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Vorwort.

Das vorliegende Werk, in welchem ich zugleich als lang-
jahriger Kraftfahrer und Chemiker meine Erfahrungen iiker die
Priifung und die Begutachtung von Motorenbetriebsstoffen und
Schmierslen niedergelegt habe, ist trotz.der bisher erschienenen
einschligigen Handbiicher notwendig geworden.

Dieses Buch verfolgt zweierlei Zwecke. Einerseits soll es den
Kraftfahrer, Benzinmotorenbesitzer, Fachingenieur und jeden,
der mit Benzin und Benzol iiberhaupt zu tun hat, tiber die Be-
deutung, Art und Ausfithrung von auf wissenschaftlicher Grund-
lage vorzunehmenden Priifungen der Betriebsmittel belehren und
zugleich soll es ihm ein Ratgeber sein, wie er mit einfachen
Mitteln Betriebsstoffe selbst untersuchen kann und wie er sie
beurteilen und wirtschaftlich ausniitzen soll. Andererseits soll
es dem Chemiker bei Begutachtung der zum Betriebe des Benzin-
motors verwendeten Stoffe eingehend mit Rat zur Seite stehen.
Zwecks Erreichung dieser Ziele wurden mehr Kiirze und Uber-
sichtlichkeit als absolute Vollstindigkeit angestrebt.

Bei meinen Arbeiten wurde ich in dankenswerter Weise von der
Automobilabteilung der Ersten Bohmisch-Méhrischen Maschinen-
fabrik in Prag unterstiitzt. Den Petroleumraffinerien in Kolin,
Pardubitz und Kralup, welche mir ihre Produkte mit grofStem
Entgegenkommen zur Verfiigung gestellt haben, sage ich auch
meinen besten Dank.

Ebenfalls danke ich verbindlichst dem Herrmn Ing. Chem.
Hugo Bauer, Direktor der Petroleumraffinerie in Kolin, der
in entgegenkommendster Weise die sorgfiltige Durchsicht einiger
Kapitel dieses Werkes vorgenommen hat.

Es wire mir angenehm, wenn mich die Herren Fachkollegen
auf Umstinde, welche in einer eventuellen nichsten Auflage zu
beriickstichtigen wiren, aufmerksam machen wiirden.

Moge das Buch seine Zwecke erfilllen und den Kreisen, fir
die es bestimmt ist, gute Dienste leisten.

Prag, Mirz 1918.
Der Verfasser.
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Einleitung.

Solange Explosionsmotoren nur in beschréanktem Mafe ver-
wendet wurden, konnte man im Handel reines und leichtfliichtiges
Benzin billig erhalten.

In den letzten Jahren erfubr aber die Verwendung der Benzin-
Kraftfahrzeuge, sowie der Benzinmotoren iiberhaupt einen derart
raschen Aufschwung, dafl sich trotz der Einfuhr von Benzin aus
Amerika und Ostindien ein duBerst unliebsamer Mangel an leichtem
Benzin filhlbar machte. Das indische Rohbenzin, welches gegen-
wiirtig nach Europa eingefithrt wird, enthiilt nur verhiltnismiBig
geringe Mengen von leichtem Benzin. Deutschland erzeugt blo§
einige Tausend Tonnen minderwertiges Benzin aus Braunkohle,
und durch Kracken der Petroleumdestillate erhalt man auch nur
minderwertige Benzine.

Aus diesen Griinden war man gendtigt, den Benzinbedarf in
schweren und schlechteren Benzinsorten zu decken, welcher Um-
stand allerdings der Petroleumindustrie, die bei erhchter Nach-
frage nach leichtem Benzin fiir das ihr fast zur Last fallende
schwere Benzin keinen Absatz hatte, duBerst willkommen war.

Infolge des wachsenden Benzinmangels kam allméhlich auch
Benzol als Betriebsstoff zur Verwendung und in der Not um Ben-
zol, welches letztere zwar in immer gréBeren Mengen gewonnen
wird, jedoch auch zu vielen anderen Zwecken Verwendung findet,
griff man auch zu Spiritus und schlieBlich zu Petroleum.

Gleichzeitig wurden verschiedene Gemische von Benzin, Ben-
zol, Spiritus und Petroleum unter den mannigfaltigsten Namen
in den Handel gebracht, nicht selten mit einer der Wahrheit nicht
entsprechenden Anpreisung.

Um eine leichte Entziindbarkeit solcher Gemische zu erzielen,
wurden denselben verschiedéne andere, besonders leicht brenn-
bare Stoffe, wie Schwefelither, Schwefelkohlenstoff, Azeton, Ni-
troverbindungen, z. B. Pikrinsdure usw., zugesetzt. Von diesen
Gemischen erreichen jedoch nur wenige die Leistungsfihigkeit
des Benzols, noch weniger jene des Benzins.

Benzin wurde gewdhnlich und wird auch jetzt noch meistens
nach seiner Dichte (spezifischem Gewichte) gekauft. Die Beschaf-
fenheit des Benzins war eine Vertrauenssache, und niemand kiim-
merte sich um dessen Zusammensetzung; es geniigte dem Ver-

Formdnek ,Benzin. 1



2 Einleitung.

braucher vollstindig, wenn das Benzin leicht war, d. i. ein spezi-
fisches Gewicht von hochstens 0,700 besa und »sgut ziindete .

Gegenwirtig geniigt jedoch die blofe Bestimmung des spezi-
fischen Gewichtes zur Beurteilung des Benzins oder eines anderen
Betriebsmittels nicht, denn das spezifische Gewicht gestattet
keinen RiickschluB auf die Qualitit und Zusammensetzung eines
solchen Stoffes. So erhdlt man z. B. durch Vermischen von
niedrig- mit hochsiedenden Benzinfraktionen oder durch Zusatz
groferer Mengen Gasolin zu schwerem Benzin ein Benzin von
mittlerem spezifischen Gewicht; und doch kann ein derartiges
Gemisch nicht dieselben Eigenschaften besitzen, wie ein direkt
durch Destillation aus dem Rohmaterial erzeugtes atiirliches «
Benzin gleicher Dichte, weil einem solchen Gemische die fiir den
Motorbetrieb wichtigen mittleren Anteile fehlen, wiahrend es reich
ist an hochsiedenden Anteilen, welche im Vergaser nur schwer
verdampfen.

Und umgekehrt wiederum erhdlt man, durch Vermischen von
Benzol, dessen spezifisches Gewicht 0,885 ist, mit Benzin von
einem spezifischen Gewichte von 0,700, ein Gemisch, dessen Dichte
ein schweres Benzin anzeigen wiirde, und dennoch eignet sich ein
solches Gemisch gut zum Motorenbetriebe, weil Benzol selbst auch
als Betriebsstoff gut verwendbar ist.

Aus der Bestimmung des spezifischen Gewichtes allein 148t
sich auch nicht feststellen, in welchem Verhédltnis Benzin und
Benzol in einem Gemische vorhanden sind.

Bei ganz gleicher Temperatur von 60 —130° C siedende Frak-
tionen amerikanischer und russischer Benzine unterscheiden sich
auBerordentlich durch deren spezifisches Gewicht; das spezifische
Gewicht der genannten Fraktionen des amerikanischen Benzins
ist um etwa 0,015 niedriger als dasjenige der gleich hoch siedenden
Fraktionen russischen Benzins.

Ebenfalls hat das spezifische Gewicht von Handelsbenzolen
keinen besonderen Wert und dient meistens zur Orientierung.
Es ist ndmlich sehr gut mdglich, aus den Komponenten Benzol,
Toluol und Xylol Mischungen herzustellen, die scheinbar den Prii-
fungsvorschriften entsprechen und dennoch die richtige Zusam-
mensetzung nicht aufweisen.

Auf Grund des spezifischen Gewichts und der duBleren Merk-
male des Betriebsstoffes allein kann man auch nicht erkennen,
ob dieser nicht etwa absichtliche oder natiirliche Beimengungen
enthilt, welche, zwar anscheinend unbedenklich, bei langerer Ver-
wendung jedoch auf die Bestandteile des Motors schidlich ein-
wirken konnen, wie z. B. groBerer Gehalt an Schwefelkohlenstoff
in Benzin oder Benzol.



Einleitung. 3

Es ist also von groBler Wichtigkeit, die Betriebs-
stoffe iiberhaupt nur nach deren chemischer Zusam-
mensetzung und nach deren physikalischen Eigenschaf-
ten zu kaufen und gem#dB diesen ihnen im Handel
bestimmte Bezeichnungen zu geben.

Ferner ist es unbedingt notig, bei Gemischen, welche
im Handel unter einer Bezeichnung vorkommen, aus
welcher deren Zusammensetzung nicht ersichtlich ist,
anzugeben, welche Stoffe dieselben enthalten, was ein
fiir den richtigen Motorbetrieb #&uBlerst wichtiger
Umstand ist.

In Beriicksichtigung aller dieser Umsténde hat sich die inter-
nationale Petroleumkommission bereits im Jahre 1912 mit der
Frage der Vereinheitlichung der an Benzine zu stellenden Anfor-
derungen in bezug auf Provenienz, Siedegrenzen usw. befalt, aber
bisher wurde eine diesbeziigliche Vereinbarung nicht erzielt?l).

Wenn man die neuere Literatur iiber die Untersuchung von
Benzin, Benzol und Mineralschmiermitteln zum Zwecke des Be-
triebes von Explosionsmotoren durchsieht, so findet man, dafl
gegenwirtig weder einheitliche und eingebiirgerte Vorschriften
fiir die Priifung, noch vereinbarte Normen fiir die Beurteilung
der Betriebsstoffe bestehen, wie solche fir andere industriell wich-
tige Stoffe zu finden sind, obzwar Benzin und Benzol entschieden
hierzu zu zdhlen sind. Man findet groBtenteils allgemeine, mit-
unter unvollstindige und praktischen Bediirfnissen gar nicht
Rechnung tragende Angaben, welche zur richtigen Beurteilung
von obgenannten technischen Produkten weitaus nicht geniigen.

Erst in den in der letzten Zeit verdffentlichten Schriften und
namentlich in den in Fachzeitschriften erschienenen Abhand-
lungen findet man, dal die genannten Betriebsstoffe von tech-
nischen Gesichtspunkten aus auf wissenschaftlicher Grundlage
weit eingehender studiert werden als friiher, aber eine erschdp-
fende physikalisch-chemische Untersuchungsmethode der Be-
triebsstoffe im Hinblick auf ihre technische Verwendung zum
Motorenbetriebe wurde noch nicht eingefiihrt.

In den neueren Biichern von Engler-Héfer, Holde, Lunge-
Berl usw. findet man in dieser Beziehung zwar schon mehrere
wertvolle Angaben, jedoch entsprechen auch diese nicht ganz den
praktischen Bediirfnissen und der wirklichen Sachlage.

So werden z.B. in verschiedenen Biichern folgende Eigen-
schaften fiir Motorenbenzine vorgeschrieben: ein leichtes Mo-
torenbenzin soll ein spezifisches Gewicht von 0,700—0,720 haben;

1) Vergleiche Zeitschr. Petroleum, Bd. VII, 191112, S. 394.
1*



4 Einleitung.

es soll farblos und leicht fliichtig sein; nach dem Verdunsten soll
es weder einen Riickstand noch auf Papier einen Fettfleck hinter-
lassen. Ein leichtes Motorenbenzin soll nicht mehr als 5%, {iber
100° C siedender Anteile und nicht mehr als 29, ungesittigter
oder aromatischer Kohlenwasserstoffe enthalten und méglichst
enge Siedegrenzen besitzen. Ein mittleres Benzin von spezifi-
schem Gewichte ungefihr 0,724 soll keine iiber 110° C siedende
Anteile enthalten und ein schweres Benzin soll zwischen 80 bis
150° C liegende Siedegrenzen aufweisen usw.

Diese sowie noch andere Forderungen fiir Motorenbenzine
werden jedoch in der Praxis nicht geltend gemacht, obwohl viele
Petroleum- und Benzinraffinerien solche Forderungen zu erfiillen
mit Leichtigkeit in der Lage wiren und iiberdies diese Bestre-
bungen tatkriftigst unterstiitzen wiirden, weil durch dieselben
der wertvolle, den Produkten einzelner derselben, dank der ein-
heitlichen Zusammensetzung gebiihrende Vorzug augenfillig zu-
tage treten wiirde.

Benzine mit jenen Eigenschaften und jenen engen Siedegren-
zen, wie man sie in verschiedenen Werken angefiihrt findet, erhilt
man im Handel heute im allgemeinen zu Betriebszwecken nicht.
Der Vorteil, den dieselben in bezug auf Sicherheit und Stérungs-
freiheit des Betriebes bieten, wiegt aber reichlich eine eventuelle
kleine Prelsmehrforderung seitens des Erzeugers auf, und da.her
sollte eine solche gerne zugestanden werden.

Im Handel kommen mannigfaltige Sorten von Benzin vor;
sie enthalten, so wie man aus den spiter angefithrten Tabellen
entnehmen kann, Anteile, welche von 24° C bis ungefdhr 200° C
sieden. Die Erfahrung hat gelehrt, daf die Motoren bei der ge-
genwirtigen Einrichtung derselben zum Betriebe kein besonders
leichtes Benzin benttigen.

Die Ausarbeitung analytischer Methoden fiir die Bestimmung
der Eigenschaften der Betriebsstoffe und die Feststellung der fiir
dieselben erforderlichen Normen ist nun die Aufgabe solcher Che-
miker, welche gleichzeitig in Kraftfahrzeugwesen praktisch tatig
sind und die auch zu beurteilen imstande sind, was dem Motor
nittzlich oder schiidlich sein kann, und welche Forderungen man
an die Petroleum- und Benzinraffinerien in den Grenzen der
Moglichkeit bei niedrigem Preise stellen kann.

Ein Chemiker, der gleichzeitig im Kraftfahrzeugwesen prak-
tisch tétig ist, hat einen naturgemif viel tieferen und demzufolge
richtigeren Einblick in die Bediirfnisse des Motors in bezug auf
die Eigenschaften der Betriebsmittel als ein reiner Analytiker,
selbst wenn demselben die theoretischen Grundlagen des Explo-
sionsmotors bekannt wiren.
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In dieser Beziehung war Dr. K. Dieterich der erste, der nicht
nur als Chemiker, sondern auch als praktisch tdtiger Automo-
bilist eine wertvolle Schrift »Die Analyse und Wertbestim-
mung der Motorenbenzine, -Benzole und des Motoren-
spiritus« und als Ergéinzung zu derselben »Die Unterschei-
dung und Priifung der leichten Motorbetriebsstoffe und
ihrer Kriegsersatzmittel« herausgegeben hat!).

Er weist in dieser Schrift nach, daB man Benzine weiterhin
nicht mehr nur nach dem spezifischen Gewichte kaufen soll, und
befiirwortet ebenfalls einen einheitlichen Vorgang bei der Analyse
der Betriebsstoffe sowohl vom physikalischen als auch vom che-
mischen Standpunkte aus. Er fiihrt ferner an, dal es bis dahin
keine einheitlichen Methoden und keinen einheitlichen Vorgang
bei der Analyse und Beurteilung von Motorenbenzin und Mo-
torenbenzol gab.

Dieser Schritt auf dem Wege zur genauen Vereinbarung ana-
lytischer Methoden ist daher wirmstens zu begriiflen.

Ebenfalls schon mehrere Jahre auch im Kraftfahrzeugwesen
praktisch téitig, befafite ich mich namentlich in der letzten Zeit,
urspringlich nur in meinem eigenen Interesse, mit Untersuchun-
gen von verschiedenen im Handel vorkommenden Benzinen, Ben-
zolen und Schmierdlen, sowohl vom physikalisch-chemischen als
auch vom technischen Standpunkte.

Die bisher gesammelten und auch von mir erworbenen Erfah-
rungen legte ich nun in diesem Buche nieder, welches zum prak-
tischen Gebrauche bei der Untersuchung und Beurteilung der
fiir die Explosionsmotoren verwendeten Betriebsstoffe dienen soll.

Dieses Werk enthilt einen allgemeinen Teil, in welchem
kurz Fundorte, Zusammensetzung und Verarbeitung des Erddles
auf einzelne Produkte beschrieben werden, ferner einen analy-
tischen Teil, in welchem eingehend Zusammensetzung, Unter-
suchung und Beurteilung des Benzins, des Benzols und der Mine-
ralschmiermittel vom physikalischen und chemischen Standpunkt
behandelt erscheinen, und schlieBlich einen technischen Teil,
in welchem besondere Eigenschaften, der Wert und die praktische
Verwendbarkeit der zum Betriebe von Benzinmotoren gebrauch-
ten Stoffe zur Erorterung gelangen. Diesen Teil schliet das
Kapitel iber feuer- und explosivsichere Lagerung von Benzin
und Benzol ab.

1) Verlag des Mitteleuropdischen Motorwagen-Vereins in Berlin 1915,
Hett Nr. 18 und 1916, Heft Nr. 19.



Das Erdél, seine Zusammensetzung
und Verarbeitung.

Geschichtliches iiber Erdol und seine Fundorte.

Das Erdol (Rohol, Naphta, Ropa), aus welchem Benzin, reines
Petroleum und verschiedene Schmiermittel gewonnen werden, ist
ein Korper, welcher sich wahrscheinlich &hnlich, wie die Kohle
aus Pflanzenresten, durch Zersetzung von Tierresten unter Ein-
wirkung hoherer Temperatur und hohen Druckes gebildet hat.
Es gibt zwar verschiedene andere Ansichten iiber die Entstehung
des Erdoles, aber die eben angefiihrte Anschauung scheint nach
den"Versuchen von C. Engler die wahrscheinlichste zu sein.

Das Erd6l war schon den éltesten Kulturvolkern, den Agyp-
tern, Babyloniern, Assyrern, Griechen und Romern bekannt, die
es zu den verschiedensten Zwecken, wie zum Heizen, Leuchten,
Verkitten, Konservieren, auch als Heilmittel usw. verwendet
haben. Doch auch im Mittelalter fand das Erdol noch wenig Ver-
wendung und erst im vorigen Jahrhundert begann man es in
groBerem Mafstabe industriell zu verarbeiten.

Im Jahre 1854 wurden in Pennsylvanien (Nordamerika) die
ersten Versuche unternommen, Erdol durch Erbohren der tief in
der Erde gelegenen Lagerstitten zu gewinnen; die Gewinnung
und Verarbeitung des Erdoles erreichte daselbst schon in den
sechziger Jahren einen solch ungeahnten Aufschwung, da8 so-
wohl dieses selbst sowie die Erzeugnisse daraus in grofien Mengen
nach Europa ausgefiihrt wurden. Im Jahre 1859 wurde in Baku
(Rufland), woselbst zahlreiche Erdélquellen vorkommen, die
erste Fabrik zur Verarbeitung desselben errichtet.

Die Erdélquellen in Galizien waren schon seit dem Jahre 1790
bekannt, und das Erdsl wurde zu verschiedenen Zwecken ver-
wendet. Im Jahre 1817 unternahm zwar J. Hecker, ein Be-
amter der Salzwerke in Galizien, mit dem von ilim erzeugten
Petroleum die ersten 6ffentlichen Beleuchtungsversuche in Prag,
aber erst im Jahre 1855 wurde eine gréBere Petroleumdestillation
in Lemberg errichtet. Auch in Ruminien und in Italien ent-
wickelte sich die Petroleumindustrie erst in neuerer Zeit. Eine
allgemeine groBindustrielle Verarbeitung des FErddles fand in
Europa erst nach dem Jahre 1880 statt.
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Das Erdél findet sich an verschiedenen Orten des Erdballes
vor, mitunter in sehr ausgedehnten Gebieten. Es quillt an man-
chen Stellen aus dem Erdboden frei heraus, meistens gelangt es
jedoch erst durch eigenartiges Anbohren des Bodens an die Erd-
oberfliche, und zwar entweder selbsttdtig durch den Druck der
unter der Erde iiber demselben lagernden Gase, oder es wird durch
Pumpen gefordert.

Die ergiebigsten europidischen Fundorte befinden sich in Ruf-
land (Baku, Kaukasus), in Ruminien (Cimpina, Bustenari, Bai-
coi, Moreni usw.) und in Galizien (Boryslaw, Tustanowice, Schod-
nica, Urycz, Nadwirna, Krosno usw. auf einer Fldche von mehr
als 10 000 km?). |

In geringen Mengen findet man ¥rdél in Deutschland (Wietze
in Hannover, Pechelbronn im ElsaB), in Italien; in fast allen
ibrigen europiischen Staaten ist das Vorhandensein von Erddl-
lagerstdtten nachgewiesen.

Nordamerika besitzt die wertvollsten und ertragreichsten Ol-
gebiete und kommt Erd6l in den Staaten Pennsylvanien, Ohio,
Westvirginien, Indiana, Illinois, Texas, Oklahoma, Kalifornien,
in Kolorado und in Kanada, ferner in Mexiko, in Stidamerika in
Venezuela, Peru, Argentinien, Bolivia usw. vor.

In Asien sind es das britische und hollindische Indien (Suma-
tra, Borneo, Java) und Japan, wo Erdél in gr6feren Mengen sich
vorfindet.

Den grofiten Anteil an der Weltproduktion von Rohol haben
Amerika und Rullland, dann Niederlindisch-Indien, Britisch-
Indien, Ruménien und Galizien. Die Erdélférderung in Deutsch-
land ist nur eine geringe.

Im Jahre 1910 betrug die Weltproduktion an Erdo] 43 071 000
Tonnen, im Jahre 1914 stieg sie auf 53 448 200 Tonnen und im
Jahre 1915 erreichte sie 57 480 500 Tonnen.

Zusammensetzung, Eigenschaften und Verwendung des Erdoles.

Das Erddl ist kein einheitlicher Korper, sondern es stellt im
wesentlichen ein Gemisch von zahlreichen sog. Kohlenwasser-
stoffen dar, chemischen Verbindungen, welche aus den Eleménten
Kohlenstoff und Wasserstoff in verschiedenen Verhiltnissen zu-
sammengesetzt sind.

Es kommen aber im Erddl, wie wir spéter sehen werden, auch
andere Verbindungen vor, welche aufler Kohlenstoff und Wasser-
stoff auch Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel enthalten.

Die Kohlenwasserstoffe sind teils gasformig, teils fliissig oder
fest; jede Art von Kohlenwasserstoffen hat eine besondere Dichte
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(spezifisches Gewicht), welche aber stets geringer ist als jene des
Wassers. Die fliissigen Kohlenwasserstoffe sieden bei verschie-
denen Wirmegraden von 18° bis iiber 300° C.

Die im' Erd6l vorkommenden Verbindungen werden je nach
ihrer chemischen Zusammensetzung und nach ihren Eigenschaften
in folgende Gruppen eingeteilt:

1. Gesattigte Kohlenwasserstoffe der Methanreihe
oder Paraffine von der allgemeinen Formel C,H.,;21). Diese
Kohlenwasserstoffe bestehen aus einer verschiedenen Anzahl von
Gruppen des Kohlenstoffs mit Wasserstoff, CH, oder CH,, unter-
einander zu einer offenen Kette verbunden.

Gesattigt nennt man diese Kohlenwasserstoffe deshalb, weil
sie sich auch durch Einwirkung chemischer Agenzien nicht mit
weiteren Atomen von Wasserstoff zu verbinden vermégen. Man
bezeichnet diese Kohlenwasserstoffe auch als Paraffine nach
dem Paraffin, welches zu diesen Kohlenwasserstoffen gehért.

Die einfachsten von diesen Verbindungen sind Methan CH,
und Athan C,Hy oder CH,.CH,, welche als Gase gleichzeitig
mit Erd6l aus der Erde herausstromen und zur Beheizung oder
Beleuchtung dienen.

Weitere im Erdél vorkommende gasférmige und fliissige Kohlen-
wasserstoffe dieser Gruppe sind:

Propan CH,;.CH,.CH; oder C,H,.

Butane (Normal-, Isobutan) C,H,, z. B. Normal - Butan
CH,.CH,.CH,.CH,.

Pentane (Normal-, Iso-, Tertidrpentan) C;H;, z. B. Normal-
Pentan CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.

Hexan CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH, oder C,H,,, ferner

Heptan CHy,

Oktan CgH,,

Nonan C,H,,,

Dekan C, H,, usw.

Von der Zusammensetzung CsH,, an sind diese Verbindungen
bei gewdhnlicher Temperatur fest, und die komplizierteste von
ihnen ist das Paraffin Hexakontan CgH,,, welches bei 101° C
schmilzt 2).

1) C bedeutet ein Kohlenstoffatom, H ein Wasserstoffatom, der Buch-
stabe 7 eine willkiirliche ganze Zahl.

2) Die Namen dieser Kohlenwasserstoffe werden von den griechischen
Namen der Zahlworter abgeleitet, z. B. Pentan von dem griechischen
Pente (fiinf), weil es 5 Atome Kohlenstoff enthdlt, Hexan von Hex,
d. i. sechs, weil es 6 Atome Kohlenstoff enthiilt usw. Der Name Paraffin
stammt von dem lateinischen parum affinis, d. i. wenig verwandt.
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Sie sieden bei einer um so hoheren Temperatur, je kompli-
zierter ihre Molekiile sind. In konzentrierter Schwefelsdure 16sen
sie sich nicht auf und werden von derselben nicht angegriffen.

2. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe der Athylen-
reihe oder Olefine von der allgemeinen Formel C,Hj,. Un-
gesittigte nennt man sie' deshalb, weil sie durch Einwirkung
chemischer Agenzien noch Wasserstoff aufnehmen kdnnen.

Die einfachste von diesen Verbindungen ist das Athylen
CH,:CH, bzw. C,H,; weitere Kohlenwasserstoffe dieser Reihe
sind: Propylen CH,:CH.CH, oder C,H;, Butylene C,Hy z. B.
«- Butylen CH,:CH.CH,.CH;, dmylen C;H,, usw.

Auch bei diesen Verbindungen sind die Kohlenstoffatome zu
einer offenen Kette verbunden. Diese Kohlenwasserstoffe kom-
men im Erd6l nur in geringen Mengen vor; in konzentrierter
Schwefelsdure sind sie 16slich.

3. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe von der allge-
meinen Formel C,H,,_o; das niedrigste Glied dieser Reihe
ist das Azetylen CH:CH oder C,H,; ferner gehdrt hierher das
Isopren C;Hg, Diallyl CoH,, usw.

Das Azetylen ist jenes bekannte Gas, welches zur Beleuchtung
dient und sich beim UbergieBen von Karbid (einer Kalzium-
kohlenstoffverbindung) mit Wasser entwickelt.

4. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe von der allge-
meinen Formel C H.,_4, CoHs,_g usw., deren Kohlenstoffatome
zu einer offenen Kette oder auch ringférmig verbunden sind.
Hierher gehoren z. B. die Terpene, deren Oxydation durch Luft-
sauerstoff die Verharzung der Ole verursacht.

5. Gesiittigte Kohlenwasserstoffe von der allgemei-
nen Formel C,Hs, Naphtene (Zykloparaffine, Polymethylene),
deren Kohlenstoffe zu einem geschlossenen Ring verbunden sind,
z. B.: Pentamethylen oder Zyklopentan, CH,.CH,.CH,.CH,.CH,,

1 |

Hexamethylen CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH, usw.
t 1

Die Naphtene bilden den Ubergang zu den aromatischen Koh-
lenwasserstoffen (siehe unten), sie stehen aber ihren Eigenschaften
nach den Paraffinen niher. -

Den groBten Teil der Naphtene kann man als zyklische Poly-
methylene oder Zykloparaffine mit sechs und mehreren Kohlen-
stoffatomen betrachten, von denen sechs Kohlenwasserstoffe ein-
fach, aber ringférmig verbunden sind, z. B. Hexanaphten CgH,,
oder Hexahydrobenzol (Zyklohexan), Heptanaphten C,H,,, Okta-
naphten CgH, usw.

Die Zykloparaffine sind in ihrer Zusammensetzung gleich den
hydrierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, nimlich solchen,
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welche durch Aufnahme von sechs weiteren Wasserstoffatomen
die doppelten Bindungen des Benzolringes verloren haben; ihre
Kohlenstoffatome sind daher ringartig (zyklisch), aber einfach
verbunden; so verwandelt sich z. B. das Benzol C;H; durch Auf-
nahme von sechs Wasserstoffatomen in Hexahydrobenzol, CgH,,,
was durch folgendes Schema ausgedriickt wird?1):

H H H, H,
o=C c—C
7/ AN / AN
HC CH ——> HC CH
No—¢” No—c”
H H H, H,

Selbst die héchsten Glieder dieser Reihe bilden dicke, halbfeste
Massen, wodurch sie sich von den geséttigten Kohlenwasserstoffen
der Methanreihe unterscheiden. In konzentrierter Schwefelsdure
sind sie zum Unterschied von den die gleiche Formel besitzenden
Olefinen unléslich. Im Erdél, namentlich im russischen, sind sie
in grofleren Mengen vorhanden.

6. Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe; hier-
her gehoren das Benzol und die Benzolderivate, welche aus ring-
artig verbundenen Gruppen von Kohlenstoff mit Wasserstoff-
atomen bestehen. Der einfachste dieser Kohlenwasserstoffe ist
das Benzol von der Formel C;H,, dessen chemischer Aufbau aus
dem nachstehenden Schema ersichtlich ist:

H H

A= HH
HC\C,_,C/CH oder einfacher geschrieben H<_>H

HH HH

Ferner gehort in diese Reihe das Toluol C;H,.CH, (Methyl-
benzol), die Xylole (Dimethylbenzole) C;H,(CH,), und zwar Ortho-,
Meta- und Paraxylol?).

CH, CH, CH,
(% )
N CH, /
CH,
Orthoxylol Metaxylol Paraxylol

Cymol CH,.C4H,.C,H, usw.

1} In der Chemie wird die Zusammensetzung der Verbindungen aufBer
durch Angabe der Elemente und deren ziffermiBiger Mengenverhilt-
nisse auch bildlich durch Figuren bezeichnet, welche die Aneinander-
lagerung der Atome bzw. der Atomgruppen versinnbildlichen

2) Die Bezeichnung Ortho-, Meta-, Para- dient zur Unterscheidung
der Stellung der CHs oder anderer Gruppen am Benzolring.
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Sie bilden farblose, in reinem Zustande angenehm riechende
Fliissigkeiten. Man findet sie im Erddl bald in geringeren, bald
in gréBeren Mengen, der Hauptmenge nach werden sie aber aus
dem Leuchtgas und aus dem Steinkohlenteer der Gasanstalten
oder der Kokereien als in diesen enthaltene Zersetzungsprodukte
von der trockenen Destillation der Steinkohle gewonnen. -

In Wasser sind diese Xohlenwasserstoffe unloslich, durch Ein-
wirkung von konzentrierter Schwefelsiure werden sie jedoch in
wasserlosliche Verbindungen umgewandelt. Durch Behandlung
mit Salvetersdure entstehen aus diesen Kohlenwasserstoffen die
als Sprengstoffe wichtigen Nitroverbindungen.

In diese Gruppe von Kohlenwasserstoffen gehodrt auch das
Naphtalin C,oHg; sein chemischer Aufbau ist aus dem nachstehen-
den Schema ersichtlich:

HH
H(/\/\H
H\/\H

H H

Es besteht aus zwei aneinandergelagerten Benzolringen und
wird spiter im technischen Teile ausfiihrlicher besprochen werden.

7. Schwefel und Schwefelverbindungen: Schwefelwasser-
stoff, Schwefelkohlenstoff, Thiophen und ihm verwandte Verbin-
dungen, Alkylsulfide (Methyl- bzw. Athylsulfid), Merkaptane; sie
verleihen dem Erdél und dessen Produkten einen unangenehmen
Geruch, der nur schwer zu beseitigen ist. Schwefelhaltige Ver-
bindungen enthaltendes Leuchtpetroleum riecht beim Verbrennen
nach brennendem Schwefel.

8. Stickstoffhaltige Verbindungen, welche aufler Kohlen-
stoff und Wasserstoff auch Stickstoff enthalten, wie z. B. Pyridin,
findet man im Erdél meistens nur in ganz geringen Mengen.

9. Sauerstoffhaltige Verbindungen, welche nebst Koh-
lenstoff und Wasserstoff Sauerstoff enthalten, sind saurer Natur;
es sind dies die sog. Petrolsduren, von welchen die Naphten-
sguren von der allgemeinen Formel C Hay_;.CO,H oder
CyH;, 20, die wichtigsten sind. Sie sind ihrer chemischen Zu-
sammensetzung nach den Olsiuren verwandt, sie haben denselben
Prozentgehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, unter-
scheiden sich aber von den Olsiuren dadurch, daB sie gesittigt
sind und daher keine Wasserstoffatome mehr aufnehmen konnen.

Die Petrolsduren bilden wie die Fettsduren mit Alkalien Seifen,
welche neuerdings infolge des derzeitigen Mangels an Fettstoffen
bei der Seifenfabrikation mit befriedigenden Ergebnissen Ver-
wendung finden.
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Hierher gehoren schliefilich auch die asphalt- und harzartigen
Stoffe, sauerstoffhiltige Verbindungen, welche das Erdol verun-
reinigen und ihm seine Farbe verleihen. Sie bilden Verbindungen,
deren Natur noch nicht geniigend erforscht ist.

Die Erdolsorten sind in ihrer chemischen Zusammensetzung
und in ihren Eigenschaften je nach deren Fundstellen derart
beispiellos verschieden, daf eine brauchbare allgemein giltige
Einteilung derselben nach dieser Richtung bisher nicht gelungen
ist. Hingegen kann man dieselben mit Bezug auf die Art und
Weise der technischen Verarbeitungsmoglichkeit nach dem Gehalt
an Paraffin in engerem Sinne des Wortes in zwei Hauptarten
einteilen, und zwar in:

I. Paraffinreiche Erdole,
II. Paraffinfreie, bzw. paraffinarme Erdéle.

Paraffinreiche Erdéle sind solche, welche infolge deren grole-
ren Paraffingehaltes (3—12 Proz.) auch industriell zur Paraffin-
fabrikation dienen. Sie sind meist naphtenarm. Hierher gehéren
viele der amerikanischen Rohole (Rohéle aus dem appalachischen
Gebiet, Oklahoma, Kansas), einige asiatische Rohole der Sunda-
inseln (Java) und Britisch-Ostindiens (Ober-Burma) und der Insel
Tscheleken, von den europdischen einige ruménische (Cimpina
ein Teil, Policiori, Glodeni), einige galizische (Boryslaw-Tusta-
nowice, Mraznica, Schodnica), von den deutschen Roholen jenes
von Pechelbronn, von den russischen jenes von Grosny.

Paraffinfreie bzw. paraffinarme Erdéle sind solche, deren Pa-
raffingehalt hichstens ungefihr 1 Proz. betrigt, und die infolge-
dessen sich in lohnender Weise industriell nicht auf Paraffin
verarbeiten lassen.

In diese Gruppe gehéren von den amerikanischen Erdélen
z. B. jene von Texas-Louisiana, Kalifornien nund Mexiko, von den
asiatischen einige Erdéle der Sundainseln, von den europiischen
die meisten russischen (Balachany, Ssurachany, Bibi Eybat, Mai-
kop), von den ruminischen z. B. Campina ein Teil, Bustenari,
Mareni, von den galizischen die westgalizischen wie Potok, Krosno,
Rogi, Harklowa, Kleinkowka usw. und von den ostgalizischen als
Hauptvertreter Urycz und Bitkow, von den deutschen jenes von
Wietze in Hannover.

Wihrend die paraffinhaltigen Rohéle im allgemeinen leichter
und benzinirmer sind, enthalten die etwas schwereren paraffin-
freien Rohole meist grofiere Mengen von Benzin und eignen sich
infolge ihres meist hohen Gehaltes an Naphtenen und ihres ge-
ringen Paraffingehaltes bzw. ihrer Paraffinfreiheit insbesondere
zur Fabrikation von tiefstockenden Maschinenschmierélen. Die
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paraffinfreien Erdéle eignen sich auch besonders gut zur Herstel-
lung von kiinstlichem Asphalt.

Die Zusammensetzung verschiedener Erddle ist eine ver-
schiedene und hingt von der Herkunft derselben ab.

Amerikanische Rohéle, z. B. das pennsylvanische, be-
stehen fast nur aus gesittigten Kohlenwasserstoffen (Paraffinen),
einige Arten enthalten wenig, andere wieder viel von eigentlichem
festem Paraffin. Die Rohole von Kalifornien, Texas und Ohio
enthalten aber nebstdem gréflere Mengen von aromatischen Koh-
lenwasserstoffen wie Toluol, Xylol, aber wenig Benzol, und auch
Naphtenverbindungen. Die Rohéle von Texas enthalten neben
Paraffinen Naphtene und Schwefelverbindungen.

Russische Erdole je nach dem Fundorte unterscheiden sich
voneinander ebenfalls. Einige derselben enthalten groBtenteils
Paraffine (Paraffindle), andere wieder bis 80 Proz. Naphtene
(Naphtenole), Zyklopentan, Zyklohexan, Methylzyklohexan usw.
und geringe Mengen von aromatischen Kohlenwasserstoffen, na-
mentlich Benzol.

Galizische Erdéle dhneln ihrer Zusammensetzung nach teils
dem amerikanischen, teils dem russischen Erdol. Je nach dem
Fundorte enthalten sie wechselnde Mengen von Paraffinen und
Naphtenen; einige Roholarten enthalten wenig, andere wieder
viel Paraffin und mitunter auch erhebliche Mengen von aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen Benzol, Toluol und Xylol.

Das ruminische Erdél ndhert sich in seiner Zusammen-
setzung dem russischen; es enthilt einerseits Paraffine, anderer-
seits Naphtene, daneben aber auch Olefine; einige Roholarten
enthalten auch groflere Mengen von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen.

Das Erdol von Indien, Java, Borneo und Japan enthilt neben
Paraffinen auch ganz erhebliche Mengen von aromatischen Koh-
lenwasserstoffen, dasjenige von Swumaira enthélt auch gréBere
Mengen von Olefinen. Die Produkte aus diesen Erdélen, vor-
zugsweise Benzin, werden vorwiegend nach Deutschland einge-
fihrt.

Je nach seiner Herkunft enthélt das Roherddl auch verschie-
dene Mengen von Benzin. Galizisches Erdél enthélt 3—35 Proz.
(Bitkow) bis 150 ° C siedendes Benzin, russisches (Baku) 6 —10 Proz.
bis 150° siedendes Benzin, rumdnisches 4—25 Proz. bis 150°C
siedendes Benzin und pennsylvanisches 10 —20 Proz. bis 120°C
siedendes Benzin.

Das Erdol zeigt je nach seiner Herkunft eine verschiedene
Beschaffenheit; es bildet jedoch meistens eine dicke gelbbraune,
dunkelbraune bis braunschwarze, bldulich oder griin schimmernde
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(fluoreszierende) Fliissigkeit von einem eigenartigen, meist nicht
unangenehmen Geruch; enthilt es aber schwefelhaltige Verbin-
dungen, dann ist sein Geruch unangerehm. Mitunter findet man
auch Erdol, welches hellgelb und diinnflissig ist.

Das Erddl ist leichter als Wasser; seine Dichte schwankt je
nach der Zusammensetzung ungefihr zwischen 0,700—0,960; in
Wasser ist es vollkommen unldslich, enthilt aber selbst geringe
Mengen von Wasser oder kommt mit Wasser vermischt (emul-
giert) vor.

Erddle verschiedener Herkunft enthalten ungefihr

79,5 —88,7 Proz. Kohlenstoff,
9,6 —14,8 » Wasserstoff,
0,02—1,1 »  Stickstoff,
0,01-2,2 » Schwefel,
0,1 —7,0 » Sauerstoff,

doch sinkt der Gehalt an Kohlenstoff nur ausnahmsweise unter
83 Proz. und geht nur selten iiber 86 Proz. heraus, wihrend der
Wasserstoffgehalt fast stets zwischen 11 —13 Proz. liegt.

Das Erdol wird als solches oder mit festen Brennmaterialien
gemischt als Heizmaterial verwendet, ferner von mechanischen
Verunreinigungen und Wasser befreit'zum Betriebe von Diesel-
motoren, zum Schmieren von Eisenbahnwagenachsen, zum Im-
prignieren von Eisenbahnschwellen und Holz iiberhaupt, als Des-
infektionsmittel und schlieBlich auch als staubbindendes Mittel
zum Bespritzen von Straflen usw.; iiberwiegend wird das Erdsl
jedoch auf Benzin, Petroleum, Gas- und Treibdle, Schmierdle,
Vaselin, Paraffin, Petroleumpech und Petroleumkoks verarbeitet.

Verarbeitung des Erdoles.

Urspriinglich wurde das Erddl blof auf Leuchtpetroleum und
Schmierdle verarbeitet; das Benzin bildete hierbei ein lastiges
Nebenprodukt, fiir welches kein Bedarf vorhanden war und dessen
sich die Petroleumraffinerien daher auf verschiedene Weise zu
entledigen trachteten. Seitdem aber die Verwendung der Explo-
sionsmotoren und insbesondere der Kraftfahrzeuge eine unge-
ahnte Verbreitung gefunden hat, bildet das Benzin ein duBerst
wertvolles und vielgesuchtes Erzeugnis?).

Aus dem Erddl werden die einzelnen integrierenden Bestand-
teile desselben durch sog. fraktionierte Destillation in besonderen

1) Die Benzinmotoren wurden anfangs 1870 in den Handel gebracht
In Osterreich wurde der erste brauchbare Benzinmotor von J. Hock in
Wien im Jahre 1873 auf den Markt gebracht.
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hierfiir geeigneten Destillationsapparaten abgeschieden. Das Roh-
6l wird durch diesen ProzeB vor allem im allgemeinen in vier
Teile zerlegt.

Das erste Destillat, das Rohbenzin, bildet das Rohmaterial
zur Gewinnung des Benzins, das mittlere Destillat, das Roh-
petroleum oder Petroleumdestillat, wird auf Leuchtpetroleum
verarbeitet, und das letzte Destillat dient zur Erzeugung von
Gas-und Treibélen, Schmierslen, Vaseline und Paraffin,
wihrend der im Destillationskessel verbleibende Destillations-
riickstand bereits ein fertiges Produkt, Petroleumpech, -as-
phalt oder -koks darstellt.

Bevor man das Erddl den Destillationskesseln zufiihrt, unter-
wirft man es meist in einem System zum Teil stehend, zum Teil
liegend angeordneter, zylindriséher GefdBe, den sogen. Vorwéirmern,
einer Vorwarmung unter Ausniitzung der Warmekapazitit, welche
in den aus den Destillierkesseln entweichenden Dampfen und ab-
flieBenden Riickstéinden enthalten ist. Dabei entweichen bereits
aus dem Erdol betriachtliche Mengen der leichtfliichtigen Bestand-
teile, welche der Kondensation zugefiihrt werden. Hiebei nicht
kondensierte, Gase (Methan, Athan, Propan, Butan und andere
leichte Kohlenwasserstoffe) werden aufgefangen und entweder
zum Heizen der Destillierkessel verwendet oder komprimiert.

Das auf diese Weise hoch vorgewirmte Erdol wird dann einer
sogen. kontinuierlichen Destillation unterworfen. Diese Destil-
lationsart besteht darin, daB Batterien von 10—12 Destillations-
kesseln stufenférmig derart untereinander angeordnet sind, daf
das in die hochstgelegene Destillierblase gelangende Erdsl nach
Abgabe der fliichtigsten Bestandteile diese Batterie von Kesseln
unter Abgabe immer héher flicchtiger Fraktionen, selbsttitig in
immer tiefer gelegene Kessel gelangend, durchflieBit?).

Die Beheizung der Destillationskessel erfolgt mittels direktem
Feuer und wird in dieselben zur Férderung der Destillation gleich-
zeitig direkter Dampf eingeleitet.

Die Kondensation der aus den Destillierblasen entweichenden
Dimpfe erfolgt teilweise bereits beim Durchstrémen der Vor-
warmer, und soweit dies nicht der Fall ist, in mit einem System
von Kiihlschlangen ausgestatteten, durch stéindigen Wasser-
zuflull gekiihlten GefdBen, den sogen. Kiihlern.

Die aus den einzelnen Kiihlschlangen abflieBenden Destillate
besitzen bei der kontinuierlichen Destillation ein anndhernd kon-
stantes spezifisches Gewicht und konnen gemidl demselben durch

1) Die periodische oder diskontinuierliche Destillation wird jetzt nur
wenig verwendet.
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eigene, an den Empfangsapparaturen, den sogen. Laternen an-
gebrachte Verteiler in jene Vorratsbehilter geleitet werden, die
zur Aufnahme der Destillate von bestimmtem spezifischem Ge-
wichte dienen.

Benzingewinnung.

Den ersten Teil der bei der Destillation des Erdéles iibergehen-
den Anteile, und zwar meist jener, welche bis 150 ° C sieden, bildet
das Rohbenzinl); dieses enthilt hauptsichlich die Kohlenwas-
serstoffe Pentan C;H,, bis Nonan CyH,,, in geringen Mengen
auch Dekan C; H,, bis Dodekan C,,H,,, auch Naphtene C,H,,
bis C,H,, und je nach Herkunft des Rohdles auch ungesittigte
und aromatische Kohlenwasserstoffe. Es besteht also auch aus
iiber 150° C siedenden Korpern, die mit den leichter fliichtigen
Anteilen iibergegangen sind.

PDas Rohbenzin, das demnach auch bis etwa bei 200° C sie-
dende Kohlenwasserstoffe enthilt, wird meist zunichst der Raf-
fination, d.i. einer chemischen Reinigung mit Schwefelsiure
und Atznatron oder Soda unterworfen und nachher durch eine
nochmalige fraktionierte Destillation neuerdings in mehrere An-
teile (Fraktionen) zerlegt, rektifiziert, und dieser als »Rekti-
fikation « bezeichnete Reinigungsvorgang erfolgt in den sog. Kol-
lonenapparaten, welche den bei der Spiritusfabrikation verwen-
deten Destillier-Sdulenapparaten ganz &hnlich sind.

Mitunter wird nicht das Rohbenzin selbst, sondern es werden
erst die aus demselben durch die Rektifikation gewonnenen Frak-
tionen raffiniert. Die Raffination selbst erfolgt auf die unter
»Raffination der Erddlprodukte « besprochene Weise.

Nicht selten gelangen weder das Rohbenzin noch die aus
demselben erhaltenen Benzinfraktionen zur chemischen Raffina-
tion. Dieim letzteren Fall erhaltenen Handelsbenzinsorten werden
als rektifizierte (rekt.) Benzine bezeichnet, zum Unterschied
von den durch den erstgenannten Arbeitsgang hergestellten raf-
finierten rektifizierten (raff. rekt.) Benzinen.

Die Anzahl und Beschaffenheit der durch die Rektifikation
des Rohbenzins zur Erzeugung gelangenden Benzinfraktionen ist
leider eine recht verschiedene und willkiirliche und. hangt im all-

1) Das Rohbenzin wird nicht in einer Fraktion aufgefangen, sondern
es wird gewthnlich noch in ein leichtes Rohbenzin (das sind die bis
120° C siedenden Anteile) und in ein schweres Rohbenzin (das sind die
von 120°-150° C siedenden Anteile) geteilt; zuweilen wird auch noch
eine dritte hoher siedende Rohbenzinfraktion hergestellt, welche beson-
ders zur Herstellung der sog. Lack- und Petrolbenzine dient.
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gemeinen zunichst von der Zusammensetzung des Rohdéles, dann
aber hauptsichlich von der herrschenden Nachfrage nach den-

selben ab.
Das galizische Rohbenzin wird zumeist nach folgendem

Schema verarbeitet:

Rohbenzin.
a) leicht b) schwer

1. Hydriir, g £ 1. Grubenlampenbenzin,
2. Gasolin, o3 2. Extraktions- und Mo-
3. Fleckwasser oder H ;%_ torenbenzin

Putzbenzin, & o 3. Benzinriickstand.
4. Grubenlampenbenzin, : :;:;
5. Extraktions- und Motoren- el

benzin, 82

6. Benzinriickstand (primar).

\\A\\
Der Benzinriickstand gelangt zur Weiterverarbeitung auf:
1. Lackbenzin, raffin. rektif. oder
Terpentindlersatz (Testbenzin), nur rektif.

2.

3. Petrolbenzin,

4. Benzinriickstand (sekundir), welcher auf Petroleum ver-
arbeitet wird.

Die Bezeichnung der einzelnen Benzinsorten ist bisher noch
keine einheitliche; oft haben verschiedene Erzeugnisse eine gleiche
Bezeichnung, dagegen werden gleiche Erzeugnisse nicht selten
verschieden benannt. So versteht man z. B. in RufBland unter
der Bezeichnung Gasolin die Anteile von einer Dichte von 0,740
bis 0,760 und 100—140° C Siedepunkt, wogegen bei uns mit dem
Namen Gasolin ein leichtes Benzin von der Dichte 0,660 —0,680
und 70--90° C Siedepunkt bezeichnet wird.

Man unterscheidet in Osterreich-Ungarn folgende Benzinsorten:

Hydriir, Dichte 0,640 —0,650;

Gasolin (Ligroin) oder Petroleum#ither, Dichte 0,660 bis

0,680;

Fleckwasser, Putzbenzin, Dichte 0,695—0,705 oder 0,690
bis 0,700;

Motorenbenzin, verschiedene Sorten von der Dichte 0,680
bis 0,700, 0,700—0,715, 0,7156—0,725, 0,725—0,745, 0,745
bis 0,755, 0,745-—0,760, 0,750 —0,760;

Lackbenzin, Dichte 0,760-—0,770, 0,770 —0,785;

Terpentinélersatz (Testbenzin), Dichte 0,775—0,780,
0,780 —0,785;

Petrolbenzin, Dichte 0,790 —0,795.

Formdnek, Benzin. 2
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In Amerika unterscheidet man folgende Benzinsorten:
Zymogen (enthilt Butan), Dichte 0,590;
Rhigolen (enthdlt Pentan), Dichte 0,625—0,631, Siedepunkt

18—37° C;
Kanadol (Sheerwoodoil), Dichte 0,610—0,669, Siedepunkt
37—50°C;

Naphtha (Petroleuméther), Dichte 0,670—0,700, Siede-
punkt 50—60° C;

Petroleumbenzin (Gasolin, Kerosol), Dichte 0,700 bis
0,729, Siedepunkt 60—80° C;

Ligroin, Dichte 0,722—0,737, Siedepunkt 80-—120° C;

Putz6l (Terpentinslersatz), Dichte 0,760—0,810, Siede-
punkt 120—150° C.

Zymogen, Rhigolen und Hydriir kénnen auch durch direkte
Destillation des Erdoles ohne Rektifikation gewonnen werden,
indem die bei der Destillation entweichenden Gase und Dampfe
in Verdichtungsmaschinen verfliissigt werden. Auch das Gasolin
kann durch direkte Destillation von Erdol erzeugt werden.

Zymogen, Rhigolen, Petroleutnither und Hydriir enthalten
Propan, Butan und Pentan, Gasolin enthilt Pentan und Hexan.
Die iibrigen Benzinsorten enthalten hauptsichlich Hexan, Heptan,
Oktan, bzw. Zyklopentan, Zyklohexan, Heptanaphthen bis Nona-
naphthen, schwerere Benzinsorten enthalten hauptséchlich Nonan
und Dekan, bzw. Dekanaphthen bis Dodekanaphthen.

Hydriir, Gasolin, Petroleuméther, Zymogen, Rhigolen sowie das
Kanadol dienen zur Kohlenstoffanreicherung (Karburation) von
Leuchtgas, zur Beleuchtung, zum Fettausziehen (Extraktion),
zum Betriebe von Flugzeugmotoren (Aro-, Fliegerbenzin), zum
Sengen, Erzeugung von (as fiir Industrie und Laboratorium statt
des Steinkohlengases; zur Eiserzeugung, in der Medizin als Wund-
benzin usw.

Schwerere Benzinsorten, welche eine hohere Dichte als 0,680
besitzen, weérden verwendet zum Heizen, Léten, zur Reinigung,
zu Losungszwecken, z. B. in Kautschukfabriken, bei der Erzeu-
gung von Riechstoffen und Heilmitteln, bei der Lackerzeugung
anstatt Terpentingl, bei der Herstellung von kiinstlicher Seide,
als Losungsmittel fiir Harze, Phosphor, Schwefel, bei der Patro-
nenfabrikation und namentlich zum Motorenbetriebe.

Leuchtpetrolenumgewinnung.

Der zweite (mittlere) Anteil, der bei der Destillation des
Erdsles zwischen 150—300° C iibergeht, das Rohpetroleum
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oder Petroleumdestillat, hat die Dichte 0,780 —0,870 und wird
auf Leuchtd] (Leuchtpetroleum) verarbeitet. Dieser Anteil wird
nach der Destillation ausnahmslos mit Schwefelsdure und Atz-
natron raffiniert, wiederholt mit Wasser gewaschen, iiber Salz
und Sigespine zwecks Entfernung des anhaftenden Wassers fil-
triert und ergibt je nach der Art der vorgenommenen Fraktionie-
rung ein Leuchtdl von verschiedener Qualitit, Kaiserdl, Salon-
petroleum, Starklichtlampenpetroleum, Standardpetroleum.

Das gereinigte Petrolenm wird mitunter noch »geschont«.
Dieses »Schénen« hat den Zweck, den oft gelblichen Stich des
Petroleums durch Farbstoffe, Methylviolett oder Fluorin fettlos-
lich, zu verdecken. Die Schonungsmittel sind nicht immer be-
stindig; sie setzen sich nicht selten zum Boden des Gefdfles und
konnen schon durch bloBe Filtration durch Filtrierpapier oder
Watte, an denen sie haften bleiben, erkannt werden.

Siamtliche, auch die feinsten Petroleumsorten wie Kaiserol,
Salonpetroleum, fluoreszieren bldulich zum Unterschiede von Ben-
zin, das keine Fluoreszenz besitzt; feine Petroleumsorten fluores-
zieren weniger als die gewShnliche Standardmarke.

Die Fluoreszenz kann man im Bedarfsfalle mit sog. Entschei-
nungsmitteln, wie «-Nitronaphthalin oder Anilinfarben oder mit
dem sog. »oxydierten Terpentinol«, welches aus sauerstoffhalti-
gen Derivaten des Terpentin6ls bestehtl), beseitigen. In der
Praxis findet jedoch bei Petroleum eine Beseitigung der Fluores-
zenz nicht statt, hingegen wird dieses Verfahren bei Schmierdlen
auch praktisch verwendet (s. iiber die Fluoreszenz der Schmier-
ole).

Das Leuchtpetroleum enthilt die Paraffinkohlenwasserstoffe
CyoH,, bis CgH,,, nicht selten Naphthene CyyH,, bis CjgHje und
mitunter auch geringe Mengen von Benzol. Sein Entflammungs-
punkt ist in den einzelnen Staaten gesetzlich bestimmt und darf
in Osterreich und Deutschland z. B. nicht unter 21° C liegen.

Petroleum (Kaiserpetroleum, Salonpetroleum, Kerosin usw.)
dient hauptsichlich zur Beleuchtung, minderwertige Erzeugnisse
zum Motorenbetriebe, zum Putzen usw.

Schmierélgewinnung.

Der nach Abtreiben des Rohbenzins und Rohpetroleums in
den Destillationskesseln verbleibende Anteil des Erddles (Riick-
stand, Residuum, Massut, Astatki), welcher bei einer Temperatur

. Y M.Riegel, Entscheinen von Petroleum, Chem. Ztg., Chem.-techn,
Ubersicht 1917, 8. 194.

Pid
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iiber 300° C siedet, dient teilweise als Heizmaterial fiir Dampf-
schiffe und Lokomotiven, sowie als Schmiermittel fiir Eisenbahn-
wagenachsen. Meistens wird aber dieser Teil auf einer zweiten
besonderen Destillationsapparatur, den Vakuumdestillierkesseln,
mittels iiberhitzten Wasserdampfes weiter abgetrieben, und zwar
so, daB einzelne bei bestimmten Temperaturen iibergehende An-
teile getrennt aufgefangen werden, letztes Destillat. Die Ein-
richtung der Vakuumdestillation ermdglicht es, die bei hoher Tem-
peratur siedenden Anteile ohne wesentliche Zersetzung iibergehen
zu lassen.

Auf diese Weise werden bei Verarbeitung von paraffinfreien
bzw. paraffinarmen Roholen direkt verschiedene Arten von
Schmierdlen, von diinnfliissiger bis zu salbenartiger Konsistenz
und schlieBlich in manchen Féllen auch natiirliches Vaselin
gewonnen.

Natiirliches Vaselin ist ein Gemisch von leichter schmelzen-
den Paraffinkohlenwasserstoffen, ungefihr CgH;, bis CyH,,,
welches bei 35—45° C schmilzt?).

Es bildet eine farblose oder hellgelbe salbenartige Masse, welche
zu pharmazeutischen und kosmetischen Zwecken, ferner als
Schmiermittel und Rostschutzmittel Anwendung findet und frither
nur aus amerikanischem Erdél gewonnen wurde.

Bei Verarbeitung von paraffinhaltigen Erdolen stellen
diese Destillate das sog. Paraffinél dar 2), welches fast das gesamte
im Erddl vorhandene Paraffin enthdlt und aus welchem dieses
zunidchst meist durch kiinstliche Kiihlung abgeschieden werden
mul, bevor dieselben zur Weiterverarbeitung auf Gas-, Treib-
und Schmiertle gelangen konnen. Letztere erfolgt in diesem
Falle durch eine mehrmalige fraktionierte Destillation (Reduktion
oder Konzentration) des entparaffinierten Paraffindles auf eigens
und hierfiir bestimmten Vakuumdestillierkesseln, wodurch die
einzelnen bei verschiedenen Temperaturen siedenden Gasdl-, Va-
selingl-, Spindeldl-, Maschinen6l- und Zylinderdlfraktionen ge-
wonnen werden.

Je nach der Art der Fithrung der Destillation bleibt im Kessel
zuletzt

1) Kiinstliches Vaselin ist ein Gemisch von einem Teil Zeresin
{(ein Erzeugnis aus Ozokerit oder Erdwachs) und vier Teilen von ge-
bleichtem schwerem Mineraldl; es schmilzt bei 47° C.

2) Bei paraffinhaltigen Erdslen wird hiufig auf den Vakuumdestillier-
kesseln nur ein Teil der Paraffinsle und aus dem dortbleibenden Destil-
lationsriickstand erst auf einer dritten Destillationsapparatur, den so-
genannten Krackkesseln, das restliche Paraffinsl abgetrieben.
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1. ein schwarzer, schmieriger Riickstand, sog. Goudron, oder

2. Petroleumpech, Petroleumasphalt oder kiinstlicher
Asphalt oder

3. Petroleumkoks zuriick.

Paraffinge winnung.

Die bei der Verarbeitung von paraffinhaltigen Erdélen ge-
wonnenen Paraffindle bilden das Ausgangsmaterial fiir die Ge-
winnung des Paraffins. Dasselbe ist in den Paraffindlen in ge-
16stem Zustande vorhanden und wird heute fast ausschlieflich aus
denselben durch Auskristallisieren unter Anwendung von weit-
gehender kiinstlicher Abkihlung, bis zu — 20° C, gewonnen.

Das Paraffin scheidet sich hierbei zum grofiten Teil als
eine schuppenférmige, kristallinische Masse ab, welche durch
Filterpressen von dem dasselbe geldst enthaltenden Ole getrennt
wird.

Das in den Filterpressen verbleibende Paraffin, der sog. Gatsch,
wird zum Zwecke der Reinigung durch das sog. Umkristallisations-
oder Fraktionier- oder andere Verfahren ent6lt und schliefflich
durch das sog. Schwitzverfahren von den noch anhaftenden
Olresten befreit. Letzteres Verfahren besteht hauptsichlich darin,
daff das entdlte Rohparaffin, die sog. Paraffinschuppen, in be-
sonders eingerichteten, mit Wasserdampf geheizten Kammern,
Schwitzkammern, auf eine seinem Schmelzpunkte nahe liegende
Temperatur allmihlich angewiirmt wird, wodurch das Ol ab-
lauft, d. i. »abschwitzt «, und hartes, reines Paraffin zuriickbleibt.

Dieses wird nach dem Abschwitzen noch in der Warme mit
Schwefelsiure raffiniert und durch Filtration iiber entfirbende
Stoffe gebleicht (s. den Absatz iiber Raffination weiter unten).

Das reine Paraffin des Handels bildet eine bldulichweifle, ala-
basterartige, durchscheinende, geruchlose, kristallinische Masse
von der Dichte 0,87 —0,91. Man unterscheidet einerseits trans-
parentes und milchiges oder opakes Paraffin. Ersteres ist
vollkommen durchscheinend, letzteres milchigweiff. Der Unter-
schied liegt darin, dafl transparentes Paraffin fast olfrei ist,
wihrend opakes Paraffin noch einen ganz geringen Olgehalt
aufweist, welcher die Ursache des milchigen Aussehens bildet.
Andererseits teilt man die Paraffine in harte Paraffine, welche
iiber 50° C schmelzen, und weiche Paraffine, welche unter 50° C
schmelzen.

Das Paraffin wird in der Industrie zu den mannigfaltigsten
Zwecken, hauptsichlich aber als Ersatz des Stearins und des
Bienenwachses zur Erzeugung von Kerzen verwendet.
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Raffination der Erdélprodukte.

Die chemische Reinigung, die sog. Raffination der durch
Destillation gewonnenen Erdolfraktionen, durch welche aus den
betreffenden Halbprodukten raffiniertes Benzin, Leuchtpetroleum,
raffinierte Ole und eventuell raffiniertes Paraffin gewonnen wer-
den, verfolgt den Zweck, den Halbprodukten die einerseits die
Kohlenwasserstoffe schon im Erdél begleitenden, andererseits als
Zersetzungsprodukte bei der Destillation sich bildenden, leicht
verdnderlichen schwefel-, stickstoff- und sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen und auch einige ebenfalls leicht veranderliche unge-
sittigte Kohlenwasserstoffe zu entziehen. Die Wirkung dieser
chemischen Reinigung #ullert sich in einer Beseitigung der féir-
benden, unangenehm riechenden und an der Luft leicht verhar-
zenden Auteile, welche infolge ihrer ungiinstigen Eigenschaften
fir die meisten in Betracht kommenden Verwendungszwecke mehr
oder minder schidlich wiren und deshalb die Qualitit der Er-
zeugnisse ungiinstig beeinflussen wiirden.

Das fiir den Grofbetrieb beste und in den weitaus meisten
Fillen angewandte Hilfsmittel zur Beseitigung solcher Stoffe ist
die konzentrierte Schwefelsiure, welche die genannten schid-
lichen Verbindungen entweder 16st oder sie in schwarze teerartige
Massen umwandelt.

Das zu reinigende Produkt wird in besonderen eisernen, meist
mit Blei ausgefiitterten, unten konisch zulaufenden GefdBen, den
sog. Agitatoren, mit konzentrierter Schwefelsdure von ungefihr
66° Bé mehrere male nacheinander und dauernd innig- gemischt,
und zwar so, dafl durch ein bis auf den Boden des Agitators rei-
chendes Rohr Prefluft hindurchgetrieben wird*). Diesen Ar-
beitsvorgang nennt man das »Siuern«. Nach dem Abstellen der
Luftmischung und Abstehenlassen wird die unten abgesetzte
Schwefelsdure, welche die Verunreinigungen aufgenommen hat,
durch einen unteren AblaBhahn aus dem GefaB abgelassen. Die
schwarze, harzige Masse, welche dabei nebst der iiberschiissigen
dunkelgefirbten und iibelriechenden Schwefelsiure (Abfallsiure)
gewonnen wird, nennt man Saureharz oder Siuregoudron.

Hierauf wird das Produkt durch Betéitigung eines am Agitator
angebrachten Spritzkranzes oder einer Streudiise mit Wasser ge-
waschen, um es von der Hauptmenge der anhaftenden Schwefel-
sdure und der bei der Raffination gebildeten schwefligen Siure

1) Zum Mischen von Benzin verwendet man zwecks Vermeidung von
Verlusten durch Verfliichtigung fast ausschlieBlich eigens konstruierte
mechanische Riihrwerke, seltener Pumpenzirkulation.
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zu befreien!); sodann wird das saure Waschwasser abgelassen und
das Produkt unter gleichzeitigem energischen Mischen mittels
PreBluft mit Natronlauge?) behandelt, wodurch einerseits die in
demselben anwesenden schidlichen organischen Sduren als Seifen
abgeschieden und andererseits auch die letzten Reste von Schwe-
fel- und_schwefliger Sdure entfernt werden. Dieser Teil des Raf-
finationsprozesses wird als »Laugen« bezeichnet.

Handelt es sich um stark riechendes Benzin, so setzt man der
Natronlange auch Bleioxyd, welches sich in der Launge 16st, zu,
wodurch namentlich schwefelhaltige Verbindungen wenigstens
teilweise aufgenommen werden. Dieses Verfahren wird besonders
bei der Raffination von Krackbenzinen verwendet.

Nach langerem Absitzen wird die Lauge samt den gebildeten
Seifen als milchig getriibte Flissigkeit abgelassen und es folgt ein
abermaliges Waschen; das Produkt wird durch mehrmaliges Be-
spritzen mit kaltem, bei Ol und Paraffin warmem Wasser von
der riickstdndigen Lauge vollstindig befreit.

Schliefllich wird Benzin und Petroleum lidngere Zeit abstehen
gelassen, dann noch, meist aber nur letzteres, zur Entfernung der
letzten Spuren von Wasser iiber mit abwechselnden Sigespdn-
und Salzschichten beschickte Filter langsany filtriert, wiahrend
Ole und Paraffin nach dem Waschen entsprechend stark ange-
wirmt und durch lang andauerndes kriftiges Durchblasen von
Luft »blankgemacht« oder »ausgeblasen« werden.

Bei Paraffin erfolgt dann noch die Entfar bung mittels verschie-
dener Entfarbungspulver (Blutlaugenriickstinde, Knochenkohle)
oder Fuller- und Bleicherden (Aluminium-Magnesium-Hydrosili-
kate). Indenmeisten Betrieben wird seit etwa 10 Jahren beim Paraf-
fin Laugen und Entfirben in einer Operation mit hierzu geeigneten,
Neutralisationswirkung besitzenden Bleicherden vorgenommen.

Die auf diese Weise raffinierten Ole werden mitunter noch
fiur besondere Zwecke durch entfirbende Substanzen wie z. B.
Fullererde bzw. Floridaerde usw. mechanisch gereinigt.

Einteilung der Schmierile und deren Verwendung.

Die im Handel vorkommenden, den verschiedensten Zwecken
dienenden Schmierdle lassen sich schon ihrer Aulleren Beschaffen-
heit nach in zwei grofie Hauptgruppen einteilen, und zwar:

1) Dies gilt nur fiir Benzin und Petroleum, wihrend bei Olen und
Paraffin nach dem »Sduernc< mit Umgehung des »Waschens« gleich das
»Luugen< folgt.

2) An Stelle von Natronlauge wird, und zwar bei der Benzinraffination,
mitunter Sodaldsung angewandt.
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I. in raffinierte, das sind chemisch gereinigte Schmier-
dle,

II. in unraffinierte, das sind chemisch nicht gerei-
nigte Schmierdle.

Wihrend erstere eine je nach dem Grade der chemischen Rei-
nigung mehr oder weniger helle Farbe besitzen, mehr oder minder
durchsichtig und geruchlos sind oder hochstens schwach nach
Mineral6] riechen, geben sich letztere meistens durch tief dunkle
Farbe, stark ausgepriagten unangenehmen Geruch und meist auch
durch véllige Undurchsichtigkeit zu erkennen. »

Jede dieser beiden Hauptgruppen umfafit zwei gleiche Unter-
gruppen von Schmierdlen:

a) Destillatschmieréle,

b) Riickstands- oder reduzierte Schmieréle,
je nachdem diese Ole bei deren Herstellung als Destillate oder
Reduktionsriickstinde gewonnen wurden. Auch diese beiden
Schmiersluntergruppen sind schon durch deren dufBere Merkmale
kenntlich. Destillationsschmieréle besitzen sowohl in raffi-
niertem als auch in unraffiniertem Zustand eine viel hellere
Farbe als Riickstandsschmierdle. Hingegen sind Rickstands-
schmierdle im allgemeinen stets geruchsschwicher als Destillat-
schmierdle.

Auf Grund der vorangefiihrten Einteilung gibt es im Handel
zu unterscheiden zwischen:

raffinierten Destillatolen,
raffinierten Riickstandsdlen,
unraffinierten Destillatdlen und
unraffinierten Riickstandsélen.

Eine andere Einteilung der im Handel vorkommenden Mine-
ralolsorten ist jene nach dem hauptsidchlichen Verwendungszweck
wie nachstehend angefiihrt:

1. Vaselinéle. Dieselben sind diinnfliissig, hell und dienen
zur Erzeugung von kiinstlicher Vaseline und zur Herstellung der
mannigfaltigsten technischen Ole und Fette, sowie zur Schmie-
rung von Niahmaschinen, Fahrridern usw. Ihre Viskositit!) be-
trigt 2,8 —5,0°E bei 20° C.

2. Kompressoren- und Kihlmaschinenéle sind auch
diinnfliissig, hell, erstarren erst bei niedrigen Temperaturen, unter
etwa — 20°C. Thre Viskositit betragt 2,6 —50°E bei 20°C.

3. Spindeldle sind diinnfliissig, hell und werden aufier zum
Schmieren der Textilmaschinen auch zum Schmieren von Zentri-

1) Uber den Begriff von Viskositit siehe Untersuchung und Beurteilung
von Mineralolen, Absatz »Viskositiite.
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fugen, Turbinen, schnellaufenden Dampfmaschinen, Fahrridern
und Nihmaschinen verwendet. Thre Viskositit betrigt 5-—15° E
bei 20°C.

4. Leichte Maschinendle; diese sind dickfliissig und dienen
zum Schmieren von leichten Transmissionen, Dynamos, elektri-
schen Motoren, Zentrifugen, Ventilatoren und landwirtschaft-
lichen Maschinen; sie haben eine Viskositit von 9—25° E bei
20° C.

5. Schwere Maschinenéle sind Ole fiir groBe Maschinen
und schwere Transmissionen mit groBer Belastung; sie sind duferst
zahfliissig und ihre Viskositdt betrigt 256—50° E bei 20° C.

6. Motorendle und Automobilzylinderéle zur Schmie-
rung von (Gas-, Diesel- und Benzinmotoren, Automobilzylindern;
die ersteren haben eine Viskositat von 12—77° E bei 20° C und
3,6—8° E bei 50° C; die letzteren haben eine Viskositit von 20
bis 85° E bei 20° Cund 4,5—12° E bei 50° C. Thr Entflammungs-
punktl) betrigt ungefihr 185-230° C.

7. Dampfturbinendsle zur Schmierung von Dampfturbinen.
Ein Haupterfordernis fiir diese Schmierdle ist das Vermogen der
WasserabstoBung. Sie haben eine Viskositdt 9—13° E bei 20° C.
Aber auch hoher viskose Ole, z. B. ungefihr 4—4,5° E bei 50° C
haben sich vereinzelt bewihrt.

Diese samtlichen Olarten sind im raffinierten Zustande voll-
kommen durchsichtig, von hellgelber, rétlichgelber, gelbroter bis
dunkelroter Farbe.

8. Eisenbahnwagenachsen- (Vulkan-) und Lokomoti-
vendél sind dunkle Schmierdle von niedrigem Erstarrungspunkt
fiir den Winter und einer Viskositit von 4—7° E bei 50° C.

9. Zylinderdle sind sehr dickfliissig und bei gewdhnlicher
Temperatur salbenartig; sie dienen zum Schmieren der Zylinder
von Dampfmaschinen.

AuBer den hier angefiihrten (Olen kommen im Handel noch
verschiedene andere Ole vor, und zwar:

10. Putzdle, ganz dinnflissig, hellfarbig, zum Reinigen von
Maschinenteilen; sie bestehen aus Destillaten, welche zwischen
etwa 280—350° C iibergehen.

11. Gaséle und Treibéle (Blau6l und Dieselmotorendl) sind
jene Fraktionen des Erdéles, welche zwischen der Petroleum- und
Vaselinolfraktion destillieren; sie haben eine Dichte von 0,83 —0,93
und sieden zwischen 260—400° C. Man verwendet sie einerseits

1) Den Begriff des Entflammungspunktes siehe Untersuchung und
Beurteilung von Mineralschmierdlen, Absatz »Entflammungs- und Ent-
ziindungspunkts.
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zur Frzeugung von Leuchtgas, daher der Name Gasoble, und
andererseits zum Betriebe von Motoren, Diesel-, Brons- oder
Naphtamotoren.

12. Transformatorendle fiir die Transformatoren und Rheo-
staten der elektrischen Kraftanlagen, in welchen sie als Kiihl-
und Isolationsmittel dienen. Dieselben miissen schlechte Elek-
trizitdtsleiter und deshalb besonders gut gereinigt sein. Thre
Viskositit betrigt 5—9° E bei 20° C.

13. Sog. wasserldsliche Mineral6le fiir Bohr-, Fris-,
Schneide- und Poliermaschinen. Sie bilden bei Zusatz von Wasser
ganz klare Losungen oder haltbare Emulsionen. Sie werden durch
Auflsen von Kalk-, Natron- oder Ammoniakseifen der Harz- oder
Naphthensduren in Mineralolen unter eventuellem Zusatz von Am-
moniak, Benzin oder Alkohol dargestellt und dienen als billige
Schmiermittel.

14. Staubbindende Ole (Staubéle) zur Vermeidung des
Staubes auf Straflen bzw. Fufboden, zu welchem Zwecke billigste
Mineraldle, Rohole, Teere u. dgl. bzw. deren Mischungen mit
Wasser unter Zusatz von Chlormagnesium, Chlorkalziumlaugen
und emulsionsbildenden Stoffen verwendet werden (Westrumit).
Alle Stauboéle sollen ganz geruchlos sein.

Hierher gehéren auch Gemische von Mineral6len mit anderen
billigen Olen, Fetten oder Seifen.

15. Schauméle, Schaumverringerungséle dienen zur
Bekimpfung der Schaumbildung in den Gérungsgewerben.

16. Kompoundéle und -fette stellen Gemische von Mineral-
mit Tier- und Pflanzenélen, Fetten und Seifen dar, und schlieB-
lich konsistente oder Tovotefette.

Konsistente Fette sind unter Zusatz von 1—4 Proz. Wasser
vollstindig emulsionsartig verrithrte Gemische von 15—23 Proz.
Kalkseife mit Mineraldl. Der Zusatz von Wasser ist zur Erzie-
lung der Emulsion und des gleichméfigen Gefiiges unbedingt er-
forderlich, da wasserfreie Auflésungen von Kalkseifen in Mineralsl
schon nach kurzer Zeit ungleichmi8ig werden.

Die Kalkseife ist in den konsistenten Fetten in feinster Ver-
teilung vorhanden. Die konsistenten Fette enthalten iiberdies
oft Kali- oder Natronseifen, Rinds- oder Hammeltalg, Graphit
usw. Man nennt diese Fette konsistente Fette, weil sie selbst
bei erhdhter Temperatur eine ziemlich hohe gleichmifige Kon-
sistenz beibehalten; sie schmelzen erst {iber 70 —100° C.

Man verwendet die konsistenten Fette zum Schmieren schwer
zuginglicher Maschinenteile, wie Zahnradwechsel- und Differen-
tialgetriebe, Zapfen, Ketten usw.
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In letzter Zeit kommen auch sog. Kaiypsolfette in den
Handel, welche zuerst in Amerika eingefiihrt wurden. Es sind
dies hauptséchlich Gemische von Mineraldlen und Kali- oder
Natronseifen, welche letztere aus den festen aus Talg gewonnenen
Fettsduren dargestellt werden. Sie schmelzen erst iiber 120 bis
200° C.

Auch Gemische von Wollfett, Alkaliseifen, Graphit mit Mine-
raldlen kommen als konsistente Fette unter besonderen Namen
in den Handel. Die fetten Bestandteile des Wollschweifles haben
eine hohe Viskositit und einen hohen Schmelzpunkt.

In der umstehenden Tabelle ist ein einfaches iibersichtliches
Schema der Verarbeitung von einem paraffinhaltigen galizischen
Erdél Boryslaw-Tustanowice zusammengestellt.

Steinkohlenteer-Erzeugnisse.

Dem Erdélbenzin und -schmierdlen dhnliche Erzeugnisse werden
auch aus Steinkohlen- und Braunkohlenteeren und aus den aus
bitumindsen!) Schiefern und Torf gewonnenen Teeren erzeugt.

Der Steinkohlenteer wird vorwiegend in groSen Mengen in
den Kokereien (Zechen- oder Koksofenteer) und Leuchtgas-
anstalten (Gasteer) und auch in der Roheisenindustrie (Hoch-
ofenteer) als Nebenprodukt der trockenen Destillation der Stein-
kohle erhalten. Weniger kommen hier in Betracht Olgas- sowie
Wassergasteer.

Der Steinkohlenteer bildet eine dunkle, meist schwarze, o6l-
artige, dickfliissige bis zdhfliissige Masse von charakteristischem,
meist kreosotartigem Geruch. Sein spezifisches Gewicht ist ver-
schieden, es schwankt je nach der Provenienz des Teers zwischen
0,955 bis 1,28, in der Regel betragt es tiber 1.

Die chemische Zusammensetzung des Steinkohlenteers ist je
nach der Provenienz verschieden. Derselbe enthilt auBer Am-
moniakwasser hauptsiachlich leichte und schwere Kohlenwasser-
stoffe der aromatischen Reihe, Benzol und dessen Homologe, wie

1) Die Bezeichnung Bitumen wird von dem lateinischen pix
tumens (aufwallendes Pech) abgeleitet und umfaBt in engerem Sinne
den von erdigen Verunreinigungen befreiten in Schwefelkohlenstoff oder
Benzol bzw. in Tetrachlorkohlenstoff 16slichen Naturasphalt. Im weiteren
Sinne bezeichnet man als Bitumen auch dessen kiinstliche Ersatzstoffe,
wie Erddlpech, Steinkohlenteerpech, Braunkohlenteerpech, Olgasteer-
pech usw.
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Toluol, Xylole, Pseudokumol, ferner Naphthalin, Azenaphthen,
Phenanthren, Anthrazen, Phenole (Phenol, Kresol), stickstoff-
haltige Koérper, hauptsichlich Pyridin-, Chinolinbasen und Kar-
bazol, schwefelhaltige Verbindungen wie Schwefelkohlenstoff und
Thiophene, asphaltartige Substanzen usw.

Der rohe, undestillierte Steinkohlenteer wird zur Heizung der
Gasretorten, zum Imprignieren von Holz, als Eisenanstrichmittel,
zur Dachpappenfabrikation, zur Desinfektion usw. verwendet,
meistens wird derselbe aber durch fraktionierte Destillation und
nachherige Reinigung auf verschiedene Erzeugnisse verarbeitet.

Durch Destillation von Steinkohlenteer erhdlt man folgende
Rohprodukte:

1. Leichtdl (1 —3 Proz.), das Destillat bis 170° C; es bildet
eine gelbliche bis dunkelbraune Fliissigkeit vom spez. Gewichte
0,910 —0,950 und besteht zu etwa 65 Proz. aus Kohlenwasser-
stoffen Benzol, Toluol, Xylolen und Pseudokumol; auBerdem ent-
hilt es noch Phenole (Karbolsdure), Basen (Pyridin), Naphthalin,
Schwefelverbindungen (Thiophen), Kohlenwasserstoffe Paraffine
und Olefine und schlieflich das bei der Destillation mit iiber-
gehende Ammoniakwasser.

2. Mittelsl (8—12 Proz.), das Destillat von 170—230° C;
es enthilt hohere Kohlenwasserstoffe (Naphthalin), Phenole (Kar-
bolsdure), Basen (Pyridin).

3. Schwerd6l (6—10 Proz.), das Destillat von 230—270° C.
Es enthilt auBer Kohlenwasserstoffen vorwiegend Kresole und
Chinolinbasen.

4. Anthrazendsl (16—20 Proz.), das Destillat, welches bei
direkter Destillation von 270-—400° C iibergehen wiirde, jedoch
durch Abtreiben unter vermindertem Druck oder mit iiberhitz-
tem Wasserdampf gewonnen wird. Es enthdlt Methylnaphthalin,
Anthrazen, Phenanthren und Karbazol.

5. Riickstand: Pech, das sog. Hartpech (ungeféhr 55 Proz.).

Die Destillate von Koksteer weichen von denen der Gas-
teere wenig ab. Im allgemeinen enthalten sie weniger Benzol und
Phenol, dagegen aber mehr Anthrazen.

Eine abweichende Zusammensetzung haben die Destillate von
Olgasteer. Derselbe ist in der Regel frei von Phenolen und
arm an Pyridinbasen. Das aus dem Olgasteer erhaltene Benzol
ist reich an Olefinen, das Mittel6l arm an Naphthalin und im
Schwer6l tritt das Anthrazen nur in sehr geringen Mengen auf.

In der Mitte zwischen den Destillaten des Olgasteeres und
denen des Koksteeres stehen etwa die des Hochofenteeres,
die einen mehr braunkohlendlartigen Charakter haben.
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Das Leichtdl wird zunichst von ammoniakhaltigem Wasser
getrennt und durch Destillation in folgende drei Fraktionen geteilt:

1. Leichtbenzol,

2. Schwerbenzol,

3. Karbolsl.

Jede einzelne dieser Fraktionen wird gereinigt und darauf
folgt eine nochmalige Destillation.

Die Reinigung (Raffination) des Rohbenzols (Leicht- und
Schwerbenzol) besteht darin, dafl man es zuerst mittels 10proz.
Natronlauge, welche saure Bestandteile (Karbolsiure, Kresole
usw.) bindet, auswischt. Danach wird das Rohbenzol mit ver-
diinnter Schwefelsiure von 37,5° Bé behandelt, welche demselben
Pyridinbasen (Pyridin und seine Homologe) entzieht. Nach die-
ser Operation folgt das Auswaschen mit konzentrierter Schwefel-
sidure von 66° Bé; die Schwefelsdure bewirkt die Verharzung der
Verunreinigungen, ungesittigten Verbindungen (insbesondere Ku-
maron), welche in die Schwefelsiure .iibergehen.

Das gereinigte Benzol wird von der stark gefirbten Saure
(Sdureteer) getrennt, mittels Nachwaschen mit Wasser und Na-
tronlauge entsduert und es folgt dann eine fraktionierte Destilla-
tion in dhnlichen Apparaten wie bei Rohbenzin, durch welche je
nach dem Verwendungszweck entweder reine Produkte, Rein-
benzol, Reintoluol, Reinxylol oder technische Produkte gewon-
nen werden. Letztere enthalten verschiedene Mengen von Ben-
zol, Toluol und Xylolen und werden in den Handel als Handels-
benzole, Motorenbenzole usw. gebracht. Sie dienen in der Fa-
brikation von Farbstoffen, Heilmitteln, Sprengstoffen, Saccharin,
ferner zum Karburieren von Wa.sserga.s, in der Gummiwaren- und
Lackfabrikation als Losungsmittel und als Ersatz fiir Terpen in-
6], gegenwirtig in betrichtlichem Male als Betriebsstoff fiir Ex-
plosions- und Automobilmotoren.

Auf zhnliche Weise wie Leichtél wird auch das Mitteldsl,
vermischt mit den Riickstinden von der Leichtdldestillation, ver-
arbeitet.

Man liBt das Mittelol, welches ungefihr 40 Proz. Naphthalin
enthilt, lingere Zeit stehen, wodurch sich Naphthalin allmdhlich
abscheidet; dasselbe wird durch besonders gebaute Filterpressen
von der Mutterlauge abgetrennt, weiter mit Schwefelsdure und
durch Destillation gereinigt. Das von dem Naphthalin getrennte
Ol wird destilliert, wodurch Rohbenzol (IT), Kreosot8l und Naph-
thalin6l erhalten wird. Die Verarbeitung des Rohbenzols ist die-
selbe wie bei Leicht6l. Aus dem Kreosot6l wird Karbolsdure und
Kresole, aus dem Naphthalin6l noch Naphthalin gewonnen. Der
Riickstand dient als Desinfektions- und Impriignierungsmittel.
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Das Schwer6l wird teilweise direkt zur Imprignierung von
Holz verwendet, hauptsichlich aber auf Phenol, Kresole und
Naphthalin verarbeitet.

Der Riickstand dient zum selben Zwecke wie derjenige von
Mittelol.

Das Anthrazenél enthilt 25—30 Proz. Anthrazen, welches
aus diesem Ol gewonnen wird. Zu diesem Zwecke 1aBt man das
01 bis zur Abscheidung des Anthrazens stehen, worauf dasselbe
durch Filterpressen abgetrennt wird. Das so erhaltene Roh-
anthrazen wird meistens durch Erhitzen mit Pyridin, welches die
Verunreinigungen aufnimmt, gereinigt.

Das vom Anthrazen abgetrennte Ol, welches unter dem Namen
Karbolineum oder Avenarin in den Handel kommt, dient
zum Konservieren des Holzes.

Die aus dem Steinkohlenteer erzeugten Ole werden auch als
billige Schmiermittel oder zum Motorenbetrieb verwendet.

Rohe Phenolatlaugen von der Reinigung der Teerfraktionen
werden auf Phenol (Karbolsdure) und Kresol verarbeitet. Eben-
so werden die mit verdiinnter Schwefelsdure extrahierten basi-
schen Bestandteile der Teerfraktionen auf Pyridin und Dena-
turierungsbasen verarbeitet, welche zum Vergillen von Spiritus
dienen. Aus dem »Siureteer« gewinnt man das sog. Kumaron-
harz, welches als Schellackersatz dient.

Der Benzolgehalt im Steinkohlenteer betrdgt 0,6—1,5 Proz.
und bildet, wie durch Versuche festgestellt wurde, nicht einmal
den zehnten Teil von dem Benzolgehalte im Gase, welches bei der
trockenen Destillation der Steinkohle entsteht.

Es wird daher der groBte Teil des Benzols, Toluols und Xylols
aus dem Gage der Kokereien und aus'dem Leuchtgase gewonnen,
und zwar werden diese Kohlenwasserstoffe aus den Gasen in be-
sonders konstruierten Vorrichtungen mittels »Waschol« aufge-
fangen?).

Das Auswaschen des Benzols durch Waschdl geschieht nach
dem sog. Gegenstromprinzip, d. i. Waschél und Gas strémen ein-
ander entgegen, wodurch das Benzol aus den Gasen ziemlich voll-
kommen ausgewaschen wird. Aus dem benzolhaltigen Waschol
wird dann das Benzol in Kolonnenapparaten durch Wasserdampf
ausgetrieben. Das so gewonnene Rohbenzol wird auf dieselbe
Art raffinjert und fraktioniert destilliert, wie bei Leichtol ange-
geben wurde.

Nach dem neuen Del-Monte-Verfahren gelingt es, durch

1) Dag Waschd] ist eine Teerfraktion, die zwischen 200° biz 300° C
bis zu 90 Prozent iibergehen soll.
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Verkokung von Steinkohle bei einer Temperatur von 500 —600° C1)
einen Teer zu erhalten, welcher mehr aliphatische als aromatische
Verbindungen enthilt, also mehr dem Braunkohlenteer und Erd6l
als dem Steinkohlenteer ahnlich ist.

In der nebeunstehenden Tabelle ist ein einfaches iibersichtliches
Schema der Verarbeitung von Steinkohlenteer zusammengestellt.

Braunkohlen-, Schiefer- und Torfteer-
Erzeugnisse.

Auf dhnliche Weise wie der Steinkohlenteer werden auch durch
trockene Destillation von Braunkohle, Schweelkohle2), Schiefer
und Torf Braunkohlen-, Schiefer- und Torfteere gewonnen.

Diese Teere werden shnlich wie das Erdol auf Benzin, Leucht-
6l, Putz-, Gelb-, Rot- und Gasél, insbesondere aber auf Paraffin
verarbeitet.

Der Braunkohlenteer bildet bei gew6hnlicher Temperatur eine
butterartige, gelinde erwiirmt eine leichtfliissige gelblich braune bis
dunkelbraune und dunkelgriin fluoreszierende Masse, welche nach
Kreosot, zuweilen auch nach Schwefelwasserstoff riecht.

Der Braunkohlenteer enthélt hauptséchlich gesittigte Kohlen-
wasserstoffe Heptan C;H,, bis Heptakosan C,,H,,, ungesiittigte
Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol
und dessen Homologe, Phenole und Kresole und geringe Mengen
von Naphthalin. Von diesen Verbindungen sind ungefiahr 16 Proz.
Paraffine, 31 Proz. Olefine (Athylene), 4 Proz. Naphthene und
45 Proz. aromatische Kohlenwasserstoffe.

Der aus bitumindsen Schiefern gewonnene Teer enthilt unge-
fihr 42 Proz. Paraffine, 39 Proz. Olefine (Athylene), 10 Proz.
Naphtene und 7 Proz. Benzol. Dieser Teer wird in Thiiringen,
Messel bei Darmstadt, hauptséchlich aber in Schottland, Irland
und Amerika gewonnen und verarbeitet.

Aus Braunkohlenteer erhilt man durch die erste Destil-
lation folgende Rohprodukte:

1. Leichtes Rohél,

2. Hartparaffinmasse,

3. Rote Produkte,

4. Riickstand: Asphalt, Pech bzw. Koks.

1) Um die Verkokung der Steinkohle in Kammerdfen innerhalb kurzer
Zeit vollstindig durchzufiihren, werden viel hihere Temperaturen, 1000°
bis 1200° C, angewendet.

2) Schweelkohle ist eine erdige bitumenhaltige Art der Kohle.

Forminek, Benzin. 3
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Durch Destillation und Raffination des leichten Roholes
erhialt man:

1. Braunkohlenbenzin,

2. Photogen,

3. Solarsl,

4, Helles Paraffinol,

5. Solarparaffinmasse.

Das Braunkohlenbenzin hat das spez. Gewicht 0,790 bis
0,810, siedet zwischen 100 —200° C und besteht hauptsichlich aus
den Kohlenwasserstoffen Paraffinen, Benzol, Toluol und Xjylol.
Es wird entweder fiir sich allein verwendet oder zum Petroleum-
benzin zugesetzt.

Das Photogen (deutsches Petroleum) und Solarél haben
das spez. Gewicht 0,810 —0,830, sieden zwischen 150 —270° C und
dienen als Leuchtpetroleum oder zum Motorenbetrieb.

Aus dem hellen Paraffindl wird das Putz- und Gelbsl
gewonnen, welches als Schmiermittel dient.

Die Solarparaffinmasse kommt nach dem Kithlraum, in
welchem sich aus derselben Paraffin abscheidet. Nach Ab-
trennung des Paraffins durch Filterpressen gewinnt man Fettol,
welches als Schmiermittel dient.

Nach dem Entparaffinieren der Hartparaffinmasse erhilt
man schweres Roh6l, aus welchem man durch Destillation das
Rohphotogen, Solardl, Paraffingl, Ila Paraffinmasse und Gasol
gewinnt, welches letztere zur Erzeugung von Gas oder als Treibol
dient. :

Das wertvollste Erzeugnis aus Braunkohlenteer ist jedoch das
Paraffin, welches auf dhnliche Weise wie das Petroleumparaffin
gewonnen und verarbcitet wird.

In der nachfolgenden Tabelle ist ein einfaches iibersichtliches
Schoma der Verarbeitung von Braunkohlenteer zusammengestellt.
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Analytischer Teil

A. Untersuchung von Benzin und Benzol.

Die physikalischen und chemischen Untersuchungen von Ben-
zin und Benzol werden am vorteilhaftesten in nachfolgender Reihe
ausgefiihrt:

1. Aupere Merkmale, Farbe, Geruch, Probe auf dem Filirier-
papier.

Spezifisches Gewicht (Dichtegrade).

Unterbrochene oder fraktionierte Destillation.

Verdunstungsprobe im Uhrglas.

Sduregehalt.

Verhalten gegen Schwefelsdure.

. Priifung auf schwefelhaltige Verbindungen.

. Priifung auf aromatische Kohlenwasserstoffe, namentlich Ben-
zol, und auf ungesdttigte Kohlenwasserstoffe in Benzin.

9. Priifung auf ungesdttigte Verbindungen in Benzin und Benzol.

10. Bestimmung von Paraffinkohlenwasserstoffen in Benzol.
11. Wassergehalt.

AuBer diesen allgemeinen Untersuchungen werden ferner auch
noch Brechungskoeffizient und Erstarrungspunkt bestimmt, in
besonderen Fillen auch Eniflammungs- und Entzimdungspunkt,
Dampfdruck, Explosionsfihigkeit und Verbrennungswdirme (Heiz-
wert).

In Gemischen von Betriebsstoffen wird auBerdem noch Athyl-,
Methylalkohol, Schwefelather und Azeton festgestellt.

P NP G o1

AusBere Merkmale, Farbe, Geruch, Probe auf dem Filtrierpapier.

Man gielt den zu untersuchenden Betriebsstoff in ein Reagenz-
glas (unten zugeschmolzenes Glasrohr) ungefihr 10 em hoch, legt
ein Stiick weiBes Papier darunter und beobachtet die Fliissigkeit
bei hellem Lichte von oben. Benzin oder Benzol soll durchsichtig,
klar und farblos sein?).

) Unversteuertes Benzin hat eine rétliche Farbe; es wird behufs
Unterscheidung von versteuertem Benzin mit einem Sudanfarbstoffe zu-
gefarbt.
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Reines Benzin soll auch nicht fluoreszieren. Die eventuell
vorkommende Fluoreszenz kann man am besten beobachten, wenn
man das Benzin in ein kleines Glas bringt, mit einem schwarzen
Glanzpapier unterlegt und die Fiissigkeit in reflektiertem Lichte
beobachtet.

Zur weiteren Untersuchung gieBt man etwas Benzin oder Ben-
zol auf ein Stiick weiBes Filtrierpapier, a8t es verdunsten, und
gleichzeitig stellt man den Geruch fest. Derselbe ist fur Benzin
sowie fur Benzol charakteristisch, und man kann dadurch auch
beide voneinander unterscheiden.

Ferner beobachtet man, ob Benzin bzw. Benzol nach dem
Verdunsten einen Riickstand oder einen Fettfleck hinterlassen.

Hat man kein Filtrierpapier zur Verfiigung, so giet man etwas
Benzin oder Benzol auf die flache Hand und verreibt es zwischen
den Hinden; durch die Handwirme wird das Verdunsten be-
schleunigt und der Geruch macht sich mehr bemerkbar als auf
dem Filtrierpapier. Auf diese Weise unterscheidet man auch
besser Benzin von Benzol.

War das Benzin oder Benzol unrein, so fithlt sich die Hand
fett an, sonst fiihlt sie sich trocken an; wasserhaltiges Benzol
hinterliBt auf der Hand Feuchtigkeit.

Die Verdunstungsprobe auf der Hand scheint praktischer zu
sein als die Probe auf dem Filtrierpapier, man tut jedoch gut,
beide Proben vorzunehmen.

Spezifisches Gewicht (Dichtegrade).

Das spezifische Gewicht von Flissig-
keiten wird mit besonderen Apparaten bei
der Normaltemperatur, d.i. 15° C, be-
stimmt.

RegelmiBig wird zur schnellen und
bequemen Bestimmung des spezifischen
Gewichts von Benzin und Benzol ein, wenn
moglich, geaichter Dichtemesser, das sog.
Aridometer, verwendet.

Dasselbe (Fig. 1) ist aus Glas herge-
stellt und besteht aus einem Schwimm-
korper @ mit eingeschmolzenem Thermo-
meter b und der sog. Spindel ¢, welche
fiir Benzinpriifung eine Skalenteilung von
0,680 —0,780 aufweist.

Pas Benzin wird in ein 5—6 cm breites
und passend hohes gldsernes Standgefa 4 Fig. 1.
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eingegossen, auf 15° C abgekiihlt und sodann wird das GefaB
auf eine wagerechte Platte gestellt.

Nachher 148t man das vollstindig reine und trockene Ario-
meter in die Flissigkeit hinabgleiten und sorgt dafiir, daf bei
der Probe die Temperatur von 15° C erhalten wird. Nach etwa
10 Minuten liest man an der Spindelskala das spezifische Gewicht
direkt dort ab, bis wohin die Fliissigkeit an der Spindel steigt.
Das Ardometer mufl dabei in der Fliissigkeit frei schwimmen und
daher nicht an der Zylinderwand anhaften.

Kann das Benzin aus irgendwelchem Grunde nicht auf 15°C
abgekiihlt werden, so muf man eine Berichtigung fiir die am
Arsometer abgelesene Temperatur in Rechnung nehmen, und zwar
wird fiir jeden Temperaturgrad iiber 15° C ein Durchschnittswert
von 0,0008 zugerechnet, fiir jeden Grad unter 15° C derselbe Wert
abgezogen.

Beispiel :
Abgelesenes spezifisches Gewicht bei 20°C . . . . ... .. 0,700
Korrektur fir die Temperatur 0,0008 X5. . ... .. ... 0,004

Berichtigtes spez. Gewicht fiir die Normaltemperatur von 15°C 0,704

Will man eine genaue Korrektur fiir die Temperatur bei ver-
schiedenen spezifischen Gewichten berechnen, so entnimmt man
sie aus der nachstehenden, von Mendelejeff fiir russische Ole
bestimmten Tabelle.

Korrektur fiir
1° Temperaturunterschied

0,700—0,720 0,00082

Fiir ein spez. Gewicht ven

0,720—0,740 0,00081
0,740—0,760 0,00080
0,760—0,780 | 0.00079
0,780—0,800 | 0,00078

Mit der eben beschriebenen Bestimmung des spezifischen Ge-
wichtes reicht man fiir technische Zwecke vollstindig aus.

Der Dichtemesser ist handlich und man kann ihn daher auch
anf die Reise mitnehmen, wo er gute Dienste leisten kann.

Genauer wird das spezifische Gewicht des Benzins mit Hilfe
der Mohr-Westphalschen Wage oder noch besser mit einem
Piknometer, dessen Hals mit einer Skalenteilung versehen ist,
bestimmt. Dieser Apparat wird jedoch nur in einem Labora-
torium, wo eine chemische Wage zur Verfiigung steht, verwendet.

Auf dieselbe Art wie bei Benzin wird das spezifische Gewicht
von Benzol bestimmt. Da aber Benzol ein bedeutend héheres
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spezifisches Gewicht hat, so muf man ein Ardometer mit einer
Skalenteilung von 0,800 —0,900 benutzen.

Die bei Benzin angefiihrten Gewichtskorrekturen haben fiir
die Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Benzol keine Gel-
tung und man nimmt hier fiir jeden Grad des Temperaturunter-
achiedes den Wert 0,00012.

Unterbrochene oder fraktionierte Destillation,
1. Fraktionierte Destillation von Benzin.

In dem Kapitel »Das Erddl, seine Zusammensetzung und Ver-
arbeitung « wurde eingehend erdrtert, da Benzin und technisches
Benzol keine einheitlichen Stoffe, sondern Gemische von ver-
schiedenen Verbindungen darstellen.

Um sich daher ein klares Bild iiber die Zusammensetzung der
Betriebsstoffe, d.i. iiber ihren Gehalt an leichter und schwerer
fliichtigen Bestandteilen zu machen und daher verschiedene Ben-
zine bzw. Benzole vergleichen zu konnen, bedient man sich der
sog. Siedeprobe (Destillationsanalyse), welche darin besteht, daf
man den Betriebsstoff aus einem GefiBe destilliert und gleich-
zeitig bestimmt, wieviel Volumprozente der bei einer bestimmten
Temperatur iibergehenden Bestandteile der Betriebsstoff enthilt.
Man nennt diese Destillation eine unterbrochene oder frak-
tionierte, weil dabei einzelne Anteile, sog. Fraktionen, be-
sonders aufgefangen werden.

Nachdem die im Laboratorium angewandten Apparate in der
Zusammenstellung voneinander abweichen und daher ihre Wir-
kung verschieden sein kann, werden bei uns sowie im Auslande
zur Destillationsprobe fiir Handels- und Zollzwecke besonders
eingerichtete Apparate von bestimmten Dimensionen verwendet ?).

In Deutschland und in Osterreich-Ungarn verwendet man in
Handelslaboratorien einen Apparat nach dem Vorschlage von
Engler?®) oder denjenigen von Kissling3), wogegen fiir die

1) Die Destillation geschieht in Apparaten von jbestimmter Form
und GroBe, weil die Fraktionen je nach der Form und GréBe des Ge-
fiBes, aus dem sie destilliert werden, und ferner je nachdem, wie rasch
man destilliert oder wieviel Material man einfiillt, ganz verschiedene
Ergebnisse zeigen konnen. Es kommt sogar darauf an, wie das Destil-
lationsrohr und der Kithler beschaffen sind, oder aus welchem Material
das GefiB3 besteht, aus dem destilliert wird. Deshalb sind fiir Benzin-
und Benzoldestillation genaue Normen festgestellt.

2) Siehe Engler-Hofer, Das Erdsl, S.13 u. 35; Holde, Kohlen-
wasserstoffole, 8. 32.

3) Siehe Kissling, Laboratoriumsbuch, S. 31.
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zolltechnische Priifung eine andere Konstruktion vorgeschrie-
ben ist.

Aber auch die zwei erstgenannten Apparate sind in der Zu-
sammenstellung und den Abmessungen nicht ganz gleich, und
in demselben Lande benutzen verschiedene Korperschaften und
Fabriken in ihren Laboratorien auch verschiedene Apparate.

Nachdem man zur Destillationsprobe nur 100 ccm Benzin ver-
wendet und bei dem Apparate von Engler ohne Dephlegmations-
ansatz, bei dem Kisslingschen Apparate jedoch mit Dephleg-

mationsansatz destilliert wird, so
konnen dadurch merkliche Unter-
schiede in den Ergebnissen ent-
stehen, namentlich, wenn man
weder auf den Barometerstand
noch auf die Temperatur der aus
dem Destillierapparate herausra-
genden Quecksilbersiule des Ther-
mometers Riicksicht nimmt.

Der Englersche, von Ubel-
lohde und Holde modifizierte
Apparat besteht aus einem Frak-
tionierkolben (Fig. 2) von 150 ccm
Inhalt, welcher auf einem Stativ
befestigt und mit einem Schutz-
mantel umgeben ist. Im Kolben-
halse ist ein Thermometer be-
festigt. Der Kolben ist mit einem
Liebigschen Kiihler von 60 cm
Linge verbunden. Die vereinbart
vorgeschriebenen Abmessungen des
Kolbens sind aus der Figur er-

sichtlich.
Der Kolben wird mit 100 ccm
Fig. 2. des zu prifenden Benzins gefiillt.

Als Siedebeginn gilt diejenige Tem-
peratur, welche das Thermometer anzeigt, wenn der erste Tropfen
bei der Miindung des Kiihlers hinabfillt. ¥Es soll so schnell
destilliert werden, daf in einer Sekunde zwei Tropfen aus dem
Kiihler fallen.

Die Destillate werden von 10°C zu 10°C in sechs mit 0,2
Kubikzentimeterteilung versehenen Reagenzglisern, die an einem
drehbaren Stativ befestigt sind, aufgefangen. Sollen die ein-
zelnen Fraktionen nicht weiter untersucht werden, so geniigt als
Vorlage zum Auffangen ein in halbe ccm geteilter MeBzylinder
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von 100 ccm Inhalt; die iibergehenden Benzinmengen werden fort-
laufend abgelesen.

Beim Destillieren bis zu einer bestimmten Temperaturgrenze
sind die Korrekturen fiir den aus dem Dampf herausragenden
Quecksilberfaden aus der nachstehenden Tabelle zu entnehmen,
von der Temperatur, bei welcher das Destillat aufgefangen werden
soll, abzuziehen und bei der so ermittelten Temperatur die Destil-
latmenge abzumessen.

Abgelesene Siede- | Fadenkorrektur Abgelesene Siede-: Fadenkorrektur

f ‘

Als Endpunkt der Destillation ist derjenige Warmegrad an-
zusehen, bei welchem der Boden des Destillierkolbens frei von
Fliissigkeit erscheint.

Bei dem Destillierapparat fiir zolltechnische Priifungen ist der
Destillationskolben sowie der Kiihler aus Metall hergestellt und
der Apparat hat vorgeschriebene Abmessungen.

Der Destillierapparat von Kissling besteht aus einem kugel-
férmigen Kolben von 100 mm Durchmesser, welcher mit einer
45 cm langen vierkugeligen, mit seitlichen RiickfluBrohrchen ver-
sehenen Dephlegmationsrohre verbunden ist. Der Apparat unter-
scheidet sich daher wesentlich von dem Englerschen Apparate.

Allen und Jacobs verwenden einen elektrisch heizbaren Kol-
ben von 250 ccm Inhalt und einen senkrecht stehenden Kiihler!).
Der Vorzug dieser Appara ur soll darin bestehen, dafi die Destilla-
tion geichmafiger wird und daf} die Dephlegmation und dadurch
Zersetzungen der hoher siedenden Destillate vermieden werden.

Dieterich schligt aus technischen Griinden eine von der
handelsiiblichen teilweise abweichende Methode vor, ndmlich in
den Motorenbenzinen bzw. Benzolen statt der von 10° zu 10°C
iibergehenden Volumteile blo$ den bis zu 100° C und den iber
100° C iibergehenden Gewichtsteil zu bestimmen?).

Zu diesem Zwecke werden in einen 500 cem fassenden Frak-
tionierkolben 250 g Benzin abgewogen und destilliert, bis das
Thermometer 85—90° C zeigt; dann wird der Kolben in ein Chlor-
kalziumwasserbad ganz eingesetzt und der Kolbeninhalt so lange

temperatur ~ C " C temperatur ~ C . " C
0 | o8 ' 10 | 39
80 | 1,6 | 160 : 49
100 ! 2,3 : 180 ' 59
120 g 3,1 200 : 72

1) Bureau of Mines, Washington 1911, Bulletin 19.
% Siehe Dieterich, Die Analyse und Wertbestimmung usw., S. 55.
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weiter destilliert, als bei der Temperatur von 100° C noch etwas
iibergeht. Durch Einschaltung des Chalorkalziumbades soll nim-
lich erméglicht werden, die Destillation konstant bei 100° C fort-
zusetzen.

Nachher wird der Kolben abgekiihlt, gewogen und mit freier
Flamme iiber 100° C weiter erhitzt, bis der Kolben nur noch mit
Dampf gefilllt ist. Gleichzeitig wird der Endsiedepunkt am Ther-
mometer abgelesen.

Auf diese Weise wird das Benzin in einen bis zu 100° C, einen
zweiten iiber 100° C iibergehenden Anteil und den im Kolben
zuriickbleibenden Teil getrennt. Auf dieser Grundlage wird das
Benzin beurteilt1).

Gegen diesen Vorgang lieBe sich einwenden, daB die Anwen-
dung des Chlorkalziumbades wihrend der Destillation umstind-
lich und unbequem ist, hauptsichlich scheint e3s aber, daf diese
Destillationsmethode doch zur vollstindigen Beurteilung von Ben-
zin nicht ausreichen kann. Ich bin der Ansicht, da man sich
auf Grund einer blofen Einteilung des Benzins in drei Fraktionen,
selbst wenn e3 sich nur um ein Motorenbenzin handelt, kein klares
Bild iiber die Zusammensetzung des fraglichen Benzins machen
kann. :

Wie im technischen Teile dieses Werkes gezeigt wird, sind die
Benzinfraktionen von 60°—120° C fiir den Betrieb des Motors
wichtig, wihrend die Fraktionen von 40—60°C hauptsichlich
zur leichteren Entziindbarkeit des Benzins dienen und die iber
120° C iibergehenden Anteile fiir den Motorbetrieb schon minder-
wertig bzw. weniger wirtschaftlich sind.

Aus diesen und noch anderen, im technischen Teile dieses
Werkes niher angefiihrten Griinden habe ich den goldenen Mittel-
weg gewihlt und fithre bei jeder Benzinuntersuchung die fraktio-
nierte Destillation unter Anwendung eines Dephlegmators durch,
wobei, vom Siedepunkt angefangen, die zwischen 20 bis 40° C,
von 40—60°C, von 60—80° C usw. iibergehenden Anteile bis
beinahe zur vollstindigen Verdampfung gesondert aufgefangen
werden und schlie8lich der nach dem Abkiihlen des Apparates
im Kolben zuriickbleibende Riickstand gewogen wird.

Die Einrichtung der Apparatur, welche ich nach meinen Er-
fahrungen zur Benzindestillation verwende, ist folgende:

‘Als Heizvorrichtung dient eine elektrisch heizbare Platte fiir
den Strom von 4 Ampére Intensitit und 120 Volt Spannung, welche

1) In dem spéter erschienenen Ergéinzungsband » Unterscheidung und
Priifung der leichten Motorbetriebsstoffe usw.«< empfiehlt XK. Dieterich
diese Methode nur fiir reine Benzine, nicht aber fiir Mischungen.
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wie ein Wasserbad mit Metallringen versehen ist!). Um die Tem-
peratur auch in geringen Grenzen wechseln zu kdnnen, wird der
Heizplatte ein fein regulierbarer Widerstand vorgeschaltet 2).
Zur Destillation wird ein Kolben aus Jenaer Glas von 500 ccm
Inhalt verwendet, in dessen Hals ein Dephlegmationsrohr einge-
schliffen ist. In die obere Miindung dieses Rohres ist ein abnehm-
bares genaunes Thermometer derart
eingeschliffen, daf das obere Ende
des Quecksilbergefifles gerade an
dieMiindung der Abfluir6hre reicht.
Die Entfernung von Grad zu Grad
betrigt 1 mm und die Gradteilung
ist -so eingerichtet, daf oberhalb
der Miindung des Dephlegmations-
rohres erst der Grad 25, bzw. bei
der Destillation der schweren Ben-
zine erst der Grad 45 beginnt.
Dasbeider Destillation benutzte
Dephlegmationsrohr ist mit fiinf
verschieden groBen Kugeln und mit
einer zylindrischen Erweiterung bei
der Abflufirdhre versehen. Es ist
nebst den inneren Abmessungen in
Fig. 3 abgebildet.
Bei diesem Dephlegmationsrohr
fehlt das RiickfluBrohrchen, wel-
ches bei dem Dephlegmationsrohr
von Glinski bzw. Kissling an-
gewendet wird. Ich habe nimlich
durch Versuche festgestellt, dafl bei
der Anwendung des eben beschrie-
benen Dephlegmationsrohres mit
und ohne dieses RiickfluBréhrchen
die Unterschiede in den Destilla- Fig. 3.
tionsergebnissen beider Einhaltung
der spiter angegebenen Vorsichtsmafregeln unwesentlich sind
und in den Fehlergrenzen dieser Analyse liegen.
Statt der Einschliffe kann man natiirlich zum Aufsetzen des
Dephlegmatorrohres und des Thermometers auch Korkstopsel

1) Die Silund-Heizplatte liefern die Siemens-Schuckert-Werke.
Die Metallringe miissen besonders hergestellt werden.

2) Die elektrische Heizung hat vor der (Gasheizung den Vorteil, dafl
der Boden des Kolbens gleichmiBiger erwirmt wird als mit einem
Bunsenbrenner.



44 Analytischer Teil.

verwenden ; diese miissen jedoch tadellos sein und auch noch mit
Leinsamenmehl], welches mit Wasser zu einem dicken Brei an-
geriihrt wird, bestrichen werden, weil sonst Benzinddmpfe durch
die Poren des Korkes leicht durchdringen und somit erhebliche
Verluste stattfinden.

Um diese etwas umstindliche Manipulation zu umgehen, ferner
aus dem Grunde, daB nach zwei, hochstens drei Destillationen die
Korkverbindungen unbrauchbar werden und daher ausgewechselt
werden miissen, empfehle ich eingeschliffene Ansitze und einge-
schliffene Thermometer.

Das Dephlegmatorrohr wird mit einem Liebigschen Kiihler,
dessen Kithlkérper 60 cm und dessen inneres Rohr 85 cm lang
ist, verbunden. Als Vorlage dienen in halbe Kubikzentimeter
geteilte MeBzylinder von 50—100 ccm Inhalt, welche fiir jede
Fraktion ausgewechselt werden.

Solange die Fraktionen unter 100° C iibergehen, ist és nicht
notig, den Destillieransatz gegen Abkiihlung zu schiitzen; sobald
aber die Temperatur am Thermometer 100° C iibersteigt, muf
der ganze Destillierapparat mit einem Schutzmantel umhiillt
werden, da sonst die Kugeln des Dephlegmationsrohres mit Ben-
zin iberfiillt wiirden, die Destillation unregelmiig vor sich ginge
und dadurch falsch wire.

Beim Destillieren der hochsiedenden Fraktionen kénnte auch
durch allzu starkes Zuriickflieen des in den Kugeln des Dephleg-
mationsrohres kondensierten Teiles in die zu heifle Flissigkeit im
Kolben mitunter eine teilweise Zerlegung der héher siedenden
Fraktionen in niedriger siedende stattfinden.

Sowohl der Destillationskolben als auch das Dephlegmations-
rohr miissen ferner vor Luftzug sorgfiltig geschiitzt werden, da-
mit ein gleichméBiges Sieden des Benzins nicht gestért und das
Schwanken des Thermometers auf alle Falle vermieden werde,
namentlich wenn sich die Temperatur der oberen Grenztempe-
ratur der aufzufangenden Fraktion nihert.

Zu diesem Zwecke verwende ich drei Mintel von 14 cm im
Durchmesser aus diinnem, federndem Stahlblech, welche derart
zylinderférmig verbogen sind, daf darin der Lénge nach eine
Spalte bleibt. Der unterste Mantel, der den Kolben schiitzt, ist
12 ¢cm, der mittlere 24 cm und der obere 11 cm hoch.

Die beiden letzten Mintel dienen zum Schutz des Dephlegmators
und werden iibereinander in kleine an den Minteln angebrachte
Ansidtze gestiilpt. Beim Aufsetzen wird der Mantel nach Bedarf
auseinandergezogen, und die dadurch entstandene Fuge gestattet,
den Mantel iiber den Kolben und den Dephlegmator zu schieben;
da der Mantel federt, so schlieBt er sich wieder von selbst.
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Jeder Mantel ist mit zwei gegeniiberstehenden Glimmerfenster-
chen versehen, wodurch der Verlauf der Destillation im Kolben
sowie im Dephlegmator bequem beobachtet werden kann. Der
oberste Mantel reicht gerade iiber die Abflufirdhre des Dephleg-
mators.

Bei der Destillation von schweren Benzinen wird noch die
Offnung des obersten Mantels mit einer diinnen, mit einem fiir
das Thermometer bestimmten Loch versehenen Asbestplatte ver-
deckt.

Fig. 4 zeigt den ganzen Destillierapparat samt Schutzmé#nteln?).

Fig. 4.

Die Destillation von Benzin wird auf folgende Weise durch-
gefiihrt

In den Destillierkolben werden 4 —5 Stiickchen Bimsstein oder
zwei Glaskapillaren gebracht, welche den Zweck haben, das Stofien
beim Sieden zu verhindern. Der Destillierkolben wird austariert
und in demselben wird die 300-—350 ccm entsprechende Benzin-
menge abgewogen. Die dem Volumen entsprechende Einwage
wird aus dem vorher bestimmten spezifischen Gewichte berechnet.
Wenn z. B. das zu destillierende Benzin ein spezifisches Gewicht
0,720 hat, so sind 300 x 0,720=216 g abzuwiegen.

1) Den Destillationsapparat liefert die Firma F. Zahradnik in
Prag 1L
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Durch eine groBere Benzineinwage wird zwar die Dauer der
Destillation etwas verldngert, dagegen werden aber die moglichen-
falls entstehenden Fehler bei der Umrechnung auf 100 ccm Vo-
lumen vermindert.

Der mit Benzin beschickte Kolben wird sodann mit dem Kiih-
ler verbunden. Als Vorlage zum Auffangen der Destillate dienen
die kleinen oben erwihnten Mefzylinder.

Der Kolben wird nun anfangs etwas stirker erhitzt, bis die
Fliissigkeit zu sieden beginnt, sodann wird das Heizen ungefihr
auf eine Minute unterbrochen und hierauf allmihlich verstirkt,
bis die Fliissigkeit in ein gleichmiBiges gelindes Sieden geriit.

Sobald der erste Tropfen vom Kiihler herabfillt, liest man am
Thermometer, welches den Siedebeginn anzeigt, die Temperatur
ab. Man setzt nun die Destillation derart fort, dafl in einer Se-
kunde zwei Tropfen herabfallen. Sobald sich die Temperatur der
oberen Grenztemperatur des aufgefangenen Anteiles nihert, regelt
man die Wirmezufuhr derart, daf in einer Sekunde nicht mehr
als ein Tropfen herabfillt. In dem Augenblicke, wo die Temperatur
die Grenztemperatur erreicht hat, vertauscht man den MeB-
zylinder mit dem Destillate fiir einen anderen Zylinder und be-
schleunigt wieder die Destillation, wie oben angegeben wurde.

Sobald die Temperatur 100° C erreicht hat, oder nach Bedarf
auch schon friiher, stiilpt man iber den Destillierapparat ohne
Unterbrechung der Destillation einen Schutzmantel nach dem
anderen iiber; gleichzeitig, oder aber noch besser frilher, muf man
die Wirmezufuhr entsprechend m#8igen. Der Bedarf der Schutz-
miénte] tritt ein, sobald sich die untere Kugel des Dephlegmators
mit Benzin zu fillen anfingt, oder die Destillation der hoheren
Fraktionen beim gleichbleibenden Heizen langsamer vor sich geht,
als oben beschrieben wurde.

Wenn aus dem Destillierkolben fast alles Benzin hiniiberge-
trieben ist, was man durch das untere Glimmerfensterchen be-
obachten kann, so wartet man unter vorsichtigem Anwirmen den
Augenblick ab, in welchem der Kolben von Fliissigkeit frei und
mit Dampfen gefiillt erscheint. In diesem Augenblicke wird am
Thermometer der Endsiedepunkt abgelesen und das Anheizen so-
fort unterbrochen, damit der Kolben nicht springt. v

Man 148t nun den Kolben erkalten und ermittelt das Gewicht
des Riickstandes. Die abgewogene Menge wird auf das Volumen
umgerechnet, wobei als Grundlage das spezifische Gewicht der
Tabelle der Normalfraktionen entnommen wird, welches der nach
dem Endsiedepunkt folgenden Fraktion entsprechen wiirde (siche
Seite 54). Diese Umrechnung geniigt fiir die technische Analyse
vollstdndig.
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Die bei 15° C abgelesenen Volumina der Destillate in einzelnen
MeBzylindern werden auf Volumprozente umgerechnet. Die
Summe der Destillatmengen und der Riickstand sollen zusammen
Hundert ergeben. Betrédgt der Verlust mehr als 1 Proz., so waren
die Dichtungen des Destillierapparates unvollkommen und ein
Teil des Benzins ist bei der Destillation entgangen. Es empfiehlt
sich daher, bei jeder Destillationsprobe auch die Menge des Riick-
standes zur Kontrolle festzustellen.

Bei der iiblichen Destillation, besonders von leichten Benzinen,
kann man wohl geringe Verluste nicht ganz verhindern. Am An-
fang der Destillation entweichen ndmlich auch bei der sorgfil-
tigsten Kithlung mit der im Apparat befindlichen Luft stets ge-
ringe Mengen von Benzin und in demselben aufgeliste Gase.

Um diesen Verlust zu vermeiden, miifite man die Destillations-
vorlage abdichten und mit einer mit abgewogener Benzolmenge
gefiillten Waschflasche verbinden. Das Benzol nimmt die leicht-
fliichtigen, nicht kondensierten Benzindimpfe auf.

Auf die Ergebnisse der Destillationsprobe kann mitunter auch
der Luftdruck einen Einfluf ausiiben'). Je hoher der Luftdruck
ist, desto geringer ist die Destillatmenge bei einer bestimmten
Temperatur im Vergleiche mit der Benzinmenge, welche bei der
Destillation unter normalem Druck von 760 mm, wo Wasser bei
100° C siedet, iibergeht, und umgekehrt wird um so mehr Destillat
erhalten, je niedriger der Luftdruck ist.

So gibt Kissling an daf ein leichtes Benzin bei verschiedenem
Luftdruck folgende Volumprozente ergab:

bei Luftdruck bei Luftdruck
760 mm 730 mm
bis 60° C 20 23
bis 70° C 53 58
bis 80° C 82 85
bis 90° C 94 95
bis 100° C 97 97

Nach Scheller gab ein Benzin vom spezifischen Gewichte
0,6848 folgende Werte in Volumprozenten ausgedriickt:

bei Luftdruck bei Luftdruck
7145 mm 760 mm
bis 50° C 16,0 14,0
bis 60° C 42.2 40,8
bis 100° C 93,0 92,0
bis 125° C 97,0 97,0

1) Siehe R. Kissling, Die Beriicksichtigung des Luftdruckes bei der
Prifung der Handelsbenzine durch Fraktionierung, Chem. Ztg. 1908,
S. 695. Siehe anch Ubellohde, Zeitschr. f. angew. Chemie 1906, 8. 1155.
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Solange der herrschende Luftdruck héchstens == 5 mm von
dem normalen Luftdruck abweicht, braucht man nach Kissling
auf denselben keine Riicksicht zu nehmen. Sobald aber der Luft-
druck héher oder niedriger als angegeben erscheint, so sollen die
betreffenden Destillatmengen statt bei den ganzen Graden von
10° zu 10° C bzw. von 20° zu 20° C bei einer um so viel héheren
oder tieferen Temperatur abgelesen werden, als bei dem betref-
fenden Luftdruck der Siedepunkt des Wassers fiir den normalen
Druck héher oder tiefer als 100° C liegt.

Die nachstehende kleine Tabelle gibt die Siedepunkte des
Wassers bei verschiedenem Barometerstand an.

Barometer- Siedepunkt Barometer- Siedepunkt
stand des Wasgsers stand des Wassers
735,85 99,1 754,57 99,8
738,50 99,2 757,28 99,9
741,60 99,3 760,00 100,0
743,83 99,4 762,73 100,1
746,50 99,5 765,46 100,2
749,18 99,6 768,20 100,3
751,87 99,7 i 771,95 100,4

Zu demselben Zwecke wurde von Fuss ein Thermometer mit
verschiebbarer Skala hergestellt, deren 100- Punkt auf den jewei-
ligen Siedepunkt des Wassers eingestellt wird.

Die auf Grund des Wassersiedepunktes fiir den Benzinsiede-
punkt berechnete Korrektur ist nicht genau, weil das Benzin
einen aus verschiedenen Verbindungen zusammengesetzten Kor-
per darstellt, und es miilten daher die betreffenden Korrekturen
fiir Benzine unmittelbar bestimmt werden; fiir praktische Zwecke
reicht jedoch der beschriebene Vorgang aus.

+A. Scheller?) empfiehlt den sog. Bunteschen Druckregler,
welcher mit der Kiihlervorlage luftdicht verbunden wird. Auf
diese Weise wird zwar der Einflu8 des Luftdruckes auf die Destil-
lation vermieden, aber nur dann, wenn der Druck niedriger als
760 mm ist. Fir die Drucke, welche hoher als 760 mm sind,
miilte dieser Regulator anders eingerichtet werden. Praktisch
ist diese Einrichtung nicht, weil sie bei der Auswechslung der
MeBzylinder Schwierigkeiten bietet.

Bei wissenschaftlichen Arbeiten und falls vom Hindler Ben-
zinfraktionen von bestimmten Eigenschaften vorgeschrieben wur-
den, ist wohl nétig, auf den Luftdruck Riicksicht zu nehmen, da

1) A. Scheller, Destillation von Erdsldestillaten unter normalem
Druck, Chem. Ztg. 1913, 8. 917.
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sonst Unterschiede zwischen den Befunden des Handelschemikers
und des Lieferanten entstehen wiirden.

Wie man aus den auf S.47 angefiihrten Zahlen entnehmen kann,
sind die Unterschiede in den Mengen der Fraktionen bei einem
anderen als dem normalen Druck erst dann wesentlich abwei-
chend, wenn auch der Luftdruck von dem normalen bedeutend
abweicht, wie in den angefiihrten Beispielen, wo die Unterschiede
im Luftdruck 30—45 mm betragen.

Aus dem Vergleich der Zahlen in obigen zwei Tabellen ergibt
sich auch, daf} die Unterschiede in den bei gleicher Temperatur
iibergehenden Benzinanteilen bei verschiedenem Luftdruck um so
geringer sind, je hoher die betreffende Fraktion siedet.

Ich habe auch ein und dasselbe Benzin bei verschiedenem
Luftdruck destilliert und folgende Zahlen gefunden:

Frakti Durchschnittlicher Luftdruck
raktionen 7750 1585 7434

60— 80° C 1,3 1,5 1,9
80—100°C 357 36,1 36,6
100—120°C 391 395 40,0

120—140° C 13,9 14,1 14,1

Die Zahlen ergeben, dal bei einem Luftdruck, welcher von
dem normalen nur unbedeutend abweicht, bei technischen
Analysen zuldssige Unterschiede entstehen, und man braucht
daher in solchen Fillen bei der Destillationsprobe keine Berich-
tigung fiir den Druck zu nehmen, solange derselbe von normalem
Druck (reduziert auf 0° C, Schwere und Meeresspiegel) nicht mehr
als =10 mm abweicht.

Bei genauen Arbeiten wird auch die Korrektur fir den aus
dem Dampf herausragenden Quecksilberfaden beriicksichtigt, bei
den Handelsanalysen wird aber diese Korrektur vernach-
lassigt 1).

Wenn man den Verlauf der fraktionierten Destillation dar-
stellt, d. i. auf eine wagerechte Linie (Abszisse) die Temperaturen
von 20° zu 20°C und auf die senkrechte Linie (Ordinate) die
bei diesen Temperaturen iibergehenden Destillatmengen auftrigt
so erhalt man die Destillations- bzw. Fraktionskurve
(Siedekurve). Die auf diese Art hergestellten Kurven geben uns
ein Bild iiber die Zusammensetzung des Benzins, und man kann

1) Uber die Berechnung der entsprechenden Tempetraturkorrektur
bei der Destillation von Benzin siehe: H. Schiitter, Uber die Berech-
nung der Fadenberichtigung fiir geaichte Thermometer, Chem. Ztg. 89
(1915), 8. 177, 187 und 202.

Formadnek, Benzin. 4
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aus denselben die Mengen der Bestandteile von Benzin ermitteln,
welche bis zu einer bestimmten Temperatur iibergehen, und nach
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der Form der Kurve auf eine gleichmiBige oder ungleichmiBige

Zusammensetzung des Benzins schlieflen.

Tabelle 1.
Spezif. | Nr.i | Nr.2 | Nr.3 | Nr.4 | Nr.5 | Nr.6 | NL7 | Nr.8 | Nr.9 |Nr.10
Fraktion | Gewicht \
N der Spez. | Spez. | Spez. ' Spez.| Spez.| Spez. | Spez.| Spez. | Spez. | Spez.
Y Normal- || Gew. | Gew. | Gew. | Gew. | Gew, | Gew. | Gew. | Gew. | Gew. | Gew.
traktionen || 0,696 | 0,699 | 0,700 * 0,701 | 0,708 | 0,721 | 0,738 | 0.740 | 0,742 | 0,744
—40 | 06324 | 1.6]140] 20 /115] 70| 02| 03] — | 01! 05
40—60 06593 |130,621.0/200 160|145 ] 122| 71, 05 i 20 1,5
60—80 | 0,7005 ||29,0 | 240, 61,0 | 346|877 275|122 21 76! 95
80-100| 0,7351 | 27.2|13,6[10.0170189| 33.0 325332278 23,0
100—120| 0,7495 83150 3,56|12,7 103 ‘ 190 21.0/407 13771320
120—140| 0,7625 60| 15 41! 47! 55(160 160|176 155
140—160| 0,7738 97 3.0 20, 33 ] 65| 50! 59110
160180 | 0,7872 ’ 1,5 }1 6 2,6 } } 45
’ 2L 27! (% 22 l10; &
iiber 180 1,5 ! }1’7 } 7 }3’5 211100 90
(Riickstand) | |
l' ) 1 99,4 1995 j 99,6 [ 99,6 | 99,1 } 1000 [ 99,1 | 99,7 | 99.7 | 99,5
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In der Fig. 5 findet man die Darstellung von solchen Kurven
nach der unten folgenden Tabelle IT der Benzintypen, und zwar
von einem leichten Benzin Nr. 3 (A), einem mittleren Benzin
Nr.5 (B) und einem schweren Benzin Nr. 8 (C).

Nach dem oben beschriebenen Verfahren wurden verschiedene
Handelsbenzine bei einem dem normalen nahe stehenden Luft-
drucke destilliert, und man findet die Belunde in den beigesch os-
senen Tabellen I und IT iibersichtlich zusammengestellt, wobei
die ange'iihrten Zahlen Volumprozente bedeuten.

Die Tabelle I enthidlt Handelsbenzine aus osterreichischen Pe-
troleumraffinerien, ausgenommen das Benzin Nr. 6, welches aus
einer rumin’'schen Raffinerie stammt.

Zum Vergleiche sind hier und in der im technischen Teile
angefithrten Tabelle IV die Ergebnisse von Benzoldestillationen
beigefiigt; nachdem aber das Benzol bei 80,5° C siedet, so wurden
die Fraktionen von 60— 80° und 80—100° zusammen aufgefangen.

In der Tabelle II sind Typen von leichten, mittleren und
schweren Benzinen zusammengestellt, welche ich auf mein Ver-
langen unmittelbar aus verschiedenen Petroleumraffinerien er-
halten habe. In dieser Tabelle sind auch Verdunstungszeiten,
Erstarrungspunkte, ferner Proben auf Benzol mittels Drakorubin
und Indanthrendunkelblau BT, Gehalt an aromatischen und
ungesattigten Kohlenwasserstoffen, Raffinationsgradproben und
Brechungskoeffiziente beigegeben; diese Proben werden unten in
besonderen Absitzen eingehend besprochen werden.

Tabelle I.
Nr.11; Nr.12 | Nr.13 | Nr.14 |Nr.15 | NT.16 | Nr.17 | Nr.18|| Benzol | Benzol | Benzol | Benzol

! Nr.1 Nr.2 Nr.3 Nr.4
Spez. ! Spez. | Spez. | Spez. | Spez.| Spez. | Spez. | Spez.|| Spez. Spez. Spez, Spez.
Gew. : Gew. | Gew. | Gew. | Gew. | Gew. | Gew. | Gew. || Gew. Gew. Gew. Gew.
0,746 | 0,754 | 0,756 | 0,760 | 0,763 | 0,765 | 0,768 | 0,769 || 0,878 | 0,875 | 0,881 | 0885
—_— s e e i
06| — 02 — | — | — — | — — — — i —
29| 02| 071 02| — | — | 01l 01] — | — | —  —
741 28, 33| 24| — | — 20 03 —

) 1 b ] . 97,0
289 | 114|174 114 | 64| 30| 95 81 o6 | s2s || 770
3101368229 258344145 | 230|143 1,6 10,0 16.5
160338 | 208 | 296 | 31,1325 225 290 43 53
62 11,2166 | 171 164 283, 18,0 ' 249 16 1,6 2,9
3,0 }28 79! 92| 60!162| 130,170 ’ } 13 } 1,0
3,5 ' 45| 40 52| 46| 120! 556 ’
e i;;,:', ! e = T e
19,5 ‘ 99,0 | 99,3 \ 99,7 99,5 l 99,1 | 100,1 | 992 | 998 | 99,7 l 99,9 | 998
i { i
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Tabelle II.
I - i 7 Leichte Benzine
i 1 l 2 3 4 |
: Speziﬂsches_ oo T T - T - T k“‘ -
Fraktion @  Gewicht 1! Spezifisches Gewicht
~C i der Normal- ||~ ~ 7~ y Tt
| fraktionen “ 0,881 [ 0,683 ) 40’,698 | 0,709 l
i Anfangssiedepunkt
i we | mc ENge sre |
P S R S = T e e s
—40 | 06324 86 | 63 18 | 12
40—-60 0,6593 424 ‘ 43,0 26,6 ; 23,7
60—80 0,7005 20,1 | 40,3 50,3 I 28,7
80—100 . 0,7351 20,6 \ 4,0 16,0 : 28,2
100—120 @ 0,7495 2,6 11,6
120—140 . 0,7625 60
1 2
140—160 0,7738 8,21 39 0%) 679
160—170 0,7851
itber 170
(Riickstand) | '
) |
99,8 994 99,2 100,0
. 42 Min. 54 Min. |1 8t.20 Min.|[1 St. 42 Min.
Freies Verdunsten ohne ohne ohne ohne
Riickstand Riickstand Riickstand Riickstand
Verdampfen d.Absaugen 38 Min. 49 Min 56 Min. 1 8t.
Erstarrungspunkt — 147°C —148°C —142°C —135°C
Brechungskoeffizient No,, 1,3905 1,3880 1,3924 1,3968
Drakorubinprobe schw'a.ch schw.a.ch schw'a.ch schw.a.ch
rotlich rotlich rotlich rstlich
Indanthrendunkelblau- schwach schwach schwach schwach
Probe rosa rosa rosa rosa
Schwefelsiureprobe B
( Raffinationsgrad) hellgelb hellgelb heligelb hellgelb
Arom. und unges. Kohlen- 6,0 40 5 40
wasserstoffe inVolumproz.
1) Davon sind bis 110°C 7,4 von 110 C 0,8. ) Davon sind bis 116 C 3,9 von 116 C 2,
%) Davon sind bis 138~ C 3,2 von 135 C 3,5.
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Tabelle IT.

53

Mittlere Benzine

Schwere Benzine

L s ! 6 } 7 8 9 : 10
Spezifisches Gewicht Spezifisches Gewicht
| o | om | om ome | oms | o7
Anfangssiedepunkt Anfangssiedepunkt
| ®c | wc | ac e | wc | wo
29 02 4,0 03 | 02 —
16,7 1,1 43 33 | 07 —
21,0 56,0 12,5 9,0 L 0,9 0,6
25,8 35,9 14,5 29,0 j 3,7 1,7
21,0 53 21,2 31,0 55,0 25,8
9,0 22,9 16,6 36,4 38,7
1.2 12,5 71 1,3 26,0
31 ’ 52 08 53
27 } ) } 12 1,7
B | A .
99,5 99,7 99,8 { 99,0 99,4 I 99,8
3St.6 Min |2 St.34 Min. | 7 St. 45 Min. || 5 St. 40 Min. | 9 St. 35 Min. \ 15 St.17 Min.
ohne ohne sehr wenig wenig wenig wenig
Rilckstand Riickstand Riickstand Riickstand Riickstand Riickstand
18t.30 Min. | 1 8t.12 Min. | 4 St.8 Min. || 3 St. 58 Min. | 7 St.45 Min. | 10 8t. 0 Min.
—126°C —125°C —130°C —120°C — 100" C —956°C
1,4043 1,4066 1,4187 1,4173 1,4221 1,4265
sc}xw‘ach schw‘ach hell rosa schwach schwach hell rosa
rétlich rétlich rosa rosa
schwach schwach rosa rosa rosa rosa
rosa rosa
heligelb hellgelb braun gelb braun braun
7,6 6,0 140 10,3 11,0 15.1
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Um eine Grundlage fiir spitere Beobachtungen und Erwi-
gungen zu gewinnen, habe ich durch eine einfache Destillation
von 100 kg leichtem, mittlerem und schwerem galizischem Benzin
die von 20° zu 20° C iibergehenden Anteile dargestellt und sodann
die erhaltenen Fraktionen unter Anwendung des auf Seite 43
beschriebenen Dephlegmators so lange fraktioniert destilliert, bis
Anteile erhalten wurden, welche genau in bestimmten Temperatur-
grenzen siedeten.

Auf diese Weise wurden von 24° C angefangen bis zu 220° C
siedende Anteile erhalten. Die iiber 220° C siedenden Anteile
wurden nicht beriicksichtigt, da sie im Benzin nur in geringen
Mengen vorkommen. Die von 20° zu 20° C iibergehenden Frak-
tionen bezeichne ich als Normalfraktionen.:

Bei diesem Vorgang war daher nicht das Ziel, aus Benzin
reine, schon geniigend bekannte und beschriebene Kohlenwasser-
stoffe (chemische Individuen), sondern nur in bestimmten Gren-
zen siedende Fraktionen darzustellen, um deren Eigenschaften
als Grundlage zu spiteren vergleichenden Betrachtungen fest-
stellen zu konnen.

Die Benzinfraktionen wurden aulBlerdem, wie im technischen
Teile dieses Buches beschrieben wird, zu Untersuchungen im
Vergaser und im Motor selbst verwendet.

Bei den einzelnen Normalbenzinfraktionen wurden bestimmt:
spezifisches Gewicht, freies Verdunsten, Verdampfung unter gleich-
zeitigem Absaugen der Luft, Brechungskoeffizient und Erstar-
rungspunkt, woritber spiter in besonderen Absitzen eingehend
gesprochen wird. Die gefundenen Werte findet man in der nach-
folgenden Tabelle iibersichtlich zusammengestellt.

! Brechungs-

Fraktion Spez. Gew. Erstarrungs-[ koeffizient Freies Ver(cll::::};l)fen
~C bei 15° C punkt * € | bei 15° C Verdunsten Absaugen
24—40 06324 | —203 1,3608 35 Min. 29 Min.
40—60 | 06593 | —198 1,3735 51 Min. 60 Min.
60—80 . 0,7005 | —185 1,3941 | 18t 36 Min.| 1 St. 55 Min.
80—100 : 07351 | —170 | 14100 | 48t. 11 Min.| 3St.47 Min.
100—120 | 07495 | —151 | 14189 | 9St. 18 Min.| 5St. 41 Min.
120—140 | 0,7625 | —139 1,4268 | 21 8t. 00 Min.[ 10 St. 49 Min.
140160 ‘ 0,7788 | —127 14834 | 31 St. 30 Min.| 16 St. 24 Min.
160—-180 | 0,872 | —112 1,4898 [167 St. 13 Min. —
180—200 | 0,7962 | —104 1,4445 — —
200220 | 0,8072 | —93 1,4500 — —
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Zum Vergleiche fiige ich die Siedepunkte der wichtigsten im
galizischen, russischen und ruménischen Benzin vorkommenden
Kohlenwasserstoffe bei:

Siedepunkt Siedepunkt
Pentan C,H,, 36°C Zyklopentan C;H,, 51°C
Hexan  CzH,, 69° C Zyklohexan CeH, 81°C

Oktan  CH,; 125°C Oktonaphthen  CyH,, 119°C
Nonan  CH,, 151°C Nononaphthen  CjH,; 135°C
Dekan CyHy, 173°C | Isodekanaphthen CjoH,, 151°C

Undekan C,H,, 197°C | Undekanaphthen C;H,, 180°C
Dodekan CpH,; 215°C | Dodekanaphthen Cp,H,, 196°C

Um festzustellen, inwieweit die spezifischen Gewichte der bei
der Destillation von Benzin erhaltenen Fraktionen mit den spezi-
fischen Gewichten der Normalfraktionen iibereinstimmen, habe
ich bei verschiedenen Analysen auch spezifische Gewichte der
einzelnen Fraktionen bestimmt.

Die beigegebene Tabelle ergibt, daf diese spezifischen Ge-
wichte im ganzen ziemlich gut iibereinstimmen; vollstindig konnen
sie nicht ubereinstimmen, weil Normalfraktionen durch wieder-
holte Destillation von Benzin erhalten wurden. Doch kann man
spezifische Gewichte der Normalfraktionen zu annihernden Be-
rechnungen bzw. zu Vergleichszwecken bei der technischen Ben-
zinanalyse anwenden, ohne die spezifischen Gewichte der ein-
zelnen Fraktionen des analysierten Benzins besonders feststellen
zu miissen. Die spezifischen Gewichte der Normalfraktionen sind
auch, wie wir spéter sehen werden, fir die Uﬁtersuchung von
Gemischen wichtig.

a
|

Heptan C,Hy, 98°C | Heptanaphthen C,H, 100°C
|

| Spez. Gewichte
der Normal-
{ fraktionen

Fraktion Spez. Gewichte der. Fraktionen

analysierter Benzine’

|

40-60 | 06593 ‘;0,6586 0,6598 —
1
|

60—80 . 0,7005 0,7004 | 0,7000 | 0,6977
80—100  0,7351 0.7388 | 0,7382 | 0,7324
100—120 ©  0,7495 0,7514 | 0,7469 | 0,7480
120140 07625 . 077597 | 0,7625 | 0,7590
140—160 | 0,7738 . 0,7748 | 0,7734 | 0,7720
160—180  0,7872 ' 0,7846 — —

2. Fraktionierte Destillation von Benzol.

Zur Destillation, und zwar zur Bestimmung der Siede-
grenzen von Handelsbenzolen wird ein Apparat nach Ban-
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now-Kramer-Spilker verwendet!). Derselbe besteht (Fig.6)
aus einem kupfernen kugelformigen und am Boden schwach ab-
geflachten Kolben a von 66 mm- Durchmesser und 150 cem In-
halt. In den etwas konischen, 25 mm langen, oben 22 mm, unten
20 mm weiten Hals des Kolbens wird ein gléserner, mit einer
30 mm weiten Kugel versehener Aufsatz b von 14 mm Weite und
150 mm Lénge angesetzt und in demselben ein amtlich gepriiftes
Thermometer so befestigt, daB sein Quecksilbergefill in die Mitte
der Kugel des Glasaufsatzes reicht. Das Thermometer soll 7 mm
dick sein und kann auch mit einer einstellbaren Skala versehen
werden.

Fig. 6.

Fir 90proz. und 50 proz. Benzol (Handelsbenzol I und IT)
sind in }/,°C geteilte, fiir Reinbenzol und Reintoluol sind in
1/:0° C geteilte Thermometer anzuwenden.

Zum Beheizen des Kolbens dient ein einfacher Bunsenbrenner
von etwa 7 mm Rohrweite, welcher sich in einem Blechmantel
befindet; dieser ist mit einer kleinen Tiir und je 4 Ventilations-
offnungen versehen, welche oben und unten 10 mm vom Rande
entfernt sind. Auf diesen Mantel wird eine Asbestplatte mit
kreisrunder Offnung von 50 mm gelegt und in diese der Kolben
gesetzt.

Der Aufsatz des Destillierapparates wird mit einem Liebig-
schen Kiihler, dessen Kiihlrohr 800 mm lang und 18 mm weit ist,
verbunden. Der Kiihler ist so geneigt, daf der AusfluB des

) Musspratts Chemie, IV. Aufl., Bd. 8, S. 35.
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Kiihlers 100 mm tiefer liegt als der Eingang. An dem Ausflusse
des Kithlers wird ein gekriimmter VorstoB befestigt!). Als Vorlage
dient ein MeBzylinder von 100 ccm Inhalt, dessen Teilung halbe
Kubikzentimeter anzeigt und an dessen Wandung das Destillat
herablaufen soll. Um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, sind
die eben angegebenen, allgemein vereinbarten Dimensionen der
Destillationsvorrichtung einzuhalten 2).

Wie bei der Benzindestillation, so muB man auch bei der
Benzoldestillation den herrschenden Luftdruck beriicksichtigen,
wenn derselbe bedeutend von dem normalen Luftdruck abweicht.

Nach Lenders Angaben?®) wird die betreffende Korrektur
bei Benutzung eines gewohnlichen Thermometers auf eine der
beiden folgenden Arten erhalten:

1. bei einem Barometerstand von 720 —780 mm sind, um die
bei der Destillation erhaltenen Prozente auf den normalen Baro-
meterstand von 760 mm zu reduzieren,

bei 90proz. Benzol 0,033 Prozent,
bei 50proz. Benzol 0,077 Prozent
fir jeden Millimeter zuzuzéhlen bzw. abzuziehen;

2. bei cinem Barometerstand von 720 —780 sind bei der Destil-
lation zu 100° C fiir jeden Millimeter ztizuzihlen bzw. von 100° C
abzuziehen

bei 90proz. Benzol 0,0453° C,
bei 50 proz. Benzol 0,0461° C.

Beispiel: Von einem 90proz. Benzol seien bei einem Luft-
druck 740 mm bis 100° C 92 Proz. iiberdestilliert, somit betragen
die Prozente der Destillation fiir 760 mm Luftdruck

760 — 740 = 20 mm,
20 x 0,033 = 0,66 Prozent,
92 — 0,66 = 91,34 Prozent bei 100° C.

Oder es wird die Destillation des Benzols bei 740 mm Luft-
druck ausgefiihrt.

So findet man nach 2.

760 — 740 = 20 mm,
20 x 0,0453 = 0,906° C,
welche von 100° C abzuziehen sind, so daBB man bei der Destilla-
tion das Destillatvolumen nicht bei 100° C, sondern bei 99,1° C
abzulesen hat.
1) Den Destillierapparat liefert Dr. R. Muencke, Berlin, Louisen-

straBle.
2} Siehe Fulnote 1, 8. 39.
3) Chem. Indnstrie 1889, Nr. 8 S. 169.
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Um die Destillation vom Barometerstande unabhingig zu
machen, bringt man nach dem Vorschlage von Bannow in den
Destillierkolben 100 ccm destilliertes Wasser, destilliert ungefihr
60 ccm iiber, wobel man sich den Siedepunkt des Wassers merkt
oder den 100°-Punkt am Thermometer einstellt!). Sodann wird
der Apparat ausgetrocknet, der Kolben mit 100 ccm Benzol be-
schickt und die Destillation wird so gehalten, daB zwei Tropfen
in der Sekunde vom Kiihler herabfallen. Der erste Tropfen, der
bei der Destillation in die Vorlage abtropft, gibt den Anfangs-
siedepunkt an.

Bei der Destillation von Handelsbenzolen bestimmt man den
Anteil, der bis 100° C iibergeht, und berechnet aus der Differenz
zu Hundert den iber 100° C siedenden Anteil. Schwere Han-
delsbenzole enthalten keine bis 100° C siedenden Anteile; bei
solchen werden daher die hoher siedenden Anteile bestimmt.

Je nachdem wie groB die Menge des Anteiles ist, welcher
bis 100° C iibergeht, beurteilt (klassifiziert) man das betreffende
Benzol.

Eine andere Untersuchungsart der Benzole besteht darin, daB
man so weit destilliert, bis 90 Proz., d.i. 90 ccm, iibergehen, und
die Temperaturgrade bestimmt, zwischen welchen diese Benzol-
menge iibergeht. Man geht mit der Destillation nicht bis zu
Ende, weil bei den letzten Resten Zersetzungen eintreten.

Die einfache Destillation, welche nur fiir eine anniahernde Be-
urteilung des Benzols geniigt, gestattet aber keinen RiickschluB
auf die wahre Zusammensetzung des Benzols. Will man daher
die Zusammensetzung des Handelsbenzols nach der Menge von
Benzol, Toluol und Xylolen kennen, so mull man eine fraktio-
nierte Destillation in entsprechenden Siedegrenzen durchfiihren.

Zu diesem Zwecke verwendet man verschiedene Apparate mit
Aufsiitzen; gewbhnlich verwendet man den von Krdmer und
Spilker vorgeschlagenen kupfernen, zylinderformigen Destillier-
kolben von 110 mm Weite und 150 mm der Zylinderlinge mit
gewdlbtem Boden und Le Bell-Henningerschem, 60 cm langem
Kugelaufsatz?). Zur Destillation wird 1 kg Benzol genommen;
Thermometer, Stellung des Kiihlers, Weite desselben und Destil-
lationsgeschwindigkeit sind dieselben wie oben bei der einfachen

1) Bei einem so eingestellten Thermometer liegt der Siedepunkt von
reinem Benzol bei 80° C, der von reinemn Toluol bei 110° C, wobei der
Barometerstand gleichgiiltig ist, sofern er sich wihrend des Versuches
nicht #ndert.

2 Siehe auch Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden 1911, Bd. III, S.413; Muspratts Chemie 1905, Bd. 8, 8. 41.
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Destillation von Benzol beschrieben wurde. Die Destillate werden
in tarierten Fldschchen aufgefangen und gewogen. Man fingt
folgende Fraktionen aui:
Bei Reinbenzol
bis 79° = Vorlauf,
von 79° bis 81°= Benzol,
Rest = Nachlauf.
Bei 90proz. und 50proz. Benzol
bis 79° = Benzolvorlauf,
von 79° bis 85°= Benzol,
von 85° bis 105° = Zwischenfraktion,
von 105° bis 115° = Toluol,
Rest = Xylole.

Wiederholt man die fraktionierte Destillation, so erhilt man
ziemlich reines Benzol, Toluol und Xylole. Eine genaue Trennung
dieser Kohlenwasserstoffe durch fraktionierte Destillation ist je-
doch sehr schwierig.

Bei 90proz. Benzol geniigt meistens eine einmalige fraktio-
nierte Destillation. Bei den Benzolen, welche mehr Toluol und
Xylole enthalten, muBl man noch eine zweite bzw. dritte fraktio-
nierte Destillation der einzelnen Anteile durchfiihren, weil das
Toluol den Siedepunkt des Benzol-Toluolgemisches erhéht.

Man fingt den ersten Anteil bis 85°C, den zweiten von 85
bis 115° C, den dritten von 115 bis 145° C. Diese drel Anteile
werden dann jeder fiir sich nochmals destilliert, einzelne Frak-
tionen bei den eben angefithrten Temperaturen aufgefangen, die
gleich siedenden Anteile zusammengegossen und wieder destilliert.

Ein Benzol, welches 48,7 Proz. Benzol enthielt, ergab bei der
ersten Destillation:

bis 85° C 19,7 Proz. Benzol,
von 85—115°C 70,2 » Toluol und Benzol,
von 115—145°C 10,0 » Xylol und Toluol.

Bei der zweiten Destillation der Fraktionen wurden erhalten:

bis 85°C 50,5 Proz. Benzol,
von 85—115°C 47,5 » Toluol (Benzol),
von 115—-145°C 1,2 » Xylol (Toluol).

Die in der Tabelle II1 zusammengestellten Ergebnisse der frak-
tionierten Benzoldestillationen wurden mit dem auf S. 43 be-
schriebenen Apparate durchgefiihrt. Der Vereinfachung wegen
wurden nur die Fraktionen bis 85°C, von 85—115°C, von 115
bis 145° C aufgefangen, der Vorlauf und die Zwischenfraktion
85—105° C wurden nicht beriicksichtigt. Die fraktionierte Destil-
lation wurde zweimal wiederholt.
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In dieser Tabelle sind auch die Angaben {iiber freie und be-
schleunigte Verdunstung, Erstarrungspunkte und Brechungskoef-
fizienten angegeben, woriiber in den spéteren Kapiteln die Rede
sein wird.

Verdunstungsprobe am Uhrglas.

LaBt man verschiedene Benzine oder Benzole frei verdunsten,
so findet man, da8 bei gleicher Menge der Fliissigkeit ein Benzin
bzw. Benzol friiher, ein anderes wieder spiter verdampft. Die
Zeitdauer, in welcher die Probefliissigkeit verdunstet, ist von
der Zusammensetzung abhéngig; je niedriger siedende Anteile sie
enthilt, um so schneller verdampft sie und umgekehrt.

Nach diesem Verhalten kann man wohl nur annihernd die
Qualitat der Benzine und Benzole beurteilen.

Die Verdunstungsprobe hat zwar schon Kissling empfohlen,
aber erst Dieterich reiht sie in den Untersuchungsgang zur vor-
laufigen Priifung von Betriebsstoffen ein.

Nach seinem Vorschlage arbeitet man auf folgende Weise: In
ein Uhrglas von 10 em Durchmesser und 1 cm Tiefe, welches auf
ein schwarzes Papier gestellt wird, mifit man 10 ccm Benzin oder
Benzol ab, 148t in einem vollstindig zugfreiem Raume bei einer
Zimmertemperatur von ungefihr 20° C (die Temperatur darf nur
zwischen 16 und 20° C schwanken) freiwillig verdunsten und be-
stimmt die Zeit, innerhalb welcher die Fliissigkeit verdunstet ; gleich-
zeitig beobachtet man, ob die Verdunstung gleichmiBig, oder am
Anfang schneller, zum Schlusse langsamer stattfindet und ob ein
riechender, dliger oder anders beschaffener Riickstand zuriickbleibt.

Dieses Verdunstungsverfahren ist vor allem von der Tempe-
ratur des Raumes, in welchem es ausgefithrt wird, ferner aber
auch vom Druck und von der Feuchtigkeit der Lutt abhingig.
Ebenso konnen schwere, iiber dem im Uhrglas befindlichen Ben-
zin bzw. Benzol ruhende Dampfe einen gewissen EinfluB auf die
Verdunstung ausiiben.

Demzufolge miissen die Proben stets unter moglichst gleichen
Bedingungen durchgefiihrt werden, um vergleichbare Ergebnisse
zu erhalten.

Solange die Verdampfung nicht gar zu lange dauert, so ist
eine lingere Dauer fiir die Probe von keinem Nachteil; bei den
Schwerbenzinen und Schwerbenzolen, welche langsam verdunsten,
kann es aber vorkommen, daB wihrend des Versuches die Tempe-
ratur im Versuchsraume bedeutend schwankt, namentlich dann,
wenn die Probe abends angefangen werden muBl, damit sie noch
am nichsten Tage beendet wird.



62 Analytischer Teil.

Man muB daher Vorkehrungen treffen, da die Temperatur
in den angegebenen Grenzen erhalten werde, was sich nicht immer
leicht durchfiihren 14dBt.

Abgesehen von diesem Umstande, ist die allzu lange dauernde
Verdunstungsprobe unbequem und langwierig.

Aus diesen Griinden beschleunige ich das Verdampfen durch
Absaugen der Luft iiber dem Benzin auf folgende Art: Das Ubr-
glas wird auf eine viereckige Korkplatte 15x15cm gelegt und
iiber das Uhrglas ein Glastrichter von 12—13 cm innerem Durch-
messer in der Entfernung von 2 mm von der Korkplatte befestigt.
Der Glastrichter wird durch einen Kautschukschlauch mit einem
LuftmeBapparat verbunden, wozu man auch einen Leuchtgas-
messer verwenden kann. Die Luft wird nun durch irgendeine
passende Vorrichtung so abgesogen, da8 in einer Minute 10 Liter
Luft den Trichter durchlaufen.

Auf diese Weise werden die iiber dem Uhrglas sich bildenden
Benzinddmpfe entfernt und dadurch das Verdampfen des Benzins
bzw. des Benzols beschleunigt.

Um eine derartige Verdunstungsdauer bei verschiedenen Ben-
zinen oder Benzolen gegenseitig vergleichen zu kénnen, mul} die
angegebene Menge der abgesaugten Luft und eine Temperatur
von ungefihr 20° C stets eingehalten werden.

Natiirlich kénnen nur die durch freie Verdunstung oder aber
nur die durch beschleunigte Verdunstung erhaltenen Ergebnisse
untereinander verglichen werden.

Ich habe versucht, Benzin und Benzol auch im Vakuum ab-
zudampfen, aber die Verdunstungsdauer war nicht viel kiirzer,
da sich Benzin und Benzol durch allzustarkes Absaugen zu viel
abgekiihlt haben, wodurch das Verdampfen verzégert wurde.

Mit Riicksicht auf die lingere Zeit erfordernde und unbe-
queme Wartung der Vakuumpumpe erscheint die oben beschrie-
bene einfachere Art des Absaugens vorteilhafter und praktischer.

In der auf S. 54 angefiihrten Tabelle findet man solche Ver-
dunstungszeiten fiir einzelne Benzinfraktionen angegeben. Die-
selben sind bedeutend kiirzer als die bei der freien Verdunstung
gefundenen Zeiten; nur die Fraktionen von 40—60°C und 60
bis 80° C verdampften beim Absaugen der Luft langsamer, was
man dadurch erkliren kann, daB infolge beschleunigter Verdamp-
fung das Benzin stark abgekiihlt und die Verdampfung dadurch
verzogert wurde; die nichstfolgenden Fraktionen verdampften
dagegen durch Absaugen-bedeutend schneller?).

1) Die Erscheinung, daB die zwischen 40°—80° C siedenden Frak-
tionen beim Absaugen der Luft langsamer verdampfen als bei freier
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In den auf S. 52 u. 60 angefithrten Tabellen IT u. III findet
man, daB bei den leichten Benzinen der Unterschied zwischen
der Verdunstungsdauer beim Absaugen der Luft und ohne dasselbe
ziemlich gering ist, daf aber bei den Schwerbenzinen und Ben-
zolen diese Zeit beim Absaugen der Luft bedeutend abgekiirzt
wird.

Die Verdunstungsdauer heim Absaugen der Luft ist auch nicht
vergleichbar mit der Verdampfung im Vergaser, da in demselben
das Benzin nicht blo8 verdunstet, sondern gleichzeitig durch die
schnell durchstrémende Luft teilweise mitgerissen wird; dariiber
wird im technischen Teile dieses Werkes naher gesprochen werden.

Séuregehalt.

Um sich zu iiberzeugen, ob ein Benzin durch die Raffination
vollstindig von Schwefelsdure bzw. schwefliger Sdure befreit
wurde, schiittelt man etwa 10 cem desselben in einem Reagenz-
glase mit einem Viertel Volumen verdiinnter Lackmuslésung;
sie'soll weder rot noch blau werden, sondern nur eine violett-
blaue Farbe behalten, d.i. die neutrale Reaktion zeigen.

Statt der Lackmuslésung kann man zur Siureprobe verdiinnte,
einprozentige wisserige Losung von Athylorange verwenden,
welche orangegelb ist und mit Sdure versetzt rot wird. Bei der
Probe setzt man zu 10 ccm destilliertem Wasser 2—3 Tropfen
Athylorangeldsung.

Bedeutend empfindlicher gegen Siure als Lackmus und Athyl-
orange ist das Alkaliblau 6 B (Meister Lucius und Briining in
Hochst a. M.). Man 16st von diesem Farbstoff 0.01 g in 100 cem
reinem Athylalkohol und versetzt die blaue Losung mit einem
Tropfen /4, normaler Natronlauge, wodurch sie rot wird. Fiigt
man einige XKubikzentimeter dieser Alkaliblaulésung dem Benzin
hinzu und schiittelt, so firbt sie sich blau, wenn das Benzin saure-
haltig war.

Auf diese Art kann man im Benzin auch mdglicherweise an-
wesende, aus dem Rohmaterial stammende organische S&duren
nachweisen, welche auf Athylorange und Lackmus nicht ein-
wirken.

Man fithrt die Probe am besten sowohl mit Alkaliblau als auch
mit Lackmus bzw. mit Athylorange aus.

Dasselbe, was von Benzin gesagt wurde, gilt auch von Benzol.

Verdampfung, ist fiir die Beurteilung der Verdampfung des Benzins im
Vergaser des Motors wichtig, wovon im »Technischen Teile< die Rede
sein wird.
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Verhalten gegen Schwefelsiure.

Je nachdem sich konzentrierte Schwefelsdure, mit einem Be-
triebsstoff vermischt, firbt, beurteilt man seinen Raffinations-
grad, d.i. seine Reinheit.

10 cem Benzin werden in einem Flischchen mit 5 cem Schwe-
felsaure vom spez. Gewichte 1,53 (50° Bé, 62,5 Proz. Schwefel-
sdure) drei Minuten miflig geschiittelt; sodann laflt man die
Schwefelsdure absetzen und beobachtet ithre Farbung.

Fiir Handelsbenzole I und II, Reinbenzol, Toluol und Xylol
wird folgende Schwefelsiureprobe empfohlen. 5cem Benzol
(Toluol oder Xylol) werden in einem Flischchen aus farblosem
Glas von 15 cem Inhalt mit 5 cem konzentrierter Schwefelsdure
5 Minuten lang kriftig geschiittelt und sodann mit 0,01, 0,05, 0,1
und 0,15proz. Kaliumbichrometlésungen in 50proz. Schwefel-
sdure, welche als Typen dienen, verglichen.

Dieses Vergleichen geschieht dadurch, dal man in ein gleich
groBes farbloses Fliaschchen 5cem der betreffenden Kaliumbichro-
matldsung bringt und mit 5 ccm reinsten Benzols iberschichtet.

Fiir Handelsbenzole IIT—-VI eignet sich diese Probe nicht
gut, weil je nach der Verwendungsart dieser Benzole recht ver-
schiedene Werte erhalten werden.

Bei der Untersuchung von Betriebsstoffgemischen mufl man
die Schwefelsdure langsam zufiigen, weil es vorkommen kann,
dafl sich das Gemisch sehr stark erhitzt und spritzt, namentlich
wenn es Schwefelither, Spiritus oder Azeton enthalt, welche
Stoffe mit Schwefelsdure selbst reagieren. Dabei kann sich nicht
nur Schwefelsdure, sondern auch der Betriebsstoff fiarben.

Priifung aut schwefelhaltige Verbindungen.

Die qualitative Priffung auf schwefelhaltige Verbindungen
(Schwefelkohlenstoff, Alkylsulfide, Thiophen, Merkaptane) in Ben-
zin und Benzol wird im allgemeinen mit salpetersaurem Silber
durchgefiihrt.

Zu etwa 10 ccm Benzin oder Benzol werden in einem Reagenz-
glase 3 ccm alkoholischer ammoniakalischer Lésung von salpeter-
saurem Silber zugefiigtl), griindlich geschiittelt und einige Mi-
nuten in heiflem Wasser erwdrmt. Ist eine Schwefelverbindung
anwesend, so farbt sich die Fliissigkeit durch ausgeschiedenes
Schwefelsilber braun bis schwarz.

1) In 10 cem Alkohol wird 0,1 g salpetersaures Silber geldst und zu
der Losung vorsichtig konzentriertes Ammoniak zugesetzt, bis sich der
ausgeschiedene Niederschlag wieder aufgeldst hat.
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Schwefelkohlenstoff wird besonders auf folgende Art nachge-
wiesen: Zum Benzin oder Benzol wird ein Viertel Volumen 25 proz.
alkoholischer Kaliumhydroxydlésung zugefiigt und unter 6fterem
Umschiitteln gelinde erwidrmt; falls Schwefelkohlenstoff enthalten
ist, entsteht xanthogensaures Kali. Setzt man der Fliissigkeit
nachher einige Tropfen einer alkoholischen ammoniakalischen Lo-
sung von Nickelchlorid zu, so farbt sie sich braunrot.

Auf diese Weise kann man auch weniger als 1 Proz. Schwefel-
kohlenstoff nachweisen.

Man kann hier auch die folgende, von Votoctek empfohlene
Probe auf Schwefelkohlenstoff mit Erfolg anwenden.

Man mischt Benzin oder Benzol mit gleichem Volumen 25proz.
alkoholischer Kaliumhydroxydlésung, fiigt 3—4 Tropfen Anilin
dazu, schiittelt und erwirmt es gelinde. Sodann werden der
Mischung einige Tropfen einer stark verdiinnten, frisch bereiteten
Nitroprussidnatriumlésung zugefiigt und alles verrithrt. Bei An-
wesenheit von Schwefelkohlenstoff entsteht eine violette Farbung.

Quantitativ wird der Schwefelkohlenstoff in Benzol und
Benzin nach Frank auf folgende Art bestimmt?!):

50 g Benzol bzw. Benzin werden in einem Scheidetrichter mit
50 g alkoholischer Kalilauge?) gut gemischt und einige Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Sodann werden diesem
Gemische 100 cem Wasser zugesetzt und geschiittelt, wodurch das
durch Einwirkung von Kalilauge auf Schwefelkohlenstoff gebildete
xanthogensaure Kalium ins Wasser iibergeht.

Die wisserige Losung wird abgelassen und das Durchschiitteln
des Benzols mit Wasser einigemal wiederholt. Die wéisserigen
Losungen werden vereinigt, von der gesamten Fliissigkeit wird
ein aliquoter Teil abgemessen und mit Essigsdure neutralisiert.
Die neutrale Losung wird mit Kupfersulfatlésung von bestimmter
Konzentration?) titriert bis ein mit einem Glasstabe auf ein Fil-
trierpapier herausgebrachter Tropfen mit einem daneben ge-
brachten Tropfen von Ferrozyankaliumlésung an der Beriih-
rungsstelle beider Tropfen eine rotbraune Farbung bewirkt. Der
Endpunkt der Reaktion 148t sich auch annéhernd daran erkennen,
dal sich der anfangs fein verteilte Niederschlag von xanthogen-
sauremn Kupfer zusammenballt.

Die oben angegebene Menge 50 ccm Kalilauge reicht bis zu
einem Gehalt von 5 Proz. Schwefelkohlenstoff aus. Ist der Ge-

1) Chem. Industrie 1901, S. 262.

2) 11 ¢ Ka,liumhydroxyd werden in 90 ccm absolutem Alkohol geldst.

3) 12,475 g reines kristallisiertes Kupfersulfat werden in Wasser zu
11 geltist 1 ccm dieser Losung entspricht 0,0076 g Schwefelkohlenstoff

Formének, Benzin. 5
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halt an Schwefelkohlenstoff groBer als 5 Proz., wie z. B. bei den
Benzolvorldufen oder Brennstoffgemischen, so muB man mehr
alkoholische Kalilauge oder weniger Probefliiscigkeit verwenden.

Der Gesamtschwefel wird in Benzin oder Benzol quantitativ
nach der Methode von HeuBler-Engler bestimmt. Benzin bzw.
Benzol wird in einem besonderen Apparate verbrannt. Die ent-
wickelten Gase, welche infolge der Verbrennung der im Benzin
oder Benzol anwesenden Schwefelverbindungen Schwefeldioxyd
enthalten, werden in alkalischer Broml6ésung aufgefangen, in wel-
cher Schwefeldioxyd zu Schwefelsiure oxydiert wird. Die ge-
bildete Schwefelsdure wird dann quantitativ bestimmt und aus
derselben Schwefel berechnet?).

Diese Methode wurde durch eine Modifikation der Verbren-
nungsvorrichtung von K. Schenk?) verbessert.

Priifung auf aromatische Kohlenwasserstoffe, mamentlich
Benzol, und auf ungesittigte Kohlenwasserstoffe in Benzin.

Die Feststellung von aromatischen und ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen in Benzin ist wichtig, weil sie schlechter verbrennen
als Benzin und demnach dessen Eigenschaften verindern kénnen.

Die Qualitit eines Benzins ist daher von der Menge und Be-
schaffenheit der in ihm enthaltenen aromatischen und unge-
sittigten Kohlenwasserstoffe abhéngig. Ich empfehle daher wirm-
stens, neben der fraktionierten Destillation stets auch nicht nur
eine qualitative, sondern auch eine quantitative Bestimmung die-
ser Kohlenwasserstoffe durchzufiihren, da diese zur richtigen Be-
urteilung von Benzin wichtig und notwendig ist.

Zur qualitativen Feststellung der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe bedient man sich nach Holde?) eines besonders zubereiteten
und mit Benzin vom spez. Gewichte 0,70 —0,71 gereinigten Asphal-
tes, welcher in Benzin unléslich, in Benzol jedoch mit brauner
Farbe 16slich ist.

Setzt man daher zu einem Benzin eine Messerspitze eines sol-
chen, fein zerriebenen Asphaltes zu, riihrt dies um und filtriert
in ein Reagenzglas, so ist das Filtrat farblos, wenn das Benzin

1) Siehe Holde, Koblenwasserstofféle S. 80; Lunge-Berl, Unter-
suchungsmethoden III, S, 518.

) K. Schenk, Uber die Bestimmung des Gesamtschwefels im Han-
delsbenzol, Chem. Ztg. 1914, S. 83; siehe auch F. Schulz, Eine Titrier-
methode zur Bestimmung von Schwefel in Leuchtpetroleum, Zeitschr.
Petroleum, Bd. VIII, 1913, S. 585.

3 Siehe D. Holde, Kohlenwasserstoffole, S. 61.
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frei von erheblichen Benzolmengen ist, sonst liuft es gelb oder
braun gefirbt durch. Auf diese Weise soll man in Benzin noch
5 Proz. Benzol nachweisen. Die Darstellung eines solchen Asphaltes
ist jedoch ziemlich umstidndlich und die Probe selbst ist nicht
geniigend empfindlich.

Eine andere Priifung auf Benzol beruht darauf, dafl techni-
sches Benzol geringe Mengen, etwa 0,5 Proz., Thiophen enthilt,
welches mit einer Isatinlosung in konzentrierter Schwefelsiure
gelinde erwdrmt, eine blaue Féarbung gibt!); benzolfreies, kein
Thiophen enthaltendes Benzin reagiert mit Isatinschwefelsiure
nicht.

Wenn man aber auf diese Weise ein gewShnliches Benzin auf .
Benzol untersucht, so geschieht es nicht selten, daf die Fliissig-
keit griinlich oder sogar braun gefirbt erscheint, und somit ist
diese Probe unsicher, wenn nicht gar unbrauchbar.

Ich habe mich mit dieser Erscheinung néher beschéftigt und
gefunden, daBl das MiBlingen der Probe durch die in einem un-
vollstindig raffinierten Benzin anwesenden verunreinigenden
Stoffe verursacht wird.

Die Schwefelsdure farbt sich selbst, mit einem solchen Benzin
vermischt, nach der Beschaffenheit des Benzins gelb bis braun,
und diese Farbung verdeckt die bei der Reaktion mit Isatin ge-
bildete blaue Fiarbung.

Ich habe versucht, das benzolhaltige Benzin bis zu 100°C
abzudestillieren, damit auch das im Benzol enthaltene, bei 84° C
siedende Thiophen mit iibergeht, und das Destillat mit Isatin-
schwefelsiure zu priifen; aber auch in diesem Falle erhielt ich
nur eine griinlich-braune Farbung.

Es sind daher in Benzin anwesende, die Schwefelsaure fir-
bende Verbindungen und sonstige Verunreinigungen daran schuld,
dafl die Isatinreaktion unbrauchbar wird.

Das Liebermannsche Reagens, Nitrososchwefelsdure oder
Amylnitrit und Schwefelsiure 2), geben ebenfalls bei den Motoren-
benzinen keine befriedigenden Resultate.

Dieterich verwendet daher zum Nachweis von Benzol in
Benzin einen besonderen, von ihm aus Palmendrachenblut dar-
gestellten Farbstoff, sog. Drakorubin (ein Gemisch aus Drako-

1) Uber die Ausfilhrung dieser Indophenin-Reaktion siehe auch
F.W. Bauer, Ber. d. chem, Ges. 1904, Bd. 37, 8. 1244. 3128; Storch,
ebenda 1904, Bd. 37, 8. 1961; Liebermann und Peus, ebenda 1904,
Bd. 37, S. 2461.

?) Siehe Lunge-Berl, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden III,
S. 417

¥



68 Analytischer Teil.

resinotannolester der Benzoesdure und Drakoresinotannolester der
Benzoylessigsdure), in Form von Reagenzpapieren?).

Das Drakorubin lost sich in reinem kalten Benzin nicht, in
Benzol, Toluol und Xylol, welche letztere im technischen Benzol
stets anwesend sind, 16st es sich jedoch mit dunkelroter Farbe
auf.

Auf Grund dieser Erscheinung bestimmt Dieterich quali-
tativ die Anwesenheit des Benzols in Benzin folgendermaBen:

In einen schmalen Glaszylinder aus farblosem Glase mit Glas-
stopsel bringt man vier Streifen des Drakorubinpapiers und 30
bis 35 ccm des zu priifenden Benzins, verschliet den Zylinder
und 1468t bei Zimmertemperatur iiber Tag bzw. iiber Nacht stehen.

Sodann schiittelt man um, nimmt die Reagenzpapiere heraus,
legt sowohl unter wie hinter den Glaszylinder ein weifles Papier
und beobachtet die Farbung.

Enthilt das Benzin auch nur 5 Proz. Benzol, so firbt es sich
schwach rosarot. AuBlerdem wird das Drakorubinpapier ge-
trocknet und seine Farbe sowie auch seine Schmiegsamkeit be-
trachtet.

Wie ich mich durch zahlreiche Versuche iiberzeugt habe, ist
die Drakorubinprobe ziemlich empfindlich, man muf aber bei der
Beurteilung der Féarbung vorsichtig sein, weil Drakorubin auch
in Athyl-, Methyl- und Amylalkohol, in Schwefelither, Schwefel-
kohlenstoff, Azeton.und Chloroform, welche Verbindungen, aus-
genommen Chloroform, in Benzin und in Benzinersatzstoffen an-
wesend sein konnen, mit tief roter Farbe 16slich ist. Man mul}
sich daher bei einer derartigen Probe eines Betriebsstoffes im
Falle einer Farbung mit Drakorubin auch iiberzeugen, ob der-
selbe keinen von den oben genannten Stoffen enthilt. ‘

Um Alkohol bzw. Azeton neben Benzol nachzuweisen, benutzt
Dieterich die sog. Drakorubinkapillarprobe?).

Die von Dieterich vorgeschlagene Priifung auf Benzol im
Benzin brachte mich auf den Gedanken, da man unter den
leicht zuginglichen und billigen Handelsfarbstoffen auch solche
ermitteln koénnte, welche sich zu demselben Zwecke verwenden
lassen.

Es wurde nun gefunden, daB sich zu dem erwihnten Zwecke
Kiippenfarbstoffe Indanthrendunkelblau BT in Pulver und
Indanthrenviolett RT in Pulver, Erzeugnisse der Badi-

1) Siehe K. Dieterich, Analyse und Wertbestimmung der Motoren-
benzine usw., S. 42,

2) Siehe K. Dieterich, Die Unterscheidung und Priifung der leich-
ten Motorbetriebsstoffe 1916, S. 19 u. 44.
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schen Anilin- und Sodafabrik, besser eignen als das Drako-
rubin 1).

Indanthrendunkelblau BT und Indanthrenviolett RT, welche
wir kurz Blau BT und Violett RT nennen wollen, sind nach den
durchgefithrten Versuchen in Normalbenzin?) praktisch unléslich,
erst in einer dickeren Schicht beobachtet man einen kaum deut-
lichen rosaroten Stich; sie losen sich jedoch in Benzol, Toluol,
Xylol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform mit bliulich roter
Farbe und gelblicher Fluoreszenz. Die Benzollésung von Blau
BT ist mehr rotlich, die van Violett RT mehr bldulich. Da der
Ton des ersteren Farbstoffes lebhafter ist, so arbeite ich mit
dem Blau.

In Ather und Azeton lésen sich beide Farbstoffe schon be-
deutend weniger. .

In Athylalkohol ist das Blau BT nur sehr wenig mit schwacher
rosaroter Farbe lslich; die alkoholische Losung wird nach lange-
rem Stehen gelb und fluoresziert griin; dagegen ist das Violett RT
in Athylalkohol fast unléslich. Methylalkohol 16st beide Farb-
stoffe fast gar nicht und wird erst nach lingerem Stehen gelblich
mit griiner Fluoreszenz. In Amylalkohol ist das Blau BT sowie
das Violett RT unléslich.

In Petroleum, im franzésischen, deutschen und schwedischen
Terpentingl ist Blau BT fast unléslich, das Violett RT nur wenig
mit blauvioletter Farbe l6slich.

1) Reines Indanthrendunkelblau BT, welches aus Benzanthronchi-
nolin durch Kalischmelze dargestellt wird, befindet sich nicht mehr im
Handel; es 18st sich auch nicht im Benzol. Gegenwirtig im Handel
befindliches Indanthrendunkelblau BT stellt ein Gemisch aus Indan-
threndunkelblau BO und Indanthrenviolett RT dar. Der erstere Farb-
stoff wird aus Benzanthron durch Kalischmelze erzeugt, der letztere Farb-
stoff ist ein Chlorderivat von Indanthrendunkelblau BO.

Da das Indanthrendunkelblau BO in Benzol nur gering lslich ist,
50 sind es die Chlorderivate dieses Farbstoffes, welche das Benzol firben.
Die Benzollgsung von Blau BT zeigt ein Absorptionsspektrum bestehend
aus drei Streifen und zwar den Hauptstreifen bei 549,0, die Nebenstreifen
bei 590,0 und 510,0; die Benzollésung von Violett RT zeigt den Haupt-
streifen bei 586,5, die Nebenstreifen bei 541,56 und 500,5.

Es gibt auch andere zu diesem Zwecke geeignete Handelsfarbstoffe,
die ebengenannten wirken jedoch am besten. Auch eignen sich dazu
andere verschieden gefirbte Verbindungen, deren Darstellung jedoch
auch fiir den Chemiker etwas umsténdlich wire.

2) Unter Normalbenzin bezeichnet man ein reines, von ungesittigten
und Benzolkohlenwasserstoffen freies Benzin von spez. Gewicht 0,695 bis
0,706 und Siedegrenzen 65°—95° C.
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Durch die geringe Léslichkeit in Alkoholen, in Ather und
Azeton, sowie im Terpentindl und durch eine bedeutend hohere
Fihigkeit, das Benzol zu firben, haben beide Farbstoffe einen
grofen Vorzug vor dem Drakorubin.

Setzt man zum Benzin, welches 10 Proz. Ather und 10 Proz.
Alkohol enthilt, Blau BT zu, so wird das Gemisch zwar rosarot,
aber nach lingerem Stehen erscheint die Losung fast farblos mit
gelblichem Stich; bei Anwendung von Violett RT bleibt die Rosa-
firbung unverindert.

Enthidlt das Benzin 5 Proz. Schwefelkohlenstoff, so entsteht
nach Zusatz von Blau BT oder Violett RT eine schwache rosa-
rote Firbung, und erst bei Anwesenheit von 10 Proz. Schwefel-
kohlenstoff zeigt sich schon eine deutlich rosarote Firbung. Es
l16sen daher Schwefelkohlenstoff und Ather mit Benzin gemlscht
diese Farbstoffe bedeutend weniger als Drakorubin.

Indanthrendunkelblau BT sowie das Indanthrenviolett RT
sind bestédndige Farbstoffe, ihre Losungen werden an der Luft
und am Licht nicht veridndert, sie entfirben sich allmidhlich nur
dann, wenn sie direkten Sonnenstrahlen ausgesetzt werden, das
Indanthrenviolett RT noch weniger als das Indanthrendunkel-
blau BT. Die Drakorubinlosung verindert sich jedoch allmih-
lich an der Luft und entfdrbt sich nach und nach auch im zer-
streuten Licht.

Die Probe mit Blau BT oder mit Violett RT ist bedeutend
schneller ausfilhrbar als die Drakorubinprobe.

Benzin von 5 Proz. Benzolgehalt wird durch Drakorubin erst
nach 12 Stunden schwach rosarot, wogegen durch Blau BT oder
Violett RT ein solches Benzin schon nach einer Viertelstunde
rosarot wird; auflerdem ist die durch diesen Farbstoff verursachte
Firbung bedeutend deutlicher als jene durch das Drakorubin
erzeugte, und daher ist die Empfindlichkeit der Probe viel grofler.

Die Probe auf Benzol mittels dieser Farbstoffe wird auf fol-
gende Art durchgefithrt:

Zu 20 ccm Benzin in einer Glasflasche mit Glasstopsel setzt
man eine kleine Messerspitze (ungefihr 0,05 g) des Farbstoffes,
schiittelt dies gut und 148t unter zeitweiligem Umschwenken
zwei Stunden stehen. Alsdann wird das Benzin in einen schmalen
farblosen Glaszylinder filtriert; der Glaszylinder wird auf weifles
Papier gestellt und die Fliissigkeit in einer Schicht von 10 cm
Hohe von oben und auch von der Seite beobachtet.

Benzolfreies Benzin zeigt erst in einer 10 cm dicken Schicht
einen kaum merkbaren rosaroten Stich. Wenn es aber auch nur
2 Proz. Benzol enthilt, so beobachtet man in einer 10 cm hohen
Schicht eine merkliche Rosafirbung, bei 5 Proz. Benzolgehalt
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eine schwach rosarote, bei 10 Proz. Benzolgehalt eine starke rosa-
rote und bei 20 Proz. Benzolgehalt eine tief rosarote Firbung.

In der Tabelle IT (S. 52) findet man einen Vergleich der durch
Drakorubin und Blau BT bewirkten Farbungen bei verschiedenen
Benzinen nebst dem Gehalt an aromatischen Kohlenwasser-
stoffen.

Da das Blau BT und Violett RT bestindige Farbstoffe sind,
so kann man nach der Benzinfirbung annihernd den Benzol-
gehalt feststellen, indem man die durch den Farbstoff bewirkte
Firbung des zu untersuchenden Benzins mit der Fidrbung eines
Benzins von bekanntem Benzolgehalt vergleicht oder noch besser
den Benzolgehalt kolorimetrisch bestimmt.

Um festzustellen, bis zu welchem geringsten Gehalt und in
welcher kiirzesten Zeit Benzol bzw. aromatische Kohlenwasser-
stoffe in Benzin kolorimetrisch bestimmt werden kénnen, wurden
weitere Untersuchungen einerseits mit reinem Benzin, zu wel-
chem verschiedene, aber bekannte Mengen von Benzol zugesetzt
wurden, anderseits mit gewdhnlichen Handelsbenzinen durchge-
fiihrt; gleichzeitig wurden die in diesen Benzinsorten anwesenden
aromatischen und ungesittigten Kohlenwasserstoffe nach der
Methode von Krimer-Bottcher festgestellt.

Als Grundflissigkeit wurde fiir den Vergleich ein Benzin ver-
wendet, das nach der quantitativen Bestimmung 7,0 Proz. aro-
matischer Kohlenwasserstoffe enthielt. Dieses Benzin wurde mit
der oben angegebenen Menge von Blau BT vermischt und nach
zwei Stunden von dem iiberschiissigen Farbstoff abfiltriert. Mit
dieser Fliissigkeit wurden dann vergleichende Untersuchungen
mittelst des Zeifschen Kolorimeters durchgefithrt und folgende
Ergebnisse erhalten:

Zum Benzin zugesetste Kolorimetrisch gefunden

Benzolmenge in Proz. nach 2 Stunden nach 24 Stunden
2,0 1,4 1,5
4,0 4,2 42
6,0 5,8 6,2
8,0 7.4 7.4
9,0 8,2 8,4
11,0 10,2 10,3
13,0 13,9 13,9
15,0 14,1 14,8
20,0 19,6 19,9

Die im Handel vorkommenden und in den Tabellen I u. II
angefiilhrten Motorenbenzine (S. 51 u. 52) ergaben folgende Re-
sultate:
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Aromat. Kohlen- Kolorimetrisch
wasserstoffe gefunden
Tabelle T Nr. 1 3,6 3,2
» II » 2 4,0 3,56
» II » 6 6,0 5,7
» II » 7 14,0 15,1
» II » 8 10,3 8,8
» II » 9 11,0 10,0
» II » 10 15,1 14,0

Aus diesen Zahlen ergibt sich, daf die kolorimetrische Be-
stimmung von aromatischen Kohlenwasserstoffen schon nach
zweistiindigem Stehen des Benzins mit Blau BT durchgefiihrt
werden kann, und daf die kolorimetrisch gefundenen Werte mit
den nach der Methode von Krimer-Bottcher gefundenen Werten
ziemlich gut iibereinstimmen.

Es eignet sich daher diese Methode zur raschen quantitativen
Bestimmung des Benzols und der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe iiberhaupt. Man muB jedoch dafiir sorgen, daB das zu
untersuchende Benzin, sowie die Grundlésung gleiche Zeit mit
dem Blau BT oder mit dem Violett RT in Beriihrung verbleibt,
und daB der ungeldst gebliebene Farbstoff nachher abfiltriert
wird.

Eine andere qualitative und quantitative Bestimmung von
Benzol in Benzin beruht auf der Nitration mit rauchender
Salpetersaure. Durch die Einwirkung von Salpetersiure wird
Benzol sowie die demselben verwandten Kohlenwasserstoffe Toluol
und Xylol in die charakteristischen Nitrokoérper {ibergefiihrt.

Zur qualitativen Feststellung des Benzols werden in einem
Kélbehen von 200 ccm Inhalt ungefdhr 10 cem Benzin mit der
zehnfachen Menge des abgekiihlten Gemisches von einem Teil
konzentrierter Schwefelsiure und zwei Teilen rauchender Sal-
petersdure gemischt und unter 6fterem, maBigem Umschwenken
ungefdhr eine Stunde stehen gelassen. Damit die Reaktion nicht
zu heftig vor sich geht, kithlt man das Gemisch nach Bedarf ab.
Nachher wird das Gemisch ganz gelinde im Wasserbade erwirmt,
solange noch braunrote Démpfe von Stickstoffoxyd auftreten und
bis die Reaktionsprodukte schlieBlich hellgelb erscheinen.

War das Benzol anwesend, so erscheint die obere olige Schicht
gelb und die Fliissigkeit riecht nach Bittermandeldl.

Quantitativ bestimmt man Benzol und aromatische Kohlen-
wasserstoffe in dhnlicher Weise in einem besonderen Apparate?).

1} Siehe Lunge-Berl, Untersuchungsmethoden III, 8. 500, und
Holde, Kohlenwasserstoffole, S. 62.



Untersuchung von Benzin und Benzol. 73

Bei dem Nachweis von Benzol durch Nitrieren mufl man je-
doch darauf Riicksicht nehmen, da Benzine selbst, namentlich
Schwerbenzine, auch aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten
konnen, welche gleichzeitig nitriert werden; ferner sind es hydrierte
Kohlenwasserstoffe (Naphthene), welche, wie z. B. das Hexa-
hydrobenzol, durch Oxydation mit Salpetersiure und durch Ni-
trierung in das Nitrobenzol iibergefithrt werden.

Wenn also die Nitrierprobe bejahend ausgefallen ist, so wird
somit noch kein Beweis erbracht, da das Benzol zum Benzin
absichtlich beigefiigt wurde. Manche, auch leichte Ben-
zine enthalten mitunter je nach der Herkunft und dem
Raffinationsgrade geringe Mengen von Benzol, welches
sich schon im Rohmaterial befand (s. S. 10 u. 13).

Im allgemeinen bestimmt man ungeséttigte und aro-
matische Kohlenwasserstoffe nach der Methode von
Kréamer-Bottcher durch Absorption in Schwefelsdure
auf folgende Weise'):

25 cem Benzin und 25 ccem eines Gemisches von 80
Volumteilen konzentrierter und 20 Volumteilen rauchen-
der Schwefelséure werden in einem etwa 75 ccm fassen-
den, starkwandigen Kolbchen, dessen etwa 50 cm langer
Hals in '/, cem geteilt ist, eine Viertelstunde lang kriiftig
geschiittelt. Nach Verlauf von 30 Minuten fiillt man mit
konzentrierter Schwefelsiure (nicht mit dem vorher be-
nutzten Gemisch) so weit auf, daB die obere Olschicht
in die Rohre gedringt wird, und liest dann nach einer
Stunde so oft ab, bis keine Abnahme der Kohlenwasser-
stoffe mehr stattfindet.

Aus dem Unterschiede zwischen dem urspriinglichen
und dem nachher festgestellten Volumen erhdlt man
durch einfache Berechnung die Volumprozente der ab-
sorbierten Kohlenwasserstoffe.

Bei einem Gehalt von iiber 13 Proz. ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen soll das Verfahren ungenau sein.

Statt des vorgeschriebenen Kolbchens wird in unse- Fig. 7.
rem Laboratorium mit besserem Erfolge die Buntesche
Biirette (Fig.7) zur Gasanalyse angewandt, welche den Vorteil
hat, dafl man die absorbierende Schwefelsdure je nach Bedarf
bequem mehreremal erneuern und dadurch auch gréfiere Mengen
von Kohlenwasserstoffen als 13 Proz. bestimmen kann.

Y Andere Methoden zur quantitativen Bestimmung dieser Kohlen-
wasserstoffe mittels Formaldehyd und Schwefelsiure oder mittels flissigen
Schwefeldioxyds siehe Engler-Héfer, Das Erdsl usw. IV, 8. 21
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Die Bestimmung von ungeséttigten Verbindungen in Benzin
wird im nachfolgenden Kapitel besprochen.

Priifang auf ungesittigte Verbindungen in Benzin und Benzol.

Ungesittigte Verbindungen nehmen unter bestimmten Ver-
hiltnissen auBer Wasserstoff auch Brom und Jod auf und ent-
firben es, wogegen reines, von ungesittigten Verbindungen be-
freites Benzin, reines Benzol und Toluol bei Zusatz von Brom-
wasser oder Jodldsung eine Zeitlang gefirbt bleiben sollen.

Das Verhalten gegen Brom wird bei den Handelsbenzolen I
und II, Reinbenzol und Toluol benutzt, um festzustellen, wie weit
diese Produkte raffiniert werden, bzw. wie” weit von denselben
die Brom addierenden, verharzbaren Korper (Kumaron, Inden
usw.) entfernt wurden, und dieses Verhalten kann auch bei Benzin
zur anndhernden Priifung auf seine Reinheit benutzt werden. Fiir
héhere Benzole, wie Xylol, Pseudokumol usw., ist diese Methode
nicht gut anwendbar, da die h6heren Benzolhomologen sich nicht
mehr vollstindig indifferent gegen Brom verhalten?).

Bei der Untersuchung von Benzin und Benzol wird nicht
Bromwasser selbst, sondern eine !/, normale Ldsung von Ka-
liumbromid und Kaliumbromat benutzt, aus welcher erst durch
Schwefelsdure, welche der Probe zugesetzt wird, Brom nach der
Gleichung

5 KBr +KBr0; + 3 H,S0, = 3 K,SO, + 3 Br, + 3 H,0
frei wird.

Die Titrierfliissigkeit wird durch Auflésen von 9,9180 g reinem
Kaliumbromid und 2,7836 g reinem Kaliumbromat in 1 Liter
destilliertem Wasser dargestellt; 1 com dieser Ldsung entspricht
8 mg Brom.

Mit dieser Losung werden in einer Flasche mit Glasstopsel
5 ccm Benzol (bzw. Benzin) nach Zusatz von 10 ccm 20proz.
Schwefelsiure unter 5 Minuten dauerndem Umschiitteln titriert,
bis nach 15 Minuten langem Stehen das Benzol orangegefirbt
bleibt und ein Tropfen desselben auf frisch bereitetes Jodzink-
starkepapier gebracht, sofort eine dunkelblaue Firbung bewirkt.
Die Titration wird zweimal durchgefiihrt, die erste gilt als Vor-
probe. Nach der Menge des zur S#ttigung verbrauchten Broms,
welche in Milligramm fiir 1 ccm Probe ausgedriickt wird, be-
urteilt man die Reinheit des Benzols bzw. des Benzins.

Die Hiibl-Wallersche bzw. die Wijsche Jodlssung kann zu

1) Siehe auch Muspratts Chemie 1905, Bd. 8, S. 45.
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diesem Zwecke nicht gut verwendet werden, da die Absorption
von Jod allzulange dauert.

Der unangenehme Geruch des unvollkommen gereinigten Ben-
zins wird mitunter durch einen Zusatz geringer Mengen von Ter-
pentinél, Kien6l und dhnlichen Stoffen verdeckt.

Um den Zusatz von Terpentindl in Benzin nachzuweisen, wird
in der Literatur folgende Probe mit Brom- oder Jodlésung emp-
fohlen.

Man setzt zu Benzin einen Tropfen einer verdiinnten Losung
von Brom in Benzin hinzu und schiittelt um. Wenn kein Ter-
pentindl zugegen ist, so bleibt die durch Brom braungefirbte
Fliissigkeit eine Zeitlang unverdndert. Enthilt aber das Benzin
Terpentindl, so verschwindet die braune Farbe sofort oder nach
kurzem Stehen der Fliissigkeit.

Wie ich durch zahlreiche Versuche festgestellt habe, ist diese
Probe bei den Motorenbenzinen iiberhaupt nicht entscheidend.
Fast simtliche Motorenbenzine enthalten, namentlich wenn sie
ungeniigend oder iiberhaupt nicht raffiniert sind, verschiedene
Verbindungen (aromatische und ungesittigte Kohlenwasserstoffe),
durch welche Brom gebunden wird, und solche Benzine entfirben
die Broml6sung entweder nach kurzer Zeit oder sofort, wie aus
der unten angefithrten Tabelle ersichtlich ist.

Da Jod von solchen Verbindungen in der Kilte bedeutend
langsamer aufgenommen wird als Brom, so kann man zwar die
Jodlosung zur Untersuchung auf Terpentindl besser verwenden,
jedoch mit einer gewissen Vorsicht, da manche Benzinsorten auch
solche Verbindungen enthalten konnen, welche Jod schnell auf-
nehmen und daher auch bei Abwesenheit von Terpentindl Jod
entfarben.

Setzt man zu 5 ccm Benzin, welches Terpentindl enthilt, einen
Tropfen von Hiibel-Wallerscher Losung?) zu und schiittelt um,
so verschwindet die gebildete Rosafirbung in einer verhiltnis-
maBig kurzen Zeit, wogegen ein reines Benzin unter gleichen Um-
stinden noch nach 30 Minuten gefirbt bleiben soll.

Die Ergebnisse der Untersuchungen von verschiedenen raffi-
nierten und nicht raffinierten Benzinen mittels Brom und Jod
nach dem eben beschriebenen Vorgange sind in der nachfolgenden
Tabelle zusammengestellt. In jedem Benzin wurden zum Ver-
gleiche ungesittigte und aromatische Kohlenwasserstoffe nach
dem Kriamer-Béttcherschen Verfahren bestimmt (s. S. 73).

925 gJod und 3 g Quecksilberchlorid werden in je 50 cem 95proz.
Athylalkohol geldst, die Losungen werden filtriert, sodann vereinigt und
mit 5 cem Salzsiure vom spez. Gewichte 1,19 versetzt.
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= ‘ - - —
Benzin Nr.| 1 | 2 3| 4 ~ E ' 6 7 1 8
. nicht raffi- rafﬁ— raffi- ’ raffi- ‘ raffi- | raffi- ‘ raffi-
Raffination ;?gft; r niert ' niert | niert i niert | mert niert | niert
- —-- -- ! 3 - i
] . \ ! | i
Spezifisches | g9y 1 (687 (0898 | 0705 0720 0725, 0,730 | 0,740
Gewicht | | |
I . _ - i
Aromatische ‘
und | l‘ ; :
ungesittigte 19 , 37 55 40 | 38 . 70 | 68 124
Kohlen- : i :
wasserstoffe ’ i : ] ; 1
Br:;? ;:ir‘d 3(1)1\8; sofort | sofort | sofort | sofort ’ sofort | sofort 1 sofort
entfirbt in in ! :
\
S SN AU WSS, A, S
Jod wird 3St. | 2St. 58t. ; 28t. | 18t | 48t. |
entfirbt in || 48 St. | 10 Min.:30 Min.{10 Min.!55 Min. |45 Min.|10 Min ! 2 8t.
R S e
Benzin . Nr. i 9 10 11 12 | 13 14 15 1 16
! ! | [
| nicht | raffi- i nicht | nicht | nicht | raffi- | raffi- i nicht
Raffination || raffi- piert | raffi- raffi- raffi- niert | niert | raffi-
niert 3 niert mert niert niert
Speaifisches | 740 . 0740 | 0,748 | 0,750 | 0,755 | 0,756 | 0,760 | 0,761
Gewicht ; | |
_ — i . - - i :
Aromatische [ ;
und ‘ i
ungesittigte| 17,6 = 123 | 98 | 11,6 [ 11,3 | 11,6 | 135 = 128
Kohlen- !
wasserstoffe 1 !
; | ) o -*7]‘ S .
BI‘OI.I‘I WII:d sofort | sofort |35 Min.| sofort | 5 Min. | sofort | sofort | sofort
entfarbt n L o { 0
Jod wird . . 28t.
.3 .| 24 St. | sofort | 24 St. |55 Mi 2 Mi
entfirbt in 40 Min.; 3 Min sofor in. 30 Min 2 Min.

Aus dieser Tabelle geht hervor, da8 sich die Jodlésung auch
bei Abwesenheit von Terpentingl in einer kiirzeren Zeit als in
30 Minuten entfirben kann, wie es der Fall bei drei in der Tabelle
angefiihrten Benzinsorten Nr.10, 12 und 16 war.
Benzinen hatte Benzin Nr. 12 einen unangenehmen Geruch und
war auch nicht raffiniert.

Von diesen
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Die Entféirbung ist hochstwahrscheinlich mehr von dem Ge-
halte an aliphatischen ungeséttigten, als an aromatischen Kohlen-
wasserstoffen abhéngig.

Die langsamere oder schnellere Entfirbung von Jod bei An-
wesenheit von Terpentindl ist von den in Benzin urspriinglich
anwesenden, Jod entfirbenden Verbindungen abhingig.

Es wurden Versuche angestellt, da einerseits zu verschie-
denen Benzinen 0,1 Proz. Terpentindl und nachher Jodlésung zu-
gegeben wurden; anderseits wurde zum Benzin ein Tropfen Jod-
16sung zugesetzt und als sich die Losung entfarbt hatte, so wurde
weiter 0,1 Proz. Terpentindl und alsdann wieder ein Tropfen Jod-
16sung zugefiigt.

Wie die nachstehende Tabelle zeigt, fand die Entfirbung der
Jodlozung bei der zweiten Versuchsreihe einmal frither, ein anderes
Mal spiter als bei der ersten Versuchsreihe statt.

FaBt man alle diese Ergebnisse zusammen, so sieht man, daB
diese Methoden zum Terpentindlnachweis nur indirekt und un-
sicher sind.
Nr. | 1 2 3 4 5 6 7

Benzin

nicht | raffi. | raffi- | Dicht | nicht | raffi. | raffi-

Raffination raffi-

niert ! niert niert | niert

niert niert | niert

Un%esﬁ.ttigte 1 ; !

und aroma- : ; ;

. 1,9 5,6 68 | 98 ! 11,3 11,6 10,8
tische Kohlen- ’ ’ A A

wasserstoffe ( '

e e e e 4[, —

0,1 Proz. Ter- |
pentindl; Jod- | 3 St. , 18t. | 18t

16sung wird {40 Min.| 1 Min. | 33 Min. | 26 Min. i 2St. |11 Min. ‘ 8 Min.
entfirbt in ; i

i !
| I

Jodlgsung, so-
dann 0,1 Proz.
Terpentindl 3 8t. 18t.
und Jodlosung ;|| 43 Min. | 59 Min.
Jodlésung wird
entfirbt in

3St. | 3St. ~ 1St | |
14 Min. |43 Min. ' 34 Min. | 15 Min. |5 Min.

i
!
|
’ |
| i
i

Fiir die quantitative Terpentindlbestimmung wird die Brom-
oder Jodzahlfestste lung emp ohlen?); dieselbe kann aber bel
Benzinen nach dem, was eben erortert wurde, unrichtige Er-
gebnisse liefern.

1} Si:};aWD. Holde, Kohlenwasserstoffsle, S. 63 u. 525.
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Bestimmung von Paraffinkohlenwasserstoffen in Benzol.

Die quantitative Bestimmung von Paraffinkohlenwasser-
stoffen in Benzol bzw. in Toluol wird hauptsichlich dann aus-
gefiihrt, wenn das spezifische Gewicht von Benzol bzw. Toluol
erheblich niedriger gefunden wurde, als dasselbe regelmiflig den
einzelnen Handelsprodukten zukommt (s. S. 99).

Nach Krimer und Spilker geschieht diese Bestimmung
folgendermafen:

200 g Benzol (Toluol) werden in einem 11 fassenden Scheide-
trichter mit 500 g rauchender Schwefelsiure von 20 Proz. An-
hydridgehalt eine Viertelstunde lang geschiittelt, wobei Erwir-
mung zu vermeiden ist, und dann 2 Stunden stehen gelassen.
Nachher wird die Schwefelsiure abgelassen und in derselben
Weise die Probe mit gleicher Menge rauchender Schwefelsdure
noch zweimal behandelt.

Die gesammelte Schwefelsdure (1500 g) 148t man in einen
Kolben von 3 1 Inhalt, in welchem sich die gleiche Gewichtsmenge
klein zerschlagenen Eises befindet, in langsamem Strom und unter
Umschiitteln einflieBen, wobei eine Erwirmung iiber 40° C ver-
mieden werden muB. Sodann destilliert man den Kolbeninhalt
iiber freier Flamme in einen 100 ccm fassenden Scheidetrichter
ab, bis auBer den geringen Olriickstdinden noch 50 ccm Wasser
iibergegangen sind, wodurch noch geldste oder mechanisch ver-
teilte Paraffinkohlenwasserstoffe aus der Fliissigkeit gewonnen
werden.

Nach dem Ablassen des Wassers wird das erhaltene Ol mit
dem urspriinglich abgelassenen Ol vereinigt und die gesamte
Fliissigkeit wiederholt so lange mit je 30 g rauchender Schwefel-
sdure von oben angegebener Zusammensetzung geschiittelt, bis
keine Volumabnahme mehr stattfindet.

Das zuriickgebliebene Ol wird mit geringen Mengen destil-
lierten Wassers nachgewaschen und gewogen.

Die Anzahl der Gramme ergibt durch zwei dividiert die Ge-
wichtsprozente an Paraffinkohlenwasserstoffen in der Probe.

Nach dieser Methode werden im Benzol neben Paraffinkohlen-
wasserstoffen auch andere Korper gefunden, die nicht sulfurier-
bar oder durch rauchende Schwefelsdure zerstorbar sind, wie
Naphthene und Schwefelkohlenstoff. Diese Methode gibt daher
nur anndhernde Resultate.

Um richtigere Zahlen zu erhalten, mufl man noch den etwa
vorhandenen Schwefelkohlenstoff in den nach Behandlung von
Benzol mit Schwefelsdure erhaltenen Kohlenwasserstoffen be-
stimmen und dann in Abzug bringen (s. S. 65).
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‘Wassergehalt.

Benzin und Benzol mischen sich mit Wasser nicht. Schiittelt
man Benzin mit Wasser, so trennt sich das Wasser stets vom
Benzin und setzt sich am Boden des Gefilles ab; die Wassermenge,
welche vom Benzin aufgenommen werden kann, ist nur gering.

Benzol kann jedoch verhdltnismifBig etwas groBere Wasser-
mengen aufnehmen.

Qualitativ priifft man Benzol auf Wasser durch Zusatz von
einigen Stiickchen Natrium oder Kalziumkarbid und durch Um-
rilhren. Ist im Benzol Wasser zugegen, so entwickeln sich kleine
Bldschen von Wasserstoff bzw. Azetylen. Tritt die Gasentwick-
lung stirker auf, so kann der Betriebsstoff auch einen Zusatz von
wasserhaltigem Alkohol enthalten. )

Die Wasserprobe mit Natrium ist genauer.

Quantitativ wird der Wassergehalt nach der Methode von
Hoffmann-Marcusson!) durch eine eigene Destillation des
Betriebsstoffes mit Xylol bestimmt. Die quantitative Bestim-
mung des Wassers im Motorenbenzin und -benzol hat kein be-

sonderes Interesse.

Brechungskoeffizient.

Der Brechungskoeffizient, auch Brechungsindex oder Bre-
chungsexponent (n) genannt, ist auch ein wichtiges Hilfsmittel
zur Bestimmung der Identitdt von organischen Verbindungen.

Die Brechung: koeffizientbestimmung griindet sich auf folgende
Erscheinung.

Tritt ein einfarbiger Lichtstrahl aus einem Korper in einen
andern, z. B. aus Luft in Glas, in schiefer Richtung iiber, so wird
ein Teil des Lichtes zuriickgeworfen und der andere Teil wird in
dem neuen Korper von seiner urspriinglichen Richtung abgelenkt
oder, wie man auch sagt, gebrochen. Das Verhéltnis zwischen
dem Sinus des Winkels, welchen der einfallende Lichtstrahl mit
der im Einfallspunkt gefiihrten Senkrechten (Einfallswinkel) und
dem Sinus des Winkels, den der gebrochene Lichtstrahl mit der-
selben Senkrechten bildet (Brechungswinkel), nennt man Bre-
chungskoeffizient.

Nachdem die farbigen, das weifle Licht zusammensetzenden
Lichtstrahlen eine verschiedene Brechung erleiden und diese auch
von der Temperatur abhingig ist, so bestimmt man das erwihnte
Verhilinis vor allem fiir einen gelben Lichtstrahl bei 15° C und

1) Siehe Holde, Kohlenwasserstoffole, 8. 27; Lunge-Berl, Unter-
suchungsmethoden III, 8. 476.
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bezeichnet den Brechungskoeffizienten np;5, wo n einen Brechungs-
koeffizienten, D gelbe Farbe und 15 Celsiusgrade bedeuten.

Den Brechungskoeffizienten bestimmt man mittels besonderer
optischer Instrumente, sog. Refraktometer.

Die Messungsmethode des Brechungskoeffizienten griindet sich
auf die Beobachtung der Totalreflexion an den Flichen eines
Flintglasprismas, aus welchem das Licht in die zu untersuchende
Substanz eintreten sollte.

In Fig. 8 ist ein solches Refraktometer von ZeiB in Jena ab-
gebildet. Das Instrument besteht in der Hauptsache aus einem zur
Aufnahme der Fliissigkeit bestimmten Abbeschen Doppelprisma,

welches mittels einer
Alhidade um eine hori-
zontale Achse drehbar
ist, aus einem Fernrohr
zur Beobachtung der im
Prisma  entstehenden
Grenzlinie der Total-
reflexion und aus einem
mit dem Fernrohre fest
verbundenen Sektor,
auf dem eine den Bre-
chungskoeifizienten an-
zeigende Teilung ange-
bracht ist.
Fiir die Untersuch-
ungen von Benzin und
Benzol muB das Prisma
temperierbar und das
Instrument auch zur
Benutzung bei Tages-
licht eingerichtet sein.
Der Wertbereich der
Skala soll np = 1,300
bis np = 1,6500 sein.
Fig. 8. Zu jedem Instru-
mente wird eine aus-
fithrliche Gebrauchsanweisung beigegeben und aus diesem Grunde
sehe ich von der weiteren Beschreibung des Instrumentes ab.

Wie bei anderen Substanzen, so wurde auch bei Kohlenwasser-
stoffen gefunden, daB mit der Zunahme des spezifischen Gewichtes
gleichzeitig der Brechungskoeffizient zunimmt, und diese Eigen-
schaft wird auch zur Identifizierung des Petroleums und der Ole
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verwendet. Die Bestimmung laBt sich leicht und mit kleinen
Stoffmengen ausfiihren.

Uber die derartige Untersuchung von Petroleum, Olen, Lack-
benzinen und Terpentin6lersatzmitteln findet man Angaben in
den Werken von Holde und Lunge!); das Werk von Engler-
Héfer?) enthdlt aullerdem Angaben iber die Brechungskoeffi-
zienten verschiedener Kohlenwasserstoffe und einzelner Fraktio-
nen verschiedenen Ursprungs.

Uber die Untersuchung von Motorenbenzinen und Motoren-
benzolen fehlen jedoch in der Literatur auBer in dem schon an-
gefilhrten Werke von Dieterich nihere Angaben iiberhaupt.

Dieterich untersuchte mittels Refraktometers zahlreiche
Benzine und Benzole und fand, daB die Unterschiede in den Bre-
chungskoeffizienten bei verschiedenen Benzinsorten bedeutend
sind; die Brechungskoeffizienten bewegen sich nach ihm bei
15° C zwischen np = 1,37027 und np=1,42857, was ich auch
durch meine Untersuchungen hestitigen kann.

Nachdem das Pentan und Hexan einen niedrigen, hohere
Kohlenwasserstoffe wie Heptan, Oktan?) usw. sowie Olephine einen
hohen Brechungskoeffizienten haben, so werden auch leichte
Benzine, welche mehr Pentan und Hexan enthalten, einen
niedrigen Brechungskoeffizienten, schwere Benzine da-
gegen, welche groflere Mengen von héheren Kohlenwasserstofien
enthalten, einen héheren Brechungskoeffizienten aufweisen.

Man kann daher diese Eigenschaft der Benzine zu ihrer vor-
laufigen Untersuchung vorziiglich benutzen.

Technische Benzole haben bei 15°C einen Brechungs-
koeffizienten von 1,49954 bis 1,561069, je nachdem sie mehr oder
weniger Toluol und Xylol enthalten. Reines Benzol hat bei
15°C einen Brechungskoeffizienten von 1,5150, Toluol einen
Brechungskoeffizienten von 1,4962, technisches Xylol 1,4915%).

Da Benzol einen hohen Brechungskoeffizienten hat, so kann
man es von Benzin nicht nur unterscheiden, sondern man kann
auch mitunter auf dessen Anwesenheit in einem Betriebsstoffe
urteilen.

Setzt man z. B. zum Benzin von einem Brechungskoeffizienten
1,3964 verschiedene Benzolmengen zu, so steigt bei Zusatz von:

1) Holde, Kohlenwasserstoffole, S. 39 u. 1837; Lunge-Berl, Unter-
suchungsmethoden IIT, 8. 503.

2 Engler-Hofer, Das Erdsl I. 1, 8. 111.

3) Hexan hat bei 14,8° C einen Brechungskoeffizienten von 1,3780,
Oktan bei 15,1° C 1,4007, Dekan bei 14,9° C 1,4108.

4 Orthoxylol hat bei 15° C den Brechungskoeffizienten von 1,5064,
Metaxylol 1,5007 und Paraxylol 1,4969.

Formadnek, Benzin. 6
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5 Proz. Benzol der Brechungskoeffizient auf 1,4014,

10 » » » » » 1,4063,
15 » » » » » 1,4110,
20 » » » » » 1,4161.

Aus diesem Beispiel ergibt sich, daf ein Brechungskoeffizient
allein in bestimmten Féllen nicht geniigt, um auf einen Zusatz
von Benzol urteilen zu kénnen. Erst dann, wenn der Brechungs-
koeffizient iiber 1,430 steigt, kann man annehmen, dafl das un-
tersuchte Benzin kein reines Benzin sei.

Wenn aber ein ungewdhnlich hoher Brechungskoeffizient ge-
funden wurde, so muf man durch eine weitere Untersuchung
feststellen, ob der nachgewiesene Zusatz auch wirklich Benzol
oder ein anderer Stoff, wie z. B. Petroleum oder Schwefelkohlen-
stoff war, welch letzterer einen sehr hohen Brechungskoeffizienten
besitzt.

Das in unreinem Benzol mitunter anwesende Naphthalin er-
hoht den Brechungskoeffizienten. So ergab ein Benzol von einem
Brechungskoeffizienten 1,5017 bei 15° C bei einem Gehalt von:

.0,5 Proz. Naphthalin den Brechungskoeffizienten 1,5024
1,0 » » » » 1,5031
1,5 » » » » 1,5041.

Es folgt nun eine Reihe von Brechungskoeffizienten verschie-
dener Stoffe bei 15° C, von denen manche im Benzin, Benzol
oder in Benzinersatzstoffen vorkommen kénnen:

Methylalkobol . . . . . ... ... ... 1,3302
Schwefelather . . . . ... ... .... 1,3570
Azeton . . . . . ... ... ... 1,3608
Athylalkohol 99proz.. . . . . .. ... 1,3630
Athylalkohol 96proz. . . ....... 1,3641
Athylalkohol 90proz. . ........ 1,3660
Amylalkohol. . . . .. ... ... ... 1,4070
Reines Petroleum (Kaiserpetroleum) . 1,4466
Gewohnliches Petroleum . .. .. .. 1,4591
Rohpetroleum (Halberzeugnis) . . . . 1,4659
Deutsches Terpentingl . . ... ... 1,4611
Franzosisches Terpentinél . . .. .. 1,4695
Schwedisches Terpentingl . . . . . .. 1,4738
Schwefelkohlenstoff . . ... ... .. 1,6295

Die Brechung:koeffizienten einzelner Benzinfraktionen findet
man in der Tabelle auf S. 54, woraus zu ersehen ist, wie der Bre-
chungskoeffizient mit steigendem Siedepunkt und spezifischem
Gewichte zunimmt.
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Entflammungs- und Entziindungspunkt.

Erwirmt man allméhlich in einem geschlossenen GefilBe Ben-
zin von sehr niedriger Temperatur, so verdampft es und tiber der
Benzinoberfliche bildet sich ein Benzindampf-Luftgemisch. Bei
einer bestimmten Temperatur wird die Dampftension des Benzins
so groB, daBl sich das gebildete Benzindampf-Luftgemisch bei
Anndherung eines Flimmchens unter kleiner Explosion ent-
ziindet, worauf die Flamme wieder augenblicklich erlischt. Man
nennt diese Temperatur den Entflammungspunkt oder nach
Strache!) den unteren Flammpunkt.

Erwirmt man das Benzin weiter, so bildet sich wieder ein ex-
plosives Benzindampf-Luftgemisch, seine Explosionsfahigkeit
nimmt zundchst zu, bis sie ihren Héhepunkt erreicht, und nimmt
dann wieder in dem Mafle ab, als die Menge der Benzinddmpfe
groBer und die Luftmenge kleiner wird, bis schlieBlich bei einer
bestimmten Temperatur das Benzindampf-Luftgemisch ohne Ex-
plosion entziindbar wird, weil eben zu viel Benzindampf und zu
wenig Luft vorhanden ist. Dieser Fall tritt auch bei allen héheren
Temperaturen ein.

Die Temperatur, bei welcher das Benzindampf-Luftgemisch
beim Entziinden gerade nicht mehr explodiert, bezeichnet Strache
als den oberen Flammpunkt.

Die Temperatur, bei welcher sich auch das Benzin beim An-
nihern des Flimmchens ohne Explosion entziindet und auf der
ganzen Oberfliche weiter brennt, nennt man den Entziindungs-
oder Brennpunkt.

Flammpunkt und Entziindungspunkt werden in dem Petro-
leumprober von Abel-Pensky bestimmt. Bei der Bestimmung
des Entflammungspunktes wird das mit Benzin gefiillte innere
Gefall des Abel-Penskyschen Probers in ein Gemisch von fester
Kohlensdure und Alkohol eingesetzt und auf etwa —50°C ab-
gekiihlt ; nachher wird das Gefill aus dem Kiltegemisch heraus-
genommen und mit einem Tuch umwickelt. Die Temperatur
steigt nun allmihlich und das Benzin wird in gleicher Weise wie
bei der Petroleumpriifung untersucht, bis ein durch Uhrwerk in
das Gefdl hineingesenktes Ziindflimmchen das oberhalb des Ben-
zins gebildete Benzindampf-Luftgemisch eben entziindet, wobei
die Flamme mit kleiner Explosion sofort wieder erlischt; dies ist
der Entflammungspunkt (unterer Flammpunkt).

1) Siehe H. Strache, Das Benzin, seine Gewinnung, Beschaffenheit
und Lagerung, Zeitschr. des 8sterr. Ingenieur- und Architekten-Vereines
1915, Heft 52 u. 53.

oF
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Hierauf wird der Deckel des Probers abgenommen und das
Thermometer mittels einer Klemme im Prober befestigt. Das
Benzin erwarmt sich weiter und nun tritt ein Punkt ein, bei dem
sich das Benzin beim Annéhern des Flimmchens entziindet und
fortdauernd brennt; dies ist der Entziindungspunkt (Brennpunkt).

Der obere Flammpunkt wird so bestimmt, dal man das Benzin
von Zimmertemperatur im Abel-Penskyschen Prober nach und
nach abkiihlt, bis eben die Explosionsfihigkeit des iiber dem
Benzin stehenden Benzindampf-Luftgemisches eintritt, was durch
ein leises Puffen beim Hineindrehen des Flimmchens erkannt wird.

Da dem Abel-Penskyschen Petroleumprober stets eine aus-
fiihrliche Beschreibung und Gebrauchsanweisung beigegeben wird,
so braucht hier auf weiteres nicht eingegangen zu werden.

Der obere Flammpunkt deckt sich mit dem Entziindungspunkt
nicht vollstindig, weil ersterer durch allm#hliche Abkiihlung des
Benzins gefunden wird, so daB Verschiedenheiten entstehen.
Immerhin liegen aber diese beiden Punkte nahe nebeneinander.

Was von Benzin gesagt wurde, gilt auch vom Benzol.

Erstarrungs-, Stock- und Triibpunkt.

Die Bestimmung des Erstarrungs- oder Gefrierpunktes ist
namentlich bei Benzolen wichtig, da sie schon oberhalb 0°C
erstarren und daher als Betriebsstoff verwendet, im Winter zu
einer Betriebsstorung An'a geben konnen.

Die verschiedenen Sorten von Benzinen gefrieren zwar erst
tief unter Null, aber die Bestimmung des Erstarrungspunktes ist
auch von Interesse und kann auch zur vorldufigen Beurteilung
der Benzine dienen.

Um den Erstarrungspunkt des Benzols zu bestimmen, bringt
man etwa 5 cem Benzol in ein Reagenzglas, setzt in dasselbe ein
geeignetes Thermometer ein und taucht das Reagenzglas in ein
Gefd mit zerstoBenem Eis oder in ein geeignetes Kiihlgemisch,
z. B. ein Kochsalz-Eisgemisch (s. »Erstarrungspunkt von Schmier-
6len«). Man rithrt mit dem Thermometer langsam um, damit
keine Uberkiihlung stattfindet; sobald sich die Fliissigkeit zu
einer weilen festen, kristallinischen Masse verwandelt hat, wird
auf dem Thermometer der Erstarrungspunkt abgelesen.

Da Handelsbenzole aus Benzol, Toluol und Xylolen bestehen
und das Benzol oberhalb 0°, Toluol und technisches Xylol tief
unter 0° gefrieren, so scheidet sich das Benzol frither als Toluol
und Xylol ab. Man nimmt daher als Erstarrungspunkt des Han-
delsbenzols denjenigen Grad am Thermometer an, bei welchem
die Probe vollstindig erstarrt ist.
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Auf dieselbe Weise wird der Erstarrungspunkt von Benzin
bestimmt, wobei man als Kiihlfliissigkeit fliissige Luft verwendet.
Die flissige Luft wird zu diesem Zwecke in ein durchsichtiges
Dewarsches Gefall abgehebert, damit man den Verlauf der Er-
starrung beobachten kann; auch wird das Reagenzglas in die
flilssige Luft vorsichtig nur allmdhlich getaucht und zeitweise
herausgenommen, damit das Benzin nicht zu schnell gekiihlt wird.
Da das Quecksilber schon bei —39° C gefriert, so mufi man zu
diesem Zwecke ein mit Pentan gefiilites Thermometer verwen-
denl); sobald das Thermometer beim bestandigen Umrithren in
der sich wihrend des Gefrierens ausscheidenden kristallinischen
Masse von erstarrendem Benzin festhaften bleibt, liest man den
Erstarrungspunkt am Thermometer ab.

Reines Benzol erstarrt schon bei + 5,5°C, Motorenbenzol,
welches verschiedene Mengen von Toluol und Xylol enthilt, er-
starrt um so schwieriger, je mehr es von diesen Kohlenwasser-
stoffen enthidlt. So erstarrt z. B. das 90proz. Benzol, welches
ungefihr 80 —90 Proz. Benzol enthilt, bei + 1,5 bis +3°C, das
50 proz. Benzol, welches ungefihr 40—50 Proz. Benzol enthilt,
erstarrt erst bei ungefdhr — 10° bis — 20° C.

Reines Toluol erstarrt bei — 88° C, Paraxylol bei + 13°C,
Metaxylol bei — 54° C, Orthoxylol bei — 28° C, aber das tech-
nische Xylol, welches ein Gemisch von letztgenannten drei Ver-
bindungen darstellt?), erstarrt erst bei — 115°C. Dies ist ein
Beispiel fiir eine interessante Erscheinung, daf} ein Gemisch einen
solchen Erstarrungspunkt aufweisen kann, der weit niedriger ist,
als der niedrigste Erstarrungspunkt jedes einzelnen Bestandteiles.

In der Tabelle IIT findet man die Erstarrungspunkte ver-
schiedener Handelsbenzole (s. S. 60).

Uber den Erstarrungspunkt der Benzine findet man in der
Literatur keine niheren Angaben. Holde gibt z. B. nur an,
daB ein Benzin vom spezifischen Gewichte 0,65--0,67 unter
— 160° C erstarrt.

Ich habe daher zahlreiche Untersuchungen iiber den Erstar-
rungspunkt von verschiedenen Benzinen und Benzinfraktionen
durchgefiihrt.

In der auf 8. 54 angefithrten Tabelle sind die Erstarrungs-
punkte einzelner aus dem galizischen Benzin gewonnener Frak-
tionen nebst deren spezifischen Gewichten angegeben.

1) Pentan ist ein schon auf 8. 8 erwihnter Kohlenwasserstoff, welcher
erst unter — 200° C erstarrt.

2) Das technische Xylol enthdlt 70—85 Proz. Metaxylol, das librige
ist Para- und Orthoxylol.
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Man findet, dafl die Fraktion 200—220° C bei — 93°C, die
Fraktion 24—40° C erst bei —203° C erstarrt. Der Erstarrungs-
punkt nimmt daher, wie aus dieser Tabelle erhellt, mit dem spe-
zifischen Gewichte und mit dem Siedepunkte ab.

Somit hidngen die Erstarrungspunkte der Benzine von deren
Zusammensetzung ab; je hoher siedende Anteile ein Benzin ent-
hélt, um so frither erstarrt es und umgekehrt.

In der Tabelle II (S. 52) findet man die Erstarrungspunkte
verschiedener Benzine zusammengestellt.

Das nach dem Benzin nichstfolgende Destillat aus Erdél,
reines paraffinfreies Rohpetroleum, erstarrt bei ungefihr —70°C
bis —90° C und die noch hoher siedenden paraffinfreien Destillate
erstarren zwischen ungefihr 0° bis — 25° C.

Bei genau en Erstarrungspunktbestimmungen betrachtet man
wihrend des Abkiihlens das Thermometer und findet, daB das-
selbe wihrend des Erstarrens entweder bei einem bestimmten
Punkte lingere Zeit stehen bleibt und dann weiter fillt oder so-
gar ein wenig steigt und dann wieder féllt; diejenige Temperatur,
bei welcher es stehen bleibt oder bis zu welcher es steigt, ist der
Erstarrungspunkt. Bei solchen Bestimmungen muf auch die
Temperaturkorrektur fiir den aus der Fliissigkeit herausragenden
Quecksilberfaden beriicksichtigt werden (s. S. 49 u. 130).

Neben dem Erstarrungspunkte bestimmt man 6fters bei Ben-
zol, Petroleum und Schmiermitteln den sog. Stock- und den
Tribpunkt.

Der Stockpunkt ist jene Temperatur, bei welcher die in
eine Eprouvette von 20 mm 'ichter Weite bis zu einer Hohe von
etwa 3 cm eingegossene Probe in Kéiltemischung eingesetzt, beim
Herausheben und Neigen der Eprouvette nicht mehr flieft; der
Triubpunkt ist jene Temperatur, bei welcher sich die Fliissig-
keit beim Abkiihlen triibt.

Bei dem Erstarrungspunkte wird die Fliissigkeit vollstindig
fest, wihrend bei dem Stockpunkte durch die Ausscheidung fester
Teile ein dicker Brei entsteht.

Der Stock- und Tribpunkt ist allerdings durch die Zusammen-
setzung der Ole bedingt, deren einzelne Bestandteile sich bei
verschiedenen ‘Temperaturen frither oder spiter ausscheiden.

So betrug z. B. der Triilbpunkt eines paraffinhaltigen Roh-
petroleums — 12°C, der Stockpunkt — 25°C und der Erstar-
rung<punkt — 55°C.

Zum Vergle'che fithre ich hier Erstairung punkte verschie-
dener Stoffe an, von denen einige als Betriebsstoife selbst oder
als Zusitze zu denselben verwendet werden. Es erstarrt:
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Athylalkoho' 90proz.) . . ... ... .. ~. . bei —108°C
Athylalkohol 97proz. . . . ... ... ..... » —118°C
Methylakohol (technisches Produkt) . .. .. » — 89°C
Schwefeldther (technisches Produkt) . . . .. » —122°C
Schwefelkohlenstoff . . . .. .......... » — 89°C
Azeton .. .. .. ... ... ... » — 88°C
Petroleum?) (Rohdestillat, paraffmhaltlg) » — 58°C
Petroleum (gereinigt, paraffinfrei) ... ... » — 85°C
Heizwert.

Der Heizwert von verschiedenen Benzinsorten wird nur in be-
sonderen Fillen bestimmt, da derselbe in ziemlich engen Grenzen
schwankt (11160—11225 Kal.). Dagegen wird der Heizwert be-
stimmt, wenn es sich um Brennstoffmischungen handelt.

Der Heizwert eines Brennstoffes kann zwar auf Grund einer
Elementaranalyse nach der Dulongschen Formel

8100 C -+ 29 000 (H _ %) + 2500 S — 600 W

Hn =
100
bezogen auf Wasserdampf von 20° C berechnet werden, doch
liefert diese Formel fiir fliissige Brennstoffe ungenaue Zahlen.
Daher bedient man sich ausschlieBlich der kalorimetrischen
Methode und verwendet dazu hauptséichlich das Junkersche
Kalorimeter oder die Berthelot-Mahlersche Bombe.

Bei dem Junkerschen Kalorimeter wird die abgewogene
Benzinmenge mit Hilfe eines einfachen Vergasers in Dampfform
iibergefiihrt und in einer Lampe, welche in ein besonders kon-
struiertes, von Wasser durchflossenes Gefdf gebracht wird, voll-
stindig verbrannt Die Verbrennungsgase geben ihre Wirme
vollstindig an das durchflieBende Wasser ab. Mifit man jene
Wassermenge, welche wiahrend der Verbrennung des Benzins das
Kalorimeter durchfliet, und die Temperaturerhéhung, so kann
man aus diesen beiden Zahlen und der verbrannten Benzinmenge
den Heizwert H fir 1 kg Brennstoff nach der Formel

— 2 £+ 1000
berechnen, wobei v das aufgefangene Wasser in Litern, b die ver-
brannte Brennstoffmenge in Gramm ausgedriickt und # die Tem-
peraturdifferenz bedeutet.

1) Reiner 99 proz. Athylalkohol erstarrt bei —130° C.
?) Reines, paraffinfreies Petroleum (Kaiserpetroleum) erstarrt bei bis
—90° C.
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Der auf diese Weise ermittelte Heizwert ist der obere, d.i.
er bezieht sich auf fliissiges Wasser als Endprodukt der Wasser-
stoffverbrennung. Da aber bei der motorischen Verbrennung
der Wasserdampf nicht kondensiert wird, so mul man die bei
der Kondensation des Wassers frei gewordene Wirmemenge,
welche 600 Wiarmeeinheiten bei 1 kg Wasser entspricht, in Abzug
bringen, um den unteren Heizwert zu erhalten. Die Menge des
Verbrennungswassers wird ermittelt, indem man das Verbren-
nungswasser in einem kleinen Me8gefd 8 auffingt, die so erhaltene
Anzahl von cem mit 60 multipliziert und von dem gefundenen
oberen Heizwert fiir 1 Kilogramm abzieht.

Das Junkersche Kalorimeter eignet sich fiir alle Brennstoffe,
welche bis 250° vollig verdampfen, sonst mufl man die Berthe-
lot-Mahlersche Bombe benutzen.

Nach dem Berthelot-Mahlerschen Verfahren wird die ab-
gewogene Benzinmenge in eine Verbrennungskammer aus Stahl,
eine sog. Bombe gebracht, die dann nach luftdichter Verschrau-
bung mit Sauerstoff unter 25 Atm. Druck gefiillt wird. Die
Bombe wird sodann in ein besonders eingerichtetes Wassergefdd
gebracht und nun erfolgt die Brennstoffentziindung innerhalb der
Bombe durch einen elektrisch zum Gliihen gebrachten Draht.
Die Verbrennungswirme tibertragt sich auf das Wasser und aus
der Temperaturerhhung und dem Wassergewichte berechnet man
unter Beriicksichtigung gewisser Korrekturen die Verbrennungs-
wirme.

Der so ermittelte Heizwert bezieht sich ebenfalls auf den
oberen Heizwert. Um den unteren Heizwert zu finden, muf
man diejenige Wirmemenge in Abzug bringen, welche der bei
der Probe gebildeten Wassermenge entspricht (s. oben). Die
Menge des Verbrennungswassers ermittelt man aus dem durch
die Elementaranalyse gefundenen Wassergehalt.

Das Junkersche Kalorimeter ist in der Behandlung ein-
facher und liefert genaue Resultate, daher hat es in der Praxis
eine weite Verbreitung gefunden.

Dampftension.

Unter Dampftension versteht man die Druckzunahme, welche
die in einem Gefd8 befindliche trockene Luft erfihrt, wenn man
eine Flissigkeit darin verdampfen 148t.

Die Bestimmung der Dampftension ist fiir die Lagerung von
Benzin und Benzol wichtig. Zu diesem Zwecke wird ein etwa
15 mm weites und 90 —100 cm langes, auf einer Seite geschlossenes



Untersuchung von Benzin und Benzol. 89

und mit einer Millimeterteilung versehenes Glasrohr?) sorgfiltig
mit luftfreiem (ausgekochtem) Quecksilber gefiillt, die Offnung
mit einem Finger verschlossen und mit derselben nach unten in
einer ebenfalls mit Quecksilber gefullten Wanne aufgestellt.

Die eventuell an der Glaswandung hingenden Luftbldschen
miissen sorgfiltig vor dem Aufstellen des Rohres durch Neigen
und Heben desselben beseitigt werden.

Bei der éufstellung des Rohres entsteht das barometrische
Vakuum; man stellt sodann genau die Hohe der Quecksilber-
sdule (k) fest.

Zur Ausfilhrung des Versuches bringt man vorsichtig eine
bestimmte Menge von Benzin (bzw. Benzol) in einem vollstindig
gefiillten, ganz diinnwandigen Rdhrchen (mit Glasstpsel) durch
das Quecksilber von unten in das Rohr hinein. Hierbei muB
das Rohr so weit schrig gehalten werden, da8 es vollstindig mit
Quecksilber gefiillt ist, da anderenfalls das Rohr durch empor-
geschleudertes Quecksilber zertrummert werden konnte.

Das Benzin verdampft im Vakuum und seine Ddmpfe driicken
die Quecksilbersdule herab. Nach 2—3stundigem Stehen, je nach
der Benzinsorte (leichte oder schwere), bestimmt man die Hdohe
der Quecksilbersdule k,, wobei noch ein Teil des Benzins iuber
dem Quecksilber unverdampft bleiben mufl, damit die Versuchs-
anordnung der Benzinlagerung, wo Flussigkeit und Dampf im
Behalter sich befinden, entspricht.

Der Dampfdruck ist gleich der Differenz der Hohen & —&,.
Da aber das iber dem Quecksilber befindliche unverdampfte
Benzin durch sein Gewicht driickt, so mufl dieses auf Queck-
silbergewicht reduziert und abgezogen werden.

Somit ist der richtige Dampfdruck, ausgedriickt in Millimetern
der Quecksilbersiule,

hy- s
D=4 (h1+13-6)
wobei &, die Hohe des nicht verdampften Benzins und s dessen
spezifisches Gewicht bedeutet.

Die auf diese Weise bestimmte Dampftension im Vakuum ist
dieselbe wie in der Luft, weil nach dem Gesetze von Dalton
jedes Gas auch im Gemenge einen solchen Druck ausiibt, als ob
es in dem Raume allein wire.

Da es sich um die Bestimmung des Dampfdruckes bei der
Lagertemperatur, welche zwischen etwa 0° und +15° C zu liegen

1) Das Rohr muB inbezug auf seinen Rauminhalt und die Richtig-
keit der Teilung geprift werden.
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pflegt, handelt, so braucht man auf die Korrektion fiirr den Dampf-
druck des Quecksilbers keine Riicksicht zu nehmen.

Der Dampfdruck nimmt mit der Temperatur stark zu und
somit mul3 die bei dem Versuche herrschende Temperatur genau
ermittelt werden.

Handelt es sich um die Bestimmung des Dampfdruckes bei
der Lagertemperatur des Benzins, so schiebt man bei dem Ver-
suche ber das Mefrohr einen geeigneten Glasmantel, durch wel-
chen Wasser von der gewiinschten Temperatur geleitet wird,
oder, wenn moglich, fithrt man den Versuch im Lagerraume
selbst aus.

Da Benzin bzw. technisches Benzol ein Gemenge verschiedener
Kohlenwasserstoffe ist, so ist sein Dampfdruck bei der gleichen
Temperatur je nach der Zusammensetzung (Qualitéit) verschieden.

Die Tension der gesittigten Dampfe hangt mit dem Siede-
punkte eng zusammen. Die Fliissigkeit siedet ndmlich bei dem-
jenigen Temperaturgrade, bei welchem die Tension ihrer gesiat-
tigten Dampfe die Hohe des duBeren Druckes erreicht. So siedet
z. B. das Benzin stets bei derjenigen Temperatur, bei welcher die
Dampftension dem atmosphérischen Drucke gleich ist.

Explosionsfﬁhigkeit der Benzin(Benzol)dampf-Luftgemische.

Uber die Explosionsfiahigkeit der Mischungen von Benzin- und
Benzoldampfen mit Luft wird im »Technischen Teile« bei »Ben-
zin « ausfiihrlich gesprochen.

Man bestimmt die Explosionsfdhigkeit der Gasluftmischungen
in einer Explosionspipette, in der das Gasgemenge iiber Queck-
silber durch einen elektrischen Funken entziindet wird?).

Das Gasgemenge wird in verschiedenen Verhiltnissen be-
reitet, indem man in ein mit Luft gefiilltes Gasometer von genau
bekanntem Volumen eine bestimmte Menge von Benzin (Benzol)
bringt, darin vollstdndig verdampfen 1a8t, sodann das Gasgemenge
in die Explosionsbiirette Gberfithrt und zur Entziindung bringt.

Durch eine Reihe von Versuchen, welche bei gleicher bzw.
bei bestimmter Temperatur ausgefiihrt werden miissen, findet
man das Verhiltnis, bei welchem das Benzin-(Benzol-)dampf-
Luftgemisch explosiv ist. Um vergleichbare Werte zu erhalten,
mufB man stets unter denselben.Bedingungen arbeiten, denn die
Grenzen des Explosionsbereiches, wie wir spater i technischen

1) Siehe W. Hempel, Gasanalytische Methoden, 1913, Braunschweig,
F. Vieweg & Sohn.
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Teile des Werkes sehen werden, sind von vielen Umsténden ab-
hingig, namentlich von der Dampftension, welche fiir jede Ben-
zinsorte eine andere ist und somit auch das Volumen, welches
1 kg Benzindampf einnimmt, verschieden ist.

Nachweis von Athyl- und Methylalkohol, Schwefelither
und Azeton in Brennstoffgemischen.

In Benzin und Benzo! bzw. in Gemischen von beiden Stoffen
kénnen aufer Petrolenm auch Spiritus (wisseriger Athylalkohol),
Holzgeist (technischer Methylalkohol), Schwefeldther, Schwefel-
kohlenstoff und technisches Azeton absichtlich beigemischt sein?).

Zum Nachweis dieser Stoffe kann man je nach dem Zwecke
der Probe die Betriebsstoffe selbst oder besser die bei der frak-
tionierten Destillation zwischen 40 —60°, 60 —80° und 80 —100° C
erhaltenen Destillate benutzen. Handelt es sich nur um den
Nachweis von Athyl-, Methylalkohol und Azeton, so empfiehlt
es sich, einzelne Destillate von 60—100° C mit wenig Wasser
mi Big auszuschiitteln, die Benzin- bzw. Benzolschicht abzutrennen
und den wisserigen Auszug, in welchen der moglicherweise im
Destillate vorhandene Athyl- und Methylalkohol und Azeton
iibergeht, zur Probe zu benutzen.

Das erhéhte spezifische Gewicht der Destillate gegeniiber den
spezifischen Gewichten der Normalfraktionen zeigt einen Zusatz
von fremden Stoffen an (s. S. 55 u. 98).

War in dem Betriebsstoffe Schwefelkohlenstoff anwesend,
so findet man denselben in der Fraktion von 40 —60° C, da dessen
Siedepunkt 46° C betrigt. Beim Ausschiitteln des Betriebsstoffes
oder dessen Destillates mit Wasser bleibt Schwefelkohlenstoff in
Benzin oder Benzol zuriick, weil er in Wasser unldslich ist.

Das spezifische Gewicht von Schwefelkohlenstoff betrigt bei
15° C 1,271 und deshalb erh6ht derselbe auch bedeutend das spe-
zifische Gewicht der Fraktion von 40—60°C. Man weist ihn
nach dem auf S. 65 beschriebenen Verfahren nach.

War im Betriebsstoffe Schwefeldther anwesend, so findet
man denselben hauptsichlich in der Fraktion bis 40°C, da er
bei 35° C siedet; sein spezifisches Gewicht betrigt bei 15° C 0,720
und deshalb erhdht Schwefelither auch das spezifische Gewicht
des Benzindestillates bis 40° C.

Man kann den Schwefelither nach dem Geruch der betreffen-
den Fraktion erkennen, besser aber, wenn man die Fraktion mit

1} Siehe im technischen Teile das Kapitel »Gemische von Betriebs-
stoffenc.
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Wasser ausschiittelt, wodurch Schwefelither teilweise ins Wasser
iibergeht und dem Wasser seinen charakteristischen Geruch er-
teilt; der Schwefelidther gibt auch die spiter beschriebene Jodo-
formreaktion.

Das Petroleum siedet zwischen ungefihr 150—300° C und
bildet bei der Destillation die letzte Fraktion. Es verrit sich
durch sein hoheres spezifisches Gewicht und Fluoreszenz.

Vorprobe auf Athyl- und Methylalkohol.

Als Vorprobe dient der Farbstoff Fluoreszein?!) (Uranin).
5 ccm des Betriebsstoffes, welcher auch Benzin, Benzol, Schwefel-
ather, Schwefelkohlenstoff oder Azeton enthalten kann, werden
in ein trockenes Reagenzglas gebracht, dazu einige Milligramm
von Fluoreszein?) zugefiigt und geschiittelt.

Enthilt die Probe Athyl- bzw. Methylalkohol, so firbt sie
sich gleich oder nach kurzem Stehen orangegelb und fluoresziert
stark griin.

Nachweis von Athylalkohol.

1. Jodoformreaktion. — Zu 3cem des Destillates oder
besser zu dessen wisserigem Auszuge fiigt man etwa 3—5 ccm
verdiinnte Kalilauge (1:20) bis zu stark alkalischer Reaktion,
erwarmt gelinde auf 50 —60° C, setzt zu dem Gemisch unter méaBi-
gem Schiitteln so lange verdiinnte wisserige Jodlésung3) hinzu,
bis die Mischung deutlich gelb erscheint, und 143t absetzen, wobei
sich die wésserige Schicht abtrennt.

War Athylalkohol anwesend, so scheiden sich in der unteren
wisserigen Schicht der Mischung entweder gleich oder nach lan-
gerem Stehen gelbliche Nédelchen von charakteristisch riechen-
dem Jodoform aus.

Verwendet man zur Probe das Destillat selbst, so darf man
dabei nicht stark schiitteln, da sich das Jodoform in Benzol oder
Benzin, welches sich iiber die wisserige Schicht lagert, auflost.

1) Fluoreszein, d.i. Natriumsalz des Resorzinphtaleins, da Resorzin-
phtalein selbst in Benzol 18slich ist.

2) Man kann zu diesem Zwecke jeden Farbstoff, der in Alkohol 18s-
lich, aber in den oben genannten Stoffen unl8slich ist, verwenden,
W.Ostwald verwendet dazu Viktoriablau, es wurde jedoch Fluoreszein
gewihlt, weil seine starke Fluoreszenz die Empfindlichkeit der Probe
erhdht.

3 1g Jod wird in 50 ccm Wasser unter Zusatz von 4 g Jodkalium
gelost.
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Nichtsdestoweniger kann man das Jodoform nach seinem
durchdringenden Geruch erkennen.

Die Jodoformreaktion geben auch Azetaldehyd, Schwefel-
dther, Essigither, Azeton usw.

War neben dem Athylalkohol technischer Methylalkohol an-
wesend, so bildet sich auch Jodoform, da gewdhnlicher Holzgeist
auch mit Azeton und kleinen Mengen von Aldehyden verunrei-
nigt ist.

Hat man daher bei der Probe Jodoform erhalten, so ist somit
noch kein Beweis erbracht, da Athylalkohol zugegen ist; dessen
Anwesenheit mufl erst durch folgende Proben bestitigt werden.

2. Benzoylchloridreaktion nach Berthelot. — Zu etwa
5cem Probe fiigt man 2 Tropfen von Benzoylchlorid, schiittelt
gut durch und nach einigen Minuten setzt man Kalilauge 1: 10
bis zu stark alkalischer Reaktion hinzu. Ist Athylalkohol an-
wesend, soentsteht der angenehm riechende Benzoésdureithylester.

Der Benzoésduredthylestergeruch kann aber durch den Ge-
ruch von Benzol oder anderen in der Probe anwesenden riechenden
Korpern verdeckt werden.

" 3. Azetaldehydprobe. — Die Probe beruht darauf, daB
man Athylalkohol zu Azetaldehyd oxydiert und diesen nachweist.

Zu diesem Zwecke setzt man zu 1ccm Probe 1cem reiner
Schwefelsdure und allméhlich 20 —25 cem 1proz. Kaliumperman-
ganatlosung. Sodann wird zur Mischung so viel kalt gesittigte
Oxalsdurelosung und, wenn notig, noch 1 ccm reiner Schwefelsédure
zugesetzt, daf das liberschiissige Permanganat entférbt wird.

Der gebildete Azetaldehyd wird dann mit dem Jeanschen
Reagens nachgewiesen.

Man gibt zu 2 ccm der Fliissigkeit einige Tropfen von 1proz.
frisch bereiteter Nitroprussidnatriumlésung, einige Tropfen von
Phenylhydrazin und dann tropfenweise 1ccm 50proz. Natron-
lauge. War Azetaldehyd zugegen, so fiarbt sich die Flissigkeit rot.

Statt mit Permanganat kann man die Oxydation des Alkohols
durch mehrmaliges Eintauchen einer oberflichlich oxydierten
glihenden Kupferspirale in die zu untersuchende Fliissigkeit
durchfiihren.

Der Vorzug dieser Vorrichtung liegt darin, daf die Probe-
flissigkeit mit Mangansalzen nicht verunreinigt wird und daf
die Oxydation schnell durchlauft.

Nachweis von Methylalkohol.

1. Formaldehydprobe. — Die Probe beruht darauf, dafl man
Methylalkohol zu Formaldehyd oxydiert und diesen nachweist.
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2 cem des Destillates oder wisseriger Auszug aus demselben
werden in einem Reagenzglas mit glilhender Kupferspirale (s. oben)
oxydiert.

War Methylalkohol anwesend, so entsteht Formaldehyd, wel-
cher sich durch seinen charakteristischen durchdringenden Geruch
verrit. Zum Nachweise des Formaldehyds fiigt man zu 5 Tropfen
der Flissigkeit in einer Porzellanschale 20 Tropfen konzentrierte
Schwefelsdure und einige Koérnchen Morphin (Kenntmansches
Reagens) oder einige Tropfen einer frisch bereiteten 5proz. Py-
rogallollésung.

War Methylalkohol zugegen, so entsteht beim Vermischen der
Probe mit Morphin gleich oder spiter eine violette bis dunkel-
violette, mit Pyrogallol eine schokoladebraune Féarbung!).

2. Fuchsinbisulfitreaktion nach Denigés. — 1 ccm des
zu priifenden Stoffes wird mit 5—10 ccm 1proz. Kaliumperman-
ganatlésung unter Zusatz von 0,5—1 ccm reiner konzentrierter
Schwefelsdure gemischt. Nach 2—3 Minuten ist die Oxydation
vollendet; die durch iiberschiissiges Permanganat gefirbte Fiiis-
sigkeit wird, wenn notig, unter Zusatz von 1 cem Schwefelsiure
mit kalt gesittigter Oxalsdureldsung entfirbt. Zur entfirbten
Losung gibt man 5 ccm Fuchsinbisulfitldsung zu2). War Methyl-
alkohol zugegen, so firbt sich die Fliissigkeit nach etwa 15 Mi-
nuten deutlich violett?3). :

Auf diese Weise 148t sich Methylalkohol neben Athylalkohol
nachweisen, weil der bei der Oxydation aus Athylalkohol ent-
standene Azetaldehyd in stark saurer Losung mit Fuchsinbisulfit- -
16sung keine rote Farbung gibt.

3. Resorzinreaktion. — Die zu untersuchende Fliissigkeit
(etwa 3 ccm) wird mit glihender Kupferspirale oxydiert. Zur
Flissigkeit wird dann 1 Tropfen einer 0,5proz. Resorzinlésung
zugefiigt und vorsichtig mit kenzentrierter Schwefelsdure unter-
schichtet. Bel Gegenwart von Methylalkohol tritt an der Beriih-
rungsstelle eine rosenrote Zone auf (Mulliken Scudder, Amer.
chem. Journ. 21, S. 267, Beilstein I [71]).

4. Eine indirekte Probe auf Methylalkohol beruht darauf, daB
roher Holzgeist Azeton enthidlt. Man untersucht daher den
Betriebsstoff, wie spiter unten beschrieben wird, auf Azeton.
Wenn die Probe negativ ausgefallen ist, so kann man annehmen,
dafl kein roher Holzgeist dem Betriebsstoff zugesetzt wurde.

1) Siehe auch W. Sailer, Pharm. Zeitg. §7, S. 165. Zeitschr. f. anal.
Chem. 83 (1914), 8. 55.

2) Eine 1proz. wisserige Fuchsinldsung wird mit Natriumbisulfit-
16sung bis zur Entfirbung versetzt.

3y Zeitschr. f. anal. Chem. 50 (1911), S. 645.
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Nachweis von Athyl- und Methylalkohol
nebeneinander.

1. Man oxydiert die Probe mit glihender Kupferspirale oder
nach Denigés mit Kaliumpermanganatlosung (s. oben bei Fuch-
sinbisulfitreaktion), entfernt den UberschuB des Permanganats
mit Oxalsiure und destilliert die gebildeten Aldehyde iiber.

Die erste Fraktion enthilt Azetaldehyd, welcher mit dem
Jeanschen Reagens (s. oben) eine dunkelrote Farbung gibt, wih-
rend Formaldehyd bei der Destillation spiter ibergeht und mit
dem genannten Reagens eine graublaue bzw. eine griinliche Fir-
bung gibt?!).

Aber auch Azeton gibt mit Nitroprussidnatriumlésung und
Natronlauge eine rote Farbung. In einem solchen Falle, wenn
Azeton zugegen ist, kann diese Probe zum Nachweis des Athyl-
alkohols nicht verwendet werden.

2. Man oxydiert die Probe mit einer glilhenden Kupferspirale.
Nach Abkiihlung der Fliissigkeit gibt man in einen Teil derselben
einen Tropfen von frisch bereiteter 10 proz. Nitroprussidnatrium-
16sung und einen Tropfen von Piperidinlosung. Bei Anwesen-
heit von Athylalkohol entsteht eine blaue Firbung.

Der andere Teil der Probe wird eine Minute gekocht; nach
dem Abkiithlen wird zu demselben ein Tropfen Karbolsiure zu-
gesetzt und allmahlich an der Wand des Reagenzglases konzen-
trierte Schwefelsiiure zugegossen. An der Grenze der beiden Fliis-
sigkeiten bildet sich, wenn Methylalkohol zugegen war, ein roter
Ring?).

Nachweis von Azeton,

1. 1 cem der Fraktion von 40—80° C bzw. deren wisseriger
Auszug wird mit gleicher Menge Natronlauge und 6 Tropfen
frisch bereiteter Nitroprussidnatriumlsung (1:50) versetzt. Wenn
Azeton zugegen war, so farbt sich die Fliissigkeit rot, nach vor-
sichtigem Ubersittigen der alkalischen Fliissigkeit mit Essig-
sdure violett.

2. Zu 2 cem des Destillates oder zu dessen wisserigem Aus-
zuge werden einige Tropfen des Orthonitrobenzaldehyds und wenig
Natronlauge zugefiigt. War Azeton zugegen, so firbt sich die
Flissigkeit durch das gebildete Indigoblau (Baeyers Reaktion).

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 53 (1914), S. 57.
2) Giambatista Franceschi, Chem. Zentralblatt 85, II, . 434;
Zeitschr. f. anal. Chem. 54 (1915), S. 52.



B. Beurteilung von Benzin und Benzol.

Bei der Beurteilung von Benzin und Benzol sollen vor allem
folgende Punkte beriicksichtigt werden:

Farbe, Geruch, Verdunstungsprobe am Filtrierpapier, Ver-
dampfungsprobe am Uhrglas, fraktionierte Destillation, Neutra-
litat, schwefelhaltige Verbindungen, Verhalten gegen Indanthren-
dunkelblau BT, Gehalt an aromatischen und ungesittigten Koh-
lenwasserstoffen und Gehalt an Paraffinkohlenwasserstoffen in
Benzol.

Als Vorproben dienen: die Bestimmung der Dichte (spezifi-
sches Gewicht), Verhalten gegen Schwefelsdure, Probe auf Wasser-
gehalt, Brechungskoeffizient und Erstarrungspunkt.

Fiir Lagerungszwecke und Motorentechnik sind aullerdem von
Wichtigkeit der Entflammungspunkt und Explosionsfihigkeit,
Dampftension und Heizwert.

AuBere Merkmale, Farbe, Geruch, Probe auf dem
Filtrierpapier.

Reines Benzin und Benzol sollen durchsichtig, klar und farb-
los sein und einen milden, nicht unangenehmen Geruch besitzen.

Bei guter Raffination soll der Benzolgeruch angenehm aro-
matisch sein; ein nicht raffiniertes oder schlecht raffiniertes Benzol
riecht unangenehm scharf, oft sogar brenzlich.

Ein unangehmer Geruch weist auf schlecht raffinierte Ware
oder einen Zusatz von Stoffen anderer Herkunft als aus dem
Erdél oder Steinkohlenteer hin.

Der schlechte Geruch des Benzins und Benzols wird aufller
mit Terpentindl (s. S. 75) auch durch einen Zusatz von Nitro-
benzol verdeckt. Das Nitrobenzol kann leicht nach seinem
Bittermandel&lgeruch erkannt werden, namentlich wenn man das
Benzin auf der flachen Hand verreibt.

Der chemische Nachweis von Nitrobenzol wird bei der Prii-
fung von Schmierdlen besprochen werden.

Das Benzin soll auch nicht fluoreszieren; fluoresziert es blau-
lich, so kann es ein aus Braunkohlenteer stammendes Erzeugnis,
bzw., falls es ein Gemisch von verschiedenen Betriebsstoffen dar-
stellt, auch Petroleum enthalten.
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Zeigt aber ein Benzin keine Fluoreszenz, so ist dies noch kein
Beweis dafiir, daf es die obenerwihnten Erzeugnisse nicht enthilt,
da man die Fluoreszenz durch geeignete Mittel verdecken kann
(s. S.19).

Ferner soll reines Benzin oder Benzol, auf Filtrierpapier ge-
gossen, leicht verdunsten und weder Geruch noch einen Riickstand
oder Fettfleck hinterlassen. Je schneller ein Benzin oder Benzol
verdunstet, um so reiner ist es bei sonstiger Gleichheit anderer
seiner Eigenschaften.

Schwerbenzine oder unreine Benzole hinterlassen einen Riick-
stand bzw. einen fetten, mehr oder weniger unangenehm riechen-
den Fettfleck, welcher nur allmahlich oder gar nicht verschwindet.
Von unreinem Benzol bleibt mitunter ein schuppenartiger Riick-
stand zuriick, welcher aus Naphthalin besteht; dieses kann an
seinem eigentiimlichen Geruch erkannt werden (vgl. weiter die
Verdunstungsprobe am Uhrglas 8. 105).

Spezifisches Gewicht.

Das spezifische Gewicht dient zum Vergleich von verschie-
denen Benzinen und Benzolen, zur Feststellung, ob ein Benzin
leicht oder schwer ist, z. B. wenn dasselbe auf der Reise gekauft
wird, und zur Umrechnung des Gewichtes auf das Volumen und
umgekehrt.

Wie schon in der Einleitung erértert wurde, pflegt man die
Benzine je nach deren spezifischem Gewicht in leichte, mitt-
lere und schwere Sorten einzuteilen; nach dieser Einteilung
sind auch die Typen der Benzine in der Tabelle II zusammen-
gestellt (s. S. 52).

Dieterich reiht unter leichte Benzine (Klasse A) diejenigen
ein, welche ein spezifisches Gewicht 0,650 —0,700 haben, unter
mittlere Benzine (Klasse B) solche, welche ein spezifisches Ge-
wicht 0,701 —0,730 haben, und schlieBlich unter schwere Ben-
zine (Klasse C) solche, deren spezifisches Gewicht 0,731 —0,760
und mehr betrigt.

Auf Grund der in den Tabellen I und IT angegebenen Zusam-
mensetzung der Handelsbenzine (S. 51 u. 52) und der bei uns
iblichen Einteilung derselben empfiehlt es sich jedoch, die obere
Grenze der Mittelbenzine zu erweiiern und daher die Motoren-
benzine in folgende Klassen einzuteilen: leichte Benzine
spezifisches Gewicht 0,680 —0,7001), mittlere Benzine spezi-

1) Benzin vom spez. Gewichte 0,660—0,680 ist der sogenannte Petro-
leumiither.

Forminek, Benzin. 7
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fisches Gewicht 0,701 —0,740 und schwere Benzine spezifisches
Gewicht 0,741 —0,770.

Eine genaue Begrenzung der Benzine nach dem spezifischen
Gewichte 1ifit sich nicht durchfithren und wire auch zwecklos,
denn die richtige Einteilung der Benzine kann sich nur nach
deren Siedegrenzen richten. Es kann nidmlich vorkommen, daf
ein Benzin, welches seinem spezifischen Gewichte nach unter die
mittleren Benzine eingereiht werden sollte, infolge seiner Zusam-
mensetzung als leichtes Benzin zu betrachten ist und umgekehrt.
ZweckmiBiger wire es, Benzine, wie schon besprochen wurde,
nach dem Werte ihres Brechungskoeffizienten einzuteilen (s.S. 79).

Eine besondere Bedeutung hat die Bestimmung der spezifi-
schen Gewichte von einzelnen Benzinfraktionen fiir die Unter-
suchung der Gemische von Benzin mit anderen Betriebsstoffen.

Bestimmt man das spezifische Gewicht einzelner Benzinfrak-
tionen und stimmt dieses mit den spezifischen Gewichten der
Normalfraktionen nicht iiberein (s. S. 54 u. 91), so kann man auf
einen Zusatz von fremden Stoffen schlieflen.

Die meistens verwendeten Zusidtze zum Benzin sind Benzol,
Spiritus, Holzgeist und Azeton. Benzol hat ein spezifisches Ge-
wicht 0,884 und siedet bei 80,5° C, 94 proz. Spiritus hat ein spezi-
fisches Gewicht 0,812 und siedet bei 79° C, Holzgeist hat ein spe-
zifisches Gewicht 0,796 und siedet bei 66° C und Azeton hat ein
spezifisches Gewicht 0,800 und siedet bei 56° C.

Da das spezifische Gewicht der normalen Fraktionen von 40
bis 60°, von 60—80° und von 80—100° C, in welchen sich die
genannten Stoffe vorfinden konnen, den Wert von 0,735 nicht
iibersteigt, Benzol, Spiritus, Holzgeist und Azeton dagegen ein
bedeutend hoheres spezifisches Gewicht haben, so gestattet die
Bestimmung des spezifischen Gewichtes von einzelnen Fraktionen
einen RiickschluB auf eventuell anwesende fremde Zusitze. Wurde
das spezifische Gewicht der obengenannten Benzinfraktionen be-
deutend hoher als 0,735 gefunden, so mufl man einzelne Fraktio-
nen noch auf chemischem Wege untersuchen und ihren Charakter
feststellen.

Auch Handelsbenzole werden nach dem spezifischen Ge-
wichte beurteilt. Einzelne Marken von Handelsbenzolen haben
bestimmte, durch Vereinbarung festgesetzte spezifische Gewichte,
welche der normalen Zusammensetzung der Benzole zukommen
(s. S. 103).

Diese spezifischen Gewichte kénnen aber auch einen gewissen
Anhaltspunkt fiir die Reinheit der Ware geben.

Ist ndmlich das spezifische Gewicht eines bestimmten Han-
delsbenzols bedeutend geringer, als ihm seiner normalen Zusam-
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mensetzung nach zukommt, so kann man in demselben einen
groBeren Gehalt an Paraffinkohlenwasserstoffen (Benzin) ver-
muten (s. S. 78); ein hoheres spezifisches Gewicht deutet beim
Benzol I und II Schwefelkohlenstoff, bei den Benzolen III—VI]
eine ungeniigende Raffination an (s. S. 74 u. 91).

Reinbenzol hat ein spezifisches Gewicht 0,883 —0,885

Toluol » o » » » 0,870—0,871

Xylol » » » 0,867—0,869.

Spezifische Gewichte von Handelsbenzolen und Motorenbenzol

sind auf S. 103 angefiihrt.

Beurteilung und Einteilung der Benzine und Benzole
auf Grund der Destillationsprobe.

1. Benzine.

Wie schon im Abschnitte iiber die Verarbeitung des Erdoles
erbrtert wurde, unterscheidet man hauptsidchlich Benzine zur Be-
leuchtung und Beheizung, zur Extraktion und Auflésung, zur
Reinigung, ferner Motorenbenzine und sch.ief.ich Lack- und
Terpentindlersatzbenzine.

Jede Benzinsorte erfordert bestimmte Eigenschaften, damit
sie ihrem Verwendungszwecke vollkommen entspricht. .Diese
Forderungen fiir einzelne Benzinsorten sind im nachfolgenden
angefiihrt.

1. Benzine zur Beleuchtung und Beheizung (Ligroin,
Gasolin, Grubenlampenbenzin) sind verschieden, je nachdem sie
fiir offene oder geschlossene Lampen verwendet werden sollen.
Ein Beleuchtungsbenzin soll in der Lampe nicht ruBlen, es muf
daher raffiniert und rektifiziert sein und darf kein Benzol ent-
halten. Es soll ein spezifisches Gewicht von 0,660 —0,729 haben
und nur zwischen 60—100° C fliichtige Anteile enthalten.

Aus Braunkohlen- oder aus Steinkohlenteer erzeugte Benzine
sind unzuldssig, weil sie stark ruBen.

Benzine, welche zur Erzeugung von Gas in Laboratorien, zum
Loten, Sengen usw. dienen, sollen auch diesen Bedingungen ent-
sprechen.

2. Benzine fiir Extraktions- oder Lésungszwecke sind
verschieden je nach der besonderen Verwendungsart, welcher sie
dienen sollen. Man verlangt verschiedene Fraktionen, so z. B.
soll ein Benzin zur Fettextraktion hauptsichlich nur von 90 bis
100°, hichstens 110° C iibergehende Anteile enthalten. Die unter
90° C und iiber 100° C (héchstens bis 110° C) iibergehenden Frak-
tionen sind nur in kleinen Mengen zulédssig.

T*
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3. Putzbenzin, welches zur Reinigung von Stoffen usw.
dient, soll fettfrei sein und nicht unangenehm riechen, es muf}
daher raffiniert und rektifiziert sein. 'Wird es in offenen GefdfBen
verwendet, so kann es bis 150° C iibergehende Fraktionen ent-
halten, weil die Verdunstungsverluste geringer sind.

4. Motorenbenzine. Motorenbenzine gibt es im Handel
etwa sieben verschiedene Sorten, deren spezifische Gewichte 0,680
bis 0,760 betragen (S. 17).

Die Forderungen sind verschieden, je nachdem man das Ben-
zin fir Flugzeugmotoren (Aro-, Fliegerbenzin), fiir Personen-
wagen (Auto- oder Primaluxusbenzin) oder Lastwagen verwendet.

Fir Flugzeuge werden leichte Benzine von spezifischem Ge-
wichte 0,680 —0,700, fiir Personenwagen leichte und mittlere Ben-
zine von spezifischem Gewichte 0,680 —0,740 und fir Lastwagen
und stationdre Motoren werden schwere Benzine von spezifischem
Gewichte 0,740—0,760 und noch héher verwendet, weil dabei
auch der Anschaffungspreis entscheidet.

Jedoch ist hier der Verwendung keine Grenze geboten, da man
sowoh] leichte als auch schwerere Benzine auch fiir Personen-
wagen sehr gut verwenden kann.

Die Beurteilung der Motorenbenzine nach den spezifischen
Gewichten ist nur anndhernd und muB, wie aus den nachfolgenden
Erérterungen erhellt, auf Grund des Gehaltes an einzelnen Ben-
zinfraktionen geschehen.

Betrachtet man in den Tabellen I und IT (8. 51 u. 52) die Zu-
sammensetzung der einzelnen Benzine nach ihren Fraktionen, so
findet man vor allem, dafl die Handelsbenzine Anteile enthalten,
welche von 24° C bis iiber 200° C sieden; letztere hochsiedende
Anteile findet man in Benzinen wohl in geringen Mengen.

Ferner sieht man aus den Tabellen, dafl der in verschiedenen
Biichern angefiihrten Forderung, derzufolge ein Motorenbenzin
nicht mehr als 5 Proz. iiber 100 ° C iibergehende Anteile enthalten
soll, kein Leichtbenzin und um so weniger ein Mittelbenzin voll-
stindig entspricht. Und doch eignen sich diese sdmtlichen Ben-
zinsorten und sogar auch Schwerbenzine bei zweckmafiger Ein-
richtung des Vergasers und des Motors selbst zur Winterszeit
vollstandig fiir den Motorbetrieb (s. den spiter folgenden tech-
nischen Teil).

Aus den angefithrten Griinden und auf Grundlage der durch-
gefiihrten zahlreichen Benzinanalysen muf man bei leichten
Benzinen bis 10 Proz. iiber 100° C iibergehender Anteile zu-
lassen, allerdings mit der Forderung, da die betreffende Benzin-
sorte hochstens 6 Proz. iiber 120° C ibergehender Anteile ent-
halten darf.
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Bei den Mittelbenzinen kann man 30 —40 Proz. iiber 120° C
ubergehender Anteile zulassen; diese Benzinsorte soll aber nur
hochstens 10 Proz. iiber 140° C siedender Anteile besitzen.

Schwerbenzine sollen nicht mehr als 50 Proz. iiber 140° C
ibergehender Anteile und nur hochstens 20 Proz. iitber 160° C
siedender Anteile aufweisen.

Dieterich?) schligt vor: Ein Leichtbenzin soll nicht mehr
als 10 Proz. iiber 100° C iibergehender Anteile und einen End-
siedepunkt von 125° C haben. Ein Mittelbenzin soll hachstens
30 Proz. iiber 100° C iibergehender Anteile enthalten und einen
Endsiedepunkt von 140° C besitzen, und schlieflich sollen bei
einem Schwerbenzin die iiber 100° C iibergehenden Anteile 75 bis
80 Proz. nicht iibersteigen und der Endsiedepunkt soll 165—170° C
betragen. .

Wie die Zusammensetzung der in den Tabellen angefithrten
Benzine zeigt, kann man so niedrige Endsiedepunkte, wie sie
Dieterich in seiner Schrift anfithrt, nicht fordern.

Wenn einzelne Fraktionen bestimmt werden, so ist die Be-
stimmung des Endsiedepunktes fiir die Praxis belanglos, da selbst
leichte Benzine geringe Mengen hoher siedender Fraktionen ent-
halten; mafBgebend ist .jedoch, wieviel von solchen Fraktionen
in einem Benzin enthalten sind, und aus diesem Grunde wird
auch der Endsiedepunkt des Benzins in den Tabellen nicht an-
gefiihrt.

Aus der Zusammensetzung der in den Tabellen angefithrten
Benzine ergibt sich ferner, daf§ es fiir die Beurteilung der Motoren-
benzine auch von Bedeutung ist, den Gehalt an den einzelnen
Fraktionen zu kennen, und daf die bloBe Angabe der Gesamt-
mengen bis und iber 100° C {ibergehender Anteile hierzu nicht
geniigen kann. Denn Benzine von fast gleichem spezifischen Ge-
wichte und von fast gleichem Gehalte an gesamten bis 100° C
ibergehenden Anteilen kénnen trotzdem wesentlich ‘verschiedene
Mengen engerer gleich hochsiedender Fraktionen aufweisen.

So haben z. B. das Benzin Nr. 8 in der Tabelle I und das Ben-
zin Nr.7 in der Tabelle IT (8. 51 u. 52) ein beinahe gleiches spezifi-
sches Gewicht, und zwar das erste 0,740, das letztere 0,739; ebenso
ist die Gesamtmenge der bis 100° C iibergehenden Anteile in
beiden Fillen beinahe gleich, und zwar betrigt sie bei Benzin
Nr. 8 (Tabelle I) 35,8 Proz., bei Benzin Nr. 7 (Tabelle II)
35,3 Proz., und trotzdem sind die einzelnen Fraktionen vom
Siedebeginn bis 100° C sehr verschieden.

1) K. Dieterich, Analyse und Wertbestimmung der Motorenbenzine
usw. 8. 57.
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Betrachtet man weiter den Gehalt an einzelnen Fraktionen,
so findet man, daf} das Benzin Nr. 7 (Tabelle IT) 20,4 Proz. iiber
140° C siedender Fraktionen enthilt, wogegen das Benzin Nr. 8
(Tabelle I) nur 7,2 Proz. von solchen Fraktionen, dafiir aber be-
deutend mehr von der Fraktion 80—100° C aufweist, welche,
wie im technischen Teile dieses Werkes erortert wird, fiir die
Wirtschaftlichkeit des Betriebes wichtig ist.

Wiirde man aber diese beiden Benzine nur nach der Gesamt-
menge der bis und iiber 100° C iibergehenden Anteile beurteilen,
so wiirde man sie schwerlich als fast gleichwertig bezeichnen;
und doch ist auf Grund der obenerdrierten Betrachtungen Ben-
zin Nr. 8 (Tabelle I) entschieden besser als Benzin Nr. 7 (Ta-
belle II).

Diesen Umstand bestétigt auch die beim Benzin Nr. 8 fest-
gestellte kiirzere Verdunstungszeit von 6 Stunden 30 Minuten,
ein niedrigerer Erstarrungspunkt — 148°C und ein niedrigerer
Brechungskoeffizient 1,4160 als bei dem Benzin Nr. 7 (Tabelle II).

Aus diesem Beispiele ergibt sich auch, dafl das spezifische Ge-
wicht fiir sich allein zur Beurteilung von Benzin vollkommen
unzureichend ist.

5. Lackbenzine und als Terpentinélersatz dienende
Benzine sollen einen milden, angenehmen Geruch haben und
miissen Harze gut auflésen. Ferner sollen sie weder langsamer
noch schneller als Terpentingl verdampfen. Verdampft ein sol-
ches Benzin schneller, so 16st es die Harze ungeniigend, verdampft
es langsamer, so trocknen die mit demselben erzeugten Lacke
nur langsam und ungeniigend.

Die Siedegrenzen solcher Benzine sollen etwa zwischen 150
bis 180° C liegen?'), obwohl im Handel auch Terpentindlersatz-
mittel vorkommen, welche bei der Destillationsprobe zwischen
90° C und 240° C siedende Anteile geben.

Als Terpentindlersatz dienendes Benzin soll ein spezifisches
Gewicht von etwa 0,780 —0,785 bei 15° C besitzen, obwohl zu
diesem Zwecke auch Benzine von einem spezifischen Gewichtc
bis zu 0,760 in den Handel kommen. Der Entflammungspunkt’
soll 24—28° C betragen, jedenfalls aber iiber 21° C liegen.

Zu Extraktionszwecken und als Terpentindlersatz verwendet
man in der letzten Zeit statt Benzin auch Tetrachlorkohlenstoff
(CCly) oder Trichlordthylen (C,HCL,); dieselben sind nicht brenn-
bar, dafiir aber giftig und greifen Metallgefifie an.

11 Die Siedegrenzen des reinen Terpentindles liegen zwischen 155° C
bis 175° C.
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2. Benzole.

Handelsbenzole beurteilt man vor allem nach der Menge jener
Anteile, welche bei der Destillation bis 100° C iibergehen, und
nach ihrem spezifischen Gewichte.

Man unterscheidet danach hauptséchlich folgende Benzol-

arten:

b e‘z‘:‘i‘t::;]:ing Handelsmarke Siedegrenzen Sps :1 (igzvg:ht

Handelsbenzol 1| 90 proz. Benzol | bis 100° 90 Proz. | 0,880—0,883

» II| 50 » » » 100°50 » |0,875—0,877

» I, o » » » 100° 0 » |0,870—0,872

» Iv — » 130°30 » |0,872—0,876

» V| Solventnaphta I; » 130° 0 » |0,874—0,880

» VI » II| » 145° 0 » !0,880—0,910

Handelsschwer-

benzol Schwerbenzol » 160° 0 » |0,920—0,945

Reinbenzol 80/g1er Benzol | 95proz. inner- |0,883—0,885
halb 0,8° siedend

Benzol thiophen- — 95 proz. inner- | 0,883—0,885
frei halb 0,8° siedend

AuBer den eben angefiihrten Handelsmarken gibt es noch ein
sog. 30proz. Benzol.

Unter 90proz. handelsmiBigem Benzol (Handelsbenzol I) ver-
steht man jenes, welches bei der Destillation bei einem Baro-
meterstande von 760 mm mindestens 90 Proz. bis 100° C iiber-
gehender Anteile ergibt; in der Regel gehen 90—93 Proz. iiber.
50 proz. Benzol soll mindestens 50 Proz. bis 100° C iibergehender
Anteile, und schlieilich das 30 proz. Benzol soll 30 Proz. bis 100° C
iibergehender Anteile ergeben.

Das Nullerbenzol besteht nur aus Toluol und Xylolen') und
besitzt keine bis 100° C ibergehenden Bestandteile. Als Solvent-
naphtha bezeichnet man auch den zwischen 120--170° C iber-
gehenden Anteil.

Das 50 proz., 30 proz. und Nullerbenzol kommen seit lingerer
Zeit nicht mehr in den Handel und werden nur auf Bestellung
geliefert.

1} Technisches Xylol enthilt je nach der Herkunft des Rohmateriales
70—75 Proz. Metaxylol, 20—25 Proz. Paraxylol und 10—15 Proz. Ortho-
xylol (siehe 8. 10).
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Eine andere Art der Beurteilung von Benzol besteht darin,
daf man von 100 ccm Benzol 90 cem iiberdestilliert und die Siede-
grenzen bestimmt.

Durch die Temperaturgrenzen, in welchen 90 Proz. der Fliis-
sigkeit iibergehen, und durch das spezifische Gewicht des Benzols
(s. die vorangehende Tabelle) sind die Handelsbenzole auch cha-
rakterisiert. So gehen 90 Volumprozent von der Gesamtmenge
iiber bei

Handelsbenzol I zwischen 80—100° C

» 1T » 85—-120° C
» IIT » 100—120° C
» v » 120—145° C
» vV » 130—160° C

VI » 145 -175° C
Handelsschwerbenzol » 160—190° C

Fiir praktische Zwecke geniigt zwar diese einfache Einteilung
der Benzole, in wichtigen Fillen bzw. in Streitfillen ist aber notig,
die Zusammensetzung des Handelsbenzols nach der Menge des
Benzols, Toluols und der Xylole zu kennen. In diesem Falle mu8
man eine fraktionierte Destillation ausfiithren.

Hierbei geben normale Handelsbenzole im Mittel folgende
Zahlen:

90proz. 50proz..

Benzol Benzol
Vorlauf (bis 79°C) 1,0 0,3 Vorlauf (bis 79°C) 0,5
Benzol (79° bis 85°C) 78,8 18,3 Benzol (79°bis 81°C) 98,0

Reinbenzol

Zwischenfraktion 10,0 47,5
(85° bis 105° C)
Toluol (105°bis115°C) 8,0 23,7 Nachlauf 1,2
Xylol 2,0 10,0
Destillationsverlust 0,2 0,1 Destillationsverlust 0,3

Krimer und Spilker geben folgende Zusammensetzung der
Typen von Handelsbenzolen an:

Benzol 90 Proz. 84 Benzol 13 Toluol 3 Xylole

» 50 » 43 » 46 » 11 »

Nullerbenzol 15 » B » 10 »

Diese Zahlen konnen etwas schwanken, sie haben auch keine
absolute Giiltigkeit und stellen nur annihernde Werte dar, die
von der Beschaffenheit des Teeres, aus welchem Benzol gewonnen
wurde, abhingig sind (S. 29).

Da dem Toluol ein geringeres spezifisches Gewicht (0,870) als
dem Benzol (0,884) zukommt, so haben Handelsbenzole IT, IIT
und IV ein geringeres spezifisches Gewicht als Handelsbenzol I.



Beurteilung von Benzin und Benzol. 105

Es ist sehr gut moglich, aus den Komponenten Benzol, Toluol
und Xylol Mischungen herzustellen, die scheinbar den Priifungs-
vorschriften entsprechen und dennoch die richtige Zusammen-
setzung nicht aufweisen.

So z. B. siedet bis 100° C zu 90-—93 Proz. eine Mischung von

82 Proz. Benzol und 18 Proz. Toluol,
90 Proz. Benzol, 5 Proz. Toluol und 5 Proz. Xylol,
82 Proz. Benzol, 15 Proz. Toluol und 3 Proz. Xylol,

aber nur die letzte Mischung entspricht dem normalen Handels-
benzol I.

Da Benzol,*Toluol und Xylol einen verschiedenen Preis haben,
so kommt es darauf an, welche Bestandteile man in dem Handels-
benzol vor sich hat.

Wie man aus der Tabelle IIT (S. 60) entnehmen kann, ist
gegenwirtig die Zusammensetzung verschiedener Handelsbenzole
auch verschieden. Es gibt danach auch 50proz. Benzole, welche
weniger als 50 Proz. Benzol, und 30proz. Benzole, welche nur
wenig Benzol enthalten.

Fiir den Automobilbetrieb kommt hauptsichlich das 90proz.
Benzol in Frage, welches als Motorenbenzol auf den Markt ge-
bracht wird und welches ungefahr 80 —94 Proz. Benzol enthalten
soll.

Da dasselbe aber schon nahe bei 0° C erstarrt, so verwendet
man fiir die Winterszeit Benzole, welche einen grofleren Gehalt
an Toluol und Xylolen haben, z. B. das 50proz. Benzol, oder
Gemische von Benzol und Benzin, welche spiter im »Technischen
Teile « besprochen werden.

Verdunstungsprobe am Uhrglas.

Je schneller und gleichmiBiger ein Betriebsstoff verdunstet
und je geringeren Riickstand er hierbei hinterlaft, um so besser
eignet er sich zu Betriebszwecken.

Dieterich gibt die Verdunstungszeit fiir leichtes und mitt-
leres Benzin mit bis 21/, Stunden, fiir gutes schweres Benzin
mit hochstens 4 Stunden an. 90proz. Benzol verdunstet nach
seinen Angaben regelmaBig in 3!/, Stunden, Schwerbenzol in
mehr als 4 Stunden.

Leichte Benzine verdunsten schnell und riickstandslos, Mit -
telbenzine langsamer, mitunter ungleichma8ig und mit ge-
ringem, schwieriger verdunstendem Riickstand; Schwerbenzine
verdunsten langsam mit ganz schwerfliichtigen oligen Riick-
stinden.
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In der auf S. 52 angefithrten Tabelle IT findet man die Ver-
dunstungszeiten der einzelnen Benzintypen.

Danach brauchen Leichtbenzine zu ihrer Verdunstung bis
zu ungeféhr 11/, Stunden, Mittelbenzine 1'/,—7 Stunden und
Schwerbenzine ungefdhr 615 Stunden. Bei beschleunigter
Verdampfung brauchen Leichtbenzine zu ihrer Verdunstung
bis zu ungefidhr 1 Stunde, Mittelbenzine 1 —4 Stunden, Schwer-
benzine ungefihr 4—10 Stunden.

90proz. Benzol verdunstet ungefihr in 4—6 Stunden, 50-
proz. Benzol in mehr als 6 Stunden.

Bei beschleunigter Verdampfung verdunstet 9proz. Ben-
zol ungefdhr in 3—4 Stunden; 50proz. Benzol in mehr als
4 Stunden (s. Tabelle IIT S. 60).

Gemische aus Benzol und Spiritus verdunsten natiirlich be-
deutend linger, da Spiritus nur langsam verdunstet.

Neutralitiit.

Reine Benzine verhalten sich stets neutral, nur in seltenen
Fillen reagieren schwere Benzine schwach sauer; Benzole rea-
gieren neutral.

Eine saure Reaktion des Benzins hat ihre Ursache in nach-
lassiger Raffination.

Gemische aus Benzol und Spiritus kénnen mitunter alkalisch
reagieren, da die Denaturierungsmittel (Pyridinbasen), welche
dem Spiritus behufs Vergillens zugesetzt werden, selbst alkalisch
reagieren.

Ein Betriebsstoff, welcher rohes Azeton (Essigalkohol) bei-
gemischt enthdlt, kann auch sauer reagieren, weil Azeton nicht
selten geringe Mengen von freier Essigsiure enthalt.

Verhalten. gegen Schwefelsiiure.

Man verlangt, daBl unter 150° C iibergehendes raffiniertes
Benzin Schwefelséure (50 ° Bé) nicht farbe. Dieser Forderung kann
bei den Motorenbenzinen nicht vollstindig Geniige geleistet werden.

Man muf daher fir leichte Motorenbenzine eine hellgelbe,
fir mittlere Benzine eine hellbraune und fiir schwere Ben-
zine eine bis braune Féarbung der Schwefelsiure zulassen.

Die Schwefelsdureprobe lafit, wie alle anderen Raffinations-
gradbestimmungen, gar kein Urteil iiber den Raffinationsgrad
des Benzins zu, da manche nicht raffinierte, jedoch rektifizierte
Benzine die Schwefelsdure fast farblos lassen, wihrend umge-
kehrt selbst leichte raffinierte Benzine dieselbe firben konnen.
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In der beigefiigten Tabelle sind verschiedene raffinierte und
nicht raffinierte Benzine enthalten, und bei jedem derselben ist

der Firbungsgrad angefiihrt, welchen es der Schwefelsiure ver-
leiht.

- —_—
Benzin Nr. 1 12, 3 4 5 l 6 7 ‘ 8
B = S -
Spez. Gewicht } 0,671 5 0,681 { 0,693 | 0,705 | 0,730 | 0,748 | 0,755 | 0,756
T inicht| e | e nicht | nicht | _
. ; raffi- | raffi- | raffi- | raffi- raffi-
Raffination rz}fﬁ- niert | niert | niert | niert rafﬁ- 1‘a-’fﬁ- : niert
niert niert | niert |
fast hell | hell | hell | hell |
Schwefelsiure | farb- | DS | hell | gep | gelb-| gelb- glb-@ hell
los | ® I lich | lich | lich | lich &
Aromatische und i ,
attigt ‘
“nﬁii“lef © 119 ! 60 55| 40 68 98 | 11,3 116
wasserstoffe

Bei 90proz., 50proz. Benzol und Motorenbenzol soll die
Farbe der Schwefelsdure mit Kaliumbichromatlésung verglichen
nicht dunkler sein als eine Losung von 0,05 g bis hochstens 0,15 g.
reines Kaliumbichromats in 100 cem 50 proz. Schwefelsiure (siehe
S. 64).

Reinbenzol und Reintoluol sollen die Schwefelsdure nicht far-
ben. Bei Xylol kann die Farbung der Schwefelsdure bis 0,2 proz.
Kaliumbichromatlésung entsprechen.

Gemische aus Benzol und Brennspiritus oder Holzgeist farben
die Schwefelsdure stets stiarker gelb bis gelbbraun; diese Firbung
rilhrt von den im Brennspiritus und Holzgeist enthaltenen Ver-
unreinigungen her.

Enthilt der Betriebsstoff rohes Azeton, so fiarbt sich die Schwe-
felsdure gelb bis rotbraun.

In solchen Féllen kann man natiirlich keinen Schlufi auf die
Reinheit des Benzols ziehen.

Schwefelhaltige Verbindungen.

Leichte Benzine sollen mit einer ammoniakalischen Losung
von salpetersaurem Silber keine Farbung, mittlere Benzine
nur eine schwach briunliche Firbung erhalten und bei schwe-
ren Benzinen kann man eine braune bis schwarze Triibung
zulassen.
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Reines Benzin enthilt nur Hundertstel Prozente von Schwefel
als Schwefelverbindungen.

Die aus Braunkohlenteer erzeugten Benzine triiben ge-
wohnlich die ammoniakalische Silberlosung.

Handelsbenzole geben mit ammoniakalischer Losung von
salpetersaurem Silber stets einen schwarzen Niederschlag, weil
sie immer von schwefelhaltigen Verbindungen, Schwefelkohlen-
stoff und Thiophen, begleitet werden (s. »Technischer Teil ¢, Ka-
pitel » Benzol «).

Benzol enthilt nur einige Zehntel Prozent Schwefel als Schwe-
felverbindungen, selten bis 1 Proz. 90proz. Benzol enthilt im
allgemeinen 0,2—1,0 Proz., 50 proz. Benzol 0—0,5 Proz. Schwe-
felkohlenstoff; Handelsbenzole 111—VI sind frei von Schwefel-
kohlenstoff.

Aromatische Kohlenwasserstoffe, namentlich Benzol,
und ungesiittigte Kohlenwasserstoffe.

Die gegenwirtig im Handel vorkommenden Motorenbenzine
enthalten selbst, wenn sie raffiniert sind, wechselnde Mengen von
Benzol und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Zur qualitativen Untersuchung auf diese Kohlenwasser-
stoffe dient eine Vorprobe mit Indanthrendunkelblau BT oder
Indanthrenviolett RT.

Man mu8} bei leichten Benzinen einen schwach rosaroten
Stich, bei mittleren Benzinen eine bis rosarote Firbung und
bei schweren Benzinen mit zunehmendem Gehalt an aromatischen
Kohlenwasserstoffen selbst eine rote Fiarbung mit Indanthren-
dunkelblau BT zulassen. In der Tafel 11 (S. 52) befindet sich eine
verglsichende Zusammenstellung der durch Drakorubin und In-
danthrendunkelblau BT bei verschiedenen Benzinen bewirkten Far-
bungen nebst deren Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Was den Prozentgehalt an aromatischen und ungesittigten
Kohlenwasserstoffen anbelangt, so sind bei leichten Benzinen
bis 6 Proz., bei mittleren Benzinen bis 15 Proz. und bei schwe-
ren Benzinen hoéchstens 20 Proz. zulissig.

Ungesiittigte Verbindungen in Benzin und Benzol.

Bei reinem, von ungesittigten Verbindungen befreitem Ben -
zin betrigt die Bromaufnahme etwa 0,8 mg, bei guter raffinierter
Handelsware im allgemeinen 4—7 mg, bei unreinen, nicht raffi-
nierten oder unvollkommen raffinierten Benzinen 14 und mehr
Milligramm Brom auf 1 cem.
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Bei 90proz. und 50proz. Benzolen betrigt die Bromauf-
nahme 6, selten 10 mg; bei ungeniigend gereinigten Benzolen bis
40 mg auf 1 ccm.

Reinbenzol und Reintoluol farben sich schon mit !/, com
der Kaliumbromid-Kaliumbromatlésung, welche Férbung eine
Zeitlang halten soll.

Handelsxylole verbrauchen innerhalb weniger Minuten etwa
20 mg Brom, nach lingerem Stehen erheblich mehr.

Paraffinkohlenwasserstoffe in Benzol.

90 proz., 50 proz. und Nullerbenzo) enthalten nur wenige Zehn-
tel, hochstens 1 Proz. Paraffine.

Toluol enthilt in der Regel keine, Xylol nicht selten bis 3 Proz.
Paraffinkohlenwasserstoffe.

Ein hoherer Gehalt an Paraffinkohlenwasserstoffen kommt
wohl nur in Benzinen vor, die aus junger Braunkohle oder Ol-
gasteer stammen.

Brechungskoeffizient.

Der Brechungskoeffizient von leichten Benzinen liegt bei
15° C ungefihr zwischen 1,3700 und 1,4000, jener von mitt-
leren Benzinen zwischen 1,4001 und 1,4200 und jener von
schweren Benzinen ungefihr zwischen 1,4201—1,4285 (s. Ta-
belle IT 8. 52).

Der Brechungskoeffizient von Motorenbenzolen liegt bei
15° C zwischen 1,4990 und 1,5110 (s. Tabelle III, S. 60).

Somit kann man durch Bestimmung des Brechungskoeffizienten
Benzin leicht von Benzol unterscheiden, nicht immer aber Benzol
im Benzin nachweisen (s. S. 82).

Nichtsdestoweniger kann der Brechungskoeffizient bei der
Analyse von Gemischen mitunter gute Dienste leisten.

So zeigte z. B. ein Gemisch von zwei Teilen Benzol und einem
Teile Aikohol einen Brechungskoeffizienten bei 15° C von 1,4601,
ein Benzinersatzstoff, Benzolin, welcher aus Alkohol, Benzol
und Schwefelkohlenstoff zusammengesetzt war, bei 15° C einen
Brechungskoeffizienten von 1,4781, also bedeutend héhere Werte
als bei Benzin.

Ein Benzinersatzstoff Etol, ein Gemisch von 25 Teilen Petro-
leum, 50 Teilen Alkohol und 25 Teilen Ather hatte zwar einen
Brechungskoeffizienten von 1,3865, aber sein hohes spezifisches
Gewicht 0,787 verriet, daf es sich wenigstens nicht um ein nor-
malerweise als Motorenbetriebsmittel dienendes Benzin handelte.
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Die refraktometrische Bestimmung des Brechungskoeffizienten
behufs Beurteilung eines Benzins gibt zwar fiir sich allein kein
klares Bild von dem wirklichen Wert des untersuchten Benzins,
bildet aber eine der Vorproben' zur Bestimmung der Qualitéit
verschiedener Benzine.

Vergleicht man z. B. in der Tabelle IT (S. 52) Benzin Nr.1
und 2, so wire dem spezifischen Gewichte nach anzunehmen, daf
das Benzin Nr. 1 besserer Qualitit sei, aber der Brechungskoeffi-
zient lehrt das Gegenteil und ist bei Benzin Nr.2 niedriger, weil
dasselbe doppelt so viel zwischen 60 —80° C siedender Fraktionen
enthilt als Benzin Nr. 1.

Einen dhnlichen Fall findet man in der Tabelle IT bei Benzin
Nr. 7 vom spezifischen Gewichte 0,739 mit einem Brechungs-
koeffizienten von 1,4187 und bei Benzin Nr. 8 vom spezifischen
Gewicht 0,742 mit einem Brechungskoeffizienten von 1,4173 und
in der Tabelle I bei Benzin Nr. 8, welches nach der durchgefiihrten
Untersuchung ein spezifisches Gewicht von 0,740 und einen Bre-
chungskoeffizienten von 1,4160 bei 15° C besaB.

Bei Benzin Nr.7 in Tabelle IT und Nr. 8 in Tabelle I beob-
achtet man, daf die spezifischen Gewichte sowie die Volumpro-
zente der bis 100° C iibergehenden Anteile fast gleich sind (35,3
und 35,8 Proz.), blo8 die Brechungskoeffizienten sind verschieden.

Dieser Unterschied erklirt sich, wenn man den Gehalt beider
Benzine an den einzelnen Fraktionen vergleicht; Benzin Nr. 8
in Tabelle I besteht beinahe nur aus mittleren Fraktionen (80 bis
140° C), wogegen Benzin Nr. 7 in Tabelle II simtliche Fraktionen
enthélt, namentlich gréfere Mengen iiber 140° C siedender Anteile.

Auf Grund des oben angefiihrten ist das Benzin Nr. 8 in Ta-
belle I entschieden dem Benzin Nr. 7 in Tabelle IT vorzuziehen,
wenn auch beide Benzine als mittlere geliefert wurden.

Bei dem Benzin Nr. 8 in Tabelle IT erklirt sich der niedrigere
Brechungskoeffizient dadurch, daB dieses Benzin um 14,5 Proz.
mehr zwischen von 80—100° C iibergehender Fraktionen als das
Benzin Nr. 7 und auflerdem geringe Mengen hoher siedender An-
teile enthdlt.

Die refraktometrische Bestimmung des Brechungskoeffizienten
ist besonders dann von Bedeutung, wenn es sich darum handelt,
ohne Ausfiihrung der fraktionierten Destillation, vorldufig zu ent-
scheiden, welches von mehreren vorliegenden Benzinen von bei-
nahe gleichem spezifischem Gewichte eine besondere Qualitiat auf-
weist, d. h. einen gréfleren Gehalt an flichtigeren Fraktionen
besitzt.

Zur Vornahme einer genauen Beurteilung der Benzine ist
jedoch die Durchfithrung einer Destillationsprobe unerldBlich.



Beurteilung von Benzin und Benzol. 111

Entflammungs- und Entziindungspunkt.

Der untere Flammpunkt von leichten und mittleren Ben-
zinsorten liegt nach Straches Angaben zwischen ungefihr —30
und — 20° C, der obere Flammpunkt zwischen ungefihr — 5°C
und +10°C. Bei Schwerbenzinen liegen die Flammpunkte
héher. Deér Entflammungspunkt von Benzol und Toluol liegt
unter -+21°C.

Im allgemeinen entspricht einer Zunahme des spezifischen
Gewichtes und des Siedepunktes des Benzins auch die Zunahme
der beiden Entflammungspunkte. Da aber der Entflammungs-
punkt sehr stark von dem Gehalt an aufgeldsten Gasen (Methan,
Athan, Propan, Butan) abhiingig ist, so konnen Benzinsorten mit
verhéltnismifig hohem spezifischem Gewichte trotzdem einen
niedrigen oberen Entflammungspunkt aufweisen.

Die Bestimmung von Entflammungspunkten ist nicht nur fiir
den Motorentechniker, sondern auch fiir die feuer- und explosiv-
sichere Lagerung von Benzin und Benzol von besonderer Bedeu-
tung. (Siehe Kapitel »Benzin«¢ and »Lagerung von feuergefihr-
lichen Fliissigkeitens.)

Der Entzundungspunkt von Benzin und Benzol wird dagegen
seltener bestimmt.

Erstarrungspunkt.

Der Erstarrungspunkt der Motorenbenzine ist von ibrer Zu-
sammensetzung abhiingig; je leichter ein Benzin ist, um so schwe-
rer erstarrt es. So erstarren leichte Benzine bei ungefahr —135
bis —170° C, mittlere Benzine bei ungefihr —125 bis —150° C
und schwere Benzine schon bei ungefihr — 95 bis —120°C
(s. auch Tabelle II, S. 52).

Der Erstarrungspunkt der Handelsbenzole schwankt je
nach dem Gehalte an Toluol und Xylol. Je mehr Toluol und
Xylol ein Benzol enthdlt, um so niedriger ist sein Erstarrungs-
punkt; demnach erstarren 90proz. Handelsbenzole und Motoren-
benzole zwischen 4 3 bis 4-1° C, toluol- und xylolhaltige Benzole
erstarren bei ungefdhr —10 bis — 25° C und bei noch niedrigeren
Temperaturen (s. auch Tabelle III, S. 60).



C. Untersuchung von Mineralschmierslen.

Zum Schmieren von Maschinenteilen benutzt man gegenwir-
tig fast ausschlieBlich Mineraldle, welche jedoch mitunter mit
Pflanzenfetten oder -6len oder mit Teerdlen, “seltener mit tieri-
schen Fetten und Olen oder Harzélen vermengt werden.

Zu bestimmten Schmierzwecken verwendet man entweder ein-
zelne Olfraktionen bzw. Riickstinde oder deren Gemische unter-
einander, wodurch die gewiinschten Eigenschaften wie Viskositit,
Entflammungspunkt, spezifisches Gewicht usw. erzielt werden.

Wie schon im Kapitel iiber die Verarbeitung von KErddl er-
ortert wurde, sind Mineraldle Kohlenwasserstoffe der Fett-
reihe, Pflanzenéle und -fette sind dagegen Verbindungen von
Fettsiuren mit Alkoholen, z. B. Verbindungen der Palmitin-,
Stearin- und Oleinsédure mit Glyzerin; in die gleiche Gruppe ge-
héren auch tierische Fette und Ole; Harz- und Teeréle
sind aromatische Kohlenwasserstoffe.

Pflanzenéle werden durch Pressen von zerkleinerten Pflan-
zensamen oder Friichten oder durch deren Extraktion mit Ben-
zin, Schwefelkohlenstoff oder gechlorten Kohlenwasserstoffen ge-
wonnen; hierher gehoren Riib-, Lein-, Oliven-, Baumwollsamen-,
Rizinus-, Mohndl usw.

Tierische Fette werden durch Auskochen oder Extraktion
der tierischen Fettgewebe erzeugt, bzw. werden letztere durch
Pressen in ein Ol und den Riickstand (z. B. PreBtalg) getrennt;
es sind hierher zu zdhlen Knochendl, Tran, Talg usw.

Teersle werden aus Braun- und Steinkohlenteer, Harzdle
durch trockene Destillation von Harzen dargestellt.

Ole und Fette werden zum Schmieren von Maschinenteilen
verwendet, um die Reibung zwischen zwei beweglichen Metall-
flichen, wie z. B. zwischen Lager und Achse oder Zapfen, auf
das geringste MaB zu beschrinken. Die Fihigkeit der Ole, diese
Reibung zu vermindern, hingt hauptséchlich von dem Anhafte-
vermdgen, d.i. der Adhdsion des Oles an den Metallflichen
und von dessen Kohésion ab.

Die Adhision bewirkt, daB die kleinsten Teilchen des Schmier-
mittels mehr oder weniger an den sich reibenden Metallflichen
festhalten und sie dadurch voneinander trennen. Es reiben sich
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somit nicht die Metallfliichen aneinander, sondern nur die Ol-
teilchen.

Je grofer die Adhision eines Oles ist, desto vollstindiger ist
die Trennung der sich reibenden Flichen, und mithin ist auch
deren Reibung geringer.

Die gréfere oder geringere Adhision bewirkt ferner, daB ein
Schmiermittel dem Achsen- oder Kolbendruck, durch welchen es
aus dem Lager oder aus dem Zylinder ausgepreBt wird, mehr
oder weniger widersteht.

Je groBer die Adhiision ist, um so dicker ist die Olschicht
zwischen den sich reibenden Fldchen und um so geringer ist die
Reibung an den Flichen.

Die Koh#sion oder der gegenseitige Zusammenhalt der Ol-
teilchen #uBert sich durch die innere Reibung von Olteilchen
selbst. Je geringer die Kohision ist, um so geringer ist die Rei-
bung der Olteilchen. Auch die Koh#sion beeinflufit die Dicke
der Olschicht zwischen zwei sich reibenden Metallflichen.

Im allgemeinen kann man sagen, dafl der Schmierwert eines
Schmiermittels um so héher ist, je groBer die Adhésion und je
geringer die Kohésion ist. Die Ansichten iiber die Ursachen der
groBeren oder geringeren Schmierfihigkeit der Ole sind noch
nicht geklért; es ist noch nicht sichergestellt, ob der Schmierwert
nur von der inneren Reibung oder noch von anderen Eigenschaften
des Schmiermittels abhéngig ist.

Sicher ist jedoch, dall der Schmierwert eines Schmiermitteis
auch von verschiedenen anderen Umstédnden, wie von der Ge-
schwindigkeit der laufenden Achse, von dem Druck auf die
Reibungsflichen, von dem Material, aus welchem die Lager her-
gestellt sind, von der Beschaffenheit der sich reibenden Flichen
usw., abhingt.

Mit den eben beschriebenen Erscheinungen hingt die Visko -
sitdt oder Zahigkeit zusammen; sie ist eine spezifische Eigen-
schaft des Oles und kann als ein Widerstand bezeichnet werden,
den die kleinsten Teilchen des Schmiermittels dem Ubereinander-
gleiten entgegensetzen, d.i. die Viskositét stellt die innere Rei-
bung eines Schmiermittels dar.

Die Viskositat ist von dem spezifischen Gewichte des Oles
unabhingig, denn leichtere Ole konnen viskoser sein als schwerere
Ole; sie andert sich aber #hnlich wie die Dichte mit der Tempe-
ratur, und zwar nimmt sie mit steigender Temperatur ab.

Mineralole, welche zum Schmieren der Maschinenteile dienen,
milssen je nach Verwendung bestimmte physikalische und che-
mische Eigenschaften aufweisen; es werden daher auBer Farbe,
Durchsichtigkeit, Konsistenz und Geruch hauptséchlich folgende

Formdinek, Benzin. 8
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Werte bestimmt: Viskositit, Entflamimnungs-, Entziin-
dungspunkt, Erstarrungs- und Schmelzpunkt, Neutra-
litat bzw. Aziditit oder Alkalitat, Asphalt- und Harz-
gehalt, Teer- und Verteerungszahl bzw, Kok- und Ver-
kokungszahl, Kautschukgehalt, Seifengehalt, Gehalt
an Pflanzen-, Tier-, Teer- und Harzdélen.

Nach Bedarf wird noch bestimmt: spezifisches Gewicht,
Gehalt an Wasser, Aschenbestandteile, Verunreinigun-
gen, Paraffin, Zeresin und Graphit, Raffinationsgrad,
Verdampfbarkeit, Ausdehnungskoeffizient, Brechungs-
koeffizient und optisches Drehungsvermdégen.

Der Paraffin- bzw. Zeresingehalt wird selten, und zwar nur
bei der Feststellung der Herkunft des Oles oder in besonderen
Streitfiallen bestimmt.

Mitunter werden auch Ole mechanisch auf einer Olprobier-
maschine gepriift, um ihren Schmierwert zu bestimmen.

Die Olprobiermaschinen gestatten den Reibungskoeffizienten,
d. i. den auf die Einheit des Druckes und der Geschwindigkeit
reduzierten Reibungswiderstand zu ermitteln. Da die Konstruk-
tion dieser Maschinen eine verschiedene ist, so lassen sich die
mit denselben erzielten Priifungsergebnisse untereinander nicht
vergleichen und sie kénnen auch mit den praktischen Ergeb-
nissen nicht gut iibereinstimmen.

Ausdehnungskoeffizient.

Der Ausdehnungskoeffizient gibt denjenigen Teil eines be-
stimmten Volumens an, um welchen sich dieses Volumen beim
Erwirmen um 1°C ausdehnt.

Derselbe dient zur Umrechnung des bei verschiedenen Tem-
peraturen bestimmten spezifischen Gewichtes auf die Normal-
temperatur von 15°C (s. weiter unten), ferner zur Berechnung
des Steigraumes eines Oles beim Erwirmen, z. B. beim Aufbe-
wahren oder beim Transport des Oles.

Wenn z. B. das Ol bei 15° C den Raum von 100! einnimmt
und sein Ausdehnungskoeffizient fiir je 1°C 0,0007 betrigt, so
nimmt dieses Ol bei 20°C den Raum 100 + 5 X 0,0007 X 100
= 100,35 1 ein.

Der Ausdehnungskoeffizient nimmt mit dem spezifischen Ge-
wichte ab; je groBer das spezifische Gewicht ist, um so geringer
ist auch der Ausdehnungskoeffizient. Derselbe betrigt fiir leicht-
fliissige Qle zwischen 20—78°C 0,00072—0,00076, fiir schwer-
fliissige Ole 0,00070 —0,00072. Bei Mineralschmierdlen verschie-
dener Herkunit, aber gleicher Zihigkeit ist der Ausdehnungs-
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koeffizient verschieden, was auf die chemische Zusammensetzung
des Oles zuriickzufiihren ist.

Spezifisches Gewicht.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes hat fiir die Be-
urteilung der Schmierdle eine mehr untergeordnete Bedeutung,
sie dient aber im Handel zur Vergleichs- oder Identititsprobe,
bzw. zur Klassifizierung von Olen bekannter Herkunft.

Das spezifische Gewicht der Ole wird gewdhnlich mit einem
besonderen Olariometer, genauer mit der Mohr-Westphal-
schen Wage oder mit einem Pyknometer &hnlich wie das spezi-
fische Gewicht des Benzins bestimmt (s. S. 37).

Die Korrektur fiir die Umrechnung des spezifischen Gewichtes
auf 15°C betragt fiir 1° Temperaturunterschied bei fliissigen
Mineralschmier6len im Mittel 0,00068, bei schwerfliissigen oder
vaselinartigen Olen im Mittel 0,00075.

Viskositiit (Zihigkeit).

Die Viskositét wird im allgemeinen nach der Geschwindigkeit
des Ausflusses von fliissigem Ol aus einem engen Rohrchen mittels
besonders konstruierter Apparate, sog. Viskosimeter, bestimmt.

Die auf diese Weise gefundenen Zahlen entsprechen zwar
nicht genau der inneren Reibung von Fliissigkeiten und stehen
auch zur wirklichen Viskositit des Oles in keinem bestimmten
Verhiltnisse, sie stellen aber vereinbarte 'Werte dar, welche bei
Einhaltung von gleichen Bedingungen untereinander vergleich-
bar sind.

Die Apparate, welche zu diesem Zwecke verwendet werden,
sind von verschiedener Konstruktion; bei uns wird der Apparat
von Engler, modifiziert von Holde, oder von Ubellohde in
zwei Formen benutzt, welche sich hauptsichlich durch die Heiz-
einrichtungen unterscheiden. Der Engler-Holdesche Apparat
ist mit einem geschlossenen, der Engler-Ubellohdesche, etwas
héher gebaute Apparat ist mit offenem Heizbad versehen.

Die Viskositdt wird dadurch bestimmt, daf man die Zeit-
dauer feststellt, binnen welcher eine bestimmte Menge des Oles
von bestimmter Temperatur aus einem Gefille von bekanntem
Inhalt durch ein enges R6hrchen ausflieBt und mit der Zeitdauer
vergleicht, binnen welcher aus demselben Gefille die gleiche
Menge von 20° C warmem Wasser ausflieBit.

Nachdem die Viskositit von der Temperatur abhingig ist,
so wird sie gewohnlich bei einer Temperatur von 20° C oder 50° C

8%
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bzw. auch von 100° C festgestellt, je
Zihfliissigkeit des untersuchten Oles.
Das Viskosimeter von Engler

nach der Verwendung und

mit offenem Heizbad, Mo-

difikation Ubellohde (Fig. 9), besteht im wesentlichen aus einem

Fig. 9.

runden, innen vergoldeten
MetallgefiBle a, welches am
Boden mit einem mit Holz-
stift » verschliefbaren Pla-
tinrGhrchen p versehen ist.
Das GefdB wird mit einem
Deckel bedeckt, in welchem
seitlich ein passendes Ther-
mometer ¢ befestigt ist.
Das Gefill ist mit einem
Metallmantel m umgében,
welcher als Wasserbad zur
Erhaltung einer gleichmi Bi-
gen Temperatur des inneren
GefafBes dient; dieses Was-
serbad ist auch mit einem
Thermometer ¥, und mit
einer Riihrvorrichtung r ver-
sehen. Die Form und die
Abmessungen des Viskosi-
meters sind durch Aichvor-
schriften amtlich festgesetzt
und miissen genau eingehal-
ten werden.

Die vorgeschriebenen Abmessungen des Apparates sind fol-

gende:

Innerer Durchmesser des Gefifles a

Fehlergrenzen
106 mm == 1,0 mm

Hohe des zylindrischen Teiles des Gefifles

unterhalb der Markenspitzen s .

2% » =10 »

Hohe der Markenspitzen iiber der unteren

Miindung des Ausflufirshrchens p
Inhalt bis zu den Markenspitzen
Weite des Ausflufrdhrchens p

unten
Linge des Ausflufirohrchens

oben .

52 » X055 »
240 ccm == 4 cem
2,9 mm
28 » } == 0,02 mm
20 » =01 »

Der aus dem AusfluBréhrchen unten her-

vorragende Teil des Rohrchens:
Hohe .
Breite

30 » =03 »
45 » =02 »
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Die Einrichtung des inneren Gefifles ist so gewiihlt, da von
den darin befindlichen 240 ccm Wasser binnen 50 —52 Sekunden
200 ccm Wasser ausflieBen, sonst ist der Apparat zum gedachten
Zwecke unbrauchbar.

Die zu dem Apparate gehorigen Thermometer werden in der
Weise hergestellt, dal die Korrekturen fiir den herausragenden
Quecksilberfaden beriicksichtigt werden, so da man unmittel-
bar die korrigierte Temperatur am Thermometer abliest. Die
Thermometer miissen auf ihre Richtigkeit amtlich gepriift sein.

Als MeBkolben kénnen entweder auf Ausgufl geaichte Kolben
oder aber, wie es bei der Priifung von Olen geschieht, trockene,
auf EinguB geaichte Kolben benutzt werden.

Die Bestimmung der Viskositit wird auf folgende Weise durch-
gefithrt. Das mit Schwefelither, alsdann mit Athylalkohol und
zuletzt mit destilliertem Wasser sorgfiltigz ausgewaschene Vis-
kosimeter wird auf eine wagerechte Platte gestellt und sein Aus-
fluBrohrchen mit einem Holzstift, welcher nur zur Priifung mit
Wasser benutzt werden kann und sorgfiltig gereinigt worden ist,
verschlossen. Das innere Gefdl wird mit destilliertem Wasser
von 20° C etwas iiber die im Inneren des GefiBes befindlichen
Markenspitzen s gefiillt, welche einerseits das Volumen von 240 ccm
angeben, andererseits, wenn sie den Fliissigkeitsspiegel beriihren,
die richtige Aufstellung des Viskosimeters anzeigen. Das duBere,
als Wasserbad dienende Gefi8 wird auch mit einem auf 21°C
erwirmten Wasser gefiillt.

Sodann stellt man unter das AusfluBir6hrchen den zugehori-
gen MeGBkolben, zieht den Holzstift heraus, 148t das Wasser in
den MeBkolben bis zur Marke 200 ccm ausflieBen und verschlieBt
alsdann das Rohrchen, welches sich dabei ganz mit Wasser ge-
fiillt hat, mit dem Holzstift.

Das Wasser wird aus dem Kolben in das Viskosimeter zuriick-
gegossen, wobei man das Wasser 1 Minute lang abtropfen lafit.
Nun wird der VerschluBstift vorsichtig nur so weit gelockert,
daB an der Miindung des AusfluBréhrchens ein Tropfen erscheint
und hingen bleibt.

Der Wasserstand wird auf die Markenspitzen genau ein-
gestellt, und zwar so, daB der UberschuB von Wasser mittels
einer Pipette bis zu den Markenspitzen abgesogen wird.

Nachher wird das Wasser im inneren Gefde auf genau 20° C
gebracht und gleichzeitig der Kolben k unter das AusfluBrdhr-
chen so aufgestellt, dal die Mitte des Kolbenhalses genau gegen
das AusfluBrShrchen gerichtet ist.

Wenn der Apparat zum Versuche vorbereitet ist, so zieht man
bei ruhiger Wasseroberfliche den Holzstift ganz heraus, und
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gleichzeitig bestimmt man mit einem Chronographen (mangels
desselben mit einer guten Taschenuhr) die Anzahl der Sekunden,
binnen welcher aus dem Gefiafie in den Kolben genau 200 ccm
Wasser ausfliefen.

Die Bestimmung der Ausflufizeit wird mehrfach wiederholt;
sobald drei Versuchsreihen nicht mehr als um 0,5 Sekunden von-
einander abweichen und die Werte nicht fortschreitend abneh-
men, so ist diese Versuchsreihe als beendet anzunehmen.

Nachher wird der Apparat auf die oben beschriebene Weise
wiederum gereinigt und die Ausflufidauer des Wassers wieder
dreimal bestimmt. -

Falls die Ergebnisse dieser Untersuchungen mit denjenigen
der ersten Versuchsreihe iibereinstimmen, so nimmt man sie als
richtig an, sonst mufl man die Versuche noch zum dritten Male
vornehmen.

Aus den zuletzt erhaltenen sechs Werten berechnet man den
mittleren Wert, welcher auf 0,5 Sekunde abgerundet wird.

Auf diese Weise findet man den Wasserwert des Viskosi-
meters. Dieser Wasserwert wird nur zeitweise, etwa nach zwei
Monaten, nachgepriift, es ist also nicht notwendig, denselben bei
jeder Viskositatsbestimmung festzustellen. Bei einem richtig her-
gestellten Apparate soll die AusfluBzeit 50—52 Sekunden be-
tragen. Genaue Bestimmungen miissen in einem Raume von
ungefihr 20° C durchgefithrt werden.

Auf dieselbe Art wie die Ausflufizeit von Wasser wird auch
die AusfluBzeit von Olen bestimmt.

Das Viskosimeter wird zuerst mit einigen Stiickchen Filtrier-
papier gereinigt, mit Benzin ausgespiilt, mit einem weichen, feinen
Tuche erneut abgewischt und dann noch das Ausflufréhrchen
mit einem Stdbchen aus Filtrierpapier ebenfalls vollstindig ge-
reinigt.

Ist das zu untersuchende Ol triib oder dunkel, so wird es vor-
her durch ein Sieb von 0,3 mm Maschenweite filtriert; ist das Ol
dickfliissig, so wird es vorher schwach erwirmt. Enthilt das
01 Wasser, so mu8 es vorher durch Schiitteln mit Kalziumehlorid
und nachheriges Filtrieren vom Wasser befreit werden. Von dem
so vorbereiteten Ol werden ungefahr 250 cem in ein Gefa8 (Becher-
glas) gebracht und allméhlich erwirmt, bis das Ol die Temperatur
20° C erreicht hat. Inzwischen wird auch das Wasserbad mit
20° C warmem Wasser gefiillt und bei dieser Temperatur erhalten.

Unter das mit dem Holzstift 1) verschlossene Ausflufrohrchen

1) Zur Bestimmung der AusfluBzeit der Ole muf ein anderer Holzstift
verwendet werden als derjenige, der zur Wasserwertbestimmung dient.
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wird ein trockener Mefkolben mit einer Marke 200 ccm genau
gestellt, das Ol in das innere Gefil bis zu den Markenspitzen
genau eingegossen, mittels eines Glasstabes durchgemischt und
das Gefdfl mit dem Deckel bedeckt.

Mit Riicksicht auf die Ausdehnung der Ole bei hoherer Tem-
peratur ist die genaue Niveaueinstellung erst dann vorzunehmen,
wenn das Ol annahernd die Versuchstemperatur angenommen hat.

Sobald das Ol genau die gewiinschte Temperatur erreicht hat,
was moglichst bald geschehen soll, wird der Holzstift ganz wenig
geliiftet, damit sich auch das AusfluBréhrchen mit Ol fiillt. Als-
dann wird der Holzstift schnell vollstdndig bei gleichzeitiger Be-
obachtung der Uhr herausgezogen. Man stellt nun die Zeit fest,
binnen welcher das Ol in den Kolben bis zur Marke 200 cem
ausflieBt.

Beim AusflieBen wird die Temperatur des Oles genau auf
20° C gehalten, indem man je nach Bedarf warmes oder kaltes
Wasser zugibt und fleiBig mit dem Riihrer bewegt. Die Tempe-
ratur des Wassers darf nicht mehr als in Zehntelgraden schwanken.

Auf dieselbe Weise wird die Viskositdt bei 50° C beStimmt,
das Wasserbad wird jedoch entweder mit einem Gasbrenner ode
elektrisch geheizt. :

Wenn die Viskositit bei 100° C bestimmt wird, was seltener
vorkommt, so mufl man zum Wasser je nach dem herrschenden
Luftdruck so viel Glyzerin zusetzen (10—20 Proz.), daB das im
Wasserbade befindliche Thermometer korrigiert die Temperatur
100,8—101° C anzeigt, damit das im inneren Gefdfe befindliche
Ol die Temperatur von 100° C erreicht.

Fiir solche Bestimmungen muf man ein Viskosimeter mit
geschlossenem Heizbad nach Holde verwenden, weil bei
einem Viskosimeter mit offenem Heizbad bei der Temperatur
100° C leicht eine unzulissige Uberhitzung des AusfluBréhrchens
stattfinden konnte.

Wenn das Ol durch ausgeschiedene Paraffin- oder Pechteile
getriibt ist, so konnen die Viskositatsbestimmungen bei 20°C
erheblichere Unterschiede aufweisen, welche ihren Grund darin
haben konnen, daB infolge starker Temperaturverinderungen vor
dem Versuche die bei hoherer Temperatur geschmolzenen Par-
tikeln beim kurzen Abkiihlen sich nicht vollstindig abscheiden,
bzw. bei starker Abkiihlung des Oles grobkérniger werden und
daher bei erhéhter Temperatur sich nicht sogleich auflosen.

Der Unterschied in der Viskositit eines solchen ausgeschiedene
Paraffinteile enthaltenden Oles kann == 6—8 Proz. betragen.

Es empfiehlt sich “daher, neben der iiblichen Viskositétsbe-
stimmung auch eine solche mit einem anderen Teile des Oles vor-
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zunehmen, welcher vorher 10 Minuten auf 100°C erwarmt wurde,
und alsdann noch eine Viskositdtsbestimmung mit einem Teile
des Oles durchzufithren, welcher eine Stunde auf — 15°C ab-
gekiihlt wurde.

Wenn jedoch die Viskositit eines solchen triitben Oles bei
50° C bestimmt wird, so ist die eben beschriebene Vorbehandlung
des Oles nicht notwendig, da bei dieser Temperatur sich diese
Paraffin- oder Pechteilchen auflosen bzw. schmelzen.

Die Viskositit oder die Zihigkeit des untersuchten Oles wird
berechnet, indem man die Sekundenanzahl der Ausfluf3dauer beim
Ole durch die Sekundenanzahl der AusfluBdauer bei Wasser von
20° C dividiert.

Die dadurch ermittelte Zahl bedeutet die sog. Englergrade;
zu dieser Zahl schreibt man den Buchstaben E, z. B. 10° E be-
deutet 10 Englergrade.

Die Bestimmung der Viskositit ist bei dickeren Olen manch-
mal sehr langwierig, sie dauert zu lange, haufig stehen kleinere
Olmengen zur Verfiigung als die zur iiblichen Probe notwendigen.
In solchen Fillen kann man die Viskositit auch mit kleineren
Olmengen bestimmen, z. B. mit 50 oder 100 ccm unter Anwen-
dung von entsprechend kleineren MeS8kolben.

Im ersteren Falle 18t man bei einer normalen Fiillung des
Viskosimeters (240 ccm) z. B. nur 50 cem Ol ausflieBen und
bestimmt die AusfluBzeit.

Weil aber die Fliissigkeit am Anfange unter einem hoheren
Drucke ausflieft, so stehen die AusfluBzeiten von 20, 50 und
100 ccm zu derjenigen von 200 ccm in einer bestimmten Bezie-
hung, und es mufl daher die Ausflufizeit von 200 ccm aus den an-
deren berechnet werden.

Man erhilt sie, wenn man die AusfluBzeit von 20 ccm Ol mit
11,95, diejenige von 50 cem mit 5,03 und diejenige von 100 ccm
mit 2,352 multipliziert.

Ubellohde hat Tabellen zum Englerschen Viskosimeter zu-
sammengestellt, aus welchen man die Viskositdten fiir die Aus-
fluBzeiten von 50, 100 und 200 ccm bei einem Wasserwert des
Apparates yon 50—52 Sekunden unmittelbar entnehmen kann?).

Stelten nur kleinere Olmengen zur Verfiigung, so fiillt man
in das Viskosimeter nur die zur Verfiigung stehende Olmenge,
bestimmt die Ausflufizeit eines aliquoten Teiles bei 20° C und
rechnet diese nach den beigefiigten, fiir eine bestimmte Olmenge,
z. B. 45cem Ol, von Gans angegebenen Faktoren auf 200 ccm um.

1) L. Ubellohde, Tabellen zum Englerschen Viskosimeter, 1907,
Verlag von S. Hirzel in Leipzig.
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Fillung des Viskosimeters cem wl 25

l'25 | 451 45 | 50 | 50 * 60 ! 120
Abgelassene Olmenge cem . . | 10 | 20 ' 25~ 20 | 40 50 100
Faktor . . . . . . . . . 13 725 555|173 362 279 165

Wer den Englerschen Apparat nicht besitzt, der kann fiir
technische Zwecke die Viskositit annahernd nach Schulz?!) mit
folgender einfacher Einrichtung bestimmen: eine 18—20 cm
lange, auf einer Seite in eine Spitze von ungefihr 1 mm Offnung
ausgezogene Glasrdhre von 5 mm innerem Durchmesser wird mit
einer provisorischen Millimeterskala beklebt und vorher versuchs-
weise kalibriert. _

Zu diesem Zwecke wird in diese Glasrohre ein 20° C warmes
Ol von bekannter Viskositit, z. B. von 5°E, bis zu einer he.
stimmten Stelle eingesogen. Alsdann 148t man durch die enge
Offnung das O frei ausflieBen, und sobald der ununterbrochen
ausflieBende Olstrahl in einzelne Tropfen zerreiit, verschlieBt
man die obere Offnung rasch mit dem Zeigefinger und liest nun
an der Skala den unteren Olmeniskus ab, d.i. die Stelle, bis zu
welcher sich die nach unten gewdlbte Oberfliche des Oles vertieft.

Nach dem Ergebnisse dieses ersten Versuches wird die Aus-
fluBoffnung nach Bedarf durch leichtes Zuschmelzen verengt oder
durch Abschleifen auf Glaspapier erweitert, so dafl der Teilstrich
fiir die Viskositit 5° E etwa 20 mm von der AusfluBffnung ent-
fernt ist, was man nachher durch einen erneuten Versuch fest-
stellt. In diesem Falle sind dann die einzelnen Teilstriche fiir
1°E 3—5 mm voneinander entfernt.

In derselben Weise, wie eben beschrieben, werden mit dieser
Réhre die AusfluBzeiten von etwa 4—5 Olen von verschiedener
Viskositdt bestimmt. Nach diesen Ergebnissen bestimmt man
graphisch die wirkliche Viskosititsskala, welche dann auf der
Réhre statt der Millimeterskala passend befestigt wird.

Mit der so eingerichteten Rohre kann man die Viskositat dexr
Ole von 5—30° E bei 20° C bis auf 1° E genau bestimmen. Bei
Olen von einer Viskositat iiber 30° E 148t sich der Apparat nicht
mehr gut verwenden.

Von anderen zahlreichen, fiir diesen Zweck vorgeschlagenen
Apparaten sind die wichtigsten das Viskosimeter von Redwood,
Lamansky-Nobel und Sayboldt.

Das Viskosimeter von Redwood wird in England verwendet

1) F. Schulz, Ein Schnellviskosimeter. Chemiker - Zeitung 1908,
8.891; siehe auch A.Speedy, Ein einfacher Apparat zur Bestimmung
der Viskositit, Chemiker-Zeitung 1917, chem.-techn. Ubersicht, S. 205.
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und ist im allgemeinen dem Englerschen Apparate dhnlich. Bei
diesem Apparate wird die AusfluBzeit fiir 50 ccm Ol bestimmt.

Das Lamansky-Nobelsche Viskosimeter wird vorzugsweise
in RuBlland verwendet. Bei demselben wird auch wie bei dem
Englerschen Apparat die AusfluBzeit einer bestimmten Olmenge
ermittelt, aber mit dem Unterschiede, daB hierbei eine Vorrich-
tung getroffen ist, daB das Ol unter konstantem Druck ausflieBt,
was ein wesentlicher Vorteil des Apparates ist.

Die zu dem Versuche nétige Olmenge betrigt 400 ccm. Bei
diesem Apparate wird die AusfluBzeit von 100 ccm Ol bei 502 C
mit der AusfluBzeit von 100 ccm Wasser bei gleicher Temperatur
verglichen. Da der Druck des Oles stets gleich ist, so 1aBt sich
aus der AusfluBzeit eines kleineren Volumens als 100 ccm auch
die AusfluBzeit der vorgeschriebenen 100ccm Ol direkt berechnen.

Das Verhéltnis zwischen den Viskositdtsgraden nach Engler
und denjenigen nach Lamansky-Nobel ist anndhernd gleich,
80 dafl man die Englerschen Grade auf Lamansky-Nobelsche
Grade und umgekehrt umrechnen kann.

Fiir diinnfliissige Ole betrigt das Verhiltnis:

Lamansky-Nobel-Grade
Englergrade
fir dickfliissige Ole (Zylinderéle):

Lamansky-Nobel-Grade . 1,20-1,26
Englergrade

Das Viskosimeter von Sayboldt wird hauptsédchlich in Ame-
rika verwendet; der Apparat weicht in seiner Konstruktion von
dem Englerschen Apparate erheblich ab. Derselbe besteht
hauptsachlich aus einem 3 cm weiten und 8 cm langen Messing-
rohr von etwa 66 ccm Inhalt, welches unten verengt und mit
einem Verschlufstift versehen ist. Dieses Rohr befindet sich in
einem Wasserbade befestigt. Bei dem Versuch wird die Zeit
ermittelt, binnen welcher 60 ccm Ol ausflieBen.

In Frankreich wird ein sogenanntes Ixometer von Barbey
verwendet, bei welchem aber nicht die Viskositét, sondern die
Anzah]l cem Ol, welche den Apparat binnen 10 Minuten durch-
flieBen, bestimmt wird.

Der Apparat von Engler gestattet, wie schon auf S. 115 be-
merkt wurde, weder die absolute innere Reibung!), noch

.. 1,13-1,18

1) Unter absoluter innerer Reibung versteht man die in ab-
solutem Mafl ausgedriickte Kraft u, die ndtig ist, um eine Fliissigkeits-
schicht von 1 gecm Oberfiiche fiber eine gleich grofle, 1 cm entfernte
Schicht mit der Geschwindigkeit von 1 cm/sec. zu verschieben. Fiir
Wasser von 20°C ist 4 =0,010164. Gewdhnlich setzt man aber die
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die spezifische Zahigkeit zu bestimmen, diese lassen sich
jedoch nach der von Ubellohde angestellten Formel berechnen
oder mit besonderen Apparaten bestimmen. Beziiglich der Be-
stimmung der spezifischen Zihigkeit verweise ich auf das Werk
von Holde.

Die von Ubellohde?l) aufgestellte Formel zur annihernden
Berechnung der spezifischen Zihigkeit lautet:

3,514
Z—8(4,072E— = )

wobei Z die gesuchte spezifische Zihigkeit bei irgendeiner Tem-
_peratur, bezogen auf Wasser von 0° = 1, s das spezifische Ge-
wicht des Oles bei der Versuchstemperatur, E Englergrade des
Oles, bezogen auf die Auslaufzeit des Wassers bei 20° =1 be-
deuten. :

Wenn der Wert fiir Eng'ergrade gréBer ist als 10, so kann
man die vereinfachte Formel

Z=s-4072E

benutzen.

Da bei der Erzeugung von Mineraldlen auch verschiedene Ol-
sorten vermischt werden, um eine bestimmte Viskositit zu er-
halten, welche z. B. von dem Konsumenten vorgeschrieben wird,
so ist es wiinschenswert, die Viskositit eines Olgemisches be-
rechnen zu kdnnen, ohne dieselbe neuerdings bestimmen zu miissen.

Der Fliissigkeitsgrad von Olmischungen liBt sich aber nach
einfacher Mischungsregel nicht berechnen, da die durch-direkte
Bestimmung erhaltenen Werte stets niedriger sind als die be-
rechneten. Die Viskositit von Olmischungen muB daher nach
einer besonderen Formel berechnet werden.

Die zu diesem Zwecke aufgestellte Formel von Pyhild soll
nach Molin nicht ganz richtig sein, wogegen die Formel von
F. Schulz kompliziert und daher die Berechnung etwas zeit-
raubend ist.

Molin?) hat daher auf Grund graphischer Darstellungen eine
Tabelle angegeben, nach welcher man die Viskositit des Gemi-
sches von zwei Mineraldlen bekannter Viskositét in einem be-
kannten Mischungsverhiltnisse leicht berechnen kann.

Zihigkeit des Wassers =1 und bezieht auf diese Einheit die Zihigkeit
anderer Flissigkeiten; in diesem Sinne spricht man von spezifischer
Zihigkeit.
1} Chem. Ztg. 1907, 8. 38. Ubellohde hat auch Tabellen 2usammen-
gestellt, mit deren Hilfe sich die spez. Zéhigkeit leicht berechnen 1iBt.
2) Siehe E. Molin, Einfache Methode zur Berechnung des Viskosi-
titsgrades von Mineraldlmischungen. Chemiker-Zeitung 1914, S. 857.
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Tabelle fiir die Berechnung der Viskosititsgrade

von Olmischungen bei 20° C.

1 2

o
Viskos. | o, % ezlx)tvlstxr)'r.
E. 001" E.
250 | 0.00
260 | 250 | %250
270 | 480 | 9230
280 | 680 | %200
200 | s8g7 | 0187
300 | 1033 | 0167
310 | 1200 | 9166
320 | 1343 | 0148
330 | 1486 | 0143
340 | 1625 | 9189
350 | 1750 | %125
360 | 18,75 | %125
370 | 20,00 | 9125
38 | 21,11 | O111
390 | 2292 | O111
400 | 2330 | 0108
410 | 230 | 9100
420 | 2530 | 9100
430 | 26,27 | 0097
4,40 | 2718 | 0091
450 | 2808 | 0090
4,60 | 2892 | 0084
470 | 29,75 8)8?2
480 | 3054 | ¥
490 | 3131 | 0077
5,00 | 32,07 | 0076
510 | 32,79 8’8;?

3 1 2 3
Diff. . Diff.
| Vol. 9/ | entspr. Viskos. | yo1. o/ | entspr.
0,01 E. E. 0,01° E.
2500 ' 79,07 |
0070 | 9600 | 79,99 | 0,009
0,088 | 9700 | 80,86 | 0,009
0067 | 9800 i 81,70 | 0.008
0,086 | 9900 | 2,51 | 0,008
0062 | 5500 | g3o9 | 0,008
0080 | 3100 | 84,04 | 0,008
0059 | 4500 | sa77 | 0007
0.059 | 4300 ; 8547 | 0007
0051 1 4400 | s6,16 | 0007
0043 | 3500 | s682 | 0007
0037 1 5600  g7.46 | 0007
8’8‘2‘3 37,00 | 88,09 8’88§
: 3800 | 88,70 | O
0,025 1 4900 | g9,29 | 0:006
0023 | 4000 | o7 | 0006
0021 | 4’00 | o042 | 0006
0019 1 4500 | 90,02 | 005
0017 1 4300 | 91,42 | 0005
0016 | 4400 | 91,00 | 0005
0015 | 400 | g0 | 0005
0013 1 4600 | 92,80 | 0004
0013 3 4700 | 9320 | 0004
0012 1 400 | 9360 | 0004
0011 | 4900 | 94.00 | 0,004
0,011 } 5500 | 94,35 | 0004
0,010 |
0,010

Die Benutzung der beigegebenen Tabelle, welche fiir die Vis-
kositdtsgrade bei 20° C gilt, geschieht folgendermafen:
Man sucht in der ersten Reihe den Viskositdtsgrad der ersten
Komponente des Olgemisches auf, liest in der zweiten Reihe die
entsprechende Volumprozentzahl ab und multipliziert diese Zahl

P
mit _ . wobei P den Prozentgehalt der Komponente in Raum-

100’
teilen angibt.

Der gefundene Wert sei z. Mit der zweiten Kom-
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ponente wird ebenso verfahren. Der ermittelte Wert sei y. Die
Summe beider Werte (# +¥) sucht man nunmehr in der Reihe 2
auf und liest den entsprechenden Viskositdtswert in der Reihe 1
ab. Dieser ist die gesuchte Viskosititszahl des Gemisches.

Diese Berechnung gilt aber fir Mischungen von Mineraltlen
und fetten Olen nicht, weil die Viskositit eines Olgemisches durch
die Gegenwart eines Mineral6les mehr erniedrigt wird, als durch
diejenige eines fetten Oles von derselben Viskositiit.

Mischt man einerseits gleiche Volumteile eines MineralGles
und eines fetten Oles und andererseits gleiche Volumteile des-
selben Mineraloles mit einem anderen Mineraldle von der genau
gleichen Viskositit wie das genannte fette Ol, so ergibt sich,
daB die Mischung von zwei Mineraldlen einen niedrigeren Visko-
sitdtsgrad zeigt, als die Mischung des Mineral6les mit dem fetten
Ole; der Unterschied ist ein wesentlicher.

Verdampfbarkeit des Oles.

Mineraldle verdampien erst bei hoheren Temperaturen; da sie
aber Gemische von Kohlenwasserstoffen darstellen, welche bei
verschiedenen Temperaturen sieden, so verdampfen die in Olen
anwesenden niedriger siedenden Bestandteile schon unter dem
Siedepunkte des Oles, und zwar um so mehr, je héherer Tempe-
ratur das Ol ausgesetzt wird.

Je leichter daher ein Ol verdunstet, um so groBer ist der Ver-
brauch an demselben. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich mit-
unter, auch die Verdampfbarkeit des Oles zu bestimmen, und
dies namentlich in denjenigen Féllen, in welchen ein verhéltnis-
mébig niedriger Entflammungspunkt gefunden wird.

Die Probe wird in einer von Holde angegebenen Vorrichtung?)
in der Weise durchgefithrt, daB man eine abgewogene Menge Ol
in einem Tiegel, wie derselbe beim Pensky- oder Marcusson-
schen Apparate zur Entflammungspunktbestimmung verwendet
wird, bei der Temperatur von 100 oder 200° C und, wenn es
notig erscheint, auch bei der Temperatur 300°C in einem, zu
diesem Zwecke besonders konstruierten Dampfbade zwei Stunden
erhitzt und den Tiegel samt Ol nach dem Erkalten wiegt.

Als Flissigkeiten fiir das Heizbad dienen verschiedene Stoffe,
welche iiber 100° C sieden, wie Kochsalzlésung, Toluol, Anilin,
Nitrobenzol, Anthrazen usw.

Statt des von Holde angegebenen Heizbades kann man sich
auch selbst ein zweckentsprechendes Heizbad herstellen.

1) Siehe Holde, Kohlenwasserstofféle und Fette, S. 170.
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Zyl'nderdle, welche einen Entflammungspunkt von 250 bis
300° C aufweisen, verlieren nach zweistiindigem Erhitzen auf
200° C durch Verdampfen 0,03—0,1 Proz., nur selten 0,13 Proz.;
bei zweistiindigem Erhitzen auf 300° C betrigt der Verlust bei
einem solchen Ole 0,2—1,2 Proz., selten iiber 2,3 Proz.

Die Verdampfbarkeit wird praktisch nur bei denjenigen Olen,
welche zum Schmieren der Hochdruckdampfmaschinen oder Ma-
schinen mit iberhitztem Dampf dienen sollen, sowie bei den Olen
fir Dampfturbinen oder fiir Transformatoren ermittelt.

Entflammungs- und Entziindungspunkt.

Unter Entflammungspunkt versteht man denjenigen
Wirmegrad, bei welchem sich die durch Erwirmen des Oles
entwickelten Gase und Dampfe bei einer voriibergehenden An-
niherung einer Flamme entziinden, ohne daB sich aber das Ol
selbst an der Oberfliche entziindet und weiter brennt.

Der Entziindungspunkt ist diejenige Temperatur, bei wel-
cher sich das erwirmte Ol durch Anniherung einer Flamme ent-
ziindet und weiter brennt.

In der Bestimmung des Entflammungs- bzw. des Entziindungs-
punktes herrscht keine Einheitlichkeit; man verwendet dazu so-
wohl geschlossene als auch offene Apparate verschiedener Kon-
struktionen, deren Ergebnisse voneinander bedeutend abweichen.

Zu den geschlossenen Apparaten gehort der Abelsche Pro-
ber, welcher jedoch nur fiir die unter 50° C entflammenden Ole
benutzt wird, und der Pensky-Martensche Apparat, welcher
die Untersuchung der Ole bei einer héheren Temperatur gestattet,
aber kompliziert und daher teuer ist.

Wihrend bei dem Abelschen Apparate zum Erwirmen des
Oles ein Wasserbad verwendet und das Ziindflimmchen mittels
Uhrwerkes betrieben wird, ist bei dem Pensky-Martensschen
Apparate ein Luftbad vorgesehen und die Bewegung des Ziind-
flimmchens erfolgt durch die Hand.

Bei der Untersuchung der niedriger entflammenden Ole mit
dem Abelschen Apparate wird der Barometerstand, wie es bei
der Untersuchung von Petroleum geschieht, nicht berticksichtigt.

Fiir Eisenbahnwagenéle benutzt man einen von den preufi-
schen Bahnverwaltungen vorgeschriebenen Apparat mit offenem
Behilter.

Zur Bestimmung des Entflammungspunktes von Ma-
schinen- und Zylinderdlen, welche einen htheren Entflammungs-
punkt haben, wird der Brenkensche, von Marcusson ver-
vollkommnete Apparat verwendet.
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Dieser Apparat (Fig. 10) besteht aus einem Porzellantiegel a
von 4 X 4 em Grofle, welcher in einer Sandbadschale s erwiarmt
wird. Der Tiegel ist 10 mm unterhalb des Randes mit einem
ringférmigen Ansatz versehen; mittels dieses Ansatzes kann der
Tiegel in den Einsatz der Schale so eingehingt werden, da8 sich
sein Boden 2 mm hoch iiber dem Boden der Sandbadschale be-
findet; auflerdem wird der Tiegel mit zwei kleineren Riegeln fest-
gehalten. Diese Anordnung bezweckt
auch, die Entfernung des Tiegels vom
Ziindrohr gleich hoch zu halten.

Die Ziindvorrichtung 2z ist mecha-
nisch so eingerichtet, daf die Ziind-
flamme in der Ebene des Tiegelrandes
iiber dem Ol wagerecht von Grad zu
Grad einmal hin- und einmal herge-
fihrt wird.

Der Tiegel ist mit zwei 10 und
15 mm vom oberen Rand entfernten
Strichmarken versehen, und zwar
werden die Maschinendle bis zur
oberen, Zylinderdle bis zur unteren
Strichmarke angefullt, da sie infolge
der stdrkeren Ausdehnung beim Er-
hitzen leicht iiberlaufen kénnen. Der
Tiegel wird bis zur Hohe der Olober-
fliche in Sand eingebettet.

Fiir technische Analysen ge-
niigt aber die folgende einfache Vor- Fig. 10.
richtung:

Eine konische, 6 cm hohe Eisenschale, oben 10 ¢m, unten
7,6 cm im Durchmesser, wird teilweice mit nicht zu feinkérnigem
trockenem Sand gefiillt und in diesen ein Tiegel aus 1 mm starkem
Eizenblech von 4x 4cm Grofle so eingebettet, dafl sein Boden
von dem Boden der Schale 4 mm entfernt ist und im Sand 3 em
tief sitzt.

Statt des Eicentiegels kann man zu diesem Zwecke auch einen
Porzellantiegel der angegebenen Dimencionen verwenden.

In den Tiegel wird das Ol bis 8 cm hoch gefiillt und in die
Mitte desselben ein Thermometer mit kurzem Quecksilbergefd
so eingehingt, daB sein Quecksilbergefd sich gerade unter der
Oberflache des Oles befindet.

Die Sandbadschale wird bis zu 100° C starker und dann méafig
so erhitzt, daf die Temperatur von 120° C ab nur allméhlich,
und zwar um 3° hochstens 5°C in einer Minute steigt. Von
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Zeit zu Zeit wird in den Tiegel ungefihr 5 mm iiber der Ober-
fliche des Oles eine kleine Ziindflamme gefiihrt, welche folgender-
mallen hergestellt wird:

Auf einen mit einer Ose versehenen Nickeldraht wird ein
kurzer Asbestfaden umgewickelt, der Asbest wird mit Spiritus
benetzt, dieser angeziindet und das Flammchen iiber dem Tiegel,
wie oben angegeben wurde, gefiihrt.

Statt dieser Vorrichtung benutzt man auch eine kleine Gas-
flamme. Man setzt an ein mit der Gasleitung verbundenes Kaut-
schukrohr eine in eine Spitze ausgezogene Rohre auf und befestigt
sie in eine drehbare Klemme.

Sobald aus dem Ol brennbare Didmpfe austreten, entziinden
sie sich bei der Annidherung des Flimmchens. Es erscheint in
diesem Momente iiber der ganzen Oberfliche des Oles ein bliu-
licher Schimmer und die Flamme erlischt mit einem kleinen Knall.
In diesem Augenblicke wird die Temperatur abgelesen, sie gibt
den Entflammungspunkt (open test) an.

Alsdann wird das Ol weiter erhitzt unter zeitweiser Annihe-
rung des Ziindflimmchens, bis sich das Ol schlieBlich an der
Oberfliche entziindet und weiter brennt. Die in diesem Augen-
blicke abgelesene Temperatur gibt den Endziindungspunkt
des Oles an (fire test).

Die Flamme mufl durch Blasen in den Tiegel sofort ausge-
16scht werden, damit das Thermometer nicht springt; man zieht
letzteres auch sofort aus dem Ol heraus.

Der Unterschied zwischen Entflammungs- und Entziindungs-
punkt kann 20—60° C betragen.

Bei genauen Untersuchungen wird die Korrektur fiir den aus
dem Ole herausragenden Quecksilberfaden sowie der etwaige
Fehler des Thermometers beriicksichtigt, in der Praxis wird je-
doch meist die erstere Korrektur vernachlissigt und man gibt
den Entflammungs- und Entziindungspunkt nach dem Stande
des Thermometers an.

Der Raum, in welchem die Probe ausgefithrt wird, muB frei
von jedem Luftzug sein; man soll sie daher nicht im Digestorium
vornehmen. Auch empfiehlt es sich, diese Probe bei gedimpfter
Beleuchtung vorzunehmen, damit man bei der Entflammungs-
bestimmung das Aufflammen der entstehenden Gase nicht iiber-
sieht.

Beide Proben, Entflammungs- und Entziindungspunktbestim-
mung, werden mit frischen Olmengen nochmals unternommen
die Unterschiede der Temperaturen sollen nicht mehr als 3°C
betragen.
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Schon geringe Mengen Wasser im Ol haben einen EinfluB auf
den Entflammungspunkt; man beobachtet oft, daB das Ziind-
flaimmchen selbst durch den gebildeten Wasserdampf vorzeitig
erlischt.

Man soll sich allerdings vor der Entflammungspunktbestim-
mung iiberzeugen, ob das Ol kein Wasser enthilt (s. den Absatz
»Wassergehalt «), und falls das Ol Wasser enthilt, so muf man
es vorher mit wasserfreiem, geschmolzenem Kalziumchlorid, wel-
ches das Wasser aufnimmt, durchschiitteln und filtrieren.

Die Unterschiede zwischen den in geschlossenen Apparaten
(Pensky-Martens) und im offenen Tiegel bestimmten Flamm-
punkten koénnen betrichtlich sein, da schon geringe Mengen
leichtfliichtiger Ddmpfe, welche im oifenen Tiegel ungehindert ent-
weichen, den Entflammungspunkt im Pensky -Apparate oft stark
herabdriicken. So driickt z. B. ein ganz geringer Benzinzusatz
zum Schmierdl den Entflammungspunkt im Pensky-Apparat
um 20° C, ja sogar bis um 80°C herab. Daher sind die gefun-
denen Werte nur fiir einen und denselben Apparat vergleichbar.

Die bei niedriger entflammenden Olen mittels Pensky -Appa-
rates erhaltenen Zahlen kann man jedoch mit denjenigen mittels
Abelschen Apparates festgestellten vergleichen.

Der Entflammungspunkt, in geschlossenen Apparaten bestimmt,
liegt stets niedriger als jener, welcher in offenen Apparaten er-
mittelt wurde.

Es wiirde sich empfehlen, auch hier einen bestimmten Apparat
einzufiihren und dadurch die Unsicherheit in der Beurteilung der
Ole in dieser Richtung zu beseitigen.

Erstarrungs-, Triib-, Stock- und Schmelzpunkt.

Unter Erstarrungspunkt versteht man denjenigen Wirme-
grad, bei welchem das Ol in einen nicht flieBbaren Zustand iiber-
geht.

Flissige Pflanzen- und Tierdle verwandeln sich durch die
Einwirkung der Kilte in eine talgartige, Mineraldle in eine weiche,
salbenartige Masse. Helle, paraffinarme Mineraldle erstarren mit-
unter gelatinds und bleiben dabei klar.

Zur Erstarrungspunktbestimmung der Ole bedient man
sich der im folgenden beschriebenen Einrichtung (Fig.11): In
einen 10 cm hohen Porzellan- oder Eisentopf ¢ von 20 ¢cm Durch-
messer stellt man auf eine 1cm dicke Unterlage ein kleineres
rundes Gefall b aus Eisenblech von 10 cm Durchmesser und eben-
solcher Hohe, welches mit einer 10—-20proz. Salzlésung gefillt
wird. In das duBere Gefd wird feingestoBenes Eis und, wenn

Formanek, Benzin. 9



130 Analytischer Teil.

es sich um die Abkiihlung unter Null handelt, ein Gemisch von
2 Teilen Eis oder Schnee und 1 Teil Kochsalz gefiillt.

Das duBere Gefil wird mit einem Tuch umgewickelt und
bedeckt, um eine Erwdrmung von auflen zu vermeiden. Alsdann
werden in ein Reagenzglas von 15 mm lichter Weite 3 —4 cem des
zu priifenden Oles gebracht und in dasselbe ein diinnes Thermo-
meter mittels eines Korkstopsels derart befestigt, daB sein Queck-

silbergefiB in das Ol ein-
taucht. Das Reagenzglas mit
01 wird hierauf in die Salz-
16sung gestellt und langsam
gekiihlt.

Das Ol nimmt die &uBere
Temperatur nur allmahlich
an, auch das im Ol fallweise
anwesende Paraffin scheidet
sich nur langsam ab; aus
diesem Grunde soll die Kiih-
lung léanger, wenigstens eine

Stunde, dauern.
Um die Uberkiihlung der
im inneren GefifBle enthalte-
nenSalzlésung zu vermeiden,
Fig. 11. schabt man den gefrorenen
Teil derselben von den Wan-
dungen ab und nimmt das innere GefiB von Zeit zu Zeit aus

der Kiltemischung heraus.

Von Zeit zu Zeit nimmt man das Reagenzglas aus der-Salz-
16sung heraus und neigt es langsam ohne Erschiitterung und ohne
Riihren.

Sobald das Ol zu fliefen aufhért und salbenartig fest er-
scheint, liest man an dem Thermometer den Erstarrungspunkt
(cold test) ab.

Hierbei muB die Korrektur fiir den aus dem Ol herausragenden
Quecksilberfaden des Thermometers berticksichtigt werden?).

1) Die Korrektur % fiir die Temperatur ¢ wird nach der Formel
o (t—a) t—1)

T 6300 — ¢ —a)

berechnet, wobei ¢ die abgelesene Temperatur, # die mittlere Tempe-

ratur des herausragenden Quecksilberfadens, praktisch die Temperatur

der umgebenden Luft, ¢ den Grad, bis zu welchem das Thermometer in

die Flissigkeit getaucht ist, ({—a) die Linge des aus der Flissigkeit

herausragenden Quecksilberfadens in Graden bedeutet.
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Das Ol im Reagenzglas soll beim Kiihlen aus dem Grunde
nicht erschiittert werden, weil dadurch die schuppen- und netz-
artige Abscheidung von Paraffin- oder Pechteilchen gestort und
somit das Gefrieren bedeutend verzégert wird.

Durch Erwirmen der Ole vor der Abkiihlung kdnnen sich die
im Ol verteilten Paraffin- oder Pechteilchen auflosen, sie scheiden
sich jedoch mitunter nicht gleich aus, wodurch das Ol einen an-
deren Gefrierpunkt aufweicen kann.

Solche Verinderungen, welche namentlich der kolloiden Na-
tur der Mineral6lbestandteile zuzurechnen sind, kénnen auch ein-
treten, wenn das erwirmte Ol auf die Zimmertemperatur gebracht
und dann wiederum abgekiihlt wird.

Es kann daher in der Praxis vorkommen, daB Ole, welche
beim Lagern oder Versenden Temperaturverinderungen ausge-
setzt wurden, zu verschiedenen Zeiten untersucht, bedeutend ab-
weichende Erstarrungspunkte aufweisen.

Aus diesem Grunde wird das Ol regelmiBig so auf seinen Er-
starrungspunkt gepriift, wie es zur Probe geliefert wurde. Als-
dann wird das Ol 10 Minuten lang auf 50° C erwiirmt und weiter
einer 30 Minuten dauernden Kihlung auf 20° C unterworfen.

Enthilt das Ol Wasser, so muB man es vorher mit wasser-
freiem Kalziumchlorid durchschiitteln und filtrieren, da ein was-
serhaltiges Ol leicht iibergekiihlt wird, ohne zu erstarren.

Liegt ein Gemisch von Mineral- und fettem Ol vor, so wird
eine Probe unter Vermeidung von Bewegung und eine andere
Probe unter eine Viertelstunde dauerndem Umriithren mit einem
Glasstabe vorgenommen, da ohne zeitweilige Bewegung der Probe
das Fettol im Gegensatz zum Mineraldl infolge der Uberkiihlung
mehrere Stunden lang unter seinem Erstarrungspunkt fliissig
bleiben kann. Die Kiihlung soll wenigstens 4 Stunden dauern.

Nicht selten handelt es sich darum, die Frage zu beantworten,
ob das zu priifende Ol bei einer bestimmten Temperatur noch
fliissig bleibt. In einem solchen Falle bringt man in das innere
Gefriergefill bestimmte Salzlésungen, welche bei einer bekannten
Temperatur gefrieren.

So gefriert die Losung:

von 13 g Kaliumnitrat in 100 ccm Wasser bei —3°C,

von 13 g Kaliumnitrat und 3,3 g Natriumchlorid in 100 ccm

Wasser bei —5°C,

von 22 ¢ Kaliumchlorid in 100 ccm Wasser bei —10° C,

von 256 g Ammoniumchlorid in 100 ccm Wasser bei —15°C,

von 36 ¢ Natriumchlorid in 100 ccm Wasser bei —20° C.

Diese Losungen werden mit einem oben bezeichneten Gemisch
von Eis und Kochsalz allméhlich gekiihlt.

9%
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Bei diesem Verfahren ermittelt man durch eine Vorprobe den
Stockpunkt des zu priifenden Oles, um bei dem Versuche die
Benutzung verschiedener Salzlésungen zu vermeiden und eine
geeignete Salzlosung gleich wihlen zu konnen.

Ist eine noch niedrigere Temperatur notwendig, so gieit man
in das innere GefiB Spiritus ein, in das #uBere Gefall schiittet
man feste Kohlensiure ein; man erzielt so die Temperatur —25°
bis —30° C.

Aus den oben angefiihrten Griinden mufB man das zu unter-
suchende Ol wenigstens eine Stunde langsam kiihlen und es da-
bei der Ruhe iiberlassen.

AuBler dem Erstarrungspunkte wird mitunter auch der Triib-
und Stockpunkt des Mineralschmieréles bestimmt. Es wird
dabei so verfahren, wie es auf S. 84 beschrieben wurde.

Alle drei Bestimmungen, Trib-, Stock- und Erstarrungspunkt,
konnen zu gleicher Zeit ausgefiihrt werden, und zu diesem Zwecke
wird das zu untersuchende Ol in drei Reagenzgliser gefiillt.

In das Reagenzglas, in welchem der Stockpunkt beobachtet
wird, bringt man statt des Thermometers lose einen Glasstab.
Durch zeitweises Heben des Glasstabes bestimmt man den Punkt,
bei welchem das Ol noch breiartig bleibt. Die Temperatur der
Salzlésung und somit die Temperatur des Oles wird an einem
Thermometer abgelesen.

Ein anderes Verfahren zur Ermittelung des Verhaltens der
Schmieréle beim Abkiihlen ist die sog. U-Rohrmethode, welche
von den preufischen Bahnverwaltungen vorgeschrieben ist.

Dieses Verfahren besteht darin, dal man das vorbehandelte
Ol in besondere zweischenkelige Réhren bis zur an den Réhren
angebrachten Marke fiillt, in einer bestimmten Kiltelosung eine
Stunde kiihlt, sodann die lingeren Schenkel der U-Réhren mit
einem Druckerzeuger verbindet und das Ol einem Drucke von
50 mm Wassersdule 1 Minute aussetzt. Dann nimmt man die
U-Réhren aus dem Kiltebade heraus und liest an der Skala des
kiirzeren Schenkels die Hohe, bis zu welcher das Ol durch den
Druck gestiegen ist, ab, was man nach dem RiickflieBen des Oles
infolge der Benetzung der Glaswandung erkennen kann. Die
Aufstieghthe bildet das MaB fiir das Verhalten der Ole beim
Abkiihlen.

Da diese Methode bei der Untersuchung von Automobilzylin-
derglen bisher nicht eingefiihrt ist, so sehe ich von deren aus-
fiihrlicher Beschreibung ab und verweise auf das Werk von
Holde.

Den Schmelzpunkt eines festen Schmiermittels bestimmt
man auf folgende Weise: Man taucht das Quecksilbergefil eines
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Thermometers in das geschmolzene Schmiermittel und zieht es
wieder langsam heraus. Nach dem Abkiihlen bildet sich an dem
Thermometer eine schwache Schicht des erstarrten Schmier-
mittels. Das Thermometer wird mittels eines Korkstdpsels in
ein Reagenzglas derart befestigt, daf§ sein Quecksilbergefifi etwa
lcm vom Boden entfernt ist und das Reagenzglas wird samt
dem Thermometer wenigstens 6 Stunden der Ruhe iiberlassen.

Nach dieser Zeit wird das Reagenzglas bis zur Hilfte in ein
etwa 11 fassendes, mit Wasser gefiilltes Becherglas getaucht und
befestigt.

Das Wasser wird nun allmihlich so erwidrmt, dafl die Wirme
um etwa 1° Cin der Minute steigt. Sobald sich unter dem Queck-
silbergefifie aus der festen Substanz ein fliissiger Tropfen ge-
bildet hat, liest man an dem Thermometer den Schmelzpunkt
des Schmiermittels ab.

Bei flisssigen Olen wird deren Schmelzpunkt zugleich mit dem
Erstarrungspunkte bestimmt. Nachdem das Ol bei der Probe
zum Erstarren gebracht worden ist, zieht man das Reagenzglas
aus dem Kiihlgefil heraus und stellt denjenigen Temperaturgrad
fest, bei welchem das Ol beim Neigen des Reagenzglases eben zn
flieBen anfingt. Der Schmelzpunkt liegt gewdhnlich wenige
Grade hoher als der Erstarrungspunkt.

Brechungskoeffizient.

Mitunter ist es von Vorteil, den Brechungskoeffizienten des
Oles zu bestimmen; diese Bestimmung dient hauptsichlich zum
Nachweise von Harzdlen in Minerallen. Der Brechungskoeffi-
zient der Mineraldle nimmt mit dem Siedepunkte derselben zu
und ist im allgemeinen hdher als bei Pflanzen- und Tierdlen, je-
doch niedriger als bei Harzélen.

Der Brechungskoeffizient von hellen, durchsichtigen Ma-
schinendlen liegt bei 15° C zwischen 1,4950 und 1,5175. So
hat Spindelsl einen Brechungskoeffizienten von 1,5028, Auto-
mobilzylinderd]l einen Brechungskoeffizienten von 1,5175.

Bei Pflanzen- und Tierdlen liegt der Brechungskoeffizient
bei 15° C zwischen 1,4700—1,4880; so hat z. B. Riibdl einen
Brechungskoeffizienten von 1,4780, Olivendl von 1,469—1,470,
Knochendl von 1,4871 usw. Hochsiedende Harzodle haben bei
15° C einen Brechungskoeffizienten von 1,530-—-1,550.

Bei dunklen Olen 1iB8t sich der Brechungskoeffizient iiber-
haupt nicht bestimmen, da die Grenze zwischen Licht und Schat-
ten im Refraktometer ganz verschwommen erscheint.
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Optisches Drehungsvermigen.

Optisches Drehungsvermégen von Olen ist in manchen Fillen
von besonderer Wichtigkeit, weil man auf Grund dessen dadurch
einige Ole identifizieren oder auf deren Anwesenheit in Mineral-
olen schliefen kann.

Mineraldle zeigen, in eine 200 mm lange Polarisationsréhre
gefiillt, in einem Halbschattenapparat eine Rechtsdrehung von
0° bis + 3° (Kreisgrade). Die Drehung nimmt mit dem Siede-
punkte der Ole zu.

Harzdle drehen bedeutend stirker, 30 —44°, mitunter bis
50° nach rechts. Infolge dieses Unterschiedes kann man daher
den Harzdlgekalt in Mineral6len mittels eines Polarimeters fest-
stellen.

Helle Mineraldle konnen nach dieser Methode unmittelbar
untersucht werden, dunklere Ole muB man vorher mit Knochen-
kohle entfirben bzw. mit Benzol verdiinnen und in einer kiirzeren
Polarisationsrohre (100 oder 50 mm Linge) priifen. Dunkle Ole
lassen sich jedoch auf diese Art iiberhaupt nicht untersuchen,
weil sie sich mit Knochenkohle nicht geniigend entfirben und
trotz der Verdiinnung mit Benzol auch in kiirzeren Polarisations-
réhren zu dunkel erscheinen.

Von den natiirlichen Fetten und Olen zeigen deutlich ein op-
tisches Drehungsvermdgen Sesamdl -+ 3 bis 4-9°und insbesondere
statk Rizinusol - 7,6 bis 4 9,7° (mitunter bis -+ 43°) und die
ihm nahestehenden Olel).

Auch Wollfett dreht infolge seines Gehaltes an Cholesterin
und Isocholesterin die Polarisationsebene in stirkerem Mafe.

Zur Ermittelung des Drehungsvermdgens verwendet man einen
Halbschattenapparat nach Laurent mit Kreisckala, man kann
aber zu diesem Zwecke auch jeden anderen Halbschattenapparat
benutzen, z. B. ein Saccharimeter. Man muB jedoch die Sacchari-
metergrade auf Kreisgrade umrechnen, wenn man die Resultate
mit obigen Angaben vergleichen will.

Neutralitit (Aziditit, Alkalitit) des Oles.

Jedes Ol soll eine neutrale Reaktion zeigen; wenn es jedoch
unrichtig raffiniert wurde, was aber selten voitkommt, so kann es
eine saure oder alkalische Reaktion, herrithrend von der zur Raf-
fination verwendeten Schwefelsiure oder Natronlauge, aufweisen.

1) Die Zahlen bedeuten Kreisgrade bei Anwendung einer 200 mm
langen Polarisationsrohre.
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Die saure Reaktion des Oles kann auch von den im Ol an-
wesenden Petrolsduren, wie z. B. Naphthensduren, oder von harz-
artigen Korpern herriihren.

Mitunter hat das Ol eine alkalische Reaktion von der absicht-
lich zugesetzten Seife.

Qualitativ wird das Ol auf Neutralitat folgendermaBen
gepriift: 50100 ccm Ol werden in einem Glaskolben mit glei-
chen Mengen von warmem Wasser ungefihr eine Viertelstunde
durchgeschiittelt.

Alsdann 148t man das Wasser absetzen, die wisserige Schicht
wird filtriert und zu einem Teile ein Tropfen einer 1proz. wisse-
rigen Losung von Athylorange zugesetzt. War das Ol sauer, so
farbt sich das Wasser rot.

Zeigt das Wasser keine saure Reaktion, so gibt man zu einem
zweiten Teile desselben einen Tropfen einer 1proz. alkcholischen
Lésung von Phenolphthalein zu; war das Ol alkalisch, so farbt
sich das Wasser in diesem Falle rot.

Praktisch priift man die Neutralitit des Oles folgendermaBen:
Ein 1 mm dickes Kupferblech wird mit einigen runden 0,5—1 cm
breiten und 0,3 mm tiefen Griibchen versehen. In eins derselben
wird das Ol bis zum Rand eingetropft und das Kupferblech un-
gefihr 1 Stunde auf der Temperatur 100—110° C erhalten. War
das Ol saurehaltlg, so farbt es sich, besonders am Rande der Ver-
tiefung, griin.

Quantitativ wird der gesamte Sduregehalt, je nachdem

es sich um ein dunkles oder helles 01 handelt, auf verschiedene
Weise bestimmt.

1. Dunkle Ole. In einem MeBzylinder von 100 ccm Inhalt
mit eingeschliffenem Glasstpsel werden 20 ccm des zu priifenden
Oles abgemessen, alsdann wird so viel von wasserfreiem, neu-
tralem Athylalkohol zugegeben (war der Alkohol nicht neutral,
s0 mull er vorher neutralisiert werden), bis der Gesamtinhalt
60 ccm betrigt. Alsdann wird ungefdhr 2—3 Minuten miBig
geschiittelt und nachher stehen gelassen. Sobald sich das ol
abgesetzt hat, wird das Volumen des Alkohols an der Teilung
des Zylinders abgelesen und von demselben ein Teil, z. B. 30 cem,
in ein Becherglas abgemessen.

Zu dieser Losung setzt man als Indikator alkoholische Lo-
sung von Alkaliblau 6 B!) (Meister Lucius & Briining in

1) Die Liosung von Alkaliblau 6B stellt man dar, indem man 2 g
Farbstoff in 100 cem Alkohol 18st und vorsichtig nur so viel /5 norm.

Lésung von Kaliumhydroxyd zufiigt, bis die blaue Ldsung eben rot ge-
farbt erscheint.
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Hochst a. M.) zu, bis die Fliissigkeit deutlich blau gefiarbt er-
scheint, und titriert aus einer Biirette mit alkoholischer oder auch
wisseriger 1/, , normaler Loésung von Kaliumhydroxyd, bis die
griinlichblaue Farbung in gelblichrot {ibergeht.

Die verbrauchten Kubikzentimeter der !/,; normalen Kalium-
hydroxydlésung werden auf das ganze Alkoholvolumen umge-
rechnet und daraus die zur Neutralisation des Oles nétige
Kaliumhydroxydmenge bestimmt; gewohnlich rechnet man die
Kaliumhydroxydmenge auf Schwefelsiureanhydrid (SO,) oder auf
Olsdure um, weil das Molekulargewicht der im Ole anwesenden
Sauren nicht bekannt ist.

1 cem der /,, normalen Kalilauge entspricht 4 mg Schwefel-
sdureanhydrid oder 28 mg Olsiure. Den Siuregehalt gibt man
in Prozenten von Schwefelsiureanhydrid oder Olsiure an.

Werden bei der Untersuchung des Oles mehr als 0,03 Proz.
Schwefelsdureanhydrid gefunden, so muf man das in Arbeit ge-
nommene Ol nach dem Abziehen des im Glaszylinder verbliebenen
Alkoholrestes mit weiteren 40 cem Alkohol ausschiitteln, titrieren
und noétigenfalls das Ausschiitteln mit Alkohol, wie oben be-
schrieben, noch zum zweiten Male wiederholen.

Um das Ol nicht einigemal ausschiitteln zu miissen, verwendet
man, wenn eine Fehlergrenze von ==0,01 Proz. SO; gestattet ist,
eine empirisch zusammengestellte, unten angefiihrte Tabelle.

Wenn z. B. der Siauregehalt beim ersten Ausschiitteln 0,08 Proz.
gefunden wurde, so rechnet man dieser Zahl die aus der Tabelle
entnommene Korrektur 0,018 zu. Xorrekturen fir andere als
die in der Tabelle enthaltenen Zahlen berechnet man durch Inter-
polation.

Korrekturen fiir die Siurebestimmung in Olen.

Proz. SO,
1. Ausschiitteln 0,015—0,025 0,030 0,040 0,047
Korrektur 0,005 0,008 0,011 0,012
1. Ausschiitteln 0,054 0,062 0,069 0,077
Korrektur 0,013 0,014 0,015 0,017
1. Ausschiitteln 0,085 0,093 0,102 0,121
Korrektur 0,019 0,022 0,026 0,031
1. Ausschiitteln 0,139 0,151 0,165 0,179
Korrektur 0,034 0,042 0,060 0,077

Wurde der Siuregehalt grofer als 0,2 Proz. SO, gefunden, so
bleibt nichts iibrig, als ein zweites, bzw. ein drittes Ausschiitteln
des Oles mit Alkohol vorzunehmen.

Nach den neueren Beschliissen des Deutschen Verbandes fiir
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die Materialpriifungen der Technik wird vorgeschlagen, die Séure-
menge in Prozenten Olsdure oder in Form der Siurezahl auszu-
driicken. Unter » Siurezahl« versteht man die Anzahl von Milli-
grammen Kaliumhydroxyd, die zur Neutralisation von 1g Ol
notig sind.

2. Helle Ole. In einem Erlenmeyerkolben von etwa 200 ccu
Inhalt wiegt man 10—20 g Ol, fiigt ungefihr 50—75 ccm eines
vollstindig neutralen Gemisches von 1 Teil Athylalkohol. und
2 Teilen Benzol zu, mischt durch und titriert unmittelbar unter
Zusatz von Alkaliblaulsung mit 1/, normaler Kalilauge.

Asphalt- und Harzgehalt.

Man u_pterscheidet harte, hochschmelzende Asphalte, welche
aus den Olen durch Benzin ausgeschieden werden, und weiche,
schon unter 100° C schmelzende, in Atheralkohol oder Amyl-
alkohol unlGsliche Asphaltstoffe. Beide Arten von Asphalten
sind im wesentlichen Verbindungen von Kohlenstoff, Wasserstoff,
und Sauerstoff; mitunter kommt auch Schwefel in denselben vor.
Weiche Asphaltstoffe bilden einen Ubergang zu den hochschmel-
zenden Kohlenwasserstoffen, sie enthalten daher wenig Sauerstoff
und wenig Schwefel.

Qualitative Priifung auf Asphaltstoffe.

Qualitativ werden die Asphaltstoffe auf zweierlei Art nach-
gewiesen: ‘

1. Hartasphalt. In einem Ké&lbchen wird 1ccm Ol mit
40 ccm Normalbenzinl) geschiittelt und nachher etwa 12 Stunden
stehen gelassen. Reines Ol 16st sich ohne Riickstand auf; wenn
aber Asphalt zugegen ist, so scheidet sich dieser bald oder ling-
stens binnen 24 Stunden in schwarzbraunen Flocken aus, welche
nach dem Abgieflen des Benzins in Benzol gelst werden. Nach
dem Abdampfen des Benzols bleibt ein Riickstand, harter As-
phalt, zuriick, welcher auf dem Wasserbade erwdrmt noch nicht
schmilzt.

2. Weiche Asphaltstoffe. Man I6st in einem Kiolbchen
2cem Ol in 25 cem Schwefelidther und setzt 12,5 ccm Alkohol
hinzu. Wenn Asphalt und asphaltartige Stoffe anwesend sind,
so scheiden sich dieselben an den Wandungen des Kolbchens in
braunen bzw. schwarzen Flocken aus, welche auf dem” Wasser-
bade erwirmt gewohnlich schmelzen und in Benzol 1oslich sind.

1) Normalbenzin siehe S. 69.
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Quantitative Bestimmung von Asphaltstoffen.

Hartasphalt. Hartasphalt wird quantitativ auf folgende Weise
bestimmt :

In eine 500 ccm fassende Glasflasche mit eingeschliffenem
Stopsel bringt man 5 g O1?) ein, fiigt die 40fache Menge Normal-
benzin (220 ccm, wenn man das spezifische Gewicht des Oles zu
0,91 —0,92 annimmt) zu, schiittelt tiichtig um und 148t 24 Stunden
bei einer Temperatur, welche 20 ° C nicht iibersteigt, jedoch auch
nicht unter 15° C sinkt, im Dunkeln stehen.

Nachher wird die Flissigkeit durch ein dichtes, vorher mit
Normalbenzin ausgewaschenes Faltenfilter filtriert, der Nieder-
schlag nach einer Dekantation unter Nachspiilung der Flasche
mit Normalbenzin gewaschen, bis das ablaufende Filtrat nach
dem Abdampfen keinen &ligen Riickstand mehr hinterlidt.

Der Niederschlag, welcher an den Wandungen der Flasche
anhaftet, wird ohne Verzug in reinem, heilem Benzol gelost,
durch das vorgenannte Filter in einen Kolben filtriert und das
Filter dann mit Benzol ausgewaschen. Aus dem Kolben wird
der grofite Teil des Benzols abdestilliert, der Riickstand in eine
abgewogene Schale gebracht, unter Umrithren mit einem mit-
gewogenen Glasstab auf einem méifBig erwirmten Wasserbade
vollstandig abgedampft, worauf der Riickstand eine Viertelstunde
bei 105° C getrocknet und gewogen wird.

Bei dieser Bestimmung mufl man ein Benzin von bestimmter
Zusammensetzung verwenden. Es wurde ndamlich gefanden, dafl
verschiedene Benzine Asphaltstoffe von wungleicher Zusammen-
setzung abscheiden. Um daher einheitliche und untereinander
vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, wurde zu diesem Zwecke
ein sog. Normalbenzin eingefithrt, welches ein spezifisches Ge-
wicht 0,695-—0,705 bei 15° C, sowie die Siedegrenzen 65—95° C
haben mufB und keine aromatischen und ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffe enthalten darf. Dieses Benzin steht unter der Kon-
trolle des kgl. Materialpriiffungsamtes in Berlin-Lichterfelde und
man kann es von der chemischen Fabrik C. A. F. Kahlbaum,
Adlershof bei Berlin beziehen.

Statt des Normalbenzins empfiehlt F.Schwarz?) das Bu-
tanon (Methylithylketon) zu verwenden, weil er annimmt, daf}
es als einheitlicher Stoff besser iibereinstimmende Werte geben
wird als Benzin. Es sei hier bemerkt, daBl die bei Verwendung

1) Vermutet man, daf das Ol nur wenig Asphalt enthilt, so wiegt
man 10—20 g Ol ab.
%) F.Schwarz, Verfahren zur Bestimmung des Asphaltgehaltes von
Mineraldlen. Chem.-Ztg. 1911, S. 1417.
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von Butanon erhaltenen Werte hoher als bei Verwendung von
Benzin ausfallen.

AufBlerdem werden zur Bestimmung von Asphaltstoffen auch
Amylalkohol, Athyl- und Propylazetat usw. vorgeschlagen.

Weiche Asphaltstoffe. Weiche Asphaltstoffe werden nach Holde
auf folgende Art bestimmt:

In eine mit einem eingeschliffenen Stopsel versehene Glas-
flasche werden 5 g Ol gebracht und in 25facher Menge von was-
serfreiem Ather geldst (137,5 cem, wenn man das spezifische Ge-
wicht des Oles zu 0,91—0,92 annimmt). Zu der Losung wird aus
einer Biirette unter stindigem Umriihren allméahlich die 121/,-
fache Menge (68,5 ccm) von 96-gewichtsprozentigem Alkohol zu-
gefiigt und das Gemisch wihrend 5 Stunden bei 15° C der Ruhe
iiberlassen.

Der Inhalt der Flasche wird alsdann durch ein dichtes, vorher
mit einem Gemisch von 1 Teil 96-gewichtsproz. Alkohol und
2 Teilen Ather ausgewaschenes Faltenfilter filtriert und das Filter
sowie die Flasche mit dem genannten Alkoholither so lange ge-
waschen, bis 20 cem Filtrat, auf einer Schale abgedampft, keinen
oligen Riickstand, sondern héchstens Spuren von asphaltartigen
Stoffen geben.

Der Niederschlag auf dem Faltenfilter, sowie in der Flasche
wird in heiflem Benzol aufgeldst und die Losung weiter behandelt,
wie bei der Bestimmung von harten Asphaltstoffen.

Falls sich nur kleine Mengen (einige Zehntel Prozent) von nur
hellbraun gefirbten Agphaltstoffen ausgeschieden haben, so wird
der Riickstand, um den Asphalt von mitgerissenem Paraffin zu
trennen, auf einer Schale einigemal unter Umriihren mittels eines
Glasstabes mit 30 cem absolutem Alkohol ausgekocht, bis der
erkaltete alkoholische Auszug kriftig umgeschiittelt kein Pa-
raffin mehr abscheidet. Der Verdampfungsriickstand des alko-
holischen Auszuges wird eine Viertelstunde bei 105° C getrocknet
und gewogen.

Wenn sich bei der Probe verhéltnismi8ig viele tiefschwarz
gefirbte Asphaltstoffe abgeschieden haben, so ist das vollstandige
Trennen des Paraffins von -den Asphaltstoffen durch einfaches
Auskochen mit Alkohol unsicher, und es bleibt dann nichts an-
deres iibrig, als den Asphalt von mitgerissenem Paraffin in einem
Extraktionsapparate zu trennen.

Nach dem Vorschlage von Holde und Meyerheim wird der
nach dem Abdampfen des Benzols abgewogene Niederschlag mit
10 cem Ather verriihrt, zu demselben werden 2 g vorher mit Al-
kohol griindlich ausgewaschener Knochenkohle und 10—15¢g
grobkornigen, ausgegliihten Sandes zugesetzt, griindlich durch-



140 Analytischer Teil.

geriihrt und der Ather auf dem Wasserbade vorsichtig verdunstet.
Die Masse wird moglichst vollstdndig aus der Schale in eine Ex-
traktionshiilse gebracht, die an der Schale haftenden Reste in
wenig Ather aufgelost, mit kleinen Mengen von Knochenkohle
und Sand vermischt und das Gemisch auch in dieselbe Extrak-
tionshiilse zugegeben.

Die mit einem Wattebausch oben geschlossene Hiilse wird in
einem Griafeschen Extraktionsapparat mit eingeschliffenem Riick-
fluBkiihler (s. Fig. 12) am unteren Ende des
Kiihlers mit Nickeldraht oder Bindfaden be-
festigt und in iiblicher Weise unter Erwidrmen
auf einem Wasserbade mit absolutem Alkohol
ausgelaugt. Das Auslaugen geschieht so lange,
bis schlieBlich der Alkohol durch erneuertes,
eine Stunde dauerndes Auslaugen nach dem
Abdampfen einen unter 1,5 mg wiegenden Riick-
stand ergibt.

Die vereinigten alkoholischen Ausziige wer-
den auf einer gewogenen Schale abgedampft,
der Riickstand 10 Minuten getrocknet und nach
dem Erkalten gewogen.

Der Unterschied in den Gewichten der vor-
her erhaltenen unreinen Asphaltstoffe und des
durch Auslaugen mit Alkohol daraus entfernten
Paraffins ergibt reine Asphaltstoffe.

Diese Methode ergibt keine geniigend be-
friedigenden Resultate, weil nach der Beschaf-

Fig. 12. fenheit des Oles beim Abscheiden der Asphalt-

stoffe mit Alkoholither auch gréBere oder

geringere Mengen von Paraffin, sowie auch etwas Ol mitgerissen
wird, welches sich mit Alkohol nur schwierig beseitigen 1a6t.

Aber auch die erste Bestimmungsmethode von harten Asphalt-
stoffen ergibt bei gleicher Analysenausfithrung keine iiberein-
stimmenden Resultate).

Auflerdem werden mit Asphalt auch andere Harz- und Asphalt-
stoffe mit abgeschieden, gleichviel, ob man Benzin, Alkoholither
oder auch andere bisher vorgeschlagene Trennungsmittel verwendet.

Keine von 