetzung ihrer Be
standteile begleitet. Diese Zersetzungsprozesse werden bei gewohnlicher 
Destillation als hochst unliebsame Erscheinungen empfunden, da teil
weise zersetzte Destillate sich schlecht raffinieren lassen und auch sonst 
gegeniiber den unzersetzten minderwertig sind (zersetzte SchmierOle 
Z. B. niedrigere Viskositat und Flammpunkt haben usw.). Die wich
tigste Aufgabe des Destillateurs bei gewohnlicher Arbeitsweise ist es 
daher, jede Zersetzung moglichst zu vermeiden oder jedenfalls auf das 
Minimum zu beschranken. 

Es gibt aber auch FaIle, wo die Zersetzung der ErdOlkohlenwassel'
stoffe nicht nur kein Obel ist, sondern geradezu den Zweck und das 
Wesen der Destillation ausmacht - es ist die sog. destruktive Destil
lation (oder KrakingprozeB), bei der es sich darum handelt, hoch
molekulare, schwere Kohlenwasserstoffe in leichte, niedrigmolekulare 
zu spalten. 

Die experimentellen Untersuchungen iibel' die Einwirkung von Hitze· 
auf ErdOle und ErdOlkohlenwasserstoffe beziehen sich hauptsachlich 

1) Dasselbe, was iiber das Ragosinsche Verfahren, laBt sich auch beziig
lich des neuerdings von S e ide n s c h n u r vorgeschlagenen Destillationsprozesses 
(Petroleum 7, 1165) sagen. Das Wesen dieses, wie es scheint sehr rationellen, 
Verfahrens besteht darin, daB das vorgewarmte 01 in ein hocherhitztes (380 bis 
400 0 C) unter Vakuum stehendes und, von hochiiberhitztem Wasserdampf (450 
bis 5000 C) durchstromtes GefaB an mehreren Stellen in diinnem Strahl eingefiihrt 
wird. Es erfolgt momentan eine gleichzeitige Verdampfung aller verdampibaren 
Stoffe. Die Dampfe werden unmittelbar nach ihrer Erzeugung aus dem Destil
lationsgefaB abgefiihrt und in den V orlagen fraktioniert gekiihlt. Das Verfahren 
selbst ist, wie gesagt, hochst interessant und beachtenswert; die Erklarung aber, 
die Seidenschnur dem hier sich abspielenden Vorgange gibt, kann kaum als 
richtig bezeichnet werden. Er nimmt namlich an, daB der Siedepunkt der ver
schiedenen Bestan dteile durch die gleichzeitige Verdampfung der niedrigsieden
den Anteile starker herabgedriickt wird, als es durch Anwendung von hochiiber
hitztem Wasserdamp£ moglich ware. Man sieht ohne weiteres, daB diese Er
klarung der von Ragosin fiir sein Verfahren gegebenen verwandt ist. 

S) Siehe Aisinmann: Destruktive Destillation. 

14* 
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auf die Krakingdestillat.ion, sowie noch weitergehendere Zersetzungs
prozesse bei ganz hohen Hitzegraden. Die Spaltungsprozesse, die bei 
den verhiiltnismaBig niedrigen Temperaturen der gewohnlichen Dampf
destillation vor sich gehen, sind fUr sich !mum untersucht worden. 
Es ist aber sehr wahrscheinlich, daB sie von den beim Kraking statt
findenden Vorgangen mehr graduell als prinzipiell verschieden sind 
und daB Reaktionen, die das Wesen des Krakings ausmachen, in be
schrankterem Umfange bereits bei der gewohnlichen Destillation ein
setzen. lch glaube daher, aIle diese Fragen am besten in einem Zu
sammenhange be.sprechen zu konnen. 

Die Temperatur, bei der die Zersetzung beginnt, wird von verschie
denen Forschern verschieden angegeben, wird wohl auch jedesmal von 
der Natur des ErdOles stark abhangen. Maberyl) kochte fast ununter
brochen (unter vollstandigem LuftabschluB!) wahrend 16 Mon;;tten eine 
zwischen 124 und 198 0 abdestillierte Fraktion des pennsylvanischen 
ErdOles und konnte zum SchluB nur eine auBerst schwache Zersetzung 
konstatieren. Thorpe und Joung 2) destillierten bei etwa 255 0 ein 
Gemisch von Paraffinen und etwas Olefinen in einer geschlossenen 
Schenkelrohre hin und her und haben selbst nach 21 Destillationen 
keine Spur von Zersetzung bemerkt, die Bromzahl nahm sogar ein 
wenig - von 31,2 auf 30,0 - abo Kraemer 3) konnte bei der Destil
lation verschiedener ErdOle iiber freiem Feuer, ohne Zufuhr von Wasser
dampf, unterhalb 270 0 keine merkliche Zersetzung beobachten. Auch 
Rittmann und Dean (Journ. of the indo eng. chem. 1915, 754) haben 
beim Destillieren des pennsylvanischen ErdOls mit Hempelschem De
phlegmator keine Zersetzung unterhalb 325 0 beobachtet. Andererseits 
aber fand Engler4), bei der Destillation eines galizischen ErdOls, daB 
die Zersetzung bereits bei etwa 200 0 begann. Beim Erhitzen ver
schiedener SchmierOle lieB sich die beginnende Zersetzung durch Ab
nahme der Zahigkeit sogar bereits unterhalb 200 0 erkennen, wie denn 
iiberhaupt die Zersetzung im allgemeinen um so leichter vor sich geht, 
je groBer und komplizierter die Molekiile sind 5). 

Die chemischen Vorgange, die bei der Einwirkung der Hitze auf 
Erdolkohlenwasserstoffe stattfinden, bestehen in erster Linie in der 
Spaltung der groBeren Molekiile in kleinere Stiicke, welch letztere 
ihrerseits weiteren Veranderungen unterliegen konnen. Soweit der Me
chanismus dieser Vorgange aufgeklart ist, kann man im allgemeinen 
sagen, daB im Anfange des Zersetzungsprozesses die Kohlenwasserstoff
molekiile sich nur, oder wenigstens vorwiegend, in groBere Stiicke 
spalten, mit steigender Temperatur aber immer kleinere und leichter 
fliichtige Spaltstiicke und andererseits, durch sekundare Polymerisation, 
hochmolekulare Reste bilden. So z. B. fanden Engler und Jezio
ranski 6), daB eine ohne Vakuum aus einem galizischen ErdOlriickstand 
von 200 bis 221 0 abgetriebene Fraktion bei 130 0 zu sieden begann 

1) Proc. of the Americ. acad.37, 568. 2) Liebigs Ann. 165, l. 
3) Petroleum 3, 894. ') Berichte 1897, 2908. 
6) Engler und Halmai: Berichte 1910, 397. 6) Berichte 1897, 2911. 
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und 50% bis 200 0 siedende Anteile ergab; es hat somit schon beim 
Abtreiben dieser Fraktion eine Zersetzung stattgefunden, wobei aber 
noch ziemlich groBe Spaltstiicke gebildet worden waren. Eine hohere, 
von 295 bis 304 0 abgetriebene Fraktion desselben Riickstandes hatte 
aber einen Siedebeginn bereits bei 70 0 , muBte somit schon viel kleinere 
Spaltstiicke der urspriinglichen Molekiile enthalten. 

Fiir die fortschreitende Abspaltung immer kleinerer Molekiile im 
Verlaufe der gewohnlichen Dampfdestillation spricht auch folgende, 
im Bakuschen Laboratorium der Gebr. Nobel ausgefiihrte Untersuchung 
der "ZersetzungsOle" (d. h. der Produkte der Zersetzung beim Abtreiben 
von SchmierOlen, die leichter fliichtig als diese letzteren sind und daher 
sich erst in den Vakuumexhaustoren kondensieren lassen). Fiir die 
ZersetzungsOle aus verschiedenen Kesseln einer ununterbrochen arbei
tenden Olbatterie sind namlich folgende Zahlen gefunden worden: 

Spezifisches Gewicht Viskositat E6D Flammpunkt M.-P. 
Kessel Nr. 6 0,8959 1,91 660 

" 11 0,8880 1,58 440 

" 16 0,8452 1,38 unter 30 0 

Wahrend also spezifisches Gewicht, Viskositat und Flammpunkt 
sowohl bei dem durch die Batterie zirkulierenden RohOl, wie auch 
bei den unzersetzt destillierenden SchmierOlen mit dem Fortschreiten 
der Destillation, d. h. vom ersten Kessel der Batterie bis zum letzten, 
standig zunehmen, ist bei den Zersetzungsolen gerade das Umgekehrte 
der Fall; und dieses beweist' natiirlich, daB je weiter die Destillation 
getrieben wird, um so kleiner die von den urspriinglichen Olmolekiilen 
abgespaltene Stiicke werden 1). 

Bei etwa 3000 beginnt auch die Ahspaltung von Gasen, und wird 
die Gasentwicklung bei der Destillation von Schmierolfraktionen (auch 
unter Anwendung von Wasserdampf) gewohnlich so bedeutend, daB 
es sich lohnend erweist, diese Gase zu sammeln und zum Heizen zu 
verwerten. Die Untersuchung dieser Gase im Bakuschen Laboratorium 
der Gebr. Nobel ergab folgende Daten (auf luftfreien Zustand urn
gerechnet): 

C022) _ • • • • • • • . . 
co ..... __ . _ .. 
Ungesattigte CmHn . . . . . 
Durch Brom nicht absorbierbare, 

brennbare Gase. . . . . _ 

I 
5,0% 
1,1% 

17,3% 

76,5% 

II III 
8,1% 5,8% 
0,6% 

15,7% 20,9% 

75,7% 73,2% 

1) Es muB iibrigens bemerkt werden, daB in diesen "Zersetzungsolen", neben 
leicht fliichtigen, auch hochsiedende, viskose Fraktionen enthalten sind; nach 
Angaben Wischetrawskis (Bakuer Trudi 1917, Nr. 1) lassen sich aus ihnen, 
durch sekundare Destillation, ziemlich bedeutende Mengen Schmierole aus
scheiden, welche, bei gleicher Viskositat, hohere spezifische Gewichte als die 
entsprechenden Normalprodukte besitzen, kleinere Formolitzahlen ergeben und 
kleinere Mengen schwefelsaureloslicher Bestandteile enthaiten; auBerdem er
starren diese Ole bei viel niedrigeren Temperaturen, z. B. die dem Zylinderol 
entsprechende Fraktion bei _15 0, wahrend das gewohnliche Zylinderol aus 
dem Bakuer Erdol bei etwa + 4° erstarrt_ 

2) Das Vorkommen von COa und CO in den Destillationsgasen liSt sich 
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Bei der Krakingdestillation - wo also Ole absichtlich einer langer 
andauernden Hitzewirkung und zum Teil auch hoheren Temperatur
graden ausgesetzt werden - tritt auch die Abspaltung von freiem 
Wasserstoff ein 2). Die Frage der Wasserstoffabspaltung und iiberhaupt 
der Gasbildung beim Erhitzen von Erd61en ist besonders eingehend im 
Englerschen Laboratorium untersucht worden 3) und haben sich fol
gende interessante Resultate ergeben. Beim Kochen eines galizischen 
Roh61s konnte unterhalb 260 0 in den Zersetzungsgasen iiberhaupt kein 
Wasserstoff gefunden werden; bei 260 0 traten die ersten Spuren davon 
auf; in den iiber 300 0 entwickelten Gasen lieBen sich 0,1 %, in den iiber 
340 0 gebildeten 1,5% Wasserstoff nachweisen; das Gasgemisch, das 
beim Abdestillieren eines russischen Oles bis zum Verkoken, also zu
letzt unter starker Erhitzung, erhalten wurde, enthielt 8,8 % Wasser
stoff. Aber nicht nur die Hohe der Temperatur, sondern auch die 
Dauer der Erhitzung und besonders auch die Zusammensetzung des 
Oles iiben einen groBen EinfluB auf die Gasbildung und speziell auch 
auf die Abspaltung von Wasserstoff aus. In den soeben besprochenen 
Versuchen (die von Kolshorn bei Engler ausgefiihrt worden sind) 
dauerte das Erhitzen 10 Stunden, und es wurden Destillationsriick
stande des Erd61s, also Produkte, die auch hochmolekulare, leicht zer
setzliche Kohlenwasserstoffe enthalten, gekocht. Beim Erhitzen von 
reinen niederen, zwischen 150 0 und 180 0 siedenden Fraktionen des 
amerikanischen Leucht61es konnte dagegen Spanier unterhalb 470 0 

keine Wasserstoffabspaltung beobachten. Auch ungesattigte Kohlen
wasserstoffe traten im Gasgemische erst bei hoheren Temperaturen, 
etwa von 450 0 angefangen, in groBerer Menge auf, und erst bei etwa 
580 0 iiberwog ihre Menge die des Methans und des sen Homologe. 
Wie schlieBlich Vb belohde und W oronin 3) gezeigt haben, wird die 
Gasabspaltung auch durch katalytische Substanzen und durch Partial
druck von Wasserstoff stark beeinfluBt. In Gegenwart von fein ver
teiltem ~ickel wachst die Gasentwicklung schon von 260 0 angefangen 

wohl durch die Zersetzung von Naphthensauren erklaren. Scheller und Staus 
(Petroleum 8, 849) destillierten im Laboratorium ein und dasselbe Erdal einmal 
roh, das andere - nach Auswaschen mit Natronlauge; in den Gasen der ersten 
Destillation fanden sie 1 % CO2 und 2,8 % CO, im zweiten Faile - keine Spur 
weder des einen, noch des anderen. Der Gehalt an Kohlenoxyd in den Zer
setzungsgasen kann unter Umstanden sehr hoch werden (die genannten Autoren 
fanden bis 16,5 %), und auf der Petroleumfabrik der Steaua Romana war ein 
Fall der Vergiftung eines Arbeiters durch diese Gase vorgekommen, als er nach 
beendigter Destillation in den Destilierkessel einstieg, bevor dieser ventiliert 
worden war. Wie Freund (Chemiker-Zeit. -1919, 587) h~rvorhebt, tragt die 
bei der Destillation sich bildende Kohlensaure zur Korrosion der Eisenkiihler 
bei; der Eisengehalt im Kondenswasser zeigt daher zwei Maxima: das erste 
beim Beginn der Destillation, hervorgerufen durch RCI (s. weiter, S. 218), das 
zweite beim Abtreiben der hochsiedenden Destillate. 

1} Bei der Analyse einer Gasprobe aus dem KrakingprozeB fanden Engler 
und R 0 s n e r folgende Zahlen: 43 % CR4 ; 31,9 % C2R s; 12 % Olefine; 8,8 % R; 
0,6% CO2 ; 2,2% CO; 1,0% ° und 0,6% SR.. 

2) VgI. die Karlsruher Dissertation von Spanier 1910. 
3) Petroleum 7, Nr. 1 und 7. 
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sehr stark an, wobei auch bei diesen relativ niedrigen Temperaturen 
die Wasserstoffabspaltung iiber die der anderen Gase bedeutend vor
herrscht. 

Die Spaltung der Kohlenwasserstoffmolekiile muB notwendigerweise 
primar das Entstehen, bzw. eine Zunahme von Doppelbindungen zur 
Folge haben. Das Molekiil eines gesattigten Kohlenwasserstoffs kann 
sich im einfachsten FaIle, wo es sich nur in zwei Stiicke spaltet, nur 
nach dem Schema: 

CnR.n +. = CmHzm + Cn - mRz(n - m) + 2 

'Zersetzen, wovon das Stiick Cm H2m eben ein Olefin ist; erst sekundar 
ist dann eine Polymerisation dieses Olefins oder auch seine Umwand
lung zu einem isomeren Polymethylenderivat moglich. 

Bei der Spaltung von Olefinen konnen auch gesattigte Kohlen
wasserstoffe entstehen, nach dem allgemeinen Schema: 

CnRsn = CmH.m + 2 + Cn - mH.(n - m) - 2 

Der Grad der Ungesattigkeit des ganzen Reaktionsgemisches (also z. B. 
die Additionsfahigkeit fUr Haloide) muB aber auch in diesem Falle, 
sofem nicht sekl,IDdare Vorgange der Polymerisation hinzukommen, 
zunehmen, da das Spaltstiick Cn - m H2(n-m) _ 2 entweder eine dreifache 
oder (was im allgemeinen eher zutreffen wird) zwei Doppelbindungen 
enthalt. 

DaB eine solche Anreicherung an ungesattigten Verbindungen, als 
Folge der Spaltung, auch bei gewohnlicher Destillation der ErdOle 
stattfindet, beweist die ganz bedeutende Zunahme der Jodzahl im 
Laufe der Destillation; so z. B. hat Graefe 1) bei der Destillation 
eines amerikanischen RohOles, mit der Jodzahl 5,27, 80% eines De
stillats mit der Jodzahl 10,9 und den Riickstand mit der Jodzahl 24,5 
.erhalten. Wie die von mir oben angegebenen Jodzahlen verschiedener 
russischer Destillate und Riickstande zeigen, ist die Zunahme an un
gesattigten Verbindungen um so groBer, je weiter in der Destillation 
wir fortschreiten. 

Eine noch bedeutendere Abspaltung fiiissiger und zum Teil auch 
verhaltnismii.Big hochsiedender Kohlenwasserstoffe von ausgesprochen 
ungesattigtem Charakter hat auch Mendelejew bei der Destillation des 
Olgoudrons aus Balachany-ErdOl festgestellt. Bei etwa 300 0 und unter 
Zufuhr von hochiiberhitztem Wasserdampf erhielt Mendelej ew 2), neben 
etwa 25% "Sebonaphth" (eine halbfeste, schmierige, paraffinhaltige 
Masse, und 15 % ParaffinOl, sowie groBen Mengen Gase (hauptsachlich 
ungesattigte, aber auch Grenzkohlenwasserstoffe), 35 % fiiissiger Zer
setzungsprodukte, die sich mit Permanganat leicht oxydieren lieSen, 
Brom addierten usw. Durch wiederholte Fraktionierung dieser "Sebo
naphthkohlenwasserstoffe" konnte Ti sch tschenko 1) zwei Reihen von 
Verbindungen ausscheiden, deren spezifische Gewichte mit Zunahme 
des Siedepunktes abwechselnd steigen und fallen: 

1) Petroleum 1, Nr. 1 und 3. 
3) Ebenda 1893, 48. 

2) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1881, 78. 
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Siedetemp. Spez. Gew. Siedetemp. Spez. Gew. 
94 bis 96 0 0,7100 

106 bis 108 0 0,7726 
120 " 122 0 0,7275 

134 " 1360 0,7750 
146 148 0 0,7468 

160 " 162 0 0,7786 
170 " 172 0 0,7695 

182 " 184.0 0,7943 
190 " 192 0 0,7823 

Die Analyse der Vertreter der ersten Rellie ergab 14,8 bis 14,0% H 
und 84,7 bis 85,4 % 0, was, ebenso wie die spezifischen Gewichte, fiir 
die ZugehOrigkeit dieser Verbindungen zu Olefinen spricht. Die Glieder 
der zweiten Reihe sind bedeutend wasserstoffli.rmer (13,3 bis 13,9% H). 
Eine nahere Untersuchung der "Sebonaphthkohlenwasserstoffe" ist leider 
ausgeblieben. 

N eben Spaltungsprozessen finden beim Erhitzen der Erdole auch 
Polymerisationsvorgange statt, wobei sich sowohl die im 01 urspriing
lich vorhandenen, wie auch die durch Spaltung gebildeten ungesattigten 
Verbindungen polymerisieren konnen. Fiir die Polymerisation der ur
spriinglichen ungesattigten Verbindungen der RohOle spricht z. B. fol
gender Versuch Zalozieckis 1). Dieser Forscher destillierte verschie
dene ErdOle bis 3000 ab, vereinigte die Destillate mit Riickstanden 
und priifte nun das Verhalten der Ole gegen 100%ige Schwefelsaure. 
Es ergab sich bei fiinf untersuchten Erdolen (zwei galizischen und drei 
russischen) eine Abnahme der in Schwefelsaure lOslichen Anteile; so 
z. B. nahm die Saure yom urspriinglichen Bibi-Eybater Rohal 27,4%. 
nach der Destillation aber nur 22,0 % in sich auf. Wurde aber die 
Destillation mehrmals wiederholt, so trat umgekehrt eine Zunahme 
der schwefelsaureloslichen Anteile ein. Da Schwefelsaure hauptsachlich 
ungesattigte Verbindungen in sich aufnimmt, so zieht Z aloziecki au!> 
seinen Resultaten den SchluB, daB bei der ersten Destillation unter 
der Warmewirkung eine Polymerisation der ungesattigten Verbindungen 
7.U gm;attigten, in Schwefelsaure unlOslichen stattfindet, bei langerer 
Erhitzung dagegen, d. h. bei wiederholter Destillation, der entgegen
gesetzte ProzeB der Zersetzung der gesattigten Verbindungen zu un
gesattigten iiberhandnimmt. 

Die Polymerisation der bei der Hitzezersetzung entstehenden un
gesattigten Spaltstiicke zu hochmolekularen Verbindungen wird sehr 
gut durch folgende Versuche von Engler und Halmai 2) illustriert_ 
1850 ccm eines russischen ZylinderOls vom spez. Gew. 0,929 wurden im 
Autoklaven wahrend 10 Stunden bei 420 bis 430 0 erhitzt, wodurch 
der Gasdruck bis 120 bis 128 Atmospharen anstieg; es hinterblieben. 
nach zweimaligem Auslassen der Gase, 1830 ccm 01, dessen spez. Gew. 
nur 0,858 betrug; von diesem 01 destillierten 540 ccm (mit spez. 
Gew. 0,755) bis 1800 iiber; der Rest aber hatte ein bedeutend hOheres 
spezifisches Gewicht als das AusgangsOl, niimlich 0,942; bei weiterem 
Druckerhitzen dieses Oles bildeten sich neue Mengen leichter, bis 180 G 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 619. 2) 1. C. 
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siedender Fraktionen, del' Riickstand aber wurde fest und asphalt
artig und zum Teil "verkohlt". DaB auch die gewohnliche Dampf
destillation von solchen Polymerisationsprozessen begleitet wird, muB 
aus dem Umstande geschlossen werden, daB in den Destillationskesseln, 
besonders in denjenigen, aus denen die hochsiedenden Schmierolfrak
tionen abgetrieben werden, sich stets mehr oder weniger schnell sog. 
"Koks" absetzt und dieser Koks als das Produkt einer weitgehenden 
Polymerisation aufgefaBt werden muB. 

Bei weiterer Konzentration des sog. Olgoudrons, d. h. des Riick
standes nach Abtreiben von Maschinen- und eines Teils des Zylinder
ols bleiben im Destillierkessel weiche oder auch harte "Peche" zuriick, 
die mehr oder weniger groBe Mengen benzinunloslicher Asphaltstoffe 
enthalten; so gab ein im Benzin fast vollstandig lOsIiches Olgoudron 
bei der Konzentration folgendes: 

Gehalt an benzinunliislichem 
Asphalt in % Riickstand in % 

22,3 8,5 
18,0 15,9 
1~2 2~7 

In solchen harten Pechen sind immer noch auch olige Bestand
teiIe enthalten; so z. B. erhielten Zeller und Gmelin (D.R.P. 278956) 
aus einem bei 80 bis 100 0 schmelzenden Pech, durch Ausziehen mit 
Benzin und Ausscheiden der mitgelOsten Harzstoffe mit konzentrierter 
Schwefelsaure, ein bei Zimmertemperatur noch flieBendes, aber hochst. 
viskoses Schmierol, mit E 100 = etwa 20 und Fmp. 300 bis 315 0 • 

Die ungesattigten Spaltstiicke der urspriinglichen groBeren Kohlen
wasserstoffmolekiile konnen auch verschiedene Isomerisationsprozesse 
erleiden. DaB sie es wirklich tun, kann mit einiger Wahrscheinlichkeit 
daraus geschlossen werden, daB die Olgemische, die beim Drucker
hitzen verschiedener Mineralole entstehen, stets auch Naphthene ent
halten, deren Ursprung am einfachsten durch die RingschlieBung aus 
isomeren olefinischen Spaltstiicken erklart werden kann. 

Es scheint, daB bei hohen Temperaturen auch Grenzkohlenwasser
stoffe und Naphthene Isomerisation erleiden konnen; so beobachtete 
Aschan die Umwandlung, bei 330 0 , des Hexamethylens zu Methyl
pentamethylen 1); nach Friedmann (Petroleum 11, 1299) geht die 
Isomerisation von n·Oktan zu Isooktan (wie es scheint 

CH. CH. CH. ) 
I I I 

CHa-CH-CH-CH-CH. 

schon bei 270 bis 280 0 vor sich. AIle diese Prozesse konnen aIler
dings vorlaufig nur als mogliche bezeichnet werden; ob sie auch bei 
der Destillation von Erdolen in der Tat vor sich gehen, ist unbekannt. 

Ebenso wie Kohlenwasserstoffe konnen bei der Destillation auch 
andere Bestandteile der Erdole Zersetzungen erleiden. In erster Linie 

1) Liebigs Ann. d. Chern. 324, 12; diese Reaktion gelang iibrigens nur ein
mal; bei der Wiederholung des Versuches konnte eine Isomerisation nicht nach
gewiesen werden. 



218 Destillation. 

gehort hierzu die Spaltung der in ErdOlen meist vorhandenen Wachse. 
Nach Kraemer!) "spalten die freien hochmolekularen Fettsauren dieser 
Wachse einfach Kohlensaure ab, und es resultieren Paraffine, deren 
lange Kohlenstoffketten aber in Paraffine mit kiirzeren Ketten, darunter 
selbst Methan, und Olefine zerfallen. Die mit den Fettsauren das 
Wachs ausmachenden Ester, vielleicht auch noch ein Teil der freien 
Fettsauren selbst, zerfallen in anderer Richtung. Anstatt Kohlensaure 
wird Kohlenoxyd und Wasser abgespalten, und es entstehen nunmehr 
aus dem Kohlenwasserstoffreste durch RingschluB die Naphthene, da
neben die entsprechenden Sauren und ungesattigte Kohlenwasserstoffe". 

In hohem MaBe sind auch die sog. Asphaltstoffe der Zersetzung 
durch Hitze unterworfen, was schon aus der allgemeinen Tatsache er
hellt, daB die Koksbildung bei der Destillation um so reichlicher auf
tritt, je asphaltreicher das Rohol ist. Uber den Chemismus dieser Zer
setzungsprozesse ist noch gar nichts bekannt. 

SchlieBlich unterliegen auch die Stickstoff- und Schwefelverbin
dungen der Erdole wahrend der Destillation verschiedenen, naher nicht 
untersuchten Zersetzungsprozessen, wie es das Auftreten von Ammo
niak-, bzw. von Schwefelwasserstoff- oder Schwefligsauregeruch, oder 
auch die haufige Ablagerung von Schwefelblumen in den Kiihlrohren 
beweist. 

Zu den chemischen Prozessen, welche die Destillation des ErdOls 
manchmal begleiten, ware noch die Entwicklung von Chlorwasserstoff 
zu zahlen, die bei der Destillation auf tritt, falls das Erdol Wasser mit 
darin gelostem Magnesiumchlorid enthalt: 

MgCl2 + H20 = MgClOH + HOI. 
Der Gehalt an solchem Wasser ist daher sehr schadlich, da Salzsaure 
die eisernen Kiihlrohre stark angreift (Py hal a: Petroleum 8, 603; 
v. Pilat, ebenda 9, 27). Zur Verhiitung solcher Korrosion empfehlen 
Matthews und Crosby (Chem. metal. engin. 1922,26, 1119) in den 
Destillierapparat Ammoniak einzuleiten. 

1m Zusammenhange mit den bei der Destillation der Erdole sich ab
spielenden chemischen Prozessen will ich noch die Frage der Umwandlung 
von sogenannten "Protoparaffinen" in die "Pyroparaffine" besprechen_ 
Ich habe schon oben, im Kapitel iiber die Paraffinkohlenwasserstoffe 
der ErdOle darauf hingewiesen, daB die noch immer verbreitete An
sicht, nach der die festen Paraffinkohlenwasserstoffe in den Roholen 
im amorphen Zustande enthalten seien und sich erst bei der Destil
lation zu kristallinischen Korpern isomerisieren lieBen, den Tatsachen 
nicht entspricht, daB vielmehr das Paraffin bereits im RohOl kristalli
siert sich vorfindet_ Nun bleibt es allerdings Tatsache, daB man das 
Paraffin erst nach einer Destillation des RohOls aus demselben in 
deutlich kristallinischem Zustande ausscheiden kann, und zwar um so 
leichter, je hoher die Destillationstemperatur war, d. h. je giinstiger 
die Verhaltnisse fiir eventuelle Zersetzungsprozesse lagen. Sehr inter
essant sind die diesbeziiglichen Versuche von Sava 2), der fand, daB 

1) Petroleum 3, 894. 2) Rev. petro 1911, 56. 
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man um so leichter und um so mehr Paraffin aus einem Paraffinol
destillat erhalt, je hoher der zur Destillation benutzte Wasserdampf 
iiberhitzt wurde. In Ubereinstimmung mit der allgemeinen Ansicht 
zieht er daraus den SchluB, daB die hohe Temperatur die Umwand
lung der amorphen Paraffinkohlenwasserstoffe in kristallinische hervor
ruft, bzw. begiinstigt. 

lch konnte nun durch direkte Versuche nachweisen, daB eine solche 
Umwandlung von Paraffinkohlenwasserstoffen bei der Destillation nicht 
stattfindet und daB das verschiedene Kristallisationsvermogen des Pa
raffins in Destillaten und in Roholen nicht auf verschiedener Struktur 
der Paraffinmolekiile selbst beruht, sondern durch die Verschiedenheit 
der das Paraffin begleitenden Ole bedingt wird. lch habe namlich aus 
(linem "amorphen" (d. h. mikrokristallinischen) Naturvaselin mittels 
Wasserdampf etwa 75% abdestilliert und sowohl das urspriingliche 
Vaselin, wie die Produkte der Destillation - also das Destillat und 
den Riickstand - mikroskopisch untersucht. Die beiliegenden mikro
photographischen Abbildungen (Abb. 16 bis 19) lassen die Unterschiede 
in der Kristallisation ohne weiteres erkennen und bestatigen die "Um
wandlung" des Vaselinparaffins in viel grobere Kristalle des Destillat
paraffins. Als aber das Destillat (Abb. 17) mit dem Riickstande (Abb. 18) 
wieder verschmolzen wurde, ergab das Produkt ein mikroskopisches 
Bild (Abb. 19), das von demdes urspriinglichen Vaselins (Abb. 16) nicht 
zu unterscheiden war. Auch sonst waren aIle Eigenschaften des durch Ver
schmelz en von Destillat und Riickstand erhaltenen Vaselins - wie spe
zifisches Gewicht, Flammpunkt, Tropfpunkt, Viskositat, Konsistenz -
mit denjenigen des urspriinglichen Vaselins ganz identisch. Es war somit 
bei der Destillation iiberhaupt keine Zersetzung, bzw. chemische Umwand
lung eingetreten, und die grober kristallinische Form des destillierten 
Paraffins erklart sich sehr einfach dadurch, daB gerade die viskosesten, 
die Kristallisation am meisten hindernden Ole (oder vielleicht auch kolloi
dale feste Korper) im Riickstande zuriickgeblieben waren. Man kann 
mit diesem Riickstande das bestkristallisierte, hochschmelzende Paraffin, 
ja selbst Stearinsaure zusammenschmelzen und erhalt scheinbar amorphe, 
fadenziehende Gemische. Der giinstige EinfluB der hohen Destillations
temperatur auf die Kristallisation des Paraffins muB somit durch Zer
setzung der begleitenden viskosen, die Ausbildung von groBeren Kri
stallen verhindernden Olen, nicht aber des Paraffins selbst erklart 
werden. 

Zugunsten der Ansicht, daB die "Protoparaffine" des Erdols unter 
giinstigen Bedingungen (also bei moglichst niedriger Temperatur und 
geniigender Geschwindigkeit) ohne starkere Zersetzung destilliert werden 
konnen, sprechen auch andere Beobachtungen. So solI es nach Cha
ri tschkoff (lngenieur 1909, 64)undW ischetrawski(BakuerTrudi 1914) 
moglich sein, durch Destillation der paraffinhaltigen Erd61e von Grosny 
und Ssurachany ganz "amorphe", d. h. sehr feinkristallinische Vase
line herzustellen. Aus dem sehr schnell (sogar ohne Wasserdampf) aus 
einer kleinen Retorte iiberdestilliertem Rod-wax aus Dossor (Ural) er
hielt ich ein Destillat, das bei Behandlung mit Amylathylalkohol ein 
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Paraffin ausschied, welches mit dem aus dem urspriinglichen Rod·wax 
auf dieselbe Weise ausgeschiedenen so gut wie identisch war: beide 
schmolzen bei 65 bis 66°, hatten spez. Gew. 0,926 bzw. 0,927 und 
gaben beim Verschmelzen mit Minera16len ganz ahnliche Kunstvase· 
line. Es sei iibrigens erinnert, daB Beilstein und Wiegand (Berichte 
1883, 1549) schon vor vielen Jahren den von ihnen aus Tschelekener 
Ozokerit ausgeschiedenen hochmolekularen Paraffinkohlenwasserstoff 
"Leken", mit Schmelzpunkt 79°, in vacuo ohne merkliche Zersetzung 
zu destillieren vermochten. 

Aus dem soeben Gesagten darf natiirlich nicht der SchluB gezogen 
werden, daB das ErdOlparaffin sich auch dann nicht zersetzt, wenn 
die Destillation bei zu hoher Temperatur vor sich geht; im Gegen. 
teil, solche Zersetzung kann in ziemlich groBem U mfange vor sich 
gehen. So hat Graefe (Petroleum 3, 1131) bei Destillation eines und 
desselben ErdOls ohne Wasserdampf, aber einmal unter gewohnlichem 
Druck, daB andere in vacuo, im ersten Falle 3,95 % Paraffin mit 
Schmelzpunkt 52,6°, das andere - nur 2,87% mit Schmelzpunkt 48,7° 
erhalten; man ersieht aus diesen Zahlen, daB vorzugsweise die hoch· 
schmelzenden, d. h. hochmolekularen Paraffine der Zersetzung unter' 
liegen. Ahnlicherweise hat Scheller (Petroleum 8, 905) bei der Destil· 
lation verschiedener Erdolriickstande mit und ohne Wasserdampf fol· 
gende Paraffinausbeuten gefunden: 

Masut ims: Campina Policiori Boryslaw 
Destillation mit Dampf. ... 11,7% 16,7% 17,9% 

ohne " 5,7% 13,1 % 12,0% 

SchlieBlich wiU ich noch darauf hinweisen, daB die Spaltung del' 
ErdOlbestandteile in der Dampfphase vielleichter und daher bei niedri· 
geren Temperaturen als in der fiiissigen Phase vor sich geht, wie z. B. 
aus folgendem Versuch zu ersehen ist. Ein und dasselbe Zylinderol 
wurde bei gleicher Temperatur gleiche Zeit erhitzt, und zwar einer' 
seits in einem langhalsigen Kolben, in dessen Hals ein offenes Rohr 
eingesetzt war; del' Kolben war mit 01 voll gefiillt, so daB das 01 
beim Erhitzen im Rohr hinaufstieg und daher im Kolben keine Dampf
phase sich bilden konnte; im zweiten Versuch wurde das 01 in einem 
nur halbgefiiUten, mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben erhitzt, wo
bei die Luft durch Wasserstoff verdrangt war, um die Oxydation des 
Erdols zu vermeiden. Es erwies sich nun, daB die Zersetzung im 
zweiten Versuch um 40 bis 60° niedriger als im ersten vor sich ging. 

Der Zweck und das Wesen des "Kraking"prozesses besteht, wie 
gesagt, in der Spaltung der hochmolekularen ErdOlbestandteile in klei
nere Molekiile, also in der Umwandlung der schweren, hochsiedenden 
Ole in leichtere und niedriger siedende Destillate. Es hat frUber all
gemein die Meinung geherrscht, daB solche Spaltung nur durch eine 
starke tJberhitzung der Oldampfe zustande gebracht werden konne; 
man hatte dementsprechend die Krakkessel als hohe stehende Zylinder 
konstruiert, die mit dem zu krakenden 01 nur etwa zur Halfte gefiiUt 
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nnd deren Oberteil bis zur Rotglut erhitzt wurde, damit sich hier die 
Oldampfe schneller zersetzen konnten. Durch besseres Verfolgen des 
Prozesses hat man sich aber iiberzeugt, daI3 ein so hoher Grad der 
Dberhitzung nicht nur unnotig, sondem direkt schadlich ist. Denn, 
wie wir oben schon gesehen haben, werden die Olmolekiile bei ver
haltnismaBig niedrigen Temperaturen in relativ groBe Spaltstiicke zer
rissen, wahrend bei hoheren Hitzegraden eine Abspaltung von ganz 
kleinen Molekiilen (Methan, Athylen usw., dann auch Wasserstoff) iiber
wiegt. Beim gewohnlichen KrakingprozeB, wo man auf Kerosin oder 
Benzin hinarbeitet, bedeutet die Bildung solcher kleiner Spaltstiicke 
nur unniitzen Verlust in Form von Gasen. Da aber bei weniger hohen 
Temperaturen die Spaltung nur langsam vor sich geht, so muB das 
zu krakende 01 einer nicht zu starken, dafiir aber genug lange Zeit 
dauernden Erhitzung unterworfen werden. Zu diesem Zwecke werden 
die sich entwickelnden Oldampfe, die sowohl Spaltungsprodukte, wie 
auch noch unzersetzte Olmolekiile enthalten, nicht, wie bei der ge
wohnlichen Dampfdestillation, moglichst schnell in den Kiihler abge
fiihrt, sondern an dem hohen Oberteil des Kessels oder in speziell 
angesetzten Domen und Dephlegmatoren einer partiellen Abkiihlung, 
sogenannter "Dephlegmation", unterworfen. Die leichten Produkte der 
Spaltung gehen unkondensiert weiter; die schwer en unzersetzten Ole 
dagegen werden hier kondensiert und flieBen in den Kessel zuriick, 
wo sie von neuem der Hitzewirkung unterliegen. 

Wie verhaltnismaBig niedrigere Temperaturen bei geniigender Wir
kungsdauer zur erfolgreichen Durchfiihrung des Krakingprozesses aus
reichen, zeigen z. B. folgende interessante Versuche L. Singers l ). Ein 
rnmanischer paraffinhaltiger Riickstand wurde in einem stehenden 
Kessel der Krakingdestillation unterworfen, und zwar bei der Tem
peratur der abziehenden Oldampfe einmal gleich durchschnittlich 235°, 
das andere Mal gleich durchschnittlich 205 bis 210° (die Temperaturen 
im 01 selbst sind leider nicht angegeben worden, diirften aber etwa 
und 50° Mher liegen). Die Destillation (unter Dephlegmation der 
Dampfe und Riicklauf des Phlegmas in den Kessel) dauerte im ersten 
Fall 30, im zweiten 51 Stunden. Folgende Resultate sind erhalten 
worden: 

1. Operation: 
52,85 % leichtes Destillat, spez. Gew. 

0,867, bei Fraktionie~ng 33 % 
bis 300 0 siedend; 

16,64 % schweres Destillat, spez. Gew. 
0,897. 

2. Operation: 
55,8 % leichtes Destillat, spez. Gew. 

0,861, bei Eraktionierung 40 % 
bis 300 0 siedend; 

15,4 % schweres Destillat, spez. Gew. 
0,898. 

Der KrakingprozeB wird meist mit der gewohnlichen Destillation 
kombiniert. Wenn man namlich, wie es meist geschieht, vom RohOl 
ausgeht, so destillieren zuerst die niederen Benzin- und Kerosinfrak
tionen ohne Zersetzung iiber, wobei die spezifischen Gewichte und 
Siedepunkte der aufeinanderfolgenden Fraktionen stetig wachsen und 

') Chern. Rev. 1903, 271 und 1904, 3. 
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daher unter den Kesseln im Laufe der Destillation immer starker 
geheizt werden muB. Sind aber diese Destillate abgetrieben und will 
man, statt der der Reihe nach nun folgenden schwereren Ole, mehr 
Kerosin erhalten, so geht man zum Kraken iiber, zu welchem Zwecke 
es geniigt, das Feuer unter dem Kessel, statt zu starken, zu maBigen 
und den Wasserdampf, der zur Beschleunigung der Destillation gedient 
hat, abzustellen, bzw. stark zu reduzieren. Dadurch hort die flotte 
einfache Destillation auf und unter der andauernden Einwirkung der 
Erhitzung nimmt die Spaltung der groBen Olmolekiile stark zu. Die 
weitere Destillation geht nur in dem MaBe vor sich, als diese Spal
tung neues, genug niedrig siedendes Material liefert. So kommt es. 
daB der Ubergang von der gewohnlichen Destillation zum Kraking 
von einem mehr oder weniger starken AbfaH des spezifischen Gewichts 
der Destillate und von einer auBerordentlichen Verlangsamung der De
stination begleitet wird; so z.B. dauert nach einer Angabe von Lossen 1) 
die Destillation einer 600 FaB-Charge des pennsylvanischen Rohols ins
gesamt 76 bis 78 Stunden, wobei die ersten, ohne Kraking destillie
renden, 54 % in etwa 18 Stunden, die nachsten 30% (Krakdestillate) 
dagegen in etwa 54 Stunden iibergehen. 

AIle Roh61e lassen sich kraken, aber nicht ane gleich gut, da die 
Hitzespaltung verschiedener Klassen von Kohlenwasserstoffell mit ver
schiedener Leichtigkeit und in verschiedener Weise vor sich geht. 
Nahere Untersuchungen iiber. diese wichtige Frage sind leider nicht 
bekannt geworden; man weiB aber, daB die Kohlenwasserstoffe der 
Paraffinreihe sich am leichtesten und glattesten spalten lassen 2) und 
daB daher die Roh61e des pennsylvanischen Typus sich zur Verarbei
tung mittels Krakingprozesses viel besser als die naphthenreichen eignen, 
d. h. weniger langdauernde Erhitzung erfordern und groBere Ausbeuten 
an niitzlichen Spaltungsprodukten ergeben. Immerhin ist es moglich, 
auch aus dem Balachanyschen Masut (spez. Gew. 0,907 bis 0,910) durch 
Kraking bis 65 % Kerosinfraktionen vom spez. Gew. 0,760 bis 0,845, 
durchschnittlich 0,814, zu gewinnen; und selbst aus dem schweren 
Olgoudron (spez. Gew. etwa 0,940) konnten 25 % Kerosin vom spez. Gew. 
0,816 erhalten werden 3). 

1) Singer: TecbnologiedesErdols, S.867. 2) S. z.B.Kraemer: Petrol. 3,894. 
3) Semjenow: Technitscheski Sbornik 1893, 169. Interesssante Resultate 

mit Kraking im Apparate von Alexejew beschreibt auch Mejro (ibid. 1890, 
551). Aus einem Olgoudron vom spez. Gew. 0,927 lieBen sich etwa 25 % Kerosin 
und 45,3 % salbenartigen Gemisches von Olen und Paraffin mit Schmelzpunkt 
18 bis 37° abdestillieren; im Kessel verblieben 15,5% Pech vom spez. Gew. 
0,983 und 11 % Koks. Um diese Zersetzung zu erlangen, geniigte eine Tempe
ratur von 320 bis ~600, die Operation dauerte aber volle 7 Tage. Beachtens
wert ist das sehr niedrige spezifische Gewicht des er:haltenen Kerosins: 0,794, 
bei dem hohen Flammpunkt 40,3°, wahrend das gewohnliche Bakuer Kerosin 
bei einem niedrigeren Flammpunkt von 29 bis 30° ein viel hoheres spezifisches 
Gewicht - um 0,825 herum - besitzt. Dies weist natiirlich auf ein starkes Vor
herrschen der Grenzkohlenwasserstoffe iiber Naphthenen hin. Zu vermerken 
ist auch eine Angabe Cbaritschkoffs (Petroleum 8,148), wonach das Kraking 
der sich sonst relativ schwer zersetzenden Erdole von Balachany und Grosny 
durch vorhergehende Oxydation bedeutend erleichtert werden solI. 
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Was die Zusammensetzung der Produkte des Krakings betrifft, so 
hat Engler 1) mit seinen Schiilem nachgewiesen, daB sie aHe vier 
Hauptgruppen der Kohlenwasserstoffe enthalten, und zwar bestehen 
die niedrigst siedenden Anteile vorwiegend aus gesattigten Kohlen
wasserstoffen, neben kleineren Mengen von Olefinen und Naphthenen, 
wahrend mit dem steigenden Siedepunkt Olefine, Naphthene und auch 
aromatische Kohlenwasserstoffe iiberhandnehmen. Da Naphthene schon 
in den leicht siedenden Fraktionen vorkommen, so nimmt Engler 
an, daB sie erst sekundar aus den Spaltstiicken, wahrscheinlich durch 
Polymerisation von Athylenkohlenwasserstoffen, entstehen. 

Eine interessante, naher noch nicht untersuchte Frage ist die, ob 
bei dem KrakingprozeB eine Neubildung von Paraffin, wie es von 
vielen Seiten angenommen wird, stattfinden kann. Tatsache ist es, 
daB man beim vorsichtigen Verkraken paraffinhaltiger Rohole mehr 
Paraffin als mittels gewohnlicher Dampfdestillation erhalten kann, ebenso 
kalin man bedeutende Mengen Paraffin durch Verkrakung solcher 01-
goudrone gewinnen, die scheinbar paraffinfrei oder jedenfalls paraffin
arm sind. Nach dem aber, was ich oben iiber die vermutliche Um
wandlung von Protoparaffin in Pyroparaffin mitgeteilt habe, scheint 
es mir auch hier mehr als wahrscheinlich, daB die erhohten Ausbeuten 
an kristallinischem Paraffin beim Verkraken von Roholen und 01-
riickstanden nicht einer N eubildung von Paraffin, sondern der Zer
setzung der kristallisationshindemden viskosen Ole zu verdanken sind 
(vgl. S. 215 die Versuche Mendelejews). 

Gleichzeitig mit der Abspaltung der abdestillierenden kleineren 
Stiicke geht baim Kraking, wie schon oben gezeigt wurde, eine Poly
merisation der zuriickbleibenden Reststiicke zu groBeren Molekiilen vor 
sich. N achdem nun die gekrakten Kerosindestillate, sowie eventuell 
ParaffinOle oder auch unzersetzte SchmierOle 2) abgetrieben worden sind. 
bleibt in dem Kessel eine asphaltartige Masse zuriick, die zum Teil 
aus den urspriinglich im Rohol vorhandenen Asphaltstoffen, zum Teil 
aus den durch Polymerisation neu gebildeten Verbindungen besteht. 
Treibt man die Destillation noch weiter, to treten in Destillaten.sehr 
interessante hochschmelzende und hochmolekulare kristallinische Korper 
auf, die der Gruppe der aromatischen polyzyklischen Kohlenwasser
stoffe anzugehoren scheinen. Aus dem sogenannten "Petrozen", pracht
voll griinem Kristallgemenge, das von Tweddle in den Helmen und 
Abzugsrohren der Krakingkessel aufgefunden und in verschiedene Frak
tionen, wie "Viridin". "Karbozen", "Karbopetrozen" u. dgl. zerlegt 
wurde, haben Prunier und Davida) neben hochschmelzenden Paraf
finen (Schmelzpunkt bis 85~. durch Behandlung mit verschiedenen 
Losungsmitteln, Fallen mit Pikrinsaure u. dgl., Anthrazen, Phenanthren. 
Chrysen u. dgl. polyzyklische Kohlenwasserstoffe isoliert; der Kohlen~ 
stoffgehalt der hOchsten Glieder dieser Gruppe erreichte 96 % und der 

1) Berichte 30, 2908 und 2915. 
I) Es ist iibrigens nicht ausgeschlossen. daB ein Teil der beim Kraking zu 

gewinnenden Schmierole wiihrend des Prozesses selbst, durch Polymerisation 
der ungesiittigten Spaltstiicke neugebildet wird. 3) Cpt. rend. 86, 991. 
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Schmelzpunkt 300°. Ahnliche Korper, u. a. das Picen C22H14 (Schmelz
punkt 350°) und Craken CuRls (Schmelzpunkt 308°) sind von Klaudy 
und Finkl) als Zersetzungsprodukte des galizischen ErdOls aufgefunden 
worden; da sich diese Korper nitrieren und bromieren, sowie mit 
Chromsaure zu Chinonen oxydieren lassen, ist ihre Zugehorigkeit zu 
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffeil nicht zu "bezweifeln. 
Dasselbe laGt sich auch von den von Divers und Nakamura 2) bei 
der Destillation des japanischen ErdOles erhaltenen hochschmelzenden 
Korpern der allgemeinen Formel (C4.Ha)n sagen, da auch diese zu Chi
nonen oxydiert werden. Dagegen konnten Zaloziecki und Gans") 
durch wiederholte Extraktion und Kristallisation eines galizischen Petro
zens 10 verschiedene, konstant schmelzende Fraktionen (mit Schmelz
punkt von 140 bis 250 0 und Kohlenstoffgehalt von 91,8 bis 94,4 %) 
ausscheiden, die aIle bei der Behandlung mit Chromsauregemisch nur 
Kohlensaure, aber keine Chinone, und auch mit Salpetersaure nur 
kleine Mengen Nitl'oprodukte ergaben und somit nicht zu polyzykli
schen aromatischen KohlenwaBserstoffen gezahlt werden durften. Es 
ware sehr interessant, diese divergierende Resultate nochmals zu priifen, 
um den Grund der Divergenz aufzuklaren. Sehr interessant und einer 
naheren Untersuchung wert ist auch der hierher gehorende Befund 
Mortons 4), nach welchem verschieden gefarbte, gut kristallisierte, 
ziemlich konstant schmelzende und somit scheinbar einheitliche Korper 
dieser Gruppe in je zwei zerlegt werden konnen, von denen der eine 
ungefarbt und gewohnlich fluoreszierend ist, der andere dagegen die 
Rolle des Pigments spielt; so z. B. gelang es Morton, das Viridin 
von Tweddle in farbloses Petroleszen und das schon grun gefarbte 
Thallen zu spalten. Die gleiche Erscheinung bestatigen Divers und 
Nakamura an ihren Produkten, die sich in farblose und gefarbte 
(letztere, wie bei Morton, in viel kleineren Mengen) zerlegen lieGen; 
die Zusammensetzung dieser und jener erwies sich gleich. 

Ais letztes Produkt bleibt beim Kraking im Destillierkessel so
genannter Petroleumkoks, ein harter, poroser, glanzender Korper, zu
ruck. Man begegnet oft der Meinung, dieser Koks (wie auch der Koks 
aus Steinkohle) sei wesentlich eine Modifikation des elementaren Koh
lenstoffs, und die Gegenwart kleinerer Mengen anderer Elemente, vor 
allem Wasserstoff und Sauerstoff, sei sozusagen zufallig. Dies ist jeden
falls unrichtig. Der Koks ist vielmehr als ein Gemenge von sehr hoch
molekularen, wasserstoffarmen Kohlenwasserstoffen, wahrscheinlich poly
zyklischen Charakters, aufzufassen. Aus dem pennsylvanischen Petro
leumkoks (mit einem Gehalt von etwa 97 % C) haben Prunier und 
Varenne 5) bereits vor vielen Jahren mittels Schwefelkohlenstoff einen 
in der Durchsicht blutroten Korper mit 93 bis 95 % C extrahiert und 
diesen mittels anderer Losungsmittel in verschiedene Fraktionen zer
legt, darunter eine gelbe, viskose Substanz mit etwa 25 % Sauer stoff. 

1) Monatshefte 21, U8. 2) Journ. of the chem. BOC. 1885, 47, 924. 
• Chemiker-Zeit. 24, 535, 553. 4) Journ. of Frankl. inst. 64, 273. 
5) Bull. de la soc. Par. 1884, 33, 587. 
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Der Rest nach der Extraktion des Koks mit Schwefelkohlenstoff (dieser 
wird iibrigens von der behandelten Substanz so hartnackig zuriick
gehalten, daB seine vollstandige Austreibung erst bei 200 bis 250° 
geJingt!) entbiiJ.t bis 98 % C (der Formel (C,lh)", entsprechen g7.67 0/" C). 
Einen noch wasserstoffreicheren Petroleumkoks hat Markownikow 
analysiert und darin 90,7% C und 4,98 % H gefunden. 

Der Erdolkoks ist, dank seinem sehr geringen Aschengehalt, ein 
sehr wert voIles Material fur gewisse Zwecke, z. B. fiir Elektrodenfabri
kation; seine Ausbeute aus ErdOl ist urn so hoher, je harz- und as
phaJtieicher das ErdOl ist. 

Eine dem soeben behandelten KrakingprozeB nahestehende Aus
fiihrungsweise der destruktiven Destillation ist die sogenannte Druck
destillation. Das Wesen dieses, zum erstenmal von Young in Schott
land zur Verarbeitung von sogenannten SchieferOlen eingefiihrten Ver
Iahrens besteht darin, daB in der Destillierblase wahrend p.er ganzen 
Destillationsdauer ein bestimmter nberdruck eingehalten wird und 
die Spaltungsprodukte aus der Blase durch ein spezielles Ventil nur 
in dem MaBe entweichen, als die Tension furer Dampfe diesen Dber
druck iibersteigt. 

Der Effekt der Druckdestillation im Vergleich zum gewohnlichen 
KrakingprozeB scheiDt im allgemeinen der zu sein, da13 die Spaltung 
der Molekiile symmetrischer verlauft, d. h. die Stelle, an der ein Molekiil 
in zwei Stiicke gesprengt wird, sinh mehr nach seiner Mitte verschiebt. 
Die niedrigmolekularen gasfOrmigen und sehr hochmolekularen as
phalt- und koksartigen Zerzetzungzprodukte werden daher bei der 
Druckdestillation in kleinerer, die fiiissigen Produkte von mittlerer 
MolekulargroBe dagegen in groBerer Menge erhalten, als beim gewohn
lichen Krakingproze13 unter Atmospharendruck. Dieser charakteristi
sche Verlauf der Druckdestillation ist besonders schon aus den Ver
suchen von Thorpe und Young l ) zu ersehen. Diese Forscher destil
lierten ein bei 46° schmelzendes Paraffin (mit 85,14% C und 14,81 % H) 
unter nherdruck von 20 bis 25 Pf. Nehen kleinen Mengen Gas wurden 
wesentlich zwischen 100 und 300 ° siedende fiiissige Produkte erhalten 
(nur etwa 7 % des Ganzen siedete von 18 bis 100°). Beim Fraktio
nieren des erhaltenen Gemisches und naherer Untersuchung der ein
zeIn en Fraktionen erwies sich nun, daB diese aus etwa gleichen Teilen 
von Paraffin- und entsprechenden Olefinwasserstoffen bestanden, also 
z. B. die Fraktion 65 bis 68 ° aus gleichen Teilen Hexan und Hexylen, 
Fraktion 94 bis 97° aus gleichen Teilen Heptan und Heptylen usw. 
Das weist darauf hin, daB die urspriinglichen Paraffinmolekiile sich 
gerade in der Mitte ihrer Ketten spalten lieBen, z. B.: 

CHa-CHa-CHa-CHa-CHa-CHa -:- CHa-CHa-CHa-CHa-CHa-CHa = 

CHa-CHa-CHa-CH.-CHa-CHa + CHa=CH-CHa-CHa-CHa-CHa· 

1) Liebigs Ann. d. Chem. 165, l. 
Gurwitsch, ErdOlverarbeitung. 2. Aud. 15 
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Solche symmetrische Spaltung lieB sich bis zu der Fraktion 193 bis 
195°, aus gleichen Mengen Undekan und Undezylen bestehend, nach
weisen; in den hoheren Fraktionen herrschten allerdings die gesat
tigten Kohlenwasserstoffe iiber den Olefinen vor, was auf eine weniger 
symmetrische Spaltung hinweist . 

.Abnliche symmetrische Spaltungen bei der Druckdestillation von 
polyaromatischen Kohlenwasserstoffen haben Kraemer und Spilker!) 
beschrieben. So z. B. erhielten sie aus Xylostyrol beim Destillieren 
unter Druck von 10 Atm. in ziemlich guter Ausbeute Toluol und 
Pseudokumol, wohl nach der Gleichung: 

CeHs-CH-CsHa(CHa)s + Hs = CsH.CHa + CsHa (CH.) •. 
I 
CH. 

Der bei dieser Spaltung mitwirkende Wasserstoff war bei der anderen 
hier vor sich gehenden Reaktion in Freiheit gesetzt, namlich bei der 
RingschlieBung des Xylostyrols zu Methylanthrazen nach der Gleichung: 

H 
C 

CsHs-yH-CsH3(CHa)! = CsH'<b)CsHsCHa + CH, + Hz. 

CHa H 
DaB die primaren Prozesse der Spaltung von sekundaren Poly

merisations- und Isomerisationsvorgangen begleitet werden, braucht 
- nach dem, was bereits oben mitgeteilt wurde - nicht wieder er
ortert zu werden. 

Bei der Druckdestillation von ErdOlprodukten findet der symme
trische Verlauf der Spaltung seine AuBerung, wie gesagt, darin, daB 
bei richtiger Fiihrung des Prozesses nur relativ wenig Gase und Pech, 
dagegen viel fliissige Spaltungsprodukte von mittlerer MolekulargroBe 
entstehen. So z. B. konnte auf den Riebeckschen Montanwerken, nach 
dem Druckdestillationsverlahren von K rey 2), aus einem schweren 
Paraffinol (spez. Gew. 0,912 bei 17,5) bis 80 % eines LeuchtOldestil
lats vom spez. Gew. 0,800 bis 0,820 erhalten werden. Hochst inter
essant ist es, daB das Destillat dabei wabrend des ganzen Prozesses 
sich wesentlich gleich blieb, und man somit dasselbe Produkt erhielt, 
einerlei, ob 30 oder ob 80 % der Charge aus der Blase abgenommen 
wurden. Die Gasverluste dagegen stiegen mit dem Fortschreiten des 
Prozesses, auch wurde der in der Blase zuriickbleibende Rest immer 
dicker und naherte sich dem Koks, wie die folgende Zusammenstel
lung zeigt: 
Abgenommen 

Destillat in % Verlust Rest 

25 bis 30 4 Gutes Schmierol 930 bis 950; E.o = 7 bis 10. 
50 7 Glanzendes, schwarzes Asphaltol. 
80 15 bis 18 Kokiger Asphalt. 

Ahnliche Resultate hat auch Engler 3) bei der Priifung des Krey
schen Verfahrens enthalten. Aus Olheimer ErdOlriickstanden vom spez. 

1) Berichte 1900, 2265. 2) D.R.P. 37728. 8) Dinglers Polyt. Journ. 
268, 88; Engler und Schneider: Berichte 30, 2919 
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Gew. 0,923 wurden bei 2 bis 5 Atm. Druck, neben 8 % Gasverlust und 
17 % Koks, 75 % Destillat vom spez. Gew. 0,800 erhalten, wovon 
etwa 24% bis 150°, etwa 61,5% von 150° bis 300° siedeten; einzelne 
Fraktionen dieses Destillats enthielten 27 bis 40 % ungesattigter, von 
Schwefelsaure absorbierbarer Kohlenwasserstoffe. Eine nahere Unter
suchung eines Druckdestillates von schwerem BraunkohlenteerOl seitens 
Engler und Schneider zeigte, daB darin sowohl Grenzkohlenwasser
stoffe und Olefine, wie auch N aphthene und schlieBlich auch aromatische 
Kohlenwasserstoffe enthalten waren. 

Die physikalisch-chemischen Grundlagen des Druckdestillations
prozesses sind noch sehr wenig aufgeklart. Wenn man die Bedeutung 
des Druckes, wie es meist geschieht, darin erblickt, daB dadurch 
Kohlenwasserstoffe iiber ihren Siedepunkt hinaus, ohne daB sie ver
dampfen, erhitzt werden konnen, wodurch sie verschiedene Zersetzungen 
erleiden, die beim Sieden unter Atmospharendruck, also bei niedrigerer 
Temperatur, ausbleiben, - so trifft man damit nur eine - und zwar 
die am wenigstens wichtige - Seite der Gesamterscheinung. Denn 
das sowohl theoretisch, wie auch praktisch interessanteste Moment an 
dem DruckdestillationsprozeB liegt darin, daB hochmolekulare und schon 
beim Atmospharendruck sehr hoch und nicht unzersetzt siedenden Ver
bindungen bei gleich hohem Erhitzen unter Druck auf andere Weise, 
als ohne Druck sich spalten lassen, daB also neben der Temperatur 
auch der Druck als solcher auf den Verlauf des Spaltungsvorganges 
einen bedeutenden EinHuB auszuiiben scheint. 

Nun weiB man, daB der Ein:fl.uB des Druckes auf die nur in fliissiger 
Phase verlaufenden chemischen Prozesse recht unbedeutend ist. Man 
nimmt daher gewohnIich mit Peckham 1) an, daB die Spaltungsprozesse 
bei der Druckdestillation der Erdolprodukte nicht im fliissigen 01, son
dern im Dampfraume verlaufen. Diese Frage verdient gewiB noch naher 
untersucht zu werden. DaB die Ansicht von Peckham keine aus
schIieBliche Giiltigkeit hat, daB vielmehr die Spaltung auch in Ab
wesenheit der Dampfphase hervorgerufen werden kann, scheint aus 
dem Verfahren von Testelin und Renard 2) geschlossen werden zu 
miissen. Denn nach diesem Verfahren soIl die Umwandlung von schwe
reren MineralOlen in leichtere dadurch erreicht werden konnen, ,daB 
man das 01 bei 400 bis 450° durch enge Schlangenrohren flieBen laBt, 
wobei innerhalb des Rohrsystems ein so hoher Druck unterhalten wird, 
daB das 01 das Rohrsystem ohne zu verdampfen, nur in fliissigem 
Zustande, durchsttomt. 

Der EinfluB des Druckes HeBe sich vielleicht durch die Annahme 
erklaren, daB die Hitzespaltung der organischen Molekiile ein - im 
Momente der. Spaltung - umkehrbarer Vorgang ist und Z. B. der 
bekannten Dissoziation des Kalziurnkarbonats zu CaO und CO2 in Par
allele gesetzt werden kann. DaB, im Gegensatz zurn letzteren Fall, 
die Urnkehrbarkeit bei der Spaltung der organischen Molekiile nicht 
erhalten bleibt, laBt sich aus den sofort nach der Dissoziation des 

1) Dinglers Polyt. Journ. 193, 173. 2) D.R.P. 226958. 
15* 
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Molekiils eintretenden Umlagerungen der Affinitaten verstehen. So 
z. B. konnte in dieser Annahme ein Pal'affinmolekiil primar nach dem 
Schema: 

R--CH.-CH2-CHa »>-+- R-CH.-CH< + H-CHa 

dissoziieren, der Rest R-CH2 -CH2 < wiirde sich dann zu R-OH = CHI! 
umlagern. 

SoUten aber wirklich auf diese Weise die Spaltungsprozesse del' 
organischen Molekiile im ersten Moment umkehrbare Vorgange sein, 
so miissen sie sich durch die Druckerhohung um so mehr zuriickdrangen 
lassen, je hOher die Dampftension del' Spaltstiicke ist. Es miissen mit 
anderen Worten die mit Entbindung von gasfOrmigen Spaltstiicken 
verkniipften Zersetzungsprozesse infolge der Druckerhohung gegeniiber 
den nul' fiiissige Produkte ergebenden zuriicktreten 1). 

Ein anderes Moment, das eventuell auch im Sinne einer groBeren 
Ergiebigkeit del' Druckdestillation an fiiissigen Produkten auf Kosten 
von Gasen wirken kann, ist in del' Polymerisation und Kondensation del' 
primal' entbundenen ungesattigten gasfOrmigen Spaltstiicke zu fiiissigen 
Produkten unter der Einwirkung von Uberdruck zu suchen. Auf diese 
Weise ware vieUeicht die folgende merkwiirdige, bereits altere und 
leider nicht naher verfolgte Beobachtung von Hayes 2) zu erklaren. 
Ein leichtes (spez. Gew. etwa 0,640) und leichtsiedendes, keinen festen 
Fleck auf Papier hinterlassendes (also Olfreies) pennsylvanisches Benzin 
wurde in stehenden eisernen Zylindern mit Wasserdampf bei etwa 100 0 C 
und unter 50 PS Druck wahrend langerer Zeit, unter zeitweiser Nach
fiillung von frischem Benzin, durchgeblasen. Es wurde nun nach solcher 
Operation in den Kesseln 2 bis 10 % eines gelbbraunen Ols gefunden, 
das nach Abtreiben des Benzins ein spez. Gew. 0,850 bis 0,860 hatte, 
iiber 200 0 siedete und bei del' Destillation u. a. Paraffin ausschied. Der 
Verfasser schreibt das Entstehen dieses Oles einer Zersetzung des ur
spriinglichen Benzins zu. Mir scheint die Annahme viel wahrscheinlicher, 
daB das Ausgangsbenzin (Hayes erwahnt, daB es "of the cheapest kind" 
war) ungesattigte, durch ungeniigende Raffination nicht ausgeschiedene 
Zersetzungsprodukte enthielt, die sich durch langere Erwarmung unter 
Druck zu oligen Verbindungen polymerisiert haben. 

Zum SchluB noch einige W orte iiber den Charakter del' durch den 
KrakingprozeB, bzw. durch die Druckdestillation zu erhaltenden Destillate. 
Wie wir gesehen haben, ist die Spaltung del' Kohlenwasserstoffe primal' 
stets von einer starken Zunahme des Grades del' Ungesattigkeit be
gleitet. Wenn die sekundaren Vorgange der Polymerisation und Kon
densation diesel' Zunahme auch entgegenarbeiten, so erweisen sich die 
durch destruktive Destillation erhaltenen Produkte immerhin stets be-

1) Ich bin mil' natiirlich bewuBt, daB diese Erklarung del' Wirkungsweise 
des Oberdrucks recht hypothetisch iat, wage abel' sie vorzubringen erstens, weil 
sie einigen neuerdings von E. Fischer u. a. ausgesprochenen Annahmen iiber 
den Mechanismus organischer Reaktionen (z. B. del' sog. Waldenschen Um
lagerung) gewissermaBen analog ist, zweitens weil sie zu verschiedenen weiteren 
experimentelien Fragestellungen fiihren kann. 

B) Amer. journ. of science 1871, 2, 184. 
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deutend reicher an ungesattigten Kohlenwasserstoffen, enthalten auch 
groBere Mengen gefarbter Stoffe, als die entsprechenden Produkte der 
gewohnlichen Dampfdestillation und lassen sich daher im allgemeinen 
viel schwerer als die letzteren raffinieren. Dieses - in Verbindung 
mit unvermeidlichen Gasverlusten und groBem Heizmaterialverbrauch -
erklart es, warum die destruktive Destillation viel weniger als die ge
wohnliche Dampfdestillation verbreitet ist. 

6. Pyrogene Zersetzung. 
Unter pyrogener Zersetzung versteht man bekanntlich die Summe 

der Reaktionen, die an einem Stoffe unter der Einwirkung von sehr 
hohen Hitzegraden ablaufen. In der letzten Zeit haben diese Reaktionen 
auf unserem Gebiete eine groBe Bedeutung zur Fabrikation von aro
matischen Kohlenwasserstoffen einerseits, von Benzin aus schweren 
Olen andererseits gewonnen. 

Die grundlegenden Untersuchungen iiber die pyrogene Zersetzung 
von Kohlenwasserstoffen gehoren Berthelot l ) und sind schon iiber 
50 Jahre alt. Berthelot erhitzte verschiedene Kohlenwasserstoffe in 
Glasglocken his zur beginnenden Erweichung des Glases (etwa 600 
bis 700 0 ), verfolgte die dabei stattfindenden Veranderungen und kam 
nun zu folgenden Resultaten. Durch die Einwirkung von hohen Hitze
graden finden zweierlei diametral entgegengesetzte Prozesse statt: einer
seits synthetische ("synthese pyrogenee"), andererseits analytische ("ana
lyse pyrogenee). Sowohl diese wie jene konnen auf dreierlei Weise 
verlaufen, namlich: 

pyrogenetische Synthese: pyrogenetische Analyse: 
1. molekulare Kondensation, z. B. von 1. molekulare Zersetzung, z. B. von 

CsHs zu C.H., CaHa (Styrol) usw. Styrol C.H. in CsRs und CaH.; 
2. direkte Vereinigung von Kohlen- 2. direkter Zerfall von Kohlenwasser-

wasserstoffen mit Wasserstoff, z. B. stoffen unter Abspaltung von Wasser-
von CsH, + Rs zu CgH.; stoff, z. B. von CsH. in CsH, und Rs ; 

3. direkte Vereinigung von Kohlen- 3. direkte Spaltung von Kohlenwasser-
wasserstoffen unter sich, z. B. von stoffen in kleinere Stucke z. B. von 
C.H. + CsRs zu C.H.. CsH. in CzHs und C.H.. 

Eine direkte Spaltung eines Kohlenwasserstoffmolekiils in reine 
Elemente ist dagegen ausgeschlossen. Die wichtigste Rolle bei den 
Kondensationen faUt dem Azetylen zu, als dessen Kondensationspro
dukte aromatische und polyaromatische Kohlenwasserstoffe entstehen. 

Zwischen jeder Art der synthetischen und der ihr entsprechenden 
analytischen Reaktion kann sich ein mit der Temperatur verschiebbarer 
Gleichgewichtszustand einstellen. Da aber dieses Grenzgleichgewicht 
erst nach einer gewissen fiir jede Reaktion verschiedenen Zeit erreicht 
werden kann, so kommt es, daB manche Verbindungen auch bei solchen 
Temperaturen gleichzeitig bestehen oder sich bilden konnen, deren 
langer dauernde Einwirkung sie ganz zerstoren wiirde. Je hoher die 
Temperatur, um so mehr iiberwiegen die Abspaltung von Wasserstoff 
und die Kondensation der ungesattigten Reste zu hochmolekularen, 

1) Ann. de chim. et de physique 1866, 9, 445. 
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schwerfliissigen kohlenstoffreichen Verbindungen. "Diese nacheinander 
folgenden Kondensationen fiihren wahrscheinlich zur Bildung von as
phaltartigen und bituminosen Karbiire und laufen aus in der Bildung 
von Kohle, eines noch wasserstoffhaltigen Produktes, dessen Wasser
stoffgehalt um so groBer ist, bei je niedrigerer Temperatur die Kohle 
sich gebildet hat. Die Kohle ist somit nicht mit echten einfachen 
Korpern vergleichbar, sondern ist mit den hochst kondensierten, sehr 
wasserstoffarmen und auBerordentlich hochmolekularen Kohlenwasser
stoffen in eine Reihe zu setzen. Der reine Kohlenstoff ist gewisser
maBen ein Grenzzustand, der auch durch die hochsten von uns pro
duzierten Hitzegrade kaum realisiert werden kann." 

Diese Hauptergebnisse der Untersuchungen von Berthelot haben 
im wesentlichen bis heute ihre Bedeutung erhalten, obwohl sie in 
manchen Punkten von verschiedenen Seiten angegriffen worden sind. 
Besonders viele Einwande sind gegen die Berthelotsche Annahme 
von Gleichgewichtszustanden gebracht worden 1); aber auch hier, ob
wohl ein direkter Nachweis solcher Zustande von Berthelot selbst 
nicht erbracht worden war und obwohl die Durchkreuzung verschieden
artiger Reaktionen, wie es besonders Haber zeigte, der Be'.rthelotschen 
Annahme sehr groBe Schwierigkeiten verursacht, kann seine Idee nicht 
als ganz widerlegt betrachtet werden. So z. B. haben Worstall und 
Burwell 2) gefunden, daB die pyrogene Zersetzung verschiedener Kohlen
wasserstoffe immer die gleicheu Produkte ergibt, wenn nur die Be
dingungen der Zersetzung dieselben bleiben, was doch fiir die Ausbildung 
von GIeichgewichtszustanden spricht. 

Von den spateren Untersuchungen iiber die pyrogene Zersetzung 
von Kohlenwasserstoffen sind besonders die von Haber 3) hervorzuheben, 
der diesen ProzeB mit den oben besprochenen, bei niedrigeren Tempera
turen verlaufenden Spaltungen insofern verband, als er zeigte, daB der 
Charakter des Zerfalls der Molekiile in beiden Fallen derselbe ist. Es 
findet namlich auch bei hohen Temperaturen keine direkte Wasserstoff
abspaltung statt, sondern eine Wasserstoffverschiebung von einem 
Kohlenstoffatom zum andern, unter gleichzeitiger Auflosung der Bin
dung zwischen den betreffenden Kohlenstoffatomen, also unter Spaltung 
der Molekiile in zwei Teile. Wahrend aber das Molekiil bei den niederen 
Temperaturen in zwei annahernd gleich groBe Stiicke zerfallt (vgl. oben 
die Vel'suche von Thorpe und Young), sind die Spaltstiicke bei der pyro
genen Zersetzung von etwa 600 0 an durchaus ungleich; und zwar werden 
ein oder hochstens zwei Kohlenstoffatome als Grenzkohlenwasserstoffe 
- also als C&, bzw. ~H6 - abgespalten, wahrend das groBere Spalt
stiick als Olefin zuriickbleibt 4); Kohlenwasserstoffe mit zwei Doppel-

1) Vgl. Lewes: Journ. of the soc. chern. indo 1892, 584; Haber: Experi
mentelle Untersuchungen iiber Zersetzung von Kohlenwasserstoffen 1895. 

8) Americ. journ. of chern. 1897, 19,815. 3) 1. c.; auch Berichte 1896,2691. 
4) Neuere Versuche von Calingaert (Journ. of the Americ. chern. soc. 1923, 

45, 130) zeigen, daB bei der Hitzespaltung auch die nahere Struktur der Kohlen
wasserstoffe von groBer Bedeutung ist. Beim Erhitzen auf 6000 lieB sich das 
n·Pentan zu 80% zu C2HS + CaH? und nur zu 20% zu C,Ho + CHa spalten; 
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bindungen, sowie Azetylen und seine Romologe werden unter gewohn
lichen Bedingungen nur in untergeordneter Menge gebildet (und die 
letzteren zum groBten Teil zu aromatischen Kohlenwasserstoffen poly
merisiert). Bei noch hoheren Temperaturen (900 bis 1000°) wird kein 
Athan mehr, sondern nur Methan abgespalten, und auch von den 
niederen Olefinen nur Athylen gebildet, daneben wird auch viel Wasser
stoff abgesprengt 1). Dieses alles bezieht sich auf Kohlenwasserstoffe 
der Paraffinreihe; die aromatischen dagegen verhalten sich anders, da 
hier die C-C-Bindung gegen die Ritzewirkung bestandiger ist als die 
C-R-Bindung. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe zerfallen daher in 
der Ritze schwerer als die Grenzkohlenwasserstoffe, spalten dagegen 
viel leichter Wasserstoff ab; so wird z. B. aus Benzol Diphenyl ge
bildet u. dg1. 

Die pyrogene Zersetzung von N aphthenen einzeln fiir sich ist leider 
bisher noch wenig untersucht worden. Nach Jones 2) entstehen aus 
Hexamethylen bei etwa 500°, in Gegenwart von porosem Porzellan 
als Katalysator, Benzol und Wasserstoff einerseits, Methan, Athylen 
u. dg1. andererseits. Es findet somit Spaltung sowohl der C-R-, wie 
auch der C-C-Bindungen statt_ 

Eine viel diskutierte Frage ist die iiber die Bildungsweise der aro
matischen Kohlenwasserstoffe aus den zu anderen Klassen gehorenden_ 

Wie oben erwahnt, muB man, nach Berthelot, die Rauptrolle 
dabei dem Azetylen zuschreiben. Spatere Untersuchungen haben dieser 
Ansicht manche Stiitze gebracht, insofern wenigstens es sich um die 
Bildung dieser Verbindungen aus GrenzkoWenwasserstoffen handelt. 
Eine der interessantesten Beobachtungen, die hierher gehort, ist von 
Haber (1. c.) gemacht worden: normales Hexan liefert bei seiner ~er
setzung bei 600 bis 800 0 dieselben Ausbeuten an Benzol, wie das 
Trimethylatylen; dies macht es sehr wahrscheinlich, daB in beiden 
Fallen der Mechanismus der Benzolbildung der gleiche ist, d. h. daB 
Benzol auch aus Hexan nicht durch einfache Abspaltung von Wasser
.stoff und RingschluB entsteht, sondern durch Kondensation ebensolcher 
Reste einer tiefgehenden Zersetzung, aus welchen es auch bei der 
Pyrogenisation des Trimethylathylens gebildet wird, d. h. am wahr-
5cheinlichsten aus Azetylen. 

DaB die Kondensation des Azetylen bei hohen Temperaturen und 
unter giinstigen Umstanden sehr groBe Ausbeuten aromatischer KoWen
wasserstoffe ergeben kann, haben die eingehenden Versuche R. Meyers 3) 

bestatigt. Er hat eine Mischung gleicher Volumina Azetylen und 
Wasserstoff nacheinander durch zwei Rohre stromen lassen, von denen 

das erste Radikalpaar ging hauptsaohlioh in CslIs + CalIs iiber, und etwa nur 
die Halite davon in C~H4 + CalIs; aus dem zweiten Paar entstanden CH.s, C4Hs 
und C4lIs. Das isomere i-Pentan bildete dagegen unter gleiohen Bedingungen 
"2,lfzmal mehr Methan und gar kein CsHs' sondern nur CaHs. 

1) Wie wir oben gesehen haben, beginnt die Wasserstoffspaltung auoh bei 
viel niedrigeren Temperaturen, wenn nur die Erhitzung lange genug dauert; 
dieses hatte bereits Vohl (Dinglers Journ. 177, 58) in seinen vom Jahre 1865 
datierenden Versuohen erkannt. 2) Chem. Soo. Trans. 1915, 107, 1507. 

1) Beriohte 1912, 1609 und 1913, 3183. 
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das erste bis 640 bis 650 0 , das zweite bis 800 0 erwarmt wurde, und< 
erhielt auf diese Weise bis 60 % aromatischen Teers, mit Gehalt von 
etwa 20 % Benzol; neben Benzol waren im Teer auch andere aroma
tische und polyaromatische Kohlenwasserstoffe enthalten. Die Rolle 
von Wasserstoff in Meyers Versuchen bestand nur darin, daB er das 
Azetylen durch seine Gegenwart verdiinnte. Die Reaktion mit reinem 
Azetylen geht namlich zu energisch vor sich und gibt leicht Explo
sionen, unter Zersetzung zu Kohlenstoff und Wasserstoff. Aber solche 
Verdiinnung, die die Umwandlung von Azetylen zu aromatischen 
KohlEmwasserstoffen begiinstigt, ist stets auch bei der Pyrogenisation 
von ErdOl vorhanden, da bier das Azetylen von viel grBBeren Men
gen anderer Dampfe begleitet wird. 

Fiir die Annahme, daB bei der Pyrogenisation der Kohlenwasserstoffe 
der Paraffinreihe diese Verbindungen vorher eine tiefe Zerlegung erleiden 
miissen, und daB nur das Wiederzusammentreten von kleineren Spalt
stiicken (z. B. C2H2) und nicht der RingschluB von groBeren zur Bildung 
von Benzol und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen fiihrt, spricht 
auch folgendes. Wie wir schon friiher, im Kapitel iiber den CrakingprozeB 
erwahnt haben, sind die Paraffinkohlenwasserstoffe leichter als aIle anderen 
der thermischen Zersetzung zuganglich; dagegen muB man sie, um aro
matische Kohlenwasserstoffe zu erhalten, viel starker erbitzen, als solche 
Kohlenwasserstoffe, bei denen man die Vorexistenz von fertigen Benzol
ringen vermuten kann. Namlich: durch Erhitzen des Masuts aus Okla
homaerdOl unter Druck erhielten Bro okes und Humphreyl) schon bei 
420 0 und 100 Pfund ziemlich viel Benzol und seiner Homologe, wah
rend aus Paraffin (Schmelzpunkt 53 '), unter gleichen Bedingungen, gar 
keine aromatische Kohlenwasserstoffe entstanden; aus demselben Paraffin 
aber wurden Benzol und Toluol beim Erhitzen auf 420 0 und 100 Pfund 
Druck gebildet, nachdem in dasselbe eine Phenylgruppe eingefiihrt worden 
war. Benzol und seine Homologe konnten auch aus dem gewohnlichen 
Paraffin erhalten werden; aber dazu muBte dieses viel hBher erhitzt 
werden: bis 500 0 bei 10 Atm., oder bis 600 0 bei gewohnlichem 
Druck 2). SchlieBlich kann, als indirekte Bestatigung B erthelots An
sicht iiber die Rolle des Azetylens bei der Bildung der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe, die Beobachtung Bones und Cowards 3) dienen, 
daB bei Temperaturen iiber 800 0 das Methan eine groBere Bestandig
keit besitzt als das Azetylen, und daB die Polymerisation des letz
teren zu Benzol ihr Maximum zwischen 600 und 700 0 erreicht. Dies 
ist aber eben dasjenige Temperaturintervall, welches bei gewBhnlichem 
Druck das giinstigste fiir die Bildung aromatischer Kohlenwasser
stoffe ist. 

Gegen die Annahme des Azetylens als Zwischenglied bei der pyro
genetischen Bildung von Benzol u. dgl. wird gewohnlich der Umstand 
geltend gemacht, daB in den Zersetzungsgasen faktisch keine nennens
werten Mengen Azetylen zu finden sind; dies ware aber leicht da-

1) Journ. of the Americ. chern. soc. 1916, 393. 2) Egloff und Twomey. 
Journ. of phys. Chern. 1916, 20, 515, 3) Chern. Soc. Trans. 1908, 93, 1197. 
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durch zu erklaren, daB die Kondensation von Azetylen in statu nasc. 
sehr rasch vor sich geht. 

Ais Zwischenstufe bei der Bildung der aromatischen Kohlenwasser
stoffe aus den Paraffinkohlenwasserstoffen konnen, wie es scheint, auch 
die Olefine dienen. Zugunsten dieser Annahme spricht z. B. die Tat
sache, daB die Benzolfraktion des Steinkohlenteers, die man bei ver
hiLltnismaBig niederer Temperatur erhalt, viel reicher an Olefinen ist, 
ala eine entsprechende Teerfraktion, die bei hoherer Temperatur ent
standen war; bei weiterer Pyrogenisation des erstgenannten Teers ver
mindert sich der Gehalt an Olefinen, der von Benzol aber steigt. 
Hierher gehOrt auch die Beobachtung Bones und Cowards (1. c.), 
daB das Athylen sich schon bei 570 bis 580° zu Wasserstoff und 
Azetylen zersetzt, welches seinerseits, sich zu Benzol polymerisiert. 
SchlieBlich ist auch der "Obergang von Paraffinkohlenwasserstoffen zu 
den aromatischen iiber Butadiene moglich, deren Gegenwart in den 
Gasen und niedrigsiedenden Fraktionen bei der Pyrogenisation von 
Erd61produkten mit Bestimmtheit zuerst von Gutt 1) nachgewiesen 
worden ist. Den Untersuchungen Staudingers und seiner Mitarbeiter 
zufolge, polymerisiert sich Isopren bei 600 bis 700° vollstandig zu 
Teer, welches nur u. a. Benzol und seine Homologe enthalt, bei 800° 
aber bildet es ein Teer, welches so gut wie ausschlieBlich aus aroma
tischen Kohlenwasserstoffen besteht. 

Auf eine andere Weise, als aus gesattigten Kohlenwasserstoffen, 
kann moglicherweise die Bildung des Benzols und seiner Homologen 
aus N aphthenen erfolgen. In einem der Kapitel des ersten Teiles 
dieses Buches haben wir gesehen, daB in Gegenwart solch energischer 
Katalysatoren, wie Palladium, Nickel u. dgl., Naphthene mit sechs
gliedrigem Ring schon bei verhiLltnismaBig niedrigen Temperaturen 
der sog. Dehydrogenisation unterworfen sind, d. h. die Halfte der Me
thylenwasserstoffe abspalten und in entsprechende aromatische Kohlen
wasserstoffe iibergehen. Welche Rolle dieser ProzeB der Dehydro
genisation bei der Bildung des Benzols und seiner Homologe bei der 
Pyrogenisation der Erd61produkte faktisch spielt, ist vorlaufig mit 
Sicherheit schwer zu sagen. Schon wenn man die eben genannten, 
energischen Katalysatore durch schwachere ersetzt, verlangt die De
hydrogenisation viel hohere Temperaturen und verlauft viel weniger 
glatt. So fand Jones 2), daB Hexamethylen bei Erwarmung auf 490 
bis 510° in Gegenwart von porosem Porzellan (aJs KataJysator), auBer 
Benzol und Wasserstoff, auch Methan, Athylen u. dgl. bildet. Auch 
Zelinsky 3) erhielt, indem er die Heptanaphthenfraktion (Siedepunkt 98 
bis 102°, spez. Gew. 0,768) in Gegenwart von Thoriumoxyd erhitzte, 
nur gegen 30% Toluol und Benzol; das Vorhandensein des letzteren 
beweist, daB hier gleichzeitig mit Dehydrogenisation auch AbspaJtung 
der Methylgruppe stattfindet; auch in den diese Zersetzung be-

l) Neft. Djelo 1916, No. 14. Davidson (Journ. of the indo eng. chern. 1918. 
901) hat viel Butadien auch in den Pyrogenisationsprodukten von Athan und 
Propan gefunden. 2) Chern. Soc. Trans. 1915, 107, 1507. 

3) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1915, 1807. 
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gleitenden Gasen fand Zelinsky, neben 61.7 bis 68,1 % Wasserstoff, 
28 bis 22,6 % Methan und 8,7 bis 9,3 % ungesattigter Kohlenwasser
stoffe; und als er Thoriumoxyd durch einen schwacheren Katalysator, 
z. B. durch Zinkoxyd ersetzte, so erhielt er ein Gas, welches nur zur 
Halfte aUA Wasserstoff bestand, mit einem Gehalt von 35,4 % Methan 
und 14,3 % ungesattigter Kohlenwasserstoffe. SchlieBlich fanden I p a ti ew 
und Dowgelewitsch 1), daB Hexamethylen in Abwesenheit jeglicher 
Katalysatoren, beim Erwarmen in einem Eisenrohr unter gewohnlichem 
Druck, sich erst bei 730 0 zersetzt und ein Kondensat gibt, in dem 
Benzol ganz fehlt. Zwar wurde dieses Kondensat, vor der Priilung 
auf seinen Benzolgehalt mit Nitrirgemisch einer Waschung mit Schwefel
saure 1,84 unterworfen, so daB kleine Mengen Benzol gelOst werden 
und auf diese Weise der Beobachtung entschliipfen konnten, aber 
natiirlich nur kleine Mengen; und auch das Gas, welches bei der Zer
setzung des Hexamethylens entwickelt wurde, enthielt 14 % unge
sattigter Kohlenwasserstoffe. Dies alles spricht eher dafiir, daB bei der 
gewohnlichen pyrogenetischen Zersetzung des ErdOls, ohne Katalysa
toren, der ProzeB der einfachen Dehydrogenisation keine wesentliche 
Rolle spielt. 

tJbrigens, was ErdOl selbst betrifft, so kann schon deshalb keine 
Rede sein von Toluol- und Benzolbildung nur durch einfache De
hydrogenisation von N aphthenen, weil der Gehalt an Hexa- und Hepta
methylen darin um vielfaches geringer ist, als die bei der Pyrogenisa
tion erhaltenden Mengen Benzol und Toluol; im Kerosin aber, welches, 
wie es scheint, bessere Ausbeuten dieser Produkte gibt als ErdOl 
selbst, fehlen Hexa- und Heptamethylen vollstandig. Man kann jedoch 
vermuten, daB hohere N aphthene, mit einer groBen Zahl Methylgruppen 
oder mit langeren Seitenketten, diese bei der Pyrogenisation abspalten 
und dabei in statu nascendi auch einen Teil ihres Wasserstoffes ver· 
lieren. Fiir die Moglichkeit einer solchen Dehydrogenisation der Naph
thene bei der pyrogenetischen Zersetzung sprechen die Resultate hochst 
interessanter Versuche von Pictet und anderer 1), die zeigen, daB bei 
der Trockendestillation von Steinkohle im Vakuo bei niedrigen Tem
peraturen nicht aromatische Kohlenwasserstoffe, wie bei hohen Tem
peraturen, sondern Naphthene erhalten werden. Auch hat Gutt 2), 

durch Oxydation mit Permanganat zu Adipinsaure, im pyrogenetischen 
Naphthateer Tetrahydrobenzol nachgewiesen, dessen Bildung am wahr
scheinlichsten durch die partielle Dehydrogenisation von Hexamethylen 
zu erklaren ist. 

Dies alles muB man natiirlich in Erwagung ziehen, und es ware 
sehr interessant, die Frage iiber die Bildung aromatischer Kohlen
wasserstoffe aus Naphthenen einer griindlicheren experimentellen Unter
suchung zu unterwerfen. Bevor dies jedoch getan ist, scheint es mir 
voreilig zu behaupten, daB die Bildung aromatischer Kohlenwasser-

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1911, 1431. 
2) Ame Pictet und Bouvier: Berichte 1913, Nr.14; F. Fischer und 

Olund: Berichte 1916, 1469. 8) 1. c. 
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stoffe bei der ErdOlzersetzung kein synthetisch-pyrogenetischer, son
dern ein rein dehydrogenetischer V organg ist 1). 

Wollen wir jetzt zur Besprechung der einzelnen bei der ErdOl
pyrogenisation wirksamen Faktoren iibergehen. 

Die Temperatnr_ Wir haben oben gesehen, daB von dem Punkt 
an, bei welchem das Erdol sich zu zersetzen aniangt, die weitere 
Temperatursteigung dazu fiihrt, daB die Spaltung groBer Molekiile 
immer weniger symmetrisch wird, d. h. die Stelle der Spaltung des 
Molekiils von seiner Mitte aus gegen sein Ende riickt. In den Fallen 
also, wo die ErdOlpyrogenisation den Zweck hat, nicht Benzol und 
seine Homologe, sondern Benzin zu erhalten, d. h. eine niedrigsiedende 
Mischung verschiedener Kohlenwasserstoffarten, muB man die Pyro
genisation bei moglichst niedrigen Temperaturen durchfiihren, unge
fahr bei 500 bis 550°, und bei erhOhtem Druck (siehe weiter) noch 
niedriger. 1m Gegenteil, aromatische Pyrogenisation, welche, wie so
eben auseinandergesetzt, eine Zwischenabspaltung von Azetylen (bzw. 
Olefinen) oder Dehydrogenisation und Abspaltung der Seitengruppen 
voraussetzt, verlangt hohere Temperaturen: unter gewohnlichem Druck 
als Optimum etwa 650°. Es ist interessant, daB Toluol und Xylol 
viel friiher, d. h. bei niedrigeren Temperaturen, im Teer 2) auftreten, 
als Benzol. Bei Temperaturerhohung steigt zuerst der Gehalt all dieser 
drei Kohlenwasserstoffe im Teer, erreicht sein Maximum und fant 
dann wieder. Dabei wird das Maximum fiir Toluol und Xylol um 
50 bis 100° friiher erreicht, als fiir Benzol. Es ist moglich, daB hier 
Benzol auf Rechnung von Toluol und Xylol gebildet wird, durch Ab
spaltung aus letzteren von Methylgruppen, denn den Versuchen Ritt
manns und seiner Mitarbeiter 3) zufolge, bilden Toluol und Xylol bei 
pyrogenetischer Zersetzung ziemlich groBe Mengen Benzol; dagegen 
gibt Benzol bei der Pyrogenisation sehr wenig (weniger als I %) Toluol 
und Xylol. Bei noch hoheren Temperaturen, als Benzol, erscheinen 
N aphthalin und Anthracen, welche ebenfalls bei der Pyrogenisation 
von Benzol, Toluol und Xylol gebildet werden (aber nicht umgekehrt). 

Ahnlich wie auf die Ausbeute der aromatischen, wirkt die Tem
peratur auch auf die Bildung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe: 
ihr Gehalt im Teer wachst ungefahr bis 600 bis 700°, erreicht hier 
sein Maximum und fallt dann wieder 4). Wie es scheint, fangt der 
Gehalt an Olefinen friiher abzufallen, als der von aromatischen KohIen
wasserstoffen, und es ist auch moglich, daB, wie oben erwahnt, die 
ersteren sich in die letzteren umwandeln. 

1) Um so mehr, da z. B. das pensylvanische Erdal, das arm an Naphthenen 
1st, bei seiner Zersetzung, wie es scheint, ebensolche Ausbeuten an aromatischen 
Kohlenwasserstoffen gibt, wie das naphthenenreiche Erdal von Bal~chany. 

2) So nennt man gewahnlich das bei der Erdalpyrogenisation erhaltene 
Kondensat, obgleich es gar nicht die Konsistenz von Teer, sondern eher von 
mehr oder weniger fiissigem 01 besitzt (weshalb es in Amerika meistens als 
"recovered oil" bezeichnet wird). 

8) Rittmann, Bacon und Egloff: Journ. of the indo eng. chem. 1915, 1019, 
') Vgl. Egloff nnd Twomey: Metal. a. chem. Engin. 1916, 14, 247. 
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1m allgemeinen erweisen sich die aromatischen Kohlenwasserstoffe, 
besonders Benzol und die polyzyklischen, als die widerstandsfahigsten 
gegen hohe Temperaturen (ausgenommen Methan). Daher verringern 
sich zwar die absoluten Ausbeuten von Benzol und seiner Homologen 
bei Temperaturen iiber 650 bis 700°, die Reinheit der entsprechen
den Fraktionen nimmt dagegen zu, d. h. die aromatischen werden von 
kleineren Mengen grenz- und ungesattigter Kohlenwasserstoffe begleitet 1). 

SchlieBlich sehen wir die Temperatur auch auf die Bildung von 
Koks einen bedeutenden EinfiuB ausiiben; seine Ausbeute nimmt, 
ebenso wie die vom Gas, mit der Temperatur der Pyrogenisation 
stark zu 2). 

Die Erhitzungsdaner. Dieselbe Rolle, wie die Temperaturerhohung, 
spielt auch die verlangerte Erhitzungsdauer, indem langes Erhitzen bei 
niedrigeren Temperaturen zu denselben Resultaten fiihrt, wie kurzes 
Erhitzen bei hoheren.' Natiirlich gilt dies nur fiir bestimmte Tem
peraturgrenzen, und ebenso wie bei zu niedriger Temperatur die Zer
setzung iiberhaupt nicht stattfindet, so geht sie bei zu hoher mit 
solcher Energie vor sich, daB schon in kiirzester Zeit die voIlkommene 
Zersetzung der Kohlenwasserstoffe zu Wasserstoff und Kohlenstoff ein
treten kann 3). 

Man kann die Erhitzungsdauer, bei ununterbrochener Arbeit, natiir
lich auf zweierlei Weise andern: entweder indem man die Geschwin
digkeit des Olzufiusses, oder die GroBe des GefaBes, worin die Pyro
genisation stattfindet, variiert. 

Die Wahl der zweckmaBigsten ZufiuBgeschwindigkeit und der Ge
faBdimensionen hangt von rein praktischen Riicksichten abo Wie weit 
die Verlangerung der Erhitzungsdauer die Temperaturerniedrigung 
kompensieren kann, zeigt Z. B. folgender Versuch Rittmanns 4): er 
hat ein 01, durch ein und dasselbe Rohr und unter gleichem Druck, 
einmal mit der Geschwindigkeit von 25 bis 30 Gallonen pro Stunde, 
das andere mit der Geschwindigkeit von 18 Gallonen, d. h. etwa zweimal 
langsamer, durchgelassen. Um nun in beiden Fallen gleiche Ausbeuten 
von Toluol und Benzol zu erhaIten, muBte man das erste Mal auf 
750 0 erhitzen, das zweite nur auf 650 bis 675°. Ahnlicherweise haben 

1) Egloff und Twomey: ibid. 16, 15. 
0) Es ware sehr verlookend die Wirkung der Temperatur auf den Pyro

genisationsprozeB thermodynamisoh zu analysieren, indem man von der Bil
dungswarme einzelner Kohlenwasserstoffe ausgehen und das Warmetheorem 
von Nernst benutzen wiirde. Einen Versuoh in dieser Riohtung haben Wit
taker und Rittmann gemaoht (Journ. of the indo eng. ohem. 1914,383). Leider 
stoBt man hierbei auf sehr groBe Sohwierigkeiten, die sowohl mit der Vielfiiltig
keit der sioh hier kreuzenden Prozesse zusammenhangen, als auoh mit der Un
gewiBheit, welohe von den theoretisoh mogliohen Reaktionen wirklioh statt
finden, sowie endlioh mit dem Umstand, daB die Temperatur nioht nur Ij,uf die 
Gleiohgewiohtskonstante, sondern auoh auf die Gesohwindigkeit, mit der sie er
reioht wird, vom bedeutenden EinfiuB ist. 

8) Vgl. die Arbeit von Winkler (Journ. of Frankl. Inst. 1914, 96), welcher 
Erdol u. dgl. durch Birkelands elektrisohen Bogen streichen lieB und dabei 
nur Gas und groBe Mengen auBerst feiner Kohle erhielt. 

') Rittmann, Burton and Dean: Petro Rev. 1916, No. 713ff. 
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Egloff und Twomeyl) gefunden, indem sie ein 01 durch ein und das
selbe Rohr bei gleicher Temperatur (700°) mit verschiedener Geschwin
digkeit durchlieBen, daB mit der Verlangsamung der Olzufuhr, d. h. 
der Verlangerung der Erhitzungsdauer um das dreifache die Ausbeute 
an Teer von 65,5 auf 17,5 % gefallen, sein spezifisches Gewicht aber 
von 0,873 auf 0,978 gestiegen war. 

Der Druck. Der Ein:fl.uB des Druckes auf die pyrogenetische Erd
Olzersetzung auBert sich nach zweierlei Richtungen hin: erstens wird 
die fiir die Pyrogenisation erforderliche Temperaturgrenze bei der 
Druckzunahme nach unten verschoben; zweitens andert der Druck 
zwar nicht die qualitative, jedoch die quantitative Zusammensetzung 
der Zersetzungsprodukte. Wie bedeutend der erstgenannte EinfiuB 
sein kann, zeigen z. B. Versuche Ipatiews und Dowgelewitschs 
(1. c.) mit normalem Hexans: in einem offenen Eisenrohr zersetzte 
sich Hexan erst von etwa 710° an; unter Druck aber ging die Zer
setzung schon bei 510° so energisch vor sich, daB Explosionen statt
fanden. Ebense erhielten Egloff und Twomey2) bei der Paraffinzer
setzung unter Druck von 10 Atm. ziemlich groBe Mengen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe, wahrend beim gleichen Erhitzen unter gewohn
lichem Druck diese Kohlen wasserstoffe volIstandig fehlten. 

Was den Ein:fl.uB des Druckes auf die Zusammensetzung der Zer
setzungsprodukte bet.rifft, so auBert er sich auf die Weise, daB der 
Gehalt an aromatischen und besonders an gesattigten Kohlenwasser
stoffen steigt, der an ungesattigten mit Doppelbindungen falIt. So 
fanden Brooks 3) und seine Mitarbeiter, daB die Druckzunahme urn 
100 Pfd. bei der Pyrogenisation von ErdOl eine bedeutende Verringe
rung des Verlustes bei der Reinigung des erhaltenen Produktes und 
die Abnahme der J odzahl mehr als um die HaUte zur Folge hatte. 
Und andererseits, wenn der Druck unter den einer Atmosphare falIt, 
so steigt die Ausbeute an ungesattigten Butadienkohlenwasserstoffen 
so bedeutend, daB Engler und Staudinger4) es fur moglich halten, 
die ErdOlzersetzung im Vakuo als eine der Quellen zu bezeichnen, 
aus der man technisch Butadien, Isopren usw. gewinnen honnte. 

Die Ursachen, welche den Ein:fl.uB des Druckes auf den Gang der 
Pyrogenisation bedingen, sind noch nicht ganz aufgeklart. Was Olefine 
und andere ungesattigte Kohlenwasserstoffe betrifft, steht die Sache 
wahrscheinlich so, daB die Druckzunahme sowohl ihre Polymerisation 
und Kondensation erleichtert (wobei auch Naphthene gebildet werden 
konnen), als auch ihre Verbindung mit Wasserstoff, welcher in den 
Gasen der pyrogenetischen Zersetzung stets vorhanden ist 5). 

1) Metal. a. chem. Engin.1916, 15, 295. 2) Journ. ofphys. Chem.1916, 20, 515. 
3) Journ. of the indo eng. chem. 1915, 180. ') D.R.P. 265172. 
6) Auf dieser gemeinsamen Wirkung des Druckes und des Wasserstoffes 

ist unter anderem das Verfahren von Bergius begriindet, wonach das 01 im 
Autoklav mit Wasserstoff unter 100 Atm. Druck erhitzt wird; auf diese Weise 
wurden Z. B. aus einem GasB1 12 % bis 60 0 und 15 % zwischen 60 bis 1200 

siedender Fraktionen erhalten, we1che an ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
sehr arm waren. 
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Solcher EinfiuB des Druckes ist begreiflich angesichts der Abnahme 
des Gesamtvolumens, sowohl in den Reaktionen der Polymerisation 
und Kondensation, wie auch bei der WaBserstoffanlagerung. Moglich 
ist es auch, daB die Druckzunahme den Gang der Zersetzung dadurch 
beeinfiuBt, daB sie die Siedetemperatur des Ols erhoht, d. h. es einige 
Zeit im fiiissigen Zustande bei BelcheD Temperaturen erhiilt" bei weI
chen es unter gewohnlichem Druck sofort verdampfen wiirde 1). Nun 
aber bleibt die Frage offen, unter welchen Bedingungen der EinfiuB 
des Druckes auf die Polymerisation der ungesattigten Kohlenwasser
stoffe sich noch auBern kann. Einige Erfinder behaupten, daB diese 
Reaktionen nicht nur im Pyrogenisationsraum, sondern auch im Kon
densator, beim Ubergang der Zersetzungsdampfe in fiiissigen Zustand, 
vor sich gehen konnen. So behauptet Burton, daB das Zersetzungs
benzin in besserer Ausbeute erhalten wird und einen geringeren Ge
halt an ungesattigtEin Kohlenwasserstoffen zeigt, falls das AuslaBventil, 
das den Druck im Zersetzungsapparat unterhalt und reguliert, sich 
hinter dem Kondensator und nicht zwischen dem Apparat und Kon
densator befindet, falls also die Kondensation der Zersetzungsdampfe 
unter Druck geschieht. 

Ebenso will Ha1l 2) dadurch eine bedeutende Zunahme der Benzin
ausbeute erzielt haben, daB er die Zersetzungsdampfe vor ihrem Ein
tritt in den Kiihler einem Druck von 70 bis 120 Pfd. unterzieht; er 
behauptet, daB dieser Druck von einer Temperaturabnahme von 300 

begleitet wird, was auf den endothermen Charakter der dabei statt
findenden Reaktionen hindeute(~). Dagegen fanden Brooks und seine 
Mitarbeiter 3) keinen Unterschied beim kondensieren der Zersetzungs
produkte mit und ohne Druck. Ja, sogar mehr: indem sie ein Zer
setzungsbenzin von der Jodzahl = 55 im Verlauf von 30 Stunden 
bei 196 0 und unter 200 Atm. Druck mit Wasserstoff oder Stickstoff 
erhitzten, fanden sie eine kaum merkliche Veranderung der J odzahl, 
d. h. unter diesen Bedingungen hat weder Polymerisation, noch Hydro
genisation 'der ungesattigten Kohlenwasserstoffe stattgefunden. 

Was den giinstigen EinfiuB des Druckes auf die Bildung der aro
matischen Kohlenwasserstoffe betrifft, so ist es sehr schwer, ihn vom 
Standpunkte der Hypothese der einfachen Dehydrogenisation aus zu 
erklaren. Wenn man dagegen die Zwischenbildung von Azetylen oder 
Butadienkohlenwasserstoffen annimmt, wird dieser EinfluB erklarlich, 
da z. B. die Reaktion 3 CeHe = CsHs von Volumabnahme begleitet 
wird, und daher, nach dem Gesetz Braun-Le Chateliers, bei der 
Druckzunahme progressieren muB. 

'SchlieBlich muB man bemerken, daB die Druckzunahme nur bis 
zu einem gewissen Punkt giinstig zu wirken scheint; iiber diesen 
Punkt hinaus soIl im Gegenteil die Ausbeute an Benzin wieder lang
sam abnehmen 1). 

1) Ostromissalenski: Journ. russ. phys .. chem. Ges. 1915, 1952. 
Z) Journ. Inst. Petro Technol.1915, 113. 3) Journ. of Frankl. Inst. 1915, Nr,3. 
1) Brooks, Bacon, Padgelt and Humphrey: Journ. of the indo eng. 

chem. 1915, 180. 
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Das Ausgangsmaterial. Wie schon oben erwahnt, spielt die Natur 
des Ausgangsmaterials bei der Erdolpyrogenisation im allgemeinen 
eine kleinere Rolle, als die der eben besprochenen Faktoren. In dieser 
Richtung hat Rittmann l ) sehr verschiedenartige Produkte unter
sucht, wie z. B. pensylvanisches Kerosin, Oklahomamasut, schwere 
kalifornische und mexikanische Erdole und das leichte Erdol von 
Baku; die Ausbeuten an Teer und Benzin, bzw. an aromatischen 
Kohlenwasserstoffen unterschieden sich sehr wenig; ein groBerer Vnter
schied war nur an der Koksbildung bemerkbar: je mehr Harz- und 
Asphaltstoffe das Ausgangsmaterial enthielt und je reicher es an 
Kohlenstoff war, desto ergiebiger war die Ausscheidung von Koks. 
Auch die Zahigkeit und das spezifische Gewicht des Teers bei ver
schiedenen Ausgangsprodukten anderten sich in derselben Richtung, 
obgleich der Vnterschied zwischen den Teeren in dieser Hinsicht viel 
geringer war, als zwischen den Ausgangsprodukten. Dasselbe haben 
wir friiher in Kreys Versuchen der ErdOldestillation unter Druck ge
sehen: es bildete sich da das gleiche Kerosin, ganz unabhangig da
von, ob 30 oder 80 % von der Kesselfiillung abdestilliert worden 
waren, obgleich ja das der Zersetzung unterworfene Material wahrend 
des Prozesses selbst sich sehr anderte. 

Allerdings, wenn die Ausgangsmaterialien sich in ihrer Zusammen
setzung zu stark unterscheiden, wird auch in ihren Pyrogenisations
produkten ein ziemlich groBer Vnterschied sein. So z. B. erhielt 
Tichwinsky 2) 11 % Benzol und Toluol aus sog. Benzinresten und 
nur 4 % aus Olgoudron. Dabei zeigte sich noch ein anderer Vnter
schied: die Toluolfraktion aus der Pyrogenisation der Benzinreste ent
hielt etwa 50 % anderer Kohlenwasserstoffe; dieselbe Goudronfraktion 
bestand aber beinahe zu 100% aus Toluol. 

Was den Einfl.uB der Natur des Ausgangsmaterials auf die opti
malen Bedingungen der Pyrogenisation betrifft, so muB die Tempera
tur urn so hoher sein, je leicb,ter das Material, oder muB bei glei
cher Temperatur fUr ein leichtes Ausgangsmaterial die Dauer des 
Prozesses langer sein (d. h. langer der Weg oder langsamer der 01-
zufl.uB). 

Katalysatore. Aus den klassischen Arbeiten von Ipatiew, Sa
batier u. a. ist der bedeutende Einfl.uB der Katalysatore auf den 
Gang der pyrogenetischen Prozesse wohl bekannt. In dem uns inter
essierenden Gebiet besteht jedoch die wichtigste Frage nicht darin, 
ob . mit Hilfe von Katalysatoren iiberhaupt ein Einfl.uB auf die ErdOl
pyrogenisation ausgeiibt 3), sondern wie weit dieser Einfl.uB praktische 
Verwertung finden kann; ob es geniigend aktive, billige und besonders 

1) Journ. of the indo eng. chem. 1915, 945. 2) Neft. Djelo 1915, Nr. 13. 
3) Diese Frage wurde im positiven Sinne bereits von den ersten Erforschern 

der Erdi:ilpyrogenisation, L e tni (Berichte 1878) und Lie berm ann (Berichte 1878 
723) beantwortet, indem sie fanden, daB wenn man das Erhitzungsrohr mit 
Bimsstein, Kohle usw. flint, die Ausbeute der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
steigt. Aber diese Autoren irrten sich, wenn sie den giinstigen EinfluB der ge
nannten Ki:irper nur der Zunahme der Erhitzungsflache zuschrieben. 
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solche Katalysatore gibt, die in der Arbeit nicht leicht verderben. 
Nach dem, was bis jetzt in der Literatur dariiber bekannt geworden 
ist, muB diese Frage eher negativ beantwortet werden; fiir die Erd
olpyrogenisation sind eine groBe Anzahl Katalysatore vorgeschlagen 
worden, aber, wie es scheint, werden sie in den Verfahren, die in der 
Technik wirklich Anwendung gefunden haben, nicht gebraucht. Die 
Hauptursache hierfiir ist die leichte Vergiftung der Katalysatoren, da 
sich an ihrer Oberflache sehr bald Kohle ansetzt. Falls die Pyrogeni
sation in der fliissigen Phase geschieht, kommen noch Konstruktions
schwierigkeiten hinzu, weil das 01 mit dem Katalysator durchgemischt 
werden muB; bei der Pyrogenisation in der Dampfphase stoBt man 
auf Schwierigkeiten bei der Verteilung und beim Erhitzen der Kata
lysatoren im Pyrogenisationsraum. Deshalb halte ich es fiir unnotig, 
die zahlreichen Verfahren und Patente zu besprechen, die der Pyro
genisation von ErdOl in Gegenwart von Katalysatoren gewidmet sind, 
und werde nur einige besonders interessante Arbeiten auf diesem Ge
biete kurz erwahnen. 

Am haufigsten werden als Katalysatore, in dieser oder jener Form, 
Nickel (und seine Oxyde) und Eisen empfohlen, weil diese am billigsten 
sind. Der katalytische EinfiuB von Nickel kann sich in zweierlei ganz 
entgegengesetzten Richtungen auBern: bei verhaltnismiLBig niedrigen 
Temperaturen und in Gegenwart von WasserstoffiiberschuB erleichtert 
es den HydrogenisationsprozeB; bei hoheren Temperaturen, umgekehrt, 
den DehydrogenisationsprozeB. Es ist interessant, daB die Abspaltung 
des Wasserstoffes von den MineralOlen unter dem EinfiuB des Nickels 
schon bei verhii.ltnismaBig sehr niedrigen Temperaturen beginnt: etwa 
200°1). Wenn man aber das 01 mit Nickel versetzt hat und gleich
zeitig unter Erhitzen Wasserstoff durchleitet, so tragt Nickel zur Hydro
genisation der sich bei der Zersetzung bildenden ungesattigten Mole
kiile bei, und im Resultat erhalt man eine groBere Ausbeute von Benzin, 
welches hauptsachlich aus gesattigten Kohlenwasserstoffen besteht2). 
Bei hohen Temperaturen, etwa 600 bis 700°, kann die Spaltung der 
Kohlenwasserstoffe unter dem EinfiuB des Nickels (oder seiner Oxyde) 
so weit gehen, daB als Endprodukte nur Koks (bis 40 % vom genommenen 
01) und ein sehr wasserstoffreiches Gas entstehen, welches neben 72 bis 
75% H, hauptsachlich gesattigte Kohlenwasserstoffe enthalt 3). 

Wie es scheint, kann der katalytische EinfluB des Nickels gemiLBigt 
und besser reguliert werden, wenn man es nicht in feinverteiltem Zu-

1) Ubbelohde und Woronin: Petroleum 7, 1233. 
2) Siehe z. B. Planes: amer. Pat. 5245 u. 21273, 1913. 
8) Ostromislensky und Buj enadse: Journ. russ. phys.·chem. Ges. 1910, 

195. Dieselben Resultate erhielt Zannetti (Journ. of the indo eng. chem. 1916, 
-674) bei der Zersetzung der Butanfraktion des Naturgases in GegenwlIlrl von 
Nickel. Eine Wasserstoffabspaltung befordernde Wirkung von Eisen, Nickel und 
Cobalt hat auch Davidson (Journ. of the indo eng. chem. 1918, 901) beim 
Erhitzen von A.than und Propan beobachtet; dabei schied sich der Kohlen
stoff in Form eines weichen, am Metall nicht haftenden RuBes ab, wii.hrend er 
in Rohren aua anderen Materialien einen harten Koks bildete. Dies scheint 
mir darauf hinzudeuten, daB die Kohlenstoffbildung in Gegenwart von genannten 
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stande, sondern als massives Metall gebraucht, z. B. als Draht oder 
Btabe usw.; in dieser Form soll es die Spaltung der hochmolekularen 
Kohlenwasserstoffe erleichtern, ohne daB dabei eine Ausscheidung der 
den Katalysator "vergiftenden" Kohle stattfande 1). 

Das Eisen wirkt, wie es scheint, als Katalysator ebenso wie Nickel, 
aber bei hoheren Temperaturen. Ostromislensky und Bujenadse 
(1. c.) behaupten, daB es ihnen gelungen sei die Ausbeute an aroma· 
tischen Kohlenwasserstoffen von 7,75 % auf lO,O % zu steigern, indem 
sie bei der Pyrogenisation des Balachanyschen Erdols ein Eisendraht
netz als Katalysator benutzten. 

Sabatier und Mailhe 2) schlagen Platinnetze vor, die durch elek
trischen Strom bis zur Rotglut erhitzt werden; die dabei sich biIden
den ungesattigten Kohlenwasserstoffe werden der Hydrogenisation unter
worfen, indem ihre Dampfe, mit Wasserstoff gemischt, bei verhaltnis
maBig niedriger Temperatur (200 bis 350°) liber Nickel oder ahnliche 
Katalysatore geleitet werden. 

Von anderen Katalysatoren, die zur Erleichterung der Erdolpyro
genisation vorgeschlagen worden sind, wollen wir nur noch zwei nennen: 
Zinkoxyd, von Zelinsky (1. c.) zwecks VergroBerung der Ausbeute von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen proponiert 3), und kolloidales Graphit, 
welches nach Snelling"') schon in sehr geringen Mengen merklich den 
Druck verringern soll, der zur Zersetzung der Naphthaprodukte zu 
Benzin in filissiger Phase erforderlich ist. 

Zu den katalytischen Pyrogenisationsprozessen muB man noch die
jenigen rechnen, in welchen eine Mischung von 01 und Wasser in 
,Gegenwart von Katalysatoren (Eisen, Nickel, Aluminium usw.) der Zer
setzung unterworfen wird 0). Die Rolle des Wassers soIl darin bestehen, 
-daB es mit Kohlenstoff, im Moment seiner Ausscheidung, unter Bildung 
von Wasserstoff und Kohlenoxyd in Reaktion tritt; dank diesem Um
stande soll einerseits die Ablagerung von Kohle beseitigt werden, anderer
seits die Menge der ungesattigten Kohlenwasserstoffe im Zersetzungs
benzin abnehmen, da diese sich mit dem Wasserstoff verbinden. Nach 
Brooks (1. c.) und Hall (1. c.) erreicht man aber diese beiden Effekte 
nur in sehr geringem MaBe, das Eisen der Retorten dagegen wird bei 
hoher Temperatur leicht durch die Wasserdampfe zerfressen. 

Es bleibt mir noch einiges liber die Rolle des Materials, aus dem 
die zur Pyrogenisation dienenden Retorten gefertigt werden, zu sagen. 
Gewohnlich stelIt man sie aus Schamotte oder GuBeisen (bzw. Stahl) 

Metallen primar, d. h. durch direkte Spaltung der Kohlenwasserstoffmolekiile, 
vor sich geht, wahrend sie sonst nur durch allmahliche Kondensation im Sinne 
Berthelots zustande kommt. 1m ersteren Falle wurde denn tatsachlich viel 
Kohle und Wasserstoff, und nur wenig Teer gebildet, ohne die genannten Me
talle dagegen entstand viel Teer. 

1) Engl. Pat. von Lamplough: 1912, 19702. 2) Amerik. Pat. 1124333. 
8) Dagegen fand Bj erregaard (Journ. of the indo eng. chem. 1915, 180) 

bei der Zersetzung von Kerosin in fliissiger Phase unter Druck, daLl die Aus
beute an Benzin in Gegenwart von Zinkoxyd stark abnimmt. 

4) Chemiker-Zeit. 1915, 395. 
5) z. B. Engl. Pat. der New Oil Refinig Procell Ltd, 1911, No. 28460. 

Gurwitsch, Erdolverarbeitung. 2. Auf!. 16 
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her. Zelinsky (1. c.) macht darauf aufmerksam, dal3 in Kupfer- oder 
Porzellanrohren viel bessere Resultate als in Eisenrohren erzielt wer
den. Sehr interessant ist eine hierhergehorende alte Beobachtung von 
Schiitzenberger und J onine 1), dal3 wenn man durch ein bis zur 
Rotglut erhitztes Eisenrohr Naphthene durchlaJ3t, sich so viel RuB 
abscheidet, dal3 das ganze Rohr damit bald vollgestopft wird; dabei 
enthli.lt dieser Rul3 sogar in seiner Mitte viel Eisen; in Kupferrohren 
dagegen findet eine solche Rul3abscheidung nicht statt. Dasselbe hat 
auch Zelinsky bei seinen Versuchen der Erd61pyrogenisation beob
achtet; die Kohle, die bei 650 0 im Eisenrohr in ergiebiger Menge ab. 
geschieden wurde, enthielt etwa 30 % Eisen; mit schwacher Salzsaure 
entwickelte diese Kohle in der KaIte langsam, beim Erhitzen schnell 
einGas, das aus 85% Wasserstoff, 12% Methan und 2,2% ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe bestand. . 

Indem ich nun zur kurzen Beschreibung einzelner Verfahren der 
Erd61pyrogenisation iibergehe, werde ich nur die typischsten von ihnen 
besprechen und, dem gesamten Plane des Buches folgend, nur auf die 
wichtigsten Eigentiimlichkeiten eines jeden von ihnen hinweisen. 

Die bis jetzt vorgeschlagenen Verfahren kann man in zwei Gruppen 
einteilen, je nachdem die Zersetzung in fliissiger oder Dampfphase 
stattfindet. Aus der ersten Gruppe fand, wie es scheint, nur das Ver
fahren Burtons 2) Eingang in die Technik, indem es bei der ameri
kanischen Standart Oil Co. in grol3em Mal3stabe eingefiihrt worden 
ist. Die Zersetzung findet in Kesseln unter Druck von 5 Atm. statt, 
wobei das den Druck regulierende Ventil sich hinter dem Kiihler be
findet. trber die Bedeutung der Stelle des Ventils haben wir schon 
friiher gesprochen; Hall teilt mit (1. c.), die Expertise des Patent
departements der Vereinigten Staaten habe bestatigt, dal3 bei der Ein
schaltung des Ventils hinter dem Kiihler man ein Benzin erhalte, das 
die Jodzahl 97 habe und der Schwefelsaure nur 20,2 % abgebe, wahrend 
bei der Einschaltung des Ventils vor dem Kiihler, unter sonst gleichen 
Bedingungen, das Benzin eine Jodzahl 200 besessen und der Schwefel
saure 43 % abgegeben habe. Aul3er der Lage des Ventils, zeichnet sich 
das Verfahren Burtons noch dadurch aus, dqJ3 zwischen dem Kessel 
und Kiihler ein Dephlegmator sich befindet, welcher die schwereren. 
leichtkondensierbaren Destillate in den Kessel zurUckfiihrt. 

In fliissiger Phase, aber bei viel hoherem Druck, 55 bis 60 Atm., 
fiihrt auch Snelling (1. c.) die Pyrogenisation aus. Er weist auf die 
N otwendigkeit hin, den Autoklav mit der zu zersetzenden Fliissigkeit 
bis zu einem bestimmten Niveau zu fiillen; und zwar soIl das Volumen 
des Oles nicht weniger als 1110 und nicht mehr als 1/2 des ganzen 
Fassungsraumes betragen; nimmt die Fliissigkeit mehr als 1/2 Volumen 
ein, so geht die Zersetzung sehr schwach vor sich, ist der Autoklav 
weniger als zu 1/10 gefiillt, so erhlilt man ein schlechtes Produkt. Der 
Einflul3 des Fiillungsgrades ist hier, wie es scheint, kein direkter, sondern 
ein indirekter: bei zu grol3er Fiillung, also bei kleinem Dampfraum. 

1) Cpt. rend. 41, 823. 2) Besohrieben z. B. von Faber: Petroleum 19, 643. 
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wird der oben genannteDruck schon bei solchen, verhlUtnismaBig niedrigen, 
Temperaturen erreicht, welche noch keine Pyrogenisation ergeben; bei Fiil
lung unter 1/10 wird die Erhitzung zu stark und fiihrt eine zu energische 
Spaltung mit sich, noch ehe der Druck von 50 Atm. erreicht worden ist. 

Einen noch hoheren Druck - von 100 Atm., unter Mitwirkung von 
Wasserstoff, benutzt Bergius (1. c.). Wie bei Snelling, wird auch 
hier das entstehende Benzin nicht nach MaBgabe seiner Bildung durch 
das Regulierventil herausgelassen, sondern bleibt im Autoklaven und 
wird erst nach SchluB des Pyrogenisationsprozesses abdestilliert (Unter
schied von Burton). Brooks (1. c.) findet diese Arbeitsweise nicht 
rationell; so erhielt er bei seinen Versuchen del' Masutzersetzung unter 
Druck von 12 bis 13 Atm., 30% Benzin, als die Benzindampfe un
unterbrochen wahrend ihrer ganzen Bildungsdauer abgefiihrt wurden; 
lieB er sie dagegen bis zu Ende des Pr(')zesses im Autoklaven, so be
trug die Ausbeute nur 5 %. 

Einen wesentlichen Unterschied von den Verfahren Burtons, Snel
lings und Bergius bietet dasjenige von Testelin und Renard 1), 
sowohl in der Konstruktion, wie in der Art und Weise der Arbeit: 
die Erhitzung wird namlich nicht in einem Kessel oder Autoklaven, 
sondern in einem Schlangenrohr, und nicht periodisch, sondern un
unterbrochen durchgefiihrt. 

Zu der Gruppe der pyrogenetischen Verfahren in fiiissiger Phase 
gehort auch dasjenige von Bliimner 2), dessen wesentlichste Eigentiim
lichkeit darin besteht, daB man das zu zersetzende 01 nicht auf iibliche 
Weise erhitzt, sondern so, daB man es durch ein Bad aus geschmol
zenem Metall durchdriickt; da die Temperatur dieses Bades sich gut 
regulieren laBt und keine Uberhitzung des Oles stattfindet, soll seine 
Spaltung ohne Koksausscheidung vor sich gehen. 

Mit der Spaltung in fiiissiger Phase haben wir es schlieBlich auch 
in den Verfahren Mac-Affees u. a. zu tun, welche Aluminiumchlorid 
als Katalysator benutzen; da aber hier die Spaltung bei verhaltnis
maBig niederen Temperaturen vor sich geht und auBerdem Aluminium
chlorid nicht als physikalischer, sondern als chemischer Katalysator 
wirkt, so ist dieses Verfahren in einem friiheren Kapitel bereits be
.sprochen worden. 

Wenn wir zu denjenigen pyrogenetischen Verfahren iibergehen, bei 
welchen das 01 nicht in fiiissiger, sondern in Dampfphase zersetzt 
wird, begegnen wir vor aHem der gewohnlichen Gasretorte: das 01 
wird an einem Ende del' Retorte in kontinuierlichem Strahl zugefiihrt, 
verwandelt sich hier sofort in Dampf und wird nun in Dampfform 
der Pyrogenisation unterworfen. Die Retorten konnen liegende oder 
stehende, einfache oder zusammengesetzte sein (d. h. zwei- oder drei
gangig), aus GuBeisen oder Schamotte. Die Besprechung der V orziige 
dieser oder jener, wie auch der Fragen iiber die rationellste Art und 
Weise ihrer Aufstellung, Beheizung usw. geht iiber den Plan dieses 
Buches hinaus. 

1) D.R.P. 226958. 2) D.R.P. 338846 und 340991. 

16* 
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Von den neueren Verfahren der Erd61pyrogenisation in Dampfform 
haben diejenigen Rittmanns (1. c.) und Halls (1. c.) besondere Auf
merksamkeit auf sich gezogen. Das Interesse des ersten besteht in 
gut durchdachter und durchgearbeiteter Konstruktion der Apparatur. 
Die Zerssetzung geschieht in Vertikalrohren, die unten in besondere 
Fallen fiir die sich beim ProzeB ausscheidende Kohle iibergehen; diese 
wird ununterbrochen von den Rohrenwanden mittels eigens hergerich
teter Biirsten abgekratzt. Der ProzeB wird unter Druck bis 20 Atm. 
und fiir Benzin bei 500 bis 550°, fiir aromatische Kohlenwasserstoffe 
bei 625 bis 675° gefiihrt. 

Ein ganz neues Prinzip finden wir in dem Verfahren H a II s. Hier 
werden die Oldampfe unter Druck von 4 bis 5 Atm. durch ein enges 
(1 Zoll) und sehr langes (300 FuB) Schlangenrohr mit groBer Geschwindig
keit bis 6000 FuB pro Minute durchgetrieben. Die das Rohr verlassen
den Dampfe treten in den "Konvertor" ein, einen stehenden Zylinder 
mit einem 12 mal groBeren Durchmesser, als das Schlangenrohr, und 
mit Eisenstiicken gefiillt. Infolge des groBen Unterschiedes der Durch
messer verringert sich die Geschwindigkeit des Dampfes beim Ober
gang aus dem Rohr in den Konvertor. Dementsprechend geht die 
lebendige Kraft der Dampfstromung in die ungeordnete Molekular
bewegung, d. h. in Warme iiber; mit anderen Worten, findet im Kon
vertor ohne jegliche Erhitzung von auBen eine Temperaturerhohung 
statt, und zwar gleichmaBig in der ganzen Masse des Oldampfes. Diese 
Selbsterhitzung, die, wie Hall behauptet, etwa 30° ausmacht, ist es 
eben, welche den PyrogenisationsprozeB zu Ende fiihrt. Die groBe Ge
schwindigkeit der Dampfbewegung im Schlangenrohr ,erweist sich noch 
in einer anderen Hinsicht als niitzlich: die sich bildende Kohle hat 
keine Zeit, sich an den Wanden des Rohres abzulagern, sondem wird 
beinahe ganzlich von dem Dampfstrom mitgerissen und erst bei der 
Abnahme der Bewegungsgeschwindigkeit im Konvertor abgelagert, und 
zwar an den Eisenstiicken, mit welchen der' Konvertor eben zu diesem 
Zweck gefiillt ist. Halls Verfahren scheint nicht fIei von emsten kon
struktiven Fehlern zu sein, besonders wo es sich um Gewinnung von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen handelt, da fiir let~tere hohere Tempe
raturen erforderlich sind, als fiir Gewinnung fiir Benzin. Man muB 
aber anerkennen, daB seine Grundlage originell und scharfsinnig ist. 

SchlieBlich miissen diejenigen Verfahren der ErdOlpyrogenisation 
erwahnt werden, die nicht in Kesseln, Retorten oder Rohren, sondem 
in sog. Generatoren stattfinden; das sind Of en , deren innerer Raum 
mit feuerfesten Ziegeln ausgefiillt ist. Die Generatoren arbeiten in 
zwei Perioden; in der ersten wird der Generator geheizt, wobei die 
Hitze in der Ziegelfiillung sich ansammelt; in der zweiten Periode 
wird das zu Zersetzende 01 auf die heiBen Ziegeln gespritzt. Fiir die 
Gewinnung von aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde eine Generator
konstruktion zum erstenmal von Kroussel ausgearbeitet und funk
tioniert mit Erfolg auf der Fabrik vorm. Gesell. Gebr. Nobel in Baku. 

Es eriibrigt noch, ein paar W orte iiber die Produkte, die als Resultat 
der pyrogenetischen ErdOlzersetzung gewonnen werden, zu sagen. Wie 
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wir schon wissen, andern sich bedeutend sowohl die Zusammensetzung, 
als auch die Ausbeuten dieser Produkte je nach den Arbeitsbedingungen; 
deshalb kann man hier keine bestimmten Ziffern angeben, die eine 
allgemeine Bedeutung hatten. So weit man nach den Mitteilungen in 
der Literatur urteilen kann, werden unter besten Arbeitsbedingungen 
ungefahr folgende Resultate erhalten. 

Benzin. Die Bildung von Gas und Koks ist unbedeutend: des 
ersteren nicht iiber 5 %, des zweiten nicht iiber 3 %, d. h. es bildet 
sich iiber 90 % Kondensat. Die Ausbeute an Benzin, d. h. an der unter
halb 1500 siedenden Fraktion, erreicht 15 bis 20%. Das Gas besteht 
ungefahr zur Halite aus Athylen und anderen Olefinen, und enthalt 
weniger als 10% Wasserstoff, - das iibrige ist Methan, Athan und 
Propan. Was das pyrogenetische Benzin charakterisiert und es von 
den gewohnlichen Benzinsorten scharf unterscheidet, ist sein hoher Ge
halt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen. Sehr interessant ist es, daB 
diese Kohlenwasserstoffe besonders stark in den niedrigsiedenden Frak
tionen vorherrschen; so fanden Ellis und Wells l ) fiir die bis 70 0 

siedende Fraktion des Zersetzungsbenzins die Jodzahl = 310, fUr die 
Fraktion 150 bis 160 0 nur etwa 50; natiirlich muB die Jodzahl, beim 
Ubergang von den niederen zu den hoheren Fraktionen, d. h. von 
niedrigmolekularen Kohlenwasserstoffen zu hohermolekularen, sogar bei 
ein und demselben Gewichtsgehalt der Olefine, kleiner werden, aber 
lange nicht in so hohem Grade, wie wir es hier sehen; und der groBe 
Unterschied der Jodzahlen weist darauf hin, daB in den niederen Frak
tionen der Gewichtgehalt der Olefine viel groBer ist, als in den hoheren, 
oder aber, daB die ersteren, auBer den Olefinen, auch noch Kohlen
wasserstoffe mit zwei Doppelbindungen enthalten 2). 

Dieser Unterschied in der Zusammensetzung des Zersetzungsbenzins 
und des gewohnlichen auBert sich auch in vielen Eigenschaften beider. 
Vor allem zeichnet sich das Zersetzungsbenzin durch einen scharfen, 
unangenehmen Geruch aus; zwar wird dieser Geruch, wie Brooks be
hauptet (I. c.), nicht durch ungesattigte Kohlenwasserstoffe hervorgerufen, 
sondern durch irgend welche andere Korper, wahrscheinlich Schwefel
verbindungen, denn der Geruch soIl nach Behandlung mit metallischem 
Natrium oder Natriumplumbat verschwinden; man muB jedoch aner
kennen, daB wenn auch die Schwefelverbindungen den Geruch des 
Zersetzungsbenzins verschlimmern, schon die reinen Olefine an und 
fiir sich einen viel scharferen Geruch, als die gesattigten Kohlenwasser
stoffe und Naphthene besitzen. Ein noch schlimmerer Mangel des Zer
setzungsbenzins hangt mit seinem hohen Gehalt an ungesattigten Kohlen
wasserstoffen zusammen: namlich seine Neigung zur Autopolymerisation; 
es entstehen daher bei der Aufbewahrung solchen Benzins harzartige 
Stoffe, die teilweise in Losung bleiben und das Benzin gelb farben, 
teilweise als klebriger Niederschlag ausgeschieden werden 3). 

1) Joum. of the indo eng. chern. 1915, 1029. 
B) Kohlenwasserstoffe mit dreifacher Bindung scheinen in den fliissigen Pro

dukten der' Erdolzersetzung zu fehlen. 
3) Neuerdings ist von Rostin ein interessantes, wenn auch ziemlich um-
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SchlieBlich solI das Zersetzungsbenzin im Motor viel mehr RuB als 
das gewohnliche geben. Wie aber Hall (I. c.) richtig bemerkt, kann 
man diesen Mangel leicht beseitigen, indem man den Zutritt von Benzin 
und Luft im Karburator dementsprechend andert; das explosive Ge
misch fiir die Dampfe des Zersetzungsbenzins muB armer sein, als fiir 
das gewohnliche, d. h. es muB eine groBere Portion Sauerstoff ent
halten; dann bildet sich nicht mehr RuB wie gewohnlich. Andererseits 
macht Hall auf einen Vorzug des Zersetzungsbenzins beim Arbeiten 
von Automobil- u. dgl. Motoren aufmerksam: seine Explosion im Zylinder 
geschieht langsamer und allmahlicher, als mit gewohnlichem Benzin; 
deshalb arbeitet der Motor ruhiger, ohne StoBe und der Wirkungs
koeffizient erweist sich bedeutend groBer. 

Aromatiscbe Koblenwasserstoffe. Da die Pyrogenisation der letz
teren viel hohere Temperaturen verlangt, so erhalt man viel weniger 
fiiissiger Kondensate (Teer), dagegen viel mehr Gas und Koks als bei 
der Herstellung von Benzin. Durchschnittlich gewinnt man 40 bis 
50 % Teer, 30 bis 50 % Gas und 5 bis 6 % Koks. Das Gas unterscheidet 
sich in seiner quantitativen Zusammensetzung sehr bedeutend von dem 
Gas, das bei der Herstellung von Benzin erhalten wird; es enthalt viel 
weniger ungesattigter Kohlenwasserstoffe (etwa 20 %) und dement
sprechend mehr Wasserstoff (20 bis 25 %); beim Arbeiten unter Druck 
nimmt der Gehalt an Olefinen und Wasserstoff abo Sehr interessant 
ist die Gegenwart von Kohlenwasserstoffen der Butadienreihe in diesen 
Gasen, wie auch in den am leichtesten siedenden Teerdestillaten. So 
hat Gutt (I. c.) ein paar Zehnergramm Divinyl in Form von Bromiden, 
sowie auch Isopren (bis 3 % vom Teer) ausgeschieden. 

Die Ausbeuten an aromatischen Kohlenwasserstoffen werden von 
verschiedenen Autoren sehr verschieden angegeben. Rittmann fiihrt 
fiir sein Verfahren folgende Zahlen an: 6 bis 8 % Benzol und Toluol; 
4 bis 6 % Xylol 1); Tichwinsky rechnet beim Gebrauch von Retorten 
durchscbnittlich 5 bis 6 % Benzol, 6 bis 7 % Toluol und 2 bis 3 % Xylol. 
Auf Grund der Versuche, die auf den Bakuer Benzol-Toluolfabriken 
durchgefiihrt wurden, muB man, wie mir scheint, diese Zahlen eher 
als maximale und nicht als durchschnittliche betrachten. Der Gehalt 
an festen aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie z. B. N aphthalin, An
thrazen uSW. im Teer, das bei der Fabrikation von Benzol und Toluol 
erhalten wird, ist noch nicht festgestellt; im Teer aus der ErdOlgas
fabrikation fanden verschiedene Beobachter bis 10 % Naphthalin und 

stii.ndliches Verfahren zur Sattigung des Zersetzungsbenzins mit Wasserstoff vor
geschlagen.· Die Benzindampfe werden zusammen mit Schwefelwasserstoff uber 
erhitztem Kupfer geleitet; dieses verbindet sich mit dem Schwefel, wahrend sich 
der freiwerdende Wasserstoff an Olefine anlagert. Aus dem Schwefelkupfer soll 
freies Kupfer nach bekannten Methoden uber die Zwischenstufe von Kupfer
oxyd regeneriert und das dabei entstehende Schwefeldioxyd zu Schwefelwasser
stoff reduziert werden. 

1) Dagegen behauptet Bender, der Chefchemiker der Fabrik iitna Chern. 
Co., wo das Verfahren Rittmanns im Verlauf von 6 Monaten erprobt wurde 
(Journ. of th~ soc. chern. indo 1917, 582), daB das nach diesem Verfahren er
haltene Teer durchschnittlich nur 3 % Benzol und 2 t/4 % Toluol enthiilt. 
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1,5 % Anthrazen; da aber die ErdOlpyrogenisation bei der Fabrikation 
von Gas bei bedeutend hoheren Temperaturen gefiihrt wird, als bei 
!1erjenigen von aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzol, Toluol und 
Xylol), und da ferner die Bildung von Naphthalin und Anthrazen beim 
Fallen der Zersetzungstemperatur auch bedeutend abnimmt, so muB 
das Teer der Benzol-Toluolfabrikation armer an Naphthalin und An
thrazen sein, als das Gasteer. 

Was die Qualitat der bei der ErdOlpyrogenisation erhaltenen Benzol, 
Toluol und Xylol betrifft, so unterscheiden sie sich vorteilhaft von den ent
~prechenden Steinkohlenprodukten durchAbwesenheit von Thiophen, Thi
otolen u. dgl. (soweit natiirlich das Ausgangsprodukt keine irgendwelche 
bedeutende Quantitaten Schwefel enthalt). Dagegen aber ist ihre Aus
scheidung in reiner Form viel mehr erschwert, als bei ihrer Herstellung 
aus dem Steinkohlenteer, dank der Gegenwart von mehr oder weniger 
groBen Mengen nahesiedender Kohlenwasserstoffe anderer Klassen. Wie 
schon oben gesagt, ist der Gehalt dieser letzteren Kohlenwasserstoffe 
im Zersetzungsteer um so geringer, je hoher die Temperatur des Pyro
genisationsprozesses und auch je "schwerer" das Ausgangsmaterial. Da 
aber zu groBe Temperatursteigerung und Benutzung von zu schwerem 
Ausgangsmaterial eine schlechte Ausbeute von Benzol, und besonders 
von Toluol und Xylol, nach sich ziehen, so ist man praktisch gezwungen, 
bei Temperaturen nicht iiber 700 0 zu arbeiten; unter diesen Bedingungen 
ist die Proportion der die aromatischen Kohlenwasserstoffe begleiten
den Olefine, sowie gesattigter Kohlenwasserstoffe (und Naphthene1) ziem
lich bedeutend. Ais Folge davon wird bei der Reinigung von rohem 
Benzol usw. viel Schwefelsaure verbraucht und viel Produkt verloren; 
auch wird eine griindliche Rektifikation notwendig. Was den letzten 
Punkt betrifft, muB man iibrigens bemerken, daB der Gehalt im 
Benzol usw. von kleinen Mengen gesattigter Kohlenwasserstoffe fiir die 
meisten Anwendungen der aromatischen Kohlenwasserstoffe unschad
lich ist; im schlimmsten Fall sind sie nur ein unniitzer Ballast. Inter
essant im Zusammenhang damit sind die. Ergebnisse Rittmanns iiber 
die spezifischen Gewicqte derjenigen Benzine (d. h. gesattigter Kohlen
wasserstoffe), die das Benzol und seine Homologen im Naphthateer be
gleiten: 

Benzolfraktion . 
Toluolfraktion • 
Xylolfraktion • 

Spez. Gewicht 
des begleitenden Benzins 

0,720 
0,730 
0,760 

Von diesen Zahlen sowie von bekannten spezifischen Gewichten der 
reinen aromatischen Kohlenwasserstoffen ausgehend, bestimmt Ritt
mann den Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen in den ent
sprechenden Fraktionen nach den spezifischen Gewichten der letzteren, 
indem er der Rechnung die einfache arithmetische Mischungsformel 
zugrunde legt. 

Dieselbe Aufgabe lost Karpinsky, indem er anstatt der spezifischen 
Gewichte Lichtbrechungskoeffiziente benutzt. 
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7. Rafftnierende Destillation. 
Unter diesem Namen will ich einige Prozesse besprechen, bei denen 

gleichzeitig mit der Destillation auch eine chemische Reinigung oder 
Veredelung der Destillate stattfindet. Das bei weitem wichtigste Ver
fahren dieser Art ist dasjenige von Frasch zur Entschwefelung von 
schwefelhaltigen Roholen, in erster Linie derjenigen von Ohio und 
Kanada 1). Die Aufgabe der rationellen Verarbeitung dieser RohOle hat 
sehr viel Mtihe und Geld gekostet, da ihre Destillate einen auBerst 
unangenehmen Geruch besitzen und zahlreiche Versuche zur Ent
schwefelung der Destillate und Beseitigung ihres Gestankes entweder 
ganz fehlschlugen oder sich als zu kostspielig erwiesen. Erst als es Frasch 
gelang, die Destillation mit chemischer Reinigung auf sehr einfache 
Weise zu kombinieren, hat die Aufgabe eine praktische Losung gefunden. 
Die Entschwefelung nach Frasch geschieht durch Behandlung der 
Ole mit verschiedenen Metalloxyden, hauptsachlich, wie LungeS) an
gibt, mit einem Gemisch von 75% CuO, 15% FezOs und 10% PbO. 
Diese Behandlung kann auf zweierlei Weise durchgeftihrt werden; ent
weder so, daB das Metalloxydgemisch zum siedenden RohOl in den 
Destillierkesseln zugesetzt wird ("MischprozeB"), oder aber so, daB nicht 
das fltissige Rohol selbst, sondern die Dampfe der Destillate in eigens 
konstruierten Apparaten der Einwirkung der Metalloxyde ausgesetzt 
werden ("DampfprozeB"). In beiden Fallen werden die Oxyde zu Metall
sulfiden umgewandelt, die dann durch Rosten wieder zu Oxyden ra
generiert werden konnen. Welchem Schicksale dabei die organischen 
Reste der urspriinglichen Schwefelverbindungen unterliegen, dartiber 
ist leider nicbts verlautet worden; Oxydationsprozesse werden hier jeden
falls mit im Spiele sein. Der Schwefelgehalt der Destillate fant nach 
Behandlung nach Frasch von 0,75 % auf 0,08 %. 

Interessant - falls sich die Angaben des Erfinders bestatigen soUten -
ist auch das Entschwefelungsverfahren von Blackmore 8), der die helien 
Destillatdampfe der Einwirkung von Calciumkarbid aussetzt; es soIl 
sich dabei Calciumsulfid bilrren und der Kohlenstoff des Karbids mit 
dem organischen Reste der Schwefelverbindun'g zusammentreten; so 
soIl z. B. aus dem Methylsulfid ein Gemisch von .!thylen und Azetylen, 
entstehen: 

(CRa)aS + CaCs = CaS + CaR, + CsHs-

Auch ftir andere, nicht schwefelreiche RohOle sind verschiedene 
Vorschlage gemacht worden, die eine Vereinigung der Destillation mit 
der Raffination der Destillate in einem ProzeB erstreben. Hierher ge
horen die Versuche Aisinmanns 1) tiber die Reduktion der aroma
tischen Kohlenwasserstoffe durch Behandlung der Destillatdampfe nach 
Sabatier. Die Dampfe eines Bustenari-Kerosindestillates vom spez. 
Gewicht 0,826 wurden mit Wasserstoff vermischt, tiber reduziertem 

1) Das Fraschsche Verfahren erwies sich dagegen als ungeeignet fUr manohe 
andere Ole, wie z. B. mexikanische (Waterman u. Sissingh: Brennstoffchemie 
1923, 30). 2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1894, 69. 

S) Chemiker-Zeit. Rep. 1907, 473. 4) Petr.-KongreB zu Bukarest, S.549_ 
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Kupfer bei etwa 220 0 geleitet; das spezifische Gewicht des Destillates 
veranderte sich dadurch zwar sehr wenig (von 0,826 auf 0,822), die 
Zusammensetzung zeigte aber einen anderen Charakter: der Siede
beginn war von llO auf 150° gestiegen, und wahrend das spezifische 
Gewicht des bis 250° siedenden Anteils des KerosindestiIlates (87,7%) 
0,8192 betrug, hatte die entsprechende Fraktion des behandeIten bles 
(69 %) ein spez. Gew. 0,8026; der tiber 250° siedende Rtickstand des 
Destillates vor der Behandlung (12,3 %) hatte spez. Gew. 0,8869, nach 
der Behandlung (31 %) 0,8435. Auch Sabatier selbst in Gemeinschaft 
mit Haller und Senderens schlagt vorl), sein R'eduktionsverfahren 
zur Desodorierung von Erdoldestillaten, speziell von Benzin und Leucht
Olen, zu benutzen. Die Destillatdampfe werden, mit Wasserstoff ge
mischt, tiber fein verteiltem Nickel (oder Kobalt u. dgl.), bei Tempe
raturen zwischen 150 und 350°, geleitet. Um die Kontaktsubstanz 
gegen die "Vergiftung" durch manche (z. B. schwefelhaItige) Verun
reinigungen der Destillatdampfe zu schtitzen, werden diese zuerst tiber 
erhitztem Kupfer streichen gelassen, wobei die schadlichen Bestand
teile zerstort werden. 

Zu erwahnen ist auch das Verfahren von Melamid 2), laut welchem 
das zu destillierende 01 mit kleinen Mengen Phosphorsauren versetzt 
wird; man solI dadurch sehr helle, keiner Nachreinigung bedtirftige 
Destillate erhalten. Worin die Wirkungsweise der Phosphorsauren be
steht, wird nicht gesagt; es ware denkbar, daB sie eine Polymerisation 
von Harzstoffen herbeiftihren und somit ihre Fliichtigkeit herunter
setzen. 

Bemerkenswert sind schlieBlich einige Vorschlage, die DestiIlat
dampfe mittels des physikalisch-chemischen Prozesses der Adsorption 
zu reinigen. Der ProzeB der Adsorption wird weiter im Kapitel der 
Raffination der fiiissigen Destillate eingehend besprochen werden. Eine 
Vereinigung der Adsorption mit Destillation wird nach dem Verfahren 
von Tweddle und Vakuum Oil Works 3) dadurch bewirkt, daB man 
die Destillatdampfe durch Tierkohle, Tonerde, kalzinierte Austern
schale u. dgl. porose Stoffe streichen laBt. Neuerdings hat die "Terpol
Akt.-Ges."4) zu demselben Zweck auch Torf vorgeschlagen; das mit 
adsorbierten Verunreinigungen der Destillatdampfe bereicherte Torf soIl 
als ein gutes Heizmaterial verwertet werden. 

8. Warmeokonomische Verhaltnisse bei del' Destillation. 
Eine moglichst gute Ausnutzung der Warme bildet die Grundlage 

der okonomischen GestaItung des Destillationsprozesses. Eine ausfiihr
liche Behandlung dieser wichtigen Frage wiirde ein tieferes Eingehen 
in die konstruktiven VerhaItnisse erfordern und liegt auBerhalb des 
Rahmens dieses Buches. W ohl aber wird es hier am Platze sein, die 
Prinzipien der rationellen Warmeausntitzung bei der Destillation in 
aller Kiirze zu besprechen. 

1) Chern. Rev. 1907, 319. 2) Vgl. Beyer: Chemiker-Zeit. 1920, 621. 
3) Singer: Technologie des Erd61s 541. 4) Petr_ Journ. 1911, 36. 
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Die Warme, die dem siedenden Roh61 von auIlen zugefiihrt wird, 
teilt sich zwischen dem fiiissigen 01 und den Destillatdampfen. Der erste 
Teil laIlt sich durch die einfache Formel ausdriicken: 

Ql = (lOO-P)c(T-to) 

wo Ql die Warmemenge bezeichnet, die zum Anwarmen der die Destillier
blase verlassenden Erd61riickstande von der urspriinglichen Temperatur 
des Roh61s to bis zur Endtemperatur der Destillation T theoretisch er
fordert wird, wenn c die spezifische Warme des Oles und P das Prozent 
des abgetriebenen.Destillates (auf das Rohal bezogen) bedeuten. 1st c 
bekannt, so laBt sich Ql ohne weiteres mit aller Genauigkeit berechnen. 
Viel schwieriger dagegen ist die Berechnung der Warmemenge, die zum 
Abtreiben der P Prozente Destillates verbraucht wird; denn einerseits 
geht die Destillation nicht bei einer bestimmten Temp~ratur, sondern 
innerhalb eines weiten Temperaturintervalles vor sich; andererseits sind 
die spezifischen und die latenten Verdampfungswarmen verschiedener 
Fraktionen verschieden. Wollte man daher diese Warme genau be
rechnen, so miiIlte man das Destillat in moglichst engen Fraktionen 
auffangen und, neben der Menge (Pa) jeder Fraktion, die entsprechende 
Destillationstemperatur (ta) (in Fliissigkeit gemessen!), sowie die spezi
fische (ca) und die Verdampfungswarme (la) bestimmen; die zum Ab
treiben des Destillates theoretisch erforderliche Warmemenge Q2 ware 
dann: 

und die gesamte bei der Destillation verbrauchte Warme: 

Q = Ql + Qz = [100 -PJ c (T-to) + ~Pa[Ca(ta -to)+ loJ. 

Eine Auswertung dieser Formel stOIlt in der Praxis auf sehr groIle 
Schwierigkeiten, von denen die Trennung des Destillates in viele einzelne, 
in moglichst engen Temperaturintervallen siedende Fraktionen noch 
die geringste ware. Was aber hier einer genauen Kalkulation am meisten 
im Wege steht, ist die auIlerst mangelhafte Kenntnis der spezifischen 
und der Verdampfungswarmen der einzelnen Erdolfraktionen. Man 
setzt daher gewohnlich nur je einen Wert fiir die spezifische und fiir 
die Verdampfungswarme aller Erdolfraktionen ein, und zwar 0,5 fiir 
die spezifische und 75 bis 80 £iir die Verdampfungswarme 1). Demgegen
iiber ist zu bemerken, daIl, die erste Zahl jedenfalls zu niedrig ist; die 
spezifische Warme verschiedener Kohlenwasserstoffe und Erdolfraktionen 
betragt etwa 0,5 bei gewohnlicher Temperatur, wachst aber, wie es 
bei allen Fliissigkeiten der Fall ist, mit steigender Temperatur; nimmt 
man den Temperaturkoeffizienten der spezifischen Warme gleich 0,001 
an (vgl. S. 143), so gelangt man fiir c bei etwa 25D o zu einem viel 
groIleren Wert als 0,5, namlich zu etwa 0,7, so daB man' als den 
Mittelwert der spezifischen Warme zwischen 20 und 250 0 etwa 0,6 
annehmen kann. Andererseits sind die Werte 75 bis 80 fiir latente 
Warme der Destillate, wenn man von den niedrigst siedenden Frak
tionen absieht, entschieden zu hoch, denn schon das bei 160 0 siedende 

1) Vgl. z. B. Halaceanu: Lea Fabriques de petrole de Roumanie, 35ff. 
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Dekan hat Verdampfungswarme gleich 71 und fiir die zwischen 170 
bis 1900 siedende Fraktion des galizischen Erd61s wurde in der P.T.R. 
die Verdampfungswarme gleich 60 gefunden. Man wird daher die latente 
Warme der Kerosinfraktionen etwa mit 60, die der Schmier61e noch 
niedriger schatzen miissen. 

Solange also die mangelnde Kenntnis der thermischen Grundwerte 
eine genaue Auswertung der vollstandigen Formel unmoglich macht, 
wird es sich auch nicht lohnen, das Destillat als in enge Fraktionen zer
legt zu betrachten, und man wird sich mit der annahernden Formel 
begniigen miissen: 

Q = [100 - P] c (T - to) + P [c (TI - to) + l), (1) 

wo T' die durchschnittliche Temperatur der Destillation, c und l die 
durchschnittliche spezifische, bzw. Verdampfungswarme bedeuten. 

Wird, wie es allgemein geschieht, mit Wasserdampf destilliert und 
dabei auf 1 Teil Destillat n Teile Wasserdampf verbraucht, so kommt 
noch die zum Verdampfen und Uberhitzen von Pn .TeHen Wasserdampf 
notige Warmemenge hinzu, und die Totaldestillationswarme wird gleich: 

c (100 - P) (T - to) + P [c (TI - to) + l] + Pn [636 - to 
+ 0,48 (T2 - 100)], (II) 

wo T2 den Uberhitzungsgrad des Wasserdampfes bedeutet. 
Sowohl die Destillatdampfe wie die Olriickstande miissen nach dem 

Verlassen der Destillierblase abgekiihlt werden und geben die wahrend 
der Destillation aufgenommene Warme dem Kiihlmittel wieder abo Es 
liegt nun nahe, als solches Kiihlmittel das Roh61 selbst zu benutzen, 
um dadurch, indem das Rohal durch Destillatdampfe oder Riickstande 
vorgewarmt wird, an der zur Destillation erforderlichen Warme zu 
sparen. Dieser Gedanke liegt verschiedenen sogenannten "Regenerativ
systemen" der Erd61destillation zugrunde. Es kann dabei sowohl die 
Warme der Olriickstande, wie die der Destillatdampfe, und schlieBlich 
diese und jene gleichzeitig zum Vorwarmen des Roh61s benutzt werden. 
Sehen wir nun zu, wie sich die warme-okonomischen Verhaltnisse in 
di.esen verschiedenen Fallen gestalten. 

Die Olriickstande haben in der Destillierblase c (100 - P) (T - t) 
Kal. in sich aufgenommen und aufgespeichert; tritt nun dieses 01 im 
sogenannten Vorwarmer mit frischem Roh61 zusammen, so gibt es dem 
letzteren seine aufgespeicherte Warme abo Dieser Warmeaustauch geht 
um so intensiver vor sich, je groBer der Temperaturunterschied beider 
Ole ist, und geschieht am zweckmaBigsten nach dem sogenannten Gegen
stromprinzip, d. h. so, daB die heiBen Olriickstande und das kalte, vor
zuwarmende Roh61 sich in entgegengesetzter Richtung bewegen. Aber 
selbst beim besten Warmeaustausch bleibt die Temperatur der aus 
dem Vorwarmer abflieBenden abgekiihlten Olriickstande haher als die 
des eintretenden kalten Roh61s; ist diese letztere gleich to, so wird 
die Temperatur der aus dem Vorwarmer abflieBenden Riickstande 
gleich to +.d, d. h. geben die Riickstande im Vorwarmer· c (100 - P) 
(T - (to + d) Kal. abo 
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Bei der Schatzung des Anteils (von einer irgendwie genauen Be
rechnung kann hier keine Rede sein), der von der aufgespeicherten 
Warme der Destillatdampfe ausgenutzt werden kann, muB ein Umstand 
hervorgehoben werden, der bei derartigen Betrachtungen haufig auBer 
acht gelassen wird: namlich, daB die Temperatur der Destillatdampfe 
stets, und nicht unbedeutend, niedriger liegt als die des entsprechenden 
Oles im Destillierkessel. Wenn ich also die Durchschnittstemperatur 
des Oles in der Destillierbatterie gleich Tl angenommen habe, so muB 
die Temperatur der Destillatdampfe beim Eintritt in den Vorwarmer 
um d 1 niedriger gesetzt werden, und die zum Vorwarmen von Rohi:il 
zur Verfiigung stehende Warmemenge der Destillatdampfe wird be
tragen: 

P [0 (Tl - dl - (to + LI)) + l] + Pn [536 + 100 - (to + LI) 
+ 0,48 (Tl - dl - (to + d))] Kal., (IIlf 

falls der Warmeaustausch so vollstandig ist, daB die Temperatur der 
Destillatdampfe im Vorwarmer bis unter 100 0 , d. h. bis zur Verfiiissigung 
von Wasserdampf erniedrigt werden kann. 1st dies nicht der Fall, d. h. 
verlaBt das Destillationswasser den Vorwarmer noch in Dampfform, 
so sinkt der Betrag der auszunutzenden Destillatwarme auf 

P [0 (T1 - dl - (to + LI)) + l] + 0,48 Pn [Tl - dl - (to + LI)] Kal. (IV} 
Wie man aus diesen Formeln ersieht, hangt die Vollstandigkeit 

der Warmeausniitzung bei den regenerativen Destillationssystemen 
ganz wesentlich von der GroBe dab, d. h. vom Temperaturgefalle 
zwischen den aus dern Vorwarmer abfiieBenden Riickstanden, bzw. 
Destillaten und dem in den Vorwarmer eintretenden Rohol. Theore
tisch kann dieses Gefalle -. durch entsprechende VergroBerung der 
Wechselwirkungsoberfiache und der Menge des kiihlenden Rohi:ils -
beliebig klein gemacht werden. In Wirklichkeit aber ist man einer
seits an gewisse Grenzen in der Dimensionierung des Vorwarmers und 
seiner wirksamen Oberfiache gebunden, andererseits hat man, beirn 
kontinuierlichen Arbeitsgang, zurn Abkiihlen von P Teilen Destillat
dampfe und (100 - P) Teilen Riickstande eben nur 100 Teile frischen 
Rohi:ils zur Verfiigung. Diese Umstande werden haufig bei der Dis
kussion der Vorteile der regenerativen Destillation auBer acht gelassen, 
und will ich daher unsere allgemeinen Formeln an einem wirklichen 
FaIle praktisch auswerten. Ich nehme dazu das Rohi:il von Baku, aus 
dem man in den letzten Jahren etwa 25 % Benzin- und Kerosin
destillate abzutreiben pfiegt (die Schrnieri:ildestillation lasse ich der 
Einfachheit halber beiseite). Die Olriickstande (Masut) verlassen bei 
solchem Arbeitsgange die Destillationsbatterie mit einer Temperatur 
von etwa 270 0 und werden im Vorwarmer, bei der Temperatur des 
kalten RohOls von 20 0 , bis auf etwa HOD abgekiihlt. Die Durch
schnittstemperatur des ErdOls in der Destillationsbatterie kann etwa 
gleich 230°, die der Destillatdampfe bei ihrem eventuellen Eintritt 
in den Vorwarmer etwa gleich 200 0 gesetzt werden, die Temperatur 
des iiberhitzten Wasserdampfes betrage 200 0 , seine Menge 25 % vorn 
Destillat. Setzen wir diese Werte in unsere Formel (II) ein, so kommen 
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wir fiir den Warmeverbrauch bei del' Destillation von 100 kg Rohol 
ohne jede Vorwarmung zu dem Werte von: 

0,6·75· (270 - 20) + 25 [0,6 (230 - 20) + 60J + 25·0,25 [636 - 20 
+ 0,48· (200 -100)J = 11250 + 4650 + 4150 = 20050 Kal. 

Bei del' Regeneration del' Masutwarme allein konnen davon 0,6·75 
(270 -110) = 7200 Kal. an das frische Rohal im Vorwarmer abgegeben, 
d. h. etwa 64 % del' Masut-, bzw. 36 % del' Gesamtwarme wiedergewonnen 
werden. Durch diese Warme wiirden sich 100 Teile frischen Rohals 

theoretisch um 1~~~g,5 = 144°, d. h. auf eine Temperatur von etwa 

165 ° vorwarmen lassen. In Wirklichkeit ist allerdings die Vorwarmung 
infolge von Warmeverlusten durch Strahlung sowie von Verdampfung 
del' leichtest siedenden Fraktionen um einiges niedriger und betragt 
im allgemeinen etwa 135°. 

Nun wollen wir zusehen, wie sich die weitere Warmeakonomie 
durch Ausnutzung del' Destillatwarme - gestalten wiirde. 
VOl' aHem ist es klar, daB, falls man die Vorwarmung mit De

stillaten nach derjenigen mit Masut durchfiihren wollte, man auf die 
Ausnutzung del' latenten Warme del' Wasserdampfe verzichten miiBte, 
da eben das "kiihlende", aus dem Masutvorwarmer kommende Rohal 
bereits eine Temperatur von 135° hat. Weiter ist zu bedenken, daB del' 
Warmeaustausch in Kondensatoren und also auch in Vorwarmern nicht 
einfach dem Unterschiede, sondern dem Quadrate des Unterschiedes 
del' beiderseits von del' Wand herrschenden Temperaturen gleich istl). 
SolI also die Oberfl.ache des Destillatvorwarmers nicht ungebiihrend 
groB werden, so diirfen wir den Unterschied del' Temperaturen der aus 
dem Vorwarmer austretenden Destillate und des eintretenden "kiihlen
den" Roh61s kaum kleiner als 4()0 annehmen, unter welcher Annahme 
die Destillate den Vorwarmer mit einer Temperatur von etwa 175° 
verlassen wiirden. Bei dieser Temperatur wiirde ein groBer Teil, etwa 
30 %, der Destillate unverfl.iissigt bleiben, so daB die im Destillat
vorwarmer wiederzugewinnende Warme laut der Formel IV etwa 

" 

25·0,7 [0,6 (200 -175) + 60J + 25·0,3 [0,6 (200 - 175)J + 0,48·25·0,25 
(200 - 175) = 1500 Kal. 

betragen wiirde. Wie man sieht, ist die durch die Ausnutzung der 
Destillatwarme zu erreichende Warmeakonomie recht unbedeutend und 
wiirde die dazu erforderliche Komplikation der Destillationsanlage kaum 
kompensieren kannen. In Baku wird denn auch tatsachlich nur die 
Warme der Olriickstande ausgenutzt und auf die Regeneration del' 
Destillatwarme verzichtet. 

Ganz anders gestalten sich die Verhaltnisse dort, wo man nicht 
25%, sondern bedeutend graBere Mengen Benzin und Kerosin abtreibt; 
es ist ja ohne weiteres klar, daB die Ausnutzung der Destillatwarme 
in diesem FaIle viel groBere Warmeokonomie geben kann. Und in del' 
Tat sehen wir, daB z. B. in Rumanien und Galizien, wo man bis 55 % 

1) Vgl. z. B. E. Weiss: Kondensation, S. 75. 
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und mehr Benzin- und Kerosindestillate abtreibt, die gut eingerichteten 
Betriebe sowohl die Riickstande- wie auch die Destillatwarme regenerieren. 

Bei der Destillation der Kerosinfraktionen, wobei der Wasserdampf
verbrauch nicht groB ist, spielt auch die zur Bildung dieses Wasser
dampfes erforderliche Warme keine hervorragende Rolle in der allge
Meinen Warmebalance. Anders ist es bei der Destillation der hoheren 
Schmierolfraktionen, wo man vorteilhaft mit groBen Mengen Wasser
dampf arbeitet. Hier kann die zur Bildung von Wasserdampf notige 
Warme, die zum Verdampfen des Oles erforderliche um vieles iiber-· 
steigen, so daB die Wiederausnutzung dieser Warme zu einer sehr 
wichtigen okonomischen Frage werden kann. Thre rationelle Losung 
scheint diese Frage auf Grund folgender zwei "Oberlegungen zu finden. 
Einerseits haben die SchmierOlfraktionen so hohe Siedepunkte, daB sie 
bereits bei Temperaturen iiber 1000 sich so gut wie vollstandig ver
fliissigen lassen. Andererseits iibertrifft die latente Verdampfungswarme 
des Wassers um vieles diejenige Warme, die zum Oberhitzen des ge
sattigten Wasserdampfes auf hohere Temperaturen notig ist. Wenn 
man daher die Dampfe der Schmieroldestillate nur so weit abkiihlen 
laBt, bis sich eben alles 01 verfliissigt hat, der Wasserdampf aber noch 
unverfliissigt bl~ibt, so kann man diesen Wasserdampf wieder durch 
die Oberhitzer gehen lassen und dann immer wieder zur Destillation 
verwenden. Einen auf diesem Prinzip basierten Destillationsapparat 
hat z. B. Kubierskyl) vorgeschlagen. Es ware dabei nur der Umstand 
nicht auBer acht zu lassen, daB die Verfliissigung von Oldampfen aus 
einem Gasstrom (also auch aus dem Strom des noch iiberhitzten Wasser
dampfes) bei weitem nicht so leicht wie bei gleichzeitiger Wasserver
fliissigung vor sich geht; man miiBte daher bei der soeben besprochenen 
Arbeitsweise um solche Konstruktion der Kiihler sorgen, daB der Wasser
dampf kein 01 mit sich fortreiBen konne. Weiter ware noch zu unter
suchen, ob solcher Kreislauf von Wasserdampf die Eigenscbaften der 
Ole nicht ungiinstig beeinflusse. Es miissen sich namlich bei solcher 
Arbeitsweise im Wasserdampf die Zersetzungsprodukte, von denen oben 
die Rede war, anreichern, und es ist nicht unmoglich, daB sie die 
Eigenschaften der Destillate, eventuell schon durch einfaches Auflosen 
in diesen, verschlechtern. 

9. Fraktionierte Destillation 2). 
Alle ErdOlprodukte sind, wie ich schon mehrfach betont babe, 

Gemische von vielen chemischen Individuen, und beim gegenwartigen 
Stande der Erdolindustrie hatte es auch gar keinen Sinn, diese Individua 
fiir sich in reinem Zustande fabrikmaBig herstellen zu wollen. Immerhin 
aber sucht man die Inhomogenitat jedes ErdOlproduktes moglichst zu 
beschranken und nur solche Individua darin zu belassen, deren physi
kalische Eigenschaften nicht zu weit auseinandergehen. 

1) Petroleum 6, 2303. 2) Vgl. Kuenen: Theorie der Verdampfung und 
'Verfliissigung von Gemisohen; Reohenberg: Theorie der Gewinnung und 
Trennung der atherisohen Ole duroh Destillation; Hausbrand: Wirkungsweise 
der Rektifizierapparate; S. Young: Fraotional Destillation. 



Praktionierte Destillation. 255 

Bei Benzinen z. B.. wo vollstandige Verdampfbarkeit bis zu einer 
bestimmten (je nach dem Gebrauchszweck verschiedenen) Temperatur
grenze von groBter praktischer Wichtigkeit ist, muB ein Gehalt an hoher 
siedenden Kohlenwasserstoffen ausgeschlossen werden; andererseits aber 
wird in vielen Fallen auch der Gehalt an sehr niedrig siedenden An
teilen wegen Feuergefahrlichkeit als unzulassig betrachtet. Bei Leucht
olen muB urn moglichste Ausschaltung von schwereren und viskoseren 
Bestandteilen gesorgt werden. Bei Schmierolen hat die Homogenitat 
einen wesentlichen EinfluB auf den Verlauf der Zahigkeitstemperatur
kurve und somit auch auf das Schmiervermogen des Oles; auch ist 
es okonomisch wichtig, die kostbareren hochentflammbaren Zylinderol
kohlenwasserstoffe von den billigeren Maschinenolen moglichst voll
standig zu scheiden usw. Die Destillation von Erdolprodukten wird 
dadurch zu einer fraktionierten Destillation, und die Aufgabe einer 
guten Destillationsanlage ist es, die Destillate in moglichst enge Frak
tionen scheiden zu konnen. 

Urn die Theorie der fraktionierten Destillation in ihren wichtigsten 
Ziigen zu beleuchten, glaube ich am besten zur graphischen Darstellungs
weise greifen zu mussen, und zwar unter Zugrundelegung eines Ge
misches von nur zwei Komponenten. Die Schliisse, die sich aus dieser 
Betrachtung ziehen lassen werden, sind - sofern es sich urn den all
gemeinen Gang der fraktionierten Destillation handelt - auch auf 
komplizierte Gemische an-
wendbar. T -----------------------:(1 

t ----------'ji- , 
t' -------------- -------::;-~' ----'~ 

Wenn wir sogenannte Ge- A 
mische mit Minimum- bzw. 
Maximumsiedepunkten bei
seite lassen 1), so kann der 
Zusammenhang zwischen den 
Siedetemperaturen aller mog
lichen Gemische zweier Indi
viduen einerseits und ihrer 

f7' :c . , , 

quantitativen Zusammenset· 
zung andererseits durch die 
Kurve ACB (Abb.3) darge-
stellt werden 2). Die Prozent-
gehalte der Gemische an der 0 ~oo % A Cl ~oo % 8 
niedriger siedenden Kompo- .Abb. 3. 
nente B sind hier auf der 
Abszissenachse, die entsprechenden Siedetemperaturen (d. h. Tempe
raturen des Siedebeginnes) auf der Ordinatenachse aufgetragen. Wird 
nun ein auf dieser Kurve liegendes Gemisch zum Sieden gebracht, so 
hat der sich entwickelnde Dampf nicht dieselbe Zusammensetzung wie 

1) Bei der .Ausscheidung einzelner Individuen in reinem Zustande wiirden 
wir auch auf dem Gebiete der Erdolchemie mit solchen Gemischen treffen -
vgl. oben das Verhalten von Benzol und Hexamethylen; fiir die grobere ge
wohnliche Fraktionierung von ErdOlprodukten kommen aber diese Falle nicht 
in Betracht. 2) Vg1. Kuenen: 1. c., S.92. 
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die Fliissigkeit, sondern ist an der niedriger siedenden Komponente 
relativ reicher. Lassen wir nun einen verschwindend kleinen Teil des 

Gemisches verdampfen, so k6nnen wir sagen, daB das Verhaltnis ~ in der 

Fliissigkeit so gut wie unverandert bleibt, in der kleiner entwickelten 

Dampfmenge dagegen gleich c.~ wird, wo c> 11). Die Zusammensetzung 

des Dampfes, der mit dem Gemische p im Gleichgewicht steht, laBt 
sich also durch irgendeinen Punkt q darstellen; seine Temperatur 
ist, wie der Versuch zeigt, etwas niedriger als die des siedenden Ge
misches p; da aber dieser Unterschied nicht bedeutend und fUr die 
weiteren Betrachtungen belanglos ist, kann er vernaehlassigt und die 
Linie pq als zur Abszissenaehse parallel betraehtet werden. leh spraeh 
soeben von Bildung einer versehwindend kleinen Dampfmenge; diese 
Besehrankung ist gemaeht worden, damit wir die Zusammensetzung 
der Fliissigkeit als unverandert betraehten k6nnen. Selbstverstandlieh 
aber kommt es hier wie bei allen ehemisehen Gleiehgewiehten auf abso
lute Mengen nicht an; wir k6nnten zu unserem Gemiseh p von der Zu-

sammensetzung ! und Temperatur to eine beliebige Menge Dampf von 
B 

der Zusammensetzung c·::4.- und derselben Temperatur to von auBen 

her zufiihren, ohne daB das Gleiehgewieht gest6rt werden wiirde. Mit 
anderen Worten, wir k6nnen sagen: bei der Temperatur to stehen das 

fliissige Gemiseh p =! und der Dampf q = c.! im Gleiehgewieht, 

oder, wie man es aueh ausdriiekt, bilden koexistierende Phasen. Auf 
ahnliehe Weise k6nnen wir zu jedem beliebigen A-B-Gemisehe die 
entspreehende koexistierende Dampfphase angeben, und so erhalten 
wir die zweite Kurve ADB - die sogenannte Dampfkurve. Alle 
Sehnittpunkte der beiden Kurven AOB und ADB mit parallel zur 
Abszissenachse verlaufenden Geraden stellen paarweise koexistierende 
Fliissigkeits- und Dampfphasen vor, und zwar bei Temperaturen, die 
dureh die entsprechenden Ordinaten angegeben sind. 

Wir k6nnen zu demselben Kurvenpaar ADB und AOB auch auf 
anderem Wege gelangen. Nehmen wir einen gemischten A-B-Dampf 
von der Zusammensetzung q und Temperatur T; sein Zustand wird auf 
unserem Diagramm dureh den Punkt Q dargestellt. Lassen wir diesen 
Dampf sich abkiihlen, so tritt, solange seine Temperatur oberhalb t 
bleibt, keine weitere Veranderung ein; wird aber die Temperatur t 
erreieht, so beginnt die Riickkondensation des Dampfes. Wir k6nnen 
nun theoretisch die weitere Abkiihlung so beschranken, daB die kon
densierte Menge im Verhaltnis zur Dampfmenge verschwindend klein 

1) C ist ungefiihr gleich dem Verhiiltnis der Dampfspannungen beider Kom
ponenten bei betreffender t n; sind die Mengen der Komponenten in der Fliissig
keit gleich x bzw. y, im Dampf, welcher im gegebenen Moment entwickeit wird, 

gieich dx bzw. dy, so ist ddx = c.~, woraUB folgt: lnx = c.lny + A (s. Brown: 
y y 

Journ. of the Americ. chem. soc. 1897, 550). 
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ist. Dann bleibt die Zusammensetzung des Dampfes unverandert, das 
Kondensat muB aber an der haher siedenden, d. h. leichter konden
sierenden Komponente reicher sein. Da dieses Kondensat und der 
Dampf bei betreffender Temperatur t im Gleichgewicht untereinander 
stehen, und da das Gleichgewicht, wie gesagt, nur von Zusammen
setzung der Phasen und nicht von deren Mengen abhangt, so muB 
dem Dampfe q dieselbe fliissige Phase entsprechen, welche ihrerseits 
beim beginnenden Sieden eineD. Dampf von der Zusammensetzung q 
bilden wiirde. Mit anderen Worten miissen die Fliissigkeiten, die aus 
den gerade im Kondensationsbeginn befindlichen Dampfphasen sich 
ausscheiden, auf derselben Kurve ACB liegen, die bei der umgekehrten 
Betrachtung die Siedetemperatur darstellt. Die Kurve ADB kann da
her auch Kondensations-, ACB auch Fliissigkeitskurve genannt werden. 

Wollen wir nun das Sieden irgendeines Gemisches genauer ver
folgen und zu diesem Zwecke zwei Grenzfalle betrachten: 1. eine kleine 
Menge Fliissigkeit siedet in einem relativ sehr groBen GefaB; 2. die 
Menge der Fliissigkeit ist groB, das SiedegefaB klein. 1m ersten Falle 
kann es nun vorkommen, daB die gesamte Fliissigkeit verdampft, noch 
ehe das SiedegefaB sich mit Dampfen so weit fUllt, daB eine Destillation 
beginne; der entwickelte Dampf wird also dieselbe Zusammensetzung 
wie die urspriingliche Fliissigkeit haben, seine Temperatur wird aber 
notwendigerweise haher sein miissen, da wahrend des Siedens eines 
Gemisches in dem MaBe, als die niedriger siedende Komponente ent
weicht und die weniger fliichtige sich in der fliissigen Phase anreichert, 
die Temperatur ununterbrochen steigen muB. Der Zustand im Siede
gefaB nach dem Verdampfen der ge-
samten Fliissigkeit wird sich somit durch 
den Punkt q (Diagramm Abb. 4) dar- ,4 

stellen lassen. Aber ganz unmittelbar 
bevor dieser Zustand erreicht sein wird, 
wird die letzte Spur der noch fliissigen 
Phase gemaB dem oben Gesagten die 
Zusammensetzung p' haben. Mit ande-
ren Worten: wenn wir den SiedeprozeB 
so fiihren, daB der gesamte gebildete 
Dampf mit dem fliissigen Rest in Beriih- A}----------~ 
rung bleibt, so ist der maximale Grenz- Abb B .4. 
wert fiir die Anreicherung der Kompo-
nente A in dem letzten Rest der Fliissigkeit 
gegeben, in dem eine aus q zur Abszissenachse 
Siedekurve schneidet. 

durch den Punkt p' 
gefiihrte Parallele die 

1m zweiten FaIle, der der friiher behandelten Fiktion von der 
unendlich kleinen Dampfbildung nahe kommt, wird die zum Anfiillen 
des SiedegefaBes und Beginn der Destillation natige Dampfmenge relativ 
sehr klein sein, die Zusammensetzung der Fliissigkeit wird sich nach 
der Abgabe dieser kleinen Dampfmenge nur wenig andern und die 
Temperatur nur wenig steigen; der Zustand im SiedegefaBe beim Be
ginne der Destillation wird sich somit durch Punkte PI (Zusammen-

Gurwitsch, Erdolverarbeitung. 2. Auf!. 17 
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setzung der Fliissigkeit) und ql (Zusammensetzung des Dampfes) dar
stell en lassen (Diagramm Abb. 5). 

Das Gemisch PI siedet nun weiter, d. h. gibt seinerseits eine kleine 
Menge Dampf ab, die die erste Dampfportion aus dem GefaBe verdrangt 

A 

Abb.5. 

und mit dem sich nun die l Fliissigkeit ins Gleichgewicht 
setzt; die Temperatur steigt 
dadurch auf tg, die Zusammen
setzung der fiiissigen Phase 
wird 'P2, die der Dampfphase 
q2. Dann, nach Abfuhr auch 
dieses Dampfes aus dem Siede
gefaB, fiihrt die Fortsetzung 
des Prozesses zu den koexi-
stierenden Phasen pa nnd qa. 
bei der Temperatur ta usw. 
Auf diese Weise riickt imLaufe 
~er Destillation die Zusam
mensetzung des fiiissigen Re

stes langs dem aufseigenden Aste der Kurve pA nach links hinauf 
und, wahrend im ersten FaIle fiir die Anreicherung der Komponente A 
in der fiiissigen Phase ein Grenzwert p' gegeben war, kann hier, wo 
der Dampf standig abgefiihrt wird, die letzte Spur des fiiissigen Restes 
in ihrer Zusammensetzung dicht an die reine Komponente A heran
riicken. 

Ganz analoge FaIle haben wir auch beim umgekehrten Proze.6 
der Dampfkondensation. Wenn wir vom Dampfe q ausgehen (Dia
gramm Abb. 6), konnen wir ihn durch einmalige Abkiihlung bis to zur 
totalen Kondensation bringen; wir erhalten dann ein fiiissiges Gemisch p 
von derselben Zusammensetzung wie der Dampf q, und eine verschwin-

A "-__ 

---------:?:':---~~~ 
------------- ---""'--.Io::--!---+-T-"' .... 
------- ------- ----- -~-...... =-'-.......... 

Abb.6. Abb.7_ 

dend kleine Menge Dampf von der Zusammensetzung, die dem Punkte q' 
entspricht. Wir konnen aber die Kondensation auch stufenweise vor 
sich gehen lassen, indem wir den Dampf q zuerst auf t abkiihlen (Dia
gramm Abb. 7), die dabei ausgeschiedene kleine Menge Fliissigkeit PI 
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ableiten, den Dampf ql wiederum auf ts abkiihlen, die kondensierte 
Fliissigkeit ps ableiten, den Dampf q2 auf t3 abkiihlen usw. Die Zu
sammensetzung der Da.mpfpha.se bewegt sich langs dem absteigenden 
Aste q B nach rechts, bei jedesmaliger Abkiihlung nimmt der Geh3.It 
an der Kom ponente B im Dampfe zu, und wahrend bei der ein
maligen totalen Kondensation der Gehalt an Bauch in den letzten 
Spuren von Dampf nicht iiber q' steigen kann, tritt bei der zweiten 
Behandlungsweise die Zusammensetzung der letzten Portion Dampf 
dicht an die reine Komponente B heran. Man sieht somit, daJ3 die 
stufenweise Destillation die Ausscheidung in reinem Zustande der 
schwerer siedenden, die stufenweise Kondensation die der leichter 
siedenden Komponente begiinstigtl). 

Beide Operationen aber sind in dieser primitiven Form sehr wenig 
ergiebig, d. h. liefern im besten Falle nur sehr kleine Ausbeute der 
einen oder der anderen Komponente. Will man greifbarere Resultate 
erzielen, so miissen die beiden Operation en - Destillation und KondeIll' 
sation - moglichst viele Male wiederholt und miteinander kombiniert 
werden. Dieses auf einfachste Weise zu bewerkstelligen, ist die Auf
gabe der sogenannten Rektifizierapparate. 

Das Prinzip der Rektifizierapparate besteht darin, daB die Dampfe 
aus der Destillierblase nicht direkt in den Kiihler gelangen. sondern 
in eine vertikale Kolonne geleitet werden, die eine mehr oder weniger 
groBe Anzahl von sogenannten Tellern oder Boden in sich enthalt. 
In dem MaBe, als der Dampf in der Kolonne nach oben steigt, tritt 
in ihm infolge der Abkiihlung eine stufenweise Kondensation ein; die 
Kondensate sammeln sich auf den Tellern und, nachdem sie hier eine 
gewisse Rohe erreicht haben, fiieBen durch spezielle Rohrchen nach 
unten ab. Der aus der Blase neu nachkommende Dampf findet aber 
keinen freien Durchgang in der Kolonne, sondern kann jeden Boden 
nur so passieren, daB er dabei das hier angesammelte Kondensat 
(,.Phlegma") durchstreift. Dabei warmt der heilie Dampf das kaltere 
Plegma wieder auf, so daB dieses von neuem aufkocht, d. h. seine 
leichter siedende Bestandteile als Dampf abgibt, wahrend umgekehrt 
aus dem frischen Dampf, indem er sich durch das Phlegma abkiihlen 
laBt, die schwerer siedende Bestandteile kondensiert und auf dem 
Teller zuriickgelassen werden. 

Um die Wirkungsweise einer Rektifizierkolonne besser zu verstehen, 
wollen wir wieder zu unserer graphischen Darstellungsweise zuriick
greifen. Ich muJ3 aber zuerst auf eine noch nicht erwahnte Eigen
tiimlichkeit dieser Darstellungsweise hindeuten, die darin besteht, daB 
die betreffenden Diagramme nicht nur die Zusammensetzung, sondern 
auch die relativen Mengen der beiden Phasen in jedem Momente des 
Siedens bzw. der Kondensation veranschaulichen 2). Es sei namlich M 

1) Die Stufen kiinnen natiirlich infinitesimal klein gewahlt werde~, wo
durch die Destillation (bzw. Kondensation) zu einer kontinuierlichen wird; der 
wesentliche Unterschied gegeniiber den Schemen II und IV liegt hier eben nur 
darin, daB die Dampfe (bzw. Kondensate) unmittelbar nach ihrer Ausscheidung aus 
dem Siederaum (bzw. Kiihler) abgefiihrt werden. 2) K uenen: L C. S. 52, 92. 

17* 
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die Gesamtmenge der Komponenten A und B, die sich im gegebenen 
Momente im. SiedegefaBe befindet, m die Menge der fiiissigen, n der 
Dampfphase; P sei die Zusammensetzung des Gesamtgemisches (also 

des Gemisches, bevor es zu sieden be-
A gonnen und sich in zwei Phasen ge

fl' p 
Abb.8. 

~--"""B 

spalten hat); p die Zusammensetzung 
der fiiissigen, q die der Dampfphase 
(Abb. 8); aus den beiden Gleichungen: 

und 

folgt, daB: 

M=m+n, 

MP=mp+nq 

m 
n 

q-P 
P-p 

d. h. die, relativen Mengen der fiiissigen und der Dampfphase konnen 
durch 'die Schnittstiicke aq bzw. pa, das Verhaltnis der Dampfmenge 

zur Menge des Gesamtgemisches durch pa, das Verhiiltnis der Menge 
pq 

der fiiissigen Phase zur Menge des Gesamtgemisches durch a q dar
pq 

gestellt werden. 
Fiir die Betrachtung der Wirkungsweise der Rektifizierkolonne 

wahle ich nun wieder ein binares Gemisch von A und B und nehme 
an, daB der Dampf 
die Destillierblase 

A mit der Temperatur 
t und Zusammen
setzung q verlaBt, 
so daB sein Zustand 
durch den Punkt q 
dargestellt werden 
kann (Diagramm 
Abb.9). lch nehme 
weiter an, daB die 
Kolonne nur 10 Bo
den enthiilt. Da der 
Dampf die Kolonne 
als nahezu reine 
Komponente B ver
lassen muB (nahezu 

Abb. 9. - weil die Aus-
scheidung der letz

ten Spuren von A gewohnlich auBerhalb der eigentlichen Kolonne, 
im sogenannten Kondensator, geschieht, wovon weiter mehr) , so 
kann die Temperatur auf dem letzten Boden die Siedetemperatur 
des reinen B nur um weniges iibersteigen: sie sei tlO, und der letzte 
Boden kann durch die Linie Ploqlo dargestellt werden. Zwischen 
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diesen beiden extremen Temperaturen - t und tlO - sind nun die 
Temperaturen aller iibrigen Boden begriffen, und es liegt ganz in 
unserer Hand, durch verschiedene Verteilung der Boden oder durch 
entsprechende Warmeisolation diesen Temperaturintervall t-ho zwi. 
schen den einzelnen Boden nach Belieben zu verteilen. lch nehme 
nun zuerst an, daB die AbkiihIung der Kolonne auf ihrer ganzen Rohe 
eine gleichmiUlige, d. h. der Temperaturabfall zwischen je zwei be
nachbarten Boden der gleiche ist. Dann lassen sich aIle Boden durch 
die gleich weit voneinander abstehenden Linien Plql, paqa ... usw., 
und der Gang der Rektifikation durch die mit Pfeilen versehenen 
Linien qml, ql ms ... , bzw. plnl, panl ... darstellen; die Linien 
qml, qaml ... beziehen sich auf den hinaufsteigenden Dampf, die 
Linien PI n, pe ni ... auf das hinabflieBende Phlegma. Der ProzeB geht 
folgendermaBen vor sich. Der Dampf q wird auf dem ersten Boden in 
in Dampf qi und Phlegma PI zerlegt; nach der oben bewiesenen GIei
chung verhiUt sich die Menge des ersten zu der Menge des zweiten 
wie PI ml zu ml ql oder, wenn die Menge des zuerst entwickelten 

Dampfes q gleich Mist, betragt di~ Menge von ql = M . Pl ~, die 
Plql 

Menge des Phlegma PI = M· nl ql • Der Dampf ql steigt weiter hinauf 
PIql 

und wird auf dem zweiten Boden seinerseits in Dampf q2 und Phlegma 

pe zerlegt; die Menge von q2 ist gleich qi' Pam. = M . PI~ . p.m., 
Paqa Plql Plq. 

die Menge von P2 gleich M . mJ/1~ . 'Ina q.. So geht es weiter, bis 
. Plql Psqs 

schIieBlich der zuerst entwickelte Dampf auf den letzten Boden 
gelangt und sich hier in Dampf qlo und Phlegma PIO zerlegt. Die 
Menge des nunmehr der reinen Komponente B nahen Dampfes ist 

M' = M. Plml • . P.'Ina .,. PlO~O. Dieser Dampf wird in den Kon-
Pl ql Pa q. PlO qlO 

densator geleitet. Die Phlegmen aber flieBen von einem Boden zum 
andern herunter und schlieBlich wieder in die Blase zuriick und werden 
auf jedem Boden durch den von unten entgegenstromenden heiBen 
Dampf wieder zum Sieden gebracht. So bildet das Phlegma PIO auf 
dem neunten Boden den Dampf q9 und das Phlegma P9, das Phlegma 
P9 siedet auf dem Boden 8 usw. Auch die Mengen dieser sekundaren 
Dampfe und Phlegmen lassen sich leicht angeben, z. B. ist die Menge 
des auf dem neunten Boden aus dem Phlegma PIO gebildeten Dampfes 

gleich PIO • P9 n9 usw. Um aber die Sache nicht unniitz zu komplizieren, 
P9q9 

will ich nur bei der Betrachtung des primaren Dampfes stehen bleiben, 
da ja die aus den Phlegmen auf verschiedenen Boden sekundar, tertiar 
usw. gebildeten Dampfe denselben Weg zuriickzulegen haben und sich 
somit beim Aufsteigen ebenso wie der primare verhalten. 

Bei genauerer Betrachtung der Formel und des Diagramms sieht 
man, daB die GroBe M', die die relative Menge des in der Kolonne 
rektifizierten Dampfes B angibt, aus Faktoren besteht, deren Wert 
vom ersten bis zum zehnten standig, und zwar zuletzt ganz besonders 
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stark abnimmt. Dies will sagen, daB in unser em FaIle auch die relative 
Ausbeute an rektifiziertem Dampfe auf den letzten Boden ganz enorm 
abnimmt, wodurch die ganze Arbeit der Kolonne zu einer sehr wenig 
effektiven wird. 

Verteilen wir nun die Temperaturintervalle zwischen den Boden 
auf andere Weise, indem wir sie im Anfange der Kolonne groBer, am 
oberen Ende kleiner wahlen, wie es das Diagramm Abb. 10 zeigt. Die 
Menge des rektifizierten Dampfes wird jetzt durch das Produkt M" 

P'm' .p' m' p' m' 
gleich M· 1,~ ~, 2 ••• -~~-P- angegeben, dessen erste Faktoren 

P1Q1·P2Q2 P10Q10 
zwar etwas kleiner, die letzten dafiir urn vieles groBer sind als die 
entsprechenden Faktoren des Produktes M'. Es lieBe sich nun mathe

matisch beweisen, 
ist aber schon ohne 

A 

Abb.10. 

weiteres einleuch-
tend, daB das Pro
dukt M" groBer als 
das Produkt M' ist. 
Mit anderen Wor
ten: die Ergiebigkeit 
einer Rektifizierko

-......;--=;;:::::r:;~~~~~ lonne steigt, wenn 
" man durch entspre-
8 chende Verteilung 

der Boden und Iso
lation der Kolonne 
dafiir sorgt, daB die 

Temperaturinter
valle zwischen den 
BodenimoberenTeil 
der Kolonne mag
lichst klein werden. 

Dieselbe Betrachtungsweise fiihrt uns auch zum Verstandnis del' 
Bedeutung des sogenannten Kondensator::; (auch "Dephlegmator" ge
nannt). Die Ausscheidung del' Komponente B im reinen Zustande 
mittels der Kolonne allein wiirde eine Anhaufung von einel' sehr groBen 
Anzahl Boden im oberen Teile del' Kolonne erfordern, da ja die De
phlegmation auf Boden stufenweise geschieht und, wie wir soeben 
gesehen haben, diese Stufen um so kleiner gemacht werden miissen, 
je mehl' wil' uns del' reinen Komponente B nahern. In diesem Stadium 
des Prozesses ist es daher vorteilhaft, auf die Rektifikation des hier 
sich bildenden Phlegmas an Ort und Stelle zu verzichten und statt 
dessen zu der kontinuierlichen einfachen Dephlegmation des Schemas V 
zuriickzugreifen. Dieses eben ist die Aufgabe des Kondensators, der 
nichts anderes ist als ein Kiihler mit regulierter Temperatur; und 
zwar wird hier eine Temperatur eingehalten, die der Siede- d. h. auch 
der Kondensationstemperatur des reinen B nahezu gleich ist. Je ge
nauer die Temperatur des Kondensators reguliert wird und je naher 
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sie der Kondensationstemperatur des B kommt, um so vollstandiger 
ist der Reinheitsgrad des Endproduktes. 

Auf den Diagrammen Abb. 9. und 10 hatten wir ein Gemisch vor 
uns, das an der Komponente B bereits reich war. Fur solche FaIle 
dagegen, wo das Ausgangsgemisch an B sehr arm ist, laBt sich auf 
ganz analoge Weise zeigen, daB eine Verkleinerung des Temperatur
gefalles auch im unteren Teile der Kolonne fur die Ergiebigkeit der 
Kolonne gunstig ist. 

Aus unserem Diagramm ist auch die Bedeutung der Anzahl von 
Boden fur die Ergiebigkeit einer Kolonne leicht zu ersehen. DaB eine 
Kolonne um so besser arbeiten muB, je mehr Boden sie enthalt, ist 
selbstverstandlich, da sie ja eben diesen Boden ihre Wirksamkeit ver
dankt. Es wird aber nicht unnutz sein, den Sinn dieses "besser" ge
nauer zu analysieren. Nehmen wir an, daB wir einen Boden, z. B. 
den ersten, weglassen; der aus der Destillierblase kommende Dampf 
ergibt nun auf dem zweiten Boden den Dampf q2 in einer Menge 

gleich M· P2 m2 (Diagramm Abb. 11), wahrend die Menge des gleichen 
P,g2 

Dampfes q2 im ersten FaIle, beim Vorhandensein auch des ersten 

Bodens, gleich M . b m1 . p,m2 war; es laBt sich leicht nachweisen, daB 
PI gl . P2g. 

der letztere Ausdruck der groBere ist 1). Dasselbe wird sich auch beim 
Weglassen weiterer Boden ergeben; d. h. es wird um so weniger Dampf 
den obersten Boden der Kolonne ' 
erreiehen und, umgekehrt, um so A 
mehr Phlegma wird in die De
stillierblase zuruckflieBen, je klei
ner die Anzahl der Boden ist. 
Dieses Phlegma wird in der Blase 
wieder verdampft werden mus
sen, und so kommen wir zum 
SehluB, daB, je weniger Boden 
eine Kolonne enthalt, um so mehr 
Heizstoff wird verbraucht werden 
muss en, um denselben Grad del' 
Rektifikation und dieselbe Menge 
des Rektifikats zu erzieJen. Von Abb. 11. 
diesem Standpunkte aus er-
scheint es in vielen Fallen sehr zweckmaBig, die Rektifizierkolonne 
statt Boden und Tellern mit einer sogenannten "Fullung" zu ver
sehen, als die man Glasseherben, Metallkugeln, mit. Rippen versehene 

" . G "B M PI m1 . P2 m2 d M P2 m2 d' 1) Man kann nambch statt der ro en . ---- un . -~ Ie 
PIgI . P2g2 P2g2 

" PI m1 P2 m:' . .. h . PIm1 p,m2 + PIn d GroBen --- und -~~ III VerglelCh Zle en; nun 1St -- = ---~-; a 
PI gl P2 m2 PI gl P2 m, + PI n 

aber 'eo m2 ein echter Bruch ist, so erfahrt seine Bedeutung bei Zugabe eines 
P2 m,! 

und desselben Addendums zum Zahler und zum Nenner eine VergroBerung. 
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Metallstabe u. dgl. benutzt. Jedes einzelne Stiick wirkt hier als Kon
densationszentrum, so daB das Ganze einer mit sehr groBer Anzahl 
von Boden versehenen Kolonne gleic~kommt. Es ist hier nicht der Ort, 
die Vor- und Nachteile dieser beiden Kolonnentypen zu diskutieren. 
lch werde mich mit der Bemerkung begniigen, daB die Kolonnen mit 
Fiillung, die fiir den Laboratoriumsgebrauch wohl die bequemsten 
sind, im Fabrikbetriebe die Gefahr bieten, daB der untere Teil der 
Kolonne sich leicht mit dem Phlegma vollfiillt, was den Durchgang 
der Dampfe sehr erschwert und die Arbeit zu einer unregelmaBigen 
macht. Auch ist der EinfiuB der Warmeleitfahigkeit des Fiillmaterials 
auf die Verteilung des Temperaturgefalles innerhalb der Kolonne zu 
beriicksichtigen; eine zu groBe Warmeleitfahigkeit kann namlich eine 
unerwiinschte VergroBerung des Temperaturgefalles im oberen Teile 
der Kolonne nach sich ziehen 1). DaB - bei gleichen auBeren Dimen
sionen - eine Bodenkolonne groBere Mengen Dampf in der Zeiteinheit 
durchlassen kann, als eine solche mit Fiillung, ist ohne weiteres klar. 

Die Betrachtung unserer Diagramme erlaubt noch weitere Schliisse 
iiber die Prinzipien der Rektifizierkolonnen zu ziehen. Es war z. B. 
mehrfach die Frage aufgeworfen, ob es nicht vorteilhaft ware, das 
Phlegma aus dem Kondensator, statt es insgesamt dem obersten Boden 

A 

Abb.12. 

zuzufiihren, auf mehrere Boden zu 
verteilen, oder, im allgemeinen, 
ob es rats am ist, den Strom des 
Phlegma einen oder mehrere Boden 
iiberspringen zu lassen 2). Diese 
Frage muB negativ beantwortet wer
den. Denn z. B. beim Ableiten des 
Phlegma P8 statt des 7. auf den 
6. Boden erhalten wir hier den Dampf 

q6 in einer Menge gleich P8' p.n 
Puq. 

unddurch partielleKondensation die-
ses Dampfes auf dem Boden P7 q7 

den Dampf q7 in einer Menge gleich P8 • psn· P7m (Diagramm Abb. 12). 
Psq. 'P7q7 

Kommt dagegen das Phlegma P8 zuerst auf den 7. Boden, so werden hier 

aus ihm der Dampf q7 in einer Menge P8. P70 und das Phlegma 
P7q7 

1) In der Literatur habe ich nur eine Arbeit, von Gadaskin (Joum. d. 
russ. physik.-chem. Ges. 1909, 66), gefunden, die sich mit der Frage des Ein
fiusses des Fiillmaterials in den Rektifikationskoionnen befaBt. :Bei der Rekti
fikation eines Gemisches gleicher Teile :Benzol und Toluol mit derselben Ko
lonne und unter sonat gleichen Bedingungen fand Gadaskin: mit Fiillung aua 
Glaskugeln - 9,44 % :Benzolfraktion, mit Fiillung aua :Bleikugeln gleichen 
Kalibera - 44,8 %; in einem anderen Versuch: mit :Bleifiillung - 37,06 %, 
mit Aluminiumfiillung - 48,8 %. Die Wiirmeleitfiihigkeit dieser Materialien 
betragt (H20 = 1): Glas - 0,0018; :Biei - 0,076; Aluminium - 0,36. 

8) Dieses findet z.:B. in dem bekannten Laboratoriumsdephlegmator von 
Glinsky atatt. 
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op, b'ld d P7 = ps . - ge 1 et; ieses letztere bildet dann auf dem 6. Boden 
P,Q7 

den Dampf q6 = ps . ogp,-"-P.: und diesel' auf dem 7. Boden wiederum 
p, g, . P.g. 

den Dampf q7 in einer Menge ps . ~QCP6~"---Py~. Die Gesamtmenge 
p, g, . P. g • . p, g7 

des aus dem Phlegma ps gebildeten Dampfes q7 ist somit: beim Pas-
. d B d I . h p, ° ° g, . P. r . p, m b' Slaren es 0 ens P7 q7 g elC ps' -~ + ps . ------- , elm 

p, g, p, g7 . P. g • . p, g7 

Uberspringen dieses Bodens gleich ps' p.n· P7m_. Es l11Bt sich abel' 
P.g • . P7 g, 

leicht zeigen, daB die erste GroBe groBer als die zweite isV). 
Des weiteren sind Behauptungen aufgestellt worden, daB es nicht 

richtig sei, den aufsteigenden Dampf mit dem Phlegma in direkte Be
riihrung zu bringen, sondern daB es sich vielmehr empfehle, das An
warmen del' Phlegmen durch den neu zustromenden Dampf ohne 
solche Beriihrung zu bewerkstelligen 2). Diesen V orschlagen liegt die 
Annahme zugrunde, daB das Phlegma, indem es an del' niedrig sie
denden Komponente B armer ist als del' mit ihm in Beriihrung kom
mende Dampf, diese Komponente aus dem Dampf in sich aufnehme 
und auflase. Ein Blick auf unser Diagramm geniigt abel', um das 
Irrtiimliche diesel' Grundannahme klarzulegen. Denn z. B. del' vom 
ersten Boden hinaufstromende Dampf ql scheidet bei del' Temperatur 
des zweiten Bodens das Phlegma P2 und den Dampf q2 aus; beide -
das Phlegma P2 und del' Dampf q2 - befinden sich mit anderen 
Worten im Gleichgewichte. Nun flieBen von oben, d. h. vom dritten 
Boden aus, das Phlegma P3 herunter, dieses abel' ist an del' fiiich
tigeren Komponente B reicher als das Phlegma P2; und war dieses 
letztere mit dem Dampfe q2 im Gleichgewicht, so kann das B-reichere 
Phlegma P3 erst recht kein B aus dem Dampfe q2 hinauslOsen, son
dern muB einen Teil del' in ihm enthaltenen Komponente B an den 
Dampf q2 abgeben. Die direkte Beriihrung von Dampf und Phlegma, 
weit davon, schadlich zu sein, muB also umgekehrt als ein die Rekti
fikation hochst forderndes Moment betrachtet und daher moglichst 
innig gemacht werden. 

Bei allen bisherigen Betrachtungen wurde angenommen, daB das 
Sieden des zu fraktionierenden Gemisches immer mit derselben Ge
schwindigkeit geschieht. lch will nun einige W orte iiber den EinfiuB 
del' verschiedenen Destillationsgeschwindigkeit auf den VerI auf des 
Fraktionierungsprozesses sagen. Man hort oft die Meinung aussprechen, 

P o og 'P r· pm p n· pm 
1) Statt der GraBen P.' __ 7 __ + P.' ' • 7 und P.· --"---'~-lassen 

p, g, p, g, . P. g • . p, q, P. q. ' p, g, 
mch namlich die GraBen P,o·P7q,·P.q6+oq,·P6r.p,m und p.n·p,m·p,Q7 
in Vergleich ziehen; nun ist 
P70· p,q, . P.q. + oq, . p.r· P7m=P,q, . p,o· P7m + P,q7 . p,o' p.r+og, . p.r 'p,m; 
P. n . p, m . p, q7 = p, m . P7 q, . p, ° + p"m . p, q7 . P. r 

= p, m . p, q, . p, ° + P7 m . P. r . p, ° + p, m . P6 r . ° q, ; 
p,q,·p,o·p.r ist abel' graBer als p,m·p,o·p.r. 

2) Vgl. z. B. das D.R.P. 193216 von Ponomarjew. 
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daB die Rektifikation um so vollstandiger ist, je langsamer man de
stilliert. In dieser allgemeinen Form ist der Satz entschieden zu weit
gehend. Es ist wahr, daB ein gegebener Rektifizierapparat, solange 
seine Warme unverandert bleibt, nur bei einer bestimmten Geschwindig
keit des Siedens gut funktioniert; diese Geschwindigkeit. muB nam
lich eine salcha sein, daB der Dampf bis zu seinem Austritt aus der 
Kolonne sich auf die dem Siedepunkte der Komponente B nahekom
mende Temperatur abzukiihlen gerade Zeit hat. LaBt man das Ge
misch langsamer sieden, so faUt die Temperatur innerhalb der Ko
lonne so stark ab, daB ein groBer Teil der Komponente B sich ver
fiiissigt und als Phlegma in die Blase zuriickflieBt. Wird umgekehrt 
schneller destilliert, so ist die Abkiihlung des Dampfes ungeniigend, 
so daB der Dampf die Kolonne mit einer hoheren Temperatur und folg
lich mit einem groBeren Gehalt an der Komponente A verIaBt. Daraus 
folgt aber nicht, daB man mit der gegebenen Kolonne die gewiinschte 
Rektifikation bei einem schnelleren Arbeitsgang iiberhaupt nicht er
zielen kann, sondern nur, daB man Hand in Hand mit dem Tempo 
der Destillation auch die Warmeisolation der Kolonne andern muB. 
Fiir den Erfolg der Dephlegmation ist eben - bei gegebener Kon
struktion der Kolonne - nur die Verteilung des Temperaturgefalles 
auf verschiedenen Boden maBgebend; wird - beim schneller en Gang 
der Destillation - durch starkere Abkiihlung der Kolonne dafiir ge
sorgt, daB diese Verteilung unverandert bleibt und daB somit die 
Dampfe aus der Kolonne mit derselben Temperatur wie beim lang
samen Arbeitsgange entweichen, so bleiben sowohl der Reinheitsgrad 
der rektifizierten Dampfe wie auch ihre relative Ausbeute (d. h. das 
Verhaltnis ihrer Menge zur Menge des gleichzeitig gebildeten Phleg
mas) unverandert 1). Eine Benachteiligung der Rektifikation wird erst 
dann eintreten, wenn das Sieden so intensiv wird, daB die Dampfe 
durch die Phlegmen zu stiirmisch passieren oder die Phlegmen nicht 
Zeit finden, regelmaBig nach unten abzuflieBen usw. Es folgt daraus, 
daB die verbreitete Meinung - es sei unter allen Umstanden vorteil
haft, fiir eine moglichst gute Warmeisolation der Kolonne zu sorgen 
- nicht als richtig anerkannt werden kann; sondern daB jeder Ko
lonne und· fiir jeden konkreten Gebrauchsfall ein bestimmtes Optimum 
der Warmeisolation entspricht, bei dem sowohl der Rektifikationsgrad 
und relative Ausbeute, wie auch die Ergiebigkeit der Kolonne (d. h. 
die absolute Ausbeute am Rektifikat) ihr Maximum erreichen. 

Um die Besprechung der aUgemeinen Theorie der fraktionierten 
Destillation abzuschlieBen, muB ich noch einige Worte iiber den Ein
fluB des Vakuums und der Dampfdestillation auf die Fraktionierung 
sagen. Beiden Arbeitsweisen - Fraktionierung im Vakuum, bzw. unter 
Durchleiten von Wasserdampf2) - ist der wesentliche Umstand ge-

1) Dies allerdings unter der Voraussetzung, daB die Geschwindigkeit der 
Dampfbildung aus einem Fliissigkeitsgemische auf die Zusammensetzung des 
Mischdampfes keinen EinfluB hat; ob dieses wirklich zutrifit, scheint noch nicht 
untersucht worden zu sein. 

Z) Es wird vielleicht nicht unniitz sein zu bemerken, daB man bei niedrig 
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meinsam, daB die Dampfentwicklung des Gemisches bei niedrigerer 
Temperatur als unter gewohnlichem Atmospharendruck, bzw. ohne 
Dampfdurchleiten geschieht. Die Frage iiber den EinfluB der genannten 
Faktoren auf den Erfolg der Fraktionierung muB daher zu einer ein
facheren zugespitzt werden: wie andert sich die Zusammensetzung des 
von einem fiiissigen Gemisch entwickelten Dampfes mit der Tempera
tur, bei der die Verdampfung stattfindet. Nur solches Zuriickgehen 
auf den elementaren Vorgang der einfachen Verdampfung kann uns 
eine sichere Antwort auf die oben gestelIt.e Frage geben, nicht aber 
Fraktionierungsversuche mit diesem oder jenem Rektifizierapparat. 
Denn die Leistung dieser hangt, wie wir gesehen haben, von vielen 
Faktoren ab; mit einem Rektifizierapparat und einem bestimmten Fliissig
keitsgemisch kann man im Vakuum oder mit Wasserdampf bessere 
Resultate erzielen als unter gewohnlichen Bedingungen; mit einem 
anderen Apparat oder einem anderen Gemisch wird man zu diame
tral entgegengesetztem Resultat gelangen konnen. Dieses ist auch die 
Ursache, warum die Untersuchungsergebnisse verschiedener Forscher, 
die sich mit dieser Frage befaBt und sie auf dem Wege der direkten 
Rektifizierungsversuche behandelt haben 1), auseinandergehen. 

Die Frage iiber den EinfiuB der Temperatur der Dampfentwick
lung auf die Zusammensetzung des Mischdampfes wird theoretisch durch 
folgende thermodynamische Formel von Margules und Wrewski 2) 

beantwortet: 

dy 1 
dt·Y=--R~ 

n 
y = ~ bedeutet hier das VerhaIt.nis der Molekiilzahl (nl) der einen n. 
Substanz zu derjenigen (n2) der zweiten im Dampfe; Ll die latente 
molekulare Verdampfungswarme der ersten, L2 die der zweiten Sub
stanz; Q die Warme, die beim Vermis chen von x Molekiilen der ersten 
Substanz mit (1 - x) Molekiilen der zweiten entwickelt wird. Nun 
kann diese Warme beim Vermischen von chemisch nahen Substanzen 
- und mit solchen haben wir es auf unserem Gebiete zu tun -
gleich Null gesetzt werden. Andererseits wissen wir, daB die moleku
lare Verdampfungswarme in der Reihe homologer KOhlenwasserstoffe 
und auch in der aufsteigenden Reihe der Erdolfraktionen zunimmt. 
Bezeichnen wir also mit nl die leichter, mit n2 die schwerer siedende 

siedenden Fliissigkeiten, statt Wasserdampf von auBen her einzuleiten, fliissiges 
Wasser in die Destillierblase selbst einfiillen und es hier zusammen mit dem 
01 sieden lassen kann. 

1) So z. B. haben Ubbelohde und Mecklenburg (Engler-HBfers Erd-
01, 1, 148) beim Fraktionieren eines GasBls mit und ohne Vakuum wesentlich 
gleiche Resultate erzielt, Hardy und Richens (Analyst, 1907, 197) konnten 
dagegen einen giinstigen EinfluB des Vakuums beim Fraktionieren eines Ge
misohes von Citral und Limonen konstatieren. Der EinfluB des Wasserdampfes 
wurde von Tichwinsky (Mitt. d. Polytechn. zu Kiew 1909) als direkt schiid
lich, von Golodetz (Zeitschr. f. physikal. Chem. 78, 641) als hOchst niitzlich 
befunden. 

") Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1910,702. 
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Substanz (bzw. Erdolfraktion), so muB das Verhaltnis ~ bei steigen-
rI..! 

der Temperatur der Verdampfung abnehmen, bei fallender - also bei 
der Destillation in Vakuo, bzw. mit Wasserdampf - zunehmen 1). Mit 
anderen Worten miissen das Vakuum bzw. die Dampfdestillation an 
und fiir sich einen giinstigen EinfluB auf die Rektifikation von Erd
Oldestillaten ausiiben. Diesen theoretischen SchluB habe ich fiir die 
Dampfdestillation von LeuchtOl auch experimentell bestatigt gefunden 2). 
Als namlich aus einem LeuchtOl ein und derselbe Prozentteil unter 
Vermeidung jeglicher Dephlegmation einmal ohne, das andere 
Mal mit Wasserdampf abgetrieben wurde, erwies sich das zweite De
stillat leichter und an niedrig siedenden Substanzen reicher als das 
erste. lch will aber noch einmal ausdriicklich betonen, daB man aus 
diesen Resultaten nicht den SchluB ziehen darf, daB eine gegebene 
Rektifizierkolonne unter Beibehaltung der iibrigen Bedingungen in Vakuo 
oder mit Wasserdampf besser als sonst arbeiten wird. Es miissen viel
mehr fiir jeden einzelnen Fall die Verhaltnisse der Warmeisolation, 
der DurchlaBfahigkeit der Kolonne usw. untersucht werden. 

Um nun zu unserem eigentlichen Gegenstand - Destillation von 
Erdolen und ErdOlprodukten - zuriickzukehren, muB ich vor allem 
darauf hinweisen, daB von einer echten Rektifizierung, mit speziellen 
Kolonnen u. dgl. Apparaten, nur in der Fabrikation von Benzinen Ge
brauch gemacht wird. Bei der Herstellung der iibrigen ErdOlprodukte 
wird allerdings aus oben angegebenen Griinden gesucht, die Destillate 
in moglichst engen Fraktionen aufzufangen. Die Rektifikation aber, 
die dabei vor sich geht, geschieht auf primitivste Weise und ist daher 
auBerst mangelhaft. 

Wie wir oben gesehen haben, wird eine wirksame Rektifikation 
durch wiederholtes Aufkochen der Phlegmen bedingt; man kann sagen, 
daB sie um so vollstandiger ist, je langer das Destillat in der Kolonne 
und - da es von hier aus ununterbrochen in die Blase zuriickflieBt -
je langer es in der letzteren verweilt. Nun aber wissen wir, wie leicht 
sich die hoher siedenden ErdOldestillate durch Erhitzen zersetzen lassen. 
Der niitzliche Effekt der Rektifikation wiirde daher bei den hOheren 
ErdOlprodukten (bei den meisten ErdOlen wohl schon bei hoheren 
Kerosinfraktionen) durch den schadlichen Effekt der Hitzezersetzung 
mehr als aufgehoben werden - und dieses ist der Hauptgrund, wes
halb man bei anderen Erdolprodukten als Benzin auf die echte Rekti
fikation verzichtet. Es bleibt aber noch der - allerdings unvergleich-

1) Wir finden z. B. folgende Daten in Landoltschen Tabellen fiir Benzol 
und Toluol: 

Temperatur Dampfdruck (in mm Hg) 
CGRe C7HS 

80,3 0 760 294 
52,6 0 300 104 

Das Verhiiltnis des Dampfdruokes von Toluol zu dem von Benzol ist so
mit bei 80,3 0 gleich 0,387, bei 52,6 0 aber merklich kleiner - 0,347. 

2) Niiheres vgl. Zeitschr. f. angew. Chem. 1911. 
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lich weniger wirksame - Weg der stufenweisen Kondensation ubrig, 
und die sogenannten Dephlegmatoren der ErdOldestillationsanlagen 
haben eben den Zweck, die Destillatdampfe, deren Zusammensetzung 
bei ihrem Austritt aus der DestiIIierblase sehr inhomogen ist, auf ihrem 
Wege zum eigentlichen Kuhler durch allmahliche Kondensation in 
mehrere Fraktionen zu scheiden. Diese Kondensate kommen aber nicht 
in die Blase oder in eine Kolonne zuruck und treffen nicht mit fri
schem Dampf wieder zusammen, sondern werden entsprechenderweise 
unter sich und mit Kondensaten der Nachbarblasen der Batterie kom
biniert und ergeben direkt nur noch chemisch zu raffinierende Fabri
kate. So z. B. wird in Baku das gewohnliche KerosindestiIIat aus' Frak
tionen vom spez. Gew. etwa 0,790 angefangen und bis etwa zum spez. 
Gew. 0,850 zusammengestelIt, durch deren Vermis chen man ein De
stillat von etwa 0,828 erhalt. Ein gewisser Austausch der Bestandteile 
zwischen den Phlegmen und Frischdampf ist allerdings auch hier ohne 
Ruckkehr der Phlegmen in die Blase moglich, wird zum Teil auch 
durch entsprechende Konstruktionen der Dephlegmatoren tatsachlich 
bewerkstelligt. Naber darauf einzugehen halte ich aber hier nicht fur 
angebracht. Auch werde ich mich nur mit dem Hinweis darauf be
gnugen, daB die Dephlegmatoren der ErdoldestiIIationsanlagen zum 
Teil noch die wichtige Aufgabe erfiillen, aus den DestiIIatdampfen das 
vom Wasserdampf in Form von auBerst kleinen, hohlen und leichten 
Blaschen mitgerissene Rohol zuruckzuhalten und auszuscheiden. 

Einen teilweisen Ersatz fiir die bei den LeuchtOl- und hoheren 
DestiIIaten undurchfiihrbare Rektifikation hat man in der sogenannten 
doppelten Destillation gefunden. Ein bei der gewohnlichen DestiIIation 
erhaltenes 01 ("primares" Destillat) wird einer zweiten DestiIIation unter
worfen, wobei man die zuerst iibergehenden Fraktionen (sogenannter 
"VorIauf") ausscheidet und nur die in mehr oder weniger engen Gren
zen destiIIierende Kernfraktion zu dem eigentlichen "sekundaren" Pro
dukt vereinigt; die schwersten Anteile bleiben in der Destillierblase 
zuruck. Man gewinnt naturlich dadurch ein um so mehr homogenes 
Produkt, in je engeren Grenzen die Fraktionen ausgelesen werden. 
Sehr interessant ist der EinfiuB, den die doppelte Destillation auf die 
physikalischen Eigenschaften der Ole ausubt. Beim Vermischen zweier 
oder mehrerer Ole ist das spezifische Gewicht des Gemisches dem 
arithmetischen Mittelwerte der einzelnen spezifischen Gewichte nahezu 
gleich; die Zabigkeit und noch mehr der Flammpunkt des Gemisches 
sind dagegen immer kleiner, als es sich nach der Mischungsregel be
rechnen laBt. Da nun durch die doppelte DestiIIation eine groBere 
Homogenitat der Destillate erreicht wird, so hat ein sekundares De
stillat bei gleichem spezifischem Gewicht eine groBere Zahigkeit und 
besonders einen hoheren Flammpunkt aIs das primare; oder, von zwei 
Olen mit gleicher Zahigkeit hat das zweimal destillierte ein kleineres 
spezifisches Gewicht und einen hoheren Flammpunkt, als das durch 
einfache Destillation gewonnene. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB auch die sogenannte Konzen
tration der Ole eine Art der fraktionierten Destillation ist, Der Pro-
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zeB der Konzentration besteht darin, daB man die fiiissigen Fraktionen 
eines Oles abtreibt, bis der Rest die gewiinschte Zahigkeit und Flamm
punkt erlangt hat. Auf diese Weise werden in den Vereinigten Staaten 
aus gewissen asphaltarmen RohOlen sogenannte "reduzierte" Schmier
Ole gewonnen; in den Vereinigten Staaten, Galizien usw. benutzt man 
den KonzentrationsprozeB, um Schmierole aus sogenannten Paraffin
Olen nach Ausscheidung des Paraffins herzustellen usw. 

C. Raffination. 
Asphalt- und Harzstoffe, sauerstoff-, schwefel- und stickstoffhaltige 

Verbindungen, die in verschiedenen Mengen in allen ErdOlen als Be
gleiter ihres Hauptbestandteiles - der Kohlenwasserstoffe - auftreten, 
sowie auch Zersetzungsprodukte, die sich bei der Destillation bilden, 
- alle diese Korper sind fiir die weitmeisten Verwendungen der Erd
Olprodukte nicht indifferent, sondern in mehr oder weniger hohem Grade 
schadlich. Die Ausscheidung solcher Stoffe bildet den Gegenstand der 
chemischen Bearbeitung der Erdolprodukte, der sogenannten Raffina
tion. Die Zahl der vorgeschlagenen Raffinationsmethoden ist sehr groB; 
in der Praxis haben sich nur wenige eingebiirgert, und von diesen 
wenigen hat die weitgroBte Bedeutung und Verbreitung die Reinigung 
mit Schwefelsaure und Atznatron gefunden. 

1. Schwefelsaurereinignng. 
Die Einwirkung der konzentrierten (bzw. rauchenden) Schwefelsaure 

auf ErdOlprodukte stellt einen der kompliziertesten Vorgange der ge
samten chemischen Technik vor. Dieser Umstand macht es begreif
Hch, daB der Mechanismus der Schwefelsaureraffination, trotzdem der 
ProzeB selbst schon mehrere Jahrzehnte alt ist, noch sehr unvollstandig 
und nur in grobsten Ziigen aufgeklart ist. Um das dariiber gesam
melte Material moglichst systematisch zu sichten, wollen wir vor allem 
die Schicksale der einzelnen Stoffklassen bei der Schwefelsaureraffina
tion verfolgen. 

Die beiden wichtigsten Kohlenwasserstoffreihen der ErdOle - P a
raffine und Naphthene - sind in reinem Zustande gegeniiber 
Schwefelsaure sehr resistent und lassen sich bei Temperaturen, bei 
denen gewohnlich raffiniert wird, weder von konzentrierter, noch von 
rauchender Schwefelsaure chemisch angreifen oder in Losung bringen 1). 

1) Beim Erwiirmen mit rauchender Schwefelsiiure am RiickfluBkiihler hat 
dagegen W orstall (Americ. jQurn. of chem. 1898,23,654) aus n-Hexan, n-Heptan 
und n-Oktan bis 30-40% entsprechender Sulfosiiuren erhalten. Naphthene 
sollen nach Markownikow (Journ. russ. phys.-chem. Ges.1892, 141) mit rauchen
der Schwefelsiiure, unter gleichzeitiger Oxydation und Sulfonierung, entsprechende 
aromatische Sulfosiiuren ergeben; da aber diese letzteren nur in kleinen Aus
beuten erhalten wurden, ist es nicht ausgeschlossen, daB sie von den bereits 
urspriinglich beigemischt gewesenen aromatischen Kohlenwasserstoffen sj;ammten. 
Vor einiger Zeit (Chemiker-Zeit. 1912,872) veriiffentlichte McKee eine Beob
achtung, daB bei sehr starkem Riihren (900 Umdrehungen pro Min.) Paraffin
kohlenwasserstoffe (der bei etwa 200Q C siedende Teil des "gewiihnlichen", also 
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Anders aber steht die Sache, wenn diese Kohlenwasserstoffe mit sol
chen Stoffen zusammen auftreten, die ihrerseits von Schwefelsaure an
gegriffen oder geWst werden. Ob unter diesen Umstanden Paraffine 
und Naphthene auch chemische Veranderungen mit erleiden, ist aller
dings nicht untersucht worden; wohl aber laBt sich nachweis en, daB 
sie dabei in nicht unbedeutenden Mengen von Schwefelsaure geWst 
werden kannen. Es spricht dafiir folgendes. N ach der Vorschrift del' 
russischen Akzisebeharde wird der sogenannte Asphaltgehalt in den 
Erdalprodukten in der Weise bestimmt., daB man das 01 in doppeltem 
Volumen Benzin auflast und mit 20 Volumprozenten konzentrierter 
Schwefelsaure schiittelt; die Volumzunahme der Schwefelsaure gilt als 
MaB fiir den Asphaltgehalt des Ols. Nun habe ich gefunden, daB manche 
Olriickstande bei solcher Bestimmung iiber 100 % Asphaltgehalt zeigen, 
daB aber andererseits beim Abdampfen von Benzin aus der mit Saure 
behandelten Lasung stets viel mehr 01 zuriickbleibt, als es nach Ab
zug der von Schwefelsaure absorbierten Menge "Asphalt" bleiben sollte; 
so z. B. betrug die Volumabnahme einer Lasung von 50 ccm Olgou
dron in 100 ccm Benzin nach Behandlung mit 10 ccm Schwefelsaure 
28 ccm; als nun Benzin aus der BenzinWsung abgetrieben wurde, hinter
blieben nicht 22 ccm 01, sondern 36 ccm; dieses kann nul' dadurch 
erklart werden, daB Schwefelsaure nicht allein Bestandteile des Olgou
drons, sondern auch noch 14 ccm Benzin in sich aufgenommen hatte; 
und in der Tat konnten aus dem Schwefelsaureteer, nach Verdiinnen 
mit Wasser und Neutralisation mit N atronlauge, etwa 14 ccm Benzin 
abgetrieben werden . .A.hnliches findet man, wenn man statt Benzin 
gereinigtes Kerosin nimmt; fUr sich aber lassen sich weder Benzin, 
noch Kerosin (ich spreche von gereinigten Balachanschen, wesentlich 
aus Paraffinen und Naphthenen bestehenden Produkten) in Schwefel
saure merklich lOsen. 1m RaffinationsprozeB, wo viel kleinere Mengen 
Schwefelsaure genommen werden, ist die Mitauflasung der Paraffine 
und Naphthene natiirlich viel schwacher; aber auch hier konnte ich 
z. B. aus dem sauren Goudron von del' Maschinenalreinigung 7,42 % 

wohl pennsylvanischen, Kerosins) schon bei Zimmertemperatur und mit gewohn
licher Schwefelsaure unter Bildung von Disulfosauren teilweise angegriffen wer
den. Auch Sendtke in Englers Laboratorium gelang es (Engler - Hofers 
ErdOl I, 232) durch sehr energisches Schiitteln Grenzkohlenwasserstoffe, von 
Pentan an, in gewohnlicher konzentrierter Schwefelsaure schon bei Zimmertem
peratur aufzu16sen. Die Reaktionsfahigkeit der Grenzkohlenwasserstoffe nimmt 
mit Molekulargewicht sowie mit dem Grade der Molekiilverzweigung zu; die 
standige Entwicklung dabei von S02 weist iibrigens darauf, daB wir es hier 
nicht mit einfacher Auflosung, sondern wenigstens zum Teil mit chemischer 
Wirkung zu tun haben. Es erscheint mir als moglich, daB die Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Grenzkohlenwasserstoffe und Naphthene bei sehr energischem 
Umriihren darauf beruht, daB dabei auBerst kleine Oltropfen abgerissen werden, 
welche eine erhohte Reaktionsfahigkeit besitzen, wie auch bekanntlich sehr 
kleinen Tropfchen ein hoherer Dampfdruck zukommt. Unter gewohnlichen Be
dingungen der Fabrikraffination ist das Umriihren und Zerstauben des Oles 
kaum so energisch, wie in soeben erwahnten Versuchen, und daher das Rea
gieren der Grenzkohlenwasserstoffe und Naphthene mit konzentrierter Schwefel
saure nur sehr schwach. 
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eines reinen, ganz farblosen Oles ausscheiden. Es ist iibrigens anzu
nehmen, daB hierbei nicht eine gewohnliche Auflosung der Kohlen
wasserstoffe in Schwefelsaure, sondern eine Aufnahme des Oles, bzw. 
des Benzins, durch den halbfesten Saureteer 1) stattfindet, wobei dieser, 
als ein kolloidaler Stoff, aufquillt. Das Mitauflosen von an sich in 
Schwefelsaure un16slichen Kohlenwasserstoffen findet auch in Gegen
wart von Napthensauren statt, die ihrerseits mit konzentrierter Schwefel
saure in jedem Verhaltnis mischbar sind. 

Viel leichter als von konzentrierter lassen sich natiirlich Grenz
kohlenwasserstoffe und N aphthene von rauchender Schwefelsaure, be
sonders bei erhahter Temperatur, angreifen. So hat Worst all (Amer. 
chem. Journ. 1898,23,657) von normalem Hexan, Heptan und Oktan 
mit rauchender Schwefelsaure am RiickfluBkiihler bis 30 bis 40% ent
sprechender Sulfosauren erhalten. Bei der Einwirkung der rauchenden 
Schwefelsaure auf N aphthene, besonders beim Erwarmen, finden gleich
zeitig Sulfonierung und Oxydation statt. Markownikow (Berichte 
1887, 1853) hat z. B. auf diese Weise (bei 50 bis 60°) aus 5 g Okto
naphthen, nach dessen vollstandiger Auflasung, 4 g sulfosaures Barium 
erhalten, aus welchem, durch Destillation mit iiberhitztem Wasser
dampf in saurer Lasung, Metaxylol ausgeschieden werden konnte. Eine 
groBe Bedeutung hat diese Reaktion bei der Fabrikation von soge
nannten "Vaselin61en", "fiiissigen Paraffins" u. dgl. nahezu oder voU
standig entfarbten Produkte, bei deren Herstellung rauchende Schwe
felsaure verwendet werden muB. Sehr reichliche Entwicklung von 
Schwefeldioxyd bei diesem ProzeB beweist, daB hier Oxydationsreak
tionen stattfinden; aus dem sauren Destillat lassen sich dann ziemlich 
bedeutende Mengen Sulfosauren ausziehen. Eine Untersuchung dieser 
Sulfosauren seitens Schestakoffs und seiner Mitarbeiter (Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 1913, 664, sowie Privatmitteilung von Schestakoff) 
zeigte, daB ihnen die allgemeine Formel CnH2n-12S03, durchschnitt
lich C2oH27S03H, zukommt; aus dem Rohgemisch der Sauren lieBen 
sich zwei Fraktionen, entsprechend C17H21S03H und C19H2SS03H, aus
scheiden. Durch Abspaltung der Schwefelsaure aus dem Gemisch der 
Sulfosauren (durch Erhitzen einer 50%igen wasserigen Lasung unter 
Druck von 25 Atmospharen) ist, nach der Gleichung RS03H + H20 = 
RH + S04H2, ein Kohlenwasserstoffgemisch der allgemeinen Formel 
CnH2n-12 erhalten worden. Diese Kohlenwasserstoffe reagieren sehr 
schwach mit Jod (Jodzahl nach Wijs = 6,6), dagegen sehr energisch 
mit konzentrierten Schwefel- und Salpetersauren, unter Bildung von 
Nitroprodukten und von Sulfosauren, welch letztere mit den Ausgangs
sulfosauren identisch sind; dies alles weist auf den aromatischen Cha
rakter der Kohlenwasserstoffe hin, deren nahere Natur noch ihrer Auf
kBi-rung harrt. 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe werden bekanntlich von 
konzentrierter Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur selbst in 

1) Bei der Einwirkung von Schwefels1iure auf ErdOlprodukte nimmt sie aus 
diesen verschiedene Bestandteile in sich auf, verdickt sich dabei mehr oder 
weniger stark und bildet das, was man S1iureteer nennt. 
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reinem Zustande so langsam angegriffen, daJ3 ihre SuHonierung bei 
gewohnlichem RaffinationsprozeB, wenigstens was die niederen Glieder 
der Gruppe betrifft, nur ganz unbedeutend sein kann. Die SuHosauren, 
die bei der Raffination von' ErdOldestillaten mit gema.Bigten Mengen 
konzentrierter Schwefelsaure bei gewohnlicher oder wenig erhohter 
Temperatur - und dies ist ja eben die gewohnliche Arbeitsweise -
entstehen, haben somit hochstwahrscheinlich einen anderen Ursprung, 
alB aus den eigentlichen aromatischen Kohlenwasserstoffen; und in der 
Tat konnte Hausmann 1) durch Verschmelzen solcher Sulfosauren aus 
galizischem Kerosindestillat mit Atznatron und Atzkali keine oder fast 
keine Phenole erhalten. Auch ist nicht zu vergessen, daJ3 die gewohn
lich als "SuHosauren" bezeichneten wasserloslichen Reaktionsprodukte 
der gewohnlichen Schwefelsaure auf ErdOldestillate wohl zum groBten 
Teil aus bald zu besprechenden Atherschwefelsauren bestehen. 

Ganz anders ist es, wenn man die ErdOldestillate, wie es in vielen 
speziellen Fallen geschieht, mit rauchender Schwefelsaure oder gar mit 
solcher Saure bei hoherer Temperatur behandelt. Der Saureteer nach 
solcher Behandlung besteht zum groBten Teil aus verschiedenen Sulfo
sauren, und in dem Rohgemisch der Sulfosauren lassensich viele Sauren 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe auffinden. Ed e 1 e a n u und 
G a n e 2) haben bei der Behandlung verschiedener Fraktionen des 
Bustenari-Kerosins mit 12% rauchender Schwefelsaure bei 80° Verluste 
an raffinierten Olen von 6,23 bis 10,96, dUl'chschnittlich von 7,53%, ge
funden. Durch Destillation der Saureteere mit iiberhitztem Wasser
dampf lieBen sich dann durchschnittlich 4,6% aromatischer Kohlen
wasserstoffe (Xylol, Mesitylen, Pseudokumol, auch Kohlenwasserstoffe 
unbekannter Struktur, wie CllHI6 , CI2HI8• C9HIO , CllHa und CaHu, 3) 

wiedergewinnen. Der Betrag der aromatischen Kohlenwasserstoffe war 
in den Teeren der verschiedenen Fraktionen verschieden; aus den Mittel
fraktionen lieBen sich bis 86% der von Schwefelsaure aufgenommenen 
Stoffe aIs aromatische Kohlenwasserstoffe wiedergewinnen. aus der 
hochsten (258 bis 292°) Fraktion dagegen nur '10,6%, wahrend das 
iibrige, unter reichlicher SOe-Entwickiung, eine vollstandige Zersetzung 
erlitt. Durch tJberfiihrung der Sulfosauren in Chloride und SuHamide 
lieB sich nachweisen, daJ3 im Saureteer auch Disulfosauren (z. B. m-Xylol
disuHosaure) enthalten waren. 

In Gegenwart von Olefinen und ahnlichen ungesattigten Kohlen
wasserstoffen vermogen aromatische Kohlenwasserstoffe unter Einwir
kung von konzentrierter Schwefelsaure in Kondensationsreaktionen ein
zugehen; so haben Kraemer und Spilker (Berichte 1890, 3069) ge
funden, daB Xylol (ebenso auch Toluol usw.) mit Styrol die Verbin
dung CoHoCHsCH.CHeC6&CHa bildet; Brochet (Bul. Soc. Chim. 1893, 
137) hat aus Benzol und Hexylen in Gegenwart von 10% konzen
trierter Schwefelsaure, mit Ausbeute von 50%, das Produkt 

1) Petroleum 6, 2301; auoh Pilat und Starkel, ibid. 2177. 
") Manit. roum. 1908, 493. 
8) Ein Teil dieser Kohlenwasserstoffe mag auoh aus entspreohenden Naph

thenen duroh Oxydation wiihrend dar Saurebehandlung entstanden sein. 

Gurwitsch, Erdolverllrbeitung 2. Auf!. 18 
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erhalten usw. 
Ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind wohl diejenigen, die beirn 

RaffinationsprozeB von der Schwefelsaure am meisten angegriffen wer
den. Vor aHem kommen hier zwei Wirkungen in Betracht: l. Bildung 
von Atherschwefelsauren, bzw. von neutralen Schwefelsaureestem, durch 
Anlagerung der Schwefelsaure an Doppelbindungen und 2. Polymeri
sation. Hochstwahrscheinlich sind es auch vorzugsweise die ungesattig
ten Verbindungen, die der oxydativen Wirkung der Schwefelsaure am 
leichtesten anheimfallen. Was die Bildung von Atherschwefelsauren 
und Schwefelsaureestern betrifft, so geschieht sie nach den bekannten 
Schemata: 

I 
1. >C = C< + H"SO, = >CR-C-O . SOaR; 

I 
I I 

O-C-CR 

2. 2>C = C< + RzSO, = SOz( : : 

O-O-CR 
I I 

Die Atherschwefelsauren und neutrale Schwefelsaureester sind be
kanntlich wenig bestandig und zerfaHen beim Kochen mit Wasser in 
betr. Alkohole und Schwefelsaure. Solchen Zerfall hat Markownikow 
bei der Untersuchung eines Saureteers konstatiert, der aus der Frak
tion 220 bis 230 0 des Balachanschen ErdOls erhalten wurde; nach 
Versetzen des Saureteers mit groBem DberschuB von Wasser lieB sich 
beim Destillieren mit Wasserdampf ein gelbliches, in Wasser unlos
liches, in Alkohol leicht lOsliches, stark nach Kampfer riechendes 01 
ahtreiben; das OI hestand aus 81,78% C, 11,36% H und 6,86% 0, 
was ziemlich nahe der Formel C15H240 entspricht, und wurde von 
Markownikow als ein tertiarer Alkohol aufgefaBtl). Die Atherschwefel
sauren und neutrale Ester gehen zum groBten Teil in den Saureteer 
iiber, ein kleiner Bruchteil aber bleibt im raffinierten 01 gelOst und wird! 
darin so hartnackig zuriickgehalten, daB selhst sehr gut raffinierte und 
mit N atronlauge wiederholt ausgewaschene Ole von diesen Sauren. 
bzw. Estern, nicht frei sind. Die Anwesenheit dieser Verbindungen 
in raffinierten Kerosinen wurde zum erstenmal von F. HeuBler und 
M. Dennstedt 2) durch Erwarmen mit Anilin nachgewiesen; es findet 
dabei Abspaltung von Schwefelsaure in Form von Anilinsulfat statt_ 
Del' Gehalt an Schwefelsaurederivaten in raffinierten ErdOlprodukten 
steigt mit dem Molekulargewicht der letzteren; es wurden z. B. in gut 
raffinierten Produkten der Firma Nobel folgende relative Mengen 
dieser Verbindungen (in SOs ausgedriickt) gefunden: 

1) Nach Tichwinsky (J. 1910, 721) entstehen bei der Behandlung des 
Situreteers mit Wasserdampf auch Ketone. 

2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1904, 264. 
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Kerosin .. .. 0,0068% 
MasohinenOl . . . . . . 0,0216% 
Zylinderol . . . . . . . 0,0288% 
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Besonders groB aber ist der Gehalt an Schwefelsaureestern in den raffi
nierten Produkten der Krakingdestillation, da gekrakte Destillate, wie 
wir gesehen haben, an Olefinen und anderen ungesattigten Kohlen
wasserstoffen sehr reich sind. In amerikanischen gekrakten Kerosinen 
konnte daher seinerzeit VohP) bis 3,1 % Schwefelsaure (hochstwahr
scheinlich in Form von Estern) nachweisen. 

N eben sauren und neutralen Schwefelsaureestern konnen, wie es 
scheint, Olefine mit Schwefelsaure auch noch andere Produkte bilden. 
Bei der Destillation der Benzinfraktion 55 - 65° mit Schwefelsaure hat 
Boettger (Zeitschr. f. Chemie, 1866, II, 210) im abdestillierten Benzin 
nach 15tagigem Stehen zahb:eiche asbestfOrmige Kristalle gefunden, 
welche die Zusammensetzung CsHlOSOa besaBen, in Wasser und AI
kohol unloslich, in Benzin loslich waren; bereits unter 100° fing die 
Zersetzung dieser Verbindung an, bei hoherer Temperatur wurde S02 
entwickelt. .A.hnliche Krista.lle habe ich einmal beim Verdunsten eines 
Benzins aus FerganaerdOl erhalten; ihre Menge reichte leider £iir eine 
nahere Untersuchung nicht aus. 

Die polymerisierende Wirkung der Schwefelsaure auf ungesattigte 
ErdOlkohlenwasserstoffe muB schon aus dem allgemeinen Verhalten der 
ungesattigten Verbindungen gegeniiber Schwefelsaure gefolgert werden. 
Als Indizien fiir solche Wirkung konnen auch einzelne Beobachtungen 
iiber Veranderungen der spezifischen Gewichte der ErdOldestillate bei 
Einwirkung von Schwefelsaure betrachtet werden; so z. B. £and Mar
kownikow, daB das spezifische Gewicht eines Destillates nach lan
gerem Mischen mit Schwefelsaure von 0,7950 auf 0,7960 stieg; eine 
ahnliche Beobachtung machte Lissenk0 2) an einem Kerosin, das iiber 
Nacht in Beriihrung mit Schwefelsaure gestanden hat. Da Schwefel
saure bei der Einwirkung auf ErdOlprodukte hauptsachlich die schwe
reren Bestandteile in sich aufnimmt, so ist die einzige Erklarung fiir 
solche Zunahme des spezifischen Gewichtes die, daB eine Polymeri
sation von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, unter Bildung von 
schwereren, in 01 loslichen Korpern, stattgefunden hat. Diese Annahme 
wird auch dadurch gestiitzt, -daB man bei der Raffination der durch 
Kraking erhaltenen, also an ungesattigten Kohlenwasserstoffen reichen 
Kerosine eine ganz bedeutende Zunahme des spezifischen Gewichts 
(z. B. von 0,815 auf 0,820) beobachtet hat 8). 

Neuerdings haben Brooks und Humphr~y4) der Einwirkung von 
S04H2 auf einzelne Olefine eine eingehende Untersuchung gewidmet. 
Reine Monoolefine - bis C24H,g hinauf - scheiden mit konz. S04Hs 
bei 15° kein Teer ab, sondern bilden nur Ester, bzw. Estersauren,. 
Alkohole und Polymerisationsprodukte. Die Bildung von Alkoholen 

1) D inglers Journ. 1875,216,47. - 2) Trudi Bakuer Tech. Ges. 1895, Nr. 1. 
3) Semjenow, Teohnitscheski Sbornik 1893, 169. loh habe auch naoh 

Behandlung manohcr Riiokstande mit Schwefelsaure eine Zunahme von Visko-
sitat feststellen konnen. 4) Journ. amer. chem. Soo. 1918, 40, 622. 

18* 
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kann - falls nicht allzuhoch konzentrierte (z. B. 85%ige) Same ver
wendet wird - auch direkt, ohne Ester-Zwischenstufe, vor sich gehen; 
die Alkohole gehen dabei in die Saureschicht' iiber, so daB es den 
Anschein hat, als ob Saure das Olefin zum Teil auflose; bei langerem 
Stehen beteiligen sich die Alkohole an dem PolymerisationsprozeB, so 
daB ihre Menge abnimmt. Die Polymerisationsprodukte reiner Olefine 
enthalten keine Ringe, sind noch ungesattigt, aber gegen Schwefel
saure viel bestandiger als ihre Mutterstoffe; auch gehen sie nur wenig 
in die Saureschicht iiber, sondern bleiben zum groBten Teil im 01 zu
riick 1). Die Menge der gebildeten neutralen Ester nimmt mit der 
Menge von Schwefelsaure ab; sie lOsen sich zum groBten Teil im 01 
auf, und da sie sich beim Stehen langsam· zersetzen, dunkeln solche 
Ole allmiihlich nach, unter Abscheidung von etwas Saure und Harz_ 
Die durch Kraking gewonnenen Benzine und LeuchtOle miissen daher 
nach der Saurereinigung redestilliert werden, wobei Ester sich unter 
Ausscheidung von Kohle und Bildung von S02 zersetzen; auch wer
den durch solche Redestillation die hochsiedenden Polymerisate aus
geschieden 2)_ Mit dem Molekulargewicht der Olefine nimmt ihre Nei
gung ZUI BiIdung von Alkoholen und Estern ab, die zur Polymeri
sation zu. Was die Diolefine betrifft, so halten es Brooks und 
Humphrey fiir wahrscheinlich, daB sie an der Bildung von Saureteer 
beteiligt sind. 

Z aloziecki 3) schreibt der polymerisierenden Wirkung der SchwefeI
saure eine groBe Bedeutung fiir die sogenannte "Vorreinigung" des 
Eidols zu; nach seiner Meinung solI namlich die Behandlung des 
RohOls mit Schwefelsaure vor der Destillation fUr die SchmierOlgewin
nung sehr niitzlich sein, weil "ein ansehnlicher Teil der sonst zu 
Schmierzwecken untauglichen Produkten in schwerere viskose Produkte 
durch Polymerisation iibergefiihrt wird und ebenso zweifellos ein Teil 
der urspriiIlglich als leichtere SchmierOldestillate erhaltenen Kohlen
wasserstoffe eine Kondensation in demselben Sinne erfahrt"; durch 
Saurebehandlung der RoMle soIl man somit bei der Destillation mehr 
Maschinen- und ZylinderOle auf Kosten der Ieichteren SolarOle erhalten. 
Diese Ansicht will Zaloziecki durch folgende Versuche stiitzen: es 
wurden einerseits urspriingliche, andererseits mit gleichem Volumen 
konzentrierter Schwefelsaure vorbehandelte Rohole im Englerschen 
Kolben frakiioniert und die bis 300 0 iibergehenden Fraktionen ge
sammelt; es erwies sich nun, daB die Mengen dieser Fraktionen fast 
in allen mit Saure behaI)delten RohOlen kleiner ausfielen, als es dem 
Gehalt an diesen Fraktionen in den urspriingIichen RohOlen entsprach; so 
z. B. destillierten aus dem Balachany-RohOl bis 3000 35% iiber, die 
Abnahme bei der Schwefelsaurebehandlung war 26,2%; der Gehalt 

1) So z. B. wurden bei Behandlung von reinem C1slis4 mit 85%iger Schwefel
saure nur 4,4% des Kohlenwasserstoffes von der Saure aufgenommen. aber der 
Kohlenwasserstoff wurde dabei fast gam polymerisiert. 

2) So z. B. hinterblieben bei solcher, nach der Reinigung erfolgter Re
destillation aus einem ursprunglich bis 150°' siedenden Gasolin 15-3()% Ruok-
stand uber 260°. 2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897. 590. 
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an bis 3000 siedenden Fraktionen im gereinigten Rohal sonte somit 

0,~~8 = 46,95% betragen, es wurden aber nur 37,37% erhalten; die 

fehlenden 9,58% haben eben nach Zalozieckis Meinung eine Poly
merisation zu haher siedenden Verbindungen erfahren. Ahnliche Re
sultate wurden auch mit mehrel'en anderen RohOlen erhalten. Diese 
Versuche sind gewiB sehr interessant, und es ist zu bedauern, daB 
sie nicht weiter verfolgt und vertieft wurden; gegen Zalozieckis 
SchluBfolgerungen laBt sich allerdings manches einwenden. Vor allem 
sind auch in den bis 3000 siedenden Fraktionen des urspriinglichen 
RohOls ungesattigte u. dgl. Bestandteile enthalten, die von konzen
trierter Schwefelsaure angegriffen und ganz wegge16st werden; dann 
nimmt der Saureteer, wie oben gezeigt wurde, auch leichtsiedende 
Paraffine und N aphthene in ziemlich groBen Mengen unverandert in 
sich auf; schlieBlich laBt sich in den bis 3000 ohne Zersetzung ab
destillierten ErdOldestillaten eine so weitgehende Polymerisation, wie 
es den Zalozieckischen Resultaten entsprechen wiirde, auch im ent
fernten nicht nachweisen. 

Die Wirkung der Schwefelsaul'e auf Harz- und Asphaltstoffe 
der ErdOle wird auf zweierlei Weise gedeutet. Nach einer - wohl der 
verbreitetsten - Annahme ist die Reaktion polymerisierender N atur; 
nach der anderen soll man es hier nicht mit gewahnlicher chemischer, 
sondern mit physikalisch.chemischer Wirkung der Ausflockung von 
kolloid gelasten Stoffen, bzw. deren Adsorption durch Schwefelsaure, 
zu tun haben. Diese letztere Ansicht ist eingehend von F. Schulz 1) 

verteidigt worden. Ais Hauptstiitze fiir die Adsorptionstheorie fiihrt 
Schulz den Umstand an, daB die Abnahme des Asphaltgehalts eines 
von ihm untersuchten galizischen Kerosindestillates bei Behandlung 
mit verschiedenen Mengen Schwefelsaure nach einer Gleichung: 

Cp = 0,0267 ~.O,408 

vor sich ging (Op bedeutet hier die Konzentration der Asphaltstoffe 
im Kerosin, O. in der Saure; der relative Gehalt an Asphaltstoffen 
im Destillat nach Reinigung mit verschiedenen Mengen Schwefelsaure 
wurde kolorimetrisch ermittelt, in der Annahme, daB die Konzentration 
der Asphaltstoffe dem Farbungsgrad des Destillats direkt proportional 
ist). Da diese Gleichung mit der sogenannten Adsorptionsisotherme 2) 
zusammenfallt, glaubt Schulz daraus schlieBen zu miissen, daB auch 
die Wirkung der Schwefelsaure auf Asphaltstoffe der ErdOle einen 
Adsorptionsvorgang vorstellt, bei dem die Oberfiachenwirkungen den 
entscheidenden EinfluB haben. Dafiir soll auch der Umstand sprechen, 
daB "die RaffinatioD. der Minera16le mit Schwefelsaure zu einem Gleich
gewichtszustand fiihrt, der nach beiden Richtungen hin verschiebbar 
ist. Das Destillat, das bereits einmal raffiniert wurde, kann durch die 
Behandlung mit einer neuen Menge Schwefelsaure wiederum von den 
vorhandenen kolloid gelOsten Asphaltstoffen teilweise befreit werden. 

1) Petroleum 5, Nr. 4 und 8. 
2) tJber die Adsorptionsisotherme vgl. weiter im Kapitel fiber die Adsorption. 
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Ebenfalls kann die Schwefelsaure, die beim Schiitteln mit einer Probe 
von .Destillat aus diesem keine Asphaltstoffe mehr aufnimmt, beim 
Vermischen mit einer neuen Probe desselben Destillates immer neue 
und neue Mengen der Kolloide aufnehmen .... Verdiinnt man die mit 
Asphaltstoffen beladene, mit dem Destillat im Gleichgewicht stehende 
Saure mit Wasser, so lOst sich ein Teil der Asphaltstoffe im Destillate 
zuriick, bis das der neuen Konzentration der Saure entsprechende 
Gleichgewicht eintritt". 

Diesen Ausfiihrungen Schulzs muB folgendes entgegengehalten 
werden. Die Tatsache, daB ein mit bestimmter Menge Schwefel· 
saure behandeltes Destillat bei Einwirkung neuer Portionen frischer 
Saure weiter gereinigt wird, sowie daB der Saureteer von der Rei· 
nigung eines Destillates beim Zusammenbringen mit frischen Por· 
tionen desselben Destillates neue Mengen Asphalt in sich aufnimmt, 
ist kein Beweis fiir den Adsorptionscharakter der Reaktion, da diese 
Erscheinungen sowohl bei einfacher Losungsverteilung der Asphalte 
zwischen Destillat und Saure, wie auch bei einer chemischen Wirkung 
der Saure auf Asphalte sich zeigen miiBten, bzw. konnten. Die Be· 
obachtung von Schulz, daB der Saureteer beim Verdiinnen mit Wassel,' 
und Schiitteln mit dem Destillat, aus dem er stammt, an diesen einen 
Teil der aufgenommenen Asphalte wieder abgibt, so daB derselbe 
Reinigungseffekt sich einstellt, der der neuen Konzentration der Saure 
von vornherein entsprechen wiirde, ist gewiB sehr interessant, ist aber 
erstens wiederum kein Beweis fiir die Adsorptionswirkung, und bedarf 
andererseits weiterer Priifung .ond Bestatigung; an russischen Kerosin· 
und SolarOl·Destillaten konnte ich eine derartige Erscheinung nicht 
beobachten; vielmehr war die Farbe eines Destillates nach der ein' 
fachen Behandlung mit 80%iger Schwefelsaure jedesmal heller, als 
nach der Reinigung mit der entsprechenden Menge 95%iger Saure, 
entsprechendem Verdiinnen des Saureteers mit Wasser und Schiitteln 
des Destillates mit dem verdiinnten Teer. Was schlieBlich die Schulz· 
sche Gleichung betrifft, so kann auch diese fiir die Erkenntnis des 
Wesens des Saurereinigungsprozesses nicht als ausschlaggebend be· 
trachtet werden; sie miiBte z. B. auch fiir den Fall gelten, daB es 
sich um eine einfache Losungsverteilung des Asphalts zwischen De· 
stillat und Saure, unter Verdoppelung der Asphaltmolekiile in der 
SaurelOsung, handeln wiirde; auch ist die Giiltigkeit der Gleichung 
nur an einem Destillat gepriift worden, was fur die Entscheidung der 
Frage doch kaum ausreicht. 

Wenn somit die Adsorptionstheorie in Schulzs Versuchen keine 
stichhaltende Beweise fur sich finden kann, so spricht eine Reihe Tat
sachen direkt gegen sie und fiir wesentlich chemische Natur des Raffi· 
nationsvorganges. Vor aUem der hohe Gehalt des aus dem Saureteer 
isolierlen Goudrons 1) an Schwefel; in dieser Richtung sind die von 
Condrea 2) mitgeteilten Zahlen sehr lehrreich; bei der Saurebehand· 

1) Als Sauregoudron bezeichnet man den organischen Teil des Saureteers, 
der mch beim Verdiinnen des letzteren mit Wasser ausscheidet und von Schwe£el-
saure ausgewaschen worden ist. 2) Rev. petro 1911, 61. 
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lung von drei rumanischen schwefelarmen Destillaten (vom spez. Ge
wicht 0,8225; 0,8655 und 0,9152) erhielt er 0,72%, bzw. 1,07% und 
13,33% Saureteer mit 12,35%, bzw. 17,80 % und 26,5 % Goudron
gehalt; der Schwefelgehalt dieser Goudrone war 6,75%, bzw. 8,95% 
und 9,00%; zieht man aber den Schwefelgehalt der Destillate vor und 
nach der Saurebehandlung in Betracht (vor der Raffination: 0,0022; 
0,0032 und 0,0041% S; nach der Raffination: 0,0012; 0,0014 und 
0,0020%) und macht selbst die gewiB iibertriebene Annahme, daB die 
ganze aus den Destillaten durch Saure weggeschaffte Menge Schwefel 
sich in Goudronen konzentriert hat, so kennte diese nur 1,12%, bz.w. 
0,95 und 0,06% Schwefel enthalten. Die Goudrone kennen somit 
unmoglich aus den Asphaltstoffen der Rohdestillate durch einfache 
Adsorption entstanden sein, sondern stellen Produkte der chemischen 
Wechselwirkung zwischen Asphaltstoffen 1) und Saure vor, wobei der 
Schwefel der letzteren von den organischen Molekiilen aufgenommen 
wurde. 

Der wesentlich chemische Charakter der Einwirkung von Schwefel
saure auf Asphaltstoffe wird weiter durch bedeutende Abnahme der 
freien Saure wahrend des Raffinationsprozesses bewiesen. Bei der iib
lichen Arbeitsweise, wo man zur Erzielung eines guten Raffinations
effektes gezwungen ist, relativ groBe Mengen Saure zu nehmen, bleibt 
allerdings ein groBer Teil dieser chemisch unverandert und dient zum 
Binden des durch chemische V organge der Sulfonierung, Oxydation und 
Polymerisation freiwerdenden Wassers, sowie zum Aufiosen der Poly
merisations- u. dgl. Prodlikte. Immerhin laBt sich z. B. aus den Be
triebsdaten der No belschen Fabrik berechnen, daB bei der Raffination 
von Kerosin (mit etwa 0,35% S04,H2) etwa 25%, bei der Raffination von 
Maschinenol (mit etwa 3% S04,H2) etwa 45% der in Arbeit genommenen 
Schwefelsaure als solche verschwinden, d. h. sich chemisch betatigen. 
Nimmt man aber weniger Saure, so findet man, daB dieser chemisch 
tatige Anteil noch bedeutend groBer ist. So z. B. habe ich bei der 
Behandlung von Maschinenoldestillat mit 0,0915 % Schwefelsaure 
(94,0%ig) gefunden, daB nur 17,1% derselben unverandert geblieben 
waren, also 82,9% an verschiedenen, rein chemischen Reaktionen teil
genommen haben. N atiirlich hangt der Grad der chemischen Aus
nutzung der Schwefelsaure nicht nur von ihrer Menge, sondern auch 
vom Gehalt des behandelten Oles an Asphalt- u. dgl. reaktionsfahigen 
Stoffen ab; so z. B. habe ich nach der Behandlimg eines Olgoudrons 
mit 10% Schwefelsaure nur 30,7% dieser in freier Form wiederfinden 
Mnnen, das iibrige hat sich chemisch betatigt. 

Auch die Entwicklung der Schwefligsaure wahrend des Raffinations
prozesses beweist, daB dabei rein chemische oxydative Reaktionen 
stattfinden. Bei manchen Olen kann diese Entwicklung einen recht 
hohen Betrag erreichen; so z. B. fand Condrea bei der Behandlung 
eines Bustenari - Kerosindestillats mit 2 % Schwefelsaure (97,5 % 

1) Hochstwahrscheinlich sind an dieser Bildung von schwefelhaltigen Gou
dronen auch hochmolekulare ungesattigte Kohlenwasserstoffe beteiligt. 
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S04Hs) bei 150 C und Luftmischung etwa 0,4 g SOs pro 1 Liter OJ. 
Bei der Raffination anderer, z. B. russischer, Ole ist allerdings die Bil
dung von Schwefligsaure bedeutend schwacher. 

Dieselben Einwande, wie gegen die Adsorptionshypothese, lassen 
sich auch gegen die z. B. von Ub b el 0 hde 1) ausgesprochene Annahme 
richten, daB die Wirkung der Schwefelsaure auf Asphaltstoffe der Erd
ole in der Ausfl.ockung der- kolloidal gelosten Teilchen bestehe. Mit 
dieser Annahme sind noch einige weitere Tatsachen schwer vereinbar, 
so z. B. der groBe EinfluB der Menge und der Konzentration der Saure 
auf den Reaktionsverlauf. Auch habe ich beobachtet, daB, wenn man 
ein asphaltreiches Rohprodukt mit kleinen Mengen konzentrierter 
Schwefelsaure. behandelt, nahezu gar keine Ausscheidung von Saureteer 
stattfindet, sondern umgekehrt die Saure vom 01 sich auflosen laBt. 
So z. B. wurden 100 g neutralen Olgoudrons, mit gleichem Volumen 
Benzin verdiinnt, bei gewohnlicher Temperatur mit 2,36 g Schwefel
saure 1,84 (= etwa 2,24 g S04Hs) behandelt und iiber Nacht .stehen 
gelassen; es zeigte sich nun nach dieser Zeit nur eine ganz unbedeutende 
Ausscheidung, wahrend der Sauregrad des ganz klaren Oles einem Ge
halte von 2,03 g S04Hs entsprach. Nach Ausschiitteln des Oles mit 
heiBem Wasser lieBen sich 1,29 g S04Hs als Bariumsulfat ausfiillen; 
dieser Teil der Schwefelsaure war also vom 01 in Form von lockeren 
Estern aufgenommen, wahrend der Rest entweder echte Sulfosauren oder 
bestandigere Atherschwefelsauren gebildet hat. Von einer Ausfl.ockung 
konnte aber hier natiirlich keine Rede sein. 

Der wesentlich chemische Charakter der Wirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure auf Asphaltstoffe und hochmolekulare ungesattigte Ver
bindungen der ErdOle kann somit als bewiesen betrachtet werden. 
Es stellt sich nun die Frage auf, welcher Art diese chemische Wechsel
wirkung ist. 1m allgemeinen wird sie als Polymerisation bezeichnet; 
da man aber sonst unter dieser Bezeichnung solche Reaktionen versteht, 
bei denen nur eine Versohmelzung von zwei oder mehreren Molekiilen 
einer Substanz zu groBeren Molekiilen stattfindet, in UDserem FaIle 
dagegen die Asphaltmolekiile auoh nooh Sohwefel in sioh aufnehmen, 
so ist die iibliohe Bezeiohnung jedenfalls nicht korrekt. Eine bedeutende 
Zunahme des mittleren Molekulargewiohtes scheint allerdings bei der 
Einwirkung von Sohwefelsaure auf Asphaltstoffe stattzufinden; so 
z. B. hatte ein von Condrea aus einem rumi1nisohen Destillat mittels 
Hydrosilikat in Menge von 0,035% ausgezogener Asphalt ein mittleres 
Molekulargewioht 345,5; das Molekulargewioht des aus demselben De
stillat stammenden, aus dem Saureteer isolierten Goudrons war dagegen 
495,3, obwohl die Menge dieses Goudrons (0,157%) bedeutend groBer 
war als die des ersten Asphalts, und an seiner Bildung somit hoohst
wahrsoheinlioh auch noch weniger hochmolekulare Stoffe teilgenommen 
haben. 

Eine Aufklarung der bei der Saureraffination stattfindenden Um
wandlungen der Harz- und Asphaltstoffe ist nur aus der Untersuohung 

1) Petroleum 4, 1395. 
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der Wirkungsweise der Schwefelsaure auf diese Stoffe in "reinem" 
Zustande zu erwarten. Wir verfiigen in dieser Richtung nur iiber 
folgende Resultate einer Arbeit Marcussons l ). Asphaltene werden 
durch Schwefelsaure aus einer Losung in Benzol oder ParaffinOl bei 
gewohnlicher Temperatur nahezu quantitativ gefallt. Nach Auswaschen 
und Trocknen erweist sich die Fallung in Benzol auch in Warme 
fast unloslich, lOst sich aber in Pyridin auf und wird dann auf Zu
satz von Wasser nicht wieder gefallt (wahrend die urspriinglichen 
Asphaltene aus ihrer PyridinlOsung mit Wasser sofort ausgeschieden 
werden); beim Zusatz von Kochsalz u. dgl. zu solcher Losung tritt 
K.oagulation (aber keine Salzbildung!) ein. Der Schwefelgehalt des mit 
Saure erhaltenen Niederschlages ist bedeutend groBer, als der der 
urspriinglichen Asphaltene: 7 gegeniiber 4,2 %. Beim Erhitzen mit 
Salzsaure, auch ohne Druck, wird Schwefelsaure frei. Marcusson 
nimmt an, daB in den hier in Frage stehenden Verbindungen Schwefel
saure an S- bzw. O-Atome oxoniumartig gebunden ist; dem wider
spricht aber sein Befund, wonach diese Verbindungen sowohl in wasse
rigen wie auch in alkoholischen Alkalien unloslich sind. Ahnlich, wie 
Asphaltene, verhalten sich gegeniiber Schwefelsaure auch die Harzstoffe. 

Wenn jedoch die Hauptrolle in der Wirkung der Schwefelsaure 
auf Harze u. dgl. Olbestandteile rein chemischen Reaktionen zufallt, 
so werden die letzteren auch von einigen physikalisch-chemischen Pro
zessen begleitet. Auf einen solchen ProzeB, namlich die Aufnahme 
von Kohlenwasserstoffen durch das saUTe Goudron, wurde schon oben 
aufmerksam gemacht. Umgekehrt konnen manchmal ziemlich bedeu
tende Mengen Schwefelsaure sich in dem mit Saure behandelten Erd
Olprodukt auflosen. Diese Erscheinung wurde von mir eingehend in 
einem konkreten Fall untersucht, namlich bei der Einwirkung der 
Schwefelsaure auf eine Benzinlosung des sogenannten Viskosins 2). In 
diesem Fall wird kein echter saurer Teer gebildet, und das ge
nommene Saurevolumen wird nicht durch aufgelOste organische Stoffe 
vergroBert; im Gegenteil, ein groBer Teil der Saure geht in die Vis
kosinbenzinlosung iiber, so daB das Volumen der Saure sich bedeutend 
verkleinert (bis 20 und mehr Prozent). Beim Aufbewahren einer sauren 
Viskosinbenzinlosung in geschlossenen Glasern scheidet sich zwar ein 
Teil der gelosten Schwefelsaure wieder aus, aber nur sehr langsam, 
so daB z. B. nach VerIauf von 7 Tagen der Sauregehalt in der Losung 
von 1,88% nur auf 1,34% gefallen war. Solche Langsamkeit der Aua
scheidung ist um so merkwiirdiger, als z. B. aus dem schweren Kerosin 
(sogenanntes Pyronapht) die Schwefelsaure sich sehr rasch absetzt: 
nach starkem Schiitteln und nachfolgendem einstiindigen Abstehen be
hielt das Pyronapht nur 0,037% H2S04 ; und dennoch waren die phy
sikaIischen Bedingungen rur das Absetzen der Saure in der Viskosin
benzinlosung giinstiger als in dem Pyronapht: das spezifische Gewicht 
und die Viskositat der ersteren waren niedriger (0,800 und E020 = 1,30) 

1) Petroleum XII, 1149. B) Unter der Benennung "Viskosine', hatte die 
Gesellschaft Gebr. Nobel gereinigte Olgoudrone in den Handel gebracht. 
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als des zweiten (0,861 und E020 = 1,56). Augenscheinlich wurde die 
Saure in del' Viskosinbenzinlasung dank den harzigen Stoffen des Vis
kosins zuriickgehalten; beim Pyronapht abel' fehlen diese Stoffe bei
nahe ganzlich. Interessant verhalt sich auch die saure Viskosinbenzin
lasung beim Zentrifugieren: 200 ccm dieser Lasung, am zweiten Tage 
nach dem Schiitteln mit Schwefelsaure, haben nach einstiindigem Zen
trifugieren 0,58 g Saure ausgeschieden, nach der zweiten Stunde nul' 
noch 0,05 g. N achdem die Lasung von diesel' ausgeschiedenen Saure 
abgegossen und wieder wahrend zwei Tage in einem geschlossenen 
Kolben abgestellt worden war, wurde sie noch einmal dem Zentri
fugieren unterworfen: es schieden sich nun wiederum 0,43 g Saure 
aus. Somit geht in der sauren ViskosinbenzinlOsung beim Aufbewahren, 
neben del' Ausscheidung eines Teiles der Saure, noch irgendeine an
dere Veranderung mit dem anderen Teil der Saure vor sich, was erst 
ihre Ausscheidung in del' Zentrifuge maglich macht. 

Fiir die Erklarung dieser Erscheinung sind zwei Annahmen mag
lich: 1. die Schwefelsaure geht beim Schiitteln mit Viskosinbenzin
lasung (aber nur in geringem Grade mit harzarmen Pyronapht) in den 
Zustand auBerordentlicher Zerstaubung iiber und scheidet sich in dem 
MaBe wieder aus, als diese kleinsten Teilchen wieder zu graBeren 
zusammentreten; oder 2. die Saure bildet mit den harzartigen u. dgl. 
Bestandteilen des Viskosins unbestandige Verbindungen, die nicht nur 
durch kaltes Wasser sofort und vollstandig zersetzt werden, sondern 
langsam von sich Ilelbst zerfallen. Folgende Tatsachen sprechen fiir 
die zweite Annahme. Wenn man zu einer Viskosinbenzinlasung einen 
geniigenden DberschuB Petrolather hinzugieBt, so scheiden sich sofort 
groBe Mengen schwarzer Flocken aus, die sich schnell zu einer kom
pakten, dicken Masse zusammenballen und das Aussehen des gewahn
lichen sauren Teers haben 1). Wird aber dieselbe Viskosinbenzin
lasung mit Wasser von der Saure vorher ausgewaschen, so ergibt so
gar ein groBer DberschuB an Petrolather gar keinen Niederschlag; 
das durch den Ather zusammen mit der Saure ausgeschiedene Harz 
ist somit an und fUr sich im Petrolather laslich. SchlieBlich, behandelt 
man mit Petrolather saure Lasungen, welche einige Zeit gestanden 
und einen Teil del' gelOsten Saure bereits ausgeschieden haben, so 
ist der Teerniederschlag um so armer, je mehr Saure ausgeschieden, 
d. h. je weniger in der Lasung geblieben ist. Dies alles zusammen
genommen berechtigt, wie mir scheint, zur folgenden Annahme. Die 
Hauptmasse der Schwefelsaure, welche in die Lasung tritt, bildet 
hier irgendwelche hachst unbestandige Verbindungen, die durch den 
UberschuB von Pet~olather niedergeschlagen und durch kaltes Wasser 
sofort zersetzt werden. Ein kleiner Teil der Saure, schon III frischer, 

1) Sehr interessant ist es, daB ebensolche Teerniederschlage in verschie
denen Mengen erhalten werden, wenn man zu der sauren ViskoBinbenzin
Hisung irgendein Bchweres 01, angefangen von Kerosin, hinzufiigt; Bomit wird 
das saure Goudron nur von engen Benzinfraktionen in der Lasung zuriick
gehalten, aber Bowohl durch die leichteren wie durch die Bchwereren Frak
tionen gefiillt. 
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tlben gut abgestandener Viskosinbenzinlosung, befindet sich in freiem 
Zustande, fein zerstaubt und kann durch Zentrifugieren abgeschieden 
werden. Bei langerem Stehen der sauren Losung findet eine lang
same Zersetzung der eben erwahnten unbestandigen Verbindungen 
statt; deshalb kommen einerseits neue Mengen freier Saure zum Vor
schein, welche sich teilweise von selbst absetzen, teilweise durch Zen
trifugieren ausgeschieden werden konnen; andererseits verringert sich 
die Menge des Teers, welches sich durch Petrolather niederschlagen 
laBt. Letzterer Umstand, d. h. der spontane Zerfall der Verbindung 
in demselben Medium, in dem sie sich gebildet hat, und ohne jegliche 
Einwirkung von auBen, spricht dafiir, daB die Verbindungen, von weI
chen hier die Rede ist, nicht zu rein chemischen gerechnet werden 
konnen. Eine gewisse Analogie zur Bildung dieser Verbindungen kann 
man in solchen physikalisch-chemischen Prozessen erblicken, wie z. B. 
Bildung und Riickzerfall der Kolloidkomplexe in Losungen u. dgl., wo 
als wirkende Faktoren nicht chemische Affinitat, sondem teils mecha
nische, teils physikalisch-chemische Krafte auftreten. Wir haben es auch 
in unserem FaIle, wie es scheint, mit physikalisch-chemischen, unbe
.standigen, den stochiometrischen RegelmaBigkeiten nicht unterworfe
nen Verbindungen von Schwefelsaure mit Harzstoffen u. dgl. zu tun 1). 

Ahnliche Verbindungen bilden sich natiirlich auch im Reinigungs
prozeB bei der Einwirkung der Schwefelsaufe auf andere Erdolprodukte; 
deshalb enthalt sogar ein gut abgestandenes "saures" 01 nicht nur 
Sulfo- und Athersauren, sondern auch eine groBere oder kleinere Menge 
"freier" Schwefelsaure, die mit Harzstoffen nur durch schwache physi
kalisch-chemische Anziehungskraft verbunden ist; so z. B. fand ich in 
einem mit Schwefelsaure bearbeiteten MaschinenOldestillat 0,020 % 
Schwefelsaure, die durch Wasser in freiem Zustande extrahiert wer
den konnte. 

Sauerstoffverbindungen - Naphthensauren und phenolartige 
Korper, die sich an und fiir sich von Schwefelsaure sehr leicht auf
nehmen lassen, werden beim Raffinieren der ErdOlprodukte - da sie 
darin nur in kleinen Mengen enthalten sind - verhaltnismaBig wenig 
angegriffen; ein kleiner Teil von Naphthensauren geht, wie es scheint, 
ohne chemische Veranderung in den Saureteer iiber; ein anderer Teil 
und Phenole werden wahrscheinlich dabei sulfoniert 2). Aus dem Saure-

1) Mit ahnlichen Verbindungen haben wir eB, allem Anscheine nach, auch 
in den sich beim Raffinieren der Naphthaprodukte aUBscheidenden Bauren 
~'eeren zu tun. TatBiichlich sind diese Teere in Benzin beinahe unloslich; wenn 
man aber die Bich in ihnen befindliche Schwefelsiiure ausgewaschen hat, so 
liillt sich der organische harzige Riiokstand nach dem Trocknen beinahe voll
stan dig im Benzin lOBen. Energischere Losungsmittel als Benzin, z. B. Xylol, 
extrahieren und losen harzige Bestandteile schon aus Baurem, nioht ausge
waschenem Teer in sich auf; d. h. die Bindung der Harze durch Sohwefel
saure ist so schwach, daB sie nicht nur durch die Affinitat zwischen Siiure und 
WasBer, sondern zum Teil schon durch viel schwachere Affinitat zwischen Harz 
und Xylol zerrissen wird. 

S) Fiir eine partielle, aUerdings nur sehr sohwache, Sulfonierung der N aphthen
sauren bei der Saureraffination spricht die Beobachtung Pyhaliis (Petroleum 
IX, 1506), der in den aus dem Siiureteer von der Kerosinreinigung ausgeschie-
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teer der Kerosinreinigung wurden Naphthensauren zum erstenmal von 
ZalozieckP) durch Destillation des gut ausgewaschenen Teeres mit 
Wasserdampf und Ausziehen des DestiIlates mit Natronlauge isoliert 
und durch Oberfiihrung in Saize und Ester mit gewohnlichen Naphthen
sauren identifiziert. Der beim Raffinieren in den Saureteer iibergehende 
Teil der Naphthensauren ist immerhin klein; so z. B. konnten in einem 
mit 31/ 2 %iger konzentrierter Schwefelsaure behandelten Maschinenol
destillat noch etwa 70 % der urspriinglichen Naphthensauren wieder
gefunden werden. Bei der Untersuchung des Raffinationsvorganges an 
rumanischen Olen fand Condrea folgendes. Der Saureteer wurde mit 
Wasser verdiinnt, die Goudronschicht nach gutem Abstehen bis zum 
Verschwinden der Schwefelsaurereaktion mit Wasser gewaschen, in 
Ather aufgenommen, mit Chlorkalzium getrocknet und im Vakuum ein
gedampft; in solchen wasserfreien Goudronen wurde der Gehalt an 
Naphthensauren durch Titration, unter Zugrundelegen der Saurezahlen 
der urspriinglichen N aphthensauren der entsprechenden Destillate, be
stimmt und folgende Werte gefunden: 

im Goudron des Destillates (spez. Gew. 0,8225) 3,132 % N aphthensauren. 
.. .. ' .. " (.. 0,8655) 4,375 % " 
" .. .. .. (.. 0,9152) 6,682 % .. 

Auf Destillate umgerechnet. gibt dies folgende Werte fiir aufgelOste 
Naphthensauren: 

aus dem Destillat 0,8225 
".. .. 0,8655 
.." ,,0,9152 

0,00276% 
0,0083% 
0,235% 

Leider ist der urspriingliche Sauregehalt der Destillate nicht an
gegeben, so daB man nicht weill, welcher Bruchteil der N aphthensauren 
bei der Raffination in Losung ging; jedenfalls ist er bei den ersten 
zwei Destillaten (die mit 0,5 %, bzw. 0,6 % SO"Hs raffiniert wurden) 
sehr klein und nur beim dritten, schweren Destillat, das mit 6 % SO"Hs 
gereinigt wurde, erreicht er einen ziemlich hohen Wert. 

Schwefelverbindungen gehen bei der Raffination der Erdol
produkte nur zum Teil in Schwefelsaure iiber; die Mannigfaltigkeit der 
in ErdOlen vorkommenden Schwefelverbindungen macht es begreiflich, 
daB die Entschwefelung bei der iiblichen Raffination in verschiedenen 
Fallen verschieden weit vor sich geht; fiir schwefelarme Destillate von 
Bustenari fand Condrea: 

vor Raffination naoh Raffination mit 
Destillat 0,8225 0,0022 % S 0,0012 % S 0,5 % 804Hz 

0,8655 0,0032 % " 0,0014 % .. 0,6 % .. 
.. 0,9152 0,0041 % .. 0,0020 % .. 6,0 % 

In den von Mabery und Smith 2) untersuchten schwefelreichen 
Destillaten von Ohio mit 0,51 % S war der Schwefelgehalt nach zwei
maliger Behandlung mit Schwefelsaure immer noch 0,13 %. Robin son 3) 

denen Naphthensauren (8aurezahl 294,9) einen 80hwefelgehalt von 0,77 % ge-
funden hat. 1) Chemiker-Zeit. 1892, 905. 

2) Amerio. journ. of ohem. 1894, 88. 8) Chemiker-Zeit. Rep. 1907, 194. 
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fand, daB gewisse Schwefelverbindungen des Lima-Petroleums, die in 
gewohnlicher konzentrierter Schwefelsaure unlOslich sind, sich durch 
98 %ige Saure ausscheiden lassen; es soIl auf diese Weise moglich sein, 
den Schwefelgehalt von 0,346 % auf 0,05 % zu bringen. 1m allgemeinen 
aber erfordert die Raffination schwefelreicher ErdOlprodukte andere 
Reagenzien als Schwefelsaure. 

Was das Sehicksal der von Schwefelsaure aufgenommenen Schwefel
verbindungen betrifft, so ist dariiber so gut wie gar nichts bekannt. 
Condrea beobachtete beim Verdiinnen des Saureteers vom Bustenari
Kerosin mit Wasser reichliche Gasentwicklung; durch Abkiihlung dieses 
Gases in Peligot-Vorlagen wurde eine gelbe Kristallmasse (0,75 % vom 
Saureteer) erhalten, die zu einer gelben Fliissigkeit von unertraglichem 
scharfen Geruch zusammenschmolz; die Fliissigkeit war loslich in Benzin, 
Alkohol, Ather u. dgl. und gab Fallungen mit alkoholischem Queck
silberchlorid und Bleiazetat; bei der Erwarmung der Fliissigkeit schieden 
sich im Dampfraum und Kiihler reichliche Mengen Schwefel aus, und 
groBe Mengen Schwefelwasserstoff stromten aus dem Kiihler; es scheint 
somit, daB hier ein Gemisch von Sulfiden und Sulfonen vorlag, welch 
letztere sich durch Oxydation von Sulfiden gebildet haben konnten. 

Stickstoffverbindungen, die, wie wir oben gesehen haben, 
basischen Charakter besitzen, gehen vollstandig in das saure Goudron 
iiber und konnen daraus mit heiBem Wasser ausgezogen werden. 

Nachdem wir uns nun mit dem Mechanismus der Schwefelsaure
raffination, soweit es eben beim jetzigen Stande unserer Kenntnisse 
moglich ist, bekannt gemacht haben, will ich den EinfluB verschiedener 
Faktoren auf den quantitativen VerIauf dieses Vorganges besprechen. 

1. Menge der Schwefelsaure. Der Reinigungseffekt nimmt mit 
der Menge der zugesetzten Saure zu, ist ihr aber nicht proportional, 
sondern wachst viellangsamer. Bei der Untersuchung des Raffinations
prozesses an einem galizischen Petroleumdestillat (0,819) fand z. B. 
Schulz 1), daB die Farbe des Destillates bei wachsender Menge Schwefel
saure sich in folgender Weise veranderte: 

Menge der Saure (93,72% SO.Hs) 
in % von Destillat: 

0,0 
0,1 
0,5 
0,75 
1,0 
1,5 
2,0 
3,0 

Farbe des Raffinats 
in % K.Cr.O.: 

0,0087 
0,0048 
0,0033 
0,00255 
0,00195 
0,0018 
0,00165 
0,0015 

Man sieht somit, daB die erste 0,1 % Saure eine starkere Farben
abnahme als die weiteren 2,9 % bewirkt hat. Ja es scheint, daB die 
Farbe der ErdOldestillate bei einmaliger Behandlung mit zu groBen 
Mengen Schwefelsaure gegeniiber den mit normalen Mengen behan
delten sogar verschlechtert werden kann. So habe ich bei Behandlung 

1) 1. c. 
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eines, allerdings lange Zeit gestandenen, Kerosindestillates mit wach
senden Mengen Schwefelsaure folgende Zahlen erhalten: 

Farbe des gereinigten Kerosins in mm 
140 
240 
190 

Ahnlieherweise erhielt Graefe!) aus einem amerikanischen Kerosin
destillat mit der Jodzahl 10,9 dureh Behandlung mit 20 Vol.-% Saure 
ein Raffinat mit der Jodzahl 6,85, mit weiteren 50 Vol.-% Saure ein 
solches mit der Jodzahl 6,75. Es lassen sich eben die am meisten 
angreifbaren Bestandteile der Erdoldestillate schon dureh verhliltnis
maBig kleine Mengen Sehwefelsaure ausseheiden; die zuriickbleibenden 
dagegen sind bedeutend widerstandsfahiger und erfordern zu ihrer 
Ausscheidung eine viel energisehere Behandlung. 

In Baku pflegte man bis zur letzten Zeit folgende Proportionen 
H 2 S04, zur Reinigung der Destillate zu nehmen: 

Benzin. . . 
Kerosin . . . . . 
Schmier6le . . . . 

bis 1,5% 
" 0,3 0/ 0 

" 3,5-4% 

Dort, wo die Destillation unter teilweisem Kraking gesehieht, werden 
viel groBere Mengen Sehwefelsaure verbraucht; so in Rumanien, nach 
Halaeean u, fiir Kerosin bis 1,5 %, fiir Sehmierole bis 12 %. 

2. Fraktionierter Zusatz von Saure hat meistenfalls einen 
sehr gUn.l1tigen EiniluB auf den Raffinationsvorgang, d. h. es bewirkt 
dieselbe Menge Saure im allgemeinen eine bess ere Reinigung, falls man 
sie in mehreren Portionen, wobei jedesmal abgestanden und der Saure
teer abgezogen wird, als wenn man sie gleieh auf einmal zusetzt. Be
sonders stark ist dieser EinfluB beim Raffinieren mit rauehender Saure; 
so z. B. erhielten Edeleanu, Pfeiffer, Many und Gane!) aus einem 
rumanisehen Petroleumdestillat 0,8185 nach 6 stiindiger Einwirkung 
von 20% rauchender Sehwefelsaure (1,92) bei 70 0 ein Raffinat mit 
spez. Gew. 0,8145; wurde aber, unter sonst gleichen Bedingungen, 
dieselbe Saure in vier gleichen Portionen zugesetzt, so war das spez. 
Gew. auf 0,8105 gefallen. Ebenso auBert sich der EinfluB des frak
tionierten Zusatzes aueh auf die Abnahme der Farbe. SehlieBlich ist 
aueh die Bildung von Sulfosauren beim fraktionierten Zusatz der 
rauehenden Sehwefelsaure bedeutend reiehlieher, als falls man die ganze 
Menge auf einmal zugibt. Bei letzterer Arbeitsweise erhielten Sehesta
koff und Rabinowitseh aus dem SolarOl, naeh Behandlung mit 
25 % rauehender Saure (20 % S03) bei 70 0 , 2,83 % Sulfosauren; als 
aber dasselbe Destillat 5 mal mit je 5 % derselben Saure bearbeitet 
wurde, wobei man den entstehenden Saureteer naeh jeder Opera
tion vom 01 abtrennte, betrug die Ausbeute von Sulfosauren 3,92 %; 
und sehlieBlieh, als man, naeh jeder Behandlung mit je 5 % Saure 
und Ablassen des sauren Teers, die gebildeten Sulfosauren aus dem 
Destillat mit wasserigem Alkohol ausseheidete, stieg die Gesamtaus-

1) Petroleum 1, Nr. 1. 2) Manit, petro 1910, 918. 
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beute der Sulfosauren auf 7,43 %! Die Ursache davon jst noch nicht 
geniigend aufgeklart. Mit gewisser Wahrscheinlichkeit kann man sie 
darin suchen, daB die Wirkung der Schwefelsaure auf Asphaltstoffe 
und hochmolekulare ungesattigte Verbindungen in mehreren Phasen 
ablaufen kann und daB schon im Anfange der Wirkung Reaktions
produkte aus den Destillaten ausgeschieden werden, die dann mit 
iiberschiissiger Saure weiter reagieren; ich habe namlich beim Raffi
nieren gewisser ErdOlprodukte in der Tat beobachtet, daB schon beim 
Zusatz von kleinen Mengen Saure ein ganz schwach saurer Teer aus
geschieden wird, der sich in Benzin zum weitgroBten Teil auflost; 
wird dieser Teer weiter mit Schwefelsaure behandelt, so reagiert er mit 
dieser und biiBt seine Loslichkeit in Benzin fast vollstandig ein; der
selbe benzinunlOsliche Saureteer wird aber auch gebildet, falls man 
das rohe ErdOlprodukt gleich mit groBeren Mengen Saure behandelt. 
In FaIlen, wie dieser, ist es leicht einzusehen, daB fraktionierter Zu
satz von Saure einen starkeren Effekt ausiiben muB als einmaliger, 
da ja beim einmaligen Zusatz ein Teil der Saure auf die ganz unniitze 
Arbeit der weiteren Veranderung der bereits ausgeschiedenen Verbin
dungen verbraucht wird. Ob aber diese Erklarung verallgemeinert 
werden kann, laBt sich zurzeit nicht sagen. 

Man muB weiter auch den Umstand in Betracht ziehen, daB der 
im Anfange sich bildende Saureteer die weiter zuflieBende Schwefel
saure verdiinnt und dadurch ihre Wirkung beeintrachtigt. Die Wirkung 
des portionsweisen Zusatzes der Saure auBert sich daher nur dann. 
wenn der Saureteer jedesmal vor dem Zusatz der frischen Portion von 
dem gereinigten 01 getrennt wird. 

In den Fallen, wo es mit groBen Mengen rauchender Saure raffi
niert wird und wo es hauptsachlich auf moglichst weitgehende Ent
farbung der Produkte ankommt, hat der portionsweise Zusatz von 
Saure noch die Bedeutung, daB dadurch eine zu starke und fUr die 
Entfarbung sehr schadlicbe Temperaturerhohung vermieden wird. 

SchlieBlich sei noch des sehr allgemeinen Falles gedacht, wo das 
zu raffinierende Produkt etwas wasserhaltig ist; da die Starke der Saure. 
wie wir bald sehen werden, einen ganz gewaltigen EinfluB auf den 
Reinigungseffekt ausiibt, so wird es stets vorteilhaft sein, mit einer 
kleinen Portion Saure das Destillat von letzten Spuren Wasser zu be
freien, bevor mit der Hauptreinigung begonnen wird; man bedient sich 
oft zu Bolcher "Vortrocknung" des zum Binden von Wasser noch genug 
starken Saureteers der vorgehenden Operation. 

3. Starke der Saure ist einer der wichtigsten Faktoren bei der 
Raffination der ErdOlprodukte. Seine Bedeutung erstreckt sich nach 
zwei Richtungen: einerseits nach der quantitativen, indem die Pro
portion der zur Erzielung eines bestimmten Effektes erforderlichen Saure 
mit der Abnahme ihrer Starke rapide zunimmt; andererseits nach der 
qualitativen, indem unter gewissen Grenzkonzentrationen der Saure ihre 
spezifischen Wirkungen iiberhaupt ausbleiben. So z. B. fand Hirsch 1). 

1) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1889, Nr. 2. 
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daB 6 % einer 92,35 %igen Schwefelsaure bei einem Bakuschen Destillat 
0,8542 den Gehalt an ungesattigten, Jod addierenden Verbindungen 
um denselben Betrag verminderten, wie 10 % einer Saure mit 90,26 %, 
und die Wirkung von 10% einer rauchenden Saure mit 13% SOa 
erwies sich starker als die von 25 % einer Saure mit 92,35 % S04H2. 
Der gewaltige EinfluB der Saurekonzentration auf den Verlauf der 
Raffination der Erd6lprodukte wird sehr gut auch durch folgende von 
Condrea (1. c.) bei der Raffination eines Bustenari-Kerosindestillates 
gewonnenen Zahlen illustriert: 
Raffiniert bei 20° C 100% 5% 20% 
mit 2% Saure mit: 90% 95% 97% SO.H. SOs 10% 15% S03 
Farbe in mm 

Stammer 135 175 230 290 285 270 250 240 
SO. in g pro 1 1 

Destillat .... 0,157 0,294 0,426 0,67 1,30 1,76 2,11 2,87 1) 

Goudrongehalt des 
Saureteers %. . 7,30 8,40 12,70 14,30 10,50 5,70 3,30 2,10 

Schwefelgehalt des 
Goudron % . . 4,10 4,70 5,65 6,51 4,15 3,25 2,05 1,70 

Sulfosauregehalt des 
Saureteers %. . 1,30 2,57 4,20 7,30 12,45 16,77 21,33 35,00 

Man sieht hier vor aHem, wie die Farbe des Raffinates durch Be
nutzung von 100- statt 90%iger Saure mehr als um zweimal heUer 
wird; ebenso stark wachst der Gehalt des Saureteers an ge16sten und 
zu Goudron polymerisierten ungesattigten und asphaltartigen Verbin
dungen. Beim Ubergang von konzentrierter Saure zur rauchenden 
nahm dagegen in Oondreas Versuchen beides - sowohl Farbe wie 
Goudrongehalt des Saureteers - ab; das letztere wird erklarlich, sobald 
man den rapiden Anstieg des Sulfosaurengehalts des Saureteers, sowie 
der Schwefelsaureentwicklung berucksichtigt: energische Sulfonierung 
ist eben fur die Wirkung der rauchenden Schwefelsaure ganz allge
mein charakteristisch, ebenso wie energische Oxydation, so daB K6rper, 
die sich durch konzentrierte Schwefelsaure polymerisieren lassen, von 
rauchender sulfoniert oder oxydiert werden. Weniger· durchsichtig und 
eindeutig ist der EinfluB des Schwefelsaure~nhydrids auf die Farbe 
der Erd6ldestillate; in Oondreas Versuchen war solcher EinfluB ent
schieden ungunstig; dieses aber laBt sich nicht verallgemeinern. Die 
Fabrikation von ganz entfarbten, wasserhellen, geruch- und geschmack
losen Mineral6len ("paraffinum liquidum", "WeiB61e" usw.) kommt be
kanntlich mit konzentrierter Schwefelsaure allein, ohne rauchende, 
nicht aus, und wenn Oondrea mit rauchender Saure eine schlechtere 
Farbe als mit konzentrierter erhielt, so wird es wohl daher kommen, 
daB die entfarbende Kraft der rauchenden Schwefelsaure erst dann 
zur voUen Geltung kommt, wenn zuerst die am leichtesten angreif
baren Stoffe aus dem Destillat mittels konzentrierter Saure ausge
schieden worden sind. Unter Umstanden kann rauchende Schwefel-

1) Die in dem Originalartikel von Condrea angegebenen, 5ma} gr<iBeren 
Zahlen beziehen sich, wie ich ans einer liebenswiirdigen brieflichen Mitteilung 
des Verfassers entnehme, nicht auf 1, sondern auf 5 1. 
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saure, neben ihrer wesentlich raffinierenden Wirkung, auch zur Bildung 
von gefiirbten und schlecht riechenden, im MineralOl loslichen Sulfurie
rungsprodukten Veranlassung geben; in solchen Fiillen miissen die Ole, 
nach Behandlung mit rauchender Saure, noch mit kleinen Mengen 
konzentrierter Saure, die solche Stoffe aus dem 01 extrahiert, nach
gewaschen werden 1). 

Die spezifische Wirkung der rauchenden Schwefelsaure auBert sich 
auch im leichteren Angriff von fluoreszierenden Stoffen, die mch durch 
konzentrierte Saure allein iiberhaupt kaum ausscheiden lassen. 

N euerdings ist statt rauchender Saure qas Schwefelsaureanhydrid 
selbst, in Dampfform, mit indifferenten Gasen verdiinnt, in Vorschlag 
gebracht worden 2). Naheres iiber seine Wirkungsweise ist noch nicht 
bekannt geworden. 

Was die untere Konzentrationsgrenze betrifft, von der an die 
Schwefelsaure ilire reinigende Wirkung auf MineralOle ganz einbiiBt, 
so ist diese fiir verschiedene Wirkungen verschieden, da z. B. fiir die 
Sulfonierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen eine viel hohere 
Konzentration der Saure als fiir die Polymerisation von ungesattigten 
Verbindungen erforderlich ist. Bei der Untersuchung eines gaJizischen 
Kerosindestillates fand Schulz (1. c.), daB noch Saure mit 62,1 % S04Hs 
einen Teil der farbenden Stoffe in sich aufnehmen konnte, so daB die 
}j'arbe des Destillats ~ei Anwendung von 2 % Saure) von 0,0087 % 
auf 0,0061 % K 2Cr04 gefallen war. Interessant sind auch folgende 
Zahlen, die Condrea bei der Behandlung eines mit seinem l/S Vol. 
Benzin verdiinnten schweren Bustenari - Destillates (0,920) mit je 
50 Vol.-% Schwefelsaure erhalten hat: 
Starke der Saure % • . 100 97 95 92 87 82 75 7I 65 
Zunahme der Vol.-% der 

Sauresohioht . . . • 25 23 20 15,5 10 7 5 0 0 

Die Wirkung der Saure auf das Destillat hat aber beim Gehalt 
von 71 % S04Hs noch nicht ganz aufgehOrt; obwohl die Saure in sich 
scheinbar nichts mehr aufnehmen konnte, befand sich iiber der Saure 
eine tiefgefiirbte Schicht (2,5 Vol.-% bei 71 %iger und 1,75 Vol.-% bei 
65 %iger Saure) von geschwefelten Polymerisationsprodukten 3); das 
Losungsvermogen wurde somit von der Schwefelsaure friiher als die 
Polymerisierungsfahigkeit eingebiiBt. 

4. Temperatur. Der EinfluB der Temperatur auf den Raffinations
prozeB muB verschieden beurteilt werden, je nachdem, welcher Effekt 
dabei erzielt werden soll. Hat man vor allem eine moglichst voll
standige Entfarbung des Produktes im Auge, so ist es fast immer vor
teilhaft, bei moglichst niedriger Temperatur zu arbeiten; handelt es 
sich dagegen hauptsachlich um Ausscheidung von Asphaltstoffen und 
iiberhaupt von schweren, kohlenstoffreichen Verbindungen, so wird 

1) Badisohe Anilin- u. Soda-Fabrik, D.R.P. 93702. 
2) J. Blaok, N. A. V. St. P. 968640. 
8) DaB auoh diese Substanz nioht duroh einfaohe Ausflookung der urspriing

lioh vorhandenen kolloidalen Stoffe entstehen konnte, hat Condrea duroh 
Sohwefelbestimmungen usw. naohgewiesen. 

Gurwitsch, Erdolverarbeitung. 2. Auf!. 19 
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wohl in vielen Fallen das Umgekehrte richtig sein. Gewohnlich gilt 
die Farbe der raffinierten ErdOlprodukte als eines der wichtigsten 
Kriterien ihrer Giite; ob aber dieses stets zutrifft, ist sehr fraglich. 
denn die minimalen Spuren farbender Substanzen, die das Raffinat 
schon ganz bedeutend verdunkeln konnen, brauchen keineswegs fiir 
seine Verwendungen nachtraglich zu sein. Nun wird allerdings durch 
Temperatursteigerung die oxydative Bildung von farbenden Substanzen 
oder auch die Loslichkeit von dunklen Asphaltstoffen im Destillate 
erhOht; gleichzeitig aber steigt auch die Wirkung der Saure auf aroma
tische Kohlenwasserstoffe, auf ungesattigte kohlenstoffreiche Verbin
dungen usw.; wenn aDmit die Farbe des Raffinates nicht von ent
scheidender Bedeutung ist, so kann sich der EinfiuB der erhohten 
Temperatur im ganzen als ein giinstiger erweisen. So z. B. ist der hohe 
Gehalt der rumanischen Destillate an aromatischen Kohlenwasserstoffen 
fiir gutes Brennen von Kerosin in gewohnlichen Lampen sehr nach
traglich; diese Destillate werden daher vorteilhaft bei hoheren Tem
peraturen raffiniert 1). 

Eine eingehende interessante Studie iiber den TemperatureinfiuB 
bei der Schwefelsaureraffination verdanken wir ZalozieckP); ein gali
zisches Kerosindestillat (0,8148) wurde bei verschiedenen Temperaturen 
mIt je 50 g Schwefelsaure (98,94 % S04,H2) auf 1 1 01 gereinigt und 
die Mengen der unverbrauchten Schwefelsaure, der gebildeten Sulfo
sauren, der Polymerisationsprodukte, sowie der Sauregrad und die 
Farbe des gereinigten Kerosins bestimmt. Die erhaltenen Resultate 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 

to 
o 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 

Sulfosiiuren Polymeri- Siiuregrad 
Siiure· Unverbrauchte als SO,Hs sations· des Kerosins Farbe 
teer g SOaRs ber. produkte als SO.Rs 

61,6 47,91 1,45 5,25 0,86 
62,0 46,82 1,55 5,02 1,42 
62,5 46,53 1,65 5,13 1,56 
63,5 45,72 1,93 5,40 1,76 
64,3 44,37 2,22 4,93 2,45 
64,8 43,52 2,68 5,62 2,63 
65,2 41,87 3,72 5,43 3,65 
65,8 40,42 4,90 6,18 4,15 
66,0 39,03 5,62 5,78 4,83 
66,4 38,62 5,76 5,21 5,62 
67,0 37,26 4,81 4,81 5,91 . 

in mm") 
193 

166,5 
143,0 
112,5 
89,5 
80,5 
52,0 
gelb 

Wie man sieht, wird Schwefelsaure mit steigender Temperatur in 
immer wachsendem Grade ausgenutzt, wobei besonders der Sulfonie
rungsprozeB an Intensitat gewinnt; die Bildung von Polymerisations
produkten ist hier dagegen von Temperatur so gut wie unabhangig. 
Die bedeutende Verschlechterung der Farbe bei erh6hter Temperatul" 

1) Nach Katayama (Journ. of indo eng. chem. 1914, 471) steigt die Wirk· 
samkeit der Schwefelsiiure gegeniiber den aromatischen KohlenwaBBerstoffen, bei 
der Reinigung des Kerosindestillates des Formosa-Erdals, bei ErhOhung der 
Temperatur von 20 bis 100° auf das 1,7fache. 

2) Chemiker.Zeit. 1895, 875. 
") Verglichen mit willkiirlich gewiihltem Glase. 
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erkHirt Zaloziecki durch intensivere Bildung von gefarbten Oxy
dationsprodukten, sowie durch reichlichere Wasserbildung, d. h. Ver
diinnung des Saureteers und - als Folge davon - Ausscheidung von 
petroleumloslichen Asphaltstoffen. 

Interessante Versuche iiber dieselbe Frage hat auch Oondrea an 
einem rumanischen Destillat ausgefiihrt; im Gegensatz zu Zaloziecki 
fand er, daB auch die Bildung von Polymerisationsprodukten bei er
hohter Temperatur steigt, allerdings nicht in so starkem Grade wie 
die von Sulfosauren. Sehr stark ist auch der EinfluB der Temperatur 
auf die oxydativen Prozesse, wie es sich in der Entwicklung von 
schwefliger Saure auBert. Oondreas Resultate sind in folgender Ta
belle zusammengestellt. In allen diesen Versuchen wurde das Destillat 
(spez. Gew. 0,8225) mit je 2 % Saure (97,5 %) gereinigt. 

Raffinationstemperatur . . . . 
SO. g pro 1 1 Destillat. . . . 
Farbe des Raffinates in mm StW 
Goudrongehalt des Siiureteers % . 
Sulfosiiurengehalt des Saureteers % 
Schwefelgehalt des Goudrons %. 

Raffinationstemperatur . . . . 
SO. g pro 1 1 Destillat. . . . 
Farbe des Raffinates in mm StW 
Goudrongehalt des Saureteers % 
Sulfosaurengehalt des Saureteers % 
Schwefelgehalt des Goudrons %. 

0° 
1,773 

270 
10,44 
3,42 
5,52 

0° 
1,584 

290 
10,80 

2,97 
5,70 

Mischen mit Sauerstoff 
5° 10° 15° 

1,901 1,988 2,305 
260 250 230 

10,95 11,30 11,95 
3,53 3,78 4,05 
5,40 5,25 5,05 

Mischen mit Luft 
5° 10° 15° 

1,730 1,813 1,975 
270 260 250 

11,20 11,70 12,30 
3,05 3,40 3,85 
5,65 5,50 5,30 

Mechanisches Mischen 

35° 
5,584 

170 
14,37 
6,37 
4,33 

35° 
4,303 

210 
15,95 
5,20 
5,05 

Raffinationstemperatur . . .. 0° 5° 10° 15° 35° 
SO. g pro 1 1 Destillat. . .. 1,021 1,100 1,203 1,372 2,920 
Farbe des Raffinates in mm StW 340 325 300 285 275 
Goudrongehalt des Saureteers % 11,40 11,78 12,17 12,95 17,55 
Sulfosaurengehalt des Saureteers % 2,00 2,55 2,90 3,01 9,03 
Schwefelgehalt des Goudrons %. . 6,05 5,93 5,85 5,72 5,59 

Der EinfluB der Temperatur auf den Raffinationsverlauf ist iibrigens 
nicht immer so stark, wie wir es in den Versuchen von Zaloziecki 
und Oondrea sehen; so z. B. fand Schulz einen kaum merkbaren 
Unterschied in der Farbe der Raffinate bei Behandlung eines galizi
schen Kerosindestillates mit je 2 % Saure (93,22 %) bei 15 ° und 50°, 
und erst bei 60° wurde die Farbe wesentIich verschlechtertl). 

Die Temperatur hat auch einen groBen EinfluB auf die Geschwindig
keit, mit der der Saureteer sich absetzt; da die Zahigkeit von Mineral
olen mit fallender Temperatur schnell zunimmt, so geht im allgemeinen 
das Absetzen des Saureteers um so langsamer vor sich, je niedriger 
die Temperatur des Destillates ist; bei SchmierOlen ist man daher ge
zwungen, die Reinigung mit schwach (etwa bis 35 bis 40 0 0) ange
warmten Destillaten vorzunehmen. Vereinzelt .steht die Beobachtung 

1) Rostomjan (Neft. Djelo 1900, 1372) erhielt sogar bei der Reinigung 
eines Kerosindestillates mit derselben Menge Saure bei 50° ein helleres Produkt 
als bei 20°. 

19* 
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Zalozieckis, nach der das Absetzen des Saureteers aus galizischen 
Kerosindestillaten bei 0° schneller und vollstandiger als bei gewohn
licher Temperatur vor sich gehe; dies solI nach Zaloziecki darin 
seine Erklarung finden, daB der Saureteer bei 0 0 fester und weniger 
ziihe wird; an russischen Destillaten konnte ich einen solchen Ein.fl.uB 
der niedrigen Temperatur niclat bestatigen. 

5. Art der Mischung. Ein gutes Mischen des zu raffinierenden 
Erdolproduktes mit Schwefelsaure ist fiir den Erfolg der Raffination 
sehr wesentlich. Vom Standpunkte der Adsorptionshypothese aus ist 
dies selbstverstandlich, da erst durch heftiges Mischen die Saure in 
feinere Tropfchen zerteilt, d. h. ihre Wirkungsoberflache entsprechend 
vergroBert wird. Aber auch die chemische Theorie der Raffination liiBt 
einen solchen EinfluB der Mischung erwarten, da wir es hier mit einem 
zweiphasig.en System zu tun haben. 

In den ersten Zeiten der ErdOlindustrie hat man sich zum Mischen 
von ErdOlprodukten mit Saure und anderen Reagenzien mechanischer 
Riihrwerke bedient; spater sind diese fast ganz allgemein durch soge
nannte Luftagitatoren, d. h. Apparate, in denen die Fliissigkeit mittels 
komprimierter Luft nahezu beliebig heftig durcheinandergemischt wer
den kann, verdrangt worden. Der Ersatz der mechanischen durch Luft
mischung ist allerdings chemisch nicht gleichgiiltig, da die Luft sich 
gegen ErdOlprodukte nicht ganz indifferent verhalt, sondern oxydierend 
wirkt. DaB diese oxydierende Wirkung' unter Umstanden recht be
deutend werden kann, sieht man z. B., aus den in der Tabelle S. 291 
zusammengestellten Angaben von Condrea. Ein zu langes'Mischen 
mit Luft in Gegenwart von Saure kann nicht nur eine Verschlechte
rung der Farbe des Produktes, sondern noch eine andere unliebsame 
Erscheinung - niimlich Bildung von sauren, bei nachfolgender Alkali
behandlung sehr lastige Emulsionen verursachenden Verbindungen zur 
Folge haben 1). Andererseits wirkt der Luftsauerstoff auch auf die Blei
auskleidung der Agitatoren oxydierend und beschleunigt auf diese Weise 
das Zerfressen des Bleis durch Saure. 

Eine andere nachteilige Wirkung der Luftmischung ist die, daB 
die Saure durch die Feuchtigkeit der Luft verdiinnt wird und dem
entsprechend einen Teil ihrer raffinierenden Kraft einbiiBt. DaB dieser 
schadliche EinfluB bei einigermaBen feuchter Luft recht stark ist, zeigen 
folgende im Laboratorium der Gebt. Nobel in Baku ausgefiihrten Ver
suche, wobei das Kerosindestillat jedesmal mit 0,5 % Schwefelsaure von 
93,8 % S04H2-Gehalt wahrend 1 Stunde bei 27 0 mittels Luftstrom 
durchgemischt wurde: 

Relative Feuohtigkeit der Luft 30 % 
" " "" 38 010 

Luft mit SO,1Is vorgetrooknet . . 
Luft zirkulieren gelassen und getrooknet. 

" " " 

Endkonzentration 
der Saure 

66,6% 
64,6% 
74,5% 
72,3% 
72,4% 

Farbe des 
Raffinates 
120 mm 

70 " 
180 " 
150 " 
160 " 

1) s. Sohestopal, Chemiker-Zeit.1891, 353; Haaok, ib. 1892, 694. 
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SchlieBlich sei darau£ hingewiesen, daB man beim Mischen der nie· 
drigeren Destillate mit Luft mit Verlusten infolge der Verdamp£ung 
zu rechnen hat; so z. B. wurden im Laboratorium der Gebr. Nobel 
in Baku folgende Verluste beim Durchblasen von Kerosin mit Luft 
ermittelt: 

Temperatur 10° 20° 30° 
5 £aohes V olumen Luft 0,011 % 0,024% 0,068% 

10 0,025% 0,048% 0,126% 
15 

" 
0,036% 0,080% 0,167 % 

20 
" " 0,045% 0,104% 

25 
" 9,130% 

Bei noch leichteren Destillaten (Benzin) sind die Verluste beim 
Luftmischen so groB, daB man sich hier ganz allge~ein der mechani· 
schen Mischung bedient. Zur mechanischen Mischung greift man haufig 
auch in den Fallen, wo es in erster Linie auf moglichst helle Farbe 
des Raffinates ankommt. In den meisten FaIlen aber bietet die Luft· 
mischung, neben den beschriebenen Mangeln, so viele praktische Vor· 
teile (Billigkeit, Ein£achheit des Betriebes, Leichtigkeit der Regulierung 
usw.), daB sie wohl als die weitverbreitete Methode bezeichnet werden 
muB. Die Verdiinnung der Saure durch Luft£euchtigkeit und Verluste 
infolge von Verdamp£ung konnen' iibrigens vermieden werden, wenn 
man die Agitatoren hermetisch abschlieBt und die ganze Operation 
mit demselben Quantum Luft ausfiihrt, indem man die eingepreBte 
Luft aus dem oberen Teil des Agitators absaugt, sie wiederum von 
unten einpreBt und auf diese Weise wahrend der ganzen Zeit zirku· 
lieren laBtl). 

6. Wirkungsdauer. Die Qualitat der raffinierten Erd61produkte 
kann sowohl durch zu kurze, wie auch durch zu lange Wirkungsdauer 
der Schwe£elsaure ungiinstig beeinfluBt werden. 1m ersten FaIle ist 
natiirlich die Reinigung unvollstandig und setzt sich der Saureteer 
schlecht ab; in Laboratoriumsversuchen bei sehr energischem Schiitteln 
geniigt im allgemeinen eine Wirkungsdauer von 5 bis 10 Minuten, um 
den vollen Raffinationseffekt zu erzielen; im GroBbetriebe braucht man 
dazu viel mehr Zeit, etwa liB bis 1 Stunde. Zu lange Wirkungsdauer 
ist dagegen dadurch schadlich, daB erstens die Oxydation (bei Luft· 
mischung) erhoht wird, zweitens die durch Schwefelsaure gebildeten 
gefarbten Asphaltstoffe zum kleinen Teil wieder in Losung gehen konnen. 
Da die schweren, viskosen Ole sich schlecht mischen lassen, zieht,man 
es im allgemeinen vor, solche Destillate, um die Wirkungsdauer nicht 
iibermaBig verlangern zu miissen, bei etwas erhohter Temperatur zu 
ra£finieren. 

7. Lichtwirkung. Der EinfluB der Belichtung beirn Schwefelsii.ure· 
raffinationsprozeB wurde von Zaloziecki 2) an einern galizischen Kero· 
sindestillat untersucht und als merklich schadlich gefunden, wie fol· 
gende Zahlen zeigen: ' 

1) Choohlow, RUBS. Priv. 6343; Naphtha 1902, 460. 
2) 1. o. 
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Sauregrad des Kerosins (als SO. H.) 
Temperatur 0° 5° 10° 15° 20° 

Reinigen im diffusen Licht 1,00 1,52 1,76 2,20 2,63 
25° 30° 35° 
2,93 4,21 4,79 
2,63 3,65 4,15 " "Dunkeln . . . 0,86 1,72 1,56 1,76 2,48 

Farbe in mm 

" 
" diffusen Licht. 175 160,5 130,5 108,5 85,0 77,5 61,0 45,5 
" Dunkeln. .. 193 166,5 143,0 112,5 89,5 80,5 52,1 gelb 

Nach Beobachtungen von Wischin verandern sich die durch Ein
wirkung von Schwefelsaure auf ErdOlprodukte gebildeten Asphaltstoffe 
in dem Sinne, daB sie ihre UnlOslichkeit im Petroleum einbiiBen; je 
groBer der Gehalt des Asphaltes an Schwefel, um so groBer solI seine 
Lichtempfindlichkeit sein. Diese Behauptungen Wischins verdienen 
um so mehr einer Nachpriifung und weiterer Untersuchung, als die 
Naturaaphalte bekanntlich unter der Lichteinwirkung ihre Loslichkeit 
in MineralOlen umgekehrt einbiiBen. 

8. Verunreinigungen der Schwefelsaure. Der EinfluB ver
schiedener Verunreinigungen der Schwefelsaure auf den Raffinations
effekt ist noch wenig untersucht worden. Allgemein bekannt ist der 
schadliche EinfluB der Nitrose auf die Farbe der Raffinate, was sich 
durch Bildung von gefarbten Nitroprodukten erklaren laBt. Wie groB 
dieser EinfluB sein kann, zeigen folgende im Laboratorium der Gebr. 
Nob el in Baku ausgefiihrten Versuclie: 

Kerosin gereinigt Pyronaphtha 
gereinigt 

mit 0,5 % 1,0 % mit 5,0 % 
Farbe mm Saure mm Saure mm 

WeiBe Fabriksaure 92,6 % 140 175 48 
+ 0,1 % Na 0 5 140 158 26 
+ 0,1 % NaOs 104 100 8 
+ 0,05 % Na O. 130 130 8 

" +0,01 % NaOs 135 175 30 

Schulz 1) hat nachgewiesen, daB auch der Gehalt der Schwefel
saure an Selen, bzw. seleniger Saure einen sehr schadlichen EinfluB 
auf den Raffinationsvorgang ausiibt und daB selbst ein bereits raffi
niertes Destilla't beim Schiitteln mit selenhaltiger Saure nachdunkelt. 
So z. B. war die Farbe eines raffinierten Kerosins durch Behandlung 
mit 0,5 % nSele enthaltender Schwefelsaure von 0,0020 auf 0,0029 %, 
und durch Behandlung mit einer mit 0,5 % seleniger Saure versetzten 
Saure sogar auf 0,0044 % K2 Cr04 gestiegen. Das durch selenhaltige 
Sauren verfarbte Kerosin laBt sich dann mit reiner Saure nur sehr 
schwer wieder entfarben. Da in solchem Kerosin Selen nicht nach
weisbar ist, nimmt Schulz an, daB die Vergilbung hier durch eine, 
von der selenigen Saure hervorgerufene Oxydation verursacht wird (beim 
Auflosen von Selen in Schwefelsaure wird es b,ekanntlich zum Teil zu 
SeOaffi oxydiert). Eine ahnliche verfarbende Wirkung iibt auch der 
Zusatz von Mn02 zu S04H2 aus (andere Oxydationsmittel, wie z. B. 
Chromsaure, konnen dagegen die entfarbende Wirkung der Schwefel
saure unterstiitzen). 

1) Chemiker.Zeit. 1911, 1129. 
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9. Zusammensetzung des Rohproduktes. Es ist selbstverstii.nd· 
lich, daB die Raffination um so leichter vor sich geht, d. h. um so 
weniger Siiure erfordert und besseres Raffinat ergibt, je armer das zu 
reinigende Produkt an schadlichen, zu entfernenden Substanzen ist. 
Der Raffinationsverlauf steht daher in engster Abhangigkeit vom Gange 
der Destillation; je sorgfii.ltiger die letztere geleitet wurde, um so armer 
ist das Destillat an gefarbten und schlecht riechenden Zersetzungspro
dukten und in entsprechendem Malle wird die Raffinationsarbeit er
leichtert. Jeder Fortschritt in der Destillation au.Bert sich daher in 
einer Verminderung des Saureverbrauchs bei der Reinigung, und daraus 
hauptsachlich erklart sich z. B. der Umstand, da.B man in Baku gegen
wartig bei der Raffination von LeuchtOl mit etwa 0,3 - 0,35 %, von 
SchmierOlen mit 2,5 bis 4 % Saure auskommt, wahrend in friiheren 
Jahren fiir LeuchtOle bis 2 %, fiir SchmierOle bis 10 % verbraucht 
wurden. 

Aber auch abgesehen von schadlichen Stoffen, die als Verunreini
gungen betrachtet werden konnen und deren Ausscheidung eben der Zweck 
der Raffination ist, hangt der Verlauf der letzteren von der naheren 
Zusammensetzung des Destillates, namlich vom Grade seiner Homo
genitat in starkem Malle abo Wie wir oben gesehen haben, wird jedes 
im Betriebe erhaltene ErdOldestillat aus vielen Fraktionen zusammen
gestellt, und jede dieser Fraktionen ist wiederum ein Gemisch von 
sehr vielen chemischen Individuen. Zwei Destillate, die in ihren physi
kalischen Eigenschaften ziemlich nahe iibereinstimmen, konnen daher 
in ihrer chemischen Zusammensetzung stark voneinander abweichen, 
wenn das eine aus einer grolleren Anzahl von Fraktionen besteht als 
das andere; das erste Destillat schliellt, in sich das zweite als soge
nannten "Kern" ein, erhalt aber aullerdem einerseits leichtere, anderer
seits auch schwerere Fraktionen. Solcher Unterschied in der Homo
genitat ist fiir den Verlauf der Raffination von groller Bedeutung. 
Denn erstens nimmt der Gehalt an Asphaltstoffen, :f.ii.rbenden Substan
zen, Zersetzungsprodukten usw. in aufsteigender Reihe der Fraktionen 
zu. Zweitens aber lassen sich auch die wertvollen Kohlenwasserstoffe 
der ErdOle mit steigendem Molekulargewicht immer leichter durch 
Schwefelsaure angreifen. Wenn wir somit zwei scheinbar gleiche De
stillate zu reinigen haben, von denen das eine aus eng gewahlten, das 
andere aus viel weiteren Fraktionen besteht, so wird das zweite mehr 
Saure erfordern und grollere Reinigungsverluste ergeben als das erate, 
da es eben an schweren, durch Schwefelsaure angreifbaren Kohlen
wasserstoffen reicher ist. Ein gutes Beispiel dazu gibt die Fabrikation 
von LeuchtOlen in Baku; neben gewohnlichem Kerosin wird hier, unter 
dem Namen "Meteor", eine, von der Ges. Gebr. Nobel eingefiihrte, 
hohere Sorte LeuchtOl fabriziert, zu deren Herstellung ein aus den 
Kernfraktionen des gewohnlichen Kerosins bestehendes Destillat benutzt 
wird; obwohl nun beide - sowohl das Kerosin-, wie auch das Meteor
destillat - mit gleicher Proportion Saure gereinigt werden, ist die 
Farbe des Meteors bedeutend heller als die des Kerosins und sind die 
Reinigungsverluste im ersten Falle kleiner als im zweiten. 
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Ein noch eklatanteres Beispiel fiir die Bedeutung der Homogenitat 
der zu raffinierenden Destillate entnehme ich einer Arbeit von Edelean u 
und seiner Mitarbeiter (1. c.). Es wurden zwei LeuchtOldestillate von 
Bustenari mit je 30 % rauchender Saure raffiniert; das eine Destillat, 
vom spez. Gew. 0,819, ergab bei der fraktionierten Destillation (in 20 
gleichen Volumfraktionen) in der ersten Fraktion das spez. Gew. 0,786, 
in der letzten 0,899; das zweite Destillat, vom spez. Gew. 0,823, gab 
entsprechend spez. Gew. 0,765 und 0,915, bestand somit aus viel wei
teren Fraktionen als das erste; nach der Reinigung fiel nun das spez. 
Gew. des ersten Destillats auf 0,813, des zweiten auf 0,804, d. h. die 
Abnahme im spez. Gew. des ersten betrug nur 0,006, des zweiten 
aber 0,019, was eben durch einen starken Angriff der schwersten Frak
tionen bedingt war. 

Es ergibt sich aus dem Gesagten die allgemeine Regel, daB es fiir 
die Raffination vorteilhaft ist, Destillate aus moglichst engen Frak
tionen zusammenzustellen. In solchen FaIlen, wo die Raffination mog
lichst weit getrieben werden soll, wo man also mit groBem Saurever
brauch und groBen Reinigungsverlusten zu rechnen hat, wie z. B. bei 
der Fabrikation von sogenannten WeiBOlen, zieht man haufig sogar 
vor, doppelt destillierte Destillate in Reinigung zu nehmen, da diese. 
wie wir oben gesehtm haben, reiner und viel homogener als gewohn
liche Destillate sind, so daB die Kosten der doppelten Destillation 
durch Okonomie an Saure und geringere Reinigungsverluste meist mit 
"OberschuB kompensiert werden. 

Der bei der Schwefelsaurebehandlung von ErdOlprodukten sich bi!
dende Saureteer entsteht, infolge des unumganglich energischen Riihrens 
wahrend der Reinigung, in Form von kleinsten Flockchen, die in einem 
einigermaBen zahen Ole sehr lange Zeit suspendiert bleiben konnen. 
Das langsame Absetzen des Saureteers hat eine entsprechende Ver
schleppung des ganzen Prozesses zur Folge; auch kann dadurch, in
folge von partieller Wiederauflosung der ausgeschiedenen gefarbten 
Substanzen in 01, eine Farbenverschlechterung des letzteren eintreten. 
Man hat daher nach verschiedenen Mitteln gesucht, die das Absetzen 
des Saureteers beschleunigen sollten. Man hat zu diesem Zwecke den 
Zusatz von feinem Sand, Mehl u. dg1. fein verteilten Stoffen empfohlen. 
um die einzelnen Teerpartikelchen durch die Kornchen dieser Stoffe 
zu groBeren Flocken zusammenkleben zu lassen; auch hat man ver
sucht, die Teerausscheidung mittels Zentrifugen zu beschleunigen. Am 
besten hat sich ~ wenigstens in Baku - das sehr einfache Verfahren 
bewahrt, das darin besteht, daB man zum "sauren", d. h. mit Schwefel
saure behandelten 01 direkt, d. h. ohne das Absetzen von Saureteer 
abzuwarten, eine kleine Portion starker Natronlauge gibt und nun 
noch einige Minuten schwach umriihrt; man sieht dann bald, daB del' 
Saureteer, der vor dem Laugenzusatz im 01 in Form von unzahligen 
kleinen Piinktchen umherschwamm, sich zu ziemlich groBen Flocken 
zusammenballt, die sich nunmehr viel schneller zu Boden setzen. 
Die Wirkung der Lauge scheint hier darin zu bestehen, daB ihre Tropfen 
beim Umriihren der ganzen Olmasse die kleinen Teerpartikelchen auf-
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fangen und agglomerieren. Statt N atronlauge kann iibrigens (aller
dings, wie es scheint, mit weniger gutem Erfolg) auch reines Wasser 
genommen werden. 

Zwei sich auf das Absetzen von Saureteer beziehenden Beobach
tungen verdienen hier hervorgehoben zu werden, obwohl ihnen eine, 
selbst hypothetische Erklarung zurzeit noch fehlt. Nach einer Angabe 
von Rakitin 1) laBt sich die Ausscheidung des Saureteers nach der 
Reinigung des mit Benzin verdiinnten 01goudrons auBerordentlich be
schleunigen, falls man zum sauren 01 1 % 01saure zusetzt; denselben 
Dienst tun auch Kerosinnaphthensauren, die direkt aus dem Kerosin
destillat, vor dessen Behandlung mit Schwefelsaure, ausgelaugt worden 
waren; die aus dem mit Schwefelsaure gereinigten Kerosindestillat ge
wonnenen (also kleine Mengen Sulfosauren enthaltenden) Naphthen
sauren bleiben dagegen ganz wirkungslos. 

Die andere Beobachtung ist neuerdings von Seidenschnur S) bei 
der Raffination von 01destillaten aus Hannoverschem RohOl gemacht 
worden; es erwies sich namlich, daB beirn Reinigen von Gemischen 
zweier verschiedener Rohdestillate (z. B. Zylinder- und Petroleumdestil
late) der gemischte Saureteer sich sehr schlecht absetzte; waren aber 
die teerbildenden Stoffe aus dem einen 01 bereits vor dem Vermischen 
mit dem anderen durch Schwefelsaure entfemt worden, so ging das 
Absetzen des reinen Saureteers des anderen Bestandteiles des Gemisches 
sehr glatt vor sich. 

2. Alkalische Reinigung. 
Das sogenannte saure, d. h. mit Schwefelsaure raffinierte 01 enthalt 

noch, als schadliche Verunreinigungen, einerseits den groBten Teil der 
urspriinglichen Naphthensauren und Phenole, andererseits !.therschwefel
und Sulfosauren, die sich bei der Saurebehandlung gebildet haben, so
wie schlieBlich kleine Mengen suspendierter Schwefelsaure. Die Aus
scheidung dieser sauren Bestandteile bildet den Gegenstand der zweiten 
Hauptoperation des gewohnlichen Raffinationsprozesses - der alka
lischen Behandlung. Das Alkali - als das man fast ausschlieBlich 
~:{tznatron gebraucht - fiihrt die sauren Verbindungen in Salze iiber, 
die zum Teil sofort von der Lauge aufgenommen, zum Teil bei wei
teren Auswaschungen des neutralisierten 01es aus diesem ausgeschie
den werden. So einfach aber dieses Schema auch ist, so wird seine 
praktische Ausfiihrung durch zwei Umstande kompliziert und in vielen 
Fallen bedeutend erschwert: erstens durch Emulsionbildung und zwei
tens durch Hydrolyse der Seifen. 

Beim innigen Vermischen der sauren Ole mit alkalischen Laugen 
bilden sich stets Emulsionen, d. h. milchige oder dicke rahmartige 
Fliissigkeiten, die dem unbewaffneten Auge gewohnlich homogen er
scheinen, unter Mikroskop dagegen sich als Aufschwemmungen von 
unzii.hligen Tropfchen 01 in wasseriger Lauge, bzw. Lauge im 01 er
weisen. Je nach dem Charakter des Oles, seiner Viskositat und Dichte, 

1) Trudy Tersky Techn. Ges. 1909,3, 129. 2) Petroleum 7, 1172. 
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Natur und Menge seiner sauren BestandteiIe, Starke der Lauge, Tem
peratur usw. geM die BiIdung von Emulsionen mehr oder weniger leicht 
vor sieh, und sind die gebildeten Emulsionen mehr oder weniger be
standig. Obwohl der Frage der Emulsionsbildung bei der alkalischen 
Behandlung von Erdolprodukten die groBte Wichtigkeit fiir den ganzen 
RaffinationsprozeB zugesprochen werden muB, ist sie bisher wissen
schaftlich noch sehr wenig untersucht worden; die verschiedenen Kunst
griffe, die zur Verhiitung der Emulsionbildung in der Praxis iiblich 
sind, tragen rein empirischen Charakter und sind vielmehr der Kunst 
des praktischen Raffineurs, als der Wissenschaft des Chemikers zu ver
danken. Um so mehr Wert und Interesse bieten auch fiir den Erdol
chemiker diejenigen rein wissenschaftlichen Untersuchungen iibel: Emul
sionen, die, obwohl bei anderen Gelegenheiten und zum Teil mit anderen 
Olen ausgefiihrt, auch fiir das Verstandnis der Emulsionbildung bei der 
Reinigung von ErdOlprodukten niitzliche Winke geben konnen. 

Fiir das Verstandnis der Emulsionbildung ist es, glaube ich, notig, 
zwei Seiten dieser Erscheinung auseinanderzuhalten und getrennt zu 
analysieren: die eigentliche Emulsionentstehung und die Emulsion
erhaltung. Die Emulsionentstehung wird hauptsachlich durch zwei 
Momente bewirkt: 1. heftige mechanische Bewegung (Schiitteln, Zer
staubung); 2. partielle Auflosung. DaB das erste Moment schon allein 
ausreichen kann, um die feinsten Emulsionen zustande zu bringen, be
weisen z. B. die Versuche von W. Lewis, der durch 48stiindiges heftiges 
Schiitteln eines gereinigten, neutralen Mineraloles (spez. Gew. 0,9) mit 
reinem Wasser eine hochst feine und bestandige Emulsion, mit der 
durchschnittlichen GroBe der Oltropfchen gleich 4.10-5 cm, erhalten 
hat 1). Bei der alkalischen Reinigung von Erdolprodukten, wo nicht 
so heftig und andauernd gemischt zu werden braucht, liaben wir aber 
in viel hoherem Grade mit dem zweiten Moment - der partiellen 
Auflosung - zu rechnen. 

Wenn man unter Mikroskop, bei mittlerer VergroBerung, einen 
Tropfen MaschinenOldestillat (roh oder mit Schwefelsaure vorbehandelt) 
mit einem Tropfen verdiinnter N atronlauge zusammenstoBen laBt, so 
sieht man, daB die Grenzlinie zwischen beiden momentan verschwindet 
und vom 01 zahlreiche, heftige Stromungen in die Lauge hinein ent
stehen; diese wirbelnden Fontanellen zerfallen alsbald an ihrem freien 
Ende in' unzahlige auBerst kleine Tropfchen, wahrend ihnen anderer
seits an ihrer Ursprungsstelle Denes 01 zuflieBt, so daB der urspriing
liche Oltropfen sehr schnell aus dem Gesichtsfelde verschwindet und 
erst beim Nachschieben des Tragerglases wieder sichtbar wird. Ahn
liche Erscheinungen sind bereits vor vielen Jahren von Quincke 2) 

an sauren vegetabilischen Olen beim Zusammenbringen mit alkalischen 
Losungen beobachtet und folgendermaBen gedeutet worden: bei der 
Beriihrung von saurem 01 mit SodalOsung bildet sich an der Oberflache 
des Oles Seife; "die fliissige SeifenlOsung breitet sich an der Grenze 
von 01 und wasseriger Fliissigkeit aus und reiBt die ungelosten Seifen-

1) Kolloid-Zeitschr. 4, 211. 2) Wied. Ann. 35, 580. 
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teilchen und anhangende Olmassen mit fort; dabei werden Olfaden 
abgerissen und in die wasserige Fliissigkeit hineingezogen, wo sie' in 
Kiigelchen zerfalIen." Diese Erklarung des Vorganges scheint mir alIer
dings nicht zutreffend zu sein, da dieselbe Erscheinung der freiwilligen 
Emulsionierung auch ohne Seifenbildung stattfinden kann, wenn z. B. 
einem saurefreien Ole eine geniigende Menge Alkohol oder einer anderen 
wasserloslichen Fliissigkeit zugesetzt worden war. Die Entstehung der 
Fontanellen mit nachfolgendem Zerfall in einzelne Tropfchen ist daher 
vielmehr als eine Folge von Diffusionsstromen aus dem Inneren des 
Gltropfens in das umgebende Medium, also von Saure in alkalische 
Lauge (oder von Alkohol in Wasser) aufzufassen; die Stromungen bilden 
sich mehr oder weniger senkrecht zur urspriinglichen Oloberfiache, 
wahrend, wenn es sich nach Quinckescher Auffassung um AbreiBen 
der bereits gebildeten Seifenschicht handeln wiirde, die Olfaden sich 
sozusagen von der Tropfenoberfiache abwickeln miiBten. 

Die soeben beschriebene Erscheinung der freiwilligen, durch keine 
mechanische Bewegung bedingten Emulsionierung gibt, glaube ich, auch 
den Schliissel zum Verstandnis eines bekannten, bei der Raffinierung 
von MineralOlen haufig benutzten Kunstgriffes, der darin besteht, daB 
man zu dem zu neutralisierenden 01 noch etwas Olsaure (bzw. auch 
Naphthensauren) zusetzt. Wenn man einen Tropfen solchen mit 01-
saure versetzten Oldestillats wiederum unter Mikroskop mit einem 
Tropfen Alkali zusammenbringt, so sieht man ein ganz anderes Bild 
als vorher. Statt der wirbelnden, heftigen Fontanellen entstehen an 
der Oloberflache wurstartige Auswiichse, die sich von dieser langsam 
abrollen und dann in verhaltnismaBig groBe Tropfen zerfalIen: es sind 
sog. Myelinformen, die bereits von Quincke (1. c.) beobachtet wurden 
und bei deren Zustandekommen die von ihm angenommene intermediare 
Bildung einer diinnen Seifenhaut an der Oloberfiache in der Tat das 
bewirkende Moment der'Erscheinung zu sein scheint; denn diese Raut 
verlangsamt den ZufluB neuer Mengen Alkalilosung und verhindert 
das Entstehen von Wirbelbewegungen; indem dann Wasser von auBen 
durch die Raut in den Oltropfen hineindiffundiert, findet hier eine 
Quellung der auBeren Schicht und ihre LoslOsung in Form von wurst
artigen Auswiichsen statt. Da nun die Seifenhaut an der Oloberfiache 
sich nur dann bilden kann, wenn der Gehalt an seifenbildenden Sauren 
einen gewissen Betrag erreicht hat, so muB ein Zusatz von Olsaure 
zu solchen MineralOldestillaten, die an und fiir sich nur schwach sauer 
sind, die sonst eintretende freiwillige Emulsionierung verhindern und 
somit die Emulsionbildung iiberhaupt abschwachen. 

Eine ahnliche Bedeutung hat, wie es scheint, auch die Konzen
tration der alkalischen Losung. Beirn Gebrauch sehr starker Laugen 
konnen die sich urspriinglich bildenden Seifenteilchen nicht in die 
Losung iibergehen, sondern bleiben an der Oberfiache des Oles, wo
durch das Erscheinen von Olstromungen, d. h. das Entstehen feiner 
Emulsion verhindert wird 1) Andererseits nehmen die Olstromung und 

1) Starke NatronHisungen werden dennoch fur die Olreinigung nicht ge-
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das Auftreten bestandiger Emulsionen auch beim Gebrauch sehr ver
diinnter Laugen abo Am giinstigsten fiir das Selbstemulgieren erweisen 
sich daher maBige Konzentrationen der Alkalilaugen, welche fUr das 
Aussalzen der sich bildenden Seife ungeniigend sind, die aber aus
reichen, um starke Diffusionsstrome der N aphthensauren und mit ihnen 
zusammen Olstromungen hervorzurufen. Aus diesem Grunde werden 
gewohnlich beim N eutralisieren von leicht emulgierbaren Olen schwache 
Laugen benutzt. Fiir die Neutralisation des Kerosins, dessen Emulsionen 
im allgemeinen sehr unbestandig sind und von selbst wieder in Lauge 
und Kerosin zerfallen, gebraucht man auch viel starkere Laugen, bis 
8 bis 10° Be, wie man sie unmittelbar durch Kaustifikation von Soda 
erhalt. 

Aber mit der reinen Selbstemulgierung haben wir es nur in dem 
Falle zu tun, wenn das saure 01 und die Lauge im Ruhezustand mit
einander in Beriihrung kommen, ohne gemischt zu werden. N atiirlich 
ware in der Praxis ein solches Verfahren, als ein zu langsames, un
moglich, und in Wirklichkeit wird das 01 mit der Lauge immer einem 
mehr oder weniger starken Umriihren unterworfen, was ein rein mecha
nisches LosreiBen der Oltropfen von der Gesamtmasse nach sich zieht. 
Dies LosreiBen bedeutet eine VergroBerung der gesamten Beriihrungs
Hache zwischen 01 und Lauge und begegnet daher einer Gegenwirkung 
in der Kraft der OberHachenspannung an der Grenze zwischen saurem 
01 und Alkalilosung; je groBer diese Kraft, desto schwerer zerflillt das 
01 beirn Umriihren in einzelne Tropfen, d. h. desto schwerer geht es 
in den Emulsionszustand iiber. Somit kann die Kenntnis der Ober
Hachenspannung auf die Bedingungen einiges Licht ':Verfen, welche 
das Entstehen von Emulsionen bei Neutralisation erleichtern oder er
schweren. Folgende Tabelle zeigt den EinHuB der Laugenkonzentration 
und der Temperatur auf die OberHachenspannung 'zwischen Maschinen
Oldestillat und N atronlauge 1). 

Starke der Losung 15° 30° 50° 80° 100° 
0,0 8 8,5 8 8,5 10 
0,0005 normal 20 23 19 13 11 
0,001 39 32 27 14,5 14 
0,002 69 55 32 21 15 
0,003 

" Str. Str. 51 28 20 
0,004 

" Str. 36(?) 31 

Mit sehr starken Losungen wachst die OberHachenspannung der 
Destillate wieder; dasselbe Maschineni:ildestillat ergab mit 30%iger 
Lauge, bei 50° etwa 500, bei 80° - 50 Tropfen. Wir sehen somit, daB 

brauoht, denn dabei wird viel Seife im 01 zuriiokgehalten; wenn man aber 
naohher diese Seife mit Wasser auswiisoht, so bildet sich Emulsion. 

1) Diese Tabelle zeigt nioht die Oberfliiohenspannung in Dynen an, Bondern 
umgekehrt die Zahl der Tropfen, welohe mit einer und derselben Kapillare aus 
einem bestimmten Volumen 01 gebildet wurden; je groBer diese Zahl, desto 
kleiner die Oberfliiohenspannung; ein ununterbroohener AusfluBstrahl entspricht 
sozusagen einer unendlioh groBen Zahl von Tropfen, d. h. einer sehr kleinen 
Oberfliiohenspannung. Die im Text mitgeteilten Zahlen sind auf meine Ver
ll.nlassung von Herrn A. Berson bestimmt worden. 
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die OberHachenspannung zwischen dem Oldestillat und Natronlauge 
mit Temperatur zu-, mit Konzentration der Lauge (innerhalb gewisser 
Grenzen) abnimmt. Niedrige Temperaturen und mittlere Laugenkon
zentrationen 1) sind daher der Emulsionbildung besonders giinstig. 

Es ist bereits oben auf das allgemein bekannte Mittel zur Ver
ringerung der Emulsionbildung bei der Neutralisation von sauren Olen: 
Zusatz kleiner Mengen von Olein- oder Naphthensauren, hingewiesen 
worden. Auch ist der Wirkungsmechanismus solchen Zusatzes beim 
Selbstemulgieren erortert worden. Dieser Zusatz hat aber auch noch 
eine andere Bedeutung, indem durch ihn die OberHachenspannung des 
Oles zunimmt, d. h. der mechanische Zerfall des Oles in einzelne Tropfen 
beim Umriihren erschwert wird. Diesen EinHuB zahlenmaBig zu be
stimmen, ist mir zwar nicht gelungen, denn das Destillat sowohl an 
und fiir sich, wie auch nach Hinzufiigen von Naphthensaure HieBt 
in die N atronlauge von iiblicher Konzentration nicht tropfenweise, 
sondem als ein ununterbrochener Strahl aus. Aber dennoch auBert 
sich hier der EinHuB der Olein- oder Naphthensaure darin, daB nach 
dem Hinzufiigen derselben an dem ausstromenden Olstrahl wulstartige 
Anschwellungen 'erscheinen, was zweifellos auf Steigen der OberHachen
spannung hinweist. Man kann sich dessen auch auf einfachere Weise 
iiberzeugen, indem man einerseits einen Tropfen reinen Destillats, 
andererseits dasselbe Destillat, aber nach Zusatz von 1 bis 11/2 % Naph
thensauren auf die Lauge fallen laBt: der erste Tropfen verbreitet sich 
auf der OberHache der Lauge viel schneller und weiter als der zweite. 

Es ist ohne weiteres klar, daB eine intensive mechanische Bewegung, 
indem sie immer frische OlHachen freilegt, auch die freiwillige Emul
sionierung stark befordert; es wird sich daher immer empfehlen, bei 
der 'alkalis chen Reinigung der viskosen Destillate, die zur Emulsion
bildung besonders stark neigen, die Intensitat der Mischung, besonders 
im Anfange des Prozesses, zu maBigen. 

Die zweite Frage, die zur Aufklarung der Emulsionbildung unter
sucht werden muB, ist die der Weitererhaltung der im Verlaufe des 
eigentlichen Neutralisationsprozesses entstandenen Emulsion. Es ist 
ja klar, daB, falls die feinzerteilten Oltropfchen nach Ablauf dieses 
Prozesses sofort oder in kurzer Zeit und vollstandig untereinander 
wieder verschmelzen wiirden, daB dann die Emulsionbildung wissen
schaftlich wenig und praktisch iiberhaupt kein Interesse bieten wiirde. 
Mit solchem voriibergehenden Zerfall der Olmassen in einzelne kleine 
Tropfen haben wir z. B. bei der Neutralisation von Benzindestillaten 
zu tun, wo man daher von einer Emulsionbildung iiberhaupt gar nicht 
spricht. Sehr wenig bestandig ist gewohnlich auch die Emulsion bei 
der alkalischen Reinigung von Kerosindestillation. Bestandige Emul
sionen entstehen dagegen bei der alkalischen Behandlung hoherer 
Destillate, und bei diesen wollen wir uns etwas langer aufhalten. 

1) Ober Optimumkonzentrationen fiir die Emulgierung eines Mineralols durch 
LOBungen verschiedener Seifen vgl. auch Donnan und Potts: Kolloid-Zeitschr.7, 
208, und Piokering: ebenda 7, 11. 



302 Raffination. 

Wenn man ein soeben mit der alkalischen Lauge gut durchgeschiit
teltes Oldestillat unter Mikroskop betrachtet, so sieht man folgendes. 
Den zusammenhangenden Grund, die sog. "auBere" Phase der Emulsion 
bildet das 01. Auf diesem Grunde sieht man zahlreiche, aus der Lauge 
bestehende Inseln verteilt, die zum Teil sehr klein und kugelformig, 
zum Teil aber ziemlich groB und dann meist ovaler Form sind. Das 
Innere dieser letzteren ist aber wiederum mit unzahligen Tropfchen 01 
gefiillt, so daB man hier nicht eine einfache, sondern eine zusammen
gesetzte Emulsion: 01 in Lauge und dann wiederum Lauge in 01 vor 
sich hat. Beim Stehenlassen dieses urspriinglichen Gemisches finden 
daher zwei par allele V organge statt: einerseits das Heruntersinken del' 
Laugentropfen im 01, andererseits das Aufsteigen der Oltropfchen in 
der Lauge. Die Geschwindigkeit 'IJ dieser beiden Bewegungen ist durch 
die bekannte Formel 

2rB(B'-8)g 
'IJ=~-~ 

bestimmt, wo r den Radius des fallenden oder des hinaufsteigenden 
Tropfens, 8 das spezifische Gewicht von 01, 8' dasjenige von Wasser, 
g die Gravitationskonstante, 'YJ die innere Reibung der zusammenhangen
den Phase bezeichnen. Fiir die heruntersinkenden Laugentropfen ist YJ 

- die innere Reibung des Oles - viel groBer als 'YJ fiir die innerhalb 
der Laugentropfen hinaufsteigenden Tropfchen 01; da aber der Unter
Babied zwischen den Radien dieser letzteren und der Laugentropfen 
noeft. -betietttencier- ist, und die Radien in die Bewegungsformel mit 
zweiter Potenz eingehen, so schreitet das Absetzen der Lauge aus· 
dem 01 - besonders beim Anwarmen, wobei 'YJ stark abnimmt -
viel schneller fort als das Aufsteigen der innerhalb der Laugentropfen 
eingeschlossenen winzigen Tropfchen 01. Das mit alkalischer Lauge 
vermischte Oldestillat trennt sich daher nach einiger Zeit ruhigen 
Stehens in zwei Schichten: oben das durch die kleinsten und daher 
in Schwebe gebliebenen Laugentropfchen noch getriibte 01; unten eine 
milchig aussehende Emulsion von 01 in Lauge (sogen. "weiBe Wasser"). 
Die olige Schicht bietet weiter nichts Merkwiirdiges; durch geniigend 
langes Anwarmen lieBe sie sich wohl auch ganz klaren; gewohnlich 
aber wird sie erst ein paarmal mit ganz verdiinnter Lauge ausge
waschen (wovon bald noch weiter die Rede sein wird) und dann schon 
geklart. Interessant ist dagegen die untere milchige Schicht, die eigent
liche Emulsion. 

Bei geniigend langem Stehen scheidet sich auch diese Emulsion 
ihrerseis in drei Schichten 1): oben 01, unten durchsichtige oder nur 

1) Es ist sehr interessant, daB diese Scheidung nur unterhalb gewisser Tem· 
peratur (nicht iiber 50°) vor sich geht; ist die Temperatur bOher, so bleibt die 
Emulsion wochenlang bestehen und soheidet hochstens etwas 01 von sich aus. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB bei hoherer Temperatur der Dispersitatsgrad 
von 01 zunimmt, was, zusammen mit verstarkter Brownsohen Bewegung der 
Oltropfohen, emulsionserhaltend wirkt (vgl. Ayres: Journ. of the soc. chem. 
indo 1916, 676). Dagegen tritt die Soheidung beim Erhitzen bei etwa 130° wieder 
ein (vgl. dariiber nooh weiter). 
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opaleszierende Seifenli:isung, dazwischen eine dicke, nahezu breiige 
Schicht, die sich unter Mikroskop wesentlich als eine sehr dichte 
Emulsio~ von 01 in Lauge erweist, eine Emulsion, deren unzahlige 
winzige Oltropfchen, ohne zu verschmelzen, aneinanderstoBen. Welcher 
Umstand verhindert nun das Zusammenschmelzen dieser Oltropfchen 
und somit die Ausscheidung des Oles aus der Lauge 1 

Eine Antwort auf diese Frage geben uns die Bestimmungen der 
Oberflachenspannung zwischen Minerali:ilen und Wasser, und des Ein
flusses der N aphthenseifen auf die GroBe dieser Spannung. Durch die 
Gegenwart von Seifen wird die Oberflachenspannung zwischen 01 und 
Wasser stark erniedrigt; folglich, nach der Theorie von G i b b s, muB 
man annehmen, daB an der Grenzflache zwischen den beiden Fliissig
keiten eine Anhaufung, von Seife stattfindet, eine Anhaufung, die zur 
Bildung mehr oder weniger fester Seifenhautchen fiihrt 1). Solche Raut
chen sind es nun, die in der Emulsion aHe Oltropfchen umgeben und 
ihr ZusammenflieBen zu einer Masse verhindern. Die Festigkeit dieeer 
Rautchen, und im Zusammenhange damit der Charakter der sich bilden
den Emulsionen, wird durch den Grad der Seifenanhaufung bedingt: 
je hoher dieser, desto fester die Rautchen. Die Anhaufung von Seife 
muB aber, nach Gibbs, urn so bedeutender sein, je mehr die Ober
flachenspannung zwischen Wasser und dem gegebenen 01 durch die 
Seife heruntergesetzt wird. Verschiedene Erdoldestillate verhalten sich 
nun in dieser Beziehung sehr verschieden, was man aus folgender 
Tabelle sehen kann: 

Oberflachenspannung Wasser + 0,25 % Differenz + 1 % Differenz 
an der Grenze: Seife ' Seife 

Benzin . 48,7 6,3 41,8 3,8 3,5 
Kerosin. . . . . 42,4 3,6 38,8 2,8 0,8 
Spindeliil . . .. 28,9 3,0 25,9 2,7 0,3 

Man sieht somit, daB N aphthenseifen die Oberflachenspannung des 
Wassers am meisten an der Grenze mit Benzin, am wenigsten an der 
Grenze mit Spindelol abschwachen. Deshalb miissen sich die seifen
reichsten, d. h. die festesten Seifenhautchen beim Schiitteln einer Seifen· 
losung mit Benzin, die seifenarmsten, d. h. die schwachsten, mit Spindel-
01 und anderen Schmierolen bilden. Dies wird durch Versuch bestatigt. 
Wenn man in einem Probierglas eine 1 %ige Losung Naphthenseifen
losung mit Benzin schiittelt, so erhalt man eine sehr stabile Emulsion 
von schaumiger Struktur. Diese Emulsion ist so fes,t, daB man das 
Probierglas umkippen kann, ohne daB der Inhalt herausflieBt. Wenn 
man aber denselben Versuch mit Spindel· oder Maschinenol wieder
holt, so wird das sich von der Seifenlosung abgeschiedene 01 mehr 
oder weniger stark triibe sein, wird aber ebenso beweglich bleiben, 
wie es urspriinglich war; beim starken Schiitteln kann das 01 ganz 
emulsionieren, aber wiederum wird die Emulsion nicht fest sein wie 
mit Benzin, sondern ein rahmartiges Aussehen haben und ganz be· 

1) Eine solche Anhaufung von Seife an der Grenzschicht ist fiir Benzol 
und Wasser durch direkten Versuch 'nachgewiesen worden; siehe Briggs, Journ. 
of physical. chemistry 1915, 210. 
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weglich bleiben. Und die mikroskopische Struktur der beiden Emul
sionen ist ganz verschieden: in der Benzinemulsion sehen wir unter 
dem Mikroskop ein hautiges Seifennetz, dessen Maschen mit Benzin 
gefiillt sind; in der Olemulsion, je nachdem in welcher Proportion sich 
01 und Wasser befinden, schwimmen die feinsten, kugelformigen Tropf
chen 01 im Wasser oder, umgekehrt, Tropfchen Wasser im 01. In 
schwacherem Grade als Benzin ist Kerosin geneigt, feste, blasige Emul
sionen zu bilden; wie bekannt, entstehen, obwohl sehr selten, solche 
Emulsionen tatsachlich bei alkalischer Reinigung des Kerosindestillats 
und sind manchmal so fest, daB sie sich mit Messer in Stucke schneiden 
lassen. Otters treten solche Emulsionen im Kerosin nicht auf, weil 
erstens, wie es aus der Tabelle ersichtIich ist, die Seifen die Ober
fiachenspannung des Kerosins weniger stark als die des Benzins er
niedrigen; zweitens ist der GehaIt an Naphthensauren im Kerosin
destillat im allgemeinen unbedeutend; und schlieBlich ist das Volumen 
der N atronlauge bei Neutralisation des Kerosins sehr viel kleiner, als 
dasjenige des Destillats; deshalb wird beim Umriihren vorzugsweise 
die Lauge und nicht das KerQsin in Tropfen zerteilt. Die beiden 
letzteren Umstande erklaren auch, warum bei Neutralisation des Ben
zins das Emulgieren nicht auftritt. 

Eine groBe Bedeutung hat auch das Verhalten verschiedener ErdOl
destillate gegenuber den Losungen von Sulfosauren, die bei der Ein
wirkung der rauchenden, in schwachem Grade auch der gewohnIichen 
Schwefelsaure auf die ErdOlkohlenwasserstoffe entstehen; wie aus der 
folgenden Tabelle zu ersehen ist, erniedrigen diese Sauren schon in 
freiem Zustande sehr bedeutend (obgleich in geringerem Grade als die 
Naphthenseifen) die Ober:fiii.chenspannung zwischen Wasser und Olen: 

Oberflachenspannung Wasser +0,2% Differenz +1% Differenz an der Grenze: Sulfosaure Sulfosaure 
Benzin . 48,1 18,3 29,8 12,2 6,1 
Kerosin . 42,4 15,8 26,6 9,4 6,4 
Spindelol 28,9 11,7 17,1 6,2 5,5 

Noch mehr fallt die OberHachenspannung an der Grenze von 01 
und Wasser in dem Falle, wenn Sulfosauren nicht in der Wasser-, 
Bondern in der Ollosung sich befinden. Die Ober:fiii.chenspannung gegen 
Wasser des "sauren", d. h. mit Schwefelsaure behandelten Maschinenol
destillats, welches unter 1 % Sulfosauren enthalt, ist so schwach, und 
die sich im Wasser bildenden Tropfchen solchen Ols sind so klein 
nnd nnregelmaBig, daB man hier von einer mehr oder weniger genanen 
Bestimmung der Oberfiachenspannung abstehen muB. Dadurch laBt 
sich die Tatsache erklaren, daB saure Destillate nicht nur mit Alkali, 
sondern schon beim Auswaschen mit reinem Wasser sehr leicht emul
gieren. Eine reichlichere Bildung von Sulfo- und Atherschwefelsauren 
ist wahrscheinlich der Grund, weshalb solche Destillate, die unter Zer
setzung abdestilliert wurden und reich an nngesattigten Kohlenwasser
stoffen sind, besonders leicht Emulsion bilden; auch tragt ein schlechtes 
Abstehen des sauren Oles, d. h. die Gegenwart von nicht abgesetzten 
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Teilchen des sauren Goudrons, zur Emulsionbildung bei der N eutrali
.sation in hohem MaBe bei. 

Sehr interessant ist es, einen Vergleich zu ziehen zwisohen dem 
Verhalten verschiedener Destilll1te gegeniiber Sul£osiiurelosnngen einer
seits und ihrem Verhalten gegeniiber den Losungen der N aphthen
geifen andererseits. Wie unsere Tabelle zeigt, ist das Fallen der Ober
fiachenspannung mit der Zunahme des Gehalts an Sulfosauren ffir 
Benzin, Kerosin und SpindelOl ungefahr gleich; deshalb ist zu erwarten, 
daB hier, im Gegensatz zu dem, was fiir die SeifenlOsungen gefunden 
wurde, alle diese drei Produkte Emulsionen ganz gleichen Charakters 
ergeben werden. Dnd in der Tat wurden beim Schiitteln aller drei 
Produkte mit einer 1 %igen Sulfosaurenlosung gleiche Emulsionen ge
bildet, die in ihrem Charakter in der Mitte zwischen festen (blasigen) 
und'rahmartigen stehen; die Festigkeit und Bestandigkeit meser Emul
Bionen ist fiir Benzin geringer als der Emulsionen mit N aphthenseifen, 
fiir SpindelOl im Gegenteil groBer. 

Von groBer Bedeutung fiir den Charakter der Emulsionbildung 
beim Neutralisieren der Ole scheint auch das Volumenverhaltnis von 
01 und Lauge zu sein. Die gewohnlich beim Neutralisieren von Schmier
olen entstehenden Emulsionen haben, wie gesagt, einen rahmartigen 
Charakter und scheiden beim Erwarmen den weitgroBten Teil ihres 
Olgehalts ziemlich leicht aus. Es kommt aber auch vor, daB das 01-
destillat beim Mischen mit Natronlauge in seiner ganzen Masse zu 
einer dicken, sich gar nicht trennen wollenden Emulsion koaguliert 1). 

Die Drsachen dieser, iibrigens auch bei den Kerosindestillaten (wenn 
auch nur sehr selten) vorkommenden Erscheinung sind noch nicht auf
geklart; man weiB nur, daB sie viel weniger von der Art der Be
handlung (also Starke der Mischung, Konzentration der Lauge usw.), 
als von der Natur des Destillates abhangt. Wahrscheinlich steht sie 
im Zusammenhange mit der von Robertson festgestellten 2) Existenz 
des kritischen Volumverhaltnisses von Lauge und 01 bei der Emulsion
bildung. Das Charakteristische meses Verhaltnisses laBt sinh z. B. aus 
folgender Tabelle ersehen: 

Komponenten der Emulsion 

013) I Wasser 1 1 /1. n. NaOH-
com com Losung oom 

91 8 1 
89 10 1 

87 12 1 

86 13 1 
85 14 1 
84 15 1 

Charakter der Emulsion 

,,01-Wasser"-014), fliissig, unstabil. 
"Ol-Wasser"-Ol, £liissig von korniger Struktur, 

sieht wie geronnen aus. 
"Ol-Wasser"-Ol, £liissig, von korniger Struktur, 

sieht wie geronnen aus. 
"Ol"-Wasser, iiberaus viskos, rahmarlig weiB. 
"Ol"-Wasser, rahmartig wei.B, viskos. 
"Ol"-Wasser, rahmartig wei.B, leicht £liissig. 

1) In solchen Fiillen bleibt nichts ubrig, als die Emulsion mit verdunnter 
Schwefelsaure zu zerstoren und das nun wieder sauer gewordene Destillat von 
neuem vorsichtig zu neutralisieren. 2) Kolloid-Zeitschr. 7, 7. 8) Olivenol. 

4) D. h. Emulsion von Wasser in 01, wobei in den suspendierten Wasser
tropfen wiederum Oltropfchen emulgiert enthalten sind, 

Gurwi tsch, Erddlverarbeitung. 2. Auf!. 20 
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Man sieht somit, daB beim Verhaltnis von 01 zur Lauge gleich 
86: 14 eine besonders viskose, dicke Emulsion gebildet wird, die sich 
sowohl mit mehr 01, wie auch mit mehr Wasser, verfliissigen taBt. 
Nach Robertsons Meinung "ist bei dem kritischen Mengenverhaltnis 
von Wasser und 01 gerade so viel Seife vorhanden, daB sie die Oberflache 
der Oltropfchen zu umhiillen vermag, ohne daB dabei Zwischenraume 
von mehr als molekularer Dimension entstehen. . . . J eder Vorgang. 
der darauf abzielt, diese Tropfchen zu deformieren, z. B. eine Fliissig
keitsstromung, miiBte deren Oberflache notwendigerweise vergroBern. 
da ja ein Korper als Kugel die geringste Oberflache hat; dadurch 
wiirden, wenn eine Fliissigkeitsstromung stattfande, in den Seifen
hullen der Tropfchen Risse entstehen und an diesen Stellen hohe Ober
flachenspannungen zur Geltung kommen, die die Seifenpartikel wieder
aneinander zu bringen suchten, um die Kugelform der Tropfchen wieder 
herzustellen und so dem deformierenden Agens einen Widerstand ent" 
gegenzusetzen. " 

Ganz steife, cremeartige Emulsionen, die sich mit dem Messer zu 
Wiirfeln schneiden lassen und dann ihre Form lange Zeit aufbewahren 
konnen, beschreibt auch Pickering!); er hat sie durch heftiges Durch
schiitteln einer Leuchtolemulsion mit allmahlich weiter zugesetzten 
Portionen 01 erhalten; die steife Emulsion enthielt schIieBIich 99 % 
Leucht61, und der Rest bestand aus 1 %iger Seifenlosung; wurde noch 
mehr 01 zugesetzt, so entmischte sich die ganze Emulsion. Mit der
artigen Erscheinungen trifft man manchmal auch in der Praxis,' bei 
der Neutralisation von Leucht61destillaten; eine solche steife Kerosin
emulsion, die ich einmal mikroskopisch naher zu betrachten Gelegen
heit hatte, war von einer ausgesprochen wabigen Struktur, wobei die 
Wabenlamellen augenscheinIich aus Seifenlosung bestanden. 

Wie gesagt, lassen sich sowohl die gewohnlichen, wie auch die 
zuletzt besprochenen ganz dicken, bzw. steifen Emulsionen durch An
sauerung zerstoren. Dabei aber wird natiirlich wiederum ein Gemisch 
von 01 und Naphthensauren, bzw. das urspriingliche saure Destillat 
erhalten. Ein Mittel, das die Zerstorung von Emulsionen, ohne daB 
die Seife zersetzt werde, bewirkt oder durch dessen Zusatz zur Natron
lauge die Bildung von Emulsion bei der Neutralisation sich von 
vornherein vermeiden laBt, ist Alkohol. Die Bedeutung des Alkohol
zusatzes scheint folgende zu sein. Die Untersuchungen von Krafft2) 
haben erwiesen, daB die alkohoIischen Salze der hoheren Fettsauren. 
etwa von der Laurinsaure angefangen, zur Bildung von kolloiden 
Losungen in Wasser neigen, und zwar um so mehr, je hoher das 
Molekulargewicht der Saure und je groBer die Konzentration der Losung 
sind. Wie die Seifen der Fettsauren, verhalten sich in ihren Losungen 
auch die alkalischen Seifen der hoheren Naphthensauren. Nun ist es 
bekannt, daB die kolloid ge16sten Stoffe sich im allgemeinen viel leichter
als die normal gelosten adsorbieren lassen, und da das Verschmelzen 
der in einer Emulsion verteilten Oltropfchen durch die ihre Oberflache 

1) Kolloid-Zeitschr, 7, II. 2) Berichte 1899, 1595. 
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uberziehenden Hautchen eines fremden Stoffes verhindert wird, so ist 
es zu erwarten, daB stabile Emulsionen besonders leicht in kolloiden 
Lasungen entstehen. In der Tat weiB man, daB ein Zusatz von Gummi, 
EiweiB, Gelatine u. dg1. kolloiden Stoffen zur Stabilisierung von 01-
emulsionen sehr stark beitragt; auch hat Donnan l ) nachgewiesen, 
daB die Emulgierfahigkeit der wasserigen Lasungen der Natronsa1ze der 
Fettsauren fUr Ole erst von der Laurinsaure an, also eben zusammen 
mit dem kolloiden Charakter der Losung, beginnt. Andererseits aber 
hat Krafft (1. c.) gefunden, daB die Seifen der haheren Fettsauren 
in Alkohol sich vallig normal, nicht kolloid, aunasen lassen; da die 
N aphthenseifen in ihrem· gesamten physikalisch-chemischen Verhalten 
den Fettseifen auBerordentlich nahe stehen, so ist es hachstwahrschein
lich, daB auch sie in Alkohol normale Lasungen bilden, und eine 
solche Aufhebung des kolloiden Zustandes der Naphthenseife durch 
Zusatz von Alkohol muB das Aufharen der Hautchenausscheidung an 
der Oberflache der Oltropfen, bzw. das schnelle Verschmelzen der 
letzteren unter sich zur Folge haben. 

Diese Erklarung findet Bestatigung in folgenden Zahlen, welche 
die Werte der Oberflachenspannung von Benzin und Spindelal in 
wasserigem Alkohol, bzw. in wasserigalkoholischer Seifen16sung angeben: 

Oberflachen- 50 % i gem + 0,25 % Differenz + 1 % Differenz 
spannung in Alkohol Seife Seife 

Benzin .. 5,8 3,76 2,04 1,90 1,86 
Spindeliil I. 9,7 5,7 3,7 4,1 1,6 

Man Aieht, daB der erniedrigende EinfluB des Seifenzusatzes auf 
die Oberflachenspannung zwischen 01 und wasserigem Alkohl viel kleiner 
ist, als wir es oben fur wasserige Lasungen gefunden haben; dement
sprechend muB hier auch die Tendenz der Seife zur Anreicherung an 
der Grenzoberflache und zur Bildung von Hautchen viel schwacher sein. 

Fur die Fabrikation von gewahnlichen Schmier61en ist der Ge
brauch von Alkohol zu teuer; bei der Herstellung von sogenannten 
WeiBalen, die mit rauchender Schwefelsaure gereinigt werden und 
daher (s. w.) zur Emulsionbildung bei der Neutralisation besonders 
stark neigen, ist dagegen der Alkoholzusatz allgemein ublich; neben 
der Verhutung von Emulsion wird ubrigens dadurch eine Extraktion 
gewisser farbender Stoffe aus dem Ole erreicht. 

Der zweite Umstand - neben der Emulsionbildung - der die alka
lische Reinigung der Erdalprodukte erschwert, ist die Hydrolyse der 
Salze der Naphthensauren (vielleicht auch der Sulfosauren). Es ist schon 
oben auf die groBe. Ahnlichkeit dieser Salze mit den Salzen der haheren 
Sauren der Fettreihe, d. h. mit Seifen, hingewiesen worden. Wie diese, 
neigen auch die Seifen der Naphthensauren sehr leicht zur Hydrolyse, 
d. h. werden in wasseriger Lasung nach der Gleichung: 

RC02Na + H2 0 +'= RC02H + NaOH 
in freie Saure und Alkali teilweise zerlegt. Hat man allein eine wasserige 
Seifenlasung vor sich, so ist die Hydrolyse nur gering, da ja die ge-

1) Zeitschr. f. physikal. Chern. 1899, 31, 42. 

20* 
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bildete freie Saure und Alkali das Bestreben haben, sich wieder zu 
Seife zu vereinigen. 1st aber noch eine zweite Phase zugegen in der 
die Saure leicht loslich ist, so wird nach dem Massenwirkungsgesetz 
der Gleichgewichtszustand der hydrolysierten Seifenlosung aufgehoben, 
und es muB eine weitere Menge Seife hydrolysieren. Auf diese Weise 
konnte z. B. Krafft 1) durch wiederholte Behandlung einer wasserigen 
Losung von Palmitinseife mit Toluol der Losung die gesamte Palmitin
saure entziehen, wi1hrend freies Atznatron in Losung zuriickgeblieben 
war. Die Hydrolyse kann auch umgekehrt, durch Ausscheidung des 
gebildeten Alkali, zum progressiven Fortschreiten gebracht werden; so 
haben z. B. Bottazi und Victorow 2) aus einer neutralen Losung von 
Marseiller Seife durch Dialyse eine milchige Emulsion von freien Fett
sauren und sauren Seifen erhalten. 

Mit solchem Zusammentreffen zweier Phasen haben wir es bei der 
alkalischen Reinigung der Erdolprodukte zu tun; die Folge davon ist, 
daB das mit Alkali behandelte 01 stets gewisse Mengen saurer Seifen 3) 
in sich aufnimmt und somit durch weitere Auswaschungen von dieser 
befreit werden muB. Die Hydrolyse wird, dem Massenwirkungsgesetz 
gemaB, durch iiberschiissige freie Alkali zuriickgedrangt, aber selbst in 
Gegenwart von viel Alkali bleibt sie noch ganz merkbar. Interessante, 
obwohl in quantitativer Richtung nicht ganz einwandfreie Versuche hat 
dariiber Lissenko 4) angestellt. Eine auf Lakmus und Phenolphthalein 
neutral reagierende Losung von Naphthenseifen (2,76 g in 100 ccm) 
wurde in Gegenwart verschiedener Mengen etwa normaler N atronlauge 
mit neutralem SolarOl (spez. Gew. 0,866) unter Erwarmen geschiittelt 
und der relative Gehalt des Ols an SaUteD Seifen durch Titration mit 
Phenolphthalein bestimmt; zu jedem Versuch wurden 5 ccm SeiIenlosung 
und 100 ccm 01 genommen und folgende Resultate erhalten: 

Zugesetzte Natronlauge 

° ° 1,35 ccm 
2,75 " 
5,00 " 

10,00 " 

1/10 n·NaOH Verbrauch des Ols 

1,23 ccm 
1,13 " 
0,68 " 
0,23 " 
0,13 " 
0,13 " 

Man sieht somit, daB der Gehalt von sauren Seifen im 01 durch 
viel iiberschiissiges Alkali stark heruntergedriickt, aber nicht zum Ver
schwinden gebracht wird. Statt einen groBen DberschuB freien Atz· 
natron bei der ersten alkalischen Behandlung (sogenannter Neutralisation) 

1) Berichte 1894, 1747. 2) Chern. Zentralbl. 1910. 
3) Bei der Behandlung von Palmitinseifelasungen mit Toluol fand Krafft, 

daB nur reine fraie Palmitinsaure, ohne Seife, in Toluol iibergeht; in MineralOlen 
dagegen findet man nach ihrer ersten Behandlung mit Natronlauge stets viel 
;Asche, d. h. saure Seifen. Es ware hachst interessant, die Hydrolyse und die La· 
sungsvorgange bei der alkalischen Reinigung der Erdalprodukte naher zu unter· 
suchen. 

') Trudi der Techn. Ges. Baku 1893. VgI. auch Zaloziecki, Chern. Revue 
1897, 25 und 36. 
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des sauren Ols zu nehmen, ist es vorteilhafter, sich mit einem schwachen 
UberschuB zu begniigen, um dann die bei dieser ersten Operation im 
01 zuriickgehaltenen sauren Seifen durch nachfolgende Auswaschungen 
mit verdiinnter Natronlauge auszuscheiden. DaB man diese Aus
waschungen nicht mit reinem Wasser durchfiihren kann, iet nach dem 
soeben Gesagten selbstverstandlich. 

Der Grad der Hydrolyse der Naphthenseifen bei der Reinigung ist 
natiirlich von vielen Umstanden abhangig, wie: Konzentration der 
Natronlauge, Temperatur usw.; diese Verhaltnisse sind leider noch gar 
nicht untersucht worden, und man kann it priori nur im allgemeinen 
sagen, daB die Hydrolyse mit der Konzentration der Lauge herunter
geht, mit der Temperatur dagegen steigt. Von diesem Standpunkte aus 
ware es daher vorteilhaft, die Neutralisation und die Auswaschungen 
bei moglichst niedriger Temperatur und mit moglichst starken Laugen 
vorzunehmen; wir haben aber oben gesehen, daB wegen der Gefahr der 
Emulsionbildung gerade das Umgekehrte geboten wird, und da es 
immerhin viel weniger Miihe kostet, ein 01 von Natronseifen zu befreien, 
ala eine Emulsion zu zerstoren, so muS schlieBlich doch der letzteren 
Forderung Rechnung getragen werden. Von beiden Gesichtspunkten 
aus gleich giinstig wirkt dagegen der Zusatz von Alkohol zu Natronlauge, 
denn dadurch wird sowohl die Emulsionbildung vermieden, wie auch die 
Hydrolyse stark heruntergedriickt; mittels- alkoholischer Natronlauge 
(etwa 50 % Alkohol) lassen sich daher seifenfreie Ole viel leichter her
stellen als mittels gewohnlicher wasseriger; der hohe Preis des Alkohols 
macht allerdings seine Verwendung nur bei der Fabrikation von teureren 
Produkten, wie z. B. von Weif301en, rentabel. 

Sowohl bei der Neutralisation der sauren Ole, wie bei den nach
folgenden Auswaschungen muB auf die Reinheit der alkalischen Laugen 
groBte Acht gegeben werden. AIs schadliche Verunreinigungen kommen 
hier Kalk-, Magnesia- und Eisensalze, bzw. Hydroxyde in Betracht. Da 
namlich die Naphthenseifen dieser Metalle in Wasser sehr schwer, bzw. 
unloslich, in MineralOlen dagegen leichter loslich sind, und sie, einmal 
im MineralOl gelost, sich nur schwe!" mit Natronlauge zu Natronseifen 
umsetzen, lassen sie sich aus dem 01 nur mit sehr groBer Miihe wieder 
ausscheiden; es muf3 daher jeder Moglichkeit zur Bildung solcher Seifen 
v.on vornherein vorgebeugt, d. h. zum Auslaugen der sauren Ole nUT 
ganz reines Wasser benutzt werden. 

Die beschriebene Ordnung des Raffinationsprozesses: erst Reinigung 
mit Schwefelsaure, dann Neutralisation und Auswaschen mit Natron
lauge kann in manchen FaIlen mit Vorteil umgekehrt werden, oder rich
tiger gesagt: man kann vor der Reinigung mit Schwefelsaure noch eine 
Behandlung mit Natronlauge, sogenanntes "Vorlaugen", einschalten. Man 
entzieht dadurch dem Destillat alle Naphthensauren und Phenole, sowie 
eventuell auch einen Teil der Schwefelverbindungen (besonders wenn 
man - im FaIle von schwefelreichen Destillaten - zur Natronlauge 
Bleioxyd zusetzt); arbeitet man dabei mit starker Natronlauge, so 
kann dem Destillat auch ein Teil der teerigen und farbenden Sub
stanzen entzogen werden. DaB man durch solches Vorl augen der eigent-
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lichen Raffination mit Schwefelsaure vorarbeitet und dadurch an der 
zur Erzielung eines bestimmten Raffinationseffektes notigen Menge 
Schwefelsaure spart, liegt an der Hand; denn alle genannten durch das 
Vorlaugen aus dem Destillate auszuscheidenden Stoffe wiirden sonst eine 
entsprechende Menge Schwefelsaure fiir sich in Anspruch nehmen. 
Weniger klar ist der Einfluf3 des V orlaugens auf den VerbrauQh von 
N atronlauge. Da bei dem gewohnlichen Arbeitsgange ein Teil der 
N aphthensauren und Phenole von der Schwefelsaure gelost werden, 
soUte man erwarten, daB das Vorlaugen, indem es diesen Vorgang aus
schaltet, einen entsprechend groBeren Verbrauch an Atznatron nach 
sich ziehen wiirde. In Wirklichkeit aber laBt sich der Verbrauch an 
Atznatron, wenigstens bei der Reinigung von Kerosin und soweit die 
Praxis einiger Fabriken in Baku in Betracht kommt, durch das Vor
laugen sogar nicht unbedeutend heruntersetzen. Der Grund dieses 
unerwarteten Ergebnisses scheint darin zu liegen, daB das Auswaschen 
des sauren Destillates mit Wasser (das gewohnlich vor der Neutralisation 
vorgenommen wird) bei vorgelaugten Destillaten besser als bei nicht 
vorgelaugten vor sich geht, so daB man bei der nun folgenden Neu
tralisation im ersten Falle mit weniger Natronlauge auskommt. Wo
durch aber eine solche Erleichterung des Auswaschens bei vorge
laugten sauren Destillaten bedingt wird, ist noch unaufgeklart; wahr
scheinlich sind es die in kleinen Mengen gebildeten sulfonierten 
Naphthensauren, die bei den nicht vorgelaugten Destillaten das Aus
waschen erschweren. 

Das vorgelaugte und mit Saure gereinigte Destillat muB, wie ge
sagt, noch mit Wasser und dann mit Natronlauge nachgewaschen werden, 
da sich bei der Saurereinigung verschiedene Sulfosauren und Ather
schwefelsauren bilden, die sich durch Wasser allein nicht ausscheiden 
lassen. Der ganze Raffinationsprozef3 verlauft somit beim Vorlaugen 
nicht in zwei, sondern in drei Phasen, und erfordert dementsprechend 
drei iibereinanderstehende Agitatoren, bzw. muB das saure Destillat 
in den ersten Agitator zuriickgepumpt und hier von neuem mit Wasser 
und N atronlauge behandelt werden. Diese Komplikation des Prozesses 
ist der Grund, weshalb die Raffination mit Vorlaugen, trotz der er
wahnten Vorziige, sich im allgemeinen nicht eingebiirgert hat. 

Nun noch einige Worte iiber das andere Reagens, das statt Atz
natron zur Ausscheidung der sauren Bestandteile aus den Erdoldestil
laten vorgeschlagen wurde: den Atzkalk. Ungeloschter Kalk reagiert 
mit sauren Destillaten auf3erst schwach oder auch gar nicht, wohl aber 
geloschter, und dieser zwar sowohl in Form von Kalkmilch, wie auch 
in trocknem Zustande. Der Vorteil des Atzkalks im Vergleich zu Atz
natron ware seine groBe Billigkeit; demgegeniiber ist aber auf eine 
ganze Reihe Nachteile hinzuweisen, die in einem Berichte der Kom
mission der Technischen GeseUschaft von Baku (1894) folgendermaBen 
formuliert wurden: Durch Atzkalk aUein laBt sich kein gut brennendes 
Leuchtol erzielen, da die Kalksalze der N aphthensauren sich in Kerosin 
auflosen und durch Wasser aUein sich nicht auswaschen lassen; der 
Neutralisation mit Atzkalk rouB also eine N achbehandlung mit etwas 
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Natronlauge folgen 1); der ReiuigungsprozeB mit A.tzkalk beansprucht 
viel mehr Zeit als mit A.tznatron; der Kalkschlamm setzt sich langsam 
ab und laBt sich schwierig aus dem Agitator entfernen; der A.tzkalk
verbrauch ist so groB (etwa 3 % vom Destillatgewicht im Sommer und 
5 bis 6 % im Winter), daB dieser Kostenpunkt, trotz des niedrigen 
Preises des Produkts, nicht ganz unbedeutend ist; die Kalkseifen halt en 
sehr viel (bis 5 %) Kerosin in sich zuriick. Die Reinigung mit A.tzkalk 
scheint daher iiberall auBer Gebrauch gekommen zu sein 2). 

3. Resultate der Raffination. 
1m vorhergehenden sind die Veranderungen besprochen worden, die 

die Erdolprodukte bei der Behandlung mit Schwefelsaure und Natron
lauge in ihrer chemischen Zusammensetzung erleiden. Es muB nun 
noch einiges dariiber gesagt werden, welchen EinfluB die Raffination 
auf die physikalischen Eigenschaften der Erdi:ilprodukte ausiibt, sowie 
welche Verluste am Ausgangsmaterial sie nach sich zieht. 

Die physikalischen Eigenschaften, die fiir die Beurteilung der Erdi:il
produkte in Frage kommen und durch Raffination sich verandern lassen, 
sind: Farbe, spezifisches Gewicht, Flammpunkt und Zahigkeit. 

Die Farbe der raffinierten Ole ist immer bedeutend heIler als die 
der Rohprodukte, und zwar im allgemeinen um so mehr, mit je groBeren 
Mengen und je starkerer Saure gereinigt wurde, so daB man gewohn
lich die Farbe eines 01es als ein Kriterium seines Reinheitsgrades an
sieht. Sehr interessant sind die Farbenveranderungen, die wahrend des 
Raffinationsprozesses selbst auftreten. Das sogenannte saure, d. h. mit 
Schwefelsaure behandelte, aber noch nicht neutralisierte 01 ist namlich 
noch sehr dunkel und hat einen stark blauen Stich, der besonders 
,schon bei den russischen Schmierolen hervortritt; erst bei der nach
folgenden Neutralisation schlagt die Farbe urn und hellt sich das 01 
auf. Die Ursache dieser Erscheinung ist noch nicht aufgeklart; ich 
glaube, sie in den winzig kleinen, im 01 suspendierten Partikelchen 
von Saureteer suchen zu miissen, da der erwahnte Farbenumschlag 
auch durch Schiitteln des sauren Destillats mit Wasser, oder auch 
durch Filtrieren erreicht werden kann .. 

Das spezifische Gewicht nimmt im allgemeinen bei den Produkten 
der normal en Destillation nach der Raffination ab, und zwar um so 
mehr, je reicher das Rohprodukt an hochmolekularen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen oder Asphaltstoffen ist. Bei gewohnlicher Raffi-

1) Demgegeniiber ist allerdings zu bemerken, daB Schulz (Petroleum 5, 86) 
bei der Behandlung eines sehr schwach sauren Kerosindestillates von Boryslaw 
mit Atzkalk allein, ohne Natronlauge, ein ganz normal brennendes Leuchtol er· 
halten hat. 

2) Zu erwahnen ware eine altere Beobachtung Stepanows (Bakuer Trudi 
1898, 300), daB die Kalknaphthenseifen bei der Neutralisaton von Kerosin eine 
gelb gefarbte fliissige Substanz zuriickhalten. schwerer und viskoser als Kerosin, 
mit schwachem Terpentingeruch. Ob diese Substanz erst durch Oxydation in 
Gegenwart von Kalk entsteht oder ob sie bereits im rohen oder in dem mit 
Saure behandelten Destillat enthalten ist und von Kalkseife adsorbiert wird, 
laBt sich nicht sagen. 
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nation mit konzentrierter Schwefelsaure ist diese Abnahme nicht groB 
und betragt z. B. fiir Kerosindestillat aus Bakuschem Roh61 etwa 0,0005, 
fiir Schmier61e 0,003 bis 0,004; bei der Reinigung von Benzindestil
laten kann sogar das spezifische Gewicht infolge von Verdunstung eine 
kleine Zunahme erfahren. Viel groBer ist natiirlich die Abnahme des 
spezifischen Gewichts bei energischerer Behandlung der Erdoldestillate 
mit rauchender Schwefelsaure; so z. B. faUt das spezifische Gewicht 
des Maschinen61destillates bei erschopfender Behandlung mit rauchender 
Saure zwecks Umwandlung in ganz farbioses "WeiB61" von etwa 0,905 
auf etwa 0,885. Sehr groB ist auch die Abnahme des spezifischen 
Gewichts bei solchen Leucht61destillaten, die an aromatischen Kohlen
wasserstoffen reich sind; so z. B. war das spezifische Gewicht eines 
rumanischen Kerosindestillats nach der Behandlung mit 30 % rauchender 
Saure von 0,819 auf 0,804 gefallen. 

Theoretisch viel interessanter sind jene Falle, wo die Behandlung 
mit SchwefeHiure nicht eine Ab-, sondern eine Zunahme des spezifischen 
Gewichts nach sich zieht, was bei den Produkten der destruktiven 
Destillation zu beobachten ist. So z. B. fand Semjenow 1) bei der 
Reinigung eines durch 9-as Kraken von Masut erhaltenen Kerosins mit 
10% konzentrierter Schwefelsaure ein Anwachsen des spez. Gew. von 
0,815 auf 0,820. Solches Verhalten kann, wie schon oben gesagt, durch 
Polymerisierung der bei dem Kraking gebildeten ungesattigten Ver
bindungen erklart werden, wobei schwerere, in konzentrierter Schwefel
saure unlosliche Produkte gesattigten Charakters entstehen. Zum Teil 
kann auch die Ausscheidung der leichten Zersetzungsprodukte durch 
Schwefelsaure die Ursache del' Zunahme des spezifischen Gewichts sein. 

Der Flammpunkt der Produkte der normalen Destillation bleibt 
nach gewohnlicher Reinigung mit konzentrierter Schwefelsaure ent
weder unverandert oder - bei den Schmieroldestillaten - wachst um 
einige Grade infolge der Ausscheidung der fliichtigeren ungesattigten 
Zersetzungsprodukte. Bei der Behandlung mit groBeren Mengen rau
chender Saure nimmt der Flammpunkt dagegen um einige Grade ab, 
da in diesem FaIle ein groBer Teil der hoher molekularen und schwer 
fliichtigen Bestandteile von der Saure weggelost wird. Sehr groB ist 
die Zunahme des Flammpunkts bei der Raffination der Produkte der 
destruktiven Destillation, die viel niedrig siedende ungesattigte Kohlen
wasserstoffe enthalten und von diesen bei der Reinigung befreit werden; 
nach einer Beobachtung Semjenows (I. c.) ist dieser EinfluB der Raf
fination um so groBer, um je leichteres Produkt es sich handelt; so z. B. 
war der Flammpunkt bei einem Krakingdestillat vom spez. Gew. 0,750 
von 10 auf 20°, dagegen bei einem Destillat 0,832 nur von 78 auf 
83° gestiegen. 

Es kann vorkommen, daB auch bei gewohnlicher Destillation mit 
Wasserdampf die Zersetzung so stark, oder aber der Gehalt an leicht
fliichtigen ungesattigten Verbindungen schon im Rohal so groB ist, 
daB die Saurereinigung den Flammpunkt und das spezifische Gewicht 

1) Techn. Sbornik 1893, 169. 
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des Kerosindestillats merklich erhoht. Solcher Fall wurde z. B. im 
Laboratorium der Gesellschaft Gebr. Nobel bei der Dampfdestillation 
des Tschelekewer ErdOls beobachtet: der Flammpunkt des Kerosin
destillates nahm nach Behandlung mit 0,5 % HzS04 um 2 bis 3 0 , das 
spez. Gew. um 0,0002 bis 0,0018 zu. 

Die Zahigkeit nimmt bei der gewohnlichen Raffination merklich 
ab, und zwar um so mehr, je viskoser das Destillat ist, wie es z. B. 
aus folgenden Zahlen fiir SchmierOldestillate aus BalachanyerdOl zu 
ersehen ist: 

roh raffiniert 
Spez. Gew. E.o Spez. Gew. Eso 

Spindeliil 0,9011 3,02 0,8980 2,98 

" 
0,9040 3,16 0,9000 3,10 

Maschineniil 0,9119 6,89 0,9085 6,77 
Zylinderiil 0,9170 16,77 0,9122 14,45 

Noch viel starker fallt die Zahigkeit bei der Reinigung von asphalt
reichen Erdolriickstanden, sowie auch bei der Behandlung von Destil
laten mit rauchender Schwefelsaure; in letzterem FaIle z. B. werden 
aus einem 01 von E50 = 6,5 "WeiBole" von E50 = 4,0 bis 4,5 erhalten. 

Was die Ole betrifft, die bei der Destillation unter Zersetzung er
halten werden, so ist hier eine Zunahme der Viskositat nach der Reini
gung moglich, zum Teil dank der Bildung von olloslichen Polymeri
sationsprodukten, zum Teil infolgedessen, daB leichte ungesattigte Zer
setzungsprodukte, welche urspriinglich das 01 verdiinnten, sich in der 
saure anflosen. Die Bildung von olloslichen Polymerisationsprodukten 
und die damit zusammenhangende Zunahme der Viskositat sind auch 
bei der Reinigung der Produkte der normalen Dampfdestillation nicht 
ausgeschlossen, namentlich bei der Behandlung der Riickstande (Masut 
und Goudron) mit nicht zu groBen Mengen Saure (durch iiberschiissige 
Saure werden die primaren Polymerisationsprodukte entweder in kompli
ziertere, im 01 nicht losliche Verbindungen umgewandelt, oder gehen 
aus dem 01 in die Saurelosung iiber). So z. B. stieg bei Behandlung 
eines Masuts mit 3% Schwefelsaure seine Viskositat von E50 = 9,21 
auf Eso = 10,01; im Olgoudron, nach Einwirkung von 5 % H2S04 stieg 
die Viskositat von ElOO = 8,65 auf E100 = 10,14 (so wie auch das 
spez. Gew. von 0,929 auf 0,935). 

Die Reinigung der paraffinhaltigen Produkte iibt einen merklichen 
EinfluB auf ihren Stockpunkt aus; dieser EinfluB hat seine Ursache 
darin, daB die Harze und dergleichen Stoffe die Kristallisation des 
Paraffins verhindern und es entweder in Losung oder vielleicht im 
Zustande feinster Zerstaubung festhalten. Deshalb kommt es ofters 
vor, daB bei ein und derselben Temperatur das Rohdestillat vollkommen 
klar ist, in gereinigtem Zustande aber, d. h. nach der Entfernung von 
Harzen, eine Ausscheidung von Paraffinkristallen oder -flocken zeigt; 
dementsprechend gefriert das gereinigte 01 schon bei hoherer Tern
peratur, als das ungereinigte. Ebenso steigt auch der Schmelzpunkt 
solcher Produkte, wie z. B. Vaselin, nach der Saurereinigung, und 
manchmal sagar sehr bedeutend - auf 50 oder mehr. 
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Was die chemischen Veranderungen betrifft, welche die saure und 
alkalische Reinigung der Erdolprodukte begleiten, so auBern sie sich 
vor allem darin, daB aIle sauren und basischen Stoffe vollstandig, 
Harze, ungesattigte und aromatische Kohlenwasserstoffe teilweise ent
fernt werden. Bei energischer Behandlung mit rauchender Saure konnen 
auch diese Kohlenwasserstoffe und Harze vollstandig entfernt werden, 
was sich in vollkommener Entfarbung des Produkts und dem Ver
~chwinden seiner Jodzahl auBert. Bei gewohnlicher Reinigung mit 
starker Schwefelsaure ist die Ausscheidung der Harze und anderer 
ungesattigter Verbindungen (selbstverstandlich auch der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe) bei weitem nicht vollstandig. So z. B. falIt bei 
den Oldestillaten von Baku die Jodzahl bei gewohnlicher Reinigung 
mit ein paar Prozent Saure nur urn 25 bis 50 %; bei amerikanischen 
Destillaten fand Grafe l ), daB sogar bei groBem tlberschuB an gewohn
licher Schwefelsaure die Jodzahl nicht verschwindet, sondern einer ge· 
wissen, verhaltnismaBig hohen Grenze zustrebt; so z. B. betrug die 
Jodzahl in einem amerikanischen Rohdestillat 10,9, nach Behandlung 
mit 20 Volumenprozent HeSO.., - 6,85, nach Behandlung mit 50% 
HeSO.., - immer noch 6,75. Was den Gehalt von Harz- und Asphalt. 
stoffen betrifft, so konnen die letzteren schon mit verhaltnismaBig 
kleinen Mengen starker Saure entzogen werden; die Harze aber werden 
im gereinigten 01 sehr hartnackig zuriickgehalten, wie es aus folgendem 
Beispiel zu ersehen ist: gesamte Harz- und Aflphalt-

Harta:sphalt stoffe (durch Extraktion mit 
% Floridin bestimmt) in % 

Olgoudron roh • • • . . . . . 1,05 32,3 
" gereinigt mit 15 % ~S04 0,00 21,8 

Die iibliche Reinigung durch Sauren und Alkali auBert sich an der 
chemischen Zusammensetzung der Erdolprodukte, auBer der Abnahme 
der J odzahl und des Gehalts von harzigen und dergleichen Stoffen, 
noch darin, daB Schwefelsaureester und gewisse Aschenbestandteile in 
den Raffinaten auftreten. Beziiglich der ersteren ist das Notwendige 
schon friiher· gesagt worden. tlber den Gehalt von Asche in den ge
reinigten Produkten muB ich aber folgendes bemerken. Schon die De· 
stillate selbst enthalten einige, obwohl ganz unbedeutende, Mengen 
Asche, welche beinahe ausschlieBlich aus Eisenoxyd besteht. Es ist 
moglich, daB ein Teil dieses Eisens bei der Reinigung durch Saure 
aus dem 01 entfernt wird; dafiir aber werden gewisse Mengen Seife 
der Naphthen- und Sulfosauren, sowie auch etwas schwefelsaures Na· 
tron im 01 zuriickgehalten. Diese Mengen sind selbstverstandlich um 
so geringer, je gewissenhafter das Auswaschen des gereinigten und 
neutralisierten Oles ausgefiihrt worden war; aber auch sehr gut aus
gewaschene Produkte hinterlassen beim Verbrennen merkliche Mengen 
Asche, welche neben Eisenoxyd, hauptsachlich schwefelsaures, in kleiner 
Proportion aber auch kohlensaures Natron, unter UmstiLnden auch 
Kalk und Magnesiumoxyd e) enthalt. Das kohlensaure Natron stammt 

1) Petroleum 1, 1. 2) So war z. B. die Zusammensetzung der Asche vom 
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augenscheinlich aus den nach dem Auswaschen im 01 noch geblie
benen Naphthenseifen; das schwefelsaure kann schon als solches im 
01 enthalten sein 1), entsteht aber hauptsachlich erst beim Veraschen 
aus Sulfosa1zen 2); Kalk und Magnesiurnoxyd geraten ins 01 (als Seifen) 
nur in dem Falle, wenn sie im Atznatron, welches zur Neutralisation 
und zurn Auswaschen gebraucht wurde, enthalten waren. 

Ein mehr oder weniger bedeutender Gehalt von Asche in den Erd
olprodukten ist ganz unzulassig, weil er bei ihrem Gebrauch rneisten
teils schadlich wirkt. 1m Kerosin verstopft die Asche die Poren des 
Dochtes und verhindert das richtige Brennen; in Zylinderolen tragen 
die aschenbildenden Stoffe zur Bildung schadlicher Riickstande bei usw. 
AuBerdem konnen Seifen und Salze beim langeren Stehen des Oles 
aus demselben ausfallen, eine Triibung und sogar eine Bildung von 
Flocken und Satzbildung hervorrufen 3). Deshalb muB in gut gerei
nigten Produkten der Gehalt von Asche nicht gewisse Grenzen iiber
steigen; die Gesellschaft Ge br. Nob e 1 hielt sich an folgende N ormen : 

Kerosin .... 
MaschinenOl . . . 
Gewohnliches Zylinderbl . . . . . 
Viskosine (Ole fiir iiberhitzten Dampf) 

nicht iiber 
0,001% 
1,01% 
0,02% 
0,1 bis 0,2% 

Maschinenol der Gesellschaft Gebr. Nobel in drei durchschnittlichen Jahres
I,>roben, nach der Untersuchung L. Berkhahns, folgende: 

Na.S04 77,7 bis 84,4% 
Na.CO. 1,0" 1,6 % 
FegO. + CaO . 14,7 " 20,5% 

wobei das Verhiiltnis CaO: Fe20 3 ungefahr 1: (4 bis 5) war. 
1) lch habe eine Probe Maschinenol in Handen gehabt, welche lange Zeit 

ruhig aufbewahrt worden war, worin sich ziemlich zahlreiche nadelformige Kri
stalle von Na2S04 ausgebildet haben; das Sulfat war wahrscheinlich urspriing
lich im 01 in feinst verteiltem Zustande, als Triibung oder kolloid gelOst, ent
halten und hat sich erst beim langen Stehen auskristallisiert. 

2) Ein solcher Ursprung des Sulfats in der Asche wird dadurch bewiesen, 
daB der heiBe wasserige Auszug des gereinigten Oles gewohnlich die Schwefel
saurereaktion nicht zeigt; wenn man aber diesen Auszug vollstandig verdampfen 
liiBt, so verkohlt der Riickstand beim Gliihen und gibt nachher schon die Re
aktion mit Barium. Beim Kochen, statt Wasser, mit Atznatron kann die Schwe
felsaure schon im Auszuge selbst gefunden werden, d. h. das Erhitzen mit Na
tron ruft die Abspaltung der Schwefelsiiure hervor; somit ist es moglich, daB 
wir es hier nicht mit Suliosalzen, sondern mit Schwefelsiiureestern zu tun haben. 

8) Zu der Triibung und Flockenbildung triigt die Luftfeuchtigkeit bei, denn 
die Seifen, welche im wasserfreien Zustande ein gewisses Loslichkeitsvermogen 
im 01 besitzen, fallen aus der Losung aus, wenn sie die Feuchtigkeit der Luft 
in sich aufgenommen haben. Dieselbe Erscheinung der Triibung und Flockung 
kann auch der Gehalt von Paraffin hervorrufen, welches beim Aufbewahren des 
Oles, schon bei einer geringen Temperaturerniedrigung, sich aus der Losung in 
Form von Flocken ausscheidet. Ob der Riickstand von Seife oder Paraffin 
stammt, ist am besten zu erkennen, indem man womoglich das ganze 01 vom 
Riickstand abgieBt und den letzteren erwarmt; das Paraffin schmilzt dabei, die 
Seife nicht. Die Triibung kann auch in einem seifen- und paraffinfreien Ol 
durch zufiillig hineingeratenes Wasser entstehen; solches OlliiBt sich leicht durch 
Erwarmen auf 70 bis 80° und Durohblasen von Luft entwassern und muB dann 
auch beim Abkiihlen und liingerem Aufbewahren ganz klar bleiben. 
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Die Raffination der Erd61produkte ist natiirlich, wie jede Raffi
nation, schon deshalb mit Verlusten im Gewichte des zu reinigenden 
Produktes verbunden, weil eben die Ausscheidung del' schadlichen 
Bestandteile das Wesen dieses Prozesses ausmacht. Bei dem allgemein 
iiblichen, oben beschriebenen RaffinationsprozeB mit Schwefelsaure und 
.Atznatron hat man aber leider nicht nur mit dies en unvermeidlichen, 
zum Erfolg des Prozesses gehorenden Verlusten, sondern auch mit 
solchen des wertvollen Produktes selbst zu rechnen. Es reiBen namlich 
sowohl die Saureteere, wie die alkalischen Laugen mehr oder weniger 
bedeutende Mengen des gereinigten Oles mechanisch mit, die im all
gemeinen nur zum kleinen Tell durch Abstehenlassen der Teere bzw. 
Laugen wiedergewonnen werden konnen. Bei den Saureteeren ist der 
Gehalt an mitgerissenen (bzw. kolloidal aufgenommenen) Olen fast gar 
nicht untersucht worden, scheint aber im allgemeinen nicht so ganz 
klein zu sein. 

Noch mehr ist dies der Fall bei den alkalischen Laugen. Diese 
- also alkalische Naphthenseifenlosungen - vermogen ganz bedeu
tende Mengen Kohlenwasserstoffe in Losung zu halten, und ist dieses 
Vermogen um so groBer, je hoher in der Reihe der Destillate wir hinauf
steigen. Das aus vollstandig abgestandenen und klaren (bzw. schwach 
opa1eszierenden, aber durch Filtrieren nicht weiter zu klarenden) Laugen 
von der Kerasinreinigung ausgeschiedene Rohsaurengemisch enthalt 
bis 6 % Kerosin, aus Laugen von der Maschinenolreinigung - bis 60 
und mehr % 01.' Das Losungsvermogen fiir Koh1enwasserstoffe steigt 
mit der Konzentration der Seifenlauge; hat man z. B. ein Kerasin
destillat mit starker N atronlauge gereinigt und versetzt die klare, 
gut abgestandene Lauge mit Wasser, so scheidet sich ziemlich vie1 
Kerosin ab; aus diesem Grunde ist es vortei1hafter, Kerosin mit 
nicht zu starker N atronlauge zu reinigen. Bei den Laugen von der 
Schmier61reinigung kommen noch die Mengen 01 hinzu, die in Form 
von Emulsion aufgenommen und zuriickgeha1ten werden, so daB hier 
das 01 gewohnlich das Mehrfache der eigentlich allein auszuschei
denden Naphthensauren ausmacht. Die Tota1verluste bei der Raffi
nation der ErdOlprodukte hangen stark ab einerseits von der Qualitat 
des Ausgangsmaterials, andererseits von der Starke und Proportion der 
chwefelsaure. In Baku betragen sie durchschnittlich fiir: 
Benzin .. 
Kerosin. . 
Spindeliil . 
Masohineniil 
Zylinderiil . 

etwa 1% 
2 bis 21/. % 1) 

13 " 15% 
11 " 12% 
etwa 10% 

davon entfallen 5 bis 6 % auf Verluste bei der 
Saurereinigung, das iibrige auf die Neutralisation 
und Auswasohungen. 

1) Naoh sehr genauen Versuohen L. Berkhahns kiinnen diese Verluste 
bei sorgfaltiger Arbeit bedeutend (etwa auf 1,18 bis 1,33 %) heruntergesetzt 
werden und verteilen sioh auf versohiedene Operationen folgenderweise (unter 
Anwendung von 0,5 % H.SO,): 

Behandlung mit RaSO" als Sauregoudron 0,11 bis 0,18 % 
Auswasohen der Saure mit Wasser. . . 0,15 bis 0,17 % 
Neutralisation mit Natronlauge . . . . 0,84 bis 0,89 % 
Auswasohen der Seifen mit Wasser. . . 0,06 bis 0,09 % 
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Ahnliche Zahlen werden auch von Halaceanu fiir rumanische 
Ole angegeben. Die groBeren Verluste bei der Reinigung von Spinde161 
in Vergleich zu hoheren Schmier61en erklaren sich durch starkere Emul
sionbildung bei der alkalis chen Reinigung, was seinerseits vom hoheren 
Gehalt des Spindelols an Naphthensauren abzuhangen scheint. 

4. Verwertnng der RaffinationsabfaIle. 
Die Vollstandigkeit der Verwertung sogenannter Abfalle kann fast 

immer als ein MaBstab fiir den Entwicklungsgrad einer Industrie gelten. 
Eine neue Industrie, solange sie noch in den Kinderschuhen steckt, 
richtet ihre Aufmerksamkeit auf die rationelle Ausbildung der Verfahren 
zur Herstellung ihrer eigentlichen Produkte. Die Stoffe, die nebenbei 
als sogenannte Abfalle erhalten werden, fangen erst in dem MaBe an 
Bedeutung zu gewinnen, als die steigende Konkurrenz und andere 
okonomische Umstande eine moglichst weitgehende Verbilligung der 
Fabrikation zur dringenden Notwendigkeit machen; dann lenkt die 
Industrie ihr Augenmerk auf die friiher ihr nur lastig gewesener AbfaH
stoffe und findet hier sehr oft eine ganz wesentliche Gewinnsquelle. 
Eklatante Beispiele eines solchen Entwicklungsganges zeigt uns die 
Geschichte der Erdolindustrie in Baku. Solange man aus dem Erd61 
nur Kerosin zu gewinnen verstand und bevor die Vorrichtung zum 
Verheizen des fliissigen Heizmaterials, die sogenanntp, Forsunka, er
funden worden war, hat man die Erd61riickstande (Masut) als einen 
hochst lastigen Abfallstoff angesehen, mit dem man nichts anzufangen 
wuBte und den man daher entweder ins Meer flieBen oder in beson
deren Gruben verbrennen lieB. Jetzt ist bekanntlich Masut einerseits 
als Ausgangsprodukt zur Herstellung von Schmier61en, andererseits 
als Heizstoff eines der wichtigsten Erzeugnisse der Erd61industrie ge
worden, und in den letzten Jahren hat es die Konstellation der oko
nomischen Verhaltnisse in Baku mit sich gebracht, daB man meist 
nicht die gesamten Kerosinfraktionen aus dem Rohol abtreibt, sondern 
einen guten Teil davon mit Absicht im Masut belaBt und somit als 
solches auf den Markt bringt. Dieselbe Geschichte wiederholte sich 
mit den leichtesten, sogenannten Gasolinfraktionen des Erdols. N och 
vor 20 Jahren war Gasolin in Baku meist als ein storender, feuer
gefahrlicher AbfaH betrachtet und im besten Falle zum Heizen ver
wendet. Gegenwartig ist die Verarbeitung von Gasolin zu Benzin einer 
der gewinnreichsten Zweige der Erdolindustrie. Der "Abfallstoff" von 
gestern iet heute zum wertvollen Handelsprodukt geworden. 

In folgenden Zeilen will ich nun die wichtigsten Vorschlage be
sprechen, die eine ahnliche Metamorphose der als Abfalle der Raffi
nation bezeichneten Stoffe zu wertvoHen Produkten bezwecken. Die 
Zahl dieser Vorschlage iet sehr groB; mehrere davon haben sich in 
der Praxis bewahrt und eingebiirgert, und gegenwartig konnen wohl 

Wie man sieht, wird der Hauptverlust durch alkalische Reinigung verursacht, 
was durch den relativ hohen Gehalt des Kerosindestillats (aus Balachanyrohol) 
an Naphthensauren bedingt wird. 
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die meisten Abfallstoffe der Raffination eine niitz1iche Verwertung 
finden. 1m allgemeinen ist aber die Art solcher Verwertung noch recht 
primitiv, und die Aufgabe der weiteren Durcharbeitung dieses Gebietes 
scheint mir sehr aussichtsreich zu sein. 

Saureabfiille. Die Abfalle, die man bei der Saurereinigung von 
Erdo1produkten erha1t, sogenannte Saureteere, sind sehr verschieden, 
in Abhangigkeit einerseits von der Art des Minera101s" andererseits 
von der Starke der Schwefe1saure. Man kann drei Hauptgruppen del' 
Saureteere unterscheiden: 1. Abfalle der Benzin- und Kerosinreinigung 
nach Behand1ung mit konzentrierter Schwefelsaure; 2. Abfalle del' 
Schmierole und anderer schwerer ErdOlprodukte nach Reinigung mit 
konzentrierter Schwefelsaure; 3. Abfalle nach Reinigung verschiedener 
ErdOlprodukte mit rauchender Schwefelsaure. 

1. Die Abfalle der Kerosinreinigung stellen gewohn1ich ziem
Hch leicht flieBende, schwarz gefarbte Teere vor, mit stechendem saurem 
Geruch. Da der Teer sehr viel freie Schwefelsaure enthalt, so findet 
beim Verdiinnen mit Wasser eine Trennung in zwei, bzw. drei Schichten 
statt; unten sammelt sich die durch gelost,e organische Bestandteile 
braun gefarbte Saure, oben schwimmt ein mehr oder weniger dickes 01 
auf, das aus polymerisierten, verharzten, geschwefelten und anderen 
Produkten der Einwirkung der Schwefelsaure auf das Rohdestillat be
steht; zwischen diesen beiden Hauptschichten konnen sich, als eine 
diinne dritte Schicht, die schwarzen, zahen, wasserloslichen Sulfo- und 
Atherschwefelsauren einlagern; ein Teil dieser Sauren, sowie eventuell 
die Stickstof£basen, bleiben in der unteren Schwefelsaureschicht gelOst, 
und wenn der Teer mit einer geniigenden Menge Wasser versetzt worden 
war, so bleibt diese Mittelschicht iiberhaupt aus. 

Die nahere Zusammensetzung kann natiirlich bei den Saureteeren 
verschiedener Provenienz sehr verschieden sein. N ach einer Angabe von 
Pilat und Starkel l ) enthalten die Saureteere von der Raffination del' 
galizischen Kerosindestillate 10 bis 30 % organischen Goudrons, 52,1 
bis 62,8 % freier Schwefelsaure (durch Barium fallbar) und bis 8 % 
Schwefe1saure in Form von Sulfosauren. Diese Zusammensetzung der 
Saureteere anderte sich weder nach 30stiindigem Durchb1asen mit 
Luft, noch nach einem I Monat langen Aufbewahren. In einem Saureteer 
von der Raffination des russischen Kerosindestillates fand ich 16,4 % 
organischen Goudrons, 62,4% freier Schwefelsaure und nur 2,1 % SO",H2 

in Form von Sulfosauren, bzw. Atherschwefe1sauren; beim Kochen des 
mit Wasser versetzten Saureteers 1ieBen sich mit Wasserdampf 7,7 % 
eines angenehm pfefferminzartig riechenden 01es abtreiben; das 01 re
agierte energisch mit Brom, Sa1petersaure, KMnO", u. dgl., und diirfte 
zum Teil den auf ahnlichem Wege von Markownikow erha1tenen 
sauerstoffhaItigen Verbindungen - wahrschein1ich tertiaren Alkoholen 1) 
- verwandt sein. DaB dieses 01 zum groBten Teil durch Zersetzung 
von Sulfo- und Atherschwefelsauren entstanden war, fo1gt daraus, daB 
die Menge des Goudrons nach dem Kochen nahezu unverandert ge-

1) Petroleum 6, 2177. 
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blieben, wahrend der Gehalt an freier Schwefelsaure (natiirlich nach 
Herstellung des urspriinglichen Volumens) von 62,4 auf 64,1 % ge
stiegen war. Beim Fraktionieren dieses Oles gingen 12,4 % bis 150 0 

und 59,5 % von 150 bis 200 0 iiber. 
Die leichte Scheidung des Saureteers in Schwefelsaure einerseits 

und den organischen Rest andererseits erlaubt eine getrennte Verwertung 
dieser beiden Teerbestandteile. 

Es konnte nun scheinen, daB die Verwertung der Saure keine 
weiteren Schwierigkeiten biete und am einfachsten auf dem Wege der 
direkten Konzentration geschehen wiirde. In Wirklichkeit aber staBt 
die Ausfiihrung dieses Prozesses auf nicht unerhebliche Hindernisse, 
die dadurch bedingt sind, daB die mit Wasser ausgeschiedene Saure, 
neben Sulfosauren und Salzen der Stickstoffbasen, auch noch betracht
liche Mengen Teerstoffe in sich geli:ist enthalt. Beim Eindampfen der 
Saure scheiden sich diese Teerstoffe allmahlich aus und miissen fort
wahrend abgeschopft werden; diese Ausscheidung ist aber bei weitem 
nicht vollstandig, und die durch direkte Konzentration erhaltene Schwe
felsaure ist daher ganz dunkel gefarbt und noch reich an Teerstoffen. 
Wahrend der Konzentration der Saure findet auch eine Oxydation 
der organischen Stoffe unter reichlicher Entwicklung von schwefliger 
Saure statt; je weiter man konzentriert, um so energischer geht natiir
lich diese Oxydation vor sich, und da die vollstandige Oxydation einer 
organischen Substanz auf je 1 Teil Kohlenstoff iiber 16 Teile Schwefel
saure verbraucht, werden die Verluste an Saure allmahlich so groB, 
daB man auf diese Weise zu hoheren Konzentrationen praktisch nicht 
gelangen kann. Man ist daher gezwungen, die einigermaBen konzen
trierte Saure wiederum mit Wasser zu verdiinnen, wobei sich von 
neuem Teerstoffe ausscheiden lassen, dann von neuem zu konzen
trieren und diese Operation eventuell mehrmals zu wiederholen. Es 
miissen somit beim RegenerationsprozeB der Schwefelsaure aus dem 
Saureteer ganz merkwiirdige Veranderungen mit den gelasten Teer
stoffen vor sich' gehen, da die Stoffe, die nach dem ersten Versetzen 
des Saureteers mit Wasser in der verdiinnten Saure in Losung zuriick
bleiben, ihre Loslichkeit wahrend der Konzentration einbiiBen; leider 
sind die dabei sich abspielenden chemischen V organge noch gar nicht 
untersucht worden. 

Aber auch durch wiederholtes Versetzen der Saure mit Wasser lassen 
sich nicht alle Teerstoffe ausscheiden, so daB man selbst nach mehr
facher Wiederholung der Operation eine dunkle Saure erhalt. Es sind 
daher verschiedene V orschlage gemacht worden, die Abfallsaure nach 

1) Tichwinski und Pjatakow (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 191O,721} 
haben aus dem Zersetzungsprodukt des sauren Kerosingoudrons mit Wasser ein 
zwischen 115 bis 275 0 siedendes Gemisch von Ketonen erhalten, aus welchem 
ein Keton 

C~-C~-CO 
I >CHCH., 
C~-CH2-CH2 

in Form seines bei 133 0 schmelzenden Semikarbazons, isoliert werden konnte. 
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Verdiinnen mit Wasser und Abscheidung der Hauptmenge von Teer
stoffen, mittels Elektrolyse oder Dialyse oder Kohle u. dgl. zu ent
farben; mit verdiinnter Saure gelingt dieses ganz gut; beim weiteren 
Eind,ampfen tritt aber wieder eine Farbung auf, als Folge von Oxy
dation der gelosten organischen Stoffe durch Schwefelsaure. Immerhin 
findet die regenerierte, sogenannte "schwarze" Schwefelsaure Anwen
dung zur Reinigung von ErdOlprodukten und, wie es scheint, kann 
man sie besonders zur Raffination von Schmierolen ganz gut gebrauchen. 
Bei der Reinigung von Kerosindestillaten bietet die Verwendung der 
schwarz en Saure, wie Hausmann 1) berichtet, den Dbelstand, daB ein 
Teil der in der Saure noch vorhandenen Sulfosauren sich in Kerosin 
auflost, was bei der nachfolgenden Neutralisation einen groBeren Ver
brauch an N atronlauge nach sich zieht. Bei der Analyse einer solchen 
regenerierten Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,846 fand Hausmann: 
1)4,64 % S04H2, 2,1 % Sulfosauren und 0,82 % Asphaltstoffe. 

Ein geistreiches Verfahren zur Darstellung von ganz reiner kon
zentrierter Schwefelsaure aus Saureteer haben Blacher und Stenzel 
ausgearbeitet2): man laBt die auf etwa 60% Be konzentrierte schwarze 
Saure in eine Retorte mit reiner, iiber 300 0 erhitzter Schwefelsaure 
langsam einfiieBen und leitet gleichzeitig Luft durch; es findet eine 
vollstandige Verbrennung der organischen Stoffe zu CO2 statt und ganz 
reine Schwefelsaure destilliert iiber; da dabei nur Spuren schwefliger 
Saure entstehen, muB entweder die Oxydatiou der organischen Stoffe 
direkt durch den Luftsauerstoff geschehen oder auf Kosten der Schwe
felsaure vor sich gehen, dann aber das gebildete Schwefeldioxyd durch 
den Luftsauerstoff sofort wieder oxydiert werden. Dieser ProzeB geht 
noch viel glatter vor sich, wenn man nach dem Vorschlage v. Pilats 3) 

del' destillierenden Saure etwas Quecksilbersulfat, bzw. Quecksilber zu
setzt; die giinstige katalytische Wirkung des Quecksilbers bei der Oxy
dation von organischen Stoffen durch Schwefelsaure ist ja iibrigens 
auch aus dem Kjeldalschen Stickstoffbestimmungsverfahren, sowie aus 
dem Verfahren der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik zur Herstellung 
von Phthalsaure aus Naphthalin bekannt. 

Die schwarze Saure kann in vielen Fallen auch direkt, statt reiner 
konzentrierter Schwefelsaure, Verwendung finden, so zur Herstellung 
von Superphosphat, allerlei Salzen u. dgl. 

Der organische Teil des Saureteers, der sich aus diesem durch 
Zusatz von Wasser ausscheiden laBt, besteht aus Polymerisierungs
und anderen Produkten der Einwirkung der Schwefelsaure auf unge
sattigte Kohlenwasserstoffe, Asphalt- und Harzstoffe usw. Seine nahere 
Zusammensetzung ist bisher kaum untersucht worden. Die einzige 
Verwertung, die dieser Teer bisher gefunden hat, ist die Darstellung 
von kiinstlichem Asphalt durch Abtreiben der fiiichtigen Bestandteile, 
eventuell unter gleichzeitiger Oxydation mit Luftsauerstoff; im letzteren 

1) Petroleum 6, 230l. 
2) D.R.P. 221655 der Steaua-Romana-Ges.; vgl. auch Wispek, Petroleum 

6, 1045. 3) Privatmitteilung. 
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FaIle solI man ein elastisches, als Kautschuksurrogat geeignetes Pro
dukt erhalten konnen. 

Sehr interessant ist der Umstand, daB der aus dem Kerosinsaure· 
teer mit Wasser ausgeschiedene, halbfliissige Goudron sich bei langerem 
Stehen stark verdickt; war er dagegen mit Wasser griindlich ausge
waschen und von Schwefelsaure vollstandig befreit, so tritt die Ver· 
dickung nicht ein. Einen solchen ausgewaschenen Goudron haben 
Pilat und Starkel .untersucht und gefunden: spez. Gew. 0,948; 
Flammpunkt nach Brenken 55°; Viskositat E50 = 1,3; fraktionierte 
Destillation: 

Temperatur 
85 bis 200 0 

200 " 250 0 

250 " 280 0 

% 
23,66 
26,50 
14,03 

Spez. Gew. 
0,830 
0,906 
0,960 

weiter trat Zersetzung unter reichlicher Entwicklung von Schwefel· 
wasserstoff ein. 

Die Abfallsaure der Benzinreinigung steht im allgemeinen dem 
Kerosinsaureteer nahe, ist aber bedeutend armer an organischen Be· 
st,andteilen, daher viel heller und diinnfliissiger. 

2. Die Abfalle der Schmierolreinigung unterscheiden sich von 
den Kerosinabfallen durch ihre dicke, zahe Konsistenz, weshalb sie sich 
mit Wasser in zwei Schichten nicht scheiden lassen. Die Schwefelsaure 
laBt sich daher aus diesem Saureteer nur durch wiederholte Auskochungen 
mit Wasser auswaschen, und wird in solcher Verdiinnung erhalten, daB 
ihre Regeneration sich im allgemeinen als nicht lohnend erweist. Der 
organische Teil des Saureteers von der Schmierolreinigung eignet sich 
dagegen, dank eben seiner Zahigkeit, sehr gut zur Fabrikation von 
kiinstlichem Asphalt. Die Saureteere von der Paraffinreinigung stehen 
den Schmierolen nahe. 

Die Saureteere von der SchmierOlraffination verandern sich beim 
Aufbewahren ziemlich schnell, und zwar werden sie nicht nur fester, 
sondern es andert sich auch ihr Gehalt an freier Schwefelsaure. So 
z. B. habe ich in einem von der Raffination eines Olgoudrons mit 10 % 
S04H2 gewonnenen Saureteer folgende Mengen freier Schwefelsaure 
gefunden: 

am 1. Tage 6,5 % 
,,3. 2,4% 
,,7. 9,47% 

Ein sehr hiibsches Verfahren zur Aufarbeitung von Saureteeren 
der Schmierolraffination haben, unabhangig voneinander, Schmitz!) 
und Seidenschnur 2) ausgearbeitet. Das Verfahren beruht darauf, 
daB die organischen Anteile der gewohnlichen Saureteere, die in Benzin 
und dergleichen Mineralien sehr wenig loslich sind, sich von gewissen 
Losungsmitteln, wie z. B. Mittel· und SchwerOlen des Steinkohlen
teers usw., leicht aufnehmen lassen. Man erhalt also bei der Be
handlung der Saureteere mit dies en Losungsmitteln einerseits die frei· 
gebliebene Schwefelsaure, die nach entsprechender Reinigung und Kon· 

1) Privatmitteilung. 2) Petroleum 3, 1175. 
Gu rwi tsch, Erdblverarbeitung. 2. Auf!. 21 
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zentrierung wieder gebraucht werden kann, andererseits eine Losung 
von organischen Polymerisationsprodukten, die sich, nach Abtreiben 
des Losungsmittels, zu verschiedenen Zwecken (als Bindemittel fiir 
Kleinkohle, Dachpappenimpragnierung, Herstellung von ktinstlichem 
Asphalt usw.) eignen. Rochst merkwiirdig ist die von Seidenschnur 
gemachte Beobachtung, daB der SchmierOlsaureteer, wenn man ihn 
mit kleinen Mengen von Wasser fortgesetzt durchknetet und jedesmal 
vor Einbringen neuer Wassermengen die zur vorhergehenden Behand
lung benutzte entfernt, nach 8- bis 12maliger Wiederholung derartiger 
Behandlung vollstandig wasserlosIich wird; aus der wasserigen Losung 
solI sich das Wasser wieder verdampfen und dabei wieder ein wasser
lOsIiches 01 gewinnen lassen. Dber die Natur dieses ganz eigenartigen 
Produkts wird leider nichts mitgeteilt. 

3. Die Abfalle nach Reinigung mit rauchender Schwefel
saure unterscheiden sich wesentIich von den bisher besprochenen 
Saureteeren dadurch, daB sie zum groBen Teil aus wasserloslichen 
SuHosauren bestehen. Durch verschiedene Salze sowie Sauren u. dgl. 
werden die Sulfosauren aus wasseriger Losung gefallt; es ist daher 
moglich, durch geeigneten, nicht zu groBen Zusatz von Wasser die 
freie Schwefelsaure des Saureteers gerade so weit zu verdtinnen, daB 
der Saureteer sich in zwei Schichten trennt; nach Ablassen der unteren 
Schwefelsaureschicht konnen die ausgeschiedenen schwarzen, zahen 
Sulfosauren in Wasser gelost werden. 

Die Zusammensetzung dieser Sulfosauren ist je nach dem Aus
gangsOl sehr verschieden. Stammt der Teer von der Behandlung der 
niederen, an aromatischen Kohlenwasserstoffen mehr oder weniger 
reichen ErdOlfraktionen, so bestehen die Sulfosauren zum groBen Teil 
aus Derivaten dieser Kohlenwasserstoffe. Neben diesen - und zwar 
hauptsacblich bei der Behandlung der mittleren und hOheren ErdOl
fraktionen - werden aber auch andere, eigenartige Sulfosauren er
halten, die von Spiegel 1} mit dem Namen Thumenolsulfosauren be
zeichnet und von Dieckhoff2} naher untersucht worden sind. Sie 
sind, wie auch ihre Alkalisalze, in Wasser ziemlich leicht lOslich,. lassen 
sich aber aus der Losung durch SaIze und Sauren aussalzen; die Salze 
der ErdalkaIien und Schwermetalle sind in Wasser unlOslich. Die 
Thumenolsulfosauren wirken stark reduzierend, fiihren z. B. Eisenoxyd
in Eisenoxydulsalze tiber, absorbieren leicht Brom, reduzieren Benzoyl
ohlorid in alkaIischer Losung unter Warmeentwicklung zu Benzaldehyd. 
Aus wasseriger Leimlosung wird durch Thumenolsulfosaure ein elasti
scher, fadenziehender, kautschukahnIicher Niederschlag gefallt. N eben 
Thumenolsulfosauren werden auch entsprechende Sulfone gebildet, 
dunkelbraune Ole, die in Ligroin, Ather und Benzolleicht loslich sind; 
in Wasser sind Sulfone selbst unloslich, lassen sich aber leicht von 
wasserigen ThumenolsulfosaurelOsungen aufuehmen; sie werden daher 
beim Versetzen des Saureteers mit Wasser mitgelOst und konnen aus 
der Losung nach Neutralisieren der Saure ausgeathert werden; durch 

1) D. R. P. 56401; Chemiker-Zeit. 1891, 772. 2) Dinglers Journ.287, 41. 
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rauchende Schwefelsaure werden sie in Thumenolsulfosauren iiberge
fiihrt; der Saureteer ist daher um so reicher an Sulfosauren und armer 
an Sulfonen, je starker die zur Raffination benutzte rauchende Schwefel
saure, je langer die Einwirkungsdauer und je hoher die Temperatur 
bei der Reinigung war. Sehr interessant ist der Umstand, daB ver
schiedene Erdolfraktionen mit rauchender Schwefelsaure Thumenol
sulfone und -sulfosauren mit ganz gleichen Eigenschaften ergeben; auch 
sind dieselben Thumenolkorper von Dieckhoff bei der Behandlung 
der Destillate des KunsterdOls aus Tran mit rauchender Schwefelsaure 
erhalten worden. Spiegel und Dieckhoff schreiben daher den Thu
menolsulfonen aus verschiedenen Olen dieselbe Formel (C.uH670)SSOs, 
den Thumenolsulfosauren die Formel C.uH5sOsSOa zu; sowohl aber 
diese Formel selbst, wie auch die Behauptung, daB man es hier mit 
einheitlichen und fiir verschiedene Fraktionen gleichen Produkten zu 
tun hat, sind sehr zweifelhaft. Eine nahere Untersuchung dieser merk
wiirdigen Produkte ware jedenfalls von sehr groBem Interesse. 

Was die Verwertung des nach der Raffination mit rauchender Schwe
felsaure abfallenden Saureteers betrifft, so ist wohl das von Berguer 
ausgearbeitete und von der Ges. Gebr. Nobel patentierte Verfahren 1) 
an erster Stelle zu nennen: der Saureteer wird mit gleicher Menge 
Wasser versetzt und etwa 8 Stunden bei 150 bis 1800 im Autoklaven 
erhitzt; es findet dabei eine Spaltung der Sulfosauren (in erster Linie 
wohl der Thumenolsulfosauren) in Kohlenwasserstoffe und freie Schwefel
saure statt. Nach Frasch!) sollen die durch Vberfiihrung in Kalzium
salze gereinigten Thumenolsulfosauren sich zum Farben von Wolle und 
Seide (gelb bis braun) eignen. Die Gewerkschaft Messel und Helmers 3) 

woIIten die Thumenolsulfone und Sulfosauren zu pharmazeutischen 
Zwecken benutzen. 

Zum Kapitel der Verwertung der Abfalle der Saurereinigung gehOrt 
auch die Gewinnung von Sulfosauren nach dem Verfahren Petrows. 
Wie schon oben gesagt (s. S. 272), findet bei der Einwirkung der 
rauchenden Schwefelsaure auf ErdOlprodukte gleichzeitige Oxydation 
und Sulfonierung gewisser Kohlenwasserstoffe statt, wobei sich Sulfo
sauren bilden, die zum Teil im gereinigten 01 gelOst bleiben. Friiher 
wurden diese Sauren zusammen mit N aphthensauren aus dem 01 bei 
Neutralisation ausgewaschen und gerieten als Seifen in die alkalischen 
Abfalle. Petrow fand nun, daB man sie leicht in freiem Zustande 
extrahieren kann, wenn man das saure 01 mit kleinen Mengen wasse
rigen Alkohols (mit einem GehaIt von 15 bis 50% Alkohol) behandeIt; 
diese Operation geht sehr leicht, ohne jede Emulsionsbildung, vor sich 
und ergibt eine wasserig-alkoholische Losung der Sulfosauren von 
der Konsistenz eines mehr oder weniger dicken Sirups. Man kann 
die Sulfosauren auch mittels kleiner Mengen Wasser extrahieren (mit 
OberschuB von Wasser bilden sich leicht Emulsionen); in solchem 
Faile geht zusammen mit Sulfosauren sehr viel 01 in die wasserige 
Losung iiber, dessen groBter Teil jedoch beim nachfolgenden Hinzu-

1) Russ. Priv. 10416. 2) D. R. P. 87974. 3) D. R.P. 56401,65850 und 76128. 

21* 
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fiigen von Alkohol (oder Azeton) sich wieder ausscheidet. Somit erhiilt 
man auf diese oder jene Weise ein und dasselbe Produkt, welches 
durchschnittlich etwa 40 % Sulfosauren und etwa 15 % 01 enthalt und 
unter der Benennung "Kontakt" in den Handel kommt. 

Die Ausscheidung reiner Sulfosauren aus dem rohen "Kontakt" ist 
sehr umstandlich und iibrigens fiir seine Verwendungen (wenigstens 
die bis jetzt vorgeschlagenen) ganz unniitz. Das 01 kann aus der 
wasserig-alkoholischen Losung mittels Petrolather extrahiert werden, 
nachdem man die Sauren mit Atznatron neutralisiert hat; die Natron
seifen der Sulfosauren, die in der Losung zuriickbleiben, werden mit 
so viel Schwefelsaure versetzt, daB die Losung noch etwa 30 % freier 
H2S04 enthalt (bei dieser Konzentration lassen sich namlich die- Sulfo
sauren aus der Losung aussalzen); die Sulfosauren werden durch Ather 
extrahiert, der Atherauszug mit 30 % iger Schwefelsaure ausgewaschen, 
die dabei in Ather aufgenommene Schwefelsaure mit Atznatron genau 
neutralisiert 1) und die Atherlosung mit einer solchen Menge ausge
glUhten wasserfreien schwefelsauren Natrons versetzt, daB nach Ver
dampfen des Athers eine trockene lockere Masse zuriickbleibt; aus 
dieser Masse werden die Sulfosauren im Soxhlet mit absolutem Ather 
extrahiert. N ach Abtreiben des Athers und vorsichtigem Trocknen 
stellen die reinen Sulfosauren eine gelbliche, amorphe, sich zu Pulver 
verreibende Masse vor, die sehr hydroskopisch ist. Beim andauernden 
Erhitzen bis 70 bis 80° werden sie dunkler und entwickeln schweflige 
Saure. 1m wasserfreien Zustande sind sie in Schwefelather, in Benzol, 
in Schwefelkohlenstoff 16slich, sowie auch in groBerem oder geringerem 
Grade in verschiedenen Erd61destillaten; aus Wasserlosungen jedoch 
sind sie durch diese Losungsmittel nicht zu extrahieren. Beirn Schmelzen 
mit Alkali bilden sich Phenole, beim Kochen mit Wasser und sogar 
mit Alkali tritt keine Abspaltung der Schwefelsaure ein, so daB wir 
es hier mit echten Sulfo- und nicht mit Atherschwefelsauren zu tun 
haben. Ihr einbasischer Charakter wird dadurch bewiesen, daB wenn 
man genau die Halfte des zur Neutralisation notigen Atznatrons hinzu
fiigt, verdampfen laBt, mit wasserfreiem schwefelsaurem N atron zu
sammenmischt und mit absolutem Ather extrahiert, durch letzteren 
nicht saure Salze, sondern die HaUte der urspriinglichen freien Sulfo
sauren aufgenommen werden. Geht man von dem einbasischen Cha
rakter dieser Sauren aus, so ergibt ihr Titrieren (lndikator-Phenol
phthalein) das Molekulargewicht = 350, was irn Zusammenhang mit 
den Daten der Elementaranalyse (68,73% C; 7,92% H; 9,48% S) zu 
der durchschnittlichen Formel C2oH27S0aH fiihrt2). Bei fraktionierter 
Extraktion der Sulfosauren mit Ather aus ihrem Gemisch mit NasSOI, 
erhalt man die erste Fraktion mit Molekulargewicht 304,5, was im 
Zusammenhang mit den Daten der Analyse (66,65 bis 66,71 % C; 6,98 

1) Der Gehalt von freier H2S04 im A.therauszug wird auf die Weise be
stimmt, daB man die A.therlosung wiederholt mit gesiittigter Kochsalzlosung 
behandelt, welch letztere nur H.S04 in sich aufnimmt. 

2) Mit dieser Formel stimmen auch die Analysen von Barium-, Magnesium-, 
Silber- und anderen Salzen gut iiherein. 
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bis 7,01 % H; 10,54% S) der Formel C17H 21 SOaH entspricht. Die 
Kohlenwasserstoffe, welche diesen Sulfosauren zugrunde liegen, haben 
somit die allgemeine Formel CnH2 n-12' Sowohl diese Kohlenwasser
stoffe (sie konnen aus den Sulfosauren durch Abspaltung der Sulfo
gruppe beim Erhitzen mit Wasser iIll Autoklave erhaIten -werden), ""ie 

die Sauren selbst reagieren weder mit Permanganat, nooh mit Brom, 
d. h. enthalten keine Doppelbindungen. 

Alkalische Saize der Petrowschen Sulfosauren, wie auch die Sauren 
selbst, sind im Wasser leicht 16s1ich und tragen einen Seifencharakter; 
ihre Losungen schaum en sehr gut, besitzen vorziigliche Waschfahig
keit, bilden starke und bestandige Emulsionen mit Mineralolen 1), lassen 
sich aussalzen usw. (all diese Eigenschaften kommen auch den Wasser
lOsungen der freien Sauren zu). Kalksalz lOst sich im Wasser nur 
teilweise, im Alkohol vollstandig auf; Bariumsalz lOst sich sehr wenig 
im Wasser, etwas besser im Alkohol, gut im Ather; Magnesiumsalz 
im heillen Wasser verhaltnismaBig leicht. Schwermetallsalze sind im 
Wasser sehr schwer lOslich, dagegen leicht im Alkohol, Ather usw., 
und konnen durch Einwirkung freier Sulfosauren auf SalzlOsungen 
der Metalle mit anderen Sauren erhalten werden. 

AIle diese Daten, die wir Schestakow und seinen Mitarbeitern 
verdanken, beziehen sich auf Sulfosauren, die sich bei der Reinigung 
mit rauchender Schwefelsaure aus sogenannten VaselinOldestillaten 
bilden, d. h. Destillaten vom spez. Gew. 0,865 bis 0,870. 

Sauren einer anderen homologen Reihe wurden von denselben 
Autoren aus schwererem 01, namlich SpindelOl (spez. Gew. 0,900) er
halten. Die Analyse der Salze und die Titration dieser Sauren fiihrte 
zu der Durchschnittsformel C25H4oS0a, entsprechend der allgemeinen 
Formel CnH2n_lOS032). Mit dieser Formel stimmt auch das Molekular
gewicht (432,5) des Methylesters iiberein, welcher mittels Dimethyl
sulfat erhalten wurde. 

Sulfosauren, sowohl reine wie auch in Form von "Kontakt", stellen 
ein sehr wertvolles Produkt fiir die Technik vor. Das Gebiet ihrer 
Verwendungen verspricht sehr ausgedehnt zu werden. Schon jetzt 
benutzt man das "Kontakt" mit groBem Erfolg in der Fett- und 
Textilindustrie. In der ersteren dient es zur katalytischen Spaltung 
der Fette in freie Sauren und Glyzerin (daher seine Benennung), an
statt des bekannten Reaktivs von Twitschel1; eine 1 %ige Kontakt
losung spaltet 90 bis '95 % Fett im Verlauf von 12 bis 15 Stunden. 
In der Textilindustrie ersetzt das' "Kontakt" in vielen Fallen das 
Tiirkischrotol, dient zur Bereitung von Appreturen (dank seiner hydro-

1) Hier treffen wir, wie aueh bei den Seifen der Naphthensauren, die inter
essante Erseheinung, daB in starken Losungen der Sulfosauren oder ihrer Seifen 
die MineralOle sieh zu einer durehsiehtigen oder opaleszierenden l!'liissigkeit 
auflosen; wenn man sie aber mit Wasser verdiinnt, werden diese Losungen 
triibe, milehig und konnen sogar einen Teil 01 aus sieh ausseheiden. 

2) Etwas iiberrasehend wirkt hier der Umstand, daB die hohere Erdol
fraktion unter gleiehen Bedingungen ein wasserstoffreieheres Derivat als die 
niedere liefert: ist es ja die allgemeine Regel, daB der Wasserstoffgehalt von 
den niederen zu den hoheren Erdolfraktionen abnimmt. 
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lytischen Wirkung auf Starke), vor allem aber spielt es die Rolle von 
Seife; besonders wertvoll fiir Seide und Wolle, welche bekanntlich 
alkalische Reaktion schlecht vertragen, ist der Umstand, daB Sulfo
sauren nicht nur in Form von Seifen, sondern auch in freiem Zu
stande gute Waschfahigkeit besitzen. In letzterer Zeit hat Petrow 
das "Kontakt" auch zur Herstellung von festen Kondensationspro
dukten mit Formalin und Karbolsaure (in der Art von sogenanntem 
Backelit) mit Erfolg benutzt. 

Natronabfiille. Die Zusammensetzung der Abfallaugen, die man 
bei der alkalis chen Reinigung der ErdOlprodukte erhalt, ist bereits 
oben besprochen worden. Fiir die Verwertung dieser Abfalle kommen 
natiirlich in erster Linie die N aphthensauren in Betracht. Die Ge
winnung dieser Sauren aus Abfallaugen kann am einfachsten mittels 
Schwefelsaure geschehen, wobei aber das Natron der Seifen in Form 
von wertlosen N atriumsulfatlosungen verloren geht. Will man diese 
Verluste vermeiden, so kann man die Seifen der N aphthensauren nach 
den, unabhangig voneinander, von Berguer und von mir gemachten 
Vorschlagen, durch indirekte Elektrolyse in freie Sauren und Atz
natron spalten. .Eine direkte Elektrolyse der Abfallaugen stOBt auf 
die Schwierigkeit, daB die an der Anode sich abscheidenden Naphthen
sauren bier eine nichtleitende Schicht bilden. Man kann aber, statt 
der Abfallaugen, eine N atriumsulfatlOsung elektrolysieren, bis sich 
darin einige Prozente freier Schwefelsaure gebildet haben, dann mit 
dieser sauren Losung eine entsprechende Portion Abfallauge behandeln, 
wobei die N aphthensauren dieser letzteren in Freiheit gesetzt und die 
freie Schwefelsaure in Sulfat iibergefiihrt wird, die Sulfatlosung nun 
wiederum elektrolysieren usw. Die Elektrolyse wird entweder in Dia
phragmenapparaten (B erg u e r) oder mittels vertikaler Quecksilber
methoden (Gurwitsch)1) ausgefiihrt; in letzterem Fall wird das Atz
natron der Abfallaugen in ganz reinem Zustande regeneriert. 

Es ist auch moglich, Naphthenseifen mittels Kohlensaure (unter 
Druck) in Natriumkarbonat und Naphthensauren zu spalten 2); diese 
Spaltung ist aber nicht vollstandig: es bleiben einerseits ziemlich viel 
N aphthenseifen (hauptsachlich die der niedrig molekularen) in der 
Karbonatlosung, andereraeits werden nicht freie N aphthensauren allein, 
sondern im Gemische mit Naphthenseifen (oder vielleicht saure Seifen~) 
ausgeschieden. 

Die freien Naphthensauren haben iibrigens bisher nur eine be
schrankte Verwendung finden konnen. Die bisher wichtigsten der 
Naphthensauren - die Kerosinsauren - wiirden sich allerdings einer
seits zum Kattundruck, andererseits zur Fabrikation von guten Schmier
seifen ausgezeichnet eignen, wenn dem nicht ihr ekelhafter und auBerst 
festhaftender Geruch im Wege stiinde; die zahlreichen Versuche, diesen 
Geruch zu vernichten, sind bisher erfolglos geblieben 8). Die Haupt-

1) D. R. P. 145749. 2) Otto: Petroleum. Rev .• 1900, 284. 
3) Der Geruch der Naphthensauren aUB hOheren Fraktionen iet iibrigens 

bedeutend echwacher. 
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menge der Abfallaugen wird daher nicht auf freie Naphthensauren, 
sondern auf Naphthenseifen verarbeitet, was sehr einfach durch Aus
salzen mit Kochsalz geschiehtl); diese Napthenseifen haben in RuBland 
eine "sehr weitgehende Verwendung zur Fabrikation von billigen Seifen 
(als Zusatz zu tierischen und Pfianzenfetten) gefunden. Diese Seifen 
enthalten, nach ihrer Aussalzung 30 bis 35 % Wasser und besitzen 
Salbenkonsistenz ("Schmierseifen"). Ihre Waschfahigkeit ist recht gut; 
nach Davidsohn sollen sie MineralOle besser emulgieren als Talgseife, 
abwohl sie nicht so stark schaumen. Nach demselben Autor werden 
Naphthenseifen (aus Kerosindestillat) in wasseriger Losung bedeutend 
schwacher hydrolysiert als Seifen der Fettsauren; so betrug der Grad 
der Hydrolyse in 2%igen Losungen: 

N aphthenseifen. 4,0 % 
Palmkemolseife 18,6 % 
KokosOlseife . 25,6 % 
Talgseife. . . 52,5 % 

Dieser Umstand soIl die Naphthenseifen zum Waschen von Wolle 
und Seide besonders geeignet machen, wo alkalische Reaktion be
kanntlich sehr schadlich ist. Von Bedeutung ist auch der Umstand, 
daB N aphthenseifen ziemlich bedeutende desinfizierende und desinsek
tizierende Kraft besitzen (vgl. Gans, Chern. Rev. 1899, Nr. 1), weshalb 
sie zur Herstellung von Lysol, zur Vernichtung von Parasiten usw. 
mit Erfolg verwendet werden konnen. 

Wegen der zahlreichen anderen Vorschlage zur Verwertung der 
Naphthensauren (Antiseptika, Holzimpragnation, Lacke, Kautschuk
surrogate usw.) sei auf die Broschiiren von Cherchefsky.2) und Bu
dowsky 3) verwiesen. 

Die Natronabfalle von der SchmierOlreinigung sind so reich an 
emulgierten Kohlenwasserstoffen, daB man daraus direkt durch An
,sauern nicht Naphthensauren selbst, sondern nur sogenannte "Seifen
ole", d. h. Gemische von Sauren mit groBem DberschuB von MineralOl, 
gewinnt, die iibrigens bisher nur eine beschrankte Verwendung zur 
Fiillung von billigen Seifensorten gefunnen baben. 

Es gelingt iibrigens, denjenigen Teil vom 01, welcher in den AbfaH
lauge im emulgierten Zustande enthalten ist, durch Erhitzen bei etwa 
130 bis 135 0 (also unter Druck von etwa 3 Atmospharen) aus der 
Emulsion auszuscheiden. Dieses von Koetschau und unabhangig auch 
in meinem Laboratorium gefundene Verfahren laBt sich, glaube, ich da
durch erklaren, daB bei hohen Temperaturen die N aphthenseifen ihren 
kolloiden Charakter und damit auch die emulsionbildende Fahigkeit 

1) Wie Davidsohn (Zeitsohr. f. angew. Chern. 1914, 2) gefunden hat, er
fordert das Aussalzen der Naphthenseifen (aus Kerosindestillat wit Durohsohnitts
saurezahl262) bedeutend wehr Salz als das der Fettseifen: aus einer 100/0igen 
Losung ging das Aussalzen der Kerosinnaphthenseife, bei 74 bis 800 , erst beim 
Gehalt von 20,9 % Salz in Lauge; Kokosolseife erforderte 18 % Salz, Palm· 
kemOlseife 13 %, Talgseife nur 5 bis 7 %. Seifen aus N aphthensauren der 
hoheren Erdolfraktionen, welche groJ3ere Molekulargewichte besitzen, lassen siGh 
natiirlioh auch viel leichter aussalzen. 

2) Les aoides du naphte 1910. 3) Naphtensauren 1922. 
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einbiillen: haben wir ja oben (S. 300) gesehen, daB die Oberfiachen
spannung zwischen saurem 01 und N atronlauge bei Temperaturerhohung 
zunimmt. 

5. Verschiedene chemische Raffinationsverfahren. 
Neben der in der Erdolindustrie allgemein eingefiihrten und daher 

hier ausfiihrlich besprochenen Schwefelsaureraffination ist eine sehr 
groBe Anzahl anderer Reinigungsverfahren in Vorschlag gebracht wor
den. Die weitmeisten davon haben keinen Eingang in die Industrie 
gefunden, bieten auch theoretisch nicht viel Interesse und konnen 
daher hier beiseite gelassen werden. Von Bedeutung sind eigentlich 
bisher - so weit vorlaufig von rein chemischen Verfahren die Rede 
ist - nur jene geworden, welche die Entschwefelung von schwefel
reichen ErdOlprodukten zum Ziel baben. Denn solche Produkte lassen 
sich gewohnIich auf iibliche Weise mit Schwefelsaure schwer und un
vollstandig reinigen. 

Ein Reagens, welches schon seit langer Zeit zur Entschwefelung von 
ErdOlprodukten benutzt wird, ist das Natriumplumbit Pb(ONa)2, also 
eine alkalische Losung von Bleioxyd. Wie die Reaktion dabei ver
lauft, ist unbekannt; man weiB eigentlich nur, daB durch Einwirkung 
von Bleioxyd der Schwefel aus seinen Verbindungen mehr oder weniger 
vollstandig in Form von Bleisulfid abgespalten wird. Da sich das 
letztere unter Umstii.nden in kolloidalem l;ustande ausscheidet, setzt 
man noch, um es zur Koagulation zu bringen, Schwefelblumen hinzu. 
In einigen Olen nimmt zwar durch solche Behandlung der Schwefel
gehalt niclit ab, sondern zu (z. B. von 0,6 auf 1,62 %); bei nachfol
gender DestiIIation laBt sich aber der Schwefel in Form von Schwefel
wasserstoff abspalten 1). 

Die Entschwefelung von MineralOlen gelingt auch durch Behand
lung mit Wasserstoff in statu nasc. (z. B. nach Schiller 2) durch 
Kochen mit Zinkstaub und Atznatron), wobei der Schwefel in Form 
von Schwefelwasserstoff entweicht; oder durch Einwirkung von Alumi
niumchlorid 8); oder, nach Bergius4), durch Erhitzen, unter Druck 
von 10 bis 50 Atmospharen, bei 300 0 mit 1 % Kalk, und dergleichen 
mehr. Diese Verfahren scheinen iibrigens vorlaufig nur von wissen
schaftlicher Seite aus ein Interesse zu bieten. Praktisch wichtigere 
Resultate sollen dagegen die Versuche von Dunstan und Brooks 1) 

mit Natriumhypochlorit ergeben haben. Durch dieses Reagens werden 
die Schwefelverbindungen oxydiert, unter Bildung von'zum Teil wasser
lOslichen Produkten. Ein anderer Teil der Oxydationsprodukte bleibt 
allerdings in 01 gelost, laBt sich aber dann viel besser als die ur-

1) Waterman und Sissingh: Brennstoffe 1923, 30. 
2) Americ. Pat. 580657, 1897. Spatere Versuche von Fromm und Achert 

(Berichte 1903,538) haben bestatigt, daB Wasserstoff in statu nasc. den Schwefel 
selbst aus so stabilen Verbindungen, wie tetrasubstituierte Thiophene, abspalten 
kann; so Z. B. lliBt sich auf diese Weise das Tetraphenylthiophen in Tetra
phenylbutan iiberfiihren. 

3) Heusler: Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, 280. ') D. R. P. 290563. 
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spriinglichen Schwefeiverbindungen durch Bauxit oder eine andere 
Bleicherde adsorbieren. Dies Verfahren wurde an den Destillaten aus 
dem persischen ErdOl gepriift; die gesamte, weiter nicht zerIegte 
Benzin-Kerosinfraktion wurde mit sehr verdiinnter Hypochloritiauge 
(1 Pf. aktives Cl pro 50 Gal.) behandelt, mit Soda gewaschen und dann 
davondasBenzinabdestilliert; wahrend das urspriingliche Gemisch 0,15 % S 
enthielt, war der S-Gehalt im abdestillierten Benzin unter 0,01 % S. 
Der Destillationsriickstand ergab nach Filtration iiber Bauxit ein 
LeuchtOl mit einem Gehalt von 0,06 bis 0,1 % S (also ein betracht
licher Teil Schwefel bleibt dennoch im 01 zuriick!). Der Chlorgehalt 
sowohl im Benzin wie im Kerosin war unter 0,01 %. 

6. Raffination durch answahlende Loslichkeit und 
"kalte Fraktionierung". 

Die bisher behandelten Fabrikationsmethoden der Erdolprodukte -
Destillation und Reinigung mit Schwefelsaure und N atronlauge -
haben, dank ihrer Emfachheit und relativen Billigkeit, die ganze ErdOl
industrie erabert. Dies will aber noch nicht helien, daB sie in allen 
Fallen aIs rationell angesehen werden miissen. Beiden Methoden haften 
vielmehr nbelstande an, die sich in vielen speziellen Fallen sehr fiihibar 
machen und das Ausarbeiten neuer Methoden hochst wiinschenswert 
erscheinen lassen. Der Vbelstand der Destillation liegt in der Empfind
lichkeit der ErdOlkohlenwasserstoffe gegen hohe Temperaturen; die 
leichte Zersetzbarkeit der schweren Schmierolfraktionen bei den zum 
Abtreiben dieser Fraktionen erforderlichen Hitzegraden macht hier 
die Verwendung von sehr groBen Wasserdampfmengen oder hohen 
Vakuums u. dgl. notig, was natiirlich die Arbeit kompliziert und ver
teuert und dennoch die Moglichkeit von Zersetzung nicht ganz aus
schlieBt. Andererseits laBt auch die Raffination mit Schwefelsaure, die 
bei gewohnlicher Benzin- und Kerosindestillation als geradezu ideal 
genannt werden kann, bei der Behandlung von schwereren Fraktionen, 
sowie auch von verschiedenen speziellen Kerosinsorten sehr viel zu 
wiinschen iibrig. Bei der Raffination von Kerosindestillaten, die z. B. 
an aromatischen Kohlenwasserstoffen reich sind, sowie bei der Fabri
kation von sogenannten Vaselin- oder WeiBOlen kommt man nur unter 
Verbrauch von sehr groBen Mengen rauchender Schwefeisaure zum Ziel, 
was um so mehr empfindlich ist, als dabei auch die Verluste am 01 
sehr groB werden. Bei der Fabrikation von SchmierOlen wird ein 
groBer Teil der zahesten und, wie es scheint, zum Schmieren am besten 
geeigneten Kohlenwasserstoffe von Schwefelsaure weggelost, auch lassen 
sich die bei der Schwefelsaurereinigung gebildeten Sulfosauren nur 
schwer vollstandig mit Natronlauge auswaschen, die zuriickbleibenden 
Seifen verursachen aber beim Lagem der Ole Triibungen und flocken
artige Ausscheidungen usw. 

Die Bestrebungen zur Vervollkommnung der Darstellungsweise der 
ErdOlprodukte konnen sich daher nach zwei Richtungen erstrecken. 

1) Journ. of indo engg. chern. 1922, 1112. 
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Erstens kann versucht werden, die verschiedenen hochsiedenden Schmier
olfraktionen, statt durch Destillation, durch irgendwelche andere Frak
tionierungsart, ohne Zuhilfenahme von hohen Temperaturen, auszu
scheiden. Zweitens ware die Aufgabe zu lOsen, konzentrierte Schwefel
saure durch andere Reinigungsmittel zu ersetzen, deren Einwirkung 
sich moglichst nur auf die schadlichen Bestandteile der Destillate er
strecken und deren Gebrauch gegeniiber Schwefelsaure okonomische 
Vortelle bieten wiirde. Da es sich in beiden Fallen um Scheidung 
und Isolierung verschiedener Korpergruppen handelt, lassen sich beide 
Aufgaben gemeinsam besprechen. Zwei verschiedene Methoden sind 
bieher auf diesem Gebiete versucht worden: 1. auswahlende Loslich
keit oder fraktionierte Fii.llung und 2. Behandlung mit Bleicherde, 
Kohle und dergleichen porosen, leicht adsorbierenden Korpern. Da 
beide Methoden sowohl theoretisch wie praktisch von hohem Interesse 
sind, will ich sie etwas eingehender besprechen. 

Die Methode der kalten Fraktionierung griindet sich auf der un
gleichen Loslichkeit verschiedener ErdOlbestandseile in verschiedenen 
Losungsmitteln und laBt sich auf zweierlei Weise durchfiihren: 1. das 
zu fraktionierende Gemisch wird mit solchem Mittel behandelt, welches 
vorwiegend nur seine gewissen Bestandteile in sich aufnimmt, die iibrigen 
aber ganz oder zum groBten Teil ungelOst laBt; oder aber 2. wird das 
ganze Gemisch in einer Fliissigkeit gelost und dann durch eine zweite 
partiell gefallt. In beiden Fallen findet die Bildung von zwei Schichten 
statt, und die Verteilung verschiedener Stoffe zwischen den beiden 
Phasen geschieht nach dem bekannten Loslichkeitsverteilungsgesetz: 

c 
2.= const, 
Cz 

wo Cl die Volumkonzentration des Stoffes in der ersten, C2 in der zweiten 
Phase bedeutet, vorausgesetzt, daB das Molekulargewicht des Stoffes in 
beiden Phasen dasselbe ist (fiir die uns hier interessierenden Falle 
wird wohl diese Voraussetzung im allgemeinen zutreffen). Auf Grund 
dieses Gesetzes ist es leicht, die Formeln fiir die Extraktion eines Stoffes 
aus einer Losung durch ein zweites Losungsmittel aufzustellen. 1st der 
Prozentgehalt der Losung p, das Volum des Extraktionsmittels (auf 
das Volum der Losung bezogen) m, und C die Verteilungskonstante 
zwischen dem Extraktionsmittel und dem ersten Losungsmittel, so 
betragt die extrahierte Menge: 

pmc 
e1 =1+mc· 

Verfahrt man aber so, daB man nicht die ganze Menge m des Ex
traktionsmittels auf einmal verwendet, sondern sie in n gleiche Por
tionen teilt und die zu extl'ahierende Losung systematisch mit je einer 
Portion behandelt, so laBt sich die Menge 

e2 = p [1 - (n -: cm)n] 

extrahieren. Es laBt sich zeigen, daB e2 stets groBer als el ist, und zwar 
um so mehr, je groBer n, d. h. je ofter man die Extraktion wiederholt. 
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Behandelt man z. B. eine p % ige Losung eines Stoffes mit gleichem 
Volumen eines Extraktionsmittels, einerseits mit der ganzen Menge 
auf einmal, andererseits in 5 gleichen Portionen, und ist c = 5, so ist 
die in der behandelten Losung noch zuriickbleibende Menge des Stoffes 
im ersten FaIle gleich l/op, im zweiten dagegen nur l/32P, also ist die 
Extraktion irn zweiten FaIle mehr als urn das Fiinffache vollstandiger. 

Es wird sich daher stets, wo dies nur praktisch durchfiihrbar ist, 
empfehlen, die Extraktion methodisch, mit moglichst kleinen Portionen 
der extrahierenden Fliissigkeit, eventuell auch in kontinuierlich arbei
tenden Extraktionsapparaten, auszufiihren. Da man in der ErdOl
industrie stets mit Gemischen und Losungen sehr vieler Stoffe, deren 
Loslichkeitsverhaltnisse verschieden sind, zu tun hat, so wird durch 
solche methodische Arbeitsweise, neben einer groBeren Vollstandigkeit 
der Extraktion, gleichzeitig auch eine Fraktionierung erreicht. 

Bevor ich zur Besprechung einzelner Verfahren iibergehe, ist noch 
eine allgemeine Bernerkung zu machen. Die Losungsmittel, die zur 
Behandlung von MineralOlen sich eignen, sind im allgemeinen ihrer
seits bis zum gewissen Grade in Olen losIich, wie denn iiberhaupt 
die Loslichkeit zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten fiireinander stets 
gegenseitig, wenn auch quantitativ verschieden ist. Beide Phasen, die 
bei dieser Arbeitsweise entstehen, enthalten somit das zur Extraktion 
benutzte Losungsmittel, und dieses letztere muB aus beiden Phasen 
regeneriert werden. 

Gewohlich kann dieses nur durch Destillation geschehen, wobei 
die letzten Reste des Losungsmittels im behandelten, bzw. dem ex
trahierten Teil des MineralOls sehr hartnackig zuriickhaften und meist 
nur mit Hilfe von Dampf- oder Luftstrom ausgetrieben werden konnen. 
Von diesem Standpunkte aus muB bei der Wahl eines praktisch ge
eigneten Losungsmittels solchen mit moglichst niedrigem Siedepunkt 
der Vorzug gegeben werden. 

Das alteste Verfahren der kalten Fraktionierung der MineralOle ist 
dasjenige von Aisinmann 1). 

Aisinmann bediente sich zur partiellen Losung von ErdOlprodukten 
des .Athylalkohols; da die Loslichkeit der ErdOlkohlenwasserstoffe in 
Alkohol (wie iibrigens auch in vielen anderen Losungsmitteln) mit 
steigendem Molekulargewicht stark abnimmt, so lassen sich damit die 
leichteren Bestandteile der ErdOle von den schwereren scheiden. Durch 
Behandlung eines russischen Masuts (spez. Gew. 0,913) mit zehnfachem 
Volumen 96gradigen Alkohols HeBen sich 35% in Losung iiberfiihren; 
nach Reinigung mit 6% S04H2 wurde daraus ein 01 gewonnen, dessen 
Eigenschaften im Vergleich zum urspriinglichen Masut und zu dem 
ungelost gebliebenen Rest aus folgender Tabelle zu ersehen sind: 

Masut .... 
Extrahiertes 01 . 
Ungeloster Teil . 

Spez. Gew. 
0,913 
0,905 
0,930 

1) Dinglers Journ. 297, 44. 

ESDO 

47,8 
12,18 

115,5 

E5DO 

7,67 
2,7 

14,6 

Flammpkt. Ooldtest 
174° bei 15°0 9mm 
168<> bei 15° 0 (Xl 

196° bei 2D 0 2 rom 
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Man sieht somit, daB durch Behandlung mit Alkohol eine Frak
tionierung des Masuts in zwei Teile stattgefunden hat, von denen der 
eine, lOsliche, vielleichter, diinnHiissiger und kaltebestandiger, der andere, 
unlOsliche, umgekehrt schwerer und dicker als das urspriingliche Masut 
war. So sehr interessant diese Resultate auch sind, vom praktischen 
Standpunkte aus konnen sie nicht vlelverheiBend genannt werden; 
denn erstens ist die Loslichkeit der ErdOlkohlenwasserstoffe in Alkohol 
schon in den mittleren Fraktionen sehr gering, weshalb auch ein so 
groBer tlberschuB an Alkohol genommen werden muBte. Zweitens er
weist sich die Fraktionierung, trotz der groBen Unterschiede der Brutto
zahlen, beim naheren Zusehen als recht mangelhaft. Denn das extra
hierte 01, das das spezifische Gewicht eines MaschinenOles, die Visko
sitat eines SpindelOles und den Flammpunkt eines Solaroles hat, muB 
sehr inhomogen sein und aIle moglichen Fraktionen in sich einschlieBen. 
Auch vom okonomischen Standpunkte aus sind die Versuche Aisin
manns nicht ermutigend, da er, um die mitgeteilten Resultate zu 
erzielen, sehr groBe Mengen Alkohol anwenden muBte. 

Des Alkohols haben sich auch L. Singer und PaulP) bedient. 
um das Rohparaffin, durch Innehaltung bestimmter Kristallisations
temperaturen, in Fraktionen mit verschiedenen Schmelzpunkten zu 
zerlegen; um an Alkohol zu sparen, ist es dabei vorteilhaft, unter er
hohtem Druck zu arbeiten. 

Die Versuche Aisinmanns sind spater von Charitschkow 2) 

weiter gefiihrt worden, wobei aber die Arbeitsweise bedeutend geandert 
wurde. Charitschkow lOst namlich das Rohprodukt in Amylalkohol 
auf und faUt es fraktionsweise mit Xthylalkohol. Aus einem Masut 
von Grosny mit spez. Gew. 0,925 erhielt er auf diese Weise eine Reihe 
Fraktionen, angefangen mit spez. Gew. 0,930 und bis zum spez. 
Gew. 0,908; leider sind diese Fraktionen auf ihren Homogenitatsgrad 
nicht gepriift worden. Ebenso fehlt jeglicher Beweis Iiir die chemische 
Individualitat der auf dieselbe Weise ausgeschiedenen und von Cha
ritschkow fUr reine Kohlenwasserstoffe C19H 36 bis C35H68 erkliirten 
Verbindungen. 

Die Versuche Aisinmanns und Charitschkows scheinen die 
einzigen zu sein, die die eigentliche Fraktionierung der MineralOle. 
d. h. eine Scheidung von verwandten Kohlenwasserstoffen in engere 
Gruppen, zum Zweck hatten. Die anderen Arbeiten auf diesem Gebiete 
befassen sich mit eigentlicher Raffination, d. h. Trennung der wertvollen 
Kohlenwasserstoffe von schadlichen Bestandteilen. Solche Bestrebungen 
haben natiirlich viel mehr Aussicht auf Erfolg als die ersteren, da die 
Scheidung ungleichartiger Korper meist leichter als die der gleich
artigen durchgefiihrt werden kann. Die Zahl der hierher gehorenden 
Verfahren ist ziemlich groB. Ich will mit dem originellsten und er
folgreichsten beginnen, demjenigen von Edeleanu S). Dieses Verfahren 
macht Gebrauch- von Hiissiger Schwefligsaure als Losungsmittel fiir aro-

1) D.R.P. 140546. 
2) Die Naphthafraktionierung auf kaltem Wege (russisch) 1903; auch Chern. 

Rev. 1903, 251 und 281. 8) D.R.P. 216459; Rev. petro 1909, 481. 
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matische und kohlenstoffreiche uugesattigte Kohlenwasserstoffe, wahrend 
Naphthene und Paraffinkohlenwasserstoffe darin nur schwer li:islich 
sind 1). Die Loslichkeit von fiiissiger Schwefligsaure und Erdolkohlen
wasserstoffen ist gegenseitig: d. h. ist Schwefligsaure im Erdol und 
Erdi:ildestillaten in gewissem Grade li:islich S). Man muB daher soviel 
Schwefligsaure nehmen, daB sich zwei Schichten bilden: unten eine 
Losung von aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen in 
fiiissiger Schwefligsaure, oben eine Losung der letzteren in N aphthenen 
und gesattigten Kohlenwasserstoffen. Indem man die Schichten von
einander trennt und aus beiden die schweflige Saure abtreibt, lassen 
sich die beiden Gruppen Kohlenwasserstoffe jede fiir sich erhalten. 
Auf diese Weise war es z. B. moglich, ein schlecht brennendes ruma
nisches Kerosindestillat vom spez. Gew. 0,820 durch Behandlung mit 
3/4 Gewichtsteilen und zweimaIiges Nachwaschen mit je 1/4 Gewichts
teil Schwefligsaure einerseits in ein sehr gut brennendes, aus Naph
thenen und Grenzkohlenwasserstoffen bestehendes Brenni:il vom spez. 
Gew. 0,802 bis 0,803, andererseits in ein Gemisch von aromatischen 
und ungesattigten Kohlenwasserstoffen vom spez. Gew. 0,860 bis 0,880 
zu zerlegen. Ahnlicherweise lieB sich ein galizisches Kerosindestillat 
mit spez. Gew. 0,815 durch einmalige Behandlung mit 75% und zwei 
Nachbehandlungen mit je 25% schwefliger Saure in folgende Frak
tionen scheiden (Engler u. Ubbelohde: Zeitschr. f. angew. Chem. 
1913, 177): 

Erstes Extrakt . . 
Zweites Extrakt. . 
Drittes " 
Gereinigtes Kerosin 

11,0% 
4,8% 
2,9% 

Spez. Gew. 
0,9083 3) 

0,8932 
0,8803 
0,804 

Durch SOs laBt sich auch der groBte Teil Schwefelverbindungen aus
ziehen; so fiel der Schwefelgehalt in einem mexikanischen Kerosin 
nach Behandlung mit S02 von 0,6 auf 0,08%. 

Je reicher das zu reinigende Produkt an aromatischen Kohlen
wasserstoffen, desto mehr SOs oder um so niedrigere Temperaturen 
sind notig, um die Scheidung des OI·S02-Gemisches in zwei Schichten 
zustande zu bringen. So z. B. beginnt sie im Borneokerosindestillat, 
welches etwa 40% aromatischer Kohlenwasserstoffe enthalt, nach Be
handlung mit 66% SOs, erst bei _10°; im mexikanischen Destillat, 
mit 17% aromatischer Kohlenwasserstoffe, schon bei + 10°. Der groBe 

1) Ganz unloslich sind auoh die letzteren nicht, besonders wenn auch aro· 
matisohe oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe zugegen sind; ein 80s·Extrakt 
von der Fabrik "Vega" fand Tausz (Zeitschr. f. angew. Chem. 1919, 175) etwa 
zur Rillite aus CnRzn+s bestehend. Vgl. auch Moore, Morrell u. Egloff: 
Petroleum 16, 425. Aromatische sind mit 80a noch bei _200 in jedem Ver· 
hiiltnis mischbar (Fontein: Zeitschr. f. angew. Chem. 1923,4). Nach Zerner, 
Weiss u. Opalski (ebenda 1922, 253) nimmt die Loslichkeit der Kohlenwasser
stoffe in 80, mit ihrem Molekulargewicht abo 

') Nach Moore, Morrell u. Egloff (1. c.) bei - 100 im Gasolin zu 1,8%, 
im Kerosin zu 3,6%. 

3) Das Extrakt nach Behandlung eines MasohinenOldestillats vom spez. 
Gew. 0,907 mit 80s zeigte Bogar ein spez. Gew. 0,995! 
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Vorteil des Verlahrens von Edeleanu gegeniiber anderen, auf par· 
tieller Losung beruhenden und bald zu besprechenden Prozessen liegt 
einerseits in der auBersten, von anderen Losungsmitteln bei weitem 
nicht zu erreichenden Billigkeit der Scihwefligsaure, andererseits in 
der Leichtigkeit, mit der beide zerlegte Fraktionen des urspriinglichen 
Oles sich vollstandig1) vom Losungsmittel befreien lassen; demgegen. 
iiber scheint die Komplikation, die die Verwendung eines verfliissigten 
Gases mit sich bringt und die in der Notwendigkeit des Arbeitens b~i 
niedrigen Temperaturen und der Wiederverfliissigung der abgetriebenen 
Schwefligsaure liegt, nicht wesentlich zu sein. Wie aus spateren Pa· 
tenten Edeleanus (D.R.P. 276904, sowie Petroleum 9, 780) zu er· 
sehen ist, laBt sich SOs auch bei der Paraffinfabrikation, z:ur EntOlung 
von Paraffinschuppen oder Rohparaffin, verwenden. 

Wahrend das Verlahren von Edeleanu in erster Linie zur Aus· 
scheidung von aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
aus Kerosindestillaten bestirnmt und ausprobiert worden ist, haben die 
meisten anderen in dieses Kapitel gehorenden Prozesse die Ausschei· 
dung von Harz· und Asphaltstoffen aus SchmierOldestillaten oder Riick· 
standen zum Ziel. 

Es lassen sich zweierlei Methoden unterscheiden. Entweder werden 
die Harz· und Asphaltstoffe aus dem Rohprodukt durch Zusatz eines 
geeigneten Mittels gefallt, wahrend das SchmierOl in dem zugesetzten 
Mittel gelost bleibt. Oder aber sind es die Asphaltstoffe, die sich durch 
das Losungsmittel extrahieren lassen, wah rend das SchmierOl sich darin 
nicht oder nur wenig lOst. 

Eines der ersten Verfahren zur Ausscheidung von Asphaltstoffen 
aus SchmierOlen - speziell aus schweren Riickstanden des Hannover· 
schen RohOls - war dasjenige von Daeschner S), der sich zu diesem 
Zwecke des Amylalkohols (FuselOl) bediente; dabei gehen die SchmierOl· 
kohlenwasserstoffe in Loaung, wahrend Asphaltstoffe ungelost zuriick· 
bleiben. Das Verfahren von Daeschner, das seinerzeit groBe Auf· 
merksamkeit auf sich gelenkt hat, scheint hauptsachlich am hohen 
Preise des Amylalkohols gescheitert zu sein; weitere trbelstande des 
Verfahrens liegen darin, daB die hOheren Schmierolfraktionen in Amyl· 
alkohol verhaltnismaBig schwer lOslich sind, so daB ein Teil der wert· 
vollsten Ole leicht mit Asphalt im Riickstande zuriickbleiben kann 
und eine vollstandige Ausfallung von Asphaltstoffen daher sehr groBe 
Mengen Amylalkohol benotigt. Eine Vervollkommnung des Verlahrens 
in letzterer Beziehung bedeuten zwei Vorschlage Diamands. Nach 
dem einen 3) soIl, statt Amylalkohol allein, ein Gemisch von FuselOl mit 
Benzin zur Verwendung gelangen. Nach dem zweiten 4) wird die zur 
vollstandigen Ausscheidung von Asphalt notige Menge Alkohol durch 
gleichzeitiges Zentrifugieren bedeutend heruntergesetzt; so z. B. sollen 
zur Ausscheidung von 18% Asphalt beirn gleichzeitigen Zentrifugieren 
schon 85% FuselOl (auf 01 bezogen) geniigen, wamend dazu sonst, 

1) Bis auf etwa 0,16% SOz im Raffinat nnd 0,36% SOg im Extrakt. 
2) n.R.p. 124980. 8) n.R.p. 173616. ') n.R.p. 170468. 
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ohne Zentrifugieren, etwa 300% erforderlich waren. Die Wirkung des 
Zentrifugierens besteht wahrscheinlich darin, daB Asphaltmolekiile 
schon bei verhiiJtnismaBig geringem Zusatz von Amylalkohol zu groBeren 
Komplexen zusammentreten, die zwar noch zu klein sind, um von sich 
selbst aus eine Fallung zu bilden, wohl aber durch die Zentrifugalkraft 
nach der Peripherie zusammengeballt werden konnen. 

Von anderen Reagenzien, die man zur einfachen FiiJiung (ohne 
chemische Veranderung) von Asphaltstoffen aus Mineralmen vorgeschla
gen hat, sind noch Benzin und Alkoholester zu nennen. In Benzin 
sind, wie Holde l ) gezeigt hat, die Asphaltstoffe um so weniger lOslich, 
je niedriger es siedet; ein leichtes und niedrig siedendes Benzin kann 
daher zur Ausscheidung von Asphaltstoffen aus sehr schweren Mineral
Olen benutzt werden. Ein praktischer N achteil des Verfahrens von 
Holde liegt in groBen zur AUBScheidung von Asphalt notigen Mengen 
Benzin (etwa das Sechsfache vom 01). Noch vollstandiger als mit Benzin 
sollen sich nach einem Patent von Koettnitz ll) die Asphaltstoffe mit 
Alkoholestern, in erster Linie mit .Athylazetat, ausfallen lassen; auch 
sollen die Ester nur Asphaltstoffe und nicht, wie Amylalkohol, auch die 
hoheren Schmierolfraktionen aus der Losung in MineralOlen ausscheiden. 
Weitere Vorteile des .Athylazetats ergeben 'sich aus seiner Homogenitat, 
seinem niedrigen Siedepunkt (77°), sowie verhiiltnismaBig kleiner, zur 
Ausscheidung von Asphalt erforderlichen Menge (1 bis 2 Gewichtsteile 
vom 01). 

Wird in dem Verfahren von Daeschner, Diamand, Holde und 
Koettnitz von solchen Losungsmitteln Gebrauch gemacht, die das 
SchmierOl in sich aufnehmen und die Asphaltstoffe ungelost zuriick
lassen, so kann man auch umgekehrt nach solchen Mitteln suchen, 
die aus dem RohschmierOl Asphaltstoffe, bzw. andere schadliche Be
standteile nicht fallen, sondern herauslosen wiirden. Hierher gehort 
z. B. das von Landsberg 3) zur Reinigung von Minera!Ol patentierte 
Azeton. Allerdings gab Lands berg selbst an, daB man mittels Azetons 
SchmierOle in Losung bringen und Asphaltstoffe niederschlagen konne. 
Spatere e~ngehende Untersuchungen von Charitschkow 4) Predit 
und Jagubow") und Schwarz und Schliiter 6) haben aber gezeigt, 
daB SchmierOldestillate in Azeton verhaltnismaBig schwer !Oslich sind 

Jodzahl 
It) 

~ 
.., 
ill 

.1i Fmp. des Loslich Spez. Gew. Fmp. des ~ 
:0 -It) Spez. Gew. Destillats in des ungelosten ill be b 

It) 1=1 ~ des Destillats nach M.-P. Azeton ungel1isten M.-P. A D f'z'l 
0,888 1450 21,73% 0,8827 1530 4,3 3,1 7,3 
0,9036 1850 13,88% 0,8981 1850 6,0 4,0 9,9 
0,9084 195~ 11,48% 0,9034 1990 7,3 5,9 15,6 
0,9144 1950 10,29% 0,9083 2150 15,4 13,3 27,3 

Masut 0,906 1350 19,0 % 0,9024 1470 6,9 5,6 11,8 

1) D.R.P. 185690. 2) D.R.P. 191839. 8) D.R.P. 166452. 
4) Trudi Bakuer Teohn. Ges. 1906, Nr.4. 
5) Ibid. Nr. 7. 6) Chemiker-Zeit. 1911, 413. 
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und daB sie dabei dem Azeton vorzugsweise ihre schwereren und un
gesattigteren Bestandteile abgeben. Sehr instruktiv in dieser Reziehung 
ist die folgende kleine Tabelle von Predit und Jagubow (die Ole 
sind mit gleichem Gewicht Azeton behandelt worden). 

Die ungelOst gebliebenen Anteile wiesen auch groBere Viskositat auf. 
Ahnliche Resultate erhielten auch Schwarz und Schliiter, die die 
Behandlung mit Azeton zur Veredelung von Schmier61en, speziell von 
Automobil61en, vorschlagen; es hat sich namlich erwiesen, daB es vor
zugsweise die schwereren und ungesattigten Bestandteile solcher Ole sind, 
die in Automobilmotoren unvollstandig verbrennen und den auspuffen
den Gasen den bekannten unangenehmen, beizenden Geruch erteilen; 
die mit Azeton behandelten Ole entwickelten dagegen beim Auspuff fast 
gar keinen Geruch und gaben grauweiBen Dampf, wahrend der Dampf 
des urspriinglichen, obwohl mit Schwefelsaure gereinigten Oles schmutzig
grau war. Der EinfluB der Behandlung mit Azeton auf die Eigen
schaften von Schmier61en sind aus folgender Tabelle von Schwarz 
und Schliiter zu ersehen (wobei ein deutsches Automobil61 zur Be
handlung gelangte): 

Urspriingliches 01. . 
01 nach 3 maliger Be
handlung mit Azeton 
(gleiche Vol) 

1. Extrakt 
2. Extrakt 
5. Extrakt 

Gew. 
% 

66 
14 
12 

8 

Spez. 
Gew. 

0,9159 

0,8959 
0,9657 
0,9552 
0,9471 

43,6 
48,4 
43,6 
40,1 

6,9 
6,3 
5,7 
5,5 

215 0 

198 0 

.191 0 

196 0 

257 0 

241 0 

237 0 

246 0 

0,04% 
1,45% 

Durch Behandlung mit Azeton lassen sich, laut D.R.P. 271196 von 
Siemens-Schuckert, auch Transformatoren61e aufbessern, nachdem 
sie sich wahrend der Arbeit an Produkten der Polymerisation und Oxy
dation angereichert haben. Der hohe Preis des Azetons scheint alIer
dings seiner Anwendung zur Raffination von Olen im Wege zu stehen. 

Eine Mittelstellung zwischen allen diesen, ohne chemische Verande
rung verlaufenden Prozessen und der mit tiefen chemischen. Eingriffen 
verbundenen Schwefelsaureraffination scheint das von' Daeschner 1) 

vorgeschlagene Verfahren einzunehmen, nach dem asphaltre~che 01-
riickstande mit alkoholischer Natronlauge (3 Vol. 70%iger Alkohol + 
1 Vol. Natronlauge 38 0 Be) behandelt werden sollen; die Behandlung 
geschieht bei etwa 70°, wobei Asphaltstoffe, dank, wie es scheint, 
ihrem ganz schwach sauren Charakter, von der Lauge aufgenommen 
werden und damit eine dunkle, klebrige Fliissigkeit bilden, aus der 
nach Abtreiben von Alkohol teerartige Stoffe sich niederschlagen 
Ahnliche Erscheinungen sind iibrigens schon friiher von Markowni
kow bei der Behandlung des Masuts mit alkoholischer Kalilauge be
obachtet worden. Moglich, daB hier auch verschiedene Polymerisa
tionsprozesse mit im Spiele sind. 

SchlieBlich seien noch einige Verfahren erwiihnt, die die Ausschei-

1) D. R. P. 121690. 
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dung von festem Paraffin aus RohOl, Riickstanden u. dgl. mittels ver
schiedener Losungsmittel bezwecken; die MineralOle und ein Teil von 
Asphaltstoffen sollen dabei in Losung gehen, die festen Paraffine ge
fallt werden. Als solche Losungsmittel sind Eisessig 1), Tetrachlorkohlen
stoff2), Alkoholester 3) usw. vorgeschlagen worden. 

7. Raffination durch Adsorption. 
Die seit Jahrzehnten bekannte entfarbende Fahigkeit von Knochen

kohle, Floridaerde und dergleichen feinporigen Stoffen gewinnt eine stets 
wachsende Anwendung in der Erdolindustrie, und sind solche Stoffe bei 
der Herstellung mancher ErdOlprodukte (Paraffin, Vaselin, VaselinOle usw.) 
zu unentbehrlichen Hilfsmitteln geworden. Der physikalisch-chemische 
ProzeB der sogenannten "Adsorption", der der Einwirkung von feinporigen 
Stoffen zugrunde liegt, ist, besonders in den letzten Jahren, von vielen 
Forschern sehr eingehend studiert worden, und es wiirde uns zu weit 
fiihren, wollte ich hier auch nur die wichtigsten diesbeziiglichen Arbeiten 
allgemeinen Charakters einzeln besprechen. lch will daher den Leser, 
der sich mit der Adsorptionslehre vertraut machen mochte, auf die 
zusammenfassenden Darlegungen von H. F r e u n d I i c h "Kapillar
chemie" und Woo Ostwald "GrundriB der Kolloidchemie" verweisen 
und werde, die Grundlagen der Theorie ganz fliichtig streifend, nur bei 
solchen Fragen, die in das spezielle Gebiet der ErdOlchemie gehoren, 
mich langer aufhalten. 

Unter Adsorption, im allgemeinsten Sinne, wird gegenwartig, nach 
Freundlichs Vorschlag, jede Veranderung der Konzentratinn einer 
Losung an ihrer Oberflache verstanden, ganz gleich ob es sich um soge
nannte freie Oberflache (d. h. die Grenze zwischen Losung und Atmosphare) 
handelt, oder um Grenzflache zwischen der Losung und einer anderen 
fi.iissigen oder festen Phase. Von rein thermodynamischen Betrach
tungen ausgehend4), hat Gibbs noch in den achtziger Jahren des 
vorigen Jahrhunderts das nach ihm benannte Gesetz entwickelt, wo
nach in allen Fallen, wo der geloste Stoff die urspriingliche Ober
fliichenspannung des reinen Losungsmittels verandert, seine Konzen
tration an der Oberflache (d. h. in der diinnen Oberflachenschicht) 
eine andere als in der iibrigen Masse der Losung sein muB; und zwar 
muB sinh die Konzentration so andern, daB die Oberflachenspannung 
moglichst klein werde. Mit anderen Worten: wird die Oberflachen
spannung des reinen Losungsmittel durch den gelosten Stoff ernied
rigt, so sucht sinh dieser an der Oberflache der Losung zu sammeln 6) 
und die Konzentration der Oberflachenschicht wird eine groBere sein, 

1) 'fanne und Oberlander: D.R.P. 217187, 226136, 227334. 
2) Tanne und Oberlander: D.R.P. 236050, 236051, 238489. 
3) Landsberg und Wolter: D.R.P. 241528. 
') Namlich, daB die Oberfiachenspannung eine Form der potentiellen Ener· 

gie vorstellt und als solche stets einem unter gegebenen Umsmnden moglichst 
kleinen Wert zustrebt. 

6) Dieser Anhaufung wirkt die Riickdiffusion der gelosten Molekiile ent
gegen, so daB sich hier ein gewisser Gleichgewichtszustand einstellt. 

G u r wit B c h, Erdo!verarbeiiung. 2. Auf!. 22 
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als der gesamten Masse der Losung, und vice versa. Wenn wir 130-

mit in eine Losung einen festen Korper hineinbringen und die Ober
flachenspannung an der Grenze beider dieser Phasen mit der Zunahme 
der Konzentration der Losung mIlt, so wird hier die Konzentration 
tatsachlich zu-, also in der iibrigen Masse. der Losung entsprechend 
abnehmen miissen. 1st die Oberflache des festen Korpers groB genug, 
so ist auch die Verarmung der Lasung. geniigend bedeutend, um 
direkter Bestimmung zuganglich zu sein: wir sagen, der feste Korper 
hat an seiner Oberflache einen Teil des gelosten Stoffes adsorbiert. 
Auf dieser Theorie fuBend, hat Freundlich eine Formel entwickelt, 
welche die Abhangigkeit der Adsorption von der Konzentration der 
Lasung und Menge des Adsorbens quantitativ wiedergibt" namlich: 

~=K·cp· 
m ' 

x bedeutet hier die adsorbierte Menge des gelasten Stoffes, m die 
Menge des Adsorbens, c die Konzentration der Losung im Gleichge
wichte mit dem Adsorbens, K und p GroBen, die fUr jede Kombina
tion von Adsorbens, Lasungsmittel und gelostem Stoff bei konstanter 
Temperatur konstant sind (daher die Freundlichsche Formel als 
Adsorptionsisotherme bezeichnet wird). 

Diese Formel hat in sehr zahlreichen Fallen der Adsorption eine 
gute Bestatigung gefunden, und die Gibbs-Freundlichsche Theorie 
der Adsorption erfreut sich gegenwartig wohl einer ziemlich allge
meinen Anerkennung. Nichtsdestoweniger erscheint es mir zweck
maBig, in jenen Fallen, wo es sich urn Adsorption durch feste Karper 
handelt, an diese Erscheinungen nicht mit energetischer, sondern mit 
mechanistischer Betrachtungsweise heranzutreten. Ich halte es nicht 
fUr iiberfliissig, diese Betrachtungen hier etwas naher zu entwickeln, 
da sie zu Schliissen fiihren, welche auch auf unserem Gebiete der Naph
thologie Anwendung finden. 

Vom mechanistischen Standpunkte aus kann der Adsorptionsvorgang 
als eine der verschiedenartigsten AuBerungen jener physiko-chemisphen 
Attraktionskraft betrachtet werden, welche Molekiilen aller chemischen 
Verbindungen, selbst sogenannten gesattigten, anhaftet und die gegen
seitige Anziehung sowohl gleich- wie auch verschiedenartiger Molekiile 
bewirkt. In den Fallen, wo es sich um die Anziehung von Fliissig
keiten durch feste porose Karper handelt, kann als ein angenahertes 
MaB dieser Kraft die Benetzungswarme dienen. Diese Warme ist von 
mir fiir eine Reihe Fliissigkeiten gegeniiber drei Adsorbern: Florida
erde ("Floridin S"), Tierkohle und "gewachsene" Tonerde, gemessen 
worden 1). Es hat sich dabei herausgestellt, daB die groBte Benetzungs
warme durch solche Fliissigkeiten entwickelt wird, die auch vom rein 
chemischen Standpunkte aus als am meisten aktiv zu betrachten 
sind: in erster Linie durch ungesattigte Verbindungen, dann durch 
solche, die Sauerstoff oder Stickstoff enthalten, d. h. Elemente, welche 
aus 2- bzw. 3 valentem Zustande in den 4- bzw. 5 valenten iiberzu-

1) Kolloid-Zeitschr. 1923. 
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gehen geneigt sind. Die geringste Warme ergeben beim :Benetzen 
von porosen Stoffen Grenzkohlenwasserstoffe und Naphthene, sowie 
solche gesattigte und symmetrisch gebaute Verbindungen" wie CCk. 
Eine Mittelstellung nehmen aromatische Kohlenwasserstoffe und CHCla 
ein, was wiederum mit ihrem allgemeinen chemischen Charakter im 
Einklang steht. SchlieBlich ist noch zu bemerken, daB die Benetzungs
warme eines Adsorbers mit verschiedenen zu einer und derselben 
homologen Reihe gehorenden Flussigkeiten die Tendenz hat, mit der 
Zunahme des Molekulargewichts zu wachsen: es kann daher z. B. ein 
hochmolekulares N aphthen eine groI3ere Benetzungswarme als das aro
matische Benzol aufweisen. 

Um nun zu dem AdsorptionsprozeI3 zuruckzukommen, stelle ich 
mir ihn folgendermaI3en vor. Indem der Adsorber mit einer Losung 
in Beruhrung kommt, zieht er sowohl die Molekule der gelOsten Sub
stanz, wie auch die des Losungsmittels an seine Oberfiache an. Dank 
dieser Anziehung bilden sich um die Korner des Adsorbers Hullen 
aus verdichteten Molekiilen, Hullen, deren, Dimensionen durch den 
Wirkungsradius des Adsorbers bestimmt werden. Das Verhaltnis, in 
welchem die Molekiile der gelOsten Substanz und des Losungsmittels 
in dieser Hulle enthalten sind, wird bestimmt: erstens durch das Ver
haltnis beiderlei Molekiile in der Losung; zweitens durch die Kraft, 
mit der diese und jene vom Adsorber angezogen werden. Wenn wir 
daher ein und denselben Adsorber auf gleich konzentrierte Losungen 
verschiedener Stoffe in demselben Losungsmittel einwirken lassen, so 
wird derjenige am starksten adsorbiert, dessen Anziehungskraft zum 
Adsorber die groI3te ist. Wenn wir andererseits gleich konzentrierte 
Losungen eines und desselben Stoffes in verschiedenen Losungsmitteln 
haben, so wird der Stoff aus demjenigen Losungsmittel am starksten ad
sorbiert, dessen Anziehungskraft zu dem betreffenden Adsorber die 
kleinste ist; es findet eben bei der Adsorption ein "Wettkampf" zwi
schen den Molekiilen der gelOsten Substanz und des Losungsmittels 
statt, indem sowohl diese wie jene bestrebt sind, sich an der Ober
flache des Adsorbers moglichst zu verdichten. 

Diese zwei Regeln, im Zusammenhange mit dem, was soeben 
uber den aUgemeinen Charakter der physiko-chemischen Attraktions
kraft gesagt' worden ist, machen es moglich, mancherlei in den Ad
sorptionserscheinungen vorherzusagen, d. h. diese Prozesse bis zu eine~ 
gewissen Grade zu beherrschen, und darin erblicke ich den Vorzug 
der hier vertretenen mechanistischen Betrachtungsweise der Adsorp
tion v:or-der energetischen von Gibbs-Freundlich. In der Tat: als 
entscheidender Faktor fur den Gang der Adsorption gilt fiir diese 
Theorie die Veranderung der Oberfiachenspannung durch die gelOste 
Substanz an der Grenze zwischen dem Adsorber und der Losung. 
Da wir abe;t: uber kein Verfahren zur Messung dieser Oberfiachen
spannung verfiigen, so sind wir, solange wir auf dem Boden der 
Gibbs-Freundlichschen Theorie stehen bleiben, auI3erstande, etwas 
uber den Gang der Adsorption in jedem konkreten FaIle vorherzu
sagen. Die Regeln aber, die Freundlich fur die Adsorption in Be-

22* 
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rucksichtigung der Oberflachenspannungen von Losungen gegenuber 
Luft aufgestellt hat, erwiesen sich bei naherer Prufung in sehr vielen 
Fallen als unrichtig. In einer viel gunstigeren Lage befinden wir uns 
dagegen, wenn wir die Adsorption von dem soeben entwickelten Stand
punkte aus behandeln, denn die GroBe der physiko-chemischen At
traktionskraft laBt sich aus den oben auseinandergesetzten Regeln 
schatzungsweise beurteilen. 

Wollen wir nun von diesem Gesichtspunkte aus das Verhalten ver
schiedener ErdOlbestandteile gegenuber Entfarbungspulvern naher be
trachten. Das groBte Interesse bietet die Adsorption von Harzen und 
dergleichen Stoffen, welche den Erdolprodukten ihre Farbung verleihen 
und im allgemeinen als schadliche und unerwiinschte Bestandteile be
trachtet werden mussen. Wie wir wissen, sind diese Korper sauer
stoffhaltig, zum Teil ungesattigt und gehoren mit zu den hochstmole
kularen Bestandteilen der ErdOle. Dieses alles laBt, auf Grund des 
oben Gesagten, erwarten, daB ErdOlharze und Asphalte in besonders 
hohem MaBe adsorbiert werden, was durch Versuch wirklich bestatigt 
wird: Floridin z. B. kann bis 12 % von seinem Gewicht Harzstoffe 
adsorbieren, wobei bis 9-10 % vom Floridin so stark festgehalten 
werden, daB sie sich daraus auch durch groBen UberschuB von Ben
zin nicht extrahieren lassen ("nicht umkehrbare" Adsorption). Nun 
sind in verschiedenen Fraktionen ein und desselben ErdOis Harzstoffe 
enthalten, die allerdings zu derselben chemischen Gruppe gehoren, 
aber verschiedenen Sauerstofigehalt, verschiedene Jodzahl, Molekular
groBe usw. besitzen: dies alles nimmt von niederen zu hoheren Frak
tionen zu. Es ist daher zu erwarten, daB die im ZylinderOidestillat 
enthaltenen Harzstoffe sich leichter adsorbieren lassen, als Harzstoffe 
des MaschinenOldestillats, diese leichter als Harzsoffe des SpindelOl
destillats usw. Dies trifft auch wirklich zu, wie es folgende Zahlen 
zeigen: 

Harzstoffe aUB: A B 
Zylinderol. . . 11,8 % 8,9 % 
Maschinenol . . 10,1 % 7,1 % 
Spindelol . . . 8,2 % 4,8 % 

Die Zahlen der Spalte A zeigen, in Prozenten vom Floridingehalt, 
die Mengen Harzstoffe, welche bei der Einwirkung von 1 g Floridin auf 
100 g einer 1 %igen Benzinlosung des betreffenden Harzes adsorbiert 
worden waren; die Zahlen der Spalte B beziehen sich auf die Mengen 
des nicht umkehrbar adsorbierten (also des mit Benzin nicht zuriick 
extrahierbaren) Harzes. 

Es ist oben darauf hingewiesen worden, daB der Adsorptionsgrad 
nicht nur von der Natur des zu adsorbierenden Stoffes, sondern auch 
von der des Losungsmittels abhangt, und zwar so, daB, je groBer die 
Attraktionskraft des letzteren zum Adsorber, um so geringer, ceteris 
paribus, der Adsorptionsgrad des gelOsten Stoffes. Es mussen daher 
Harzstoffe aus einer Benzollosung sich weniger stark adsorbieren lassen, 
als aus Benzin 1), noch weniger aus Chloroform usw. Und umgekehrt: 

1) Diesen Umstand muB man beachten in den Fallen, wo man, zwecks Be· 
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ein Teil der im Floridin adsorbierten und naeh AuswRsehen mit iiber
schiissigem Benzin noch zuriiekgehaltenen Harzstoffe laBt sich mittels 
Benzol extrahieren; naehdem Benzol nichts mehr extrahiert, kann 
qhloroform noch eine weitere Menge ansziehen, new.; nnd zwar zeigt 
slCb, da13 am festesten Harzstoffe mit ,gr613tem spezifischen Gewicht, 
groBtem Q·Gehalt und J odzahl vom Floridin zuriickgehalten werden. 
Diese Versuehe sind von Holde und Eickmann 1) bereits vor 20 Jahren 
durchgefiihrt worden. Die hier vertretene Adsorptionstheorie gibt nicht 
nur eine Erklarung dieser Erscheinung, sondern versetzt uns auch in 
den Stand, sie gewissermaBen zu behersehen, indem sie uns sagt, daB, 
je mehr Wiirme eine Fliissigkeit beim Benetzen eines Adsorbers ent
wiekelt, um so besser sie sieh zum Extrahieren des Adsorbierten aus 
diesem Adsorber oder ihm verwandten eignet. 

Alles s~eben Gesagte bezieht sich aueh auf die Adsorption von 
Naphthensauren, die, dank dem Gehalt von Karboxylgruppe, sehr 
leieht adsorbiert werden. Auch hier werden hoehmolekulare Sauren 
starker als niedrigmolekulare adsorbiert, wie folgende kleine Tabelle 
zeigt (die Zahlen der Spalten A und B haben dieselbe Bedeutung, wie 
in der vorhergehenden Tabelle): 

Sauren aus: 
Maschinenoldestillat 
SpindelOldestillat . 
Kerosindestillat. . 

A 
9,2% 
8,9 " 
8,4 " 

B 
6,1% 
5,5 " 
5,2 " 

Andererseits werden aueh Naphthensauren zum Teil nieht umkehr
bar adsorbiert; d. h. lassen sich aus Floridin selbst mit gro.6em Uber
sehu.6 Benzin nieht vollstandig auswaschen. Und ebenso wie bei 
Harzstoffen, finden wir aueh hier, da.6 ein Teil der mit Benzin nicht 
mehr extrahierbaren Naphthensauren sich mit Benzol, die naeh Behand
lung mit Benzol noeh zuriiekgebliebenen mit Ather extrahiert wer
den konnen. 

Wenig untersucht ist bisher das Verhalten bei der Adsorption von 
Stiekstoff- und Sehwefelverbindungen der ErdOle; man kann aber 
schon jetzt sagen, daB sie sieh ziemlieh leieht adsorbieren lassen. So 
war in den Versuchen von Hilpin und Schneeberger!) der N-Ge
halt eines ErdOls nach Filtration durch Floridin von 0,761 auf 0,08 % 
gefallen; auf ahnliche Weise habe ich in einem mexikanischen ErdOl 
eine Abnahme des S·Gehalts von 2,15 auf 0,75 % gefunden 3). Eine 
nahere Untersuehung verschiedener hierher gehorender ErdOlbestand
teile ware gewi.6 von gro.6em Interesse. 

Von verschiedenen Kohlenwasserstoffen der ErdOle findet man die 

handlung von festen oder viskosen Stoffen mit Entfarbungspulvern, diese Stoffe 
in einer Fliissigkeit auflost: die Entfarbung in BenzinlOsung wird viel besser 
vor sich gehen, als in Kerosin· oder Benzollozung. 

1) Petrolt:um 2, Nr.24. 2) Americ. chem. journ. 50, 59, 1913. 
3) Sehr interessant ist der Befund Dunstans, daB gegliihtes Bauxit nur 

dann entschwefelnd wirkt, wenn es unter Luftzutritt, nicht aber in vacuo abo 
gekiihlt worden war; dies weist daraufhin, daB hier auch katalytische Oxyda.
tionsvorgange mit im Spiele sind. 
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groBte Adsorbierbarkeit bei den ungesattigten, wie es auch nach del' 
hier vertretenen Adsorptionstheorie zu erwarten ist. Die normalen 
Erdoldestillate, besonders die niederen Fraktionen, sind bekanntlich 
sehr arm an Kohlenwasserstoffen; andel'S die Produkle des Craking 
und noch mehr del' tiefen pyrogenetischen Zersetzung. Hiel' treffen 
wir, besonders in den niederen Fraktionen, groBe Mengen ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe, und bei del' Behandlung solcher Produkte mit 
Floridin u. dgl. findet eine weitgehende Polymerisation diesel' Verbin
dungen statt 1). So wird Amylen zu Di- und Triamylen, sowie noch 
hohermolekularen Produkten polymerisiert, wobei ziemlich viel Warme 
frei wird 2). Die Behandlung von Erdolprodukten mit Adsorptions
mitteln hat daher stets eine Abnahme der J odzahl zur Folge. 

Auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe folgen, was ihre Aflsorbierbar. 
keit betrifft, die aromatischen, dann N aphthene, und am schwachsten 
werden die Grenzkohlenwasserstoffe adsorbiert. Hier laBt sich aber 
stark der EinfluB eines Faktors merken, von welchem oben die Rede 
war - des Molekulargewichts: aus Gemischen von Benzol mit hoch
molekularen Polynaphthenen oder Grenzkohlenwasserstoffen lassen sich 
die letzteren adsorbieren. Sehr interessant und von praktischer Wich
tigkeit ist es, daB hochmolekulare Paraffine leichter, als hochmoleku
lare Polynaphthene adsorbiert werden. Wenn man daher ein von 
Harzstoffen befreites Vaselin (also ein Gemisch von Paraffinen mit 
Polynaphthenen) in geschmolzenem Zustande mit Floridin behandelt, 
so wird ihm durch dieses ein Teil seines Paraffins entzogen. So fand 
ich, daB der Paraffingehalt eines weiBen Vaselins nach Behandlung 
mit 40 % Floridin von 9,35 auf 6,8 %, und dementsprechend del' 
Schmelzpunkt von 37,5 auf 33 0 gefallen war. Die Adsorption del' 
hochmolekularen Paraffine kommt auch bei del' iiblichen Raffination 
del' Vaseline durch Filtration iiber Entfarbungspulver zum Vorschein: 
die ersten Filtratfraktionen weisen namlich niedrigere Schmelzpunkte 
auf, als die nachfolgenden, wobei diesel' Unterschied mehrere Grade 
betragen kann. Ebenso deutlich ausgepragt findet man den EinfluB 
del' MolekulargroBe, wenn man Adsorptionspulver auf Gemische von 
Grenzkohlenwasserstoffen allein einwirken laBt; so fand ich, daB del' 
Schmelzpunkt eines Paraffins, nach Behandlung im geschmolzenen Zu
stande mit 25 % Floridin von 62 ° auf 61 ° gefallen war; das vom 
Floridin adsorbierte und mittels Benzin zul'iick extrahierte Paraffin 
hatte dagegen einen hoheren Schmelzpunkt, als das urspriingliche -
namlich 64°. Ahnlicherweise fiel del' Schmelzpunkt eines Zeresins 
nach del'selben Behandlung von 85 0 auf 83°, wahrend del' Schmelz
punkt des im Floridin zuriickgehaltenen und dann extrahierten An
teils gleich 88 0 gefunden wurde 3). 

1) Niiher dariiber Kolloid-Zeitschr. 11, 17. 
2) Durch Polymerisation, unter Bildung von hochmolekularen gefiirbten 

Verbindungen, muB man auch die von mir gefundene Tatsache erkliiren, daB 
das mit Floridin behandelte Erdal (oder Erdaldestillat), mit allen Extrakten aus 
dem Floridin vereinigt, eine dunklere Farbe aufweist, als das urspriingliche, 
auf dasselbe Volum mit Benzin verdiinnte Erdal. 

3) 1m Widerspruch zu dem hier Mitgeteilten behaupten Rakusin (Petro-
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Da die Adsorbierbarkeit der Paraffinkohlenwasserstoffe mit ihrem 
Molekulargewicht zunimmt, so laBt unsere Adsorptionstheorie erwarte~, 
daB die Entfarbung der Paraffine (d. h. die Ausscheidung von harzigen 
und dergleichen Stoffen) durch Adsorption um so schwieriger vor sich 
gehen, d. h. um so mehr Entfarbungspulver fordern muB, je hoher der 
Schmelzpunkt des Paraffins; in der Tat wird nach Graefe l ) beim 
Entfarben von Zeresin viel mehr Entfarbungspulver verbraucht, als 
fiir die niedrigermolekularen Paraffine. 

Fiir die Raffination von ErdOlprodukten durch Adsorption kommen 
gegenwartig im allgemeinen zwei Gruppen von feinporigen Stoffen in 
Betracht: 1. amorphe Kohlenarten (Knochenkohle, Blutkohle u. dgl.); 
2. verschiedene Arten von Hydrosilikaten oder sogenannten "Fuller
erden" (Floridin, Frankonit usw.). Wahrend in friiheren Jahren haupt
sachlich verschiedene Kohlenarten als Entfarbungsmittel verwendet 
wurden, nimmt in der letzten·Zeit deren Verbrauch ab, derjenige von 
Hydrosilikaten dagegen ganz enorm zu 2). 

Eine eingehende Untersuchung verschiedener Sort en von Florida
-erde (Floridin) seitens J. PorterS) ergab fiir sie folgende ZURammen
setzung: 

8iOg . von 44,0 bis 72,0 % 
AlgOs . " 5,0" 33,0% 
Fe.Os . 1,2 " 15,0 % 
CaO . 0,3" 7,4 % 
MgO • . . . 0,4" 4,3% 
K.O und Na.O 0,4" 8,3% 
H.O . . . . 4,3 " 25,0% 
p.Os' 803 uew. kleine Mengen 4). 

Wie Porter annimmt, haben sich Floridine durch Verwitterung 
und Zersetzung von Homblenden und Augiten - und nicht, wie Tone, 
aus Feldspaten - gebildet. Ab.nliche Zusammensetzung, und wahr
scheinlich auch ahnlichen Ursprung, hat auch die sogenannte Pfir
schinger Erde (Frankonit) 5). 

Das hohe Adsorptionsvermogen der Hydrosilikate hangt in erster 
Linie mit ihrer inneren Struktur zusammen. Die beiliegenden Photo
graphien (Taf. Ill) sind Abbildungen von 1. grobgemahlenem Flo
ridin (Abb. 20); 2. feingemahlenem Floridin in gewohnlichem Lichte 
(Abb.22); 3. demselben in polarisiertem Lichte (Abb. 23); 4. gefalltem 
Kalziumkarbonat in polarisiertem Lichte (Abb. 21). Der Vergleich 
der Bilder 22 und 23 (beide stellen dasselbe Feld dar!) zeigt deut
lich, daB auch die kleinen Kornchen der feingemahlenen Erde nicht 

leum 18, Nr. 1 und 2) und Burstin (ebenda 19, Nr. 5), daB Adsorptions
Jlulver aus paraffinhaltigen Erdolen nur niedrigschmelzende weiche, nicht aber 
hochschmelzende Hartparaffine adsorbieren. Wir haben die Versuche der ge
nannten Autoren mit meinem Mitarbeiter N. Tschernojukow auf das sorg
fiiltigste nachgepriift und konnten keine ihrer Angaben bestiitigen. 

1) Petroleum 3, 294. 2) Nach einer anonymen Mitteilung im Joum. 
of indo eng. chem. 1915, 353, bedient sich die "Burmah Oil Co." zur Entfii.r
bung von Erd1ilprodukten eines indischen, bei 5000 entwasserten Bauxits. 

8) Chem. Rev. 1908, Nr. 10 und 11. 
4) In einer Probe Floridin haben wir auch 0,2 % COg gefunden. 
5) H vi d: Petroleum 6, 429. 
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massiv sind, sondem eine sehr feine Mikrostruktur besitzen, indem 
das amorphe Substrat durch winzige Kristallchen - wohl unveran· 
dert gebliebene Reste des urspriinglichen Minerals - durchschossen 
ist. Dem amorphen Teil kommt eben das Adsorptionsvermogen 
zu, was mit groBer Wahrscheinlichkeit daraus geschlossen werden 
muB, daB das rein kristallinische Kalziumkarbonat, obwohl seine ein
zelnen TeiIchen viel kleiner als die des Floridins sind, eine - wenig
stens den ErdOlprodukten gegeniiber - ganz minimale Adsorptions
kraft besitzt; ebenso unwirksam sind den ErdOlprodukten gegeniiber 
auch andere feinkristallinische Pulver, wie Bariumsulfat usw. Es kann 
als sicher angenommen werden, daB die inhomogenen Floridinkom. 
chen von unzahligen mikroskopischen und vielleicht auch ultramikro
skopischen Kanruchen durchsetzt sind, wodurch ihre adsorbierende 
Flache gunz enorme VergroBerung erfahrt. Denn bei der Behandlung 
verschiedener ErdOlprodukte, einmal mit grob-, das andere Mal mit 
feingemahlenem Floridin (beida in gleichen Mengen genommen), habe 
ich gefunden 1), daB allerdings der ProzeB der Adsorption mit dem 
zweiten schneller als mit dem ersten verlauft, daB aber das End
resultat in beiden Fallen dasselbe ist; da die gesamte "auBere" Ober
fiache des feinen Floridins die des groben (natiirlich bei gleichen Ge
wichten) um sehr vieles iibertrifft, so kann die Adsorptionswirkung 
sich bei den beiden nur dann ausgleichen, wenn das bearbeitete 01 
in das Innerste der einzelnen Kornchen Zutritt £indet, wenn es diese 
ganz intim durchdringen kann, wenn, mit anderen Worten, das Floridin 
durch und durch poros ist. Vielleicht kann man sogar von einer mi
zellaren oder wabigen Struktur des Floridins (und wohl auch anderer 
aktiven Hydrosilikate) sprechen und in der Adsorption aine der Quel
lung von Kolloiden verwandte Erscheinung erblicken. 

Sehr interessant, wenn kausal auch noch gar nicht aufgeklart, sind 
die Veranderungen im Adsorptionsvermogen der Hydrosilikate nach 
ihrer Behandlung mit verschiedenen chemischen Agenzien. Die fol
gende Tabelle gibt einige der von Porter 2) an verschiedenen Floridin
arten erhaltenen Resultate wieder. 

Floridinsorte SiOz AI.Os FezOs CaO MgO COs ~O PZ0 5 Grad del" 
% % % % % % % % Entfkr b. 

Owl Co ..... 48,2 17,8 2,09 10,84 3,33 7,93 8,91 1,20 12 
do., behandelt m. kon-

zentrierter RCl. 90,88 3,40 0,05 5,14 16 
Fairbank. . . . . . 59,4 19,9 5,14 3,29 2,90 0,04 6,75 0,06 12 

do., behandelt m. kon-
zentrierter RCl. 86,8 5,95 0,90 0,27 0,27 

Eimer & Amend. . . 60,2 21,0 7,8 2,8 2,6 
do., behandelt m. kon-

zentrierter RCl. 75,3 17,2 5,04 
do., behandelt m. 5 %-

2,46 

4,55 
7,5 

12 
13 

5 

iger NaOR . . 15 

Die Grade der Entfarbung sind hier in einer willkiirlich gewahlten 
Skala ausgedriickt, wobei die hoheren Nummem einer starkeren Far-

1) Kolloid-Zeitschr. 11, 17. 2) 1. c. 
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bung entsprechen. Man sieht aus diesen Zahlen, wie schwer es ist. 
die Entfarbungswirkung (und im allgemeinen das Adsorptionsvermogen) 
der Hydrosilikate mit ihrer chemischen Zusammensetzung in irgend. 
welchen Zusammenhang zu bringen. Aber auch wenn man sich der 
inneren Struktur zuwendet, bleibt es vorlaufig ganz unverstandlich, 
warum eine und dieselbe Behandlungsweise bei so nahen Produkten. 
wie es die verschiedenen Floridinsorten sind, ihr Adsorptionsvermogen 
das eine Mal erniedrigen, das andere erhohen. Sollte man doch glauben. 
daB die Behandlung mit allen chemischen Agenzien, durch welche 
gewisse Bestandteile der Silikate sich herauslOsen lassen, die Porositat 
und demnach auch das Adsorptionsvermogen des zuruckbleibenden 
Teiles erhohen muBte. DaB es nicht immer und sogar meist nicht del.' 
Fall ist, sondern die chemische Behandlung fUr das Adsorptionsver
mogen auch nachteilig sein kann, spricht eben, wie ich glaube, wie· 
derum fur das V orhandensein in den betreffenden Stoffen von ganz 
feinen und delikaten inneren Strukturen, die gegen chemische Ein
griffe sehr empfindlich sind und deren Abhangigkeiten gegen verschie· 
dene Behandlungsweisen uns kausal noch ganz unbekannt bleiben. 
Hierher gehoren auch die Veranderungen, die verschiedene Hydrosili. 
kate durch das Gluhen erleiden. Viele Hydrosilikate erlangen ihr groBtes 
Adsorptionsvermogen erst nach schwachem Gluhen, wobei nicht nul.' 
das hygroskopische, sondern zum Teil auch das konstitutionelle Wasser 
ausgetrieben wird; ein zu starkes Gluhen wirkt dagegen sehr nach
teilig (vielleicht infolge einer Abschmelzung und Zusammensinterung. 
obwohl unter Mikroskop auch nach einem sehr starken Gluhen keine 
Veranderungen im Charakter der Oberflache zu merken sind). Andere 
Hydrosilikatsorten erfordern wiederum kein Gluhen oder selbst kein 
Trocknen; ja fur einige Frankonite wird sogar ein Zusatz von kleinen 
Mengen Wasser zu dem zu raffinierenden Ole empfohlen 1). Sehr inter
essant in dieser Beziehung ist das Verhalten von Floridin. Folgende 
Tabelle zeigt den EinfluB des Wassergehalts auf seine Adsorptions
kraft, gemessen sowohl an der Entfarbung eines MineralOls, wie an 
der Adsorption von Benzoesaure aus Benzinlosung. 

Wassergehalt des 
Floridins in % 

16,7 
13,0 
11,0 

9,8 
8,7 
8,3 
5,3 
3,3 
o 

Farbe des mit Floridin 
behandelten Ols, mm 2) 

33 
35 
41 
39 
38 
38 
36 
34 
25 

Adsorbierte Benzoesaure in % 
des Floridingewichts 3, 

4,86 
8,73 
9,45 
8,64 
7,20 
7,47 
5,94 
5,40 
1,21 

1) Ober den EinfluB des Gliihens auf die Entfarbungskraft verschiedener 
Bleicherden vgl. Graefe: Petroleum 3, 438; Scholz: ebenda 437; Porter: 1. c. 

2) Urspriingliche Farbe des Ols 23 mm; in jedem Versuch pro 100 g 01 
5 g Floridin genommen, gerechnet jedesmal auf wasserfreie Substanz. 

3) In jedem Versuch pro 30 ccm 1/1o·norm. Lasung 1 g Floridin genommen. 
gerechnet jedesmal auf wasserfreie Substanz. 
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Wir sehen somit, daB partielle Entwasserung von Floridin seine 
entfarbende und iiberhaupt seine adsorbierende Kraft ganz enorm 
steigen laBt, daB aber bei gewissem Wassergehalt die Adsorptionskraft 
ein Maximum erreicht, um dann bei weiterer Entwasserung wieder 
abzunehmen, so daB vollstandig entwassertes Floridin seine adsorbie
rende und besonders speziell entfarbende Kraft nahezu ganz verloren 
hat. Sehr interessant ist der Umstand, daB eine Abnahme der Ad
sorptionskraft bei zu weitgehender Entwasserung auch dann eintreten 
kann, wenn diese nicht durch starkes Gliihen, sondern bei verhaltnis
maBig niedriger Temperatur geschehen war. Mehr als das: ein durch 
kurzes Erhitzen bei 350 bis 3600 bis auf 8 bis 9% Wassergehalt ge
brachtes Floridin entfarbt besser, als ein durch langes Erhitzen bei 
200 bis 250 0 bis auf 5 bis 6 % H20 entwassertes. Man muB annehmen, 
daB hier zwei Umstande mitspielen: einerseits hat die Entwasserung 
Eur Folge, daB die Molekiile der zu adsorbierenden Stoffe die Mog
lichkeit erlangen, in nahere Beriihrung mit der Oberflii.che der eigent
lich aktiven Floridinteilchen zu kommen; aber andererseits wird. eine 
zu weitgehende Entwasserung von einer Zusammensinterung des Flo
ridins begleitet, wodurch seine Gesamtoberflache und somit auch die 
Adsorptionskraft abnehmen miissen. 

SchlieBlich sei ein Stoff erwahnt, dessen adsorbierende Kraft auch 
nach sehr starkem Gliihen unvermindert bleibt; es ist die auch sonst 
sehr interessante "gewachsene" Tonerde von Wislicen USI), die aus 
AluminiumgrieB und Wasser unter der katalytischen Wirkung von 
kleinen Mengen Aluminiumamalgam sich bildet und eine auBerordent
lich feinfaserige und voluminose Substanz von sehr groBer Adsorptions
kraft vorstellt. Dieses Praparat gibt iibrigens ein eklatantes Beispiel 
darur, daB das Adsorptionsvermogen eines Stoffes viel mehr durch seine 
innere Struktur, als durch chemische Zusammensetzung bedingt wird, 
denn das Entfarbungsvermogen rur ErdOle der auf gewohnliche Weise 
gefallten (ebenfalls amorphen) Tonerde ist sehr schwach. 

Bei der Beurteilung der entfarbenden Kraft verschiedener Adsorp
tionsmittel muB der Umstand beachtet werden, daB die Adsorptions
wirkung eine sehr spezifische ist; d. h. wenn ein gewisses 01 durch 
das Pulver A leichter als durch das Pulver B sich entfarben laBt, so 
braucht dies keinesfalls auch fiir jedes andere 01 zu gelten. Zur Illu
stration mogen folgende Zahlen dienen: 

Leichtes MaschinenOl VaselinOl 
Pulver A, roh 22 44 

" " 
gegliiht. 25 92 

B, roh 20 50 

" " gegliiht. 20 68 
C, roh 18 30 

" " gegliiht. 32 70 

Die Zahlen geben an die Farbe der Ole (in Millimetern eines will
kiirlich gewahIten Glases) nach Behandlung mit gleichen Mengen ver.. 

1) Abhandl. z. Kolloidchem. 11, 1908; Zeitschr. f. angew. Chern. 1907, 801 
und 1676. 
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schiedener Entfarbungspulver uedesmal auf wasserfreie Substanz ge
rechnet). Wir sehen, daB die Entwasserung der Erden A und B ihre 
Entfarbungskraft gegeniiber Maschinenol nahezu oder ganz unverlindert, 
aber gegeniiber VaBelinOl ganZi bedeutend .. teigen HeD; daD das Ma.

schinenol am starksten durch gegliihte Erde C, das VaselinOl dagegen 
durch gegliihte Erde A entfarbt wurde usw. Bei der Wahl eines Ent
farbungspulvers fiir ein bestimmtes Produkt muB man daher seine 
Wirkung durchaus an diesem Produkt selbst direkt priifen und sich 
nicht mit Angaben iiber seine Wirkung auf andere ErdOlprodukte be
gniigen; noch weniger zulassig ist es, wie es Pyhala vorschlagtl), den 
Wert eines Pulvers als Entfarbungsmittel fiir ErdOlprodukte nach seiner 
Adsorptionskraft gegeniiber organischen Farbstoffen zu bemessen. 

Nicht unerwahnt solI bleiben, daB bei der Wahl eines Entfarbungs
pulvers auBer seiner entfarbenden Kraft noch ein wichtiger Umstand 
in Betracht zu ziehen ist: sein Vermogen, das behandelte Produkt in 
seinen Poren zuriickzuhalten. 1m groben Durchschnitt kann man sagen, 
daB in gut abgepreBtem Pulver das anderthalbfache Gewicht an be
handeltem 01 zuriickbleibt; dies Verhaltnis ist aber nicht nur fiir ver
schiedene Ole, sondern auch fiir verschiedene Pulver verschieden; und 
natiirlich, je weniger 01 das Entfarbungspulver in seinen Poren be
halt, um so kleiner die Raffinationsverluste. 

Die Behandlung der ErdOlprodukte mit feinporigen Stoffen kann 
auf zweierlei Weise geschehen. Entweder mischt man eine bestimmte 
Menge Pulver (in diesem FaIle moglichst feingemahlen) dem Ole zu 
und laBt es unter fortwahrendem Umriihren und eventuellem Er
warmen eine Zeitlang einwirken; oder aber laBt man das 01 durch 
aine mehr oder weniger hohe Schicht grobkornigen Pulvers langsam 
filtrieren. 1m ersten FaIle wird das ganze Quantum 01 gleichmaBig 
entfarbt erhalten; bei der zweiten Behandlungsweise dagegen bleibt 
die Entfarbung des allmiihlich abflieBenden Filtrates nicht dieselbe, 
I;lOndern nimmt stetig ab, so daB die erste Fraktion eventuell ganz 
farblos erhalten werden kann, die nachfolgenden aber immer starker 
gefarbt erscheinen. 

Es war das groBe Verdienst D. Day.s, zum erstenmal nachgewiesen 
ilU haben, daB die Filtration der ErdOle durch feinporige Media nicht 
nur ihre Entfarbung, sondern auch eine Scheidung in Fraktionen von 
verschiedenen spezifischen Gewichten, Siedetemperaturen, Viskositat 
usw. zur Folge haben kann (sogenanntes Daysches Phanomen). Die 
erste Filterfraktion kann namlich bedeutend leichter sein und niedriger 
sieden als die zweite, diese als die dritte usw., wie es z. B. die fol
gende einer Arbeit von Herr") entnommene Tabelle zeigt. Das Aus-

1) Kolloid-Zeitschr. 10, 80. Neuerdings hahen Parsons und Chur
chill (Brennstoffchem.1922, 300) die von mir entdec~te ~eaktion von Pinen 
mit Floridin zur Bewertung des letzteren herangezogen: die dabei frei werdende 
Warme solI ein MaB fiir die Giite des Floridins bilden. Auch dieses Kriterium 
scheint mir im allgemeinen nicht ganz zuverlassig und nur zur vergleichsweisen 
Bewertung von Floridinsorten derselben Provenienz geeignet zu sein . 

• ) Petroleum 4, 1286. 
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gangsprodukt war hier ein RobOl von Binagady (bei Baku) mit fol
genden Eigenschaften: spez. Gew. 0,916; Flammpunkt 46 0 ; Viskositat 
E50 2,35; Verharzung (mit Schwefelsaure) 38%; Formolitzahl 63,3. Die 
Eigenschaften der durch Filtration erhaltenen Fraktionen waren, nun 
folgende: 
Nr. der Formolit-

Fraktion Spez. Gew. Eso Flammp. zahl Farhe 

1 0,8565/14° C 1,4 47° 1,0 farhlos 
2 0,8568/17° C 1,4 48° 
3 0,862/17° C 1,4 49° geiblieh 
4 0,874/17.0 C 1,55 47° " 
5 0,884/17° C 1,55 4P zitronengelb 
6 0,885/17° C 1,55 47° rotlieh-zitronengelb 
7 0,891/18° C 1,55 49° die Farbe der Fil-
8 0,892/18° C 1,60 48° trate geht dureh 
9 0,893/18° C 1,60 ' 48° 16,6 aHe Ahtonungen 

10 0,896/15° C 1,60 49° von rot aHmah-
11 0,894/18° C 1,60 49° lieh in die Far-
12 0,897/19° C 1,60 50° bung der stark 
13 0,899/18° C 1,60 50° fluoreszierenden 
14 0,900/18 ° C 1,60 50° Balaehany-
15 0,900/18° C 1,60 50° 40,0 Naphtha iiber. 

Dieser charakteristische Verlauf der Filtration von ErdOlprodukten 
und besonders der Umstand, daB es vorwiegend die leichtfliissigen, 
weniger viskosen Bestandteile sind, die in den ersten Filterfraktionen 
erscheinen, wahrend ihnen viskosere, d. h. schwerer bewegliche Frak
tionen nachfolgen, machen es begreiflich, daB fiir die Erklarung des 
Prozesses von mancher Seite noch immer die bereits von Day ausge
sprochene Ansicht als richtig anerkannt wird, die dahin hinauslauft, 
daB wir es hier mit einem ungleich schnellen Aufstieg verschiedener Be
standteile der ErdOle in den kapillaren Gangen der Filtrierschicht zu 
tun hatten; die leichtfliissigen sollen voraneilen, die viskosen nach
bleiben - ein Analogon zum bekannten ProzeB der Scheidung ver
schiedener Gase durch Ausstromen aus engen Offnungen oder aus Ka
pillaren. 

Wenn nun diese von Day und anderen vorgehaltene Analogie 
schon durch Beriicksichtigung d,er inner en Verschiedenheit des fliissigen 
und des Gaszustandes hinfaIlig wird (weshalb z. B. W. Ostwald die 
der Filtration ahnliche Erscheinung des Kapillaraufstieges von Losungen 
im Filtrierpapierstreifen ohne weiteres als einen AdsorptionsprozeB auf
faBte) so habe ich 1) es doch fiir nicht iiberfliissig erachtet, die Ansicht 
von Day durch direkte Versuche zu priifen, wobei sich ihre vollstandige 
Unhaltbarkeit ergab. Mit ihr ist z. B. die Tatsache unvereinbar, daB 
der Effekt der Filtration von Erdolen und ihren Derivaten auch durch 
den feinsten Sand ein auBerst schwacher und gegeniiber dem Wirkungs
effekt eines viel grober gemahlenen Floridins nahezu verschwindend 
klein ist; dieses lieB{l sich vom Standpunkte Days nur auf die Weise 
deuten, daB der Filtrationsvorgang im Floridin hauptsachlich in den 
unzahligen mikroskopischen Kanalchen innerhalb der einzelnen Floridin-

1) Petroleum 8, Nr.2. 
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korner stattfinde, wiihrend im Sande, dessen Komer nicht poros sind, 
die Filtration nur durch die verhaltnismaBig groben und daher viel 
weniger wirksamen Kanale zwischen den Komern moglich sei. Solche 
von Day und anderen wirklich vorgeschobene Erklarung kann aber 
nicht als stichhaltig anerkannt werden, denn auch im Floridinfilter geht 
die fortschreitende Bewegung des Oles so gut wie ausschlieBlich in den 
Kanalen zwischen den Kornern und nicht innerhalb der Komer vor 
sich; dies folgt ganz unzweideutig aus der Tatsache, daB, falls man den 
Filter statt des groben mit ganz fein gemahlenem Floridin fiillt, die 
Filtration des Oles auBerordentlich verlangsamt wird, bzw. praktisch 
aufhort. 

Gegen die Annahme Days spricht auch folgendes. Ware die Frak
tionierung des filtrierenden Oles eine Folge von ungleich schneller Be
wegung verschiedener Olbestandteile, so miiBten den ersten, an schweren, 
langsam sich bewegenden Substanzen verarmten Filterfraktionen solche, 
die sich umgekehrt mit diesen nachhinkenden Stoffen angereichert haben, 
folgen. Der direkte Versuch unter richtig gewahlten Bedingungen zeigte 
aber auch keine Spur einer solchen Anreicherung, und die scheinbar ent
gegengesetzten Resultate von Day und anderen konnen, wie wir bald 
sehen werden, nicht als Beweise fiir die Hypothese von Day gelten. 

Weiter wurde der Effekt der Filtration mit demjenigen der wieder
holten Behandlung durch Mischen und Riihren verglichen; sobald beide 
Behandlungen in bezug auf das Floridin erschopfend waren, konnte 
bei beiden Behandlungsweisen kein Unterschied konstatiert werden, 
d. h. nahm das Floridin sowohl beim Filtrieren, wie beim Mischen die· 
selben Mengen schwerer und farbender Stoffe in sich auf. 

SchlieBlich habe ich gefunden, daB selbst die viskosesten Kohlen
wasserstoffe der ZylinderOle, von ungesattigten Verbindungen, Asphalt
stoffen usw. gut gereinigt und in Benzin gelost, beim Filtrieren durch 
das Floridin nur sehr schwach adsorbiert werden, wahrend z. B. das 
unvergleichlich weniger viskose und leichter bewegliche Benzol sich bei 
gleicher BehandIungsweise ziemlich stark adsorbieren laBt; die Viskositat 
und Schwerbeweglichkeit haben somit mit der Adsorbierbarkeit und 
Filtrationsfahigkeit nichts zu tun. 

Man kann es daher als erwiesen betrachten, daB bei der Filtration 
durch porase Media keine Trennung der Bestandteile des filtrierenden 
Oles infolge ihrer verschiedenen Beweglichkeit stattfindet, sondern daB 
das Wesen der Filtration, ebenso wie der Mischung, nur in der Ad
sorption gewisser Stoffe durch das porose Medium besteht. Die Spaltung 
des filtrierenden Oles in verschiedene Filterfraktionen von steigenden 
spezifischen Gewichten, Viskositaten usw. ist aber leicht zu verstehen, 
wenn man bedenkt, daB die adsorbierende Kraft des Pulvers im Laufe 
der Filtration sich allmahlich erschopft, so daB immer groBere Mengen 
von schweren, gefarbten und dergleichen Substanzen frei durchgelassen 
werden. . 

Der Vorgang der Adsorption beim Filtrieren der RohOle oder De
stillate durch feinporose Stoffe muB also, ebenso wie beim Mischver
fahren, folgenderweise gedacht werden. Das z. B. mit Floridin zusammen-
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tretende 01 wird von diesem aufgesaugt. Die in den N aphthenen und 
fiiissigen Grenzkohlenwasserstoffen gelosten Pigmente, Sauren, Asphalt
und Rarzstoffe u. dgl. werden bei der Beriihrung mit Floridinmizellen 
von diesen hochstwahrscheinlich momentan adsorbiert. In den kapillaren 
Gangen und intermizellaren Raumen des Floridins bleibt dann reines. 
bzw. sehr verarmtes "Losungsmittel" zuriick. Neue Molekiile der ads or
bierbaren Stoffe diffundieren nun in diese Raume aus dem umgebenden 
01 hinein, wodurch auch dieses, nicht in das Innere der Floridinkomchen 
aufgesaugte 01 an betreffenden Stoffen verarmt; die hineindiffundierten 
Molekiile werden ihrerseits adsorbiert, wodurch der Diffusionsstrom von 
neuem einsetzt, usw. - bis eben die adsorbierende Kraft des Floridins 
erschopft worden ist. Die Zeitspanne, die zum Erreichen dieses Grenz
zustandes erforderlich ist, hangt einerseits von der N atur des Floridins. 
d. h. dessen innerer Struktur, sowie KorngroBe, andererseits von der 
Natur der zu adsorbierenden Stoffe, sowie von der Temperatur abo Die 
Sattigung findet natiirlich um so schneller statt, je femer das Adsorbens 
gemahlen ist, je kleiner die Molekiile der zu adsorbierenden Verbin
dungen, je weniger zahe das 01, je hoher die Temperatur usw. 

Bei der Beurteilung des Filtrationsprozesst}s ist noch eine weitere 
Erscheinung zu beriicksichtigen, die darin besteht, daB die der Ad
sorption fiihigen Stoffe sich gegenseitig aus dem Floridin verdrangen 
konnen; wenn man z. B. Floridin mit rein en Schmierolkohlenwasser
stoffen gesattigt hat und es dann etwa in eine Losung von Asphalt
stoffen hineinbringt, so lassen sich die ersteren durch die letzteren ver
drangen. Bei der Filtration von ErdOlen und ErdOlprodukten durch 
porose Stoffe ist es daher sehr wohl moglich, daB z. B. die Viskositat. 
die in den ersten Filterfraktionen kleiner als die des Ausgangsoles ist. 
in den folgenden iiber diese hinauswachst. Die Adsorption von Schmierol
kohlenwasserstoffen durch das Floridin ist namlich bedeutend schwacher 
als die von Asphalt- und Rarzstoffen u. dgl. 1m Anfange des Filtrations
prozesses, wo die ersten Filterfraktionen die ganze Rohe des noch frischen 
Filtriermaterials passiert haben, wo also das Floridin dem 01 gegeniiber 
in groBem Oberschusse ist, konnen zuerst, in unteren Schichten 1), Asphalt
und Rarzstoffe, dann, in den hoheren Filterschichten, auch die schwerer 
adsorbierbaren SchmierOlkohlenwasserstoffe zur Adsorption gelangen; in 
dem MaBe aber, wie die Adsorptionskraft des Floridins in den unteren 
Schichten des Filters sich erschOpft, gelangen die Asphalt- u. dgl. Stoffe 
in die hoheren Schichten und verdrangen hier die zuerst adsorbierten 
SchmierOlkohlenwasserstoffe. Dnd so kann es kommen, daB die spateren 
Filterfraktionen sich mit SchmierOlkohlenwasserstoffen und anderen 
schweren Bestandteilen iiber deren Gehalt im urspriinglichen Ole hinaus 
anreichern 2). So haben Engler und Albrech t3) beim Filtrieren eines 
ErdOls vom spez. Gew. 0,7929 in der ersten Filterfraktion das spez. 

1) Vorausgesetzt, daB die Filtration, wie es meist iiblich ist, von unten nacb 
oben geschieht. 

2) Dieselbe Erklarung fiir die Anhaufung gewisser ErdOlbestandteile in den 
letzten Filterfraktionen gibt auch Ub belohde (Engler-Hofers: Erdall, 125). 

8) Zeitschr. f. angew. Chem. 1901. 
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Gew. 0,7812, in der zehnten aber 0,8032 gefunden; in den weiteren 
Fraktionen nahm das spezifische Gewicht abo Auf ahnliche Weise muB 
auch die Beobachtung Day s 1) erklart werden, wonach man bei der 
Filtration von dlinnfUissigem pennsylvanischen RoMI durch Fullererde 
zuerst benzinartige, zp:letzt aber dicke, vaselinlthnliohe (aJ"o p"""JRn.

reiche) Fraktionen erhii.lt. 
lch habe soeben die verschiedenen ErdOlbestandteile aufgezahlt, 

die eine Tendenz zum Adsorbiertwerden durch feinporOse Stoffe be
sitzen und bei geniigendem DberschuB der letzteren wirklich alle ad· 
sorbiert werden. Reicht aber die Menge des Adsorbens zur Ausscheidung 
aller adsorbierbaren Verbindungen mcht aus, so findet zwischen diesen 
so zu sagen ein Wettkampf um das Adsorbens statt. Die komplizierten 
Vorgange und die Gleichgewichtszustande, die daraus resultieren, sind 
noah gar nicht untersucht worden und liegen vollstandig im Dunkeln, 
obwo.hl ihre Kenntnis von sehr groBem Interesse ware. Vorlaufig, aus 
den Untersuchungen iiber die allgemeine Theorie der Adsorption, kann 
man eben nur schlieBen, daB die verschiedenen Bestandteile der Erdol
produkte bei ungenugender Menge des Adsorbens gegenseitig in der 
Adsorption beschranken miissen; und zwar, je starker irgend ein Be
standteil an und fiir sich adsorbiert wird, um so mehr wird seine Ad
sorption auch in Gemischen mit anderen Stoffen vorherrschen. Da, wie 
oben auseinandergesetzt, die Harzstoffe die groBte Adsorbierbarkeit auf
weisen, so lassen sie sich auch aus ErdOlen und ErdOlprodukten vor
zugsweise vor anderen Bestandteilen adsorbieren 2). Es empfiehlt sich 
aus praktischen Rucksichten, solche Bestandteile, :die sich auf billige 
Weise durch rein chemische Behandlung ausscheiden lassen (z. B. Naph
thensauren durch Alkalien, Stickstoffbasen durch verdiinnte Saure usw.), 
vor der Behandlung mit adsorbierenden Stoffen auf diese Weise wirklich 
zu entfemen. Es ist auch ganz allgemein ublich, der Behandlung mit 
Hydrosilikaten u. dgl. die gewohnliche Raffination mit Schwefelsaure 
und N atronlauge vorangehen zu lassen. 

Wie wir gesehen haben, kann die Behandlung der Ole mit adsor
bierenden Stoffen auf zweierlei Weise: durch Mischen oder Filtration 
vorgenommen werden. Nach dieser und jener Methode kann ein be
liebiger Grad der Raffination erreicht werden, und die Wahl zwischen 
den beiden geschieht nach rein praktischen Riicksichten, in erster Linie 
in Abhangigkeit davon, ob man das gesamte Ausgangsprodukt nur bis. 
zu einem bestimmten Grade raffinieren oder es in mehrere Fraktionen 
von verschiedenem Raffinationsgrade scheiden will; im ersten FaIle wird 
man meist zur Mischmethode, im zweiten zur Filtration greifen. Der 
groBe Vorzug der Mischmethode gegeniiber der Filtration liegt in del' 
viel groBeren Geschwindigkeit des Prozesses; dies um so mehr, als fiir 

1) Naphtha 1901, 12; die Originalarbeit von Day liegt mir leider nicht vor. 
a) 1m. Gegensatz dazu behaupten Rakusin und Burstyn (1. c.), daB beim 

Behandeln von paraffinhaltigen Erd1ilen mit verschiedenen Pulvern (selbst mit 
zerstoBenem Ziegel!) ganz bedeutende Mengen Weichparafiine, aber gar keine 
Harzstoffe sich adsorbieren lassen. lch muB auch diese Angaben entschieden 
bestreiten. 
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die Filtration nur grobkornige porose Stoffe, fiir das Mischen die feinst 
gemahlenen Pulver benutzt werden konnen, in denen die Adsorption 
und speziell die Adsorption von gefarbten Substanzen viel schneller als 
in den groben vor sich geht: im allgemeinen kann man sich mit 1/2 bis 
1 stiindigem Mischen begniigen. Die Kurve der Adsorptionsgeschwindigkeit 
(wenn man die Zeiten auf der Abszissenachse, die entsprechenden Ad
sorptionsgrade auf der Ordinatenachse auftragt) hat namlich einen "loga
rithmischen" Charakter, fallt also im Anfange steil herunter, macht aber 
dann - je nach den Umstanden, mehr oder weniger schnell - eine 
Biegung und nahert sich nun, mit einer schwachen Neigung gegen die 
Abszissenachse, dieser asymptotisch an. 

Der V orzug der Filtration besteht dagegen in einer besseren Aus
nutzung, bzw. geringerem Gebrauch des Adsorbens fiir einen bestimmten 
Entfarbungsgrad, was durch folgende zwei Umstande bedingt wird. 

Fiir die Falle der umkehrbaren Adsorption werden die quantitativen 
Verhaltnisse im allgemeinen ziemlich gut durch die sogenannte Adsorp
tionsisotherme von Freundlich wiedergegeben: 

~ = K·c p• 
m 

Aus dieser Gleichung kann leicht der SchluB gezogen werden, daB bei 
der Behandlung einer bestimmten Losung mit einer bestimmten Menge 
Adsorbens . ein um so groBerer Grad der Adsorption erreicht werden 
kann, in je kleineren Portionen das Adsorbens zugesetzt wird (voraus
gesetzt, daB man die Losung nach jeder Behandlung vor dem Zusatze 
einer neuen Portion des Adsorbens vom Pulver abfiltriert). Da aber 
bei der Filtration das en sukzessive mit einer sehr groBen Anzahl sehr 
diinner Schichten des Adsorbens in Beriihrung gelangt, so daB die Fil
tration einer auBerst weitgehend fraktionierten Mischung gleichkommt, 
so muB der Effekt der Filtration auf die umkehrbar adsorbierten Stoffe 
ein groBerer sein als derjenige einer, selbst in mehrere Operationen ge
teilten Mischung mit der gleichen Menge des Adsorbens. 

Ein zweiter Umstand, der in demselben Sinne maBgebend ist und 
Bowohl bei den umkehrbar, wie aueh nicht umkehrbar adsorbierbaren 
Stoffen in Betracht kommt, ist der, daB das porose Pulver neben der 
eigentliehen Adsorption eine gewisse Menge 01 als solches, obne jede 
weitere Veranderung, in sich aufsaugt ("absorbiert"); wenn man daher 
eine bestimmte Menge Adsorbens portionsweise, unter Filtration nach 
jeder Behandlung, zusetzt, so laBt man die nachfolgenden Portionen 
auf immer kleiner werdende Mengen 01 einwirken, d. h. erhoht dadurch 
den Wirkungseffekt der Behandlung. 

leh habe bisher nur von der Adsorption aus Losungen, also von der 
Behandlung der Ole in fliissiger Form gesproehen. Die Adsorption im 
allgemeinen und speziell aueh die von Asphalt- und Harzstoffen, far
benden Stoffen usw. aus Erd61produkten geht aber auch bei der Be
handlung von Oldampfen mit porosen Korpern vor sich; es kann daher, 
wie wir schon gesehen haben, die Destillation mit der Reinigung in 
einen ProzeB vereinigt werden, wenn man die Destillatdampfe durch 
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porase, adsorbierende Stoffe streichen liU3t 1). Sehr wahrscheinlich ist 
es sQhlieBlich, daB die Adsorption auch bei den oben besprochenen 
katalytischen Vorgangen bei der pyrogenen Zersetzung, bei der Reduk· 
tion nach Sabatier-Senderens u. dgl. mit im Spiele ist. 

Es bleibt mir nun noch einiges iiber die Regeneration von adsor
bierenden Substanzen zu sagen. Ein Teil der adsorbierten Stoffen 
laBt sich daraus mittels Benzin extrahieren, wozu man sich gewahnlich 
spezieller Extraktionsapparate, mit ununterbrochener Zirkulation von 
Benzin, bedient. Ein groBer Teil der adsorbierten Substanzen wider
steht aber, wie wir wissen, solcher Behandlung; die weitere Extraktion 
mit energischeren Losungsmitteln wird, soviel mir bekannt, nirgend 
ausgefiihrt, und die Befreiung des Adsorbens von den organischen Ver
unreinigungen geschieht gegenwartig ausschlieBlich durch Ausgliihen 
unter freiem Zutritt von Luft. Das Adsorptionsvermagen des porasen 
Stoffes nimmt iibrigens durch solche Behandlung mehr oder weniger 
stark ab, augenscheinlich infolge von Verstopfung der feinsten inneren 
Kanalchen durch Kohle u. dgl. Veranderungen der inneren Struktur. 

Sehr interessant ist auch eine andere Behandlungsweise des mit 
01 und adsorbierten Substanzen beladenen porasen Stoffen - namlich 
durch Einwirkung von Wasser. Dieses verdrangt namlich nicht nur das 
in den Poren des Adsorbens mechanisch eingeschlossene 01, sondern 
zum Teil auch die adsorbierten Substanzen. So z. B. habe ich aus einem 
Floridin, durch das ein SoiarOl vom spez. Gew. 0,882, Farbe 22 mm 
(willkiirliches Glas) und Sauregrad = 0,312 % S03 filtriert worden war, 
durch Behandlung mit heiBem Wasser ein 01 vom spez. Gew. 0,899, 
Farbe 7,5 mm und Sauregrad = 0,640% S03 ausgeschieden. Bemerkens
wert ist dabei, daB Naphthensauren, die sich, wie oben erwahnt, aus 
dem Floridin mit Benzin so gut wie gar nicht extrahieren lassen, durch 
Wasser ziemlich leicht verdrangt werden. Wie Day und Gilpin 2), 
Bowie Gilpin und Bransky 3) gefunden haben, kann diese Verdrangung 
der adsorbierten Stoffe, falls Wasser in kleinen Portionen zugesetzt wird, 
auch fraktionsweise vor sich gehen, so daB bei sukzessiver Zugabe von 
Wasser immer schwerere Ole, mit zunehmendem Gehalt an ungesattigten 
Verbindungen, an Schwefel u. dgl. in Freiheit gesetzt werden. Es sind 
somit die am leichtesten adsorbierbaren Stoffe, die der Verdrangung 
durch Wasser am meisten, 'widerstehen. Durch Behandlung mit Wasser 
laBt sich dem porasen Stoffe ein graBerer Teil der adsorbierten Sub
stanzen als mit Benzin entziehen (so werden z. B. die Naphthensauren, 
die del' Benzinextraktion widerstehen, durch Wasser aus dem Floridin 
verdrangt); es hinterbleibt aber immer noch ein bedeutender Teil des 
Adsorbierten im porasen Stoffe zuriick. So z. B. fanden Day und 
Gilpin in ihren Filtrationsversuchen mit einem Erdol vom spez. Gew. 
0,810, daB 100 g Floridin etwa 100 ccm 01 in sich zuriickgehalten 
haben; durch fraktionsweise Behandlung mit Wasser wurden aus dem 

1) Vgl. daB Verfahren von Tweddler, B. Engler-Hoefer: 3,541. 
I) Journ. of the indo eng. ohern. 1909, 449. 
3) Amerio. journ. of ohern. 1910, 44, 251, 

Gurwitsch, Erddlverarbeitung. 2. Auf!. 23 
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Floridin Ole mit spez. Gew. 0,821, 0,818, 0,818, 0,821, 0,824 und 
0,827, im ganzen etwa 2/3 der absorbierten Menge, ausgeschieden. Bei 
weiterer Behandlung mit Wasser kam kein 01 mehr heraus, auch dann 
nicht, als unter einem Drucke von 200 t pro 1 Quadratzoll gepreBt 
wurde. Durch 3 bis 5stiindiges Erhitzen bei 165 0 lieBen sich, zusammen 
mit Wasser, noch etwa 5,3 % des urspriinglich absorbierten Oles ab
destillieren, und mittels Ather weitere 10,7 % extrahieren, so daB das 
Floridin nach dieser ganzen Behandlung noch etwa 15 % organischer 
Substanz in sich zuriickgehalten hat. 

Zum SchluB mochte ich noch eine mogliche Anwendungsweise der 
Adsorption zur Entfarbung von Erdolprodukten erwahnen. Wenn wir 
ein Mineralol, welches Blei, Zinn u. dgl. in kolloidalem Zustande in 
sich gelost enthalt, mit einer wasserigen Elektrolytlosung durchschiitteln, 
so wird das kolloide Metall koaguliert und fallt aus an der Grenze von 
01 und Wasserlosung; dabei litBt sich ein Teil von Harzstoffen des 
Mineral61s durch das koagulierende Metall adsorbieren, wodurch eine 
merkliche Aufhellung des Ols erfolgt. Derselbe Effekt laBt sich auch 
beobachten, falls das Metall nicht in 01, sondern im Wasser kolloid 
ge16st enthalten ist; so fand ich eine merkliche Aufhellung eines Kerosin
destillats beim Schiitteln mit wasseriger kolloidaler Bleilosung. 

Auf ahnlicher Erscheinung beruht auch das Verfahren von Neu
mann 1), nach welchem eine Raffination von Erd61produkten durch 
Schiitteln mit wasserigen Losungen von gewissen organischen Farbstoffen 
oder Polyaminoverbindungen erreicht werden solI. Es findet dabei Aus
scheidung dieser Stoffe in Form von Hautchen (vgl. S. 126) an der 
Grenze 01 - Wasser statt und ein Teil von harzigen und dergleichen Be
standteile wird durch diese Hautchen adsorbiert. lch konnte diese An
gabe N eumanns bestatigen, da z. B. die Farbe eines mit Benzin stark 
verdiinnten Erd61s nach starkem Schiitteln mit 1 % iger Losung Methyl
orange von 18 auf 23 mm abgenommen hat. lch glaube aber, daB 
alle diese Verfahren, obwohl theoretisch interessant, vorlaufig kaum 
praktische Bedeutung haben - dazu ist der zu erreichende Effekt zu 
schwach. 

III. Prodnkte. 
Kaum eine andere mit der Erdolindustrie verkniipfte Frage ist 

bisher so wenig durchgearbeitet geblieben, wie die der Klassifikation 
und Nomenklatur der Erdolprodukte. Nicht nur in verschiedenen 
Landern, sondern oft von verschiedenen Produzenten desselben Landes 
werden diese Produkte verschieden eingeteilt und besonders mit ver
schiedenen Namen belegt. Eine rationelle Klassifikation stoBt hier auf 
um so groBere Schwierigkeiten, als es an einem allgemein anerkannten 
einheitlichen Prinzip der Einteilung mangelt und es sich als bequem 
erweist, bald die physikalischen Eigenschaften, bald die Verwendungsart 

') D.R.P. 266034. 
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der Produkte ihrer Klassifikation zugrundezulegen. Auch kann man sich 
nicht einer und derselben physikalischen Eigenschaft als Einteilungs
prinzip fiir aHe Gruppen von ErdOlprodukten bedienen, sondern ist 
gezwungen, fiir verschiedene Gruppen verschiedene Eigenschaften als 
besonders ma13gebend zu wahlen. So z. B. wirp man Benzine in erster 
Linie nach ihren Siedegrenzen, LeuchtOle und SchmierOle nach den 
Flammpunkten und Zahigkeiten, Paraffine nach den Schmelzpunkten 
usw. charakterisieren. Ais der am leichtesten zu bestimmenden und fiir 
Produkte bekannter Provenienz (aber auch nur fiir solche!) charakteri
stischen Eigenschaft kommt auch dem spezifischen Gewichte bei der 
Klassifikation der ErdOlprodukte eine wichtige Rolle zu. 

Naher auf alie diese Fragen einzugehen, erachte ich hier nicht fiir 
angebracht, um so mehr als die Ausarbeitung einer einheitlichen Klassi
fikation und Nomenklatur neuerdings von der Internationalen Petro
leum-Kommission in Angriff genommen worden ist, deren Beschliisse 
wohl fiir alle betreffenden Kreise maBgebend sein werden. Der Be
sprechung der einzelnen wichtigsten Erdolprodukte werde ich aber 
folgende Einteilung zugrunde legen: 

Benzine, 
LeuchtOle, 
SchmierOle, 

Paraffin, 
Vaselin. 

1. Benzine. 
Mit dem Sammelnamen Benzine bezeichnet man gewohnlich die

jenigen ErdOlprodukte, die bei der Destillation bis etwa 150 bis 180 0 C 
sieden. Bei der Einteilung dieser Gruppe in einzelne Glieder pfiegt man 
sich vor aHem - als der bei weitem wichtigsten Eigenschaft - der 
Siedetemperatur oder, besser gesagt, der Siedetemperaturgrenzen zu 
bedienen I}. Die Anforderungen beziiglich dieses Punktes sind je nach 
der Verwendungsart des Benzins sehr verschieden. 

Die niedrigst siedenden Benzine - sog. Cymogen und Rhigolen -, 
die zur Kalteerzeugung (z. B. zu Anasthesierungszwecken in der Chirur
gie, zur Fabrikation von kiinstlichem Eis usw.) benutzt werden, fangen 
schon bei 0 0 , bzw. bei Zimmertemperatur zu sieden an. 

Moglichst niedrig siedende Benzine werden auch zur Erzeugung 
von sog. "Gasolingas" ("Aerogengas" u. dgl.) benutzt, das aus einem 
Gemisch von Benzindampfen mit Luft besteht und als Ersatz von 
Leuchtgas dient. Hier ist es' wesentlich, daB das Benzin bei der Karbu
rierung der Luft bei Zimmertemperatur voHstandig verdampfe und 
seine Dampfe sich aus dem Luftgemisch auch bei einiger Temperatur-

1) Neuerdings hat Freund (Petroleum 18, 1030), statt Siedetemperatur
grenzen, zur Beurteiung von Benzinen ihren Verdampfungsgrad vorgeschlagen 
und dazu einen, wie es scheint, ganz geeigneten Apparat konstruiert. Auch ist 
der Vorschlag Dietrichs (ebenda 12, 676) beachtenswert, zur BeurteUung von 
Benzinen, besonders zu motorischen Zwecken, die Verdunstungskurve bei ge
wohnlicher Temperatur heranzuziehen; es wird also z. B. jede 10 der Gewichts· 
verlust des frei verdampfenden Benzins bestimmt; je steUer und weniger ge
kriimmt die Kurve, um so besser das Benzin. 

23* 
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erniedrigung nicht wieder ausscheiden. N ach Red woo d 1) konnen 
100 Volumina Luft folgende Mengen eines leichten amerikanischen 
Benzins, sog. "Gasolins" 2) (spez. Gewicht 0,65, Siedetemperatur etwa 
30° hauptsachlich aus Pentan bestehend) in sich aufnehmen: 

bei 0° 100 20° 
10,7 17,5 27,0 Volumina. 

Da zum guten Brennen in Gliihstrumpflampen bereits ein Gehalt 
von etwa 3 Vol.-Proz. Kohlenwasserstoffdampfe in der Luft ausreicht, 
so kann das mit dem genannten leichten Benzin hergestellte Gas einer 
ziemIich starken Abkiihlung ausgesetzt werden, ohne daB sich Benzin
dampfe aus ihm ausscheiden. 

Folgende kleine Tabelle gibt den Dampfdruck und den Sattigungsgrad 
der Luft mit den Dampfen einiger Kohlenwasserstoffe bei 0° an: 

Dampfgehalt der Luft 
Siedepunkt Dampfdruck im Sattigungszustande 

mm Hg (Volum %) 
Hexan . . . 69 0 45,45 5,98 
Hexamethylen 80 0 27,55 3,62 
Heptan. . . 98,3 0 11,45 1,50 
Oktan . . . 125,8 0 2,94 0,4 

Fiir chemische Waschereien, Gummifabriken (wo man es zum Auflosen 
von Kautschuk benutzt) u. dgl. wird gewohnlich ein nicht iiber 100 0 

siedendes Benzin gewiinscht (damit es sich mogIichst leicht abtreiben 
lasse), wobei aber gleichzeitig - wegen der Feuergefahr - stets auch 
auf einen moglichst hohen Siedebeginn Wert gelegt wird. 

VerhaltnismaBig niedrig - haufig nicht iiber 100 0 - siedende 
Benzine werden fiir Luxus- und Rennautomobile, sowie besonders fiir 
Luftfahrzeuge gefordert, da die Motoren dieser Maschinen mit sol chen 
'Benzinen am regelmaBigsten arbeiten und, infolge sehr vollstandiger 
Verbrennung, am wenigsten verschmutzt werden. Es scheint iibrigens, 
daB hier nicht so sehr die obere Siedegrenze, als vielmehr der Siede
beginn in Betracht kommt, da in Abwesenheit von leicht fiiichtigen 
Bestandteilen das Ingangsetzen der Motoren erschwert wird. DaB aber 
sonst ein Gehalt bis 25 bis 30% an zwischen 100 bis 130 0 siedenden 
Fraktionen der Verwendung, des Benzins selbst in schnellgehenden Auto
mobilen nicht hindernd ist, kann durch die Praxis als erwiesen be
trachtet werden; auch hat Z. B. BlountS) in allen Automobilbenzinen 
der bekannten englischen Firma Pratt nicht weniger als 30% solcher 
Fraktionen gefunden. Fiir langsamer gellende Lastautomobile ist es 
in der letzten Zeit, dank entsprechend konstrurierten Karburatoreu, 
mogIich geworden, Benzine mit noch hoheren Siedegrenzen (bis 150 0 

und dariiber) zu benutzen. 
Noch nicht ganz klargelegt ist die Bedeutung der Zusammensetzung 

verschiedener Benzine fiir den VerbrennungsprozeB in den Kraftmotoren. 

1) Petroleum and its Producte 2, 674, 1906. 
2) Interessant ist es zu bemerken, daB man in RuBland mit dem Namen 

"Gasolin" nicht das leichte Benzin, sondern entweder das aus dem Erdal bei der 
ersten Destillation gewonnene, unrektifizierle Benzin oder auch die schweren 
Benzinsorten bezeichnet. 3) Journ. of the soc. chem. indo 1909, 418. 
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Vergleichende Versuche mit gewohnlichem pennsylvanischen, also haupt
sachlich aus Grenzkohlenwasserstoffen bestehenden Benzin und Benzol 
zeigten, daB ein Benzol·Luftgemisch im Motorzylinder, ohne Gefahr einer 
vorzeitigen Ziindung, bis auf 10 bis 12 Atm., ein Benzin·Luftgemisch 
aber nur bis auf 5 Atm. Druck komprimiert werden kann 1). Die Neigung 
der Grenzkohlenwasserstoffdampfe zur vorzeitigen Detonation wird schon 
durch relativ kleine Mengen Benzol und, in noch hoherem Grade, durch 
N aphthalin oder Kampfer heruntergesetzt, weshalb benzolreiche Benzine 
einen viel ruhigeren, stoBfreien Gang des Motors gewahren als die 
benzolfreien 2). Auch manche andere Zusatze wirken als gute Ver· 
puffungsbremser fiir Benzin, so u. a. Selen· und Tellurverbindungen 
(z. B. das Praparat "Seleno·Nioxin");' es ist wahrscheinlich, daB die 
Wirkung der letzteren darauf beruht, daB sie von den Metallwanden 
adsorbiert werden und die katalysierende Wirkung, welche diese sonst 
auf den VerbrennungsprozeB ausiiben, lahmlegen 3). Welchen EinfluB 
auf den Gang des Verbrennung8prozesses in Motoren N aphthene, bzw. 
hohermolekulare Grenzkohlenwasserstoffe haben, ist noch unbekannt. 
Es ist andererseits auch ve'rsucht worden; die Detonation und somit 
auch die Leistungskraft von Benzin in Motoren durch Zusatz ver
schiedener Explosivstoffe zu steigern; man kann solche Bestrebungen 
kaum als aussichtsreich betrachten. 

Fiir Extraktion von PflanzenOlen aus Olsaaten oder PreBkuchen 
eignet sich am besten ein Benzin, das in moglichst engen Grenzen um 
100° herum siedet. Mit solchem Benzin laBt sich namlich erreichen, 
daB der entolte Riickstand, aus dem nun das Benzin abgetrieben werden 
muB, was am besten mittels Durchblasens von Wasserdampf geschieht, 
bereits beim Beginne dieses Ausdampfens etwa 100° warm sei. 1st 
dieses nicht der Fall, so wird die in dem entOlten Riickstande ent· 
haltene Starke durch das sich kondensierende Wasser leicht verkleistert 3). 
Aber auch eine zu hohe obere Siedegrenze des Benzins ist unerwiinscht, 
da sonst das Abtreiben der letzten Portionen Benzin zu viel Zeit be
ansprucht. 

Die hochsten Siedegrenzen weisen diejenigen Benzine auf, die zur 
Lackfabrikation als "Terpentinsurrogate", allein oder mit TerpentinOl 
gemischt, gebraucht werden. Von solchen Lackbenzinen wird meist ein 
Siedebeginn nicht unterhalb 125 bis 130° gefordert, da sie sonst zu 
feuergefahrlich sind und auBerdem eine zu schnelle Verdampfung ein 
Schrumpfen der Lackschicht zur Folge haben kann. Ein Lackbenzin 
soll aber andererseits auch nicht zu hoch sieden, z. B. keine oberhalb 
180° siedende BestandteiIe enthalten, da es sonst das Eintrocknen der 
Lacke zu stark verlangsamen wiirde. Neben den Siedegrenzen kommt 
bei den Lackbenzinen auch ihr Gehalt an aromatischen Kohlenwasser
stoffen in Betracht, da diese ein viel groBere.s Losungsvermogen fur 

1) Hoenigsberger: Zeitschr. f. angew. Chem. 1909, 67l. 
2) VgL z. B. Midgley and Boyd: Joum. of the indo eng. chem. 1922, 589; 

Watson: Journ. of the soc. chem. indo 1915, 266. 
8) Eckart: Brennstoffchemie 1923, 134. 
4) Vgl. Ubbelohde: Handbuch d. OI·Industrie. S.606. 
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Harze u. dgl. besitzen als N aphthene und Grenzkohlenwasserstoffe. 
Aus diesem Grunde eignen sich die rumanischen und besonders die 
Benzine der Sundainseln zur Fabrikation von Lacken im allgemeinen 
besser als die amerikanischen und russischen. Der Gehalt verschiedener 
Benzinsorten an aromatischen Kohlenwasserstoffen hat Marcusson 1) 
durch Nitrierung mit rauchender Salpetersaure bei 10° bestimmt und 
folgendes gefunden (die Zahlen geben die Verluste bei solcher Behand
lung in Prozenten an): 

Pennsylvanisches Benzin 100 bis 1500 • • •• 10 
Russisches Balachany-Benzin 100 bis 180 0 • •• 10 
Galizisches (Schodnika-)Benzin 100 bis 1800 •• 15 
Galizisches Lackbenzin des Handels 100 bis 1800 20 

" " " " 100" 1800 18 
Borneo-Benzin 150 bis 1800 • • • • 40 
Schweres Sumatra-Benzin 150 bis 1800 35 
Leichtes Sumatra-Benzin 120 bis 1700 • 24 

2. Leuchtole. 
Wenn man vom LeuchtOl kurzweg spricht, pflegt man ein cn zu 

verstehen, das sich zum Brennen in gewohnlichen Zimmerlampen mit 
Docht eignet. Diese LeuchtOle konnen durch folgende Eigenschaften 
charakterisiert werden: 

Siedegrenzen wesentlich von 150 bis 300 0 ; 

spezifische Zahigkeit bei 20 0 1,5 bis 2,0; 
spezifisches Gewicht je nach der Provenienz 0,790 bis 0,830. 

Neben diesen, hauptsachlich fiir den Hausgebrauch bestimmten 
LeuchtOlen (Kerosin) werden auch bedeutend schwerere und hoher 
siedende LeuchtOle (Solarole, Pyronaphtha usw.) hergestellt, die nul' 
in speziellen Lampen benutzt werden konnen und auch in diesen nicht 
ganz tadellos brennen, dafiir aber, dank ihren viel hoheren Flamm
punkten, dort, wo es auf besondere Feuersicherheit ankommt, mit. 
V orteil Verwendung finden: sie werden allerdings durch elektrische 
Beleuchtung immer mehr verdrangt. 

Fiir das gute Brennen von LeuchtOlen - und unter solchem ist 
zu verstehen: geniigende Lichtstarke und ihre Konstanz bei langerem 
Brennen, kleiner Verbrauch von Kerosin, moglichst weiBe Farbe der 
Flamme, Brennen ohne Geruch, Flackern, Rauch und RuB - sind fol
gende Eigenschaften maBgebend: 1. Zahigkeit und Kapillaritatskon
stante; 2. Zusammensetzung; 3. Raffinationsgrad. 

1. Zahigkeit und Kapillaritatskonstante. Ein gutes und regel
maBiges Brennen von LeuchtOlen in Dochtlampen ist natiirlich nur 
bei geniigend reichlichem und regelmaBigem Zuflusse des Oles zu dem 
Verbrennungsherd, d. h. bei richtiger Aufstieggeschwindigkeit des Oles 
im Dochte moglich. DaB diese Aufstieggeschwindigkeit in erster Linie 
durch die Zahigkeit bedingt wird, haben Engler und Levin 2) bereits 
im Jahre 1886 richtig erkannt. Aber erst 10 Jahre spater hat Ste-

1) Chemiker.Zeit. 1909, 979. 2) Dinglers Polyt. J ourn. 261, 29. 
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panow 1), in seiner ausgezeichneten Untersuchung uber die Lampen
theorie, die l!'rage mathematisch behandelt und die folgende Gleichung 
a ufgestellt: 

wo Q die im Dochte auf eine gewisse Hohe in der Zeiteinheit gehobene 
0lmenge, CI die Kapillaritatskonstante des 0les, z seine Zahigkeit und 
A einen ziemlich komplizierten Faktor bezeicb,net; dieser Faktor schlieBt 
zwar auch das spezifische Gewicht des Oles in sich ein, dieses spielt 
aber darin eine so kleine Rolle, daB fUr jeden gegebenen Docht und 
gegebene Hubhohe des Oles die GroBe A ohne groBen Fehler als kon
stant betrachtet werden kann. Man sieht vor allem, daB das spezi
fische Gewicht eines Leuchtoles, entgegen der immer noch ziemlich 
verbreiteten Ansicht, fur seine Aufstieggeschwindigkeit im Dochte so 
gut wie ganz belanglos ist. Nur wenn man es mit mehreren Leucht
Olen derselben Provenienz zu tun hat, kann man sagen, daB, je schwerer 
das 01, um so langsamer es im Dochte hinaufsteigen wird; dies aber 
nur aus dem Grunde, weil eben bei verschiedenen Fraktionen eines 
und desselben Erdols spezifische Gewichte und Zahigkeiten parallel 
verlaufen. Beim Vergleichen von Olen verschiedener Provenienz trifft 
dieses dagegen im allgemeinen nicht zu (vgl. die Tabelle). 

Mit der Temperaturerhohung nimmt die Zahigkeit der Leuchtole 
naturlich stark ab; so z. B. hat Petroff fur das russische (No belsche) 
Kerosin d220 = 0,8215 folgende Zahlen gefunden: 

Temperatur 
16,52 
17,3 
21,85 
28,3 
35,15 
43,8 

Zahigkeit 
0,01954 
0,01910 
0,01745 
0,01556 
0,01380 
0,01203 

Dieser Umstand ist insofern von groBer Bedeutung, als das 01 im 
Dochte wahrend des Brennens, durch Vermittlung der metallischen 
Brennerhiilse, sich ziemIich stark anwarmen 11tBt, wodurch seine Zahig
keit immer mehr abnimmt. In dem MaBe also, als durch das Sinken 
des Olniveaus im Lampenbehalter das 01 beim Hinaufsteigen im Dochte 
-einen groBeren Reibungswiderstand zu uberwinden hat, wirkt die Ab
nahme der Zahigkeit des Oles in entgegengesetzter Richtung, wodurch 
ein zu starkes Sinken der Flamme vermieden wird. Die Anwarmung 
des Brenners wirkt somit auf den OlzufluB regulierend, und fUr Leucht
ole von groBerer Zahigkeit (und dem entsprechend von hoherem Flamm
punkt) pflegt man die Brennerhiilse nach unten so zu verlangern, daB 
ihr Ende in das Leuchtol eintauche und es besser vorwarme. 

Der zweite Faktor der S t epa now schen Grundgleichung - die 
Kapillaritatskonstante a - andert sich sowohl bei Leuchtolen verschie
doner Provenienz, wie auch mit Temperaturerhohung hei einem und 

1) Grundlage der Lampentheorie, deutsch von S. Aisinman. 
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demselben Ole viel weniger stark als die Ziihigkeit, wie aus folgenden 
Zahlen 1) zu ersehen ist: 

Russisches Leuchtol 0,822. . . . . . . . 
Amerikanisches 01.. ....... . 
Petroleum (Provenienz nicht angegeben 0,8467 

. 
0,8467 
0,8467 

Temp. 

18 0 

18 0 

0 0 

25 0 

50 0 

dynen 
a-

em 
30,5 bis 32,3 
29,4 " 30,4 

28,9 
26,4 
24,2 

Obwohl also die Kapillaritii.t die treibende Kraft ist, die das Hinauf· 
steigen von LeuchtOl im Dochte bewirkt, ist die Kapillaritii.tskonstante 
fiir die Charakterisierung von LeuchtOlen viel weniger wichtig als die 
Zii.higkeit. 

2. Zusammensetzung. Bei der Beurteilung des Einflusses der 
Zusammensetzung der LeuchtOle auf ihre Brennfii.higkeit ist zweierlei 
zu beriicksichtigen: erstens der Grad der Homogenitii.t des Oles, d. h. 
seine Zusammensetzung aus Fraktionen von verschiedenen Siedetempe
raturgrenzen; zweitens die Zugehorigkeit der Kohlenwasserstoffe des 
Oles zu bestimmten homologen Reihen. 

Der groBe EinHuB der Siedetemperatur des Oles auf seine Leucht
kraft und den Olverbrauch erhellt sehr gut aus folgenden Versuchen 
von Zaloziecki 2). Ein galizisches Kerosin vom spez. Gewicht 0,8128, 
das eineLichtstii.rke von 7,6 Normalkerzen, unter Verbrauch von 40,58 mg 
pro 1 Kerzen-Minute ergab, wurde fraktioniert und das Brennvermogen 
der einzelnen Fraktionen untersucht: 

Verbraueh 
Spez. Gewieht Liehtstarke pro 1 Kerzen-

Minute mg 
Fraktionen 1. bis 1500 0,7523 14,8 39,5 

2. 150 " 170"0 0,7803 12,6 38,2 
3. 170 " 190 0 0,7911 11,4 40,0 

" 
4. 190 " 210 0 0,8040 8,4 43,0 
5. 210 " 2300 0,8170 4,3 72,0 
6. 230 " 250 0 0,9290 2,3 107,9 
7. 250 " 2700 0,8353 1,1 178,7 
8. 270 

" 
300 0 0,8423 0 

DaB es auch die hochsiedenden Fraktionen sind, die das Sinken 
der Leuchtkraft wii.hrend des Brennens verursachen, zeigen z. B. die 
Zahlen Alftansa), der die bis 150°, von 150 bis 270° und liber 270° 
siedenden Fraktionen des russischen Kerosins in verschiedener Propor
tion zusammenmischte und dabei nun folgendes fand: 

(Siehe Tabelle niiehste Seite.) 

Die Ursachen des schii.dlichen EinHusses der hochsiedenden Frak
tionen sind in zwei Umstii.nden zu suchen. Erstens in der zu groBen 
Zii.higkeit des an solchen Fraktionen reichen Oles, wodurch das Hinauf
steigen dieses im Dochte und der ZuHuB zum Verbrennungsherd ver
langsamt wird. Zweitens in der starken Dochtverkohlung und Ver
stopfung der Poren des Dochtes durch Kohle. Der Vorgang der Docht-

1) Tabellen von Landolt-Biirnstein-Meyerhoffer 1912, 125. 
B) Dinglers Polyt. Journ. 260,127. 3) Trudi Bakuer Teehn. Ges.l, 117,1886. 
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Das Gemisch enthielt Fraktionen, siedend 

unter 1500 Ivon 150~bis 2700 I liber 2700 

Lichtstiirke 
bei Beginn des 

Brennens 1) 

Sinken der Licht· 
stiirke in % nach 
etwa 8 Stunden 

Brennen 

I 100 9,6 7,3 
5,34 84,66 10 .9,5 9,5 
8,01 76,99 15 9,6 9,5 

10,68 69,32 20 10,1 22,8 
13,35 61,65 25 9,8 25,5 
21,36 38,64 40 10,4 48,0 

verkohlung ist noch nicht geniigend aufgeklart, da man nicht mit 
Sicherheit weiB, ob die sich beim Brennen von Leuchwl bildende 
Kohlenkruste nUr (wie es z. B. Stepanow annimmt) aus der Zellulose 
des Dochtes oder auch aus den Oxydations· und Polymerisierungs. 
produkten des LeuchtOles stammt. Wie es aber auch sei, es ist schon 
von vornherein klar, daB ein groBer Gehalt an hochsiedenden Frak
tionen in jedem Falle die Verkohlung des Dochtes begiinstigen muB. 
Denn die hoch siedenden Kohlenwasserstoffe neigen starker zu Asphal· 
tisierung als die niedrig siedenden, und der Docht wird beim Ver· 
dampfen der hoch siedenden Fraktionen einer entsprechend hoheren 
Temperatur ausgesetzt; auch muB der verlangsamte ZufluB von 01 die 
Verkohlung des Dochtes selbst verstarken. Wie stark die Verkohlung 
des Dochtes mit der oberen Siedegrenze des Kerosins zunimmt, zeigen 
folgende Zahlen von Engler und Levin: wahrend nach 6lstiindigem 
Brennen der zwischen 150 bis 200° siedenden Fraktion eines ameri· 
kanischen Kerosins sich nur unwagbare Mengen Kohle bildeten, haben 
sich beim Brennen der 200 bis 250 0 ·Fraktion bereits nach 5 Stunden 
0,059 g und beim Brennen der 250 bis 300 0 ·Fraktion nach 6 Stunden 
0,102 g Kohle gebildet. 

Aus dem Gesagten folgt nun, daB es fiir die Brenngiite des Leucbt
oles wesentlich ist, daB es moglichst wenig der hoch siedenden Bestand
teile enthalte. Nach unten aber wird die Siedetemperaturgrenze durch 
die Riicksichten der Feuersicherheit beschrankt, die in allen Kultur· 
staaten zur gesetzlichen Festlegung des minimalen Flammpunktes fiir 
LeuchtOle gefiihrt haben; so z. B. diirfen nicht in Deutscbland Leucht· 
ole mit einem Flammpunkt unter 21 ° (nach Abel·P.), in RuBland 
solche mit Flammpunkt unter 28 ° usw. auf den Markt gebracht werden. 
Ohne in Einzelbeiten einzugehen, will ich noch darauf hinweisen, daB nach 
den Untersuchungen von Engler 2) die Temperatur, bei der sich in ge
wohnlichen Lampenbehaltem explosive Dampfgemische bilden, etwa 8 ° 
iiber dem mit dem Abelschen Priifer bestimmten Flammpunkt des 
Oles liegt. 

Ein groBerer Gehalt an niedrig siedenden Fraktionen kann auch 
die Folge haben, daB das LeuchtOl beim Brennen, infolge der Ver· 
dampfung dieser Fraktionen, seine Zusammensetzung andert, wobei 

1) Die urspriingliche Lichtstiirke war in dieser Versuchsreihe, durch ent
sprechendes Herausragenlassen des Dochtes aus dem Brenner, auf ziemlich 
gleiche GroBe eingestellt worden. 2) Chern. Ind. 1882, 106. 
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Bezeichnung 

und 

Herkunft des Leuchtoles 

Produkte. 

Untersuchungsergebnisse 
I. Nach Engler und Ub belohde 

d:l Destillationsprobe nach Engler 
.=~ I----.---------~----------~-------
l< Ii: .~ Destillatmengen in V 01.-Prozenten 
~ ;i ~ zwisohen den Siedegraden 

i~ ~ 11501175120012251250127513001 .. " "g - bis bis IbiS bis bis 1 bis bis bis Uber 
~< 00 150 175 200 225 250 275 300 325 325 

I. Amw,:!:'"W'I::P.,troI""", 1700' " 153 I In 12I,1I9,6116,813,I! 9,.1'9,61 

2.AmerikanisohesPetroleum }8001 27 126 10,9113,4
1
112,0 8,9 8,8 1O,612,3111,01If2,~ 

Standard White. . . I 
3. Russisohes Petroleum } Restl' 

"Meteor" . 8003 34,5 145 1,216,0
1

24,017,015,011,5 7,0 8,0 

4. Russisohes Petroleum } I Restl 
"Nobel" . 8240 33,5 144 2,0

1

14,018,016,617,9
1

14,3 8,0 8,0 

Restl 
5. Galizisohes Petroleum. 8091 31,0 133,5 3,0112,714,014,917,0115,810,2112,0; 

Restl 
6. Deutsohes Petroleum. 8098 32,0 134,0

1 
2.6

1
12,6,13,614,9

1
17,6

1
16'0111,0!11,5; 

-II. Nach Weger 
..., .<:I'" 

"" ..cl .. .c 
C) I'll:: 
.~~ .. Il. 90% 
cu ..... ~.: destillieren Farbe Erstarrung C;.~ "" "'"'§ 
~~ B .. zwisohen 
cu ~a; 
~ _.c 

rt:l ""< 

Urania-SalonOl,amerikanisoh 7905 41,2 155 bis 298 fast farblos { 
bei _24 0 Begin" der 
Paraffinausscheidung, 
bei _30 0 sahr ziihe 

Standard White, 
" 

8015 24,7 125 bis 332 gelblioh 
{ bei _13 0 Beginn der 

Pa.raffinausscheidung, 
bei _30 0 starr 

Aurora, rumanisoh 8100 29,0 138 bis 239 fast farblos bei _300 klar u. flUssig 
Edelwei6, 

" 
8063 22,7 130 bis 268 gelblioh do. 

Danubia, 
" 

8192 28,2 135 bis 284 
" 

do. 
Meteor, russisoh 8090 30,0 141 bis 247 fast farblos do. 
Nobel, 

" 
8190 32,7 143 bis 289 gelblioh do. 

{ 
hei _14 0 schwache 

Exportol Lipinki, galizisoh. 8165 28,8 133 bis 323 
" 

Ausscheidung 
bei _26 0 dickflussig, 

Gorlioe, 8155 29,3 136 bis 309 { bei -30 0 schwache 
" " " Ausscheidung 

Salonol Gorlioe, 
" 

8200 24,0 134 bis 316 
" 

do. 

" 
Lipinki, 

" 
8255 32,8 136 bis 336 

" 
boi -30 0 Kristal1brei 

Grabow, deutsoh 8050 29,5 135 bis 270 fast far bios bel _30 0 kla.r u. fllissig 

') In die Petroleumbassins von 10 em Durehmesser wurden 400 g eingefiillt. Der 
2) K = Kosmosbrenner 14'" von Wild und Wessel und Kosmoszylinder. 

R = Reformbrenner 14'" der Deutseh-russischen Naphtha-Importgesellsohaft 
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(Posts Analyse 1907, S. 307). 
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Brennversuch 1) 

..c: ..... 
~~II ~"g~1 Lichtstarke in Hefnerkerzen nach Brenn-

dauer in Stunden " ,,0 """ ..c: .. o "" " " .co 
ill fil'g I 

I I I I 
I 

I I ~;s:= ;s:1':~ 

.~~ ~ tfB~ 1 2 3 4 5 
I 

6 
I 

7 
I 

8 
"'~ POI:il rn~ 

1,69 K 1 15,6 15,01 14,7 14,2 13,0 12,6 12,0 11,4 
R 14,6 12,6 11,6 9,3 7,5 6,2 5,8 5,5 

K 13,6 12,81 12,3 11,8 11,6 10,5 9,8 9,0 1,89 R 17,0 14,0 12,6 10,3 8,1 6,0 6,0 5,4 

1,46 it 12,9 12,7 12,2 11,8 11,0 10,8 10,0 9,7 
R 17,1 16,6 16,3 15,0 13,3 11,9 11,3 11,0 

1,69 K 11,3 10,8 10,6 10,5 10,5 10,0 9,0 8,1 
R 17,0 16,4 16,3 15,0 14,0 12,5 11,9 11,0 

1,80 K 11,6 11,1 10,6 10,1 9,8 9,0 8,5 8,0 
R 18,0 15,5 14,6 12,7 11,0 9,5 8,6 7,8 

K 10,9 10,9 10,7 10,4 10,0 9,5 9,0 8,2 

.,1 =\" == R;~ ~rr:'I C) 

:g =.g .~r:i ..c:S.sS'g ...:I .... ~ CD~ ~ 

~~=G)~ tl)~~ s~-= 
';:O§\~!l§ ~eCD~CD 
~~ ~ =.g f ~1).E!~.S 
.~ III ~'~1Il POll." ., 
);l co t-l co g 

13,6 1 26,91 3,6 
9,1 4,2 

11,4 33,8 3,65 
10,0 3,8 

11,4 24,7 3,55 
14,1 3,1 

10,1 28,3 3,85 
13,0 3,05 

9,8 31,0 3,7 
12,2 3,07 

9,95 24,8 3,9 1,82 R 17,61 17,2 17,0 16,11 13,6 11,51 11,0 9,11 14,1 1 
3,0 

(Chern. Ind. 1905, Nr. 2). 
..c:bO 71 0 "1': ... ., 

!h"'" .... .. ~~Q) 

~"'" = ... " "1':= Raffinationsgrad, gepriift OIl r::I 0 C) ., ..c:"'" 
r::I.~o ~'SJ:i ........ C)~ ~ 

Brom- :~] "..c:I,<:a l;;j~§ ~~rn mit SO,Ha .E:a 01 .... C) as 
~gj:':: zahl ., .~ ~~ ~!w ,<:a .... 

a;> a;> a;> ~.;Jfil 
,,0 

... O,.Q <-5'" .,z= 
r:q~ ~ ~ ... "t:I =S..-t· .... 

I "' .. ~ bei 66° Be bei 50° Be ~ % g 

}. hellbraun fast farblos 6,1 1,4402 10,7 7790 16,5 3,9 

} dunkelbraun hellgelb 13,5 1,4464 14,6 7880 23,4 4,1 

hellbraun fast farblos 5,1 1,4506 24,4 7830 0 3,9 

" 
rosa 5,5 1,4482 21,4 7810 22,4 3,9 

braun " 
4,9 1,4567 22,1 7915 20,2 4,0 

dunkelorange fast farblos 1,6 1,4457 10,4 8000 7,3 3,6 
hellbraun 

" " 
2,0 1,4510 12,2 8065 10,9 3,7 

} braun gelb 5,7 1,4542 23,3 7895 6,7 3,6 

} hellbraun fast farblos 2,5 1,4536 22,3 7900 1,6 3,6 

" " " 
2,5 1,4548 21,9 7940 0,8 3,7 

dunkelbraun dunkelgelb 6,1 1,4597 24,4 7960 22,0 4,0 
dunkelorange gelb 2,6 1,4472 16,2 7865 6,8 3,7 

363 

.... 
",..c: = 
;:::.~ 5 = 
.c...s::J.tcD 
oC)~rc 

~~CD; 
~g.g-;; 
0" I': 
mg 

1 
18 

I 
28 

60 
80 

24 
33 

11 
33 

35 
33 

27 
29 

"1':= ..c:I"" 
.s"CS~ 
;.Bz = ... rn 
..c:I'~ " .... 
~:;~ 2=-
.. "'" o=fil 

13,3 

12,8 

11,9 
13,4 
12,4 
13,7 
12,9 

13,2 

12,6 

12,5 
12,7 
13,3 

Abstand zwischen der Oberfiache des Petroleums und dem Brennerrande betrug zu 
[Beginn des Versuches 11,5 cm. 

Berlin und Reformzylinder. 
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seine Zabigkeit zu-, die Leuchtkraft abnimmt. Eine friiher vielfach 
vermutete Veranderung des LeuchtOles beim Brennen infolge des schnel
leren Aufstiegs der leichten Fraktionen im Dochte findet dagegen 
nicht statt. 

Auch die Zugehorigkeit der Kohlenwasserstoffe zu bestimmten 
Reihen iibt einen groBen EinfluB auf das gute Brennen von Leuchtohm 
aus. Es sind namlich die aromatischen und andere kohlenstoffreiche, 
in iiberschiissiger konzentrierter Schwefelsaure sich auflosenden Kohlen
wasserstoffe (sog. "Karbiire"), die dem Brennen von LeuchtOlen in ge
wohnlichen Lampen sehr nachtraglich sind. Ein groBerer Gehalt an 
solchen Karbiiren hat vor aHem eine bedeutende Abnahme der Licht
starke, sowie eine ebenso groBe Zunahme des Olverbrauchs pro 1 Licht
einheit zur Folge. So z. B. haben Edeleanu, Many, Pfeiffer und 
Gane gefunden, daB die rumanischen LeuchtOle, je nach dem Gehalt 
an aromatischen Kohlenwasserstoffen sich in zwei Gruppen einteilen 
lassen. Die LeuchtOle von Glodeni, Policiori und andere, die nur wenig 
aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten, ergaben mit dem 14'" Kos
mosbrenner 9,7 bis 12,97 Normalkerzen, wobei pro 1 Kerzen-Stunde 
3,31 bis 4,00 g verbraucht werden. Die an aromatischen Kohlenwasser
stoffen reichen Leuchtole von Bustenari, Moreni usw. entwickelten 
dagegen mit demselben Brenner nur 5,74 bis 8,1 Normalkerzen, unter 
Verbrauch von 4,23 bis 5,15 g pro 1 Kerzen-Stunde. Wurde aber das 
LeuchtOl von Bustenari nach dem Verfahren Edeleanus mit fliissiger 
Schwefligsaure unter Ausscheidung der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
gereinigt, so stieg die Lichtstarke von 5,94 auf 14,85 Kerzen. 

Die Gegenwart von Karbiiren in LeuchtOlen auBert sich auch 
darin, daB die Flamme leicht flackert, ruBt und eine rotliche Farbe 
annimmt. Wie die Untersuchungen Wegers l ) zeigen, ist es besonders 
die Farbe der Flamme, die durch die Karbiire leicht beeinfluBbar ist. 
Denn in seinen Versuchen war das Brennen - soweit die Konstanz 
der Lichtstarke und der Olverbrauch in Betracht kamen - auch bei 
ziemlich karbiirenreichen Olen ganz gut (vgl. die Tabelle); die rotliche 
Farbung der Flamme erwies sich dagegen nicht der photometrischen 
Lichtstarke, sondern im allgemeinen dem Karbiirengehalt parallel; 
wurde das rotbrennende rumanische 01 von Karbiiren befreit, so brannte 
es mit einer rein weiBen Farbe. Aus den Versuchen Aisinmans 2) 

ist iibrigens zu schlieBen, daB auch karbiirreiche LeuchtOle in geeig
neten Lampen - bei starkerer Luftzufuhr, Luftvorwarmung und guter 
Mischung der Oldampfe mit Luft - ganz gut brennen konnen. 

3. Raffinationsgrad. Es wird ganz allgemein, und wohl mit 
Recht, angenommen, daB ein LeuchtOl um so besser brennt, je griind
licher es raffiniert worden war. Allerdings brennen frische Rohdestil
late nicht schlechter als raffinierte, und Charitschkoff3) behauptet 
sogar, an verschiedenen Rohdestillaten ein besseres Brennen als nach 
ihrer Reinigung beobachtet zu haben (was ich iibrigens nicht bestatigen 

1) Chern. Ind. 1905, Nr.2. 2) III. Intern. Petr.-KongreB in Bukarest. 
3) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1895, Nr. 1. 



LeuchtOle. 365 

konnte). Aber abgesehen davon, daB ungereinigte Kerosindestillate 
ein ungefiiJ.liges Aussehen und einen sehr unangenehmen Geruch haben, 
werden sie beim Lagern in Viel starkerem Grade als die gereinigten 
Ole unter Oxydation und Asphaltisierung verandert; die kleinsten 
Mengen Asphalt u. dgl. Stoffen geniigen aber, indem sie die Poren 
des Dochtes verstopfen, um die Brennfahigkeit eines LeuchtOls ganz 
bedeutend herunterzusetzen; so z. B. fand ich beim Zusatz von nur 
0,1 % Olgoudron zu einem sehr guten Kerosin, daB die Lichtstarke
abnahme nach 3 stiindigem Brennen 41 %, nach 4 Stunden 60 % er
reicht hat; und selbst ein Zusatz von nur 0,02 % Goudron reichte 
aus, um eine Abnahme der Lichtstarke nach 3stiindigem Brennen 
gleich 21 % zu bewirken. Es muB aber bemerkt werden, daB im Dunkeln 
auch ungereinigtes Kerosindestillat langere Zeit ohne bedeutende Ver
schlechterung der Brennfahigkeit aufbewahrt werden kann; so wurde 
im Laboratorium der Gebr. Nobel in Baku gelegentlich ein Kerosin
destillat photometrisch untersucht, welches im Reservoir iiber 2 Jahre 
lang aufbewahrt worden war; die Abnahme seiner Lichtstarke erwies 
sich aUerdings bedeutend groBer als es der Norm entspricht (namlich 
etwa 24% nach 9 Stunden); es brannte aber ohne RuB und Geruch. 

Nicht weniger nachteilig fiir die Brennfahigkeit als schlechte Saure
reinigung ist auch ungeniigendes Auswaschen nach der Neutralisation, 
da die im Leuchtole zuriickbleibenden Seifen sich im Dochte anhaufen, 
zersetzen und eine Kruste bilden. Besonders schadlich ist, nach den 
Versuchen von Alftan 1), die Gegenwart von Magnesium- und Kalzium
seifen, die schon beim Gehalt von nur 0,02 g auf 1000 g 01 das 
Sinken der Leuchtkraft von 30 bis 40 % bewirken; viel weniger stark 
ist der EinfluB von Eisenseifen, was Alftan dadurch erklart, daB das 
Eisenoxyd sich als nicht schmelzendes Pulver ausscheidet, wahrend in 
Anwesenheit von Kalk oder Magnesia die Asche zu einer homogenen, 
den Docht besonders leicht verstopfenden Masse zusammensintert. 

DaB schlieBlich ein groBerer Schwefelgehalt der Leuchtole sehr uner
wiinscht ist, indem er beim Brennen die Entwicklung von Schwefligsaure 
zur Folge hat, ist ohne weiteres klar. Nach KiBling und Engler2) 
betragt der Schwefelgehalt in russischen LeuchtOlen 0,027 bis 0,030, 
galizischen 0,039 bis 0,062, pennsylvanischen 0,027 bis 0,029, Ohioolen 
0,04 bis 0,5%. Zu vermerken ist noch die Beobachtung Kobayashis 3), 

wonach sich beim Brennen eines schwefelhaltigen japanischen LeuchtOls 
am Lampenzylinder ein weiBer, am Glase festhaftender, wie es scheint 
aus Naphthalinsulfosaure bestehender Anflug bildete. 

3. Schmierole. 
In der Arbeitsokonomik allerlei Maschinen, Ubertragungsmecha

nismen usw. spielt _die Arbeit, welche durch die Reibung der beweg
lichen Teile verzehrt wird, stets eine merkliche, in vielen Fallen sogar 
eine ganz bedeutende Rolle. In den besten Dampfmaschinen wird bei 

1) Sapiski Russ. Techn. Ges. 1887, 107. 
8) Petro Review 1909, 143. 

") Chern. Review 1906, 158. 
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voller Belastung 6 bis 8 % der gesamten Arbeit auf die Uberwin
dung der Reibung verbraucht; in verschiedenen Textilmaschinen steigt 
dieser Anteil auf 20 bis 30 % usw. Es' ist daher leicht begreiflich, 
daB die Frage der guten Schmierung in der Technik eine immer 
wachsende Bedeutung erlangt. 

Fiir das richtige Verstandnis der Anforderungen, die an SchmierOle 
gestellt werden miissen, ist es notig, die Grundlagen der Theorie der 
Maschinenschmierung 1), wenn auch in ganz allgemeinen Ziigen, kennen 
zu lemen. 

Die Aufgabe jedes Schmiermittels ist, zwischen zwei sich anein
anderreibenden festen Flachen eine zusammenhangende Schicht zu 
bilden, die zweierlei bewirken soIl: erstens den Ersatz der sogenannten 
trockenen Reibung durch die im allgemeinen unvergleichlich kleinere 
innere Reibung des Schmiermittels; zweitens eine geringere Abnutzung 
und bessere Erhaltung der Reibflachen. 

Die trockne Reibung - also die Reibung zwischen zwei festen 
Korpern in Abwesenheit von Schmiermitteln - unterliegt dem so
genannten Coulombschen Gesetz: 

R = ~P, (1) 

wo R die GroBe der Reibungskraft (also del'jenigen Kraft, die zur Er
haltung einer gleichformigen Bewegung des auf einem anderen festen 
Korper gleitenden Korpers notig ist), P den auf dem gleitenden Korper 
lastenden Totaldruck und ~ eine fiir das betreffende Korperpaar kon
stante GroBe (sogenannte Reibungskonstante) bedeuten. 

Wird zwischen die beiden Reibflachen so viel Schmiel'Ol hinein
gebracht, daB es eine zusammenhangende Schicht bildet und die Reib
flachen sich in keinem Punkte direkt beriihren konnen, so laBt sich die 
GroBe der Reibungskraft R durch die von Petroff aufgestellte Gleichung 
ausdriicken: S V 

R= Tj ; • (2) 
rJ'+!L.+!L. a1 Az 

r; bedeutet hier die innere Reibung (Ziihigkeit) des SchmierOls, 0 die 
Dicke der Schmierschicht, A1 und A2 die auBeren Reibungen des Oles 
an den beiden Reibflachen, S die GroBe der Beriihrungsflache, V die 
Bewegungsgeschwindigkeit. 

Wenn schlieBlich die Olschicht zwischen den Reibflachen so diinn 
ist, daB sie die direkte Beriihrung der Flachen stellenweise verhindert, 
stellenweise aber auch nicht, so ist die Reibung kleiner, als es der 
Formel (1), und groBer, als es der Formel (2) entspricht. 

Man sieht somit, daB sich die Reibung ceteris paribus um so starker 
herabsetzen laBt, je dicker die Olschicht zwischen den Reibflii.chen. 
Durch welche Momente wird nun diese Dicke bestimmt? 

Die Ausbildung der oligen Zwischenschicht ist vor allem, worauf 

1) Vgl. besonders Petroff: Neue Theorie der Reibung 1888; und Ubbe
lohde: Zur Theorie der Reibung geschmierter Maschinenteile, Petroleum 7, 
Nr. 14, 16 und 17. 
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zum erstenmal Vb belohde ausdriicklich hingewiesen hat, an das Be
netzen der ReibfUichen durch das SchmierOl gebunden. Denn bekannt
Hch dringt eine Fliissigkeit in einen Kapillarraum nur dann hinein, 
wenn sie die Wandungen des Raumes benetzt. 1st dies nicht der Fall, 
so vermag nicht nur die Fliissigkeit in den Kapillarraum (z. B. Queck
silber in eine Glaskapillare) von selbst nicht einzudringen, sondern es 
stellt sich diesem Eindringen ein urn so groBerer Widerstand entgegen, 
je enger der Kapillarraum ist. Die Kraft, mit der eine vollstandig 
benetzende Fliissigkeit in den Kapillarraum himlinzudringen sucht, 
steht bekanntlich mit ihrer Oberflachenspannung in engstem Zusam
menhange und liiBt sich entweder mittels dieser Konstante oder auch 
mittels sogenannter Kapillaritatskonstante ausdriicken. 

Betracnten wir nun ein Maschinenlager und einen darauf ruhen
den Zapien. Da der Zapfenradius immer urn ein ganz weniges kleiner 
ist als der Radius der entsprechenden Lagerschale, so bleiben zu beiden 
Seiten des Zapfens sehr schmale und nach der Mittellinie sich ver
jiingende kapillare Spalten. Bringen wir an der Miindung einer solchen 
Spalte einen Tropfen Schmierol an, das - wie alle Ole - trockBe Me
talle leicht benetzt, so zerflieBt es zum Teil auf den benachbarten 
Stellen des Lagers und des Zapfens, zum Teil aber wird es in die kapil
lare Spalte hineingezogen. Je groBer die Kapillaritatskonstante des Oles 
und je enger die Spalte, urn so weiter sucht das 01 in diese hinein
zudringen, und ist die Lange der Spalte kleiner als die ihrem Durch
messer entsprechende Aufstieghohe des Oles, so sucht das 01 sich den 
Weg noch weiter zu schaffen, indem es den Zapfen etwas zu heben, 
bzw. nach der entgegengesetzten Seite zu verschieben sich bestrebt. 
Es ist klar, daB dies urn so eher mogHch ist, je kleiner der auf dem 
Zapfen lastende Druck und je groBer die Oberflachenspannung oder 
die Kapillaritatskonstante des Oles. 

Lassen wir nun den Zapfen laufen, so kommt ein neues Moment 
hinzu, das dem Eindringen des Oles in die Spalte mitverhilft. Es ist 
das MitreiBen des Oles durch die von ihm benetzte Zapfenoberflache. 
Je schneller die Drehung des Zapfens, urn so groBer natiirlich ist diese 
mitreiBende Kraft; bei gleicher Drehungsgeschwindigkeit muB aber 
die Menge des mitgerissenen Oles auch mit der Zahigkeit des Oles 
zunehmen. Denn das MitreiBen kommt eben nur dadurch zustande, 
daB der Zapfen zunachst die unmittelbar an seine Oberflache haftende 
Olschicht mitnimmt, dann aber, infolge der Reibung einer Olschicht an 
der an deren, immer weitere Schichten in Mitleidenschaft gezogen wer
den: in einer Fliissigkeit von unendlich kleiner Zahigkeit wiirde ein 
sich bewegender Korper iiberhaupt keine Fliissigkeit mit sich reiBen 
konnen. 

Wir sehen somit, daB (neben den Dimensionen der Lagerschale 
und des Zap fens) folgende Faktoren die Dicke der Olschicht 0 bestimmen: 
der auf dem Zapfen lastende Druck, die Geschwindigkeit der Zapfen
bewegung, die Kapillaritatskonstante des SchmierOles und seine Zahig
keit. Mit der Zunahme des Druckes nimmt 0 ab, mit der Zunahme der 
drei letzteren Faktoren zu. 
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Nun aber iiben die Geschwindigkeit und die Zahigkeit nicht nur 
einen mittelbaren EinfluB auf die GroBe der Reibung aus, indem sie 
die Dicke der SchmierOlschicht mitbestimmen, sondem sind auch in 
der Formel (2) fiir die ReibungsgroBe direkt enthalten. Und zwar 
auBert sich dieser unmittelbare Ein:fl.uB gerade in entgegengesetzter 
Richtung als der soeben besprochene; denn bei gleicher Dicke der 
SchmierOlschicht nimmt die Reibung mit Gesc:p.windigkeit und Zahig
keit zu. Die quan1Jtative Abhangigkeit der GroBe 0 von V und 'YJ ist 
noch nicht mit Sicherheit bekannt; jedenfalls aber ist 0 den GroBen 
V und 'YJ nicht direkt proportional, sondern nimmt langsamer als diese 
zu (nach Petroff z. B. solI 0 proportional der Quadratwurzel aus v 
wachsen). Aus diesem Grunde miiBte man also stets dem Ole mit der 
kleinsten Zahigkeit den Vorzug geben. Wenn man sich aber erinnert, 
daB der Zweck der Schmierung in einer moglichst vollstandigen Ver
hiitung der trockenen Reibung besteht und daB dazu eben eine mini
male Dicke der Olschicht notwendig ist, so kommen wir zum SchluB, 
daB ein Minimum der Reibung in einer gegebenen Maschine gerade dann 
erreicht wird, wenn die Geschwindigkeit der Zapfendrehung und die 
Zahigkeit des SchmierOles gewisse, zur Herstellung dieser Schicht eben 
notigen und ausreichenden Werte besitzen. Ist dieses Optimum der 
Schmierung einmal erreicht, so wird, bei gleichbleibender Geschwindig
keit, sowohl bei VergroBerung, wie bei Vermindemng der Zahigkeit 
eine Z~ahme der Reibung erfolgen miissen: bei VergroBerung -
weil die GroBe 0 der Petroffschen Formel langsamer wachst als 'YJ; 

bei Verminderung - weil die Zahigkeit dann eben nicht ausreicht, 
'um zwischen den Reib:fl.achen eine ununterbrochene Olschicht aufrecht 
zu erhalten; diese wird stellenweise zerrissen, und an diesen Stellen 
hort die Schmierwirkung auf. Da in den meisten Fallen in jeder ge
gebenen Maschine der Druck und die Tourenzahl, d. h. die Geschwin
digkeit der Zapfenbewegung mehr oder weniger konstant sind, so 
wird die GroBe der Reibung nur durch das SchmierOl bestimmt. Je 
groBer der Druck oder je kleiner die Geschwindigkeit, um so zaher 
muB das SchmierOl sein, damit es die erforderliche zusammenhangende 
Schicht von der minimalE~n Dicke 0 bilden konne. Und umgekehrt: 
ist der Druck klein oder die Tourenzahl groB, so refit der Zapfen 
schon vom diinn:fl.iissigen Ole so viel mit, daB zwischen ihm und der 
'Lagerschale eine zusammenhangende Olschicht sich bildet. Die Zahig
keit iiber diese "kritischen" GroBen hinaus wachsen zu lassen, ware 
in jedem Falle 'nur nachteilig, da, wie gesagt, die GroBe 0 im Nenner 
der Formel (2) langsamer als die GroBe 'YJ im Zahler zunimmt. 

In der Formel von Petroff sehen wir schlieBlich noch einen Faktor, 
der die GroBe der Reibung bei der Maschinenschmierung mitbestimmen 
soll - die auBere Reibung A. Schon Petroff selbst hat die Vermutung 
ausgesprochen - und zum Teil dafiir auch experimentelle Beweise 
erbracht -, daB diese auBere Reibung die innere stets um so vieles 

iibertrifft, daB die Briiche 1- und t wegen ihrer Kleinheit vemach

lassigt werden konnen. Die Belanglosigkeit der auBeren Reibung fiir 
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den Schmiervorgang hat spater Ubbelohde in einer groBeren Unter
suchung nachzuweisen gesucht. Er stellte namlich mit der Martens
schen SchmierOlpriifmaschine eine Reihe von Versuchen an, wobei jedes
mal Ole verschiedenster Provenienz, aber von derselben (natiirlich bei 
der Arbeitstemperatur gemessenen) Zahigkeit miteinander verglichen 
wurden; es erwies sich die GroBe der Reibung, bei gleichen Drucken 
und Geschwindigkeiten, mit allen Olen innerhalb der Versuchsfehler 
gleich. Es konnten hier somit weder die auBere Reibung, noch die 
anderen, von verschiedenen Autoren fiir die Schmierung als maBgebend 
bezeichneten Faktoren - wie Adhasion, Klebrigkeit, Schliipfrigkeit 
usw. - irgendwie wesentlich mitgespielt haben, denn diese Faktoren 
miiBten bei solchen verschiedenen Olen, wie die von Ub belohde 
untersuchten raffinierten und unraffinierten, amerikanischen, galizischen 
und rumanischen, Destillate und Riickstande, recht verschieden sein 
und dementsprechend die Reibung verschieden beeinflussen. 

Es muB aber bemerkt werden, daB Ub belohde sich bei seinen 
Versuchen nur relativ schwacher Belastungen (bis 33 Atm.) bedient 
hat, unter welchen die Schmierung eine vollstandige, d. h. zwischen 
den Reibflachen noch eine ununterbrochene Olschicht erhalten worden 
war. Solange dieses der Fall ist, ist die Schmierung ein rein hydro
dynamischer Vorgang und, als solcher, nur durch die innere Reibung 
des Oles bestimmt. Nun aber lehrt die hydrodynamische Theorie der 
Schmierung, daB beim bestimmten Verhaltnis zwischen Belastung, 
Druck und Zahigkeit des SchmierOls die bis dahin zusammenhangende 
Schicht des letzteren zerrissen, das 01 zwischen den Reibflachen zum 
Teil herausgepreBt wird und daher stellenweise "trockne" Reibung 
eintritt. In diesem kritischen Moment mull aber auch der Einflull der 
sogenannten ,,Klebrigkeit" oder "Adhasion" des Oles zum Metall zum 
Vorschein gelangen, denn, nachdem das ,,£reie" 01 durch die hydro
dynamischen Krafte ausgepreBt worden ist,_ bleiben noch molekulare 
Olschichten am Metall haften, welche hier durch die Adsorptionskraft 
festgehalten werden. Diese Adsorptionsschichten konnen nicht, obwohl 
sie aullerst diinn sind, ohne jeglichen Einflull auf die Reibung bleiben; 
hat ja Landsberg 1) bereits vor 60 Jahren gezeigt, dall z. B. die 
Reibung zwischen zwei ungeschmierten Metallplatten sehr stark davon 
abhangt, ob ihre Oberflachen wirklich ganz trocken oder mit hygro
skopischer Feuchtigkeit (also einer Adsorptionsschicht von Wasser) 
iiberzogen sind. lch komme bald auf diese auBerst wichtigen und in
teressanten Verhaltnisse zuriick, will aber erst noch auf einen, bei 
vollstandiger Schmierung wichtigen Punkt hinweisen. 

Bisher ist nur von der Zahigkeit des Oles bei der Arbeitstempe
ratur die Rede gewesen. Wir wissen aber, daB einerseits nach dem 
Ingangsetzen einer Maschine die Temperatur im Lager infolge der 
Reibung allmahlich steigt und erst nach einer gewissen Zeit (oft nur 
nach ein paar Stunden) eine bestimmte GroBe erreicht; andererseits, 
daB die Zahigkeit der SchmierOle, wie aner Fliissigkeiten iiberhaupt, 

1) Pogg. Annal. 3. Phys. 1864, 283. 
Gurwitsch, Erdblverarbeituog. 2. Auf!. 24 
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mit steigender Temperatur abnimmt. Jedes SchmierOl ist daher beim 
Ingangsetzen einer Maschine stets bedeutend zaher, als nachdem die 
dem regelmaBigen Gange der Maschine entsprechende Temperatur 
sich eingestellt hat. Da aber jene zu erreichende Zahigkeit eben die 
optimale ist, so muB die Reibung beim Ingangsetzen der Maschine 
und bis zum Erreichen der Gleichgewichtstemperatur um so groBer sein, 
je starker die Zahigkeit des Oles mit abnehmender Temperatur wachst, 
d. h. je steiler die Zahigkeitstemperaturkurve ist. 

Die Bedeutung dieser Kurve kommt beim Schmieren noch auf 
eine andere Weise zur AuBerung. Die Arbeitstemperatur im Lager 
einer Maschine bleibt namlich in der Regel nicht ganz konstant, sondern 
schwankt um einen Mittelwert bald nach unten, bald nach oben. Da
durch nimmt die Ziihigkeit des SchmierOls bald zu, bald ab; und da 
beides die Reibung vergroBert, so sind die daraus entstehenden Rei
bungsverluste um so groBer, je starker die Zahigkeit des Oles von 
seiner Temperatur abhangt. In gewohnlichen MaschinenOlen, welche 
zur Schmierung solcher Mechanismen bestimmt sind, wo die Reibungs
arbeit nicht groB ist,' spielt die schadliche Wirkung der Steilheit der 
Viskositatskurve keine sehr bedeutende Rolle; anders aber dort, wo 
die Reibungsarbeit bis 20 bis 30 % der gesamten Kraft verbraucht, 
wie z. B. in verschiedenen Spinnmaschinen; da muB bei der Wahl 
eines geeigneten Oles unbedingt auch der Viskositatskurve Rechnung 
getragen werden 1). Es ist iibrigens nicht notig, durchaus eine genaue 
Kurve aufzunehmen: es geniigt, die Viskositaten (oder noch besser 
die inneren Reibungen!) bei zwei Temperaturen, z. B: bei 20 0 und 500 

zu bestimmen. 
SchlieBlich ist noch zu beriicksichtigen, daB die Speisung der 

Schmiervorrichtungen mit sehr dicken Olen meist sehr unbequem ist. 
Von zwei Olen, die bei der Arbeitstemperatur dieselbe Zahigkeit be
sitzen, von denen aber das eine bei der Zimmertemperatur fliissig, 
das andere sehr zahe ist, wird man auch aus diesem Grunde dem ersten 
den Vorzug geben. 

Ein 01 eignet sich daher zum Schmieren um so besser, je weniger 
steil seine Zahigkeitstemperaturkurve ist, und diese Kurve muB somit 
als ein sehr wichtiges Charakteristikum jedes SchmierOls betrachtet 
werden. In dem viel giinstigeren Verlauf dieser Kurve muB man, 
neben der gleich zu besprechenden groBeren "Klebrigkeit", den Grund 
sehen, weshalb die vegetabilischen und animalischen Ole eine bessere 
Schmierfiihigkeit besitzen als die mineralischen. Der giinstige EinfluB 
der sogenannten Compoundierung, d. h. der Beimischung von vegeta
bilischen und animalischen zu den MineralOlen, laBt sich auch zum 
Teil durch entsprechende Verbesserung der Zahigkeitstemperaturkurven 
erklaren. SchlieBlich konnen auch reine MineralschmierOle verschie-

1) Diese theoretischen Betrachtungen finden ihre Bestatigung z. B. in einer 
Arbeit von Vogel (zitiert nach Petroleum 18, 766), wonach sogenannte 
VoltolOle, welche flachere Viskositatskurven als reine Minerali:ile von gleicher 
Zahigkeit besitzen, tatsachlich auch beim Schmieren kleinere Reibungsmomente 
ergeben. 
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dener Provenienz, oder selbst derselben Provenienz, aber verschiedener 
Herstellungsweise verschiedene Temperaturkurven der Zahigkeit auf
weisen (ausfiihrlicher daruber ist schon oben, im Kapitel Zahigkeit, 
mitgeteilt worden). 

Indem ich nun zur sogenannten "Klebrigkeit" der Schmierole (die 
Englander und Amerikaner nennen es "oiliness" - "Oligkeit") uber
gehe, muB ich vor aHem der hierhergehorenden interessanten Ansichten 
von Langmuir und Hardy!) Erwahnung tun. Die zur Dberwindung 
der trocknen Reibung benotigte Kraft solI nach diesen Forschern 
nicht nur durch die wohl unvermeidliche mikroskopische Rauheit der 
Reibflachen bedingt sein, sondern auch durch den Widerstand, weI
chen die an der Oberflache liegenden Metallatome jeder durch die 
Bewegung der Reibflachen verursachten Umorientierung ihrer Lage 
entgegensetzen. Die Bedeutung der adsorbierten Olschicht liegt nun 
darin, daB die Reiboberfl.achen nunmehr nicht aus fest zusammen
gefugten Metallatomen, sondern aus viel lockerer orientierten Olmole
kulen bestehen. So frei beweglich, wie in der flussigen Phase, sind 
allerdings auch die Molekiile der Adsorptionsschicht nicht, eben weil 
sie auch durch die Attraktion seitens der Metallatome in bestimmten 
Lagen orientiert sind. Die Reibung in Gegenwart von Adsorptions
hautchen ergibt sich daher immerhin noch bedeutend groBer, als bei 
voller Schmierung, aber viel kleiner als bei vollig trocknen Reib
flachen. Urn eine reibungserniedrigende Wirkung auszuuben, genugt 
es schon, daB die Adsorptionshautchen nur aus einer Schicht von 
Olmolekiilen bestehen. 

Wenn nun somit beim Dbergang von vollstandiger Schmierung 
zur trocknen Reibung den adsorbierten Schmierolhautchen die Haupt
rone zukommt, so mussen wir erwarten, daB der Grad der "Klebrig
keit" eines Schmierols durch seinen Gehalt an besonders leicht und 
stark adsorbierbaren Bestandteilen bestimmt wird. Dieses geht nun 
aus einer Reihe neuerer Arbeiten tatsachlich deutlich hervor. 1m Kapitel 
uber die Adsorption habe ich darauf hingewiesen, daB solche Stoffe 
sich am starksten adsorbieren lassen, welche auch chemisch besonders 
leicht reagieren, d. h. den groBten Betrag an physikalisch-chemischer 
Energie besitzen, also: ungesattigte Verbindungen, sauerstoffhaltige 
u. dgl.; auch nimmt die Adsorbierbarkeit in homologen Reihen mit 
dem Molekulargewicht zu. Dasselbe finden wir nun auch, wenn wir 
den EinfluB verschiedener Stoffe auf die Reibung beim Schmieren 
untersuchen. Da haben wir vor allem die alte Erfahrung, daB Pflanzen
und Tierole, also sauerstoffhaltige Glyzeride, unter groBen Belastungen 
kleinere Reibungskoeffiziente ergeben als reine Mineral61e, die ja haupt
sachlich aus Kohlenwasserstoffen bestehen; es werden daher haufig die 
Minera16le compoundiert, d. h. mit Pflanzen- oder Tierolen versetzt. 
Nun haben Wells und Southcombe 2) gezeigt, daB zu diesem Zweck 
freie Fettsauren sich noch viel besser als Glyzeride eignen; urn nur 

1) Philosoph. mag. 38, 32, 1919; 40, 201, 1920. 
2) J ourn. of the soc. chern. indo 1920, 51. 

24* 
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ein Beispiel davon zu geben: ein Zusatz von 5% Talg zu einem Mi
neral61 setzte den Reibungskoeffizient (bei, halbtrockner Reibung) urn 
etwa 50% herunter; um denselben Erfolg zu erzielen, geniigten aber 
schon 0,5% freier Stearinsaure; ja, in einem anderen FaIle lieB selbst 
noch ein Zusatz von nur 0,1 % RiibOlsaul'e zum MineralOl den Rei
bungskoeffizienten um etwa 30% abnehmen. Dieses stimmt voHstan
dig mit der Adsorptionstheorie, da ja freie Sauren chemisch aktiver 
sind als ihre Ester und sich auch leichter adsorbieren lassen. DaB 
wir es hier mit einem AdsorptionsprozeB zu tun haben, beweist auch 
der Urn stand, daB ein weiterer Zusatz von freier Fettsaure einen viel 
geringeren EinfluB auf den Reibungskoeffizient ausiibtI): bekanntlich 
nimmt auch die Adsorption viel langsamer als die Konzentration des 
zu adsorbierenden Stoffes zu. 

Die Bedeutung der ungesattigten Verbindungen fUr den Schmier
vorgang ergibt sich aus folgenden Versuchen von Seyer2): ein Mi
neral61 wurde mittels fliissiger schwefliger Saure in zwei Teile - ge
sattigten und ungesattigten - gescbieden; indem nun dann mit ent
sprechenden, d. h. gleich viskosen Fraktionen dieser und jener Art 
Schmierungsversuche unter hohen Belastungen angesteIlt wurden, e1'
wies sich, daB der Reibungskoeffizient bei Benutzung der ungesattigten 
etwa zweimal kleiner ausfiel als mit gesattigten. 

Auch der EinfluB der Moiekulargr6Be auf die Schmierfahigkeit laBt 
sich aus den Versuchen Hardys (1. c.) mit verschiedenen, zu einer 
und derselben homologen Reihe geh6renden reinen Fliissigkeiten er
sehen. Die Bedeutung der Adsorption beim Schmiervorgange erheHt 
schlieBlich auch aus den Versuchen von Wilson und Barnard 3), wo 
ein mit frisch reduziertem Eisen behandeltes MineralOl einen etwas 
gr6Beren Reibungskoeffizient als das urspriingIiche aufwies: die die 
"Klebrigkeit" des Oles bedingenden Bestandteile waren eben vom Eisen 
zum Teil adsorbiert worden. Es ist h6chstwahrscheinlich, daB auch 
die sogenannten Harzstoffe der MineralOle, die ja hochmolekulare, 
sauer stoff- und schwefelhaltige Verbindungen sind und sich bekannt
lich durch groBe Adsorbierbarkeit auszeichnen, fiir die Schmierfahig
keit von groBem Werte sind, und die haufig schon friiher ausge
sprochene Meinung, daB eine zu weitgehende Reinigung von Schmier
Olen schadlich ware, erhalt auch in den bier besprochenen Versuchen 
eine Stiitze. 

Wenn somit aus aHem Gesagten mit Sicherheit hervorgeht, daB 
die Viskositat (die Temperaturviskositatskurve mitbegriffen) nicht die 
einzige Eigenschaft ist, die fiir die Schmierfahigkeit von Olen in Be· 
tracht kommt, so m6chte ich doch noch einmal ausdriicklich betonen, 
daB die Wirkung der "Klebrigkeit" nur dann in Kraft tritt, wenn die 
Schmierung aufh6rt vollstandig zu sein und die Reibung zu einer 
halbtrocknen wird. Da, wo es nicht der Fall ist - also bei nicht 
~llzu groBen Belastungen und Geschwindigkeiten - spielt die Klebrig-

1) Vgl. z. B. Archbutt: Journ. of the soc. chern. indo 1920, 56. 
2) Chern. Zentralbl. 4, 460, 1922. 3) J ourn. of the indo eng. chern. 1922, 683. 
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keit der SchmierOle keine Rolle und ist daher eine Compoundierung 
der MineralOle ganz unniitz. Ja, es gibt einen Umstand, der in Fallen, 
wo eine vollstandige Schmierung gesichert ist, die Compoundierung 
sogar als direkt schadlich erscheinen laBt: es ist der leichtere Angriff 
der Metallreibflachen durch dieselben Stoffe, welche zur Verminderung 
des Reibungskoeffizienten beitragen. Es ist hiermit nicht ein rein che
mischer Angriff gemeint, - denn bei einem Gehalt von einigen Hun
dertstel Prozent Fettsaure ist eine solche Einwirkung, also die Bildung von 
Metallseifen, bum in nennenswertem Grade zu erwarten. W ohl aber 
tragen nicht nur freie Fettsauren, sondern auch Glyzeride und Harz
stoffe zur mechanischen Abreibung der Metallreibflachen bei, indem 
dieselbe physikalisch-chemische Kraft, die der Adsorption zugrunde 
liegt, auch das AbreiBen von Metallteilchen erleichtert. So z. B. biiBen 
unter Umstanden compoundierte SpindeWle bei der Arbeit ihre Durch
sichtigkeit schnell ein und werden ganz schwarz; beim Filtrieren wer
den sie wieder hell und hinterlassen auf dem Filter verhaItnismaBig 
groBe Mengen auBerst fein verteilten Metalls, das eben von den Reib
flachen weggerieben worden war; mit reinen MineraWlen tritt solche 
Verfarbung viellangsamer ein. Desgleichen hat Seyer (I. c.) beobachtet, 
daB ein wesentlich aus ungesattigten Verbindungen bestehendes Mine
raWl schon nach einmaligem Passieren durch die Olsensche Priifma
schine triibe wurde und dann beim Stehen einen reichlichen Nieder
schlag absetzte. Auch meine Schiittelversuche von Bleischrot mit Ben
zinlosungen verschiedener Stoffe zeigten, daB diejenigen, welche leicht 
adsorbierbar sind, auch die Abreibung von Metall besonders stark be
giinstigen. 

Neuerdings hat v. Dallwitz-Wegner 1) auf eine neue Seite des 
Schmierproblems Aufmerksamkeit gelenkt: auf die "Schmierergiebigkeit", 
worunter er die zur gerade ausreichenden Schmierung notwendige Schmier
mittelmenge versteht. Die Schmierergiebigkeit eines Oles steht im eng
sten Zusammenhange mit seiner Benetzungsfahigkeit gegeniiber den 
zu schmierenden Metallflachen: je besser die Benetzung, um so klei
nere Mengen 01 reichen zum Schmieren aus. Manche olige Fliissig
keiten, wie Glyzerin, Melasse, Zellstofflaugen u. dgl., schmieren schlecht, 
obwohl sie geniigende Zahigkeit besit-
zen; sie benetzen aber schlecht Metalle,~ 
indem sie darauf nicht gleichmaBig zer- ~ 
flieBen, sondern sogenannte "Pfiitzen" "'EE-a-=-, _c..._..J.:...-a-.....::>o_-;)o)oo-

bilden. Ein MaB der Benetzungsfahigkeit Abb. 13. 
einer Fliissigkeit gegeniiber einem festen 
Korper bildet der sogenannte Randwinkel, d. h. der Winkel.{} (s. Abb.13), 
mit welchem der auf dem festen Korper aufliegende Tropfen sich an 
die Oberflache des letzteren anschlieBt. Nach der von Lenard ent
wickelten Vorstellungsweise ist dieser Winkel als Resultante zweier ver
schieden gerichteter Krafte aufzufassen: Oberflachenspannung der Fliis-

1) "Ober neue Wege zur Untersuchung von Schmiermitteln", 1919. Petro
leum 16, Nr. 8 u. 9, 17, Nr. 24 u. 25. 
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sigkeit a und der "OberHachen·Fliehkraft" (:J; unter letzterer versteht 
Lenard die Molekularkraft, mit welcher der feste Korper die Fliissig
keitsmolekiile an sich zieht. Das Gleichgewicht wird erreicht, wenn 

{J = a . cos.:t, oder cos.(} = (1Ia l ). 

v. Dallwitz fuhrt nun, zur Beurteilung der Schmierfahigkeit der 
Ole, noch einen Begriff ein: den "Repuls" L:, = a - {J, also eine GroBe, 
die angibt, in welchem MaBe das Benetzungsbestreben (J einer Fliissig
keit von ihrer OberHachenspannung a zuriickgehalten wird. N ach seinen 
Versuchen verhalten sich die Schmierergiebigkeiten zweier Ole unge· 
fahr wie die dritten Potenzen ihrer Repulse. 

Wenn somit die Viskositat und Viskositatskurve, sowie die Kapillari
tat bzw. Adhasionskraft die Hauptfaktoren sind, die die Schmierfahig· 
keit eines Ols bestimmen, so muB zur vollstandigen Schatzung seiner 
Gute noch einem Moment Rechnung getragen werden: seiner Unver
anderlichkeit und Bestandigkeit in der Arbeit. Wie wir wissen, sind 
MineralOle unter Umstanden verschiedenen Oxydations- bzw. Verhar· 
zungsprozessen ziemlich leicht unterworfen. Beim Schmieren, wo Ole, 
dank der Reibung, sich auf 40-50° und manchmal noch hoher er· 
warmen und wo die Olschicht sehr dunn ist, sind die Bedingungen 
fur solche Veranderungen des SchmierOls wahrend der Arbeit ziemlich 
gunstig. Die Raffination hat nun zum Zweck, diesem nbel vorzubeugen. 
Es muB aber zugestanden werden, daB die Frage, welcher Grad der 
Reinigung hier praktisch der zweckmaBigste ist, sich noch nicht beant· 
worten laBt. . 

Eins ist nur zweifellos: SchmierOle mussen sowohl von den in Roh
destillaten enthaltenen Naphthensauren (geschweige von der nach Saure· 
reinigung zuruckgebliebenen Schwefelsaure), wie auch von Naphthen
seifen moglichst gut ausgewaschen werden. Naphthensauren greifen 
allmahlich das Metall der SchmierHachen an, was nicht nur fur diese, 
sondern auch fur das 01 selbst nachtraglich ist, da es die sich bilden
den Metallseifen auflost und dadurch verdickt wird. Naphthenseifen 
sind dadurch schadlich, daB sie die Oxydation der MineralOle kataly
tisch beschleunigen, daB sie leicht das Triibewerden des Ols und Flocken· 
ausscheidung verursachen 2) und schlieBlich das Emulgieren des Ols 

1) Von den weitmeisten Autoren wird der Randwinkel von einem anderen 
Standpunkte aus als bei Lenard und v. Dallwitz behandelt: man betrachtet 
ihn als Resultante dreier Oberfliichenspannungskrafte: a Oberflachenspannung 
zwischen Fliissigkeit und Luft; a' Oberflachenspannung zwischen Fliissigkeit und 
festem Korper; f(" Oberflachenspannung an der Grenze fester Korper - Luft. Fiir 
den Gleichgewichtszustand ergibt sich dann: 

«"-a.' 
cos If = ---. 

a 
Man sieht aomit, daB die Lenardsche "Oberflii.chenfliehkraft" der Differenz 

der Krafte a" und a' der anderen Autoren gleich ist. Es ist auch klar, daB 
die erstere zu dem, was oben ala "Klebrigkeit", "Adhasion" UBW. bezeichnet 
worden war, in nachster Beziehung steht. 

S) Wasserfreie Natronseifen sind namlich in Mineralolen nicht unloslich, 
wohl aber wasserhaltige. Ein seifenhaltiges MineralOl kann daher frisch nach 
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beim Zutritt von Wasser bewirken. Letzteres ist namentlich bei so· 
genannten TurbinenOlen von N achteil, wo das 01, in besondere BehiUter 
gefiiUt, moglichst lange Zeit zu zirkulieren hat, dabei aber mit durch· 
sickerndem kondensiertem Wasserdampf unvermeidlich in Beriihrung 
kommt; sind auch nur Spuren Naphthenseifen dabei, so erleichtern 
sie das Emulgieren des Ols, wodurch weitere Zirkulation erschwert 
bzw. ganz unmoglich gemacht wird; an TurbinenOle mussen daher 
ganz besonders strenge Anforderungen bezuglich des Gehalts an Seifen 
gesteUt werden 1). 

Viel weniger klar ist die Frage, wenn es sich um die Bedeutung 
der Saurereinigung handelt, also um den praktisch zweckmaBigsten 
Grad der Ausscheidung von Harz· und Asphaltstoffen u. dgl. Ich habe 
schon oben betont, daB fur den SchmierprozeB selbst gerade diese 
Bestandteile sehr wertvoll sind. Was nun ihren EinfluB auf die Be· 
standigkeit der SchmierOle betrifft, so sind zwei Umstande zu beachten. 
Einerseits sind es eben diese Stoffe, die besonders leicht zur Poly· 
merisation neigen, weshalb ihre Gegenwart allgemein als schadlich be· 
trachtet wird. Aber andererseits werden gerade sehr gut gereinigte, 
d. h. von Harz und Asphaltstoffen befreite Ole, obwohl sie sich lang· 
samer als weniger gut gereinigte oxydieren, zu echten Sauren oxydiert 
wahrend die Oxydations· und Polymerisationsprodukte der Harzstoffe 
nur sehr schwach sauer und daher auch viel weniger schadlich sind 
(vgl. oben S. 36). Die Frage, bis zu welchem Grade man Schmierole 
von Harz· und Asphaltstoffen befreien soIl, ist daher sehr kompliziert 
und bisher - wenigstens in der Literatur - so gut wie noch un· 
behandelt geblieben. Als kleines Material dazu mogen hier einige Zahlen 
mitgeteilt werden, die sich auf die Reinigung eines Maschinenoldestil· 
lats (aus Balachany·Erd61) mit verschiedenen Mengen Schwefelsaure 
beziehen. Das Destillat ist mit 1 %, 2 % und (wie in Baku ziemlich 
ublich) 3 1/ 2 % Saure behandelt worden und die Raffinate (Nr. II bzw. 
III und IV der Tabelle) einen Monat lang in den Ringschmierungs. 
vorrichtungen eines Dynamo, bei Durchschnittstemperatur von 55°, 
arbeiten gelassen. Zum Vergleich war auch das mit Saure unbehan· 
delte, nur von Naphthensauren mittels Lauge befreite und gut aus· 
gewaschene Destillat herangezogen worden (Nr. I). Folgende Zahlen 
sind dabei erhalten worden: 

I II III IV 
spezifisches Gewioht urspriinglich . 0,9087 0,9071 0,9059 0,9057 

" " 
nach der Arbeit 0,9098 0,9080 0,9062 0,9054 

Eao urspriinglich . 6,73 6,63 6,56 6,51 

" 
nach der Arbeit 7,63 7,28 6,66 6,59 

Durchblasen und Trocknen ganz blank erscheinen, wird aber bei Zutritt von 
Luftfeuchtigkeit triibe und scheidet Flocken von Seife aus. 

1) Fiir gew6hnlich geniigt es, ein Schmier61 in bezug auf den Seifengehalt 
so zu priifen, daB man es kurze Zeit mit verdiinnter Natronlauge aufkocht: ist 
der Natronauszug ganz klar und durchsichtig, so gilt das 01 als geniigend seifen
uei (sogenannte "Natronprobe"). Bei der Priifung der Turbinen61e soIl man 
aber nicht versaumen, den Natronauszug auch nO!,h anzusaueren; bleibt er auch 
daun wahrend etwa l/Z Stunde klar, so ist das 01 wirklich gut. 
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Flammpunkte urspriinglich. . . . 
" nach der Arbeit 

Sauregrad (% S03) urspriinglich . . 
" (%,,) nach der Arbeit 

Hartasphalt % urspriinglich 
" % nach der Arbeit 

Asche % urspriinglich. . . 
% nach der Arbeit . 

0,034 

0,048 
0,036 
0,051 

II III IV 
210 0 212 0 212 0 

2100 211 0 213 0 

Spuren 
0,028 0,014 0,011 

fehlt 
0,033 unwagbar 

0,031 
0,048 0,045 0,049 

Wir sehen somit, daB im nicht gereinigten Destillat, sowie - im 
schwacheren Grade - im nur mit 1 % Saure behandelten eine ziem
lich starke oxydative Polymerisation wahrend der Arbeit stattgefunden 
hat, die sich in Zunahme von spezifischem Gewicht und Viskositat und be
sonders im Auftreten von Hartasphalt und merklichem Sauregrad auBert. 
Das nur mit 2 % Saure hergestellte (n verhielt sich dagegen nicht 
anders, als das mit nahezu doppelter Menge Saure gereinigte. N atiir
lich ist das letztere viel hellfarbiger - und leider spielt diese, an und 
fiir sich ganz belanglose, rein "kosmetische" Eigenschaft der Schmier
Ole auf dem Markt immer noch eine groBe Rolle. 

Bei der Bewertung von Schmier61en pHegt man, neben Viskositat, 
Reinigungsgrad und Farbe, noch auf Stockpunkt, spezifisches Gewicht und 
Flammpunkt Gewicht zu legen. Da die Temperaturen, unter welchem 
Spindel- und Maschinenale zu arbeiten haben, weit unter den Flamm
punkten (geschweige Entziindungspunkten) dieser Ole liegen~ so hat 
diese Konstante, als MaB der Verdampfbarkeit oder Feuergefahrlich
keit des Ols, gar keine Bedeutung. Noch weniger Wert ist dem spezi
fischen Gewicht an und fiir sich beizumessen. Beide diese Konstanten 
bieten aber ein indirektes Interesse, indem sie zur Orientierung so
wohl iiber die Herkunft des Ols, wie iiber den Grad seiner Homogenitat 
beitragen kannen. Wahrend namlich das spezifische Gewicht eines Ge
misches ,zweier oder mehrerer Ole mit geniigender Genauigkeit das 
arithmetische Mittel der spezifischen Gewichte von Bestandteilen vor
steUt, liegen die Viskositat und der Flammpunkt des Gemisches stets 
unterhalb des arithmetischen Mittels. Wenn wir daher mehrere aus ein 
und demselben Erdal hergestellten Ole von derselben Viskositat vor uns 
haben, so wird das am meisten homogene, d. h. aus engst liegenden 
Fraktionen zusammengestellte 01 das kleinste spezifische Gewicht und 
den hachsten Flammpunkt aufweisen. Da aber, je homogener ein 
01, um so Hacher seine Temperaturviskositatskurve (vgl. S. 120), so 
wird man in den Fallen, wo der Verlauf dieser Kurve fiir den Schmier
vorgang vom wesentlichen Wert ist, ceteris paribus dem 01 mit dem 
Ideinsten spezifischen Gewicht und dem hachsten Flammpunkt mit Recht 
Vorzug geben. 

Bei der Besprechung des Schmiervorganges habe ich mich bisher 
nur an den Fall der Reibung des rotierenden Zapfens gehalten. Wesent
lich dieselben Resultate ergeben sich auch fiir den Fall, wo ein Kar
per auf einem anderen hin und her gleitet. Ein neuer Gesichtspunkt 
kommt hingegen beim Schmieren von Dampfzylindern, besonders beim 
Arbeiten mit iiberhitztem Dampf, hinzu. Bei den hohen Temperaturen, 
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die in solchen Dampfzylindern herrschen, sind namlich aHe Schmier
Ole so diinnfliissig, daB sie sich an geneigten oder gar vertikalen Fla
chen nur ganz kurze Zeit halten und es zur Ausbildung einer rich
tigen Olschicht zwischen dem Kolben und den Zylinderwandungen 
auf dem Wege der bisher angenommenen Schmierweise gar nicht 
kommen kann. Die Schmierung der HeiBdampfzylinder geschieht da
her ganz aHgemein so, daB das 01 nicht direkt auf die zu schmierende 
Flache, sondern in den stromenden Dampf - meist vor dessen Ein
tritt in den Zylinder - zugefiihrt wird. Infolge der im:mer sehr be
deutenden Geschwindigkeit des Dampfes in den Rohrleitungen werden 
die in den Dampf_ abfallenden Oltropfen zerstraubt, so daB der Dampf 
sich mit feinsten Oltropfchen beladet. Da diese Tropfchen beirn An
prallen an die Zylinderwandungen von diesen festgehalten werden und 
hier, ohne nach unten abzuflieBen, um so langer haften bleiben, je 
feiner sie sind, so bewirkt eine gute Zerstaubung des Ols eine gleich
maBigere Beschmierung des Zylinders. Es folgt daraus, daB fiir den 
Schmierwert eines Zylinderols seine Fahigkeit, im Dampfstrome zu 
zerstauben, von groBter Wichtigkeit ist. Leider sind die SchmierOle 
von diesem Standpunkte aus noch sehr wenig untersucht worden 1). 
Es scheint, daB die Compoundierung mit vegetabiIischen oder anima
lischen Olen zur Zerstaubung von MineralOlen viel beitragt; wohl aus 
dem Grunde, weil sie sich durch den Dampf zum Teil hydrolysieren 
lassen und die Hydrolyse, wie jeder an der Grenze zweier Phasen 
stattfindende chemische Vorgang, die Oberflachenspannung des Oles er
niedrigt. 

Was die Viskositat von ZylinderOlen betrifft, so muB folgendes 
bemerkt werden. Gewohnlich wird sie fiir die Temperatur von 100 0 

bestirnmt bzw. angegeben. Beriicksichtigt man aber, daB ZylinderOle 
bei viel hoheren Temperaturen zu arbeiten haben und daB verschie
dene Ole sehr verschiedene Temperaturviskositatskurven besitsen, so 
wird man die Wahl dieser Temperatur kaum als zweckmaBig bezeichnen 
diirfen; es ware sehr wiinschenswert, bei der Bestimmung der Viskosi
tat von ZylinderOlen zu viel hoheren, der Arbeitstemperatur moglichst 
nahen Temperaturen iiberzugehen. Zu diesem Zwecke sind die Viskosi
meter von Ubbelohde und von Dallwitz-Duffing sehr geeignet, 
da sie viel genauere Zahlen, als das iibliche Englersche Viskosimeter 
ergeben. So z. B. betrugen die AusfluBzeiten zweier ZylinderOle, welche 
im alten Englerschen Viskosimeter bei 300 0 so gut wie dieselbe 
Viskositat: 1,07 bzw. 1,08 zeigten, im Ub belohdeschen Apparat 4' 45" 
bzw. 6' 20". In einem anderen Falle zeigte ein ZylinderOl, dessen Vis
kositat nach Engler bei 100° gleich 7,35 war, im Ubbelohdeschen 
Apparat bei 3000 die AusfluBzeit 5' 17", ein zweites 01 mit E100 = 
6,45 bei 300 0 die AusfluBzeit 5' 45"; somit erwies sich das erste 01, 
welches bei 100 0 nicht unbetrachtlich viskoser als das zweite war, 
bei 3000 umgekehrt - ganz merklich diinnfliissiger. Dieses Beispiel 

1) Eine Vorrichtung zur Untersuchung der Zerstaubungsfiihigkeit von Schmier
olen hat auf dem II. Intern. Petroleum-Kongre.6 in Liege Tayart vorgeschlagen, 
leider aber keine Versuchsresultate mitgeteilt. 
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zeigt deutlich, daB die Bestimmung der Viskositat von ZylinderOlen 
bei 100° unter Umstanden zu ganz irrefiihrenden SchluBfolgerungen 
Veranlassung geben kann. 

Eine groBe Bedeutung kommt bei der Bewertung von Zylinder
Olen dem Flammpunkte zu, da mit steigenden Flammpunkten die 
Verdampfbarkeit der Ole im allgemeinen abnimmt. Ganz strenge ist 
diese Abhangigkeit allerdings nicht, und bei nicht allzugroBen Unter
schieden der Flammpunkte kann ein 01 mit dem niedrigeren Flamm
punkte langsamer als ein anderes mit dem htiheren verdampfen. So 
fanden Arch bu tt und Deeleyl) bei einstiindigem Erhitzen auf 370° F 
bei vier verschiedenen amerikanischen ZylinderOlen folgende Gewichts
verluste: I 

Flammpunkt in geschlossenem GefaB 
in FO . .. ...... 372 

Gewichtsverlust nach I Stunde bei 
370 ° F in % , . . . . . .. 9,1 

II 

358 

45,2 

III 

356 

18,9 

IV 

346 

26,7 

Das 01 Nr. II hatte somit viel mehr, als es seinem Flammpunkte 
im Vergleich zu den anderen Olen entsprechen wiirde, durch Ver
dampfung verloren. 

1m allgemeinen kann man immerhin - besonders da die direkte 
Bestimmung der Verdampfbarkeit viel zeitraubender ist - den Flamm
punkt als einen geniigenden Anhaltspunkt zur Bestimmung der Ver
dampfungsfahigkeit des SchmierOles betrachten. DaB aber eine einiger
maBen bedeutende Verdampfbarkeit des SchmierOles bei der Arbeits
temperatur schon deshalb unerwiinscht ist, weil die verdampfenden 
Anteile fUr die Schmierung verloren gehen, ist ohne weiteres klar. 
Auch kann eine starke Verdampfung des SchmierOls, indem sich das 
zuriickbleibende 01 entsprechend verdickt, zur Bildung von sogenannten 
Riickstanden viel beitragen. 

Von einem anderen Standpunkte aus wiederum muB die Bedeu
tung des Flammpunkts bei den zur Schmierung von Gasmotoren
zylindern bestimmten Olen beurteilt werden. In diesen Maschinen 
werden namlich bei jeder Explosion so hohe Temperaturen (iiber 1000°) 
entwickelt, daB jedes SchmierOl dabei nicht nur verdampft, sondern 
auch mitverbrannt wird. Ein sehr hoher Flammpunkt kann daher in 
diesem Falle von keinem Nutzen sein. Nun lassen sich die ganz schweren, 
hochentflammbaren Ole weniger voUstandig als die leichteren ver
brennen; sie bilden leicht harte Riickstande, verruBen Zylinderwan
dungen, Kanale usw. Aus diesem Grunde muB ein zu hoher Flamm
punkt bei den GasmotorenOlen nicht nur unniitz, sondern direkt als 
nachteilig angesehen werden, und fiir den bezeichneten Zweck eignen 
sich am besten SchmierOle mit einem Flammpunkt von etwa 180 
bis 200°. 

Es bleibt noch einiges iiber die Bildung von sogenannten "Riick
standen" zu sagen. Als Riickstande bezeichnet man pechartige, mehr 
oder weniger harte, manchmal auch sandige oder gallertartige Massen, 

1) Lubrication and the Lubricants 1909, 310. 
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die sich beim Schmieren in den Dampfzylindern, Schiebern, Kom
pressorzylindern u. dgl. ansammeln. Die Hauptursache solcher Riick
standsbildung liegt in der oxydativen Polymerisation der SchmierOle. 
1m Wasserdampfe ist stets, wenn auch nur in kleinen Mengen, freier 
Sauerstoff enthalten, und bei den hohen hier in Betracht kommenden 
Temperaturen ist die Oxydationsfahigkeit der SchmierOle so groB, daB 
schon Spuren Sauerstoff geniigen, um den Oxydationsvorgang einzu
leiten. Die ausschlaggebende Rolle des Sauerstoffgehalts des Wasser
dampfes fiir die Bildung von Riickstanden erhellt sehr pragnant aus 
folgenden Versuchen S ch rei b ers 1). Ein und dasselbe ZylinderOl (Flamm
punkt 318°) wurde unter denselben Bedingungen wahrend 24 Stunden 
bei 280° erhitzt, und zwar 1. im Luftstrome, 2. im Wasserdampf
strome, 3. im Strome von Kohlensaure, die 0,25 % Sauerstoff enthielt. 
1m ersten FaIle verdickte sich das 01 zu einer festen, pergament
artigen Masse mit· einem Gehalt von 15,1 % benzinunHislichen und 
13,53 % benzolunHislichen Asphalts; im zweiten war das 01 ganz fliissig 
geblieben, Histe sich in Benzol vollstandig auf und hinterlieB in Benzin 
nur 0,09 % des unHislichen; im dritten schlieBlich haben sich 0,92 % 
des benzinunloslichen und 0,23% des benzolunHislichen Asphalts ge
bildet. 

Der Chemismus der Riickstandsbildung durch Asphaltisierung steht 
wohl dem oben (S. 44) besprochenen Vorgange der Luftoxydation 
von ErdOlen sehr nahe. Interessant ist immerhin zu notieren, daB 
wahrend bei der Asphaltbildung aus RohOlen nach den oben mit
geteilten Versuchen von Mabery und Beyerley der Sauerstoff von 
den sich kondensierenden Molekiilen nicht aufgenommen wird, hier 
wohl eine solche Aufnahme stattfindet, wie es z. B. aus folgender 
interessanter, von Holde!) ausgefiihrten Analyse eines Riickstandes 
{aus einem Luftkompressorzylinder) zu ersehen ist: 

I c I H I%O(a.d·1 S I in % in % Differ.) in % 

Urspriingliches 01 . . . . . . 83,9 13,4 
In Benzin Uislicher Teil des Riick-

standes (51 %) . • . . . . . 82,6 13,1 
Nur in Benzol liislicher Teil des 

Riickstandes. . . . . . . . 82,5 12,8 
In Benzin und in Benzol unliislicher 

Teil: 

2,52 

4,1 

4,57 

gemischten Riickstandes 70,2 7,5 >15 
a) des aus harten und weichen Teilen 1 

b) der harten Masse des Riickstandes 6,74 7,1 >20 
* hauptsachlich Eisenoxyd mit wenig Gangart. 

0,18 

0,13 

0,54 1 
0,63 

Asche 
in% 

Spuren 

Desgl. 

Desgl. 

4,05* 

Beim Gebrauch von sogenannten "compoundierten" Olen (das heiBt 
MineralOlen mit Zusatz von vegetabilischen oder animalischen) konnen 
an der Riickstandsbildung auch die Fettsauren wesentlichen Anteil 

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 99. 
2) Untersuchung der Mineraliile und Fette 1909, 196. 
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nehmen, welche durch Hydrolyse der Fette entstehen und mit dem 
Metall der Zylinderwandungen Seifen bilden. So habe ich im Riick
stand aus einem mit 5 % Tran compoundierten ZylinderOl 9,27 % 
Eisenseife gefunden (bestehend aus 0,76% Fe2 0a und 8,21 % Fett
sauren). Ein Riickstand, der sich aus einem anderen, mit Knochen61 
statt Tran compoundierten 01 gebildet hatte, enthielt dagegen unter 
0,1 % Eisenseife. Die Leichtigkeit der Bildung von Riickstanden durch 
Metallseifen beim Gebrauch von compoundierten Olen hangt somit 
ganz wesentlich von der N atur des zum Compoundieren benutzten 
animalischen bzw. vegetabilischen Oles, zum Teil vielleicht auch von 
der Qualitat des Metalls der Zylinderwandungen abo Was reine, nicht 
compoundierte MineralOle betrifft, so scheint es, daB sie nicht zu 
Sauren oxydiert werden und daher das Metall der Zylinderwandungen 
nicht merklich angreifen; wenigstens konnte ich in zahlreichen von 
mir untersuchten Riickstanden aus solchen Olen. keine Metallseifen 
nachweisen. 

Die Abhangigkeit der Riickstandsbildung von der chemischen Zu
sammensetzung der Schmier61e ist noch sehr wenig untersucht worden. 
Es ist mit Sicherheit anzunehmen, daB im allgemeinen die Neigung 
zur Riickstandsbildung mit dem Gehalt des Ols an ungesattigten, 
asphalt- und harzartigen Verbindungen u. dgl. steigt, und daB jeden
falls von verschiedenen, aus demselben Destillat durch verschieden 
weitgehende Raffination hergestellten Olen das am besten raffinierte 
die kleinste Menge Riickstand ergeben wird. Hat man aber Ole ver
schiedener Provenienz vor sich, so braucht die Fahigkeit zur Riick
standsbildung durchaus nicht mit dem Asphaltgehalt u. dgl. gleichen 
Schritt zu halten. Sehr instruktiv in dieser Beziehung ist die fol
gende fiir fiinf verschiedene Zylinder61e zusammengestellte Tabelle 
von Schreiber: 

01 Nr. 1 
" " 2 
" " 3 
" " 4 
" " 5 

~ jd j ~ Asphalt Veriinderungell naoh 16 stiind. 
~ .. § a I_u_n,lo_·· s_11_· o_h_in __ I __ ,E_r_h_it_ze_n.----im __ L--;-::-uf_t.-;-st-;-ro_m.,-__ _ 

~ J S' ~ j § Ben-I Alkohol- \ Gew.-I unloslioh in 
£< ~ 0 ~ zin Ather(1:2) bei VerI. -Benzin I Benzol 

S p::j in% in% in% in% in % 

0,904[2,051317013620 0,161 1,07 2500113,6 110,8 jd. grOJ3teTell 
0,9052,30 33P 3720 0,041 0,54 2500 8,78 5,13 4,04 
0,90612,341338013820 0,051 1,59 2800

1
1,15 1,26 \ 1,02 

0,9162,34319 0 3740 0,64 1,65 2800 3,66 1,84 1,46 
0,908:2,51332 0 3780 0,05 2,29 2800 1,35 1,28 0,98 

Das erste 01 wurde nach dem Erhitzen ganz fest und pergament
artig, das zweite sehr zahe, teigartig, die iibrigen drei blieben fiiissig 
ohne merkliche Veranderung. Dnd dennoch war der Gehalt an Hart
asphalt im 01 Nr. 2 am kleinsten, und auch das 01 Nr. 1 war be
deutend asphaltarmer, als das 01 Nr. 4! Auch nach dem Gehalt von 
Weichasphalt zu urteilen, miiBten die drei letzteren Ole, die sich ja 
beim Erhitzen tatsachlich am besten verhalten haben, als die sohlech
teren im Vergleich zu Nr.1 und Nr. 2 bezeichnet werden. 
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Schreibers Resultate bestatigen noch einen wichtigen Umstand, 
welcher auch aus Untersuchungen anderer Autoren hervortritt: das 
Nichtvorhandensein von Symbasie zwischen Gehalt von Hartasphalten 
einerseits, Weichasphalten andererseits in verschiedenen Olen. Neben 
Bestimmungen von Hart- und Weichasphalt mit Normalbenzin bzw. 
mit Alkohol-Athergemisch gibt es bekanntlich noch viele andere Me
thoden .dazu; aber sie aIle geben verschiedene und, was besonders 
schlimm, nicht immer unter sich parallele Resultate. Und da wir 
eigentlich keine triftigen Griinde haben, um einer dieser Methoden 
einen entschiedenen Vorzug vor den iibrigen zu geben, so muB man 
als das rationellste Verfahren bei der Bewertung und Wahl eines 
ZylinderOls eine direkte Priifung seines Verhaltens beirn Erhitzen be
zeichnen, wozu der Apparat von Schreiber recht geeignet zu sein 
scheint. Dort wo dieser Apparat fehlt, scheint IJ?ir die Bestimmung 
der Fahigkeit zur Koksbildung bei der trocknen Destillation (sogenannte 
"carbonisation value") zur Bewertung der ZylinderOle gute Dienste zu 
leisten. Arbeitet man dabei stets unter denselben strenge festgestellten 
Bedingungen (bestimmte Dimensionen der Retorte, bestimmte Fiillung, 
Geschwindigkeit der Destillation usw.), so lassen sich sehr gut repro
duzierbare und vergleichbare Zahlen erhalten. DaB aber die Fahigkeit 
zur Koksbildung mit der Fahigkeit zur Riickstandsbildung (soweit es 
sich wenigstens um reine MineralOle handelt) Hand in Hand geht, 
kann kaum bezweifelt werden. Zur lllustration des Zusammenhanges 
der KoksbiIdung mit dem Gehalt an Harz- und Asphaltstoffen mogen 
folgende Zahlen dienen: 

Gesamtgehalt an Harz
und Asphaltstoffen, be
stimmt durch Extrak
tion mit Floridin, in % 

Olgoudron . . . . . . . . . . 43,6 
gereinigt mit 10% llgSO,. .. 32,8 

" 20% RaSO,. .. 25,5 
" 30% RaSO,. .. 22,1 

Koksbildung 
in % 

8,62 
5,00 
3,12 
2,01 

An der RiickstandsbiIdung nehmen, auBer Harz- und Asphaltstoffen, 
auch Seifen der Naphthen- und Naphthensulfosauren Teil, falls sie ini 
01, infoIge schlechten Auswaschens bei der alkalischen Reinigung, in 
nennenswerten Mengen zuriickgeblieben waren. Beim Verdampfen des 
Oles haufen sich natiirlich diese Seifen an den Zylinderwandungen an, 
wodurch das 01 allmahlich stark verdickt wird und leicht verbrennt. 
Durch Veraschen eines Riickstandes aus einem dunklen Zylinderol 
habe ich 10,6% (1) NaSS04 gefunden, welches sich nur aus Natronseifen 
von Naphthensulfosauren gebildet haben konnte. Und in der Tat er
gab das betreffende 01 bei Nachpriifung einen ungewohnlich hohen 
Aschengehalt: 1,37 %, bestehend hauptsachlich aus NaSS04. 

In vielen Fillen kommt die Riickstandsbildung nicht durch Asphal
tisierung des SchmierOles, sondern durch rein auBerliche, nicht in der 
chemischen Veranderung des Oles liegenden Ursachen zustande. Be
sonders haufig trifft man derartige Riickstande in den Zylindern der 
mit hoch iiberhitztem Dampf arbeitenden Maschinen, und sehr cha-
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rakteristisch fUr sie ist ein sehr groBer Aschengehalt, wobei die Asche 
hauptsachlich aus magnetischem Eisenoxyd besteht. Die Bildungsweise 
solcher Riickstande ist durch Worral und Southcombe l ) klargelegt 
worden; sie zeigten, daB den AnstoB dazu die Partikelchen des ma
gnetischen Eisenoxyds geben, die in den Dampfrohrleitungen durch 
Einwirkung des hoch iiberhitzten Dampfes auf das Eisen entstehen 
und sich durch den Dampfstrom in den Zylinder mitreiBen lassen; 
hier werden diese Partikelchen durch das - infolge partieller Ver
dampfung verdickte - SchmierOl zu einer olig-sandigen Masse zemen
tiert; in einem derartigen von ihnen untersuchten Riickstande haben 
Worral und Southcombe, neben 13,5% organischer Stoffe, 86,5% 
magnetischen Eisenoxyds gefunden. 

Ahnlicherweise wird die Riickstandsbildung in den Gaskraftma
schinen durch den Luftstaub gefOrdert, worauf LoebelP) aufmerksam 
gemacht hat, indem er zeigte, daB solche Riickstande stets freie und 
gebundene Kieselsaure enthalten. 

S chi ii t e r 3) fand in der Asche vieler R iickstande Sand, welcher in 
den Zylindern augenscheinlich aus den GuBformen stammte. Nach 
Spettmann4) wird die Riickstandsbildung in Gasomotoren auch durch 
den Gehalt von S02 und anderen Schwefelverbindungen im Brenngas 
begiinstigt, da diese Verbindungen bei hohen Temperaturen mit un
gesattigten Bestandteilen des Oles reagieren und auf diese Weise zur 
Bildung von harzigen Stoffen fiihren: in einem solchen Riickstand 
waren 4,9 % freien und 4,3 % gebundenen Schwefel gefunden worden. 

Auch die Speisung des Dampfkessels mit sehr hart em Wasser kann, 
beim Arbeiten mit gesattigtem Dampf, infolge des MitreiBens von 
Wassertropfchen und Ablagerung von Salzen im Dampfzylinder, eine 
Riickstandsbildung zur Folge haben, die sonst nicht eintreten wiirde. 
So z. B. habe ich bei der Untersuchung eines derartigen Riickstandes 
39,36 % Asche, hauptsachlich aus CaS04 und CaO bestehend, erhalten, 
und bei weiterer Nachforschung ergab sich, daB das Speisewasser nichts 
taugte, das 01 aber an der Riickstandsbildung gar keine Schuld trug 5). 

Aus aHem so eben Gesagten folgt, daB man bei anormal reichlicher 
Riickstandsbildung vor aHem seine Zusammensetzung untersuchen muB, 
um iiber die Ursache dieser unliebsamen Storung etwas aussagen zu 
konnen. Der Gehalt an Metallseifen wird darauf hinweisen, daB hier 
ein zu hoher Sauregrad des Oles oder die Compoundierung die Schuld 
tragt. Ein hoher Gehalt der Riickstandsasche an Na2S04 oder Na2 COa 

wird fiir schlechtes Auswaschen des Oles nach Neutralisation zeugen. 
1st dagegen die Riickstandsasche reich an magnetischem Eisenoxyd 
oder an Sand u. dgl. j oder enthalt der Riick;stand viel Schwefel, SO 

wird man die Ursache der Riickstandsbildung in einem der oben er
wahnten auBeren Momente suchen miissen. Bietet schlieBlich die Zu
sammensetzung des Riickstandes nichts anormales, d. h. enthalt er in 

1) Journ. of soc. chern. Ind. 1908, 308. 2) Chemiker-Zeit. 1911, 496. 
3) Ebenda 1913, 221. 4) Ebenda Rep. 1916, 231. 
5) Einen ahnlichen Fall beschreibt auch Ruperti (Zeitschr. d. Vereins 

deutsch. Ingen. 1909, 2130). 
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der Asche, neben nicht magnetischem Eisenoxyd nur ganz kleine 
Mengen N a2S04, N a2C03, CaS04 u. dgl., so liegt die Ursache der Riick· 
standsbildung entweder in ungeniigender Saurereinigung (d. h. zu hohem 
Gehalt des Oles an Harz· und Asphaltstoffen) oder auch (was in meiner 
Praxis nicht selten vorgekommen war!) in unrichtiger Schmierung. 

Noch ein Umstand ist hier zu erwahnen: Riickstande, die aus ver· 
schiedenen Olen entstehen, konnen sehr verschiedenen Charakter be· 
sitzen und dementsprechend fiir den Arbeitsgang der Maschine in ver
schiedenem Grade gefahrlich sein. Nach Angaben Bryans!) sollen 
z. B. Ole aus paraffinischen ErdOlen (des pennsylvanischen Typus) ver
haltnismaBig wenig zur Riickstandsbildung neigen, dafiir aber sehr 
harte, an Metall fest haftende und daher besonders schadliche Riick
staude ergeben. Dagegen bilden SchmierOle aus asphaltreichen Erd
olen (des kalifornischen Typus) viel groBere Mengen Riickstande, diese 
sind aber weich, olig und daher wenig gefahrlich. 

Viel weniger intensiv als bei den einer starken Erhitzung ausgesetzten 
Zylinderolen sind die chemischen Veranderungen bei den Spindel-, Ma· 
schinen· und dergleichen, nur bei relativ niedrigen Temperaturen arbei· 
tenden Olen. Immerhin kann auch hier eine Verharzung stattfinden, die 
dann zu verschiedenen Betriebsstorungen fiihrcn kann. DaB diese Verhar· 
zung nicht nur durch mangelhafte Saureraffination, sondem auch durch 
Gegenwart von selbst sehr kleinen Mengen Alkali bzw. Seifen, also 
durch schlechtes Auswaschen des Oles befOrdert wird, laBt sich z. B. 
aus folgenden Versuchen von Letchford2) schlieBen: ein SpindelOl. 
destillat gab nach 75stiindigem Erhitzen bei 95 bis 98° 0,56% ben· 
zinunlOslichen Asphalts; dasselbe Destillat, nach iiblicher Reinigung 
und gutem Auswaschen, konnte derselben Behandlung ohne jegliche 
Asphaltbildung ausgesetzt werden; nachdem schlieBlich das gereinigte 
01 mit einer Spur Atzkali versetzt wurde, betrug die Asphaltbildung 
nach dem gleichen Erhitzen 0,91 %. 

Eine andere Veranderung, die nach einer langeren Arbeit in Spin. 
del·, Maschinen- und dergleichen Olen auf tritt, ist die Entstehung von 
freien Siiuren und, als Folge davon, die Bildung von Seifen durch 
den Angriff des Lagermetalls. Auch dieser ProzeB wird, wie oben 
(S. 37) ausfiihrlich auseinandergesetzt, dmch Gegenwart von Alkali 
- also auch durch schlechtes Auswaschen der alkalischen Seifen bei 
der Raffination - bedeutend beschleunigt; auch Gegenwart von Feuch· 
tigkeit ist der Saurebildung und der Einwirkung der Sauren auf das 
Lagermetall giinstig, weshalb sich die genannten Veranderungen be· 
sonders leicht beim Schmieren von Dampfturbinen zeigen. 

Um das Kapitel iiber SchmierOle zu schlieBen, will ich noch die 
Eigenschaften einiger typischen Ole verschiedener Provenienz in einer 
Tabelle zusammenfassen (s. S. 383). 

1) Petroleum 11, 305. 2) Seifensieder-Zeit. 1908. Nr. 42. 
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4. Paraffin 1). 
Die Eigenschaft, die bei den meisten Verwendungen des Paraffins 

in erster Linie in Betracht kommt, ist sein Schmelz- bzw. Erstarrungs
punkt. Die Bedeutung dieser Konstante ist hier um so groBer, als sie 
nicht nur die Temperatur anzeigt, bei der eben das Paraffin schmilzt, 
sondern auch die Konsistenz des Paraffins bei viel niedrigeren Tempe
raturen bestirnmt. Die niedrig (um 40° herum) schmelzenden Paraf
fine sind namlich bei Zirnmertemperatur viel weicher und plastischer 
als die iiber 50° schmelzenden, welch letztere zum Teil so hart sind, 
daB sie beirn Anklopfen einen hellen Klang erzeugen. Man unter
scheidet daher zwei Haupttypen von Paraffinen: Weich- und Hart
paraffine, und da fiir viele Verwendungen (vor allem fiir die Kerzen
industrie, Papierimpragnierung u. a.) nur die letzteren sich gut eignen, 
wird der Wert eines Paraffins ceteris paribus um so hoher bemessen, 
bei je hoherer Temperatur es schmilzt2). 

Nun ist der Schmelzpunkt bei Paraffinen, als Gemischen von vielen 
chemischen Korpern, kein so einfacher Begriff wie bei einem einzelnen 
reinen Individuum. 1m letzteren Falle bedeutet der Schmelzpunkt die 
Temperatur, bei der einerseits - bei Warmezufuhr - die ganze Masse 
des festen Korpers schmilzt, andererseits - bei Warmeabnahme -
die ganze Menge des verfliissigten Korpers erstarrt. Bei Gemischen 
zweier oder mehrerer Korper ist aber ein solches isothermes Schmelzen 
bzw. Erstarren bekanntlich nur in zwei Fallen moglich: 1. bei soge
nannten eutektischen Gemischen, d. h. solchen Gemischen von ganz 
bestimmter Zusammensetzung, deren Bestandteile bei der betreffenden 
Temperatur gleichzeitig schmelzen bzw. nebeneinander Erstarren; 2. bei 
Gemischen isomorpher und zugleich chemisch nahe verwandter Stoffe, 
wobei die Komponenten beim Erstarren als isomorphe Mischungen 
(oder gegenseitige feste Losungen) ausgeschieden werden. 1st aber 
weder das eine, noch das andere der Fall, so verliert der Begriff des 
Schmelzpunktes seine Eindeutigkeit, weil das Schmelzen (bzw. das Er
starren) der ganzen Masse nicht bei einer bestimmten Temperatur, 
sondern innerhalb eines mehr oder weniger weiten Intervalls vor sich 
geht und es nur durch Konvention bestimmt werden kann, welcher 
Punkt dieses IntervaIls als die Schmelztemperatur zu gelten hat. So 
z. B. wird als Erstarrungs-(Gefrier-)punkt der Losungen diejenige Tem
peratur angenommen, bei der die erste Ausscheidung des Losungs
mittels in festem Zustande stattfindet, obwohl die ganze iibrige Masse 
der Losung dabei noch :fI.iissig bleibt. 

Das Schmelz en und Erstarren von Paraffin nimmt nun eine eigen
artige SteIlung ein. Die einzelnen, das "Paraffin" bildenden Individuen 
gehoren aIle zu der normalen Reihe der Grenzkohlenwasserstoffe und 
sind wahrscheinlich z. T. unter sich isomorph. Es ist daher moglich, 
daB beim Erstarren des geschmolzenenen Paraffins nicht einzelne 

1) Literatur: R. Gregorius, Erdwachs, Paraffin und Montanwachs. 
2) 'Obrigens sind fiir gewisse Zwecke (z. B. impragnieren von ZiindhOlzern) 

auch Weichparaffine ganz gut geeignet. 
Gurwitsch, Erdolverarbeitung. 2. Auf!. 25 
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reine Individua, sondern deren isomorphe Gemische (feste Losungen) 
ausgeschieden werden. Andererseits aber ist die Zahl der chemi
schen Komponenten des gewohnlichen Paraffins so groB, daB es 
nicht zu erwarten ist, daB sie aIle gleichzeitig zu einer festen Lo
sung erstarren. Man wird es daher von vornherein als wahrschein
lich betrachten, daB beim Erstarren von Paraffin verschiedene feste 
Losungen nacheinander zur Ausscheidung gelangen, so daB das Er
starren oder Schmelzen des Paraffins nicht bei einer bestimmten, kon
stant bleibenden Temperatur, sondern innerhalb eines, je nach dem 
Grade der Homogenitat des Paraffins mehr oder weniger engen, Tem
peraturintervalls vor sich geht. Diese Voraussetzung wird nun durch 
die Erfahrung vollauf bestatigt, und man sieht sich daher gezwungen, 
den Begriff des Schmelz-(bzw. Erstarrungs-)punktes fiir das Paraffin 
durch irgendeine Konvention festzulegen. Am zweckmaBigsten hat sich 
der Vorschlag erwiesen, die Erstarrungstemperatur durch Beobachtung 
der Zeit-Abkiihlungskurve zu bestimmen. Wenn man namlich die Tem
peraturen eines geschmolzenen und in einem gut isolierten GefaB I} 
sich selbst iiberlassenen Paraffins z. B. jede Minute abliest, so findet 
man, daB, sobald die erste Ausscheidung von festem Paraffin statt
gefunden hat, die Temperatur langsamer als bis dahin abzunehmen 
beginnt; die Ursache davon ist das Freiwerden der latenten Schmelz
warme des erstarrenden Paraffins. Dann sieht man gewohnlich die 
Temperatur wahrend einer mehr oder weniger langen Zeit ziemlich 
konstant bleiben, wonach wieder ein langsames und dann ein schnel
leres Abfallen der Temperatur folgt. Da nun das Stehenbleiben bzw. 
der langsamste AbfaH der Temperatur der Erstarrung der Hauptmasse 
des Paraffins entspricht, so ist man iibereingekommen, diese Tempe
ratur als den Erstarrungs-(bzw. als Schmelz-)punkt des Paraffins zu 
bezeichnen. Es muB aber durchaus nicht vergessen werden, daB dieser 
Punkt nur das Erstarren (bzw. auch Schmelz en) der Hauptfraktion, nicht 
aber der Gesamtmasse des Paraffins angibt, daB ein Teil des Paraf
fins bereits oberhalb dieser Temperatur fest wird, ein anderer da
gegen auch unterhalb derselben noch fliissig bleibt, und daB man, 
streng genommen, nur von einem Erstarrungs- bzw. Schmelzbereich. 
nicht aber von einem Erstarrungs- bzw. Schmelzpunkt des Paraffins 
sprechen kann. Bei wiederholten Bestimmungen des "Erstarrungs
punktes" mit einer und derselben Paraffinschmelze kann man daher, 
je nach der Arbeitsweise, bis um 0,3 0 differierende Werte finden. Um 
so interessanter ist die von Graefe gemachte Erfahrung, daB der 
"Schmelzpunkt" einer aus Weich- und Hartparaffin hergestellten Mi
schung mit dem nach der gewohnlichen arithmetischen Mischungsregel 
aus den Schmelzpunkten der beiden BestandteiIe berechneten gut iiber
einstimmt. 

Das Bestreben, den Schmelzpunkt des Paraffins moglichst zu er
hohen, hat einige Verfahren ins Leben gerufen, die dieses Ziel durch 

1) Ais sehr zweckmiiBig hat sich der kleine, von Shukoff vorgeschlagene 
Apparat erwiesen, worin die Wiirmeisolation mittels des Dewarschen evakuierten 
Hohlmantels bewirkt wird. 
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Zusatz verschiedener Ingredienzien zum Paraffin zu erreichen suchen. 
Das interessanteste dieser Verfahren ist dasjenige von Liebreich 1). 

wonach das Paraffin mit einem Fettsaureamid oder Anilid versetzt 
wird; der Schmelzpunkt eines Weichparaffins solI z. B. nach Zusatz 
von 10 % Stearinsaureanilid von 40 bis 42 ° auf etwa 70 ° steigen. Eine 
eingehende Untersuchung von Graefe 2) hat aber gezeigt, daB die 
Sache nicht so einfach ist, wie man aus den Schmelzpunktbestim
mungen in der Kapillare oder nach einer anderen optischen Methode 
schlieBen konnte. Wenn man namlich den Erstarrungspunkt eines mit 
10 % Stearinsaureanilid versetzten Paraffins (Schmelzpunkt 50,6°) nach 
der Shukoffschen Methode bestimmt, so findet man zwei Raltepunkte: 
bei 70,4° und bei 50,6°. Der erste erklart sich auf die Weise, daB 
daR Anilid sich bei hoheren Temperaturen in geschmolzenem Paraffin 
auflost, beim Abkiihlen aber sich wieder ausscheidet - und der Ralte
punkt bei 70,4° entspricht eben dieser Ausscheidung des Anilids. Das 
Paraffin selbst bleibt dagegen auch noch weiter fiiissig und erstarrt 
erst bei der Temperatur von 50,6°, die eben seine Erstarrungstempe
ratur auch in reinem Zustande ist. In der Tat konnte das Anilid den 
Schmelzpunkt von Paraffin nur in dem FaIle erhohen., wenn es mit 
ihm eine feste Losung bilden wiirde; dieses ist aber nicht der Fall, 
da man unter Mikroskop in dem mit Anilid verschmolzenen Paraffin, 
nach Auswaschen des Paraffins mit Benzol, deutliche Anilidkristalle 
sieht; auch konnte Graefe aus einer scheinbar (nach der Kapillar
methode) bei 70° schmelzenderKomposition von Weichparaffin (Schmelz
punkt 42°) und 10% Anilid schon bei 50° fast 90% Paraffin aus
pressen, wahrend etwa 10 % fast reinen Anilids zuriickgeblieben waren. 
Der Umstand, daB man bei der Bestimmung in der Kapillare u. dgl. 
fiir die in Rede stehenden Kompositionen viel hOhere Schmelzpunkte 
findet, erklart sich dadurch, daB das Anilid bei der Schmelztemperatur 
des Paraffins noch fest bleibt und ein netzartiges Gemisch bildet, 
dessen Maschen das schmelzende Paraffin ausfiillt. Dieser Umstand 
erklart auch, warum ein mit Anilid versetztes Paraffin im praktischen 
Gebrauche sich so verhalt, wie wenn sein Schmelzpunkt tatsachlich 
erhoht worden ware; denn das feste Anilidgeriist verleiht dem Paraffin 
einen Halt und Festigkeit noch bei einer Temperatur, bei der das 
Paraffin selbst bereits ganz erweichen wiirde. Allerdings entspricht dieser 
EinfiuB von Anilid quantitativ bei weitem nicht dem, was man nach 
der scheinbaren Schmelzpunkterhohung erwarten wiirde; so fand Graefe, 
daB Kerzen aus einem mit 10% Anilid versetzten Weichparaffin (Schmelz
punkt 42°) die Biegeprobe zwar viel besser als solche aus diesem 
Paraffin allein, aber etwas schlechter als Kerzen aus reinem Rart
paraffin aushielten, obwohl der Schmelzpunkt des letzteren nur 53°, 
der scheinbare Schmelzpunkt der Komposition aber etwa 70° betrug. 

Der neben dem Schmelzpunkte zweite wichtige Falqior bei der Be
wertung von Paraffin ist sein Aussehen, worunter nicht nur die Farbe, 

1) D.R.P. 136917. S) Chemiker-Zeit. 1904, 1144; 1907, 100; vgl. auch 
Spiegel, ebenda 1906, 1235. 

25* 
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sondern auch der Grad der Durchsichtigkeit zu verstehen ist. Zwei im 
geschmolzenen Zustande bis zum gleichen Grade entfiirbte Paraffine 
konnen namlich nach Erstarren ganz verschieden aussehen: das eine 
durchscheinend, in diinnen Schichten transparent, das andere opak 
bis milchig. Der Grund des opaken Aussehens des Paraffins liegt nach 
den Versuchen von Mittler und Lichtenstern 1) in einem zu groBen 
Olgehalt. Sie haben z. B. beim Verschmelzen eines transparenten Paraf
fins (Schmelzpunkt 57°) mit verschiedenen Mengen eines raffinierten 
ParaffinOls folgende Resultate erhalten: 

% des zugesetzten Ols: 
0,25 
0,5 
1 
3 

Aussehen des Paraffins: 
transparent 
wenig fleckig 
fleckig. 
milchig. 

Beim Verschmelzen desselben Paraffins mit gleichem Gewicht eines 
transparenten Weichparaffins vom Schmelzpunkt 42 0 konnte dagegen 
keine Veranderung der Transparenz beobachtet werden, was gegen 
die von verschiedenen Autoren ausgesprochene Meinung spricht, wo
nach der Grund des opaken Aussehens in der Zusammensetzung des 
Paraffins aus Kohlenwasserstoffen von sehr verschiedenen Schmelz
punkten liege. Es ist iibrigens zu bemerken, daB nach Versuchen 
von L. Singer2) auch transparente Paraffine bis 3 % en enthalten 
konnen. Ja Graefe 3) beschreibt sogar ein glasartig durchsichtiges 
Braunkohleparaffin mit der hohen Jodzahl 5,77, d. h. mit einem ganz 
bedeutenden Gehalt an ungesattigten Verbindungen. Graefe sieht in 
solcher Durchsichtigkeit einen Hinweis darauf, daB diese fremden Bei
mengungen dem Paraffin isomorph sind und mit diesem zusammen 
kristallisieren; es scheint mir auch moglich, daB die ungesattigten Bei
mengungen nicht fest, sondern olig und in Paraffinkristallen auf die 
Art von Wasser in Kristallohydraten eingeschlossen sind. 

Nach Rijn van Alkemade 4) soIl die Opakheit von Paraffin auch 
durch Gehalt an Luft bedingt sein konnen, welche sich im verHiissigten 
Paraffin aufgelost, dann aber, wahrend seines Erstarrens, in Form von 
mikroskopisch kleinen Blaschen ausgeschieden hat. Man konne in 
solchem FaIle die Opakheit beseitigen, wenn man das Paraffin iiber 
seinen Schmelzpunkt erhitzt und die geloste Luft durch Durchblasen 
von iiberhitztem Wasserdampf oder mittels Vakuum vertreibt. 

SchlieBlich hangt der Grad der Durchsichtigkeit des Paraffins auch 
von der Geschwindigkeit der Abkiihlung bei seinem Erstarren ab: je 
langsamer dieses vor sich geht, um so groBere Kristalle werden ge
bildet und urn so durchsichtiger das erstarrte Paraffin. Auch durch 
langeres Erwarmen des Paraffins bei einer wenig unterhalb seines 
Schmelzpunktes liegenden Temperatur kann seine Durchsichtigkeit, 
infolge des WachBens seiner Kristalle, zunehmen (vgl. weiter die Ver
Buche Peczalskis). 

1) Rev. de chem. 1906, 104. 
') D.R.P. Nr. 270723. 

2) Petroleum 4, 1038. 3) Ebenda7, 208. 
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Der im allgemeinen hohere Reinheitsgrad der transparenten Paraf
fine im Vergleich zu gleich hochschmelzenden opaken hat auch groBere 
Harte und Festigkeit der ersteren zur Folge; die durchsichtigen oder 
transparenten Paraffinsorten werden daher mehr als die opaken ge
schatzt. Unter Umstanden, urn dem Paraffin groBere Ahnlichkeit mit 
Stearin zu verleihen, sucht man allerdings ihm ganz milchiges Aus
sehen zu geben; dies wird durch kleine Zusatze von Alkohol, Azeton, 
Naphtol u. dgl. zum geschmolzenen Paraffin erreicht, da diese Stoffe 
vom geschmolzenen Paraffin aufgenommen, beim Erstarren aber in 
auBerst fein verteiltem Zustande wieder ausgeschieden werden. 

Eine groBe Bedeutung fiir verschiedene Verwendungen von Paraffin 
hat seine Bestandigkeit beim Aufbewahren; manche Paraffine vergilben 
sehr schnell, besonders beim Belichten. Die Ursache eines leichten 
Vergilbens liegt hier, wie auch bei anderen Erdolprodukten, in mangel
hafter Reinigung, d. h. ungeniigender Ausscheidung ungesattigter Ver
bindungen. Welche aber von diesen Bestandteilen am schadlichsten 
wirken, ist noch nicht genau bekannt. DaB die Jodzahl allein hier 
noch nicht maBgebend ist, zeigt z. B. die Beobachtung Graefes 1), 

laut welcher ein amerikanisches Erdolparaffin mit Jodzahl 1,5 und 
ein galizisches mit Jodzahl 0,3 im Lichte viel schneller vergilbten, 
als ein weiches Braunkohleparaffin mit Jodzahl iiber 5. Man muB 
daraus folgern, daB verschiedene ungesattigte Paraffinbestandteile das 
Vergilben in verschiedenem MaBe bewirken. Aus Sommers Versuchen 2) 
scheint hervorzugehen, daB die Hauptrolle hier die zur Formolitbildung 
befahigten Stoffe spielen. Paraffine mit Formolitzahlen nicht iiber 0,25 
erwiesen sich als sehr lichtbestandig; in den leicht vergilbenden wurden 
dagegen Formolitzahlen bis 1,55 gefunden. Aus einem solchen leicht 
vergilbenden Paraffin hat Sommer ein 01 mit Formolitzahl 63 aus
geschieden, welches zum groBen Teil in Schwefelsaure loslich war; ein 
Teil dieses Oles war nur mit Schwefelsaure, ein anderer mit Saure 
und Formalin behandelt, dann ein durchsichtiges, sehr lichtbestandiges 
Paraffin mit je 0,7% dieses und jenes Oles versetzt; in beiden Fallen 
verlor das Paraffin seine Transparenz; wahrend aber das mit Saure 
und Formaldehyd behandelte 01 die Lichtbestandigkeit des mit ihm 
versetzten Paraffins unverandert lieB, vergilbte die zweite Paraffinprobe 
sehr schnell. 

Die physikalischen Eigenschaften des Paraffins oder, richtiger zu 
sagen, verschiedener Paraffins orten variieren in sehr weiten Grenzen, 
in Abhangigkeit sowohl vom Ausgangsmaterial, wie auch vom Fabri
kationsgang. So z. B. ist das Erdol von Tscheleken, welches bis un
langst als das einzige russische Erd61 zur Paraffinfabrikation diente, 
sehr arm an niedrigschmelzenden, weichen Paraffinen und liefert haupt
sachlich Hartparaffine vom Schmelzpunkt 52 bis 56°. Andererseits ist 
hier auch der Gehalt an sehr hochschmelzenden Paraffinen nicht groB: 
beim Destillieren mit Wasserdampf eines Tschelekener Paraffins vom 
Schmelzpunkt 57° habe ich nur 6,6 % Riickstand vom Schmelpunkt 

1) 1. c. 2) Petroleum 7, 409. 
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66,8 0 erhalten konnen. Aus galizischen ErdOlen dagegen lassen sich 
sowohl niedrigschmelzende weiche, wie auch ganz hochschmelzende 
harte Paraffine (Schmelzpunkt 70 bis 72° und dariiber) herstellen. 

Die spezifischen Gewichte der Paraffine steigen parallel ihren 
Schmelzpunkten. So fand Sauerlandtl) folgende Zahlen fur eine 
Reihe galizischer Paraffine: 

Schmelzpunkt: 
56° 
61° 
67° 
72° 
76° 
82° 

Spezifisches Gewicht bei 20°: 
0,912 
0,922 
0,927 
0,935 
0,939 
0,943 

Sehr hoch ist der Ausdehnungskoeffizient del' festen Paraffine: 
nach PiotrowskP) 0,000842 bis 0,005108, meist 0,001114 bis 
0,003492. Beim Schmelzen erleidet Paraffin sehr bedeutende Aus
dehnung, nach Graefes Angaben 3) um 11 bis 15%; und zwar ist die 
Ausdehnung um so groBer, je hoher del' Schmelzpunkt des Paraffins. 
Ahnliche Ausdehnung findet auch beim AuflOsen von Paraffin in ver
schiedenen Fliissigkeiten statt. 

Sehr interessante Veranderungen des Volumens, bzw. des spezifischen 
Gewichts hat Peczalski 4) beim andauernden Erwarmen von festem 
Paraffin nahe an seinem Schmelzpunkt beobachtet: das spezifische 
Gewicht eines Paraffins (Ursprung leider nicht angegeben) vom Schmelz
punkt 54° stieg nach 24stiindigem Erwarmen bei 50° von 0,875 auf 
0,900! Unter Mikroskop erwies sich, daB die Dimensionen der Paraffin
kristalle nach dieser Behandlung stark zugenommen haben. Peczalski 
erklart diese Zunahme durch trbergang gewisser Paraffinbestandteile 
aus amorphem in kristallinischen Zustand, was auch eine Zunahme 
des spezifischen Gewichts zur Folge hat; ebenso moglich ist es, daB 
hier ein Wechsel der Kristallform stattfindet. Gleichzeitig mit spezi
fischem Gewicht war auch (um das 11/ 2 fache) der elektrische Wider
stand des Paraffins gewachsen. An einer anderen Probe Paraffin, vom 
Schmelzpunkt 84° und spez. Gew. 0,925, konnte Peczalski solche 
Veranderungen nicht konstatieren. 

Interessante Angaben iiber die Schmelzwarme verschiedener Paraffine 
finden wir in einer Arbeit von v. Kozicki und v. Pilat 5); sie nimmt 
namlich mit Schmelzpunkt ziemlich bedeutend zu: 

Schmelzpunkt: 
52,24° 
65,36° 

Schmelzwarme : 
38,92 Kal. 
43,83 " 

Daten iiber Viskositat von Paraffinen in geschmolzenem Zustande 
besitze ich nur fiir zwei Produkte aus Tschelekener ErdOl, und zwar: 

1) Dinglers Journ. 258. 
3) Rev. de chem. 1910, 3. 
6) Petroleum 14, 12. 

2) Zeitschr. f. physikal. Chem. 93, 596. 
4) Cpt. rend. 1916, 162, 787. 
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Schmp. Fmp. (offen) 
etwa 190° 

" 200° 

ViskoB. E bei: 53° 58° 60° 80° 100° 
Nr.l 52,1° 
Nr.2 57,2° 

1,60 1,52 1,32 1,22 
1,80 1,64 1,42 1,32 

Wie diese Zahlen zeigen, ist die Viskositat des geschmolzenen 
Paraffins sehr klein. 

Was die Loslichkeit der Paraffine betrifft, so nimmt sie in allen 
Losungsmitteln mit dem Schmelzpunkt ganz bedeutend abo Die besten 
Losungsmittel fiir Paraffin sind: Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ather, 
aromatische Kohlenwasserstoffe; fast ganz unloslich sind Paraffine in 
Methyl. und Athylalkohol. 

In der Paraffinfabrikation spielen zwei physikalische Prozesse eine 
wesentliche Rolle, welche sonst in der ErdOlindustrie nicht vorkommen: 
Kristallisation und sogenanntes "Schwitzen". Es wird daher nicht unan· 
gebracht sein, diese Prozesse einer kurzen Besprechung zu unterwerfen. 

Die iibliche Paraffinfabrikation zerfallt in vier Hauptphasen: l. Ge· 
winnung durch Destillation des sogenannten ParaffinOls, d. h. derjenigen 
Erdolfraktionen, welche die Hauptmenge des im ErdOl vorhandenen Pa· 
raffins enthalten; 2. Auskristallisieren des Paraffins aus dem ParaffinOl; 
3. Scheidung der Paraffinkristalle vom 01 mittels Filterpressen u. dgl.; 
4. SchwitzprozeB. Das Wesen des letzteren besteht im folgenden. Die in 
den Filterpressen abgeschiedene Rohparaffinmasse, sogenannter "Gatsch", 
enthalt stets noch bedeutende Mengen 01 in sich eingeschlossen, welches 
sich weiter nicht oder nur schwer auspressen laBt. AuBerdem besteht 
solcher Gatsch aus Para.ffinen von sehr verschiedenen Schmelzpunkten 
und Hartegraden. Der SchwitzprozeB hat nun zum Zweck einerseits 
eine moglichst vollstandige Abscheidung von 01, andererseits Trennung 
der niedrig· und hochschmelzenden Paraffine voneinander. Es gibt ver· 
schiedene Ausfiihrungsformen des Schwitzprozesses, auf welche einzu· 
gehen nicht im Plane dieses Buches liegt. In allen Fallen wird die 
geschmolzene und dann wieder zum Erstarren gebrachte Paraffinmasse 
einem andauernden Erwarmen bei Temperaturen unterworfen, welche 
nur wenig unterhalb der mittleren Schmelztemperatur der Masse im 
gegebenen Moment liegen. Die niedrigschmelzenden Paraffine beginnen 
zuerst zu schmelzen und sickern, zusammen mit dem 01, zwischen den 
Kristallen der hoherschmelzenden Paraffine aus. 

Die Leichtigkeit und der gute Erfolg sowohl der PreBfiltration, 
wie des Schwitzprozesses hangen wesentlich ab vom Charakter der 
Kristallisation des Paraffins: moglichst groBe Kristalle beschleunigen 
natiirlich beide Prozesse. Ober den EinfluB verschiedener Faktoren 
auf die Kristallisation von Paraffin laBt sich nun folgendes sagen 1). 
Vor allem kommt hier sowohl die N atur des Paraffins selbst, wie 
auch die des Oles in Betracht: unter sonst gleichen Bedingungen 
kristallisieren hochschmelzende Paraffine in kleineren Kristallen aus, 
als die niedrigschmelzenden, und in viskosen Olen kommen kleinere 
Kristalle, als in den diinnfiiissigen, zur Ausbildung. Da ein viskoses 
01 auch die Filtration ersohwert und beim Schwitzen zu langsam aus-

1) Vgl. auoh Fuohs: Petroleum 14, 1281. 
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sickert, so sucht man die Destillation von Paraffinolen so zu leiten, 
daB das 01 nicht allzu groBe Viskositat besitze. Ein gewisser Grad 
der Zersetzung ist daher dabei stets erwiinscht; bei allzu vorsichtig, 
d. h. ohne jegliche Zersetzung geleiteter Destillation werden gewohn
lich Paraffin61e erhalten, welche zu vaselinartigen, nicht filtrierbaren 
Massen erstarren. 

N eben Viskositat iibt auch der Reinheitsgrad des Paraffinols einen 
EinfluB auf den Kristallisationscharakter von Paraffin aus. Mechanische 
Verunreinigung durch Staub u. dgl. ist schadlich, indem die Staub
teilchen als Kristallisationszentra fungieren und dadurch zur Heraus
bildung sehr zahlreicher, dafiir aber kleiner Kristallchen fiihren. Aber 
auch chernische Verunreinigung durch Harz- und Asphaltstoffe ist der 
Bildung von groBeren Paraffinkristallen hinderlich, wie auch sonst im 
allgemeinen die Gegenwart von kolloiden Stoffen das Heranwachsen 
von groBen Kristallen unmoglich macht: die Kolloide werden an den 
Oberflachen der sich bildenden Kristallchen adsorbiert und storen da
durch das weitere freie Spiel der Kristallisationskraft. 

DaB Paraffin, der allgemeinen Regel der Kristallisation folgend, 
um so groBere Kristalle bilden muB, je langsamer die Kristallisation, 
d. h. die Abkiihlung des 01es vor sich geht, ist a priori zu erwarten 
und wird auch durch die Praxis bestatigt. Nicht weniger groB ist die 
Bedeutung eines anderen Faktors - der Bewegung des Paraffin61s wah
rend der Kristallisation. Beim Kristallisieren von Salzen aus wassrigen 
Losungen, wo die Diffusion der Salzmolekiile, dank der klein en inneren 
Reibung, auch ohne Bewegung der Losung schnell genug ist, belaBt 
man gewohnlich die Fliissigkeit, zwecks Erzielung von moglichst groBen 
Kristallen, in Ruhe. Dort aber, wo die Fliissigkeit zahe ist, fuhrt die 
Kristallisation in Ruhe leicht zur Ausbildung zahlreicher kleiner Kri
stalle, da die Diffusion der MolekiiIe zur Oberflache der sich bereits 
gebildeten Kristallkeime langsamer als das Heranbilden neuer Keime 
vor sich geht. In solchen Fallen begunstigt eine langsame Bewegung 
das Wachsen der Kristalle, indem sie ihnen stets neue Molekiile zu
fUhrt. Auch ist bei zahen Losungen eine Bewegung notig, um die 
Abkuhlung der ganzen Masse der Fliissigkeit moglichst gleichmaBig 
zu gestalten. Aus diesen Betrachtungen folgt, daB die fUr die gute 
Kristallisation gunstigste Bewegung sowohl von der Natur des kri
stallisierenden Stoffes, wie von der Viskositat der Losung abhangt, 
und daher fur jeden einzelnen Fall am besten durch eigene Versuche 
festgestellt werden muB 1). 

Neben der GroBe der Paraffinkristalle spielt auch ihre Form eine 
sehr groBe Rolle fur den ProzeB des Pressens und besonders fur den 
SchwitzprozeB. Zarte, schuppenformige Kristalle, selbst wenn sie groB 

1) Opp1 nimmt an (D.R.P. Nr. 237785 auf den Namen Trieater Minera101-
raffinerie), daB fiir eine gute Kriatallisation von Paraffin eine schwache Be
wegung am giinstigsten iat, die zur gleichmaBigen Abkiih1ung der ganzen Masse 
eben ausreicht. Die Paraffinkristalle setzen sich dabei im unteren Teil des 
Kristallisators ab, auf einem Siebboden, durch we1che dann das 01 abge1assen 
werden kann. 
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sind, verkleben leicht untereinander; indem sie sich in den Schwitz
apparaten horizontal aufeinander lagern, lassen sie keine vertikalen 
Gange zwischen sich, durch welche das 01 und die verfliissigten Weich
paraffine leicht durchsickern konnten, wodurch natiirlich ein gutes 
Schwitzen unmoglich wird 1). Sehr interessant und wichtig ist daher 
die von Nitsch und Winterstein 2) mitgeteilte Tatsache, daB hoch
schmelzende Paraffine, die an und fiir sich zu schuppenfOrmigen Kri
stallen erstarren, in N adeln kristallisieren konnen, wenn ihnen niedrig
schmelzende Paraffine zugesetzt worden waren; solche Paraffinnadeln 
konnen nach Pyhala eine Lange von 15 bis 20 mm, bei einem Durch
messer von 0,5 bis 1 mm erreichen. Nitsch und Winterstein emp
fehlen daher, solche Gatsche, die an und fiir sich an Weichparaffinen 
zu arm sind, vor dem Schwitzen mit entsprechenden Mengen des Ab
laufes von der vorhergehenden Schwitzoperation zu versetzen 3). 

In letzter Zeit ist eine Reihe Vorschlage gemacht worden 4), die 
sich das Ziel setzen, Paraffin, ohne vorhergehende Destillation, direkt 
aus paraffinhaltigen Riickstanden auszuscheiden. Es werden dazu diese 
Produkte in Tetrachlorkohlenstoff, Essigsaure, Essigester u. dgl., oder 
in Gemischen dieser Fliissigkeiten mit Benzin gelOst; die genannten 
Reagenzien sollen die Ausscheidung von Paraffin beim Abkiihlen in 
solch kristallinischer Form begiinstigen, die seine weitere Trennung 
vom 01 in Filterpressen oder Zentrifugen ermogliche. Das auf diese 
Weise zu erhaltende Paraffin steht dem Zeresin sehr nahe: besitzt, 
wie dieses, einen hohen Schmelzpunkt (70° und dariiber), amorphes 
Aussehen usw. 

5. Vaseline. 
Vaseline sind salbenartige, gewohnlich bei 35 bis 40° schmelzende 

Gemische von festen Paraffinkohlenwasserstoffen und MineralOlen. Nach 
der Herstellungsweise unterscheidet man natiirliche und kiinstliche, nach 
dem Verwendungszweck pharmazeutische und technische Vaseline. Die 
natiirlichen Vaseline werden aus paraffinhaltigen ErdOlen selbst gewonnen 
und stellen bis zur bestimmten Konsistenz eingedickte und entsprechend 
gereinigte Riickstande vor. Die Kunstvaseline erhalt man durch Verschmel
zen von Paraffin oder Zeresin mit entsprechend gereinigten MineralOlen. 

Die wichtigsten Anforderungen, die an Vaseline gestellt werden, 
betreffen ihre Konsistenz (fiir pharmazeutische Vaseline ist auch ein 
hoher Raffinationsgrad von wesentlicher Bedeutung, woriiber aber weiter 

1) Pyhala; Petroleum 4, 1396. 2) Petroleum 9, Nr.22ff. 
3) Das Kristallisieren von hochschmelzenden Paraffinen in Nadelform kann, 

nach Nitsch und Winterstein (1. c.), auch auf folgende, von ihnen als "Spritz
verfahren" bezeichnete Arbeitsweise erzielt werden. Der geschmolzene und auf 
20° iiber seinen Schmelzpunkt erwarmte Paraffingatsch wird aus einer Diise 
ins Wasser eingespritzt, dessen Temperatur bei 12° unterhalb des Schmelzpunktes 
des Gatsches gehalten wird; die Paraffintropfen erstarren dabei zu Aggregaten 
von nadelformigen Kristallen, zwischen welchen das 01 1eicht aussickert. Auf 
diese Weise ge1ang es z. B., einen Gatsch vom Schmelzpunkt 35° in bei 18° 
erstarrendes 01 und eine Paraffinmasse vom Schmelzpunkt 42° zu scheiden . 

• ) Tanne und Oberlaender: D.R.P.217187, 226136, 227339, 236050, 
238989; Landsberg und Wolter; D.R.P. 241528, 
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nichts Besonderes zu sagen ist). Ein gutes Vaselin muG ganz homogen, 
transparent und nicht kornig aussehen, sich leicht in Faden ziehen 
lassen, bei langerem Aufbewahren, selbst in maBiger Warme, kein 01 
ausscheiden; beim Zerreiben zwischen den Fingern muG es nicht diinn
fiiissig werden, sondern eine gewisse "Fettigkeit" und "Schliipfrigkeit" 
behalten. 1m aHgemeinen findet man aHe diese Eigenschaften bei natiir
lichen Vaselinen, wiihrend sie den kiinstlichen fehlen. Man pfiegt zur 
Erklarung solcher Verschiedenheit beider Vaselinarten anzunehmen, 
daB die festen Paraffinkohlenwasserstoffe der N aturvaseline in amor
phem, in Kunstvaselinen dagegen in kristallinischem Zustande ent
halten seien. Ich habe schon oben (S. 219) Gelegenheit gehabt, diese 
Auffassung als unrichtig zu bezeichnen. Hier will ich nur noch drei 
mikrophotographische (im polarisierten Lichte mit gekreuzten Nikols ge
machte) Aufnahmen (Taf. IV) reproduzieren, die, wie ich glaube, besonders 
iiberzeugend dafiir sprechen, daB die Verschiedenheit der Konsistenz 
der Natur- und Kunstvaseline nur durch die Verschiedenheit ihrer 
oligen Anteile und - als Folge davon - verschiedenartige Kristall
ausbildung, nicht aber durch Umwandlung des amorphen Protoparaffins 
in das kristallinische Pyroparaffin bedingt wird. Die Aufnahme 24 zeigt 
ein Naturvaselin; die Aufnahme 26 ein Kunstvaselin aus Paraffin und 
einem gereinigten Zylinderol hergestellt; die Aufnahme 25 ebenfalls ein 
Kunstvaselin, und zwar mit derselben Proportion desselben Paraffins 
erhalten; der Olige Anteil bestand aber in dies em FaIle nicht aus 
einem Destillat, sondern aus einem entsprechend eingedickten, asphalt
reichen Rohol. Dieses zweite Kunstvaselin war nicht nur in seinem 
mikroskopischen Bilde dem natiirlichen ahnlich, sondern sah auch ganz 
homogen aus und lieG sich in Faden ziehen, wahrend das mit Zylinderol 
hergestellte ein korniges Aussehen hatte und keinen Faden gab 1). 

Man sieht somit, daG verschiedene Kunstvaseline sehr verschiedene 
Konsistenz haben konnen. Die aus Zeresin und zahen Olen herge
stellten sind homogener und kommen den natiirlichen naher als die 
aus Paraffin und diinnfiiissigeren Olen erhaltenen. Da aber die ersteren 
bedeutend teurer zu stehen kommen, so sind die kiinstlichen Vaseline 

1) Die Kristallinitat des Paraffins in Naturvaselinen kann, ohne Benutzung 
yom polarisierten Licht, leicht iibersehen werden, nicht nur infolge der Winzig
keit und Zartheit der Paraffinkristalle, sondern auch, weil der Unterschied der 
Lichtbrechungskoeffizienten von Paraffin und 01 klein ist. Der letztere Um
stand erklart es z. B., wieso Herr (Bakuer Trudi 1910, Nr. 7) bei der Unter
suchung eines amerikanischen Vaselins unter Mikroskop mit gew6hnlichem Licht 
dasselbe als amorph befunden hat, wahrend er nach Zusatz von Amylalkohol 
(dessen Lichtbrechung diejenige von Paraffin bedeutend iibertrifft) Paraffin
kristalle beobachten konnte; Her r hat aber aus dieser Beobachtung den irrigen 
SchluB gezogen, daB die festen Paraffine im Naturvaselin im kolloiden Zustande 
ge16st enthalten sind und erst durch Alkohol kristallinisch gefallt werden. lch 
habe Naturvaseline verschiedensten Ursprungs (amerikanische "Wilbourine" und 
"Cheseborough", russische aus Tschelekener, Grosny- und Ssurachany-Erd61en, 
galizische und rumanische) unter Mikroskop untersucht und habe, bei Benutzung 
yom polarisierten Licht, in allen Proben zahlreiohe Kristalle gefunden. Damit 
will ich natiirlich nioht geleugnet haben, daB ein Teil des im Vaselin enthaltenen 
Paraffins sich darin im ge16sten Zustand befindet; derjenige Teil aber, der nicht 
ge16st bleibt, ist stets deutlich kristallinisch. 
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des Handels meist von den natiirlichen sehr verschieden und schon 
auf den ersten Blick leicht zu erkennen. 

Aber auch bei N aturvaselinen ist die Konsistenz nicht bei allen 
die gleiche, und z. B. sind die amerikanischen homogener und glanzen
der, geben auch bessere Faden als die russischen. Worin die Ursache 
dieses Unterschieds liegt, ist schwer zu sagen. Wahrend die Inhomo
genitat der kiinstlichen Vaseline, im Gegensatz zu den natiirlichen, 
einer viel starkeren Ausbildung der Paraffinkristalle zugeschrieben 
werden muG, scheint dieses Moment hier abzufallen. Denn obwohl die 
mikroskopischen Bilder der amerikanischen und russischen N aturvaseline 
etwas verschieden aussehen (indem nur in den letzteren sternfOrmige 
Kristallverfilzungen vorkommen), sind die Paraffinkristalle in diesen und 
jenen gleich fein und zart. Um die Eventualitat zu priifen, ob nicht das 
amerikanische Vaselin seine "amorphere" Konsistenz einem Gehalt an 
wachsartigen St.ofien verdanke, lieB ich die Verseifungszahlen eines ameri
kanischen und eines russischen Vaselins bestimmen, wobei aber wesentlich 
derselbe Wert - 0,1 mg KOH pro 1 g - gefunden wurde. Sehr verschieden 
erwiesen sich dagegen die Jodzahlen: 3,5 beim amerikanischen und nur 
0,55 beirn russischen; dies spricht dafiir, daB die Verschiedenheit der Kon
sistenz durch die oligen Bestandteile der Vaseline bedingt wird. 

Neben verschiedener Konsistenz sieht man gewohnlich einen wesent
lichen Unterschied zwischen natiirlichen und kiinstlichen Vaselinen in 
ihrem Verhalten beim Schmelzen, worauf zuerst Engler und Bohm 1) 
hingewiesen haben. Kiinstliches Vaselin soIl namlich beirn Erwarmen 
plotzlicher aus der breiigen in die Hiissige Form iibergehen und vor 
der VerHiissigung bedeutend dickere, nach der VerHiissigung diinnere 
Konsistenz als Naturvaselin haben. Zur Bekraftigung dieser Ansicht 
wird gewohnlich folgende kleine Tabelle von Eng I er und B ohm zitiert: 
Viskositat bei. . • . . . .. 45° 50° 80° 100° 
N atiirliohes amerikanisohes Vaselin 4,8 3,7 2,1 1,6 
Kiinstliohes Vaselin . . . . . lauft nioht aus lauft nioht aus 1,5 1,2 

Demgegeniiber muB aber folgendes bemerkt werden. Erstens braucht 
nicht jedes kiinstliche Vaselin nach dem Schmelzen diinnHiissiger als 
ein Naturvaselin zu werden, sondern hangt sein Fliissigkeitsgrad natiir
lich von der Zahigkeit des zu seiner Herstellung genommenen MineralOls 
abo Zweitens sind verschiedene Naturvaseline auch in ihrem Verhalten 
beirn Schmelzen sehr verschieden, und das russische Z. B. steht in 
dieser Beziehung den kiinstlichen naher als den amerikanischen N atur
vaselinen, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist: 

Sohmelzp. naoh 
Ubbelohde bei 40° 

Viskositat naoh Engler 

Amerikanisohes natiirliohes 
Vaselin. . . . . . . 36° 

Russisohes natiirliohes Va· 
selin. . . . . . . . 39° 

Kiinstliohes Vaselin Nr. 1 39° 
Kiinstliohes Vl\oselin Nr. 2 39° 

Lauftnur 
tropfen

weiseaus 
Lauftnur 
tropCen

weise aUB 

1) Dinglers Journ. 262, 469 und 524. 

41 0 

31,5 

30,5 
40,0 
50,7 

45° 

11,4 

8,12 
7,00 

25,7 

60° 80 0 100° 

5,14 2,94 2,07 

3,56 2,20 1,72 
3,84 2,24 1,66 

11,0 5,02 2,76 
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Man sieht somit, daB beim amerikanischen N aturvaselin zwischen 
dem nach Db belohde bestimmten Tropfpunkt und dem Beginn des 
eigentlichen Fliissigwerdens ein Intervall von 5°, beim russischen 
Naturvaselin ein solcher von nur 2° vorhanden ist, wahrend die 
kiinstlichen Vaseline bereits 1 ° oberhalb ihres Tropfpunktes aus dem 
Englerschen Apparat ziemlich frei ausflieBen. 

Der Gehalt der N aturvaseline an festen Paraffinkohlenwasserstoffen 
ist nicht hoch. Durch Aufiosen in Ather und Fallen mit Athylalkohol 
haben Engler und Bohm ein galizisches Naturvaselin (vom Schmelz
punkt 30/31°) in einen festen, bei 40° schmelzenden Teil und ein 
bei - 10° noch ganz fl.iissiges 01 zerlegtl). Die Ausbeute am ersteren 
betrug 40,8%; da aber in diesem festen Anteile nur 13,73 bis 13,85% 
Wasserstoff gefunden wurden, wahrend z. B. dem Kohlenwasserstoffe 
C2oH"'2 14,9 % H entsprechen, so muB darin, neben festen Paraffin
kohlenwasserstoffen, noch sehr viel 01 enthalten gewesen sein. Bei der 
Bestimmung (nach Zaloziecki, des Paraffingehaltes in schnell iiber
destillierten Vaselinen habe ich dagegen in russischem Naturvaselin 
nicht mehr als 12,6 % in amerikanischem nur 9,6 % Paraffin (Schmelz
punkt etwa 55°) gefunden. 

GroBeren Gehalt fand (auf der Vaselinfabrik der Gepr. Nobel) 
Letschford, als er, ohne Vaseline zu destillieren, dieselben mit 
4 Teilen Kerosin verdiinnte und dann das Paraffin mit Amyl-Athyl
alkohol nach Zaloliecki fallte: 

% des Paraffins 
I II 

Schmelzpunkt 
I II 

Tschelekener Vaselin . 14,10 19,95 54,2° 54,4° 
Cheseborough. . .. 12,03 12,21 548° 53,2° 
Wilbourine . . .. 15,18 15,22 57:2° 56,6° 

SchlieBlich noch einige Worte iiber die Oxydationsfahigkeit der 
natiirlichen und kiinstlichen Vaseline. Sowohl Fresenius, wie spater 
auch Engler und Bohm haben gefunden, daB Naturvaseline, be
sonders bei hohen Temperaturen, bedeutend mehr Sauerstoff als die 
kiinstlichen absorbieren und dabei dementsprechend auch starker sauer 
werden. Dieser Dnterschied riihrt wohl daher, daB man sich zur 
Herstellung von Kunstvaselinen' gewohnlich der weniger viskosen Ole 
bedient, wahrend in Naturvaselinen auch die hochstmolekularen, d. h. 
leichter oxydierbaren Ole enthalten sind. Praktisch ist iibrigens die 
leichtere Oxydationsfahigkeit der Naturvaseline von gar keiner Be
deutung, da sie nur bei hoheren Temperaturen, bzw. im direkten 
Sonnenlichte einen merkbaren Grad erreicht. 

1) Da das spezifische Gewicht des festen Anteils 0,8836, des Oles 0,8809, 
des urspriinglichen Vaselins aber nur 0,8786 betrug, und das Aufl6sen von 
Paraffin, wie auch das Schmelzen, von einer starken Volumzunahme begleitet 
wird, so muB ein bedeutender Teil der Paraffinkohlenwasserstoffe im Vaselin 
in gel6stem Zustande enthalten sein; bei der Behandlung mit Atheralkohol hat 
nicht nur eine Scheidung des fest en von dem 6ligen Teile, sondern auch eine 
Ausfiillung des im 01 ge16sten Paraffins stattgefunden. . 
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Tafel I. 

Abb. 14. Rohal von Tscheleken. 
Polaris. Licht. Vergr. ca. 250. 

Abb. 15. Olgoudron aus Bakuschem Rohiil. 
Polaris. Licht. Vergr. ca. 250. 

G u l' wits ch , Erdiilverarbeitung. 2. Auf!. 



Tafel II. 

Abb. 16. Russisches Naturvaselin. Abb. 17. Destillat des russ. Vaselins. 
Gew. Licht. Vergr. ca. 200. Gew. Licht. Vergr. ca. 200. 

Abb. 18. Konzentrat des russ. Vaselins. Abb. 19. Konzentrat und Destillat. 
Gew. Licht. Vergr. ca. 200. Gew. Licht. Vergr. ca. 200. 



Tafel III. 

Abb. 20. Floridin, grobgemablen. Abb. 21. Gefiilltes Kalziumkarbonat. 
Gew. Licht. Vergr. ca. 40. Polaris. Licht. Vergr. ca. 250. 

Abb. 22. Floridin, feingemahlen. Abb. 23. Floridin, feingemahlen. 
Gew. Licht. Vergr. ca. 250. Gew. Licht. Vergr. ca. 250. 



Tafel IV. 

Abb. 24. Spezielles Kunstvaselin. Abb. 25. Russisches Naturvaselin. 
Polaris. Licht. Vergr. ca. 250. Polaris. Licht. Vergr. ca. 250. 

Abb. 26. Kunstvaselin. 
Polaris. Licht. Vergr. ca. 50. 
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meister, L. C. Glaser, E. Graefe, A. Griin, J. Griinwald, H. v. Haasy, 
E. Haselhoff, A. Havas, W. Herzberg, A. Herzog, E. Heynt, D. 
Holde, H. Kast, W. Klapproth, K B. Lehmann, C. J. Lintner, 
E. v. Lippmann, F. LohBe, H. Ludwig, H. Mallison, E. Marckwald, 
K.Memmler, J.Messner, G. Meyerheim, W.Moldenhauer, J.Paessler, 
O.Pfe,iffer, O.Pufahl, E.Ristenpart, A.Schlesinger, KG.Schwalbe, 
L. Springer, F. Stadlmayr, L. Tietj ens, K Windisch, L. W. Winkler, 
A. Zschimmer. Herausgegeben von Ing.-Chem. Dr. Ernst Berl, Professor 
der Technischen Chemie und Elektrochemie an der Technischen Hochschule 
zu Darmstadt. Siebente, vollstiindig umgearbeitete und vermehrte Auflage. 

Erster Band: Mit 291 in den Text gedruckten Figuren und einem Bildnis. 
(XXXII und 1100 Seiten.) 1921. 

Gebunden 36 Goldmark / Gebunden 9 Dollar 
Zweiter Band: Mit 313 in den Text gedruckten Figuren. (XLIV und 1412 

Seiten.) 1922. Gebunden 48 Goldmark / Gebunden 12 Dollar 
Dritter Band: Mit 235 in den Text gedruckten Figuren und XXIII Tafeln 

als Anhang. (XXXI und 1362 Seiten.) 1923. 
Gebunden 44 Goldmark / Gebunden 11 Dollar 

Vierter Band: Mit 125 in den Text gedruckten Figuren. (XXV und 1139 
Seiten.) 1924. Gebunden 40 Goldmark / Gebunden 10 Dollar 

Lunge.Berl, Taschenbuch fur die anorganisch.chemische Gr08· 
industrie. Herausgegeben von Dr. E. Berl, ord. Professor der Tech
nischen Chemie und Elektrochemie an der Technischen Hochschule zu Darm
stadt. Sechste, umgearbeit.ete Auflage. Mit 16 Textfiguren und 1 Gas
reduktionstafel. (XVI und 33~ Seiten.) 1921. 

Gebunden 9,60 Goldmark / Gebunden 2,30 Dollar 

Lebrbucb der organiscb·chemischen Methodik. Von Dr. Hans Meyer, 
o. 0. Professor der Chemie an der Deutschen Universitiit zu Prag. 

Erster Band: Analyse und Konstitutions-Ermittlung organischer 
Verbindungen. Vierte, vermehrte und umgearbeitete Auflage. Mit 
360 Figuren im Text. (XXXVI und 1191 Seiten.) 1922. 
66 Goldmark, gebunden 60 Goldmark / 13,36 Dollar, gehunden 14,30 Dollar 

Technologie del' Fe~te und Ole. Handbuch der Gewinnung und Ver
arbeitung der Fette, Ole und Wachsarten des PHanzen- und Tierreichs. Unter 
Mitwirkung von G. Lutz-Augsburg, O. Heller-Berlin, Felix Kassler
Galatz und anderen Fachmiinnern herausgegeben von Gu~tav Hefter, Direktor 
der Aktiengesellschaft zur }'abrikation vegetabiUscher Ole in Triest. 

Erster Band: Gewinnung der Fette und Ole. Allgemeiner Teil. Mit 
346 Textfiguren und 10 Tafeln. (XVIII und 742 Seiten.) Unveriinderter 
Neudruck. 1921. Gebunden 33,50 Goldmark / Gebunden 8 Dollar 

Zweiter Band: Gewinnung der Fette und Ole. Spezieller Teil. Mit 
155 Textfiguren und 19 Tafeln. (X und 974 Seiten.) Unveriinderter Neu
druck. 1921. Gebunden 46 Goldmark / Gebunden 11 Dollar 

Dritter Band: Die Fett verarbeitenden Industrien. Mit 292 Text-
figuren und 13 Tafeln. (XII und 1024 Seiten.) Unveriinderter Neudruck. 
1921. Gebunden 50 Goldmark / Gebunden 12 Dollar 

Das Glyzerln. Gewinnung, Veredelung, Untersuchung und Verwendung sowie 
die Glyzerinersatzmittel. Von Dr. C. Delte t, Berlin, und Ing. Chern. 
J. Kellnel', Betriebsleiter der Schichtwerke Aussig. Mit 78 Abbildungen. 
(VIII und 449 Seiten.) 1923. Gebunden 16 Goldmark / Gebunden 3,85 Dollar 
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