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Vorwort.

Die kleine Titelainderung in der vorliegenden 4. Auflage
,,Kohlenwasserstofiéle® statt , Mineralsle® war aus folgendem
Grnnde notig: Die bisherige Bezeichnung ,,Mineralole® umfaBt
in engerem Sinne nur die Erdolprodukte, im weiteren Sinne
auch Braunkohlenteersle und Schiefercle. Es bestehen aber
schon erhebliche Zweifel, ob die gleichfalls in dem Buch, und
zwar jetzt noch wesentlich ausfiihrlicher als frither, behandelten
Steinkohlenteersle noch zu Mineralolen gerechnet werden. Die
schon frither in den Inhalt des Buches hineinbezogenen schweren
und leichten Harzéle, Terpentinéle und Kiengle fallen sicher
nicht mehr unter die gemeinsame Bezeichnung ,,Mineralsle‘,

Deshalb schien der Ubergang zu der allgemeineren
Bezeichnung erforderlich.

Seit dem Erscheinen der 3. Auflage im November 1909
sind sehr wichtige Arbeiten itber Gaséle, Treibole fiir Diesel-
motoren, Theorie der Schmierung usw. erschienen, welche ebenso
wie die sich besonders aus den Arbeiten von Spiegel, Hempel,
und Rieppel ergebenden neueren Lieferungshedingungen von
Behorden fiir Gasole, Dieselmotoréle usw. nebst zahlreichen
anderen Lieferungsbedingungen beriicksichtigt werden muften.

Auch sonst sind alle neueren anerkannten theoretisch wissen-
schaftlichen und analytischen Forschungen wiederum tunlichst
bei der Bearbeitung verwertet worden. Neu eingefiigt wurden
das Kapitel ,,Heizwertbestimmung*, ein kurzes Kapitel iiber
,,Physiologische Eigenschaften* der Erdole, Nomenklatur der
Bitumina usw. insbesondere aber auch zahlreiche Tabellen iiber
physikalische Konstanten usw., damit das Nachschlagen in
anderen Werken bei Benutzung des Buches moglichst vermieden
werden kann.

Wesentlich erweitert wurden aufler dem Kapitel ,,Stein-
kohlenteer*, |, Asphalt* und dessen Surrogate, ,,Erdwachs auch



v Vorwort.

verschiedene Kapitel der Fettindustrie, insbesondere Hiartung
der Fette, Glyzerin, Olfarben, Kitte, Lacke usw.

Im groflen und ganzen ist an dem bisher befolgten
Grundsatz, moglichst nur die im Arbeitskreis des Verf. am Kgl.
Materialpriifungsamt erprobten oder nachgepriiften Methoden
oder aus anderen Grinden uns Vertrauen einfloBende Verfahren
zu bringen, festgehalten worden, damit der das Buch benutzende
Chemiker nicht in Zweifel gerit, woran er sich gegebenenfalls
zu halten hat. Daher kann das in der Hauptsache aus dem
Laboratorium hervorgegangene Buch keinen Anspruch auf
in jeder Hinsicht vollstindige Kompilierung der sehr zahlreichen
Literaturerscheinungen auf den in Rede stehenden Gebieten
erheben. Hier muf3 auf die inzwischen erschienenen umfang-
reichen, sehr gewissenhaft bearbeiteten groBien technologischen
Nachschlagewerke hingewiesen werden.

Es ist auch wiederam versucht worden, den &HuBeren
Umfang des Buches trotz der im allgemeinen erfolgten starken
Stoffvermehrung dadurch etwas zu begrenzen, daB Textein-
schrinkungen, Figurenverkleinerungen, Streichungen iiberholter
Vorschriften usw. vorgenommen wurden, wo dies irgendwie
moglich war.

Bei der Bearbeitung der Neuauflage hat mich mit sehr
gutem Verstindnis und Eifer Herr Dr. G. Meyerheim unter-
stiitzt, der auch bereits seit mehreren Jahren in meinem Arbeits-
kreise am Kgl. Materialpriifungsamt experimentell titig ist.

Auch vielen anderen Kollegen aus wissenschaftlichen und
technischen Kreisen bin ich fiir manche wertvolle Hinweise
wiederum zu lebhaftem Dank verpflichtet.

Berlin-Lichterfelde W., Marz 1913.
Holde.
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Abkiirzungen technischer Ausdriicke.

spez. Gew. Spezifisches Gewicht.

Flissigkeitsgrad).

fe = Zahfliissigkeit nach Engler bestimmt (Viskositit,

fp = Flammpunkt (= Entflammungspunkt).

zZp =
n = Brechungskoeffizient.
ep = Erstarrungspunkt.
Kp. = Siedepunkt.
Schm. = Schmelzpunkt.
Tr. = Tropfpunkt.
0. = Ausdehnungskoeffizient.

Jodzahl.

Z
Z. Verseifungszahl.
R.-M.-Z. = Reichert-MeiB}1-Zahl.
Z. = DPolenske-Zahl.
= Verdampfungswéirme.

<
g
[

Brennpunkt (= Entziindungspunkt).

Alle Temperaturen sind in Celsiusgrad ausgedriickt.
Die spezifischen Gewichte sind, wenn keine anderen Angaben
gemacht werden, bei 4 15°, bezogen auf Wasser von 4 4°, ange-

geben.



Erstes Kapitel.

Erdil und seine Verarbeitungsprodukte.

A. Rohpetroleum?).

I. Vorkommen, Verarbeitung und Verwendung.

Das in verschiedenen Lindern gewonnene Rohpetroleum ist
verschieden gefarbt, meistens dunkelbldulichgriin, dunkelbraun
bis tief braunschwarz, vereinzelt aber auch, z. B. in Pennsylvanien,
helligelb bis rotlichbraun und wechselt auch in der Konsistenz
sehr, ndmlich von leichtpetroleumartiger bis zu dickteeriger,
bei hohem Paraffingehalt sogar salbenartiger Konsistenz?), Am
hiufigsten sind zwei Haupttypen von Roholen, ndmlich 1.naphthen-
reiche, paraffinarme, welche O bis hochstens 19 Paraffin und
wenig Benzin sowie verhéltnisméifiig wenig Petroleum (Leuchtol),
dagegen viel schwer erstarrendes Schmierdl enthalten (z. B.
Bakuer und schweres Wietzer Rohol), und 2. naphthenarmere,
paraffinreichere Ole mit 3—89 Paraffin, welche gewohnlich

1) Rohpetroleum sowie das mit diesem gleichzeitig vielfach an
die Erdoberfliche gelangende hauptséchlich aus Methan bestehende
Erdgas oder Naturgas, ferner auch Naturasphalt, Bergteer usw.
werden mit vielen anderen als Ersatzstoffe der letzteren dienenden
kiinstlichen Stoffen in der Technik meistens als Bitumen bezeichnet.
Eine wissenschaftliche, den neuen Erkenntnissen iiber die KErdél-
bildung entsprechende Klassifizierung des Bitumens hat kiirzlich
C. Engler (Petrol. 1912, 7, 400) gegeben. Eine mehr die techni-
schen Verhaltnisse beriicksichtigende Ubersicht iiber die wissen-
schaftlichen Begriffsfeststellungen auf diesem Gebiete ist S. 275 ge-
geben.

?) Die Bestimmung der Zahigkeit ist im Abschnitt ,,Schmier-
mittel“ S. 135, nicht unter ,,Rohol** beschrieben.

Holde. 4. Aufl. 1
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auch erhebliche Mengen Benzin, Leuchtpetroleum und dinn-
flissigere, das Paraffin begleitende Schmierolfraktionen ent-
halten (z. B. pennsylvanisches, galizisches Ol von Boryslaw und
Tustanowice, leichtes Wietzer und Elsasser Ol). Es gibt aber
auch Zwischenstufen, z. B. enthalt Bustenari-Ol trotz sehr ge-
ringen Paraffingehalts erhebliche Mengen Benzin (259).

Das am Ostabhange der Anden sich findende argentinische
Rohél dhnelt dem russischen durch Reichtum an Naphthenen
und Schmierslen (69—919), méaBig groBen Gehalt an Leuchtdl
(9—31%;) und minimalen Gehalt an Paraffin und Schwefel
(letzterer 0,07—0,16, vereinzelt bis 0,859,). Spez. Gew. dieser
Ole schwankt zwischen 0,898—0,957 und Flammpunkt ent-
sprechend dem Mangel an Benzin zwischen 40° und 90°
(Llongobardi, Chem.-Ztg. 1910, 34, 1150).

In Bakudsl wurden z. B. 0,2, in Grosnyol 4,6, in Erdsl von Bibi-
Eibat 4,9, in pennsylvanischem 11,59 Benzin, in ruménischem
Campina-Ol 3,49 bis 120° siedendes Benzin gefunden, aus Cam-
pina-Ol wurden 259, bis 150° siedende Anteile (Benzin) und 35
bzw. 459, Leuchtsl gewonnen. Der Destillationsriickstand enthélt
bei Bustenari-Ol 0,5, bei Campina-Ol 189, Paraffin.

Das Rohpetroleum wird durch Destillation auf leichte und
schwere Benzine, welche je nach Siedegrenze als Losungsmittel,
Treibstoffe fir Motoren, Terpentinersatz benutzt werden, hoher
siedendes Leuchtsl und tiber 300° siedende Schmiercle und Pa-
raffine verarbeitet. Durch Raffination der Roholdestillate mittels
konzentrierter Schwefelsiure oder durch Filtration tiber Fuller-
erde werden die Destillate gereinigt.

In Deutschland wird Erdosl zurzeit in der Provinz Hannover
bei Wietze, Obershagen bei Peine und Pechelbronn im Elsal3 ge-
wonnen.

Die paraffinreicheren Ole des Elsall eignen sich zur Herstel-
lung von Benzin, Leuchtol, leicht erstarrenden Schmierdlen, Patz-
6len, Gasolen, Paraffin und Asphalt. Schweres Wietzer 0l (spez.
Gew. iiber 0,94) enthilt etwa 109, Petroleum, der Rest ist Schmier-
6l und reichlich Asphalt; leichtes, benzin- und petroleumreiches
Wietzer Ol enthiilt auch 39, Paraffin.

Die Weltproduktion an Rohol betrug im Jahre 1911 (nach
D. Day, Petrol. 1912, 8, 145) 46 526 000 tons und verteilte sich
auf die einzelnen Lénder folgendermaBen:
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Vereinigte Staaten . . . . . . . . 29393000 tons
RuBlland e e e e e e e e 9 066 000 ,,
Mexiko . . . . . . . ... ... 1874 000 ,,
Holléndisch-Indien . . . . . . . . 1 671 000 ,,
Ruménien . . . . . . . . . . .. 1 544 000 ,,
Galizien . . . . . . . .. .. .. 1458 000 ,,
Britisch-Indien . . . . . . . . . . 897 0600 ,,
Japan . . . . . Lo 221 000 ,,
Peru . . . . . . . ... .. .. 186 000 ,,
Deutschland . . . . . . . . . .. 140 000 ,,
Kanada . . . . . . . . . . . .. 39 000
Ttalien . . . . . . . . . . . . .. 10 000 ,,
Andere Lander . . . . . . . . . . 27 000 ,,

Von Java, Borneo und Sumatra werden grofle Mengen
Benzin nach Deutschland fiir Motorenzwecke und sehr hoch
siedende Benzine als Terpentinersatz eingefiihrt.

Amerikanische, galizische und ruménische Rohole bestimmter
Herkunft bilden das Hauptmaterial fiir die Herstellung von
gutem Kerzenparatfin, von Leuchtpetroleum und Petroleum-
benzin. Die aus solchen Roholen hergestellten Schmieréle
haben im allgemeinen einen wesentlich néher zu 0° liegenden
Erstarrungspunkt als russische Ole. Einige galizische Ole,
z. B. von Grosno, sowie ein groBer Teil der ruminischen Ole,
némlich Bustenari-, Moreni- und Tintea-Ol, die zusammen etwa
709, der ruminischen Produktion ausmachen, liefern ebenfalls
kiiltebestindige, viskose, geniigend hoch entflammende Schmieréle
fir Maschinen, Eisenbahnwagen usw. Fiar Dampfzylinder-
schmierung haben sich die sehr schwerfliissigen oder salben-
artigen, meistens durch Fullererde filtrierten amerikanischen
Zylindersle in erster Linie bewihrt (siche ,,Mineralschmierdle®
S.117 u. ff.). Aus Rohpetroleum werden ferner Motorentreibdle,
Transformatorensle, Vaseline, Heizél (Masut), Goudron, Asphalt,
Elektrodenkoke usw. gewonnen.

II. Chemische Zusammensetzung.

Die rohen Erdole bestehen, abgesehen von den weiter unten
genannten sauerstoff- und schwefelhaltigen, verharzten sowic
stickstoffhaltigen und sulfidartigen Stoffen, vorwiegend aus

1*
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verschieden hoch siedenden Kohlenwasserstoffen nicht aroma-
tischer Natur, von denen sich die leichteren nicht, die
schwereren teilweise in konz. Schwefelsdure Ilssen. Doch
finden sich auch aromatische Kohlenwasserstoffe — Benzol und
hohere Homologe — in verschiedenen Erdolen. Besonders grofie
Mengen schwerer, hauptséichlich aromatischer Kohlenwasserstoffe
enthalten kalifornische, Texas- und Ohiodle sowie die ruménischen
Rohpetrole; so wurden in ruméinischem Rohosl von Campina-
Baicoiu 33, von Bustenari 489 schwerer durch rauchende
Schwefelsdure losbare Bestandteile gefunden, die jetzt nach einem
patentierten Verfahren von Edeleanu durch flissige schweflige
Siure abgetrennt werden konnen. Die chemische Natur der vis-
kosen Schmierdlanteile der Rohpetrole ist neuerdings etwas weiter
aufgeklirt worden; sie diirften aus wasserstoffarmen Kohlenwasser-
stoffen von der Natur der Polynaphthene, geringeren Mengen
hochmolekularer aliphatischer, ungeséittigter, die geringe Brom-
und Jodaufnahme bedingender Kohlenwasserstoffe und zyklischen,
mit Formaldehyd nach Nastjukoff (s. S.48) reagierenden
Kohlenwasserstoffen bestehen. Je weniger ein Maschinenschmierol
letztere Bestandteile enthilt, umso viskoser ist es — ceteris
paribus — nach Marcusson (Chem.-Ztg. 1911, 35, 729), der die
nicht mit Formaldehyd reagierenden Bestandteile als die Haupt-
triger der Viskositdt und optischen Aktivitit erkannt hat.

Die ubrigen Anteile der Erdéle, d. h. Benzin, Leuchtpetro-
leum, Gasol und Paraffin, bestehen bei pennsylvanischem Erdol
vorwiegend aus Kohlenwasserstoffen der Methanreihe C Hy,, ; o,
bei russischem Erdol aus sog. Naphthenen, um deren Auffindung
und Untersuchung sich Lissenko, Beilstein, Kurbatoff,
Wreden, Markownikoff u. a. verdient gemacht haben
(s. Wischin, Die Naphthene, S. 3 u. ff.). Die meisten Naphthene
sind nach Kishner, Aschan u. a. als zyklische Polymethylene,
z. B.

CH,—CH,—CH,—CH,—CH,;
| |
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,

aufzufassen (Penta-, Hexamethylen, Methylhexamethylen usw.).
Soweit diese Derivate sich von Hexamethylen ableiten, kann man
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sie auch als hydrierte Benzole bzw. Homologe des hydrierten
Benzols ansehen. Die Naphthene reagieren nicht mit Perman-
ganat, trige mit konz. Schwefelsdure, werden aber von Chlor,
Brom und unter bestimmten Verh#ltnissen auch von verdiinnter
Salpetersiure, wenn auch schwierig, substituiert und stehen den
Paraffinen im allgemeinen naher als den Benzolkohlenwasser-
stoffen. Konz. Salpetersiure erzeugt aus Hexanaphthen Adipin-
siure, aus Pentamethylen Glutarsdure. Zelinsky gelang es,
hoch siedende Naphthene, nimlich Zykloeikosan CyH,, und
Zyklotessarakontan C,oHg,, Schmp. 118°, vom Methylester der
Sebazinsdure ausgehend, synthetisch zu erhalten.

Die Kohlenwasserstoffe des schwefel- und stickstoffreichen
Texasols bestehen nach Mabery hauptsédchlich aus Kohlen-
wasserstoffen der Reihe C H,,_,, deren Grundstoff ein doppelter
Polymethylenring ist (Journ. Amer. Chem. Soc. 1901, 23, 264).
Unter den deutschen, galizischen und ruménischen Erdélen finden
sich je nach dem besonderen Fundort Ole, in welchen mehr
Kohlenwasserstoffe der Methangruppe vorherrschen, und solche,
in denen die Naphthene iiberwiegen. Nach G. Krdmer und
W. Bottcher (Ber. 1887, 20, 595) kommen im indifferenten Teil
von Olheimer Erdsl weit mehr Naphthene vor als in demjenigen des
Tegernseer und Pechelbronner Ols. In galizischen und ruméni-
schen Olen finden sich auch merkliche Mengen Karbiire. Als
Nebenbestandteile finden sich in Roholen (besonders reichlich
im Texasol) Pyridinbasen, welche von der Verwesung der marinen
Tierreste, dem wahrscheinlichen Ursprungsmaterial des Krdols,
herrithren diirften, ferner merkaptan- und sulfidartig gebundener
Schwefel (letzterer besonders reichlich im Texas- und Ohiorohsl)
und sauerstoff- und schwefelhaltige helle und dunkle asphalt-
dhnliche Harze. Bei pennsylvanischem Erdél losten sich von
den iiber 200° siedenden Anteilen 359, in konz. Schwefelsdure.
Dies entspricht Maberys Resultaten, der in den iber 200°
siedenden Anteilen der Ole von Pennsylvanien, Ohio und Kanada
Fettkohlenwasserstoffe bis zu Cy H,, fand, daneben aber auch
Glieder der Gruppe C,H,, und C,H, _, bis zu C,H;,. Diese
Kohlenwasserstoffe waren im Gegensatz zu den iber 50°
schmelzenden der Reihe C H, ., noch bei—10° fliissig (Amer.
Chem. Journ. 1902, 28, 165). Krémer und Spilker fanden die
Zusammensetzung eines Bakuinschmiercls, das sie mit konz.
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Schwefelsiure sorgfiltig gereinigt batten, zu 879 C und 139, H,
d. h. entsprechend der Formel CyH., = C H,, _,; sie nehmen
an, daB je 2 Molekiile polymeres Decylen (C,,H,), in 2 Molekiile
der hydrierten Verbindung C,;H,, und C,H,, tibergehen (Ber.
1903, 36, 645).

Die unter 200° siedenden Anteile enthalten vorwiegend
gesittigte Kohlenwasserstoffe der Methanreihe und Naphthene.
Im iibrigen schwankt der Kohlenstoffgehalt der Roherdéle
verschiedener Herkunft von 79,5—88.7, der Wasserstoffgehalt
von 9,6—14,8, der Sauerstoffgehalt von 0,1—6,9, der Stick-
stoffgehalt von 0,02—1,1, der Schwefelgehalt von 0,01—2,29.

Im nachfolgenden seien einige zuverldssig erscheinende Ele-
mentaranalysen von Erdolen verschiedener Herkunft mitgeteilt:

Tabelle 1.
Herkunft C H. o S ~ N i Autor
Pennsylvanien. . . . | 86,06 | 13,89 | — 0,06 — Engler
0il City, Pa. . . . . | 85,80 | 14,04 — — — Mabery
Findley, Ohio . . . . | 84,57 | 13,62 0,98 0,72 0,11 s
Lima, Ohio . . . . . | 85,0 |13,80| — 0,60 | 0,68 | Rakusin
Beaumont, Texas . . | 85,05| 12,30 — 1,75 — Richardson
Ventura, Kalif. . . . | 84,0 12,70 1 1,2 0,40 1,70 | U. 8. G.
Wasatch Range, Utah. | 86,86 | 11,89 0,59 0,64 | 0,02 | Mabery und
Byerly
Grossny 0,906 . . . . | 86,41 13,00} 0,4 0,1 0,07 }Charitsch—
)y 0,850 . . . . | 85,95| 13,0 0,74 0,14 0,07 koff
Tscheleken 0,8736 . . | 86,4 | 12,44 0,377 — — 'y
Campeni-Parjol . . . | 8529 14,21 | — 0,03 — Edeleanu u.
Bustenari (Prahowa) . | 86,30 | 13,32 - 0,18 — Tanascu

Zur Kennzeichnung bzw. Abscheidung einzelner Individuen
und ganzer Gruppen aus den Erdclen dienen folgende wissen-
schaftliche Methoden:

1. Saure Bestandteile (Naphthensiuren, Phenole) werden

dorch verdiinnte Natronlauge,

Stickstoffverbindungen (Homologe des Pyridins usw.)

durch verdiinnte Mineralsiure abgeschieden (s. a.S.329).

2. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe der Iettreihe werden
durch konz. Schwefelsdure absorbiert.

4. Aromatische Kohlenwasserstoffe werden bei der Nitrierung
isoliert.

)



A. Rohpetroleum. 7

5. Ungeséttigte zyklische Koblenwasserstoffe werden -durch
die Nastjukoffsche Probe (siche S. 48) abgeschieden.

6. Feste Paraffinkohlenwasserstoffe werden nach den 8. 45
beschriebenen Verfahren abgeschieden.

7. Die verharzten helleren, rotlich- bis dunkelbraunen Stoffe,
welche wasserstoff- und kohlenstoffarmer, aber sauer-
stoff- und schwefelreicher sind als die ibrigen Bestand-
teile des Ols, lassen sich durch Filtration des Rohols iiber
Knochenkohle oder Fullererde, welche die verharzten Be-
standteile adsorbieren, aber nach Herauslosen der Olreste
mittels Benzin an Benzol und Chloroform wieder abgeben,
isolieren.

Die ebenfalls verharzten weicheren und hérteren
Asphaltstoffe, die &hnliche Zusammensetzung wie die
letzterwahnten Harze haben, nur im.allgemeinen noch
sauerstoff- oder schwefelreicher sind, kénnen mit den nach,
7. abgeschiedenen Harzen oder fiir sich nach den S.42
beschriebenen Verfahren mittels Alkoholdther, Benzin,
Amylalkohol usw. abgeschieden werden.

II1. Entstehung des Erdols.

Die Frage nach der Entstehung des Erdéls hat von jeher so-
wohl in chemischer wie geologischer Beziehung das Interesse der
Forscher angeregt. Die alte Hypothese, nach welcher das Erdol
aus anorganischem Material entstanden sein soll, 1afit sich
heute wegen der unten erwihnten optischen Aktivitdt des Erdols
und aus geologischen Griinden kaum noch aufrecht erhalten.
Derartige Hypothesen stellten Mendelejeff sowie Sabatier
und Senderens auf. Nach Mendelejeff soll das Erdsl durch
Einwirkung von Wasserdampf auf Karbide des Eisens in vul-
kanischen Prozessen im Erdinnern entstanden sein.

Nach Sabatier und Senderens sollen Wasserstoff und
Azetylene, die durch Einwirkung von Wasser auf Alkali oder
Erdalkali sowie XKarbide entstanden waren, beim Zusammen-
treffen mit Metallen, die als Kontaktsubstanzen wirkten, Paraftin-
oder zyklische Kohlenwasserstoffe, je nach den vorhandenen
Bedingungen, gebildet haben.

Die in neuerer Zeit aufgestellten Theorien nehmen im allgemei-
nen mehr eine Entstehung des Erdsls aus organischem Mate-
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rial an. Diese Ansicht ist durch die Hinweise Waldens (Natur-
wiss. Rundschau 1900, 15, Nr. 12—16, und Chem.-Ztg. 1904, 28,
574) und Tschugajeffs (Chem.-Ztg. 1904, 28, 505) auf die be-
reits 1835 durch Biot entdeckte, aber in Vergessenheit
geratene optische Aktivitit des Erdols, die nun besonders
eifrig und mit Erfolg von M. A. Rakusin, C. Engler
u. a. studiert wurde, in letzter Zeit gestitzt worden.
Meinungsverschiedenheiten herrschen nur noch dartiber, ob
die Muttersubstanzen des Erdols tierisches oder pflanzliches
Material oder beides sind.

C. Engler wies zuerst, nachdem H. v. Hofer aus geologischen
Griinden die Entstehung des Erdéls aus marinen Resten abge-
leitet hatte, experimentell nach, daf aus Fett durch Destillation
,,kiinstliches Petroleum‘* entsteht. Er fithrte seine Versuche mit
Ifett von Seetieren aus. Nacb der Englerschen Theorie (Ber.
1888, 21, 1816; 1889, 22, 592; 1893, 26, 1440; 1897, 30, 2358;
Jahrb. Kgl. preufi. geol. Landesanst. 1904, 25, 350—351; Chem.-
Ztg. 1906, 30, 711) soll das Erdosl aus den Fettiiberresten von Lebe-
wesen jeder Art durch Zersetzung unter hohem Druck entstanden
sein, nachdem ihre @ibrigen organischen Bestandteile (Eiweiliverbin-
dungen) durch Fiulnis in wasserldsliche Schwefel- und Stick-
stoffverbindungen iibergegangen waren. Die aus den Fettséduren
(Leichenwachs) zun#ichst durch gewaltsame Einwirkung ent-
standenen leichteren Kohlenwasserstoffe, in denen er Paraffine,
Athylene, Naphthene nachwies, sollen sich im langsamen Prozef3
im Laufe weiterer geologischer Perioden teilweise zu den hoher
siedenden Anteilen des Erdols polymerisiert haben, wofir die
von Engler beobachtete, beim Stehen von synthetischem Petro-
leum eintretende Erhéhung des spez. Gewichts spricht.

Nach Engler (Ber. 1909, 42, 4613) entstehen Naphthene auch
durch kondensierende Einwirkung von AICl, auf Athylene, so-
gar schon durch stirkeres Erhitzen der letzteren, z. B. von Amylen
auf 250—2709, womit die Entstehung der Naphthene in den
Erdolen erklért ist.

Nach Marcusson (Chem. Rev. 1905, 12, 1; Mitteilungen
1904, 22, 97) kénnen die hoher siedenden Anteile des Erdéls im
wegentlichen nicht aus den leichteren entstanden sein, weil die
ersteren stirker optisch aktiv sind als die letzteren. Wahr-
scheinlich ist der umgekehrte Vorgang.
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Nach Stahl (Chem.-Ztg. 1899, 23, 15) sowie nach Kramer
und Spilker (Ber. 1899, 32, 2940; 1902, 35, 1212) sollen die in
Seen sich findenden groBlen Ablagerungen von Diatomeen die
Ursubstanz des Petroleums gewesen sein. Potonié hat jedoch
gezeigt (,,Zur Frage nach den Urmaterialien der Petrolea®,
Jahrb. Kgl. preufl. geol. Landesanst. 1904, 25, Heft 2),
dal das Material, welches der Kramerschen Hypothese zu-
grunde lag (Sapropel des Ahlbecker Seegrundes b. Ludwigshof
i. Pomm.), falschlicherweise fiir Bazillarien-(Diatomeen-)Erde ge-
halten wurde und ein gemischtes Gestein ist.

Nach Potonié ist das Petroleum ein Destillationsprodukt
aus Sapropel-(Faulschlamm-)Gestein, das aus sich zersetzenden,
in Wasser vorkommenden Organismen und ihren Ausscheidungen
besteht und zoogen-phytogenes Gestein ist. (Vgl. hierzu Monke
und Beyschlag: Uber das Vorkommen des Erdoéls; Zeitschr.
tir prakt. Geologie 1905, 13.) Durch Extraktion von brennbaren
Biolithen (Kaustobiolithen) mit verschiedenen Losungsmitteln
wurden dementsprechend bis zu 7,79, fett-, wachs- oder kolo-
phoniumartiger  Stoffe  gewonnen (Holde, Mitteilungen
1909, 27, 1).

Kiinkler und Schwedhelm (Seifensiederzeitung 1908,
1285, 1341 u.ff.) fanden im Einklang mit Englers Destillations-
versuchen, daB auch fettsaurer Kalk, auf 270—320° erhitzt,
zeresin- und schmier¢lartige Kohlenwasserstoffe gibt. Im Ein-
klang mit Hoppe-Seyler (Naturwiss. Rundschau 1890, 82),
der auf die Nichtbestandigkeit der freien Fettsduren und die Not-
wendigkeit hinweist, die Erdslbildung auch an der Zersetzung
von fettsaurem Kalk und fettsaurem Magnesium zu priifen,
nehmen sie in derartigen Salzen, insbesondere in dem fettsauren
-Kalk, der aus Fettsiuren und kohlensaurem Kalk entstanden
sei und bekanntlich ein wesentlicher Bestandteil des sog. Leichen-
wachses ist, ein sekundires Zwischenprodukt fiir die Erdélbildung
im Sinne der Engler-Hoferschen Theorie an. Die Entstehung
der Schmiersle durch Polymerisation der leichten Anteile ent-
sprechend Englers Annahme halten sie nicht fiir zutreffend,
da die ton diesem beobachteten Polymerisationen nur gering-
fiigig sind und bei ihren eigenen Versuchen durch Zersetzung von
fettsaurem Kalk hochsiedende Schmieréle in gentigenden Mengen
entstehen und damit deren Bildung gentigend geklart sei.
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Die Frage, auf welche Ursachen die fiir die Theorie der
Erdolbildung so wichtige optische Aktivitdt des Erdols
zuriickzufithren ist, ist noch unentschieden. P. Walden (Sitz.
d. Russ. phys.-chem. Ges., April 1904, durch Chem.-Ztg. 1904, 28,
574) ist der Ansicht, daB das Drehungsvermogen des Erdols auf
die Entstehung desselben aus pflanzlichem Material zuriickzu-
fithren sei, weil die in Betracht kommenden pflanzlichen Stoffe
ebenso wie das Erdol rechts, die tierischen Stoffe aber links drehen.
Es steht aber, wie Engler bemerkt (Chem.-Ztg. 1906, 30, 711)
einerseits noch gar nicht fest, daB die pflanzlichen Ole und Fette
in der Mehrzahl rechtsdrehend sind, anderseits kann die Rechts-
drehung des Erdols die Summe aus einer Links- und einer tber-
wiegenden Rechtsdrehung sein.

J. Marcusson (Chem. Rev. 1905, 12, 1) fithrt die optische
Aktivitit des Erdols auf dessen Gehalt an Derivaten des in
allen Fetten sich findsnden und als normaler Bestandteil des
tierischen und pflanzlichen Plasmas anzusehenden Cholesterins
bzw. Phytosterins zuriick und stiitzt seine Ansicht experimentell
dadurch, daB3 er aus Oleinen durch Abscheidung der unverseif-
baren Stoffe kiinstliches, rechtsdrehendes Mineralschmiersl
gewinnt. Gleichzeitig zeigt er, daB man durch Destillation aus dem
an sich linksdrehenden Cholesterin rechtsdrehende Derivate er-
halt. DaB Erdol und diesem verwandte Produkte, wie Rakusin
(Chem.-Ztg. 1904, 28, 505 u. 574) durch die Tschugajeffsche
Reaktion und Marcusson (a. a. 0.) an Erdol, Montanwachs
und Ichthyol durch die Lieber mannsche Reaktion nachgewiesen
haben, Cholesterinreaktionen zeigen, ist allerdings kein Beweis fur
die anderweitig besser gestiitzte Cholesterintheorie, da nach
Charitschkoffs Versuchen diese Reaktionen auch bei synthe-
tischem, cholesterinfreiem FErdél erhalten werden.

Erdol selbst ist rechtsdrehend; einige linksdrehende Frak-
tionen natiirlicher Erdéle verwandelte Engler mit seinen Schiillern
durch Erhitzen auf 340—350° in rechtsdrehende Stoffe, dhnlich
wie nach Marcusson das linksdrehende Cholesterin durch Er-
hitzen rechtsdrehende Destillate gibt.

Das Drehungsvermogen der Erdole ist selten hoher als
1 Sacch.-Grad (200-mm-Rohr). Die unter 200° siedenden Frak-
tionen sind nach Engler meistens inaktiv, bei den hoher sieden-
den nimmt die Aktivitit im allgemeinen zu, bis bei der Fraktion
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250—300°, erhalten unter 12—15 mm Druck, ein Maximum er-
reicht wird, worauf die Aktivitit in den hoheren Fraktionen
wieder sinkt. Die héchsten von Engler und seinen Schiilern
beobachteten Drehungen hochsiedender Erdolfraktionen betrugen
bis zu + 259,

Im allgemeinen zeigen die russischen, galizischen, rumanischen
und deutschen Ole stirkere Aktivitit als die nordamerikanischen,
besonders die pennsylvanischen. Da auch die Cholesterindestillate
die hochste Rechtsdrehung in denjenigen Siedegrenzen zeigen,
wo auch die Erdoldestillate ihre Hochstdrehung haben, so scheint
auch hierin ein Hinweis auf Cholesterinderivate als Triger der
optischen Aktivitit der Erddle zu liegen.

C. Neuberg (Chem.-Ztg. 1905, 29, 1045) glaubt, daBl die
optische Aktivitdt des Erdols durch den Gehalt desselben an
Spaltungsprodukten von Proteinstoffen verursacht werde. Die aus
letzteren bei der Verwesung zunéichst gebildeten Aminosduren
sollen durch desamidierende Hydrolyse in stickstoffreie Fettsduren
(Essigsaure bis Kapronsiure) ibergehen, die z.T. optisch aktiv sind.
Nach Marcusson ist diese Erklirung wegen der Wasserloslichkeit
der erwahnten Fettsiuren wenig wahrscheinlich; diese miifiten
ebenso wie Glyzerin durch das iiberall vorhandene Wasser fort-
gewaschen sein, im tibrigen kénnten aus ihnen wegen des niedrigen
Molekulargewichts nur die wenig aktiven, niedrig siedenden An-
teile des Erddles (Benzin und Petroleum) entstanden sein.

Spéter zeigte Neuberg, daB} diedesamidierendenZersetzungs-
produkte des Eiweifles, ndmlich die Kapronsiure, die Valerian-
sdure usw., mit optisch aktiven Fetten, z. B. Triolein, oder mit
hoberen Fettsduren, wie Olsdure, unter Druck oder unter Kalk-
zusatz trocken destilliert, hochsiedende rechtsdrehende (o, =
+ 0,5 bis + 1,7) Koblenwasserstoffe geben. Nach Marcusson
(Chem.-Ztg. 1908, 32, 30) erreicht aber die Aktivitdt dieser
Kohlenwasserstoffe bei weitem nicht diejenige der entsprechend
hochsiedenden Korper aus Erdol, wahrend aus den unverseif-
baren Anteilen («p, = + 159 des Wollfettoleins, also bei Gegen-
wart von Cholesterinderivaten, durch Druckdestillation im Knie-
rohr optisch aktive Naphtha (o, = + 5,15°% von 80° Siedebeginn,
369 Petroleumfraktion (-+ 1,50 Drehung) und 509, Schmiersl-
fraktion erhalten wurde. Der genannte Autor nimmt hiernach
an, daf die leichten Anteile des Erdoéls vorwiegend sekundar aus



12 Erdol und seine Verarbeitungsprodukte.

den schweren Schmierslanteilen entstanden sind. Dieser An-
nahme tritt auch Engler, der die Schmiersle als sekundér durch
Polymerisation leichterer Anteile entstandene Korper ansah, bis
zu einem gewissen Grade spéter bei, wie er auch im Cholesterin das
Hauptursprungsprodukt der optischen Aktivitit des Erdols er-
blickt, wiahrend er den Eiweilspaltungsprodukten in dieser Be-
ziehung, wie Marcusson, mehr eine nebengeordnete Rolle zu-
spricht. In der Tat sprechen die von beiden genannten Autoren
bisher festgestellten Befunde trotz der an sich sehr interessanten
Feststellung Neubergs an den Eiweilabbauprodukten in quan-
titativer Hinsicht mehr dafiir, daB Cholesterin aus tierischem
Fett bzw. Phytosterin aus Pflanzenfett das Hauptmaterial fir
die optisch aktive Substanz des Erdils geliefert hat.

Bei Nachpriifung des Hinweises von Zaloziecki und Klar-
feld auf die geringe oder fast verschwindend kleine optische Aktivi-
tit der hellen leichten galizischen Erdole und die hohe Aktivitiit
der schweren dunklen Ole gleichen Ursprungs weist Marcusson
darauf hin, daB erstere Ole nach Rakusins Feststellungen sich
auf sekundérer Lagerstelle finden und wahrscheinlich im Sinne
der Filtrationstheorie von Day aus dem dunklen Ole unter Hinter-
lassung der schweren, optisch stark aktiven Bestandteile ent-
standen sind. In allen hellen Olen neueren Ursprungs, nimlich
in denjenigen von Surachany (Kaukasus), Montechino
(Italien), Valleia (Italien) und Bitkow (Galizien) sind
optisch inaktive Benzine (bis 150° siedend) in Mengen von 42— 679
vorhanden.

Da ferner die bis 250° unter gewshnlichem Druck siedenden
Anteile der dunklen galizischen Erdsle auch nach Zaloziecki
und Klarfeld ebenso optisch inaktiv wie die hellen Roherdsle
sind, liegt nach Marcusson kein Grund vor, mit Zaloziecki
und Klarfeld in Terpenen und Harzen das Ursprungsmaterial
der optischen Aktivitdt der dunklen galizischen Erdéle zu suchen.
Da das dem Cholesterin isomere Phytosterin ein normaler Be-
standteil des pflanzlichen Plasmas ist, kann die Cholesterintheorie
auch mit der Wittschen (Prometheus 1894, 349 u. 365) und
Krimer- und Spilkerschen Annahme der Bildung von Erddl
aus Diatomeen und Algen tiberhaupt in Einklang gebracht werden.
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Physikalische Priifungen.
IV. Spezitisches Gewicht und Ausdehnungskoeffizient.

Das spez. Gewicht schwankt bei Roherdélen in sehr weiten
Grenzen, ndmlich zwischen 0,703 (Pennsylvanien) und 1,016
(Persien). Im einzelnen seien noch folgende Zahlen angefiihrt:
0,955 (Wietze, schweres Ol), Bakuol hat spez. Gew. = 0,882,
Ohiool 0,887, ostgalizisches O1 0,870, kalifornisches Ol bis zu 1,01,
Texas 0,90—0,97, Canada meistens 0,80—0,90, Pennsylvanien
0,703—0,880.

Niedriges spez. Gewicht deutet auf hohen Gehalt an Benzin und
Leuchtél, ein hohes spez. Gewicht dagegen auf einen gréBeren
Prozentsatz hochsiedender Fraktionen und Aspbalt. Wenn das
spez. Gewicht auch nur wenig Wert besitzt fiir die Feststellung
der Herkunft eines Oles, so kann es doch fiir Ole bekannter Pro-
venienz als Merkmal fiir die Klassifizierung herangezogen wer-
den und hat im Handel seine grofle Bedeutung als Identitéts-
und Vergleichsprobe, da die Bestimmung des spez. Gewichts die ein-
fachste Priifung zur Gewihrleistung gleichmifiger Ollieferung
darstellt.

Die Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten der
Rohole ist von Bedeutung fiir die Umrechnung der bei beliebiger
Temperatur bestimmten spez. Gewichte auf die Normaltemperatur
von 15 oder 20° sowie fiir die Beriicksichtigung der Expansion des
Oles in den Lagerbehiltern und den Destillierblasen.

Der Ausdehnungskoeffizient o betrigt bei pennsylvanischem
010,000 840, bei russischem 010,000 817, bei Wietzer 01 0,000 647 ;
er fallt also mit steigendem spez. Gewicht. Die Anderung des spez.
Gewichts bei 1° Temperaturdanderung ergibt sich aus Multiplikation
des spez. Gewichts mit dem Ausdehnungskoeffizienten.

Tabelle 2.
Erdél von Spez. Gew. |x X 1000 000
Kanada. . . . . . . . . . . . . . . .. 0,828 843
Schwabweiler . . . . . . . . . . . . .. 0,829 843
e 0,861 858
Westgalizien. . . . . . . . . . . . . .. 0,885 775
Walachei . . . . . . . . . . ... . .. 0,901 748
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Tabelle 3.
Ausdehnungskoeffizienten ruméanischer Rohpetrole.
B ) Anderung
Ol von S%‘Z' l(g‘?“. a desspez. Gew.
furl®
Baicoi . . . . .. . . ... 0,8310 0,000 864 0,000 7173
Cémpina . . . L. 0,8375 0,000 823 0,000 6887
Bustenari (Telega) e 0,8540 0,000 834 0,000 7116
Moreni . . . . . . . . . .. 0,8690 0,000 850 0,000 7380
Tintea . . . 0,9095 0,000 735 0.000 6676

Besmmmung des spez. Gew und der Ausdehnungskoetfizenten
s. S. 125 ff. bzw. 130 ff.

V. Spezifische Wiirme.
(Literatur: Graefe, Petrol. 1907, 2, 521.)
Zur Bestimmung der Heizflichen in Reservoiren, in denen
Ole oder Destillate usw. zur Abtrennung von Wasser vor ihrer
Absendung erhitzt werden sollen, ist die Kenntnis der spezifischen
Wirme der Olfiillungen erforderlich. Die Heizflichen werden
aus der Menge und spez. Wirme des Oles sowie dem Wirme-
itbertragungskoeffizienten des Metalls, aus dem der Heizkérper
(Eisen) besteht, berechnet. Bei der Paraffingewinnung wird aus
der zu verarbeitenden Menge paraffinhaltigen Ols, der spez.
Wirme des abzukiihlenden Ols, der Stirke der Abkiithlung und
der Erstarrungswirme des Paraffins (nach Graefe 39 Kal.
pro kg) die GroBe der Kithlmaschinen ermittelt.
Nach Graefe eignet sich zur Bestimmung der spez. Wérme von
Olen die VerlorennunOr von Substanzen von bekannter Verbrennungs-
wirme in der Hemp elschen Kalorimeterbombe, deren Kalorimeter-
gefd statt mit Wasser mit dem zu priifenden Ol gefiillt ist (Lang-
bein, Zeitschr. f. angew. Chem. 1900, 18, 1227, 1259; s. a. S. 21).
Als Verbrennungskorper werden getrocknete, aus reiner Zellulose
bestehende Absorptionsblocke von Schleicher und Schill mit
einem Verbrennungswert von 4175 Kal. (Langbein 4185) benutzt.
und zwar nur 0,41—0,43 g Zellulose, damit nicht mehr als 2,0—2,5°
Temperaturerhshung im Kalorimetergefa stattfindet.
Beispiel: Braunkohlenteerbenzin.
Spez. Gew. 0,810 (Sp. = 132—1959).
Zellulose 0,4085 g; T. = Temperaturanstieg 2,400°.
Also 0,4085 - 4175 Kal. = 1710 Kal. angewandt.
Da die Armatur des Kalorimeters bei 1° Temperaturerh6hung 377 Kal.,
also bei 2,4° T. = 905 Kal. aufnimmt, so kommen auf die Erwédrmung
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des Ols nur 1710—905 = 805 Kal. auf 2,4°, also auf 1° = 336 Kal,,
welche 0,810 kg 01, mit dem das Kalorimeter gefiillt ist, erwérmen,

mithin kommen auf 1 kg 01 = —03*2% = 415 Kal. pro Grad, d. h. die
spez. Wérme ist 0,415. ’

Graefe ermittelte nach diesem Verfahren folgende spez.
Wirmen: Ole aus -Braunkohlenteer (Solarsl) 0,419, Gasol 0,416,
Paraffinél (Sp. 220—300%) 0,433; Benzol 0,438, Deutsches Petro-
leum 0,452, Schweres Paraffinol 0,453, Wietzer Rohél 0,403,
amerikan. Benzin 0,487, galizisches Leuchtol 0,473, russisches
Leuchtol 0,451, amerikanisches Leuchtol 0,455.

Fig. la. Fig. 1b.

Zur Bestimmung der spez. Wirme von Olen eignet sich auch
nachstehend angefithrte Methode auf elektrischem Wege (vgl.
Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 1910, S. 197).

Das zu untersuchende Ol befindet sich in einer blanken Blech-
biichse, die wieder auf Porzellan in einer gleichartigen, etwas groBeren
Biichse steht. Zur Erwirmung des Ols schickt man einen Strom
durch ein spiralig aufgewundenes Nickelinband, das den Vorteil hat,
bei Temperaturschwankungen seinen Leitungswiderstand nur #uflerst
wenig zu dndern. FEine mechanische Riihrvorrichtung beférdert den
Wirmeaustausch im Ol. Die Versuchsanordnung und die Einrich-
tung des Apparates geht aus den nebenstehenden Skizzen Fig. la
und 1b hervor.

Die spez. Warme c ist dann zu berechnen aus der Flussigkeits-
menge (m), dem Wasserwert des GeféiBes (w), der Zeit der Er-
wirmung (z) um t Grad, der Stromstérke (i) und dem Widerstand (r)
des Heizkdrpers.
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Die vom Strom in 1 Sek. erzeugte Warmemenge ist gleich
0,239 -i?r Kal., diese mull gleich sein der vom Ol aufgenommenen
Wirmemenge; es ergibt sich also fiir die Berechnung die Formel

(m-c+ w)t==0,239-12r -z

Spez. Warme von Erdél und Erdslprodukten.

Petrolather . . . . . . bei —190° 0,4518
5y e e s, 100° 0,4446
" e, 00 0,4194
Petroleum. . . . . . . ,, 21— 58° 0,511
5y ', 18— 99° 0,498
Rohdle:
Japan. . . . . spez. Gew. 0,862 0,453
Pennsylvanlen - ys 0,810 0,500
RuBland . . . . ys 0,908 0,435
Kalifornien . . . 'y 0,960 0,398
Bustenari . . . . ys 0,8424 0,4625
Camplna .. . " 0,86G94 0,4667
0,8%, Paraffin
Campma .. . vs 0,8548 0,4675H
29, Parafﬁm
Parafﬁn fest . . . . . bel —20—-3" 0,377
v, by e e e e sy —19—20° 0,525
- Ny e e ey 25— 30° 0,589
. e 35— 400 0,622
', fliissig . . L 52,4— 55° 0,700

Spez. Wiarme von Fettsiuren, Fetten und Wachsen s. S. 409.

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt ermittelte!) die
spez. Warme von Petroleumfraktionen zu 0,49—0,55, von Spindelol
zu 0,46, von Fraktionen 201-—295° aus schwerem Wietzer Rohol
(spez. Gew. 0,934) zu 0,48—0,49, von schweren Residuen und
Zylinderslen (spez. Gew. 0,958—0,964) zu 0,48—0,50.

Je wasserstoffreicher ein Ol ist, umso hoéher, je kohlenstoft-
und sauerstoffreicher es ist, umso niedriger ist seine spez. Wirme.
In sehr guter Ubereinstimmung mit dem Versuch kann man die
spez. Warme der Ole aus ihrer Elementarzusammensetzung ge-
mal der Koppschen Regel berechnen, welche besagt, daB die
Molekularwirme gleich der Summe der Atomwarmen ist. Dabei
ist es nicht einmal erforderlich, die GroBe des Molekiils selbst
zu kennen, man braucht nur die Prozentzahlen fiir Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff durch die Atomgewichte zu dividieren

1) Fiir die Internation. Bohrgesellschaft in Frkelenz.
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und diese Quotienten mit den Atomwirmen (C =18, H = 2,3
und O = 4,0) zu multiplizieren. Die Summe aller dieser Pro-
dukte ist der 100fache Betrag der spez. Warme.

VI. Verdampfungswirme (Vw.).

Die Bestimmung dieser Konstante wird bei der Einrichtung
des Destillationsbetriebes fiir Feststellung der Heizanlagen, der
Kiihlergrofien und der Kiithlerwassermengen nétig, wenn nicht,
wie es meistens der Fall ist, nach Erfahrungsgrundlagen gearbeitet
wird. Die,,Verdampfungswirme*“bedeutet diejenige Warmemenge,
welche zur Uberfithrung von 1kg der zu pritfenden Fliissigkeit
von der Siedetemperatur in 1 kg Dampf von der gleichen Tem-
peratur erforderlich ist. Unter ,,totaler Verdampfungswirme* ver-
steht man die Warmemenge, die man 1 kg Flussigkeit von Zimmer-
wirme zufithren muf}, um sie in Dampf von der Temperatur des
Siedepunktes zu verwandeln.

Zur Bestimmung dient der Apparat Fig. 2 (S. 18) von
v.Syniewski (Ztschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 621), verbessert
in der Physikalisch-Techn. Reichsanstalt?).

Die im Kolben 4 entwickelten Dampfe gelangen durch @ & nach
dem doppelwandigen GefaBe ¢ und von dort unter dem Glocken-
stopfen z hinweg nach dem Kalorimeter, und zwar in das mit einer
Metallrohrschlange e versehene, in das Kalorimeterwasser einge-
tauchte Kondensationsgefa. Das Rohr b ist in dem weiteren Rohre
a so angeordnet, daf es fast auf seiner ganzen Lénge von den heiflen
Déampfen umspiilt ist. Hierdurch wird eine vorzeitige Kondensation
wirksam verhindert. Das schrig abgeschliffene Ende von b liegt
an der Wandung von ¢ an, um einer Tropfenbildung, die leicht ein
Hiniiberschleudern von bereits verdichteter Fliissigkeit in das Kalori-
meter zur Folge hat, vorzubeugen. Vor Beginn der kalorimetrischen
Messung halt man das Kondensationsgefd3 durch den Stopfen z ge-
schlossen, bis alle Teile des Apparates, besonders das Gefdl ¢, hin-
reichend vorgewirmt sind, und die in ihm kondensierte Fliissigkeit
durch das Rohr d gleichm#Big abflieBt. Will man die Verdampfungs-
wirme einer hoheren als der zuerst Ubergehenden Fraktion be-
stimmen, so 148t man die Déampfe zuvor so lange durch den Kiihler
streichen, bis das Thermometer ¢ die gewiinschte Anfangstemperatur
der Fraktion anzeigt. Dann 148t man sie unter Liiftung des Stopfens z
in das Kondensationsgefil des Kalorimeters treten, wo sie ihre

1y Mit Erlaubnis genannter Anstalt nebst einigen fiir die Inter-
nationale Bohrgesellschaft in FErkelenz ermittelten Versuchsergeb-
nissen bereits in der IIT. Aufl. 1909 beschrieben. .

Holde. 4. Aufl. 2
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Wérme an etwa 1200 g Wasser abgeben. Um eine hinreichende
Menge Diampfe in den Kiihler oder in das Kalorimeter zu bringen,
muf} man sie mit einem geringen, wenige mm Quecksilber betragenden
Unterdruck hindurchsaugen. Zu dem Zwecke kann eine Wasserstrahl-
pumpe mit Hilfe des Dreiwegehahnes entweder an den Kiihler oder
an das IKondensationsgefi angeschlossen werden. Der Druck-
regler f, der aus einer einfachen, mit Wasser gefiillten Flasche besteht,

Fig. 2.

dient dazu, den Unterdruck bei unregelméfBigem Arbeiten der Luft-
purnpe nicht iiber eine gewisse, durch die in das Wasser eintauchende
Glasrdhre einstellbare Hohe anwachsen zu lassen. Es empfiehlt sich,
vor der eigentlichen Messung unter Abschlull des Hahnes H die
Luftpumpe so zu regulieren, dal aus der Tauchréhre in langsamem
Tempo Luftblasen austreten. Sodann wird der Stopfen z und un-
mittelbar darauf der Hahn H gedffnet.

Die Temperaturen des Wassers und der Démpfe werden durch
die Thermometer T' und ¢ gemessen. Man laft die Dampfe aus 4
so lange in das Kalorimeter {ibergehen, bis die Temperatur in ¢ um
etwa 20° angestiegen ist. Dann wird das Evakuieren eingestellt,
der Zutritt zum Kalorimeter mittels z verschlossen, der ganze Destil-
lationsapparat vom Kalorimeter entfernt und die Menge der iiber-
destillierten Fraktion durch Wigung des Kondensationsgefdafes er-
mittelt. Man gibt in den Destillationskolben zu Anfang des Ver-
suches etwa 14 L des zu priifenden Oles; die iiberdestillierten Frak-
tionen werden nach erfolgter Wiagung fiir die Bestimmung der
spezifischen Wiarme reserviert.
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Die von der P.T.R. ermittelten totalen Verdampfungs-
wirmen wurden bei den im Kapitel V, Spez. Warme, genannten
Erdolprodukten zu 130—190 Grammkalorien ermittelt.

Der Bericht der P.T.R. macht darauf aufmerksam, daB die
hochsiedenden Ole wihrend der Destillation durch Zersetzung
usw. Verdnderungen erleiden, die eine genaue Bestimmung der
Verdampfungswirme unmoglich machen.

Die Verdampfungswirme steigt  im allgemeinen mit fallendem
Siedepunkt der Erdolfraktionen bei gleicher Kohlenwasserstoffreihe,
sie ist z. B. bei der Fraktion 110 bis 130° von galizischem Erddl 63,5,
bei der Fraktion 170—190° nur 60. Wenn sie bei hdheren Fraktionen
von 230—250° wieder auf 62,5 ansteigt, so diirfte dies vielleicht
auf Zersetzung der Destillate zuriickzufiihren sein.

Schneller zum Ziele fiithrt eine von Graefe beschriebene
Methode (Petrol. 1910, 5, 569), bei welcher die Verdampfungs-
wirme aus dem Molekulargewicht und den Siedegrenzen rechne-
risch ermittelt wird. Trouton hat fiir chemisch einheitliche
Korper festgestellt, dafl bei dquimolekularen Mengen der Quotient
aus Verdampfungswirme und abs. Siedetemperatur (T) eine Kon-
stante ist, und zwar etwa = 20. Obwohl nun die Mineraléle
einerseits keine chemischen Individuen sind, anderseits auch
keinen konstanten Siedepunkt besitzen, vermag man doch die
Troutonsche Formel auf sie anzuwenden, wenn man fiir Mole-
kulargewicht und Siedepunkt mittlere Grofen bestimmt. Es ist
dann die Verdampfungswirme:

W = M

Das mittlere Molekulargewicht eines Oles wird in der Weise er-
mittelt, daf3 man in einer gewogenen Menge (s) technischer Stearin-
séure, deren Gefrierpunktskonstante k durch einen Vorversuch mit
einem Korper von bekanntem Molekulargewicht festgestellt wurde,
eine bestimmte Menge (o) Ol auflést und die Gefrierpunktsernie-
drigung t mifit; dann ist

Moo 100 - k
s+t
So ergaben sich folgende mittlere Molekulargewichte:
Tabelle 4.

Braunkohlenteersle Spez. Gew. | Mol.-Gew.
Leichtrohél . . . . . . . . . . . . ... 0,883 | 113
Schwerrohsl . . . . . . . . . . .. . .. 0,905 158
Gasol. . . . . P 0,890 158
Leichtes Paraffinol . . . . . . . . . . . . 0,920 190
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Zu #hnlichen Resultaten wie Graefe kommt auch Charitsch-
koff (Physikalische Untersuchung des Erdols), der nach der Hof-
mannschen Dampfdichtemethode (unter gleichzeitigem Integrieren)
die Molekulargewichte berechnete. .

Zur Bestimmung des mittleren Siedepunktes wird das Ol im
Englerapparatkontinuierlich destilliert (s.S. 32) und dieSiedegrenzen von
10 zu 109, festgestellt. Das arithmetische Mittel dieser Temperaturen
ergibt den mittleren Siedepunkt. Bei einem Leichtrohdl erhielt
Graefe folgende Zahlen:

Destillat . . . . Siedebeginn 109 209  30% 409%
Temperatur . . . 124 173 184 192 201
Destillat . . . . 50% 609 1709  809% 90%  989%
Temperatur . . . 210 221 234 255 285 300

Daraus folgt: mittlerer Siedepunkt = 216° C = 489° abs. T.

Unter Benutzung der Troutonschen Formel berechnet sich
die Verdampfungswérme des untersuchten Leichtrohéls
__ 20T  20-489

7
W M 113

= 86,5.

Zur Berechnung der totalen Verdampfungswirme kommt
hierzu noch die Wirme, die zur Erwirmung des Oles von Zimmer-
temperatur (25% auf den mittleren Siedepunkt (216°) erforderlich
ist, was bei der spez. Wirme des Oles von 0,43 den Betrag
0,43 - (216—25) = 82 Kal. ausmacht; hiernach betrigt die totale
Verdampfungswirme 86,5 -- 82 = 168,56 Kal. Da bei diesem Ol
die Erwarmung bis auf den Siedepunkt fast ebenso viel Wirme
verbraucht wie die eigentliche Uberfiihrung in Dampfform (bei
anderen Olen ist dies Verhiltnis noch ungiinstiger), so geht hieraus
unmittelbar die eminent praktische Bedeutung der Vorwdrmung
der Ole vor dem Destillationsvorgang hervor.

Tabelle 5.

Verdampfungswérmen.

Temperatur
Kp. des Vi
Dampfes °C
Schwerbenzin, spez. Gew. 0,743 . . . . 91—95 91—95 79,6
Heptan . . ] 98 98 74
Hexan. . . . . (Landolt - Born- 68 68 79,4
Dekan. . . . . I stein. S. 838—842) | 173 159 61
Hexamethylen . 80,9 68—70 | 87
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VII. Heizwert.

Rohole werden im Dieselmotor als Treibmittel, als Heizstoff
unmittelbar auch dann benutzt, wenn sie nicht zu feuergefihrlich
sind und im Preis niedrig stehen, so daB sie mit der Kohle kon-

kurrieren kénnen. Fiir solche
Zwecke ist alsdann die Be-
stimmung des Heizwerts, d. h.
der beim Verbrennen von 1 kg
Ol entwickelten Kalorien er-
forderlich. Fir die Bestim-
mung des Heizwertes (s. a.
S.109)sind verschiedene Appa-
raturen in Gebrauch. Im fol-
genden sei die von Kroeker
verbesserte Berthelot-Mah-
lersche  Kalorimeterbombe

N
J
Fig. 3. Fig. 4.

(Fig. 3 und 4) beschrieben, die sich fiir wissenschaftliche und
technische Zwecke sehr gut bewihrt hat (s. a. Hinrichsen,
Das Materialpriiffungswesen, S. 388).

Das Kalorimeter (Fig. 8) besteht aus der innen emaillierten oder
platinierten Verbrennungsbombe A, einem in /5, oder /,,,° geteilten
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Thermometer B, dem Riihrer C, dem eigentlichen Kalorimetergefa3 1
und einem aus Eichenholz oder einem doppelwandigen, mit Wasser
gefiillten kupfernen Kessel bestehenden Isoliermantel E. Die Bombe
(Fig. 4) besteht aus einem vernickelten, mit fest verschraubbarem
Deckel versehenen Stahlgefd3, welches etwa 300 cem faB3t. Der Deckel
tragt in der Mitte eine Verstidrkungsleiste, durch welche die Gaszu-
und -ableitungskandle gelegt sind. Den Kanal 1, fortgesetzt durch
das fast bis auf den Boden reichende Platinrohr 2, benutzt man
zum Einleiten des Sauerstoffs, den Kanal 3 zum Ableiten der Ver-
brennungsgase. Beide Kandle sind durch die Ventilschrauben 4
und 5 verschlieBbar. Will man die in der Bombe befindliche Luft
austreiben, so 6ffnet man beim Einleiten des einer Sauerstoffflasche
zu entnehmenden Sauerstoffs einen Augenblick die zweite Ventil-
schraube 5. Bevor man die Bombe in das Wassergefal3 stellt, sind
die seitlichen Leitungskandle im Deckel durch die Schrauben 6 und
7 zu schlieen. Durch die Mitte des Deckels fithrt der isolierte Platin-
Poldraht 8; iiber dessen unteres Ende wird der Ziinddraht geschlungen,
der andererseits die im Platinkéstchen 9 befindliche Substanz und
das Késtchen berithrt. 10 und 11 sind kleine Schrauben zum Fest-
klemmen des elektrischen Leitungsdrahtes.

Zum Zunden benutzt man entweder einen 5—6 cm langen und
0,1 mm starken Eisendraht, der genau abzuwigen ist, da er zu
Eisenoxyd mitverbrennt; oder aber man benutzt einen 0,1 mm
starken Platindraht, bei dessen Benutzung die fiir den Eisendraht
anzubringende Korrektur fortfillt, da er nur in der Mitte durch-
schmilzt, aber nicht verbrennt. vachdem man die Bombe und
den Deckel von jeder Spur anhaftender Feuchtigkeit befreit hat,
wird 1-—1,5 g der zu untersuchenden Substanz (genau abgewogen)
in dem Platinkfistchen mit dem befestigten Ziinddraht in die
Bombe gesetzt, diese verschlossen und mit Sauerstoff von 20—25 Atm.
gefiillt. Man setzt sie dann in das Kalorimetergefd3, das mit einer
gewogenen Menge Wasser (2000—2200 g) von Zimmerwéarme gefiillt
ist. Man wihlt die Temperatur des Wassers zweckméfig so, daf
die nach der Verbrennung erhaltene Temperatur etwa so viel iiber
Zimmerwérme ist wie vorher unter derselben.

Nachdem die Bombe einige Minuten im Kalorimeter gestanden
hat, wird das Riithrwerk in Gang gesetzt und die Temperatur jede
Minute abgelesen. Wenn die Temperatur konstant ist, oder die
Temperaturschwankungen wéhrend 8—10 Minuten konstant sind,
(sogen. Vorversuch) wird der elektrische Strom von 8—10 Volt ge-
schlossen. Hierdurch gerét der Ziinddraht ins Glithen und leitet
die Verbrennung der Substanz ein, die in der Atmosphére des
komprimierten Sauerstoffs eine vollstindige ist. Das 2—3 Minuten
nach erfolgter Zundung eintretende Temperaturmaximum (Haupt-
versuch) wird dann genau abgelesen, wonach die abfallende
Temperatur noch 8—10 Minuten lang beobachtet wird (Nach-
versuch).
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Das bei der Verbrennung entstehende Wasser, das auf Zimmer-
wirme abgekiihlt wird, gibt hierbei Wérme an das Kalorimeter-

Fig. 5.

wasser ab, weshalb der aus der Ablesung direkt berechnete Heizwert
zu hoch ausfallen wiirde. Deshalb schlie3t sich an die Priifung immer
cine quantitative Bestimmung des Verbrennungswassers an. Zu
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diesem Zwecke verbindet man Kanal 3 der Bombe mit einem genau
gewogenen Chlorkalziumrohr und driickt nach vorsichtigem Offnen
der Ventilschraube 5 durch Kanal 2 einen Strom scharf getrockneter
Luft durch die Bombe, die in einem HeiBluft- oder Olbad auf 105°
erwirmt wird (Fig. 5 auf S. 23).

Korrekturen.
a) Fur Warmeaufnahme und -ausstrahlung.

Bei der kalorimetrischen Priifung mufl man gewisse Korrek-
turen anbringen, welche die wahre Temperaturdifferenz erst er-
geben und die durch Wirmeaufnahme und -abgabe bedingten
Fehler eliminieren. Die von Regnault-Pfaundler angegebene
Formel zur Berechnung der Korrektionsgréfie u’ lautet:

J— m—1
o R 2 ]
- 1

Hierin bedeutet: V mittlere Temperatur in dem Vorversuch,
v 4 Verlust an Temperatur pro Intervall des Vorversuchs, H Haupt-

versuch, N mittlere Temperatur im Nachversuch, n, Verlust an

Temperatur pro Intervall des Nachversuchs, m Anzahl der
m—1

Temperaturbeobachtungen im Hauptversuch, ¥ H Summe aller

1
Temperaturablesungen im Hauptversuch mit Aushahme der
ersten und letzten Notierung.

b) Fiir den Wasserwert des Kalorimeters.

Da die gesamte, bei der Verbrennung erzeugte Warme nicht
vom Thermometer angezeigt wird, sondern zum Teil vom Kalori-
meter selbst (Bombe, Rithrer, Wassergefd3, Thermometer) auf-
genommen wird, so mufBl der Wasserwert des Kalorimeters
vorher bestimmt werden. Man versteht darunter die Warmemenge,
ausgedritickt in Warmeeinheiten (WE.), welche erforderlich ist,
um die Temperatur der Apparatur um 1° zu erhohen.

Die bequemste Methode zur Bestimmung dieser Grofle besteht
darin, eine gewogene Menge Substanz, deren Verbrennungswiirme be-
kannt ist, im Kalorimeter unter gleichbleibenden Umsténden wie
spiter zu verbrennen; aus der auftretenden TemperaturerhShung
berechnet sich dann der Wasserwert nach dem unten angegebenen
Beispiel. Als Normalsubstanz benutzt man Benzoésiure (6333 WE.)
oder Rohrzucker (3957 WE.).
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Beispiel:
Einwage (Benzoésaure) . . . . . . . . . . .. . 08200¢g
Zinddraht . . . . . . . . ... ... ... .. 0019¢g
Gewicht des Wassers im Kalorimetergefdl . . . . . 2000g
Beobachtete Temperaturerhhung des Kalorimeter-

WASSEI'S & v v v v e e e e e e e e e ... 22010
Berichtigung wegen Warmeaustausch (u’) . . . . . 0,009°
Berichtigte Temperaturerhéhung . . . . . . . . . 2,210°
Erzeugte Warmemenge durch Ben-

zoésdure . . . . . . . . . . 6333-0,82 = 5193,06 WE.
Erzeugte = Wirmemenge = durch

Eisendraht . . . . . . . . 1600-0,019 = 30,40 WE.
Erzeugte Wirmemenge insgesamt . . . . . . . 5223,46 WE.

Erzeugte Warmemenge fiir 1° Temperaturdifferenz 2364 WE.
Vom Wasser im Kalorimeter aufgenommene Warme 2000 WE.
Wasserwert des Apparates . . . . .. . . . . 364 g

¢) Fir die Verdampfungswirme des Wassers.

Auflerfiir denWasserwert des Kalorimeters ist, wie obenangegeben,
noch eine Korrektur fiic die Verdampfungswérme des Wassers
anzubringen. Das bei der Verbrennung aus dem Wasserstoff der
Substanz entstehende Wasser zieht mit den Rauchgasen in Dampf-
form ab, wihrend es bei der Verbrennung in der Bombe kondensiert
und auf Zimmerwdrme abgekiihlt wird, wobei es Wérme an das.
Kalorimeter abgibt. Fiir jedes Gewichtsprozent Wasser (bestimmt
nach S. 23) betriéigt die Korrektur 600 WE.

Unter Beriicksichtigung aller dieser Korrekturen berechnet man
den Heizwert nach folgendem Schema: Die Temperaturdifferenz
(Hauptversuch — Vorversuch), vermehrt um die nach Regnault-
Pfaundler berechnete Strahlungskorrektion u‘, multipliziert man
mit dem Gewicht des erwirmten Wassers (Kalorimeterfilllung +
Wasserwert des Kalorimeters). Von dem so erhaltenen Warmewert
bringt man in Abzug die Korrektion fiir den Ziinddraht (bei Be-
nutzung von z g Eisendraht == z - 1600) und dividiert die Differenz
durch die angewendete Substanzmenge. Subtrahiert man von diesem
Wert noch die Korrektur fiir die Wasserverdampfung (s. oben), so
erhilt man den Heizwert. Zwei Versuche mit demselben Brennstoff
sollen héchstens eine Differenz von 20—25 WE. aufweisen.

Chemische Priifungen.
VIII. Wassergehalt.

Die Rohole enthalten fast immer mechanisch beigemengtes
Wasser, dessen Absetzen besonders bei dicken Olen sehr lange
Zeit dauert, da der Durchmesser der Wassertropfchen oft
duBerst gering ist. Gleichzeitig vermogen die Ole Wasser, freilich
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in verschwindenden Mengen, zu lésen, wie durch eine Arbeit von
Groschuff (Ztsch. f. Elektrochem. 1911, 17, 348) gezeigt wurde.
Diese Fragen spielen vor allem eine Rolle bei Transformatoren-
olen, die durch Wassergehalt an Isolationsfihigkeit einbiiBen.
Um Spuren Wasser in farblosen oder hellen Olen nachzu-
weisen, kann die Blaufirbung beim Schiitteln mit entwéssertem
Kupfersulfat nicht benutzt werden, da dies Reagens zu un-
empfindlich ist; feuchtes Petroleum oder Paraffinol gibt gar
keine oder kaum merkliche Blaufirbung. Um ein hoch-
siedendes Ol absolut wasserfrei zu erhalten, empfiehlt es sich,
es lingere Zeit auf 120° zu erwiarmen und schlieBlich iiber fliissiger
Kalium-Natrium-Legierung (3 : 1) im Vacuum zu destillieren;
letztere Operation ist bei Transformatorenslen nicht angingig,
da bereits bei gewohnlicher Temperatur Verdnderungen des
Ols eintreten. Die in Ol gelosten Wassermengen betragen
nach Groschuff (g Wasser in 100 g Losung):

Benzol Petroleum  Paraffinol

20° 0,061 0,006 0,003
500 0,161 0,024 0,013
940 — 0,097 0,055

Transformatorensl lést etwa 3—5mal so viel Wasser wie reines
Paraffinél oder Petroleum und nur etwa 4 so viel wie Benzol.

Die quantitative Bestimmung des Wassers in Rohélen erfolgt
in nachstehender Weise:

1. Eine gewogene Menge Roh&l (100g, bei wasserreichen Olen
entsprechend weniger) wird unter Vorlegung eines graduierten,
unten eng ausgezogenen Zylinders nach Hofmann - Marcusson
im Olbade mit Xylol, das vorher durch Schiitteln mit Wasser ge-
séttigt wurde, unter Zugabe von Bimssteinstiickchen destilliert, bis
etwa 80—90 cem tibergegangen sind. Die Menge des Wassers kann
nach Ausspiilen des inneren Kiihlerrohres mit Xylol und Abstoen
der an der oberen Wandung des Zylinders haftenden Wassertropfen
mit einem dinnen Glasstabe direkt in der etwas erwirmten Vor-
lage abgelesen werden (Fig. 6). Die Vorlage wird zweckméifig durch
ein aus Blech gefertigtes Gestell gehalten.

2. Fiir Fabrikbetriebe hat sich auch folgendes Verfahren seiner
Bequemlichkeit und schnellen Ausfithrbarkeit halber bewidhrt: Man
benutzt nach Wielezynski (Petrol. 1906, 2, 285, s. a. Rosen-
thal, Chem.-Ztg. 1909, 83, 1259) zur Abscheidung des Wassers von
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dem Ol Zentrifugen, bei dickeren Olen unter Verwendung eines mit
Dampf geheizten Blechmantels. Und zwar sollen nach R. Albrecht
in birnenférmigen, graduierten, unten stark verjingten und oben
verschlieBbaren GlasgefiBen 50 cem des Rohdls in Mischung mit
50 ccm Benzin oder Benzol im Zentrifugalapparat mit einer Ge-
schwindigkeit von 2—3000 Umdrehungen in der Minute zwei Minuten
lang behandelt und dann die abgeschiedene Wasser- und Schmutz-
menge in Prozenten abgelesen werden. Zu beriicksichtigen ist ném-
lich, daB8 auBer Wasser auch mechanische Verunreinigungen beimn

Fig. 6.

Zentrifugieren abgeschieden werden, daf die Trennung auch aus
anderen Griinden (z. B. Paraffinausféllung) nicht immer scharf sein
wird, und daf3 die Apparatur zu 1 natiirlich leichter zu beschaffen
und dabei zuverléssiger ist als die hier beschriebene.

IX. Mechanische Verunreinigungen und Salze.

a) Die qualitative Prifung auf mechanische Verunreini-
gungen erfolgt durch Behandeln des Oles mit Benzol, in welchem
sowohl die oligen als auch die asphaltartigen Stoffe 16slich sind.
2 ccm des in der Probeflasche gut durchgeschiittelten Oles werden
in 40 ccm Benzol gelost und hierauf einige Stunden der Ruhe
iiberlassen. Dann beobachtet man beim vorsichtigen Umkehren des
Glases, ob sich am Boden ein Niederschlag abgesetzt hat.

b) Zur quantitativen Bestimmung werden 5—10g durch-
geschiitteltes Ol, abgewogen aus einem Pipettewidgeglidschen nach
Holde, in 100—200 cem Benzol gelost. Die liber Nacht der Ruhe iiber-

lassene Losung wird nach Ablassen etwa vorhandenen Wassers durch
ein bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes, gewogenes Filter
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filtriert. Das Filter wird zun#chst mit Benzol &lfrei gewaschen,
sodann durch Waschen mit Wasser von Salzen befreit, deren Menge
durch Eindampfen des wisserigen Auszuges bestimmt werden kann.
Auf dem getrockneten (105°) Filter werden die mechanischen Ver-
unreinigungen gewogen. Im Ol suspendierte Pech- und Asphalt-
teile werden hierbei nicht mitbestimmt, da sie in Benzol 1gslich
sind; deren Bestimmung siehe S. 42.

X. Bestimmung der Ausbeute an Benzin, Leuchtpetroleum,
Schmierosl usw.

Bei den Destillationsanalysen ist streng zu unterscheiden
zwischen den fiir den Fabrikbetrieb ausgefithrten, die dem im
Betriebe jeweilig angewandten Verfahren sich so weit wie méglich
anschlieflen miissen, und den Handelsanalysen. Erstere konnen
in verschiedener Art ausgefithrt werden, fiir die Handelsanalysen
dagegen ist im Interesse der Gleichmé&fBigkeit der Ergebnisse
Apparat und Verfahren genau festgesetzt (s. S. 32).

1. Fiir fabrikatorische Zwecke. Die Anordnungen der
Laboratoriumsdestillation werden je nach Bedurfnis der einzel-
nen Fabriken, der Art des Rohmaterials, der im groBlen an-
gewandten Destillation (Crack- oder Wasserdampfdestillation usw.)
verschieden getroffen, wie man auch je nach der Destillationsart,
z. B. nach der Hohe der Dephlegmatoren aus demselben Rohél
sehr verschiedene Mengen Benzin, Petroleum usw. erhalten
kann. Wie wenig Laboratoriumsanalysen unter Umsténden
den Befunden des Grofibetriebes entsprechen, hat Veith bei
der Destillation von Bradford- Rohél und von ruménischem
Erdol gezeigt (siehe Tab. 6).

Tabelle 6.
Im Im
Rohol von Destillate Laboratorium Betriebe
*fo *fy
[ Benzin 10,5 10—12
Bradford. . I| Petroleum 63,5 80
l Paraffinl 17,0 2
Koke u. Verlust 9,0 6—8
Rumiénien . . . . . || Benzin 15 10
|| Petroleum 4045 60

Es empfiehlt sich, fiir den Laboratoriumsversuch aus Glas-
retorten oder Metallretorten wenigstens 1% bis 1 kg Ol, anfanglich
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mit Wasserkithler spiter unter Luftkihlung der Dimpfe zu
destillieren, die in bestimmten Abstdnden aufgefangenen Destillate
(bis 150° Benzin, bis 300° Leuchtdl usw.) zu messen oder zn wégen
und ihre Eigenschaften zu prifen (s. S. 53 u. ff.). Die itber 300°
siedenden Schmierslanteile werden, wie im Fabrikbetrieb, auch bei
der Probedestillation mit tiberhitztem Wasserdampf, nétigenfalls,
z. B. bei schweren deutschen Olen, unter gleichzeitiger Druck-
verminderung auf 300—400 mm, iibergetrieben. Bei direkter Er-
hitzung wiirden diese Ole tiefgreifende Zersetzung unter Bildung
leichtfliissiger, iibelriechender Ole erleiden (s. S. 113).

Fig. 7.

Bei der Wasserdampfdestillation bedient man sich nach
Englers Vorschlag zweckmifig der auch im groflen vielfach
benutzten Luftseparationskithlung, bei der die aus dem
Destillationsgefia B iibergetriebenen Olddmpfe durch Luftkiithlung
stufenweise in verschiedene Fraktionen, leichte und schwere
Schmieréle, zerlegt werden.

Eine nach solchen Prinzipien zusammengestellte Apparaten-
anordnung zur Ausfithrung einer Roh¢l- und Schmiercldestil-
lation mit Wasserdampf und Vakuum im Laboratorium ist in
Fig. 7 abgebildet.

Zundchst wird das Rohpetroleum, wenn nétig, durch léngeres
FErhitzen im Wasserbad nach Zusatz von gekérntem Chlorkalzium
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und spéterem Filtrieren entwissert. Bei benzinhaltigen Olen ist
jedoch das Entwiissern bei Zimmerwirme vorzunehmen und léngeres
Erwirmen zur Vermeidung von Olverlusten zu unterlassen. 1—2 kg
des entwisserten Oles werden in der mit dem Kolonnenaufsatz b
versehenen Destillationsblase unter Vorlage des Wasserkiihlers ¢ so
lange destilliert, bis die Temperatur der Dampfe etwa 280° betrigt.
Der Kolonnenaufsatz ist mit auf Ringen liegenden Metallrosten der
ganzen Lénge nach gefiillt. Das bis 150° siedende Destillat wird
als ,,Benzin‘, das bis 280° siedende Destillat als ,,Petroleum‘ be-
sonders aufgefangen. Dann wird die Kolonne und ihre Verbindung
mit dem Wasserkiihler ¢ abgenommen, und der niedrigere Blasen-
helm, welcher mit dem Separator d und dem Wasserkiihler verbunden
ist, aufgesetzt. Vorher wird der aus einem Landoltschen Dampf-
entwickler oder einem vorhandenen Dampfanschlul entnommene
Wasserdampf in der mit Blechmantel umgebenen Kupferschlange ¢
tiberhitzt, bis der Dampf durch das nach aullen fiihrende Ansatz-
rohr g wasserfrei, d. h. fast unsichtbar, ausbldst. Hierauf 148t man
durch vorsichtiges Offnen des Hahnes & den Dampf durch das kupferne
Verbindungsrohr allmahlich in die kupferne Destillationsblase ein-
stromen. Das Dampfeinleiturigsrohr soll bis auf den Boden der
Blase reichen. Die mit Ol beladenen Wasserdimpfe streichen durch
den Separator d. Der Dampf wird allméhlich von 150° bis auf 250°
gegen SchluBl der Destillation, bei Zylinderdlen noch hoher iiberhitzt.

Im ersten SeparatorabfluB verdichten sich die schwersten Ole.
im zweiten leichtere usw. Die fliichtigsten, meistens infolge Zer-
setzung stark riechenden Ole werden erst durch den Wasserkiihler ¢
verdichtet und so, von den wertvolleren Schmierdlen getrennt, in
der Vorlage ¢ aufgefangen.

Will man, was bei den Arbeiten
im Laboratorium in der Regel nicht
erforderlich ist, mit Wasserdampf und
gleichzeitig mit Vakuum arbeiten, so
wird an die Vorlage ¢ eine Wasser-
strahlpumpe angeschlossen, wihrend
eine Abzweigung der Saugleitung nach
den als Wechselvorlagen im Sinne der
Fig. 8 ausgebildeten Auffanggefaflen
des Separators geht.

Durch einen lebhaften Wasser-
dampfstrom werden die Oldampfe
moglichst schnell der zersetzenden
Wirkung der heillen Blasenwandungen
entzogen. Blase, Uberhitzer usw. sind
zur Vermeidung von Wirmeverlusten
und strahlender Hitze mit Asbest zu umwickeln.

Die unter den Separatoren befindlichen Auffanggefifle werden
bei der bloBen Dampfdestillation jedesmal dann gewechselt, wenn
in der Konsistenz der Ole eine merkliche Versinderung eintritt.

Fig. 8.
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An Stelle der beschriebenen Destillationsvorrichtung wird fiir
die meisten Laboratoriumsbediirfnisse eine einfachere Anordnung
(Fig. 9) mit Kupfer oder Glaskolben als Destillationsgefaf, vertikal
stehenden Kupferseparatoren und drei Ausléssen, entsprechend

Fig. 9.

Englers Angaben (Verhandlungen des Vereins fiir Gewerbefleil3
1887, 683), geniigen, wenn ohne Vakuum gearbeitet wird.

Die Dichtung der Korkverbindungen
erfolgt durch Leinsamenmehl, das mit
Wasser angeriihrt ist.

Die anndhernd gleichfliissigen und
anndhernd gleiches spez. Gew. aufweisen-
den Fraktionen werden geordnet nach
Siedegrenzen als Benzin-, Leuchtdl-,
Gasolfraktion, Spindelsl-, Maschinendl-
fraktion zusammen aufgefangen, gewogen
und zur Entfernung schlecht riechender
ungeséttigter Verbindungen sowie zur
Aufhellung der Farbe je nach der Zahig-
keit und Farbe des Oles mit 1—8 9
konz. Schwefelsdure raffiniert.

Beim Nachwaschen der mit Schwefel-
sédure raffinierten Mineraldle mit Laugen
und Wasser zeigen sich oft stérende
Emulsionen, welche im Laboratorium,
wo die Ole gewshnlich im Scheidstrichter
gewaschen werden, schwierig zu iiber-
winden sind. Die Waschungen miissen bei
schweren Olen heil und unter starkem Schiitteln erfolgen, damit sich
das O1 moglichst gut von der Waschfliissigkeit trennt. Solche Arbeiten
lassen sich in dem Geféal3 (Fig. 10) bequem durchfiihren. Der Apparat

Fig. 10.
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besteht aus dem Waschgefil3 a, welches mit Ablahahn d*) versehen
ist, der aus Aluminium oder gut gekithltem Glas gearbeiteten Dampf-
schlange b und dem gliéisernen, zum Riihren der Fliissigkeiten durch
ein Wasserstrahlgebldse dienenden Luftzufithrungsrohr ¢. Um auch
mit Séure in dem Apparat raffinieren zu kdnnen, ist seitlich unten am
Gefal zur Trennung des Ols von den S#ureharzen noch ein AblaB-
hahn anzubringen. Das Geféf3 kann mit einem Deckel versehen
werden, indessen sind schon bei der offenen Form des Apparates,
wenn nicht zu hoch aufgefiillt wird, Verspritzungen nicht zu be-
fiirchten. Das Trocknen der gewaschenenOle kann, wie in der Praxis,
unter Durchleiten von Luft durch das stirker erbitzte Ol erfolgen.

Nach dem Raffinieren priift man die Ole auf &uBeres Verhalten,
fe, fp, ep und Paraffingehalt (S. 45). ‘

2, Fiir zoll- und handelstechnische Zwecke. Da
verschiedene Laboratoriums-Destillationsapparate bel demselben
Roherdsl erheblich abweichende Ausbeutezahlen geben, so werden
fur zolltechnische Abfertigungen einheitlich konstruierte Apparate
vorgeschrieben, welche auch zur fraktionierten Destillation des
Rohbenzins, des Leuchtpetroleums usw. benutzt werden.

Die zu destillierenden Olproben miissen durch Behandeln
mit Chlorkalzium und Filtrieren bei Zimmerwirme so weit von
Wasser befreit sein, dafi heftiges Stollen der Masse vermieden
wird.

a) Der Deutsche Verband fiir die Materialpriifungen der Tech-
nik und die J.P.K. empfehlen die kontinuierliche Destillation
(an Stelle der frither noch vielfach ausgefithrten diskontinuier-
lichen) unter Anwendung des in Fig. 11a bis llc skizzierten
Apparates, der eine von Ubbelohde und dem Verf. modifizierte
Form der urspriinglichen Englerschen Anordnung darstellt.

Aus einem Engler-Kolben von 150 cem Inhalt werden 100 cem
des zu priifenden Oles destilliert. Der Kiihler ist 60 cm lang. Als
Siedebeginn gilt diejenige Temperatur, bei welcher der erste Tropfen
vom Kiihlerende abfdllt. Als Endpunkt der Destillation gilt der-
jenige Wirmegrad, bei welchem der Boden des Destillierkolbens
fliissigkeitsfrei erscheint oder weile Dampfe im Kolben auftreten.
Es soll so schnell destilliert werden, da in der Sekunde 2 Tropfen
fallen. Ein an dem Stativ angebrachtes Sekundenpendel erleichtert
die Regulierung der Destillationsgeschwindigkeit. Die Destillate
werden in 6 in 0,2 cem geteilten Reagenzglésern, die an einem dreh-
baren Stativ befestigt durch ein Wasserbad von Zimmerwirme ge-

*) Der zweite Glashahn d” kann dazu dienen, die beim Ablassen
durch den oberen Hahn durchgegangenen kleinen Mengen Ol von
dem Rest der Waschfliissigkeit zu trennen.
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kiihlt werden, aufgefangen. Sollen die einzelnen Fraktionen nicht
getrennt untersucht werden, so geniigt es, als Vorlage einen in halbe
cem geteilten MeBzylinder von 100 cem Inhalt zu verwenden, in dem
die Fraktionen fortlaufend abgelesen werden.

Beim Destillieren bis zu bestimmten Temperaturgrenzen sind
die Korrekturen fiir den aus dem Dampf herausragenden Quecksilber-
faden aus Tab. 7 durch Interpolation zu entnehmen, von der ent-
sprechenden Temperatur zu subtrahieren und bei der so ermittelten
Temperatur das Destillat abzulesen. Die von Wiebe (Petrol. 1912,
7, 1304) festgestellten Fadenkorrekturen sowohl flir den glisernen
Englerkolben wie fiir den metallenen zollamtlichen Apparat (S. 35)
sind in folgender Tabelle 7 angegeben.

Tabelle 7.
Abgelesene Fadenkorrektur ° C
Siede- im glisernen |im zollamtlichen
temperatur ° C Englerkolben Metallapparat

60 0,8 0,2

80 1,6 0,5

100 2,3 0,9

120 3,1 1,4

140 3,9 1,9

160 4,9 2,6

180 5,9 3,4
200 7,2 4,3
220 8,7 5,4
240 10,3 6,6
260 12,2 8,0
280 14,1 9,3
300 16,3 10,6
320 18,8 11,9

Bei Rohélen und Petroleum werden in der Regel die Fraktionen

bis 150° (Benzine),
von 150°—300° (Leuchtole),
iiber 300° (Schmiersle)

ermittelt (die fiilr Teerole uibliche Destillation s. S. 332).

Von manchen Fabriken, z. B. solchen, welche Petroleum
galizischen oder ruménischen Ursprungs verarbeiten, werden viel-
fach 150—275° als Grenzen fir die Petroleumfraktion benutzt,
weil diese die Fraktion besser charakterisieren. Man muf} also
bei der Beurteilung der Ausbeuten der Destillationsprobe auch
die Herkunft der Ole beriicksichtigen.

b) Nur fiir ,,zolltechnische Priifung® ist in Deutschland
der in Fig.12—14 abgebildete Apparat noch vorgeschrieben
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(s. a. Zentralblatt fiir das Deutsche Reich 1898, S. 279 und Mit-
teilungen 1899, 17, 36).

Samtliche Teile des Apparates, mit Ausnahme des Mel-
kolbens und der Biirette, sind in Metall gearbeitet und haben
vorgeschriebene Abmessungen.

Fig. 13. Fig. 14.

Temperatur durch die zwischengeschobenen Bleche und Drahtnetze,
100 cem Ol (Rohbenzin, Rohpetroleum usw.) so destilliert, da von
120° bis 150° die Temperatur etwa 4°, von 150—320° 8—10° in der
Minute steigt. Bei 320° im Dampf gemessen (der Nullpunkt des
Thermometers schneidet genau mit der oberen Korkflache ab), wird
die Destillation abgebrochen. Die Destillate werden in D gekiihlt
und in der Biirette E aufgefangen. Die bis 150° siedenden Teile
gelten als Benzin.

Niheres iiber die Ausfilhrung der Destillation siehe ,,Anleitung
fiir die Zollabfertigung, Berlin 1906, Teil III, Abschn. 2, Nr. 37

Der Apparat liefert gut vergleichbare Zahlen, die aber
naturgemiB von den unter a) erhaltenen bei der gleichen Olsorte
erheblich abweichen. Es ist neuerdings beabsichtigt, die Reichs-

3*
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behoérden zu veranlassen, auch fiir zollamtliche Untersuchungen
den glisernen Destillationsapparat nach Engler-Ubbelohde
(siehe vorstehend) zu benutzen.

Bei der Priifung von Schmierslen wird nur bis 300° destil-
liert. Als Schmiersl werden die Ole dann verzollt, wenn bis
300° (oder bis 320° im Ol gemessen) nichts iibergeht oder bei
einem spez. Gew. eines Rohdls von > 830 bis 300° weniger als
70 Vol.-Proz. iibergehen, anderenfalls wird das Ol als Leuchtpetro-
leum deklariert. Rohpetroleum von den vorbezeichneten Eigen-
schaften des Schmiersls wird nur dann mit dem Schmierdlzoll von
10 M. (v. 6 M.) nach Nr. 239 des Zolltarifs belegt, wenn es iiber
500 entflammt (Abe!) und hoheres spez. Gew. als 885 bei 15° hat,
oder wenn bei der fraktionierten Destillation von 150 bis 320°
weniger als 40 Vol.-Proz. tibergehen, oder wenn es einen hoheren
Paraffingehalt als 89 besitzt.

Als Benzin, Ligroin, Petrolither werden nach Anm. 2 und 3
zu Nr. 239 des Zolltarifs diejenigen Mineraléle zollfrei eingelassen,
welche wenigstens 909 unter 150° siedende Anteile enthalten.

Bei Schmierdlen empfiehlt Engler, die Destillation bis zum
Schluf} zu treiben und die Menge des im Kolben verbleibenden
Kokeriickstandes zu bestimmen, da dieser bei der gleichen Arbeits-
weise bei Olen von verschiedener Herkunft verschieden hoch aus-
fallt. Auf diese Prifung wird jetzt wieder hdufiger zuriickge-
griffen, obwohl die Ermittelung der Asphalt- und Pechstoffe
(s. S.421f.), die zum Kokeriickstand in naher Beziehung stehen,
schirfer begrenzte Vergleichswerte gibt. Wie sehr die Koke-
bildung durch den Asphaltgehalt beeinflullt wird, zeigte Graefe
(Petrol. 1908, 3, 1131) bei zwei Olen, die sich sehr dhnlich waren,
im Asphaltgehalt jedoch wesentliche Unterschiede aufwiesen,
In der gleichen Weise destilliert, ergab das Ol mit 5,69, alkohol-
dtherunloslichem Asphalt 4,89, Koke, das andere Ol mit 11,99
Asphalt jedoch 109, Koke.

Die mit den Apparaten a) und b) ausgefithrten Destillations-
analysen weichen voneinander ab, weil der Hals des Kolbens
als Dephlegmator wirkt und das Glas eine stérker abkiihlende
Wirkung auf die Dampfe ausiibt als das die Wiarme des Kolbens
besser leitende Metall. Dies zeigt sich darin, dall der Siedebeginn
bei Petroleumproben im glisernen Apparat z. B. 20—36° tiefer
liegt als im Metallapparat (Wiebe, a. a. 0O.), ebenso sind die
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Destillatmengen im Anfang der Destillation bei gleichen, im Dampf

raum abgelesenen Siedetemperaturen daher erheblich verschiedene,
wahrend bei 300° die Unterschiede verschwinden. Die Unstimmig-
keiten der beiden Methoden ergeben sich daraus, daB man bei den
Siedeversuchen naturgemif nur die Temperatur der abziehenden
Diampfe abliest, wihrend die Temperaturen der siedenden Fliissig-
keiten in beiden Apparaten solche Unterschiede nicht zeigen. Da
die Temperaturen der siedenden

Flussigkeit meistens bedeutend

hoher sind als diejenige der

Dimpfe, so treten besonders

bei hoheren Temperaturen, z. B.

iiber 250°, Zersetzungen der sich

im Kolbenhals verdichtenden,

in die heilere Fliissigkeit zu-

riickflieBenden Dampfe ein.

¢) Dieser Mangel diirfte bei
dem nachfolgenden Verfahren
vonAllen und Jacobs (Bureau
of Mines, Washington, 1911,
Bulietin 19), vermieden werden.

Der Kolben @ von 250 cem
Inhalt (Fig. 15) ist auBen mit
einem metallenen Widerstands-
draht umgeben, der zur elektri-
schen Heizung des Kolbens dient
und auch um den Hals gewickelt
ist, um Dephlegmation zu ver-
meiden; umgeben ist der so vor-
bereitete Kolben mit einer birnen-
formigen Masse aus feuerfestem Material, das zur Wéarmeisolation
dient. Der im ganzen 60 cm lange Liebigkiihler b ist vertikal ge-
stellt, damit schwerere Destillate nicht zu lange darin verweilen;
aus demselben Grunde wird das Kithlwasser im Kolben ¢ schwach
angewdrmt, wenn die Destillate sehr viskos werden. Es wird so
schnell destilliert, daB 1 Tropfen in der Sekunde {ibergeht. Man
destilliert 200 cem Rohdl von 25 zu 25° bis zu 325° 146t dann die
Temperatur auf 125° sinken, verbindet die Briihlsche Vorlage d
mit der Wasserstrahlpumpe und destilliert nun bei 16—20 mm Druck
abermals bis zu 325°. Die Destillate werden in Gewichtsprozenten
angegeben; bei wasserhaltigen Olen nimmt man die Destillation in
einem langsamen Strom trockener Kohlensdure vor.

Fig 15.
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Der fiir die Heizung verwendete Widerstandsdraht ist ein Nickel-
chromdraht (609 Ni, 189, Cr, 229, Fe), der einen Widerstand von
0.00466 £ fiir 1 m bei 20° besitzt. Man verwendet anfangs einen
schwachen Strom, den man gegen Schlu bei 220 Volt bis auf 3,56 Amp.
steigert. Der Temperaturunterschied am Boden des Kolbens und an
dem seitlichen Abzugsrohr der Démpfe betrigt bei dieser Art der
Heizung maximal 10° also wesentlich weniger als bei den Ver-
fahren a) und b).

Die fiir den Heizkorper verwendete feuerfeste Masse besteht
aus einem Gemisch von 100 Gewichtsteilen gepulverter Magnesia,
100 Siliziumdioxyd, 40 Asbest und 10 Natriumsilikat, das mit einer
gesdttigten wilirigen Losung von Magnesiumchlorid zu einer gleich-
mafigen Paste angerieben wird.

Die Vorziige der im vorstehenden beschriebenen Destillations-
methode diirften darin liegen, dall in ihr die Abkithlungen der
Dampfe im Kolbenhals und Zersetzungen der Destillate vermieden
und gréBere Olmengen zur Destillation benutzt werden. -Man
erhialt also auf jeden Fall ein der wirklichen Zusammensetzung
des zu priffenden Oles eher entsprechendes Bild, was bei den
vorher beschriebenen Apparaten, besonders bei dem glisernen
Apparat, nicht in gleichem MaBe der Fall ist. Ein apparativer
Vorzug ist auch die senkrechte Kiihlerstellung und die Erwér-
mung des Kiithlwassers bei schweren Destillaten. Dadurch
werden die Siedegrenzen prompter ermittelt, da die Destillate
schneller und bei allen Siedetemperaturen eher gleichméafigschnell
in die Vorlage fallen und abgelesen werden kénnen.

Den erwdhnten Vorziigen stehen grofiere Kompliziertheit
und dementsprechend hoherer Preis der Apparatur und wesent-
lich lingere Zeitdauer des Arbeitens entgegen. Es wire aber
zu erwigen, ob nicht die unzweifelhaften, besonders auch den
Wiebeschen neueren Feststellungen Rechnung tragenden Vor-
ziige der obigen Apparatur, notigenfalls unter Vereinfachung der
letzteren und der Arbeitsweise fiir spitere Vereinbarungen tiber
die Handels- und Zollanalyse nutzbar gemacht werden kénnen.

XI. Entflammbarkeit (Feuergefihrlichkeit).

Unter dem Flammpunkt eines Oles versteht man den Wirme-
grad, bei dem im offenen Tiegel so viel Dampf entwickelt wird, daB3
dieser durch eine iiber die Oloberfliche hinweggefiihrte Ziindflamme
zur Entziindung gebracht wird, oder bei der im geschlossenen
Behalter (Pensky-Apparat) so viel Dampf sich tiber der Ober-
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fliche angesammelt hat, daB er mit der zwischen Ol und dem
Deckel des Gefafles befindlichen Luft ein entzindliches Gas-
gemenge bildet.

Die Rohpetrole entflammen meistens nahe bei 0°, einzelne
benzinreichere Ole, z. B. javanisches, amerikanisches Ol usw.,
bedeutend tiefer; benzinfreie, z. B. schwere hannoversche Ole,
entflammen erst bei 70 bis 809, Man bestimmt den Flammpunks
nittels des Abelschen oder des Penskyschen Probers (S. 73 u.
173). TFir die zollamtliche Ermittelung des Flammpunktes
(Grenze 50°) gelten die S.281 und 282 des Zentralblattes fiir
das Deutsche Reich 1898 gegebenen erginzenden Vorschriften
(Beziehung des Flammpunktes zur Feuersgefahr s. a. Petroleum,
S.73).

Die preuBlische Polizeiverordnung, betreffend den Verkehr
mit Mineralolen, vom 23. April 1903, abgedndert durch Erlaf$
des Ministeriums fiir Handel und Gewerbe vom 20. Januar 1906,
teilt die feuergefihrlichen Mineralole in 3 Klassen ein, die nach
dem Flammpunkt, der als MaB fir die Feuergefahrlichkeit gilt,
unterschieden werden:

Klasse I Ole mit Flammpunkt unter 21° C.
P B . von 21—65° C.
II1 65—140° C.

2 I 2 bR bR

XII. Optische Eigenschaften.

Die optischen Kigenschaften der Roherdsle kénnen nur bei
geniigend hellen Olen oder durch geeignete Filtration (wobei
allerdings Bestandteile des Rohols ausgeschieden werden) auf-
gehellten Olen bestimmt werden. Es wiirde sich hierbei z. B.
um die optische Drehung und das Lichtbrechungsvermogen han-
deln, die beide allerdings fiir technische Priiffungen des Rohdls
bisher nicht nutzbar gemacht werden konnten. Die Bestimmung
dieser beiden Eigenschaften ist S. 183ff. beschrieben. Die Be-
ziehungen der optischen Drehung zur Entstehung der Erdéle
sind in Kap. ITII, S. 7, geschildert. Es ist wohl moglich, dafi
solche Bestimmungen gelegentlich auch zur Feststellung der
Herkunft von Roherdélen herangezogen werden kénnen.
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XIII. Verfahren zur Abscheidung bestimmter physikalisch
oder chemisch definierter Gruppen von Bestandteilen.

a) Gehalt an Asphaltharzen (Pech). In den Roholen der ver-
schiedenen Lénder finden sich wechselnde Mengen Asphaltharze;
asphaltarm sind russische und pennsylvanische Ole, asphaltreich
die dunklen elsdssischen und hannoverschen, besonders auch
kalifornische Ole. Man unterscheidet harte, hochschmelzende,
durch Benzin ausfidllbare und weiche, schon unter 100°
schmelzende, in Atheralkohol oder Amylalkohol unlésliche
Asphalte. Beide sind im wesentlichen sauerstoffhaltige, meistens
auch schwefelhaltige Kohlenwasserstoffverbindungen. Je nied-
riger sie schmelzen, umso geringer ist in der Regel ihr Schwefel-
und Sauerstoffgehalt, und umso mehr nihern sie sich in ihrer
Zusammensetzung und. in der Farbe den sauerstoffhaltigen fliissigen
Teilen der Rohole (siehe auch S. 191, die natiirlichen Harze der
Mineralschmieréle). :

Nach Zaloziecki sowie Krimer und Béttcher sind die
natiirlichen Asphalte durch Polymerisation und Oxydation der
Terpenbestandteile des rohen Erdéls entstanden. Die spiteren
von Zaloziecki durch Versuche mit Kondensationsmitteln, wie
Aluminiumechlorid, in gewissem Sinne bestétigten Arbeiten Eng-
lers (s. die Vortrége beider Autoren iiber die Asphaltbildung
auf dem VIII. Internat. Kongr. f. angew. Chem. in New York,
Sept. 1912) lassen Polymerisation als Hauptfaktor bei der Asphalt-
bildung erscheinen, wihrend die Oxydation nur insofern eine
Rolle spielt, als der Sauerstoff katalytisch beschleunigend zu
wirken scheint. Die Ansicht Englers findet eine Stitze in dem
minimalen Sauerstoffgehalt der meisten natiirlichen Asphalte.

Fiir die Bildung von Asphalt unter Einflufl der Oxydation
von Erdolbestandteilen spricht die tatsdchliche Bildung von in
Benzin unloslichen, in Benzol loslichen dunklen Asphaltstoffen
bei Einwirkung von Luft (oder Prefluft von 90—100 Atmo-
sphéren Druck) auf helle erhilzte Mineraléle. Der Asphaltge-
halt von Roholen und dunklen Schmierslen kann beim Lagern
der Ole zunchmen (s. a. Holde, Mitteilungen 1909, 27, 146
und G. Meyerheim, Chem.-Ztg. 1910, 34, 454), und zwar ist,
entsprechend der bekannten Lichtempfindlichkeit von Asphalt,
im zerstreuten Tageslicht die Zunabme an benzinunldslichem
Asphalt groBer als im Dunklen. Durch Bestrahlung mit
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Radium oder ultravioletien Strablen konnte eine merkliche An-
derung des Asphaltgehalts im Vergleich zur Einwirkung des
Tageslichtes nicht festgestellt werden.

Die mittels Atheralkohol (3 : 4) aus Wietzer und Hénigsener
Roholen in Mengen bis zu 159, ausgefillten Asphaltstoffe sind
stark schwefelhaltig, ebenso wie nach Kayser (Untersuchung
iber die natiirlichen Asphalte usw., Niirnberg 1879) viele Asphalte,
auch die Pechelbronner, geschwefelte Verbindungen sind. In
einem Asphalt, welcher durch Petroleumbenzin aus dunklem
Eisenbahnol (wahrscheinlich deutscher Herkunft) abgeschieden
wurde, fanden sich 29; Schwefel. Die Rolle, die der Schwefel
bei der Asphaltbildung spielt, ist noch nicht geklért.

Zur Ermittelung des Asphaltgehaltes in Olen dienen die im
nachfolgenden beschriebenen Fallungsmethoden, welche je
nach der angewendeten Losungs- bzw. Fallungsfliissigkeit fiir
Asphalt der Menge nach und chemisch verschiedene Asphalt-
stoffe ergeben konnen. Die ausgeféliten Asphaltstoffe stellen
daher nicht absolute, sondern nur vrelative Vergleichswerte
dar. Will man z. B. mittels Benzin moglichst viel Asphalt
fiallen, so wahlt man ein tunlichst leicht siedendes Benzin, weil die
Loslichkeit der Asphalte mit fallenden Siedegrenzen des Benzins
abnimmt. Ein Elsisser 01 gab mit dem 40-fachen Volumen
Benzin, das zwischen 60° und 80° siedete, 2,19, mit einem bis
50° siedenden Benzin 5,59, mit einem bis 41° siedenden Benzin
5,79(, Asphaltniederschlag. Fiir vergleichende Versuche ist daher
stets das gleiche Benzin zu benutzen. Z. B. ist fiir die quan-
titativen Bestimmungen des benzinunléslichen Asphalts nach
Deutschen Verbandsbeschliissen die Benutzung von ,Normal-
benzin“ (siehe S.63) empfohlen.

1. Qualitativer Nachweis von Asphalt und Harzen.

1 cem Ol wird im Reagenzglas mit 40 cem Normalbenzin ge-
schiittelt, worauf die Losung iiber Nacht der Ruhe iiberlassen wird.
Unloslicher Asphalt (d. i. bei tief dunkelgefirbten Olen) scheidet
sich in dunklen Flocken ab, welche beim Abfiltrieren auf dem Filter
asphaltartiges Aussehen zeigen, und in Benzol geldst nach Abdampfen
des Losungsmittels auf dem Wasserbad nicht schmelzbar sind.

Lost man etwa 0,5 g Ol in 13,7 cem Athylather und fligt 6,9cem
96 gew. proz. Alkohol hinzu, so fallen die in Benzin unl8slichen
harten Asphaltstoffe mit weicheren, den Ubergang zu den Olen
bildenden hellbraunen Harzen und hochschmelzenden Kohlenwasser-
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stoffen zusammen als flockiger, in Benzol léslicher Niederschlag aus,
welcher sich in der Regel zu einer zdhen, an den Gefdwandungen
anhaftenden Masse zusammenballt und gewdhnlich auf dem Wasser-
bad schmilzt.

2. Quantitative Bestimmung.
«) InBenzin unléslicher harter Asphalt und mecha-

nische Verunreinigungen.

5 g Ol werden in einer farblosen 14 L Glasflasche mit der 40-fachen
Volumenmenge (220 ccm, das spez. Gew. des Oles zu 0,91-0,92 im
Mittel angenommen) Normalbenzin tiichtig geschiittelt. Bei asphalt-
armen Olen sind 10—20 g Ol und entsprechend mehr Benzin anzu-
wenden. Nach wenigstens eintdgigem Stehen, bei dem die Temperatur
der vor direktem Sonnenlicht zu schiitzenden Fliissigkeit nicht iiber
20° steigen und nicht unter 15° fallen soll, wird der Hauptteil der
Lésung durch zwei iibereinander gestellte Filter (Marke WeiBband
589 von Schleicher und Schiill) dekantiert. Dann wird der Nieder-
schlag unter Nachspiilung der Flasche mit reinem Normalbenzin
mit diesem so lange gewaschen, bis das Filtrat keinen 6ligen Ver-
dampfungsriickstand mehr gibt. Der Asphalt wird vom Filter durch
heifles Benzol in einen Kolben gespiilt, die Lésung durch Destillation
von der Hauptmenge des Benzols befreit und der Riickstand in
tarierter Schale nach Verdampfung des Benzolrestes und viertel-
stiindigem Trocknen bei etwa 105° gewogen. Fremde, durch Petroleum-
benzin aus den Olen niedergeschlagene, in Benzol unlésliche mechani-
sche Verunreinigungen koénnen bei Anwendung eines gewogenen Filters
besonders ermittelt werden.

Der Asphalt ist baldtunlichst nach der Auswaschung mit Benzin
in heiBem Benzol zu l6sen, da er bei liéngerem Stehen zuweilen
schwerer 16slich in Benzol wird.

Ist der Gehalt an im Ol suspendiertem Asphalt besonders
zu bestimmen, so ist der Asphaltgehalt nach vorstehender Methode
sowohl im urspriinglichen Ol als auch in dem bei Zimmerwarme
filtrierten Ol zu ermitteln. Die Differenz beider Bestimmungen
ergibt den Gehalt an suspendiertem Asphalt.

Die bei verschiedenen Rohélen gefundenen Asphaltmengen
gehen annéhernd parallel den bei der Destillation der Ole erhalte-
nen Kokeriickstinden. (Engler, Gewerbefleill 1887.)

B) In Alkohol-Ather (1:2) wunlosliche weichere
Asphaltstoffe.

In einer mit’ eingeschliffenem Stopfen versehenen Glasflasche von
etwa 300 ccm Inhalt werden 5 g des gut durchgeschiittelten Oles im
25fachenVolumenAthylather vom spez.Gew. 0,72 (137,5cem, dasspez.

Gew. desOles im Mittel zu 0,91 angenommen) bei Zimmerwirme geldst;
zu dieser Losung wird unter langsamem Eintropfen aus einer Burebte
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unter stindigem Schiitteln das 1215 fache Volumen 96gewichts-
prozentiger Alkohol (68,5 ccm) gegeben. Man schiittelt nochmals gut
durch und iiberli3t die Proben 5 Stunden der Ruhe bei 4 15°, worauf
man durch ein Faltenfilter (Marke WeiBBband 589 von Schleicher und
Schiill) moglichst rasch abfiltriert. Man wéscht Flasche und Filter mit
einem Gemisch von 1: 2 Rtl. 96gewichtsproz. Alkohol und Ather so
lange aus, bis etwa 20 cem Filtrat, eingedampft, nicht mehr 6lige Stoffe,
sondern héchstens Spuren (1—2mg) pechartiger Bestandteile aufweisen.
Das ausgewaschene Asphaltpech, welches noch erdwachsartige Bestand-
teile neben helleren weichen Harzen enthilt, 16st man mit heillem
Benzol aus der Flasche und vom Filter; man dampft die Losung
in einer leer mit Glasstab gewogenen Glasschale ein und kocht nach
einem Vorschlage von C.Engler und E. Albrecht (Zeitschr. f. angew.
Chem. 1901, 14, 913) den Riickstand so lange unter étéindigem Zer-
reiben des Pechs mit dem Glasstab mit je etwa 30 ccm
abs. Alkohol aus, bis die Ausziige nach dem Erkalten
und kriftigem Umschiitteln keine Paraffinniederschlige
mehr geben. Dann trocknet man den Riickstand 14
Stunde bei 105° und wigt nach dem Erkalten.

Dieses Verfahren der Auskochung wendet man vor
allem an, wenn der Benzolriickstand von Pech -+ Paraffin
nicht erheblich ist (wenige Zehntelprozent) oder nur
hellbraun, jedenfalls aber nicht tiefschwarz geférbt ist.
Hat man jedoch eine betréchtliche Asphaltmenge er-
halten, so kann die Auskochung in der Schale zu Un-
sicherheiten fiihren, da der Endpunkt der Paraffinent-
fernung nicht scharf gekennzeichnet ist. Aus diesem
Grunde wurde das Verfahren von Holde und Meyer-
heim (Chem.-Ztg. 1911, 35, 369) so abgeandert, daf
die Extraktion des Paraffins selbsttatig erfolgt. Der
hierzu benutzte Apparat (Fig. 16)!) ist ein Graefescher
Extraktionsapparat, bei dem die Korkverbindung durch
einen Glasschliff ersetzt ist; an dem unteren Kiihler-
ende befinden sich 2 Glashidkchen, an denen die Ex-
traktionshiilse mit Nickeldraht oder Bindfaden befestigt wird. Die
Arbeitsweise ist die folgende: Das Gemisch von Pech + Paraffin
wird in der vorstehend beschriebenen Weise gefillt, ausgewaschen,
in Benzol geldst, eingedampft und nach kurzem Trocknen bei 105°
gewogen.

Den Riickstand lst bzw. suspendiert man unter Verreiben mit
dem Glasstab in etwa 10 ccm Ather, setzt etwa 2 g vorher mit Alkohol
erschopfend extrahierter grober Knochenkohle und 10—15g aus-
geglithten grobkornigen Sand hinzu, bringt den Ather vorsichtig auf
dem Wasserbad zum Verdunsten und gibt die ganze Masse in eine
Extraktionshiilse, die man oben mit einem Wattebausch zur besseren
Verteilung des Lésungsmittels verschlieBt. Die letzten Paraffin-

Fig, 16,

1) Lieferant: Bleckmann und Burger, Berlin, Auguststr. 3a.
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und Asphaltreste entfernt man aus der Schale durch Aufnehmen in
wenig Ather, Zugabe von Sand und Kohle usw. in derselben Weise
wiebei der Hauptmenge. DieHiilse wird jetzt in den Apparat (Fig. 16)
gehingt und so lange auf dem Wasserbade mit abs. Alkohol extra-
hiert, bis durch erneutes einstiindiges Ausziehen nicht mehr als
1,5 mg Extrakt gewonnen werden. Die gesammelten alkoholischen
Ausziige werden eingedampft und nach dem Erkalten gewogen.
Der Asphaltgehalt ergibt sich aus der Differenz der ersten (Pech -+
Paraffin) und der zweiten Wiagung (Paraffin). Falls es, z. B. bei
nicht tiefschwarz, sondern heller gefiarbten Zylindertlen nétig ist, die
Eigenschaften des abgeschiedenen Asphalts zu bestimmen, wendet
man entweder die Auskochung in der Schale mit abs. Alkohol an,
oder man extrahiert die Kohle und Sand nachtréglich mit Chloro-
form und dampft den Auszug ein. In einem Falle ist aus einem
Zylindersl mit Alkohol-Ather ein Niederschlag von etwa 39, erhalten
worden, der nicht Asphalt, sondern nur hellere Harze enthielt.

Die unter & und ;3 erwdhnten Verfahren, besonders ersteres sind
von technischen Behorden und in der Industrie allgemeiner anerkannt
und angenommen und zwar Verfahren « bei Priifung von Zylinder-
und Eisenbahnwagenachsenslen, Verfahren S, das allerdings etwas
zeitraubend ist und gréBere Ubung erfordert als a, bei Priifung von
Zylinderdlen!). Die unter ¢ bis ¢ aufgefithrten Verfahren sind noch
nicht geniigend nachgepriift und daher noch wenig eingefiihrt.

v) In Amylalkohol unloslicher Asphalt.

Nach D.R.P. 124 980 von Daeschner dient Amylalkohol
zur Entfernung von Asphalt aus asphaltreichen Residuen. Man
kann z. B. 18 9 Asphalt, der aber bedeutend weicher ist als
der nach « und B gefillte, aus Wietzer Residuum mit Amyl-
alkohol ausfillen. Der analytischen Verwertung dieser Reaktion
hat bisher die Schwierigkeit der Auflésung von Zylinderslen in
Amylalkohol entgegengestanden.

3) In Essigester unldslicher Asphalt wird nach Koett-
nitz (D.R.P. 191 839) durch Behandlung des Rohéls mit dem
ein- bis zweifachen Gewicht Essigester fiir technische Zwecke
glatt entfernt, wobei tiefgreifende Zersetzungen bei der Reinigung
der Ole vermieden werden. In die analytische Praxis ist diese
Methode noch nicht aufgenommen.

1) Seit der vor einigen Jahren erfolgten Beriicksichtigung der
Weichasphaltprobe bei den Lieferungen haben, z. B. bei den
badischen Staatsbahnen und in gréBeren industriellen Werken, die
Klagen iiber Bildung von kohligen oder &hnlichen Riicksténden in den
Zylindern, Schiebern sowie Schmierkanilen wesentlich nachgelassen.
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¢) In Butanon unléslicher Asphalt.

Nach F. Schwarz (Chem.-Ztg 1911, 35, 1417) werden 2—4 g
Ol in einem mit Dephlegmatorrohr versehenen Erlenmeyerkolben
von 200-—300 ccm Inhalt mit 40—80 ccm eines bei Zimmerwirme
mit Wasser geséttigten Butanons (Methyldthylketons) unter kraftigem
Umschiitteln etwa 1 Minute ausgekocht und darauf noch zweimal
mit je 20—40 ccm desselben Butanons in gleicher Weise behandelt.
Die Auszlige werden nach jedesmaligem Auskochen durch ein glattes
Filter (Marke WeiBband 589 von Schleicher und Schiill) hei
filtriert, wobei darauf zu achten ist, da3 das am Boden des Kolbens
befindliche Ol nicht auf das Filter gelangt. Sodann wird dreimalige
Auskochung mit einer Butanon-Wassermischung (spez. Gew. 0,812
bei 20°) in genau derselben Weise vorgenommen, die erhaltenen Aus-
ziige werden hei3 durch das zur ersten Filtration verwendete Filter
gegossen, wobei darauf zu achten ist, daf3 beim Filtrieren der letzten
Auskochung séimtliche Olreste von dem heiBen Butanon vom Filter
gewaschen werden. Der im Erlenmeyerkolben und auf dem Filter
befindliche Asphalt wird sodann mit heiSem Benzol oder Chloroform
in eine gewogene Schale gelost und nach Abdampfen des Losungs-
mittels bei 105° getrocknet und gewogen. Sollten noch geringe
Mengen Oliger Stoffe in dem Asphalt vorhanden sein, so behandelt
man mit wenig (10 cem) leicht siedendem Benzin. Auf diese Weise
erhdlt man aus allen dunklen Produkten, Wagenachsendlen, Zylinder-
dlen u. dgl. stets harten, sproden Asphalt.

Um die Unterschiede der verschiedenen Asphaltfallungs-
mittel zu zeigen, seien sie bei 2 Olen angegeben (Tab. 8).

Tabelle 8.
Prozent Asphalt
durch durch durch
Butanon | Alkoholidther | Normalbenzin
Griinschwarzes Zylindersl. . 0,41 1,1 0
Braunschwarzes Zylindersl . 0,74 2,0 Spuren

Mit Essigéither werden nach den Erfahrungen von Holde und
Meyerheim?) ebenfalls harte Asphalte und zwar in der Regel
groBere Mengen als mit Normalbenzin, aber geringere Mengen als
mit bis 50° siedendem Benzin geféllt.

b) Paraffingehalt. Der Paraffingehalt wird firr alle zollamt-
lichen Zwecke nach folgender Methode bestimmt?):

1) Noch nicht publiziert.
2) Die hier beschriebene Methode beruht im wesentlichen auf
der Fillbarkeit von Paraffin durch Alkohol in #therischer Ldsung.
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Von 100 g Rohpetroleum werden in tubulierter Glasretorte alle
bis 300° (Thermometer im Dampf) iibergehenden Teile rasch ab-
destilliert. Man legt eine neue gewogene Vorlage (ohne Kiihler) vor,
treibt simtliche Ole bis zur vollsténdigen Verkokung des Riick-
standes ohne Thermometer {iber und bestimmt durch Wiederwigung
der Vorlage das Gesamtgewwht des iiberdestillierten schweren Oles.

Alsdann wird im Schweréldestillat der Paraffingehalt in nach-
stehend beschriebener Weise bestimmt. (Aus dem Paraffingehalt
des Destillats wird durch Umrechnung der Paraffingehalt in 100 g
des zur Untersuchung verwendeten Rohpetroleums erhalten.)

Man 16st 5—10 g der Substanz bei Zimmerwérme in einem
Gemisch von 1 Teil Athylather und 1 Teil abs. Alkohol bis zur klaren
Lésung auf, figt alsdann unter besténdiger Abkiihlung bis auf —20°
gerade so viel des Gemisches von Alkohol und Ather zu, bis eben
alle Gligen Teile bei —20° gelést und nur Paraffinflocken sichtbar
sind. Bei sehr stark paraffinhaltigen Olen empfiehlt es sich, zunichst
unter Erwidrmen in Ather zu Iosen, dann mit der gleichen Menge
Alkohol zu versetzen. Die ausgeschiedenen Paraffinflocken werden
dann auf einem durch Kiltemischung aus Viehsalz und Eis (—219)
gekiihlten Trichter (siehe Fig. 17) ') von der &atherisch-alkoholischen
Losung durch Filtration unter Absaugen getrennt, von etwa noch
anhaftendem Ol durch Waschen mit entsprechend stark gekiihltem
Alkoholather befreit und dann mit heilem Benzin oder Benzol in
eine tarierte Glasschale gespiilt; das Benzin wird hierauf auf dem
Wasserbade vorsichtig verdampft. Auf sorgfaltige Auswaschung

Dieses Prinzip soll (Petroleum, 1909, 4, 873) zuerst Grotowsky
aufgefunden haben. Spéter haben Engler - B6hm (Dinglers polyt.
Journ. 1886, 262, 473) und Hoéland (Chem.-Ztg. 1893, 17, 1473)
das gleiche Prinzip erfolgreich zur Prifung von Vaselinen auf Paraffin
benutzt, und 1896 hat Verf. durch genaueres Studium aller Fehler-
quellen die Methode zu einer fiir alle Produkte der Petroleum-
und Braunkohlenteerindustrie brauchbaren quantitativen Paraffin-
bestimmung gestaltet. (Mitteilungen 1896, 14, 211.) Die Verfahren
von Pawlewsky und Filemonowicz, beruhend auf der Schwer-
I6slichkeit des Paraffins in Kisessig (Ber. 1888, 21, 2973), von
Hoéland (Chem.-Ztg. 1893, 17, 1473), beruhend auf der Schwer-
loslichkeit des Paraffins in starkem Alkohol, sowie das Ver-
fahren von Zaloziecki (Dinglers polyt. Journ. 1888, 267, 274),
beruhend auf der Fillbarkeit des Paraffins in amylalkoholischer
Lésung durch Athylalkohol von 75° Tralles, haben sich nur fiir be-
sondere Materialien der Mmeralohndustrle, nicht aber als allgemein
anwendbar erwiesen.

1) Eine zum Filtrieren in der Kilte scheinbar recht geeignete
Vorrichtung haben Eisenstein und Ziffer (Chem.-Ztg. 1909, 33,
1330) konstruiert; Lieferant: Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriums-
bedarf, Berlin.
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des gefillten Paraffins mit gekiihltem Alkohol-Ather bis eben zu
dem Punkte, wo etwa 5cem des Filtrats nach dem Verdampfen
der Waschfliissigkeit keinen oder einen bei Zimmerwirme festen
Riickstand geben, ist zu achten. Zu langes Auswaschen ist wegen
der immerhin noch merklichen Léslichkeit des Paraffins im Féllungs-
gemisch zu vermeiden. Ergibt sich nach dem Abkiihlen der Schale,
daB das Paraffin von harter Beschaffenheit ist, so wird es im
Trockenschrank 14 Stunde bei 105° erhitzt und nach Abkiihlung im
Exsikkator gewogen. Handelt

es sich aber wum weicheres,

unter 45° schmelzendes Paraffin,

so wird dieses zweckméBig bei

etwa 50° im Vakuumexsikkator

einige Stunden getrocknet, be-

vor es gewogen wird.

Zuweilen ist das Paraffin
durch mitausgefallene harzartige
Stoffe stark braun geféirbt. Man
behandelt es dann mehrmals
mit siedendem Alkohol und de-
kantiert heil, die harzartigen
Stoffe bleiben meistens ungelost
zuriick. Falls dieses Vorgehen
nicht geniigt, muf man mit
einigen Prozent konz. Schwefel-
siure raffinieren oder die Pa-
raffinlosung (in Benzin) iiber
Fullererde oder Knochenkohle
filtrieren.

Von festen Paraffinmassen Fig. 17.
wigt man zur Analyse 0,5
bis 1,0 g ab und 16st in 10—20 ccm Alkoholéther (s. a. S. 264).

Zu den gefundenen Paraffinmengen addiert man in Riick-
sicht auf eine geringe Léslichkeit des Paraffins in Alkoholather
0,29, bei vollig fliissigen Destillaten, 0,49, bei solchen Olen, die
schon bei +15° Abscheidungen zeigen, und 19, bei festen Massen.

Das Verfahren zeigt die im Destillat wirklich vorhandenen
Paraffingehalte bei Beriicksichtigung vorstehend angefiihrter Kautelen
nur insoweit an, als hértere zur Kerzenfabrikation geeignete Pa-
raffine in Frage kommen. Weichere, erheblich unter 50° schmelzende
Paraffine werden nicht vollig ausgefillt, sondern bleiben bei —20°
in nicht unerheblichen Mengen in alkoholisch-dtherischer Losung;
sie konnen aber durch nochmaliges Auflosen des eingedampften
Filtrats und Wiederauflésen in wenig Alkoholdther (2 : 1) zum
groBten Teil bei —20° bis —21° oder durch noch tieferes Ab-
kiihlen ausgefillt werden. Bei der Destillation des Rohdls, wie sie
iibrigens nur fiir dunkle Ole nach obiger Vorschrift nétig ist, wird
auch ein geringer Teil (bei 59 Paraffin kénnen dies z. B. 0,5%
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sein) zersetzt und im Destillat nicht wiedergefunden. Diese Fehler-
quelle macht sich um so mehr bemerkbar, je hoher der Paraffin-
gehalt des Rohdls ist.

¢) Formolitreaktion (Nastjukoffsche Probe). (Literatur: Petrol.
1909, 4, 1336, 1397.) Zur Abscheidung der ungesittigien
zyklischen Kohlenwasserstoffe aus einem Mineraldl benutzt
Nastjukoff Formaldehyd bei Gegenwart von konz. Schwefel-
sdure; bei dieser Behandlungsweise entsteht ein fester gelber
Korper, fir den der Name ,,Formolit* vorgeschlagen ist. Unter
,,Jormolitzahl*“ versteht man die Mengen lufttrockener Formolite
in Grammen, welche aus 100 ccm Ol nach dem unten be-
schriebenen Verfahren gewonnen werden.

Die verschiedenen in den Erdélen vorkommenden Klassen
von Kohlenwasserstoffen reagieren nach Severin (Petrol. 1911,
6, 2245) mit Formaldehyd und Schwefelsdure in folgender Weise:
Paraffinkohlenwasserstoffe und gesidttigte Naphthene werden
nicht angegriffen, Olefine geben eine rotbraune sirupsse Flissig-
keit, ungesattigte Naphthene einen rotbraunen, in Wasser leicht
loslichen Niederschlag, aromatische Kohlenwasserstoffe einen
lebhaft roten oder griinen, in Wasser unloslichen Niederschlag.

Bei amerikanischen Olen stellte Nastjukoff in der Regel
hohere Formolitzahlen fest als bei russischen, und zwar soll die
Menge der ungesattigten zyklischen Kohlenwasserstoffe sich durch
Multiplikation der Formolitzahl mit 4/, ergeben.

Bei der Untersuchung von Rohdlen schlagt Herr vor, die
Formolitreaktion direkt mit den Roholen vorzunehmen und nicht
erst nach vorheriger Behandlung mit konz. Schwefelsiure, wie
dies von Nastjukoff ausgefiihrt wurde. So erhielt Herr fol-
gende Werte:

Tabelle 9.
Rohdl von Formolitzahl
Binagdy . . . . . . . . . .. 63,3
Bibi-Eibat . . . . . . . . . . 28,3
Balachany . . . . . . . . .. 21,3

Diese Zahlen entsprechen auch dem chemischen Verhalten
der drei Ole, da Balachanyél das naphtihenreichste ist und Naph-
thene die Reaktion nicht eingehen. Auch fiir die praktische Ver-
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arbeitung der Rohnaphtha vermag die Formolitreaktion wert-
vollen AufschluBl zu geben,

Die Formolitzahlen verschiedener amerikanischer und russi-
scher Schmierélderivate, wie Zylinder-, Maschinen-, Spindel-
und Vaselinole, gibt Nastjukoff (a. a. O.) an, wonach alle
diese Ole im wesentlichen aus ungeséttigten zyklischen Kohlen-
wasserstoffen bestehen. So zeigten amerikanische Zylinderole
die Formolitzahlen 92—97, russische Zylinderole 58—87, Vaselin-
ole 7,8 und 22.

Herr fand (Chem.-Ztg. 1910, 34, 893), daB die Verwendung
von Methylal CH, <C 883:
weil Methylal gleichzeitig als Losungs- und Kondensationsmittel
fiir das 01 dient und auBerdem, wie seine Versuche an kiinst-
lichen Mischungen von Benzin und kleinen Benzolmengen zeigen,
ein Benzolkohlenwasserstoffe schirfer anzeigendes Kondensations-
mittel als Formaldehyd ist.

statt Formaldehyd vorteilhaft ist,

Marcusson hat bei seinen Arbeiten iiber die Konstitution der
Mineraldle (Chem.-Ztg. 1911, 35, 729) folgende Arbeitsweise als sehr
zweckméBig empfohlen. 27 g Ol werden in einem Erlenmeyerkolben
von 300 ccm Inhalt in 50 cem Normalbenzin gel6st und in dieser
Losung, unter Vermeidung des Schiittelns, mit 30 ccm konz. Schwefel-
sdure versetzt. Zu dem Gemisch 1468t man dann unter Kiihlung
mit Eiswasser 15 ccm 40 proz. Formaldehydlosung hinzuflieBen und
schiittelt nun, unter zeitweisem Belassen in der Kiihlflissigkeit,
so lange um, bis keine Erwirmung mehr eintritt. Das Reaktions-
produkt 13t man noch 1 Stunde bei Zimmerwérme stehen und fiihrt
es dann in einen zweiten 1 L fassenden, mit 200 cem Eiswasser be-
schickten Kolben unter Nachspiilen mit Wasser iiber. Die saure
Flisssigkeit wird nun mit Ammoniak iberséttigt und der entstehende
Niederschlag auf einer weiten Nutsche abgesaugt. Man wischt zu-
nichst mit Benzin zur Entfernung des im Niederschlag befindlichen
Oles, hierauf mit Wasser behufs Entfernung von Ammoniak. Der
Niederschlag wird schlieBlich bei 105° bis zum konstanten Gewicht
getrocknet. Aus der vom walBrigen Filtrat im Scheidetrichter abge-
hobenen Benzinlosung gewinnt man nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels die mit Formaldehyd und Schwefelsdure nicht
reagierenden Anteile der Schmierdle zuriick.

Die Eigenschaften der ungeséttigten zyklischen Kohlen-
wasserstoffe findet man durch Vergleich der aus der Benzinlésung
wiedergewonnenen, nicht in Reaktion getretenen Schmierdlan-
teile mit den urpriinglichen Olen. Die aus der Benzinlésung

Holde. 4 Aufl. 4
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wiedergewonnenen Ole sind stets spezifisch leichter und besitzen
eine niedrigere Brechungszahl als die urspriinglichen Ole. Die in
Form unloslicher Formolite herausgeschafften -ungesittigten
zyklischen Xohlenwasserstoffe miissen demnach ein hoheres
spez. Gewicht und hohere Brechungszahl besitzen als die urspriing-
lichen Ole. Ferner ist der Fliissigkeitsgrad der wiedergewonnenen
Ole ein hoherer als urspriinglich; daraus ergibt sich, daff die for-
molitbildenden Anteile nicht die Triager der Schmierfihigkeit
sein konnen.

d) Schwefelgehalt. Die Bestimmung des Schwefels in Roh-
olen erfolgt :

1. nech dem Verfahren von Engler-HeufBler (s. S. 80)
mit der Modifikation, daBl das Rohol auf der Lampe in einem
geeigneten schwefelfreien Losungsmittel verbrannt wird. Als
Losungsmittel eignet sich nach Versuchen von Albrecht und
Spanier (Dissertation, Karlsruhe 1907 bzw. 1910) eine Mischung
von 5 Gewichtsteilen Ather, 45 Gewichtsteilen absol. Alkohol,
20 Gewichtsteilen Amylazetat und 20 Gewichtsteilen (mit metal-
lischem Natrium behandeltem) Leuchtélraffinat, dem das Roh-
erdol je nach seiner Zahfliissigkeit zu 5—109, zugesetzt wird
(je dicker das Rohol, desto geringer der Zusatz). Fir asphalt-
armes leichtes Rohol geniigt als Losungsmittel entschwefeltes
Leuchtsl.

2. Die Schwefelbestimmung nach Rothe ist im
Kgl. Materialpritfungsamt an benzin- und leuehtolfreien Olen er-
probt und bewidhrt befunden; fiir benzin- und leuchtslhaltige
Ole miiBte sie demnach noch gepriift werden. Die Ausfithrung
der Versuche ist bei den erstgenannten Olen folgende:

In einem Rundkolben aus Jenaer Glas von etwa 200—250 ccm
Inhalt wigt man 3—4 g des zu untersuchenden Oles ab und gibt
etwa 1,5 g reines Magnesiumoxyd und 30—40cecm Salpetersdure
vom spez. Gew. 1,48 hinzu. Nachdem die erste stiirmische Reaktion
voriiber ist (Abzug!), wird der Kolben 114,—2 Stunden auf dem Sand-
bade méBig erhitzt, so dal3 der Inhalt nur ganz schwach im Sieden
erhalten bleibt. Dann wird die {iberschiissige Salpetersdure iiber
freier Flamme unter stetem Schwenken abgeraucht und der Riick-
stand bis zur beginnenden Zersetzung der Nitrate erhitzt. Nach
dem Abkiihlen der Masse werden nochmals 10 cem starker Salpeter-
séure hinzugesetzt und das Erhitzen auf dem Sandbade noch etwa

14 Stunde fortgesetzt, worauf der Inhalt des Kolbens iiber freier
Flamme (zundchst Einbrenner) unter Umschwenken zur Trockene
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gebracht wird und dann durch starkes Erhitzen (Dreibrenner) bis
zur volligen Zersetzung der Nitrate vom Rest der organischen Sub-
stanzen befreit wird. Der meist weile Riickstand wird durch Zusatz
von 10 cem Salzsdure (1,124) und nachfolgendem Kochen, soweit
als angingig, gelost und nach Verdiinnung mit 20—30 ccm dest.
Wasser filtriert. Im Filtrat wird die Schwefelsidure mit Barium-
chlorid in der {iiblichen Weise gefillt.

3. Die in allen Fillen anwendbare, aber natiirlich kost-
spieligere Apparate erfordernde Schwefelbestimmung mit der
Mahlerschen Kalorimeterbombe fithrt man nach Lohmann
(Chem.-Ztg. 1911, Nr. 35, 1119) folgendermaflen aus:

Aus einer mit dem betreffenden Ol gefiillten und gewogenen
Lunge - Rey - Pipette tropfelt man 1—1,5 g in das Platinschilchen
der Mahlerschen Bombe Fig. 4 und verschlie8t diesesofort, worauf die
Pipette zuriickgewogen wird. Die Bombe fiillt man dann mit reinem
Sauerstoff, und zwar bendtigt man fiir Benzin 10 Atm., fiir Leuchtdl
15, fir Gasol 18, fir Schmier- und Rohdle 20, fiir Asphalt, Koks
und Kohle 25 Atm. Nachdem die Ziindung auf elektrischem Wege
(8 Volt, 2 Ampére) erfolgt ist, werden die Verbrennungsgase in eine
Losung von 2 g reinem Natriumkarbonat in 25 ccm Wasser geleitet.
Nach griindlichem Nachwaschen der Apparatur mit destilliertem
Wasser wird auf dem Wasserbad bis auf etwa 50 cem eingedampft,
wobei Eisen- und Aluminiumhydroxyd, das aus dem Ziindungsdraht
und der Bombenglasur stammt, ausfdllt; dies wird abfiltriert und
heil mit Wasser nachgewaschen. Nach Ansiduern des Filtrats mit
Salzsdure und Fortkochen der Kohlenséiure wird die Schwefelsdure
in iblicher Weise mit Bariumchlorid gefillt. Es ist stets so viel
Material zur Bestimmung anzuwenden, daf mindestens 0,01 g Barium-
sulfat zur Wégung gebracht wird.

XIV. Physiologische Eigenschaften.

(Literatur: Lehrbuch der Toxikologie von L. Lewin, 1897,

I1. Aufl., 8. 202; Th. Weyl, Die Krankheiten der Petroleumarbeiter,

Handbuch der Arbeiterkrankheiten 1907, S. 210; A, Hoffmann,

Die Krankheiten der Arbeiter in Teer- und Paraffinfabriken. Viertel-

jahrsschrift fiir gerichtliche Medizin und o6ffentliches Sanitdtswesen,

III. F., 5. Bd., Heft 2 und 6. W. Ebstein-Gottingen in Engler-
Hofer, Bd. I, 1913, S. 7741f.)

Die physiologischen Eigenschaften des Rohpetroleums und
der ihm nahestehenden Stoffe, wie Braunkohlenteer, Schiefer-
teer usw. ergeben sich, da diese Stoffe Gemische von zahlreichen
Einzelbestandteilen bzw. Gruppen von solchen, z. B. Benzin,
Petroleum, Paraffin, Schmierdlen usw. sind oder, wie der
ebenfalls kompliziert zusammengesetzte Asphalt beim Erhitzen

4%
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Oldémpfe abgeben, aus den physiologischen Eigenschaften
der Einzelbestandteile.

DaB einzelne gereinigte hochsiedende Petroleumprodukte
in der Therapie mit Erfolg verwendet werden und zwar
hauptséchlich zu dermatologischen Zwecken, geht aus der be-
kannten Benutzung von Vaseline (s. S. 266) und Paraffinum
liquidum, sowie von Naphtalan als Salbengrundlagen hervor.

Im iibrigen sind die gesundheitlichen Schidlichkeiten von
Petroleumprodukten erwiesen. Dafl auf die Haut die hoch-
siedenden Produkte wie z. B. Rohparaffin und hochsiedende
Ole mehr schidigend als niedrig siedende einwirken, scheint
unter Beriicksichtigung der eben erwihnten guten Wirkung
des scharf gereinigten Paraffinum liquidums und der Vaseline
nach Ansicht des Verf. seine Ursache in der ungeniigenden
Reinigung der Rohprodukte von sauerstoff- und schwefel-
haltigen Stoffen zu haben.

Die Petroleumarbeiter sind in ihrem Beruf namentlich durch
zwei charakteristische Krankheiten bedroht: 1. durch die Pe-
troleumvergiftung, 2. durch die Paraffinkrétze.

Rohpetroleum kann in Dampfform oder als solches allgemeine
Hautvergiftung erzeugen. Arbeiter, welche den hauptsichlich
Benzinkohlenwasserstoffe enthaltenden Dampf, z. B. in Petro-
leamgruben, in Petroleumbottichen usw., einatmen, werden be-
wultlos und asphyktisch. Die Pupillen werden eng, der Puls
kaum fithlbar, Husten und Wirgen und als Nachkrankheit
Lungenentziindung kénnen auftreten oder nach haufiger Kin-
atmung auch der Tod erfolgen.

Reine Benzindimpfe bewirken BewulBtlosigkeit, Atem-
storung, Erbrechen usw., und zwar scheint, nach Literatur-
angaben, besonders Pentan die schédigende Substanz zu sein.
In flissiger Form eingefithrt, erzeugen von Benzin 12 g, von
Petroleum 750 g beim Menschen den Tod. Das Petroleum geht
dabei als solches nicht in den Harn iiber.

Die hochsiedenden Ole bewirken eingefithrt Magenschmerzen,
Erbrechen usw.

Nach H. Wolff (Karbid u. Azetylen 1911, 8. 273) wirken
Benzindimpfe auf Miuse giftig, Benzol todlich ein. Die Haut
wird von Benzolkohlenwasserstoffen stirker als von Benzin ge-
reizt, indem sich schmerzhafte Blasen bilden, nach einiger Zeit
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Ablgsen der Haut und unter Umstdnden auch Eiterung statt-
finden.

Die erste Beobachtung tiber Hautvergiftung durch Petroleum-
produkte hat L. Lewin in Pennsylvanien gemacht. Es entstehen
bei Arbeitern an Petroleumpumpen Akne in allen Stadien, Knot-
chen, Eiterblasen, Beulen usw. ‘

Am hiufigsten tritt bei den Paraffinarbeitern, welche das
Rohparaffin abpressen, Petroleumkritze, und zwar am hiufigsten
auf dem Handricken auf.

Paraffin soll nicht selten Karzinom erzeugen.

Die Petroleumkritze beruht auf einer Erkrankung der Talg-
driissen der Haut.

Nach Hoffmann (s. oben), wie auch durch verschiedene
Mitteilungen aus der Praxis bestitigt worden, ist es auch
moglich, daB Ole aus Braunkohlenteer hautreizend wirken und
die sog. Paraffinkrétze hervorrufen. Bei ungeniigend gerei-
nigten, noch Kreosotbestandteile enthaltenden Olen aus Braun-
kohlenteersl konnen noch Reizungen der Augen, der Nasen-
schleimhaut usw. auftreten.

Bei Arbeitern, die in derselben Asphaltkocherei beschéftigt
waren, wurde nach kurzer Zeit eine akneartige Erkrankung der
Haut des ganzen Korpers bemerkt.

B. Benzin.

Unter ,,.Benzin* oder , Naphtha* versteht man in der
Erdslindustrie im engeren Sinne die hochstens bis 150° sieden-
den Teile des Rohpetroleums. Weiterhin werden als sog. Lack-
benzin auch die oberhalb 21° (Abel-P.) entflammenden, bis etwa
230° siedenden, auf dem Kosmosbrenner aber mit dem ge-
wohnlichen Kosmoszylinder in der Regel nicht als Leuchtol
zu benutzenden Anteile bezeichnet, die als Terpentinolersatz als
Losungsmittel fiir Lacke benutzt werden (s. S. 524 unter Terpen-
tindlersatz). Das ,,Rohbenzin®, wie es beim ersten Ubertreiben
der Benzinfraktionen des Rohpetroleums gewonnen wird, enthéilt
gewohnlich noch erhebliche Mengen mit iibergerissener, hoher sie-
dender Teile, die durch Redestillation abgetrennt und mit der
Leuchtolfrakiion vereint oder als Lackbenzin verwendet werden.
Je nach der im Betriebe angewendeten Destillationsweise wechseln
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die Siedegrenzen der Benzinfraktionen, so daB sich bestimmte
Angaben dariiber nicht machen lassen.

Benzin vom spez. Gew. 0,656—0,67 (Petrolither oder Gasolin)
wird zu Leucht- oder Extrakiionszwecken usw. benutzt, neuer-
dings auch als Schmiermittel fiir Maschinen zur Darstellung
fliissiger Luft, da es erst unter — 160° erstarrt.

Sehr leichtes Benzin, sog. Gasolin, wird zur Gasolingas-
erzeugung benutzt. Dies Gas besteht aus einem Gemisch von
Gasolin und Luft und dient als Ersatz von Leuchtgas.

Der Deutsche Automobilklub schreibt fir Luxus-
automobilbenzin ein spez. Gew. von 0,685—0,700, fir Nutz-
wagenbenzin ein Gewicht von 0,705—0,720 vor. Indisches Benzin
vom spez. Gew. 0,760 wird auch zu besseren Automobilwagen,
deren Vergaser fiir schweres Benzin eingerichtet sind, mit Erfolg
benutzt. Im allgemeinen werden schwerére Benzine nicht fur
Luxusautomobile verwendet, weil sie zu unregelmiBigen Zin-
dungen, Verschmutzung und Abnutzung der Maschinenieile Ver-
anlassung geben.

In England werden Motoromnibusse seit langerer Zeit mit
schwerem Benzin (spez. Gew. 0,740—0,760) gespeist. Das spez.
Gewicht allein kann also nicht immer als MafBstab fir die Giite
eines Benzins benutzt werden. Da z. B. hauptsichlich die iiber
150° siedenden Anteile die Verschmutzung der Zylinder veran-
lassen, sind Benzine vom spez. Gew. unter 0,720 und iiber 0,700,
welche frei von jenen Bestandteilen sind, unter Umsténden eher
brauchbar als ein Benzin vom spez. Gew. 0,700, das erhebliche
Mengen jener Teile enthilt.

Amerikanisches Benzin vom spez. Gew. 0,680 mit russischem
Benzin vom spez. Gew. 0,740 zu einem Benzin vom spez. Gew.
0,700 gemischt, soll wegen der groflen Menge iiber 100° siedender
Anteile des schweren Benzins nicht brauchbar sein (Zeitschr.
f. angew. Chem. 1908, 21, 371).

Ein grofler Wert wird im allgemeinen bei Benzinen, besonders
bei Benzinen fiir Automobile usw., auf einen reinen, moglichst
schwachen Geruch und auf wasserhelle Farbe gelegt. Der unreine
Geruch von ungeniigend raffinierter Naphtha kann durch geringe
Zusitze von Terpentinol oder Kiendl unter gleichzeitiger Be-
handlung mit Alkali verdeckt werden. Diese Zusétze geben
sich nach S.62 zu erkennen,
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Das Handels- und Waschbenzin soll méglichst frei von iiber
100° siedenden und unangenehm riechenden Anteilen sein, da
diese sich schwer aus den gereinigten Textilstoffen entfernen
lassen. Fiir die Extraktion von Olsaaten oder Olkuchen benutzt
man Benzin, das nahe bei 100° siedet, damit die Saat bereits
100° warm ist, wenn mit dem Ausddmpfen begonnen wird. An-
derenfalls kann sich Wasser in der Saat kondensieren und deren
Stiarkegehalt verkleistern (Ubbelohde, Handbuch, Bd. I, S. 606).

I. Spezifisches Gewicht

dient hauptsichlich als Identitdtsprobe; es ist mit Mohrscher
Wage, amtlich geeichten Ardometern fiir leichte Mineraldle usw.
bei’ 4+ 15° zu bestimmen (s. Schmiersle S. 125 ff.).

Bei Bestimmung des spez. Gewichts sind zur Umrechnung der
bei der Versuchstemperatur beobachteten Zahlen auf die Normal-
temperatur (15°) folgende z. T. von D. Mendelejeff fest-
gestellten Gewichtskorrekturen in Anwendung zu bringen:

Tabelle 10.
Fiir spez. Gew. von Korr. fiir 1° Temperaturénderung
fiir russische Ole fiir pennsylvanische Ole
0,700—0,720 0,000 82 0,00086
0,720— 0,740 0,000 81 0,000 82
0,740— 0,760 0,000 80 0,000 77
0,760— 0,780 0,000 79 0,00072
0,780— 0,800 0,000 78 0,000 68

II. Einfache Verdampfungsprobe.

. Extraktionsbenzin, besseres Motorenbenzin u.w. dirfen
beim Verdunsten im Uhrglas auf schwach erhitztem Wasserbade
keinen Riickstand hinterlassen. Auf Papier darf Benzin beim
Verdunsten keinen Olfleck hinterlassen, der auf sehr hoch-
siedende Bestandteile hindeutet.

III. Fraktionierte Destillation.

Bei den meisten Automobilen und anderen Motoren, welche
durch Benzin betrieben werden, wird dieses vor Eintritt in den
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Explosionsraum in einer besonderen Kammer verdampft. Das
hier, insbesondere aber bei Luxusautomobilen benutzte Benzin
soll tunlichst gar keine, héchstens aber 5 9/, tiber 100° siedende
Anteile enthalten, da sonst, besonders bei Fahrten in starker
Winterkilte, leicht Versager vorkommen. Daher ist die Destil-
lationsprobe — tibrigens auch fiir Extraktionsbenzine — eine
wichtige Prifung.

Die Vervollkommnung der Konstruktion der Automobil-
motoren hat aber in den letzten Jahren dahin gefithrt, dal auch
schwerere Benzine, besonders bei Lastautomobilen mit Erfolg
benutzt werden (s. a. S. 106).

a) Die handelsiibliche Destillationsprobe. 100 ccm Benzin
werden direkt aus dem Englerkolben in der auf S.32 unter
Rohol angegebenen Destillationsweise destilliert und die Frak-
tionen von 10 zu 10° aufgefangen (siehe auch 8. 64). Als Siede-
beginn gilt der Punkt, bei dem der erste Flitssigkeitstropfen vom
Kiihlerende abfillt, und als Endpunkt der Destillation der
Moment, in welchem der Boden des Kélbchens fliissigkeitsfrei ist.

Ist der Barometerstand nicht normal, so ist dies bei der
Angabe der Siedegrenzen und der Destillatmengen zu beriick-
sichtigen, worauf Ubbelohde (Zeitschr. {. angew. Chemie 1906,
19, 1155) und KiBling (Chem.-Ztg. 1908, 32, 695) hinweisen.
Die Destillate werden nicht bei den vollen Zehnergraden ab-
gelesen, sondern bei einer umso viel héheren oder tieferen Tem-
peratur, als bei dem betreffenden Luftdruck der Siedepunkt
des Wassers hoher oder tiefer liegt als bei 760 mm Druck. Daf}
diese Korrekturen fiir alle technischen und Handelszwecke vollig
ausreichend sind, hat KiBling (a. a. 0Q.) durch Destillation
von Benzinen unter verschiedenem Luftdruck festgestellt. Diese
Korrekturen sind zu beriicksichtigen, sobald der herrschende
Luftdruck um mehr als -~ 5 mm vom normalen (760 mm) abweicht.
Zweckm#Big erscheint fiir die Beriicksichtigung des Luftdruckes
bei der Destillationsanalyse ein neuerer Vorschlag, wonach
Thermometer nach FuB mit verschiebbarer Skala benutzt wer-
den, deren 100-Punkt auf den jeweiligen Siedepunkt des Wassers
eingestellt wird. Die Thermometer sind in 15 Grade zu teilen,
so daB 1/,, Grade gut abgelesen werden kénnen.
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b) Fraktionierte Destillation fiir zollamtliche Zwecke.  Diese
Untersuchung wird nach dem auf S. 35 berschriebenen Ver-
fahren ausgefiithrt. Die zollamtliche Klassifizierung des Mate-
rials ist S. 36 beschrieben. Der Umstand, daB als Benzin
noch ein Material zugelassen ist, welches bis 109/ tuber 150°
siedende Teile enthidlt, beweist, dafl auch Rohbenzin als ,,Benzin*
behandelt wird.

IV. Dampfdruck.

Der Dampfdruck kann bei Fragen der Lagerung und dergl.
von Benzin und &hnlichen feuergefdhrlichen Fliissigkeiten eine
Rolle spielen. Zur Bestimmung des Dampfdruckes stellt man
nach Kohlrausch (Praktische Physik) ein Toricelli-
sches Vakuum her, indem man ein etwa meterlanges,
10 mm weites, einseitig geschlossenes Glasrohr fast ganz i
mit trockenem Quecksilber fullt. Die anhdngenden Luft- Fl
blaschen beseitigt man mittels der an der Rohrwand '
gleitenden groBeren Luftblase oder vollkommener durch
Auskochen und sturzt das alsdann ganz gefiillte Rohr
mit dem Finger verschlossen unter Quecksilber um. An
einer Millimeterteilung hinter oder auf dem Rohr oder
mit dem Kathetometer liest man die Hohe H der
Quecksilbersdule ab. Man bringt in das Toricellische
Vakuum die luftfreie Substanz im UberschuB, indem
man dieselbe unten mit Hilfe einer umgebogenen Pipette
einfithrt und aufsteigen laBt. Beistark verdampfenden
Flissigkeiten empfiehlt es sich, vorher das Rohr zu
neigen, bis das Quecksilber oben anst68t, da sonst das Fig. 18
Rohr zertritmmert wird. Die im Vakuum verdampfte
Fliissigkeit driickt die Quecksilberséule auf die Héhe H' herab;
H—H’ ist dann die Dampfspannung des untersuchten Stoffes.
Will man die Bestimmung nicht bei Zimmerwérme ausfiihren,
so kann man das Barometerrohr mit einem Mantel umgeben,
durch den man Dampf oder entsprechend erwiarmte Fliissigkeiten
stromen 1a8t (Fig. 18). Zu H’ ist zuzuzdhlen erstens ih:’)—(si , WO S8
das spezifische Gewicht und h die Hohe der nicht verdampften
Fliissigkeit auf dem Quecksilber ist, zweitens in héherer Temperatur
die Spannkraft des Quecksilberdampfes selbst (zu entnehmen den
Tabellen von Landolt-Bérnstein oder Physikbiichern).
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V. Entlammbarkeit.

Die Kenntnis der Entflammbarkeit eines Benzins wird bis-
weilen zur Beurteilung seiner Entztindlichkeit im Motor verlangt.

Petroleumbenzin entflammt gewohnlich bedeutend unter 0°.
Der Flammpunkt wird im Abelschen Petroleumgefa3 (s. Fig. 19)
bestimmt. Lackbenzin (s. Nachtrag) entflammt oberhalb + 21°.

Das in dem Gefdl3 @ des Abelschen Petroleumprobers (dessen
Beschreibung s. S. 73) befindliche Benzin wird durch ein Gemisch
von fester Kohlensiaure und Alkohol, das sich in dem
zylindrischen, mit Alkohol gefiillten, etwa 60 mm
hohen und 90 mm weiten Blechtopf b und in dem
70 mm hohen und 160 mm weiten, gleichfalls mit
Alkohol gefiillten, emaillierten und mit Filz um-
wickelten Blechtopf ¢ befindet, abgekiihlt. Die Ab-
kiihlung geht bis zu —60°. Der ganze Apparat wird
zur Abhaltung von Erwidrmung mit Handtiichern
umwickelt oder in Ségespane ge-

fh__ f stellt.
Die Ziindvorrichtung wird erst
—~_H Lkurz vor Beginn des Probens in
{—c_ dem Deckel von a eingesetzt, um
Einfrieren des Petroleums im Docht
des Ziundflimmchens und Ver-
Fig. 19. loschen des letzteren wihrend der
Versuche zu verhiiten. Auch der
Federwerkmechanismus, welcher das Eintauchen des Ziindflammchens
besorgt, funktioniert bei der starken Abkiihlung nur mangelhaft und
muB ofters durch Andrehen des auf dem Deckel sitzenden Aufzugs-
knopfs wihrend des Versuchs unterstiitzt werden. Im tbrigen wird
auf Entflammbarkeit von %° zu 14° in gleicher Weise wie bei der
Petroleumpriifung geprobt. Hierzu wird das Gefél a aus dem Kilte-
bade herausgenommen und mit einem Handtuch umwickelt. So ist
vermieden, dafl die aus ¢ fortwihrend entweichende Kohlenséure
die Ziindflamme zum Verléschen bringt. Die Priifung beginnt bei
—50° oder —60°. ]

Eine Korrektur fiir den Barometerstand und den heraus-
ragenden Alkoholfaden des Thermometers wird nicht angebracht.
Zur Bestimmung des Brennpunktes nimmt man den Deckel
des Probers ab, spannt das Kiltethermometer in ein Stativ ein
und fithrt von 14° zu 14° ein Létrohrflimmchen an die Oberfliche
des Benzins. Derjenige Punkt ist der Brennpunkt, bei welchem

ein fortdauerndes Brennen der Benzinoberfliche stattfindet.

Flammpunkte und Brennpunkte einiger Benzine verschiedener
Siedegrenzen sind nachstehend angegeben (Mitteilungen 1899,
17, 70):

|
|
[ ey
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Siedegrenzendes

Benzins . ... 50—60° 60— 78° 70—88° 80—100° 80—115° 100—150°
Fp ....... unter — 58° —39° —45° — 220 —21° +10°
Zp....oo e — —34° — 420 — —19° -4-16°

Die Unterschiede zwischen Flammpunkt und Brennpunkt
sind, wie man sieht, bei Benzinen bedeutend kleiner als bei héher
siedenden Erdolprodukten, z. B. den sog. Mineralschmierslen.

Vergleichsflammpunkte anderer feuergefahrlicher Fliissig-
keiten. Absoluter Alkohol -+ 12° bei 768 mm, 94 gew.-proz.
Alkohol - 18°% 70 proz. Alkohol 22° 50 proz. Alkohol 26,5°,
Benzol — 8% (710—713 mm), Terpentinol zwischen 30 und 32°.

VI. Explosionsgefahr,

Zum Betrieb von Gaskraftmaschinen werden absichtlich
explosive Gasluftgemenge erzeugt, um durch die Volumvermeh-
rung der Gase, welchebei der hohen Erhitzungder Verbren-
nungsprodukte eintritt, motorische Leistungen zu er- “I_“J.>
zielen. Bei der Beurteilung derartiger Prozesse ist zu
beriicksichtigen, daB in Laienkreisen hiufig die Be- f\ i
griffe ,,explosiv’‘ und ,,brennbar‘‘ nicht scharf unter-
schieden werden. I

Explosiv sind nur bestimmte Mischungen von brenn-
barenDiampfen mit Luft oder Sauerstoff. Ist zuviel
Luft zugegen, so wird dadurch das Gemisch am Ent-
ziindungsherd unter die Entziindungstemperatur abge-
kithlt, und aus diesem Grunde kann ein momentanes
Fortschreiten der Explosionswelle durch den ganzen :
Gasraum hindurch nicht stattfinden. Dasselbe tritt ein, -
wenn im Verhiltnis zum Sauerstoff zu viel brennbares Gas :
vorhanden ist; dieses wirkt dann gleichfalls als Verdiin-
nungsmittel und kiihlt dadurch das Gasgemenge unter
die Entziindungstemperatur herab ab. Demnach gibt es
nur einen vergleichsweise beschinkten Explosionsbereich,
dessen untere Grenze durch LuftitberschuBl und Gas-
mangel, dessen obere Grenze durch Uberschuf3 an brenn-
barem Gasund Luftmange! bedingt wird. Den Explosions- Fig. 20,
bereich hat nun Bunte (Journ. f. Gasbel. 1901, 44, 835)
fiir verschiedene Gasluftmischungen (Tab. 11) in einer Gasbiirette
von 19 mm Weite festgestellt, bei der das Gasgemenge iiber Wasser
durch einen starken elektrischen Funken entziindet wurde (Fig. 20).

]
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Tabelle 11.
Prozentgehalt der Mischung an
brennbarem Gas

Nr. Art des Gases

keine Explosions- keine
Explosion bereich Explosion

1 Wassergas . . . . . . 12,3 12,56—66,6 66,9
2 Leuchtgas . . . . . . . 7,8 8,0— 19,0 19,2
3 Benzoldampf . . . . . 2,6 2,7— 6,3 6,7
4 Pentan . . . . . . . . 2,3 2,5— 4,8 5,0
5 Benzindampf . . . . . 2,3 2,5— 4,8 5,0

Diese Versuche wurden, um vergleichbare Werte zu erhalten,
stets unter denselben Bedingungen ausgefiihrt, da die Grenzen
des Explosionsbereiches nicht nur von der Natur des Gases ab-
hingig sind, sondern auch mit der Weite der benutzten Ge-
faBe, der Art der Zindung, dem Druck und der Temperatur
variieren.

Wie ersichtlich, ist der Explosionsbereich der Benzindimpfe
klein. Da jedoch bereits geringe Mengen Benzindampf (im Gegen-
satz zu Leuchtgas und Wassergas) geniigen, um mit Luft ein
explosives Gasgemisch zu bilden, so ist die Explosionsgefahr fiir
Benzin trotzdem besonders grof.

Flussiger Spiritus ist durch offene Flamme oder elektrische
Funken ziindbar, durch gliithende Kohle nicht sicher zindbar.

Gasformiger Spiritus bildet mit Luft explosible Gemenge,
wenn mindestens 5,2 Vol.-Proz. Alkoholdampf in dem Gemenge
vorhanden sind (Jahrbuch des Vereins der Spiritusfabrikanten
1907).

Um die Explosivitét von gegebenen Benzin-Luftmischungen
zu priifen, kann man sich auch folgender Einrichtung bedienen:

In einem Gasometer wird iiber Wasser in einer bestimmten
Luftmenge eine kleine Menge leicht siedendes Benzin, dessen
Gasvolumen man berechnen kann, verdampft. Die Luft-
Dampfmischung wird dann in eine Hempelsche Explosions-
kugelpipette, die vorher mit Quecksilber gefiillt war, gesaugt;
in dieser wird durch Uberschlagenlassen von elektrischen Funken
zwischen den am Hals der Pipette eingeschmolzenen Platindridhten,
die mit einem Induktionsapparat und einer Akkumulatoren-
batterie in Verbindung stehen, die Explosivitdt des Benzin-Luft-
gemisches gepriift.
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Wihrend man sich bei Heizvorrichtungen meistens jenseits
der oberen Grenze des Explosionsbereiches halten muf, ist es
fir den Gasmotorenbeirieb erforderlich, das Explosionsgemisch
an der unteren Explosionsgrenze zu halten, um mit moglichst
geringer Gasmenge eine moglichst grofe motorische Leistung zu
erzielen. Die durch gasreichere Mischungen hervorgerufenen
heftigen Explosionen koénnen von den beweglichen Teilen der
Maschine viel weniger vollstindig ausgeniitzt werden als die lang-
samer, gewissermaBen mit Expansion verpuffenden gasdrmeren
Mischungen.

VII. Verbrennungswirme,

Seit der Benutzung des Benzins zum Betriebe von Ex-
plosionsmotoren, besonders in der Automobilindustrie (siehe auch
S.106) ist die Bestimmung der Verbrennungswirme von Bedeu-
tung, da ein Ol umso brauchbarer fiir diesen Zweck ist, je hoher
sein kalorimetrischer Effekt ist. Die Bestimmung geschieht in
einer kalorimetrischen Bombe. N#here Beschreibung S. 21 ff.

Die Verbrennungswirmen von Benzin und Leuchtt] finden
sich in folgender Tabelle, in der zum Vergleich auch diejenigen
einiger anderer Brennstoffe angegeben sind.

Tabelle 12.

Heizmittel Verbrennungswirme
Benzin . . . . . .. . .. .. 11 160—11 225
Petroleum . . . . . . . . . .. 11 000—11 100
Benzol. . . . . . . . . .. .. 10038
Motorenspiritus . . . . . . . . . 5940
Anthrazit . . . . . . . .. . . 8 000
Steinkohle . . . . . . . . . . . 7 000—7 500
Braunkohle, lufttrocken . . . . . 4 500—5 000
Braunkohlenteersl. . . . . . . . 10 407 -

VIII. Priifang auf aromatische Kohlenwasserstoffe.

a) Qualitativ nach Holde. Eine kleine Messerspitze fein zer-
stoBenen, von anorganischen Stoffen freien Asphalts, welcher durch
lingeres Auswaschen mit Petroleumbenzin vom spez. Gew. 0,70—0,71
von seinen leicht 18slichen Teilen befreit ist, wird auf einem kleinen
Filter mit dem zu priifenden Benzin iibergossen. Ist das ablaufende, in
einem Reagenzglas aufgefangene Benzin farblos, so kann es als frei
von erheblichen Benzolzusiitzen usw. angesehen werden; lauft es
gelb oder braun gefirbt durch, so ist die Anwesenheit von Benzol
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oder Toluol anzunehmen. Die Probe beruht auf dem Liosungsver-
mogen des Benzols fiir Asphalt und gestattet, bis zu 5—109%, Benzol
im Petroleumbenzin nachzuweisen.

b) Quantitativer Nachweis (Krimer und Béttcher,
Gewerbefleill 1887): Beruht auf der Absorption der aromatischen
Kohlenwasserstoffe und Athylene!) durch Schwefelsiure (Mischung
von 80 Vol. konz. und 20 Vol. rauch. Sdure), bedarf jedoch noch
weiterer Ausgestaltung.

Der benutzte Apparat besteht aus einem etwa 75 ccm fassenden
starkwandigen Kolbchen, dessen etwa 50 cm langer Hals in /4, cem
geteilt ist. Je 25 cem Benzin (oder Petroleum) und S&ure werden
im Kolbchen 1} St. lang kréftig durchgeschiittelt. Nach Verlauf
von 30 Min. fiillt man mit konz. Schwefelséiure (nicht mit dem vor-
her benutzten Gemisch) so weit auf, dal die obere Olschicht in die
Rohre gedréngt wird, und liest dann nach einer Stunde so oft ab,
bis keine Zunahme der indifferenten IKohlenwasserstoffe mehr statt-
findet.

Aus der Differenz zwischen dem urspriinglichen und spéteren
Volumen erhélt man durch einfache Rechnung die Volumen-
prozentzahlen der absorbierten Kohlenwasserstoffe. Bei einem
Gehalt von iber 139 an schweren Kohlenwasserstoffen wird das
Verfahren ungenau.

Will man charakteristische Derivate der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe abscheiden, so benutzt man zweckméBig rauchende
Salpetersiure wie bei der Priifung von Terpentinél nach Burton
(s. S.527). Aus der salpetersauren Losung, welche die aromati-
schen Nitrokorper enthilt, kann man diese nach dem Verdimnen

mit Wasser durch Ausdthern gewinnen.

IX. Nachweis von Terpentinol und Kiendol.

LaBt man in reines Petroleumbenzin (oder auch solches,
das Benzol und dessen Homologe enthélt) im Reagenzglas Brom-
dampt flielen, so fiarbt es sich, sofern es nicht auflergewdhnlich
viel ungesattigte Kohlenwasserstoffe enthdlt, beim Schitteln
sofort rotgelb, wihrend Terpentingl oder Kiendl wegen ihres Ge-
haltes an ungesattigten Terpenen sofort das Brom, ohne gefirbt
zu werden, absorbieren. Diese Reaktion 143t sich leicht zum Nach-
weis der genannten Ole in Benzin verwenden.

1) Letztere sind im Petroleumbenzin nur in untergeordneten
Mengen vorhanden.
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Auch durch Zugabe eines Tropfens Waller-Hiiblscher
Jodlésung zu einigen ccm des Probecls lassen sich Terpentinél,
Kieno! usw. auch in kleinen Mengen nachweisen. Reines Benzin
wird durch die Jodlosung rosa gefarbt und die Farbung bleibt
mindestens ¥ Stunde unvermindert stark, wéhrend sie bei Zu-
satz von Terpentindl oder Kienol bald verschwindet oder wesent-
lich schwicher wird. Nach 5 Minuten langem Schiitteln ist sie
bei Gegenwart der letztgenannten Ole ganz verschwunden. (Die
Probe gestattet iibrigens auch bequem, qualitativ selbst sehr
kleine Mengen ungesittigter Fettsiuren wie Olsiure, Linolsiure
usw. in gesattigten Sauren wie Palmitinsdure, Stearinsiure usw.
nachzuweisen.)

Die quantitative Bestimmung von Terpentinél und
Kienol ergibt sich vollstindig aus den spéter (s. S. 525 ff. unter
Terpentinslpriifung) gemachten Angaben.

Im ubrigen hat die Prifung von Benzinen auf die teureren
Terpencle nur in besonderen Fillen Interesse, der umgekehrte
unter ,,Terpentin6l* ndher behandelte Fall ist der gewohnliche.

X. Raffinationsgrad.

Rohbenzin kann schwach gelblich gefirbt sein, fertiges unter
1500 siedendes Benzin muB in 10 cm dicker Schicht absolut farb-
los sein und darf weder beim Schiitteln mit konz. Schwefelséure
diese farben, noch beim Kochen mit Wasser irgendwelche sauren
Bestandteile oder sonstige Verunreinigungen an letzteres ab-
geben. Die raffinierten sog. Lackbenzine sind in der Regel auch
in 10 em dicker Schicht farblos, indessen kommen vereinzelt
auch raffinierte, in dieser Schicht schwach gelblich gefirbte
Produkte in den Handel.

XT. Loslichkeit in Alkohol.

Die Benzinfraktionen sind in absolutem Alkohol vollig 16s-
lich, mit verdiinnterem Alkohol, z. B. 90 proz., mischt sich Benzin
nicht mehr.

XII. Normalbenzin.

Das Kgl. Materialpriifungsamt Berlin-Lichterfelde-
West hat seit dem Jahre 1903 hauptséchlich firr die Zwecke der
Asphaltbestimmung (S. 42) in dunklen Mineralslen die Priifung
und Beglaubigung eines Normalbenzins iibernommen (Liefe-
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rant: C. A. F. Kahlbaum, Berlin), das folgenden Bedin-

Fig, 21.

gungen?) zu geniigen hat:
Spez. Gew. 0,695—0,705 (bestimmt bei
+ 15°C); Siedegrenzen 65—95° (bestimmt
durch Destillation von 100 ccm Benzin im
Englerkolben mit dreikugeligem 40 cm
hohen Aufsatz nach Le Bel-Henniger,
Fig. 21).

Von ungesittigten und Benzolkohlenwasser-
stoffen soll das Benzin moglichst frei sein. Im
Materialprifungsamt wird das Benzin dement-
sprechend auf Gehalt an in Schwefelsdure (Gemisch
von konz. Séure mit 20 T. rauchender Sdure
(s. S. 62) loslichen Kohlenwasserstoffen, von denen
es nicht mehr als 29 enthalten soll, und, um
GleichméBigkeit der Benzinlieferungen zu gewéahr-
leisten, auf Asphaltfillungsvermégen an einem
asphaltreichen Wietzer Rohol im Vergleich zu den
Restbestiinden des vorher benutzten Normalbenzins

geprift. 4 pelle 13,

Bedingungen der Verkehrstruppen fiir die Lieferung von

Automobilbenzin.?)

Aubere Er-
Art des [scheinungen | sches
Benzins [(in10cmdick. |[Gewicht| fi040

Fremde| JYirbung der

|
: . Destillations- |
Spezifi- le, Saureschicht probe (ununter-|
W}gzgé’r b. Schittteln mib, = opene | Sonstiges
> | konzen-| Schwe- | Destillierweise) | verhalten

Sohi s 150 |ags o1 | trierter | felsdure; Destillate in
Schicht) bet 15 M;;E;‘;I' Schwe- | spez. Raumprozenten
felsdure [Gw. 1,62
I Mit dem Benzin
Wasserhell, Die Probe muB befeuchtetes Fil-
klar, nicht 0.700 zu mindestens trierpapier darf
- eicht- | fluoreszie- .7 ii e | 80%/, bis 100° nach dem voll-
Ib?ﬁ;)itn rend, nach bis 1}\;1]5.15:[111 farblos sieden, iiber130° stindigen Ver-
raffiniertem | 0,720 siedendeAnteile  dunsten weder
Benzin diirfen nicht zu- | Flecken  noch
riechend | gegen sein |dauernden Bei-
[‘ | geruch behalten
‘ ‘ Soll mindestens
- —_— - 150°, bis 100°!
Schwer- 0,720 desal farblos bis | siedende, darf| desal
benzin bis esel | schwach gelb  Keinesfalls iiber, esgl.
0,750 140°  siedende !
Bestandteile ‘
| enthalten i

1) Anfang 1913 giltig.
2) Grundsidtze fur die Priifung der Mineralschmierdle,
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C. Leuchtpetroleum.
1. Definition.

Leuchtpetroleum stellt die hauptsédchlich zwischen 150 und
300° siedenden, mit Schwefelsiure raffinierten Anteile des Rohéls
dar, indessen sind diese Grenzen nicht streng zu nehmen. Meistens
sind noch kleinere Mengen unter 150° und iber 300° siedender An-
teile vorhanden, es werden aber auch Leuchtéle hergestellt, die in
der Hauptsache nur bis 275° sieden. MaBgebend fiir die Beurtei-
lung, ob ein Mineraldldestillat als Leuchtél anzusprechen ist, ist
die Hohe des Flammpunktes (fiir Deutschland tiber 21° C) und
die Brennfihigkeit auf dem jeweilig in Frage kommenden Brenner
(in Deutschland ist dies in der Regel der Kosmosbrenner).

II. AuBlere Erscheinungen.

Ein normales Leuchtpetroleum soll in 10 cm dicker Schicht
vollstindig klar durchsichtig und hoéchstens schwach gelblich ge-
fiarbt sein. Teurere Qualititen, wiez. B. Water White, Kaisersl usw.,
sind wasserhell. Dem Sonnenlicht ausgesetzt, werden alle Petroleum-
sorten gelber, ohne dafl mit dieser Veréinderung eine erhebliche
Verringerung der Brennfihigkeit verbunden zu sein braucht (Mit-
teilungen 1903, 21, 52). Auf den Petroleummérkten wird das
Petroleum — ceteris paribus — nach der Farbe gehandelt. Die
Farbmesser von Stammer und Wilson-Ludolph gestatten,
bestimmte Normalzahlen fiir die Farbe zu ermitteln. Bei erst-
genanntem Apparat wird diejenige Schichtendicke ermittelt, bei
welcher das Petroleum gleichgefirbt erscheint wie eine Normal-
uranglasplatte von bestimmter Dicke und Farbung; bei dem
Ludolphschen Kolorimeter wird die Farbe ein und derselben
Schicht des zu priiffenden Petroleums mit verschiedenen Farb-
glastypen verglichen.

So ergibt z. B. die Ablesung am Stammerschen Erdolkolori-
meter folgende Schichtenhshen fiir die iiblichen Handelsmarken:

Standard White . . . . . . 50 mm
Prime White . . . . . . . . 86,5 ,,
Superfine White . . . . . . 1995
Water White e e e« . . . 300—320 ,,

aufgestellt im Jahre 1905 vom Deutschen Verband fiir Material-
priifungen der Technik, ergéinzter Neudruck 1909.

Holde. 4. Aufl. o



66 Erdsl und seine Verarbeitungsprodukte,

Solange im wesentlichen nur amerikanisches Leuchtpetroleum
in den Handel kam, hatte die kolorimetrische Priifung zur Unter-
scheidung gewisser Handelstypen Bedeutung. Nachdem aber in-
zwischen Ole verschiedener Herkunft in den Handel gelangt sind,

die trotz stark gelblicher
Farbe dennoch geniigend gut
brennen, ist die Bedeutung
der kolorimetrischen Prii-
fung erheblich vermindert.

a) Stammersches Kolori-
meter. Die Konstruktion
des von Schmidt und
Haensch, Berlin, gebauten
und in Baku viel benutzten
Stammerschen  Kolori-
meters ergibt sich aus Fig. 22
und 23.

z ist das feststehende

Rohr, welches oben mit Farb-

glasplatte versehen ist, ¢ ist

ein verschiebbarer, mit dem

zu priifenden Petroleum be-

schickter Zylinder, in welchen

die Rohre ¢ je nach dem Stand

des Zylinders ¢ verschieden

hoch eintaucht. Durch Off-

nungen im Boden von z und

¢ gelangt das Licht tiber Spie-

gel p durch zwei Prismen

nach Okular O. Die Schichten-

hohe des Petroleums, ge-

messen an der Teilung m,

wird so lange verdndert, bis

Fig. 22, Fig. 23. Ubereinstimmung der Farbe

in beiden Rdohren eintritt

(siche auch C. Engler, Dingler, 264, 287). Zur Vermeidung der

Einwirkung des Metalls auf das Petroleum empfiehlt Engler, den
Zylinder aus Glas zu fertigen.

b) Kolorimeter von Wilson') hat wohl die weiteste Ver-

breitung, besonders in England und RuBlland gefunden. An dem

um einen bheliebigen Winkel drehbaren Deckel eines Holzkastens sind

1) Zu beziehen von W. Ludolph, Bremerhaven.



C. Leuchtpetroleum. 67

zwei Messingréhren b angebracht, in welchen sich die zur Auf-
nahme des Petroleums und der Farbgliser dienenden Glasréhren
befinden (Fig. 24 und 25). Beide Rohren koénnen durch dicht an-
schraubbare Glasdeckel geschlossen werden. Ein am unteren Ende des
Brettes befestigter Spiegel sendet das reflektierte Licht durch die
Réhren und Prismen dhnlich wie beim Stam merschen Kolorimeter
in das Okular. Jedem Apparat wird ein Satz von vier Glidsern beige-
geben, die, geordnet nach Helligkeit, je einer Farbmarke fiir die Leucht-
ole des Handels: Water White (hellstes Glas), Superfine White,
Prime White, Standard White (dunkelstes Glas) entsprechen sollen.

Fig. 24. Fig. 25.

Zur Bestimmung des Farbtones fiillt man eine Réhre mit dem
Probepetroleum und befestigt das Rohr am Brett; erscheint jetzt im
Okular die eine Halfte des Gesichtsfeldes gelb gefarbt, so wird in die
oberhalb des Deckels an der zweiten leeren Réhre befindliche Halb-
ringhiilse das eine oder das andere der farbigen Gléaser gelegt, bis der
zweite Halbkreis im Okular mit dem ersten annéhernd gleich geférbt
erscheint; dasjenige Glas, dessen Einfligung die annihernd gleiche
Férbung der beiden Halbkreise des Gesichtsfeldes bewirkte, kenn-
zeichnet die Marke des zu priifenden Kerosins.

In Wirklichkeit entspricht der Farbenton des Petroleums
d. h. seine Marke, selten genau einem der vier Gldser. Auf den
verschiedenen Mirkten schitzt man das Kerosin nur in ganzen
Marken. Ist z.B. der Farbenton eines Leuchtols heller als Marke 3
und dunkler als Marke 2, so wird er mit der Marke 3, also mit der
dunkleren Marke, bezeichnet. In Baku ist die Schitzung der
Farbe auch in Bruchteilen von ganzen Marken iiblich. (S. R.
Quitka, Arbeiten der Bakuschen Sektion der , Kaiserlich Russi-
schen Technischen Gesellschaft 1889—1891; Kwjatkowsky
und Rakusin, Praktische Anleitung zur Verarbeitung derNaphtha,
Berlin 1904).

5%
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Der Farbenton des in Baku fabrizierten Petroleums liegt
meistens zwischen Marke 2 und 3; die Bruchteile der Farbmarke
werden wie folgt ermittelt:

Ist zur Erzielung gleicher Farbung beider Halbkreise im Ge-
sichtsfelde des Okulars auf die mit Leuchtdl gefullte Rohre das Glas
2 M aufzulegen und auf die leere Rhre 3 M, so entspricht das Kerosin
der Marke 2%. Je nachdem es bei dieser Probe dunkler oder
heller als 3 M erscheint, wird es mit M 23} oder 2, bezeichnet.
Mit M 214 wird das Petroleum auch bezeichnet, wenn auf die gefiillte
Réhre M 1 und auf die leere Réhre M 3 zur Erzielung von Farben-
gleichheit gelegt wird.

Fiir die Marken des Wilsonschen Apparates wurden beim
Vergleich mit dem Apparate von Stammer folgende Hohen der
Kerosinsdulen gefunden:

Standard White = 4 M. 50 mm
s ’s == 31/2 T} 68 2
Prime White - = 3 " 86,5 ,,
2 b2 = 2% bhd 115 2
” Y} == 21/2 I 143 ”
It} ’ - 2% I3 172 ’
Superfine White = 2 . 199,
b2l ER) = 11/2, 9 255 2
Water White =1 ' 310

Die hier angegebenen ganzen Marken wurden auf dem
Wege des Versuchs ermittelt, die Bruchteile von Marken dagegen
durch Berechnung.

¢) Nach den ,russischen Vorschriften” gibt die
Farbe eines Leuchterdols keine Anhaltspunkte zur richtigen Be-
urteilung des Reinigungsgrades oder der Fiahigkeit desselben,
in den allgemein verwendeten Lampen rubfrei, geruchlos und
mit nichtfallender Flamme zu brennen; die kolorimetrische
Untersuchung der Leuchtole ist deshalb in dem 1897 verdfient-
lichten ErlaB des russischen Finanzministeriums nicht obligatorisch
behandelt; da jedoch im Handel das Petroleum oft nach der
Farbe beurteilt wird, und um Willkiirlichkeiten bei Feststellung
der Farbenintensitit zu vermeiden, sind die amtlichen Organe
angewiesen, auf Verlangen der Parteien die Leuchtdle auch in
bezug auf Farbe zu untersuchen und entsprechende Zeugnisse
auszustellen. Die Normalgliser der verschiedenen Kolorimeter
weichen, wie auch in den offiziellen russischen Vorschriften her-
vorgehoben ist, oft in bezug auf Farbstirke und Schattierung von-
einander ab; um trotz dieser Unterschiede vergleichbare Resultate
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zu erhalten, wurden seitens der Bakuer Abteilung der Kaiserlich
Russischen Technischen Gesellschaft die Firbungsgrade der
handelsiiblichen Sorten von amerikanischem Petroleum durch
verschieden konzentrierte Losungen von Kaliumchromat in an-
gesduertem Wasser veranschaulicht.

III. Spezifisches Gewicht

wird, wenn gentigende Mengen Material zur Verfiigung stehen,
mit den von der Kaiserlichen Normaleichungskommission
geeichten Ardometern, andernfalls mittels Pyknometer usw. (siehe
Schmiersl S. 126 ff.) ermittelt und auf Wasser von 4° = 1 und
den luftleeren Raum bezogen.

Zur Umrechnung der bei der jeweiligen Temperatur be-
obachteten Zahlen auf die bei Normaltemperatur (15° geltenden
sind folgende von D. Mendelejeff festgestellte Gewichtskorrek-
turen fiir russische Ole in Anwendung zu bringen:

Tabelle 14.
Fir Korrektur
spezifische Gewichte fir 1° Wérme

von 0,760— 0,780 0,000 790
,»  0,780—0,800 0,000 780
,» 0,800—0,810 0,000 770
,, 0,810—0,820 0,000 760
,, 0,820— 0,830 0,000 750
,,» 0,830—0,840 0,000 740
,, 0,840— 0,850 0,000 720
,,» 0,850—0,860 0,000 710

Das spez. Gewicht von Petroleum erleidet, wie C. Engler
auch an synthetischem Petroleum aus Tran gezeigt hat, bei
lingerem Stehen selbst in verschlossenen Flaschen durch Polymeri-
sierung merkliche Erhchungen.

IV. Zihflissigkeit.
(Literatur: L. Ubbelohde, Petrol. 1909, 4, 861.)

Fiir normales Brennen des Petroleums ist es notig, dall der
Docht der Flamme geniigende Mengen Petroleum zufithrt. Das
Aufsteigen des Petroleums in den Dochtkapillaren wird durch die
Oberflichenspannung, welche das Petroleum in die Kapillaren
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treibt, bedingt. Die Zihigkeit des Petroleums wirkt dem Auf-
steigen desselben insofern entgegen, als sie der Bewegung des
Oles in den Kapillaren einen Widerstand entgegensetzt, der mit
der Zahigkeit wichst (s. die Untersuchungen von C. Engler und
Lewin, Lissenko und A.J.Stepanoff(Grundlagen der Lampen-
theorie, Deutsch von S. Aisinman 1906). Stepanoff stellt
folgende Abhingigkeit der in der Zeiteinheit im Docht gehobenen
Olmenge (M) von der Kapillarititskonstante o und der Zihigkeit
Z fest:
12

M=‘?

Das spez. Gewicht des Petroleums ist ohne erheblichen
Einflul auf die im Docht gehobene Olmenge. Die Kapillaritéits-
konstanten der verschiedenen Brenndle betragen etwa 3 mg
und weichen so wenig voneinander ab, daB sic fiir praktische
Zwecke zu vernachlissigen sind. Dagegen schwankt die Zihigkeit,
bestimmbar mit dem im nachstehenden beschriebenen Leucht61-
Viskosimeter, derart (namlich von 1,11—1,80; Benzin hat die
Zahigkeit 0,692), dal sie fir die Beurteilung des Petroleums ins
Gewicht fallt. Das Englersche Schmiersl-Viskosimeter ist fiir
Leuchtpetroleum wenig geeignet, weil infolge der zu grofien Weite
und zu geringen Linge der Ausflusffinung des Apparats die Unter-
schiede in der Zahigkeit der verschiedenen Brennole zu gering sind.

Das nachfolgend beschriebene, von Ubbelohde im Anschiuf}
an einen fritheren Vorschlag Englers konstruierte Viskosimeter
ist fur Leuchtpetroleum und andere sehr leichtfliissige Destillate
7. B. Benzin zu benutzen, nicht aber etwa an Stelle des Engler-
schen Schmiersl-Viskosimeters fiir die Priifung von Schmierslen.
Nur fir die Prifung von Dampfzylinderslen bei sehr hohen
Temperaturen findet es auch an Stelle des Engler-Apparates Ver-
wendung, wobei aber stets zu beriicksichtigen ist, daB die auf dem
Ubbelohdeschen Viskosimeter ermittelten Zihigkeitswerte
nicht mit den , Englergraden‘ zusammenfallen, sondern grofier
sind als letztere. (s. S. 145).

Das Viskosimeter hat folgende Abmessungen!) (die Kon-
struktion ergibt sich im i{ibrigen aus der Figur 26):

1) Verfertiger: Sommer und Runge, Berlin-Friedenau,
Benningsenstrafle.
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Durchmesser Fehlergrenze

mm mm

+

Ausflubehdlter A. . . . . . . . . . .. .. 105 1,0

Weite von Rohr ¢ . . . . . . . . . o 1,25 0,01

Lénge von Rohr e . . . . . . . . . . R 1] 0,1

Breite des unteren Endes von Rohra . . . . 10 0,5
Horizontale Entfernung zwischen unterem Ende
von Rohr @ und oberem Ende des Uberlauf-

rohrs . . . . . . . . .. . 0. R 46 0,1

100 ccm Wasser von 20° laufen in
200 Sek. aus (Fehlergrenze 4- 4,0 Sek.).

Der Apparat wird von denselben
Anstalten geeicht wie das gewohnliche
Englersche  Schmierl-Viskosimeter
(s. S. 136).

Eichung mit Wasser.

Der Apparat wird nach der Reini-
gung von anhaftendem Ole mit Hilfe
des Lotes F' horizontal aufgestellt und
nach Einsetzung des VerschluBstiftes b
mit Alkohol soweit gefiilit, bis der Uber-
schufl aus dem seitlichen Ende d des
Uberlaufrohres abliuft. Die Fliissigkeit
ist nicht zu stark zu bewegen, damit sich Fig. 26,
die Oberfliche genau einstellt. Wenn
vom Uberlaufrohr keine Tropfen mehr abfallen, 1i#8t man den
ganzen Inhalt durch Herausziehen des Stiftes in einen MeBzylinder
abflieBen und merkt sich die so festgestellte Auffiillmenge, die man
nur fiir die Eichung mit Wasser zu kennen braucht.

Nunmehr fillt man Wasser ein und 148t es in ein Becherglas
auslaufen, wobei man das Wasser die ganze Fliache am unteren Ende
des Auslaufrshrchens benetzen 148t. Dann senkt man den Verschluf3-
stift ein, ohne den am Rdohrchen hidngen bleibenden Tropfen zu be-
seitigen, und fiillt mit Hilfe des vorher benutzten, in Kubikzenti-
meter geteilten MeBzylinders so viel Wasser ein, als der vorher durch
Alkohol ermittelten Auffiillmenge entspricht. — Wasser darf man
nicht im UberschuB einfiillen, da es, besonders wenn einmal 0Ol in
dem Viskosimeter gewesen ist, selten geniigend benetzt, so dall es
als Wulst an dem Uberlaufrohre stehen bleibt, wodurch dann die
Druckhéhe zu groff wird. (Alkohol, Petroleum und Ole benetzen
stets so gut, daB sie bis zur Hohe des Uberlaufrohres ablaufen.)
Hierauf bringt man die Temperatur auf 20° und bestimmmt unter Be-
nutzung des dem Apparat beigegebenen MeBkolbens die Auslaufzeit
von 100 cem Wasser. Man wiederholt den Ausfluversuch; die Wieder-
holungsversuche miissen auf 1 Sekunde libereinstimmen.
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Bestimmung der Zihigkeit von Petroleum.

Mit Hilfe des Lotes F stellt man den Apparat horizontal; darauf
vergewissert man sich, ob das AusfluBréhrchen rein ist, indem man
von oben hindurchblickt, wihrend man ein Stilick weiles Papier in
einige Entfernung unter das Rohrchen hélt; auf diese Weise nimmt
man auch die kleinsten Unreinigkeiten wahr, die man mit Hilfe einer
Darmsaite entfernt. Alsdann fiillt man Leitungswasser in das &uflere
Gefil B ein und nach Einsenken des Verschlulstiftes Petroleum im
UberschuB in das innere Gefd A. Der Uberschufl liuft aus dem
Uberlaufrohr in kurzer Zeit ab, so daB sich das richtige Niveau von
selbst einstellt. Durch kurzes Liiften des Verschluistiftes 1a8t man
einen Tropfen des Petroleums am unteren Ende des AusfluBréhrchens
heraustreten. Darauf bringt man Wasser und Petroleum auf 20°
und stellt mit Hilfe einer gewdhnlichen Taschenuhr oder Stoppuhr
die Zeit in Sekunden fest, wihrend welcher nach Herausziehen des
VerschluBlstiftes das auslaufende Petroleum den MeBkolben C bis
zur Marke 100 cem fullt. Diese Zeit, dividiert durch die Auslaufzeit
von 100 cem, ergibt den Viskosimetergrad.

Z. B. Auslaufzeit des Petroleums 322 Sekunden

. ,, Wassers 201 vy
Viskosimetergrad 1,6

Diese Grade entsprechen den in ganz dhnlicher Weise auf dem
Englerschen Viskosimeter ermittelten ,,Englergraden®, diirfen
aber naturlich nicht mit den letzteren verwechselt werden, da sie
viel groBler sind.

Benzin vom spez. Gew. 0,714 zeigt auf dem Apparat fe = 0,692,
Nobelpetroleum 1,517, Deutsches Petroleum 1,324, Petroleum a.
1,109, Petroleum f. 1,801.

Soll die Zihigkeit im absol. MaBsystem bestimmt werden,

50 benutzt man den Apparat von Traube - Ubbelohde (S. 150).

V. Erstarrungspunlkt.

Petroleum, welches im Freien der Kilte ausgesetzt ist, soll
auch bei tiefen Temperaturen vollig fliissig dem Docht zuflieBen;
es muB z. B. bei — 10° klarfliissig bleiben.

Die Priifung wird mit dem S.164 beschriebenen Apparat
ausgefithrt, indem man nach Anstellung eines Vorversuches Proben
je 1 Stunde auf die in Frage kommende Temperatur unter Ver-
meidung von Bewegung abkithlt. Es diirfen nur frische, d. h.
nicht schon vor dem Versuch abgekiihlte Proben benutzt werden, da
sonst unsichere Ergebnisse erzielt werden. Bei genauerer Priifung
ist noch der Erstarrungspunkt des Riickstandes zu bestimmen,
welcher beim Abdestillieren des Petroleums bis 300° erhalten wird.
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Nicht sorgfiltig destilliertes Petroleum aus paraffinreichem
Rohél (z. B. Pennsylvanien, Boryslaw usw.) zeigt schon bei — 10°
kristallinische Paraffinausscheidungen, wiahrend russisches Petro-
leum stets noch unter — 20° klar bleibt. Nobelpetroleum zeigte
sich bei — 70° noch ganz fliissig, ist also ein gutes Schmiers] fiir
tiefe Temperaturen.

Amerikanisches, paraffinhaltiges Petroleum, welches das
Paraffin offenbar in kolloidaler Form geldst enthilt, zeigt dem-
entsprechend bei Zimmerwérme ein anderes Bild im Ultra-
mikroskop als paraffinfreies Nobelpetroleum (Holde, Zeitschr.
f. Chem. u. Ind. der Kolloide, 1908, 2, 270).

VI. Der Flammpunkt

kennzeichnet die Feuergefihrlichkeit eines Petroleums. Die frither
zur Flammpunktsbestimmung benutzten offenen Prober sind der
verschiedenen ihnen anhaftenden Fehlerquellen wegen (S. 180)
durch die geschlossenen Prober ersetzt, und zwar durch den Abel-
P.-Apparat (Deutsche Form des Abel-Pensky - Apparates;
J. P. K.). Nach Gody ist die Explosionsfdhigkeit des Petroleums
in Lampen nicht in exakter Weise nach dem nach Abel bestimmten
Flammpunkt zu beurteilen, sie muf3 vielmehr durch Explosions
versuche (S. 59) im Eudiometer ermittelt werden (Chem.-Ztg.
1905, 29, 741).

Die Temperatur, bei der sich im gewdhnlichen Lampen-
behiilter explosive Dampfgemische bilden, liegt nach Engler
(Chem. Ind. 1882, 106) etwa 8° hoher als die entsprechende
Temperatur im Abelschen PetroleumgefiaB. Dementsprechend
hielt der genannte Autor frither unter Zugrundelegung der Fest-
stellung des Reichsgesundheitsamtes, wonach die Temperatur
des Oles im Olbehilter der Lampen bei mittlerer Aulentemperatur
von 20° um 5° hoher ist, und unter Annahme eines mittleren
Temperaturmaximums von 28° eine Temperaturgrenze von 23°
als Mindestgrenze fiir die Entflammbarkeit des Petroleums fiir
zuliissig. Der gesetzlich zuldssige Flammpunkt ist indessen auf 21°
festgesetzt worden.

a) Abelscher Petroleumprober.  Dieser (Fig. 27) besteht aus
dem zur Erwdrmung dienenden Wasserbad W, dem Petroleumgefia3 ¢

und dem VerschluBdeckel, welcher Thermometer und die durch ein
besonderes Triebwerk betétigte Ziindvorrichtung trégt.
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Der Wasserbehdlter W tréigt Fiilltrichter ¢ und Ablaufrohr
sowie Thermoimeter f,.

Das in die Mitte von W eingelotete Kupfergefa3 bildet einen
Hohlraum, in den Gefdll @, nachdem es bis zur Marke h; mit dem

Fig. 27,

Probedl gefiillt ist. eingesenkt wird. Mehrere Offnungen im Deckel
und Schieber werden in der einen Endlage des Schiebers verdeckt,
in der anderen gedfinet.

Zum Aufziehen des Triebwerks T wird die Schraube b so weit
nach rechts gedreht, bis ein Widerstand das Weiterdrehen ver-
hindert. Driickt man dann den Hebel A herunter, so dreht das Trieb-
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werk selbsttitig den Schieber S. Hierbei senkt sich das kleine, um
eine horizontale Achse drehbare Lémpchen a derart, dall es bei
volliger Offnung der Durchbrechungen der Deckelplatte mit der
eine kleine Ziindflamme tragenden Dochthiilse d durch die gréBte
Offnung hindurch in den mit Luft und Petroleumdémpfen gefiillten
oberen Teil des PetroleumgeféBes 2 Sekunden lang eintaucht.

b) Das Proben auf Entflammbarkeit. Das in das Gefdl ¢
mittels Pipette gefiillte Petroleum wird, da das Proben je nach dem
herrschenden Barometerstand bei verschiedenen Temperaturen beginnt
(s. Tabelle 15), auf 2° unterhalb der fiir den Beginn des Probens
gefundenen Temperatur abgekiihlt. Dies kann direkt im Gefafl &
geschehen, bevor letzteres in das erwérmte Wasserbad W vorsichtig
eingesenkt wird ; das Petroleum darf die Winde des Geféf3es oberhalb
der Auffiillmarke nicht benetzen.

Tabelle 15.

erfolgt

Bei einem Barometerstande der Beginn des
Probens

von 685 bis einschlie8lich 695 mm bei -+ 14,0°

von mehr als 695 ,, v 705 ,, ’s 14,5
s e 105, . 715, » 15,0
. oo 115, ,e 725 ,, ' 15,5
- oo, 125, . 735 . 16,0
. s 135, ' 745 ,, ' 16,0
’e »o s, 145, ' 755 v 16,5
’ Y £ 1 S ' 765 ' 17,0
’s » s, 165, v 775, Vs 17,0
» 5 s ATB . 785 ,, . 17,5

Das Ziindflimmchen, welches durch Anziinden eines mit Petro-
leum gespeisten Wattedochts des Ziinders de erzeugt wird und so
grof} sein soll, wie die auf dem Gefaflideckel befindliche weile Perle,
wird, nachdem das Bad 54—55° erreicht hat und die Spiritusflamme L
geldscht ist, von 14° zu 14° eingetaucht.

Das Ziindflimmchen vergroflert sich in der Nahe des Ent-
flammungspunktes durch eine Art von Lichtschleier etwas; als
Flammpunkt gilt derjenige Punkt, bei dem das blitzartige Auftreten
einer groBeren blauen Flamme, welche sich tiber die ganze freie Flidche
des Petroleums ausdehnt, erfolgt, und zwar auch dann, wenn das in
vielen Fillen durch die Entflammung verursachte Erloschen des
Ziindflammchens nicht eintritt.

¢) Wiederholung des Probens. Vor Wiederholung des Ver-
suches muf} sich der GefialB3deckel abkiihlen. Von der ersten Probe
herriithrende Petroleumspuren sind sorgfdltig mit FlieBpapier von
Deckel, Gefia3, Deckel- und Schieberoffnungen zu entfernen.
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Vor dem Einsetzen des Gefifles in den Wasserbehilter wird das
Wasserbad mittels der Spirituslampe wieder auf -+ 55° erwérmdt.

Weicht der bei der Wiederholung gefundene Flammpunkt nicht
mehr als 0,5° von dem zuerst gefundenen ab, so ist der Mittelwert
beider Zahlen der scheinbare Flammpunkt, d. h. derjenige Warme-
grad, bei welchem unter dem jeweiligen Barometerstande die Ent-
flammung eintritt.

Weicht das zweite Ergebnis von dem ersten um 1° oder mehr ab,
so ist die Priifung zu wiederholen. Wenn alsdann zwischen den drei
Ergebnissen sich gréflere Unterschiede als 114° nicht vorfinden, so
ist der Durchschnittswert aus allen drei Ergebnissen als scheinbarer
Entflammungspunkt zu betrachten.

d) Berechnung des auf 760 mm Luftdruck bezogenen Flammpunktes.
Der fir den Normalbarometerstand giltige Entflammungs-

punkt wird aus der Tabelle 16 (fix in der Tabelle nicht
beriicksichtigte Temperaturen durch Interpolieren) berechnet.

Beispiel:

Der Barometerstand betrage 742 mm. Da eine besondere Spalte
fiir 742 mm in der Tabelle nicht vorhanden ist, so kommt die mit
740 mm iiberschriebene Spalte fiir die Ermittelung des auf 760 mm
Luftdruck bezogenen Entflammungspunktes in Betracht.

Es sei nun beim

ersten Proben als Entflammmungspunkt gefunden . . . . 19,0°
das zweite Proben habe als Entflammungspunkt ergeben . 20,5%
das hiernach erforderliche dritte Proben habe endlich als Ent-
flammungspunkt ergeben . . . 19,5°.
Man erhélt als Durchschnittswert fur den Entﬂammllnfrspunkt
abgerundet . . . . ... 19,70

In dermit 740 uberschrlebenen Spalte ﬁndet man sodann als
dem abgerundeten Durchschnittswert am nichsten kommend 19,8%;
ferner findet man in der Zeile, in welcher diese Zahl steht, und

in der mit 760 tiiberschriebenen Spalte die fettgedruckte

Zahl. . . . . . . .. ... c e e oL 20,5

Die letztere ist somit der auf den Normalbarometerstand um-
gerechnete Entflammungspunkt des untersuchten Petroleums. Da
er unter dem fiir Deutschland giiltigen Mindestflammpunkt von
21° liegt, so unterliegt das Petroleumn den Beschrénkungen des § 1
der Verordnung vom 24. Febr. 1882.

Fiir iiber 50° entflammende Petroleumsorten muf3 héher er-
hitztes, event. siedendes Wasser als Bad benutzt werden. Bei Olen
mit einer zwischen 60 und 80° liegenden Entflammungstemperatur
wird der Luftraum zwischen Wasserbad und Petroleumbehélter mit
einem Mineralmaschinendl gefiillt. Das Wasserbad wird alsdann etwa
15° tiber den durch einen Versuch anndhernd ermittelten Flamm-
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punkt des Petroleums gebracht. In RuBland ist nach Verordnung des
Finanzministeriums vom Mérz 1897 fiir smtliche aus dem Baku- oder
Batumgebiet versandten Petroleumsorten mit unter 85° liegendem
Flammpunkt der Abelsche, fiir héher entflammbare Sorten der
Pensk ysche Prober vorgeschrieben.

Ein mit Thermometern bis 110° ausgeriisteter Abelapparat,
dessen messingenes Heizbad durch ein kupfernes ersetzt ist,
kann zu Flammpunktsbestimmungen bis zu 100° benutzt werden.
Nach Untersuchungen von Wiebe (Petrol. 1912, 8, 16) zeigt dieser
Apparat keine Abweichungen gegeniiber dem Pensky - Apparat
(s. S. 173) und bietet den Vorteil, dal die Hohe des Flammpunktes
viel weniger von dem Temperaturanstieg abhingig ist, als dies
beim Pensky - Apparat der Fall ist. Im kupfernen Heizbad
stellte Wiebe ein um etwa 0,4° niederes Entflammen fest als bei
dem mit messingenem Heizbad ausgeriisteten gewdhnlichen
Abelapparat. Eine im Materialprifungsamt ausgefithrte Ver-
gleichung ergab im Pensky - Apparat um 0,4—0,8° niedrigere
Entflammungspunkte als im gewdhnlichen Abelapparat, wobei
der Temperaturanstieg beim Arbeiten mit dem erstgenannten
Apparat bis zu 50° 1—2° pro Minute, bei 70° 1—4° pro Minute
betrug. DerPensk y - Apparat ist also bei vorsichtigem Ansteigen-
lassen der Temperatur fir die Prifung der zwischen 50 und 100°
entflammenden Mineraloldestillate ebenfalls geeignet.

In Deutschland ist zwar Mindesttest fir Leuchtpetroleum
21°, indessen werden vielfach, wie auch die Lieferungsbedingungen
von Behorden zeigen, Ole mit hoherem Flammpunkt verlangt.
Petroleum russischer Herkunft, wie Nobel- oder Meteorpetroleum,
hat iibrigens, weil es von einem benzindrmeren und kohlenstoff-
reicheren Rohpetroleum (Naphthenen) abstammt, stets héheren
Flammpunkt (meistens nahe bei 30° oder daritber) als das ge-
wohnliche amerikanische Standard-Petroleum. Die Leuchtsdle ent-
flammen unter anderen Zundbedingungen, als sie beim Abel-
prober vorliegen, bei Naherung einer Flamme nicht bei der Tem-
peratur ihres Abel - Flammpunktes. Im Abelprober sind die Be-
dingungen fiir das Entflammen beim Néhern einer Zindflamme
bedeutend gunstiger als z. B. bei offener Ausbreitung des Petro-
leums, wie ja auch in den offenen Proben das Petroleum wesentlich
hoher entflammt als im geschlossenen Apparat.
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VII. Brennpunkt.

Der Brennpunkt, d. i. diejenige Temperatur, bei welcher auf
Annéherung einer Zundflamme das Petroleum ununterbrochen
brennt, kann im offenen Abelschen Prober bestimmt werden.

Hierzu taucht man ein an einem Stativ befestigtes Thermometer
in das offene Petroleumgefif3 ein und n#éhert von Grad zu Grad ein
Zindflammchen der Oberfliche 1—2 Sek. lang, ohne letztere zu
berithren, oder man nimmt den Deckel des Abelschen Probers erst
unmittelbar nach Eintritt des Entflammens ab und priift dann mit
einem Lotrohrflimmechen weiter. Léngeres Verweilen des Ziind-
flimmechens an der Oberfliche ist vor Beginn des Brennens natiirlich
zu vermeiden.

Die Kenntnis des Brennpunktes hat sowohl beim Petroleum
als auch bei den tbrigen Mineralslen wenig Interesse und wird
daher nur bei besonderen Fragen der Feuergefahrlichkeit, z. B.
bei auffillig niedrig liegendem Flammpunkt, herangezogen.

VIII. Fraktionierte Destillation

wird in der Regel mit dem gldsernen Engler-Ubbelohdeschen
Destillierapparat nach dem kontinuierlichen Verfahren aus-
gefithrt (S. 32).

Die J.P.K.-Beschliisse beziiglich der Destillation sind folgende :

Der Barometerstand ist anzugeben und die Korrektur des
herausragenden Quecksilberfadens zu beriicksichtigen unter Ver-
wendung gleich dimensionierter Thermometer (s. S. 56).

Das Kithlrohr muB vollstindig trocken sein. Siedebeginn ist
derjenige Punkt, bei welchem der erste Tropfen vom Abzugsrohr
des Englerkolbens abfillt. Die Temperaturgrenzen, in denen dic
Destillate aufgefangen werden, sollen durch 25 ohne Rest teil-
bar sein.

Gewohnlich miBt man die Fraktionen volumetrisch, den iiber
300° siedenden, im Kolben verbleibenden Riickstand wigt man.
Fiir genauere Untersuchung bestimmt man das Gewicht der
Destillate und der angewendeten Menge.

IX. Raffinationsgrad.
a) Schwefelgehalt. Seit der Verarbeitung des stark schwefel-

haltigen Ohiorohols auf Leuchtél hat man bei der Prifung des
Petroleums auch die Bestimmung des Schwefels beachtet, da ein
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erheblicher Schwefelgehalt unangenehmen Geruch beim Brennen
veranlaft. Graefe (Petrol. 1905, 1, 606) hat nachgewiesen,
dafl Schwefel, sofern er nicht als Schwefelsdureverbindung vor-
liegt, die Leuchtkraft der Ole nicht beeinflufit. Atherschwefel-
sauren bewirken aber Verkohlen des Dochts beim Brennen und
verringern dadurch die Leuchtkraft.

Die Schwefelbestimmungen nach Carius und Graefe
(s.S.292) sind fiir Petroleum nicht geeignet, da selbst bei schlechten
Petroleumsorten der Schwefelgehalt einige Zehntelprozente nicht
iibersteigt, und diese Verfahren die Verwendung geniigender
Substanzmengen nicht gestatten.

Die Bestimmung kann durch Verbrennung in der Bombe
erfolgen (S.51). Sehr bewdhrt hat sich das in Anlehnung an
Allens Vorschlag von HeufBler und Engler bearbeitete Ver-
fahren, welches auch in dhnlicher Form zur Schwefelbestimmung
im Leuchtgas benutzt wird.

Das Verfahren (Chem.-Ztg. 1896, 20, 197) beruht auf der Ver-
brennung des Petroleums auf kleiner Lampe, Fig. 28, Absaugen der
Verbrennungsgase und Absorption derselben von einer durch Luft-
einleiten entfarbten, unterbromigsaures Kali enthaltenden Losung
von Brom in Kalilauge oder Kaliumkarbonat (5 %), Fallung und Be-
stimmung der gebildeten Schwefelsdure als Bariumsulfat.

Die Absorptionsflissigkeit oxydiert die schweflige Saure der
Verbrennungsgase und ist leicht vollkommen schwefelfrei zu erhalten.
20 ccm der Fliissigkeit geniigen zur Beschickung des Absorptions-
glases
g .

Der kleine Petroleumbehélter A ist mit Docht und Dochthiilse
versehen. Der Lampenzylinder B setzt sich in der angeschmolzenen
Réhre b bis zum Boden des Absorptionsbehilters C fort, welcher mit
etwa erbsengroflen Glasstiickchen und der Absorptionslésung gefiillt
ist. Am Halse von C befindet sich das mit der Wasserstrahlluftpumpe
zu verbindende Saugrohr ¢; das U-Rohr sitzt luftdicht mittels Korken
in €. Lampenzylinder B ist auf den Hals von 4 mittels Korken
aufgesetzt. Die Metallkapsel d ist so befestigt, dal die durch die beiden
Roéhrehen eingesaugte Luft sich in dem ringférmigen Raum derselben
verbreitet und durch das oben aufgelegte Drahtnetz oder durchlochte
Metallsieb gleichméBig verteilt zur Flamme tritt. Der kleine Pe-
troleumbehilter faBt ca. 100 cem Ol und hat absichtlich breiten
Querschnitt erhalten, damit wihrend des Brennens das Niveau des
Oles nicht zu sehr sinkt und gleichméBiges Brennen stattfindet.
Der Abstand des Flammchens vom Boden betrigt 9 em.

Nach Anziinden der mit dem Ol gefiillten und gewogenen Lampe
saugt man die Luft gerade so rasch hindurch daf} das Olflimmchen
ohne zu rullen brennt.
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Da in Laboratoriumsridumen die Luft selbst oft schwefelhaltig
ist, so verbindet man die beiden Zuleitungsréhrchen bei d mittels eines
T-Réhrchens mit einer Luftzuleitungsréhre, die mit dem Freien
kommuniziert, so daB nur reine Luft eingefiihrt wird. In 5 Stunden,
wobei eine Aufsicht unnétig ist, verbrennen 10—12 g Ol, eine ge-
niigende Menge fiir alle Petrole, die nicht einen abnorm niedrigen
Schwefelgehalt aufweisen. Nach beendigtem Versuch wird der Ol-
verbrauch durch Zuriickwiegen des Olbehilters bestimmt und
die Fliissigkeit aus dem AbsorptionsgefaB durch Offnen des Hahns

abgelassen; zum Ausspiilen werden ca. 20 ccm Wasser zugegeben,
worauf Luft durchgesaugt und das Wasser wieder abgelassen wird.
Letztere Operation wird ein- oder zweimal wiederholt. Man erhilt
so zusammen hochstens 100 cem Fliissigkeit, die nur ca. 1 g Kalisalz
enthilt. In dieser wird die Schwefelsdure in gewéhnlicher Weise
als Bariumsulfat bestimmt. Es kann nun sofort wieder frische Ab-
sorptionsfliissigkeit eingesaugt und eine neue Bestimmung ausgefiihrt
werden. Dabei ist es nicht nétig, die Zylinderrdhre Bb aus dem Ge-
fdfle C herauszunehmen.

Ein gutes Leuchtpetroleum soll nicht iiber 0,03 9, Schwefel
enthalten. Nach Graefe (Chem. Revue 1905, 12, 271) dient der
Schwefelgehalt auch zum Nachweis von Solardlen aus Braun-
kohlenteer, welche 0,5—1 9, durchschnittlich 0,8 9, Schwefel
enthalten. Letztere haben entsprechend ihrem hohen Gehalt an
Olefinen Jodzahlen 77-—79, amerikanisches Petroleum 4—17.
russisches 0—0,2, galizisches 0,7 (s. a. S. 350 tiber Braunkohlen-
teerdle).

Holde. 4. Aufl. 6
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Nach Kissling und Engler (Chem. Revue 1906, 13, 158)
zeigt Kaisersl 0,01, Astralol 0,02, gewohnliches pennsylvanisches
Petroleum 0,027/029, russisches 010,027/030, . galizisches 0,039/062,
Ohiosl 0,04/05, Elsasser Ol 0,06/068 9, Schwefel.

Nach HeuBler und Dennstedt (Angew. Chem. 1904, 17,
264) ist der von dem Raffinieren des Petroleums mit Schwefel-
séure herrithrende Gehalt an Atherschwefelsauren die Ursache der
Dochtverkohlung, da diese Sduren beim Verbrennen Schwefel-
séure geben.

Zum Nachweis der Atherschwefelsduren wird Leucht6l mit Anilin
lingere Zeitim Paraffindlbad auf 140° erwérmt. Bei dieser Temperatur
tritt bei Gegenwart von Atherschwefelsiuren durch Ausscheidung
von Anilinsulfat Triibung der Fliissigkeit ein. Das ausgeschiedene Salz
wird mit Wasser zersetzt und die abgespaltene Schwefelsdure in der
wilBrigen Losung nachgewiesen.

b) Siurebestimmung (J. P. K.). Beim Schiitteln von 100 ccm
Leuchtol mit 10 ccm dest. Wasser unter Zusatz von einigen
Tropfen einer wisserigen Methylorangelssung (1 : 1000) darf sich
das Wasser nicht rosa firben. 100 ccm des Leuchtols, aufgelost
in 100 ccm einer frisch neutralisierten Mischung aus 4 Teilen Ather,
1 Teil Alkohol von 959, und einem Tropfen Phenoclphthalein-
losung, werden mit einem Tropfen einer /;, N .-Atznatronlosung in
einem Stopselzylinder geschiittelt. Ist das Leuchtél neutral, so
verschwindet die Rosaféirbung wihrend des Schiittelns nicht.

¢) Gegenwart naphthensaurer und sulfosaurer Salze wird durch
die sog. Natronprobe qualitativ festgestellt. Diese Probe
beruht darauf, da die genannten, im Petroleum geldsten Salze,
welche die Brennfahigkeit ungiinstig beeinflussen, durch Schiitteln
des Petroleums mit verdiinnter Lauge ausgezogen und aus der
alkalischen Losung durch Mineralsiuren ausgeschieden werden.

300 cem Petroleum werden mit 18 cem Natronlauge von 2° Bé.
(spez. Gew. 1,014) in einem 5-L-Kolben mit eingeschliffenem Glas-
stopsel im Wasserbad auf etwa 70° erwédrmt und eine Minute lang
tiichtig durchgeschiittelt. Dann wird die Lauge im Scheidetrichter ab-
getrennt und nach volliger Kldrung event. Filtration in 2 Reagenz-
gliaser gleichméBig verteilt. Zu dem einen Teil wird aus einer Tropf-
flasche konz. Salzsdure so lange zugetropft, bis Lackmuspapier oder
Methylorange eben rot gefarbt wird. Alsdann setzt man zu der zweiten
Portion des Laugenauszuges die gleiche Zahl Tropfen Salzsdure und
beobachtet sofort nach dem Ansduern, ob durch die Fliissigkeit hin-
durch Petitdruck noch deutlich lesbar ist. Ist dieses der Fall, so ist die
Probe frei von nennenswerten Mengen der genannten Salze, im anderen
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Fall ist der Sduregehalt oder die Séurezahl (S. 187), oder wenn keine
freie Sdure vorhanden ist, der Aschengehalt des Petroleums nach d)
zu ermitteln. Denn nicht immer ist ein ungiinstiger Ausfall der Natron-
probe ein Beweis fiir das Vorliandensein jener Salze. Liingere Belich-
tung unter Lufteinwirkung macht Petroleum schon so sauer, da die
Natronprobe ungiinstig ausféllt. Die besten Petroleumsorten (selbst
Water White) erleiden hierbei nicht nur im Natrontest, sondern auch
in der Farbe Einbufe.

d) Der Aschengehalt wird wie folgt bestimmt (I.P. K.):

Man destilliert aus einer Retorte, durch deren Tubus man all-
mihlich mittels Scheidetrichters das Petroleum zugibt, etwa 1L
filtriertes Petroleum unter qualitativer, event. quantitativer Beriick-
sichtigung des Filterriickstandes, bis schlieBlich noch 20—40 ccm
Petroleum zuriickbleiben. Diese bringt man in eine tarierte Platin-
schale, spiilt mit Benzin nach und verdampft und verascht den in der
Schale verbleibenden Riickstand. Die Asche wird in Gewichtsprozenten
angegeben. Gute Petroleumsorten enthalten héchstens 2 mg Asche
pro Liter.

¢) Das sog. Brechen des Petroleums wird bisweilen bei linge-
rem Stehen desselben beobachtet und beruht auf der Anwesenheit
schwefelsauren Natriums oder sulfosaurer Salze. Diese werden

durch Filtrieren abgetrennt und alsdann niher gepriift.

X. Gehalt an Karbiiren.

Viele Petroleumsorten, besonders reichlich die galizischen
und ruminischen Ole, enthalten ungesittigte Kohlenwasserstoffe
der Olefin-, Benzol- und teilweise hydrierter zyklischer Reihen.

Nach G. Krdamer und Boéttcher und Versuchen von M.
Weger (Chem. Industr. 1905, 24) ist der nach S. 62 bestimmte
Gehalt an ungeséttigten bzw. in konz. Schwefelsdure 1oslichen
Kohlenwasserstoffen ein wichtiger MaBstab fiir die Beurteilung
der Giite eines Leuchtdls. Die genannten Kohlenwasserstoffe
sollen insbesondere Rotfirbung der Flamme bewirken, und des-
halb erscheint bei gleicher Helligkeit die Flamme eines karbiir-
reichen Leuchtols dunkler als die eines karbiirarmen. Dies ist
jedoch nur der Fall auf den speziell fir amerikanische Ole kon-
struierten Lampen. So zeigt sich Borneo- oder Bustenariol, das
in gewdhnlichen Lampen schlecht brennt, nach dem Entfernen
der aromatischen Anteile hinsichtlich seiner Leuchtkraft den
besten amerikanischen Olen gleichwertig.

6*
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XI. Brennprobe und Leuchtwertbestimmung.

Man stellt die Brennversuche zweckmiBig auf cinem Bunsen-
schen Photometer mit Lummer - Brodhunschem Photometer-
kopf an, wie solches von der Vereinigung der Gas- und Wasser-
fachménner Deutschlands offiziell zur Prifung des Leuchtgases
vorgeschrieben ist.

a) Photometereinrichtung. Zur Messung der Leuchtkraft von
Petroleum und anderen Brennélen dient im Kéniglichen Material-
prifungsamt die in Fig. 29 abgebildete groBle Prizisionsphoto-
meterbank der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt?).

Zwei mit Hartgummi iiberzogene Stahlrohre sind nebeneinander
auf drei guBeisernen Bocken montiert und tragen drei auf je drei Rollen
laufende Wagen I, 1T, III. Die Wagen besitzen in ihrer Mitte ein
durch denTrieb 7" vertikal verschiebbares und durch ¢ festzuklemmen-
des Stahlrohr. Auf die Stahlrohre sind aufgesetzt die Normallampe
N (elektrische Normalbirne oder Amylazetatlampe nach Hefner),
der Photometerkopf nach Lummer-Brodhun LB und die zu
messende Lichtquelle L. Jeder Wagen trégt eine Klemmvorrichtung
und einen Index, mit dem seine Stellung auf einer Millimeterteilung
von 2500 mm Liange abgelesen wird. Die Blenden B aus Aluminium-
blech mit schwarzem Samtiiberzug bewirken, daf3 nur das von L und
N ausgehende Licht auf LB auftrifft.

Die Messung geschieht in der Weise, dal der Wagen mit dem
Photometerkopf LB so lange verschoben wird, bis die Helligkeit des
von N bzw. L auftreffenden Lichtes in LB gleich ist. (Eine optische
Einrichtung gestattet, in L B die Helligkeiten sehr genauzu vergleichen.)
Nachdem auf der Millimeterteilung die Entfernungen von N bis
LB = a und von L bis LB = b abgelesen sind, dient zur Berechnung
der Intensitit der Lichtquellen die Formel:

L b?
N
da aber N (im Falle der Amylacetatlampe) = 1 ist, so ist
. bt
b=

b) Austithrung der Priifungen?),
1. Die Konstruktion der Lampe beeinfluffit die Leuchtkraft
und Brennfahigkeit des Materials. Insbesondere beeinflussen Art der

1) Die Bank ist von Schmidt & Haensch, Berlin, geliefert.
In Fabriklaboratorien werden in der Regel einfacher ausgestattete
billigere Instrumente von Elster, Weber u. a. benutzt.

2) S. auch Eger, ,,Die Destillationsprodukte des Erdéls in ihrer
Verwendung ¢ls Leuchtol*, Chem. Revue 1899, 6, 81; M. Albrecht,
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Luftzufiithrung, Héhe der Zylindereinschniirung {iber dem Brenner-
rand und sonstige Zylinderform, die Art des Dochtes usw. in mehr
oder weniger erheblichem Mafle das Ergebnis. Man muf3 daher tun-
lichst beim Brennversuch die fiir die praktische Benutzung des zu
priifenden Petroleums in Frage kommende Lampenkonstruktion
wihlen, insbesondere aber bei vergleichenden Bestimmungen die zu
priifenden Petroleumsorten stets auf der gleichen Lampenart brennen.
Der zu benutzende neue Docht muf3 vor der Priifung bei 105°getrocknet
und noch warm mit dem Petroleum gesédttigt werden. Nach dem An-
ziinden wird er in der Hiilse oben so lange zusammengedriickt, bis die
Flamme gleichméBig ohne Spitze brennt.

An den Versuchslampen sind immer méglichst weite Olreser-
voire anzubringen, damit der Hohenunterschied zwischen Brenner-
rand und Olniveau sich wihrend des Brennens méglichst wenig &ndert.
In das Reservoir sind 700 cem Ol zum Versuch einzufiillen.

Als Versuchslampe dient im allgemeinen ein 14''-
Rundbrenner. Fiir Ole, welche zur vollkommenen Verbrennung
einer gréBeren Luftzufuhr bediirfen, wie z. B. naphthenreiche russische,
galizische Ole sowie die an ungesittigten und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen reichen ruménischen Ole von Bustenari usw., sind vor-
teilhaft Reformbrenner (Schuster & Beer) zu verwenden. Die
Mafle des Zylinders fiir den 14'"'-Kosmosbrenner sind Hoéhe 26 cm,
Hohe der Einschniirung 5 cm, Weite der Einschniirung
2,5 cm.

2. Einstellung der Flammenhohe. Einige Petroleumsorten,
insbesondere das russische Nobelpetroleum, bediirfen zur vollen Ent-
faltung ihres Brennwertes zu Anfang des Brennens der Einstellung
einer niederen Flammenhohe. In den ersten 5 Minuten ist die Hohe
der Flamme etwa bis zur Einschniirung des Zylinders zu stellen, dann
erfolgt langsames Hoherstellen in der ersten Viertelstunde, bis bei
weiterem Hoherstellen Zucken oder RuBlen eintritt. Nachdem die
Flamme 1 Stunde vor der ersten Photometerablesung auf die gréBt-
mdogliche Hohe eingestellt ist, bleibt sie im weiteren Verlauf der
Priifung ungedindert. Die Einschnirungshohe am Zylinder ist so zu
wihlen, oder der Zylinder ist so zu stellen, daB bei voll entwickelter
Flamme das Maximumn der Leuchtkraft erzielt wird. Die Flammen-
hohe kann mit dem an einer senkrechten Skala verschiebbaren
kleinen Visiecrohr (Fig. 30), bei genaueren Messungen mit Kathe-
tometer und Fernrohr festgestellt werden.

3. Die Lichtstirke wird erst bei voller Flammenhohe und
wenigstens 14 stiindigem Brennen, bei genauen Ermittelungen noch
nach jeder Brennstunde gemessen.

Uber den Brennwert des russischen Petroleums, ebenda 1898, 5, 189;
ferner Lunge-Berl, Chemisch-Technische Untersuchungsmethoden,
6. Aufl., Bd.III, S. 320, und Deutsche Verbandsbeschliisse 1909;
A. J. Stepanoff, Grundlagen der Lampentheorie, Stuttgart 1906;
ProBdorf, Brennversuche.
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Die mangelhafte Brennféhigkeit mancher Petroleumsorten,
insbesondere solcher mit hohem Gehalt an tiber 270° siedenden Teilen,
zeigt sich gewoéhnlich erst bei lingerem Brennen. Die Lichtstérke
nimmt bei derartig mangelhaften Petroleumsorten nach mehreren
Stunden Brennens erheblich ab.

Fig, 30.

4. Den Verbrauch an Petroleum stellt man im allgemeinen
durch Wagung der Petroleurnlampe vor und nach dem Brennver-
such, nur bei genauer Bestimmung nach jeder photometrischen
Messung, fest. Man gibt auBer der mittleren Lichtstirke und dem
Gesamtverbrauch auch den Verbrauch pro Kerzenstunde an und be-
obachtet gleichzeitig, ob sich Geruch entwickelt; auch die Héhe und
das Gewicht der verkohlten Dochtschicht werden erforderlichenfalls
festgestellt.

5. Bei besonders eingehender Prifung eines Petroleums
ist durch eine Destillationsprobe desjenigen Teiles des Petroleums,



88 Erdél und seine Verarbeitungsprodukte.

welcher nach dem Verbrennen der Hilfte des Oles in der Lampe zu-
riickbleibt, noch ein Urteil tiber die gleichm#Bige Zusammensetzung
des Oles vor und nach dem Brennen herbeizufiihren.

6. Als Lichteinheit dient bei den Brennversuchen in Deutschland
die Hefner-Alteneck-Amylazetatlampe, deren Flamme bis zur
vorgeschriebenen Hohe von 40 mm eingestellt wird. Der Arbeitsraum
ist sorgfiiltig zu ventilieren, wenn die Lichtemission dieser Lampe
nicht schwanken soll. Wo elektrischer Strom und die erforderlichen
MeBapparate vorhanden sind, benutzt man als Normale eine elek-
trische Glithlampe von 10 Hefnerkerzen, deren Kerzenstéirke von Zeit
zu Zeit mit der Hefnerlampe verglichen wird *).

Um fiir den internationalen Gebrauch die Rechnungen zu ver-
einfachen, ist von dem Bureau of Standards in Washington
eine von Amerika, England und Frankreich angenommene internatio-
nale Lichteinheit festgesetzt worden, die von Deutschland trotz der
Anerkennung des Bediirfnisses fiir eine derartige Grife abgelehnt
wird. Die Umrechnung gestaltet sich folgendermaflen:

1 internationale Kerze = 0,104 Carcel.
1 . 1 = 1,11 Hefner-Einheiten.
1 ' . = 1 amerikanische Kerze.
1 . ,» = 1 Bougie décimale.
7. Ohne praktische Brennversuche konnen physikalische
und chemische Priifungen — bei normalen Siedegrenzen des Petro-
leums — nur dann AufschluBl iiber den Brennwert geben, wenn die

Herkunft des Petroleums zweifellos feststeht.

8. Beispiele: Auf einem Stobwasserbrenner (14'"') zeigte ameri-
kanisches Water White-Petroleum nach der 1. Stunde 18,8, nach der
dritten Brennstunde 18,7 Hefnerkerzen Lichtstérke. Fiir kaukasisches
Nobelpetroleum waren die entsprechenden Lichtstdrken 14,9 und
14,7 HK. Der Riickgang der Leuchtkraft, der fast bei allen Brenn-
versuchen in groBerem oder geringerem Mafle eintritt, soll von einer
Fraktionierung des Oles im Docht herriihren.

Auf einem Patent-Reform-Rundbrenner, der sich von
dem meistens benutzten Kosmosbrenner durch ein zweites,
im Dochtrohr konzentrisch angebrachtes Rohr und einen
eigenartig eingeknifften, eine flottere Verbrennung erzeugenden
Zylinder unterscheidet, zeigte Water-White 21,7 bzw. 21,3 HK
und Nobelpetroleum 18,2 bzw. 18,2 HK. Der Verbrauch war

1) Das geschieht z. B. auch im Materialpriifungsamt. Die Be-
nutzung der Amylazetatlampe ist wegen der dauernden Kontrolle
der Flammenhohe, Beriicksichtigung der Luftfeuchtigkeit und Luft-
warme und wegen der auBerordentlichen Empfindlichkeit der Flamme
bei Luftbewegungen sehr umstéindlich und zeitraubend. Bei der
elektrischen Normallampe fallen diese Ubelsténde fort.
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pro Stunde und HK fiir Water White beim Stobwasserbrenner
2,81, beim Patent-Reformbrenner 2,71, fiir Nobelpetroleum 3,24
bzw. 2,90g. Zu beachten ist aber, daB Water White wesentlich
teureristals Nobelpetroleum, und daB dieses mehr mit dem gew6hn-
lichen amerikanischen Standard-Petroleum in Wettbewerb tritt.

Auch ruminische Petroleumsorten, die viel schwere Kohlen-
wasserstoffe enthalten, brennen auf dem Reformbrenner gut,
wihrend sie auf dem gewdhnlichen Kosmosbrenner ohne Zusatz
von leichterem amerikanischen Ol unbefriedigend brennen.

Handelt es sich darum, fiir eine neue Leuchtoélsorte die
passendste Lampenkonstruktion herauszufinden, so zieht Pré3-
dorf (a.a. O.) die gebriduchlichsten Handelskonstruktionen der
Lampen heran und fithrt demnach 28 Brennversuche auf 14/
(den verschiedenen, im Handel Dbefindlichen) Rundbrennern,
2 auf 15'"-Flachscheibenbrennern und 1 auf 15"-Flachbrenner
aus. Demgegeniiber schlagt KiBling vor, sich mit zwei Brenner-
typen zu begniigen, einem fiir kohlenstoffarmere (pennsylvansiche)
und einem fiir kohlenstoffreichere (russische) Ole.

XII. Léslichkeit in absolutem Alkohol.

Das Leuchtpetroleum ist im doppelten Volumen absolutem
Alkohol, meistens auch in noch geringeren Mengen, bei Zimmer-
wirme leicht loslich. Nach Aisinman (Dingler 1895, 297,
Heft 2 und Chem. Rev. 1897, 4, 161, 176) mischen sich sogar
samtliche Erdolfraktionen bis zum spez. Gew. 0,835, also fast die
meisten Leuchtpetroleumsorten, in jedem Verhiltnis mit abso-

lutem Alkohol.
XIII. Heizwert,

Nach O. Mohr zeigten verschiedene Petroleumproben vom
spez. Gew. 0,793—0,812 und dem fp. 22—37,5 Heizwerte von
11011—11101 W-E. (s. a. S. 21 u. 61.)

X1V. Unterscheidung von Petroleumsorten nach ihrer
Herkunft,

Da es manchmal von Wert sein kann, die Herkunft eines
Leuchtéles festzustellen, haben sich verschiedene Forscher mit
dieser Frage beschiftigt. (S. auch S. 73 unter Kéltepunkt von
Petroleum.)

1. Versetzt man 2—3 ccm amerikanisches Petroleum mit
einem Tropfen Brom, so tritt fast augenblicklich Entfarbung ein,
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wihrend alle anderen Ole lingere Zeit rot gefirbt bleiben. Deshalb
versuchen Utz (Petrol. 1906, 2, 43), Weger (ibid. 101), Graefe
(Zeitschr. f. angew. Chem. 1905, 18, 1580) durch die Bestimmung
der Brom- oder Jodzahl einen Anhalt fiir die Herkunft des Petro-
leums zu erhalten. So fand Graefe fiir Solarsl die Jodzahl 80,
fiir russisches Petroleum 016, amerikanisches 5,5—16.5,
galizisches 0,1, Wietzer Petroleum 0,7. Ole verschiedener Prove-
nienz ergaben nach Utz folgende Bromzahlen?):

Tabelle 17.

Herkunft des Petroleums Bromzahl
Russisches Petroleum . . . . . . . . . . . . . .. 0,72— 0,8
Rumiinisches Petroleum . . . . . . . . [ 0,56— 0,8
Osterreichisches Petroleum. . . . . . . e 0,88
Galizisches Petroleum . . . . . . . . . L 1,44
Pennsylvanisches Petroleum . . . . . . . e 2,0
Petroleum Arelight . . . . . . . . . . . e 2,56

2. Eine von Molinari und Fenaroli (Ber. 1908, 41, 3704)
angegebene Methode zur Kennzeichnung der verschiedenen Pe-
troleumsorten mit Hilfe des durch Ozon erhaltenen Niederschlages
hat wohl mehr theoretisches als praktisches Interesse.

3. Ein bequemes Mittel zur Unterscheidung verschiedener
Petroleumsorten glaubt Arragon (Chem.-Ztg. 1909, 33, 20)
gefunden zu haben. Ungefihr gleiche Teile von Leuchtol und
reiner Salpetersiure (spez. Gew. 1,4, durch Kochen mit etwas
Harnstoff von salpetriger Séure befreit) 15 Min. kriftig umge-
schiittelt gaben bei amerikanischem Petroleum schén violette
Farbung, wihrend die Sdure gelb wurde, dagegen firbte sich
Osterreichisches, galizisches und russisches Petroleum gelb, die
Siure braun. Bei Gemischen der letztgenannten Petroleumsorten
mit amerikanischem Ol firbte sich das Ganze zuniichst schwach
violett und schlug nach 10—25 Sekunden langem Schiitteln plotz-
lich in gelb um. So lieBen sich schon 10 Prozent osterreichisches
Ol in amerikanischem nachweisen. Nach Versuchen von Graefe
zeigen jedoch auch einzelne deutsche Petroleumsorten die
charakteristische Rotviolettfarbung.

1) Als Bromzahl ist hier (entsprechend der Jodzahl) die auf-
genommene Menge Brom in Proz. bezeichnet; vgl. dagegen die
Definition der Bromzahl bei Terpentindl.
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D. Putzole.

Als Putzéle fir blanke und lackierte Maschinenteile dienen
die etwa zwischen 100 und 150° oder die zwischen 200 und 250°
siedenden, in den wertvolleren Produkten (Leuchtol, Schmiersl)
nicht unterzubringenden Teile des Rohpetroleums. Abweichungen
von den angefithrten Siedegrenzen finden nach oben und unten
in einer nicht unerheblichen Zahl von Féllen statt. Unter den
benzinartigen Produkten finden sich ofter solche, welche, wie
gewohnliches Petroleumbenzin, schon bei 70° zu sieden beginnen.
Entsprechend ihren Siedegrenzen sind die Putzéle entweder in
allen Verhiltnissen in absolutem Alkohol oder nur im doppelten
Volumen Alkohol léslich. Schmiersléhnliche Produkte sind zum
geringen Teil in 2 Volumen absolutem Alkohol 1éslich.

Je nach den Bediirfnissen der einzelnen Betriebe, dem be-
sonderen Verwendungszweck, werden verschiedene Anforderungen
an die Feuersicherheit, Farbe usw. gestellt. Verfalschungen mit
anderen Olen kommen bei der Billigkeit der Putzéle kaum in
Frage und witrden im iibrigen, wie unter , Benzin®, ,,Schmiersl*
usw. beschrieben, nachzuweisen sein. Die Eigenschaften der Putz-
6lewerden nach den bei den iibrigen Mineraldlen itblichen Methoden
ausgefithrt. (Spez. Gew., Flammpunkt, Brennpunkt, Fliissigkeits-
grad usw.). Die Flammpunkte der iiber 200° siedenden Putzole,
welche wohl am hiufigsten vorkommen, liegen, je nach der Héhe
der Siedegrenzen, zwischen 70 und 155° im Pensk y- Apparat (ver-
einzelt bei 38%), in der Mehrzahl jedenfalls unter 100° und zwischen
80 und 162¢ im offenen Tiegel. Von 12 zu statistischen Erhebungen
iiber die Feuergefihrlichkeit gepriiften Putzolen siedeten nur 2
unter 100°. Die Flammpunkte dieser beiden Ole lagen natiirlich
weit unter 0°.

Putzole aus Erdosl sollen tunlichst keine Steinkohlenteersle
enthalten, da diese leicht gesundheitsschidlich wirken, s. a. die
entsprechenden Vorschriften in den Lieferungsbedingungen
u. S. 51. (Uber Putzéle aus Braunkohlenteersl s. S. 349.)

Die Ole sind deshalb auf Abwesenheit hautreizender Stoffe
(Kreosot) zu priifen; zu diesem Zwecke werden 100 cem Ol mit
100cem Alkalilauge von 6° Bé. 5 Min. lang geschiittelt, dieVolumen-
abnahme ergibt den Kreosotgehalt.
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94 Erdol and seine Verarbeitungsprodukte.

E. Gasole aus Rohpetroleum.

Die zur Gaserzeugung dienenden Gasdle werden durch Zer-
setzung in glithenden Retorten auf Olgas verarbeitet oder dem
Wassergas zwecks Karburierung im Regenerator zugemischt, wo
sie bei hoher Temperatur, 800—850°, vergast werden; sie sind
nicht nur aus jedem Rohpetroleum, sondern auch aus dem letz-
terem verwandten Braunkohlenteer und Schieferdlteer zu ge-
winnen. Sie sind hell- bis braungelbe, sehr diunnflissige Ole,
welche auf der Grenze zwischen Leuchtpetroleum und Schmiersl
stehen, also etwa zwischen 200 und 400° sieden und aus der so-
genannten Paraffinfraktion nach Abscheidung des Paraffins ge-
wonnen werden. Im doppelten Volumen Alkohol sind sie meistens
zum grofiten Teil bei Zimmerwirme loslich.

Zwar lassen sich alle Mineralole zur Gaserzeugung verwenden,
d. h. durch Auftropfen auf glithende Flichen in Gas verwandeln,
aber man benutzt zu diesem Zwecke natiirlich nur solche Pro-
dukte, die sich als Leucht- oder Schmiersl nicht hoher verwerten
lassen. Bei der Olgasbereitung liBt man das O in glithende Re-
torten tropfen, in denen es sich in Gas, Teer und Koks zersetzt,
und zwar erhilt man aus 1 kg Ol 500—600 L. Gas, 300—400 g Teer
und 40—60 g Koks. Bei der Erzeugung von Wassergas aus Wasser-
dampf und glithenden Kohlen entsteht in der Periode des Warm-
blasens Generatorgas, mit dem man die mit Schamottesteinen aus-
gesetzten Vergasungsapparate (Karburatoren) heizt; 168t man in
diese Karburatoren unter gleichzeitigem KEinblasen von Wasser-
gas Gasol tropfen, so erhilt man ein Gemisch von Wasser- und Ol-
gas, das gentigende Leucht- und Heizkraft besitzt, um zur Ver-
mischung mit Steinkohlengas zu dienen.

Seit der Einfithrung der Gasglithlichtbrenner und der Be-
nutzung von Wassergas zum Betriebe stehender Motoren ist der
Heizwert des Gases von weit groflerer Bedeutung als sein Leucht-
wert. Man hilt deshalb ein Gasol — ceteris paribus — fiir um so
wertvoller, je mehr es durch seinen eigenen Heizwert den des kar-
burierten Gases vergroBert. Wenn man auch den Heizwert direkt
bestimmen kann, so ist damit derKarburierwert als solcher noch
nicht geniigend gekennzeichnet, da man nicht weill, welcher An-
teil des Heizwertes in das zu karburierende Gas iibergeht. Spiegel
(Journ. f. Gasbeleuchtung 1907, 50, 45) schlédgt deshalb vor, den



E. Gasble aus Rohpetroleum, 95

Wert der Gassle nach ihrem elementar-analytisch bestimmten
Wasserstoffgehalt zu ermitteln. Jedoch fanden Ro 3 und Leather
(Journal of Gaslighting 1906, 825), daB diese Bewertungsmethode
nicht ganz einwandfrei ist, da die Konstitution der Ole von Ein-
fluB auf ithren Karburierwert ist. Um ein einfaches Mittel zur
Wertbestimmung zu haben, vergasen sie das Ol (15 cem) auf einmal
aus einer Retorte von 23x 1415 x12 cm GroBe und messen die
Temperatur mit Hilfe elektrischer Pyrometer; das erzeugte Gas-
volumen und die durch rauchende Schwefelsdure absorbierbaren
Bestandteile werden bestimmt, das Produkt beider ergibt den
relativen Wert; als Vergleichswert wird dies Produkt bei einem
Pennsylvania-Ol, bei 760° vergast, = 100 gesetzt.

Tabelle 20.

. Vergasungs-| Vol Gas %(C(l)]}rf:;? Relativer

Art des Oles Temperatur von wasserstoffe Wer

o1 im Gas ert

o0 1 Vol Proz.

Pennsylvanisches Oo1. . ... 760 529,9 30,1 100,00
Russisches O1. . . . . . . . 680 465,7 34,2 99,86
Russisches Ol (raffiniert). . . 680 4290 31,8 85,53
Texas O1. . . e 610 325,0 30,1 61,25
Rumainisches Ol P 760 459,7 28,6 82,43
Galizisches O1 . . . . . . . 680 452,8 35,5 100,78

Versuche, die im GroBbetriebe angestellt wurden, zeigten, daf}
man bei dieser Bewertung zu dhnlichen Resultaten kommt wie bei
der Karburierung in der Praxis. Bei der Vergasung in der Retorte
ist der in das Gas iibergehende Wirmeanteil noch 5—10 Prozent
niedriger als im Karburator.

Schwefelgehalt macht das zum Karburieren zu verwendende
Ol nicht unbrauchbar, da man nach der Reinigung des Gases nur
wenig Schwefel zuriickbehilt. So ergab ein Ol mit 1 9, Schwefel
nach der Vergasung nur ¥,—%5 g Schwefel pro cbm Gas.

Ol pro ¢cbm Gas . . . . . . oL . 4276 g
Schwefelgehalt des fiir 1 chm Gas verwen-

deten Oles . . . . e e e ... . 4276 g
Schwefelgehalt pro cbm Gas e e e e ... 0323 g

Spezifisches Gewicht, Siedegrenzen und Flammpunkt werden
zur allgemeinen Information iiber den Charakter der Ole oder fiir
Tdentitatskontrolle nach den frither beschriebenen Methoden be-
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stimmt. Der Wert der Gaséle wird in erster Linie, da die Priifung
auf Verfalschungen kaum in Frage kommt, nach ihrem Vergasungs-
wert, d. h. Gasausbeute und Heizwert des gewonnenen Gases,
beurteilt. Zu diesem Zwecke dienen kleine Versuchsgasanstalten,
deren Einrichtung freilich mit nicht unerheblichen Kosten vep-
kniipft und daher nur fiir groBere Fabriken und andere mit grofien
Mitteln ausgestattete Institute in Frage kommt. Um auch mit
kleineren Mitteln im Laboratorium den Vergasungswert cines Gas-
oles bestimmen zu koénnen, hat Wernecke vor lingerer Zeit einen
Apparat konstruiert, bei welchem die Gas- und Teerausbeute von
100 cem Ol bestimmt wird. Dieser Apparat ist von Helfers,
Eisenlohr u. a. ausprobiert und sehr zweckentsprechend be-
funden worden, jedoch hat sich eine ganze Reihe von Technikern
gegen die Brauchbarkeit des Werneckeschen Apparates aus-
gesprochen. Da der Apparat noch hier und da zur Wertbestim-
mung von Gasoélen, z. B. auch fir einzelne Eisenbahnverwaltungen
benutzt wird, so sei er im nachfolgenden an der Hand von Fig. 31
beschrieben.

Das zu priifende Ol wird in den Hofmannschen Fiilltrichter
gegeben und gelangt von dort durch den Glaszylinder ¢ und das
U-Rohr 2 nach der Vergasungsretorte g. Zur Ermittelung der ver-
gasten Olmenge wird die Fiillvorrichtung sihk vor und nach dem
Versuch gewogen. Retorte g und Teerabscheider oo, werden gleich-
falls zur Bestimmung der Koks- und Teermenge vor und nach dem
Versuch gewogen. Um eine tropfenweise Zufuhr des Ols zu den heiflen
Retortenwandungen zu ermdglichen, ist in k das mittels Schraube
zu regulierende Nadelventil angebracht.

Nach Anheizung der im Ofen a befindlichen Retorte durch den
Brenner d auf Rotglut wird die Nadel zundchst so weit als angéngig
zuriickgeschraubt. Die Olfiillung ist durch Drehen des Glasstabes
im Fiilltrichter so zu bemessen, daf das Ol im Zylinder < stets in der
Nahe der Nullmarke schwankt und 10 bis 30 Tropfen Ol in der Minute
vergasen. Die Tropfenzahl ist nach der Beschaffenheit des Ols zu
bemessen; sie wird bestimmt, wahrend sich der Zylinder ¢ bis zur
Nullmarke mit O1 fiillt. Wahrend der Vergasung sind Schwankungen
der Tropfenzahl und Heizung tunlichst zu vermeiden.

Die Oltropfen gelangen vor Eintritt in den Retortenraum zu-
néchst auf die Verteilungsglocke m, von der sie auf die rotglithenden
Retortenwiinde herabflieBen. Die entstehenden Gase und Teerdampfe
ziehen durch das Abzugsrohr f nach dem Teerabscheider oo, und durch
q nach dem Kondensationsrohr . Die Gase streichen von hier nach
dem Gasometer, welcher zur Sammlung und Messung des entwickelten
(GGases dient.



Fig. 31. zu Seite 96.
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Verstopfungen des Abzugsrohrs ! der Retorte machen sich durch
Steigerung des Drucks am Olniveau im Fiillzylinder ¢ bemerkbar,
sie werden durch den Schaber n ohne Unterbrechung des Versuchs
beseitigt. Die Vergasung ist normal, wenn das entweichende Gas
braun und der Teer dunkel gefirbt sind; weille Farbe des Gases und
hellbraune Farbe des Teers deuten auf unvollkommene Verbrennung
hin.

Fig. 32,

In neuerer Zeit hat Hemypel (Journ.f. Gasbel. 1910, 53, 53, 77,
101, 137, 155) umfangreiche Versuche angestellt. An Stelle der
bisher benutzten Wertzahlen fiir die Gasole setzt er eine ,,Effekt-
zahl“, das Produkt aus oberem Heizwert und Gasausbeute. In
Grenzen von 4 40° um die giinstigste Vergasungstemperatur
(745—790%) bleibt die Effektzahl konstant, denn obwohl mit der
Temperaturverschiebung eine weitgehende Anderung der Gas-
zusammensetzung stattfindet, bleiben die Energieverhaltnisse
doch davon unberihrt.

Holde. 4. Aufl. : 7
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Die Méngel des Apparates von Wernecke, ndmlich nicht
geniigend lange Strecken konstanter Temperatur, nicht aus-
reichende Erhitzungsdauer und streckenweise Uberhitzung, sucht
Hempelzuvermeiden. ErbenutztalsVergasungsofen (Fig. 32,S.97)
eine liegende Retorte A von etwa 40 cm Linge, die durch mehrere
mit Gas und Druckluft gespeiste Brenner auf + 4° konstante
Temperatur gebracht werden kann; zu deren Messung dient ein
in einer Porzellankapillare befindliches Platin = Platinrhodium-
thermoelement, das in einem Mannesmannrohr E in die Retorte
eingelassen ist. Der OlzufluB erfolgt durch einen in das Vergasungs-
rohr eingelassenen Stutzen F, in dem sich eine spiralige Verteilungs-
rinne befindet; diese wird von einem Olsyphon gespeist, der mit
einem doppelten Tropfer in Verbindung steht, so dafl in dem
zweiten Tropfer das Olniveau stets konstant bleibt. Zum Zuriick-
halten des gebildeten Teers dienen zwei Teerscheider, von denen
der erste mit Glasperlen und Glaswolle beschickt ist, der zweite
nur mit Glaswolle. Von dort gelangt das Gas in den Gasbehialter,
von wo es zu den Analysen entnommen wird. Bei 750—800° gibt
der Apparat von He mpel Werte, die sich mit den in der Praxis
gefundenen decken; auch in der Zusammensetzung der
Versuchsgase zeigen sich keine Abweichungen. Mit der Temperatur
steigt die Gasausbeute, wihrend der Heizwert abnimmt, so daf}
die Effektzahl ungeindert bleibt. :

Auch mit einem etwas abgednderten Werneckeschen
Apparat hat Hempel gearbeitet, indem er das Gasentbindungs-
rohr gasdicht auf seinen Sitz durch eine Ringschraube prefite,
wodurch vermieden wird, daB Ol unvergast abdestilliert. ' Obwohl
die Ubereinstimmungen der Versuchsresultate auf diesem Apparat
wesentlich besser sind als auf dem urspriinglichen Wernecke-
schen, so sind sie jedoch nicht ausreichend, da die Erzielung von
Temperaturkonstanz unméoglich ist.  Der abgednderte Apparat
besitzt insofern eine gewisse Brauchbarkeit, als er die relativen
Unterschiede der Ole anniihernd zum Ausdruck bringt; firr exakte
Bewertungen jedoch erscheint er wegen der Abweichungen von
den Resultaten des Grofbetriebes ungeeignet. (8. indessen
S. 100, die Bedingungen der badischen Staatsbahnen fiir
Gasol).
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Beschreibung eines praktischen Vergasungsversuches mit
Mineraldlen auf einer Versuchsanlage.

Die Vergasung wurde in einem eingemauerten Normal-Olgas-
ofen genau nach Vorschrift des Konsumenten durchgefiihrt.

Die Gasretorten waren zwecks Beobachtung der Temperatur
mit Le Chatelierschen Thermoelementen ausgestattet.

Der Ofen und die Leitungen waren durch eine Vorvergasung
mit Braunkohlenteerdl in allen Teilen auf Gleichgewicht eingestellt
und wurden wéhrend des Vergasens der Probe so lange mit dem aus
dem zu priifenden Mineral6] hergestellten Gas durchgespiilt, bis sicher
nur dieses Gas in allen Leltungen vorhanden war.

Das Olquantum soll im allgemeinen zu einer gleichmaBigen Ver-
gasung wihrend wenigstens 60 Minuten reichen. Im vorliegenden
Fall reichte es nur zu einer Versuchsdauer von 40 Minuten. Gas-
mengen, Temperaturen und Olzulaufgeschwindigkeit wurden von 10
zu 10 Minuten gemessen.

Den Verlauf der Beobachtungen und das Verhalten eines aus
Rohpetroleum hergestellten normalen Gasdls ergeben nachfolgende
von F. Frank bei einem Vergasungsversuch gemachte Feststellungen:

Temperaturen der { Grenzwerte . . . . . . . . . 670—690°
oberen Retorte | Mittelwert. . . . . . . . . . 6800
Temperaturen der | Grenzwerte . . . . . . . . . 740—750°
unteren Retorte | Mittelwert. . . . . . . . . . 745°
Versuchsdauer in Minuten . . . . . . . . . . . 40
Vergaste Olmengen in kg . . . R 12,91
hrzeugte Gasmenge in cbm (demesscn an der Gasuhr) 7,70

Erzeugte Teermenge in kg (1m Teerabscheider ge-
wogen) . . e e e e 4,45
(xa.solverbra,uch pro 1 bt in ko e e e e e 19,37
Gtaserzeugung pro 1 St. in cbm e e 11,55
Aus 100kg Ol werden mithin erha]ten
Ga,s inebm . . . . . ... .00 ... 59,64
ras in kg . e e e 34,47

Das Gas hat im Brenner Nr 60 (d i. bei stiind-
lichem Gasverbrauch = 35 L) eine Licht.st&irke 11.3
von Hefnerkerzen HK (4 Messungen in Ab- ’
stdnden von je 10 Min.) .

Mithin entspricht das Ol bis auf den Teergehalt den zur
Zeit der Versuchsanstellung maBgebenden Anforderungen der
PreuBischen Bahnverwaltungen (Lichtstiirke und Gasausbeute
sind sogar hoher). Die neuen Bedingungen (s. folgende Seite)
sehen vom Lichtwert ab und beriicksichtigen nur den Heiz-
wert des Gases, da dieses jetzt vorwiegend zu Gliihstriimpfen,
also als Heizgas benutzt wird.

Uber Gasole aus Braunkohlenteer und Schieferteer s. S. 346 ff.

7%
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F. Transformatorendole ).
(Literatur: Holde, Mitteilungen 1904, 22, 147.)

Die Transformatoren der elektrischen Kraftanlagen werden
vielfach zur Kiihlung und zur Vermeidung des Uberschlagens
von Funken zwischen den Drahtwicklungen in bedeckten Be-
hiltern vollstindig in Ol eingestelit. Die Olfilllung solcher Be-
hilter betrigt oft mehrere Kubikmeter.

Das fiir Transformatoren benutzte Ol muf sorgfiltig von
Wasser und Mineralsduren befreit sein, damit es gut isoliert und
das Kupfer sowie die Baumwollumspinnung nicht angreift. Auch
muB es moglichst wenig verdamptbar sein, da es sich in den Trans-
formatoren bis auf etwa 90° erhitzt und bei ziemlich groBer
Oberfliche benutzt wird. Bei mehrstiindiger Erhitzung auf 100°
soll das Ol keine Zersetzungen oder Niederschlige an den kalten
Wandungen zeigen, es soll aber in der Winterkilte (— 159 be-
quem fliissig sein.

Dreifach raffinierte Harzole mit einem S#uregehalt von
héchstens 0,2 95 SO, und einem Flammpunkt von 155° C. im
Pensky - Martens - Apparat haben sich in der Praxis bewihrt,
weil sie selbst bei lingerer Erwdrmung keine harzartigen Aus-
scheidungen zeigen, und besser isolieren als Mineraléle.

Indessen werden neuerdings die hochsiedenden destillierten
Ole des Rohpetroleums, d. s. Mineralschmiersle, fir den
vorliegenden Zweck in steigendem Masse herangezogen. Ein
Mineralol vom fe = 9,8, spez. Gew. = 08825, fp
Pensky = 185° das nach 5 stindiger Erwirmung auf 100° im
Apparat von Hold e (s.8.170) 0,069, nach 2stiindiger Erwirmung
auf etwa 170° nur 19/, Verdampfungsverlust gibt, hat sich z. B.
als typisches Transformatorensl nach den Feststellungen der All-
gemeinen Elektrizititsgesellschaft zu Berlin bewihrt. Nach Mit-
teilungen anderer Elektrizitdtswerke sollen die fiir Transforma-
toren benutzten Mineralole eine Zidhigkeit kleiner als 8 bei 20°
(Engler) haben (s. nachfolgende Bedingungen S. 104).

Die Verdampfungsmenge darf 0,49 (bei 5 stiindiger Kr-
warmung auf 100° C) nicht tbersteigen.

1) In der III. Aufl. mitbearbeitet von Dr. Brauen, Chemiker
der Maschinenfabrik der AEG., Berlin N,
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Gerade die frither hiufiger benutzten Harzole zeigen erheblich
stirkere Verdampfbarkeit bei 100° und 170° als zihflissige und
selbst leichtfliissige Mineralsle. Bei 100° zeigen namlich schwere
Harzole nach 5 stiindiger Erhitzung 1—115 9(, Mineralsle (fe =
6—44) nur 0,05 bis 0,10 9, Verdampfungsverlust. Bei 2 stiindigem
Erhitzen auf 170° (Anilinbad) verdampfen von schweren Harz-
olen 5,6—7,49,, von Mineralolen (fe = 10—44) nur 0,5—1 9.
Noch leichtflissigere Mineralsle zeigen stirkere Verdampfung.
Weit stirker verdampfen bei 1000 die sehr leichtflissigen Braun-
kohlenteerdle; sie erscheinen daher fiir vorliegenden Zweck nicht
sehr geeignet. Bei Verwendung von Harzélen soll wegen ihrer
leichten Verdampfbarkeit darauf geachtet werden, daf die Trans-
formatoren nicht warm werden.

Zwischen der Hohe des Flammpunktes, des Brennpunktes
und der GréBe der Verdampfbarkeit bei 100° bestehen nicht ganz
regelmaflige Beziehungen. Mit wachsendem Flammpunkt (offener
Tiegel) und Brennpunkt nimmt die Verdampfungsmenge in der
Regel ab, wihrend fiir den Pensky - Apparat, welcher schon ge-
ringe Dampfmengen empfindlich anzeigt, diese Beziehung nur in
der geringeren Zahl der Fille zutrifft.

Mineralole neigen im allgemeinen bei lingerer Erwidrmung
zu Zersetzungen durch Oxydation und Ausscheidung fester
asphalt- und harzartiger Produkte (s. S. 198). Diese Olausschei-
dungen stéren den Betrieb des Transformators ganz empfindlich,
da sie sich auf den Spulen festsetzen und die Fortfithrung der
Wirme durch das Ol verhindern.

Bei der Priifung eines Oles auf Verwendbarkeit als Trans-
formatorensl ist es deshalb unbedingt erforderlich, festzustellen,
ob und in welchem Grade es zu Zersetzungen neigt. Ist dies der
Fall, so zeigt sich alsbald eine Tritbung und darnach ein flockiger,
gelber bis braunschwarzer Niederschlag von Oxydationsprodukten.
Der Niederschlag ist leicht léslich in Benzol, Chloroform, nicht
loslich in Benzin und Alkohol. Das Ol ist durch die Erhitzung
asphaltreich geworden und in Benzin nicht mehr klar 1oslich.

In das 01 gehingte Baumwollbénder diirfen nach 400 stiindi-
gem Erhitzen infolge Freiwerdens der Siure keine KinbuBle an
Festigkeit erleiden.

Zersetzung: Das Ol darf bei 400 stiindigem Erwirmen auf
100° nur etwas nachdunkeln, sonst aber keine Verdnderung zeigen.
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Die frither oft angefiihrte Bestimmung der spez. Warme fir
Transformatorendle eriibrigt sich (die Werte liegen fiir verschieden
konsistente Ole zwischen 0,40 bis 0,50), da es beim Transformator
weniger auf die Wiarmekapazitit als auf die Beharrungstemperatur
des Oles bei gleichmBiger Belastung des Transformators ankommt.

Die Beharrungstemperatur und der Temperaturanstieg sind
in erster Linie abhingig von der Viskositit des Oles, wihrend die
spez. Wiarme nur eine untergeordnete zeitliche Bedeutung in
diesem Falle hat.

Die elektrische Prufung des Transformatorendles auf seine
Brauchbarkeit als Isolationsmaterial (Elektr. Anzeiger durch Organ
f. d. Ol- und Fetthandel, Nr. 54 vom 18. 8. 1904) erfolgt in der Weise,
daB in einem mit dem Probedl gefiillten Gefdl von 200 cem Inhalt
und 3 em Durchmesser eine Funkenstrecke angeordnet und die
Spannung gemessen wird, bei welcher Funken iiberspringen. Die
Tauchtiefe der Funkenstrecke muf3 bei den Versuchen immer dieselbe
sein; dei Funkenkugeln sollen glatt poliert sein. Wasser oder Luft-
blagen und kleine Fasern beeinflussen in hohem Grade das Mef-
resultat.

Eine andere Methode (Chem. Rev. 1909, 16, 232) besteht darin,
da man die Durchschlagsfestigkeit des Oles gegen Hochspannung
zwischen zwei vertikal ibereinander stehenden Stahlkugeln von
10 mm Durchmesser und 5 mm Abstand ermittelt. Das Ol wird
auf 80° erwarmt und dann bei abnehmender Temperatur die Effektiv-
werte der Spannung ermittelt, fir welche die 5 mm dicke Olschicht
kontinuierlich durchschlagen wird (s. Tab. 22).

Tabelle 22.
Temperatur Durchschlagsspannung
680 50 000 Volt
590 48 000 ,,
450 45000 ,,
340 43000 ,,
269 40 000 ,,

Versuche iiber die Beziehungen des Flissigkeitsgrades von
Transformatorenslen zur Durchschlagsfestigkeit hat Breth ange-
stellt (Petrol. 1911, 7, 290). Je dinnflissiger ein Ol ist, um so
widerstandsfahiger erweist es sich gegen Funkendurchschlag.
Da beimGebrauch in Transformatoren eine Asphaltisierung statt-
findet, und zwar bei schweren Olen eher als bei leichten, so eignen
sich auch aus diesem Grunde als Transformatorensle am besten
diinnfliissige.
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AuBler fur Transformatoren werden sog. ,,Schaltersle® zur
Verhiitung der Funkenbildung bei Schaltern fir Einschaltung
sehr hoch gespannter Strome benutzt. Fir diese Zwecke miissen
vollig wasser-, siurefreie und kiltebestindige Ole mit moglichst
hohem Flamm- und Brennpunkt benutzt werden. Das Ol muf
ferner diinnfliissig sein, damit es schnell in die Unterbrechungs-
stelle eindringt und den Lichtbogen ausloscht.

Harzole werden infolge ihres hohen Kohlenstoffgehaltes
durch den Lichtbogen stark verkohlt, wodurch sie die isolierende
Eigenschaft einbiifien.

Man verwendet daher als Schaltersl ausschlieBlich diinn-
fliissige Mineral$le von folgenden Eigenschaften:

Spez. Gew. 0,880/900.

Viskositat (Engler) bei 20° C unter 10.

Flammpunkt (offener Tiegel) iiber 170° C.

Brennpunkt tber 200° C.

Kiltepunkt unter — 209 C.

DievonderVereinigung derElektrizititswerke herausgegebenen
,Technischen BedingungenfiirdieLieferung von Trans-
formatoren- und Schalterslen lauten folgendermalBien:

1. Als Transformatorenéle sollen nur reine, hoch raffinierte
Mineraléle verwendet werden. (Harzol darf mit Mineralsl nicht
vermischt sein. Prifung s. S. 214).

2. Das spezifische Gewicht darf nicht unter 0,85 und nicht itber
0,92 bei 15° betragen. ,

3. Der Flussigkeitsgrad nach Engler soll bei einer Tem-
peratur von 20° nicht tiber 8 sein.

4. Der Flamm- und Brennpunkt, im offenen Tiegel nach
Marcusson bestimmt, soll nicht unter 160° bzw. 180° liegen.

5. Der Gefrierpunkt soll nicht itber — 20° liegen. Das Ol
mufl im Reagenzglas von 15 mm Weite, in einer Hohe von
4 cm aufgefillt, nach einstiindiger Abkiihlung auf — 20°, umge-
dreht noch flieend und klar sein.

6. Die Verdampfungsverluste diirfen nicht tiber 0,4 9 nach
fiinfstiindigem Erhitzen auf 100° betragen.

7. Das Ol soll frei von Siure, Alkali, Schwefel und absolut
trocken sein. Die Trockenheit wird durch Erhitzen einer Probe
im Reagenzglas festgestellt. Es darf sich hierbei weder eine Trii-
bung noch ein knisterndes Gerdusch zeigen.



F. Transformatorendsle. 105

8. Das Ol muB vollkommen rein sein. Es darf keine sus-
pendierten Bestandteile, Fasern, Sand und dergl. enthalten.
(Festgestellt durch GieBen des Oles durch ein Sieb von 3 mm
Maschenweite).

9. Das Ol soll nach einer 70 stiindigen Erwirmung auf 120°
unter Durchleitung von reinem Sauerstoffgas noch vollstandig
klar und in Benzin 0,700 klar 1slich sein. Die Teerzahl darf 0,1 9
nicht ibersteigen.

Zu diesen Bedingungen ist im einzelnen, soweit es nicht unter
den physikalischen und chemischen Prifungen erwidhnt ist,
folgendes zu bemerken:

Priifung auf freies Alkali. Man lost das Ol in einem neu-
tralisierten Gemisch von Alkohol-Ather (1 :4) und titriert bei
eintretender starker Rotfarbung das freie Alkali mit !/,;-normaler
Salzsdure zuriick.

Priifung auf Schwefel. Zur qualitativen Vorprifung auf
Schwefel wird etwa 1 cem des Oles mit einem erbsengrofien Stiicke
metallischen Natriums erhitzt, bis alles Ol verdampftund die Masse
schwach rotglithend ist. Die mit Wasser aufgenommene Schmelze
ergibt bei Gegenwart von Schwefel die Heparreaktion (brauner
Fleck auf Silbermiinze) sowie Farbung mit Nitroprussidnatrium.

Quantitativ bestimmt man den Schwefel nach Rothe
(S. 50).

Verharzungsprobe. Zur Vornahme der unter 9. angegebenen
Versuche werden 150 g Ol in einem 400 cecm fassenden Erlemeyer-
kolben unter Durchleiten von Sauerstoff (lichte Weite des Rohres
mindestens 3 mm, Anzahl der Blasen pro Sekunde 2) im Olbad
auf 120° wihrend 70 Stunden ununterbrochen erwérmt. Nach
Beendigung des Versuches werden zur Bestimmung der Teerzahl
50 g Ol in einem mit Kiithler versehenen Glasgefil 20 Min. auf
siedendem Wasserbad mit 50 cem einer Lésung erwarmt, welche
1000 Gwtl. Alkohol, 1000 Gwtl. Wasser und 75 Gwtl. Atznatron
enthalt. Nach Aufsetzen eines Kiihlrohres wird das warme Ge-
misch wihrend 5 Min. kréftig geschiittelt, alsdann in einen Scheide-
trichter tibergefithrt und ein méglichst grofier Anteil der alkoholi-
schen Lauge abfiltriert. 40 ccm des Filtrats werden mit Salzsidure
angesduert und die Teerstoffe mit 50 ccm Benzol aufgenommen.
Die Ausschiittelung mit Benzol ist nétigenfalls zu wiederholen.
Die Benzollosung wird alsdann zweimal mit Wasser gewaschen
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und in einer Glasschale verdunstet. Der Riickstand wird bei 100°
etwa 5 Min. getrocknet, gewogen und auf die gesamte angewandte
Laugenmenge umgerechnet.

G. Treibole und Heizole.
I. Treibole.

Als Kraftquelle fir Explosions- und Prefluftmotoren (Diesel-
motoren) verwendet man vorzugsweise Mineraléle.

Zum Antrieb von Kraftwagen dienen in der iibergroflen Mehr-
zahl durch Benzin betriebene Explosionsmotoren. Ein Automobil-
treib6l mull vor allem leicht verdampfen, d. h. ohne umstindliche
Vorwirmapparate bereits bei gewohnlicher Temperatur so viel
Gas geben, daBl mit Luft gemischt das zum Betriebe des Motors
erforderliche Explosionsgemisch stindig vorhanden ist. Diesen
Anforderungen entspricht das Benzin mehr als alle anderen
Treibstoffe. Von den verschiedenen Benzinen eignet sich am
besten fir Luxusautomobile wegen des zu erzielenden lingeren
Aktionsradius das Leichtbenzin von den Siedegrenzen 80—1000,
hochstens bis 120° und spez. Gewicht 0,68—0,705, wiahrend
Schwerbenzin wegen seines geringeren Aktionsradius (Siede-
grenzen 80—150°) sich als weniger geeignet erweist. Wenn trotz-
dem auch hoher siedende Benzine fiir Lastautomobile und Auto-
mobilomnibusse Verwendung finden, so hat dies in wirtschaftlichen
Erwigungen seinen Grund; im tibrigen sind auch die Vergasungs-
einrichtungen neuerdings so vervollkommnet, dal auch schwerere
Benzine vollstandig und gleichmiBig verbrannt werden kénnen.

Die Versuche, statt des Benzins das etwa um die Hilfte billigere
Leuchtpetroleum zu verwenden, haben noch nicht zu befriedigen-
den Resultaten gefithrt, wobei besonders die gegen 300° siedenden
schweren Anteile Stérungen hervorrufen.

Das ebenfalls und z. T. mit Erfolg in die Automobiltechnik
cingefithrte Benzol, Naphthalin, in Azeton geprefites Azetylen usw.
seien in diesem Zusammenhange mit erwihnt.

Uber Treibmittel fir Dieselmotoren berichten Rieppel
(Zeitschr. des Vereins deutscher Ingenieure 1907, 613) und Kutz-
bach (ibid.). Geeignet fiir diese Zwecke sind nicht nur Erdsl-
destillate, wie Petroleum, Gasol, Solarsl, weniger paraffinreiche
Braunkohlenteerole und dergl., sondern es kénnen auch die Roh-
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ole selbst Benutzung finden, da deren harzige und hochsiedende
Teile durch die heifle Prefiluft im Explosionszylinder vollig ver-
brannt werden.

Eine Einschrinkung der Dieselmotorsle nach ihrem Fliissig-
keitsgrad ist nicht erforderlich, da durch Anderung des Ein-
blasedruckes, der Regulatorstellung oder der Zerstiuberplatte
der thermische Wirkungsgrad sich der Viskositét anpassen la8t.

Der Flam mpunkt der Ole kommt nur insofern in Betracht,
als die beim Lagern und Transport notwendige Riicksicht auf die
Feuergefdhrlichkeit es erfordert. AuBerdem kann die Bestim-
mung dés spez. Gewichts, der Brennpunkt und die Siedeanalyse
als Identitatsprobe Wert besitzen, fur die Beurteilung der Brauch-
barkeit sind diese Konstanten belanglos.

Der Heizwert, der bei besseren Olen etwa 10 000 Cal. be-
tragt, ist insofern von Bedeutung, als Ole mit hoherem Heizwert
auch einen groBeren Gehalt an nutzbarer Energie im gleichen
Raumteil Ol enthalten.

Feste Bestandteile diirfen selbstredend nicht zugegen sein,
da sie leicht zu Verstopfung von Rohrleitungen und Ventilen AnlaB
geben koénnen.

Der Kreosotgehalt darf in Dieselmotorélen 129 nicht
iibersteigen, da er sonst den Heizwert des Oles herabsetzt und
bei sehr hohem Gehalt Verschmutzung der Maschine verursachen
kann.

Der Schwefelgehalt ist fiir die motorische Leistung an
sich belanglos, doch wird ein schwefeliirmeres Ol wegen der gerin-
geren Angreifbarkeit der Auspuffrohre durch saure Dimpfe
vorgezogen. ’

Eine schidliche Wirkung der Verbrennungsprodukte des
Schwefels auf den Motor selbst findet nicht statt, da Schwefel-
dioxyd und Schwefeltrioxyd an sich Eisen nicht angreifen. Vor-
bedingung fur die Zerstérung des Metalls ist die Kondensation
des in den Verbrennungsgasen vorhandenen Wasserdampfes; so
lange dieser dampfformig bleibt, kann er die Oxyde des Schwefels
nicht auflgsen und somit auch keine Korrosion veranlassen. Da
im Motor selbst das Wasser immer damptférmig bleibt, kann die
schidliche Wirkung hochstens sich im Auspuffrohr zeigen, das
entweder geniigend kurz gemacht oder mit Blei ausgefiittert
werden muf.
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Der Gehalt an Steinkohlenteerélen soll 25 Proz. nicht
iibersteigen, wenn regelmifiger Gang des Motors statthaben soll;
nur bei starker Erwdrmung des Kompressionsraumes lassen sich
auch reine Steinkohlenteertle im Dieselmotor vollstindig ver-
brennen. Die nachfolgenden Bedingungen einiger stiddeutscher
Staatsbahnen scheinen Steinkohlenteerdl nahezu auszuschlieBen.

Tabelle 23.

Lieferungsbedingungen der deutschen Staatsbahnen fiir
Gasdl (Treibdl fir Dieselmotorent?).

. Flammpunkt ‘
AuBere Spez. Gew. °C
Staat Erschei- bei 15°C O = offener Sonstige Eigenschaften
nungen X 1000 Tiegel
P = Pensky
P nicht Kreosotgehalt nichtiib.
Bayern 1908 - 830—900 |  or 70 29/,. Heizwert min-
nter destens 9500 WE.
Rohes Erdoldestillat,
frei von Wasser und
Mineralsédure, im
Reichslande . 830— 880 O nicht Dieselmotorzylinder
1912 unter 80 ohne Rickstand
verbrennbar, Heiz-
wert mindestens
10000 WE,

Die von der Versuchsabteilung der Verkehrstruppen, Berlin,
an die Betriebsstoffe fiir Kraftfahrzeuge gestellten An-

forderungen lauten:
a) Benzin.

1. Das Benzin mufl gut gereinigt und durch trennende Destil-
lation gewonnen sowie frei von Wasser und allen dem Motor schiid-
lichen Stoffen sein. Mit Benzin befeuchtetes Filtrierpapier darf
nach dem vollstindigen Verdunsten weder Flecken noch einen
dauernden Geruch behalten. Beim Seihen durch ein feinmaschiges
Gewebe darf das Benzin nicht in Perlen erscheinen.

2. Das Benzin soll eine gleichmé&Bige Zusammensetzung zeigen,
nicht durch Zusammenmischen sehr niedrig und sehr hoch siedender
Bestandteile gewonnen und zwischen 70 und 120° {iberdestilliert
sein. Uber 100° siedende Bestandteile soll leichtes Benzin nicht oder
nur in geringem Maf3e besitzen. Schweres Benzin soll zum weitaus
eroBten Teile unter 1000 sieden, darf aber keinesfalls iiber 140° siedende
Bestandteile enthalten. AuBlerdem muf3 das Benzin sorgfiéltig raffiniert

1) Anfang 1913 giiltig.



G. Treibéle und Heizéle. 109

sein, wasserhelle Farbe und reinen, schwachen Geruch besitzen und
darf fremde Ole nicht enthalten.

3. Fir Personenwagen bestimmtes Benzin soll bei 15° ein
spezifisches Gewicht von 0,700—0,720, fiir Lastwagen bestimmtes
ein solches von 0,720—0,750 haben.

b) Benzol.

Das Benzol mufi gut gereinigt und frei von Wasser und allen
dem Motor schidlichen Stoffen sein. Das Benzol soll eine gleich-
mafBige Zusammensetzung zeigen und nicht durch Zusammenmischen
sehr niedrig und sehr hoch siedender Bestandteile gewonnen sein.
Es ist nur ,,Winterbenzol* zu liefern, das im Winter nicht gefriert.
Das spezifische Gewicht soll bei 15° etwa 0,880 betragen.

IT. Heizole (Masut, Astatki).
(Literatur: Zaloziecki-Lidow, Naphtha 1904, Nr. 21/22.)

Rohole und flisssige Riickstinde der Erdsldestillation dienen
in erdélreichen und kohlenirmeren Gegenden, z. B. in Kalifornien,
RuBland usw., vielfach zur Heizung von Lokomotiven, Schiffs-
maschinen, Oldestillationskesseln und zu sonstigen Helzzwecken
der Technik. Der Heizwert des Masuts schwankt zwischen 10 000
und 11 000 Kalorien. In Deutschland werden zum Heizen nur hier
und da flissige Brennstoffe, meistens Abfallteere benutzt. Neuer-
dings werden an einzelnen Stellen bei Lokomotiven auch Heiz-
versuche mit billigen Braunkohlenteerdlen ausgefiihrt.

Von Priifungen kommen (abgesehen vom Heizwert) in Frage:

Bestimmung des Wassergehalts (S. 26),

der fliichtigen Bestandteile, Destillation im Engler-

kolben nach S. 32,

des Flammpunkts (S. 173),

der Erstarrungstemperatur (S. 163).

Letatere ist bisweilen in Riicksicht auf die Speisung der Brenner
bei niederen Temperaturen zu ermitteln. Die gewohnlichen
Bakuer Riickstinde sind paraffinfrei bzw. paraffinarm und er-
starren daher bei ziemlich starker Abkiihlung noch nicht. Durch
minderwertige Zusitze kann aber diese Eigenschaft verindert
werden.

Hoher Schwefelgehalt wird wegen der Verbrennung zu
schwefliger Siure als schidlich angesehen. Die Bestimmung ge-
schieht in RuBland nach Eschka (s. S. 228) oder durch Ver-
brennen mit Natriumsuperoxyd nach Lidow.
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Hierzu weiden etwa 5g Substanz in 25 g Athylather geldst.
Die Losung wird im Morser mit 10 g gestoBenem Glas, ausgegliihter
Kieselséure oder mit Ton gemischt. 2 g dieser Mischung, entsprechend
0,667 g Masut, werden mit 13 g Na,O, innig gemischt, in eine Bombe
gegeben und elektrisch geziindet. Im Reaktionsprodukt wird der
Schwefel als BaSO, bestimmt (s. auch S. 50).

Sand und Asche werden nach dem S. 27 u. 206 beschriebenen
bekannten Verfahren ermittelt.

Heizwert wird bei genauer Bestimmung in der Berthelot-
Kroker- oder Mahlerschen Bombe (siehe S. 21), bei weniger
scharfen Bestimmungen mittels Elementaranalyse unter Be-
nutzung der Dulongschen Formel ermittelt.

Diese lautet:

x = 8080 C + 34 500 (H — 1/, 0) + 2220 S.

Nach dieser Formel soll man nach Untersuchungen von Sher man
und Amend (Journ. of the Soc. of Chem.Ind. 1912, 61) erheblich
zu niedrige Werte erhalten. Bei Anwendung der Formel von
Walker

x = 8080 (C — 3/5 O) 4+ 34 500 H + 2220 S

waren die Werte zwar etwas zu hoch, ergaben aber eine gute An-
nédherung an die direkt in der Bombe ermittelten Werte.

Da fiir die Heizwertbestimmung der Wasserstoffgehalt von
ausschlaggebender Bedeutung ist, glitht Lidow 1 g Substanz
% Std. lang mit Magnesium, wobei simtliche Elemente mit dem
Metall Verbindungen eingehen (Karbid, Oxyd, Nitrid usw.),
wihrend der Wasserstoff allein gasférmig bleibt und volumetrisch
bestimmt werden kann.

Siauregehalt betriigt bei Masut gewshnlich 1-—3, berechnet
als Saurezahl, und wird nach S. 189 ermittelt.

Schwefelsdure und Alkalien werden im wésserigen Aus-
zuge in bekannter Weise ermittelt (S. 189 u. 190).

Das Bergbauamt der Vereinigten Staaten (Petrol. 1911, 7, 153)
hat folgende Lieferungsbedingungen fir Heizole aufgestellt:
Grundlage fiir die Bewertung ist der Heizwert, der mindestens
10 000 WE. betragen soll. Der Flammpunkt soll nicht unter 60°
liegen, d. h. alle Ole mit niedrigem Flammpunkt missen ab-
destilliert sein. Das spez. Gewicht soll zwischen 0,85 und 0,96 bei
15° liegen. Das Ol darf bei 0° nicht erstarren, und mehr als 2 9
Wasser und 1 9, Schwefel sollen nicht zugegen sein.
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Tabelle 24.

Heizwerte und Elementaranalysen leichtfliissiger
Brennstoffe ).

. Verb g
Art des Spez. 100 Teile enthalten | Heizwert | VErTLrlIngs
Nr. B 5 Gewicht in W. E. (auf flitssiges
rennstoffes bei 15° |Kohlen-{Wasser-| Sauer-{  Pro Wasser
stofi | stoff | stofi?) |Kilogramm ]  bezogen)
Paraffinsl )
1 | (aus Braun- 0,915 85,42 | 11,33 | 3,25 9 790 10 440
kohlenteer)
—
727 desgl. 0,890 85,58 | 11,49 | 2,93 9 836 10 454
Solarsl
3 | (aus Braun- 0,825 85,48 | 12,31 | 2,21 9 988 10 653
kohlenteer)
4 | Petroleum 0,796 84,76 | 14,09 | 1,15 10 305 11 066
5 desgl. 0,789 85,24 | 14,34 | 0,42 10 335 11109
6 Benzin 0,716 85,20 | 14,80 — 10 359 11 157

H. Staubbindende Fufibodendle.

Um die Entwicklung des StraBlenstaubes wirksamer zu
hemmen, als dies durch Wasserbesprengung moglich ist, hat man
die Imprignierung der StraBenoberfliche mit Teer oder Ol ver-
sucht ; die Wirkung beruht auf dem duBerst langsamen Verdunsten
der schweren Anteile, der Oxydationsfdhigkeit unter Bildung
asphaltartiger Produkte und auf dem Desinfektionsvermogen. Der
Teer wird heil auf die StraBle gebracht und durch Biirsten auto-
matisch in die StraBe hineingebiirstet, oder man benutzt unter
Zusatz emulsionsbildender Stoffe hergestellte Mischungen von Ol
und Wasser (z. B. Westrumit). Als geeignetes Material zur Staub-
verhiitung dienen Robole, schwere Asphaltéle, Abfalléle, Teere,
fliissige Asphalte und dergl.; nach Raschig neuerdings ein
Gemisch von Teer und Ton, sog. Kiton.

Die Bekimpfung der Staubplage in Buchdruckereien und
SchriftgieBereien wird seit einigen Jahren in der Weise gehandhabt,
daB man die FuBboden regelmiaBig olt, da bei einem Anstrich mit
einem nicht trocknenden Ol der auf den Boden gelangende Staub

1) Langbein, Ztschr. f. angew. Chem. 1900, 13, 1266.
2) Fiir Ole aus Braunkohlenteer ist in die Sauerstoffmenge wohl
auch die Schwefelmenge eingeschlossen.
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dort festgehalten und, ohne aufzuwirbeln, durch trockenes Kehren
beseitigt werden kann; jedoch wird dies Verfahren teilweise von
der Praxis bekimpft, weil die Olung teuer sei, teils nutzlos und
teils direkt geféhrlich, da durch die Olung der FuBboden schliipfrig
wird und leicht zu Unféllen AnlaB geben kann.

Eine ganze Reihe von FufBbodendlen des Handels wurde
daraufhin von R. Heise (Arbeiten aus dem Kaiserlichen Ge-
sundheitsamt 1909, 30, Heft 1) untersucht, wobei festgestellt
wurde, daB sogen. wasserlosliche Ole (siehe S. 257), die vor dem
Gebrauch mit Wasser verdiinnt werden, nicht empfehlenswert
sind. Von den wasserunloslichen Olen, die unmittelbar auf den
Fufiboden aufgetragen werden, erfilllen dinnfliissige reine Mineral-
ole am besten den gewinschten Zweck. In den untersuchten
wasserunloslichen Olen fanden sich teils reine Mineralole mit Farb-
und Riechstoffzusitzen, teils Mischungen von Mineralol mit fettem
Ol (Leinol, Riibol, Lanolin) sowie Riechstoffen, Farbstoffen und
Desinfektionsmitteln.

Ein Zusatz von Riechstoffen, wie er in einzelnen FuBBboden-
6len nachgewiesen wurde, ist nicht erwinscht, Nitrobenzolzusatz
ist vom gesundheitlichen Standpunkt aus sogar zu verwerfen.
Auch ein Zusatz von fettem Ol kann als zweckwidrig betrachtet
werden, da es Anlaf zur Bildung klebriger Ausscheidungen und zu
dadurch bedingter Unreinlichkeit des Bodens geben kann.

Das zur Olung von Holz- und LinoleumfuBboden verwendete
01 soll reines Mineralsl sein, zur Vermeidung des Abfettens und
von zu groBer Schliipfrigkeit eine spez. Zahigkeit von 30—40 bei
20° besitzen; ferner soll es im Verlauf einiger Wochen keine kleb-
rigen Abscheidungen geben. Zur Entscheidung dieser Frage
breitet man 1 eem Ol in einer flachen Glasschale von etwa 9 cm
Durchmesser und 1 ¢cm Randhéhe aus und setzt es dann 4
Wochen der Luft und dem Licht aus. Nach dieser Zeit miissen
das()] und etwa vorhandene Ausscheidungen sich durch Zusammen-
schaben mit einem Kartonblatt leicht entfernen lassen; zdhe, fest
am Boden des Glases haftende Schichten diirfen nicht vorhanden

sein.
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J. Schmierile.
I. Herstellung.

Das Ausgangsmaterial fiir die Mineralschmierslfabrikation,
das rohe Erdol, wird zunichst durch Destillation von leichter
siedenden Bestandteilen (Benzin und Leuchtpetroleum) befreit.
Die hierbei verbleibenden dunkelfarbigen und dickfliissigen Riick-
stinde bilden das eigentliche Rohmaterial zur Erzeugung der
Schmiersle und werden entweder direkt fiir bestimmte Schmier-
zwecke benutzt oder durch Destillation in einzelne, den Ver-
wendungszwecken angepalte Fraktionen zerlegt. Sowohl durch
Entnahme einzelner Fraktionen als auch durch Mischung von
Fraktionen untereinander und mit Riickstdnden kann man ein in
seinen Haupteigenschaften (Viskositit, Flammpunkt und spez. Ge-
wicht) wechselndes Material erhalten. Dieses Prinzip ist die Grund-
lage der ganzen Schmierslfabrikation. Die einzelnen Frak-
tionen werden noch, um Geruch, Harzbestandteile usw. zu ent-
fernen und die gewiinschte Helligkeit der Farbe zu erzielen, unter
Einblasen von Luft mit konzentrierter Schwefelsdure, welche spater
mit Laugen bzw. Wasser ausgewaschen wird, oder durch Filtrieren
iiber Fullererde (hauptsidchlich in Amerika iiblich) raffiniert.

Die Destillation geschieht fast iiberall in Europa mittels
tiberhitzten Wasserdampfes, in neuerer Zeit unter gleichzeitiger
Anwendung starken Vakuums, und zwar wird direkte Feuerung zur
Unterstiitzung der Destillation moglichst vermieden, da hierbei
leicht Zersetzungen der hochsiedenden Fraktionen durch zu starke
Erhitzung der Kesselwénde eintreten koénnen.

Die Temperatur des iiberhitzten Dampfes wird moglichst
etwas hoher gehalten als diejenige des Blaseninhaltes. Die
Destillate werden im GroBbetriecbe meist dhnlich fraktioniert ge-
kithlt, wie Fig. 7, S. 29 zeigt, und nach spezifischen Gewichten,
Flammpunkten und Flussigkeitsgraden getrennt.

In Amerika geschieht die Abtreibung der Schmiercldestillate
aus dem Rohol sehr viel ohne Wasserdampf mit direkter Feue-
rung, weil hierdurch eine Mehrausbeute an Leuchtél durch Zer-
setzung von Schmierslen erhalten wird. Die Rektifikation der
rohen Schmiersldestillate erfolgt allerdings spater mittelst itber-
hitztem Wasserdampf.

Holde. 4. Aufl. 8
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Die billigsten Mineralschmierole sind, von einigen Bergwerks-
olen usw. abgesehen, die fiir Eisenbahnwagen benutzten, welche
zum groBten Teil aus raffinierten Riickstéiinden, zum geringeren
Teil aus raffinierten Destillaten bestehen.

II. Allgemeine Anforderungen.

Die Schmiermittel sollen die aneinander gleitenden Metall-
flichen der Maschinen und Fahrzeuge vor direkter Berithrung,
Reibung und Abnutzung schiitzen und an die Stelle der Reibung
der Metalle aufeinander die viel geringere innere Reibung des
Schmiermittels setzen. Je vollkommener diese Aufgabe unter
den jeweiligen Temperatur-, Geschwindigkeits- und Druck-
verhéltnissen gelost wird, umso wertvoller ist in mechanischer
Hinsicht das Schmiermittel. Inwieweit das mechanisch hoher-
wertige Schmiermaterial auch zugleich das wirtschaftlich wert-
vollere ist, hingt vom Verhiltnis des mechanischen Nutzwerts
zum Verbrauch und Preis des Schmiermaterials ab. Der mechani-
sche Nutzwert konsistenter Fette steht wegen ihrer hohen inneren
Reibung meistens hinter demjenigen der fliissigen (Ole zweifellos
zuriick (vgl. S. 119), wihrend sie sich an vielen Stellen aus Spar-
samkeits- und Sauberkeitsgrimden durchaus wirtschaftlich
brauchbar erwiesen haben. Nach Ubbelohde (Petr. 1912, 7, 773,
882, 938) sind nur benetzende Flissigkeiten zum Schmieren ge-
eignet, da nur diese das Bestreben haben, durch Kapillaritiat sich
dahin zu drdngen, wo Zapfen und Lager sich am nichsten sind und
die Gefahr der Berithrung und dadurch Korrodierung des Lagers
am grofiten ist.

Die Schmiersle verhindern nun einerseits durch die Eigen-
schaft, die Flachen zu benetzen, andererseits durch denWiderstand,
den sie vermoge ihrer Zahflissigkeit der Auspressung durch hohen
Lagerdruck entgegensetzen, die unmittelbare Berithrung der
Metallfldchen.

Das O! darf nicht etwa durch Verdunstung, Eintrocknen in
diinner Schicht oder durch chemische Einwirkung auf Lager- und
Zapfenmetall seine reibungsvermindernde Eigenschaft einbiif3en.

Das gute Anhaftvermogen pflanzlicher und tierischer
Fette und Wachse an Metallflichen ist hinreichend bekannt.
Knochensl, Spermazetiol und Olivendl zeigen nur geringe Ver-
danderungen ihrer fliisssigen Beschaffenheit in diinner Schicht,
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withrend Riib6l unter gleichen Umsténden nach einiger Zeit klebrig
wird. Um daher den Schmierwert fetter Ole durch technische
Untersuchung zu ermitteln, geniigt im allgemeinen — von Aus-
nahmefillen wird spéter die Rede sein — im Gegensatz zu Mineral-
olen die Ermittelung ihrer Reinheit, d. h. der Abwesenheit nicht-
fettartiger Stoffe und fremder minderwertiger Olzusitze wie
trocknender, halbtrocknender Ole, Mineralsle, Harzéle usw.
Nichtfettartige Stoffe sind Wasser, mechanische Verunreinigungen,
aufgelostes Harz, freie Mineralsiure usw.

Die duflere Reibung (d. h. Reibung zwischen Fliissigkeit und
Lagerwand) ist entgegen fritheren Annahmen nach Ubbelohde
(a. a.0.) zu vernachlassigen. Malgebend fiir die Schmierwirkung
ist also nur die innere Reibung.

Wihrend die Zéhigkeit der fetten Ole nur innerhalb geringer
Grenzen schwankt, zeigen die Mineralschmierole, welche das
Hauptmaterial der heutigen Schmiersle bilden?), alle beliebigen
Konsistenzstufen vom petroleumartig leichtflissigen Spindelsl
an bis zum vaselinartigen Dampfzylindersl. Die allen Mineral-
schmierolen eigenartige Zusammensetzung aus sehr vielen ver-
schieden hoch siedenden Kohlenwasserstoffen bedingt zwei uner-
laBliche, nach dem Gebrauchszweck abzustufende Kigenschaften
solcher Ole: die schwere Verdunstbarkeit sowie dementsprechende
Volumenbestédndigkeit und geringe Feuergefihrlichkeit einerseits
und andererseits eine gewisse Zahfliissigkeit, welche das Ol im
Gegensatz zu den leichteren Rohpetroleumdestillaten (Benzin,
Petroleum, Putzol) je nach dem Verwendungszweck befiahigt,
unter den herrschenden Druckverhiltnissen noch eine geniigende
Schichtendicke zwischen den aneinander gleitenden Metallflichen
zu bilden und an den letzteren geniigend haften zu bleiben.

Daher ergab sich bei Einfithrung der Mineralole alsbald die
Notwendigkéit, die Beziehungen zwischen Zahigkeit und Schmier-
wert dieser Ole naher zu studieren. Schon die Erfahrung hatte
gelehrt, dafl die Fahigkeit der Mineralole, an den Metallteilen an-
zuhaften, mit wachsender Zahigkeit grofler wurde. Da nun mit
steigendem, auf eine Lagerschale ausgeiibten Druck auch die Ge-

) Nach W. Kuntze sind bereits Anfang der 90cr Jahre 3/
der benutzten Maschinendle Mineraldle (Glasers Ann. 1891, 159)

gewesen.
8*
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fahr der Auspressung des Schmiersles wichst, so miissen fiir hohere
Drucke entsprechend zihfliissigere Ole gewithlt werden.

Nach Petroffs neuer Theorie der Reibung?) ist der Ge-
samtreibungswiderstand geschmierter Maschinenteile der inneren
Reibung des Oles und der Geschwindigkeit der reibenden Teile
direkt, dagegen dem Drucke umgekehrt proportional. Daher sind
bei geringem Druck und hoher Geschwindigkeit sehr diinn-
fliissige Ole, bei miBig hohem Druck und groBer Geschwindigkeit
mibig dickflissige Ole usw. zu wihlen. Wiirde man z. B. sehr
schnell, aber ohne erheblichen Druck rotierende Spindeln der
Spinnereimaschinen, Zentrifugen usw. mit sehr zahfliissigen Olen
schmieren, so wiirde unniitze Kraftvergeudung stattfinden.

Nichst Geschwindigkeits- und Druckverhdltnissen der rotieren-
den Flichen ist der wichtigste Faktor bei Auswahl der Zéhfliissig-
keit eines Mineraldls die Temperatur der geschmierten Flichen.
Beim Schmiervorgang erwdrmt sich infolge Umsetzung des
Reibungswiderstandes in Wérme die Schmierschicht gleichzeitig
mit den geschmierten Flichen. Viel hohere Temperaturen treten
in Dampf- und Kompressorzylindern auf. Andererseits werden
durch eigenartige Betriebsbedingungen, z. B. starke Abkiihlung
bei Witterungswechsel (bei Eisenbahnfahrzeugen bis — 209, in
Kéltemaschinen usw. in der Schmierschicht bzw. in den Schmier-
vorrichtungen niedrige Warmegrade erzeugt. Riibole und paraffin-
haltige Mineralole erstarren schon bei 0°; sie wiirden, wo ein mit
ihnen geschmierter Maschinenteil in ruhendem Zustand der Kiilte
ausgesetzt wiirde, durch Erstarren des Oles in den Schmiervor-
richtungen oder Lagern einen groflen Reibungswiderstand beim
Antrieb der Maschine verursachen. Die Erfahrungen der Bahn-
verwaltungen haben dies bestitigt. In strengen Wintern, Anfang
der 90er Jahre und spiter, haben starke Betriebsstorungen auf
ostlichen und siidlichen Bahnstrecken infolge Einfrierens zu leicht
erstarrender Mineralole, mit denen die Wagenachsen geschmiert
worden waren, stattgefunden. Seitdem sind strenge Anforderungn
an die fliissige Beschaffenheit der Ole bei — 15° und — 20° seitens
der Bahnverwaltungen gestellt (s. S. 165).

Fiir Eismaschinen (Abkiihlung bis — 209 wihlt man leicht-
fliissige paraffinfreie Mineralole, sog. Kompressordle.

1y Hamburg und Leipzig 1887, Verlag von Leop. Vo8.
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Zu leicht erstarrende Ole lassen sich im Winter auch nicht
aus Féssern in Schmierkannen und aus diesen in die Lager ein-
gieBen. Die Ursache des frithen Erstarrens ist fast immer der
Paraffingehalt der Ole. Seitdem man das Paraffin aber auch aus
schweren Maschinenélen technisch gewinnt, ist dieser Ubelstand
wesentlich verringert worden.

Ein weiteres Erfordernis aller Schmiersle ist schwere Ver-
dampfbarkeit bei allen Betriebstemperaturen. Wie alle Flissig-
keiten, so sind auch die hoch siedenden Mineralole weit unterhalb
ihrer Siedegrenze verdampfbar. Fette Ole verdampfen erst bei
sehr starker Erhitzung (250—300°) unter Zersetzung. Bei Mineral-
olen dndern sich durch Verdampfung verhdltnismaBig geringer
Mengen leichter fliichtiger Teile die Konsistenz und bei stirkerer
Verdunstung, z. B. HeiBlaufen, auch das Volumen der Ole erheb-
lich. Die Luft in den Maschinenrdumen wird ferner durch leichte
Verdampfbarkeit der Ole verschlechtert. Daher, ferner auch in
Riicksicht auf die Feuersgefahr, werden nur hoch entziindliche,
d. h. schwer verdampfbare Ole als Schmiercle benutzt. Besonders
schwer verdunstbar miissen Dampfzylindersle sein wegen der sehr
hohen Temperaturen des gespannten Dampfes (180—300°. Daher
wihlt man gewdhnlich zur Zylinderschmierung bei Zimmerwirme
vaselinartige oder sehr zédhfllissige, am hochsten siedende Destil-
lationsprodukte der Erdole.

Bei Zylinderslen mit einem Flammpunkt nicht unter 260°
verdampfen bei 2 stiindiger Erhitzung auf 200° weniger als 0,2 9.

Eine sachgemiBe Prifung der Schmiermittel muff mithin
an den jeweiligen Verwendungszweck der Ole ankniipfen, da es
ein unter den verschiedenen Betriebsbedingungen der zahlreichen
Maschinen sich immer gleich gut bewihrendes Ol nicht gibt.

Bahnverwaltungen, Marinebehérden usw. haben daher be-
sondere Lieferungsbedingungen fiir Schmiercle aufgestellt, welche
den in den Betrieben vorherrschenden Bedingungen angepa(t
sind (s. S. 229 ff.).

Abgesehen von den im vorstehenden dargelegten physi-
kalischen Untersuchungen, sind die Mineralsle auf fremde, schid
liche bzw. minderwertige Stoffe (Wasser, Alkali, Sdure, mecha
nische Verunreinigungen) und auf Zusatz fremder Ole zu priifen.
Als schidliche Zusitze sind die leichter trocknenden Harzole
trocknende fette Ole, kreosothaltige Teerole usw. anzusehen.
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Von fetten Olen werden hauptsichlich rohes und raffi-
niertes Ribol, Senfsaatol, Olivenole (Baumél), Rizinusol
(fir Flugzeugmotore), Klauenfette und Knochendéle, Sper-
mazetiol, Talg (zur Stopfbiichsenschmierung bei Dampi-
zylindern), Palmol, Wollfett, Tran als Schmiermittel benutzt.
Rohes Ritbsl wird in Mischung mit dunklen Mineralsélen nur noch
wenig zur Schmierung von Lokomotivzylindern benutzt. An Stelle
dieser Mischungen benutzt man fast nur noch reine Mineral-
zylinderile, auch solche mit geringen Mengen Talg- oder Knochen-
6lzusatz. Olivensl und Rizinusél werden auf Dampfschiffen, das
Rizinusél insbesondere in den heilen Gegenden von italienischen
Schiffen, da Rizinusél in ITtalien viel gewonnen wird, verwendet.
Wollfett wird meistens in Mischung mit Mineralol usw. als Schmier-
mittel in Anwendung gebracht.

In einzelnen Fillen werden auch fette Ole auf Zihigkeit
und Erstarrungspunkt gepriift. Knochen- und Klauenéle, Sper-
mazetiole und dhnliche fiir feinere Schmierzwecke, z. B. Chrono-
meterschmierung, benutzte Ole werden in verschiedenen Stufen
kalter Abpressung gewonnen und alsdann zwecks Ermittelung
ihres Gebrauchswerts auf Erstarrungspunkt gepriift.

Aus Riibolen, Cottonsl u. a. werden durch Einblasen von
Luft oder Auflésen von Seifen rizinusolartig dickflisssige Ole
(sog. Blown Oils) hergestellt, deren Zahfliissigkeit zu priifen ist.

Auch der Grad der Entzindlichkeit fetter Ole ist unter Um-
stinden, z. B. bei Feuersicherheitsfragen, zu prifen.

Mischungen von fettenOlen und Mineralélen werden
in recht groBem Maf@stabe benutzt (s. auch vorstehend), da in
den Mischungen mit Mineralol die Saurebildung der fetten Ole
fast ganz zuruckgedringt wird, die Schlupfrigkeit der Mineralole
durch den Fettzusatz aber vergroBert wird. Geblasene, sehr dick-
flissige Riibole (etwa 20—30 9) werden hauptsachlich in Mischung
mit Mineralmaschinen¢l! zur Schmierung der unter hohem Druck
laufenden kalten Teile der Schiffsmaschinen hoher Pferdekraftzahl
verwendet. In kleinen Mengen (2—129() sind Zusitze von
Klauen- und Knochenfetten sowie Talg und Talgol zu dickfliissigen
Mineralzylinderslen beliebt, da die Verdampfbarkeit geringer, die
Schmierwirkung besser wird.

Neben Mineralolen haben sich, wie oben erwdhnt, aus Spar-
samkeits- und Sauberkeitsriicksichten zum Schmieren von Trans-
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missionen, Kurbelzapfen und anderen Teilen, wo die Wartung der
Schmierung zu schwierig ist, sog.Tovotefette oder konsistente
Fette, d. h. Aufquellungen von Kalkseifen in Mineralslen bei
Gegenwart geringer Mengen Wasser, eingebiirgert. Da diese Fette
erhohte innere Reibung besitzen, haben sie bei unzureichender Be-
triebskraft mehrfach versagt!). Sie werden daher nur dort, wo
hinreichender UberschuB8 an Betriebskraft vorhanden ist, wegen
der erwdhnten Vorzige benutzt. Bei hochbelasteten Lagern ver-
mindern sie aber besser als Ole die Reibung und sind deshalb zur
Schmierung der sog. WalzenstraBlen in Eisenwalzwerken usw. un-
erliBllich.  IThrem Gebrauchszweck entsprechend, miissen sie
homogen- schmalzartig sein und nicht zu leicht, d. h. nicht unter
70—80°, schmelzen. Die neuerdings in den Handel gebrachten
sogen. Kalypsolfette schmelzen iiber 1209, manche sogar erst gegen
200° und enthalten neben Mineralol Natronseifen fester Fettsduren
aus Talg usw. Auch Mischungen von Wollfett, Talg, Alkaliseifen
usw. kommen zusammen mit Mineralsl als konsistente Fette in
den Handel, ferner Mischungen mit Graphit als Zahnradschmiere,
Fahrradkettenschmiere usw. Nicht fett- oder nicht seifenartige
Bestandteile diirfen nicht zugegen sein. Beim Stehen oder Ge-
brauch sollen sie weder Ol noch Seife absondern und auch keine
sonstigen Verdnderungen infolge von Oxydation oder Verdunstung
zeigen. Der Wert des konsistenten Fettes hangt ferner ab 1. von
der Qualitit der zugesetzten Ole, 2. von dem Mengenver-
hiltnis, in welchem Seife, Ol und Wasser vorhanden sind, 3. von
der Abwesenheit von Beschwerungsmitteln (Talk, Baryt,
Stirke usw.).

Auch Wagenfette enthalten meistens neben Ol Kalk-
seife und Wasser, jedoch werden — dem weniger subtilen Ver-
wendungszweck entsprechend — minderwertige Ole, wie Harz-
6, Braunkohlenteersl usw., hiufig auch Beschwerungsmittel oben-
genannter Art zugesetzt. Oft werden auch nur zihe Riickstinde
der Mineralsldestillation, erforderlichenfalls mit geeigneten anderen
Pettstoffen gemischt, als Wagenfette verwendet. Die Priifung
dieser Fette erstreckt sich, ahnlich wie bei den konsistenten Fetten,
vornehmlich auf Feststellung des Gehaltes an Ol, Seife, Wasser
und Beschwerungsmitteln.

1 (. J. H. Woodbury, Measurements of the Friction of Lubri-
cating Oils, New York 1885.
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Die Zahl der Schmiermittel ist mit vorstehenden Aufzdhlungen
noch nicht erschopft. Fiir die Schmierung von Kompressions-
maschinen zur Erzeugung flissigen Sauerstoffs wird unter An-
wendung von Bronzelagern glyzerinhaltiges Wasser benutzt,
welches bestindig zwischen die aneinandergleitenden Flachen
gepumpt wird. Ole wiirden in Beriithrung mit dem komprimierten
Sauerstoff sofort, und zwar unter Explosion, verbrennen.

Chlorkompressionsmaschinen werden, da das komprimierte
Chlor organische Schmiermittel zerstért, mit konz. Schwefelsédure
geschmiert. Schwefligsdure-Eismaschinen und Dampfmaschinen,
bei denen die Expansionskraft der verdampfenden fliissigen
schwefligen Sdure zur besseren Ausnutzung des Abdampfes ver-
wendet wird, schmieren sich durch fliissige schweflige Séure selbst.
Fir XKohlensdurekompressionsmaschinen hat sich Glyzerin-
schmierung als zweckdienlich erwiesen.

Fiir Maschinen zur Erzeugung fliissiger. Luft, bei denen sehr
tiefe Abkithlung in Frage kommt, werden sogar Benzine usw. be-
nutzt, die sehr tief liegende Erstarrungspunkte besitzen. Endlich
mogen hier noch die zur Schmierung der Arbeitsteile von Bohr-,
Fris- und Metallschneidemaschinen benutzten Flissigkeiten er-
wihnt werden, obwohl diese allerdings hauptséichlich die sich
berithrenden Metallflichen nur kithlen sollen und daher nicht als
Schmiermittel im gew6hnlichen Sinne aufzufassen sind. Gewohn-
liches Wasser kann nicht benutzt werden, weil die damit in Be-
rithrung kommenden Maschinenteile rosten; man verwendete
frither hiufig Seifenwasser, seit etwa 10 Jahren aber mit gutem
Erfolg sog. wasserldsliches Vaselinol, welches in Wasser
teils gelost, teils in feiner Suspension durch blofles Schiitteln
emulgiert wird und besser das Rosten der Eisen- und Stahlteile
verhiitet. Die Priifung dieser Ole hat sich daher zu erstrecken auf:

1. ithr Vermogen, durch Wasser emulgiert zu werden,

2. ihre Fihigkeit, Eisen vor Rostbildung zu schiitzen,

3. den Grad der Verinderlichkeit der wésserigen Emul-

sionen,

4. ihre Zusammensetzung.

Bei ganz subtilen Metallbearbeitungsoperationen, bei denen
auch die geringsten Rostbildungen der zu bearbeitenden Stucke
vermieden werden miissen, wird nur mit reinem, nicht in Wasser
emulgiertem Mineralol geschmiert.
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Endlich sei noch erwihnt, daB seit lingerer Zeit auch Graphit,
neuerdings in Form von Stiften, welche in die Lager eingelassen
werden, zum Schmieren verwendet wird. Zum Schmieren von
Fahrradketten werden gleichfalls Graphitstifte empfohlen, welche
Graphit mit Zeresin, Knochensl usw. versetzt enthalten.

Bei der Reibung geschmierter Maschinenteile tritt zu der
Flissigkeitsreibung noch trockene Reibung hinzu, besonders bei
kleinen Geschwindigkeiten oder hohem Druck, wenn Zapfen und
Lager sich direkt beriithren. Im allgemeinen betrigt die trockene
Reibung 6 93 von der Fliissigkeitsreibung, sie kann aber bei un-
geeigneten Betriebsverhdltnissen 500 mal gro Ber werden als letztere.
Dieser Ubelstand 1i8t sich nun zwar nicht ganz vermeiden, durch
Benutzung von Graphit aber wesentlich herabsetzen. Der Graphit
besitzt ndmlich die Eigenschaft, in die feinsten Poren des Lager-
metalls einzudringen und Unebenheiten der Metalloberfliche
durch eine weiche Graphitschicht zu ersetzen. Reine Graphit-
schmierung ist schon aus dem Grunde nicht angingig, weil es
schwierig ist, den Graphit an alle zu schmierende Stellen ge-
langen zu lassen. Kine Mischung von Ol und Graphit wiirde
alle Vorteile der Flussigkeitsreibung mit der Herabsetzung der
trockenen Reibung vereinigen.

Neuerdings wird ein von anorganischen Beimengungen ganz
freier, dullerst fein verteilter Graphit, welcher von Acheson bei
der Darstellung des Karborundums durch Zusammenschmelzen
von reinster Kohle (Anthrazit) und Sand im elektrischen Ofen
gewonnen wird, alsSchmiermittelzusatz empfohlen. DerAcheson-
graphit wird durch Behandlung mit Tannin und einer Spur
Ammoniak in eine in Wasser leicht fein zu suspendierende
Form, der sog. Aquadag?), iibergefiihrt; bei dem Verarbeiten von
Ol mit Aquadag geht der Graphit aus dem Wasser in das Ol iiber,
wo er gleichfalls duBerst fein verteilt bleibt (Oildag). Versetzt
man ein Schmierél z. B. mit 15 9, Oildag, so ist die Verteilung des
Graphits eine derartig feine, daB die Mischung Schmierdochte
ohne Trennung in die Einzelbestandteile passieren soll. Aquadag
wird in wisseriger Emulsion als Kiihlmittel fiir Fris- und sonstige
Metallbearbeitungsmaschinen an Stelle von Seifenlgsungen und

1y Die Silbe ,,dag‘ ist aus den Anfangsbuchstaben der Worte
deflocculated Acheson graphit‘ gebildet.
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wasserloslichen Olen verwendet; Oildag dient als Zusatz zu
Schmierslen jeder Art. Bei einem Lagerdruck von 8,7 kg pro gem
und 500 Umdrehungen in der Minute fand C. H. Benjamin bei
Zumischung von 14 %, Graphit zum Ol den Reibungswiderstand nur
zu 609,. nach einer Stunde sogar nur noch zu 509, von dem des
reinen Ols. Auch in den Zylindern der Dampfmaschinen soll sich
Oildag gut bewihrt haben. Die Vorteile der kombinierten Ol-
Graphitschmierung sind geringere Olzufuhr, Schonung des Lager-
und Zapfenmaterials; auBlerdem ist der Sicherheitskoeffizient im
Betriebe ein wesentlich groBerer. So wird graphithaltiges Ol seit
langer Zeit vielfach bei Heifliufen zur schnellen Herabsetzung
der Lagertemperatur und zur Abwendung stérkerer Betriebs-
storung verwendet (s. a.Petroleum, 1913, 8, 678—684).

III. Die mechanischen Schmiervorrichtungen
der Maschinen.

_ (Literatur: M. Rudeloff, Ver. d. Ing. 33, 1047, L. Singer,
Uber die Schmierung von Maschinenteilen, Petroleum, 1912,7, 1307).

Die verschiedenartige Konstruktion der Maschinen bringt
eine gewisse Mannigfaltigkeit der Schmiervorrichtungen mit sich;
die Schmiermittel sollen den Gleitflichen sparsam, selbsttéitig
und staubfrei zugefithrt werden.

Bei den Schmiervorrichtungen mufl man grundsitzlich unter-
scheiden zwischen 1. solchen, die dauernd dem Lager Ol zufiihren,
2. die nur bei Bewegung der Achse wirken, und 3. die erst mittels
besonderen Pumpens usw. Ol zufilhren. Zur ersten Gruppe ge-
horen die vielen Docht-, Tropf- und Nadelsler, die oberhalb des
Zapfens auf dem Lager-sich befinden; auch bei diesen ist jedoch
die Olzufuhr bei Bewegung des Zapfens infolge der dadurch ent-
stehenden saugenden Wirkung grofler. Zur zweiten Gruppe ge-
hoéren die Kissen-, Spiral- und Ringschmierlager, bei denen das
Olreservoir unter dem Zapfen ruht. Die dritte Art findet man
bei Dampfzylinderschmierung sowie” bei Turbinen, aber auch
neuerdings bei Werkzeugmaschinen. Beziiglich der Konstruk-
tionseinzelheiten sei auf die Lehr- und Handbiicher der Ma-
schinenkunde verwiesen.
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Physikalische Priifungen.
IV. AuBere Erscheinungen.

Farbe, Grad der Durchsichtigkeit, Geruch und Konsistenz
geben dem geiibten Beobachter bereits wertvollen Anhalt fiir die
Beurteilung, Klassifizierung des Materials und den Gang der
Untersuchung ; sie werden in der Regel im Reagenzglase von 15 mm
Weite beobachtet. Der Geruch gibt sich beim Verreiben auf der
Handfliche meistens noch scharfer zu erkennen: er dient haufig
zur Erkennung von fetten Olen, Steinkohlenteer, Harzol und
Parfiimierungsstoffen.

a) Farbe. Bei sehr hellen Olen ist die Farbe in 10 cm dicker
Schicht anzugeben, in welcher die Beobachtung natiirlich scharfer
ist als im Reagenzglas. Genaue Messungen der Farbe, wie sie
allerdings nur selten beiMaschinenélen verlangt werden, sind im Ko-
lorimeter von Stammer auszufilhren (s. S. 66). Nach Beschliissen
der J.P. K. 1912 wird die Fiarbung in der Regel durch den bloflen
Augenschein im Reagenzglas (15 mm Weite), in besonderen Fillen
in parallelopipedischen 10 ecmhohen, 10c¢m breiten und 15 mm lichte
Weite n:essenden Gefillen aus reinem weilen Glas von 5 mm Wand-
stirke, und zwar im durchfallenden und auffallenden Lichte fest-
gestellt. Die Farbung ist ohne Einfluf} auf den Schmierwert und
wird in der Regel nur als Identitatsprobe betrachtet.

Die Farbe variiert je nach dem Reinigungsgrad von wasser-
hell (Paraffinum liquidum) iiber gelb, rétlichgelb usw. bis blutrot
im durchfallenden Licht. Die nicht mit Entscheinungsmitteln
(Nitronaphthalin, Anilinfarbstoffen) behandelten hellen Ole fluores-
zieren simtlich, amerikanische Ole mit stark grasgriinem, russische
mit blaulichem Schimmer, der besonders gut an einem Tropfen
aut schwarzem Glanzpapier zu beobachten ist.

Ole, welche erhebliche Mengen Destillationsriickstinde ent-
halten und nicht iiber Fullerde filtriert wurden, sind undurch-
sichtigc und braun- bis griinschwarz im auffallenden Lichte.
Hierher gehoren die Eisenbahnwagen- und Lokomotivole, Berg-
werks- und sonstige Kleinbahndle. Wohl samtliche Maschinen-
o6le sind destilliert, also im Reagenzglas durchsichtig.

Unter den Dampfzylinderslen finden sich im Reagenzglas
rétlich durchscheinende Destillate oder durch Filtrieren {iber
Fuller- bzw. Floridaerde (Aluminiummagnesiumhydrosilikat) in
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gleichem Grade aufgehellte Riickstdnde oder endlich unfiltrierte,
undurchsichtige griin- oder braunschwarze Riickstinde. Feste,
leicht schmelzbare Teilchen, welche sich in diinner Schicht bei
Zylinderdlen zeigen, riihren entweder von Paraffin, Pechteilchen
oder von Erdwachs her. Letzteres wird zur kiinstlichen Verdickung
vereinzelt russischen Zylinderslen beigefiigt.

Feine Triitbungen in hellen Olen rithren oft von Wasser her;
dann sind sie durch lingeres Erhitzen im Wasserbade zum Ver-
schwinden zu bringen. Riihrt die Triitbung von Paraffinteilchen
her, so verschwindet sie beim Erhitzen des Oles auf 40—50° und
kehrt nach dem Erkalten wieder.

b) Konsistenz, Zur Beurteilung der Konsistenz nach der
jufleren Erscheinung (zahlenmiaBige Bestimmung S. 135 ff.) sind
folgende Unterschiede nach dem Augenschein festzusetzen:

diinnfliissig oder petroleumartig,

wenig zahfliissig oder spindeldlartig,

maBig ziahfliissig, entsprechend leichten Maschinendlen,
zahfliissig, entsprechend schweren Maschinendlen,
dickfliissig, entsprechend fliissigen Zylinderélen,
salbenartig (diinn- oder dicksalbenartig),

schmalzartig,

butterartig,

talgartig.

Bei Dampfzylinderdlen bewirken Bewegungen und Tem-
peraturschwankungen im Ol vor der Priifung ofter be-
deutende Schwankungen ihrer Konsistenz; das eine Mal erscheinen
sie nicht flieBend, das andere Mal flieBend. Um nun eine tunlichst
einheitliche Beurteilung der Konsistenz zu erzielen, werden die
Ole vor der Priifung im 15 mm weiten Reagenzglas 3 cm hoch auf-
gefiillt, 10 Minuten im kochenden Wasserbad erwirmt und dann
noch 1 Stunde unter Vermeidung von Bewegung im Wasserbad
von 20° belassen. Die Priifung der Konsistenz geschieht durch
Neigen des Probeglases.

Kautschukhaltige Ole verraten sich haufig durch eine eigen-
artige Konsistenz; sie zeigen namlich beim Ablaufen vom Glas-
stab oder beim Proben zwischen den Fingern fadenziehende Be-
schaffenheit. (Priifung siehe S.219.) Zu bemerken aber ist,
daB auch Zusitze von Seifen die gleiche Erscheinung hervorrufen
kénnen. Nur wenn diese nach dem Zersetzen der etwa vorhandenen
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Seifen in &therischer Losung des Oles mit Salzsiure bestehen
bleibt, ist die Gegenwart von Kautschuk anzunehmen.

¢) Geruch. Ein leimartiger Geruch bei Mineralzylinder-
olen weist in der Regel auf Gegenwart von Knochen- oder
Klauenfett hin, welche bei der Auskochung von Knochen und
Klauen leimartig riechende Teile aufnehmen. Sehr charakteristisch
ist auch der Geruch des rohen Riibéls oder des Senféls, ferner
des Harzols und Steinkohlenteersls. Der charakteristische Geruch
mancher Ole kann durch gehérige Behandlung mit geeigneten
Agenzien oder Zusatz von Nitrobenzol in vielen Fillen derartig
verringert werden, daf er selbst bei groferen Zusitzen nicht
mehr erkennbar ist.

d) Mechanische Verunreinigungen, wie Strohteilchen, Spund-
fasern usw., welche man bei hellen Olen schon in der Probeflasche
oder beim UmgieBen erkennt, lassen sich in dunklen Olen beim
Durchgieflen durch ein Sieb von 14 mm Maschenweite, durch das
man wenigstens 250 ccm Ol gieBen sollte, erkennen. Zur genauen
Bestimmung der mechanischen Verunreinigungen wird das in
Benzol geloste Ol abfiltriert und der Filtrierriickstand ermittelt
(siehe S. 27).

V. Spezifisches Gewichft.

Das spez. Gewicht dient bei Mineral6len hauptsichlich als
Kennzeichen fiir die Klassifizierung von Olen bekannter Herkunft,
sowie als Identitits- und Vergleichsprobe.

Die Begrenzung des spez. Gewichts in Riicksicht auf den Ge-
brauchszweck ist nicht erforderlich. Nur wenn Ole bestimmter’
Herkunft verlangt werden, sind zur Begrenzung der Eigenschaften
bestimmte, nicht zu eng zu wihlende Gewichtsgrenzen festzu-
setzen (Verbands-Beschliisse).

a) Normal-Olariometer. Das spez. Gewicht fliissiger Fette,
Wachse und Mineralsle wird bei Vorhandensein geniigender Ol-
mengen mit den amtlich geeichten Normalariometern fiir schwere
Mineralole (Normaltemperatur + 159 bezogen auf Wasser von
+ 49=1) bestimmt?).

1) Fir die Ermittelungen der Dichte von amerikanischem Pe-
troleum und dessen Produkten mit Hilfe des Thermoardometers sind
die erforderlichen Tafeln von der Normaleichungskommission aus-
gearbeitet. (Verlag von Julius Springer.)
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Man fiillt das Ol, nachdem es ldngere Zeit im Versuchsraum
gestanden hat, in 5—6 cm weite, wenigstens 50 cm hohe Glaszylinder,
welche auf einem mit 3 Stellschrauben versehenen Brett stehen,
und 14Bt die Ardometer langsam in das Ol hinabgleiten. Die Ab-
lesung erfolgt etwa 14 Stunde nach Eintauchen der Spindel, so dal}
diese sicher die Temperatur des Oles angenommen hat. Man liest

die Oltemperatur genau am Thermometer der

Spindel und in der Hohe des ebenen Spiegels

(a, Fig. 33) der Fliissigkeit das fiir die Versuchs-

temperatur giiltige spez. Gewicht des Oles ab.

Bei dunklen Olen liest man das Gewicht am

oberen Wulstrande des Oles b ab und addiert

0,0015 oder 0,0010 zu dem gefundenen Ge-

wicht, je nachdem die Papierskala der Spindel

kleiner oder groBer als 16 cm ist. Die Spindel

muf} bei den Ablesungen frei im Ole schweben.

Fig. 33. Die so festgestellten Ablesungen werden

dann auf + 15° (fiir Eisenbahndle betrigt die

Normaltemperatur zurzeit + 20°) umgerechnet, indem man fiir je

1° Differenz der Versuchstemperatur gegeniiber der Normaltempe-

ratur 3- 0,00068 Korrektur addiert, je nachdem die Versuchstempe-
ratur oberhalb oder unterhalb der Normaltemperatur liegt.

Beispiel.
Abgelesenes Gewicht . . . . . . . . . 0,9010 bei 17,5°
Korrektur fiir Niveauablesung . . . . . -+ 0,0010
2,5 x 0,00068 Korrektur f. Temperatur -+ 0,0017
Spez. Gew. bei Normaltemp. von 150 . . . 0,9037

Nach Mendelejeff sind folgende Korrekturen fiir die
spez. Gew. bei hochsiedenden russischen Petroleumdestillaten ver-
schiedener Siedegrenzen anzubringen:

Fiir spez. Gewicht Korr. fiir 1° Temperaturunterschied
von 0,860—0,865 0,000700
,, 0,865—0,870 0,000692
»»  0,870—0,875 0,000685
,, 0,875—8,880 0,000677
,, 0,880—0,885 0,000670
5, 0,885—0,890 0,000660
,,  0,890—0,895 0,000650
,, 0,895—0,900 0,000640
5 0,900—0,905 0,000630
5 0,905—0,910 0,000620

., 0,910 0,920 0.000600
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b) Kleine Ariiometer. Stehen nur kleine Olmengen zur Ver-
fligung, und geniigt eine Genauigkeit bis zur 3. Dezimale, so kann
man die kleinen, etwa 16 cm langen Normalardometer und 3 bis
3,5 em weite Zylinder benutzen, welche in ganzen Sitzen (spesz.
Gew. 0,640—0,940) von den ,,Vereinigten Berliner Fabriken fiir
Laboratoriumsbedarf* bezogen werden konnen. Diese Ardometer
sind nicht mit Thermometern versehen, so daff die Oltemperatur
an einem besonderen Thermometer gemessen werden mul3.

¢) Pyknometer. Bei kleinen Olmengen, bei dickfliissigen
Zylinderslen, in welchen das Ariometer zu langsam niedersinkt,
und fiir genauere Bestimmungen, bei denen die fest-
gestellten spez. Gewichte selbst in der vierten Dezi-
male nur mit geringen Fehlern (0,0001—0,0004) be-
haftet sein sollen, benutzt man Pyknometer von |
Dr. Gockel, Berlin (Fig. 34), von genau 10 ccm :
Fassungsraum bei 159 die, sofern sie sich bei der i
Nachpriifung als genau gearbeitet zeigen, jede Rech-
nung ersparen, da das spez. Gewicht durch Division
des absoluten Gewichts der Olfiillung durch 10 sich
ohne weiteres ergibt. Vad W |

Man bestimmt zunéchst das Leergewicht des ||| ||
Pyknometers, wobei das Gewicht der im Pyknometer
befindlichen Luft in Rechnung zu stellen ist (12 mg | "
von dem auf der Wage festgestellten Gewicht zu
subtrahieren), und das Gewicht des mit ausgekochtem,
destilliertem Wasser von Zimmertemperatur gefiillten
Pyknometers. Mit Hilfe der physikalisch-chemischen Fig. 34.
Tabellen von Landolt-Bérnstein (s.a.8.586) rechnet
man das Gewicht des Wassers auf Wasser von 4° um und
erhialt so den Wasserwert bzw. das Volumen des Pyknometers.
Zur Bestimmung des spez. Gewichts eines Oles fiillt man das
gereinigte und getrocknete Pyknometer mit Ol und lift das Ol
in einem kleinen Wasserbad (mit Filz umwickelte Fmailleschale,
mit Wasser von Zimmerwidrme gefiillt) Zimmertemperatur an-
nehmen; nach etwa 15—1 Stunde setzt man das Thermometer
so tief ein, bis es sich nicht weiter drehen 14df3t.

Nach Ausgleichung der Temperatur, wobei man durch Auf-
tropfen von Ol auf das Steigrohr dafiir sorgt, dall dies stets
vollig mit O1 gefiillt ist, nimmt man das Gefa schnell, indem man
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es am Halse, nicht am Bauch anfaBt, aus dem Bade heraus, ent-
fernt den UberschuB Ol von der Kapillare, setzt die Glaskappe ‘auf,
trocknet mit einem leinenen Lappen ab, epritzt das Pyknometer
- noch mit Benzol ab, trocknet, wigt und rechnet das spez. Gewicht
auf 159, bei Priifungen nach den Lieferungsbedingungen der preufi-
schen Staatseisenbahnen auf 20° nach dem Beispiel von S. 126 um.

Dickfliissige bis salbenartige Zylinderdle, welche erst gegen 25°
bequem flieBen, erwérmt man vor dem EingieBen in das Pyknometer
in einem kleinen Becherglase und halt sie in der beschriebenen Weise
im Wasserbad von etwa 22—25° auf konstanter Temperatur. Uber
die Bestimmung des spezifischen Gewichts salbenartiger Stoffe mit
Hilfe des Gintlschen Pyknometers siche S. 403.

Zeigen sich beim Einfiilllen Luftblasen, so 1a8t man diese sich
an der Oberfliche sammeln und entfernt sie durch Annéherung eines
erwirmten Glasstabes. Steigen in dickfliissigen Olen die Luftblasen
nicht freiwillig oder nur sehr langsam an die Oberfliche, so stellt man
das Gefdl 15 Stunde lang in einen Trockenkasten von 50° und kiihlt
es nach Entfernung der an die Oberfliche gestiegenen Blasen, unter
Nachfiillung von etwas Ol, auf die gewiinschte Temperatur ab.

Tabelle 25.

Spezifische Gewichte verschiedener Ole bei 15°.

Petroleum Splnd? 15le, . i Maschinenole Zylinderdsle
Paraffindle usw. )
92
EE 0,909— 0,932
2w = _ _ 5 ,909—0,
22 0,800— 0,830 0,850— 0,900 0,900— 0,915 (selten bis 0,95)
EH
2z
£3 0,875—0,914
= = o . - > ) . =
Eg 0,780— 0,800 0,840— 0,907 Texasélebis 0,940 0,883— 0,895
it
Schweres Steinkohlen- Braunkohlen- Nicht troe.l{ nende
- I o pflanzliche
Harzol teersl teerdl P
Ole
0,973—0,982 ox
(harzreiches O1 bis 1,0) 1,090—1,100 0,893—0,974 0,913— 0,925
Halbtrocknende "Trocknende Klussige Wachse,
. ) Klauenfette, :
pflanzliche pflanzliche Knochendle z. B.
Ole Ole Spermazetisl
0,921—0,936 | 0,923—0,943 0,913—0,917 | 0,876—0,884
Lebertrane ; Walfischtran Meerts:;lzvem— Robbentran

0,922—0,931 ’ 0,919—0,930 0,926— 0,938 l 0,915— 0,930
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Beisehr kleinen Mengen O1, welche selbst zur Fiillung kleiner
Pyknometer nicht ausrei~hen, kann man das Pyknometer doch noch
benutzen, wenn man es nur bis kurz unter den Steigrohransatz mit
Wasser flillt, wégt, hierauf mit Ol auffiillt und das Thermometer dann
so einsetzt, dall kein Wasser in den Hals oder das Steigrohr eindringt.
Nach Sduberung des Pyknometers wird der Inhalt wieder gewogen.
Selbstredend miissen Wasser und Ol, letzteres vor Einfiillung in das
Pyknometer, auf konstanter Temperatur gehalten sein.

Zieht man die im Pyknometer enthaltene Menge Wasser w; vom
,, Wasserwert“ des Pyknometers ab, so erfahrt man diejenige Wasser-
menge w,, welche von der kleinen Olmenge O verdringt wird. Es ist
alsdann O/w, das spez. Gewicht des Oles bei der Versuchstemperatur.
Die Umrechnung auf + 15° geschieht in der oben beschriebenen Weise.
Ahnlich verfihrt man bei der Bestimmung des spezifischen Gewichts
von Pechen oder Asphalten im Pyknometer (s. 8. 280). Uber die Be-
stimmung des spez. Gewichts leicht erstarrender und sich hierbei zu-
sammenziehender Korper, wie Paraffin, siehe ebenda.

Bei Steinkohlenteersl, Erddlpech usw., welche schwerer als
Wasser sind, verfihrt man, wie folgt: Man gieBt eine kleine Menge
der nétigenfalls geschmolzenen Substanz auf den Boden des Gefafles,
wagt alsdann, fiillt das Gefal mit Wasser ganz voll und wigt wiederum
nach dem Abtrocknen des gefiillten Gefédles.

d) Die Alkoholschwimmethode. Stehen nur duflerst geringe
Mengen eines in Alkohol unloslichen Ols zur Verfiigung, oder liegen
bei Zimmerwirme feste Fette wie Talg, Walrat usw. zur Priifung
vor, so kann man auch die sog. Alkoholschwimmethode anwenden.

Man probiert durch vorsichtiges Eintropfenlassen des Oles hzw.
geschmolzenen Fettes in einige Alkohole von verschiedenen spez.
Gewichten aus, zwischen welchen Zahlenwerten das gesuchte spez.
Gewicht liegt. Hierauf gieBt man zu dem Alkohol, dessen spez.
Gewicht dem des Fettes am néchsten liegt, unter Umriihren mit dem
Thermometer so lange sehr verdiinnten bzw. absoluten Alkohol, bis
ein Tropfen des Fettes weder an die Oberflache steigt noch zu Boden
fallt. Das spez. Gewicht dieses Alkohols, mittels Pyknometer oder
Mohrscher Wage ermittelt, ist gleich dem spez. Gewicht des Fettes
bei der Versuchstemperatur. Luftblischen im Fett und im Alkohol
sind zu vermeiden.

¢) Bestimmung bei hoher Temperatur. Hat man bei vaselin-
artigen oder noch festeren Schmiermitteln das spez. Gewicht bei
hoher Temperatur, z. B. bei 100°, zu bestimmen, so benutzt man
entweder das Sprengelsche Pyknometer (Fig. 35) oder die
Westphalsche Wage mit einem entsprechend hergerichteten
Senkkérper, der also mit bis 103° zeigendem Thermometer ver-
sehen ist (Fig. 36).

Holde. 4. Aufl. 9
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1. Das Sprengelsche Pyknometer (Fig. 35) wird bis zur
Marke m mit Wasser von Zimmerwirme gefiillt und nach Verschlu$3
mit 2 eingeschliffenen Glaskappen gewogen; aus dem Gewichte des
Wassers wird dasjenige des Wassers von 4° berechnet. Hierauf wird
das getrocknete Pyknometer durch Einsaugen von Ol in b mit dem
geschmolzenen Fett gefiillt und so lange im Wasserbad von konstanter
Temperatur erhitzt, bis das Fett sich nicht weiter ausdehnt. Dann
tupft man bei a so viel Fett
ab, bis es in b genau bei

Fig. 35. Fig. 36.

Marke m steht, setzt die Glaskappen auf, liB8t das Rohr erkalten
und wigt es nach der Reinigung der dulleren Wandung.

2. Man bestimmt das spez. Gewicht des durch ein kochendes
Wasserbad in einem 2 em weiten Reagenzglas auf 98—100° erhitzten
Fettes mittels Westphal-Mohrscher Wage (Fig. 36). Wenn der
Zeiger bei konstanter Temperatur des Fettes nach beiden Seiten gleich
ausschligt. wird das spez. Gewicht an den Ausgleichsgewichten abge-
lesen. Der Gebrauch der Mohrschen Wage muf} als bekannt voraus-
gesetzt werden.

VI. Ausdehnungskoeffizient.
(Literatur: Holde, Mitteilungen 1893 11, 45, und Singer, Chem.
Rev. 1896, 3, 289.)

Diese Konstante dient zur Umrechnung der spez. Gewichte auf
verschiedene Wirmegrade, zur Berechnung der Expansionsraume
bei Transporten von Olen usw. Der Ausdehnungskoeffizient o gibt
denjenigen Teil des Einheitsvolumens (1 cem) an, um den sich
1 cem des Oles beim Erwirmen um 1° ausdehnt.

a) Die Bestimmung erfolgt entweder durch Berechnung aus
den bei verschiedenen Temperaturen im Pyknometer ermittelten
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spez. Gewichten, wenn es sich um Temperaturen bis 30° handelt,
oder durch direkte Ablesung der Ausdehnung in Dilatometern. Im
ersteren Fall berechnet sich, wenn z. B. die spez. Gewichte bei t
und t; zu a und b gefunden wurden. der Ausdehnungskoeffizient
wie folgt:
a—Db

b (t;—t)

Fiir die Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten bei Tem-
peraturen, die iiber 30° hinausreichen, hat
sich die nachfolgende Apparatenanordnung
von Holde (Fig.37—40), welche die gleich-
zeitige Priifung von 8—10 Olen und be-
quemes Konstanthalten der Temperatur
in beliebiger Hohe gestattet, bewihrt.

o =

Die etwa 30 cem fassenden Dilatometer
(Fig. 37) haben Kugelform und graduierten,
etwa 2mm im Lichten weiten Hals von
850 chmm Inhalt. Das Anfangsvolumen des
Oles bei Zimmerwarme wird in einem
groBBen Wasserbad (2 ineinanderge-
setzte groBe Bechergldser, Fig. 38)
gemessen. Dann werden die Dilato-
meter durch ein Dampfwasserbad B
(Fig. 39) auf konstanter Tempe-
ratur gehalten. Das Wasserbad B
wird durch das mittels Bunsen-

{ Y\ brenner zu erhitzende Dampfbad 4
erwirmt. Je nach der gewlinschten
Fig. 37. Temperatur wird letzteres mit Fig. 38.

Athylither (Kp. 35°, Brométhyl
(Kp. 38°), Chloroform (Kp. 61°),
Schwefelkohlenstoff, Alkohol usw. beschickt. Zur Verdichtung der
Diampfe dient der Kiihler e. In dem Wasserbad konnen gleichzeitig
10 an Gummiringen pendelnde Dilatometer nebst einem '/,, Grade
anzeigenden Normalthermometer Platz haben. Die Ole werden in die
Dilatometer gemi3 Fig. 40 mittels kupfernen oder Messingkapillar-
rohrs aufgesaugt. Die Dilatometer werden bei gleicher Anordnung
durch Einblasen von Luft entleert.

Die nach Herausnahme der Kapillare aus dem Dilatometer
héufig unten am Réhrenhals im Ol haftende Luftblase 148t sich durch
wiederholtes kurzes Saugen mittels der Kapillare entfernen. Die
Glaswandung wird von anhaftendem Ol mittels eines unten gewinde-
artig zugeschnittenen und mit kleinem Wattepfropf versehenen Drahts
gereinigt. Die benutzten Dilatometer werden spiter mit Athylither,
g%
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unter Anwendung eines Kapillartrichters, gereinigt; die Atherreste

werden ausgeblasen.

Vor der Benutzung miissen die Réhren durch Auswégen mit
Quecksilber oder Wasser bzw. Verschieben eines in die Roéhre ge-
brachten gewogenen Quecksilberfadens genau kalibriert werden.

Das Quecksilber kann durch Einschieben eines diinnen Glas-

Fig. 39.

fadens in ein Becherglaschen ge-
spiilt werden, welches vorher mit
dem Glasfaden gewogen wurde.
Aus den erhaltenen Gewichten
werden die Volumina des Queck-
silbers bzw. der Rohrenabschnitte
berechnet. (Fertig geeichte Dilato-
meter werden von Dr. Gockel,
Berlin, Luisenstrafle 21, geliefert.)

Fiir alle Rohren miissen Kor-
rekturtabellen angefertigt werden.
Der Kugelinhalt bis zur 0-Marke
wird durch Auswégung mit Wasser
oder Ol bestimmt ; diese Wagungen
werden auf den luftleeren Raum
bezogen; nur die Wiagungen der

Fig. 4 .

Quecksilberfaden in der Rohre brauche nicht auf den leeren Raum
bezogen zu werden, da die hierdurch bedingten Fehler zu gering-

fugig sind.

b) Zur Berechnung von o« dient die Formel

V-V
(t,—t)V

+ c.
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V ist das Anfangsvol. des Oles bei der Temperatur t, V, das Vol.
bei der héheren Temperatur t;, und ¢ der Ausdehnungskoeffizient
des Glases (0,000025), der durch Bestimmung der scheinbaren Aus-
dehnung von Quecksilber in den Cefdllen vor den Versuchen er-
mittelt werden kann.

¢) Die Werte fiir o betragen bei schweren, zahfliissigen
Mineralmaschinen- und Wagenélen (spez. Gew. mindestens 0,908)
zwischen -+ 20 und + 78°: 0,00070—0,00072. Bei den Olen, die
unter 20° feste Vaselin- oder Pechteilchen suspendiert enthalten,
ist zwischen 12 und 20° infolge Schmelzung der festen Teile « hoher
als bei den anderen ganz homogenfliissigen Olen, nédmlich
0,00075 - 0.00081.

Bei leichtfliissigen, zum Schmieren leichtgehender Teile, z. B.
von Spindeln, kleinen Dynamos usw., benutzten Olen (spez. Gew.
<2 0,905 bhei 15° ist « hoher als bei schweren Maschinendlen,
namlich 0,00072-—0,00076 zwischen 20 und 78°.

Bei homogenfliissigen Mineralslen steigt o mit steigender
Temperatur langsam, entsprechend dem Verhalten sonstiger
homogener Flissigkeiten.

Bei CGlen, welche leicht schmelzbare Vaselin- oder Pechteile
suspendiert enthalten, sinkt o zundchst mit steigender Temperatur
bis zur vollstdndigen Verfliissigung aller schmelzbaren Teile, um
dann mit stoigender Temperatur wieder zu wachsen.

Das Paraffin erleidet beim Schmelzen groBere Ausdehnung
als die fliissigen Olteilchen, daher sind die spez. Gewichte und die
Flissigkeitsgrade der vollig flissigen Aufldsungen von Paraffin in
anderen Olen niedriger als die entsprechenden Werte der urspriing-
lichen Ole. Auflésungen von 1—1% 9% Paraffin in paraffinarmen
russischen Olen verringern den Fliissigkeitsgrad um 10—15 9, das
spez. Gew. um 0,001 —0,003.

o ist bei Mineralslen verschiedener Herkunft, aber gleicher
Zahigkeit erheblich verschieden, was den TUnterschieden der
chemischen Zusammensetzung entspricht: ferner a3t die er-
wahnte Anderung von o beim Erhitzen der Ole leicht schmelzbare
Paraffin- oder Pechteilchen erkennen.

Die Ausdehnungskoeffizienten einer gréferen Zahl typischer
Wagen- und Maschinenmineralschmieréle sind in der beigegebenen
Fig. 41 in Schaulinien aufgetragen, welche die Verinderungen
der Ausdehnung bei verschiedenen Temperaturen zeigen.
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In Tab. 26 und 27 sind die Ausdehnungskoeffizienten ameri-
kanischer Zylinder- und Maschinendle im Vergleich zu sonstigen
Eigenschaften dargestellt.

Bemerkenswert ist der stete Abfall der Ausdehnungskoeffi-
zienten der Zylindersle beim Erhitzen von 200 auf 80% wihrend
bei allen homogenfliissigen Maschinenslen Ansteigen von « beim
Erhitzen stattfindet.

In den Zylinderslen finden sich also vaselin- und erdwachs-
artige Teilchen, welche mit fortschreitender Erhitzung geschmolzen
werden und sich hierbei stark ausdehnen.

4) Die Korrektur fir die Umrechnung der spez. Gewichts von
einer gegebenen Temperatur auf eine héhere oder niedere Tempe-
ratur betragt im allgemeinen o« X spezifisches Gewicht, bei
fliissigen Mineralschmierélen fiir je 1° 0,00063 —0,00072 oder etwa
0,00068 im Mittel.

Bei Bestimmungdesspez. Gewichts im Pyknometer bei hoheren
Warmegraden iiber 300 ist auch noch die Ausdehnung des Pykno-
metergefiles zu beriicksichtigen.

Die Korrektur fiir die spez. Gewichte der vaselinartigen oder
sehr schwer fliissigen Zylindercle, bei denen o zwischen 0,000777
und 0,000876 gefunden wurde (Mitteil. 1895, Erginzungsheft V, 23),
ist im Mittel zu 0,00075 anzunehmen. Vereinzelt wurden auch
niedrigere Werte gefunden. ,

Fiir ruménische Erdélresiduen ist nach Singer « = 0,00073
bis 0,00079.

VII. Zahfliissigkeit.

Die Zahfliissigkeit der Ole wird jetzt fast allgemein bei tech-
nischen Behérden und in den Mineralslfabriken des Festlandes
mit dem Englerschen Apparat bestimmt, dessen Vorzug in
Einfachheit und iibersichtlicher Anordnung besteht (Fig. 42—46,
S. 138—145).

~Wie die ersten Viskosimeter von Vogel, Colemann,
Fischer u. a., so gestattet auch der Englersche Apparat nicht
unmittelbar eine exakte Ermittelung der inneren Reibung von
Fliissigkeiten, sondern nur eine Ordnung der Ole nach ihrer Zih-
fliissigkeit durch Vergleich ihrer Ausflulzeiten aus einem engen
Réhrechen unter bestimmten FlieBbedingungen bei gleicher An-
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fangsdruckhohe und gleicher Temperatur mit der AusfluBzeit von
Wasser bei -+ 20° C.

a) Beschreibung des Englerschen Viskosimeters. Zurzeit
sind zwar 3 Formen des Engler-
schen Apparates (Fig. 43, 44 u. 45)
im Gebrauch, jedoch unterscheiden
sich diese hauptsichlich nur durch
die den jeweiligen Zwecken ange-
paf3ten Heizeinrichtungen. In den
wesentlichen. durch die Eichvor-
schriften genau festgesetzten Teilen
des AusfluBgefifies und des Aus-
fluBrohrchens diirfen Unterschiede
in Form und Abmessungen nicht vorhanden sein!). da von diesen,
insbesondere auch von der Innehaltung der richtigen Auffiillnéhe.
das Ergebnis sehr abhangig ist.

Fig. 42.

1. Abmessungen und deren Fehlergrenzen nach den an:t-
lichen Eichvorschriften (siehe Fig. 42).

a) Fir das innen vergoldete Gefa3 G:

Fehlergrenzen
Weite (innerer Durchmnesser) . . . . . . . . 106 mm -4 1,0 mm
Hohe des zylindrischen Teils unterhalb der
Mar kenbpltzon m. . . e e e e o2 vy + 1,0 ,,
Hohe der \]arl\ensplwen iiber der unteren
Roéhrchenmindung . . . . . P 1 'y + 0,5 ,,
b) Fiir das aus Platin bestehendeo
AusfluBrohrchen A4:
Lange. . . . . . . . . . .. ... ... 2 ys 4 0,1 5>
Weite (innerer Durchmesser) oben . . . . . . 2,9 ,, 4+ 0,02 ,,
. “ v, unten . . . 2,8 ,, -+ 0,02 ,,
Der aus dem HAuBeren Gefall unten hel\or-
ragende Teil des Rohrchens:
Héhe . . . 0 0 . 0000000 3,0 ,, + 0,3
Breite. . . . . . . . .. . ... 4,5 ,, + 0,2

Das AusfluBrohrchen kann entweder ganz aus Platin hergestellt
oder blof mit einer geniigend starken Platineinlage versehen sein.
Die Innenwand des Réhrchens mufl glatt und darf nicht wellig sein.

1) Siche Vereinbarung zwischen der Physikalisch-Technischen
Reichsanstalt, dem Ko6nigl. Materialpriifungsamt Berlin-Lichterfelde
und der GroBherzogl. Bad. Priifungs- und Versuchsanstalt Karls-
ruhe (Chem.-Ztg. 1907, 31, 441).
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2. Bestimmung der AusfluBizeit von Wasser nach den
amtlichen Vorschriften (Wassarwert).

Zur Bestimmung der Zeitdauer, innerhalb welcher 200 cem
destilliertes Wasser von 20° C aus dem bis zu den Markenspitzen ge-
flillten GefaBl ausflielen, werden das innere Gefdll und das Ausflufi-
rohrchenzunéchstinit Athyidather oder Petrolidther, dann wiederholt mit
Alkohol und zuletzt mit destilliertemn Wasser sorgfiltig ausgewaschen
(5. Fig.43). Hieraufwird der Zdhigkeitsmesserso aufgestellt, daff diedrei
Markenspitzen in einer Horizontalebene liegen. Sodann wird ein Ver-
schluBstift eingesetzt, der nur zur Prifung des Apparates mit Wasser
dient und vorher nie mit Ol in Beriihrung gekommen sein darf. Man
filllt den MeBkolben bis nahe an den Rand mit destilliertern Wasser
von 20° C und gief3t es in das innere Gefiaf3, welches dadurch bis etwas
iiber die Markenspitzen gefiillt wird. Mittels des &uBleren Wasserbades
hiilt man die Temperatur des Wassers im inneren Geféfl auf 20° C.
Alsdann fiillt man durch wiederholtes Liiften .des VerschluBstiftes
das AusfluBrohrechen ganz mit Wasser und benetzt die Flache der
unteren Miindung gehorig, so da ein Tropfen hingen bleibt, der die
ecanze Fliche bedeckt. Um den Wasserstand auf die Markenspitze ge-
nau einzustellen, wird der Wasseriiberschull mit einer kleinen Pipette
bis zu den Markenspitzen abgesaugt. Nachdem der Apparat so zur
Messung vorbereitet ist, zieht man den VerschluBstift ganz heraus
und beobachtet an einem genauen, '/ Sek. anzeigenden Chronoskop
bei villig ruhiger Wasseroberfliche die Anzahl Sekunden, welche
vergehen, bis der Mef3kolben genau bis zur Marke 200 cem gefiillt ist.
Der Versuch wird mehrfach in derselben Weise wiederholt. Sobald
drei héchstens 0,5 Sekunden voneinander abweichende Ergebnisse vor-
liegen, und die Werte nicht fortschreitend abnehmen, gilt die erste
Versuchsreihe als beendet. Hierauf wird der Apparat nochmals ge-
reinigt und die Versuchsreihe wiederholt. Ergibt sich Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen der ersten Versuchsreihe, so sind weitere
Versuche unndétig, andernfalls sind sie bis zur Erzielung konstanter
AusfluBzeiten fortzusetzen. Aus den 6 Werten der letzten beiden
Versuchsreihen wird der mittlere Wert fiir die AusfluBzeit des Wassers
gebildet und auf 0,2 Sek. abgerundet im Priifungsschein angegeben.
Bei richtig gebauten Apparaten liegt die Ausflulzeit zwischen 50 und
52 Sekunden.

(fenaue Bestimmungen miissen in einem Arbeitsraum von nahe-
zu 20° ausgefithrt werden. Die zum Apparat gehdrigen Thermometer
miissen nach den Priifungsbestimmungen fiir Thermometer vom
25. Januar 1898 (Zentralbl. f. d. Deutsche Reich 1898, Nr. 6) ge-
priift sein. Die Physik-Techn. Reichsanstalt priift die Thermo-
meter in der Weise, dal3 die Korrekturen fiir den herausragenden
Quecksilberfaden beriicksichtigt sind, soda man unmittelbar korri-
gierte Temperaturen am Thermometer abliest. Als MeBkolben
sind nach den Eichvorschriften flir chemische Meligerite vom
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2. August 1904 (Mitt. d. Kais. Normaleich.-Komm., 2. Reihe Nr. 17
vom 10. August 1904) auf AusguB3 geeichte Kolben zu verwenden,
die man 1 Min. lang hat austropfen lassen, oder man benutzt wie bei
der Pritfung von Olen trockene Kolben, die auf Eingu3 geeicht sind.

3. Bestimmung der AusfluBzeiten von Olen.

o) Auf dem einfachen Engler-Apparat mit geschlos-
senem Heizbad (Modifikation Holde), Fig. 43a u. b. Der
Erwiarmungskorper besteht aus dem geschlossenen, bei Versuchen

bis zu 100° mit glyzerinhal-
tigem Wasser zu fiillenden
Heizbad, dessen Tempera-
tur durch Rithren bei g,
Einfillen von eisgekiithltem
Wasser bei b, oder Erhitzen
durch den innen 9,5 cm
breiten, mit 8 Flamméfi-
nungen versehenen Kranz-
brenner reguliert wird. Fiir
Versuche bei 100° wird das
glyzerinhaltige Wasser,
dessen Stand 5,5 cm hoch
zu halten ist, zum Sieden
erhitzt.

Nach sorgfaltiger Reini-
gung des Apparates und Ein-
fligung des holzernen Ver-
schlulstiftes bwird das Probe-
6] genau bis zu den Marken-
spitzen in das AusfluBgefa3 A
eingefiillt. Bei  hoheren
Wirmegraden ist in Riick-

Fig. 43 sicht auf die Ausdehnung der

g 43 Ole die genaue vaeauem

stellung erst vorzunehmen,

nachdem das Probeél annihernd die Versuchstemperatur erreicht hat.
Helle Ole. welche mechanische V erunreinigungen enthalten, und alle
dunklen Ole sind vorher durch ein Sieb von 0,3 mm Maschenweite zu
gieBen, dickfliissige Ole nach schwacher Erwérmung. Wasserhaltige Ole
sind vor der Versuchsausfithrung in der iiblichen Weise zu entwiissern.
Vor Einfiilllung des Oles ist das mit Wasser gefiillte Bad so an-
zuheizen oder zu kiiblen, daf das Ol méglichst bald auf die ge-
wiinschte Versuchste.:peratur kommt. Der Luftrithrer besteht aus
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einem Glasrohr, durch das entweder mit einem Gummiball oder durch
ein Wassergeblédse Luft in die Badfliissigkeit eingeblasen wird. Durch
Liiften des Deckels kann man die Temperatur des Oles erniedrigen.

Fir die Versuche bei 100° ist der Glyzeringehalt des Wasser-
bades je nach dem herrschenden Barometerstand, z. B. bei 750 mm
auf etwa '200/0, bei 760 mm auf 100/0 Glyzerin, so hoch zu halten,
dafl das im Glyzerinwasser stehende Thermometer korrigiert
100,8—101¢ anzeigt. Fiir Versuche bei noch héheren Temperaturen
als 100° benutzt man die auf S. 141 und 571 angegebenen Siede-
flissigkeiten.  Nachdem
die Temperatur des Oles
bei zuletzt geschlossenem
Gefdll konstant geworden
ist, setzt man den Mef3-
kolben zentriert unter die
AusfluBoffnung und liiftet
nunmehr den Verschluf3-
stift unter gleichzeitigem
Ingangsetzen des Uhr-
werks. Wahrend des Aus-
flielens sorgt man durch
ErwirmenmitdemKranz-
brenner oder durch Zu-
flielenlassen von kaltem
Wasser zum Wasserbad
fiir konstante Temperatur
des Ols.

Die Zeiten des Aus-
flieBens von 100 u. 200 cem
werden an dem Uhrwerk
notiert. Aus der Ausflul3-
zelt von 100 cem ermittelt
man als Kontrolle zu de.ar Fig. 44.
malgebenden Ausflullzeit
von 200 cem Ol diese Aus-
fluBzeit nochmals durch Multiplikation mit 2,35 (s. S. 141).

Als Maf3 der Zahfliissigkeit (sog. Englergrad) gilt der Quotient
aus AusfluBzeit von 200 cem Ol bei der Versuchstemperatur und
derjenigen von 200 cem Wasser bei 200,

8) Auf dem Engler-Apparat mit offenem Heizbad
(Modifikation Ubbelohde) Fig. 44. Der Apparat ist etwas hoher
gebaut als der Apparat von Holde, gestattet aber nur Arbeiten
bei Temperaturen bis zu etwa 90° mit offenem Wasserbad. Bei
Anwendung eines Olbades fiir Versuche bei htheren Tempe-
raturen z. B. 1000, tritt leicht unzulissige Uberhitzung des
Ausflulrohrchens ein.
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7) Vierfacher Apparat. (Modifikation Martens). Zur gleich-
zeitigen Priifung von vier Olen dient im Kgl. Materialpriifungsamt
bei der laufenden Priifung neben dem geschlossenen Viskosimeter von
Holde ein vierfacher Apparat (Anordnung von A. Martens), bei
welchem vier Englersche AusfuBlgefdle in dem Wasserbad W
vereinigt sind (Fig. 45). Die Temperatur des Bades 1at sich hier

Fig. 45.

durch das von der Turbine RS getrichene Schaufelrad 7. Zufliefien
lassen von kaltem Wasser aus £ oder Erwdrmung des Bades durch
einen Bunsenbrenner bequem und schnell regeln.

Fir Versuche bei 100° setzt man wie hei dem Apparat von
Engler-Holdcauf cine Tiille des Wasserbades ein zu einer Spitze aus-
gezogenes Dephlegmatorrohr, erhalt das im Bade 5.5 em hoch auf-
gefiillte (ilyzerinwasser im Sieden wund verfahrt im {ibrigen wie
bei dem erstgenannten Apparat.

Fir die zentrierte Aufstellung der Kolben unter den Ausfluf3-
6ffnungen ist die Tragplatte am Full des Apparates mit kreisférmigen
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Ausschnitten zu versehen. Die Zeitablesungen koénnen hinter-
einander an einer einzigen Uhr erfolgen, indem man die Ole nach-
einander, z. B. in Zeitabstianden von 10 oder 20 Sek., ausflieBen 143t
und den Beginn des Flieflens jedesmal notiert.

Versuche bei hoheren Temperaturen als 100° konnen auf dem
Apparat von Engler-Holde durch Anwendung von Siede-
fliissigkeiten z. B. Toluol (1119), Xylol (134%) usw. (s. a. S. 170),
ausgefiihrt werden.

Maschinenéle und Eisenbahnwagenole werden gewohnlich
bei 20 und 50° gepriift; denn wenn auch die Bestimmung des
Englergrades schwerer Maschinenole bei 20° fiir die Praxis dirckt
keine Bedeutung hat, weil die Warme der Lager meistens 45 bis
700 betriigt, so gibt sich doch der Unterschied der verschiedenen
Ole in ihrer Zahigkeit boi 20° deutlicher als bei 50° kund. Daher
ist die Zahigkeitsbestimmung bei 20° bisher meistens beibehalten
worden. Dasselbe gilt von der Viskosititsbestimmung von Zy-
linderdlen bei 50° und 1009, bei der die Unterschiede viel mehr ins
Auge springen als bei den der Praxis mehr angepaliten Bestim-
mungen bei 180 bzw. 2500 (s. jedoch S.145). Die Ergebnisse der
Priifung bei 5 Warmegraden kann man zu einer Kurve vereinigen,
aus der die Ausflullzeiten fir alle dazwischenliegenden Warme-
grade entnommen werden koénnen.

4. Abkiirzung der Versuche nach Holde.

o) Durch Bestimmung der AusfluBzeit kleinerer
Flissigkeitsvolumina bei normaler Auffiillung.

Einem Hauptiibelstand des gewohnlichen Englerschen Appa-
rates, der in einzelnen Fillen stundenlang wihrenden Dauer des Aus-
flieBens von 200 cem Ol, kann man dadurch begegnen, dal man die
AusfluBzeit kleinersr Flissigkeitsvolumina bestimmt und aus dieser
die AusfluBzeit von 200 cem berechnet. Diese Ausflulzeiten stehen
zur AusfluBzeit von 200 ccm in einer bestimmten Beziehung. Man hat
die AusfluBzeiten von 50 oder 100 cem Ol mit 5 bzw. 2,35, die Aus-
AuBzeit von 20 cem mit 11,95 zu multiplizieren, um die AusfluBzeiten
von 200 cem zu erhalten?).

Als MeBgefiBle werden die in Fig. 43 und 44 abgebildeten
Kolben benutzt. Der Fhissigkeitsgrad kann aus den Ubbelohde-

1) Diese Faktoren #ndern sich etwas unterhalb des Engler-
grades 5; in den Tabellen zum Englerschen Viskosimeter sind diese
Abweichungen beriicksichtigt.
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schen Tabellen zum Englerschen Viskosimeter (Verlag
von 8. Hirzel, Leipzig) fiir die AusfluBzeiten von 50, 100 und
200 ccm bei einem Eichwert des Apparates von 50—52 Sek.
unmittelbar entnommen werden.

B) Durch Bestimmung der AusfluBzeit kleinerer
Volumina bei kleiner Auffiillung.

Nicht immer stehen so groBe Mengen Ol zur Verfiigung, wie sie
zu den iiblichen Versuchen nétig sind, z. B. wenn aus Gemischen mit
fettem O] das Mineraldl (s. S. 230) zur niheren Priifung auf seine
Eigenschaften extrahiert wird. Groflere Mengen als 40—50 g Mineral-
0l zu extrahieren, ist zu umsténdlich, zumal bei geringem Gehalt an
letzterem. Auch in solchen Fillen kann man sich der abgekiirzten
Viskositétsbestimmung bedienen, indem man eine kleinere, vor dem
Versuch auf 20° erwirmte Olmenge, z. B. 45 cem, einfullt und die
AusfluBzeit von 20 ccm Ol unter Verwendung geeigneter Me3zylinder
bestimmt. Um die AusfluBzeit von 200 cem zu berechnen, ist die
FlieBzeit von 20 ccm mit 7,24 zu multiplizieren. Man kann natiirlich
auch andere Volumina fiir die Auffiillung und Bestimmung der Aus-
fluzeit wihlen, nachdem man durch Vergleichsversuche die Um-
rechnungszahlen fiir die Ermittelung der N ormalausﬂuBzeltvon 200ccm
festgestellt hat.

Derartige Bestimmungen wurden zuerst von Holde (Mitteil.
1899, 17, 63), spater von Gans (Chem. Rev. 1899, 6, 218), Offer-
mann (Chem. Rev. 1911, 18, 272), Edeleanu u. a. ausgefiihrt
und sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 28.

Anfangsauffiilllung cem . . . | 25 | 45 45 50 50 60 120
AusfluBmenge cem . . . . . 10 20 25 20 40 50 100
Faktor . . . . . . . . .. 13 | 7,25 5,55 | 7,3 | 3,62 2,79 1,65

Steht nur sehr wenig Ol (etwa 10 cem) zur Verfiigung, so be-
stimmt man die Zeit des AusflieBens des Oles aus einer geeigneten
Kapillare (Fig. 54, 8. 151), fiir welche die AusfluBzeit von Wasser
von 0° bekannt ist, und berechnet daraus die spezifische Zihigkeit
des Oles (innere Reibung, bezogen auf die des Wassers von 0° = 1).
Mit Hilfe der von Ubbelohde angegebenen Formel (s. S. 153),
welche die Beziehungen zwischen spezifischer Zihigkeit und Fliissig-
keitsgrad nach Engler angibt, a8t sich alsdann der Englergrad
berechnen.

5. Englergrad von Olmischungen.

Da die Zahflissigkeit keine additive Eigenschaft ist, kann
man den Fliissigkeitsgrad von Olmischungen nicht nach der
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Mischungsregel berechnen, sondern findet Werte, die stets kleiner,
sind als die nach letzterer berechneten. Nach Versuchen von
Sherman, Gray und Hammerschlag (Journ. of Ind. and Eng.
Chem. 1909, 12; Zeitschr. {. angew. Chem. 1909, 22, 653), 1a3t
sich die Abhingigkeit der Zihigkeit von der prozentualen
Zusammensetzung des Gemisches (Viskositit als Ordinaten,
Prozentgehalt als Abszissen aufgetragen) durch hyperbolische
Kriimmungen darstellen, deren Abweichung von der aus
der Mischungsregel sich ergebenden Geraden umso groBer ist,
je mehr sich die Zihigkeiten beider Ole voneinander unterscheiden.
Beim Vermischen von Mineralslen mit fetten Olen sind die Ab-
weichungen von den berechneten Werten bedeutend geringer als
bei Mischungen von reinen Mineralolen.

Es entsteht oft die Aufgabe, ein Ol von bestimmter Zahigkeit
aus 2 Olen von bekannter Zihigkeit zusammenzumischen. Um
den empirischen Weg, auf den man bisher angewiesen war, zu
vermeiden, hat F. Schulz (Chem. Rev. 1909, 16, 297) auf Grund
von Versuchen die Konstanten ermittelt, mit deren Hilfe eine
Berechnung der zur Mischung erforderlichen Prozentsitze der
beiden Ole moglich ist.

Fiir Gemische mit 5—50 %, des viskoseren Oles ist die ge-
suchte Viskositat:

1-—0,166"

1—0,166
fiir Gemische mit 5—50 9, des weniger viskosen Oles

1,161 —1

1,161 — 1 V-
Hierin bedeutet V die Viskositat des viskoseren, v die des

weniger viskosen Oles. Der Exponent n berechnet sich durch die
Formel:

G = 0,166"V + 1,161

G = 1,161 v 4 0,166

log p — log 100
log 0,5

worin p den Volumenprozentgehalt des Gemisches an 1. oder 2. Be
standteil bedeutet.

Aus den angegebenen Gleichungen berechnet sich fiir Gemische
mit 5—95 Volumprozent des viskoseren Oles die Englerzahl des
Gemisches nach folgenden Formeln:

El
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I Vv I _ V]
G; = v|1,392 + 0.00047 G, = v |1.187 + 0.193?
i v . v
Gy = v [1,388 +0.0026 7] Goy = v [1.218 + 0,225 —
[ V] ‘ [ v
Gy = v|[1,382 4 0,007 7] oy = v| 1,254 + 0,262 —
[ V] ) i V]
Gy = v|1.371 + 0,015;— too = v | 1,296 + 0,30-‘)?
| v ! v
Gy = Vv [1,354- + 0,0287 Gy = v 1,348 + 0’3597
[ V] ; [ V]
Ggy = v|1,331 + 0,0447 Ggy = v |[1.414 +0 427 |
r X VY: ] = _ _ _ ‘T'
Gg; = v|1,300 + 0,06()7 Gg; = v [ 1,505 4 0,521 -
N | ) J
X v i g
Gy = v|1,262 + 0003 — Gy = v {1,642 4 0,662
L - i Vi
- .V y . v
Gy = v|1,217 + O’I%T Gys = v | 1,906 + 0,934 -
|5 i . V: L
Gy = v L1,161 + 0,166 —
J

In diesen Formeln bedeutet z. B. G; die Englerzahl des Ge-
misches mit 5 Volumproz. des viskoseren Oles.

Die so berechneten Knglerzahlen stimmen mit den durch den
Versuch ermittelten um 4= 1 iiberein, nur in den Grenzfallen,
d. h. bei Mischungen mit unter 10 9, oder iber 90 %;, kann der
Fehler bis zu 15 Einheiten ausmachen.

b) Anderungen der Zihflissigkeit- Einzelne dunkle Ole mit
feinen festen Paraffin- oder Pechteilchen zeigen bei Zimmer-
wiarme {20% infolge von starken Temperaturschwankungen vor
dem Versuch bis zu 15 %, des fe betragende Schwankungen.
Durch vorangehendes Erhitzen finden KErniedrigungen, durch
starkes Abkiihlen Erhohungen der Zahigkeit bei 20° statt. Diese
Schwankungen diirften meistens in der durch Erhitzen erfolgten
Schmelzung und bei kurzem Abkiihlen auf Zimmerwarme nicht
wieder vollig wiederkehrenden Abscheidung der festen Teilchen
oder in zu langsamer Schmelzung der durch starkes Abkiihlen in
vermehrter Menge ausgeschiedenen Paraffin- und Pechteile ihre
Ursache haben und mit dem kolloidalen Zustand der Asphalt-
losungen zusammenhingen.
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Bei Olen, welche in diinner Schicht feine feste Teilchen er-
kennen lassen, ist daher von vornherein die Moglichkeit einer Ver-
dnderung der Zahigkeit bei 20° um 7—8 %, zuzugeben oder
neben der in iiblicher Weise ausgefithrten Bestimmung noch je
eine mit dem 10 Min. auf 100° erhitzten und dem vorher auf
— 15% abgekiihlten Ol vorzunehmen. Nur in besonderen Fillen,
7. B. wenn die gefundenen Werte nahe einer vorgeschriebenen
Grenze liegen, wiahlt man den zweiten Weg. In der Regel
kommen die Viskositdtsbestimmungen bei Pech- und Paraffin-
teile enthaltenden Olen (Zylinderdle) bei
200 kaum in Frage, bei hoheren Tempera-
turen, z. B. 50° und dariiber, kommen die
erwihnten Schwankungen bei solchen
Olen kaum vor, da bei diesen Wirme-
graden die Pech- und Paraffinteile ge-
schmolzen sind.

¢) Zihigkeitsbestimmung bei sehr
hohen Wirmegraden. Da Zylinderéle in
Heifldampfmaschinen Erwidrmung bis zu
300° ausgesetzt sind, kann ein wissen-
schaftliches Bediirfnis vorliegen, ihre
Zahigkeit bei anndhernd gleicher Tempe-
ratur untereinander genauer zu ver-
gleichen; in Frage kommen fiir die Ver- Fig. 46.
suche Temperaturen von 180—250°.

Nach allen bisher bekannten Lieferungsbedingungen wird die
Bestimmung der Zahigkeit von Zylinderslen bei - 50 und + 1009
auch bei Heildampfzylinderolen als ausreichend erachtet. Bei
sehr hohen Temperaturen, z. B. 180, 200 und 250° sind mit dem
Englerschen Apparat meBbare Unterschiede in der Zahigkeit von
praktischer Bedeutung bei verschiedenen Zylinderslen kaum vor-
handen. Aus diesem Grunde hat Ubbelohde fiir Zihigkeits-
bestimmungen bei hohen Temperaturen einen Apparat (Fig. 46)
dhnlich dem Petroleumviskosimeter (S.71) konstruiert, der sich
von dem Englerschen Apparat durch lingeres und engeres Ausfluf}-
réhrchen unterscheidet. Dadurch kommen kleinere Unterschiede in
der Zahigkeit verschiedener Ole besser zum Ausdruck, jedoch ist da-
bei zu beriicksichtigen, daf die so erhaltenen Ergebnisse nicht direkt
den durch den Englerapparat bestimmten gleich zu setzen sind.

Holde. 4. Aufl. 10
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d) Finige andere Viskosimeter. 1. Das Lamansky-Nobel-
sche Viskosimeter (Wischinund Singer, Chem. Rev. 1897, 4,89
u. 243) (Fig.47a u. b)
wird in RuBlland bis-
weilen' neben dem
Englerschen  Vis-
kosimeter benutzt.

Das metallische
AusfluBgefa3 A tragt
unten den als Aus-
fluBrohrechen  dienen-
den Me@gzllpfropfen D,
dessen Offnung durch

Fig. 47a. Fig, 47b.

den mit Holzspitze versehenen Metallstab M verschlieBbar ist.
Als Erhitzungsbad dient das Wasserbad B, welches durch die im
Dampfkesselchen C entwickelten Wasserddmpfe erhitzt werden
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kann. Zur gleichméBigen Verteilung der Temperatur im Bad dient
der Riihrer K. .

Nach Fiillung des GefdBes 4 mit Ol und Erreichung konstanter
Temperatur 148t man durch Liiften des Stiftes das Ol unter kon-
stantem Druck ausflieBen, der durch das in das Ol einbagphende
10 mm lange Mariottesche Rohr F erhalten wird. Die Offnung
bei E soll so weit sein, daB die Aus-
fluBzeit von 100 ccm destilliertem
Wasser bei 50° bzw. 200 mm Pref3-
héhe etwa 60 Sek. (Fehler -4 1) be-
trigt. Die Lénge des AusfluBBréhr-
chens soll genau 10 mm betragen.

Die Versuche werden in der
Regel bei + 50° ausgefiihrt. Als
Viskositat gilt der Quotient zwischen
AusfluBzeit von 100 cem Ol und
100 cem Wasser von 500,

Die Mangel des L. N.-Viskosi-
meters bestehen in der umstind-
lichen Reinigung und Bedienung
des Apparates und in der grofien
zu den Versuchen notigen Olmenge
(400 ccm) (s. obige Bemerkungen
iiber Abkiirzang der Versuche
nach Engler). Dagegen laf3t sich
wegen der konstanten Druckhéhe
aus der Ausflulzeit eines be-
liebigen kleineren Volumens ohne
weiteres die Ausflulzeit der vor-
geschriebenen 100 cem berechnen.

Das Verhiltnis der nach Fig. 48,
Lamansky-Nobel und Engler
erhaltenen Zahflissigkeiten bleibt annihernd konstant.  Fir

leichtfliissige Ole betrigt

Zihfl. L.N. 113118,
Engler

firr zahfliissige Maschinendle und fiir

Zylindersle 1,20 —1.,26.

2. Das Redwoodsche Viskosimeter (Fig. 48) nimmt in
England anndhernd dieselbe Stellung ein wie das Englersche Vis-
kosimeter in Deutschland, nur ist die Sicherheit der Herstellung von

10*
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Apparaten mit genau gleichen Abmessungen nicht so weit ge-
férdert wie in Deutschland beim Englerschen Apparat.

Es besteht aus einem kupfernen, versilberten Olbehilter C
(Fig. 48), etwa, 17/8 Zoll im Durchmesser und 3 ¥, Zoll hoch. Der Boden
dieses Zylinders trdgt ein Achatauslaufrohr, dessen becherférmige
Vertiefung mittels eines Stiftes E verschlossen werden kann. Die
Temperatur der Fliissigkeit wird mit Hilfe der Fliigel L, die durch die
Handhabe H in Bewegung gesetzt werden, gleichméBig verteilt.

Versuchsausfithrung: Der Mantel J
wird fiir Temperaturen bis zu 95° mit Wasser,

Fig. 49, Fig. 50. Fig. 51.

bei hoéheren Temperaturen mit einem geeigneten Mineralol gefiillt.
Das zu priifende Ol, das filtriert, getrocknet und auf dieselbe Tempe-
ratur gebracht worden ist, wird bis zur Marke F eingefiillt. Ein eng-
halsiger 50-ccm-Kolben wird unter das AusfluBrohr in ein Gefa3 mit
einer Flissigkeit von der Temperatur des Oles gestellt. Alsdann
wird der Stift E in die Hohe gezogen und die Zeit der Fiillung des
Kolbens bis zur 50-ccm-Marke beobachtet.

3. DasSayboldtsche Viskosimeter (Fig. 49) wird in Amerika
sehr viel verwendet.

Das 8 em lange und 3 em weite Messingrohr 7' von etwa 66 ccm
Inhalt setzt sich fort in ein inneres Rohr ¢, in dem sich zwei gegen-
tiberliegende Fenster W befinden.t ist in dem Teil p eingeschraubt,
welcher ein Mundstick mit der Oﬁnung von 1,75 mm Durchmesser
tragt. Der innere Teil von p besitzt eine Erweiterung, zur Ein-
setzung eines Verschluflstopsels; das obere Ende von 7' triagt einen
Kranz von Léchern, die in die Gallerie G fiilhren. Der ganze Apparat
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ist eingebettet in ein Wasserbad B, das zwei mit W korrespondierende
Fenster trdgt.

Der Apparat wird bei p zunichst mit Hilfe eines Stopfens ver-
schlossen, darauf in T Ol eingefiillt, dessen Uberschuf} in die Gallerie ¢/
lauft und hier mit einer besonderen Pipette herausgezogen werden
kann. Ol und Wasserbad werden nunmehr auf 70° F = 21,1° C ge-
bracht, der Stopfen vom Boden entfernt und die Zeit ermittelt, bis
60 ccm ausgeflossen sind. Bei hoherer Temperatur wird ein engeres
Mundstiick von 3/g, 7 = 1,19 mm bei p aufgesetzt.

Wie neuere Untersuchungen gezeigt haben, weisen die ver-
schiedenen im Gebrauch befindlichen Sayboldtapparate gegen-
einander manchmal Unterschiede auf, weshalb die auf einem
Apparat gefundenen Werte nicht aut alle anderen iibertragbar sind.

Die wesentlichsten Teile des Red woodschen und Sayboldt-
schen Apparates sind in Fig. 50 und Fig. 51 schematisch im Quer-
schnitt dargestellt. Die in den Figuren eingezeichneten, mit Buch-
staben versehenen Mafle haben bei zwei von Meifner (Chem. Rev.
1912, 19, 30) untersuchten Apparaten folgende Grofe.

Tabelle 29.

Redwood- | Sayboldtsches
Dimensionen fiir sches Viskosi-. Universal-
8 meter Viskosimeter
em om

Durchmesser des Ausflulgefdalles . . . . D 4,658 2,968
Anfangliche Druckhéhe . . . . . . . . h! 9,615 12,688
Linge des AusfluBrohrchens . . . . . .1 1,023 1,411
AMittlerer Durchmesser desselben . . . . dm 0,158 0,178
) . . . . | b 0,900 0,708
Aus den Figuren ersichtliche DlmenhlonenJ f 8,64 ‘ 10.35

Das AusfluBvolumen betrigt beim Redwoodschen Apparat
50 cem, beim Sayboldtapparat 60 cem.

Die AusfluBBzeit 7, des untersuchten Redwoodschen Appa-
rates und die AusfluBzeit =, des untersuchten Sayboldtschen
Universal-Viskosimeters lassen sich zu dem auf normale Apparat-
abmessungen reduzierten Englergrad E durch folgende Formeln in
Beziehung setzen.

)

1624
Ty = 192,2k<1 —I—] 1 + L)

00,0130
)

k = 0,08019 E — 0,07013 1/E.



150 Erdol und scine Verarbeitungsprodukte.

Die hiernach berechneten Werte von 1 stimmen beim Red-
woodschen Apparat bis auf 4 9%, beim Sayboldtschen Apparat
bis auf 2 9, mit den beobachteten iiberein.

e) Bestimmung der spezifischen Zihigkeit. 1. Definition.
Absolute innere Reibung ist die in absolutem MaB ausge-
dritckte Kraft , welche eine Fliissigkeitsschicht von 1 gem Ober-
flache iiber eine gleich grofe 1 cm entfernte Schicht mit der Ge-
schwindigkeit von 1 cm/sec verschieben kann. Fiir Wasser von
0% ist p. = 0,018086. Gewohnlich setzt man aber die Zahigkeit des
Wassersbei 09=1und bezieht auf diese Einheit die Zihigkeit anderer
Fliissigkeiten; diesen Sinn hat im folgenden der Ausdruck ,,spe-
zifische Zahigkeit”. 2. Bestimmung der spez. Zihigkeit
mittelst Kapillaren. Die zur Bestimmung der spezifischen
Zahigkeit gewohnlich benutzte Methode beruht auf der Bestim-
mung der AusfluBzeit in KapillarrGhren. In der zugrunde ge-
legten Poisseuilleschen Formel:

_ =mprd
B Tgv
ist u die absolute innere Reibung, p der Druck in g/qem, r der
Radius der Kapillare, 1 deren Linge in cm, v das ausgeflossene
Volumen in cem, t die Ausfluizeit in Sekunden.

Eine von Ostwald angegebene Form der Kapillaren zeigt
die Fig. 52. Durch a wird eine gewogene Fliissigkeitsmenge ein-
gefuhrt und mit Hilfe eines auf a ausgetibten Luftdruckes durch
die Kapillare b bis zur Marke ¢ gedriickt. Beobachtet wird die
Zeit, welche das zwischen ¢ und d befindliche Flissigkeitsvolumen
gebraucht, um durch die Kapillare auszuflieBen. Der Apparat
wird mit Wasser geeicht; die relativen Werte der inneren Reibung,
bezogen auf Wasser (spezifische Zahigkeit), ermittelt man durch
Vergleich der beziiglichen AusfluBzeiten.

Fiir Ole von groBerer innerer Reibung sind derartige Ka-
pillaren zu eng, so daB die AusfluBzeit der Ole viel zu lang wird.
J. Traube (Z. Ver. deutsch. Ing. 1887,251) benutzte deshalb eine
Reihe von verschieden weiten Kapillaren, deren engste er mit
Wasser eichte, withrend die tibrigen stufenweise mit immer zih-
fliissigeren Olen geeicht wurden. Die Kapillaren (Fig. 53) wurden
durch Saugen von a aus bis zur Marke ¢ mit dem Ol gefiillt, dann
bei e mit einem Mariotteschen Gefil, das einen konstanten
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Druck von 41 em Wasserhdhe erzeugte, verbunden und die Zeit
bestimmt, wihrend das Volumen zwischen ¢ und d auslief. Hierbei
wurden jedoch weder die Wirkungen des spez. Gew. der Ole noch
die in der Kugel an den Winden haften bleibende Menge beriick-
sichtigt, die bei Olen verschiedener Zahigkeit sehr verschieden und
betrichtlich ist. :
Ubbelohde benutzt Kapillaren (Fig.54), bei welchen
die Fehler der &lteren Apparate vermieden
sind. Die Fiillung geschieht von e aus durch
Saugen bei a, und zwar wird so gefiillt, daB die
Fliissigkeit von ¢ bis d,; reicht. Es wird nun (
die Zeit ermittelt, wihrend welcher unter einem

2 M
|

ol & }'\ Cq

( N/ 3
. r.'*“. , /_K D,
; {,"_ | a ; M,

| | 1
f | |
| |

1) \
‘ {
|

O/ / &

Fig. 52. Fig. 53. Fig. 54.

konstant von e aus wirkenden kiinstlichen Luftdruck die Kugel b,
bis zur Marke ¢, volliuft. Die kleine Niveaudifferenz ¢ d, zu
Beginn des Versuches ist am Ende desselben ¢;d, so daB die
Wirkungen des spez. Gewichts fortfallen.

Da die Zeit gemessen wird, wihrend welcher sich b, fiillt,
s0 werden immer gleiche Volumina verglichen, infolgedessen fallen
auch die durch Haftenbleiben von Flissigkeit in der Kugel be-
dingten Fehler fort. Mit Hilfe dieser Kapillaren wurde bei einer
groBen Anzahl von Olen die spezifische Zahigkeit, bezogen auf
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Wasser von 0° = 1, bestimmt und dadurch auch empirisch die
Formel zur Berechnung der spezifischen Zahigkeit aus den Engler-
graden ermittelt (s. S. 154).

Versuchsausfithrung zu Fig. 55.
a)"Erzeugung des konstanten Druckes.
Der WasserzufluB bei d wird so reguliert, dal das Wasser den
Druckerzeuger 4 bei ¢ in miBig starkem Strahle verlaft. Dabei

Fig. 55.

sind die Héhne ! und k geschlossen zu halten. Der in dem Luft-
reservoir C entstehende Druck wird an dem mit Wasser gefiillten
Manometer D gemessen.

Durch Heben oder Senken des Druckerzeugers 4 wird in C ein
Druck von 600 mm Wassersidule erzeugt.

A3) Fiillung des Kapillarrohrs mit Ol

Kapillarrohr o wird unter Eintauchen der Offnung o in das Ver-
suchsol durch Saugen bei p mit dem Ol bis zur unteren Biegung gefiillt
und dann mit einem Quetschhahn verschlossen an der Apparatur
befestigt. ’
7) Erzeugung konstanter Temperatur im 01 bzw. Kapillar-

rohr.

Das Wasserbad F wird unter Benutzung des Brenners ¢ oder des
Kiihlrohres m auf die Versuchstemperatur gebracht, wobei der
Riihrer n in Tétigkeit zu setzen ist.
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Das gefiillte Kapillarrohr, mit dem Luftreservoir durch den
Schlauch verbunden, braucht etwa 10 Minuten zur Annahme der Ver-
suchstemperatur.

d) Beobachtung der FlieBzeit des Oles.

Man setzt bei geschlossenem Hahn ¢ durch Offnen des Hahnes k
das Ol unter den Druck von 600 mm Wassersiule und beobachtet
die Zeit, in der das Ol im Kapillarrohr von der Marke r bis zur Marke r,
aufsteigt. Ist die Marke r, passiert, so schlieft man sofort k& und
offnet q.

c) Berechnung der spez. Zdéhigkeit.

Die Auslaufzeit des Oles, dividiert durch den Eichwert der
Kapillare, ergibt ohne weiteres die spezifische Zahigkeit des Oles,
bezogen auf diejenige des Wassers von 0° = 1.

{) Beispiel fir die Berechnung der Englergrade aus den
AusfluBlzeiten im Kapillarviskosimeter.

Mit Hilfe der untenstehenden Formel kann man nun auch aus
den auf diese Weise gewonnenen exakten Ziahigkeitswerten die
Englergrade berechnen, ebenso wie man aus den Englergraden
die spezifische Zahigkeit berechnen kann (s. unten). Als Beispiel sei
hier gleich eine Rechnung ausgefiihrt fiir den Fall, da3 die Eichung
der Kapillare mit Wasser von 0° vorgenommen ist, und der Engler-
grad grofler als 10 ist.

Versuchstemperatur 20°.
Eichwert der Kapillare: 1,271 (bez. auf Wasser von 0°).
Spez. Gewicht des Oles bei 20°: 0,9132.
FlieBzeit des Oles: 2 Min. 15 Sek. = 135 Sek.
- FlieBzeit in Sek. . 135
" Eichwert bei 09 x spez. Gew. x 4,072 T 1,271 x 0,9132 x 4,072.
Ist der Eichwert nicht bei 0° sondern bei 20° bestimmt, so
nimmt die Berechnung des Englergrades den Wert an:
Flief3zeit in Sek.
" Eichwert bei 20° x spez. Gew. bei der Versuchstemp. x 7,32

fe

fe

3. Berechnung der spez. Zahigkeit aus dem Engler-
grad nach Ubbelohde. Englers Viskosimeter gestattet zwar
nicht unmittelbar, die absolute innere Reibung oder auch nur die
spezifische Zahigkeit, bezogen auf die Zahigkeit des Wassers bei
00 = 1, zu bestimmen, doch stellte Ubbelohde eine hydro-
dynamische Umrechnungsformel (s. unt.) auf, mit deren Hilfe
die spez. Zahigkeit aus den Englergraden berechnet werden kann.
Diese Rechnung wird tibrigens durch die Tabellen zum Engler-
schen Viskosimeter erspart.

DaB die Englergrade, bei denen ebenfalls die relative
Ausflufizeit, bezogen auf Wasser von 200 = 1, ermittelt wird, nicht
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ohne weiteres der spezifischen Zihigkeit gleich sind, ist darin be-
griindet, daB in dem Englerschen Viskosimeter beim Aus-
laufen derFliissigkeiten nicht nur die Zahigkeit zur Geltung kommt,
sondern noch Beschleunigungen der Fliissigkeiten und dergl. Fak-
toren in Betracht kommen, die bei ungleicher Auslaufgeschwindig-
keit verschieden sind (also beim Wasser ganz andere wie beim Ol),
daB ferner bei der Weite des Ausflulrohrchens des Engler-
Apparates die Poisseuillesche-Formel nicht fiir die Ole Geltung
hat usw. Infolgedessen stellt die Auslaufzeit im Englerschen
Viskosimeter nicht ohne weiteres ein Maf fiir die spezifische Zahig-
keit dar.

Diese Abweichungen von den spez. Zahigkeiten gehen bis zu
etwa 80 %. Ebensowenig wie man die Grade Beaumé an Stelle
von spezifischem Gewicht in physikalische Rechnungen einsetzen
kann, darf man bei Berechnungen von Widerstanden des Oles
in Rohrleitungen oder von Reibungswiderstinden im Lager die
Englergrade an Stelle der spezifischen Zihigkeit einsetzen.

Die unmittelbare Bestimmung der spezifischen Zihigkeit
mittels des oben (Fig. 55) beschriebenen immerhin etwas dif-
fiziler zu handhabenden und etwas zerbrechlichen Apparates kann
umgangen werden, wenn man sich der von Ubbelohde auf-
gestellten Umrechnungsformel bedient, mit Hilfe deren man die
Englergrade mit angendherter Genauigkeit in spezifische Zahig-
keit umrechnen kann. Diese Formel lautet fiir den Fall, daB die
spezifische Zahigkeit auf Wasser von 0° = 1 bezogen wird (wie es
in der Physik allgemein iblich ist), der Englergrad aber auf
Wasser von 200 = 1 bezogen ist, wie es ebenfalls iblich ist:

3,514
fe

Darin bedeutet x die gesuchte spezifische Zahigkeit bei irgend
einer Temperatur, bezogen auf Wasser von 0° = 1, s das spezifische
Gewicht des Oles bei der Versuchstemperatur; fe den Englergrad
des Oles.

Die Formel gibt Aufschlufl iiber die auffallende Feststellung,

daB die Zahigkeit 0,6 bis 4,4 mal so groB ist als der Englergrad.
Setzt man némlich in die obige Formel die Werte fiir Wasser

von 20° ein, so ist

X =8 (4,072 fe — 1)

0,558 = 0,998 824 (4,0724 1 — 3’5114>
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Wie ersichtlich, betriigt in diesem Falle der negative Teil in
der Klammer etwa 6 mal so viel als der ganze Ausdruck. Der negative
Teil ist aber der Ausdruck fiir die Arbeit, welche aufgewendet werden
mul, um dem austromendem Wasser die Ausstromungsgeschwindig-
keit zu erteilen (1, m v2). Diese Arbeit ist auf dem Englerschen
Apparat fiir Wasser wegen der groBen Ausstromungsgeschwindigkeit
etwa 6 mal so grof3 als die zur Uberwindung der Zahigkeit erforderliche
Arbeit.

Infolgedessen ist die Auslaufzeit des Wassers auf diesem Apparat
etwa 7mal so groB, als der spez. Zahigkeit entsprechen wiirde.

Fig. 56.

Bei hoheren Englergraden (wenn fe groBBer wird) wird der erste
Teil der Klammer im gleichen Verhéltnis gréBler, wie der zweite Teil
kleiner wird. Beim Englergrad 5 betrigt der negative Teil nur noch

5 9 und bei foe = 10 nur noch etwa 1 9, des ganzen Wertes, so dal3
er von da an praktisch vernachlissigt werden kann'). Oberhalb
fe = 10 kann deshalb die vereinfachte Formel

x = s.4,072. fe 2)

1) Diese Ermittelungen erkliren die von mir vor 25 Jahren
festgestellte Tatsache, daB die auf Riibol als Einheit bezogenen,
nach Engler und Traube bestimmten relativen Ziahigkeiten ziemlich
gut tbereinstimmten. Holde.
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zur Berechnung dienen. Da alle Auslaufzeiten auf einen zu groBen
Wasserwert bezogen sind, so sind alle Englergrade iiber fe = 10
etwa 4 mal zu klein, wie die zweite Formel zeigt.

Aus dem vorstehenden Diagrammbild, Fig. 56, S. 155, welches
die Abhingigkeit der spezifischen Zihigkeit von den Engler-
graden und dem spez. Gew. des Oles veranschaulicht, kann man
unmittelbar die dem gefundenen Englergrade und dem spez.
Gewicht des Oles entsprechende Zahigkeit aufsuchen, freilich wegen
der kleinen Dimensionen nur mit geringer Genauigkeit.

Wegen der eigentiimlichen Abhéangigkeit des ersten und
zweiten Gliedes der Formel Nr. 1 von fe dindert sich das Verhéltnis
beider Glieder am stirksten in der Nihe des Englergrades 1.
Zwischen fe = 1 und fe = 2 ist daher die Einwirkung sehr kleiner
Versuchsfehler so grof3, da es nicht moglich ist, die spezifische
Zahigkeit sehr leichtfliissiger Stoffe, z. B. von Petroleum oder
Heildampfzylinderslen bei Temperaturen iiber 200° auf dem
Englerschen Viskosimeter geniigend genau zu bestimmen. Fir
Bestimmungen der Zahigkeit dieser Stoffe wurden deshalb die
Viskosimeter Fig. 26 und Fig. 46 mit engerer und léngerer Aus-
fluBrohre und anderen Auffiillverhaltnissen usw. von Ubbelohde
konstruiert, bei welchen das zweite negative Glied der obigen
Formel auch schon bei sehr diinnfliissigen Stoffen wie Wasser und
Petroleum usw. sehr klein ist.

Es erscheint nach dem heutigen Stand der Dinge nach Ansicht
des Verf. notwendig, um den praktischen Erfordernissen der Wissen-
schaft und Technik gerecht zu werden und den internationalen
Austausch der Ergebnisse zu erleichtern, die von Ubbelohde
aufgestellten Umrechnungsformeln allgemeiner zu benutzen, als
dies bisher der Fall war, und auch fiir die auBBerdeutschen Viskosi-
meter, wenn diese geniigend einheitlich hergestellt werden, &hn-
liche Umrechnungsformeln zu ermitteln. Hierbei ist zu empfehlen,
gleich die spezifische Zahigkeit zu berechnen und anzugeben. Die
spezifische Gewichtsbestimmung, welche Ubbelohde bei einer
fritheren Empfehlung des sog. Zahigkeitsfaktors unnotig machen
wollte, erscheint wegen ihrer Einfachheit als eine zu geringe Be-
lastung der Versuche, als dal man wegen dieser Bestimmung sich
mit dem unter Umstiinden wesentlich weniger scharf die spezifische
Zihigkeit ausdriickenden Zahigkeitsfaktor begniigen sollte.

Um die Probe auf das Exempel zu machen, wie grof} die
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Fehler bei der Berechnung der spezifischen Zahigkeit aus den
Englergraden sind, verglich Verf. bei 6 Olen vom Englergrad
5 bis 615 bei 20° C die spezifische Zihigkeit, bezogen auf Wasser
von 0° C = 1, aus den Englergraden mittels der Ubbelohde-
schen Umrechnungsformel berechnet, mit der spez. Zahigkeit, die
unmittelbar auf dem von Ubbelohde verbesserten J. Traube-
schen Zahigkeitsmesser bestimmt worden war. Es zeigte
sich, daB bei allen Olen vom Englergrad 6,9—615 durch Anbrin-
gung eines kleinen Korrektionsfaktors (+ 4 % im Mittel) tatsich-
lich die spezifische Zahigkeit mit einer Genauigkeit von 4+ 1 9%, aus
den auf einfache Weise bestimmbaren Englergraden berechnet
werden kann.

Beim Ol vom Englergrad 5,0 betrug der schlieBliche Fehler
mehr, nimlich + 4 %,. Voraussichtlich wird sich bei weiterem
Studium der Fehlerquellen der angewendeten Methoden die An-
bringung des Korrektionsfaktors eriibrigen. Hieriiber werden
weitere Untersuchungen ausgefiihrt werden. Beriicksichtigt man,
daB auch ahnliche TTmrechnungen fiir die in anderen Landern iib-
lichen Viskosimeter, soweit diese in ihren Abmessungen geniigend
fixiert sind, geschaffen werden konnen wie fiir den Englergrad,
50 erscheint der Weg fiir die internationale Ausdrucksweise fiir
die Zahigkeit technischer Ole klar vorgezeichnet. Es erscheint aber
auch nicht unwichtig, schon hier darauf hinzuweisen, dal3 es eine
weitere gewill nicht schwierige Aufgabe ist, ein international
anerkanntes einfaches Viskosimeter zu konstruieren, das die Vor-
ziige der bisherigen Apparate verschiedener Lander in sich ver-
einigt, ihre Mingel aber vermeidet.

VIIIL. Die mechanische Priifung der Ole
auf der 611)robiermaschine.

Die unmittelbare mechanische Priifung des Reibungswertes
der Ole geschieht in der Praxis oft auf einfachen, den Fabrik-
bediirfnissen angepafiten Einrichtungen, bestehend aus Versuchs-
zapfen mit Lager, Thermometer zur Messung der Temperatur und
irgendwelchen Vorrichtungen zur Messung der zur Umdrehung
der Welle erforderlichen Kraft (z. B. bei elektrodynamischem
Antrieb Messung des Stromverbrauchs); letztere gibt den MaBstab
fiir die GroBe der Reibung im geschmierten Versuchslager, welches
moglichst in seiner wesentlichen Einrichtung den Transmissicns-
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lagern oder anderen zur Beurteilung in Frage kommenden Lagern
der Fabrik usw. angepaft ist.

Die in der Literatur bekannt gegebenen sog. Olprobierma-
schinen sollen. unmittelbar oder mittelbar Reibungskoeffizienten,
d. h. den auf die Einheit des Druckes und der Geschwindigkeit
reduzierten Reibungswiderstand, zu ermitteln gestatten.

Der Reibungskoeffizient hingt vom Flachendruck, von der
Geschwindigkeit der rotierenden Welle, von Temperatur und
Dicke der Schmierschicht, vom Lager- und Zapfenmetall und dem
Bearbeitungszustand des letzteren usw., ab. Insbesondere die
Differenz der Radien von Lagerschale und Zapfen ist von groflem
Einflul auf die Hohe des Reibungskoeffizienten.

Die verschiedenen Olprobiermaschinen weichen nun in wesent-
lichen Prinzipien ihrer Konstruktion nicht nur voneinander,
sondern auch von den mannigfaltig gestalteten Arbeitsmaschinen
der Praxis recht erheblich ab, daher sind die auf thnen ermittelten
Reibungskoeffizienten weder untereinander vergleichbar, noch
konnen sie ohne weiteres auf praktische Falle tibertragen werden;
sie gelten vielmehr nur fiir die Arbeitsbedingungen jeder einzelnen
Maschine.

Fiir manche Verwendungszwecke, z. B. fiir die Schmierung
der Dampf- und Gasmotorzylinder, der HeiBdampfturbinen usw.,
sind die entsprechenden Bedingungen auf den bekannteren Ol-
probiermaschinen nicht hergestellt.

Bei der Auswahl der Ole fiir solche Zwecke und iiberhaupt
in allen denjenigen Fillen, in denen die Gebrauchsbedingungen
nicht genau zu charakterisieren, sondern nur summarisch anzu-
geben sind, hilt man sich an solche typischen Olsorten, die sich
nach der Erfahrung im Betriebe bewihrt haben, oder stellt unmittel-
bar praktische Versuche auf den in Frage kommenden Maschinen
unter gleichzeitiger Feststellung desVerbrauchs an. Im ersteren Fall
sind die bewithrten Oltypen durch die chemischen und physikali-
schen Priifungen im allgemeinen geniigend zu charakterisieren.

Die Martens-Maschine, die im Prinzip der Messung der
Reibung auf die Thurston-Maschine zuriickgeht und im Kgl.
Materialpriifungsamt benutzt wird, ist auch in kleinerem, fiir die
Bediirfnisse der Praxis konstruierten Modell (Fig. 57) gebaut?!).

1) Zu beziehen von der Deutschen Waffen- und Munitionsfabrik
in Karlsruhe. Eingehende Beschreibung ,,Mitteilungen‘ 1890, 8, 1.
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Die bei Transmissionen und sonstigen Achslagern am hiufigsten
vorkommenden Falle der horizontal gelagerten Achse sind bei

Fig. 57,

der Maschine beriicksichtigt, diese gestattet, die Ole unter
wechselnden Geschwindigkeits-, Druck- und Temperaturverhilt-
nissen zu priifen.
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Sie besteht in ihren wesentlichen Teilen aus der Welle a, Ver-
suchszapfen b, welchem durch Riemenantrieb Oberflachengeschwindig-
keiten von 0,5—1,0 und 2,0 m/sec erteilt werden, dem auf dem
Zapfen reitenden Pendelkorper d e, welcher die Lagerschalen trégt,
aus einer Wasserkithlung, welche die Temperatur der Schmierschicht
regelt, und aus einer Schreibvorrichtung, welche auf einem Papier-
streifen den Pendelausschlag verzeichnet.

Die Schmierung bewirkt das feststehende Tauchbad /, doch
kénnen auch andere Schmiervorrichtungen benutzt werden. In die
der Lénge nach durchbohrte Welle fithrt ein Wasserzuleitungsrohr ¢,
welches den hohlen Versuchszapfen mittels einer Brausevorrichtung

kiihlt oder erwdrmt. Die Lagerschalen-
temperatur kann so auf bestimmte, der
Umdrehungsgeschwindigkeit und dem
Druck anzupassende Hohen gebracht
werden.

Der 100 mm starke und 70 mm lange
Versuchszapfen ist aus zéhem, dichtem
Stahl herzustellen und muf} vollkommen
rundlaufend geschliffen und hochglanz-
poliert sein. Das Einlaufen der Lager-
schalen mittels Polierrot und O1 geschieht
so lange, bis bei einer Anzahl von Ver-

Fig. 58. suchen mit reinem Rubdl unter gleichen
Bedingungen gleiche Pendelausschlége
beobachtet werden.

Der Reibungskoeffizient wird durch den Ausschlag des Pendel-
kérpers d gemessen. Der auf die Schmierschicht wirkende Flédchen-
druck wird durch den Napolischen Druckerzeuger ¢ hervorgerufen.
Dieser wird in den Kopfkérper hineingeschraubt und driickt mittels
cines Stempels auf die obere Lagerschale. Der Druck iibertréagt sich
durch die Kopfplatte des Stempels und durch die abschlieBende
Gummischeibe auf das im oberen Raum des Druckerzeugers befind-
liche Wasser und von hier aus auf das Manometer g.

Um einen moglichst gleichméBigen Druck auf alle Teile der
Lagerschalen wirken zu lassen, werden nicht solche Lagerschalen
benutzt, die den Zapfen vollstindig umschlieBen, sondern drei schmale
Leisten, die in gleichen Abstidnden um den Zapfen verteilt sind
(s. Fig. 58). Die Leisten sitzen fest im guBeisernen Pendelkorper,
der den Zapfen so eng umschlieft, daB zwischen ihm und der Ober-
fliche des Zapfens nur ein Raum von etwa 0,5 mm Dicke verbleibt.
Diesen Zwischenraum fiillt das zu prifende Ol, in welches die untere
Seite des Zapfens eintaucht, sehr leicht aus, so dall fiir reichliche
Schmierung gesorgt ist. AuBer diesen Lagern werden auch solche
mit vollen Schalen benutzt. Der doppelwandige Olbehilter ist so
eingerichtet, dafl man kaltes oder warmes Wasser, auch Dampf durch
das dufBlere Gefiafl leiten kann. Die in die unteren Lagerschalen ein-
gelassenen Stabthermometer von 0—120° sind rechtwinklig gebogen
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und an dem GuBkorper befestigt. Der selbsttétig aufgezeichnete
Ausschlag des Pendels gibt ein Mall fiir die GroBe der Reibung,
beziehentlich fiir den Reibungskoeffizienten.

Im Materialpriifungsamt werden die Priifungen auf der Probier-
maschine unter Anwendung folgender Druck- und Warmestufen aus-
gefiithrt :

Tabelle 30.
bei p = EQF =|10[25][40|53|66| 80} 931106[119|132|145|158 |at
und £0,5m/sec [22,0(22,8|23,5|24,1|25,4|27,0(29,4|33,0| 38,5/ 45,0/ 52,0
1,0 ,, 23,5(26,8|30,0(33,2|36,8{40,7|45,0{49,5| 55,0 61,4] 68,0| — [°C
2.0 ,, 131,0/34,5/38,0/41,7|45,348,6{54,559,5| 65,5 72,0{ 79,0

worin Q die Gesamtbelastung in kg und f die reibende Fliache einer
Lagerschale in Quadratzentimetern bedeutet. Nach Erreichung der
richtigen Versuchstemperatur la8t man die Maschine noch etwa
5 Minuten laufen. Der Pendelausschlag kann wahrend dieser Zeit
noch um ein geringes abnehmen; es ist aber fiir praktische Zwecke
untunlich, bis zum Eintritt des Beharrungszustandes zu warten,
zumal wesentlich andere Ergebnisse dadurch nicht erzielt werden.

Die Kontrolle iiber den normalen Zustand der Reibungsflachen
usw. wird dadurch gefiihrt, daf3 von Zeit zu Zeit ein frisches raffiniertes
Rib6l, das zu dem Zwecke sehr sorgfiltig verschlossen aufzubewahren
ist, auf der Maschine gepriift wird. Die Reibungskoeffizienten miissen
innerhalb der Fehlergrenzen von 10 9 unter gleichen Versuchsbedin-
gungen die gleichen werden. Ist dies nicht der Fall, so mul man die
Maschine unter mittlerem Druck (p = 50—70 kg) so lange einlaufen
lassen {zuweilen wochenlang), bis sie den normalen Zustand wieder-
erlangt hat.

Noch mehrere andere Olprobiermaschinen sind in Vorschlag
gebracht worden, die aber in Riicksicht auf den Zweck des Buches
nicht alle hier beschrieben werden kénnen. Erwihnt sei die Ma-
schine von Dettmar, (Fabrikant Lahmeyer & Co., Frankfurt
a. M., s.a. H Dett mar, Neue Versuche iiber Lagerreibung usw.,
Dinglers Polyt. Journal 1900, 88), von Fein-Kapff (Dinglers
Polyt. Journ. 1900, 608 und Z. Ver. deutsch. Ing. 1901, 343), der
Apparat von Wilkens (Elektrotechn. Zeitschr. 1904, Heft 7),
die Maschine von Kirsch-Wien und die Ossag-Maschine der
Olwerke Stern-Sonneborn.

Uber die Theorie der Reibung ist im Anschluf} an die Arbeiten
von Petroff und Reynolds von Striebeck (Z. Ver. deutsch.
Ing. 1902, 46, 341), Sommerfeld (Zeitschr. f. Math. u. Phys.
1904, 97) und neuerdings.von Ubbelohde (Petrol. 1912, 7, 773,

Holde. 4. Aufl. 11
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882, 938) berichtet worden. Danach ist der Reibungswiderstand
abhéngig, auBer von derZahigkeit, von der relativen Geschwindig-
keit der reibenden Flichen und von der Differenz der Radien von
Lagerschale und Zapfen. Bei der Auswahl eines Schmiermittels
fiir ein Lager, bei dem Geschwindigkeit, Druck und Differenz der
Radien feststeht, ist ein solches Ol auszuwihlen, daB seine Zahig-
keit bei der Lagertemperatur das Optimum der Schmierwirkung
ausiibt nach der Gleichung:

Umin. =

Hierin bedeutet U die Geschwindigkeit, 3 die Differenz der
Radien von Zapfen und Lagerschale, P den Druck, v die Zahigkeit
des Schmiermittels und r den Radius des Zapfens.

Von Ubbelohde ist experimentell gezeigt worden, dal} alle
Ole gleicher Zahigkeit unter sonst gleichen maschinellen Verhélt-
nissen denselben Reibungskoeffizienten ergeben, wenn man die
Ziahigkeit als spezifische Zahigkeit ausdriickt. Er meint, daf3 man
diesen Zusammenhang bisher nicht scharf erkannt habe, weil
man an Stelle der Zahigkeit die praktisch ermittelten Englergrade
setzte, die ja, wie oben erwihnt, der absoluten Ziahigkeit nicht
proportional sind. Es wire also falsch, irgend einem Ol besonderer
Herkunft oder Herstellungsart, besonders einem raffinierten Ol
ansich eine hohere Schmierfahigkeit beizumessen als einem andern,
da es nur auf die Zahigkeit im rein mechanischen Sinne ankomme.
Man verwendet bei hoheren Temperaturen, HeiBdampfzylindern,
Luftkompressoren usw. nur aus dem Grunde gut raffinierte Ole,
weil schlecht raffinierte Ole sich zu leicht zersetzen und zu Riick-
standsbildungen usw. Anlal geben. Demnach wiaren Priiffungen
der Ole auf den Olprobiermaschinen iiberfliissig, denn man kann
die Reibungskoeffizienten vorhersagen, wenn man die Zahigkeit
des Oles kennt und den Umrechnungsfaktor fiir die in Frage
kommende Maschine ein fiir allemal ermittelt hat.

Der Reibungskoeffizient ist, wie vorstehend angegeben wurde,
nicht nur abhingig von Zihigkeit, Druck und Geschwindigkeit,
sondern auch von der Form des Lagers, insbesondere von der
Differenz der Radien von Lagerschale und Zapfen. Letzterer
EinfluB ist nach Ubbelohde bei den Olprobiermaschinen iiber-
haupt nicht beriicksichtigt. Da die Lagerform z. B. bei der
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Martensschen Maschine (drei schmale Stege) von den gebriuch-
lichen Lagern erheblich abweicht, kann man die auf dieser
Maschine ermittelten Reibungskoeffizienten nicht auf praktische
Verhiltnisse iibertragen, was iibrigens der Konstrukteur dieser
Maschine auch nicht beansprucht.

IX. Verhalten in der Kilte.

Bei abnehmender Temperatur werden die Schmiercle dick-
fliissiger und erstarren schlieilich vollstindig. Der Kéltepunkt
schwankt je nach dem Paraffingehalt bei Olen ver-
schiedener Herkunft in sehr weiten Grenzen.

Fir die Ermittelung der Konsistenz der Mineralole in
der Kilte sind folgende Punkte zu beachten:

1. Werden Mineralole beim Ubergang aus dem tropf-
bar flissigen in den salbenartig festen Zustand bewegt,
so kann das Gefrieren infolge von Zerstorung der ge-
bildeten netzartigen Paraffin- oder Pechausscheidungen
wesentlich verzogert werden. Mineralsle miissen also ohne
Erschiitterung abgekiihlt werden.

2. Die Ole sind wenigstens eine Stunde lang abzu-
kithlen, da die festen Paraffinteilchen sich sehr langsam
abscheiden und das Ol nur sehr allméhlich die Temperatur
der Umgebung annimmt. Durch Erhitzen der Ole vor der
Abkithlung kénnen infolge physikalischer Umlagerungen
geloster Stoffe oder durch Schmelzen von suspendierten
Paraffin- oder Pechteilen, die beidarauffolgendem Abkithlen Fig. 59.
sich nicht gleich wieder ausscheiden, die Gefriergrenzen
verschoben werden. Solche Anderungen, welche insbesondere
auch durch die kolloidale Natur der Mineralole bedingt sein diirften,
kénnen auch eintreten, wenn das erhitzte Ol auf Zimmerwirme
gebracht und dann wiederholt auf die in Frage kommende Tempe-
ratur abgekiihlt wird. Diese auch beim Versenden und beim
Lagern in Frage kommenden Temperaturschwankungen bewirken,
daf3 einzelne Ole, ohne weitere Behandlung gepriift, zu ver-
schiedenen Zeiten ganz erheblich verschiedene Gefriergrenzen
zeigen (vgl. Tab. 31 und 32, S.166).

3. Helle Mineralole erscheinen in der Kilte bisweilen vollig
klar, wihrend sie bereits gelatings erstarrt sind.

11*
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Bei der Untersuchung ist nun entweder festzustellen, ob und in
welchem MaBe das Ol bei einer vorgeschriebenen Temperatur (—5
oder — 15 © usw.) fliissig ist, oder wann es die ersten Ausscheidungen
gibt und schlieBlich salbenartig fest wird. Da hierzu ohne ungeféhre
Kenntnis der Gefriergrenze des Oles Abkiihlung auf verschiedene
Kaltegrade erforderlich wire, so priift man zunéchst im Vorversuch
(nach Fig. 59) in einer Mischung von Eis und Viehsalz unter zeit-
weisem Neigen des Glases nach momentanem Herausnehmen aus
der Kiltemischung die Konsistenz und &uflere Beschaffenheit.

Von Mineralélen sind stets Proben im urspriinglichen unerhitzten
und im erhitzten Zustand zu priifen. Im zweiten Falle wird das O!
vorher 10 Minuten auf 50° erhitzt und dann 15 Stunde im Wasser-
bade auf 20° gehalten. Die Abkiihlung der Ole auf die Priifungs-
temperatur dauert sowohl bei dem Reagenzglasverfahren als bei
dem exakteren U-Rohr-Verfahren 1 Stunde.

Fette Ole sind, sofern sie nicht schon vorher erstarren, 4 bis 10
Stunden im Reagenzglas abzukiihlen, und zwar eine Probe unter
Vermeidung von Bewegung, eine zweite unter viertelstiindlichem
kurzen Umriihren mit einem Glasstab. Das gleiche gilt fiir Ge-
mische von Mineralslen mit fetten Olen.

Um die Ole geniigend lange auf konstante Temperatur abzua-
kiihlen, werden sie in gefrierenden Salzlésungen von verschiedener,
dem konstant zu haltenden Gefrierpunkt (s. nachfolgende Ubersicht)
angepalter Zusammensetzung abgekiihlt. Die Losungen werden durch
Mischungen von etwa 1 T. Viehsalz und 2 T. feingestoBenem Eis
oder Schnee, die eine Temperatur von — 21 © geben, zum langsamen
Gefrieren gebracht.

0° —3° —4°
5 Eis, 13 T. Kalisalpeter, 13 T, Kalisalpeter,
éfé 2 T. Kochsalz,
e
o —5° —8.7° —10°
:: 13 T. Kalisalpeter, 35,8 T. Chlorbarium. 22,5 T. Chlorkalium,
< 3,3 T. Kochsalz.
=
- — 14° — 15 bis — 15,4°
20 T, Salmiak, 25 T. Salmiak,

Die Versuche. werden wie folgt ausgefithrt:

a) Einfaches Reagenzglas-Verfahren. Bei diesem fiir viele
praktische Zwecke ausreichenden Verfahren (Fig. 60—61) wird
durch den bloflen Augenschein beobachtet, ob das Ol bei der
Versuchstemperatur tropfbar fliissig bleibt oder salbenartig bzw.
talgartig erstarrt. (Hofmeister, Mitteilungen 1889, 7, 24.)

Die Salzlésung befindet sich im emaillierten, 12 em breiten Topf a,
die Kiltemischung von Eis und Salz im irdenen, mit Filz umwickelten
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Topf b, der zwecks Vermeidung von Erwdrmung der KEis-Salz-
Mischung mit einem aus 2 Hélften bestehenden ringférmigen Deckel
bedeckt ist. Die bis zu einer 3 em hohen Marke mit Ol gefiillten
Reagenzgléser von 15 mm Weite werden in das Gestell defg (Fig. 61)
gebracht. Nach einstiindiger Abkiihlung der Proben beobachtet
man die Konsistenz der (le durch Neigen der Glaser. Je nachdem
cin mit dem Ol abgekiihlter Glasstab beim Anheben so fest haftet,
daB das Glas mitgehoben wird oder nicht, gilt das Ol als dick- oder
diinnsalbenartig!).  Uberkiltung der gefrierenden Salzlgsungen
vermeidet man durch AbstoBen der gefrorenen Teile von den Wan-
dungen des Topfes und
zeitweises Herausnehmen
des Topfes aus der Kélte-
mischung. Die Tempera-
tur der Salzlésung wird
an einem genauen Ther-
mometer abgelesen.

Fig. 60. Fig. 61.
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