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Yorwort.

Die Aufgabe, die ich mir beim Verfassen dieses Buches gestellt
habe, war, dem sich fiir die Erdolindustrie interessierenden Chemiker
einen allgemeinen Uberblick iiber die wissenschaftliche Seite des
Gebietes zu geben. Dementsprechend sind alle praktisch-technischen
Fragen (wie verschiedene Ausfithrungsweisen der chemischen Prozesse,
konstruktive Aufgaben u. dgl) ganz unberiicksichtigt geblieben. Eine
erschopfende Vollstindigkeit in der Zusammenstellung der Literatur
lag um so weniger in meiner Absicht, als zur Zeit, wo ich meine
Arbeit begonnen habe, das groBartige Werk von Engler und Hofer
angezeigt und zum Teil bereits erschienen war. Das Wesentliche
aber habe ich mich {iberall bestrebt eingehend zu besprechen und
womoglich kritisch, zum Teil auch durch eigene Erfahrungen, zu
beleuchten.

St. Petersburg, im Dezember 1912.

Der Verfasser.
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Erster Abschnitt.
Rohmaterial.

A. Chemie.

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

Die grofie Verschiedenartigkeit und die ungemein komplizierte Zu-
sammensetzung der Erdole machen die nahere Erforschung ihrer Be-
standteile zu einer der schwierigsten Aufgaben der Chemie. Nicht nur,
daB wir es hier mit Gemischen von verschiedensten chemischen Gruppen:
allerlei Kohlenwasserstoffen, Siuren, Phenolen, Basen, Schwefel-
verbindungen usw. zu tun haben, sondern auch innerhalb jeder einzelnen
Gruppe treten so viele isomere und homologe Verbindungen auf, daB
ihre Trennung voneinander und Isolierung in chemisch reinem Zustande,
dort, wo sie iiberhaupt méglich ist, die groBte Miihe kostet, in den meisten
Fillen aber sich bis heute als einfach undurchfithrbar erwies. Die
Schwierigkeiten der Trennung — und somit der genaueren Untersuchung
— der Erdolbestandteile werden natiirlich um so grofer, je weiter in den
einzelnen Gruppen der Verbindungen wir fortschreiten, d. h. je hohere
Fraktionen des Erdéls wir in Untersuchung nehmen. Denn einerseits
wichst mit dem Molekulargewicht die Zahl der méglichen und auch der
wirklich vorhandenen Isomere, andererseits versagt bei hoheren Tem-
peraturen, infolge unvermeidlicher Zersetzungen, die wichtigste Tren-
nungsmethode — die fraktionierte Destillation. So kommt es, daB,
trotz sehr zahlreicher Untersuchungen auf diesem Gebiete, wir nur
iiber die Zusammensetzung der nledrig siedenden Fraktionen verschie-
dener Erdole einigermalen orientiert sind, die chemische Natur der
hoher siedenden uns dagegen in den meisten Fillen noch so gut wie ganz
verschlossen bleibt.

Sowohl quantitativ, wie auch qualitativ (d. h. in bezug auf die
praktische Verwendungen) bilden die Kohlenwasserstoffe den bei
weitem wichtigsten Bestandteil der Erdole. Es ist auch — besonders
in den niederen Fraktionen — meist nicht schwer, die Kohlenwasser-
stoffe von den anderen Bestandteilen der Erdéle zu trennen, da man die
sauren Stoffe durch Alkalien, die basischen durch Siuren ausscheiden

Gurwitsch. 1



9 Chemie.

kann. Eshinterbleibt nach solcher Behandlung ein wesentlich aus Kohlen-
wasserstoffen bestehendes 01, das als Beimengungen nur noch sog.
Asphalt- und Harzstoffe und — im Falle von schwefelhaltigen Roh-
olen — Schwefelverbindungen enthilt. Im allgemeinen ist der Gehalt
an letzteren so gering, dal er bei der Untersuchung — soweit man sich
eben nicht fiir diese Schwefelverbindungen speziell interessiert — ver-
nachldssigt werden kann. Auch ist der Gehalt an den hochsiedenden
Asphalt- und Harzstoffen in den niederen Erdélfraktionen (inklusive
Leuchtodle) sehr gering, so daB die Untersuchung dieser Fraktionen
sich meist nur mit Kohlenwasserstoffen zu befassen hat.

Je nach der Provenienz des Krdéls in verschiedener Proportion
finden wir darin alle vier Hauptklassen der Kohlenwasserstoffe: die
gesittigten, ungesittigten, aromatischen und Naphthene durch zahl-
reiche Glieder vertreten. Der rationelle Weg zu ihrer Trennung ist
einerseits in der Behandlung mit verschiedenen chemischen Reagenzien,
andererseits in wiederholter, systematischer Anwendung der fraktio-
nierten Destillation gegeben. Da bisher keine allgemeine Trennungs-
methode ausgearbeitet worden ist, die fiir alle Rohdle und alle Destillate
als die beste anerkannt werden kénnte, sondern je nach den Umstanden
diese oder jeme sich als die zweckmiBigere erweist, so wird es wohl
am Platze sein, einige, von verschiedenen Forschern ausgeiibte Arbeits-
weisen einzeln zu beschreiben.

Bei ihren bekannten Untersuchungen iiber das amerikanische
(pennsylvanische) Erddl gingen Pelouze und Cahours?) folgender-
malen vor. Nach mehrmaliger Fraktionierung der Rohprodukte
wurden die einzelnen Fraktionen mit rauchender Schwefelsdure be-
handelt, mit Sodalésung und Wasser gewaschen, mittels Chlorkalzium
entwissert, iiber metallischem Natrium destilliert und schliefilich
rektifiziert. Da das pennsylvanische Erddl in seinen niedrigeren Frak-
tionen hauptsichlich aus geséttigten Kohlenwasserstoffen besteht, ge-
lang es Cahours und Pelouze schon auf diese, verhaltnismifBig ein-
fache Arbeitsweise eine ganze Reihe von Kérpern — angefangen mit
Butan C,H,, und bis Hexadekan C,;H,, — zu isolieren. Die weit-
meisten dieser Korper erwiesen sich allerdings spater als micht reine
Verbindungen von normaler Struktur, fiir die sie urspriinglich gehalten
wurden, sondern als Gemische von normalen mit Iso-Kohlenwasserstoffen.

Statt Schwefelsdure benutzte Schorlemmer?) zur Vorbehand-
lung der Fraktionen des pennsylvanischen Benzins konzentrierte Sal-
petersdure. Dank einer besseren Fraktionierung gelang es ihm, neben
wirklich normalen Pentan, Hexan, Heptan und Oktan auch die ent-
sprechenden Isoverbindungen zu isolieren.

Lemoine?d) bediente sich zur Entfernung der ungesattigten Ver-
bindungen aus den pennsylvanischen Destillaten des Broms; Le-Bel?),

1) Compt. rend. b6, 505; 57, 62.

2) Lieb. Ann. 161, 263.

3) Bull. soc. Chim. Paris 1884. 61, 161.
4) Compt. rend. 73, 499; 81, 976; 75, 267.



Allgemeines iiber die Untersuchung der Erdéle. 3

bei der Verarbeitung der Destillate des dicken Pechelbronner Erdols,
behandelte diese mit alkoholischer Salzsiure oder, was sich als noch
wirksamer erwies, leitete die Kohlenwasserstoffdimpfe zusammen mit
Salzsauregas durch auf 1£0° erhitzte Rohren; die Athylenkohlenwasser-
stoffe wurden dabei in entsprechende Chloriire iibergefithrt, die, dank
ihren viel hoberen Siedepunkten, sich von den unangegriffenen ge-
sittigten Kohlenwasserstoffen durch Destillation leicht trennen lieSen.

Noch mehr Schwierigkeiten als das pennsylvanische bot fiir eine
genaue chemische Untersuchung das kaukasische Erdél. Denn einer-
seits ist die Zusammensetzung dieses Erdéls komplizierter, als die des
pennsylvanischen; andererseits hatte man es hier nicht mit den auch
sonst schon bekannten Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe, sondern
vorwiegend mit einer ganz neuen und eigenartigen Klasse der Naphthene
zu tun. Die wichtigsten, grundlegenden Arbeiten auf diesem Gebiete —
und deren Bedeutung ist um so groBer, als Naphthene nicht nur im
kaukasischen, sondern auch in den meisten anderen Erdélen enthalten
sind — gehoren Markownikow?) und seiner Schule. Der Gang der
Untersuchungen war folgender. Das von einer Naphthafabrik bezogene
Destillat wurde mit Natronlauge vorgewaschen und 3 bis 4mal aus
einer gerdumigen, mit Le Belschem Dephlegmator versehenen Kupfer-
blase umdestilliert, wobei die einzelnen Fraktionen in Intervallen von
je 10° gesammelt wurden. Diese Destillate wurden mit 10 bis 309/,
rauchender Schwefelsiure behandelt, mit Sodalauge und Wasser ge-
waschen, iiber Chlorkalzium getrocknet und wiederum fraktioniert,
jetzt aber in engeren Intervallen von je 5°. Nach 5 bis 6 solchen Destil-
lationen wurden die einzelnen 5°-Fraktionen wiederum mit rauchender
Schwefelsiure gereinigt (3mal zu je 10%,), gewaschen, getrocknet und
nun der definitiven systematischen Rektifikation unterworfen, wobei
die Fraktionen innerhalb je 20 und zum Schluff innerhalb je 1° auf-
gefangen wurden; das Produkt galt als rein, sobald nicht weniger als
90%, davon bei konstanter Temperatur iibergingen und der Siede-
beginn nicht mehr als um /,° nach unten, der Siedeschlul nicht mehr
als /,% nach oben von dieser Temperatur abwich. Ein solches Resultat
wurde gewdhnlich erst nach 20 bis 30 Fraktionierungen erreicht.

In vielen Fillen bediente sich Markownikow, neben Schwefel-,
auch der Salpetersidure, und der Gang der Arbeit war folgender: 1. vor-
laufige Fraktionierung innerhalb je 109; 2. Reinigung mit 10%, kon-
zentrierter Schwefelsaure (wodurch hauptsidchlich die ungesattigten
Kohlenwasserstoffe und Harze entfernt werden); 3. Behandlung mit
einem Gemisch von 1 Volumen rauchender Salpetersiure und 2 Volumina
Schwefelsdure ; dabei soll die Menge des S&uregemisches nicht weniger
als die Hilfte des Volumens des zu reinigenden Destillates betragen,
denn nur dann werden die zu entfernenden aromatischen Kohlenwasser-
stoffe zu den wenig loslichen Dinitroverbindungen nitriert, wahrend

1) Zusammenfassende Veroffentlichung s. Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1883
und Lieb. Ann. 301, 157.
1%



4 Chemie.

bei kleinerer Proportion des Nitrierungsgemisches hauptsichlich Mono-
nitroderivate gebildet werden, die im Kohlenwasserstoffgemische ge-
168t bleiben. In manchen Fillen, wo auch diese Behandlung zur Aus-
scheidung von aromatischen Kohlenwasserstoffen nicht geniigt, emp-
fiehlt Markownikow, das Destillat mit sehr starker Salpetersiure bei
0° zu oxydieren, wobei allerdings auch Naphthene, besonders die
verzweigten, angegriffen werden. Besonders hartnickig bleibt an
Naphthenen und gesittigten Kohlenwasserstoffen das Benzol haften,
das merkwiirdigerweise hauptsichlich mit den um ca. 10° niedriger
(also bei ca. 70°) siedenden Fraktionen tibergeht; es 1aBt sich mittels
Triphenylmethan, mit dem es eine schwerlosliche Doppelverbindung
bildet, ausscheiden. 4. Nach Nitrierung wird mit schwacher Lauge ge-
waschen, von den Nitroverbindungen abdestilliert und schlieSlich:
5. fraktioniert, zuerst iiber metallischem Natrium, innerhalb je 59,
dann, bis zum konstanten Siedepunkt, innerhalb je 2°.

Bei der Benutzung von Schwefel- oder Salpetersiure oder beider
zusammen lassen sich somit Grenzkohlenwasserstoffe und Naphthene
von den aromatischen und ungesittigten Kohlenwasserstoffen trennen.
Der Ubelstand der Methode ist der, daB dabei einerseits ungesattigte
Kohlenwasserstoffe zerstért werden und fiir die Untersuchung ver-
loren gehen (die aromatischen konnen in Form von Sulfo- und Nitro-
derivaten isoliert werden); andererseits auch manche Grenzkohlen-
wasserstoffe und Naphthene (besonders die mit tertiirem Kohlenstoff)
gegen diese Reagenzien nicht widerstandsfihig sind und sich ebenfalls
sulfonieren, oxydieren und zerstéren lassen. Frei von diesen Ubel-
stinden ist dagegen der von Engler?!) eingeschlagene Weg. Zur quan-
titativen Ausscheidung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen bedient
sich Engler des bereits frither von Balbiano zur Ausscheidung von
Olefinen aus Petroleum benutzten Merkuriazetats. Beim Schiitteln des
Kohlenwasserstoffgemisches mit konzentrierter wiBriger Merkuri-
azetatlosung in der Kilte werden die ungesittigten Kohlenwasserstoffe
in Form von Quecksilberdoppelverbindungen zum gréBten Teil heraus-
gelost und konnen dann aus der Lésung nach Zusatz von Salzsdure
abdestilliert werden. Aus diesem Rohgemisch der regenerierten un-
gesattigten Kohlenwasserstoffen — Olefinen und zyklischen (Terpenen
u.dgl.) — kénnen die letzteren mittels Formaldehyd und Schwefelsidure in
Form von sog. Formoliten (s. w.) ausgeschieden, die Olefine in iiblicher
Weise, z. B. in Form von Bromiiren u. dgl., identifiziert werden. Der
kleine Rest der ungesittigten Verbindungen, der bei der Behandiung
mit Merkuriazetat in der Kalte nicht herausgelsst wird, 148t sich durch
Kochen mit frischer Merkuriazetatlosung zerstéren. Nach dieser Be-
handlung hinterbleibt somit ein Gemisch von Grenzkohlenwasser-
stoffen, Naphthenen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Diese
letzteren werden mittels Formaldehyd und Schwefelsiure in Form von
Formoliten ausgeschieden, wonach nun ein Gemisch von Grenzkohlen-

1) Verhandlungen der Internat. Petrol.-Kom. Wien 1912;



Allgemeines iiber die Untersuchung der Erddle. 5

wasserstoffen und Naphthenen zuriickbleibt. Aus diesem Gemische
lassen sich schlieBlich die einen Sechsring enthaltenden Naphthene
(Hexamethylenverbindungen) auf die Weise ausscheiden, daB man die
Dampfe der Kohlenwasserstoffe nach Sabatier und Senderens
bei etwa 300° iiber fein verteiltem Nickel, oder besser, nach Zelinsky,
bei 200° iber Palladiumschwarz leitet; die Hexamethylenverbindungen
spalten dabei nahezu quantitativ die Halfte des an den Ring gebundenen
Wasserstoffs ab, d. h. gehen in entsprechende aromatische Kohlen-
wasserstoffe tiber, die wiederum in Form von Formoliten ausgeschieden
werden kénnen. Das nun zuriickbleibende Gemisch von Grenzkohlen-
wasserstoffen und fiunfgliedrigen Naphthenen (d. h. Pentamethylen-
derivaten, s. w. 2a) kann weiter nur mittels fraktionierter Destillation
in einzelne Individua geschieden werden.

Diese von Engler ausgearbeitete (und von ihm und seinen Schiilern
am Benzin ausprobierte) Methode ist sehr rationell, soweit die Grenz-
kohlenwasserstoffe, Naphthene und ungesittigten Kohlenwasserstoffe in
Betracht kommen. Fir die genauere Untersuchung verloren gehen
dagegen dabei die aromatischen Kohlenwasserstoffe, da sie sich aus
den Formolitverbindungen nicht regenerieren lassen. Dort, wo es sich
um Ausscheidung in corpore und Untersuchung gerade dieser Kohlen-
wasserstoffe handelt, verspricht das Verfahren von Edeleanu einen
guten Erfolg. Dieses Verfahren besteht in der Verwendung von ver-
flissigter schwefliger Siure als Losungsmittel fiir aromatische und un-
gesiittigte Kohlenwasserstoffe, wihrend die Grenzkohlenwasserstoffe
und Naphthene darin sehr wenig 16slich sind. Allerdings ist solche
Trennung, wie alle auf partieller Lésung beruhenden Trennungen, nicht
quantitativ, d. h. es bleibt einerseits ein Teil der aromatischen und
ungesittigten Kohlenwasserstoffen mit den Grenzkohlenwasserstoffen
und Naphthenen zuriick, andererseits werden kleine Mengen dieser
letzteren von Schwefligsdure mit aufgenommen. Die kleinen Reste der
aromatischen Kohlenwasserstoffe kénnen aber meist bequem in Form
von kristallinischen Doppelverbindungen mit Triphenylmethan oder
Pikrinsdure ausgeschieden werden.

Wie man aus dem Vorhergehenden ersieht, bleiben nach der Be-
handlung der Erdéldestillate mit verschiedenen chemischen Reagenzien
Gemische von Grenzkohlenwasserstoffen und Naphthenen zuriick, die
dann voneinander nur mittels fraktionierter Destillation geschieden
werden kénnen?). Diese bildet nun den miihsamsten und langwierigsten
Teil der ganzen Arbeit bei der Darstellung von reinen Kohlenwasser-

1) Interessiert man sich nur fiir Grenzkohlenwasserstoffe und verzichtet auf
Naphtene, so kann man die ersteren von den letzteren durch Behandlung mit iiber-
schiissiger rauchender Salpetersiure in der Kailte ziemlich vollstindig befreien;
so z. B. hat Heusler (Berichte 1897, 2747) aus einem zwischen 149 und 154°
siedenden Gemisch von Grenzkohlenwasserstoffen und Naphtenen, durch Ein-
tropfenlassen in das vierfache Volumen rauchender Salpetersiure, einen Kérper
mit 15,79 9/, H und 84,38 9/, C erhalten; das bei 1509 siedende Nonan enthilt

15,66 °/o H und 84,34 9/, C. Neuerdings ist diese Methode auch von Ubbelohde
empfohlen worden.



6 Chemie.

stoffen. Es ist daher von besonderer Wichtigkeit, fiir die Fraktionierung
gleich das richtige Schema herauszufinden, d. h. fiir die Trennung der
einzelnen Fraktionen die richtigen Temparaturgrenzen zu wihlen. Geht
man von vornherein auf die Suche nach einer oder nach mehreren Ver-
bindungen aus, deren Siedepunkte man bereits kennt, so ist die Fest-
stellung des Destillationsschema nicht schwierig; man nimmt nimlich
die Fraktionen so ab, daf} ihre unteren und oberen Siedegrenzen gleich
weit von den Siedetemperaturen der betreffenden reinen Verbindungen
liegen, und 148t nun diese Siedegrenzen bei nachfolgenden Destillationen
immer ndher aneinander riicken, bis die gewiinschte konstante Siede-
temperatur erreicht ist.

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

Sehr bequem zu solcher systematischen Arbeit ist das graphische
Verfahren von S. Young?!), welches erméglicht, auch die in kleine-
ren Mengen anwesenden Korper nicht unbemerkt zu lassen. Young
zeichnet Destillationskurven, indem er auf der Ordinatenachse — die
Temperaturgrenzen der nacheinander folgenden Fraktionen, auf der
Abszissenachse — die Quotienten von den Fraktionsgewichten 4 w
durch die entsprechenden Temperaturintervalle 4 ¢ ablegt. Je weiter
die Trennung der einhzelnen Verbindungen fortschreitet, um so ausge-
sprochener nehmen einzelne Teilstiicke dieser Kurve einen horizon-
talen Verlauf an; ganz horizontalen Teilstiicken entsprechen eben reine
Verbindungen (oder eventuell auch konstant siedende Gemische), denn
hier geht eine gewisse Menge Destillat iiber, ohne daBl dabei die Tem-
peratur steigt. Ein gutes Beispiel zum Verfahren von Young gibt seine
Untersuchung der zwischen ca.27° und 41° siedenden Fraktion des ameri-
kanischen Benzins. Auf dem Diagramm (Fig. 1) sind die Fraktionierungen
NN. I, IV, VII, X und XIII aufgetragen. Die Kurve N.I macht den
Eindruck, daBl man hier hauptséchlich eine um ca. 33° herum siedende
Substanz vor sich hat, die durch niedriger und hoher siedende Kérper
verunreinigt ist. Ware dem so, so miifite die Kurve bei den folgenden
Fraktionierungen im Gebiet um 33° herum immer mehr horizontalen
Verlauf nehmen. Nun zeigt die Kurve IV ein ganz anderes Bild: die
Strecke um 33° ist sogar steiler, und die Linie zwischen 30° und 37° ist

1) Fractional Destillation S. 139,
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nahezu eine Gerade geworden. Das erste Anzeichen zur neuerlichen
Annsherung gegen Horizontale kommt bei der siebenten Fraktionierung
zum Vorschein, wo das obere Ende der Kurve sich gegen Abszissenachse
neigt ; diese Neigung wird sehr deutlich in der Kurve X, und in der Kurve
XIII sehen wir einen ziemlich scharfen Ubergang von der sehr steilen
Strecke 30°—35° zu einer nahezu horizontalen Strecke bei 36,3°: dies
ist die Siedetemperatur des normalen Pentans, das somit den schwerer
flichtigen Teil der betreffenden Benzinfraktion ausmacht. Die Kurve
XTII zeigt auch in ihrem unteren Ende eine deutliche Neigung gegen
Horizontale bei ca. 28°; durch weitere Fraktionierungen gelang es, auch
hier einen scharfen Ubergang von dem sehr steilen Mittelstiick zu einer
Horizontale zu erzielen, und auf diese Weise wurde als zweiter Bestand-
teil der Benzinfraktion das Isopentan mit dem Siedepunkt 27,95 isoliert.

“0°

.
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o
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5

\
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Fig. 1.

Niitzliche Fingerzeige bei der Fraktionierung mancher Erdole gibt
auch die Feststellung der spez. Gewichte der Fraktionen. Bei den ersten
Destillationen steigen die spez. Gewichte ununterbrochen mit den
Siedetemperaturen der Fraktionen; ist aber die Fraktionierung bereits
einigermaflen vorgeschritten, so zeigen sich, wie esMendelejew?!) zum
erstenmal beobachtet hat, in der Kurve: spez. Gewichte/Siedetempe-
raturen, mehr oder weniger ausgesprochene und in manchen Fillen sogar
sehr scharfe Maxima und Minima. So fand Mendelejew folgende
Werte fiir Siedetemperaturen und spez. Gewichte der mehrfach um-
destillierten Fraktionen des Bakuschen Benzins:

Siedegrenzen  Spez. Gewicht Siedegrenzen  Spez. Gewicht
55 bis 570 0,675 :
61 bis 63° 0,672
79 ,, 81¢ 0,7483

89 ,, 910 0,7337
99 ,, 101° 0,7609

109 ,, 111° 0,7539
119 ,, 1210 0,7659

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1883, 189.
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Augenscheinlich hat man es hier mit zwei verschiedenen Reihen
von Kohlenwasserstoffen zu tun, und zwar, wie es sich aus spéteren
Untersuchungen erwies, in der rechten Reihe mit gesattigten Kohlen-
wasserstoffen der Paraffinreihe, in der linken mit Naphthenen. In den
Temperaturintervallen dieser Maxima und Minima oder jedenfalls
nahe bei diesen Intervallen miissen die einzelnen Glieder der beiden
Reihen gesucht werden.

Der ProzeB der Isolierung von reinen chemischen Individuen kann
bedeutend beschleunigt werden, wenn man bei den letzten Fraktionie-
rungen neben geeigneten Dephlegmatoren noch von den zuerst von
Warren?) vorgeschlagenen temperierten Kiihlbddern Gebrauch macht.
Bei dieser Arbeitsweise 148t man die Diampfe nach ihrem Austritt aus dem
Dephlegmator durch ein in ein Wasser- oder Olbad gelegtes Schlangen-
rohr passieren; die Temperatur des eventuell mit einem Thermostaten
versehenen Bades wird so reguliert, daB sie stets etwas unter der Tem-
peratur des aus dem Dephlegmator austretenden Dampfes liegt; beim
Erreichen der Temperaturen, die den Siedepunkten der vermuteten
chemischen Individuen nahe liegen, 146t man die Temperatur des Bades
konstant bei diesen Punkten stehen.

Das Erreichen eines konstanten Siedepunktes kann noch nicht
als ein sicheres Gewidhr fiir die vollstindige Reinheit der ausgeschie-
denen Substanz gelten. Denn erstens kann es ein Gemisch von zwei
verschiedenen, aber bei derselben Temperatur siedenden chemischen
Individuen sein; zweitens kénnen auch Verbindungen, deren Siede-
punkte an und fiir sich ziemlich weit voneinander liegen, in bestimmten
Proportionen zusammengebracht, Gemische von konstanter Siede-
temperatur bilden. Bei der Untersuchung der Erdéle st66t man héufig
auf solche Fille. So z. B. wurde von Mi3 E. Fortey?) aus dem galizischen
Benzin in ziemlich groler Menge eine bei konstanter Temperatur von
80,8° siedende Fraktion isoliert, die ihrem gesamten chemischen Ver-
halten nach als das reine Hexamethylen aufgefaflt werden muBte; als
aber spiater diese Substanz der Wirkung einer Kiltemischung aus-
gesetzt wurde, erwies es-sich, daB sie nicht in ihrer ganzen Masse, sondern
nur teilweise gefror, und auf diese Weise gelang es schliefilich, das wirk-
lich reine Hexamethylen mit dem Siedepunkt 80,85° zu gewinnen;
der andere, in kleinerer Menge vorhandene Bestandteil konnte nicht
sicher identifiziert werden, ist aber hochstwahrscheinlich ein Heptan.
Ebenso scheint die konstant bei ca. 50° siedende Fraktion der amerika-
nischen, galizischen und russischen Benzine ein Gemisch von Penta-
methylen und Trimethylethylmethan zu sein.

Ein Beispiel von konstant siedenden Gemischen aus zwei Verbin-
dungen mit verschiedenen Siedepunkten findet man in Gemischen von
Hexan mit Benzol; obwohl reines Hexan bei 68,95° reines Benzol aber
bei 80,20 siedet, kann dem Hexan bis 10%, Benzol zugemischt werden,

1) Lieb. Ann. 1865, Suppl. 4, 51.
2) Trans. chem. Soc. 1898, 73, 932; 1899, 75, 873.



Bestandteile der Erddle. 9

ohne daB sein Siedepunkt auch nur ein wenig steige!). Benzol wird auch
von den niedriger siedenden isomeren Hexanen leicht mitgerissen,
und so kommt es, daBl, wenn man kaukasisches oder amerikanisches
Benzin fraktioniert und die einzelnen Fraktionen z. B. mit Nitrierungs-
gemisch behandelt, man die Hauptmenge von Dinitrobenzol nicht aus
der Fraktion um 80° herum, sondern aus der zwischen 60° und 70°
siedenden gewinnt; ebenso findet sich die Hauptmenge von Dinitro-
toluol in der Fraktion 90 bis 100°, obwohl reines Toluol an und fiir sich
bei 110,60 siedet.

Gute Dienste fiir die Trennung der aus nahe siedenden Kompo-
nenten bestehenden Gemische verspricht das neuerdings von Golodetz?
ausgearbeitete Verfahren zu leisten, das darin besteht, dall man zu dem
betreffenden Gemisch eine Fliissigkeit zusetzt, die mit einer der Kom-
ponenten ein bei einer niedrigeren Temperatur konstant siedendes
Gemisch bildet. So z. B. siedet ein aus 60,45%, Benzol und 39,55%,
Methylalkohol bestehendes Gemisch (unter 760 mm Druck) konstant
bei 58,35°; ein Gemisch aus 60,5 g CH, 242 g C,Hyund 39,5 g CH,OH
ergab nun bei der ersten Destillation folgendes:

Grad gr
58,2 83
58,2 bis 59,8 11
59,8 ,, 64 1
64 ,, 105 3,5
105 ,, 110,3 15
Rest 228.,5;

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

Als sicheres Kritertum bei der Beurteilung der chemischen Rein-
heit der ausgeschiedenen Verbindung wird man immerhin das konstante
Sieden nicht betrachten diirfen ; sondern nur nachdem man den betreffen-
den Korper einer partiellen chemischen Umwandlung (z. B. Nitrierung,
Oxydation u. dgl.) unterworfen und nun den unangegriffenen Rest mit
dem urspriinglichen Kérper ganz identisch gefunden hat, wird man der
chemischen Individualitit des Korpers sicher sein koénnen.

2. Bestandteile der Erdole.

a) Kohlenwasserstoffe.

Kohlenwasserstoffe bilden sowohl quantitativ, wie qualitativ den
weitaus wichtigsten Bestandteil der Erdole, und man kann sagen, daf3
das Wesen der bearbeitenden Erdélindustrie in der Aussonderung ge-
wisser Gruppen dieser Kohlenwasserstoffe in moglichst reinem Zustande
besteht. Eine ndhere Kenntnis der Natur der Erdélkohlenwasserstoffe

1) Jackson und 8. Young, Journ. chem. Soc. 1898, 73, 922.

2) Journ. russ. chem. Ges. 1911, 1041,
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ist bisher nur an den verhaltnismiBig niedrig siedenden Fraktionen
erreicht worden, und auch da ist sie bei weitem nicht vollstindig.
Wohl nur von den niedrigst (etwa bis 100—120°) siedenden, sog.
Benzinfraktionen kann behauptet werden, daB ihre chemische Natur
wesentlich aufgeklirt ist, wenn auch hier nur ein Teil der Kohlen-
wasserstoffe einzeln in reinem Zustande ausgeschieden und identifiziert
sind und fiir die itbrigen nur ihre Zugehorigkeit zu bestimmten Reihen
festgestellt ist. Aus den nachfolgenden, bis etwa 300° siedenden, sog.
Kerosinfraktionen konnten bisher nur vereinzelte Kohlenwasserstoffe
in wirklich reinem Zustande isoliert werden, sonst aber, fiir einen groBen
Teil der Gesamtfraktion ist sogar die Zugehorigkeit zu bestimmten
Kohlenwasserstoffreihen zweifelhaft. Je weiter wir dann bei der De-
stillation der Erdole vordringen, um so diirftiger werden unsere Kennt-
nisge iiber die Zusammensetzung der Destillate, und bei den hochst-
siedenden Schmierlfraktionen miissen wir uns vorlaufig im besten
Falle mit mehr oder weniger wahrscheinlichen Vermutungen bescheiden.
Besser als die anderen sind noch die hochsiedenden Destillate der nord-
amerikanischen Erdole durch Mabery und seine Mitarbeiter unter-
sucht worden ; aber auch hier ist es bisher eigentlich nur gelungen, diese
Destillate in sehr eng siedende Fraktionen zu scheiden ; die chemische In-
dividualitat dieser Fraktionen ist sehr zweifelhaft, und die von Mabery
gefundenen Molekulargewichte und auf Grund dieser Gewichte und der
Elementaranalysen aufgestellten Formeln konnen streng genommen
nur die Bedeutung von Mittelwerten beanspruchen; von einer Kenntnis
der Struktur dieser Kohlenwasserstoffe kann aber vorldufig erst recht
keine Rede sein.

Als einzig sicheres und fiir alle bekannte Erdéle giiltiges Resultat
hat sich bisher nur herausgestellt, dafl die bei der Destillation aufeinander
folgenden Fraktionen immer kohlenstoffreicher und wasserstoffirmer
werden. So z. B. sind die bis etwa 280° (bei 760 mam Hg) siedenden
Fraktionen des pennsylvanischen Erdols zum weitgré3ten Teil aus ge-
sattigten Kohlenwasserstoffen der Methanreihe C,H,;,, zusammen-
gesetzt; aus den folgenden Fraktionen (etwa von 240 bis 280° bei 50 mm
Hg) lieBen sich hauptsichlich Kohlenwasserstoffe der Formel C,H,,, (von
C, H,, bis C,H,,) ausscheiden, und weiter (zwischen 290° und 312°
bei 50 mm Hg) folgten die noch wasserstoffairmeren Kohlenwasserstoffe
CoHyp, (CyH;, und CpeHyy).') Eine dhnliche Abnahme des Wasser-
stoff- und Zunahme des Kohlenstoffgehaltes finden wir auch in den
aufeinander folgenden Fraktionen des Baku-Erdols, wie die folgende
Tabelle2) zeigt:

%% C %% H
Benzin (Fraktion von 75 bis 85%) . . 84,86 15,14
Maschinensl 0,809 . . . . . . . . . 86,2 13,8
Zylindersl 0,929 . . . . . .. .. . 873 12,7

1) Mabery, Amer. Chem. Journ. 1905, 231.
2) Die Prozentzahlen sind aus den Angaben der Autoren auf 1009/, (C -} H)
berechnet.
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Es muB allerdings betont werden, daBl derartige fortschreitende
Anderung der elementaren Zusammensetzung nur beim Vergleich ziem-
lich grober und nicht allzunahe aneinander liegender Fraktionen zum
Vorschein kommt; bei genauerer Fraktionierung kann auch umgekehrt
vorkommen, daf eine eng siedende Fraktion einen héheren Kohlenstoff-
und niedrigeren Wasserstoffgehalt aufweist als die ihr folgende; einen
solchen Fall haben wir z. B. im Bakuschen Benzin, dessen Fraktion
48 bis 50° wesentlich aus Pentamethylen mit 85,7%, C und 14,3% H,
die hohere Fraktion 60 bis 62 ° dagegen aus Diisopropyl mit 83,7%/, C
und 16,3%, H besteht.

Ein anderes ganz allgemeines Resultat, das sich aus der niheren
Untersuchung verschiedenster Erdole ergeben hat, ist, dafl in jedem
Erdol nicht nur irgendeine, sondern stets sehr viele Kohlenwasserstoff-
reihen vertreten sind ; so z. B. war frither die allgemeine Meinung, da8l das
pennsylvanische Erdsl ganz vorwiegend und in seinen niederen Frak-
tionen so gut wie ausschlieBlich aus Kohlenwasserstoffen der Methan-
reihe bestehe ; genauere Untersuchungen zeigten aber, dafl im pennsylva-
nischen Erdél auch Naphthene, aromatische und andere Kohlenwasser-
stoffe enthalten sind, allerdings meist in viel kleineren Mengen, als die
gesittigten. Andererseits enthilt das Balachanysche Erdol, das als das
Prototyp der naphthenischen Erdole gilt, in seinen niederen Fraktionen
bedeutende Mengen gesittigter und mehrere Prozente aromatischer
Kohlenwasserstoffe, die héheren Fraktionen aber bestehen iiberhaupt
nur zum geringsten Teil aus eigentlichen Naphthenen.

Bevor ich nun zur Besprechung der einzelnen Gruppen der Erdol-
kohlenwasserstoffe iibergehe, will ich noch auf die interessante Tat-
sache hinweisen, daB in den hochsiedenden Fraktionen der KErdole
Kohlenwasserstoffe von so enormer Molekulargrole enthalten sind, wie
sie anderswo noch nicht nachgewiesen werden konnten; das mittlere
Molekulargewicht eines amerikanischen Zylinderdls wurde nimlich von
Normann?) nach der Gefrierpunktmethode fiir schwache Konzentration
der Benzollosung gleich 645 gefunden; zieht man in Betracht, dafl
alle technischen Mineralsle aus ziemlich vielen Fraktionen zusammen-
gestellt werden, so daB die #uBeren Glieder des Gemisches ziemlich
weit vom Mittel abstehen, so muBl man annehmen, daB in dem von
Normann untersuchten Ole Kohlenwasserstoffe mit Molekulargewicht
bis ca. 700, d. h. mit einer Anzahl von ca. 50 Kohlenstoffatomen ent-
halten sind.

Gesiittigte Kohlenwasserstoffe C,Hs, o (Methan- oder Paraffin-
reihe). Besonders reich an diesen Kohlenwasserstoffen sind die Erd-
ole von Pennsylvanien, Tegernsee, Galizien u. a. Wie schon oben
betont, konzentrieren sich die gesittigten Kohlenwasserstoffe haupt-
sichlich in den niederen Fraktionen der Erdéle. Aus ganz frischen,
nicht verwitterten Erdélen konnten die ersten, bei gewohnlicher Tem-
peratur gasférmigen Glieder der Reihe ausgeschieden werden. Von

1) Chem. Ztg. 1907, 117.
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Butan angefangen sind bekanntlich verschiedene Isomerien méglich,
und zwar um so zahlreichere, je groflere Zahl der Kohlenstoffatome das
Molekul einschlieBt; fiir Butan, Pentan und Hexan sind denn auch
alle theoretisch moglichen Isomere in verschiedenen Erdolen aufgefunden
worden; weiter in der Reihe aber werden unsere Kenntnisse immer
mangelhafter; von 9 theoretisch méglichen Heptanen hat man bisher
aus Erddlen nur 4, von 18 moglichen Oktanen nur 2, ebenso nur 2 Nonane
und 2 Dekane isoliert, wobei es noch sehr zweifelhaft ist, ob man hier
wirklich reine Individua und nicht Gemische von isomeren und sogar
homologen Verbindungen in Hénden hatte. Die noch htheren Glieder —
von O, H,, bis C;;H., — sind von Mabery?) aus dem pennsylvanischen
Erdél in nur je einer Modifikation ausgeschieden und als Kohlen-
wasserstoffe normaler Struktur aufgefalt worden. Es ist aber kaum
daran zu zweifeln, dafl die Maberyschen Produkte keine chemisch
reine Individua waren: sie zeigen ndmlich fast durchweg niedrigere
Siede- und Schmelzpunkte und hohere spezifische Gewichte, als die von
Krafft auf synthetischem Wege sukzessive aufgebauten, sicherlich
reine normale Kohlenwasserstoffe, was auf eine Beimischung von ver-
zweigten, sog. Isoparaffinen hinweist.

Von etwa Pentadekan C,;H,, (Schmelzpunkt 10°) angefangen sind
die normalen Kohlenwasserstoffe der Methanreihe bei gewohnlicher Tem-
peratur feste Korper. Gemische dieser festen Kohlenwasserstoffe bilden
das, was gemeiniglich mit dem Namen Paraffin schlechthin bezeichnest
wird. Wenn somit, vom rein chemischen Standpunkte aus, das Paraffin
in eine Klasse mit den fliissigen gesiittigten Kohlenwasserstoffen der
niederen Erdolfraktionen gehért, so nimmt es innerhalb dieser Klasse
doch, dank seiner festen Konsistenz, sowie seinen von den iibrigen
Kohlenwasserstoffen ganz abweichenden (Gewinnungsmethoden und
Anwendungsweisen, eine besondere Stellung ein und erfordert eine Be-
sprechung fiir sich.

Dor Umstand, daf3 wir es in Paraffin nicht mit einem chemischen
Individuum, sondern mit Gemischen vieler Kohlenwasserstoffe zu tun
haben, hat natiirlich zur Folge, daB Paraffine aus verschiedenen Erd-
olen in ihren Eigenschaften (spez. Gewicht, Schmelzpunkt, Hirte usw.)
ziemlich weit differieren, ja, daB selbst aus ein und demselben Erdsl,
je nach der Gewinnungsmethode, verschiedene Produkte erhalten
werden. Diese Sachlage mufl man stets auch bei der Beurteilung der An-
gaben tber den Paraffingehalt verschiedener Erdole im Auge behalten.
Die Methoden und Arbeitsweisen, die zur Ausscheidung von niedrig
schmelzenden, weicheren Paraffinen hinreichen, bewirken & fortiori
auch das Ausscheiden der hoher schmelzenden, harten, denn diese sind
in verschiedenen Losungsmitteln weniger 16slich, lassen sich leichter
ausfrieren usw.; dort dagegen, wo man hoher schmelzende, harte Pa-
raffine ausgeschieden hat, kann man noch nicht sicher sein, dafl die
weicheren, niedrig schmelzenden nicht in Losung geblieben sind. Da

1) Proc. Amer. Philos. Soc. 1903, 36; Amer. Chem. Journ. 1905, 251.
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aber leider die meisten in der Literatur zerstreuten Daten iiber den
Paraffingehalt verschiedener Erdoéle weder genaue Angaben der Be-
stimmungsweise, noch solche tiber die Eigenschaften des ausgeschiedenen
Paraffins enthalten, so sind sie untereinander immer nur mit groBter
Vorsicht zu vergleichen,

Das Handelsparaffin, wie es durch Destillation der paraffinhaltigen
Rohéle und nachfolgendes Auspressen und Raffination gewonnen wird,
ist ein ziemlich harter, kristallinischer Korper; versucht man aber das
Paraffin aus dem Erdéle direkt, ohne Destillation, auszuscheiden (z. B.
nach der Methode von Zaloziecki, durch Auflosen des Erdols in
Amylalkohol und Fillen mit Athylalkohol), so erhilt man es in Form
einer weichen, salbenartigen und ganz amorph aussehenden, niedrig
schmelzenden Masse. Scheinbar amorph ist auch das Ozokerit, das,
ebenso wie Paraffin, aus hoheren Homologen der Methanreihe besteht
und genetisch in nahe Beziehung zu den Erdélen gestellt werden muf.
Wie 1a8t sich nun dieser Unterschied erklaren und in welcher Beziehung
steht das eigentliche, also das Destillationsparaffin zum Ozokerit und
zu den weichen ,,amorphen‘ Bestandteilen der Erdole? Vollstandige
Losung dieser Frage bleibt leider noch aus; wichtige Beitrige dazu
haben aber bereits vor mehr als 20 Jahren die Untersuchungen Zalo-
zieckisl) ergeben.

Vor allem gelang es Zaloziecki nachzuweisen, dafl in dem ,,amor-
phen* Ozokerit kristallinische Paraffine bereits enthalten sind; durch
10maliges Umbkristallisieren eines Zeresins?) vom Schmelzpunkt 65°
aus warmem Amylalkohol wurde ein bei 69° schmelzendes, kristallinisches
Paraffin isoliert; die alkoholischen Ausziige ergaben dagegen nach Ab-
dampfen des Alkohols eine salbenartige Masse, die in verschieden hoch
schmelzende, amorphe Fraktionen zerlegt werden konnte. Ebenso
wurde auch aus den salbenartigen Erdoslriickstdnden von Klentschany
ohne Destillation, nur durch 5malige Behandlung mit Amylalkohol
(wobei jedesmal der feste Riickstand auf pordser Platte vom anhaftenden
Ol befreit wurde) ein kristallinisches Paraffin vom Schmelzpunkt 59° er-
halten. Damit ist bewiesen, daB sowohl Ozokerit, wie auch Rohole
kristallinische Paraffine bereits vorgebildet enthalten, dal aber da-
neben auch solche feste Bestandteile vorkommen, die nicht nur selbst
kolloidal sind, sondern auch auf die ersteren kristallisationshindernd
wirken, so daB Gemische beider Arten stets als amorph erscheinen.
Da man durch Destillation des Ozokerits und der paraffinhaltigen Erd-
6le kristallisierte Paraffinmassen direkt, also ohne systematische Schei-
dung mit Losungsmitteln, erhalt, so nimmt Zaloziecki an, daB die
kolloidalen, kristallisationshindernden Stoffe dabei entweder eine Zer-
stérung oder eine Umwandlung in kriystallinischen Zustand erleiden.
Nach Zaloziecki gehoren die kristallinischen Paraffine der Erdole und
des Ozokerits zur Reihe der normalen Kohlenwasserstoffe, haben also

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, 261 und 318.
?) Zeresin ist das gereinigte, von Asphaltstoffen u. dgl. befreite Ozokerit.
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die allgemeine Struktur CH,.(CH,), .CH;; die kolloidalen dagegen sollen
Isoparaffine sein, z. B. nach der Formel

CH,N o op¢ CH,
cH© CHS om’

bei der Destillation kénnten diese Isoparaffine sich in folgenderWeise
spalten:
CHN vy /CH
CH, 0 \CH,

es wiirden somit normale Paraffine mit kleinerer Kohlenstoffatomenzahl
entstehen; da aber die Isokohlenwasserstoffe allgemein bedeutend
niedriger als die normalen schmelzen, so kénnte dabei der Schmelz-
punkt dennoch steigen. Als Resultat der Destillation haben wir somit
eine Umwandlung des amorphen niedrig schmelzenden ,,Protoparaffins‘
des Rohéls in hartes, kristallinisches , Pyroparaffin®, das nach ent-
sprechender chemischer Reinigung das bekannte Handelsparafffin
ergibt.

Neben dieser Umwandlung konnte Zaloziecki bei der Destillation
der von ihm untersuchten galizischen Erdéle auch eine Neubildung des
Paraffins nachweisen. Als er nidmlich aus dem dunklen Rohél von
Lipinki alles Protoparaffin durch Alkohol gefillt und die leichten
Fraktionen abdestilliert hatte, erhielt er ein dickes Ol, das mit Alkohol
keinen Niederschlag mehr abschied; bei der trocknen Destillation.
dieses entparaffinierten Oles wurde aber dennoch ein Destillat erhalten,
aus welchem ziemlich viel Paraffin kristallisierte; dasselbe Resultat
ergab ein dunkles Erdél von Kryg, wihrend das gelbe, asphaltfreie
Rohol von Klentschany nach vorherigem Entparaffinieren bei der
nun folgenden Destillation kein Paraffin mehr bildete; auch das dunkle
Rohdl von' Lipinki, wenn es zuerst mittels Schwefelsiure und Kohle
entfirbt und dann schon entparaffiniert und destilliert wurde, ergab
im Destillate kein Paraffin mehr. Wenn schon diese Versuche den Ge-
danken nahe legen, daB ein Teil des Destillationsparaffing sich erst im
Laufe der Destillation aus anderen Stoffen neubildet, so muBl dem fol-
genden Versuche Zalozieckis eine noch groflere Beweiskraft zuge-
sprochen werden. Aus einem dunklen Rohéle wurden mit Athyl-
Amylalkoholgemisch Protoparaffin und Asphaltpech gefallt und der
Fillung durch 10faches Auskochen mit Alkoholgemisch und etwas
Benzin das gesamte Paraffin entzogen; dafl die Extraktion des Paraffins
vollstdndig war, konnte dadurch bewiesen werden, daf3 der Riickstand
beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure ganz verkohlte und
verschiedenen Extraktionsmitteln kein Paraffin mehr abgab; bei der
Destillation dieses paraffinfreien Asphaltpechs wurde aber ziemlich viel
Paraffin gewonnen. Auch der Siuregoudron, der bei der Behandlung
eines dunklen paraffinhaltigen Erdéls mit konzentrierter Schwefel-
sdure entstanden war, ergab nach Auswaschen der Séure bei der Destil-
lation eine Menge Paraffin, Die von Zaloziecki auf Grund dieser Ver-
suche angenommene Moglichkeit der teilweisen Neubildung von Paraffin

H. (CH,), .

H.(CH,),.CH{ ~7®==2C,H, + CH,.(CH,),.CH,;



Gurwitsch, Erdélbearbeitung. Tafel I.

Rohél von Tscheleken.
Polaris. Licht. Vergr. ca. 250.

Olgoudron aus Bakuschem Rohdl.
Polaris. Licht. Vergr. ca. 250.

Verlag von Julius Springer in Berlin.,
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bei der Destillation der Erdole durch Zersetzung asphaltartiger Sauer-
stoffverbindungen findet Analogien auch in anderen Bildungsweisen von
Paraffin ; bei der Fabrikation des Paraffins aus Braunkohle wird fast das
gesamte Paraffin erst bei der Destillation durch Zersetzung von sauer-
stoffhaltigen, verseifbaren wachsartigen Verbindungen neu gebildet;
eine Neubildung von Paraffin findet auch bei der Destillation der Stearin-
und anderer Fettpeche statt usw.

Dies sind die wichtigsten Ergebnisse der eingehenden und grund-
legenden Untersuchungen Zalozieckis; unaufgeklirt bleibt noch die
Natur der kristallisationshindernden Bestandteile der Erdéle, sowie
auch der sauerstoffhaltigen paraffinbildenden Korper. Zalozieckis
Annahme, dafl diese letzteren asphaltartige Verbindungen seien, kann
nicht als geniigend begriindet gelten, da man z. B. aus einem (gut aus-
gewaschenen) Siuregoudron, das aus einem paraffinarmen Masut er-
halten worden, bei der Destillation kein Paraffin sich bilden sieht; wenn
somit Zaloziecki eine solche Bildung dennoch konstatierte (und ganz
ahnliche Resultate auch bei der Destillation des Sauregoudrons aus
paraffinhaltigen Rohélen von Tscheleken und Tschimion von Herrn
Dolgow im Nobelschen Laboratorium in Baku erhalten wurden),
so kann es nur auf die Weise erklirt werden, daB3 die schwefelsiure-
léslichen paraffinbildenden (sauerstoffhaltigen?) Korper, von denen
Zaloziecki spricht, von den gemeiniglich als Asphaltstoffe bezeich-
neten Verbindungen verschieden sind: Die Aufklirung dieser ganzen
Angelegenheit ist gewill der Miihe einer weiteren Untersuchung wert.

Die Vorexistenz des kristallinischen Paraffins kann iibrigens an
manchen Erdélen auch ohne Behandlung mit irgendeinem Losungs-
mittel nachgewiesen werden. Die beiliegenden Bilder zeigen die von
mir gemachten mikrophotographischen Aufnahmen (im polarisierten
Lichte, mit gekreuzten Nicolprismen) eines Olgoudrons (aus Balachany-
Erdol) und eines bei gewdhnlicher Temperatur abgedunsteten Erdols
von Tscheleken. Da auch verschiedene, allgemein fiir amorph ge-
haltene Naturvaseline sich bei der mikroskopischen Betrachtung als
kristallinisch erweisen!), und zwar um so feiner kristallinisch, je weiter
das Rohdl bei ihrer Herstellung konzentriert worden war (vgl. weiter im
Kapitel iiber Destillation), so glaube ich, daB die Totalitdt der festen
Paraffinkohlenwasserstoffe der Rohéle darin als kristallinische Korper
enthalten sind, daB aber der Grad der Kristallausbildung durch die
Viskositit der anderen Bestandteile der Erdéle bedingt wird; dasselbe
gilt wahrscheinlich auch fiir die Paraffinkohlenwasserstoffe des Ozokerits.
Damit wiirde der iibliche Begriff ,, Protoparaffine‘* seinen Gehalt ver-
lieren oder sich héchstens noch auf Gemische von Paraffinen mit kristal-
lisationshindernden viskosen Stoffen beziehen kénnen.

Was die einzelnen festen Paraffinkohlenwasserstoffe des Krddls
betrifft, so hat Mabery?) aus einem kiuflichen amerikanischen Erddl-

1) Vgl. auch Riedels Berichte 1911.
2) Proc. Amer. Acad. 1902, 37, 565.
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paraffin die Glieder von CyH,s (Schmelzpunkt 489) bis CyoH,, (Schmelz-
punkt 62 bis 63°) und aus dem Rod-wax (einer wachsartigen Masse, die
sich an dem Gestinge mancher Bohrlicher absetzt) bis C;;H,, (Schmelz-
punkt 76°) ausgeschieden. Noch héhere Glieder, mit Schmelzpunkt bis
85 bis 93° und 48 bis 50 Atomen Kohlenstoff im Molekiil, hat Krafft?),
allerdings nicht in reinem Zustande, aus sichsischem Braunkohlen-
hartparaffin isoliert. Ein hochschmelzender Paraffinkohlenwasserstoff
C;H,; (Schmelzpunkt 79,49 findet sich in Galizien (in Bonarka bei
Krakau) als Mineral Hatchettin, ist perlweiB und in einer Fliche
vollkommen spaltbar, d. h. kristallinisch 2).

Naphthene. Die Naphthene oder Kohlenwasserstoffe der Poly-
methylenreihen C,H,, bilden, neben den Paraffinkohlenwasserstoffen,
den wichtigsten Bestandteil verschiedener Erdole, wenigstens soweit
Kohlenwasserstoffe von bekannter Konstitution in Frage kommen.
Besonders reich an Naphthenen sind die Erdole der verschiedenen um
Baku gelegenen Felder3) (Bibi-Eybat, Balachany, Ssurachany usw.),
auch viele galizische, japanische usw.; aber auch solche typisch paraffi-
nische Krdéle, wie das pennsylvanische, enthalten verschiedene Ver-
treter der Naphthengruppe. Die Naphthene sind, ebenso wie die
Kohlenwasserstoffe der Methanreihe, vorwiegend in den niederen Frak-
tionen der Erdodle konzentriert und treten in den hoheren immer mehr
zuriick, ohne allerdings auch hier ganz zu verschwinden ; durch energische
Behandlung eines Bakuschen Maschinendls mit Schwefelsdure und
Formaldehyd, sowie mit rauchender Schwefelsiure (wobei also héchst-
wahrscheinlich ein Teil der Naphthene mitangegriffen wurde) erhielt
Herr4) 13,39, eines Oles, das beim Schiitteln mit rauchender Schwefel-
sdure am Volumen nicht mehr abnahm und nach Umdestillieren iiber
metallischem Natrium die Zusammensetzung 85,05%/ , C und 14,81% , H
aufwies, also ein Gemisch von gesittigten Kohlenwasserstoffen mit
Naphthenen vorstellte.

Die Aufklirung der Struktur der Naphtenkohlenwasserstoffe ge-
horte zu den schwierigeren Aufgaben der organischen Chemie. Zwei
Umstéinde haben hier besonders verwirrend gewirkt: einerseits, daf}
die Gruppe der Erdolnaphthene nicht ein, sondern zum wenigsten zwei
Ringsysteme — das fiinf- und das sechsgliedrige — in sich einschliefit;
andererseits die irrigen Vorstellungen, die lange Zeit iiber die Struktur
der hexahydrierten Benzolderivate geherrscht hatten. Als namlich
durch Untersuchungen verschiedener Forscher®) festgestellt wurde,
dafl die von Markownikow als Naphthene genannten Erdélkohlen-
wasserstoffe der allgemeinen Formel CpHs,, trotz ihrer gleichen ele-

1) Berichte 1907, 4779.
2) Chem.-Ztg. Rep. 1909, 146,
3) Die von Markownikow aufgestellte und in die Literatur ohne weiteres

uibergegangene Behauptung, die Bakuschen Erdéle enthielten ca. 80°/, Naphtene,
entbehrt allerdings jeder Begriindung.

4) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 1302.

5) S. besonders Beilstein und Kurbatow, Berichte 1880, 1818 und 2028;
Schiitzenberger und Jonine, Compt. rend. 41, 823.
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mentaren Zusammensetzung mit Olefinen, in ihrem gesamten chemischen
Charakter von Olefinen grundverschieden sind und sich vielmehr wie
gesattigte Kohlenwasserstoffe der Methanreihe verhalten (naheres dar-
tiber folgt weiter unten); als dann noch unter den Einwirkungsprodukten
der rauchenden Salpetersiure auf diese Naphthene auch Nitroderivate
der Benzolkohlenwasserstoffe aufgefunden wurden (was ibrigens in den
meisten Fallen wohl der Verunreinigung der Naphthene mit Benzolen zu
verdanken war), lag der Gedanke nahe und wurde zum erstenmal von
Beilstein und Kurbatow ausgesprochen, daB die Erdélnaphthene
mit den hexahydrierten Benzolderivaten identisch seien. Diese, durch
Reduktion der Benzolkohlenwasserstoffe mittels Jodwasserstoff er-
haltenen und besonders eingehend von Wreden untersuchten Korper
haben ja auch die elementare Zusammensetzung C,Hg,, verhalten sich
gegen Haloide und andere Reagenzien ebenfalls nicht wie Olefine,
sondern wie gesattigte Kohlenwasserstoffe und sollten sich durch
Salpetersaure auch in Nitroderivate der Benzole iiberfithren lassen
(diese letztere Angabe hat sich allerdings spéter als irrtiimlich erwiesen).
Da aber die hexahydrierten Benzole (sog. Wredensche Kohlenwasser-
stoffe) ohne weiteres von allen Forschern als sechsgliedrige Ringsysteme,
d. h. als Derivate des sog. Hexamethylens

CH,
H,C CH,

Hz('l CH,
A4
CH,
aufgefallt wurden, so muliten folgerichtig auch die Erdélnaphthene zu
Hexamethylenen zugezihlt werden. Nun aber gelang es Bayer, das
Hexamethylen (oder Zyklohexan) synthetisch, vermittelst Reaktionen
darzustellen, die iiber die Struktur dieses Korpers keine Zweifel iibrig
lassen konnten (niamlich durch Reduktion der Succinylbernsteinséure),
und ganz unerwarteterweise zeigte sich dieser Kérper von dem Hexa-
hydrobenzol Wredens und dem Hexanaphthen Markownikows ver-
schieden. Der Widerspruch wurde aufgeklirt erst, als Kishner durch
erneute Untersuchung des Wredenschen Hexahydrobenzols zeigte, dafi
dieses nicht einen sechs-, sondern einen fiinfgliedrigen Ring in sich ein-
schlieft und die Struktur eines Methylpentamethylens
CH,—CH
S eH.cH,
CH,—CH,
hat. Somit wurde auch das mit dem Wredenschen Produkt identische,
bei ca. 72° siedende Hexanaphthen als ein Pentamethylenderivat er-
kannt, wahrend ein anderes, bei ca. 80° siedendes, von Markownikow
ebenfalls aus Bakuschem Benzin isolierte Hexanaphthen mit dem
Bayerschen Hexamethylen identifiziert werden konnte. Damit war
also die Anwesenheit von zwei Ringsystemen der Polymethylene im

Gurwitsch. 2
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Bakuschen Erdsl nachgewiesen, und durch spitere Forschungen, be-
sonders die von Markownikow?!), Zelinsky und Aschan, ist eine
groflere Zahl der Derivate sowohl des Penta-, wie des Hexamethylens
aus den Erdélen von Baku isoliert worden. Auch in anderen Erdodlen
sind Vertreter dieser beiden Ringsysteme aufgefunden und zum Teil mit
synthetisch dargestellten Verbindungen von zweifellos feststehender
Struktur identifiziert worden; besonders wichtige Arbeiten auf diesem
Gebiete verdanken wir Zelinsky, der, von methylierten zweibasischen
Sauren ausgehend, durch trockene Destillation ihrer Kalziumsalze und
Reduktion der dabei entstehenden Ringketone zu entsprechenden
methylierten Polymethylenen gelangte?); so z. B. erhielt er ein mit
dem Oktonaphthen Markownik ows identisches Dimethylhexamethylen
aus der Dimethylpimelinsiure:
CH, CH, CH,

|
CH,—CH.COOH
? —H,0

H,C 0] X
*"\CH, CH.COOH ' “CH, CH *"\cH,- cH”
[ .
CH, éH3 éHs
ein mit dem Markownikowschen Heptanaphthen identisches Methyl-
hexamethylen aus der Methylpimelinsdure, ein mit diesem Hepta-
naphthen isomeres, ebenfalls in Erdélen vorkommendes Dimethyl-
pentamethylen aus der Dimethyladipinsiure usw.
Es ist bisher die chemische Struktur nur folgender Naphthene

aufgeklart worden:
Sdp. Spez. Gew.

Pentanaphthen — Pentamethylen C,H,,. . . 50—51° 0,75122';
Hexanaphthen =— Hexamethylen C;H,, . . . 80,80  0,7788,>°

= Methylpentamethylen
CH,.C,H, 172° 0,74742"
Heptanaphthen — Methylhexamethylen i
CH,.CH,, 1030 0,7662,>°
= 1.3-Dimethylpentamethylen
(CH,),.C;H, 91—91,5° 0,7410%*
Oktonaphthen == 1.3-Dimethylhexamethylen
(CH,),.CH,, 120° 0,7736.°

Die Struktur der hoheren Naphthene ist entweder gar nicht oder
nicht mit Sicherheit bekannt; aus den russischen Erdolen sind noch
Glieder (zum Teil verschiedene Isomere) bis C;;H,,, aus dem pennsylva-
nischen bis C,sH;, ausgeschieden worden. Ob in Erdélen auch Vertreter
noch anderer Ringsysteme vorkommen, ist unentschieden; das zu hohe
spez. Gewicht der Normalpentanfraktion des russischen Petrolathers
lie Markownikow vermuten, daB hier vielleicht eine Beimengung

1) Ann. Chim. Phys. 1884, IT, 372; Lieb. Ann. 301, 154; 302, 37; 307, 342.
2) Berichte 28, 780.

22
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von Tetramethylen vorliege; bisher ist es aber bei bloBer Vermutung
geblieben. Ebenso unsicher ist das von Markownikow angenommene
Vorkommen des siebengliedrigen Suberans

CH,—CH,—CH,,
| CH,
CH,—CH,—CH,

in der 115 bis 120° Fraktion des kaukasischen Erdoéls.

In naher Verwandtschaft zu den Naphthenen scheinen auch die-
jenigen aus verschiedenen Erdolen isolierten Kohlenwasserstoffe der
Reihen C Hy, 5, CoHsy 4 usw. zu stehen, die weder Brom addieren,
noch von Salpeter- und Schwefelsiure in der Kélte angegriffen werden
und somit weder Doppelbindungen enthalten, noch zu den aromatischen
Kohlenwasserstoffen geziahlt werden kénnen. Hierher gehoren z. B.
die von Coates!) aus dem Louisiana-Erdol isolierten, terpenartig
riechenden Kohlenwasserstoffe C,,H,; bis C,;H,, (und wahrscheinlich
auch CgH,, und CyH,;), die von Mabery (. ¢.) aus dem pennsylvanischen
Erdol ausgeschiedenen Cy H,, und C,H,, usw. Die Struktur solcher,
keinen ungesattigten oder aromatischen Charakter zeigender Kohlen-
wasserstoffe kann auf zweierlei Weise zu derjenigen der Naphthene in
Beziehung gebracht werden: entweder sind zwei oder mehrere Poly-
methylenringe miteinander durch einfache Bindungen gebunden,
wie z. B.

CH, CH,
VAN VN
H,C CH-HC CH,

[ [
H,C CH, H,C CH,
hvd N
CH, CH,
oder aber es findet eine partielle Verschmelzung zweier oder mehrerer
Polymethylenringe statt, wie z. B.

CH, CH,
C/ NN

H, CH,

H,C (‘j (lZH2
\\ H\/
CH, CH,

Die Kohlenwasserstoffe des ersten Typus (Di- und Polynaphthene)

wiirden hydrierten Diphenylderivaten, die der zweiten den hydrierten

Naphthalin-, Anthrazen-, Phenantren- u. dgl. Verbindungen entspre-

chen. Kohlenwasserstoffe beider Typen sind synthetisch dargestellt
und den in Rede stehenden Erdolkohlenwasserstoffen zum Teil sehr

1) Journ. amer. chem. Soc. 1906, 384.
o
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ghnlich gefunden worden. So z. B. entstehen Dihexamethylen
C¢H,; .CH;; und Dimethyldihexamethylen CH,.C.H,,.CH,,.CH; durch
Einwirkung von metallischem Natrium auf Hexamethylenjodid
CeH,,J resp. Methylhexamethylenjodid CH,.C.H,,J, als oOlige, gegen
Brom, Salpeter- und Schwefelsdure, sowie gegen Permanganat be-
standige, in der flissigen Luft glasartig erstarrende Flussigkeiten
(Kursanow)?!). Andererseits haben Liebermann und Spiegel?)
durch Reduktion von Acenaphthen C,,H,,, Fluoren C,,H,,, Phenanthren
C H,y, Chrysen C;gH,,, Reten C,;JH,, und Picen C,,H,, entsprechende
Perhydriire, zum Teil als feste, zum Teil als olige, gegen Ragenzien
bestéindige Korper erhalten; so z. B. ist das Retenperhydrir CH,,
ein ziemlich dickes, bei 336° siedendes Ol, wird von Schwefel- und
Salpetersiure, sowie von Brom bei gewohnlicher Temperatur nicht
angegriffen und besitzt auch, wie die Schmiertle, eine (bliuliche)
Fluoreszenz. Der direkte Nachweis der Polynaphthene in Erdélen
(abgesehen von dem von Rof} und Leather3) aus dem Borneoerdol aus-
geschiedenen und von ihnen fiir Dekahydronaphthalin gehaltenen
Kohlenwasserstoff C, H,;) ist bisher noch nicht gelungen.

Aromatische Kohlenwasserstoffe sind in allen bisher untersuch-
ten Erdolen aufgefunden worden; in den meisten Fillen ist aller-
dings ihr Gehalt nicht groB; es sind aber auch Erdéle bekannt ge-
worden, die an aromatischen Kohlenwasserstoffen sehr reich sind, so
vor allem verschiedene Krdsle der Sundainseln (z. B. dasjenige von
Java und Borneo), auch einige ruménische usw. Durch Behandlung ver-
schiedener Erdoldestillate mit Salpeterschwefelsiure haben Edeleanu
und Gané*) folgende Ausbeuten an Nitroverbindungen erhalten:

Erdol aus Penn.- Bu stgnai»ri Moter}i Java
sylvanien (Ruménien) (Ruménien)
% /o %o °/o
Benzin. . . 55 8,6 11 29
Kerosin . . 13 43 39 55
Gasol . . . 41 78 82 110

Allerdings ist es nur fir die niederen Fraktionen (Benzin und ge-
wissermafen auch Kerosin) als sicher anzunehmen, da8 es eben in erster
Linie aromatische Kohlenwasserstoffe sind, aus denen sich diese Nitro-
produkte gebildet haben, denn einerseits konnten diese Nitroprodukte
mit bekannten Nitro- und Polynitroderivaten der aromatischen Kohlen-

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1902, 221.

2) Berichte 1889, 135 und 779.

3) Analyst 1906, 31, 284; dieser Kohlenwasserstoff ist aus der bei ca. 2000
siedenden Fraktion des Borneodls nach Behandlung mit rauchender Salpeter-
séure, rauchender Schwefelsiure und Brom erhalten worden, als ein bei 169,50
siedendes Ol, vom Mol.-Gewicht 133,4 (bez. 138), spez. Gewicht 0,84315° und
n =1,4507; das durch Reduktion des Bambergerschen Tetrahydronaphtalins
dargestellte Dekahydronaphtalin siedete bei 170 bis 173°, hatte spez. (Gewicht
0,842615° und n = 1,4486. Aus dem Produkt der Nitrierung derselben Fraktion
konnte ein Dinitrotetrahydronaphthalin ausgeschieden werden.

4) Rev. gén. pétr. 1910, 393.
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wasserstoffe identifiziert werden, andererseits lieBen sich die aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe aus den Benzin- und Kerosinfraktionen
verschiedener Erdole auch durch Einwirkung von Schwefelsiure in
Form von Sulfosduren ausscheiden und identifizieren. Ob aber die aus
den hoheren Fraktionen gewonnenen Nitroprodukte nur oder auch
vorzugsweise Derivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe sind, muf3
stark bezweifelt werden; so z. B. ist die von Edeleanu und Gané aus
dem pennsylvanischen Gasol erhaltene Ausbeute an Nitroprodukten
viel hoher, als man es auf Grund der Zusammensetzung des pennsylva-
nischen Erdéls erwarten sollte, falls sich an ihrer Bildung nur aroma-
tische Kohlenwasserstoffe beteiligen wiirden.

Es wurden frither Zweifel ausgesprochen!), ob denn die aromatischen
Kohlenwasserstoffe bereits in den Roholen vorgebildet enthalten seien
und nicht vielmehr erst bei der Destillation als Zersetzungsprodukte
anderer Verbindungen entstinden. Dall diese Zweifel unbegriindet
sind, wuarde von Poni?) iberzeugend nachgewiesen; er destillierte ein
Campina-Rohol bei 30 bis 40 mm Vakuum aus einem Glaskolben im
Sandbade und untersuchte die bis 709 iibergehenden Fraktionen; da die
Temperatur des Sandbades nicht mehr als um 8 bis 10° die der siedenden
Flissigkeit iiberstieg, konnte von einer Uberhitzung und Zersetzung
wahrend der Destillation keine Rede sein; nichtsdestoweniger wurden
aus diesen Destillaten durch Nitrierung mit Salpeterschwefelsdure in der
Kilte (also unter Bedingungen, unter denen Naphthene sich nicht
nitrieren lassen) Nitroderivate von Toluol, m-Xylol, Methylen und ps-
Cumol erhalten, und zwar betrug die Gewichtsabnahme der Fraktionen
0,775 bis 0,792 im Durchschnitt 23,69/ ,,.

Was die nihereArt der in Erdélen enthaltenen aromatischen Kohlen-
wasserstoffe betrifft, so sind bisher hauptsichlich Benzol und seine
Derivate, sowohl methylierte (Toluol, Xylol, Pseudocumol, Durol,
Isodurol), wie auch solche mit lingeren Seitenketten (Athylbenzol,
Diathylbenzol, Didthyltoluol, Isoamylbenzol usw.) aufgefunden wor-
den; auch Naphthalin, sowie Methyl- und Dimethylnaphthaline®) sind
in verschiedenen Erddlen mit Sicherheit nachgewiesen worden; die von
Mabery?) erhaltene Fraktion 220 bis 222° eines kalifornischen Erdéls
erwies sich sogar so reich an Naphthalin, daB sie im Kiihler, infolge der
Ausscheidung der Naphthalinkristalle, fest wurde; das Borneorohdl
soll nach Jones und Wootton? ca. 6 bis 7%, Naphthalinkohlen-
wasserstoffe enthalten. Es ist méglich und sogar wahrscheinlich, daf§
in Erdélen auch Vertreter noch anderer polyzyklischen, nicht hydrierten
Kohlenwasserstoffreihen enthalten sind; durch Behandlung der tber
2000 siedenden Fraktionen des Balachany— resp. des Bustenari-Erdéls

1) Z. B. von Aschan, Lieb. Ann. 324, 1

2) Monit. pétr. 1907, 569.

3) Tamann, D.R. P 95579; Kriamer, Verhandl. d. Ver. Gewerbefl. 1885,
288 und Berichte 1887 599 u. a.

4) Journ. Soc. chem. Ind. 1900, 502.

5) Journ. Chem. Soc. 1907, 91, 1146.
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mit rauchender Schwefelsiure und Spaltung der gebildeten Sulfo-
sguren mit Salzsiure oder iiberhitztem Wasserdampf haben Mar-
kownikow?) einerseits, Edeleanu?) andererseits Kohlenwasserstoffe
der Reihen C,Hyp 10 (C;H;, und Cp,H,,) und C,Hsp 2 (CjH,,)
ausgeschieden; die nidhere Struktur dieser Verbindungen ist noch nicht
aufgeklart.

Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe. Unter diesem gemeinsamen
Namen will ich hier alle diejenigen, sonst sehr verschiedenartigen
Erdolkohlenwasserstoffe zusammenfassen, die wenigstens eine Doppel-
oder dreifache Bindung enthalten. Hierher miissen somit sowohl
Olefine, Azetylene und &hnliche Reihen, wie auch teilweise hydrierte
zyklische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Terpene, gezahlt werden.
Solches Zusammenfassen rechtfertigt sich dadurch, daB alle diese
Kohlenwasserstoffe, trotz der Verschiedenheit ihrer Struktur, sich in
ihrem chemischen Verhalten in vielen Punkten sehr #hnlich sind ; so vor
allem in der Fahigkeit, Haloide glatt zu addieren, in ihrem Verhalten
gegeniiber konzentrierter Schwefelsaure, sowie in der verhiltnismsBig
leichten Oxydierbarkeit und Neigung zur Polymerisation. Das Additions-
vermogen fir Brom und Jod kann somit als ein relativer Masftab fir
den Gehalt der Erdole und FErdoldestillate an ungesittigten Ver-
bindungen dienen, wobei allerdings nicht zu vergessen ist, daf auch diein
Erdolen enthaltenen und spéter zu besprechenden sauerstoff- resp.
schwefelhaltigen Asphalt- und Harzstoffe ungeséttigter Natur sind und
Haloide zu addieren vermdogen.

Die sog. Brom- und Jodzahlen der nacheinanderfolgenden Destillat-
fraktionen eines und desselben Erddles nehmen ganz allgemein stark zu,
wie es z.B. aus folgender Tabelle zu ersehen ist, die die im hiesigen
Laboratorium bestimmten Jodzahlen (nach Hiibl) einer Reihe von
Destillaten, gereinigten Olen und Destillatriickstinden aus russischem
(Balachany-) Rohol angibt:

Kerosindestillat . . . . . . . . . 0)75
Spindeldldestillat. . . . . . . .. 6,32
Maschinendldestillat . . . . . . . 2,82
Zylindersldestillat . . . . . . . 8,00
Kerosin, gereinigt . . . . . . . . 0,31
Spindelol, gereinigt . . . . . . . 1,18
Maschinenél, gereinigt . . . . . . 444
Zylinderol, gereinigt . . . . . . . 5,81
Rohsl . . .. . . ... .... 186
Masut?) 2,90

Olgoudron?), spez. Gewic}it .0,92.5 6,70
Olgoudron, spez. Gewicht 0,950 . 8.95

1) Lieb. Ann. 234, 89.

2) Monit. pétr. 1908, 493.

3) d. h. Erdolrickstinde nach Abtreiben von Benzin und Kerosin.
4) d. h. Riicksténde nach Abtreiben von Schmierslen.
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Da eine und dieselbe Brom- oder Jodzahl einer um so gréBeren
Prozentmenge von ungesittigten Verbindungen entspricht, je groBer
das Molekulargewicht dieser letzteren, d. h. je hoher die Siedegrenzen
einer Fraktion, so kann man im allgemeinen sagen, daf3 die héheren
Erdolfraktionen viel reicher an ungesittigten Verbindungen (und
hochstwahrscheinlich auch an ungesattigten Kohlenwasserstoffen) sind
als die niederen. Sehr grof} ist aber der Gehalt an ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffen auch in den hochsiedenden Erdoldestillaten kaum an-
zunehmen, wenigstens wenn man die Additionsfahigkeit fiir Haloide,
als eine stets obligatorische Eigenschaft von Doppelbindungen betrachtet.
So z. B. entspricht die soeben angefithrte Jodzahl des russischen Ma-
schinendldestillates, in Beriicksichtigung des von Normann gefundenen
durchschnittlichen Molekulargewichts der Maschinenéle gleich 350
bis 400 und in der Annahme, daB nur eine Doppelbindung im Molekiil
enthalten ist, einem Gehalt von etwa 12,5 bis 14%, an ungesittigten
Verbindungen, woran noch, wie soeben betont, auch die Asphalt- und
Harzstoffe beteiligt sind. Wenn man sich der leichten Polymerisierbar-
keit und Oxydierbarkeit der ungesattigten Kohlenwasserstoffe erinnert,
so wird es klar, daf} ein bedeutender Gehalt an solchen Verbindungen,
besonders in den niederen Fraktionen der Erdole, auch gar nicht zu
erwarten ist.

Was die nihere Natur der in Erdolen enthaltenen ungeséttigten
Kohlenwasserstoffe betrifft, so ist dartiber noch duBerst wenig bekannt.
Von den Vertretern der Athylenreihe sind von Le-Bel?) in den Destil-
laten des Pechelbronner Erdéls Amylen, zwei isomere Hexylene und
héhere Homologe nachgewiesen worden; Le-Bel selbst aber halt diese
Verbindungen fiir Zersetzungsprodukte der Destillation. Kleine Mengen
Olefine haben Balbiano und Paolini?) in amerikanischen (pennsylva-
nischen) Leuchtblen mittels Quecksilberacetat (Olefine geben damit
kristallinische Doppelverbindungen) nachgewiesen; auch hier wird es
sich wohl um Zersetzungsprodukte handeln, was um so wahrscheinlicher
ist, als dieselbe Reaktion in russischen Kerosinen versagte und
bei der Fabrikation der pennsylvanischen Kerosine von der zersetzenden
Destillation (sog. Craking) weitgehender Gebrauch gemacht wird; die
amerikanischen Leuchtole haben aus diesem Grunde auch viel hohere
Brom- und Jodzahlen als die russischen (fiir diese fand Graefe?) Jod-
zahlen 0 bis 1,6, fiir galizische 0,1, amerikanische 5,5 bis 16,5). Inklei-
neren Mengen sind verschiedene Olefine — Hexylen, Heptylen, Oktylen
usw. von Mabery und Quayle*) auch aus kanadischen Destillaten
ausgeschieden und in Form von Bromiiren identifiziert worden.

Einiges scheint auch auf das Vorhandensein von Azetylenkohlen-
wasserstoffen in Erdélen (richtiger in Erdoldestillaten, moglicherweise
also auch infolge von Zersetzung) hinzuweisen; so z. B. fand Markow-

1) Compt. rend. 75, 267; 81, 967.
2) Chem.-Ztg. 1901, 932.

3) Chem. Rev. 1905, 270.

4) Amer. Chem. J. 1906, 404.
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nikow?) in einer leichten Benzinfraktion eine sehr merkbare weillliche
Tritbung bei Behandlung mit ammoniakalischer SilbernitratlosungZ);
Charitschkoff?) glaubt durch Behandlung des Grosny-Kerosins mit
Sublimat ein Gemisch von Merkaptiden mit Azetylenquecksilber-
verbindungen erhalten zu haben.

Auch das Vorkommen von Terpenen resp. anderen teilweise hy-
drierten zyklischen Kohlenwasserstoffen in Erdolen kann vorldufig
nur vermutungsweise angenommen werden. In der Literatur finden
sich allerdings auf Zalozieckis?) Versuche gestiitzte Angaben iiber das
Vorkommen von Terpenen im galizischen Erdél; die Natur der von
Zaloziecki aus den alkalischen Abfallaugen eines galizischen Benzins
isolierten Kohlenwasserstoffe kann aber nicht als sicher festgestellt
betrachtet werden, wenn auch ihr terpenartiger Geruch, leichte Poly-
merisierbarkeit und hohe Additionsfahigkeit fiir Brom, wobei kristal-
linische Produkte entstehen, ihre Verwandtschaft zu den Terpenen
wahrscheinlich machen; abgesehen von der noch nicht aufgeklirten
Struktur dieser Kohlenwasserstoffe, miiBte aber mnoch untersucht
werden, ob sie sich nicht erst bei der Destillation, resp. bei der Schwefel-
sdurereinigung oder nachfolgender Behandlung der Abfallaugen ge-
bildet haben: wurden ja diese, zwecks der Spaltung der darin enthaltenen
Schwefelsdureverbindungen, einer energischen Behandlung mit iiber-
hitztem Wasserdampf unterworfen. Ahnlicher Natur scheint auch das
neutrale, leicht verharzende, schwach terpenartig riechende Ol zu sein,
das sich aus der nach der Kalkreinigung des Bakuschen Kerosins ab-
fallenden Kalkseifenmasse mit Ather extrahieren 1a8t°%).

Ein hochst interessantes, an ungesittigten Kohlenwasserstoffen
und anderen ungesattigten Verbindungen besonders reiches Erdol wurde
in Grise auf Java gefunden®). Das Rohoel ist sehr schwer (0,970),
sirupdick, nelkenbraun, besitzt einen terpenartigen Geruch und trocknet
in diinnen Schichten an der Luft ein ; mit Wasserdampf liefen sich daraus
etwa 10%/, eines zwischen 180 bis 265° siedenden Gemisches von Kohlen-
wasserstoffen (mit 82,29, C und 13,59, H) abtreiben, die Brom lebhaft
absorbierten. Leider ist die Natur dieser Kohlenwasserstoffe nicht
niher untersucht worden.

b) Chemisches Verhalten der Erdolkohlenwasserstoffe.

‘Wir wollen uns nun zur Besprechung der Frage wenden, wie sich die
Hauptgruppen der Erdolkohlenwasserstoffe gegeniiber verschiedenen

1y Lieb. Ann. 801, 154.

2) Auch die Bildung von gallertartigen Kérpern beim Kochen verschiedener
Erdoldestillate mit metallischem Natrium faBt Markownikow als ein Indizium
fir das Vorhandensein von Acetylenderivaten; diese Gallerte diirfte aber viel-
mehr aus Natronseifen der Naphthensiuren bestehen.

3) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1887, 270.

4) Dinglers Journ. 290, 258; Berichte 1894, 2081.

5) Stepanow, Trudi Bakuer Techn. Ges. 1898, 300.’

) Zaloziecki, Naphtha 1900, 222.
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chemischen Reagenzien verhalten. Eine detaillierte Behandlung dieser
Frage gehort in reine organische Chemie und wiirde auch viel mehr
Raum in Anspruch nehmen, als er hier zu Gebote steht. Ich werde mich
daher nur bei den wichtigsten Reaktionen aufhalten und vor allem die-
jenigen Resultate zur Sprache bringen, die direkt an verschiedenen
Erdslfraktionen gewonnen worden sind.

Will man das chemische Verhalten der vier Hauptgruppen der
Erdolkohlenwasserstoffe im allgemeinen charakterisieren, so miissen sie,
nach abnehmendem Grade ihrer Reaktionsfahigkeit, in folgende Reihe
geordnet werden: ungesittigte (d. h. wenigstens eine Doppel- oder
dreifache Bindung enthaltenden), aromatische, alizyklische (Naphthene
und Polynaphthene) und paraffinische. Mit wenigen Ausnahmen lassen
sich die ersteren am leichtesten oxydieren, reduzieren, kondensieren,
halogenisieren usw., wobei stets eben die Doppelbindung den ersten An-
griffspunkt bildet. Bei den drei iibrigen Gruppen kann man im all-
gemeinen beobachten, dal einerseits die Zunahme der MolekulgriGe,
andererseits die Anhdufung von Methylgruppen und iiberhaupt von
Seitenketten die Reaktionsfahigkeit bedeutend erhoht; dieser Einflul3
ist so stark, daf} selbst in der Gruppe der paraffinischen Kohlenwasser-
stoffe, die doch fiir die widerstandsfahigste gilt, die Glieder mit tertiirem
Kohlenstoff sich leicht nitrieren, sulfonieren und oxydieren lassen.
Dieser Umstand erschwert sehr stark die Trennung und Identifizierung
der verschiedenen Erdélkohlenwasserstoffe, besonders in den hoheren
Fraktionen, und zwar um so mehr, als man bei der Behandlung ver-
schiedener Kohlenwasserstoffe hiufig auch noch auf sog. Induktions-
wirkungen stoBt, d. h. findet, daB eine Verbindung, die an und fir sich
gegen ein Reagens indifferent ist, von diesem angegriffen wird, sobald
sie mit einer anderen Verbindung gemischt ist, die ihrerseits mit diesem
Reagens in Wechselwirkung tritt. So z. B. fand Markownikowl),
dafl das quaternare Hexan (Trimethylathylmethan) sich in reinem Zu-
stande von Salpetersiure 1,235 bei 100° kaum angreifen lafit; ist es
dagegen mit dem viel leichter angreifbaren Pentamethylen verun-
reinigt, so wird es unter denselben Bedingungen ziemlich energisch
nitriert. Wenn daher zwei Forscher mit Produkten verschiedenen Rein-
heitsgrades arbeiten, so konnen sie leicht zu widersprechenden Re-
sultaten gelangen.

Man muB somit bei der Beurteilung der bei der Behandlung selbst
enger Fraktionen erhaltenen Resultate sehr vorsichtig sein, d. h. darf
hier nicht ohne weiteres Schliisse verwerten, die fiir chemisch reine
Individua gelten. Weil man z. B., daB niedere Paraffine und Naphthene
in reinem Zustande von Salpeterschwefelsiure bei nicht zu hoher Tem-
peratur nicht angegriffen werden, und findet andererseits bei der Be-
handlung irgendeiner Erdélfraktion, daB 50%, derselben in Nitro-
verbindungen iibergefithrt werden, so kann man noch nicht sicher sein,
dafBl diese Fraktion zur Halfte aus aromatischen Kohlenwasserstoffen

1) Berichte 1899, 1445.
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besteht, sondern mufl auch mit der Moglichkeit einer Beimischung
von verzweigten Grenzkohlenwasserstoffen und Naphthenen rechnen.
Dieser Umstand ist besonders bei der Untersuchung der héheren Erdsl-
fraktionen zu beachten, da eben die Reaktionsfahigkeit oder, besser viel-
leicht zu sagen, die Angreifbarkeit der meisten chemischen Verbindungen
mit ihrem Molekulargewicht zunimmt. Die Untersuchung der hoheren
Erdolfraktionen wird dadurch zu einer der schwierigsten chemischen
Aufgaben.

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

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

Erwahnenswert ist noch, da die Einwirkung von Brom auf Naph-
thene, falls sie durch hohe Temperatur oder solche Katalysatoren wie
Aluminiumbromid aktiviert wird, gleichzeitig zur Umwandung des
Hexamethylen in den Benzolring fithrt; so z. B. wurde von Konowalow
aus dem Nononaphthen durch Einwirkung von Brom und Aluminium-
bromid das Tribrompseudocumol, von Zelinsky aus Hexamethylen
durch Erhitzen mit Brom bei 150 bis 200° das sym. Tetrabrombenzol
erhalten usw.

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

Sauerstoff. Die leichte Oxydierbarkeit der Rohéle an der Luft
ist eine lingst bekannte Erscheinung; in sog. ,freien Austritten*, d. h.
Stellen, wo es auf die Erdoberfliche hindurchsickert oder auch kleinere

1) Unter besonderen Bedingungen vermégen iibrigens auch aromatische
Kohlenwasserstoffe Haloide zu addieren.

2) Berichte 1891, 1019.
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oder groBere Seen bildet, ist das Rohél stets nicht nur durch Verdunstung
verdickt, sondern auch stark sauerstoffhaltig und reich an Asphalt-
stoffen. Der Einwirkung des Luftsauerstoffs unterliegen, selbst schon
bei gewShnlicher Temperatur, auch alle Erdolprodukte: sie vergilben und
tritben sich, scheiden flockenartige Niederschliage aus, erlangen mehr
oder weniger stark saure Reaktion. Leider ist weder das Verhalten der
einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen, noch der Mechanismus dieser
Oxydationsprozesse irgendwie genau untersucht worden, so daf man
aus den wenigen diesbeziiglichen Arbeiten hochstens einige vorldufige
Fingerzeige, aber keine sichere Schliisse gewinnen kann.

Schon a priori muBl man als wahrscheinlich annehmen, daB es vor-
zugsweise ungesittigte, sowie hochmolekulare und verzweigte Kohlen-
wasserstoffe der anderen Gruppen sind, die sich durch den Luftsauerstoff
oxydieren lassen. In der Tat ist es eine allgemeine Regel, dal unraffi-
nierte Destillate sich viel schneller als die raffinierten oxydieren; die
Reinigung mit Alkalien allein, d. h. Ausscheidung nur von Sauren
und Phenolen, geniigt nicht, um die Oxydation eines Destillates be-
deutend abzuschwéchen, sondern es ist dazu auch die Reinigung mit
konzentrierter Schwefelsdure, die die ungesittigten Kohlenwasserstoffe,
sowie Asphaltstoffe in sich aufnimmt, durchaus nétig; und zwar ist die
Widerstandsfahigkeit eines Erdolprodukts gegen Luftsauerstoff um
so grofler, je griindlicher es mit Schwefelsdure gereinigt worden war.
Auch lassen sich tiberhitzte und zum Teil zersetzte, d. h. an ungesittigten
Verbindungen reiche Destillate viel leichter oxydieren als normale,
unzersetzte. Andererseits oxydieren sich die héheren, d. h. an ver-
zweigten und hochmolekularen Kohlenwasserstoffen reicheren Frak-
tionen im allgemeinen leichter als die niederen; so z. B. absorbierte
(aus der Luft) 1 kg russisches Spindelol, mit freier Oberfliche von ca.
180 gem, in 12 Stunden bei 120° 303 cem Sauerstoff, 1 kg Zylinderdl,
unter gleichen Bedingungen, 605 cecm. Die Luftoxydation wird durch
Licht sehr stark beschleunigt, resp. erst itberhaupt eingeleitet; beim Aus-
setzen einer offenen Flasche mit gereinigtem Kerosin an direktes Sonnen-
licht beobachtete Ostreiko!) schon am Ende desselben Tages eine Opale-
szenz, am zweiten Tage Triibung, nach mehreren Tagen einen braunen
Niederschlag, und nach Verlauf einiger Wochen betrug die Menge des
Niederschlages ca. 0,6 g (aus 300 g Kerosin), wovon 0,2 g wasserloslich,
0,4 g in Wasser unloslich, in Alkohol und konzentrierter Schwefelsdure
I6slich waren; gleichzeitig verfarbte sich Kerosin stark gelb und er-
langte einen stechenden Geruch und eine stark saure Reaktion. Nach
Charitschkoffs Meinung sind die Korper, die sich bei der Luft-
oxydation des Kerosins bei gewohnlicher Temperatur bilden, mit den
spiater zu besprechenden Asphaltogensauren identisch.

Eine groBere Bestdndigkeit gegen Luftoxydation besitzen die
niedriger siedenden, aus Grenzkohlenwasserstoffen bestehenden Frak-
tionen der Erddle; aber auch an diesen geht die lingere Einwirkung

1) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1895, Nr. 2.
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von Luft, bei gleichzeitiger Belichtung, nicht spurlos vorbei. So hat
Marshalll) aus einem zwischen 20° und 50° siedenden pennsylvanischen
Petrolather, nach 30 Tage langem Stehen an diffusem Sonnenlicht in
einer verschlossenen, aber einen Luftraum enthaltenden Flasche, nach
Abdunsten einen gelblichen wachsartigen Riickstand (0,0072 g aus
200 ccm) enthalten, der sich beim Erhitzen bis 1000 schwérzte und hart
wurde.

Eine ziemlich starke Oxydation durch Luftsauerstoff im Sonnen-
lichte hat Weger?) auch an reinen Kohlenwasserstoffen gesittigten
Charakters beobachtet; so z. B. zeigte Hydrinden nach solcher Behand-
lung eine Zunahme des spez. Gewichts von 0,907 auf 1,002, stark saure
Reaktion, gelbe Farbe und 8,8%, Sauerstoffgehalt; im Dunkeln blieb
es dagegen so gut wie unverdndert, ebenso wie im Lichte bei Abwesen-
heit von Luft; da der Siuregrad der im Lichte oxydierten Produkte
nur sehr klein war und in keinem Verhiltnis zu dem Sauerstoffgehalt
stand, miussen dabei vorwiegend andere Sauerstoffverbindungen als
Sauren sich gebildet haben, was wohl durch Abwesenheit der Seiten-
ketten in Hydrindenmolekil erklirt werden kann.

In einer anderen Richtung — unter reichlicher Bildung von Sauren—
geht bei gewohnlicher Temperatur die Luftoxydation der aromatischen
Kohlenwasserstoffe mit Seitenketten vor sich. Aus Toluol konnten
Ciamician und Silber3), nach 1 Jahr langem Stehen im Lichte, neben
etwas Benzaldehyd, 129, Benzoesiure, aus m-Xylol (neben etwas
Ameisensdure und m-Phthalsaure) sogar 319/, Toluylsiure erhalten.

Interessante Versuche tiiber die Luftoxydation von Schmierslen
bei gewdhnlicher Temperatur am Sonnenlicht verdanken wir Waters 4).
Nach Verlauf von 22 Tagen hat das Ol um 1,83%, an seinem Gewichte
zugenommen und hinterliel nun beim Auflésen in Ligroin ca. 19/, Riick-
stand — ein hellbraunes Pulver, 16slich in starkem Alkohol und noch
leichter in alkoholischer Kalilauge. Die elementare Zusammensetzung
dieses Oxydationsproduktes war: 72,7%, C, 7,8%, H und 19,5%, O,
die des urspriinglichen Ols: 86,49, C und 13,79, H; bei der Bildung
dieses Produkts ging somit die Oxydation hauptsichlich auf Kosten
des Wasserstoffs vor sich, da das Verhiltnis von Kohlenstoff zu Wasser-
stoff dabei von 6,3 auf 9,3 stieg. Das vom Niederschlag abfiltrierte 01
zeigte dagegen fast dasselbe Verhiltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff,
wie das urspriingliche Ol, enthielt aber jetzt ca. 2,1%, O und sein Siure-
gehalt war von 0,08%, auf 3,79, (als Oleinsdure berechnet) gestiegen.
DafB aber auch der Kohlenstoff bei der Luftoxydation des Ols schon
bei gewdhnlicher Temperatur sich beteiligt, beweist die Tatsache, da
im Laufe des beschriebenen Prozesses neben 0,89%, Wasser auch
0,379, Kohlensiure (auf das urspriingliche Gewicht des Ols bezogen)
entwickelt wurden.

1) Chem. Zentralbl. 1907, II, 838.
2) Berichte 1903, 309.
3) Berichte 1912, 38.
4) Journ. ind. eng. Chem. 1910, 451.
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Die Luftoxydation des Erdosls und seiner Produkte wird natiirlich
durch Erhohung der Temperatur stark beschleunigt, und die meisten
Versuche iiber diesen ProzeB sind daher unter Erhitzung angestellt
worden. Bereits im Jahre 1880 fanden Engler und Bock!?), dafl beim
langeren Durchblasen von Luft durch heilles entsauertes Erdol dieses
in ein dickes, teeriges Produkt von stark saurer Reaktion verwandelt
wird; gleichzeitig wird viel Kohlensiure und Wasser abdestilliert,
und in dem wissrigen Destillat lie sich Buttersdure nachweisen; die
Oxydation des Rohols erfuhr eine starke Beschleunigung durch Gegen-
wart von etwas Atznatron. Auf diese letztere Beobachtung stiitzte sich
dann E. Schaal?), um ein Verfahren zur Umwandlung von KErdol-
destillaten in seifenbildende Saure auszuarbeiten; das Destillat soll in
Gegenwart von einigen Prozent feingepulverten Atznatron oder Kalk
unter Sieden in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kessel mit Luft
oder reinem Sauerstoff behandelt werden; die sich bildenden Sauren
verbinden sich mit Alkali zu Seife, die abgeschopft und durch frisches
Alkali ersetzt wird usw. Man kann auch das Ol zusammen mit Atz-
natron oder Soda (und ev. auch einem Sauerstoffilbertriger, wie z.B.
Kupfersulfat) mit gepulvertem Bimstein, Infusorienerde u. dgl. innig
zusammenmischen und dann diese halbtrockene porése Masse unter
Erhitzen mit Luft durchblasen. Eine praktische Bedeutung hat tibrigens
das Schaalsche Verfahren, soviel bekannt, nicht erworben, z.T.
wegen seiner relativen Kostspieligkeit, z. T. auch wegen der Minder-
wertigkeit der erzeugten Produkte.

Gewissermaflen eine Modifikation des Schaalschen Verfahrens
stellt dasjenige von Boleg3) vor; die Oxydation wird hier in einem
Autoklaven mit Druckluft ausgefiihrt und durch Gegenwart von stark
alkalischer Harzseife beschleunigt; die sog. ,,Boleg-Ole‘* lassen sich in
Wasser losen.

Im Zusammenhange mit diesen Arbeiten sei noch der interessanten,
leider nicht naher verfolgten, Beobachtung Donaths*) bedacht, der
bemerkte, dal nach der Luftoxydation eines entsiuerten Erdéls in
Gegenwart von Atznatron bei 120° an den Glaswinden des Kolbens
sich beim Abkiihlen ein fester, wachsartiger Korper absetzte, der
mit tiberschiissigem Erdol sofort in Losung ging; der Haupteffekt der
Oxydation war aber Asphaltisierung des Rohols.

In den letzten Jahren ist die Luftoxydation der Erdéldestillate
bei hoheren Temperaturen von Charitschkoff’) eingehend unter-
sacht worden. Bei der Oxydation des Kerosins und seiner einzelnen
Fraktionen bei 150° in Gegenwart von Alkalien konstatierte er, neben
geringeren Mengen gewdhnlicher Naphthensduren, hauptsachlich die

1) Berichte 12, 2186.

2) D.R. P. 32705; Chem.-Ztg. 1885, 1520.

3) D. R. P. 122451 und 129480.

4) Chem.-Ztg. 1892, 590.

5) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1908, 1413 und 1757; 1909, 345; Chem.-
Ztg. 1909, 1165,
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Bildung von Sduren, die von diesen ganz verschieden sind und sich durch
folgende Elgenschaften charakterisieren. Das spez. Gewicht ist groBer
als 1; die Sauren sind in Alkohol, Ather, CHClg, CH, und CS, leicht, in
Petrolather und Benzin sehr wenig loslich; sie geben die Legalsche
Ketonreaktion (Rotfirbung mit Nitroprussidnatrium in Gegenwart
von Alkali), reduzieren ammoniakalische Silberlésung, beim Kochen,
auch die Fehlingsche Losung (unter Ausscheidung von Kohle), rea-
gieren aber weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin oder
Semikarbazid, werden durch HNO, (spez. Gewicht 1,5) nitriert, geben
Ester mit Essigsaureanhydrid; die alkalischen Salze sind in Wasser
loslich, die iibrigen nicht ; die Kupfersalze unterscheiden sich von den
Cu-Salzen der Naphthensiuren durch ihre Unloslichkeit in Benzin;
durch konzentrierte Alkalien werden die Sauren schon in der Kélte unter
Ausscheidung von Kohle zersetzt; da sie sich auch sonst unter Harz-
bildung leicht zersetzen, schlagt Charitschkoff fir sie den Namen
,»Asphaltogensduren vor; auch der Name ,Polynaphthensiuren‘
wird in Vorschlag gebracht, da sie nach Charitschkoffs Auffassung
durch Oxydation je zweier Molekiille Naphthens gebildet werden. Die
Chloranhydride der Sauren zersetzen sich leicht zu Kohlenwasserstoff-
chloriiren, die ihrerseits unter Abspaltung von Salzsaure in terpen-
artige Korper ibergehen.

Um die Natur der Asphaltogensiuren aufzukliren, hat Charitsch-
koff auch engere, bestimmten Naphthenen entsprechende Fraktionen
der Luftoxydation unterworfen. Leider sind Charitschkoffs quanti-
tativen Angaben so mangelhaft und zum Teil einander widersprechend,
daB seinen theoretischen SchluBlfolgerungen fester Boden ganz fehlt,
besonders da weder die chemische Individualitit des Ausgangsmate-
rials, noch viel weniger die der erhaltenen Produkte irgendwie gewahr-
leistet wird. Bei der Behandlung der Fraktion 164 bis 166° (die dem sog.
a-Dekanaphthen entsprechen soll) mit Luft wihrend 20 Tage bei 150°
in Gegenwart von 0,5%, NaOH erhielt Charitschkoff ca. 4%, eines
sirupartigen Sduregemisches; es liel sich daraus mit Benzin eine kleine
Menge einer einbasischen Naphthensdure extrahieren, und es hinter-
blieb ein Ol vom spez. Gewicht 1,025, mit 8,42 bis 9,33%, H und
74,87 bis 75,00%, C und mittlerem Molekulargewicht (kryoskopisch in
CeH; bestimmt) 397, was ungefahr der Bruttoformel C,,H,,0O, ent-
spricht. Indem Charitschkoff diesen Kérper als ein chemisches
Individuum betrachtet und weiter findet, dafB er bei direkter Titration
ca. 15%, NaOH (= ca. 1,4 Mol.), bei der Riickverseifung seines Essig-
esters ca. 18%, (= ca. 1,7 Mol.) NaOH verbraucht, spricht er ihn als
eine einbasische, dreiatomige Siure an. Diese Behauptungen Cha-
ritschkoffs scheinen mir, wie gesagt, ganz unbegriindet zu sein und
sowohl die Natur, wie der Bildungsmechanismus der Asphaltogenséuren
der weiteren Aufklirung bediirftig; aus den Angaben Charitschkoffs
laft sich aber der interessante Schlufl ziehen, daBl die Luftoxydation
der niederen Erdéldestillate wenigstens zum Teil ein synthesierender
ProzeB ist; ob dieses auch bei den héheren Fraktionen der Fall ist, muf3
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erst noch genauer untersucht werden. Bei der Luftoxydation eines rus-
sischen Maschinenols, spez. Gewicht 0,909, erhielt Charitschkoff
ca. 6,59, eines Sauregemisches mit mittlerem Molekulargewicht 404 ;
da die russischen Schmiertle, wie wir oben gesehen haben, mittlere
Molekulargewichte von 300 bis 400 haben, scheint es, daf hier keine
synthetische Oxydation stattgefunden hat.

Derselben Behandlungsweise — der Luftoxydation in Gegenwart
von Alkalien — wurden von Charitschkoff auch andere Klassen der
Erdolkohlenwasserstoffe unterworfen. Am leichtesten geht diese Reak-
tion mit Terpenen vor sich, die unter diesen Bedingungen schon bei
gewohnlicher Temperatur sich schnell oxydieren lassen. Sehr langsam
dagegen verliuft die Luftoxydation von Paraffinen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen. Nach 10 Tage langem Durchleiten von Luft bei
150° durch Paraffin (in Gegenwart von 2%/, NaOH) erhielt Charitsch-
koff weniger als 19 Ssuren, deren Verhalten von demjenigen der
Polynaphthenséduren ganz verschieden war (ein Teil liel sich aus dem
fliissigen Rohgemisch auskristallisieren). Aromatische Kohlenwasser-
stoffe (Cymol, ps-Cumol und Mesithylen) ergaben kleine Mengen kristal-
linischer Sauren, wahrscheinlich als Produkte der Oxydation der Seiten-
ketten zu Karboxylen.

Die bereits erwahnte Asphaltisierung des Erdols bei seiner Oxy-
dation mit Luftsauerstoff hat eine groBe Bedeutung fiir die Herstellung
von kiinstlichem Asphalt aus Erdol erlangt. Das erste diesbeziigliche
Verfabren wurde von Mabery und Byerley?!) ausgearbeitet. Durch
4 bis 5tiagige Behandlung eines schweren (spez. Gewicht ca. 0,93) Ohio-
olriickstandes mit Luft zuerst bei ca. 230°, dann bei ca. 340° C erhielten
sie, je nach der Wirkungsdauer, vier verschiedene asphaltartige Pro-
dukte von folgenden Eigenschaften:

Spez. Yer: Brom.-
°%C  °fH %S 9N °,0 Gew. {lissigt ahl
bei 200 sich bei *
Asphalt 86,22 10,91 030 0,18 2,39 09560 25° 14,18
roofing Asphalt 86,48 10,33 040 0,61 2,18 1,00 1359 14,93
paving Asphalt 86,90 10,20 0,39 0,63 1,88 1650 14,40
Byerlite 8744 9,31 041 0,64 220 1,04 2600 18,93

Das hirteste von diesen Produkten, Byerlite, ist in Schwefel-
kohlenstoff ganz, in Ligroin (Schmelzpunkt 75 bis 110°) zu 62,45%,
léslich und ist in seinem ganzen Charakter dem natitirlichen Bitumen
,,Gilsonite‘‘ sehr dhnlich. Wenn man die elementare Zusammensetzung
dieser kiinstlichen Asphalte genauer betrachtet, so fallt es vor allem auf,
daB der Sauerstoffgehalt aller vier, in ihrem sonstigen Verhalten doch
so verschiedenen Produkte ziemlich derselbe ist, d. h. dal bei der
fortschreitenden Oxydation keine Anreicherung des Asphalts an Sauer-
stoff stattfindet; der Oxydationsproze verliuft somit hier wesentlich
anders als bei der Luftbehandlung der Destillate, wo uns als Haupt-

1) Amer. Chem. Journ. 1896, 141.
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effekt stets eine Bildung von Sduren entgegentritt. Beachtenswert ist
weiter das Steigen der Bromzahl in der letzten Phase der Oxydation,
was natiirlich auf Neubildung von Doppelbindungen hinweist; daraus
ist der SchluB zu ziehen, daB die Oxydation wenigstens zum Teil nach
dem Schema, auf welches Hofer aufmerksam gemacht hat, verlauft,
namlich:

>CH — CH<+ 0=H,0 +>c — C< 1)

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

RH +- HR' -~ 0 =H,0 + RR/
anzunehmen.

Die ganz enorme Zunahme an Konsistenz und Harte bei der Bil-
dung der Kunstasphalte aus Roholriickstanden 148t es als wahrschein-
lich erscheinen, da8 hier auch eine Polymerisierung stattfindet; leider
haben Mabery und Byerley keine Angaben iiber MolekulargroBien
gemacht. Wahrend der Oxydation wurde, neben Wasserbildung, auch
Entwicklung von schwefliger, resp. Schwefelsaure beobachtet; ein Teil
von Schwefel war aber im Asphalt zuriickgehalten, und zwar blieb sein
Verhadtnis zur Summe von C und H ziemlich unverindert, was darauf
hinweist, daB der Schwefel nicht aus dem intakten organischen Molekiil
wegoxydiert, sondern zusammen mit dem ganzen Molekiil verbrannt
wurde. Schliellich sei noch auf die prozentualisch sehr starke Zu-
nahme von Stickstoff im Laufe der Oxydation aufmerksam gemacht,
die auf eine Fixierung des Luftstickstoffes hinzuweisen scheint.

Die Oxydation der Erdolkohlenwasserstoffe durch Luftsauerstoff
stellt einen exothermischen ProzeB vor. Diesen Umstand hat sich
die ,,Soc. Anon. des Combustibles** auf sinnreiche Weise zu Nutzen
gemacht?), indem sie das in Asphalt umzuwandelnde Rohprodukt
nur bis etwa 200° erhitzt und dann die AuBlenfeuerung abstellt; die
Wirme, die nun beim Durchblasen von Luft entbunden wird, geniigt,
um den Prozel weiter im Gange zu halten; und zwar findet dabei,
je nach der Intensitit der Luftblasen, entweder nur Asphaltisierung
oder gleichzeitig auch Abtreiben von oxydierten Oldestillaten statt.

Die Oxydierbarkeit der Erdolkohlenwasserstoffe durch den Luft-
sauerstoff kann auch bei der Destillation der Erdéle eine gewisse Rolle
spielen. Wie leicht solche Oxydation vor sich geht, zeigen die Versuche
Lissenkos?®), der fand, daf bei der Destillation eines ganz neutralen

1) Es ist hochst wahrscheinlich, daf auch die langsame Luftoxydation und
Asphaltisierung der Erdole bei gewohnlicher Temperatur zum Teil nach diesem
‘Schema verlduft; so z. B. fand Graefe (Petroleum 2,278) bei einem Elsésser Rohsl
die Jodzahl 8,1, bei dem aus diesem Rohél mit Alkoholither gefillten Asphalt
Jodzahl 30,9, also eine sehr bedeutende Zunahme von Doppelbindungen, was
-doch unméglich wire, wenn die Asphaltisierung durch Polymerisation oder An-
lagerung von Sauerstoff hervorgerufen worden wire.

2) Franz. Priv. 349214.

3) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1893, Nr. 2.
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Kerosins sowohl sauer reagierendes Destillat, wie auch ein saurer Riick-
stand erhalten werden; dal} aber die saure Reaktion hier das Resultat
einer Oxydation und nicht irgendeiner Spaltung von sauerstoffhaltigen
Korpern war, bewies der Umstand, dafl die Erscheinung bei der Destil-
lation im Kohlensaurestrom ausblieb. Bei der Destillation von Erdol
und Erdélprodukten in Luft-, und in noch héherem MaBe in Sauerstoff-
strom erhielt Zaloziecki?!) reichliche Mengen sauren Wassers, das
u. a. Essigsaure enthielt und stechend nach Fettsiduren roch; im Kiihl-
rohr setzte sich eine dunkle zihe Substanz ab; in Destillaten wurden
neben Karbonsduren auch solche gefunden, die auf Methylorange sauer
reagierten, also wahrscheinlich Sulfosduren.

Bevor ich nun diesen Paragraph schlieBe, will ich noch einige
Worte iiber die von Engler?) aufgestellte Theorie der Luftoxydation
(oder, wie diese gewohnlich genannt wird, der Autoxydation) sagen.
Das Wesentliche dieser Theorie besteht in der Annahme, daf} ,,der Sauer-
stoff als ungesattigtes Molekiil auftritt und als solches sich an die zu
oxydierenden additionsfahigen Korper anlagert. Hieraus folgt, daB nur
soleche Stoffe Autoxydation zeigen, die additionsfahig sind oder doch
unter bestimmten Bedingungen die Bildung additionsfahiger Systeme
herbeifithren und darbieten. Der eigentliche Autoxydationsprozell ist
sonach ein solcher, bei dem molekularer Sauerstoff sich an einen anderen
Korper anlagert. Dabei bilden sich superoxydartige Verbindungen, die
den Sauerstoff auch als Atompaare, also molekular gebunden ent-
halten‘.

Es miissen nun zwei Arten der Autoxydation — direkte und in-
direkte — unterschieden werden. Im ersten Falle, wo man es mit einem
additionsfahigen Korper zu tun hat, lagert sich der molekulare Sauer-
stoff an diesen, unter Bildung einer superoxydartigen Verbindung, an.
Ist aber der der Autoxydation ausgesetzte Korper gesittigt und nicht
additionsfahig, so vermag er nicht den Sauerstoff direkt an sich zu bin-
den; die Oxydation geht vielmehr in solchen Fillen so vor sich, daf3 der
betreffende Korper zwei Wasserstoffatome von sich abspaltet, die mit
dem molekularen Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd zusammen-
treten. Fiir beide Arten der Autoxydation hat Engler, in Gemeinschaft
mit seinen Schiilern, zahlreiche Belege gefunden; es sind einerseits
superoxydartige Verbindungen von ungesittigten Kohlenwasserstoffen
(Amylen, Hexylen, Terpentinil usw.) in Form von dtherisch-kampfer-
artig riechenden Sirupen erhalten worden ; andererseits ist in zahlreichen
Fillen der Autoxydation von gesittigten Verbindungen das Auftreten
von Wasserstoffsuperoxyd direkt nachgewiesen worden.

Beiderlei Vorgéange treten zweifellos auch bei der Autoxydation von
Erdélen und Erdélprodukten auf. So hat Charitschkoff?) die Bil-
dung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Luftoxydation von Erdél-
destillaten bei gewohnlicher Temperatur festgestellt. Es ist aber nicht

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 416.
2) Engler und WeiBberg, Kritische Studien iiber die Autoxydation 1904,
3) Nephtjanoje Djelo 1911, Nr. 8.

Gurwitsch. 3
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zu vergessen, dafl die Englersche Theorie nur den primarenVorgang
der Autoxydation aufdeckt; die weiteren Umwandlungen der super-
oxydartigen Verbindungen, resp. der nach der Abspaltung von zwei
Wasserstoffatomen zuriickbleibenden Reste miissen aber fir jeden
konkreten Fall einzeln studiert werden, und in dieser Richtung ist bisher
iiberhaupt wenig, auf unserem Gebiete noch gar nichts getan worden.

0zon. Die, besonders in den letzten Jahren von Harries und
Molinari durchgefithrten Untersuchungen iiber die Einwirkung von
Ozon auf verschiedene Kohlenwasserstoffe haben zu dem sehr inter-
essanten Ergebnis gefiihrt, dafl sowohl echte Doppelbindungen, wie auch
solche der Art der in den Benzolkohlenwasserstoffen enthaltenen, je
ein Molekiil Ozon zu addieren vermégen ; die durch solche glatte Addition
gebildeten Verbindungen, sog. ,,Ozonide®, der allgemeinen Formel:

—(Ij—~(l3#, oder —(IJ—(lD—, oder k(IJ—(l‘h
| | [ ||

0—0-0 0=0 0=0
NS N/
(0] (8)

sind mehr oder weniger unbestindige, zum Teil leicht explodierende
Koérper und erheischen daher zu ihrer Darstellung gewisser Vorsicht,
vor allem niedriger Temperatur und Abwesenheit von Feuchtigkeit, da
sie im allgemeinen in Gegenwart von Wasser an der Stelle der fritheren
Doppelbindung eine Spaltung und Oxydation erleiden. Eine Unter-
suchung der Einwirkung von Ozon speziell auf einige Erdoldestillate
verdanken wir Molinari und Fenaroli?). Durch die Einwirkung des
Ozons bei 8 bis 10° auf zwischen 135 bis 290° siedende Kernfraktion
des russischen Kerosins erhielten sie ca. 129, aus der Fraktion 295 bis
300° ca. 32%, eines Ozonids in Form von gelblichen Flocken, die sich
in Ather, Chloroform und Benzol auflésen und auf Zusatz von Petrol-
dther unverdndert wieder ausfallen. Das Ozonid 16st sich zum Teil auch
in wasserigen Alkalien unter Braunfirbung und Entwicklung eines
terpenartigen Geruches. In der Kilte 1aft es sich einige Tage unzer-
setzt aufbewahren; bei 20° zersetzt es sich schon in wenigen Minuten,
bei 35 bis 50° geht es in eine weiche, rotgefirbte Substanz iiber, die
sich ihrerseits bei 105° in eine harzige Masse verwandelt. Elementar-
analyse und Molekulargewicht des Ozonids entsprechen der Formel
C1;H,404, so daB es sich nach der Meinung der Autoren vom Kohlen-
wasserstoffe C;;H,, mit zwei Doppelbindungen ableiten 1a8t. Dasselbe
Ozonid wurde auch aus der zwischen 275° und 300° (bei 35 mm Vakuum)
siedenden Fraktion eines ruminischen Erdols erhalten, und zwar mit
einer Ausbeute von 80%,. Ein italienisches Petroleum von Velleja
ergab dagegen ein Ozonid C;;H,;0,, dem ein Kohlenwasserstoff C,;H,¢
derselben Reihe CyHg, 14 zugrunde liegen soll. Die von M olinari
und Fenaroli auf Grund der Ozonidbildung angenommene Vorexistenz

1) Berichte 1908, 3704.
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von Kohlenwasserstoffen der Reihe C,Hj, ;4 in Kerosinfraktionen
mul tbrigens bis auf weiteres stark angezweifelt werden; dem Kohlen-
wasserstoff C;,H,, entspricht der Gehalt von nur 8,9%, H; wenn man
aber sich vergegenwirtigt, da3 selbst ein schweres russisches Zylindersl
nach der Analyse von Engler und Halmai 12,7% H enthielt, so wird
man kaum das Vorhandensein von so groBen Mengen C,,H,, in Kerosin-
fraktionen als wahrscheinlich bezeichnen diirfen; viel eher ware hier
an eine gleichzeitig mit der Ozonidbildung stattgefundene Oxydation
zu denken.

Verschiedene Oxydationsmittel. Die Einwirkung von Oxydations-
mitteln auf einzelne Kohlenwasserstoffe — geschweige denn auf deren
Gemische — ist im allgemeinen so kompliziert, da irgendwelche
RegelmaBigkeiten sich hier kaum aufstellen lassen. Ein guter Teil des
Kohlenwasserstoffs wird meist unter Spaltung des Molekiils zu niederen
ein- oder zweibasischen Sauren oxydiert und auch ganz zu Kohlensiure
verbrannt; haufig findet auch eine Verharzung statt, und einzelne wohl-
definierte Oxydationsprodukte lassen sich nur schwierig und mit kleinen
Ausbeuten isolieren. Es laf3t sich daher leicht begreifen, warum dieses
Gebiet noch sehr wenig bearbeitet ist. Fiir weitere Forschungen scheint
immerhin die Naphthengruppe ein dankkareres Feld, als die iibrigen
Erdslkohlenwasserstoffe zu bieten. Hier gelang es bereits Aschan mit-
tels Salpetersidure einen ganz glatt verlaufenden OxydationsprozeB zu
erzielen, wobei gut kristallisierte zweibasische Siuren mit guter Aus-
beute erhalten wurden (diese Einwirkung der Salpetersiure wird weiter
im Zusammenhange mit Nitrierung naher besprochen werden). Ziem-
lich glatt scheint auch die Oxydation der Naphthene in Dampfform mit
Oxyden und Superoxyden zu aromatischen Kohlenwasserstoffen zu ver-
laufen. SchlieBlich sei auf eine interessante, niher nicht verfolgte Be-
obachtung Markownikows?) hingewiesen, welcher fand, daB bei der
Oxydation der Naphthene mit Permanganat u. a. auch neutrale sauer-
stoffhaltige, nach Menthon riechende Verbindungen gebildet werden;
andererseits scheint unter der Einwirkung von Permanganat auch eine
oxydative Polymerisation stattzufinden, denn z. B. wurde aus einer
Fraktion des russischen Petroleums, die bei 185 bis 190° siedete und
hauptsachlich aus C,,H,, bestand, ein iiber 340° siedendes Produkt
erhalten.

Die oben (8.29) besprochene Oxydation der Erdéldestillate zu
seifenbildenden Sauren kann auch durch verschiedene Oxydationsmittel
erzielt werden. So z. B. fand Schaal?), dal gewisse Destillate sich
mittels Chlorkalk bei 130 bis 200° leichter als mit Luftsauerstoff oxy-
dieren lassen. Haack3) will aus einem schweren Mineralol (spez. Ge-
wicht 0,900) mittels Braunstein und Schwefelsdure unter Druck sogar
bis 60 bis 80%, verseifbare Fraktionen erhalten haben.

1) Ann. Chim. Phys. (6) 2, 467.
2) D. R. P. 32705.
3) Chem.-Ztg. 1892, 694.
3%
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Ziemlich glatt verliuft die Oxydation von Naphthenen (vielleicht
daneben auch von paraffinischen Kohlenwasserstoffen) in Dampf-
form zu aromatischen Kohlenwasserstoffen mittels Eisenoxyd, Blei-
oxyd, Braunstein, auch solcher Salze wie Eisensulfat u. dgl. Nach
dreimaligem Durchleiten iiber glithendem Eisenoxyd eines von aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen vorbefreiten galizischen Benzins erhielten
Hausman und v. Pilat?) durch Nitrierung desselben 64,7%, Nitro-
produkte. Der Grad der Aromatisierung stieg mit der Siedetemperatur
der Fraktion; die zwischen 61 bis 63° siedende Fraktion ergab nach
zweimaligem Durchleiten iiber glithendem Mangansuperoxyd keine
Nitroverbindungen; aus der 60 bis 80° Fraktion wurden 13,5%, aus der
80 bis 100° Fraktion 69,98%, Nitroverbindungen erhalten. Um gute
Ausbeuten an aromat schen Kohlenwasserstoffen zu erzielen, mull man
gleichzeitig mit Benzinddmpfen iiber den Oxyden auch noch Luft durch-
leiten, da sonst bei der Reaktion Wasserstoff gebildet wird, der einen
Teil der aromatischen Kohlenwasserstoffe wieder zu Naphthenen
reduziert:

CpHop + 3 MnO, = C,Hyy s + 3 MnO - 3 H,0;
3 MnO + 3 H,0 = 3 MnO,, - 3 H,;
CoHop¢ + 3 H, = C,Hyy,.

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

Ahnliche Oxydationsversuche hat J. Walter?) mittels feinver-
teilten Kupferoxyd angestellt; ein' iiber 300° siedendes Petroleum-
destillat (leider unbekannter Provenienz) wurde in einem mit Wasser-
dampf verdiinnten Luftstrom zerstiubt und iber glihendem Kupfer-
oxydasbest geleitet; bei richtiger Regulierung von Luft und Dampf
blieb das Asbest auch ohne dullere Luftzufuhr glihend. Die wisserige
Schicht des Kondensats enthielt Essigsdure und deren Homologen, aus
der Olschicht lieBen sich eine bei 0° festwerdende Sdure und ein nach
Pfefferminze riechender Aldehyd ausscheiden; als Hauptmenge blieb
ein Ol zuriick, das bei 140° zu sieden anfing und von dem bis 300° un-
gefahr die Hilfte iiberdestillierte. Es scheint hier somit neben oxyda-
tiven Prozessen eine weitgehende Spaltung vor sich gegangen zu sein.

Interessante Oxydationsprodukte scheinen aus den Erdélkohlen-
wasserstoffen unter der Einwirkung von Chromylchlorid (sog. Etard-
sches Reagens) zu entstehen. Sehr glatt, unter Bildung von Aldehyden,
verliuft diese Reaktion mit verzweigten aromatischen Kohlenwasser-
stoffen. Von den paraffinischen wurde sie von Etard nur am Hexan
versucht und daraus ein Chlorhexylketon erhalten. Neuerdings unter-
suchte Schulz®) die Einwirkung von Chromylchlorid auf verschiedene
Fraktionen des Boryslawer Rohols; es bilden sich dabei mehr oder

1) Compt. rend. du ITI. Congrés du Pétrole & Bouckarest, 579.
2) D. R. P. 168291.
3) Petroleum 6, 189.
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weniger dunkle, ockergelbe Pulver, die sich mit Wasser sofort zu stark,
meist pfefferminzartig riechenden Olen zersetzen; die Ausbeute an diesen
Produkten steigt mit spezifischem Gewicht der Erdolfraktion; aus
Petrolither (spez. Gewicht 0,654) wurden 10,7, Pulver erhalten, aus
Benzin (0,680) 27,7%,. aus Kerosin (0,819) 67,6%, aus Schmiersl
(0,912) 100,99 ,; Paraffin dagegen ergab nur 12,5%, des Reaktions-
produkts. Die hoheren Fraktionen (von Kerosin an) reagieren mit
Chromylchlorid so heftig, dal man letzteres zur Verhiitung von Ex-
plosion mit irgendeinem indifferenten Losungsmittel (z. B. CCl,) ver-
dinnen muB.

Dehydrogenisation. In ihrer berithmten Arbeit iiber die kataly-
tische Wirkung der feinverteilten Metalle auf die Reduktion mittels
Wasserstoff haben Sabatier und Senderens gezeigt, dall dieser Proze3
umkehrbar ist und daff wahrend z. B. Benzol in Gegenwart von fein-
verteiltem Nickel bei etwa 1800 glatt zu Hexamethylen reduziert wird,
dieses letztere bei hoheren Temperaturen durch Einwirkung von Nickel
sich umgekehrt in Benzol und Wasserstoff spaltet. Wie nun Zelinsky?)
neuerdings gefunden hat, geht solche Spaltung besonders leicht in
Gegenwart von Palladiumschwarz vor sich. Bereits beim einmaligen
Durchleiten von Hexamethylendampfen iiber Palladiumschwarz bei 300°
wurden iiber 80%, der Theorie von Wasserstoff abgespaltet, und nach
dem dritten Durchleiten war die Abspaltung von Wasserstoff quanti-
tativ; die Ausbeute an Benzol (das ganz rein war und bei 0° kristalli-
sierte) betrug ca. 80%, (das iibrige scheint infolge der Verfliichtigung
verloren gegangen zu sein). Besonders interessant aber ist der Umstand,
dafl weder Hexan, noch Pentamethylen oder Methylpentamethylen
sich auf diese Weise dehydrogenisieren lassen, so dal die Methode von
Zelinsky far die Isolierung einzelner Kohlenwasserstoffe in reinem
Zustande von groBlem Werte sein kann.

Salpetersiiure. Wohl die Wirkung keines anderen Reagens auf Erd-
6lkohlenwasserstoffe ist so vielfach untersucht worden, wie die der
Salpetersiure. Wenn sie trotzdem noch bei weitem nicht erschépfend
aufgeklart ist und die Angaben verschiedener Forscher auf diesem Ge-
biete von Widerspriichen nicht frei sind, so liegt es einerseits an der
bereits wiederholt betonten komplizierten Zusammensetzung der Erdol-
fraktionen und der enormen Schwierigkeit, aus ihnen wirklich reine
chemische Individua zu isolieren, anderseits an der Vieldeutigkeit der
Einwirkung der Salpetersiure in Abhingigkeit von ihrer Konzentration,
Temperatur usw.; schlieBlich kommt noch die oben erwiahnte ¥r-
scheinung der chemischen Induktion hinzu, die unter Umstdnden das
richtige Bild einer Reaktion stark verzerren kann.

Die Einwirkung der Salpetersaure auf Kohlenwasserstoffe erstreckt
sich fast immer nach zwei verschiedenen Richtungen: sie ist zum Teil
nitrierend, zum Teil oxydierend. Welcher dieser beiden Effekte tiber-
wiegt, hingt sowohl vom Kohlenwasserstoff ab, wie von der Starke der

1) Berichte 1912.
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Saure, Temperatur usw. Am glattesten geht die Nitrierung bei den
aromatischen Kohlenwasserstoffen vor sich, und die Behandlung mit
konzentrierter Salpetersaure oder Salpeterschwefelsiure ist das beste
Mittel zur Ausscheidung dieser Koérper aus Kohlenwasserstoffgemischen
in Form von Nitroverbindungen. Im Gegenteil bildet die Oxydation,
unter Spaltung des Molekiils, den Haupteffekt der Einwirkung von
Salpetersaure auf ungesittigte Kohlenwasserstoffe. Was die paraffi-
nischen und Naphthene betrifft, so wird hier im allgemeinen die Nitrie-
rung durch MaBigung der Einwirkung (also geringere Konzentration
der Siure und niedrigere Temperatur), die Oxydation dagegen durch
UberschuB8 von Saure, lingere Einwirkungszeit und Erhitzung be-
giinstigt. Hs wird daher oft die Meinung ausgesprochen, dall unter der
Einwirkung von Salpetersiure primir Nitroverbindungen entstehen,
die schon dann weiter oxydiert werden. Die neueren Untersuchungen
von Namjetkin?) lassen es als wahrscheinlicher erscheinen, dafl primar
nicht Nitro-, sondern Isonitrokohlenwasserstoffe RCNOOH gebildet
werden, die sich zum Teil zu Nitrokohlenwasserstoffen RCHNO, um-
lagern, zum Teil die Nefsche Spaltung in Stickoxydul und Aldehyde
(resp. Ketone) erleiden, die nun ihrerseits weiter zu Sauren oxydiert
werden. Zu Gunsten dieser Auffassung spricht der Umstand, daB
Namjetkin bei der Nitrierung von Naphthenen die Entwicklung von
Stickoxydul in einer der Theorie sehr nahe entsprechenden Menge kon-
statieren konnte; auch wurde bei der Nitrierung des Nonanaphthens
die intermedidre Bildung eines, niher allerdings nicht untersuchten,
Aldehyds nachgewiesen ; schlieBlich fand Namjetkin bei der Nitrierung
des Hexamethylens mit Aluminiumnitrat u. a. etwas Hexamethylen-
keton, dessen Bildung sich nach den Gleichungen

CH, CH,
AN AN
H,C CH, Hzf C = NOOH
| | +NOH=— | + H,0;
,0  CH, H,C CH,
NS NS
CH, CH
CH, CH,
N AN
H,C C=NOOH H,C ©€O
2 || =2 | | +NO4HO
H,C CH, H,C CH,
NS NS
CH, CH,

am einfachsten erkliren laft.
Die Nitrierung von paraffinischen Kohlenwasserstoffen auf glatte
Weise gelang zum erstenmal M. Konowalow?2) durch Erhitzen in

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1908, 184 und 1570; 1909, 145; 1910, 581
und 691; 1911, 1603; Berichte 1909, 1372.
2) Berichte 1892, 1244; 1895, 1852; 1896, 2199.
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zugeschmolzenen Rohren mit schwacher Salpetersaure (1,025 bis 1,075)
bei 115 bis 125%; es bilden sich dabei vorwiegend sekundire resp. tertidre
Nitroproduktel). Bequemer ist die Arbeitsweise von Worstall?),
der rauchende Salpetersiure, resp. Saure 1,42 oder auch Salpeter-
schwefelsaure auf Kohlenwasserstoffe bei deren Siedetemperatur (also
am Rickflufkiihler) einwirken 146t; die Reaktion dauert mehrere Tage
und ergibt, neben Oxydationsprodukten auch Mono- und Dinitro-
verbindungen; interessanterweise sind die unter diesen Bedingungen
gebildeten Mononitroverbindungen hauptsichlich primére Nitroderivate,
und auch in den Dinitroverbindungen scheinen beide Nitrogruppen in
Methyl-, und zwar in dieselbe Methylgruppe einzutreten, da diese Di-
nitrokérper bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiure Hydroxylamin,
resp. Ammoniak entwickeln. Die Nitrierung geht um so leichter vor sich,
je groBer das Molekil des Kohlenwasserstoffs ist; das n-Hexan gibt
beim Kochen mit rauchender NO,H ca. 6%, der Theorie Monon tro-
und 4%, Dinitrohexan, ca. 5%, Siuren (Essig-, Oxal- und Bernstein-
sdure), und das iibrige wird zu CO, verbrannt; NO,H mit spez. Gewicht
unter 1,45 wirkt beim Kochen ohne Druck auf das n-Hexan nicht
merklich ein. Mit n-Heptan gibt schon NO,H (1,42) 16%/, der Theorie
Mono- und 24%, Dinitroverbindungen, mit n-Oktan gibt NO,H (1,14)
17,6% Mono- und 25%, Dinitro, mit n-Nonan NO,H (1,08) 22%,
Mono- und 98Y%, Dinitroderivate; die Ausbeute und die Zusammen-
setzung der nebenbei gebildeten Sauren bleiben merkwiirdigerweise
dieselben.

Starke Salpetersiure kann auch, wie es scheint, die Molekiile der
paraffinischen (wahrscheinlich sekundirer und tertiarer) Kohlen-
wasserstoffe gleichzeitig spalten und nitrieren; so z. B. erhielten Beil-
stein und Kurbatow?) bei der Behandlung der 40 bis 50°- Fraktion
des Erdols aus Zarskikolodez (das hauptsichlich aus paraffinischen
Kohlenwasserstoffen besteht) mit NO,H (1,52) ein Dinitrobutan; da
das Butan bei 1° siedet und somit in der 40 bis 50%Fraktion kaum in
nennenswerter Menge enthalten sein konnte, hat hier wahrscheinlich
gleichzeitig mit Nitrierung noch eine Spaltung des Molekiils eines
hoheren Kohlenwasserstoffs stattgefunden.

Bei gewohnlicher Temperatur lassen sich die normalen paraffi-
nischen Kohlenwasserstoffe von konzentrierter und selbst rauchender
Salpetersiure so gut wie gar nicht angreifen; die sekundiren dagegen
und namentlich die tertiiren reagieren sehr leicht, unter Selbsterwér-
mung und Bildung von Kohlensiure, niederen Siuren und tertiiren
Nitroderivaten.

Viel bestiandiger als gegen reine Salpetersiure sind die paraffinischen
Kohlenwasserstoffe gegen sog. Salpeterschwefelsiure, die Markow-

1) Interessant ist die Beobachtung Konowalows, dal gebrauchte Salpeter-
sdure, durch Zusatz von frischer bis zum urspringlichen Gehalt an NOsH verstérkt,
groBere Ausbeute an Nitroprodukten als frische Sdure gibt.

2) Amer. Chem. Journ. 1898, 20, 202 und 664; 1899, 21, 210.

3) Berichte 1881, 1620.
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nikow als eine Losung von Nitroschwefelsaure SOe< ggo in Schwefel-

2
siaure betrachtet und die auch sonst, z. B. gegeniiber Naphthenen und

aromatischen Kohlenwasserstoffen, eine mildere Einwirkung als reine
konzentrierte Salpetersiure ausiibt. Nach Markownikow?) vermag
Schwefelsalpetersidure (1 Vol. NOH (1,53) -} 2 Vol. konz. SO H,) selbst
die sonst am leichtesten angreifbaren tertisiren Kohlenwasserstoffe
(sowohl paraffinische, wie Naphthene) und selbst beim miBigen Er-
warmen nicht merkbar anzugreifen; es konnten z. B. Diisopropyl
(Siedepunkt 58°%) und Methylpentamethylen (Siedepunkt 72% von
dieser Saure ohne Zersetzung abdestilliert werden. Diesen Angaben
stehen allerdings die von Zaloziecki und Frash entgegen, die bei der
Behandlung von engen Fraktionen eines galizischen Benzins mit Sal-
peterschwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur ziemlich viel Trinitro-
produkte und unter diesen auch ein Derivat des Isohexans erhielten ?);
méglich, daB in diesen Versuchen die oben erwahnte Erscheinung der
chemischen Induktion mitgespielt hat, da die von Zaloziecki und
Frash nitrierten Fraktionen jedenfalls keine reinen chemischen
Individua waren.

Die RegelmiBigkeiten, die sich bei der Untersuchung der Einwir-
kung der Salpetersiure auf Naphthene ergeben haben, sind den bei den
paraffinischen Kohlenwasserstoffen gefundenen ganz analog. Auch
hier lassen sich die verzweigten, d. h. ein tertiires Kohlenstoffatom
enthaltenden Kohlenwasserstoffe am leichtesten angreifen, und zwar
um so energischer, je grofler das Molekiil; die Einwirkung von Salpeter-
schwefelsiure ist wiederum viel weniger energisch (nach Markow-
nikow bleibt sie sogar beim nicht zu starkem Erwirmen selbst bei
verzweigten Naphthenen ganz aus) als die der rauchenden Salpetersaure,
durch die alle Naphthene schon in der Kélte angegriffen (s. oben S. 5)
und die verzweigten sogar in kurzer Zeit vollstindig oxydiert werden;
auch #uBerst sich der EinfluB des Sdureiiberschusses, Temperatur-
erhohung usw. bei Naphthenen in derselben Richtung der Begiinstigung
der Oxydationsprozesse zum Nachteil der Nitrierung, wie bei den paraf-
finischen Kohlenwasserstoffen. Im allgemeinen kann man nur sagen,
daB die Einwirkung der Salpetersiure auf Naphthene etwas leichter
vor sich geht.

Die ersten erfolgreichen Versuche zur Nitrierung von Naphthenen
sind von M. Konowalow auf die oben beschriecbene Weise durch-
gefithrt worden. Es bilden sich dabei sekundére und tertiire Mono-
nitro- und auch kleine Mengen Dinitroprodukte. Neuerdings ist die
Konowalowsche Methode, die ja nur mit sehr kleinen Substanz-
mengen zu operieren erlaubt, von Namjetkin (1. ¢.) verbessert worden;
es erwies sich als moglich, unter Anwendung einer stirkeren Siure
(etwa 1,3) ohne Druck auszukommen und dabei gute Ausbeuten an

1) Berichte 1902, 1584.
2) Berichte 1902, 386.
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Nitroprodukten zu erhalten, wenn nur das Mengenverhaltnis der Sal-
petersiure zu Naphthen richtig bemessen wird; es wird am Riickflul3-
kithler gekocht und das Stoflen durch Eintragen eines kleinen Stiickes
Aluminiumdraht vermieden. Beim Kochen einer gut dephlegmierten,
dem Nononaphthen entsprechenden Fraktion 142 bis 144° des Ba-
lachanyschen Kerosin mit 1Y/,fachem Volumen Salpetersiure (1,3) wih-
rend 6 Stunden war etwa !/, des Naphthens in Reaktion getreten,
2/, waren unverdndert geblieben; von diesem Drittel fanden sich 46%,
als Mono-, 31,8%/, als Polynitroprodukt wieder. Bei der Anwendung
vom 3fachen Volumen NO,H nahm wiederum etwa !/, des Naphthens
an der Reaktion teil; davon gingen aber nur 34,5%;in Mono- und 16,4%
in Polynitroprodukte iiber, und das iibrige wurde oxydiert.

Noch bessere Resultate erzielte Namjetkin, als er freie Salpeter-
sdure durch salpetersaure Tonerde Al(NO;),.9 H,O ersetzte; dieses
Salz beginnt bereits bei 73° zu hydrolysieren, und bei 140° ist seine
Spaltung in Siure und Tonerde vollstindig. Durch Erhitzen von
100 ccm Hexamethylen mit 240 g Aluminiumnitrat bei 110 bis 120°
erhielt Namjetkin 56,7°%, der theoretischen Ausbeute an Nitro-
hexamethylen; eine noch bessere Ausbeute — 729 der Theorie — an
Mononitroderivat wurde bei der Behandlung des Methylhexamethylens
erhalten; es wird dabei hauptséchlich das tertiire Nitroprodukt, also

H,C NO,
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N
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gebildet, daneben auch das primére
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Interessant ist zu bemerken, daB die Nitrogruppe hier, im Gegensatz
zu dem, was in der aromatischen Reihe die Regel ist, nicht in Ortho-
und Para-, sondern in die Metastellung zum Methyl eintritt; das Methyl-
pentamethylen ergibt dagegen bei ahnlicher Behandlung das o-Nitro-
derivat.

Bei der Behandlung des Hexamethylens mit Aluminiumnitrat
wurde im Reaktionsgemisch auch noch das Dinitrodihexamethylen
C.H,(NO,), nachgewiesen; es hat hier somit gleichzeitig mit Nitrierung
eine Oxydation, und zwar eine synthesierende Oxydation stattgefunden.
Gleichzeitige Nitrierung und Oxydation der Naphthene kann auch zur
Bildung von Nitrokarboxylsiuren fithren, deren Bildung z. B. von Herr?)
beobachtet wurde.

Bei energischer Behandlung der Naphthene mit Salpetersaure
(groBer UberschuB der Saure, lingeres Erhitzen usw.) ist die Oxydation
der Haupteffekt der Reaktion; neben groBen Mengen Kohlensaure
bilden sich hauptsachlich kristallinische zweibasische Sauren, aus
methylsubstituierten Naphthenen auch Essigsiure; durch langeres
(50 bis 60stiindiges) Kochen der Hexamethylenfraktion (78 bis 829)
des Balachany-Benzins mit 10facher Menge NO,H (1,42) erhielt Aschan2)
17 bis 18%, reiner Adipinsdure; in kleineren Mengen werden dabei
auch Glutarsiure und Bernsteinsiure gebildet. Noch groBlere Aus-
beuten (24 bis 28% ) an denselben Siuren (hauptsidchlich Adipinsdure)
wurden von Herr?) aus der 98 bis 102°-Fraktion des Ssurachany-Erdols
erzielt. Wie es scheint, kann die Oxydation der hoheren Fraktionen
mit Salpetersiure auch zur Bildung von hohermolekularen Siuren
fithren; so z. B. erhielt Peska?) aus einer Fraktion 150 bis 200° des
galizischen Erdéls, durch 6stiindiges Erhitzen unter Druck bei 150°
mit gleichem Volumen NOH (1, 2) u. a. eine kristallinische, in Wasser
sehr wenig, in Alkohol sehr leicht losliche Saure C,,H0,.

Bevor ich den Paragraph abschliee, ist noch die Einwirkung der
Salpetersaure auf jene hochmolekularen Kohlenwasserstoffe zu be-
sprechen, aus denen die sog. Zwischenol- und Schmierslfraktionen be-
stehen und deren Konstitution noch ganz unbekannt ist. Diese Kohlen-
wasserstoffe lassen sich im allgemeinen verhdltnism&Big leicht nitrieren;
bei der Behandlung mit dreifachem Volumen Salpeterschwefelsaure
haben z. B. Edeleanu und Gané®) aus der Gasolfraktion des pennsyl-
vanischen Erddls (also eines Erdols, das an eigentlichen aromatischen
Kohlenwasserstoffen sehr arm ist) 419, Nitroprodukte erhalten; und
noch viel weitgehender werden die hoheren Fraktionen von solchen
Erdélen nitriert, die schon in ihren niedrigeren Fraktionen an aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen reich sind; so z. B. geben die héheren
Fraktionen einiger ruménischer Erdole bis 90%/,, die Gasolfraktion des

1) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1909, Nr. 5.
2) Berichte 1899, 1769.

3) L.

4) Chem.-Ztg. Rep. 1898, 126,

5) Rev. gén. petr. 1910, 393.
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Java-Erdols gar 110%, Nitroprodukte. Interessante Resultate hat
Edeleanu?!) bei der Nitrierung ruménischer Erdolfraktionen mit
konzentrierter Salpetersiure, resp. mit Salpetersiure-Schwefelsiure
erhalten; es bilden sich im ersten Falle Mono-, im zweiten Di- und
Trinitroderivate; in Gegenwart von Schwefelsiure liuft die Reak-
tion ruhjger ab und ist die Oxydation schwacher. Die Nitroprodukte
sind, je nach der Fraktion, hart oder plastischweich, gelb bis dunkel-
braun gefirbt, 16sen sich leicht in Alkohol, Benzol u. dgl. und bleiben
beim Verdunsten des Losungsmittels in Form von festen, elastischen,
glanzenden und von Siuren nicht angreifbaren Hautchen zuriick; der
Stickstoffgehalt variiert zwischen 9 und 13 ¢/,; sie lassen sich schwer
reduzieren; gegen verdinnte Alkalien sind sie in der Kilte bestindig;
beim Erhitzen dagegen und durch konzentrierte Alkalien schon bei ge-
wohnlicher Temperatur werden sie sehr heftig angegriffen, unter Bildung
von braunen bis braunschwarzen Farbstoffen; verschiedene Farbstoffe
koénnen aus diesen Nitroprodukten auch durch Verschmelzen mit Schwefel
und Schwefelnatrium erhalten werden. Die Hoffnung Edeleanus,
daB diese Nitrokorper eine vielseitige technische Verwendung (als Lacke
und Farbstoffe, zur Fabrikation von Sicherbeitssprengstoffen, Zelluloid
u. dgl.) finden konnten, hat sich allerdings bisher noch nicht erfillt.

Ahnliche Resultate sind neuerdings auch von Marcusson2), sowie
von Freund?) gefunden worden. Marcusson nitrierte russische und
amerikanische Schmieréle und erhielt aus den ersteren 23 bis 25,59,
aus den letzteren 28,1 bis 45,39/, Nitro-, nach dem Stickstoffgehalt zu
urteilen, Dinitroprodukte, als gelbe Staubpulver, die sich durch Fillung
mit Benzin aus Benzollosungen je in zwei Teile — unter und iber 100°
schmelzend — scheiden lieBen. Zur Linderung der Reaktion wurden
die Ole mit Benzin verdiinnt und bei — 10° in rauchende Salpetersaure
(1,52) eingetropft.

Freund arbeitete mit galizischen Destillaten und fand auch hier,
daf die Ausbeute an Nitroprodukten mit der Hohe der Fraktion stark
zunimmt (aus einem Destillat 0,858 wurden 5,8Y/,, aus einem konzen-
trierten Destillat 0,940 — bis 48,89/, Nitroprodukte erhalten). Sehr
interessant ist die Beobachtung, dal} die Ausbeute an Nitroprodukten
bei einer bestimmten Temperatur ein Maximum erreicht; aus der Frak-
tion 0,940 sind ndmlich (mit 3 Teilen eines Gemisches von 1 Volumen
NO,H 1,492 und 5 Volumen SOH, (1,836)) folgende Ausbeuten an
Nitroprodukten erzielt worden:

Temperatur 20° 40° 50° 60° 700
Ausbeute in %, 2 60 43 12 9

Schwefelsiiure. Die Einwirkung von Schwefelsiure bildet die
Grundlage der iiblichen Raffination der Erdélprodukte und wird da-
her im Abschnitte iiber die Fabrikation eingehend besprochen werden.

1) Compt. rend. du II. Congrés de pétrole & Liége 1905.
2) Chem.-Ztg. 1911, 742.
3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1912, 358.
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Schwefel. Die Einwirkung von Schwefel auf Kohlenwasserstoffe
ist noch sehr wenig untersucht worden, es scheint aber, daB selbst
naphthenische und paraffinische Kohlenwasserstoffe ihr verhaltnis-
miBig leicht unterliegen. Allerdings scheinen die niederen Paraffin-
kohlenwasserstoffe gegen Schwefel ziemlich widerstandsfahig zu sein;
denn z. B. konnte Spanier?!) selbst nach 24stiindigem Erhitzen von
n-Hexan mit Schwefel im zugeschmolzenen Rohr bei 210° so gut wie
keine Wirkung konstatieren. Dagegen reagieren die h6heren Paraffine
und besonders das Vaselin mit Schwefel verhiltnisméaBig leicht. Pro-
thiére?) erhielt beim Zusammenschmelzen von 30 g Vaselin mit 70 g
Schwefel iiber 48 Liter Schwefelwasserstoff und empfiehlt sogar diese
Reaktion als eine Darstellungsweise fiir dieses Gas; leider gibt er nicht
an,-was dabei aus dem Paraffin, resp. Vaselin wird. Naphthene werden
beim Erhitzen mit Schwefel in zugeschmolzenen Rohren in entsprechende
Benzolderivate tibergefithrt; auf diese Weise erhielt z. B. Markowni-
kow?) mit guter Ausbeute m-Xylol aus Oktonaphthen. Relativ leicht
reagieren mit Schwefel die ungesittigten Kohlenwasserstoffe, selbst
die niedrigmolekularen. Nach 24stiindigem Erhitzen des Hexylens
mit Schwefel bei 210° fand Spanier, dal fast die ganze Menge des
Kohlenwasserstoffes in die Reaktion eingetreten war. Es bildete sich
sehr viel Schwefelwasserstoff, der dann auch weiter wihrend der ganzen
Dauer der Destillation des Reaktionsproduktes entwich; es destillierte
eine widerlich riechende, braungelbe, teerige Fliissigkeit iiber, und es
hinterblieb ein kohliger Riickstand. Noch leichter, bereits bei 1809,
reagieren mit Schwefel die hoheren Erdélfraktionen, die Schmiersle.
Interessant ist auch die Beobachtung V. Meyers, daB beim Durch-
leiten von Petroleumbenzinddmpfen iiber glihenden Schwefelkies sich
Thiophen bildet*).

Die Einwirkung von Schwefel auf Erdélprodukte scheint auch von
technischer Seite Interesse zu bieten. So stellte Jacobsen?) in den
achtziger Jahren durch Erhitzen von Mineralélen mit Schwefel bei
215° sog. ,,Thiole* dar, die stark antiseptische Eigenschaften besitzen;
es sind meist geblich gefarbte, je nach dem Ausgangsprodukt fliissige
oder feste, schwefelhaltige, in Wasser unlosliche, in Alkohol, Benzin usw.
leicht losliche Korper; der Schwefel ist in den Thiolen sehr fest gebunden;
durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelsdure oder Chlor-
sulfonsdure in der Kéalte lassen sie sich in ebenfalls antiseptische, wasser-
16sliche Sulfosiuren tiberfithren.

Vor einigen Jahren erhielt Seidenschnur?®) auf shnliche Weise,
durch Destillation von Rohdl in Gegenwart von Schwefel, schwefel-
haltige Produkte (,,S-Ole), die gegen die holzzerstorenden Pilze starke

1) Karlsruher Dissertation 1910, 31.

2) Chem. Zentralbl. 1903, I, 492.

3) Berichte 1887, 1850.

4) Berichte 1885, 217.

5) D. R. P. 38416; Dingl. Journ. 264, 144,
6) Chem.-Ztg. 1909, 701.
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antiseptische Kraft besitzen und sich daher zur Holzkonservierung gut
eignen sollen.

SchlieBlich sei erwshnt, daBl man sich in Amerika der Einwirkung
des Schwefels auf Erdolriickstande zur Herstellung von kiinstlichem
Asphalt bedient. Naheresiiber diesen Prozef} ist nicht bekannt geworden.

Reaktion von Gustavson!). Diese héchst interessante, wenn auch
leider bisher noch sehr unvollstindig untersuchte Reaktion besteht
in der Einwirkung des gasformigen Bromwasserstoffs auf Kohlen-
wasserstoffe in Gegenwart von Aluminiumbromid. Wenn man Alu-
miniumbromid in verschiedenen Erdslprodukten (in der 67 bis 70°-
Fraktion des pennsylvanischen Benzins, in Paraffin, in verschiedenen
Fraktionen des gewohnlichen russischen Kerosins) auflést und Brom-
wasserstoffgas einleitet, so tritt die Reaktion schon bei gewdhnlicher
Temperatur ein, und es bilden sich bald zwei Schichten. Merkwiirdiger-
weise hat die untere Schicht — ein dickes, orangegefiarbtes, in Kohlen-
wasserstoffen und auch in Schwefelkohlenstoff unlosliches O — in
allen Fallen wesentlich eine und dieselbe, der Bruttoformel AlBr,C,H,
entsprechende Zusammensetzung. Mit Wasser zusammengebracht,
erleidet das Ol eine weitgehende Zersetzung und ergibt ein kampfer-
artig riechendes Gemisch, das zwischen 150 bis 300° und dariiber
siedet, und mit Brom energisch reagiert. Die Bromwasserstoffsdure
findet sich nach der Zersetzung des Oles mit Wasser in unverinderter
Menge wieder. Neben oligen Reaktionsprodukten werden auch gas-
formige Kohlenwasserstoffe, hauptsichlich gesittigte, aber auch un-
gesittigte, gebildet. Je komplizierter die Kohlenwasserstoffmolekiile,
also je hohere Erdolfraktion man nimmt, um so leichter geht die be-
schriebene Reaktion vor sich. Dasselbe Reaktionsprodukt scheint auch
bei der Einwirkung von Aluminiumbromid und Bromwasserstoff oder
auch Aluminiumbromid und Athylbromid auf das Athylen zu entstehen.

Friedel-Crafftsche Reaktion. Die groBe Bedeutung dieser Reak-
tion fiir verschiedene Synthesen in der aromatischen Reihe ist wohl
geniigend bekannt. Hier mag nur darauf hingewiesen werden, daB
sie auch bei den Naphthenen ausgefiihrt werden kann. So z. B.
wurden von Zelinsky?2) aus der 119—120° Fraktion des Bakuschen
Kerosins ein Keton CH,,COCH,, aus der 100—102° Fraktion ein
Keton C,H,;COCH,, aus der 80-—82° Fraktion zwei isomere Ketone
CyH,,COCH; (ein Hexamethylen- und ein Methylpentamethylenderivat)
dargestellt. Auch olefinische Kohlenwasserstoffe vermoégen mit Saure-
chloriden in Gegenwart von Aluminiumchlorid Kondensationsprodukte
zu bilden; so gelang es Zelinsky, Trimethylathylen (CH,)C == CHCH,
in das entsprechende ungesittigte Keton

CH
iiberzufithren. 8

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1881; 149; 1884, 214; J. prakt. Ch. 84, 161.
2) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1899, 402.
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Formolitreaktion. Mit diesem Namen bezeichnete Nastjukow?)
die von ihm aufgedeckte, sehr interessante Reaktion der Kohlen-
wasserstoffe mit Formaldehyd und konzentrierter' Schwefelsidure.
Wird eine Erdolfraktion in Gegenwart von 1 Volumen konzentrierter
SOH, in kleinen Portionen und unter Schiitteln mit 1/, Volumen
Formalin versetzt, so entsteht sofort ein Niederschlag, der nach Aus-
waschen mit viel Benzin, Wasser und Ammoniak ein gelbbraun bis
dunkelbraun gefiarbtes, in iiblichen Losungsmitteln héchstens spuren-
weise losliches Pulver darstellt. Die Ausbeute an solchem ,,Formolit‘
oder, wie Nastjukow diese Ausbeute nennt, die ,,Formolitzahl* wichst
mit der Hohe der Fraktion; aus russischen Maschinendlen erhielt
Nastjukow 42,6 bis 60,3, aus Zylinderslen 58,6 bis 81,3%/, Formolit;
die amerikanischen Schmieréle ergaben noch gréBere Formolitzahlen:
Maschinendle 72,7 bis 86,3, Zylinderéle sogar bis 97. Es muBl aber be-
merkt werden, daB die Formolitzahl eines und desselben (les nicht nur
mit dem Mengenverhiltnis der Reagenzien, sondern auch mit solchen
Versuchsbedingungen, wie Temperatur, Art der Mischung u. dgl., sehr
stark variiert, und daher verschiedene Autoren fiir gleichartige Produkte
ganz andere, namlich viel niedrigere Formolitzahlen, als Nastjukow
selbst, gefunden haben, so z. B. Marcusson?2) fiir russische Schmierole
10,4 bis 24,4, fir amerikanische 28,9 und 30,0. Sehr gut iibereinstim-
mende Zahlen lassen sich nach folgender, von Schmitz3) angegebener
Arbeitsweise erhalten: man versetzt 50 ccm Ol mit 25 ccm Formalin
und 1aBt, unter Kihlung bis —5° und unter stindigem Mischen, z. B.
mit dem Wittschen Rithrer, 50 ccm SO,H, vom spez. Gewicht 1,84
wahrend ca. 21/, Stunden zutropfen; man liBt einige Stunden in Eis
stehen, neutralisiert mit Ammoniak, wascht gut mit Wasser und Benzin
aus und trocknet. Man erhilt auf diese Weise selbst aus schweren Olen
nur hellgelb (und nicht braun) gefarbte Niederschlage. Marcusson
empfiehlt, das mit Formalin und Schwefelsdure zu behandelnde Ol mit
Benzin zu verdiinnen.

Die nach der von Nastjukow angegebenen Arbeitsweise ohne
Kiihlung dargestellten festen Formolite enthalten viel Schwefel und
Sauerstoff (z. B. hatte ein Formolit aus Spindeldl die Zusammen-
setzung: 75,86%/,C, 10,40%, H, 6,98% S und 6,66% , O) ; durch MaBigung
der Reaktion, namlich durch Verringerung der Mengen von Formalin
und Schwefelsiure und durch Kiihlung des Gemisches gelang es
Nastjukow?), auch fliissige und schwefelfreie Kondensationsprodukte
zu erhalten. Aus einer zwischen 200 bis 25G° siedenden Kerosinfraktion
vom spez. Gewicht 0,8414 und mit Formolitzahl 12 wurde z. B. auf
diese Weise ein iiber 250° siedendes fiiissiges, in Benzol u. dgl. 16s-
liches Formolit, mit einer Ausbeute von etwa 199/, gewonnen; wieder-

N 1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1904, 881; Trudi Bakuer Techn. Ges. 1908,
T. 5.

2) Chem.-Ztg. 1911, 729.

3) Monit. pétr. roum. 1911, 935; vgl. auch Severin, ibid., 797.

4) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1910, 1596.
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holte Fraktionierung dieses Produktes in vacuo ergab ein ziemlich
konstant bei 186 bis 188° (bei 50 mm Hg) siedendes Ol vom spez. Ge-
wicht 0,8498; Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung
dieser Verbindung stimmen gut mit der Formel C, H,;; gegen Jod,
Brom und Permanganat verhilt sie sich wie eine gesittigte Verbindung;
mit Formalin und Schwefelsiure reagiert sie weiter, unter Bildung
eines, dem zuerst besprochenen Typus angehdrenden, d. h. festen und
unléslichen Formolits. Neben diesem fliissigen Formolit bildet sich auch
etwas des festen, das aber von den zuerst erwihnten festen Formoliten
insofern verschieden ist, als es sich in Benzol u. dgl. leicht auflést und
keinen Schwefel enthilt. Die Reaktion zwischen den KErdolkohlen-
wasserstoffen und Formalin und Schwefelsiure ist somit eine sehr
komplizierte und die Konstitution und Bildungsweise der Formolite
noch ganz unbekannt. Selbst das einfachste soeben beschriebene For-
molit C,;H,, kann nicht nach einem einfachen Schema

CH,0 2 CpHyy = H,0 -+ OH,(CoHap1)?

entstanden sein, da die Fraktion 200 bis 250° keine Kohlenwasserstoffe
mit 7 Atomen Kohlenstoff enthalt.

Der Wert der Formolitreaktion liegt darin, daB sie, wenigstens {iir
die niederen Glieder der homologen Reihen, spezifisch ist; es reagieren
niamlich mit Formalin unter Niederschlagbildung weder paraffinische
Kohlenwasserstoffe, noch Naphthene, noch Olefine!), sondern nur
aromatische und teilweise hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe
(also Terpene, Naphthenylene usw.); die Formolitreaktion kann somit
zur Identifizierung und Scheidung verschiedener Kohlenwasserstoff-
gruppen von groem Nutzen sein; allerdings ist nicht zu vergessen, da83
solcher spezifische Charakter der Reaktion eben nur an den niederen
Gliedern der homologen Reihen festgestellt wurde; ob auch die hoheren,
besonders die verzweigten Glieder sich dieser RegelmaBigkeit fiigen, ist
durchaus nicht als erwiesen zu betrachten. Die Schliisse, die von verschie-
denen Autoren aus dem Verhalten der hoheren Erdolfraktionen gegen For-
malin in bezug auf die chemische Natur dieser Fraktionen gezogen werden,
miissen daber vorldufig mit groBer Reserve aufgenommen werden.

Nach den Untersuchungen von Herr?) kann das Formaldehyd
vorteilhaft durch Methylal (nicht aber durch Benzaldehyd!) ersetzt
werden, da dieses in Mineralolen 16slich ist und daher glatter und regel-
miBiger. reagiert. Mit allen Mineralolen ergibt Methylal groere Aus-
beute am Kondensationsprodukt als Formalin; so z. B. bildet es einen
Niederschlag mit Bakuschem Benzin (0,715,) wihrend Formalin mit
diesem gar nicht reagiert®); im ganz leichten, bis 50° siedenden Benzin

1) Diese vermogen iibrigens, wie Severin gefunden hat, mit Formalin
flissige Kondensationsprodukte zu bilden.

2) Chem.-Ztg. 1910, 893.

3) Diese Angabe Herrs kann ich keineswegs bestitigen; vielmehr entstehen
auch in gut gereinigtem, leichtem Bakuschen Benzin bei der Behandlung mit
Formalin und Schwefelsiure eine intensive Rotfirbung, und es scheidet sich
ein allerdings spérlicher Niederschlag aus.
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ruft Methylal schon nach Zusatz von nur 0,05%/, Benzol eine lebhafte
Rotfarbung hervor. Wie mit Formaldehyd verliuft auch hier die Reak-
tion verschieden, je nachdem, ob man mit oder ohne Kiihlung arbeitet;
im ersten Falle bildet sich das Kondensationsprodukt in kleinerer Menge,
als im zweiten, ist in Chlorbenzol l6slich und enthilt weniger Schwefel
und Sauerstoff.

Polymerisation. Die Fahigkeit zur chemischen Polymerisation, d. h.
zum Verschmelzen zweier oder mehrerer Molekiile zu einem griBeren
Molekiil von komplizierterer Struktur, kommt nur ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen und iiberhaupt ungesittigten Verbindungen zu,
da es eben die Doppel- (oder die dreifachen) Bindungen sind, die durch
ihre Losung und gegenseitige Absittigung solche Verschmelzung er-
moglichen. Manche ungesiittigte Kohlenwasserstoffe vermégen schon
bei gewohnlicher Temperatur und ohne Mitwirkung irgendwelcher
Reagenzien zu polymerisieren; so z. B. geht Zyklopentadien

CH,

AN
HC CH
[
HC—CH
beim Stehen bei gewShnlicher Temperatur in Dizyklopentadien

CH, CH,

N\ AN
HC CH—HC CH
i
H(l}—(l}H—H(I)—y}H

tiber; die Polymerisation von Styrol CH,CH — CH, zu Metastyrol
geht so energisch vor sich, daB sie unter bedeutender Temperatur-
steigerung geschieht. Durch Erwirmung wird die Polymerisation im
allgemeinen stark beschleunigt und auch weiter getrieben; so z. B.
laBt sich das Dizyklopentadien durch Erwidrmen und héheren Druck
weiter, bis zur Bildung eines harten, dem Bernstein téuschend &hnlichen
Harzes polymerisieren. Auch ungesittigte Kohlenwasserstoffe der
Fettreihe vermogen oft schon ohne Mitwirkung von chemischen Rea-
genzien zu polymerisieren; so wurde z. B. von Engler!) aus einem
Hexylen mit spez. Gewicht 0,6870 und Siedepunkt 67 bis 68° durch
14tagiges Erhitzen bei 360 bis 365° im zugeschmolzenen Rohre ein
Produkt vom spez. Gewicht 0,7282 und mit Siedegrenzen 67 bis 240°
erhalten; die Bromzahl war dabei von 32 auf 21,1 gesunken, was auch
auf stattgefundene Polymerisation, d. h. gegenseitige partielle Ab-
sattigung der Doppelbindungen hinweist.

Die Polymerisation von ungesittigten Kohlenwasserstoffen, die
an und fiir sich bei gewdhnlicher Temperatur nicht polymerisieren, kann
durch verschiedene Katalysatoren hervorgerufen, resp. sehr stark be-

1) Petroleum 2, 915.
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schleunigt werden; als solche Katalysatoren sind seit langem Schwefel-
siure, Aluminiumchlorid u. a. bekannt. Wie ich gefunden habe?l), ver-
mogen die ungesattigten Kohlenwasserstoffe auch in Gegenwart von
feinpordsen Stoffen, wie sog. Bleicherde, Blutkohle u. dgl., bei ge-
wohnlicher Temperatur zu polymerisieren; so z. B. geht Amylen sehr
leicht in Di- und Triamylen iiber.

Was nun die Polymerisationserscheinungen innerhalb der eigent-
lichen Erdolderivate betrifft, so mull zugestanden werden, dall wir
hier nur iiber Indizien solcher Vorgénge verfiigen, die Vorginge selbst
aber noch ganz unaufgeklirt sind. So fand Engler?), daBl das spez.
Gewicht eines galizischen Destillats beim Aufbewahren in einer gut
verschlossenen Flasche im Laufe einiger Tage von 0,8601 auf 0,8612
gestiegen war; noch viel bedeutender — von 0,8912 auf 0,9008 — war
das Steigen des spezifischen Gewichts bei einem anderen Destillat, aus
Java-Erdol. Ubbelohde beobachtete beim Aufbewahren eines frisch
destillierten Mineralschmierdls in verschlossener Flasche nach drei
Monaten ein Wachsen der Zahigkeit um 2%/, nach einem weiteren Monat
noch um 0,49 3). Ahnliche Verinderungen kénnen nach sehr langem
Aufbewahren auch in gereinigten Olen auftreten; an einem, seit dem
Jahre 1889 in einer gut verschlossenen Flasche und im Dunkeln auf-
bewahrten, gut gereinigten Maschinen6l habe ich das Anwachsen des
spez. Gewichts von 0,906 auf 0,9091 und der Viskositit von 7,72 auf
7,86 (nach Nobel-Lamansky) konstatiert. Condrea?) stellte an
verschiedenen ruménischen Kerosindestillaten eine rapide und ziem-
lich bedeutende Abnahme der Bromadditionsfahigkeit fest; die Ab-
nahme war, wie auch zu erwarten, um so stérker, je hoher die urspriing-
liche Bromzahl und betrug schon nach Verlauf von 40 Stunden bis
13°%/, des wurspriinglichen Wertes. Meyerheim?) wies in dunklen
Eisenbahnolen nach langerem Aufbewahren eine betriachtliche Zu-
nahme des Asphaltgehalts nach®). Wenn somit alle diese Beobachtungen
beweisen, daBl die ungesittigten Verbindungen der Erdélprodukte zur
Selbstpolymerisation neigen, so ist iiber den Verlauf dieser Vorginge
selbst noch gar nichts bekannt. Auch ist die Frage noch nicht aufgeklart,
inwieweit die eigentliche Polymerisation bei den Erdslprodukten von
praktischer Bedeutung ist; es ist wahrscheinlich, daf ihre Rolle jeden-
falls hinter derjenigen der Oxydationsprozesse weit zuriickbleibt; so

1) Zeitschr. Kolloideh. 11, 17.

2) Berichte 1897, 2358.

3) Petroleum 2, 915.

4) Rev. pétr. 1911, 61.

5) Chem.-Ztg. 1910, 454.

6) Ahnliche Zunahme des Gehaltes an benzinunloslichem Asphalt hat Holde
nach lingerem Aufbewahren in einem Rohél von Wietze konstatiert; es erscheint
aber als wenig wahrscheinlich, daB in einem Rohél, dessen Geschichte ja nach
Jahrtausenden zihlt, noch solche Verbindungen geblieben sein sollen, die dann
noch zur weiteren Polymerisation innerhalb weniger Jahre fihig wéren; es ist viel
wahrscheinlicher (auf welche Moglichkeit {ibrigens auch Holde selbst hinweist),
daB die Asphaltzunahme durch den Luftsauerstoff, der in der zeitweilig zur Probe-
entnahme gedffneten Flasche iiber dem Erddl vorhanden war, bewirkt wurde.

Gurwibsch. 4
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z. B. ist die bei den Zylinderéslen gefiirchtete und besonders bei schlecht
gereinigten Olen vorkommende Asphaltisierung und Bildung von Riick-
stinden wesentlich als ein synthetisch oxydativer und nicht rein poly-
merisierender Proze aufzufassen; denn z. B. Schreiber?) stellte fest,
daB ein Zylinderdl, das nach 24stiindigem FErhitzen bei 280° unter
Luftzutritt zu einer festen, pergamentartigen Schicht verharzte, unter
gleichen Bedingungen ohne Luftzutritt, in reiner Wasserdampfatmo-
sphére, ganz fliissig und auch sonst fast unverindert geblieben war.
Eine sehr wichtige Rolle scheinen dagegen die Polymerisationsvorginge
in der Bildungsgeschichte der Erdéle gespielt zu haben, da die hoch-
siedenden Schmierolfraktionen sich héchstwahrscheinlich durch Poly-
merisation der ungesittigten Kohlenwasserstoffe des Protopetroleums
gebildet haben.

Ganz neuerdings haben Zaloziecki und Zielinsky?) interessante
Versuche iiber die Polymerisierung und Asphaltbildung in Erdélen
angestellt. Das Ausgangsprodukt war ein asphaltfreies galizisches
Rohdl vom spez. Gew. 0,8539, mit 85,29°/, C, 14,41°/  H, 0,19/, 8
und 0,11°/, 0. Das Ol wurde mit 5°/, eines Reagens versetzt und
folgenderweise behandelt: a) 4 Wochen lang bei gew. Temp. im Dunkeln
gehalten; b) 80 Tage bei gew. Temp. dem Sonnenlicht ausgesetzt;
c) 156 Stunden im Wasserbade erhitzt; d) 35 Stunden in zuge-
schmolzenem Rohr bei 140° C erhitzt. Folgende Resultate sind er-
halten worden:

Reagens A:phaltblldu{)lg in 9/, d:s Rohols 4
FeCl, 0,87 2,12 1,13 0,64
C,H,.ONa 0,28 0,322 0,70 _
AlCl, 1,28 3,46 7,94 6,28
ZnCl, 0,63 3,06 2,10 2,48
P,0, 4,44 3,17 5,37 3,80
Cu,Cl, 0,86 1,12 1,24 0,96
AICL, 48 — — — 6,37
AlCL; P — — — 6,33

Als wirkungslos erwiesen sich dagegen: Na, Na,CO,, MnO,, Na,S,
S, BaS, Ba,0, und P. Die groBte Ausbeute an Asphalt — 10,28°/) —
wurde erhalten durch 60 stiindiges Erhitzen bei 150—155° mit 5°/,
AlCl;. Von diesem Asphalt 16sten sich 6,04°/; in Benzol auf, 0,149/,
in C8,, 4,10°/, in CHCL,.

Lichtwirkung. Alle Erdslprodukte sind dem Einflusse des
Lichtes mehr oder weniger leicht zuginglich. Dieser Einflufl erstreckt
sich sowohl auf verschiedene Reaktionen der Mineraldle mit anderen
chemischen Korpern, wie auch auf reine Mineralole an und fiir sich. Was
den ersten Punkt betrifft, so sind es hauptsichlich Oxydationsprozesse,
die, wie wir schon gesehen haben, durch Lichtwirkung stark beschleunigt

1) Zeit. angew. Ch. 1910, 454.
2) Verh. Intern. Kongr. Ang. Ch. 1912; nach Journ. Soc. Chem. Ind. 1912, 863.
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werden (vgl. auch weiter Kapitel iiber die Schwefelsdureraffination).
Aber auch in Abwesenheit von Sauerstoff oder jedenfalls ohne freien
Luftzutritt bt das Sonnenlicht einen ziemlich bedeutenden Einflul
auf viele Mineralble aus. Das allgemeine Resultat einer langeren Licht-
wirkung, sowohl mit, wie ohne freien Luftzutritt, ist stets ein Vergilben
der Mineral6le. Dauert aber die Belichtung nur kurze Zeit, so kann sie
umgekehrt eine Aufbesserung der Farbe des Mineralols zur Folge haben.
Sehr interessante Versuche hat dariiber Ostrejko?!) angestellt. Ein
Kerosin, dessen Farbe urspriinglich mit 115 mm einer bestimmten
Farbenskala bemessen wurde, zeigte nach verschiedener Belichtungs-
dauer (direktes Sonnenlicht) folgende Farbenwerte:

nach 1/, Stunde 132 mm
7 133,
T 139
w1 " 133 ,,
1Y, 120 ,,
a Wy, n .,
» 2 » 9
s 3 » 71,

usw.

Nach 3/,stiindiger Belichtung war somit eine ziemlich bedeutende
Farbenaufbesserung eingetreten, der aber dann eine Vergilbung folgte.
Besonders interessant ist aber, daB das Kerosin, das gleich nach Er-
reichen der maximalen Farbenaufbesserung durch Belichtung, wieder
ins Dunkle gebracht wurde, hier dennoch nachdunkelte und nach 3 Tagen
sogar viel gelber wurde, als es vor der Belichtung war: die urspriing-
liche Farbe des Kerosins betrug 121 mm, nach 35 Minuten im Sonnen-
lichte 1562 mm, dann im Dunkeln iiber Nacht 115 mm, nach weiteren
24 Stunden 106 mm, nach folgenden 24 Stunden 96 mm; wir haben
hier einen interessanten Fall einer sehr nachhaltenden photochemischen
Induktion vor uns.

Wird die Belichtung frither unterbrochen, als das Maximum der
Entfirbung erreicht worden ist, so kann diese photochemische Induktion
auch ausbleiben und das belichtete Produkt den erreichten Grad der
Entfarbung dauernd behalten. Es ist ja bekannt, dal das Bleichen
mittels Sonnenlicht in der Industrie der Wachse, vegetabilischen Ole
usw. eine bedeutende Rolle gespielt hat und zum Teil noch spielt. In der
Erdslindustrie ist diese Methode weniger verbreitet, wird aber doch hie
und da (z. B. in Nordamerika bei der Herstellung von hellen Schmier-
olen) benutzt. Der Chemismus der sich hier abspielenden Prozesse ist
leider noch ganz unbekannt; daf die Mitwirkung von Sauerstoff dabei
nicht unumginglich ist, zeigen Versuche vonS tob be?), derfand, daB durch
die Lichtwirkung solche Prozesse, bei denen ungesittigte Verbindungen
sich unter Aufhebung der Doppelbindungen dimerisieren, beschleunigt,

1) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1895, Nr, 2—4.
2) Berichte 1911, 960.

4*
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resp. erst realisiert werden konnen. Da die Doppelbindungen zu den
Chromophoren gehoren, so kann solche Dimerisation eine Entfirbung
zur Folge haben; so z. B. fand Stobbe, daBl das gelbe Cinnamylidenace-
tophenon C,H,COCH,CH = CHC;H; unter der Lichteinwirkung in
das farblose dimere Diketon

C.H,00CH,CH—CHC,H,

l
C.H;COCH,CH—CHGC;H,
iibergefithrt wird.

Durch die Einwirkung von Licht kénnen auch andere Reaktionen
realisiert oder beférdert werden, so z. B. die Absorption durch Petroleum
von Stickstoff und Wasserstoff (Ostrejko, l. c.); ob dabei eine einfache
Lésung oder auch chemische Bindung stattfindet, ist tibrigens nicht
bekannt.

Auf sehr dunkle Ole scheint die Belichtung unter gewohnlichen
Umsténden keinen Einflufl auszuiiben; wenigstens fand Meyerheim?)
nach achtmonatlichem Aufbewahren zweier dunkler Eisenbahnéle im
Dunkeln und im zerstreuten Tageslichte fast dieselbe Zunahme des
Asphaltgehaltes; die Belichtung wére somit hier ohne Einfluf} auf den
Polymerisationsvorgang geblieben; dieses a8t sich wohl dadurch
erkliren, daB das Licht, eben infolge der sehr dunklen Farbe der Ole,
nur in die §uBersten Schichten durchdringen konnte ; es wiire daher inter-
essant, shnliche Versuche mit dunklen Olen in diinnen Schichten oder
in Bewegung zu wiederholen.

Was die spezifische Wirkungsweise verschiedener Lichtstrahlen-
arten betrifft, so scheint aus den wenigen Versuchen von Ostrejko
zu folgen, daB hier, wie bei den meisten photochemischen Reaktionen,
die blaue Hilfte des Spektrums viel aktiver ist als die rote. Es ware
daher héchst interessant, auch den EinfluB der vermutlich noch viel
aktiveren ultravioletten Strahlen auf Erddle und Erdolprodukte zu
untersuchen.

¢) Sauerstoffverbindungen.

Der Sauerstoffgehalt der Erdole unterliegt, selbst bei Olen derselben
Provenienz, sehr groBlen Schwankungen, was in der leichten Oxydier-
barkeit der Rohole seine Erklarung findet. Ein gutes Beispiel solcher
Oxydation durch Luftsauerstoff geben die Analysen der Hannoverschen
Ole von St.-Claire Deville; im Rohél von Wietze aus 50 m Tiefe
fand dieser Forscher 2,4%, O, im Ol von Oberg aus 12 m Tiefe 4,1/, O,
im Ol von Eddesse, von der Oberflache geschopft, 6,99,. Die Angaben
iber Sauerstoffgehalt kénnen daher nur dann von Bedeutung sein,
wenn man weiBl, daB das betreffende Ol frisch, oder jedenfalls unter
LuftabschluB aufbewahrt, analysiert wurde. Leider kann man dies
von den meisten, besonders #lteren Literaturangaben nicht sagen,
wodurch ihr Wert fiir die Kenntnis der Zusammensetzung der Rohole

1) Chem.-Ztg. 1910, 454.
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bedeutend beeintrichtigt wird. Dieses um so mehr, als die Zahlen fiir
den Sauerstoffgehalt nicht auf direktem Wege, sondern als Differenzen
zwischen 100 und den Summen von C, H, N und S, oft sogar nur von C
und H, ermittelt werden, so dal} alle Fehler der Analysen auf Rechnung
von Sauerstoff fallenl). Es mag daher unniitz sein, hier die Analysen-
daten verschiedener Autoren anzufithren; der Sauerstoffgehalt von nicht
oberflachlich gelegenen Rohdolen ist im allgemeinen gering, nicht #iber
0,5%,.

Erdolsduren. Neben ganz kleinen Mengen Ameisensaure, Essig-
sdure und vielleicht noch anderer Sauren der Fettreihe bilden die sog.
Naphthensduren den bei weitem iiberwiegenden Bestandteil dieser
Gruppe. Zum ersten Male wurden diese Verbindungen im Erdél von
Surachany von Eichler?2) nachgewiesen, der 12 verschiedene, nédher
aber nicht untersuchte, Sduren isolierte und ihnen die allgemeine
Formel der Fettsiuren CpHo,O, beilegte. Fast gleichzeitig mit Eichler
befafiten sich Hell und Meidinger?) mit dem sauren Bestandteil
des ruminischen Erdéls, aus dem sie, nach Uberfithrung mittels HCl-
Gas in Athylester, wiederholter Fraktionierung des Estergemisches und
Verseifung des Esters, eine bei 250 bis 260° unzersetzt siedende Saure
von Zusammensetzung C,,H,,0, isolierten. Da diese Verbindung die
Eigenschaften von ungesittigten Siauren der Olsiurereihe nicht besaB,
eine verhdltnismaBig schwache Aziditidt zeigte und bei der Oxydation
mit Chromsiure oder verdiinnter Salpetersiure neben Essigsdure eine
gegen Brom bestindige Saure C,H,,0, ergab, haben Hell und Mei-
dinger fir sie eine der beiden Formeln:

/ \\
CH,,.CO.CH(OH).CH, oder C;H,;.CH— CH(OH).CH,
vorgeschlagen.
Als Laktoalkohole, z. B. nach der Formel

CH CH
_"SCH(CH,),cH * JCHOH
CH, \O /

wurden die, inzwischen von Markownikow mit dem Namen Naphthen-
siuren belegten Siuren auch von Zaloziecki*) und Charitschkoff?)

1) Die indirekten &lteren Bestimmungen des Sauerstoffs in den Erdolen und
ihren Derivaten sind um so weniger zuverldflich, als Naphthene bei ihrer Ver-
brennung im Analysierofen ungemein leicht Acetylen abspalten, das dann durch
das Kupferoxyd unverindert passiert; dieser Umstand ist aber erst im Jahre 1887
von Baeyer bemerkt worden. Durch Ungenauigkeit der Analyse kann wahrschein-
lich auch die sehr sonderbare Behauptung Markownikows und Ogloblins
erklirt werden, die in der zwischen 220 und 2300 siedenden Fraktion aus Ba-
lachany-Erdél nach Auswaschen mit Alkali noch 5,219/, Sauerstoff gefunden
haben wollen.

2) Bull. Soc. Natural. Moscou 1874, 46, 274.

3) Berichte 1874, 1216 und 1877, 455.

4) Berichte 1891, 1808; Chem.-Ztg. 1892, 905.

5) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1897, 691.
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aufgefal3t. Den Hauptbeweis fiir das Vorhandensein einer alkoholischen
Hydroxylgruppe in den Naphthensiduren sieht Zaloziecki, neben dem
schwach sauren Charakter dieser Verbindungen, in dem Umstande, daf
sie mit Jod und rotem Phosphor Jodide — z. B. O;H,JO — bilden;
auBerdem losen sie sich in konzentrierter Schwefelsdure und werden
beim Verdiinnen mit Wasser wieder ausgeschieden, was Zaloziecki
durch Bildung von labilen Schwefelsiureestern und Riickspaltung
dieser durch Wasser erklart. Charitschkoff wollte die Laktonformel
auBerdem dadurch stiitzen, dafl die Naphthensduren die Rosenthaler-
sche Reaktion zeigen und daf ihre Chloriire gegen Wasser und Alkalien
ziemlich bestéindig sind, bei der Hydrolyse aber, neben urspriinglichen
Sauren, auch noch aromatisch riechende Verbindungen unbekannter
Zusammensetzung ergeben.

Diese Argumente werden aber den Gegenbeweisen von Aschan
und Markownikow, die zugunsten der wahren Karboxylsiurennatur
der Naphthensiuren sprechen, kaum Stand halten kénnen. Mar-
kownikow?) falite bereits in seiner ersten Arbeit die Naphthenséuren,
deren Zusammensetzung sich durch die allgemeine Formel C Hqop -0,
darstellen lie3, als Karboxylderivate der Naphthene auf, ohne allerdings
positive Beweise dafiir vorbringen zu konnen. Seine spiteren Arbeiten?)
aber, sowie die Untersuchungen von Aschan3), Zielinsky?) u. a.,
lassen an dem Vorhandensein der Karboxylgruppe in den Naphthen-
sduren kaum noch zweifeln. Vor allem spricht dafiir die leichte Bildung
von Amiden aus Naphthensdurechloriden oder Estern mit Ammoniak,
d. h. unter Umsténden, die eine molekulare Umlagerung so gut wie aus-
schlieen; daB man aber dabei wirklich Sdureamide erhilt und nicht
Amidoketone oder Oxysaureamide, die sich auch aus Laktoalkoholen
bilden konnten, beweist ihre leichte Uberfithrbarkeit in Amide nach
der Hofmannschen Reaktion (Einwirkung von Hypobromit); aus dem
Amid der Oktonaphtensiure C,H,;.CONH, hat Aschan auf diese
Weise ein Heptanaphthenamin C,H;;NH, erhalten; ebenso konnte
Markownikow die Heptanaphthenssure C;H,, .CO,H durch das Amid
C.H,,.CONH, in ein Hexanaphthenamin C,H,,NH, tiberfithren, das
sich mit dem aus Methylpentamethylen durch Nitrierung und Re-
duktion erhaltenen Amin CH,.C,H,.NH, als identisch erwies. Die
Amide kénnen auch durch Destillation mit Phosphorsdureanhydrid
in entsprechende Nitrile tbergefithrt werden, die beim Kochen mit
verdiinnter SO H, die urspriinglichen Séuren wieder ergeben.

Nicht weniger schwer wiegt zugunsten der Karboxylformel die
Tatsache, dafl die Naphthensduren mit so grofler Leichtigkeit
mit Alkoholen zu Estern und mit Glyzerin zu Glyzeriden zusammen-
treten, was weder Alkohole, noch Laktoalkohole tun. SchlieSlich
spricht das ganze Verhalten der Naphthenséuren bei der Salzbil-

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1883.

2) Berichte 1897, 1224; Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1887, 156; 1899, 241.
3) Berichte 1890, 867; 1891, 2710; 1892, 3661.

4) Berichte 85, 2687.
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dung fir ihre Karboxylsiurenatur: sie lassen sich in alkoholischer
Lésung in Gegenwart von Phenolphthalein mit fixen Alkalien ziem-
lich scharf titrieren; ihre Alkalisalze #hneln in ihrem Seifencharakter
den Alkalisalzen der Fettsauren; durch doppelten Umsatz mit Salzen der
Erdalkalien oder der Schwermetalle lassen sich die Alkalisalze in ent-
sprechende Salze anderer Metalle tiberfithren; alle Schwermetallsalze
sind sehr bestdndig, lassen sich mit Wasser unzersetzt kochen usw.
Was die schwache Aziditit der Naphthensiuren betrifft, so ist zu beriick-
sichtigen, daf3 auch die hoheren Fettsauren keine starke Aziditit besitzen
und daher in wissriger Losung mehr oder weniger bedeutende Hydrolyse
zeigen; allerdings werden die wissrigen Losungen der Fettsiauresalze
durch Kohlensiaure unter Atmosphérendruck nicht zersetzt, wihrend
die Losungen der Naphthensiuresalze dabei eine partielle Zersetzung
erleiden; dies braucht aber nicht durchaus als das Zeichen einer viel
schwicheren Aziditat zu gelten, sondern kann auch verschiedene Los-
lichkeitsverhéltnisse zur Ursache haben; die Tatsache, da Naphthen-
sauren umgekehrt aus kohlensauren Salzen Kohlensidure vertreiben und
sogar aus trocknen Chloriden bei gewdhnlicher Temperatur etwas Salz-
sdure verdrangen, beweist vielmehr, daf} ihre Aziditdt nicht abnorm
schwach ist.

Wenn man nun noch bedenkt, dafl Naphthensiuren weder Brom-
oder Chlorwasserstoff addieren, noch der Einwirkung vom kalten
Permanganat unterliegen, noch zu entsprechenden Laktonen sich
oxydieren lassen und iiberhaupt in ihrem Verhalten der Laktoalkohol-
formel in keiner Beziehung entsprechen, so wird man diese zugunsten
der Karboxylssureformel wohl aufgeben miissen.

Eine andere, bisher noch nicht endgiiltig geltste Frage ist die itber die
Natur des mit dem Karboxyl verbundenen Restes. Markownikow
faBte Naphthensiuren als Karboxylsiuren der Naphthene, also
CpHop1.COH, auf. Als bester Beweis dafiir kann der oben erwihnte
Ubergang von Naphthenséuren zu Naphthenylaminen gelten:

CnHzn_lcOQH —> Cann_lCONHz —-—> CnH2n_1NH2 5

auch spricht dafiir die Moglichkeit, Naphthensiuren durch Erhitzen
mit Phosphor und Jodwasserstoff zu entsprechenden Naphthenen zu
reduzieren; so erhielt Aschan durch Reduktion der Oktonaphthensiure
ein mit dem Oktonaphthen von Markownikow identisches Naphthen;
allerdings ist diese Umsetzung nicht streng beweisend, denn erstens er-
gibt sie keine hohen Ausbeuten, zweitens sind dabei molekulare Um-
lagerungen nicht ausgeschlossen. Jedenfalls scheinen die bisher iso-
lierten Naphthensiuren nicht zu der Hexamethylengruppe anzuge-
horen, denn sie haben das spez. Gewicht unter 1, sind fliissig und er-
starren nicht selbst weit unterhalb 0° wihrend die unzweifelhaften
Karbonséuren des hexahydrierten Sechsringes, wie sie Markownikow
und Aschan durch Reduktion der Benzoesiiure mittels Natrium-
amalgam, Zielinsky synthetisch aus Hexamethylenhalioden mittels
Magnesium und CO, usw. darstellten, kristallinische Kérper sind und
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spez. Gewichte tiber 1 haben. Fliissig und auch in gréBerer Kilte nicht
erstarrend sind dagegen die von verschiedenen Forschern synthetisch
dargestellten Karbonstiuren des Pentamethylenringes; und als solche
fafite daher Aschan die Naphthensiuren auf. Fir das niedrigste
bisher isolierte Glied der Reihe, die Heptanaphthensdure, ist die Zuge-
horigkeit zum Pentamethylenring von Markownikow mit sehr groer
Wahrscheinlichkeit nachgewiesen worden; dieser Forscher konnte nam-
lich aus dem Heptanaphthensiureamid, wie oben gezeigt, das Amin
C.H,,NH, darstellen, das mit dem Amin des Methylpentamethylen
identisch ist; der Heptanaphthensiure kommt demnach die Formel
CH,.C,H;.COH, zu, und zwar, da die von Perkin synthetisch gewon-
nene Ortho-Methylpentamethylenkarbonsiure das spez. Gewicht 1,02
hat, die Heptanaphthensiure aber nur 0,950, stehen in dieser das
Methyl und das Karboxyl héchstwahrscheinlich in der Metastellung
zueinander.

Der Umstand, dafl auch die anderen bekannten, synthetisch dar-
gestellten Karbonsiuren des Pentamethylenvinges schwerer sind als
Wasser, die Naphthensduren dagegen leichter, kann in verschiedenen
Struktur- oder vielleicht auch sterischen Verhiltnissen seinen Grund
haben. Diese Verschiedenheit der spezifischen Gewichte hat letzthin
Charitschkoff!) bewogen, fiir Naphthensiuren die allgemeine Formel
von Naphthenessigsduren in Vorschlag zu bringen2). Eine solche Siure —
CH,.C,H,,.CH,.CO,H — wurde vor 10 Jahren von Zielinsky und
Alexandrowa?®) aus Brommethylhexamethylen und Natriummalon-
saureester nach dem Schema:

CH,.C:H,, Br -+ CHNa(CO,R), — CH,.C,H,,.CH(CO,H), —>

CH,.CH,,.CH,.CO,H,

als ein Ol vem spez. Gewicht 0,9827, erhalten. Leider sind die Naphthen-
essigsd uren sonst nicht nidher untersucht worden, so daBl ihre Verwandt-
schaft mit Naphtensiuren jedenfalls noch unsicher ist.

Die meisten Forscher, die sich mit der Untersuchung von Naphthen-
siuren befafit haben, benutzten dazu Siuregemische, die nicht direkt
aus den Rohdestillaten, sondern aus diesen erst nach vorangegangener
Raffination mit konzentrierter Schwefelsiure ausgelaugt wurden.
Es sind daher Behauptungen aufgestellt worden, da8 solche Siuren mit
den urspriinglichen Naphthensiuren des Erdéls gar nicht identisch
seien. So kam Schultz?) auf Grund seiner Versuche mit galizischen
Kerosindestillaten zum Schlusse, daf diejenigen Siuren, die im Rohol
enthalten sind und bei der Destillation in die Rohdestillate iibergehen,
bei der Behandlung der letzteren mit.konzentrierter Schwefelsiure von
dieser vollstindig aufgelést werden, und daB die Naphthensiuren, die

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1909, 1150.

2) Bruhn (Chem.-Ztg. 1898, 900) hatte iibrigens schon vor Charitschkoff
fiir die Heptanaphthenséure die Formel C;H,.CH,.CO,H vorgeschlagen.

3) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1901, 741.

4) Chem.-Ztg. 1908, 55 und 729.
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bei der Natronreinigung der mit Schwefelsdure vorbehandelten Destil-
late in Natronlauge iibergehen, durch Oxydation der Kohlenwasser-
stoffe durch Schwefelsdure neu entstehen. Der wichtigste Versuch
von Schultz war folgender: je 100 g eines Destillats verbrauchten bei
der Neutralisation vor der Sauerung 63 mg NaOH, nach der Reinigung
mit 3%, konzentrierter Schwefelsdure und griindlichem Auswaschen
mit Wasser 26 mg NaOH; andererseits verbrauchten 100 g desselben
Destillats, das zuerst von seinen Siuren durch Auslaugen mit NaOH
befreit, dann mit 3%, konzentrierter SO,H, behandelt und mit Wasser
ausgewasohen worden war, auch 24 mg NaOH. Man miisse daraus
schliefen, daB die diesem Verbrauch von Alkali entsprechenden
Séduren durch Einwirkung von Schwefelsiure, und zwar — da Sulfo-
sduren sich mit Wasser leicht auswaschen lassen —, durch Oxydation
der Erdolkohlenwasserstoffe neugebildet seien.

Demgegeniiber ist schon Aschan?') mit der schwerwiegenden Be-
merkung aufgetreten, daBl eine Oxydation der Kohlenwasserstoffe
mittels Schwefelsdure zu Karbonsduren in der organischen Chemie
sonst noch nie beobachtet wurde und deshalb auch hier recht un-
wahrscheinlich ist. Auch konnte ich an Rohdestillaten aus Baku die
von Schultz angegebenen Resultate keineswegs bestétigen; vielmehr
zeigte sich, daf ein mit Natronlauge entsiuertes Kercsindestillat nach
Behandlung, nicht nur mit konzentrierter, sondern selbst mit 3,6%,
rauchender Schwefelsdure (mit 109/, SO,) und griindlichem Auswaschen
mit Wasser nur ganz unbedeutende Mengen Siure enthielt; andererseits
erwies sich das Sauregemisch, das aus dem Kerosindestillat nach voran-
gegangener Behandlung mit konzentrierter SO,H, ausgelaugt und durch
Auswaschen mit Wasser von den gebildeten Sulfosiuren befreit wurde,
mit dem aus dem ungesiuerten Rohdestillat direkt erhaltenen in allen
Eigenschaften wesentlich identisch: die Siurenzahlen waren 287,
resp. 291; die spez. Gewichte 0,976 resp. 0,977; die entsprechenden
Salze dieser und jener Sguren waren nicht voneinander zu unterscheiden.
Dadurch wird — wenigstens fiir die Naphthensiuren der Kerosin-
fraktionen — auch die von Pyh#ls?) aufgestellte Behauptung wider-
legt, dafl die aus den mit Schwefelsdure raffinierten Destillaten ausge-
laugten Naphthenssuren nicht mit den in den Rohdestillaten vor-
handenen Sauren identisch, sondern ihre Sulfo- resp. Oxyderivate seien.
Die Naphthensduren der hoheren Erdélfraktionen scheinen allerdings
der sulfonierenden Einwirkung der konzentrierten Schwefelsidure viel
leichter zu unterliegen. _

Bevor ich nun zur ndheren Beschreibung der Naphthensiuren
iibergehe, will ich noch einige Worte tiber die Nomenklatur dieser
Séuren sagen. Etwas verwirrend wirkt hier der Umstand, dall zwei ver-
schiedene Benennungsweisen im Gebrauche sind, die beide sich auf die
Zahl der Kohlenstoffatome beziehen. Wihrend aber die eine die Ge-

1) Chem.-Ztg. 1908, 596 und 772.
2) Petroleum 3, 1313.
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samtzahl der Kohlenstoffatome beriicksichtigt, zieht die andere nur
die Zahl der Kohlenstoffatome des mit Karboxyl verbundenen Restes
in Betracht. So z. B. heifit die Saure C,H,;0, nach der ersten Be-
nennungsweise Heptanaphthensidure, nach der zweiten Hexanaphthen-
karbonsaure; die Saure C H,;;0, heilt Oktonaphthensiure, resp. Hepta-
naphthenkarbonsture usw. In solchen Fillen, wo man auch iiber die
Struktur des mit dem Karboxyl verbundenen Restes aussagen kann,
wird die Benennung der Siure von dem Namen des ihr zugrunde liegen-
den Polymethylens abgebildet, wie wir es oben an der Methylpenta-
methylenkarbonsidure gesehen haben. Die Saure C,H,,0, hat somit
drei verschiedene Namen: Methylpentamethylenkarbonsiure oder
Hexanaphthenkarbonsidure oder Heptanaphthensiure.

Was schliefllich die Unterscheidung der oft nebeneinander ge-
brauchten Gattungsnamen Naphthen- und Petrolsguren betrifft, so
wird man wohl den Vorschlag Aschans (L. ¢.) gut heien konnen, der
den ersten Namen nur fiir die Sduren gesattigten Charakters und der
allgemeinen Formel C,Hg, ;CO,H reserviert, als Petrolsiuren dagegen
alle Erdolsduren iiberhaupt bezeichnet.

Die Ausscheidung der Sauren aus Erdol oder Erdoldestillaten ist
eine verhaltnismifig leichte Operation und erfolgt durch Behandlung
it Natronlauge; aus den leichten Destillaten (Benzin, Kerosin) lassen
sich die Sauren schon in der Kilte vollstindig extrahieren; schwere
Destillate, Rohole und Rohélriickstinde miissen unter Umstinden mit
Natronlauge unter haufigem Schiitteln mehr oder weniger lange Zeit
auf dem Wasserbade digeriert werden. Der alkalische Auszug der Naph-
thenséduren hilt stets eine gewisse Menge Kohlenwasserstoffe im gelgsten
oder emulgierten Zustande in sich zuriick. Bei der Behandlung der
niederen Destillate des Erd6ls (Benzin-, Kerosinfraktionen) konnen diese
mitgelosten Kohlenwasserstoffe durch Kochen des alkalischen Auszuges
unter Durchleiten von Wasserdampf abgetrieben werden ; die alkalischen
Ausziige der hoheren Fraktionen oder des Erdéls selbst konnen von den
Kohlenwasserstoffen nach dem Verfahren von Spitz und Honig,
d. h. durch Versetzen mit Alkohol und Ausschiitteln mit Benzin (oder,
nach dem Vorschlage von Sadtler, mit Ather) befreit werden. In der
wissrigen Losung bleiben dann Naphthensiuren und ev. noch Phenole
zuriick. Die Trennung dieser zwei Klassen von Sauerstoffverbindungen
ist noch von niemandem systematisch bearbeitet worden. Markow-
nikow und Ogloblin erwdhnen allerdings in kurzen Worten, daB es
ihnen gelungen war, Phenole aus den Rohgemischen der Naphthen-
sduren auszuscheiden, indem sie diese in Natriumkarbonat auflésten
oder durch die Lésung des Rohgemisches in Natronlauge Kohlenséiure
durchleiteten. Wenn man sich aber erinnert, daf8 auch naphthensaure
Salze durch Kohlensaure partiell zersetzt werden und daB die niederen
Phenole im Wasser, besonders in Gegenwart von Seifen, ziemlich 16s-
lich sind, so wird man die Methode der genannten Forscher kaum
zweckentsprechend und zuverliBlich heiflen koénnen. Die Trennung
der Naphthensiuren von Phenolen lieBe sich vielleicht noch am ehesten
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durch Uberfithrung der ersteren in Ester oder in Amide und Extrahieren
der Phenole mit verdiinnter Natronlauge bewerkstelligen.

Die bequemste Quelle fur die Darstellung von Naphthensiuren
bilden die sog. Natronabfalle der Kerosin- und Schmierdlraffinerien,
d. h. die Laugen, mit denen die Destillate nach der Sdurenbehandlung
gewaschen wurden und die nun neben iiberschiissigem Natron, Sulfat
usw. hauptsidchlich Naphthenseifen enthalten. Am besten sind bisher
die Sauren der russischen Kerosindestillate untersucht worden. Das
Rohgemisch dieser Sauren, wie es durch Ansduern der alkalischen Laugen
gewonnen wird, ist ein rotliches, verhaltnismiBig diinnes Ol von pene-
trantem und unangenehmem Geruch. Das spezifische Gewicht variiert
von 0,950 bis 0,980, die Sidurezahl von 240 bis 270, die Jodzahl ist sehr
klein, unter 4, woraus zu schlieflen ist, daf} jedenfalls die Hauptmasse
der Kerosinnaphthensiuren gesattigten Charakters ist. Die Naphthen-
sduren der anderen Erdole scheinen mit den kaukasischen identisch
zu sein, gehoren jedenfalls derselben Reihe an; natiirlich wird der Ge-
halt verschiedener Rohséuregemische an einzelnen Gliedern der Reihe
verschieden sein kénnen (so z. B. hatte das von Fuchs und Schiff!) aus
galizischem Kerosindestillat ausgeschiedene Sauregemisch eine Siure-
zahl 339,2).

Der beste Weg zur Ausscheidung der einzelnen Naphthenséuren
aus dem Rohgemisch, der Weg, den die meisten Forscher wirklich
benutzt haben, ist die Esterifizierung des Sduregemisches und fraktio-
nierte Destillation der Ester, die um ca. 50° niedriger als die freien Séuren
und unzersetzt sieden. Ubrigens konnen auch die Siuren der niederen
Fraktionen selbst, falls sie zuerst in Vakuo umdestilliert worden sind,
dann weiter zum Teil auch unter gewohnlichem Luftdruck ohne nennens-
werte Zersetzung fraktioniert werden. Auf solche Weise hat z. B.
Wischin?) aus dem Rohgemisch der Bakuschen Kerosinnaphthensiuren
14 innerhalb je 4° siedende Fraktionen in den Grenzen von 230 bis 286°
erhalten. Fir genaue Fraktionierung, sowie fiir Aufscheidung héherer
Glieder der Reihe, wird man jedenfalls zum Vakuum Zuflucht nehmen
miissen und am besten mit den Estern arbeiten.

Statt die Ester durch Destillation zu fraktionieren, schlug Eichler
(1. ¢.) einen anderen Weg ein: er verseifte das Esterrohgemisch sukzessive
mit Natriumkarbonat, starker Natronlauge und alkoholischer Kali-
lauge, wobei sich herausstellte, da nach jeder dieser Behandlungen ein
Teil der Ester unverseift blieb; die auf solche Weise erhaltenen Frak-
tionen wurden dann durch Uberfithrung in wasserlésliche und unlésliche
Magnesiasalze weiter geschieden.

Schlieflich sei noch der Methode Charitschkoffs zur Frak-
tionierung der Naphthensiuren auf ,kaltem* Wege durch sukzessive
Fillung der alkoholischen Losung mit Wasser erwihnt. Aus dem Roh-
gemisch der Naphthensiuren aus leichtem Kerosin von Grosny wurden
auf diese Weise folgende Fraktionen erhalten:

1) Chem.-Ztg. 1895, 1469.
2) Petroleum II, 387.
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Aus- S5 Mittleres Mittlere Zu-
beute a,uﬁ'le " Molekular- sammen-
% za gewicht setzung
I. unloslich in 70%/,igen Alkohol 50 251,8 223 C3H,,0, u.
Cy,H,,0,
II. . » 40%, ’ 18,75 276 203,3 C,;H,,0,
1. . ,, Wasser 25 336,2 166,8 C,H,,0,
IV. léslich in Wasser 1,25 362 154,1 C,H,.0,u.
CSH14OZ

Von den in reinem Zustande isolierten niedrigeren Naphthenséiuren
sind von verschiedenen Autoren Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle
in Kristallform dargestellt worden. So z. B. erhielt Aschan (1. ¢.) die
Kaliumsalze von Hepta- und Oktonaphthensiuren in Form von Nadeln,
Bariumsalze derselben Siauren in Form von Bliattern; das Natriumsalz
der Heptanaphthensiure bildet undeutliche, zerflieBliche Prismen, das
Natriumsalz der Oktonaphthensédure Nadeln usw. In Wasser sind die
Kalzium-, Barium- und Magnesiumsalze der niederen Naphthensiuren
nicht unbedeutend loslich.

Hat man es mit Rohgemisch von Kerosinsiuren zu tun, so erhalt
man die Salze in amorpher, héchstens undeutlich krystallinischer Form.
Die Natron- und Kalisalze der Kerosinsiduren bilden Schmierseifen,
die in Wasser und Alkohol leicht léslich sind und in wissriger Losung
gut schaumen?); -das Ammoniumsalz ist sehr unbestindig und liB¢
sich nicht unzersetzt einkochen. Neutrale Alkalisalze sind in Erdél-
destillaten sehr wenig l6slich (z. B. wird in 1 Liter Kerosin nach der
Bestimmung von Tiedemann?) nur 0,293 g wasserfreie Kerosin-
naphthenseife gelost); saure Seifen lassen sich dagegen von Erdsl-
destillaten in sebr grofen Mengen aufnehmen. Salze von Kalzium und
Barium sind in Wasser schwer loslich und scheiden sich in Form von
kompakten, undeutlich kristallinischen, faserigen Massen aus; in
Benzin und Alkohol sind sie unldslich, in Ather 16st sich das Kalzium-
salz merkwiirdigerweise leicht auf. Die Salze der Schwermetalle bilden
z. T. harte, zum Teil mehr oder weniger weiche, klebrige (Blei- und
Zinnsalz) Massen und sind in Wasser und Alkohol unléslich, in Benzin und
meist auch in Ather dagegen leicht 16slich (das Silbersalz ist iibrigens
auch in Benzin unléslich); die Bildung einer blaugriinen Losung des
Kupfersalzes in Benzin soll nach Charitschkoff eine charakteristische
Unterscheidungsreaktion fiir Naphthenséuren bilden; demgegeniiber
aber muf3 darauf hingewiesen werden, dafl einerseits nicht alle Naph-
thensduren diese Reaktion zeigen, andererseits z. B. auch das Olsaure
Kupfer mit Benzin eine blaugriine Losung gibt. Bei der Priifung der

1) Dank dieser Eigenschaft und groBer Reinigungskraft haben die durch
direkte Aussalzung aus den Ablaugen der Kerosinreinigung gewonnenen Natron-
seifen in RuBland eine sehr weitgehende Verwendung fiir die Fabrikation von
billigen Seifen gefunden; fiir bessere Sorten eignen sie sich nicht wegen ihres
unangenehmen, nicht zu verdeckenden Geruchs. Néheres iiber die Gewinnung
dieser Seifen findet man bei Py hild, Petroleum 8, 571.

2) Trudi Bakusche Techn. Ges. 1893,
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synthetischen Polymethylenkarbonsiuren von Zielinsky fand Cha-
ritsehkoff, daB die Fahigkeit, blaugriine benzinlosliche Kupfersalze zu
geben, nur den Pentamethylen-, nicht aber den Hexamethylenkarbon-
sauren zukommt.

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

Mit Alkoholen treten die Naphthenséduren mit grofler Leichtigkeit —
unter der Einwirkung von Salzsduregas oder konzentrierter Schwefel-
siure, teilweise sogar schon einfach beim Stehen — zu Estern zu-
sammen. Die Ester bilden leicht bewegliche Fliissigkeiten, von aroma-
tischem, friichtenihnlichem, beim Einatmen aber ekelerregendem Ge-
ruch; die Methylester sieden um etwa 40 bis 500 niedriger, als die ent-
sprechenden Siuren selbst.

Durch langeres Erhitzen mit Glyzerin bei 240 bis 260° entstehen
aus Kerosinsduren Glyzeride— dunkle, dicke und sehr viskose Ole, die in
Athylalkohol schwer loslich sind und daher durch Auswaschen mit
Alkohol von den ungebunden gebliebenen Glyzerin und Saure befreit
werden konnen; das spezifische Gewicht des von Charitschkoff!) dar-
gestellten Glyzerids war 1,008 bei 15° die Verseifungszahl 180, Jod-
zahl 1,1; die dunkle Farbe lieB sich weder durch Filtration durch
Knochenkohle, noch mittels chemischer Reagenzien beseitigen. Wi-
schin ?) empfiehlt, zuerst durch Einwirkung von Salzsduregas aus Naph-
thensdure und Glyzerin das Dichlorhydrinester

CH,CI
|

CHO-CO - CyHay
|

CH,Cl

und dann schon aus diesem, durch Erhitzen mit 2 Molekiilen Natrium-
salz, das Triglyzerid darstellen. Auf diese Weise wurden von Wischin
auch gemischte Glyzeride der Kerosinsauren mit Ol- oder Stearin-
sdure, in Form von dicken Olen oder auch talgartigen Fetten, erhalten.
Die rohen Glyzeride kénnen nach Auswaschen und Trocknen in vacuo
destilliert werden.

Durch Einwirkang von Phenol auf Sgurechloride erhielt Charitsch-
kow3) auch Phenolester der Naphthensiuren, ein in Wasser fast un-
16sliches, stark antiseptisches Ol vom spez. Gew. 0,9707.

Sehr glatt geht die Bildung von Naphthenséurechloriden vor sich,
namentlich wenn man die Siuren mit Phosphortrichlorid am Wasser-
bade erwirmt oder auch mit Phosphorpentachlorid verreibt. Die Chlo-
ride bilden gelbliche, penetrant riechende Flissigkeiten, die etwa 50°

1) Petroleum 3, 102.
2) Petroleum 8, 1066.
3) Neftjanoje Djelo 1911, Nr. 1.
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niedriger als die entsprechenden Sduren unzersetzt sieden und gegen
Wasser bestindig sind.

Amnide der Naphthenséduren kénnen auf mehrfache Weise dargestellt
werden: aus Chloriden durch Eintragen in tiberschiissiges Ammoniak
und Stehenlassen wihrend einiger Tage unter h#ufigem Mischen;
aus Chloriden und trocknem Ammoniumkarbonat; aus Estern durch
Erhitzen mit starkem Ammoniak bei 150°; aus freien Sauren durch
Schmelzen mit Rhodanammonium usw. Amide, aus dem Roh-
gemisch der Kerosinsiuren erhalten, bilden eine ziemlich scharf und
eigenartig riechende kristallinische Masse, die sich aus heilem Wasser,
Benzol, Azeton usw. umkristallisieren 1a8t; in Benzin sind Naphthen-
saureamide unldslich. Gegen kochende Alkalien sind die Amide sehr
besténdig, lassen sich durch Sauren dagegen leicht spalten. Beim
Destillieren mit Phosphorsdureanhydrid konnte Aschan aus dem
Oktonaphthensdureamid das entsprechende Nitril erhalten.

In konzentrierter Schwefelsdure lassen sich Naphthensiuren,
unter Selberwirmung, sehr leicht auflésen; eine Sulfonierung findet
aber dabei in sehr begrenztem MafBe statt; so z. B. fand ich, daB nach
einer lstiindigen Behandlung der Kerosinsauren mit 100%, Schwefel-
sdure 1,84, bei Zimmertemperatur nur 1,8%, Sulfosduren sich gebildet
haben; die iibrige Masse der urspriinglichen Sduren erwies sich, nach
Auswaschen der Sulfosiuren mit Wasser, als schwefelfrei.

Die trockne Destillation der naphthensauren Salze ist noch sehr
wenig untersucht worden. Lidow?!) hat durch trockene Destillation
der entwasserten Natriumseifen der Kerosinsduren 45 bis 60%, eines
Destillats vom spez. Gewicht 0,865 erhalten, das zum Teil aus Ketonen
bestehen soll. Kraemer und Boettcher?) destillierten Kalksalze
der Naphthensiuren zusammen mit Natronkalk und erhielten dabei,
statt der erwarteten Naphthene, wasserstoffarmere Kohlenwasserstoffe
von stark ungesittigtem Charakter.

Im Gegensatz zu den bisher behandelten Naphthensduren der
Kerosindestillate sind die Naphthensiuren der hoheren Fraktionen
noch sehr wenig untersucht worden, so daf} selbst die Frage, ob es auch
Karboxylsduren sind, zurzeit noch nicht beantwortet werden kann. Die
Saurezahl ist bedeutend niedriger als bei den Kerosinsduren, und zwar
um so niedriger, je schwerer die Olfraktion, aus der die Siuren aus-
geschieden wurden. Die Siurezahl der aus leichtem russischen Solarsl
ausgeschiedenen Naphthenséuren betrigt ca. 180, der aus Maschinendl
nur ca. 110; noch niedrigere Siurezahlen, 49 bis 61, fand R. Albrecht3)
fiir Sauren des Maschinendldestillats aus Texas, die auch eine hohe
Jodzahl (14,6 bis 16,9) aufwiesen; nimmt man an, daB auch diese Siuren
einbasisch sind. so kime man zu sehr hohen Werten fiir ihre Molekular-
gewichte: den Sduren aus russischem Maschinenéldestillat miiite man
das Molekulargewicht von ca. 500, den Texasschen gar von ca. 1000

1) Chem. Rev. 1903, 288.
2) Berichte 1887, 598.
3) Chem. Rev. 1911, 152 und 189.
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zuschreiben. Die Destillation dieser Sduren scheint selbst im starken
Vakuum nicht ohne bedeutende Zersetzung vor sich zu gehen, da die
Saurezahl dabei stark sinkt, die Jodzahl zunimmt.

Asphalt- und Harzstoffe. Wenn man auch von den meisten an-
deren Bestandteilen der Erdole bekennen muB, dafl ihre chemische
Natur nicht genug sicher und genau festgestellt ist, so nehmen doch die
sog. Asphalt- und Harzstoffe der Erdéle insofern eine besondere Stellung
ein, als man iiber ihre chemische Natur so gut wie gar nichts weill und
ihre Eingliederung in besondere Gruppen nicht auf Grund einer Kennt-
nis ihrer chemischen Funktionen, sondern auf grob empirischer Basis
verschiedener Loslichkeitsverhaltnisse geschieht. Holdel), dem wir
das wenige, was wir iiber diese Stoffe wissen, in erster Linie zu verdanken
haben, unterscheidet drei Gruppen Asphalt- oder harzartiger Stoffe:
1. in Ather-Alkohol und in Petrolither unlosliche harte Asphalte; 2. in
Petrolather 16sliche, in Ather-Alkohol unlésliche weiche Asphaltpeche;
3. in Ather-Alkohol und auch in 70% jigem Alkohol losliche, in Petrol-
ather zum Teil vollstandig, zum Teil unvollkommen losliche Harze.
Chemisch 1aBt sich, wie gesagt, keine dieser Gruppen charakterisieren
und besonders die erste Gruppe der Hther-alkoholunléslichen Asphalt-
peche miilte konsequenterweise auch solche Bestandteile mancher
Erdéle in sich einschlieBen, die notorisch in andere, wohldefinierte
Klassen chemischer Verbindungen gehoren; dieses ist z. B. der Fall mit
gewissen, gut gereinigten, dunklen russischen Schmierdlen, wo bei der
Behandlung mit Ather-Alkohol neben Asphaltpechen auch ein groBer
Teil der fliissigen Kohlenwasserstoffe ungelost bleibt. Auch werden bei
der Behandlung mit Ather-Alkohol paraffin- und erdwachsartige Stoffe
mitgefillt (Engler und E. Albrecht). Fur praktische Zwecke bat
immerhin die von Holde vorgeschlagene Klassifikation einen gewissen
Wert. Im allgemeinen kann man von Vertretern aller drei Gruppen
sagen, daB sie sauerstoff- und unter Umsténden auch schwefelhaltige
Verbindungen von ungeséttigtemn Charakter sind und, als solche, grof3e
Neigung zu verschiedenen Verinderungen zeigen, u. a. auch verhiltnis-
mafig feicht — besonders in diinnen Schichten an der Luft und beim
Erhitzen — eintrocknen, worauf ihr schidlicher Einflul beim Schmieren
beruht; durch konzentrierte Schwefelsiure werden sie mehr oder weniger
leicht angegriffen und finden sich daher in fertigen Produkten in um
so Kkleineren Mengen, je besser das Produkt gereinigt worden war.

1. Asphalte. Als Asphalte bezeichnet Holde diejenigen Stoffe
der Erdéle und ihrer Produkte, die im sog. Normalbenzin (spez. Gewicht
0,695 bis 0,705; Siedegrenzen 65 bis 95°) unléslich sind; wie rein kon-
ventionell diese Gruppierung ist, ersicht man am besten aus dem Um-
stande, daB verschiedene Benzine sehr verschiedene Mengen asphalt-
artiger Stoffe ungeldst lassen, und zwar um so mehr, je niedriger das
Benzin siedet; so z. B. erhielt Holde aus einem Elsisser Ol bei ganz

1) Petroleum 2, Nr. 24; Mitt. Marterialpriif. 1907, Nr. 3; Compt. rend. du
IT1. Congrés du pétrole.
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gleicher Behandlungsweise 2,1%/, Asphaltstoffe mit einem Benzin, das
zwischen 60 und 80° siedete, wihrend ein bis 50° siedendes Benzin
5,59/, solcher Stoffe ergab.

Ein Losungsmittel, das sich zum Ausscheiden von hartem Asphalt
aus Mineraldlen besser als Alkoholdther eignen soll, hat neuerdings
Schwarz?) im Methylithylketon (,,Butanon®) gefunden. Da das reine
Butanon in der Hitze auch asphalthaltige Ole ohne Rest auflost,
wird es mit Wasser gesiittigt, resp. mit so viel Wasser versetzt, dafl
ein .Gemisch vom spez. Gew. 0,812 entsteht. Mit solchem Butanon
kocht man das zu untersuchende Ol aus und erhilt aus manchen
Olen, die mit Normalbenzin gar kein oder nur Spuren Asphalt hinter-
lassen, bis 1,2°/, harten und spréden Asphalts.

Die aus Erdol oder ungereinigten Destillaten mit Leichtbenzin
abgeschiedenen Asphaltstoffe sind bei gewohnlicher Temperatur fest
und ziemlich hart, haben ein spez. Gewicht iiber 1,0, schmelzen oberhalb
100°, lassen sich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ziem-
lich leicht 16sen; interessant ist iibrigens, dafl die Loslichkeit in Benzol
beim langeren Stehen etwas abnimmt, was auf eine fortschreitende
Selbstpolymerisation hindeutet.

2. Asphaltpeche. Die in Ather-Alkohol unléslichen weichen
dunklen Asphaltpeche scheinen eine Ubergangsstufe von den eigent-
lichen Olen zu dem harten, in Benzin unléslichen Asphalt zu bilden. Diese
Beziehung wird z. B. durch folgende, Holdes Untersuchungen ent-
nommene Tabelle illustriert:

C H 0 Asche CL+H
0/0 0/0 0/0 0/0 \0/0
Urspriingliches 01 . 86,03 12,70 11 0 98,9

Mit Alkoholather 4:3
gefallter Asphalt . 85,73 12,29 1,65 0,33 98,02
Mit Alkohalather 3:4

gefallter Asphalt . 84,19 12,06 96,25
Mit Benzin 0,70 ge-
fallter Asphalt . . 84,44 10,74 3,47 1,35 95,18

Ahnlicher Natur scheinen auch die Asphaltpeche zu sein, die nach
dem von Daeschner?) vorgeschlagenen Verfahren mit Amylalkohol
gefillt werden. Der Gehalt der Erdéle und ihrer Destillate an Asphalt-
pechen ist stets viel groBer als an benzinunléslichen, harten Asphalten,
was iibrigens leicht zu begreifen ist, da durch Ather-Alkohol auch diese
letzteren mitgefallt werden. So z. B. fand Graefe3) in zwei Elsisser
Roholen 1,74%, resp. 4,3%, harten Asphalt und 11,5%, resp. 17,39/,
weichen Asphaltpech; bei einem dieser Asphaltpeche wurde die ziem-
lich hohe Jodzahl 30,9 gefunden, was auf stark ungeséttigten Charakter
der Asphaltpeche hinweist.

1) Chem.-Ztg. 1911, 1417.
2) D. R. P. 124980.
3) Petroleum 2, 278.
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3. Harzstoffe. Mit 70% ,igem Alkohol lassen sich auch aus hellen
und gut raffinierten Mineralolen sauerstoffhaltige Verbindungen aus-
ziehen, die in mancher Beziehung (Konsistenz, Farbe, Geruch, Los-
lichkeitsverhéaltnisse usw.) an Pflanzenharze erinnern und daher wohl
mit Recht als Harzstoffe bezeichnet werden'). Um ein Bild von diesen
interessanten Verbindungen zu geben, will ich die einschliagigen Un-
tersuchungen Holdes etwas eingehender besprechen. Holde unter-
warf ein helles gereinigtes russisches Mineralschmiersl vom spez. Ge-
wicht 0,8004 einer 40maligen Extraktion mit 70% igem Alkohol;
alle Ausziige (nach Abdampfen von Alkohol) hatten ein spez. Gewicht
iiber 1, waren braunlichrot bis braunlichgelb gefirbt, die ersten Aus-
ziige hatten zdhfadenziehende, die spateren dickolige Konsistenz.
Wahrend das urspriingliche 01 86,5, C, 13%, H und 0,5%, O enthielt,
betrug der C-Gehalt der Ausziige 82 bis 84,4%,, der H-Gehalt 8,7 bis
10,6%, der O-Gehalt 4 bis 8% ; die ersten Auvsziige waren sauerstoff-
reicher und hatten ein groBeres spezifisches Gewicht als die spiteren;
die Jodzahl der ersten 11 Ausziige lag zwischen 15 und 26, wihrend
das urspriingliche Ol eine Jodzahl 7,5 aufwies. Alle Ausziige vereinigt
hatten folgende Zusammensetzung: 83,7%, C; 9,99, H; 4,79, O;
0,8%, S und 0,9%, Asche (CaSO, und Na,S0,); die Jodzahl war 13 4.
Die Gesamtmenge der Harzstoffe betrug ca. 4%/, vom Olgewicht?); durch
Verseifung konnten daraus 11,8%, Siuren von tiefdunkelbrauner Farbe
und &uBerst zdher fadenziehender Konsistenz ausgeschieden werden;
ibr mittleres Molekulargewicht (titrimetrisch bestimmt und auf eine
einbasische Saure bezogen) betrug 387, die Elementaranalyse ergab
75,71, C; 9,3%, und 15%, O, entsprechend etwa einer Formel C,;H, O,.
Stellt man diese von Holde gefundenen Analysendaten zusammen,
so sieht man, daB dem Aschengehalt des Harzes etwa 5%, der Siuren
als Seifen entsprechen; diese Seifen konnten im Ole durch ungeniigendes
Auswaschen geblieben sein; die ibrigen etwa 6%, Siuren muBten im
Olharz entweder im freien Zustande oder in Form von Estern enthalten
sein.

Ein viel bequemerer Weg zum Isolieren von Harzstoffen aus Mi-
neraldlen als die Extraktion mit Alkohol ist die Behandlung der Ole
mit Tierkohle oder Floridaerde; die Harzstoffe werden dabei von dem
betreffenden Pulver adsorbiert und kénnen dann daraus im Soxhlet
durch verschiedene Losungsmittel extrahiert werden. Das Phinomen
der Adsorption wird weiter den Gegenstand eines besonderen Kapitels
bilden; hier mag nur betont werden, daBl wohl das Mineralol selbst,
nicht aber die von Kohle oder Floridaerde adsorbierten Harzstoffe
durch Benzin extrahiert werden kénnen. Man kann somit zuerst das
gesamte Ol aus dem Pulver mit Benzin, dann die Harzstoffe fiir sich

1) Die charakteristische Morawskische Kolophoniumreaktion geben aber
diese Harze nicht.

2) Im allgemeinen ist der Gehalt der Mineraldle an natiirlichen Harzstoffen
viel kleiner: in hellen meistens nicht iiber 0,6°/,, in dunklen nicht iiber 1°/, und
nur in schlecht raffinierten steigt der Harzgehalt bis 3,5/, (Holde).

Gurwitsch. b
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mit anderen Losungsmitteln extrahieren. Holde und Eickmann
behandelten auf solche Weise verschiedene Mineraltle und ertrahierten
die von ihnen zur Adsorption benutzte Tierkohle nacheinander mit
Benzin, Ather, Benzol und Chloroform; in dieser Reihenfolge der Ex-
traktionsmittel fanden sie allm&hliches Ansteigen des spezifischen
Gewichtes der extrahierten Harze, Ansteigen der Zahigkeit bis zu
zihefadenziehender Beschaffenheit, Abfallen des C- und H-Gehaltes und
Zunahme des O- und S-Gehaltes und der Jodzahl.

Verschiedene Sauerstoffverbindungen. Neben freien Siuren schei-
nen in verschiedenen Erdolen auch nicht unbedeutende Mengen
esterartiger Verbindungen vorzukommen. Bei der Untersuchung
zweier Erdole aus Grosny, resp. Petrowsk fand Lidow?!), dal die Ver-
seifungszahlen bedeutend héher als die Siaurezahlen waren; es multen
somit in Erdélen nichtsaure verseifbare Korper zugegen sein. Das-
selbe fand einige Jahre spiater Kraemer?) bei der Untersuchung der
Rohéle von Wietze und Oelheim, in welch letzteren er den Gehalt an
solchen esterartigen Verbindungen zu 3,95%, schazten konnte. Nach
Kraemers Ansicht hatte man es hier mit wachsartigen Koérpern zu
tun, die dem Montanwachs der Braunkohlen analog wiren und zu dem
als Urstoff der Erdole angenommenen Algenwachs in néchster Beziehung
stiinden. Solche wachsartige Korper sollen sich bei der Destillation
zum Teil zersetzen, zum Teil in das Destillat iibergehen und sich ev.
zusammen mit den Weichparaffinen ausscheiden; in der Tat erwiesen
sich die bei 0° ausgeschiedenen Weichparaffine zum gewissen Grade
verseifbar, wiahrend das bei —|-15° kristallisierte Paraffin keine Ver-
seifungszahl ergab.

Verschiedene Forscher haben das Vorkommen von Phenolen in Erd-
olen nachgewiesen, bisher allerdings nur auf indirektem Wege (Geruch,
Reaktion mit Bromwasser usw.); in corpore scheint sie Mabery?) aus
einigen kalifornischen Erdélen isoliert zu haben, obwohl auch dariiber
keine niheren Angaben vorliegen. Die Phenole kénnen den Erdol-
destillaten, zusammen mit Naphthensiuren, mittels Alkalien entzogen
werden ; die Trennung dieser beiden Korperklassen ist aber keine ganz
einfache Operation; der von Markownikow und Ogloblin dazu
vorgeschlagene Weg — Zersetzung der alkalischen Losung mittels
Kohlensiure, wobei sich nur Phenole ausscheiden sollten — fithrt nicht
zum Ziele, da ja auch die Naphthensiuren von der Kohlensdure aus
ihren Salzen zum Teil verdrangt werden.

SchlieBlich sei noch der Beobachtung Robinsons?) erwéhnt,
der das Vorkommen im pennsylvanischen Erdol von Azetaldehyd
(ca. 0,001% ) durch charakteristische Reaktionen nachgewiesen haben
will.

1) Wijestrik jirowich-weschtchestw 1900, 65.
2) Chem.-Ztg. 1907, 675.
3) Proc. Amer. Phil. Soc. 1908, 36; vgl. auch Richardson, Journ. Frankl.

Inst. 162, 57.
4) Journ. Soe. Chem. Ind. 1899, 232,
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d) Schwefelverbindungen.

Der Schwefelgehalt der meisten Erdole ist sehr gering und betrigt
nur in wenigen Fillen 1%/, oder mehr; zu den schwefelreicheren (len —
die manchmal in eine besondere ,,Maberyt*“-Gruppe') untergeordnet
werden — gehdren besonders verschiedene Erdole von Nordamerika,
wie die von Ohio, Kanada, Lima, Texas, Kalifornien; der Schwefel-
gehalt der letzteren soll nach Jones?) bis 4%/ betragen, und in einem
mexikanischen Erdél hat Lohmann?®) sogar 4, 6%, Schwefel gefunden.
Sehr schwefelarm sind dagegen die Erdéle von Pennsylvanien, Baku,
Hannover, die meisten ruménischen usw.

In vielen Erdélen findet sich Schwefel im freien Zustande; bei der
Destillation solcher Erdole wird Schwefelwasserstoff entwickelt, und
zwar nicht nur im Anfange, wo das ev. urspriinglich vorhandene Gas
entweichen konnte, sondern auch mit den héheren Fraktionen, in denen
es nur als Reaktionsprodukt zwischen Kohlenwasserstoffen und freiem,
resp. sehr lose gebundenem Schwefel auftreten kann. Bei der Destil-
lation schwefelhaltiger Erdole tritt éibrigens auch Schwefeldioxyd auf.
In dem Erdol von Beaumont (Texas) konnte freier Schwefel direkt nach-
gewiesen werden: in den hoheren Destillaten dieses Oles fanden
Richardson und Wallace 0,25%, Schwefel in Kristallform?); ein
von Thiele ®) untersuchter, aus demselben Roholausgeschiedener Boden-
satz enthielt, neben 29,59%/, Ol, 63,63%, freien Schwefel im amorphen
und 6,81%, im kristallinischen Zustande.

Die in den Erdélen vorkommenden Schwefelverbindungen sind am
eingehendsten von Mabery untersucht worden. Ihre Isolierung aus
Ohio-Rohol®) geschah auf folgende Weise. Das Ol wurde mit konzen-
trierter Schwefelsiure behandelt, die Sdure, nach Verdiinnen mit Wasser,
mit Bleikarbonat oder Kalk gesittigt und die von unldslichen Sulfaten
u. dgl. getrennten Salze in Wasserlésung mit Dampf destilliert: es ging
dabei ein hellgelbes O] vom spez. Gewicht 0,9245 mit 14,97%, Schwefel
iiber, das nun einer vielfachen Fraktionierung bei 100 mm Hg-Druck
unterworfen und in mehrere, innerhalb je 5° siedende Fraktionen zerlegt
wurde. Mit alkoholischer Sublimatlésung bildeten diese Destillate
kristallinische Doppelverbindungen, die nach Umkristallisieren, z. B.
aus Benzol, analysiert und als Verbindungen des Quecksilberchlorids mit
Alkylsulphiden erkannt wurden; auch Doppelverbindungen mit Platin-
chlorid sind dargestellt und analysiert worden. Keine der erhaltenen
Fraktionen zeigte charakteristische Reaktionen von Thiophen oder
Merkaptanen. Auf diese Weise isolierten Mabery und Smith die

1) Nach dem Namen des um die Untersuchung der Schwefelverbindungen
besonders verdienten amerikanischen Forschers Mabery.

2) Petroleum 5, 533.

3) Chem.-Ztg. 1911, 1120.

4) Journ. Soc. Chem. Ind. 1902, 316.

5) Chem.-Ztg. 1902, 896.

6) Amer. Chem. Journ. 1891, 263 und 1894, 83; Berichte 1889, 3303.

5*
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Methyl-, Athyl-, n. Propyl-, n- und iso-Butyl-, Pentyl-, Athylpentyl-,
Butylpentyl- und Hexylsulfide.

Zu etwas anderen Resultaten gelangten Mabery und Quayle!) bei
der Untersuchung der Schwefelverbindungen des Kanada-Erdéles;
durch Behandlung dieses Oles mit Schwefelsiure, Destillation des ver-
diinnten und neutralisierten Saureauszuges, Fillung mit Sublimat,
Zersetzung der Quecksilberdoppelverbindungen mit Schwefelwasserstoff
und Rektifikation der Schwefelverbindungen in vacuo wurde eine Reihe
von Korpern erhalten von C,H,,S (Siedepunkt 71 bis 73° bei 50 mm Hg)
bis C,HgS (Siedepunkt 198 bis 200° bei 50 mm Hg). Bei der Oxydation
dieser Korper mit Permanganat bildeten sich entsprechende Sulfone,
die auch analysiert wurden. Mit der Sulfidformel stimmt aber schlecht
das Verhalten dieser Verbindungen gegen Brom: wihrend Sulfide dabei
bekanntlich kristallinische Doppelverbindungen des Typus R,S.Br,
bilden, reagieren die in Rede stehenden Schwefelkorper mit Brom
explosionsartig heftig, ohne wohldefinierte Verbindungen zu geben.
Dieser Umstand, sowie die elementare Zusammensetzung veranlassten
Mabery, die Schwefelkorper des Kanadarohdls als hydrierte Thiophene
(oder ,,Thiophane‘) zu betrachten.

Die gleichen Schwefelverbindungen wurden iibrigens von Mabery
auch aus den Ohio- und Kanada-Destillaten selbst, ohne den Umweg
tiber das Sduregoudron, durch Ausschiitteln mit alkoholischen Sublimat-
l6sungen ausgeschieden ; ein groBer Teil des Schwefels bleibt aber dabei
im Ol zuriick und scheint demnach im Rohél in anderer Form als in
Sulfiden, resp. Thiophanen enthalten zu sein.

Merkwurdlgerwelse konnten Kast und Lagai?) d.le Angaben von
Mabery inkeinem Punkte bestétigen ; bei der Behandlung eines 1°/,S ent-
haltenden Ohiodles wurde nur ein kleiner Teil der Schwefelverbindungen
von konzentrierter Schwefelsdure aufgenommen und, nach Verdiinnen der
Saure mit Wasser und Sittigen mit Kalk, konnten durch Destillation
keine Schwefelverbindungen erhalten werden. Auch ist z. B. das reine
Athylsulfid nicht fahig, mit konzentrierter oder selbst rauchender
Schwefelsaure Sulfosiuren zu bilden; es 16st sich zwar in der Siure,
scheidet sich aber beim Verdiinnen mit Wasser in unverinderter Form
wieder aus. Bei der Destillation ihres Ohio-Oles in vacuo bei 150°
erhielten Kast und Lagai ein gelbliches, stark nach Zwiebeln riechendes
Ol; bei der Behandlung mit Sublimat gab dieses Ol einen weiBen,
kas1gen, in den meisten organischen Losungsmitteln unloslichen Nieder-
schlag, der in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zersetzt,
ein #uBerst unangenehm riechendes, schwefelhaltiges Ol ausschied.
Diese Sublimatdoppelverbindung ist somit von den analogen Verbin-
dungen der Alkylsulfide und Merkaptane ganz verschieden. Ob diese
Widerspriiche zwischen Mabery und Kast nur darin ihre Erklarung
finden, daB der letztere, wie Mabery meint, kein Ohio-0Ol in Handen

1) Amer. chem. Journ. 1906, 404,
?) Dinglers Polyt. Journ. 284, 69.
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hatte (das Ohio-Erdol enthalt in maximo 0,6%, Schwefel, Kast gibt
fiir sein Ol 19/ S an), mag dahin gestellt werden.

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

In vielen Fillen scheint Schwefel in Erdélen zum Teil auch in Form
von Thiophenverbindungen enthalten zu sein. So konnte Edeleanu?)
an den aus ruménischen Erdoélen isolierten schwefelhaltigen Kérpern,
Charitschkoff?) am Benzin von Grosny die charakteristischen
Thiophenreaktionen nachweisen; allerdings ergab eine kolorimetrische
Bestimmung der Indopheninreaktion, daf im Grosnyschen Benzin nur
ca. 0,0001°%/, Thiophen enthalten ist; Girard3) will in russischen
Olen auch Thiotolen und Dimethylthiophen gefunden haben. Da, wie
V.Meyer*) gezeigt hat, Benzindampfe beim Durchleiten iiber glithendem
Schwefelkies Thiophen bilden, ist die Anwesenheit thiophenartiger
Verbindungen in verschiedenen Erdélen sehr wahrscheinlich.

Ganz vereinzelt steht die Angabe Hagers?®) iiber die Anwesenheit
von Schwefelkohlenstoff im amerikanischen Petroleuméther; da Hager
empfiehlt, den Ather zum Entfernen von Schwefelkohlenstoff mit
Quecksilber kraftig zu schiitteln, und man andererseits jetzt weill, da@
durch Schiitteln mit Quecksilber der Schwefelkohlenstoff selbst von
den ihm anhaftenden iibelriechenden Schwefelverbindungen gereinigt
werden kann, so ist es wahrscheinlich, dafl Hager bei der Konstatierung
der Anwesenheit des Schwefelkohlenstoffs im Petroleuméther sich nur
durch den schlechten Geruch des letzteren leiten lief und der von ihm
untersuchte Ather somit nicht Schwefelkohlenstoff, sondern andere,
diesen gewohnlich begleitende Schwefelverbindungen enthielt.

Was schlieBlich die Verteilung der Schwefelkérper in verschiedenen
Fraktionen ein und desselben Erdols betrifft, so konzentriert sich der
Schwefelgehalt in den meisten Fallen in den hoheren Destillaten und in
den Destillationsriickstanden.

e) Stickstoffverbindungen.

Wie der Schwefel-, ist auch der Stickstoffgehalt der meisten Erdole
sehr klein; die deutschen (Kraemer und Boettcher®) scheinen
itherhaupt stickstoffrei zu sein; das kaukasische Erdsl enthalt nach
Beilby7) 0,05%, Stickstoff (die Zahl scheint aber eher zu hoch zu sein),
das ruminische 0,09 bis 0,12%/,, das pennsylvanische nur 0,008% usw.
Zu den stickstoffreicheren gehoren die Erdole Japans, Ohios und be-

1) Monit. Pétr. 1909, Nr. 21.

2) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1887, 272.
3) Journ. Pétr. 1906, Nr. 129.

4) Berichte 1885, 27.

5) Dinglers Polyt. Journ. 183, 165.

%) Berichte 1887, 599.

7) Journ. Soc. Chem. Ind. 1891, 120.
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sonders Kaliforniens, wo Mabery?) bis 2,35%, N fand, was einem Ge-
halt von 309, Stickstoffverbindungen entspricht. Interessant ist zu
bemerken, daf3 die stickstoffreichen Erdole oft auch einen besonders
hohen Schwefelgehalt aufweisen.

Der Stickstoff findet sich in den Erdélen in Form von basischen
Verbindungen, deren Ausscheidung mittels verdiinnter Schwefelsiure
auf sehr leichte Weise geschieht. Durch Rektifikation in vacuo der aus
den sauren Ausziigen mit Alkali in Freiheit gesetzten Basen konnten
Mabery und Hudson?) aus dem kalifornischen Erdél sechs verschie-
dene Korper von C,H,,N bis C,,H,N isolieren; die Formeln wurden
durch Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen festgestellt, der
Wasserstoffgehalt ist aber zum Teil nicht ganz sicher. Die Korper haben
einen durchdringenden Nikotingeruch, sind schwache Basen, bilden
keine gut definierte Salze; durch Chromsiure werden sie vollig oxydiert,
zum Teil unter Essigsaurebildung; mit Athyljodid geben sie Additions-
verbindungen, wohl Jodide der quaterniren Basen. Nach dem ge-
samten Verhalten der Basen glaubt Mabery sie als Tetrahydropyridin-
und Chinolinderivate auffassen zu kénnen. Nach Peckhams Unter-
suchungen der Basen des kalifornischen Erdols sind diese nicht im freien
Zustande, sondern an schwache organische Séuren (also wohl Naphthen-
sduren) gebunden im Erdol enthalten.

Stickstoffhaltige Basen sind auch in vielen anderen Erdélen auf-
gefunden worden: von Bandrowsky?3) und Zaloziecky?) in galizi-
schen, von Griffits®) in ruménischen, von Chlopin®) und Schesta-
koff?) in russischen Olen usw. Alle diese Kérper scheinen zu hydro-
genisierten Pyridin- und Chinolinderivaten zu gehéren, sind in Wasser
wenig, in verdinnten Séuren leicht loslich, geben Doppelverbindungen
mijt Platinchlorid usw. Das aus dem russischen Kerosindestillat von
Schestakoff isolierte Basengemisch (nur 0,006%, vom Rohél) siedete
bei 260 bis 370°, enthielt 85,72%, C; 8,09%/, H und 6,6%/, N, hatte das
mittlere Molekulargewicht 225, war optisch inaktiv. KEin &hnliches,
scharf nach Pyridin riechendes, Basengemisch, mit 85,12%, C; 9,32%, H
und 5,569, N und mittlerem Molekulargewicht 249 gewann Chlopin
aus russischem Masut (mit Ausbeute von ca. 0,008 auf Rohol). Durch
fraktionierte Fiallung mit Platinchlorid wurde das Gemisch in 6 ver-
schiedene aber noch nicht reine, Basen zerlegt, mit Molekulargewichten
von 104 bis 308.

Eine diesen Korpern nahe Zusammensetzung scheint auch die von
Zaloziecky aus galizischem Erdol isolierte Base zu besitzen; viel
reicher an Stickstoff ist dagegen die Base, die Griffits aus einem rumé-

1) Journ. Soc. chem. Ind. 1900, 502.

2) Amer. Journ. Science 1894, 250.

3) Monatsh. Chem. 1887, 8, 224,

4) Monatsh. Chem. 1892, 13, 498.

8) Bull. Soc. Chim. Paris 1901, 25, 725.
¢) Berichte 1900, 2837.

7) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1898, 873.
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nischen Erdsol gewann und die neben 75,65%, C und 6,65%, H
17,8%/, N enthielt.

Neben alkaloidartigen Basen sind in verschiedenen Erdélen auch
Ammoniumsalze (wohl der Naphthensiuren?) nachgewiesen worden;
bei der Destillation der kalifornischen Erdole wird bei 200 bis 250°
starker Ammoniakgeruch merkbar. Im Wasser aus einem Tiefbrunnen
in Grosny wies Charitschkow?) Methylamin nach und glaubt, daf
dieses vom Wasser aus dem benachbarten Erdol ausgelaugt worden war;

in sog. Bohrwissern der Olfelder sind auch Ammoniumsalze gefunden
worden.

>

f) Mineralische Bestandteile.

Die mineralischen Bestandteile kommen in Erdélen — insofern
diese vom mechanisch beigemengten Schmutz frei sind — nur in sehr
kleinen Mengen vor, in erster Linie wohl als Salze der Naphthensiduren.
Durch Verbrennung eines filtrierten Masut (Erdolriickstand nach Ab-
treiben von Benzin und Kerosin) aus Balachany (Baku) fanden Mar-
kownikow und Ogloblin2) 0,14%, Asche, was ca. 0,099, auf das
Rohol ausmacht; die Asche bestand hauptsichlich aus Kalciumoxyd
und Eisenoxyd (dieses wohl zum Teil aus dem FEisen der Destillier-
kessel stammend) und enthielt auBlerdem kleine Mengen Tonerde,
Kupfer und Silber. VerhaltnismaBig sehr viel Kupfer (0,19%/,) hat
Benignus?®) im Rohol von Patagonien gefunden. Dasselbe Rohol
enthielt auch 0,05%, Phosphor. Phosphor und Schwefelarsen, neben
grofferen Mengen freien Schwefels wurden von Thiele?) auch im
Erdol aus Beaumont (Texas) nachgewiesen.

g) Wasser.

Wie wir in einem spateren Kapitel sehen werden, ist die Loslichkeit
von Wasser in den Erdolkohlenwasserstoffen sehr klein. Der eigent-
liche Wassergehalt der Erdéle ist somit stets nur sehr gering. Wohl
aber enthalten die meisten Erdole, neben diesen kleinen, praktisch
bedeutungslosen Mengen gelosten Wassers, mehr oder weniger grofe
Mengen Wasser in feinverteilter Form als Suspension. Oft scheidet sich
dieses Wasser beim Stehen des Krdéls, besonders unter Anwirmen,
von selbst aus. Hs kommen aber auch Fialle vor, wo die Suspension,
selbst beim Anwirmen, Tage, ja Monate lange erhalten bleibt, resp.
nur einen Teil des Wassers ausscheidet. Auch wird dieser Teil des Wassers
nicht in reinem Zustande, sondern mit Erdol zu einer Emulsion ver-
mischt, ausgeschieden. Nach den Untersuchungen von Kwitka?) kann
die Bildung solcher hartniickigen Suspensionen und Emulsionen durch

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1906, 1275.
2) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1883, 253.
3) Petroleum 5, 456.

4) Chem.-Ztg. 1902, 896.

5) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1905, Nr. 3.
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einen Gehalt des Wassers an Naphthenssureseifen hervorgerufen sein,
und lassen sich solche Suspensionen durch Ansiuerung zum Teil zer-
storen; in anderen Fallen bleibt auch die Ansiuerung wirkungslos.
Im Fabrikbetriebe wird ein einigermaflen (ein paar Zehntel Prozent
iibersteigender) Wassergehalt als hochst lastig empfunden, da erstens
die Gegenwart von Wasser beim Destillieren ein starkes Schiumen und
sehr leicht sog. Uberwiirfe zur Folge hat, zweitens die im Wasser stets
enthaltenen Salze schiadliche Kesselsteine bilden. Ein schénes, theo-
retisch und praktisch gleich interessantes Verfahren zur Ausscheidung
des fein suspendierten Wassers aus Erd6l ist neuerdings von Cottrell?)
vorgeschlagen worden und besteht wesentlich in der Behandlung des
Oles mit hochgespanntem elektrischen Strom. Die bis dahin ordnungs-
los zerstreuten mikrcskopisch kleinen Wassertropfchen reihen sich
nach den Kraftlinien des elektrischen Feldes und flieBen dabei in groflere
Tropfen zusammen. Um die Ausscheidung dieser Tropfen noch mehr
zu beschleunigen, 148t Cottrell das mit dem Strom behandelte Ol
lings einiger mit Wasser getrankten Stiicke Kanevasstoffes flieBen, wobei
die Tropfen durch den feuchten Stoff aufgefangen und festgehalten
werden.

B. Physik.
1. Spezifisches Gewicht.

Das spezifische Gewicht der bekannten Erdole variiert von etwa
0,730 bis iiber 1. Richardson und Mackenzie2) beschreiben ein
Erdosl aus Kuba mit spez. Gewicht 0,732; ein Ol mit spez. Gewicht 0,735
ist in Tulsa (N.-A. V. St.) aufgefunden worden?®). Das grofite bisher be-
obachtete spez. Gewicht 1,06 wird von Redwood?) fir ein mexika-
nisches Rohdl angegeben; bei einem anderen mexikanischen Ol fand
derselbe Autor das spez. Gewicht 1,04, bei einem persischen 1,016;
ein von Baskakow?®) untersuchtes gurisches Roh6l (Kaukasus) hatte
das spez. Gewicht 1,038 usw. Wenn somit das Vorkommen von Erd-
6len mit spez. Gewicht tiber 1 nicht bestritten werden kann, so sind
diese ganz schweren Produkte so stark verharzt und dick, daB sie schon
an der Grenze von Asphalten stehen, und man kann daher wohl behaup-
ten, daB die typischen Erdole leichter als Wasser sind. Krdole mit
spez. Gewicht tiber 0,£00 sind schon zu den schweren zu zéhlen; sie
sind meist ziemlich dickfliissig, dunkelbraun bis schwarz gefiarbt, haben
einen hohen Flammpunkt (s. w.), enthalten keine oder nur sehr wenig
leichtfliissige Bestandteile und viel Asphaltstoffe. Von den europaischen
Erdslen gehoren zu dieser Gruppe die Ole von Hannover, einige rumé-

1) Petroleum, 6, 2076; 7, 296.

2) Journ. Soc. Chem. Ind. 1910, 681.

3) Petroleum 3, 1208.

4) Petroleum a. its Products 198.

5) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1889, 109.
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nische (z. B. Tzintea), galizische (Plooze), kaukasische (Binagady und
Heilige Insel bei Baku u. a.); von den aufllereuropaischen sind besonders
schwer die Erdole von Mexiko, Texas, Kalifornien, Stidamerika, Algerien,
Japan u. a. In den meisten dieser Naphthagebiete finden sich aber so-
wohl schwere, wie leichte Erdéle; so z. B. variieren die spezifischen
Gewichte der Erdole von Ostgalizien von 0,750 bis 0,950, der japanischen
von 0,£05 bis 0,988 usw. Nicht nur auf ein und demselben Gebiete,
sondern sogar in fast unmittelbarer Nachbarschaft kommen Ole von
verschiedenen spezifischen Gewichten vor: so z. B. fand Edeleanu?)
in zwei nur 120 m voneinander entfernten und fast gleich tiefen Bohr-
lochern von Pacurretzi Ole von spez. Gewichten 0,798 und 0,800;
das Erdsl von Tzintea gehort zu den schwersten in Ruménien; vor
einiger Zeit hat man aber hier ein sehr leichtes Ol mit spez. Gewicht
0,765 aufgefunden®) usw.

In vielen Fillen lafit sich ein Zusammenhang zwischen dem spezi-
fischen Gewicht und der Tiefe, aus der das Erdol kommt, nachweisen.
Dieser Zusammenhang kann sich aber auf zweierlei Weise &duflern.
Auf einigen Naphthagebieten (Pennsylvanien, Wietze in Hannover,
Grosny im Kaukasus u. a.) findet man das spezifische Gewicht des Erdols
um so kleiner, je tiefer man bohrt; in Pennsylvanien z. B. existieren
nach Héfer?®) drei Erdsl fiihrende Sandschichten, von denen der tiefsten
Ole mit spez. Gewichten von 0,7777 bis 0,000, der mittleren um 0,8235,
der cbersten von 0,8750 bis 0,8484 entspringen.

Andererseits hat man auf den Olfeldern von Balachany, Bibi-Eibat,
Elsaf} u. a. das umgekehrte Verhiltnis — das spezifische Gewicht der
Ole nimmt hier beim Eindringen in die Tiefe zu. Ein sehr interessanter
Fall solcher Abhingigkeit wurde vor mehreren Jahren bei der Ges.
Gebr. Nobel in Balachany beobachtet: ein Bohrloch funktionierte
hier wihrend mehrerer Jahre und gab, von einer Tiefe von ca. 420 m,
ein Ol vom spez. Gewicht 0,867; durch irgendeinen Umstand wurde
nun das Bohrlochrohr auf der Tiefe von ca. 300 m durchbrochen —
die Folge davon war, dafl das spezifische Gewicht des Erdéls auf 0,812
sank!

Das Auftreten von solchen zwei diametral entgegengesetzten Regel-
méBigkeiten 14t sich wohl am einfachsten durch folgende Annahmen er-
klaren. Die Erdéle sind, selbst in den tieferen Erdschichten, insofern
diese pords und fiir die Luft durchlissig sind, einer Verdunstung und
Oxydation unterworfen; da beide diese Prozesse eine Zunahme des
spezifischen Gewichts zur Folge haben, so ist zu erwarten, dafl das
spezifische Gewicht der Rohéle eines und desselben Feldes in der Rich-
tung von unten nach oben zunimmt. Andererseits aber wird fiir viele
Erdole angenommen, daB sie in ihrer Vorgeschichte eine Wanderung
erlitten und dabei durch porose Schichten filtriert haben; bei solcher
Filtration werden, wie weiter ausfiihrlich auseinandergesetzt sein wird,

" 1) Monit. Petr. 1909, Nr. 21.

2) Osterr. Chem.-Techn. Ztg. 1910, 128.
3) Das Erdol, S. 38.
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die schwersten Bestandteile der- Erdéle in der Filtrationsschicht am
meisten zuriickgehalten; in den Fallen — und solche werden wohl die
hiufigsten sein — wo solche Filtration unter dem Drucke der Gase
im Erdinnern von unten nach oben stattfand, mull das spezifische Ge-
wicht eines Erdols in den oberen Schichten kleiner sein als in der Tiefe.

Die grofien Unterschiede in den spezifischen Gewichten verschiede-
ner Erdole stehen im Zusammenhange einerseits mit ihrem verschiedenen
Gehalt an niedrig siedenden — leichten und hochsiedenden — schweren
Kohlenwasserstoffen, sowie an schweren Asphalt- und Harzstoffen,
andererseits aber auch mit der Zugehorigkeit, der Kohlenwasserstoffe
zu verschiedenen chemischen Reihen. Wenn man nimlich gleich
hochsiedende gesattigte (paraffinische), naphthenische und aromatische
Kohlenwasserstoffe miteinander vergleicht, so findet man, dafi die
ersteren das kleinste, die letzteren das grofite spezifische Gewicht haben,
wiahrend Naphthene in der Mitte stehen. Erdole, die, wie die pennsylva-
nischen, an gesittigten Kohlenwasserstoffen besonders reich sind,
haben daher im allgemeinen ein niedrigeres spezifisches Gewicht als
die naphthenischen (wie z. B. die Erddle von Baku) oder gar als die,
die viel aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten. Dieser durch die
chemische Natur der Kohlenwasserstoffe bedingte Unterschied in den
spezifischen Gewichten, der in den Rohélen selbst durch verschiedenen
Gehalt an Asphalt- und anderen Stoffen verdeckt sein kann, kommt
bei den Destillaten besonders klar zum Vorschein. Die pennsylva-
nischen Benzine, Leuchtéle und Schmieréle sind daher bedeutend leichter
als die kaukasischen, und noch schwerer als das russische Benzin ist
z. B. das an aromatischen Kohlenwasserstoffen besonders reiche Benzin
von den Sundainseln.

Die Verinderungen der spezifischen Gewichte der Erdole und Erd-
Sldestillate beim Vermischen untereinander sind noch nicht irgendwie
griindlich untersucht worden. Im allgemeinen nimmt man an — und
fiir praktische Zwecke trifft dies meist mit gentigender Genauigkeit zu —
daB die Ote dabei weder eine Dilatation, noch eine Kontraktion erleiden,
so daB das spezifische Gewicht eines Gemisches nach der einfachen
Mischregel aus den Bestandteilen berechnet werden kann. Fiir die Falle
aber, wo das eine der zu mischenden Ole paraffinhaltig ist, gilt diese
Regel sicherlich nicht, denn es findet dabei eine teilweise Losung der
festen Paraffinteilchen des ersten Oles in den Kohlenwasserstoffen des
zweiten statt, und da die Auflésung von Paraffin von bedeutender
Ausdehnung begleitet wird, muf3 das spezifische Gewicht des Gemisches
kleiner ausfallen, als es sich nach der Mischregel berechnen laG3t.
Solches wurde denn auch wirklich zum erstenmal von Grotowsky
fiir technische_Paraffinéle beobachtet; einen weiteren sehr prignanten
Fall beschrieben dann Engler und Boehm?): aus einem Vaselin
vom spez. Gewicht 0,8785 schieden sie durch Fallung mit Alkoholather
40,89/, eines festen Paraffins mit spez. Gewicht 0,8836 aus, und es war

1) Dinglers Journ. 262, 469.
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ein 01 vom spez. Gewicht 0,8809 hinterblieben — das spezifische Gewicht
des Gemisches war somit bedeutend kleiner als das jedes einzelnen
Bestandteiles.

Es scheint, da auch beim Vermischen von flissigen, paraffinfreien
Erdoélprodukten Volumverinderungen eintreten konnen; so fanden
Jackson und Young?') beim Vermischen von Benzol und n-Hexan
eine Expansion bis ca. 0,4%,; ob solches auch in anderen Fallen vor-
kommt, ist nicht bekannt

2. Zihigkeit.

Unter Zahigkeit oder Viskositit oder Koeffizient der inneren
Reibung versteht man in der Physik diejenige Figenschaft von flie-
baren Stoffen, die, neben der Gréfle der reibenden Fliche und der
Verschiebungsgeschwindigkeit, den beim Flieen zu iberwindenden
inneren Reibungswiderstand bestimmt. Man unterscheidet zwischen
der absoluten und relativen oder spezifischen Zahigkeit, indem die erste
in absoluten MaBeinheiten (Zentimeter, Gramm, Sekunde), die zweite
in bezug auf die Zahigkeit des Wassers (gewdhnlich bei 0°) ausgedriickt
wird. Die absolute Zihigkeit von Fliissigkeiten a8t sich, nach dem
Gesetze von Poiseuille, durch Messen der aus einer Kapillare aus-
flieBenden Menge bestimmen; ist r der Radius, / die Linge der Ka-
pillare (beide in Zentimeter), p der zur Uberwindung des Reibungs-
widerstandes in der Kapillare verwendete Druck, v das Volumen der
in ¢ Sekunden ausgeflossenen Menge Fliissigkeit (in Kubikzentimetern),
80 ist die absolute Zahigkeit

aprt
81w

Da diese Bestimmungsmethode sehr zeitraubend und umstandlich
ist, sieht man von ihr in der Praxis der Erdolindustrie ganz ab; da aber
die Zahigkeit hier, wie wir besonders bei der Besprechung von Leucht-
und Schmierblen sehen werden, dennoch eine hervorragend wichtige
Rolle spielt, hat man eine viel einfachere Methode ausgearbeitet, die
gestattet, statt der Ziahigkeit eine andere, zu ihr in Beziehung stehende
GroBe genug genau auf einfache Weise zu messen. Man hat zu diesem
Zwecke verschiedene Viskosimeter konstruiert, in denen die AusfluBlzeit
von Olen unter genau definierten Bedingungen gemessen wird; es ist
klar, daBl von zwei Flissigkeiten diejenige, deren Zahigkeit kleiner
ist, aus einem beliebigen Viskosimeter schneller ausflieBen wird; das
quantitative Verhiltnis der AusfluBzeiten wird aber in verschiedenen
Viskosimetern sehr verschieden ausfallen, und die mittels verschiedenen
Viskosimeter gefundenen Grofen werden zu den wahren Zshigkeiten in
verschiedenem und im allgemeinen keinem einfachen Verhiltnis stehen.
Fiir die praktische Bewertung des Zihigkeitsgrades eines Erdols oder

1) Journ. Soc. Chem. 1898, 73, 922.
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Erdélprodukts wird die Bestimmung der AusfluBzeit aus einem be-
kannten Viskcsimeter im allgemeinen fiir ausreichend gehalten; bei
der Benutzung des am meisten verbreiteten Viskosimeters von Engler
wird gewohnlich diese AusfluBizeit zur AusfluBzeit von Wasser bei 20°C
in Beziehung gebracht (sog. Englergrade). Fiir die wissenschaftliche
Behandlung verschiedener Fragen — und, wie wir im dritten Abschnitt
sehen werden, hat solche Behandlung auch einen hohen praktischen
Wert — ist aber die Kenntnis dieser rein konventionellen Gréfen un-
zureichend, und ist es nétig, zur wahren Zihigkeit zuriickzugreifen.
Es muB daher als ein grofier Verdienst Ubbelohdes bezeichnet werden,
eine Formel und spezielle Tabellen!) ausgearbeitet zu haben, die erlauben,
aus den Viskosititsgraden des Englerschen Viskesimeters die wahre
spezifische Zahigkeit (2) zu berechnen. Diese Formel lautet:

2=28 (4,072 —IT,—— 3,513-%> ;

w

s bedeutet hier das spezifische Gewicht des Oles, 7' seine AusfluBzeit
aus dem Englerschen Viskosimeter, 7', die Ausflullzeit des Wassers
aus demselben Viskosimeter. Wie groB die Unterschiede zwischen
den Englerschen Viskcsitatsgraden (oder, wie man gewohnlich kurz-
weg sagt, ,,Viskositdten“) und den wahren Zihigkeiten sind, zeigen
folgende Zahlen (berechnet aus den Ubbelohdeschen Tabellen fiir
ein O] vom spez. Gewicht 0,900 und einen Viskosimeter mit 51" Wasser-
ausflubBzeit):

Englergrade Spez. Zshigkeit
1 0,504
2 5,756
3 9,94
4 13,86
5 17,69

10 36,36
20 73,17
30 109,8
40 146.,5
50 183.2
60 219,6

Wie man sieht, sind die Werte der spezifischen Zahigkeit bei den
hoheren Vigkosititsgraden (von etwa 10 angefangen) diesen proportional ;
tiir diinnere Ole dagegen hért diese Proportionalitit ganz auf, und die
Werte der spezifischen Zihigkeit wachsen viel schneller als die Engler-
grade.

Im dritten Abschnitt dieses Buches, bei der Besprechung von
Leucht- und Schmierslen, werde ich auf die Zahigkeit dieser Produkte
naher eingehen. Fiir die Rohéle selbst ist die Zahigkeit nur insofern

1) Tabellen zum Englerschen Viskosimeter 1907.
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von Bedeutung, als sehr zahe Ole schwerer als die dinnflissigen sich
durch Pumpen befordern lassen. Im allgemeinen geht die Zahigkeit
von Roholen ihrem spezifischen Gewicht parallel, und Rohole mit
spezifischem Gewicht unter 0,500 sind noch bei gewshnlicher Temperatur
ganz diinnfliissig; eine Ausnahme machen paraffinhaltige Ole, die
schon bei viel niedrigerem spezifischen Gewicht bei gewohnlicher Tem-
peratur ziemlich viskos, resp. salbenartig sein konnen.

3. Optische Eigenschaften.

Farbe. Die Farbe der meisten Erdéle ist braun, rotbraun oder
schwarzbraun bis schwarz. Seltener kommen hellgelbe, strohgelbe und
hellbraune Rohéle vor, und nur als groBe Seltenheit trifft man auch
ganz farblose an (z. B. in Ssurachany bei Baku, wo neben sog. ,,weiller®,
aber in Wirklichkeit nur sehr hellbrauner Naphtha auch vollstandig
wasserklare Erdole gewonnen werden). Im allgemeinen kann man
sagen, dall die leichteren Rohdle heller gefarbt sind als die schweren,
was in Zusammenhang mit der cben erwihnten Fitration gebracht wird ;
es sind aber auch Ausnahmen aus dieser Regel bekannt geworden;
80 z. B. war das von Nawratil!) untersuchte Rohol von Paseczna
(Galizien) vom spez. Gewicht 0,765 braunschwarz und undurchsichtig,
dagegen das viel schwerere Ol von Ropa mit spez. Gewicht 0,603 braunrot
und durchsichtig, das Rohél von Klenczany mit spez. Gewicht 0,779
durchsichtig und lichtrotgelb.

Die meisten Erdole zeigen eine mehr oder weniger starke Fluores-
zenz, die auch ihren meisten Destillaten eigen ist. Ohne Fluoreszenz
sind nur einerseits die niedrigen Destillate (Benzin, Ligroin), anderer-
seits das vom Ol befreite Paraffin; Kerosin, Vaselin- und Solarsl,
Schmierdle und Destillationsriickstinde fluoreszieren alle, sowohl in
reinem Zustande, wie auch in verschiedenen organischen Flissigkeiten
gelost. Die Farbe der Fluoreszenz ist verschieden, z. B. blau in russischen
Erdslprodukten, grimnlich in pennsylvanischen. Die Fluoreszenz wider-
steht der gewohnlichen chemischen Behandlung der Erdélprodukte mit
konzentrierter Schwefelsdure und Alkalien und wird erst durch wieder-
holte energische Einwirkung von rauchender Schwefelsiure zerstort.
Durch Zusatz von stark lichtbrechenden Korpern (z. B. Nitronaphthalin)
kann die Fluoreszenz der Erdolprodukte aufgehoben werden, tritt aber
nach Ausscheidung solcher , Entscheinungsmittel wieder auf. Die
chemischen Trager der Fluoreszenz der Erdélprodukte sind noch ganz
unbekannt.

Lichtbrechung. Das Lichtbrechungsvermogen verschiedener Erd-
ole oder, richtiger gesagt, ihrer Destillate ist von mehreren Forschern
untersucht worden. In der Reihe der Destillate eines und desselben
Erdoles steigt im allgemeinen der Refraktionskoeffizient mit der Siede-
temperatur; beim Vergleich der Lichtbrechung gleichartiger Produkte

1) Dinglers Journ. 246, 328.
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verschiedener FErdole findet man, daB sie parallel ihren spezifi-
schen Gewichten gehen, da eben die gesittigten Kohlenwasserstoffe
kleinere Refraktionskoeffiziente aufweisen als gleich hoch siedende
naphthenische und diese ihrerseits kleinere als die entsprechenden.
aromatischen.

Optische Aktivitéit'). Die Fahigkeit, die Ebene des polarisier-
ten Lichtes zu drehen, wurde bei einem Erdolderivat?) zum ersten
Male im Jahre 1835 vom Entdecker der optischen Aktivitiat, Biot, beo-
bachtet. Diese Beobachtung, weil in keinem Zusammenhange mit
anderen bekannten Tatsachen stehend, konnte fiir jene Zeit kein wei-
teres Interesse bieten und sollte daher bald in Vergessenheit geraten.
Es vergingen iiber 60 Jahre, bevor das Vermogen der Lichtdrehung
an einigen Erdolderivaten von neuem nachgewiesen wurde®). Jetzt
aber kam die Neuentdeckung zur rechten Zeit; denn die Erscheinung
der optischen Aktivitat der Erdole und ihrer Produkte sollte nun nicht
wieder als vereinzelte Tatsache einfach registriert werden, sondern
konnte sofort eine theoretische Verwertung finden -— nimlich in den
Kontraversen um die gerade aktuelle Frage iiber den Ursprung der
Erdole. Die Bedeutung der optischen Aktivitit nach dieser Richtung
wird weiter zur Sprache kommen. Hier sollen vorliufig nur die wich-
tigsten experimentellen Ergebnisse der Forschungen von Rakusin,
Engler mit seinen Schiillern, Marcusson u. a. mitgeteilt werden.

Die meisten untersuchten Erdole drehen die Polarisationsebene
nach rechts, einige (Java, Borneo) nach links, viele sind optisch in-
aktiv oder, richtiger gesagt, so schwach aktiv, daB ihr Drehungsver-
mogen unter der Grenze des Beobachtungsbereiches liegt und nur an
hoheren Destillaten zum Vorschein kommt. Der direkten Beobachtung
der optischen Aktivitit an Roholen selbst kommt wbrigens in den
meisten Fallen ein Umstand stérend entgegen — ihre Undurchsichtig-
keit fur das polarisierte Licht, Undurchsichtigkeit, die auch dann noch
bestehen bleibt, wenn man das Rohdl z. B. mit Benzol so weit verdiinnt,
daB das mit ihm gefiillte Polarimeterrohr das gewdhnliche, nicht pola-
risierte Licht schon gut durchliBt (auf dieses von Rakusin entdeckte
Phinomen werden wir noch weiter zuriickkommen).

Keine Schwierigkeiten bietet dagegen die Untersuchung der op-
tischen Aktivitit der Erdoldestillate. Die niederen, hellen kénnen
direkt, die hoheren, dunkel gefirbten — nach entsprechender Ver-
diinnung mit einem indifferenten Losungsmittel, z. B. Benzol, auf ihr
Drehungsvermogen untersucht werden. Es ergab sich dabei die inter-
essante RegelmiBigkeit, daB das Drehungsvermogen bei allen bisher
untersuchten Fillen in den niederen Fraktionen Null oder nur sehr

1) 8. besonders Rakusin, Polarisation der Erdéle.

2) Es ist iibrigens nicht ganz sicher, ob das von Biot unter dem Namen ,,le
naphte* untersuchte Produkt wirklich ein Erdélderivat war.

3) Das Verdienst, die vergessene Beobachtung Biots ans Tageslicht gebracht
und die Bedeutung der optischen Aktivitat fiir die Frage der Erdolbildung er-
kannt zu haben, gehort Walden.
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schwach ist, mit der Siedetemperatur der Destillate allmahlig steigt,
bei hoheren Fraktionen ganz bedeutende Werte!) erreichen kann, dann
aber, nach Erreichung eines Maximums, wieder fillt. Das interessanteste
aber ist, daB diese Maxima, obwohl ihrer GréBe nach fiir verschiedene
Erdole sehr verschieden, dennoch in allen untersuchten Fillen in Frak-
tionen von ziemlich iibereinstimmenden Siedetemperaturen auftreten,
wie die folgende Tabelle von Engler und Albrecht?) zeigt:

Druck Drehung (Sachar.®

Herkunft Destillationsgrenzen mm b.20 cm Rohrlinge)

Wietze, leicht. . . . . . 230 bis 276° 15 -+ 4,8°
Wietze, schwer . . . . . 265 , 267° 13 -+ 104°
Baku (Bibi Eybat) . . . 2305, 278° 12,56—13 -+ 17°

Galizien (Schodnica). . . 260 ,, 2859 15 -+ 22,80
Java. . . . . . . . .. 282 , 286° 17,5 -+ 14,30
Ruménien . . . . . . . 250 , 270° 12 -} 220

Penngylvanien . . . . . 2556 ,, 297° 14 -+ 1,00

Auch Zaloziecki fand die maximale Drehung bei den von ihm
untersuchten galizischen Erdolen in den Fraktionen, die bei 12 mm
Druck zwischen 2500, bzw. 270° und 300° siedeten.

Auf diese Ubereinstimmung sich stiitzend, stellle Engler den
Satz auf, daB die Erddle verschiedenster Provenienz ihre optische Ak-
tivitit denselben Substanzen verdanken. Welcher Natur kénnen nun
diese aktiven Substanzen sein?

Rakusin und Marcusson fanden, dafl Naphthensduren optisch
aktiv sind, und zwar die Schmierdlsiuren in stirkerem Grade als die
Kerosinsduren; dieser Umstand veranlafite Rakusin zur Vermutung,
daBl das Substrat der optischen Aktivitat der Erdole moglicherweise die
Naphthenssuren seien. Diese Vermutung wurde aber von Albrecht
widerlegt, der fand, dal ein russisches Zylindersl, welches eine Aktivitat
von -} 11,29 (Sacch.) zeigte, auch nach lingerer Behandlung mit Kali-
lauge und Rektifikation in vakuo um -}- 10,4° drehte; iibrigens ist der
Gehalt der gut raffinierten Schmierdle an Naphthenseifen so gering,
daBl das Drehungsvermégen dieser minimalen Mengen das optische
Verhalten des Oles gar nicht beeinflussen kann.

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

Da schlieBlich das von Albrecht untersuchte aktive Destillat

1 | i [ -

1) Merkwiirdigerweise sind diese Werte bei den beiden Forschern, die sich
um die Erkenntnis der optischen Aktivitéit der Erdole am meisten verdient haben,
Engler und Rakusin, sehr verschieden angegeben; z. B. war das von Rakusin
gefundene Maximum der Drehung beim Bibi-Eibater Erdsl 3,4° (Sacchar.), bei

Engler dagegen 179! \
2) Albrecht, Dissertation; Engler, Petroleum 2, Nr. 20 bis 23.



80 Physik.

des galizischen Erdols stickstoffrei war?), so folgert der genannte Autor,
daB die optische Aktivitat des galizischen und somit auch anderer
Erdole auf die Anwesenheit eines oder mehrerer innerhalb enger Gren-
zen siedenden Kohlenwasserstoffe zuriickgefiihrt werden mufi. Die
groe Mannigfaltigkeit der chemischen Zusammensetzung der Erdéle
laBt vermuten, dal diese einheitliche optisch-aktive Substanz nicht
einer der Hauptreihen der Kohlenwasserstoffe angehére?), sondern ge-
wissermaflen als stindiger Begleiter der eigentlichen Erdélmasse auf-
trete. Am meisten Wahrscheinlichkeit scheint die Annahme Mar-
cusson’s und Engler’s fir sich zu haben, nach welcher die optische
Aktivitdt der Erdole durch Umwandlungsprodukte des Cholesterins
(resp. des Phytosterins) hervorgerufen werden soll. Diese Annahme
steht im engsten Zusammenhange mit der bekannten Engler’schen
Theorie der Erdolbildung aus animalischen Fetten. Denn weder die
reinen Glyzeride dieser Fette selbst, noch ihre Destillations- und Zer-
setzungsprodukte sind optisch aktiv, wohl aber das mit den meisten
Fetten zusammen auftretende Cholesterin. Eine starke Stiitze erhielt
diese Annahme durch die von Engler veranlaBten Versuche Albrechts,
welcher fand, daf das Cholesterin, obwohl selbst links drehend, bei lang-
samer Destillation ein stark rechtsdrehendes Destillat bildet; durch
Beimischung dieses Destillates zu einem aus inaktiven Komponenten
(Kaiserdl, Schmiertl usw.). hergestellten inaktiven ,,Rohpetrole.am*
wurde ein aktives kiinstliches ,,Rohpetroleum‘* bereitet, dessen optische
Aktivitat sich bei der Vakuumdestillation in ganz dhnlicher Weise auf die
einzelnen Fraktionen verteilt, wie bei den natiirlichen Erdélen, sich
ingbesondere auch in der Fraktion 240 bis 290° (bei 14 mm Hg) an-
reichert. Der Parallelismus zwischen dem optischen Verhalten der
Erdole und demjenigen des Cholesterindestillats geht aber noch weiter;
beim raschen Destillieren des Cholesterins unter gewohnlichem Druck
kann ein schwach linksdrehendes Produkt erhalten werden, das bei der
Rektifikation im Vakuum zuerst leichter siedende linksdrehende, dann
inaktive, zuletzt hochsiedende. stark rechtsdrehende Destillate liefert;
genau ebenso verhalt sich aber auch das Erdsl von Java! Eine Stiitze
der Cholesterintheorie wollte man auch in einigen koloristischen Reak-
tionen (z. B. der von Tschugajew angegebenen: Rosa- bis Violett-
farbung mit Trichloressigsdure) erblicken, die den Cholesterindestil-
laten und Erdélprodukten gemeinsam sind; nachdem aber Charitsch-
koff?) solche Reaktionen auch an den von ihm nach der Methode von
Sabatier und Sendereus dargestellten kiinstlichen Erdélen nach-
gewiesen hat, wird man ihnen nur wenig Bedeutung zumessen kénnen.

Neuerdings hat Koss, auf Veranlassung von Steinkopf*), das

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

2) Es sei hier immerhin bemerkt, daBl Zielinsky optisch aktive Naphthene
(1.3-Dimethylpentamethylen, 1-Methyl-3-Athylpentamethylen usw.) synthetisch
dargestellt hat.

3) Chem. Rev. 1907, 120.

4) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1911, 697; Steinkopf, Chem.-Ztg. 1912, 72.



Optische Eigenschaften. 81

Verhalten verschiedener Fraktionen zweier javanischer Erdéle gegeniiber
Digitonin untersucht, welches sowohl mit Cholesterin, wie auch mit dessen
hydroxylhaltigen Zersetzungsproduktsn eine Fallung gibt. Da keine
der untersuchten Erdolfraktionen eine Fallung mit Digitonin zeigte,
schlieBt Koss, dal weder Cholesterin selbst, noch seine Zersetzungs-
produkte die Ursache der optischen Aktivitit, wenigstens bei den
untersuchten javanischen Olen, sein kénnten. Es ist aber durch die Ver-
suche von Koss die Moglichkeit noch gar nicht ausgeschlossen, daB
unter anderen Versuchsbedingungen das Cholesterin auch hydroxyl-
freie, mit Digitonin nicht reagierende Zersetzungsprodukte ergibt.

Der Vollstandigkeit halber sollen auch die Hypothesen von Zalo-
zieckil) und Neuberg?) kurz erwiahnt werden. Der erste erblickt das
Substrat der optischen Aktivitit der Erdole in Stoffen pflanzlichen Ur-
sprunges, Harzen und Terpenen, der zweite in Spaltungsprodukten
der EiweiBlstoffe, wie Amidovalerian- und Amidocapronsiuren. Zalo-
ziecki gegeniiber bemerkt aber Marcusson®) mit Recht, daBl auch die
mit rauchender Schwefelsaure gereinigten, also harz- und terpenfreien
Destillate optisch aktiv sein kénnen. Derselbe Grund, wie auch der
verschwindend kleine Stickstoffgehalt vieler Petroleumdestillate spre-
chen gegen die Annahme Neubergs in ihrer Allgemeinheit. DaB aber
neben einer mehr oder weniger einheitlichen, allen Erdélen gemeinsamen
aktiven Substanz in verschiedenen Erdoélen noch verschiedene andere
lichtdrehende Verbindungen vorkommen und somit an der Gesamt-
aktivitdt teilnehmen, kann nicht bestritten werden; sind ja z. B. die
Naphthensduren aktiv, wahrscheinlich auch die Erdélharze; Rein-
hard und Bottez?) erhielten aus Sulfosduren eines rumanischen Erdoles
linksdrehende aromatische Kohlenwasserstoffe usw.

SchlieBlich muB bemerkt werden, daB die optische Aktivitit der
Erdoldestillate sehr bestandig ist und z. B. durch Erhitzen auf ziem-
lich hohe Temperaturen nicht zerstort wird. So konnte Rakusin?®)
ein Vagelindl direkt iitber dem Bunsenbrenner bis zum Beginn des Sie-
dens erhitzen, ohne daB sich die Rotationskonstante des Oles ver-
andert hatte; Albrecht stellte an einem galizischen Destillat fest, daB
die Zerstérung der optischen Aktivitat bei der Druckerhitzung erst
zwischen 290 und 320° erfolgt, wobei gleichzeitig auch die Viskositit
und das spezifische Gewicht des Oles abnehmen.

Das Rakusinsche Phiinomen. Bei der Untersuchung der opti-
schen Aktivitit der Erdolderivate machte Rakusin die héchst inter-
essante Beobachtung, daB schon wenige Tropfchen Erdsl, in einer
farblosen Fliissigkeit, wie z. B. Benzol, gel6st, das Gesichtsfeld im
Polarisationsapparate zu verdecken vermogen, obwohl dieselbe Lésung
im gewohnlichen Lichte ganz durchsichtig und nur schwach gelb ge-

) Chem.-Ztg. 1907, Nr. 93 und 94.
) Petroleum 8, Nr. 14 und 16.
) Chem.-Ztg. 1908, 377.

) Rev. pétr. 1, Nr. 1.

5) Petroleum 3, 436.

Gurwitsch. 6
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farbt erscheint. Rakusin selbst hat diese Erscheinung mit dem sog.
Tyndallschen Phénomen fiir identisch gehalten, das darin besteht,
daB ein unpolarisierter Lichtstrahl beim Einfallen in gewisse (meist
kolloidale) Fliissigkeitén teilweise diffus zerstreut und dabei pola-
risiert wird; beim Beobachten dieses zerstreuten Lichtes durch ein
Nicolprisma tritt also, wie im Rakusinschen Versuche, eine Verdunke-
lung des Gesichtsfeldes ein. Wie Zsigmondy') aber nachgewiesen
hat, miissen die beiden Evscheinungen in ihrem Wesen dennoch ver-
schieden sein; denn falls man den Tyndallschen Versuch mit den
Rohollosungen anstellt, so findet man, daB das darin zerstreute Licht
so gut wie gar nicht polarisiert ist. Die Erklirung, die man dem Tyn-
dallschen Phénomen gibt — mnémlich, daB die Lichtwellen an den
ultramikroskopischen Teilchen einer kolloidalen Losung reflektiert wer-
den urd dabei eine Polarisation erleiden, diese Erklirung, die Rakusin
auch fir seine Beobachtung angenommen hat, muf also hier aufgegeben
werden. Das Wesen des Rakusinschen Phénomens ist somit noch
ganz dunkel. Dafl es aber mit dem Gehalt der Erdéle an kohlenstofi-
reichen (,,kohligen*, wie Rakusin sie nennt) Substanzen in engstem
Zusammenhange steht, folgt zweifellos aus der von ihm weiter fest-
gestellten Tatsache, daf je reicher ein Rohdl an Asphaltstoffen u. dgl.
ist, um so groBer der Grad der Verdiinnung seiner Losungen sein muf,
damit diese das polarisierte Licht durchlassen. Auch hat Marcusson
aus einem optisch undurchsichtigen Erdol von Wietze nach Ausfallen
der benzolldslichen Asphalte ein fiir das polarisierte Licht ganz durch-
lassiges Ol erhalten. Rakusin nennt den Prozentgehalt von Erdél in
der fiir den polarisierten Strahl eben durchlissigen Benzollosung seine
Karbonisationskonstante (K) und unterscheidet drei Klassen von Erd-
olen: 1. optisch leeren, mit K = 100, d. h. solche, die bereits in unver-
diinntem Zustande in einer Schicht von 200 mm Lange fiir das polari-
sierte Licht durchlissig sind; zu dieser Klasse gehoren die hellen Erd-
ole, wie sie in verschiedensten Erdteilen, aber teils in untergeordneten
Mengen, vorkommen (Ssurachany bei Baku, Veleija und Montechino
in Italien, einige Erdole von Galizien, Ruménien usw.); 2. optisch un-
durchsichtigen, mit K = /,, bis /,; in diese Gruppe gehéren die weit
meisten bekannten Erdole; 3. optisch halbdurchsichtigen, mit K =
2 bis 3 und mehr, wie z. B. die Erdéle von Pennsylvanien, Anapa, Tegern-
see usw. Rakusin kniipft an diese Einteilung weitere Spekulationen
iber den Zusammenhang zwischen der Karbonisationskonstante und dem
geologischen Alter der Erdole, iiber verschiedene Perioden der Erd-
olbildung usw. dar. Da aber diese Spekulationen einerseits mehr von
geologischem, als von chemischem Interesse sind und andererseits nicht
ohne wohlbegriindeten Widerspruch geblieben sind, konnen sie hier
unerortert bleiben.

1) 8. Rakusin, Polarimetrie der Erdole, S. 134.
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4. Thermische Kigenschaften.

Die thermischen Eigenschaften einzelner Erdole und ihrer Deri-
vate sind von verschiedenen Forschern untersucht worden; leider tra-
gen die meisten betreffenden Arbeiten und Messungen mehr zufilligen
Charakter; systematische, vergleichende Untersuchungen stehen uns
noch nicht zur Verfiigung. Es fehlen Werte fiir viele Erdole und noch
mehr fiir die einzelnen Fraktionen; wir besitzen keine Daten iiber das
chemische Verhalten bei hoheren Temperaturen usw. Dies ist um so

mehr zu bedauern, als die thermischen Daten auch fiir die Praxis einen
groen Wert haben.

Spezifische Wirme (Warmekapazitit). Die in der Literatur zer-
streuten Angaben iber die spezifische Wiarmen verschiedener Erdoéle
und Erdélprodukte sind recht sparlich und z.T. einander widersprechend.
Fiir einige Rohole geben Mabery und Goldstein?) folgende Zahlen an:

Provenienz Spez. Gewicht Spez. Wirme
Pennsylvanien . . . . . . 0,810 0,500
Japan . . . . . . .. .. 0,862 0,453
RuBland . . . . . . . .. 0,908 0,435
Kalifornien . . . . . . . . 0,960 0,398

Der hier zutage kommende Parallelismus zwischen spezifischen
Wirmen und spezifischen Gewichten ist allerdings rein zuféllig, und
z. B. das von Graefe?) untersuchte Krdol von Wietze mit spez.
Gew. 0,888 und spez. Wiarme 0,403 kann in dieser Reihe keinen Platz
finden. Merkwiirdig niedrige und wohl revisionsbediirftige Zahlen
(0,228 bis 0,389) fithrt Pawlewski?) fiir verschiedene galizische Erd-
6le an.

Es ist auch schwer, bestimmte Regelmissigkeiten fir dis spezi-
fischen Warmen verschiedener Fraktionen eines und desselben Erdols
festzustellen. Syniewski*) fand bei der Untersuchung der zweimal
undestillierten Fraktionen eines galizischen Erdols, daf ihre spezifische
Warme mit der Siedetemperatur regelmafig abnahm; sie war 0,5671
fiir die zwischen 110 bis 130° siedende Fraktion und 0,4767 fir die
Fraktion230°bis250°. Eine regelmifige Abnahme der spezifischen Warme
mit der Siedetemperatur zeigen auch die von Mabery und Goldstein
untersuchten Kobhlenwasserstoffe der Methanreihe (Hexan — 0,527,
Hexadekan — 0,496). Dagegen haben die Messungen Kuklins?) an
kaukasischen Produkten fiir die zwischen 100 und 240° siedenden Frak-
tionen (spezifisches Gewicht von 0,752 bis 0,869) keine wesentlichen
Unterschiede (0,458 bis 0,483), fiir das Maschinendl dagegen eine be-

1) Proc. Amer. Acad. 1902, 37, 359.

2) Petroleum 2, 521.

3) Kosmos (polnisch) 1893, 229.

4) Zt. f. angew. Chem. 1898, 621.

5) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1888, 106.

6*
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deutende Zunahme (0,559) ergeben. Auch die von Graefe an Braun-
kohlenteerslen gefundenen Zahlen weisen vom Benzin (spez. Gew. 0,810)
zum Rohol (spez. Gew. 0,875) eine regelméfBige Zunahme (von 0,415 bis
0,453), dann aber wieder eine Abnahme der spezifischen Warme auf.

Von groBem Interesse fiir kalkulatorische Behandlung verschie-
dener, mit der Destillation der Erdole verbundenen Fragen wire eine
Kenntnis der Verinderungen der spezifischen Wirme eines und des-
selben Oles in Abhingigkeit von der Temperatur. Es ist bekannt, daB
die spezifische Warme von Flissigkeiten mit der Temperatur ganz all-
gemein und nicht unbedeutend wichst ; aus den Messungen von Kuklin,
die sich allerdings nur auf wenig entfernte Temperaturbereiche er-
strecken (von 15 bis 20° und bis 35—409), ergibt sich eine Zunahme von
etwa 0,0010 bis 0,0016 pro 1°C. Werte von derselben Grifienordnung
ergeben sich auch aus dem Vergleich der spezifischen Wirmen von
Oktan und Dekan nach den Messungen von Mabery und Goldstein
einerseits und Louguininel) andererseits:

T0-Intervall Spez. Wirme To-Intervall Spez. Wirme
Oktan . . . O bis 50° 0,505 (M.u.G.) 20 bis 123° 0,578 (L)
Dekan . . . 0 ,, 50° 0498 (M.u.G.) 21 ,, 154° 0,590 (L)

Man sieht somit, dall die Zunahme der spezifischen Wirme der
Kohlenwasserstoffe mit der Temperatur eine recht bedeutende ist.

Verdampfungswirme. Unsere Kenntnisse iiber die Verdampfungs-
warmen von Erd6lprodukten sind noch &rmer als die iiber ihre
spezifische Warmen. Von Erdélen selbst kann hier natiirlich keine
Rede sein; denn, mit ganz verschwindenden Ausnahmen, konnen sie
gar nicht ohne Zersetzung und Bildung von festen Riickstinden voll-
standig verdampft werden. Aber auch an verschiedenen Destillaten
sind Messungen der Verdampfungswérme nur in sehr wenigen Fallen
ausgefithrt worden.

Man unterscheidet bekanntlich zweierlei Verdampfungswirmen:
latente und totale. Unter der ersten versteht man diejenige Wirme-
menge, die zur Uberfithrung von 1 Kilo Flissigkeit in Dampf derselben
Temperatur erforderlich ist; diese Wéarmemenge ist nicht nur von der
Natur der Flissigkeit, sondern auch von der Verdampfungstemperatur
abhéngig, und zwar fallt sie mit steigender Temperatur. Spricht man
einfach von latenter Verdampfungswirme, so wird sie auf die Siede-
temperatur unter normalem Atmospharendruck bezogen. In homologen
Reihen fallt die latente Warme beim Ubergang von niederen zu héheren
Gliedern der Reihe.

Als totale Verdampfungswirme wird dagegen die Gesamtwirme
bezeichnet, die zur Uberfithrung von 1 Kilo Flissigkeit von 0° (oder
auch von Zimmertemperatur) in den Dampf von der Siedetemperatur
der betreffenden Flissigkeit nétig ist; sie addiert sich somit aus der
latenten Warme und der zur Erwidrmung der Flissigkeit von 0° (resp. von

1) Landolt-Boernstein-Meyerhoffer, Tabellen.
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150 oder 20°) bis zur Siedetemperatur erforderlichen zusammen. Diese
totale Verdampfungswérme ist um so grofler, je weiter in einer homo-
logen Reihe wir steigen.

Jm Laboratorium der Naphthaproduktions A.-G. Gebr. Nobel in
Baku sind fiir die latente Warme verschiedener Fraktionen folgende
Werte gefunden worden:

Spez. Gewicht Siedetemperatur Kal. pro 1 kg

0,640 40° 80,6
0,6982 72,89 74,95
0,7428 92,20 68,25
0,7615 100,79 66,63
0,7968 155,70 53,6
0,8129 175,59 51,6

Bei der Bestimmung der latenten Wirme der héheren Fraktionen
konnen, infolge von Zersetzung, die gefundenen Werte leicht zu hoch
ausfallen; so fand die Physikalisch-Technische Reichsanstalt!) fir die
Fraktion 110 bis 130° eines galizischen Erdols die latente Warme gleich
63,56 Kal., fiir die Fraktion 170 bis 170°, 60 Kal., dann aber fiir die
Fraktion 230 bis 250° wieder 62,5 Kal.

Fur die totale Verdampfungswérme verschiedener Fraktionen aus
Wietzer Erdol fand die P.-T.-R. Werte von 130 bis 190 Kal. Bei der
Destillation der héheren Fraktionen erfordert somit die Erwidrmung
von Zimmertemperatur bis zum Sieden bedeutend mehr Warme als
die Uberfithrung der erhitzten Fliissigkeit in Dampfzustand.

SchlieBlich sei erinnert, dal man die latente Verdampfungswéarme
eines Oles annahernd nach der bekannten Formel von Trouton:

%: 22 berechnen kann; A bedeutet hier die latente molekulare Ver-

dampfungswirme, T’ die Siedetemperatur in absoluter Skala.

Wirmeausdehnung. Wie in den meisten anderen Fillen, kann
auch bei den Erdolen und ihren Derivaten die allgemeine Formel fiir
die Warmeausdehnung:

V,=V,(1 4 at 4 bt 4 ...)
mit geniigender Genauigkeit in die einfachere Beziehung:
V,— V, (1 at)
abgekiirzt werden. Fur diesen Ausdehnungskoeffizienten ¢ haben sich
aus zahlreichen Untersuchungen verschiedener Forscher folgende Regel-
mébBigkeiten ableiten lassen:

1. Der Warmeausdehnungskoeffizient eines Krdols ist im allge-
meinen um so kleiner, je groBer das spezifische Gewicht des Erdols.
Dies wird z.B. durch folgende, von Engler 2) hauptsichlich nach den
Daten von H. St. Claire-Deville zusammengestellte Tabelle gut illustriert:

1) Syniewski, Zt. f. angew. Chem. 1898, 621.
2) Verh. Gewerbefl. 1887, 637.
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Ausdehnungskoeffizient

Spez. Gewicht zwischen 0° und 50° C
Pennsylvanien. . . . . . . 0,816 0,000840
Canada . . . e 0,828 843
Schwabweiler (ElsaB) R 0,829 843
Virginien . . . . . . .. 0,841 839
Schwabweiler . . . . . . . 0,861 858
Walachien . . . . . . - 0,862 808
Ost-Galizien . . . . . . . 0,870 813
Rangoon . . . . .. . 0,875 774
Kaukasus . . . . . . .. 0,882 817
West-Galizien . . . . . .. 0,885 775
Ohio . . . . . . .. .. 0,887 748
Baku . . ... ... .. 0,890 784 *
Oedesse (Hannover) . . . . 0,892 772
Pechelbronn . . . . . . . 0,892 792
Walachien . . . . . . .. 0,901 748
Oberg (Hannover) . . . . . 0,944 662
Wietze (Hannover) . . . . 0,955 647

2. Beim Ubergang von den niedrigen zu den hoher siedenden
Destillaten eines und desselben Erdols fillt der Wiarmeausdehnungs-
koeffizient; so fand Singer?!) fiir die Destillate des Campina-Erdéles
(Ruménien):

Spez. Gewicht  Ausdehnungskoeffizient

Leichtes Benzin . . . . . . 0,716 0,001251
Schweres Benzin . . . . . . 0,751 0,001146
Kerosin . . . . . e 0,8145 0,000954
Solarél . . . . . . Coe 0,873 0,000811

Fiir Destillate des Baku-Erdsls gibt Mendelejew?) folgende

Werte an:
Spez. Gewicht Ausdehnungskoeffizient

Benzin . . . . . . 0,700 bis 0,720 0,000820
Kerosin . . . . . . 0,820 ,, 0,830 0,000750
Spindelél . . . .. - 0,895 , 0,900 0,000640
Maschinenél . . . . 0,905 ,, 0,910 0,000620
Zylindersl . . . . . 0,910 ,, 0,920 0,000600

3. Da der zweite Koeffizient & der unverkiirzten Ausdehnungs-
gleichung fiir die meisten Fliissigkeiten einen positiven Wert hat, so
ist in der abgekiirzten Gleichung V,= V, (1 -}-at) der Koeffizient a
nicht konstant, sondern steigt bei ein und demselben Erdélprodukt
mit der Temperatur; z. B. fand Huchmann?) firr ein Erdol von Baku,
von spez. Gew. 0,8737 bei 15°, fiir den Koeffizient a die Werte: 0,000614

1) Chem. Rev. 8, 265.
2) Vgl. Rakusin, Untersuchung des Erddéles, S. 28.
3) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1886.



Thermische Eigenschaften. 87

bei 6,8° und 0,000700 bei 75°. Wie man sieht, ist die Verinderung
des Koeffizienten sehr klein und kann fiir die gewohnlich in Betracht
kommenden Temperaturen vernachlassigt werden.

Es sei schlieBlich des interessanten Einflusses erwahnt, den der
Paraffingehalt auf die Warmeausdehnung der Erdéle und ihrer Produkte
ausitbt. Da das Paraffin sich sowohl beim Schmelzen, wie auch beim
Auflésen stark ausdehnt (nach Graefe betragt diese Ausdehnung
11 bis 156%,), und das in Rohélen oder Destillaten suspendierte Paraf-
fin schon bei verhaltnisméfBig niedrigen Temperaturen schmilzt, resp.
sich in Ol auflést, so ist der Ausdehnungskoeffizient von paraffinhal-
tigen Olen im Gebiete der Schmelz-, resp. der Auflosungstemperatur
des Paraffins groBer als bei den darauf folgenden Temperaturen; so
z.B. haben Gruszkiewicz und Bartoszewicz?) fiir die Ausdehnungs-
koeffizienten eines paraffinreichen galizischen Erdéles (spez. Gew.
0.8428229% folgende Werte gefunden:

zwischen 0° und 10° 0,001081 bis 0,001095
» 10, 200 0,001103 ,, 0,001105
» 20 ,, 30° 0,0009346 ,, 0,000943
s 30 ,, 40° 0,0008306 ,, 0,0008587

Wirmeleitungsfihigkeit. Uber diese Eigenschaft der Erdsle und
Erdolprodukte finden sich nur ein paar Angaben, die ich nach den
Landoltschen Tabellen wiedergebe:

Petroleum . . . . . . bei 130 0,000355 (Graetz)

» (Kaiserol) . . 0—349° 0,000382 (R. Weber)
Paraffinol . . . . . . 0—34° 0,000346 »
Zylindersl . . . . . . 72—90° 0,000290

Die Zahlen geben absolute Wirmeleitungsfahigkeit an, d.h. die
Zahl von Kalorien, die durch eine 1 cm dicke Schicht von 1 em Quer-
schnitt bei einem Temperaturgefille von 19 C in einer Sekunde durch-
gehen; die absolute Warmeleitungsfiahigkeit des Wassers bei 10 bis
189 ist 0,00154.

Verbrennungswirme. Die Verbrennungswirme einer chemischen
Verbindung muB8 nach dem Energieprinzip der Summe der Ver-
brennungswirmen ihrer Elemente mit Abzug ihrer Bildungswiirme aus
diesen Elementen gleich sein. Nun sind die Bildungswirmen der orga-
nischen Verbindungen, besonders der Kohlenwasserstoffe, im Vergleich
zu den Verbrennungswirmen klein, und wird dieses Verhiltnis mit stei-
gendem Molekulargewicht immer kleiner. Es ist daher méglich, fiir
verschiedene Heizmaterialien, und somit auch fiir Erdéle und ihre
Destillate, die Verbrennungswirmen oder, wie man es auch nennt, den
Heizeffekt auf Grund ihrer elementaren Zusammensetzung mit einer
tir praktische Zwecke geniigenden Genauigkeit zu berechnen. Man
kann hierzu die Formel von Dulong:

'} Petroleum 2, 525,
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Q*) — 81 0+290<H—(§)>—i—25s—6 W,

oder auch die von Mendelejew:
Q*) =81 C -} 300 H—26 (0 —8)

gebrauchen; C bedeutet hier den Prozentgehalt von Kohlenstoff, H von
Wasserstoff, O Sauerstoff, § Schwefel.

Wie man aus diesen Formeln sieht, ist der Heizeffekt eines Erdols
um so gréBer, je reicher es an Wasserstoff ist und je weniger Schwefel
und besonders Sauerstoff es enthilt; da mit gréBerem Wasserstoff-
gehalt das spez. Gewicht der Erdole gewohnlich kleiner wird, kann man
auch sagen, daB im allgemeinen der Heizwert eines Erdols um so grofler
ist, je leichter das Ol. Dieselbe Regelmissigkeit zeigt sich auch in den
verschiedenen Fraktionen eines und desselben Erdols: mit steigenden
Siedepunkten und spezifischen Gewichten der Fraktionen wird ihr
Heizeffekt kleiner.

Auf Grund ihrer Untersuchungen von 64 Erdolprodukten aus ver-
schiedenen Orten von Ver. Staaten stellten Sherman und Kropf')
eine empirische Formel auf, die die Beziehung der Verbrennungswirme
zum spezifischen Gewicht fiir diese Produkte sehr gut wiedergibt. In
englischen MafBeinheiten?) lautet die Formel:

B.T.U.= 18,650 -} 40 (Bé— 10);

setzt man statt B.T. U.— Kalorien, und statt Beaumégraden — spezi-
fische Gewichte ein, so erhalt man die Formel:

Q = 10360 -} 5600 (%— 1>.

In den von den Autoren untersuchten 64 Erdslen und Erdélpro-
dukten waren die Abweichungen der gemessenen Werten von den be-
rechneten nur in 7 Fillen groBer als 1%/, und nur in zwei groBer als 2%,
aber kleiner als 3%/,. Eine allgemeinere Bedeutung wird die Formel
von Sh. und Kr. trotzdem nicht haben, denn von zwei gleich schweren
Erdolen kann das eine dennoch H-reicher und O-armer sein als das
andere, und dann wird es auch eine gréflere Verbrennungswirme zeigen
miissen.

Die experimentell gefundenen Daten fiir die Verbrennungswirmen
anderer Erdéle sind sehr mangelhaft. In allen Handbiichern findet man
noch immer nur die veraltete Tabelle von H. St. Claire-Déville wieder,
und in Ermangelung eines neueren Materials muf} sie auch hier benutzt
werden :

*) Sowohl der Heizwert dieser Formel, wie auch die weiteren Zahlenangaben
beziehen sich auf die Bildung — bei der Verbrennung — von Wasser in Dampfform.

1) Journ. amer. chem. Soc. 1908, 30, 1626.

2) B. T. U. = British Thermal Unit ist die Wirmemenge, die erforderlich
ist, um ein Pfund Wasser von 50° Fahr. auf 51° Fahr. zu erwérmen.



West-Virginien

2

Pennsylvanien. .

”

Parma . .
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Schwaji)weiler
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Spez. Gewicht Chem. Zusammensetzung

0,8412
0,873
0,816
0,886
0,786
0,892
0,912
0,861
0,870
0,885
0,882
0,884
0,938
0,923

% C

84,3
83,5
82,0
84,9
84,0
85,7
86,9
86,2
82,2
85,3
874
86,3
86,6
87,1

H

14,1
13,3
14,8
13,7
134
12,0
11,8
13,3
12,1
12,6
12,5
13,6
12,3
12,0

89
Heizwert
0
1,6 10223 cal
3,2 10180 ,,
3,21 99631) ,,
14 10672 ,,
1,8 10121 ,,
2,3 10020 ,,
1,3 9708 ,,
0,5 10458 ,,
5,7 10005
2,1(Nu.0)10231 ,,
0,1 11700 ,,
0,1 11460 ,,
1,1 10800 ,,
0,9 10831 ,,
nur

Zu neuerer Zeit ist eine groBere Zabl von Heizwertmessungen
von Sherman und Kropf (l.c.) an verschiedenen amerikanischen
Erdélen ausgefithrt worden und folgende Resultate erhalten:

Pennsylvanien

2]

Ohio .

West-Virginien

’ o e .

Californie

Spez. Gewicht

0,8059
0,8324
0,8048
0,8418
0,8237
0,8261
0,8914
0,9187
0,9153
0,9155
0,9336
0,9158
0,9179
0,182
0,9644

Aus diesen Tabellen wire zu schliefflen, dafl der groBte Heizwert
den Erdolen von Baku zukommt, dann folgen die Rohéle von Penn-
sylvanien, Ohio und West-Virginien.

Um das Sinken des Heizwertes beim Ubergang zu den hoher sie-
denden Fraktionen eines und desselben Erdéles zu illustrieren, seien

Heizwert

11143 cal
10990 ,,
11149
10950 ,,
10981 ,,
11123 ,,
10690 ,,
10571 ,,
10692 ,,
10560 ,,
10600 ,,
10318 ,,
10433 ,,
10547 ,,
10327 ,,

1) Diese Zahlen sind fir das pennsylvanische Erdél so sehr anormal —
der Sauerstoffgehalt viel zu hoch, der Brennwert viel zu klein — daB man eine
Erkldrung hierfiir nur darin finden kann, daB Déville in diesem Falle kein
pennsylvanisches, sondern irgendein anderes Ol in Héinden hatte.
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schlieflich die Messungen Sokolows!) an den Destillaten des Baku-
Erdoles wiedergegeben:

Benzin . . . . . . . . 11230 cal
Kerosin . . . . . . . 11059 ,,
Pyronaphth.. . . . . . 10972 |,
Solarél . . . . . . . . 10914
Spindelol . . . . . . . 10893 |,
Maschinensl . . . . . 10889 ,
Zylindersl . . . . . . 10883
Masut . . . . . . . . 10843

Yerdampfen und Sieden. Die komplizierte Zusammensetzung der
Erdole und Erdélprodukte hat zur Folge, daBl man hier vom strengen
Gebrauch des Begriffes ,,Siedepunkt‘ absehen mu3 und die Temperatur
des Siedebeginns nur annidhernd und konventionell angeben kannj;
nach dem Vorschlage der Internationalen Kommission fiir Verein-
heitlichung der Untersuchung von Petroleum soll als Siedebeginn
derjenige Punkt gelten, bei dem der erste Tropfen vom Ende des Wasser-
kithlers abfallt; die Destillation muBl dabei in einem genau dimensio-
nierten Apparat und unter streng festgelegten Bedingungen vorgenom-
men werden.

Die Temperatur des Siedebeginns eines Erdéls wird natiirlich um
so niedriger liegen, je reicher es an an und fiir sich leicht siedenden
Stoffen ist, und da solche Stoffe meist auch spezifisch leichter als die
ihnen homologen schwer siedenden sind, so fangen im allgemeinen die
spezifisch leichten Erdole eines und desselben Gebiets bei niedrigeren
Temperaturen als die schweren zu sieden an. Zieht man aber Erdole
verschiedener Gebiete zum Vergleich, so tritt eine solche Abhangigkeit
nur beim groBlen Abstand von spezifischen Gewichten hervor; denn
wie wir oben gesehen haben, sind z. B. die Kohlenwasserstoffe der Naph-
thengruppe bedeutend schwerer als die gleich hochsiedenden Grenz-
kohlenwasserstoffe; oder, vice versa: Naphthene sieden bei niedrigerer
Temperatur als Grenzkohlenwasserstoffe vom gleichen spezifischen Ge-
wicht; ein naphthenreiches Erdsl wird also im allgemeinen einen nied-
rigeren Siedebeginn zeigen als ein gleich schweres Erdol des paraffi-
nischen Typus. Der Parallelismus zwischen spezifischen Gewichten
und Temperaturen des Siedebeginns wird sehr oft auch durch verschie-
denen Grad der Verwitterung der Erdéle gestort, denn ein Verlust
durch Verdampfung von wenigen Prozenten leichtfliichtiger Bestand-
teile kann den Siedebeginn stark erhéhen, ohne sich auch am spezi-
fischen Gewicht bedeutend zu duflern. Im allgemeinen a8t es sich daher
nur sagen, daf Erdole mit spezifischem Gewicht unter 0,900 bei Tem-
peraturen unter 100° (meist zwischen 50 und 100°), Erdéle schwerer
als 0,900 iiber 100° zu sieden beginnen, wobei aber auch diese sehr
weit gefalite Regel auf Ausnahmen sto8t.

1) Zapiski russ. Techn. Ges. 1904, 550.
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Im engen Zusammenhang mit Siedebeginn stehen sog. Flamm-
punkte und Entziindungspunkte. Unter Flammpunkt versteht man
diejenige Temperatur, bei der ein Ol so intensiv verdampft, daB seine
Dampfe in einem nach Vereinbarung dimensionierten, offenen oder ge-
schlossenen und in bestimmten Zeitintervallen gelifteten Gefall ein
explosives Gemisch mit der Luft bilden und daher beim Anndhern
einer kleinen Flamme verpuffen. Der Entziindungspunkt stellt die-
jenige Temperatur vor, bei der die Intensitit der Verdampfung so
stark ist, daB auch das Ol selbst beim Annihern einer Flamme
zu brennen anfingt. Die Flammpunkte der Krdéle liegen gewdhn-
lich 40 bis 50° unterhalb den Temperaturen des Siedebeginns, die
Entziindungstemperaturen sind meist etwa 20° hoher als die Flamm-
punkte. Es konnen aber auch viel grofere Unterschiede vor-
kommen, namlich in den Fillen, wo der Gehalt an leicht fliich-
tigen Bestandteilen sehr klein ist; denn schon duflerst kleine Mengen
fliichtiger Stoffe, die zum Auftreten einer Destillation nicht ausreichen,
konnen zur Bildung von explosiven Dampfgemischen geniigen. So
z. B. wurde von Schwarz!) gefunden, dafl der Flammpunkt eines
Zylinderdls durch Zusatz von nur /,,%, Benzin (Siedepunkt 100 bis
1409 von 277 bis 278° (nach Martens-Pensky) auf 254 bis 2649,
nach Zusatz von Y,,%, Benzin sogar auf 182° gefallen war. Was fiir
unerwartete Werte die Flamm- und Entzindungspunkte der Erdole
manchmal aufweisen, zeigen z. B. die von Langobardi?) unter-
suchten argentinischen Rohéle: ein sehr schweres (0,9570) und dickes
(Viskositat bei 35° nicht bestimmbar) Ol entflammte bei 40° und fing
bei 80° zu brennen an, wihrend ein viel leichteres (0,9088) und diinn-
flissigeres (Engler 35% = 9,6) einen Flammpunkt von 85° und Ent-
ziindungspunkt gar von 160° hatte. Der iiberwiegende Einfluf3 der
leichter siedenden Bestandteile eines Oles auf seine Entflammung
duBerst sich auch darin, daB der Flammpunkt eines Gemisches zweier
Ole stets niedriger ist, als es sich nach der einfachen Mischungsregel
aus den Flammpunkten der beiden Ole berechnen liB8t, und zwar sind
die Abweichungen beim Zusatz kleiner Mengen eines leichter ent-
flammbaren Ols zu einem schweren bedeutend groBer als im umgekehrten
Falle3).

Die Verdampfung von Erdolen bei gewohnlicher Temperatur ist
ein Faktor, mit dem die Praxis sehr zu rechnen hat; selbst die schwereren,
an niedrigsiedenden Bestandteilen armen Rohole kénnen unter Um-
stinden — bei grofBlen freiliegenden Oberflichen und starken Winden,
im warmen Klima usw. — ziemlich stark verdunsten oder, wie man
es auch nennt, verwittern. Da natiirlich bei solchem Verwittern die
leichter siedenden Bestandteile sich verflichtigen, so hat dieses ein
Anwachsen des Siedebeginns, resp. des Flammpunkts zur Folge; bei
Versuchen mit Baku-Kerosin, sowohl im Glaskolben, wie auch in einem

1) Mitt. Materialprif. 1909, 19.
2) Chem.-Ztg. 1910, 1150.
3) Sherman, Gray und Hammerschlag, Journ. ind. eng. Chem. 1909, 12.
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groflen Reservoir, fand Majstrowic?'), daB der Flammpunkt bei einer
Verdunstung von je ca. 0,113%/; um 0,5° zunahm.

Einen sehr interessanten und lehrreichen Fall der Verdunstung
im scheinbar geschlossenen Raume beschrieb Nawratil?). Ein gali-
zisches Rohdl vom spez. Gewicht 0,800, enthaltend 9,3%, bis 100°
siedenden Benzins zeigte nach Versand in einem eichenen Faf das
spez. Gewicht 0,853 und enthielt nur noch 0,5%, bis 100° siedende
Anteile ; bei demselben Ol war das spezifische Gewicht nach zweistunden-
langem Stehen in einem weiten offenen Bottich von 0,800 auf 0,815
gestiegen. Interessant ist auch der folgende von Mabery?) beschriebene
Versuch: ein pennsylvanisches Rohél vom spez. Gewicht 0,815, das
bei der Destillation bis 300° 429/, Riickstand ergab, wurde in einer
flachen Schale einen Monat lang einem starken Luftzug ausgesetzt;
das spezifische Gewicht war auf 0,862 gestiegen, und der Riickstand
betrug nur 33,33%,, war also kleiner als nach einer bis 300° getriebenen
Destillation!

Fir die praktischen Verhiltnisse interessant sind schlieflich fol-
gende Versuche von Panieff*), wobei die Anderungen der spezifischen
Gewichte und der Flammpunkte an 2 Erdélen, und zwar das eine im
offenen, das andere im gedeckten Erdreservoir, gemessen wurden:

te der Luft  Spez. Gewicht Flammpunkt Dauer der Aufbewahrung
{Aufbewabrung im offenen Erdreservoir

200 0,8769 320 —_

200 0,8869 4990 4 Tage

210 0,9013 830 8
Aufbewahrung im geschlossenen Erdreservoir

2090 0,8639 130 —

220 0,8820 400 4 Tage

220 0,8965 700 8

Leider sind weder die Tiefen der Reservoire angegeben, noch, ob
die Olproben aus verschiedenen Schichten oder nur von der Oberfliche
aus entnommen wurden. Jedenfalls ersieht man aus dem Mitgeteilten,
wie wichtig die Verdunstung sowohl fir die Praxis, wie auch fir die
wissenschaftliche Untersuchung der Erdéle werden kann; dies um so
mehr, als bei der Verdunstung stets auch die bereits besprochenen
Oxydationserscheinungen mitspielen.

Erstarrung. Die Temperatur der Erstarrung (sog. Cold-Test)
hat eine groBle Bedeutung sowohl fiir die Erdéle selbst (ein leicht er-
starrendes Rohol kann in der Kilte nicht gepumpt werden), wie auch
fiir die meisten Erdélprodukte. In den meisten Fillen steht die Erstar-
rungstemperatur des Erdéls und seiner Destillate in engstem Zu-
sammenhange mit dem Paraffingehalt des Rohéls; paraffinreiche Erd-

1) Chem.-Ztg. 29, 1282.

2) Dingl. Journ. 246, 423.

3) Amer. chem. Journ. 1905, 276.

4) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1898, 56.
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ole kénnen schon bei gewohulicher Temperatur zu salbenartigen Massen
erstarren und ergeben auch Destillate mit schlechtem Cold-Test. Die
Kaltebestandigkeit — besonders die der Schmiertlfraktionen — scheint
aber auch von anderen, noch nicht genauer bekannten Faktoren ab-
hiangen zu koénnen. So z. B. werden aus dem Bibi-Eybater Rohdl,
das 0,75 bis 1%, Paraffin enthilt, Schmierole mit ganz bedeutend
niedrigerem Cold-Test erhalten, als aus dem Balachanyschen, dessen
Paraffingehalt nur 0,5 bis 0,6%, betragt.

Die folgende kleine Tabelle zeigt die Erstarrungstemperaturen
einiger Produkte aus Balachanyschem Erdol:

Benzin. . . . . . bei —80° ganz flussig.

Kerosin 0,825 . . ,, —80° etwas dick, aber noch flussig.
Pyronaphth 0,860. ,, —80° erstarrt

Solarsl 0,88 . . . ,, —64°

Spindelsl 0,90 . . ,, —35°%

Maschinensl . . . ,, —13 bis —10 erstarrt.

Zylindersl . . . . ,, -1 bis —}-4 erstarrt.

5. Innere Beschaffenheit.

Wie wir gesehen haben, bestehen die meisten Erdole wesentlich
aus Kohlenwasserstoffen, denen aber stets verschiedene andere Korper
beigemengt sind. Die wichtigste Stelle unter diesen, nicht zu Kohlen-
wasserstoffen gehérenden Bestandteilen der Erdole nehmen sog. asphalt-
artige und harzige Kérper ein. Thre chemische Natur ist bereits be-
sprochen worden; hier will ich nur einiges iiber den physikalischen
Zustand, in dem sich diese Stoffe in den Erdoélen befinden kénnten,
sagen.

Von verschiedenen Seiten ist die Meinung ausgesprochen worden,
daB man es hier mit kolloidalen Losungen zu tun hitte. Nun ist der
Begriff der kolloidalen Loésung durch die Forschungen des letzten
Jahrzehnts etwas wankend und verschwommen geworden, da, wie
Wo. Ostwald hervorhebt, ,stetige Uberginge einerseits zwischen
kolloiden und krystalloiden Systemen, andererseits zwischen kolloiden
und grob heterogenen Systemen, wie z. B. Suspensionen, existieren‘.
Man ist daher wohl gezwungen, auf die Schirfe der Definition zu ver-
zichten. Will man aber, von den Ubergangsfillen absehend, sich nur
an typisch kolloidale Losungen halten, so wird man wohl folgende zwei
Eigenschaften, als fiir solche Lésungen am meisten charakteristisch,
hervorheben kénnen: ultramikroskopische Inhomogenitit und eine,
sich selbst bei gleichbleibender Konzentration betitigende Fahigkeit
zu Zustandsinderungen (Koagulation, Ausflockung u. dgl.). Sollten
also Erdéle als kolloidale Losungen von Asphalt- und Harzstoffen
aufgefaBlt werden, so miissen in ihnen diese beiden Eigenschaften nach-
gewiesen werden konnen.

In beiden Richtungen ist bisher leider noch sehr wenig getan
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worden. Auf Rakusins Veranlassung hin hat Zsygmondi?) einige
Erdéle und ein Bakuer Olgoudron (d. h. einen Destillationsriickstand
nach dem Abtreiben der Schmierslfraktionen) ultramikroskopisch
untersucht und darin allerdings ultramikroskopische Teilchen (sog.
Submikronen) gefunden; die Zahl derselben war aber, selbst in den
Losungen des Olgoudrons, sehr gering und unwesentlich im Vergleich
zur auBerordentlich kriftigen Fluoreszenz der Loésungen. Ebenso
konnte Holde?)in rétlichgelben Maschinenmineralslen, sowie in Benzol-
losungen von dunklen Eisenbahnélen nur Fluoreszenzlichtkegel be-
obachten, einzelne ultramikroskopische Teilchen waren aber darin nicht
zu unterscheiden. Ahnliche negative Resultate erhielt, wie wir oben
gesehen haben, Zsygmondi, als er verschiedene Erdéle der Priifung
mit dem Lichtkegel und Nicolprisma nach Tyndall unterzog.

Gehen wir zur zweiten charakteristischen Eigenschaft der Kolloid-
losungen — der Fahigkeit der Zustandsinderung — iiber, so finden
wir ebensowenig positive Beweise zur Beantwortung der Frage iiber
die innere Beschaffenheit der Erdéle. Als Ausflockung der kolloidal
gelosten Asphaltstoffe betrachtet Schulz die Einwirkung der konzen-
trierten Schwefelsaure bei der Raffination; wir werden aber spster
sehen, wie wenig begriindet diese Ansicht ist. Holde (L. ¢.) beob-
achtete, dal beim geniigend groBen Alkoholzusatz zu Benzollssungen von
dunklen asphalthaltigen Mineralélen, in der makroskopisch noch véllig
klar durchsichtigen Fliissigkeit unter Ultramikroskop Submikronen
erscheinen; da in der urspriinglichen Benzollésung im Ultramikroskop
keine einzelnen Teilchen zu sehen waren, so muB durch Zusatz von
Alkohol eine Zusammenballung der Asphaltmolekiile zu groBeren
Komplexen stattgefunden haben. Diese Beobachtung beweist aber
natirlich nicht die kolloide Natur der urspriinglichen Erdéllosung,
sondern eben nur, daB die mit Alkohol versetzte Loésung kolloidal
geworden ist.

Beim Zusatz groBerer Mengen Amylalkohol, Petrolither u. dgl.
zu Erdélen werden Asphalt- und Harzstoffe im festen oder halbfesten
Zustande ausgefillt; da diese Stoffe in Benzin schwer oder ganz unlos-
lich sind, so betrachtet man oft diesen ProzeB als eine irreversible
Féllung, was die kolloide Natur der Asphalterdsllésung beweisen soll.
Demgegeniiber ist zu bemerken, daB erstens aus der Nichtloslichkeit
der gefallten Asphalte in Benzin noch nicht geschlossen werden darf,
daB sie sich auch im Muttererdsl nicht wieder auflsen wiirden, was
meines Wissens bisher noch nicht untersucht worden ist; dann aber
sind die zur Fillung nétigen Mengen Alkohol u. dgl. so grof}, da von
einer typischen Koagulation oder Ausflockung, als Gegensatz zu einer
auch bei nichtkolloiden Stoffen méoglichen Fillung, schwerlich die Rede
sein kann. Anders wire es, wenn man die Erdslasphaltstoffe auch mit
kleinen Mengen z. B. Schwermetallsalze zur Ausflockung bringen

1) Rakusin, Polarimetrie der Erdole, S.125.
2) Kolliodzeitschr. 1908, 274,
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kénnte. Day') behauptet allerdings, mittels verschiedener Elektrolyte
Ausflockungen von kolloidal gelosten Asphaltstoffen aus Erdolen
bewirkt zu haben; diese Behauptung ist aber ganz fliichtig, ohne jeden
weiteren Beleg gemacht worden und bedarf einer naheren Bestatigung.
Bei der Behandlung eines Rohéls aus Balachany mit einer atherischen
Losung von Sublimat konnte ich keine Spur einer Fallung von Asphalt-
stoffen nachweisen.

Als Stiitzen der Annahme von der kolloidalen Natur und der In-
homogenitit der Erdéle fiihrt Rakusin seine Versuche iiber das Zentri-
fugieren?) und Filtration®) der Erdéle an. Ein, wie Rakusin es nennt,
hochkarbonisiertes Rohol aus Grosny wies nach zweistiindigem Zentri-
fugieren (ca. 3000 Touren pro Min.) folgende Anderungen der Eigen-

schaften auf:
vor dem Zentrifugieren  nach dem Zentrifugieren

Féarbung kaffeebraun
Dichroismus deutlich

Spez. Gewicht 0,8791 0,8768
Karbonisationskonstante  3/,,% Y%

Noch bedeutender waren die Eigenschaftsinderungen eines Rohols
aus Ramany nach der Filtration durch sog. Chamberlandsche Kerze:

vor der Filtration nach der Filtration
Farbung braungriin
Dichroismus stark deutlich
Spez. Gewicht 0,8575 0,8404
Karbonisationskonstante 177:% 6 2Y,%,

Diese an und fir sich interessanten Versuche kénnen aber fir
die Beantwortung der Frage, ob Erdéle kolloidale Losungen seien,
kaum ein groBes Gewicht haben. Denn einerseits, was das Zentrifu-
gieren betrifft, so war es Lobry de Bruyn und van Calcar schon
vor Rakusin gelungen, durch Anwendung von Zentrifugalkraft in
verschiedenen echten Salzldsungen bedeutende Konzentrationsinde-
rungen hervorzurufen und bei einer gesdttigten Glaubersalzlosung
einen betrichtlichen Teil des Salzes sogar zur Kristallisation zu
bringen. Andererseits ist es durch nichts erwiesen, daf wir es
im zweiten Versuche Rakusins mit Filtrationswirkung und nicht viel
eher mit der spiter zu besprechenden Adsorption zu tun haben;
ist aber das letztere der Fall, so weil man, dafl auch nichtkolloid
geloste Stoffe sehr leicht adsorbiert werden kénnen. Es ist aber sehr
wenig wahrscheinlich, daB die unter Mikroskop ganz unsichtbaren
Asphaltteilchen der Erdsle durch die Poren der Chamberlandschen
Kerze rein mechanisch zuriickgehalten werden. Es wire sehr inter-
essant, die Filtration der Erdsle mittels sog. Ultrafilter, unter Bertick-
sichtigung der Adsorptionserscheinungen, naher zu untersuchen.

1) Journ. ind. eng. Chem. 1909, 449.

2) 1. c. S.176.
3) 1 e S.174.
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Nach allem Gesagten wird man zugeben miissen, daB wir bisher
80 gut wie gar kein experimentelles Material zur Beantwortung der Frage
tiber die innere Beschaffenheit der Erdéle als kolloider oder nicht-
kolloider Losungen besitzen. Sieht man sich aber die aus den Erdslen
ausgeschiedenen festen und halbfesten Asphalt- und Harzstoffe niher
an, wie sie ausgesprochen amorph sind, wie sie, mit kleinen Mengen
Mineral6l zusammengemischt, diese in sich ganz homogen aufnehmen
und dabei allméhlich erweichen usw., so wird man nicht zdgern, diese
Asphaltstoffe fiir kolloid zu erkliren. Der scheinbare Widerspruch
148t sich hier aufhellen, wenn wir uns auf den besonders von v. Wei-
marn entwickelten Standpunkt stellen, daB man nicht kolloide und
nichtkolloide Stoffe, sondern kolloide und nichtkolloide Zustande zu
unterscheiden hat, und daf3 die allgemein als kolloid bezeichneten Stoffe
sich von den kristalloiden nur durch die Leichtigkeit des Uberganges
in den kolloidalen Zustand unterscheiden. Ob aber ein Stoff kolloide
oder nichtkolloide Losungen bildet, hangt von verschiedenen Umstéinden,
u. a. auch von der Konzentration der Lésung, sowie von der Natur
des Losungsmittels ab; im allgemeinen ist mit steigender Verdinnung
eine Zunahme des sog. Dispersitiatsgrades, d. h. ein Ubergang vom
kolloiden in den molekulardispersen Zustand zu erwarten. Wenn man
bisher im Ultramikroskop keine optische Inhomogenitit in Erdolen
und KErdoldestillaten feststellen konnte, so liegt dies moglicherweise
daran, dafl man nicht Erdole selbst, sondern ihre Lésungen untersuchte;
eine direkte Beobachtung von Rohélen, besonders der asphaltreichen,
kann aber ganz andere Bilder zeigen. Und noch wahrscheinlicher ist
es, daBl bei der Destillation der Erdéle die ursrpiinglich molekular-
dispersen Asphaltstoffe in dem MaBe, als sie sich in dem Riickstande
anreichern, zu groferen Molekillkomplexen zusammentreten und kol-
loidale Losungen bilden. Ein Ubergang aus nichtkolloidem in kolloiden
Zustand ist auch durch Zusatz von kleinen Mengen solcher Mittel
mdoglich, die in groBeren Mengen eine Fillung der Asphaltstoffe hervor-
rufen; ein solches Beispiel fiir eine Benzollésung haben wir im Versuche
Holdes angetroffen; auf derselben Erscheinung des Uberganges aus
nichtkolloidem in kolloiden Zustand ist auch ein interessantes Ver-
fahren von Diamand?') basiert, der fand, daB man zur Ausscheidung
von Asphaltstoffen aus Minerallen mit viel geringeren Mengen Amyl-
alkohol oder Benzin, als sonst dazu notig ist, auskommt, falls man das
Ol gleichzeitig zentrifugiert.

Interessante Erscheinungen, die nur durch Verinderungen der
inneren Struktur erklirt werden konnen, lassen sich beim Erstarren
von vielen Mineraldlen beobachten. Wenn man namlich ein Ol einmal
80 wie es ist, ohne jede Vorbehandlung, das anderemal nach vorher-
gehender Erwirmung auf 50° sich abkiihlen 1486, so findet man, daB
es im zweiten Falle schon bei bedeutend héheren Temperaturen als
im ersten erstarrt, und zwar bleibt der EinfluB der Vorerwirmung

1) D. R.P. 176468.
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ziemlich lange Zeit erhalten. So z. B. fand Holde?) fiir ein russisches
mittelschweres Maschinend! (spez. Gewicht 0,904; H;,—5,5) folgendes:

Aufstieg im 6 mm U-Rohr bei 50 mm Konsistenz im 15 mm Reagenzglas

Wasserdruck
" unerhitates Ol: "~ unerhitztes Ol:
10 —15° —120 —10° —7° — 150 —120 —10°

mm 10—13 20 25 27 flieBend flieBend flieBend

auf 309 erhitzt unveriandert

auf 50° erhitzt und dann 1 Tag bei Zimmerwirme gestanden:
1© —15° —120 —10° —7° — 1590 —120 —10°
mm 0 4 10 20 simtlich nicht flieend

Andererseits weiff man, daB, falls man ein Ol beim Abkiihlen be-
wegt, es bei wesentlich niedrigerer Temperatur als in Ruhe erstarrt.
Man erklirt dies dadurch, daB die Bewegung des Oles die bei der Ab-
kithlung sich bildenden mikroskopisch feinen netzartigen Ausscheidungen
von Paraffin oder Asphaltstoffen zerstort, diese Ausscheidungen aber
der Olmasse einen gewissen Halt geben und dadurch das Erstarren er-
leichtern. Analog zu dieser Erklirung konnte man sich vielleicht
auch den EinfluB der Vorerwirmung deuten; die Paraffin- oder Asphalt-
teilchen kénnten eventuell durch Erwirmung in einen stérker dispersen
Zustand iibergefiihrt werden, wodurch dann beim Abkiihlen ein feineres
und dichteres Netzwerk als im unvorbehandelten Ole sich bilden
koénnte.

6. Loslichkeit und Losungsvermogen.

Sowohl Erdole selbst, wie auch ihre Destillate und Riickstande
sind in Wasser nur sehr wenig loslich; immerhin werden diesem durch
Schiitteln mit Erdolprodukten der eigenartige Naphthageruch und
Geschmack erteilt, und mit Permanganat laBt sich dann im Wasser
die Anwesenheit von geloster organischer Substanz nachweisen?). In
Athylalkohol, selbst absolutem, losen sich Erdéle nicht vollsténdig,
sondern geben nur ihre leichteren Bestandteile ab. Viel besser als in
Athyl-, 16sen sich Erdéle in Amylalkohol auf, worin — bei geniigender
Menge — nur die Asphaltstoffe ungelost bleiben. Mit Ather, Benzol,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform u. dgl. sind die meisten Erdéle und
alle ihre Destillate in jedem Verhaltnis mischbar.

Gegen Losungsmittel, in denen ihre Loslichkeit beschrankt ist,
verhalten sich verschiedene Erdole verschieden; im allgemeinen sind die

1) Untersuchung der Mineraldle 1909, 126.

2) Die niederen Erdolfraktionen scheinen iibrigens in Wasser nicht ganz so
schwer loslich zu sein: fiir Ligroin vom spez. Gewicht 0,6646 fand Herz (Berichte
1898, 2669) eine Loslichkeit von 0,227 g in 100 g Wasser.

Gurwitseh.

7
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an aromatischen Kohlenwasserstoffen reichen (wie z. B. die rumé-
nischen) bedeutend leichter 16slich als die aus Grenzkohlenwasserstoffen
bestehenden, wie das pennsylvanische; die naphthenreichen Erddle
des Baku-Typus scheinen in der Mitte zu stehen. Andererseits ist die
Loslichkeit der niederen Fraktionen stets groBer als die der hoheren,
und der Unterschied in der Loslichkeit verschiedener Erdole wird beim
Ubergang zu hoheren Destillaten immer gréBer. Alle diese Verhalt-
nisse lassen sich z. B. durch folgende von Chercheffsky?) fiir gleich
schwere Fraktionen verschiedener Erdole zusammengestellte Tabelle
gut illustrieren.

Herkuntt Spez. Siede-  Loslichkeits-  Kritische Tritbungs-
des Gewicht temperatur index nach  Losungs-  temperat.in
Erdoles der _ (d. h Richeund temperatur in Essigsiure-
Fraktion Siedebeginn) Halphen2) Athylalkohol3) anhydrid4)
¢ oC 0oQ
Amerikanisches 0,780 191 93 50 78,5
(wohl penn- 0,800 2217 117 68,5 91
sylvanisches) 0,820 266 154 87 104,5
Russisches 0,780 158,5 75 36 66
0,800 182 85 475 72
0,820 219,5 92 60 79,5
Ruménisches 0,780 153 73  Beigew.T°klar 53
0,800 179 79,5 30 57
0,820 207,5 90,5 42 63,5
(Ralizisches 0,780 166 74 31 60
0,800 202 94 53 75,5
0,820 242 1255 72,5 89,5

Auf Grund der Loslichkeit einzelner Fraktionen in verschiedenen
Losungsmitteln 1aBt sich daher oft die Charaktersierung eines Erdols
und Feststellung seines Ursprungs, sowie die Unterscheidung von
Braun- und Steinkohlenteerslen u. dgl. ausfithren®).

Das Losungsvermdgen der Erdéle und Erdolprodukte fiir andere
Flussigkeiten ist, wie auch von vornherein zu erwarten, um so kleiner,
je weniger die Ole ihrerseits in den betreffenden Fliissigkeiten sich losen
lassen. Immerhin ist selbst Wasser in Mineral6len nicht ganz unléslich;
und ist die Loslichkeit von Wasser in Erdolprodukten nur sehr gering

1) Journ. Pétr. 1910, 210.

2) Zahl der Kubikzentimeter eines Gemisches gleicher Volumina von Chloro-
form und Athylalkohol (93%), die zur Auflésung von 100 cem Destillat notig sind.

3) Temperatur, bei der ein Gemisch gleicher Volumina von Destillat und
96,5-griadigem Athylalkohol, nachdem es durch Erhitzen im verschmolzenen Rohr
klar gemacht wurde, sich beim Abkiihlen wieder triibt.

4) Temperatur, bei der ein bis zum XKlarwerden in offenem Robhr erhitztes
Gemisch gleicher Volumina von Destillat und Essigsdureanhydrid sich beim
Abkiihlen wieder triibt.

5) Uber die Loslichkeit von Erdoélprodukten in Methylsulfat s. Valenta,
Chem.-Ztg. 1906, 571 und Graefe, Chem. Rev. 1907, 112.
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(nach Groschuffl) ca. 0,005%, im Leucht6l und ca. 0,003%, im Pa-
raffingl), so kann sie doch in einigen Spezialfillen, ndamlich fiir sog.
Transformatorendtle, praktisch von groBer Bedeutung sein, da schon
Spuren von Feuchtigkeit geniigen, um die sog. Durchschlagsfestigkeit
eines Oles gegen elektrische Spannungen ganz bedeutend herab-
zudriicken. Mit der Temperatur nimmt diese Léslichkeit zu, so daB ein
Ol, das im warmen Zustande ganz durchsichtig und blank aussieht,
sich beim Abkiihlen durch Ausscheidung von Wasser tritben kann?).
Trotz ihres geringen Losungsvermdgens fiir Wasser sind Mineraléle,
besonders im warmen Zustande, sebhr hygroskopisch; ein warmes, gut
entwissertes Ol wird beim Stehenlassen an feuchter Luft beim Abkiihlen
fast immer tritbe ; es nimmt némlich aus der Luft etwas Feuchtigkeit auf
und scheidet sie beim Abkiihlen wieder aus. Es ist wahrscheinlich, daB
das Losungsvermogen der Ole fiir Wasser und ihre Hygroskopizitat
mit dem Gehalt an unausgewaschen gebliebenen Seifen steigt.
Ganz bedeutend ist das Losungsvermdgen der Erdéle und ihrer
Derivate fiir manche Gase, in erster Linie natiirlich fiir gasformige
Kohlenwasserstoffe. Frisches Erdol, so wie es aus der Erdtiefe kommt,
enthilt fast immer Gase in sich gelost, und mit sog. Erdélfontinen
stromen gewohnlich auch gewaltige Mengen Gas mit. Aus 1 Liter
leichten Erdéles von Tegernsee hat z. B. Kraemer?) durch léngeres
Kochen am RiickfluBlkiihler ca. 5 Liter Gase der Methanreihe aus-
geschieden. Aus pennsylvanischen Erdélen hat Ronald?*) ziemlich
bedeutende Mengen Athan, Propan und Butan gewonnen. Markow-
nikow und Ogloblin®) haben das Losungsvermdégen von verschiedenen
Destillaten des kaukasischen Erdoles fiir das gasférmige Isobutylen
untersucht und gefunden, dafl sowohl Kerosin, wie auch héher siedende
Fraktionen (z. B. Maschinensl vom spez. Gewicht 0,906) ungefihr
das 220fache ihres Volumens von diesem Gas bei gewohnlicher Tem-
peratur absorbieren. Die Ausscheidung des gelésten Gases durch Er-
wiarmung geschieht zuerst ganz leicht, wird aber zum Schlull stark
verlangsamt, und die letzten Reste Butylen in den Versuchen von
Markownikow und Ogloblin konnten erst durch Erhitzen des
Oles bis 280° verjagt werden. Niedrigere Kohlenwasserstoffe als
Butylen lassen sich natiirlich in Erdolen in kleinerem Umfange 16sen®)
und mit groBerer Leichtigkeit durch Erwérmen wieder austreiben.

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 1911, 348.

2) Die Tritbung beim Abkiihlen eines Mineralols kann auch durch Aus-
scheidung von Paraffin oder unausgewaschenen Seifen stammen; Wasser scheidet
sich aber in mikroskopischen runden Trépfchen, Paraffin und Seifen in Flocken aus.

8) Gewerbefl. 1885, 288.

4) Journ. chem. Soc. [2] 8, 58.

5) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1883.

6) Russisches Kerosin 16st in sich bei 10° C nur 0,144 Vol. CH, und 0,164 Vol.
CoH,, bei 20° 0,131 Vol. CHy, resp. 0,142 Vol. C,H, auf; merkwirdigerweise er-
weist sich somit die Loslichkeit von Athylen im Kerosin kleiner als im Wasser,
da dieses bei 20° 0,149 Vol. C,H, in sich aufnehmen kann (Gniewosz und
Walfisz).

T*
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Das Erdol hat eine gewisse Losungsfahigkeit auch fiir anorganische
Gase. Quantitative Bestimmungen dariiber fiir russisches Kerosin
haben Gniewosz und Walfisz!) ausgefiihrt und folgende Werte
gefunden:

Absorptionskoeffizient bei 200 100 Wasser bei 20°
H 0,0582 0,0652 0,0193
N 0,117 0,135 0,0140
0] 0,202 0,229 0,0284
N,O 2,11 2,49 0,670
CO, 1,17 1,31 0,901
CO 0,123 0,134 0,0231

Ganz merkwiirdig ist der Umstand, dafB alle diese Gase, selbst
Kohlensgure, im Kerosin leichter — und zum Teil sogar um ein Viel-
faches leichter — 18slich sind als im Wasser?); da es sich hier um ge-
reinigtes, d. h. von ungesattigten Verbindungen weitgehend befreites
Kerosin handelt, so ist die Bildung von Additionsverbindungen mit den
Gasen ausgeschlossen, und man hat es wohl mit einfacher Absorption
zu tun. Unter Lichteinwirkung steigt die Aufnahmefihigkeit der
Mineralole fiir anorganische Gase noch mehr, wie es Ostrejko an Roh-
d6len und verschiedenen Erdéldestillaten beobachtet hat (s. o0.); in
diesem Falle hat man es aber wahrscheinlich auch mit chemischer
Wirkung zu tun, was schon daraus hervorgeht, daB die Absorptions-
fihigkeit eines Destillates fiir Sauerstoff, Stickstoff u. dgl., nach der
Reinigung des Destillates mit Schwefelsture, d. h. nach Ausscheidung
von ungesattigten, zur Addition befahigten Verbindungen, abnimmt.
Ganz merkwiirdig sind die von Charitschkow?) untersuchten Lios-
lichkeitsverhéltnisse von Ammoniak in Kerosin. 1 Volumen gereinigten
und sorgfaltig neutralisierten Kerosins absorbierte bei 22° C 0,4982
Volumen NH;, bei 0° dagegen nur 0,4162; eine mit einem bei 22°% mit
NH, gesittigten Kerosin gefilllte und fest zugekorkte Flasche wurde
daher in einer Eismischung infolge Ammoniakgasentwicklung zur
Explosion gebracht. Bei 105° loste das Kerosin noch 0,208 Volumen
NH, in sich auf.

Sehr interessant ist auch die verhaltnismafig groBe Aufnahme-
fahigkeit der Erdéle und Erdolprodukte firr sog. Emanationen der
radioaktiven Elemente; nach Versuchen von Himstedt und Klaus®)
wird die Emanation des Thoriums durch Kerosin ca. 5mal, die des
Radiums 20 mal mehr absorbiert als durch Wasser; infolgedessen ist an
verschiedenen frischen Roholen eine starke Radioaktivitat nachgewiesen
worden®).

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 1889, 70.

2) Ahnliches hat auch Jost fiir einzelne Kohlenwasserstoffe konstatiert.
3) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1893, Nr. 5.

4) Physik, Zeitschr. 5, 210; 6, 820.

5) Himstedt, 1. ¢.; Hurmuzeschu, Chem. Zentralbl. 1908, 1, 1852.
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Die Erdéle und Erdoéldestillate, besonders diejenigen, die an aro-
matischen Kohlenwasserstoffen reich sind, sind gute Losungsmittel fir
die meisten Fette und Ole und lassen sich mit vielen Olen sogar in jeder
Proportion mischen (schwerldslich in Mineraldlen ist dagegen das
Rizinusél!); ziemlich gut ist auch das Losungsvermogen fiir Schwefel,
Jod, viele Harze usw.; merkwiirdig ist die Léslichkeit in den hoch-
siedenden Erdolfraktionen des sonst in den meisten organischen Lo-
sungsmitteln schwer loslichen Indigo.

Das Losungsvermégen der Erdéle fiir Metalloxyde wurde von
Engler und Xneis!) untersucht. Bei gewéhnlicher Temperatur
erwies sich dieses Vermogen als sehr schwach: in einer flachen Schale,
mit zerkleinerten Metallen (Blei, Kupfer, Zink, Zinn und Magnesium)
zusammengemischt und der Luft ausgesetzt, hat das amerikanische
Erdsl nach 1 Monat keine nachweisbaren Mengen, nach 4 Monaten
nur Spuren von Blei und Kupfer gelost; gréfler war das Losungsver-
mogen der hoheren Fraktionen desselben Erdoéls: wahrend die bis 230°
siedende Fraktion unter diesen Umstanden nach 4 Monaten noch keine
bestimmbaren Mengen Metall in sich aufnahm, loste die 230 bis 300°
Fraktion 0,0026%,, und der iiber 300° gebliebene Rest sogar 0,0244%
Blei. Beim Erwirmen wird der Angriff der Metalle durch Erdél und
besonders durch seine hoheren Fraktionen bedeutend stirker; nach
14 tégigem Durchleiten von Luft bei 130 bis 150° hat die iitber 300°
siedende Fraktion 6,493%, Blei als Oxyd und 0,324%, metallisches
Blei aufgelost. Bei weiterem Erhitzen wichst das Losungsvermégen
des Oles noch weiter, erreicht aber dann merkwiirdigerweise ein Maxi-
mum und ist z. B. bei 300° etwa 4mal schwicher als bei 200°. Engler
ist geneigt diese Erscheinung durch Zwischenbildung von Ozon zu er-
klaren, das bei Temperaturen iiber 2000 zu schnell zerfillt.

In den Versuchen von Engler und Kneis geschah die Auflésung
von Blei nicht direkt durch das urspriingliche Erdél oder seine De-
stillate, sondern durch Zwischenwirkung von Luft, die einerseits das
Metall zu Oxyd, andererseits einen Teil der Erdolkohlenwasserstoffe
zu Sauren oxydierte. Ob die Erdolkohlenwasserstoffe auch an und fiir
sich befahigt sind, Metalle und Metalloxyde in sich zu lésen, erscheint
sehr zweifelhaft; wie Markownikow bemerkt, lassen sich die durch
lingeres Kochen mit metallischem Natrium entoxydierten Erdsl-
destillate durch Eisen- oder Kupferoxyd nicht mehr firben. Derselbe
Autor fand, dafl auch Schwefelblei in Erdolprodukten loslich ist. Auf
dem Losungsvermogen der Erdoldestillate fir Metalloxyde beruht
tibrigens die bekannte Verwendung von Kerosin und sog. Putzél als
Rostreinigungsmittel.

') Dinglers Journ. 263, 193.
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C. Kurze Charakteristik der wichtigsten
Erdole.

Das Erdol gehort zu den verbreitetsten Mineralien der Erdkugel.
Es ist kaum ein Land zu nennen, wo man es nicht — wenn auch nur in
kleineren Mengen — aufgefunden hiéitte. Es gibt aber auch sicher kein
anderes Mineral, das, je nach der Herkunft, so verschieden in seiner
Zusammensetzung und seinen Eigenschaften wire, wie das Erdol.
Diese Mannigfaltigkeit der Erdole erklért es, warum alle Versuche,
sie in ein System zu klassifizieren, bisher erfolglos geblieben sind.
Ich werde daher auf die Wiedergabe dieser Versuche verzichten und mich
mit ganz kurzer Charakteristik der einzelnen wichtigsten Rohéle be-
gniigen.

1. Europa.

RuBland!). Die Erdolproduktion von RuBland nimmt bekannt-
lich in Buropa die erste, in der ganzen Welt die zweite Stelle ein. Das
wichtigste russische Erd6lgebiet ist dasjenige von Baku, dem dann
dasjenige von Grosny folgt. In letzter Zeit sind noch viele andere
erdslfithrende Gebiete entdeckt und zum Teil schon industriell erschlossen
worden, wie dasjenige von Maikop, Emba, Uchta usw.

In Baku selbst kann man drei ziemlich verschiedene Erdélfelder
unterscheiden: Balachany, Bibi-Eybat und Ssurachani. Das Erdosl
von Balachany, das als Rohmaterial zur Erzeugung verschiedener
Produkte, speziell der Schmieréle, in erster Linie in Betracht kommt,
1aB8t sich durch folgende Eigenschaften charakterisieren. Das spezi-
fische Gewicht schwankt gewoéhnlich zwischen 0,86 bis 0,88; die Vis-
kositét bei 200 zwischen 2 bis 4 E°. Der Gehalt an Schwefel und Stick-
stoff ist minimal, an Sauerstoff sehr klein; Paraffingehalt ca. 0,5,
,»Harz*‘gehalt ca. 10 bis 12%,%). Die niedrigsten Benzinfraktionen be-
stehen hauptsichlich aus Grenzkohlenwasserstoffen und Naphthenen, die
schwereren Benzine und Leuchtolfraktionen vorzugsweise aus Naphthe-
nen; auch verschiedene aromatische Kohlenwasserstotfe fehlen nicht. Bei
der Destillation ergibt das Erdol von Balachany durchschnittlich: 3 bis
4%, Rohbenzin (aus dem aber bei der Rektifikation nur ca. 109/, leichten
Benzins — spez. Gewicht ca. 0,715 — gewonnen werden), bis 35%,
Kerosin und ca. 62%, Rickstinde (,,Masut*“) vom spez. Gewicht ca.
0,912, E;, = 8,5 bis 10, Flammpunkt nach M.-P. 150 bis 1709, , Harz*‘-

1) Zusammenfassende Arbeiten iiber russische Erdsle: Engler, Das Erdol
von Baku; Charitschkow, Russische Erdslfundorte.

2) Unter ,,Harz‘‘gehalt eines Mineraltles versteht man in Ruflland den Gehalt
an Stoffen, die bei der Behandlung des mit doppeltem Volumen Benzin verdiinnten
Oles mit 20 Vol.?/, konzentrierter Schwefelsiure (spez. Gewicht 1,84) von dieser
aufgenommen werden.



Europa. 103

gehalt 20 bis 25%/,. Bei weiterer Destillation gibt dieser Masut: ca.
25%, Zwischenole (,,Solardle), 7,5% Spindelsl, 24%, Maschinensl,
1,6%, Zylindersl und 40%, sog. Olgoudron (spez. Gewicht 0,935 bis
0,945; E;9o =8 bis 10; Flammpunkt in offenem Tiegel 280 bis 2909,
,,Harz“gehalt 70 bis 80% ).

Das Rohéol von Bibi-Eybat unterscheidet sich von demjenigen
von Balachany hauptsichlich dadurch, daBl seine niedrig siedenden
Fraktionen reicher an Grenzkohlenwasserstoffen und daher spezifisch
leichter, der Masut und die Schmierglfraktionen dagegen viel schwerer
und viskoser sind als die entsprechenden Balachanyschen Produkte;
auch ist der Gehalt an schwefelsdureléslichen Bestandteilen (,,Harz*)
bedeutend gréBer; der Masut aus Bibi-Eybater Rohél (sog. ,,schwarzer*
Masut — im Gegensatz zu dem dunkelgriinen Balachanyschen) hat
folgende Eigenschaften: spez. Gewicht ca. 0,930; E;, == ca. 20, Flamm-
punkt nach M.-P. ca. 160°, , Harz‘‘gehalt 50 bis 60?%/,.

Dag dritte charakteristische Erdol des Bakugebietes — das von
Ssurachany — zeichnet sich von den iibrigen aus durch das niedrige
spezifische Gewicht (unter 0,830), helle Farbe, aullerordentlich hohen
Gehalt an niedrig siedenden Fraktionen (bis 756%/, Benzin und Kerosin),
fast vollstandige Freiheit von ,,Harz‘‘gehalt. Interessant ist der Um-
stand, daB, wihrend das Kerosin aus dem Ssurachany-Erddl bedeutend
leichter ist als der von Balachany, die Benzinfraktionen des ersteren
wesentlich schwerer sind als die entsprechenden Balachanyschen, was
auf ihren groferen Gehalt an Naphthenen hinweist.

Wahrend die drei wichtigsten Erdolarten von Baku zu den
leichten oder mittelschweren gehoren, finden sich nicht weit von die-
sem Gebiete (in Binagady, auf der Insel Swjatoj usw.) auch sehr
schwere Rohéle mit spez. Gewicht bis 0,930 und mit sehr hohem
,»,Harz ‘gehalt.

Auf dem Erdolgebiet von Grosny lassen sich zwei Felder unter-
scheiden. Das Rohol des einen hat das spez. Gewicht 0,870 bis 0,880
und steht in vielen Beziehungen dem Rohél von Bibi-Eybat nahe;
es zeichnet sich durch groBen Gehalt an Benzinfraktionen (7 bis 109/,
bis 100° siedender Destillate mit spez. Gewicht unter 0,700) und durch
sehr hohes spezifisches Gewicht, Viskositdt und groBen ,,Harz‘‘gehalt
des Masuts (spez. Gewicht 0,940 bis 0,950; E,, = 20,5; 629, ,Harz‘-
gehalt); auch sind die daraus zu gewinnenden Schmierdle bedeutend
schwerer und viskoser, dabei auch reicher an ungesittigten, durch
SO,H, absorbierbaren Stoffe als die entsprechenden Balachanyschen
Destillate. Der Schwefelgehalt ist, obwohl nicht sehr hoeh (ca. 0,12%,),
doch bedeutend gréBer als in den Rohélen von Baku, weshalb auch die
Benzin- und Kerosindestillate einen sehr unangenehmen Geruch haben
und sich verhiltnism#Big schwer raffinieren lassen.

Das zweite Erdslfeld von Grosny gibt ein Rohél von niedrigerem
spezifischen Gewicht (0,840 bis 0,850), das sich von allen tibrigen russi-
schen Erdoélen durch seinen groBen Paraffingehalt (4 bis 5%, Hart-
paraffin) unterscheidet.
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Ruminien!). Die ruminischen Erdoéle lassen sich in zwei Haupt-
klassen einteilen: paraffinreichen und paraffinarmen. Die ersteren
(Rohéle von Policiori, Glodeni, ein Teil von CAmpina) haben
spez. Gewichte unter 0,860, Viskositit ¥,o=1,1 bis 1,8, bestehen in ihren
niedrigeren Fraktionen zu gleichen Teilen aus Grenzkohlenwasserstoffen
und Naphthenen und enthalten bis 6%/, Hartparaffin; der Benzingehalt
ist relativ nicht groB; der Gehalt an Kerosin betrigt dagegen 40 bis
50%,. Die Rohole der zweiten Gruppe (ein Teil von CAmpina, Bu-
stenari, Moreni) haben ein héheres spezifisches Gewicht (0,8€0 bis
0,880), Viskositit Ey,g==1,5 bis 2, enthalten aber wenig Paraffin;
die niederen Fraktionen bestehen vorzugsweise aus Naphthenen und
sind, wie auch die héheren, sehr reich an aromatischen und ungesit-
tigten Kohlenwasserstoffen ; die Kerosine aus den Rohélen dieser Gruppe
haben daher ein viel héheres spezifisches Gewicht (0,840 bis 0,860) als
die aus den Rohélen der ersten (unter 0,820) und lassen sich schwer
raffinieren; die Ausbeuten an Kerosindestillat betragen etwa 30 bis
35%,. Interessant ist es, daB diese Rohéle, obwohl sie schwerer als die
der ersten Gruppe sind, bedeutend mehr der leichten Benzinfraktionen
enthalten; nach Versuchen von Edeleanu betrigt der Gehalt an
den bis 150° siedenden Fraktionen in den paraffinfreien Roholen
23 bis 26%/,, wihrend in den Olen der paraffinhaltigen Gruppe nur 15 bis
17%,, und nur bei dem ganz leichten paraffinhaltigen Rohol von Parjol-
Campina (spez. Gewicht 0,7965) 35%, gefunden wurden. Verschiedene
Rohole der paraffinfreien Gruppe eignen sich auch zur Herstellung
von Schmierslen; aus den Riickstinden des Bustenari-Oles soll man
30 bis 50%/, Maschinendle und 10 bis 15%; Zylindersle gewinnen kénnen,
die von den russischen sich durch ihr hohes spezifisches Gewicht unter-
scheiden.

Galizien2). Auch hier, wie in Ruminien, kann man die verschie-
denen Rohéle in zwei Hauptgruppen — die paraffinreichen (Bo-
ryslaw-Tustanowice) und paraffinarmen (Krosno-Schodnica)—
einteilen. Die letzteren unterscheiden sich von den entsprechenden
ruménischen durch einen kleineren Gehalt an aromatischen Kohlen-
wasserstoffen; dagegen findet sich auch hier die Erscheinung wieder,
daB die leichteren paraffinhaltigen Rohéle im allgemeinen benzin-
drmer sind, als die etwas schwereren paraffinfreien. Das wichtigste
galizische Rohol — das von Boryslaw — enthilt 5 bis 6°/, Benzin,
40 bis 45%, Kerosin und 8 bis 9%/, Paraffin. Die Benzin- und Kerosin-
fraktionen des Boryslawer Rohols enthalten sowohl Naphthene, wie
auch viel Grenzkohlenwasserstoffe und stehen etwa in der Mitte zwischen
den entsprechenden pennsylvanischen und kaukasischen.

1) Edeleanu, Monit. Pétr. 1908, Nr. 21 bis 23; Edeleanu und Filiti,
Bull. Soc. Par. 1900, 382; Aisinman, Petroleum 3, 565.

2) Lenartowisz, Allg. Chem.-Techn. Zeitschr. 1908, 131 und 1908, 55;
Nawratil, Dinglers Journ. 246, 338,423; Zaloziecki und Hausmann, Naph-
tha 1907, 290.
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Deutschland?). Das schwere (0,940 und daritber) Rohol von
Hannover (Wietze, Olheim) ist reich an Asphaltstoffen und Schmier-
olen; die niederen Fraktionen enthalten viel Naphthene; die Ole sind
frei von Stickstoff und sehr arm an Schwefel. Das Rohél von Pechel-
bronn (ElsaB) hat das spez. Gewicht um 0,88 herum, enthalt bis 4%/,
Paraffin, ist schwefelhaltig (bis 0,67%, S).

2. Amerika.

N.-Am.-Ver.-Staaten?. In der Welterdslproduktion nehmen be-
kanntlich die Ver. Staaten die erste Stelle ein. Auf dem kolossalen
Gebiete dieses Landes sind so zahlreiche Erdélfelder gefunden worden,
daf3 es hier unmoglich wire, die einzelnen Rohéle auch nur kurz zu
besprechen. In groBen Ziigen kann man sie aber in folgende vier Klassen
gruppieren.

I. Appalachisches Gebiet (Pennsylvanien, West-Vir-
ginia, East-Ohio, East-Kentucky). Die Erdole dieses Gebietes
sind diejenigen, die man oft kurzweg als ,,amerikanische bezeichnet.
Es sind wohl die wertvollsten der bisher iiberhaupt bekannten Erdéle, da
sie in ihren niederen Fraktionen zum weitgroBten Teil aus Grenzkohlen-
wasserstoffen bestehen, nahezu schwefel- und stickstoffrei, an Asphalt-
und Harzstoffen sehr arm sind und, neben ein paar Prozent Paraffin,
auch wertvolle Schmier-, besonders Zylindercle enthalten. Das spezi-
fische Gewicht dieser Erdéle liegt meist um 0,80 bis 0,82 (es finden sich
aber auch solche mit 0,77); bei der Destillation (ohne Zersetzung)
ergeben sie ca. 20%, Rohbenzin (bis 150°) und ca. 45%, Kerosin (150
bis 320%; die Riickstinde haben dann das spez. Gewicht etwa 0,920
und geben bei der weiteren Verarbeitung etwa 129, (auf das Rohdl
gerechnet) Schmieréle.

II. Ohio-Indiana. Diese Rohéle sind etwas schwerer (das spez.
Gewicht 0,82 bis 0,85) und enthalten mehr Naphthene als die Ole der
ersten Gruppe. Besonders charakteristisch fiir sie ist aber ein ziemlich
hoher Schwefelgehalt (0,35 ‘bis 1,1%/,), der ihre Verarbeitung lange
Zeit, bis Frash mit seinem Entschwefelungsverfahren (s. w.) hervor-
getreten war, aullerordentlich erschwerte.

III. Texas-Louisiana. Die Rohéle dieser Gruppe haben meist
das spez. Gewicht iiber 0,910 bis 0,920 und hoher. Grenzkohlenwasser-
stoffe scheinen darin nicht enthalten zu sein; neben Naphthenen be-
stehen diese Ole hauptsichlich aus wasserstoffirmeren Kohlenwasser-
stoffen. Der Schwefelgehalt betrigt bis 29%.

IV. Kalifornien. Die kalifornischen Rohéle gehéren zum Teil
zu den mittelschweren, zum Teil zu den ganz schweren (spez. Gewicht

1) Kraemer, Verh. Gewerbefl. 1885, 288; Engler, ibid. 1887, 637; Krae-
mer und Boettcher, Berichte 1887, 599; Graefe, Petroleum 2, 278; Ahrens
und Riemer, Zeitschr. f. angew. Chem. 1907, 1557,

2) Eine zusammenfassende Arbeit {iber die amerikanischen Rohole: Ri-
chardson, J. Frankl. Inst. 1906, 2, 57 und 81.
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bis 0,985). Sie enthalten keine Grenzkohlenwasserstoffe, sind reich an
Naphthenen, aromatischen und ungesittigten Kohlenwasserstoffen,
sowie Asphaltstoffen. Die meisten enthalten viel Schwefel und — was
fir diese Gruppe besonders charakteristisch ist — viel (bis 2,4%,)
Stickstoff in Form von pyridin- und hydropyridinartigen Basen; auch
phenolartige Verbindungen scheinen in diesen Rohélen in gréBerer
Menge enthalten zu sein.

Mexiko. Die mexikanischen Rohéle stehen den texanischen nahe,
sind zum Teil noch schwerer (spez. Gewicht bis 1,06!) und schwefel-
reicher (bis 4,6%, S), enthalten auch viel ungesittigte kohlenstoffreiche
Verbindungen und Asphaltstoffe, weshalb sie sich zur Herstellung von
kiinstlichem Asphalt besonders gut eignen.

Kanada. Die Rohéle von Kanada gehéren zu den mittelschweren
{das spez. Gewicht meist 0,84 bis 0,88), sind aber arm an Benzinfrak-
tionen (etwa 2,75%, bis 150°) und auch nicht sehr reich an Leuchtolen
(ca. 25%, von 150 bis 350%). Die niederen Fraktionen bestehen meist
aus Naphthenen, aromatischen und ungesittigten Kohlenwasserstoffen.
Der Schwefelgehalt betragt bis 19/,.

3. Asien.

Sunda-Inseln!). Die Rohéle von Sumatra haben meist das
spez. Gewicht unter 0,800 und sind sehr reich an Benzin (bis 35% )
und Kerosin (bis 75%,); die Natur der Kohlenwasserstoffe ist noch
nicht genauer untersucht worden. Einige Ole sind auch paraffinhaltig,
andere wiederum enthalten sehr viel Asphalt- und Harzstoffe.

Die Rohole von Borneo sind zum groBen Teil schwerer als die
von Sumatra (etwa 0,860 bis 0,880) und zeichnen sich besonders durch
ihren hohen Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen aus, weshalb
die aus ihnen hergestellten Benzin und Kerosin auBerordentlich hohe
spezifische Gewichte zeigen (Benzin bis 0,760, Kerosin 0,840 bis 0,850).

Japan2). Es lassen sich im ganzen zwei Typen japanischer Erd-
ole unterscheiden: leichte Ole von Ojiya, Kara usw., mit spez. Ge-
wicht unter 0,820, enthaltend bis 50%, Benzinfraktionen; und schwere
von Higashiyama (spez. Gewicht ca. 0,900, gibt im GroB8betriebe
10%, Benzin, 309/, Leuchtol, 159, Mittel- und 40%/, Schwerol), Nishi-
yama usw. Die Rohole der ersten Gruppe enthalten wenig oder gar
keinen Stickstoff und Schwefel; die schwereren sind ziemlich schwefel-
und stickstoffreich (bis 0,34%, S und 1,32%, N); auch sind die Jodzahl
und der Gehalt an Asphaltstoffen in den schweren bedeutend groBer
als in den leichten (z. B. 22,5%, Asphalt und Jodzahl 9,9 im Rohél
von Higashiyama gegeniiber 5%, Asphalt und Jodzahl 1,6 in Ol von
Kara).

1) Gurgenian, Petr. Rev. 1904, 263, 283.
2) Kobayashi, Petr. Rev. 1909, 143 und 173.
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Mittelasien!). Die Rohéle von Tchimion (Fergana-Gebiet)
gehoren zu den mittelschweren (spez. Gewicht meist 0,860 bis 0,880)
und enthalten ziemlich viel leichten Benzin (bis 129 bis 125° siedend)
und Paraffin (ca. 4%/, und mehr). Das Kerosin aus diesen Rohélen hat
ein niedrigeres spezifisches Gewicht als das Bakusche, die Schmiersl-
fraktionen dagegen sind viel schwerer. Der Schwefelgehalt betragt
bis 0,46%,. Nahe zu diesen Rohélen (ebenso benzin- und paraffinreich)
steht dasjenige von der Insel Tscheleken (an der asiatischen Kiiste
des Kaspischen Meeres).

SchlieBlich sei die von D. Day zusammengestellte Statistik der
Weltproduktion von Erdol fir die Jahre 1909 und 1910 angefiihrt:

N.-A.-V. von Amer.. . . . . .. 24422 783 27 940 806
RuBland . . . . . . . . . .. . 8796 047 9 378 210
Galizien . . . . . . . . .. .. 2076740 1 762 560
Niederl.-Indien . . . . . . . . . 1472 247 1495715
Ruménien . . . . . . . . . . . 1297 257 1 352 289
Britisch-Indien . . . . . . . . . 890 203 818 400
Mexiko . . . . . . . . . . .. 331 832 444 374
Japan . . . . . . ... 251 941 257 421
Peru . . .. ... ... ... 175 482 177 347
Deutschland . . . . . . . . . . 143 244 145 168
Kanada . . . . . . . . . . .. 56 101 42 119
Ttalien . . . . . . . . .. .. 7 088 5 895
Andere Staaten (schatzungsweise) 4 000 4 000

D. Anhang: Entstehung des Erdols.

Um keine andere Frage der Erdolwissenschaft war und wird noch
heute so viel gestritten, wie um die iiber den Ursprung und die Bildungs-
weise des Erdéls. Kein Wunder: handelt es sich ja hier um Vergangen-
heit, und wie in so mancher Frage geschichtlichen Charakters miissen
statt Beweise — Indizien, statt Beobachtungen wirklichen Geschehens —
nach Analogien zielende Versuche vorgeschoben werden; als Resultat
wird eine durch subjektive Argumente gestiitzte Wahrscheinlichkeit
und nicht irgendwie allgemein giiltige GewiBheit gewonnen. Der am
Kampfe verschiedener Meinungen direkt nicht Beteiligte wird da-
durch am ehesten zu einem Eklektizismus getrieben und, allen vor-
gebrachten Hypothesen gegeniiber mehr oder weniger skeptisch sich
verhaltend, geneigt sein, fiir verschiedene Fille verschiedene Er-
klirungsversuche als moglich zuzugeben.

Die Frage nach dem Ursprunge des Erddls ist sowohl eine chemische,
wie geologische. Dem Chemiker fallt die Aufgabe zu, nachzuweisen,
welche chemischen Prozesse erddlbildend seien, d. h. welche Stoffe und
unter welchen Bedinglungen Produkte vom Charakter der Erdole liefern

1) Andrejew, Petroleum 4, 207; Ackermann, Chem.-Ztg. 1910, 440.
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koénnen. Der Geologe hat dann zu priifen, ob die vom Chemiker fiir
seine Synthesen der Erdole benutzten Stoffe in geniigend grofien, den
gewaltigen Erdolvorriten entsprechenden Mengen in der Natur vor-
kommen und ob die vom Chemiker stipulierten Reaktionsbedingungen
in der ihm bekannten Erdgeschichte auch tatséichlich realisiert waren.
Das letzte Wort in der ganzen Angelegenheit kommt daher schlieflich
doch dem Geologen zu. Fiir uns Chemiker haben allerdings auch solche
Synthesen der Erdole Interesse und Wert, die vom geologischen Stand-
punkte verworfen werden miissen; und so will ich wenigstens die wich-
tigsten Erdolsynthesen in unsere Betrachtungen einschlieffen, unab-
hangig davon, wieweit sie den wirklichen Ursprung des Erdols erkléren.

Je nach dem Ausgangsmaterial miissen zweierlei Arten von Erdsl-
synthesen unterschieden werden: anorganische und organische, wobei
unter organischem hier nur ein aus pflanzlichen oder tierischen Organis-
men stammendes Material gemeint wird.

Die anorganischen Erdélsynthesen haben als ihren Ausgangspunks
die altbekannte Tatsache, daB beim Auflssen von GuBeisen in Sauren
neben Wasserstoff auch organische Gase entweichen, sowie flussige,
petrolartig riechende Kohlenwasserstoffe entstehen. Diese Reaktion
ist besonders eingehend von Cloéz untersucht worden, der bei der
Behandlung von GuBeisen mit verdiinnter Schwefelséure betrichtliche
Mengen gesiittigter und ungeséttigter flissiger Kohlenwasserstoffe
erhielt; durch Abscheidung der Olefine mittels Brom, Reinigung des
Restes mit konzentrierter Schwefelsiure und Fraktionierung konnte
Cloézl) Dekan C,,H,, und folgende Glieder der Methanreihe bis
Hexadekan C,H,, isolieren. Auf diese Versuche stitzte sich haupt-
sichlich Mendelejew?) bei der Aufstellung seiner bekannten Hypo-
these, nach welcher sich das Erdsl durch Einwirkung des tiberhitzten
Wasserdampfes auf die in der Barysphire der Erde hochstwahrschein-
lich vorhandenen Eisenkarbide gebildet haben soll; diese Bildung sei
in sehr tiefen Schichten der Erdkugel, wo die Karbide sich in glihendem
Zustande befinden, vor sich gegangen, und die Dampfe der gebildeten
Kohlenwasserstoffe seien in hoheren kilteren Regionen zum fliissigen
Erdél kondensiert worden. Ahnliche Ansichten hat schon etwas friher
Byasson ausgesprochen, der erdolartige Kohlenwasserstoffgemische
durch Einwirkung von Wasserdampf, Schwefelwasserstoff und Kohlen-
sdure auf Eisen in Weillglihhitze erhalten hat.

Die Bildung von erddlihnlichen Kohlenwasserstoffgemischen kann
auch, wie Charitschkow3) spiter zeigte, ohne S&uren und ohne
Zuhilfenahme der WeiBglithhitze erreicht werden; dieser Autor konnte
namlich solche Produkte aus kohlenstoffreichem GuBeisen durch Er-
hitzen unter Druck mit Losungen von Magnesiumchlorid oder Mag-
nesiumsulfat und Kochsalz erhalten; es scheinen dabei hauptsachlich

1) Compt. rend. 85, 1003; 86, 484.
2) Erdoélindustrie in Pennsylvanien und auf dem Kaukasus 1877,
3) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1897, 151.
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ungesittigte Kohlenwasserstoffe zu entstehen, da das gebildete Ol
sich in Schwefelsiure groftenteils auflost.

Sehr interessant ist auch die von Moissan?) entdeckte, resp. niher
untersuchte Bildung verschiedener Kohlenwasserstoffe schon durch
Einwirkung von Wasser bei gewohnlicher Temperatur auf verschiedene
Karbide; aus dem Karbid des Calciums bildet sich bekanntlich Azetylen,
aus dem Aluminiumkarbid-Methan, aus den Karbiden von Uran und
seltenen Erden-Gemische von verschiedenen fliissigen Kohlenwasser-
stoffen.

Ein erdoldhnliches Produkt ist auch von Ipatjew 2) durch Erhitzung
des Athylens oder auch Isobutylens unter hohem Druck erhalten
worden. Die Polymerisation des Athylens begann bereits bei 325°
und ging bei 380 bis 400° sehr energisch vor sich. Das fliissige Produkt
dieser Polymerisation siedete von 24° an wund enthielt in den ersten
Fraktionen neben Olefinen ca. 50%, Methankohlenwasserstoffe, in
folgenden auch Naphthene und dann auch wasserstoffirmere Kohlen-
wasserstoffe ; der itber 2800 siedende Anteil (etwa 21% ) wurde in Wasser
umdestilliert und stellte ein dickes Ol dar, wovon sich 20%, in konzen-
trierter Schwefelsdure auflosten; aromatische Kohlenwasserstoffe sind
nicht gefunden worden. Ahnlicherweise verlief die Reaktion auch in
Gegenwart von Aluminiumoxyd; es bildete sich aber in diesem Falle eine
viel groBere Menge (44,7%,) von iiber 280° siedenden Stoffen. Ohne
Anwendung von Druck, durch bloBes Erhitzen, konnte Ipatjew eine
dhnliche Polymerisation des Athylens nicht erreichen. Die Poly-
merisation von Isobutylen ergab im allgemeinen analoge Resultate.

Die wichtigsten Versuche zur Synthese von Erdélen auf an-
organischem Wege sind aber zweifellos die von Sabatier und Sen-
derens®). Die Bildung von kiinstlichen Erdélen nach Sabatier und
Senderens griindet sich auf der Anwendung ihrer so sehr fruchtbaren
und eleganten Methode der Reduktion mittels Wasserstoff in Gegen-
wart von fein verteilten Metallen als Katalysatoren. Als Ausgangs-
produkt diente in den Versuchen der Erdélsynthese das Azetylen.
Es erwies sich nun, dafl seine Reduktion mit Wasserstoff, je nach den
Versuchsbedingungen, sehr verschiedenartige Produkte liefert, und zwar
kommen diese Produkte in ihrer Zusammensetzung verschiedenen
Typen der Erdole sehr nahe. Bei der Behandlung des Azetylens mit
Wasserstoff in Gegenwart von fein verteiltem Nickel bei Temperaturen
unterhalb 180° entsteht eine lichtgelbe Flissigkeit, vom spez. Gewicht
0,791, mit einer préchtigen Fluoreszenz und ausgesprochenem Naphtha-
geruch; mit Schwefel-Salpetersiure reagiert das Ol sehr schwach,
besteht hauptsichlich aus Kohlenwasserstoffen der Methanreihe und
steht somit dem pennsylvanischen Erdol nahe. Wird Azetylen allein,
ohne Wasserstoff, iiber Nickel bei 200° geleitet, so entsteht ein Ol,
das sich von Salpeterschwefelsdure stark angreifen 1a8t. LBt man

o 1) Compt. rend. 72, 1462.
2) Journ. prakt. Chem. 1911, 84, 800.
3) Compt rend. 84, 1185; vgl. auch Mailhe, Chem.-Ztg. 1908, 244.
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die Dampfe dieser Fliissigkeit zusammen mit Wasserstoff nochmals
tber Nickel bei 210¢ streichen, so erhilt man ein Ol, das sich gegen
Salpeterschwefelsiure sehr widerstandsfihig erweist und, neben
kleineren Mengen Grenzkohlenwasserstoffe, hauptsichlich aus Naph-
thenen besteht — ein Erdol des kaukasischen Typus. Bei schnellem
Durchleiten des Gasgemisches iiber Nickel bei ca. 300° wird ein wesent-
lich aus Grenzkohlenwasserstoffen und Naphthenen bestehendes, also
den galizischen Erdélen &hnliches Produkt erhalten. KErsetzt man
Nickel durch fein verteiltes Kobalt, so entsteht ein an aromatischen
und ungesittigten Kohlenwasserstoffen reiches Produkt, das somit
dem kanadischen Erdol nahekommt usw. Ist im Azetylenwasserstoff-
gemisch auch noch Stickstoff zugegen, so wird dieser, wie Charitsch-
kow1) gezeigt hat, zum Teil gebunden, so daBl man stickstoffhaltiges
Kunsterddl erhilt; leider gibt Charitschkow nichts Néheres iiber
seine Versuchsbedingungen an, noch iiber die Natur der gebildeten
Stickstoffverbindungen — wir erfahren nur, daB das in Gegenwart
von Stickstoff erhaltene Produkt beim Glihen mit Natronkalk Spuren
Ammoniak und vielleicht auch Methyl- und Aethylamin entwickelte.

Zu ahnlichen Resultaten wie Sabatier und Senderens gelangten
schon etwas frither Erdmann und Kéthner?), als sie Azetylen
bei 230° iiber Kupferpulver leiteten und die dabei entstehende Ver-
bindung von der vermutlichen Formel C,,H,,Cu, mit Zinkstaub destil-
lierten; sie erhielten ein gelbes, hauptsidchlich zwischen 190 bis 250°
siedendes und aus Naphthenen bestehendes, d. h. den entsprechenden
Destillaten der kaukasischen Erdsle nahe kommendes Ol; bei der Er-
hohung der Destillationstemperatur nahm der Gehalt an aromatischen
Kohlenwasserstoffen zu.

Gehen wir nun zu den Erdélsynthesen aus organischem Material
iiber, so haben wir uns vor allem mit den Versuchen von Engler3)
und seiner Schiiler zu befassen. Der grundlegende Charakter und die
interessanten Ergebnisse dieser Arbeiten werden es wohl rechtfertigen,
daB ich mich hier etwas lainger aufhalte. Als Ausgangsmaterial dienten
in diesen Versuchen verschiedene Fette, vor allem Fischfett (Tran).
Da es bekannt war, daB bei der Destillation der Fette unter Atmo-
sphiarendruck starke Verkohlung und Vergasung eintritt, im Vakuum.
aber die Fette ziemlich unzersetzt destillieren, so wurde von Engler
das Fett einer Destillation unter Uberdruck unterworfen und dabei
schon gleich im Anfange die Bildung von fliissigen Kohlenwasserstoffen
in sehr guten Ausbeuten konstatiert. Es wurden nun in einem Krey-
schen Apparat 492 kg Tran beim Uberdruck von 10 Atm. und Tem-
peraturen bis 900° destilliert; neben brennbaren Gasen und Wasser

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1906, 1275.

2) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1898, 54.

3) Berichte 1888, 1816; Engler und Singer, ib. 1898, 1449; Engler und
Lehmann, ib. 1897, 2365; Engler, Zeitschr. f. angew. Chem. 1908, 1585; Be-
richte 1909, 4610; Engler und Routala, ib. 4613 und 4620 und 1910, 388; Engler
und Halmai, ib. 1910, 954; Zeitschr. f. angew. Chem. 1912, S. 4.
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ging ein Ol iiber, dessen einzelne Fraktionen noch erhebliche
Mengen Fett und Fettsiuren enthielten und daher noch einmal re-
destilliert wurden; auf diese Weise erhielt Engler im ganzen 299 kg
(also ca. 60,89/, vom Ausgangsmaterial) Ol vom spez. Gewicht 0,8105;
das Ol bestand nun zu %,, aus Kohlenwasserstoffen, hatte eine briun-
liche Farbe mit starker griiner Fluoreszenz und einen nicht unange-
nehmen Geruch (kein Akroleingeruch!). Die fraktionierte Destillation
des mit Schwefelsiure gereinigten Oles ergab in niederen Fraktionen
hauptsichlich gesattigte Kohlenwasserstoffe, von welchen n-Pentan,
n-Hexan, Heptan, Oktan und Nonan isoliert werden konnten ; zweifellos
sind auch sekundére Kohlenwasserstoffe in diesen Fraktionen enthalten.
Aus den iiber 300° siedenden Fraktionen konnten einerseits durch
langes Ausfrieren und wiederholte Auflésung in Ligroin und Fallung
mit Alkohol krystallinisches Paraffin!) vom Schmelzpunkt 49 bis 519,
andererseits auch Schmieréle gewonnen werden. Eine nihere Unter-
suchung des Destillationsprodukts ergab, daB darin auch Olefine,
aromatische Kohlenwasserstoffe und héchstwahrscheinlich Naphthene
enthalten sind; Olefine wurden mittels Brom ausgeschieden und im
Reaktionsgemisch Hexylen- sowie Heptylenbromiire identifiziert; Ben-
zol, Toluol und m-Xylol wurden in Form von Nitroverbindungen
isoliert, Naphthene indirekt durch Analysen der von ungesittigten
und aromatischen Kohlenwasserstoffen befreiten Fraktionen, allerdings
nicht mit voller Sicherheit, nachgewiesen.

Ganz &dhnliche Resultate sind auch bei der Druckdestillation
anderer tierischer und pflanzlicher Fette und Ole, sowie reiner synthe-
tischer Trioleins und Stearins oder auch freier Olein- und Stearinsiure
erhalten worden ; schlieBlich erwies sich noch, daB eine Destillation bei
diesem ProzeB entbehrlich ist: Kunsterdéle lieBen sich auch durch ein-
faches Erhitzen von Fetten unter Druck bei etwa 350° darstellen.
Nach Versuchen von Kiinkler?) soll schon das Erhitzen von Fetten
allein, ohne Druck, erdslahnliche Produkte ergeben ; so z. B. wurde beim
Erhitzen von Olein bei 370° ein braunschwarzes Ol vom spez. Gewicht
0,919 mit Verseifungszahl 4 (also fast vollstindig fettfrei!) erhalten;
bei der Destillation dieses Ols gingen petrolartig riechende Destillate
iiber, der Riickstand stellte eine asphaltahnliche Masse vor.

Dieses wiren die wichtigsten Versuche zur synthetischen Darstellung
von Kunsterddlen. Welche Schliisse lassen sich nun daraus zur Be-
antwortung der Frage iiber die vermutliche Bildungsweise der Erdole
in der Natur ziehen? Die Moglichkeit, Kunsterdsle im Laboratorium
sowohl aus organischem, wie aus anorganischem Ausgangsmaterial
zu erhalten, lieB natiirlicherweise zwei grundverschiedene Hypothesen
oder, richtiger gesagt, Hypothesengruppen auftauchen. Nach der einen,
von Mendelejew, Berthelot u. a. verfochtenen Ansicht sollen sich

1) Allerdings stimmen die fiir dieses ,,Paraffin‘ angefiihrten Analysendaten:
87,717%/, C und 13,10°/, H keineswegs mit der Formel CpHoni2, die bet
n = etwa 24 einen Wasserstoffgehalt von 14,8%/, fordern wiirde.

2) Seifensiederztg. 1910, 291.
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die Erdole auf rein anorganischem Wege gebildet haben; das nétige
Material dazu wire in den in den tiefen Schichten der Erdkugel hochst-
wahrscheinlich reichlich vorhandenen Metallkarbiden zu suchen; wie
wir soeben gesehen haben, sind die Moglichkeiten zur Bildung von erdsl-
shnlichen Produkten aus Metallkarbiden sehr mannigfaltig; und die
von verschiedenen Autoren aufgestellten Hypothesen der mineralischen
Erdolbildung gehen eben in diesem Punkte auseinander. Nach Mendele-
jew soll sich das Erdol durch Einwirkung des in die Tiefe der Erdkugel
durchsickernden Wassers auf glithende Karbide, vor allem auf das
Eisenkarbid, gebildet haben. Sabatier und Senderens nehmen an,
daB in den tiefen Schichten der Erde freie Alkali- und Erdalkalimetalle,
sowie deren Karbide vorkommen; das durch die Spalten der Erdkruste
heruntersickernde Wasser entwickelt mit freien Metallen Wasserstoff,
mit Karbiden Azetylen; beim Zusammentreffen der Gemische beider
Gase mit den in der Tiefe der Erdkugel sicherlich vorhandenen freien
Metallen (Eisen, Nickel, Kobalt) findet nun die Bildung der verschieden-
artigen Erdéle statt, usw.

Die andere Hypothesengruppe, als deren wichtigster und erfolg-
reichster Vertreter Engler zu nennen ist, erblickt das zum Aufbau des
Erdsls in der Natur dienende Material in den Uberresten der tierischen
oder pflanzlichen Organismen. In der Prézisierung dieses Materials
gehen die Meinungen verschiedener Forscher noch mehr auseinander
als bei den Vertretern der anorganischen Hypothesen, und zwar sowohl
was die Art der Organismen (ob Tiere oder Pflanzen oder Protophyten),
wie auch die chemische Natur des Ausgangsmaterials (ob Fette oder
Eiweil oder Harze usw.) betrifft.

Da der Raum hier ein tieferes Fingehen in all diese Fragen nicht
gestattet, will ich kurz nur die wichtigsten Punkte bertthren. Und
vor allem: welche der beiden Haupthypothesen — anorganische oder
organische — steht im besseren Einklange mit unseren tatsachlichen
Kenntnissen iiber die Natur der Erdole? Als ich oben von der Synthese
der Erdéle sprach, habe ich die wichtige Frage unterlassen: sind die
dabei erhaltenen Produkte wirkliche Kunsterdole, sind sie in allen
wesentlichen Punkten mit Naturerddlen identisch, oder handelt es sich
hier nur um eine Nachahmung, die das Wesen der Sache nicht erschopft?
Solange man nur bei dem Hauptbestandteil der Erdsle — den Kohlen-
wagserstoffen — stehen bleibt, wird man geneigt sein, die Frage nach
der Identitdt der Kunst- mit den Naturprodukten positiv zu beant-
worten, denn, wie wir gesehen haben, ist es moglich, Kunsterdsle mit
allen in den Naturerddlen vorkommenden Kohlenwasserstoffarten zu
erhalten. Die Kohlenwasserstoffe bilden aber nur den wichtigsten, nicht
den einzigen Bestandteil der Erdole, und es muBl gepriift werden, ob
die Prozesse, die uns die besprochenen Kunsterdsle ergeben haben,
auch die Bildung der anderen, quantitativ weniger wichtigen, aber
dennoch fiir Naturerddle ganz charakteristischen Bestandteile ermog-
licht haben konnten. Als solche Bestandteile der Erdéle sind zu nennen:
sauerstoffhaltige Verbindungen (Siuren, Phenole, Wachsarten), Stick-



Anhang: Entstehung des Erdéls. 118

stoffbasen (Pyridin- und Hydropyridinreihe u. dgl.), Schwefelverbin-
dungen, Asphalt- und Harzstoffe. Keiner dieser Korper war in den oben
besprochenen Kunsterdolen enthalten; Sduren und Phenole kénnen sich
allerdings durch Oxydation, Asphalt- und Harzstoffe durch Oxydation
und Selbstpolymerisation, Schwefelverbindungen durch Einwirkung
von Schwefel aus Kohlenwasserstoffen nachtriglich gebildet haben,
so dafl ihr Vorkommen in den Erdélen keiner der behandelten Hypo-
thesen Schwierigkeiten bietet. Aber Wachsarten und Stickstoffbasen?
Die Bildung von Wachsarten durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen
ist sehr wenig wahrscheinlich und jedenfalls tatsichlich bisher nicht
beobachtet worden; ganz ausgeschlossen ist die nachtrigliche Um-
wandlung von Kohlenwasserstoffen in pyridinartige Basen, — diese
mufllten sich gleich beim Entstehen des Erdols gebildet haben. Hier
haben wir eine der Hauptschwierigkeiten fiir die anorganische Hypo-
these der Erdolbildung ; die organische pariert ihr leicht und ungezwungen
mit dem Hinweis darauf, daB die Stickstoffbasen der Erdéle in den
animalischen oder pflanzlichen Eiweistoffen ihren Ursprung haben,
ebenso wie auch das Vorkommen von Wachsarten in den Erddlen fiir
organische Hypothesen keine Schwierigkeiten verursachen konn. Aller-
dings versuchte Charitschkow, einer der eifrigsten Verfechter der
anorganischen Theorie, durch direktes Experiment nachzuweisen,
daBl bei der Synthese nach Sabatier und Senderens in Gegenwart
von Stickstoff auch die direkte Bildung von stickstoffhaltigen Erdoélen
moglich ist; er hat nur leider die Priifung der wichtigsten Frage: in
welcher Form dabei der Stickstoff gebunden wird — unterlassen; es
ist aber sehr wenig wahrscheinlich, dafl solche komplizierte und hoch-
molekulare Basen, wie sie in den meisten Erdélen aufgefunden wurden,
bei dieser Synthese entstehen. Jedenfalls mul zugegeben werden,
daf in der Aufklarung der tatsichlichen Zusammensetzung der Erdoéle
die organische Hypothese vor der anorganischen den groflen Vor-
zug der Ungezwungenheit und Ubereinstimmung mit direkt bekannten
Tatsachen besitzt, wihrend die anorganische beziiglich des Vorkommens
von Wachsarten und besonders Stickstoffbasen zu experimentell noch
nicht bewiesenen Annahmen Zuflucht nehmen muB.

Dasselbe gilt auch fiir das Verhalten beiderlei Hypothesen gegen-
iiber einer physikalischen Eigenschaft, die in der letzten Zeit zum Priif-
stein verschiedener Erdolbildungshypothesen geworden ist — der
optischen Aktivitdt. Fast alle bisher untersuchten Erdéle sind néamlich
entweder schon selbst optisch aktiv, oder ergeben optisch aktive Destil-
late. Nun ist bisher in der gesamten Chemie keéin Fall bekannt, da3
bei der Synthese einer Verbindung aus optisch nicht aktivem Material
ohne Eingreifen eines asymmetrisch wirkenden Faktors ein optisch
aktives Produkt entstehe. Keine der erwahnten Erdélsynthesen aus
Karbiden, Azetylen u. dgl. kann daher ein optisch aktives Produkt
ergeben haben, und alle aus anorganischem Material gewonnenen Kunst-
erdéle sind in dieser Beziehung von Naturerdolen verschieden. Aller-
dings sind auch die aus reinen Fetten und Olen gewonnenen Kunst-

Gurwitsch. 8
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erdéle optisch inaktiv; es geniigt aber des Hinweises darauf, daBl sowohl
in tierischen, wie in pflanzlichen Organismen grole Menge verschiedener
optisch-aktiver Substanzen enthalten sind (Eiweillstoffe und Produkte
ihres Abbaues, Cholesterin, resp. Phytosterin, Harze usw.), um die Mog-
lichkeit des Vorkommens von optisch-aktiven Stoffen in den aus orga-
nischem Material gebildeten Erddlen ohne weiteres einzusehen; es sind
iibrigens tatséchlich viele Synthesen von optisch-aktiven Kunsterdélen
durch Destillation von Fetten im Gemisch mit Cholesterin oder mit Ab-
bauprodukten des EiweiBles u. dgl. ausgefiihrt worden!). Den Hypo-
thesen der Erdolbildung aus anorganischem Material waren dagegen
nur zwei Auswege zur Erklirung der optischen Aktivitit moglich:
diese Eigenschaft sei zufillig und stamme nicht von Erdélen selbst,
sondern von fremden, wihrend der Migration der Erdéle geldsten
animalischen oder pflanzlichen Zersetzungsprodukten; cder aber:
die optische Aktivitdit der Erdole sei eine sekundéare, durch EinfluB
irgendwelcher asymmetrischer Faktoren bedingte Eigenschaft. Was
die erste, von Chardin?) vorgeschlagene Erklarung betrifft, so ist sie
schon aus dem Grunde hinfallig, daB firr viele Erdole eine Migration
iiberhaupt ausgeschlossen ist; und dann wire es wirklich mehr als ein
Zufall, sollte allen Erdélen Gelegenheit gegeben werden, mit organischen
Zersetzungsprodukten in Beritbrung zu kommen. Was die zweite Er-
klarung betrifft, so mufl hier das Eingreifen der bekannten asymmetri-
schen Faktoren, die sonst die Synthesen von optisch-aktiven Substanzen
im Laboratorium ermoglichen, als hochst unwahrscheinlich bezeichnet
werden, denn, abgesehen von kiinstlicher Auslese der enantiomorphen
Kristalle, sind diese Faktoren: Einwirkung von Mikroorganismen und
Kristallisation in Gegenwart einer asymmetrischen chemischen Ver-
bindung; es ist schwerlich anzunehmen, daf diese Faktoren in der Ge-
schichte der Erdsle eine Rolle mitgespielt hatten.

Wir sehen somit, dafl nur die Hypothese des organischen Ursprungs
der Erdéle sowohl deren chemische Zusammensetzung, wie auch die
merkwiirdige Tatsache der optischen Aktivitit ganz ungezwungen
erkliart, wihrend die anorganischen Hypothesen ohne Kriicken der
speziell ad hoc konstruierten, experimentell nicht begriindeten und wenig
wahrscheinlichen Hilfsannahmen nicht auskommen kénnen. Wir
werden daher, vom chemischen Standpunkte aus, nicht zogern, der
organischen Theorie den Vorzug zu geben, und auch die meisten Geo-
logen scheinen im allgemeinen dieselbe Stellung gegeniiber den beiden
rivalisierenden Haupthypothesen einzunehmen. Der anfangs betonte,
stets etwas problematische Charakter aller historischen Riickblicke
in der Naturwissenschaft erlaubt aber nicht, die Moglichkeit in einzelnen
Fillen auch der anorganischen Bildungsweise der Erdosle ganz in Abrede
zu stellen; solchen Ursprung vertritt z. B. Moissan fiir das in Riom
(Limagne) in der Tiefe von 1200 m gefundene Erdél, da dieses mit

1) Z. B. Lewkowitsch, Berichte 1907, 2125; Neuberg, Petroleum 8,

Nr. 14 u. 16; Marcusson, Chem. Ztg. 1908, 377 u. 391.
2) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1909, 2, 284.
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eruptiven Gesteinen in engstem Zusammenhange steht; auch ist die oben
erwahnte Annahme Chardins wohl in ihrer Allgemeingiltigkeit, nicht
aber auch in jedem einzelnen Falle ganz zu verwerfen.

Innerhalb der organischen Hypothese der Erdolbildung entstehen
nun weitere Fragen: Welche Organismen haben das Rohmaterial zur
Erdolbildung geliefert? Aus welchen chemischen Stoffen bestand dieses
Rohmaterial? Welcher Weg hat zur Umwandlung des Rohmaterials
in das Erdol gefiihrt? Eine irgendwie eingehende Besprechung dieser
Fragen wiirde uns in ein Dickicht von Kontroversen verschiedener
Hypothesen fiihren, und da uns der Raum dazu fehlt, will ich mich mit
einer kurzen Skizzierung der am besten durchgearbeiteten und wohl
auch der verbreitetsten Theorie von Engler begniigen. Auf seine
experimentellen Arbeiten sich stiitzend, erblickt Engler das bei weitem
wichtigste Rohmaterial zur Erdolbildung in verschiedenen Fettstoffen
(feste und flassige Fette, Fettwachse und Wachse) untergegangener
tierischer und pflanzlicher Lebewesen. Indirekt kénnen daran auch —
doch nur in geringem MaBle — die Eiweilstoffe durch Abspaltung von
Fettsduren beteiligt sein. Die Hauptmenge der Eiweillstoffe, sowie die
ubrigen organischen Bestandteile der Tiere und Pflanzen haben sich
durch Fiulnis und Verwesung zersetzt, wodurch auch der niedrige
Stickstoffgehalt der meisten Erdéle zu erkliren ist. Der erste Vorgang
des Abbaues der eigentlichen Fette (Glyzeride) bestand wahrschein-
lich in der Abspaltung des Glyzerins durch Wirkung von Wasser oder
Fermenten und in der Ausscheidung freier unloslicher Fettsauren. Der
Ubergang der Fettsiuren, sowie der unzersetzten Fette und Wachse
in Erdsl vollzog sich in zwei Stadien: 1. in einer priméren, wahrschein-
lich langsam verlaufenden gewaltsamen Zersetzung derselben, entweder
nach Analogie der Druckdestillation, oder unter Warmedruckwirkung
ohne Destillation; 2. in einem sekundéiren ganz allméhlich vor sich gehen-
den Wiederautbau komplexer Molekiile (Schmiersle) durch Poly-
merisation und Addition, sowie der Bildung von Naphthenen durch
Umlagerung aus ungesattigten Spaltstiicken der primiren Zersetzung,
eventuell auch noch der Bildung asphaltartiger Produkte durch An-
lagerung von Sauerstoff und von Schwefel. Das primér gebildete,
an ungesattigten Verbindungen reiche Produkt der Zersetzung der Fette
und Fettsauren nennt Engler , Protopetroleum®.

Die Englersche Theorie der Erdélbildung hat wohl den grofiten
Anklang bei den Erdoltheoretikern gefunden; ich mdchte aber nicht
unerwahnt lassen, daB viele maBgebende Forscher, die auch auf dem
Boden der organischen Theorie der Erdélbildung stehen, die Engler-
schen Ansichten bestreiten oder nicht in allen Stiicken teilen ; so erblicken
Zaloziecki und Walden in pflanzlichen Harzen einen der wichtigsten
Urstoffe der Erdole; auch in der Deutung des Umwandlungsprozesses
der Erdolurstoffe in Erdsl gehen die Meinungen auseinander usw. Be-
vor ich die Frage iiber die Erdolbildung verlasse, will ich noch einige
Worte iiber die Schicksale sagen, die die nun ,fertigen* Erddle weiter
erleiden kénnen. Von der Verdampfung und Luftoxydation der Erdéle

8*
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ist bereits oben die Rede gewesen; es ist sehr wahrscheinlich, dafBl diese
Prozesse schliefilich zur Bildung von Asphalten und (im Falle von
paraffinreichen Erdolen) von Ozokerit filhren. Ein anderer, wie es
scheint, ziemlich hiufig vorkommender, Umwandlungsproze8 der Erd-
éle stellt sich als Folge ihrer Migration ein; wird nédmlich ein Erdsl
aus seiner Bildungsstitte durch den Druck der unterirdischen Gase
oder durch Wasser usw. herausgedréngt, und hat es dabei den Weg
durch andere pordse Erdschichten zu machen, so treten in ihm
infolge solcher Filtration tiefgehende Verinderungen auf: die schweren,
asphaltartigen, ungesittigten, sauren, geschwefelten und gefirbten
Bestandteile werden in der Filtrierschicht mehr oder weniger stark
zuriickgehalten, und das filtrierte Erd6l ist leichter, heller, drmer an
ungesittigten u. dgl. Verbindungen -als das Muttererdsl’). Nach
der zuerst von Day ausgesprochenen Ansicht soll sich auf diese Weiser
das leichte, helle, an gesittigten Kohlenwasserstoffen reiche pennsylva-
nische Erdél aus dem schweren, dunklen, schwefel- und asphaltreichen
Erddl von Ohio gebildet haben; Kwitka, Herr, Rakusin u. a. nehmen
einen #dhnlichen Ursprung des sog. ,,weillen* (zum Teil wirklich ganz
farblosen, gewohnlich aber nur lichtgelben bis braunen) Erdoles von
Ssurachany aus demjenigen von Bibi-Eybat an, usw. Hier muf ich
aber wiederum darauf hinweisen, daf3 auch die Migrationstheorie nicht
allerseits anerkannt ist und z. B. in Héfer einen auf rein geologische
Griinde sich stiitzenden Gegner gefunden hat?).

SchlieBlich sei noch einer, allerdings bisher nur selten angetroffenen
und auch wenig ergiebigen Bildungsweise von leichten Erdélen erwihnt:
durch Destillation der niedrig siedenden Bestandteile der tief gelegenen
Erdsle und Kondensation der Dampfe in oberen, kilteren Schichten.
Einen solchen Fall beobachtete vor einiger Zeit Strijow?3) in Grosny,
wo er im Separator eines mit Gasausnutzung arbeitenden Bohrloches
ein wasserklares, zum groBten Teil bis 120° siedendes Ol vom spez.
Gewicht 0,724 auffand.

1) Die Filtration der Erdéle und Erdélprodukte durch porése Schichten wird
weiter eingehend besprochen werden.

2) Auch vom rein chemischen Standpunkte aus ist eine grofle Vorsicht bei der
Anwendung der Migrationstheorie geboten. Gegen die im Text erwéhnte Annahme
des Ursprunges des Ssurachany-Erdols aus dem Erdél von Bibi-Eybat spricht
z. B. der relativ hohe Gehalt des ersteren an aromatischen Kohlenwasserstoffen,
die sonst bei der Filtration zuriickgehalten werden; auch der Umstand, daB die
Benzinfraktionen des Ssurachany-Erdoles bedeutend schwerer sind, als die ent-
sprechenden des Bibi-Eybatschen Rohols.

3) Petr. Rev. 1910, 303.



Zweiter Abschnitt.
Fabrikation.

A. Destillation.

Die Destillation ist die Hauptgrundlage der Erdolbearbeitung.
Die Ausscheidung aller Exrdolprodukte aus dem Rohol geschieht gegen-
wartig fast ausschlieflich durch Destillation, und wenn die verschiedenen
Destillate und Destillationsriickstinde, um den Wert der fertigen Pro-
dukte zu erlangen, noch den chemischen Prozessen der Raffination
unterworfen werden miissen, so hiangen doch sowohl der Verlauf und die
Kosten dieser Raffinationsprozesse, wie die Giite der fertigen Produkte
wesentlich vom Gange der Destillation ab. Die Destillation ist zurzeit
auch der kostspieligste Proze3 bei der Fabrikation der meisten Erddl-
produkte, so daf hier dem Techniker fiir seine Bestrebungen zur Ver-
besserung der dkonomischen Verhéltnisse der Erdélindustrie noch ein
weites Feld offen steht. SchlieBlich ist die Destillation auch ein Prozef3,
an den sich viele interessante wissenschaftliche Fragen kniipfen, von
denen so manche noch ungeniigend durchgearbeitet geblieben ist.
Ich werde mich daher im folgenden bemiihen, die Theorie der verschie-
denen Destillationsmethoden sowie die bei der Destillation sich ab-
spielenden Vorginge moglichst vollstindig zu besprechen. Die kon-
struktiven Fragen werde ich allerdings, dem allgemeinen Plane des
Buches gemaB, beiseite lassen.

1. Dampfdestillation.

Unter Dampfdestillation versteht man diejenige Arbeitsweise, bei
der die Destillation eines Oles durch Einleiten von Dampf einer anderen
Flissigkeit, gewohnlich von Wasserdampf, befordert wird. Diese Be-
forderung duBert sich einerseits in der Beschleunigung des Prozesses,
andererseits in der Erniedrigung der Destillationstemperatur. Da die
Erdolkohlenwasserstoffe beim Erhitzen, wie wir weiter niher sehen
werden, verschiedenartige Zersetzungen erleiden, und zwar um so mehr,
je hoher die Temperatur, so ist die Moglichkeit der Erniedrigung der
Destillationstemperatur von sehr grofer Bedeutung, besonders fiir die
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hochsiedenden Ole. In der Erdélindustrie wird daher die Destillation
im allgemeinen nur bei den niedrig siedenden, Benzin- resp. Gasolin-
fraktionen ohne Wasserdampf ausgefiihrt, fiir héhere Fraktionen da-
gegen (von Kerosin angefangen) zur Dampfdestillation Zuflucht ge-
nommen.

Die Ansichten iiber die Wirkungsweise des Wasserdampfes bei der
Destillation sind noch sehr geteilt. Ich werde zuerst diejenige ausein-
andersetzen und begriinden, die ich fiir richtig halte, dann auch die
anderen zu Worte kommen lassen und priifen.

Vor alkem zwei Worte iiber die Art und Weise, wie man den Wasser-
dampf zur Wirkung gelangen laBt. Dies geschieht so, dal man am
Boden des Destillierkessels durchlécherte, der Form des Bodens ange-
palite Rohren legt und diese mit der Dampfleitung verbindet. Ein vor
dem Eintritt des Rohres in den Kessel in die Leitung eingeschaltetes
Ventil erlaubt, die Dampfzufuhr genau zu regulieren. Der Wasserdampf
tritt somit in das Ol unten in Form von zahlreichen kleinen Blasen ein
und steigt sofort nach oben, die ganze Dicke der Olschicht durchstreifend.
Jede Wasserdampfblase stellt nun einen Raum vor, in den hinein eine
Verdampfung des seine Wandungen bildenden Oles stattfinden kann;
nach dem Gesetze von Dalton spielt die Wasserdampfblase fir die
Oldampfe die Rolle eines Vakuums, d. h. kann in sich so viel Oldampfe
aufnehmen, als es der Dampftension des Oles bei der gegebenen Tem-
peratur entspricht. Nehmen wir an, das Ol habe bei der gegebenen
Temperatur eine Dampftension von 400 mm Hg und die Ver-
dampfung des Oles gehe auBerordentlich schnell vor sich, so daB der
Druck der Oldampfe gleich 400 mm innerhalb der Wasserdampfblase
sich momentan beim Eintritt der letzteren in das Ol bilde. Da der
Wasserdampf, um aus den Rohrendffnungen in den Destillierkessel
hineintreten zu kénnen, den auf dem Boden des Kessels lastenden Druck
zu iiberwinden hat, muB seine Tension im Moment der Blasenbildung
etwas groBer sein als der Atmosphirendruck -+ Gewicht der Olsiule
im Kessel, also z. B. gleich 820 mm Hg. Wiirde die Wasserdampfblase
unausdehnbar sein, so wiirde in ihr, nach der Sittigung mit den Ol-
dampfen, der Gesamtdruck 1220 mm Hg betragen (einen &ahnlichen
Uberdruck beobachten wir z. B. beim Offnen einer mit Ather, Benzin
u. dgl. zum Teil gefiillten Flasche). In Wirklichkeit dehnt sich natiirlich
die Blase aus, bis in ihr der Totaldruck der Wasser- und Oldampfe auf
760 mm gefallen ist. Ist dies aber geschehen, so betriigt die Partialtension
der Oldampfe in der Blase nicht mehr 400, sondern nur

400-760
—1*2’2‘0‘* == 249 mm;

das Ol muB also, dem Daltonschen Gesetze gemifl, weiter in die Blase
hineinverdampfen, bis die Tension seiner Dampfe wiederum 400 mm
erreicht hat. Die Gesamttension innerhalb der Blase steigt somit wieder
von 760 auf 760 4- (400—249) == 911 mm,die Blase dehnt sich von
neuem aus usw., bis sich schlieBlich innerhalb der Blase eine Totaltension
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von 760 mm, mit Partialtensionen: 400 mm fiir die Ol- und 360 mm fiir
den Wasserdampf eingestellt haben wird. Mit dieser Zusammensetzung
der sie bildenden Dampfe gelangt die Blase an die freie Oberfliche des
Oles, platzt hier und 1a8t die Dampfe in den freien Kesselraum und von
hier aus in den Kiihler stromen?). In Wirklichkeit geht natiirlich der
ProzeB nicht so vor sich, dal erst innerhalb der Blase ein Druck von
1220 mm gebildet wird und nur dann die Blase sich ausdehnt, sondern
die Ausdehnung findet kontinuierlich und gleichzeitig mit der Olver-
dampfung statt; das Resultat — die Bildung eines Dampfgemisches
mit 400 mm Ol- und 360 mm Wasserdampftension — wird aber dadurch
nicht gedndert.

. Bei der soeben durchgefithrten Berechnung habe ich angenommen,
daB die Olverdampfung so schnell geschieht, daB die Oldampfe ihre volle,
der gegebenen Temperatur entsprechende Tension zu erreichen Zeit
haben, bis die Dampfblase an der freien Oberfliche angelangt ist. Ob
dies in Wirklichkeit geschieht, werde ich weiter besprechen. Hier will
ich nur betonen, daf die Zusammensetzung des Dampfgemisches, wie
sie soeben berechnet worden, die ideale Grenze zugunsten des Olgehaltes
vorstellt. Der dieser Grenze entsprechende prozentualische Gehalt des
destillierenden Gemisches an Ol kann leicht berechnet werden, wenn
uns das Molekulargewicht (resp. das mittlere Molekulargewicht) des Oles
bekannt ist: betragt es z. B. 300, so ist das Verhiltnis des Oles zu Wasser,
wie 400.300 zu 360.18, und das destillierende Gewicht enthilt ca.
94,99/, Ol und 5,1%/, Wasser.

Die Wirkungsweise des Wasserdampfes 1aBt sich somit folgender-
mafen deuten: die Bildung unzshliger kleiner Wasserdampfblasen bringt
eine enorme freie Oberflache innerhalb der Olmasse zustande, eine
Oberfliche, von der aus eine Verdampfung des Oles von sich geht; die
gebildeten Oldampfe, die an und fiir sich keine geniigende Tension haben
wirden, um den Atmospharendruck iiberwinden, d. h. destillieren zu
konnen, addieren ihre Tension mit der Tension des dazwischen expan-
dierten Wasserdampfes, und da nun die Totaltension des Dampfgemisches
den Atmosphérendruck tibersteigt, kann sich eine regelrechte Destillation
einstellen. Mit anderen Worten: dank der enormen Vergréferung der
Verdampfungsoberfliche und der ,,Mithilfe” der Wasserdampftension
kann eine Destillation des Oles bei Temperaturen vor sich gehen, bei
denen die Dampftension des Oles den Atmosphirendruck bei weitem
nicht erreicht, die also tief unterhalb der eigentlichen Siedetemperatur
des Oles liegen.

Der praktische Erfolg der Dampfdestillation besteht also in der
Erniedrigung der Destillationstemperatur, was fiir die mdgliche Ver-
meidung jeglicher Zersetzung von groBer Wichtigkeit ist. Ein anderes

1) Damit diese Strémung stattfinde, muB natiirlich die Totaltension der OI-
und Wasserdampfe im Destillierkessel den #duBleren Atmosphirendruck um so viel
iibersteigen, als es zur Uberwindung der Bewegungswidersténde in den Kithlern
erfordert wird; da dieser Uberdruck unter gewohnlichen Umstéinden nicht bedeu-
tend ist, rechne ich hier, der Einfachheit halber, mit 760 mm.
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Moment kommt noch hier helfend mit. Der Wasserdampf ruft ein
duBerst lebhaftes Wallen der ganzen Olmasse hervor, wodurch jeglicher
Stauung und dem Anbrennen der duBeren Olschichten an den heiBen
Kesselwandungen vorgebeugt wird; um diesen Effekt zu erhohen, gibt
man den Offnungen der Dampfrohre eine solche (etwas schriige) Rich-
tung, daB die Dampfstrahlen gegen die Kesselwandungen anprallen
und sie gewissermaBen bespiilen. Zum Teil vielleicht erstreckt sich diese
schiitzende Wirkung des Wasserdampfes auch auf den Dampfraum des
Kessels, indem hier eine kleinere Anzahl Olmolekiile mit den heifien
Kesselwandungen in Beriibrung kommt.

Sehe ich somit in der Dampfdestillation nichts anderes als eine
enorm gesteigerte Verdampfung mit Nachschub der Olddmpfe durch
den Druck des Wasserdampfes, so stehen die meisten Autoren auf einem
ganz anderen Standpunkte. Am meisten verbreitet ist die letzthin von
Griafe?) vertretene Ansicht, nach der wir es bei der Dampfdestillation
nicht mit Verdampfen, sondern mit Sieden des Oles zu tun hatten. Wie
z. B. Grafe sich ausdriickt, ,beruht die Dampfdestillation darauf, daB
sich die Spannungen von Dampfen, die in entsprechenden Fliissigkeiten
nicht 16slich sind, addieren, jede Fliissigkeit also nur einen geringeren
Druck nétig hat, um im Gemische zu sieden.*

Das Wesen der Differenz zwischen dieser Ansicht und der von mir
vertretenen wird klar, sobald wir den Unterschied zwischen Verdampfen
und Sieden richtig erfassen. Diese beiden Prozesse lassen sich folgender-
maBen definieren: das Verdampfen ist Bildung von Dimpfen einer
Flussigkeit (oder auch eines festen Korpers) von ihrer freien Oberfliche
aus; das Sieden ist Bildung von Diampfen einer Flissigkeit innerhalb
ibrer ganzen Masse, gewohnlich vom Boden aus, wo die Wirmezufuhr
am starksten ist. Verdampfung geht — mit verschiedener Intensitat —
bei jeder Temperatur vor sich; Sieden erfordert bei gegebenem &ufieren
Druck eine ganz bestimmte Temperatur, bei der eben die Dampftension
der Fliissigkeit dem dufleren, auf der Oberfliche der Flussigkeit lastenden
Druck gleich wird oder, strenger gesagt, diesen Druck um ein ganz
weniges iibersteigt. Nimmt man daher an, da8 bei der Dampfdestillation
ein Sieden des Oles stattfindet, so gibt man damit zu, daB der nun auf
der Oberflache lastende Druck entsprechend kleiner geworden, in un-
serem oben durchgefithrten Beispiele also von 760 auf 400 mm gefallen
ist. Diese Entlastung soll eben durch die Zufuhr des Wasserdampfes
hervorgerufen werden. Wenn man sich aber erinnert, daB nach der kine-
tischen Gastheorie der Druck eines Gases oder eines Dampfes durch den
Anprall seiner Molekiile hervorgerufen wird; daB dieser Druck dem
Quadrat der Molekiilgeschwindigkeit proportional ist; daf die mittlere
Geschwindigkeit der Wasserdampfmolekiile z. B. bei 200° etwa 800 m
pro Sekunde erreicht, wihrend die Geschwindigkeit des Wasserdampf-
stromes in der Destillierblase etwa 25 m pro Sekunde ist, so wird man
zugeben miissen, daB, die druckentlastende Wirkung der Dampfbewe-

1) Petroleum 3, 1128,
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gung minimal ist. Es kann aber von solcher Wirkung nur in bezug auf
die Bewegung, nicht auf die Tension des Wasserdampfes die Rede
sein; denn fir das Ol bleibt sich gleich, ob der freie Raum iiber seiner
Oberflache mit Luft oder Wasserdampf gefiillt ist, und der Umstand,
dall Wasserdampf durch das Ol und durch diesen Raum hindurch-
streicht, kann (abgesehen von der soeben zugegebenen minimalen Wir-
kung) auf das Verhalten der nicht in Berithrung mit den Dampfblasen
kommenden Olteilchen keinen EinfluB ausiiben. Mit anderen Worten:
auch bei der Wasserdampfzufuhr kann eine Verdampfung nur an der
freien Oberfliche des Oles?!), nicht aber in der iibrigen Olmasse statt-
finden, d. h. kann sich kein Sieden einstellen, solange nicht die eigene
Dampftension des Oles den Atmosphirendruck erreicht hat. Es geniigt
tibrigens, die Dampfdestillation in einem Glaskolben zu beobachten,
um sich von der Richtigkeit des Gesagten zu iiberzeugen; man tauche zu
dem Zweck das dampfzufithrende Rohr bis etwa in die Mitte der Ol-
schicht ein ; man wird da sehen, daB, wihrend die Destillation ganz flott
vor sich geht, keine einzige Dampfblase vom Boden des Kolbens hinauf-
steigt.

Es kénnte manchem scheinen, daf die Frage, ob die Dampfdestilla-
tion eine Verdampfung oder ein Sieden sei, ganz unwesentlich und
eigentlich nichts weiter als ein Wortstreit ist. Ich glaube es nicht.
Denn erstens ist es immer gut, nicht nur die dulere Seite eines Prozesses,
sondern womdéglich auch seinen ,,inneren Mechanismus‘ zu kennen.
Zweitens aber lassen sich auf Grund dieser oder jener Beantwortung der
hier gestellten Frage auch verschiedene praktische SchluBfolgerungen
ziehen. Besteht die Wirkung des Wasserdampfes in der Verminderung des
auf der Oloberfliche lastenden Atmosphiarendruckes, so wiirde es moglich
sein, denselben Effekt auch beim Verlegen der Dampfrohren an die freie
Oberfliche des Oles zu erreichen, was aber durchaus nicht der Fall ist;
die Wirkung des Wasserdampfes auf die Destillation ist vielmehr bei
solcher Anordnung sehr schwach; der Wasserdampf kann eben hier nur
die an der Oberfliche des Oles sich bildenden Oldampfe mit sich reien.

Ein anderer Punkt, wo die Differenz der beiden Ansichten zu ver-
schiedenen SchluBfolgerungen fiihrt, betrifft den Einflu@ der Intensitit
der Heizung auf den Verlauf der Destillation. Wenn eine Flissigkeit
siedet, konnen wir die Intensitit der Heizung in ziemlich weiten Grenzen
variieren, wobei die Temperatur der Flissigkeit, wenn man fir die Ver-
meidung der sogenannten Uberhitzung sorgt, fast konstant bleibt; die
groBere Intensitit der Heizung hat ein stéirkeres Sieden und eine schnellere
Destillation zur Folge und umgekehrt. Ganz anders ist es bei der Dampf-
destillation; hier zieht eine stirkere Heizung sofort eine Temperatur-
steigerung des Oles nach sich, und wenn wir die Destillation, ohne die
Temperatur steigen zu lassen, beschleunigen wollen, so konnen wir es
nur auf die Weise erreichen, dal wir gleichzeitig energischer heizen und

1) Zur freien Oberfliche der Ole sind aber natiirlich auch die die Dampf-
blasen begrenzenden Flichen zu zéhlen! ‘
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entsprechend groflere Mengen Wasserdampf durch das Ol streichen
lassen: dann erst wird die in erhohtem MafBe zugefithrte Wirme zur
Verdampfung des Oles ohne Temperatursteigerung verbraucht werden
kénnen. Und umgekehrt: bleibt bei der Dampfdestillation die Intensitit
der Heizung unveridndert, so zieht eine erh6hte Dampfzufuhr ein Fallen,
eine verminderte Dampfzufuhr ein Steigen der Temperatur des Oles
nach sich; denn im ersten Falle steigt die Intensitit der Verdampfung,
und ein gréBerer Teil der zugefiihrten Wirme wird in Form von latenter
Wirme der Olddmpfe gebunden; im zweiten — geht die Verdampfung
zuriick, und ein groBerer Teil der Wéarme wird zur Temperaturerhéhung
des flisssigen Oles verbraucht.

Wie ich schon oben bemerkt habe, ist die vollstindige Sattigung
der Wasserdampfblasen mit Oldampfen nur ein idealer Grenzfall; um
die Praxis moglichst nahe dieser Grenze zu bringen, wiiite die Siede-
theorie der Dampfdestillation folgerichtig nur ein Mittel zu empfehlen —
ein stiarkeres Erhitzen, da eben dadurch das Sieden intensiver wird.
Wenn man aber eine Temperatursteigerung vermeiden will, so ist auf
diesem Wege nichts zu erreichen; umgekehrt: wir wiirden dann ge-
zwungen sein, die Dampfzufuhr zu verstirken, wodurch die Sattigung
natiirlich sich noch unvollstindiger gestalten miilte. Die von mir ver-
tretene Ansicht findet dagegen den Ausweg, in einer moglichst weit-
gehenden Vergroferung der verdampfenden Oberfliche, also z. B. in
der Zerstaubung des Olgutes u. dgl., worauf verschiedene Destillations-
verfahren tatsichlich hinzielen?).

Der berithmte Schopfer der russischen Schmierdlindustrie, V.
Ragosin, hat bei der Beurteilung der Wirkungsweise des Wasser-
dampfes ein anderes Moment hervorgehoben: die saugende, vakuum-
bildende Wirkung der Dampfblasen, analog z. B. der bekannten Kor-
tingschen Diise. Wenn man aber bedenkt, dal im Kortingschen Vakuum-
apparat ein Arbeitsdruck von 50 Pfund nétig ist, um ein Vakuum von
ca. 600 mm Hg hervorzurufen, so werden wir den mit einem Uberdruck
von etwa 2 Pfund aus den Rohréffnungen austretenden und in ihrem
Auftriebe durch die Olschicht sofort gehemmten Dampfblasen keine
irgendwie bedeutende saugende Kraft zuerteilen diirfen. Wie leicht man
aber aus irrigen theoretischen Ansichten zu falschen praktischen SchiuB-
folgerungen gelangt, zeigt die von Ragosin auf Grund seinerAnnahme
der Saugwirkung aufgestellte Forderung, dal die Temperatur des
Wasserdampfes stets unterhalb derjenigen des Oles liege; der Dampf
erwirme sich dann wihrend seines Durchganges durch die Olschicht,
d. h. seine Blasen expandieren sich, wodurch ihre saugende Wirkung
verstirkt werden soll! In Wirklichkeit 148t sich von einem derartigen
giinstigen Einfluf der niedrigen Temperatur des Wasserdampfes gar
nichts merken.

Die Zuhilfenahme von Wasserdampf gibt uns die Moglichkeit,

1) Vgl. z. B. die Verfahren von Adiassewitch, Seidenschnur, Koehn
u. a. in Singers ,, Technologie des Erdols‘.
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Ole bei Temperaturen zu destillieren, die tief unter ihren Siedetempera-
turen liegen. Von dem Punkte an, wo das Ol sichtbare Dampfe zu ent-
wickeln beginnt, und bis zu seinem Siedepunkt kénnen wir eine beliebige
Temperatur als Destillationstemperatur wahlen, und die praktische
Wahl hat sich nur nach zwei Punkten zu richten: einerseits ist es gut,
um Zersetzungen zu vermeiden, bei moglichst niedriger Temperatur
zu destillieren; andererseits ist der Verbrauch an Wasserdampf um so
kleiner, je hoher die Temperatur. Wenn wir beim idealen Grenzfalle
bleiben, so enthélt das von der Oberfliche austretende Wassersldampf-
gemisch. wie oben gezeigt wurde, so viel Oldampf, daB es der Dampftension
des Oles bei der betreffenden Tempera’our entspricht, das iibrige ist
Wasser. Ist uns die Dampftensionskurve eines Oles bekannt, so konnen
wir die theoretische Zusammensetzung des Olwasserdampfgemisches
fiir jede Temperatur berechnen. Gewohnlich ist es*in der Praxis nicht
der Fall, und man sucht einfach den Wasserdampfverbrauch auf das
Minimum zu reduzieren, d. h. liBt die Temperatur des Oles so hoch
steigen, als es eben noch ohne zu starke Zersetzung geht. Da das Erdol
kein chemisches Individuum, sondern ein Gemisch sehr zahlreicher
Korper ist, so bleibt natiirlich seine Dampftension wihrend der Destilla-
tion bei gleichbleibender Temperatur nicht konstant, sondern nimmt
stetig ab. Die Dampfdestillation des Erdols kann daher auf dreierlei
Weise gefithrt werden: 1. isothermisch, d. h. durch Einhalten einer kon-
stanten Temperatur — dann nimmt der Olgehalt im Olwasserdestillat
stetig, und zwar schnell ab, d. h. der Wasserdampfverbrauch, bezogen
auf einen Gewichtsteil des abdestillierten Oles, nimmt fiir hohere Frak-
tionen stark zu; 2. durch Einhalten eines konstanten Gewichtsverhalt-
nisses von Wasser zum Ol — dann nimmt die Temperatur wihrend der
Destillation schnell zu, und bei héheren Fraktionen treten leicht Zer-
setzungen ein; 3. durch allméihliches Steigen sowohl der Temperatur
wie des Wasserverbrauchs — dies ist die iibliche Arbeitsweise in der
Praxis. So wird z. B. in Baku meist so destilliert, dal der Wasserdampf-
verbrauch fiir Kerosin ca. 25%, (vom Kerosingewicht), fiir leichte
Schmierdle ca. 50%, fiir Zylindersle 100%/, und mehr betragt, wahrend
die Temperatur innerhalb der Fliissigkeit von 150 bis ca. 4000 steigt.
Ich will aber noch einmal ausdriicklich betonen, daBl wir Zylinderole
auch bei niedrigeren Temperaturen oder mit kleinerem Wasserdampf-
verbrauch abdestillieren konnen—falls wir im ersten Falle einen groleren
Wasserdampfverbrauch, im zweiten — eine héhere Temperatur mit
in Kauf nehmen wollen.

Eine interessante, wissenschaftlich bisher noch gar nicht unter-
suchte Frage der Dampidestillation ist die, auf welche Temperatur der
Wasserdampf vor seinem Eintritt in den Destillierkessel #iberhitzt
werden soll. DaB eine Uberhitzung tiberhaupt nétig ist, wird allgemein
anerkannt; denn erstens ist beim geséttigten Dampf immer die Gefahr
da, daB er verfliissigtes Wasser mit sich in den Kessel hineinbringt, das
hler dann momentan verdampft und dadurch sogenannte Uberwiirfe
des Oles und selbst Explosionen verursachen kann; zweitens wiirde ein
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gar nicht oder nur sehr schwach tiberhitzter Wasserdampf das Ol im
Kessel unniitzerweise abkithlen. Theoretisch kommen aber hier noch
zwei Punkte in Betracht. Je heiler der Wasserdampf, um so groBer ist
unter gleichem Drucke das Volumen seiner Gewichtseinheit, d. h. um so
kleiner das Gewicht eines gegebenen Volumens; da aber bei der Wirkung
des Wasserdampfes beim gleichen Druck nur sein Volumen und nicht
das Gewicht in Betracht kommt (eine Blase bestimmter Gréfe kann,
unabhingig von ihrem Gewicht, eine bestimmte Menge Oldampf in
sich aufnehmen), so mufl der Verbrauch an Wasserdampf ceteris paribus
mit steigendem Grade seiner Uberhitzung abnehmen. Zweitens mu8
mit steigender Temperatur des Wasserdampfes die Geschwindigkeit,
mit der die Olmolekile in die Dampfblase hineindiffundieren, zu-
nehmen?), d. h. die Zusammensetzung des Wasserdampfgemisches sich
dem idealen Grenzfalle nihert. Von beiden Gesichtspunkten aus ist
somit zu erwarten, dafl eine und dieselbe Menge Wasserdampf um so
groBere Arbeit leistet (d. h. um so mehr Ol mit sich nimmt), je hoher
sein Uberhitzungsgrad ist. Andererseits sind von sehr hohen Uber-
hitzungsgraden auch manche praktische Ubelstinde zu befiirchten,
80 z. B. der Angriff der Rohrleitungen durch Einwirkung des stark iiber-
hitzten Wasserdampfes auf Eisen; solcher Angriff ist an den Rohr-
leitungen der mit Uberhitzung arbeitenden Dampfmaschinen (also bei
Temperaturen von etwa 300 bis 350°) wiederholt konstatiert worden.
Im allgemeinen 1668t man den Wasserdampf (wenigstens in Baku) nicht
iiber 250° iiberhitzen.

2. Vakuumdestillation.

Ein zweites Hilfsmittel, das auf die Destillation férdernd ‘wirkt,
ist sogenanntes Vakuum oder, besser gesagt, Verminderung des dufleren
Druckes. Da das Sieden einer
Fliissigkeit sich dann einstellen
kann, wenn ihre Dampftension
den sufieren, auf der Oberfliche
der Fliissigkeit lastenden Gas-
druck um ein geringes iiber-
steigt, so versteht sich von
selbst, daBl die Siedetempera-
tur um so mehr fallt, je ge-
ringer dieser Druck, oder
wie man sich gewohnlich aus-
driickt, je starker das Vakuum
ist. Die Erniedrigung der
Jemperaturen Siedetemperatur fiir eine be-

Fig. 2. stimmte Abnahme des &uBe-

Damypfrension

1) Der Diffusionskoeffizient D, eines Gases oder Dampfes relativ zu einem und
demselben Medium bei der Temperatur 0 ist gleich D, (1 -} £/273)®, wo m sowohl
von der Natur des diffundierenden Dampfes, wie von dem Medium abhiingt.
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ren Druckes ist aber auch bei einer und derselben Flissigkeit
nicht fiir alle Druckgebiete konstant, sondern nimmt mit fallendem
Drucke stark zu. Dieses 148t sich aus dem Verlaufe der sogenannten
Dampftensionskurven leicht verstehen. Tragt man namlich auf
der Abszissenachse die Temperaturen, auf der Ordinatenachse die
entsprechenden Dampftensionen einer Flissigkeit auf, so erhalt man
zwar fiir verschiedene Flissigkeiten sehr verschiedene, zum Teil
sogar sich durchkreuzende Kurven, die aber insofern einen und den-
selben charakteristischen Verlauf zeigen, als sie alle gegen die Ab-
szissenachse sehr stark gew6lbt sind. Man ersieht daraus, daB bei kleinen
Drucken das Steigen der Dampftension mit wachsender Temperatur
sehr schwach, bei hohen Drucken dagegen sehr stark ist. Daraus aber
folgt umgekehrt, dafl die Erniedrigung der Siedetemperatur bei der
Abnahme des #uBeren Druckes um einen und denselben Betrag bei
hoheren Drucken viel schwicher ist als bei den niedrigen, und daBl diese
Erniedrigung bei sehr kleinen Drucken ganz enorm sein mul. So z. B.
fand Krafft!) fiir das n-Heptadekan folgende Werte fiir Siedepunkte
unter verschiedenen Drucken:

Druck Siedetemperatur

760 mm Hg 303°
100 2230

50 ’ 201,5°

30 ’ 187,50
20 ’ 1770
10 ' 161°
Kathodenlichtvakuum 810

Die Druckerniedrigung von nur 10 mm Hg hat somit bei der
auBersten Evakuierung die Siedetemperatur um denselben Betrag
sinken lassen, wie die Verminderung des Atmosphirendruckes um
660 mm Hg, d.h.war 66 mal effektiver! Mit Hilfe eines solchen duBersten
Vakuums gelang es Krafft, nicht nur viele sehr hochsiedende organische
Kérper, sondern sogar solche Metalle wie Kupfer zu destillieren.

Wie ich soeben sagte, sind die Dampfspannungskurven verschiedener
Flissigkeiten im allgemeinen sehr verschieden und lassen sich nicht
einem allgemeinem Gesetze unterwerfen. Vergleicht man aber nur
chemisch verwandte Korper — wie wir sie in den Kohlenwasserstoffen
der Erdéle vor uns haben —, so kann meist mit gentigender Annéherung
von einer von Dithring aufgestellten Formel

t,a_— ta

o~
b b

1) Berichte 1896, S.1317. Als Kathodenlichtvakuum bezeichnet Krafft
jene hochsten Stufen der Verdiinnung (etwa 1.10—¢ Atm.), bei denen die Erschei-
nungen des Kathodenlichtes auftreten. ‘Da aber das Vakuum in diesen Versuchen
erst hinter dem Kiihler gemessen wurde, so mul} der Druck im Destillierkolben
selbst, wie Rechenberg (Theorie der Gewinnung und Trennung der édtherischen
Ole durch Destillation 8. 485ff.) nachweist, grofler gewesen sein.
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Gebrauch gemacht werden, wo ¢, und ¢, die Siedetemperaturen der
einen, ¢, und ¢, der anderen Fliissigkeit bei den Drucken p’ resp. p be-
zeichnen und K eine Konstante ist. Werden die Temperaturen in Gra-
den der absoluten Skala gerechnet, so nimmt die Diihringsche Regel,
wie Ramsay und Joung gezeigt haben, eine bequemere Form an:

a a a

T, —T, T
T, —1T, T,

Diese Formel erlaubt, die Siedetemperaturen einer Flissigkeit
fiir einen beliebigen Druck zu berechnen, wenn nur ihre Siedetemperatur
fiir einen einzigen bestimmten Druck bekannt ist und man auBerdem
itber die Dampfspannungskurve irgendeiner anderen, dieser Fliissigkeit
chemisch nahestehenden Verbindung verfiigt.

Fiir Kohlenwasserstoffe (und somit auch Erdéle und Erdoslfraktionen)
kann man sich z. B. der von Joung und Thomas?!) gut untersuchten
Dampfspannungskurve des n-Oktans bedienen, deren einzelne Werte
folgende sind:

Dampfspannung 760 100 50 30 20 10 5 mm Hg
Temperatur®) . 125,8° 65,6° 50,2° 39,3° 31,3° 19,10 7,70
Erniedrigung der

Siedetemperatur 60,2° 75,20 86,5° 94,5° 106,7° 118,1°

Um die Anwendbarkeit der Formel von Ramsay-Joung zu
illustrieren, wollen wir z. B. die Siedetemperaturen des n-Nonadekans
fiir verschiedene Drucke berechnen. Die Siedetemperatur des n- Nonade-
kans bei 760 mm ist 330° oder im absoluten Mafie 603°. Das Verhaltnis
zur absoluten Siedetemperatur des Oktans ist somit rund 1,5; in diesem
Verhiltnis miissen somit auch die Erniedrigungen der Siedetemperaturen
des Nonadekans und des Oktans fiir dieselben Druckabnahmen zueinander
stehen, und es lassen sich nun folgende Werte fiir die Siedetemperaturen
des Nonadekans berechnen:

Druck . . . . . . .. . 760 100 50 30 20 10 mm Hg

Siedetemperatur berechnet 240° 216° 200° 188° 170°
’ gefunden. . 330° 2480 226° 2120 200° 178°

Wie man sieht, stehen die berechneten Werte den von Krafft
direkt gefundenen ziemlich nahe. Eine, jedenfalls nicht schlechtere
Ubereinstimmung mit der Berechnung ergibt sich auch fiir Kohlen-
wasserstoffe anderer Reihen. Wir kénnen daher auch fiir verschiedene
Erdolfraktionen den EinfluB verschiedener Vakuumgrade auf die Siede-
temperatur annihernd berechnen:

1) Journ. chem. Soc. 1900, 77, 1145.
2) In gewohnlicher Skala ausgedriickt.
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Siedetempera-
tur derFraktion
unter  Atmo-
spharendruck: 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Erniedrigung

der Siedetem-
peratur fir
Druck von:

100 mm Hg 71° 78,90  864° 939° 101,4° 108,9° 1164°
50 ,, 89,19 98,69 10K° 117,39 126,569 135,70 144 9°
30 102,59 113,49 12420 1359, 145.8° 156,6° 167,4°
20 ., 1120 123,9¢ 135,7° 147,5° 159,3° 171,1°¢ 182,990
10 126,4° 139,80 153,2° 166,60 180° 193,49 206,8°

5 139,99 154,80 169,6° 184,4° 199,20 214° 228,8%

Wir sehen aus dieser Tabelle, dafl mit Hilfe eines guten Vakuums
die Destillationstemperatur, besonders der hochsiedenden Ole, ganz
enorm heruntergedriickt werden kann. Trotzdem scheint eine solche
Arbeitsweise — d. h. Destillation ohne Wasserdampf, nur in hohem
Vakuum — bisher keinen Eingang in die Erdolindustrie gefunden zu
haben. Dieses laft sich aus verschiedenen Griinden erklaren. Vor
allem hat man konstruktive Schwierigkeiten zu berticksichtigen: denn
einerseits ist es gar nicht leicht, in groBen Destillierkesseln mit ihren
Systemen von Dephlegmatoren (s. u.) und Kiihlern ein hohes Vakuum
zu unterhalten; mit einem maBigen 146t sich aber nicht viel erreichen.
Zweitens hat man die Gefahr des Anbrennens der Ole an den heifen
Kesselwandungen zu befiirchten, eine Gefahr, der bei der Dampf-
destillation durch die energische Bewegung des Oles durch den Dampf
selbst vorgebeugt wird; bei reiner Vakuumdestillation wiren dagegen
spezielle Vorrichtungen zur Vermeidung solchen Anbrennens unbedingt
nétig. Und schlieBlich hat man mit Schwierigkeiten zu rechnen, die
in den physikalischen Eigenschaften der Oldimpfe wurzeln. Ich meine
in erster Linie die groBe innere Reibung der Dampfe der hochmole-
kularen Kohlenwasserstoffe, dann eben ihre schlechte Warmeleitféhig-
keit. Der erste Umstand erschwert das Entweichen der Dampfe aus
dem Destillierkessel und wirkt stark verlangsamend auf die Destillation.
Der zweite erschwert die Verfliissigung der Démpfe und macht eine
Vergroflerung der Kihloberfliche notig.

3. Kombinierte Destillation mit Wasserdampf und
Vakuum.

Die beiden bisher einzeln analysierten Hilfsmittel zur Beférderung
der Destillation — Wasserdampf und Vakuum — kénnen auch gleich-
zeitig benutzt werden. Vom Standpunkte der oben entwickelten An-
sichten ist der Mechanismus der kombinierten Vakuum-Wasserdampf-
destillation folgendermaBen zu deuten. Es sei 7' die maximale Tem-
peratur, die wir aus Riicksicht auf mogliche Zersetzungen nicht iiber-
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schreiten wollen; p die dieser Temperatur entsprechende Dampftension
des Oles und M sein Molekulargewicht. Destillieren wir mittels Wasser-
dampf beim Atmospharendruck, so ist die ideale Zusammensetzung des
destillierenden Ol-Wassergemisches, wie oben gezeigt wurde:

pM 01 (760 — p) 18 Wasser,

oder es werden pro 1 Teil destillierten Oles (760 —p) 18 Teile Wasser-
dampf verbraucht. 20

LaBt man jetzt den inneren Gesamtdruck im Destillationskessel
auf P heruntersinken, so wird die Zusammensetzung des destillierenden

O1-Wassergemisches gleich

p M Ol 4 (P — p) 18 Wasser,
w Teile Wasser mit; der Wasser-
pM
(760 —p) 18 (P —p) 18
i pM pM
Teile pro 1 Teil Ol. Wir sehen daraus, da8 man durch

oder pro 1 Teil Ol destillieren

dampfverbrauch verringert sich somit um

18 (760 -— P)
= il
Benutzung des Vakuums am Wasserdampf um so mehr spart, je groBer
das Vakuum (was selbstverstéindlich ist) und je geringer die eigene
Dampftension des Oles, d.h. je niedriger die Temperatur, bei der
destilliert werden soll.

Hat man umgekehrt den Wasserdampfverbrauch fixiert, so laft
sich durch gleichzeitiges Vakuum die Destillationstemperatur ent-
sprechend erniedrigen. Die Durchrechnung dieses Falles ist etwas
komplizierter, lohnt aber der Mithe in Anbetracht der Wichtigkeit
des Gegenstandes. Ich nehme an, wir fixieren den Dampfverbrauch
mit @ Teilen pro 1 Teil Ol, dessen Molekulargewicht M betragt. Ge-
schieht die Destillation unter Atmospharendruck, so entspricht die
angenommene Zusammensetzung des Ol-Wasserdampfgemisches den
Partialdrucken:

(760 . %) : (—1— + _a_) ==760- 18 mm Hg fiir Oldampf

M ' 18 18 f-aM
(760 “>-<1 3—)—760 oM Hg fidWassordampf
‘18)* H+18 = 18 Lol g fiirWasserdampf.

Wird gleichzeitig mit Wasserdampf und unter vermindertem Druck
P mm Hg destilliert, wobei der Dampfverbrauch relativ zum destillierten
01 wiederum auf a fixiert bleibt, so berechnet sich die Partialtension
der Oldampfe ganz analog zu

1 1 a 18
(P'M)'(M‘+E>:P'18+JM’
d. h. kann die Destillationstemperatur um so niedriger, als ohne Mit-
hilfe des Vakuums, gehalten werden, als es dem Sinken der Oldampf-
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18 ¢ P-18
18 o™ 18 Fal
diese Rechnung mit einem konkreten Beispiele illustrieren. Ich nehme an,
wir wollen ein Ol abdestillieren, dessen mittleres Molekulargewicht 400
betrigt und dessen Dampftension den Atmosphirendruck erst bei 500°
erreichen wiirde; wir hatten uns aulerdem vorgenommen, auf einen Teil
Oldestillats 5 Teile Wasserdampf zu verbrauchen. Soll die Destillation
unter Atmosphirendruck geschehen, so muB die Tension der Oldampfe
18
18 | 5.400
sich aus den Versuchen von Krafft schitzen 148t) die Temperatur von
etwa 300° erforderlich ist. Wird dagegen mit einem guten Vakuum, z. B.
unter Druck von 50 mm Hg gearbeitet, so fillt die erforderliche Oldampf-

18

tension auf 50 m: ca.0,4mm Hg. Beriicksichtigen wirdie oben

erwihnten Einwande Rechenbergs gegen die von Krafft gemachte
Schatzung seines Kathodenlichtvakuums, so werden wir annehmen
diirfen, daB die Tension von 0,4 mm nicht mehr sehr weit von derjenigen
ist, die in den Krafftschen Versuchen im Innern des Destillations-
kolbens herrschte; mit anderen Worten, es ist zu erwarten, dal das
Herunterdriicken der zur Destillation erforderlichen Oldampftension
von 6,7 auf 0,4 mm eine sehr bedeutende, den von Krafft beobachteten
schon nahe kommende Temperaturniedergang zur Folge haben mu8,
d.h. daB das Ol nicht weit iiber 210° destillieren wird!). Da nun,
bekanntlich allerlei Zersetzungen um so leichter sich einstellen, je kom-
plizierter der Molekularbau, so kann eine Erniedrigung der Destillations-
temperatur von 300° auf etwa 210° oder selbst 220° von sehr groBier
Bedeutung werden. Wiirde man aber denselben Effekt nur mit Hilfe
von Wasserdampf, ohne Vakuum, erreichen wollen, so miiBte man den
Verbrauch an Wasserdampf, wie eine leicht zu machende Berechnung
zeigt, auf 85 Teile pro 1 Teil Ol steigen lassen. Die kombinierte An-
wendung von Wasserdampf und energischem Vakuum scheint bisher
in der Erdolindustrie und tuberhaupt in der Technik keine irgendwie
bedeutende Verbreitung gefunden zu haben. Interessante Laboratoriums-
versuche in dieser Richtung fiihrte vor mehreren Jahren Steinkopf?)
aus; es gelang ihm z. B. Anilin (Sdp. 1849 mittels Wasserdampf unter
einem Druck von 20 mm Hg bei 23° Nitrobenzol (Sdp. 208°) unter
einem Druck von 19 mm bei 22,5% zu destillieren.

Bei dieser Arbeitsweise fallen alle Schwierigkeiten, die oben der
Arbeit im duBersten Vakuum entgegengehalten wurden, ganz oder zum
groflen Teil weg. Denn ein Vakuum von 30 bis 50 mm Hg 148t sich auch
in der Technik erreichen; ein energisches Umnrithren des Oles durch

tension von 760 -

mm Hg entspricht. Ich will nun

zum mindesten 760 - == 6,7 mm Hg erreichen, wozu (wie es

1) Diese Berechnung stimmt iibrigens sehr gut mit den sofort mitzuteilenden
Resultaten Steinkopfs und laft sich auch aus jenen Versuchen mit Hilfe der
Diihring-Ramsay-Y oungschen Regel ableiten.

2) Chem.-Ztg. 1908, 1083.

Gurwitsch. 9
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Wasserdampf verhiitet das Anbrennen; die Bewegung der schweren
Oldémpfe in den Kiihlrohren wird durch den Wasserdampf beschleunigt
und die Warmeleitung des Dampfgemisches erhoht. Allerdings ist hier
eine sehr energische Kithiung der abgehenden Dampfe die notwendige
Bedingung dafiir, daf der notige Grad der Evakuierung im Innern des
Kessels tiberhaupt erreicht wird. Zu beriicksichtigen ist, daB die eigene
Dampftension des Wassers bei 15° 12,7 mm, bei 20° 17,4 mm, bei
25° 23,56 mm und bei 30° 31,5 mm Hg betrigt und dal die Temperatur
des im Kiihler kondensierten Destillats praktisch wenigstens um 10
bis 20° die Temperatur des Kuhlwassers iibersteigt; da nun die Dampf-
tension des Wassers im Innern des Destillationssystems jedenfalls er-
halten bleibt (die Dampftension der hochsiedenden Ole bei niedriger
Temperaturen ist natirlich zu vernachlissigen), so kann von einer
wirklich erfolgreichen Anwendung der Dampfvakuumdestillation nur
dort die Rede sein, wo recht kaltes Kiihlwasser zur Verfiigung steht.

Sehr verbreitet dagegen ist die kombinierte Destillation der héheren
Erdolfraktionen mit Wasserdampf und schwachem Vakuum (z. B. unter
Druck von etwa 700 bis 740 mm Hg). Die Ansichten, die iiber die
Wirkung solcher Arbeitsweise herrschen, sind noch recht unklar. Be-
deutende Wasserdampfékonomie oder Temperaturerniedrigung sind
da nicht zu erwarten. Der Nutzen des schwachen Vakuums wird, wie
es scheint, darin zu suchen sein, dafl der Strom der Wassersldampfe
aus dem Kessel in den Kiihler dadurch beschleunigt wird; allerdings
wiirde man mit einem entsprechend (d.h. etwa 5 bis 10%/) groferen
Wasserdampfverbrauch denselben Erfolg erzielen miissen. Vielleicht
kommt hier auch die absaugende Wirkung auf die bei der Destillation
der hoheren Fraktionen stets auftretenden Zersetzungsgase in Betracht.

4. Destillation mit Benzindampf, inerten Gasen u. dgl.

Es wiirde sich wohl kaum lohnen, die verschiedenen Vorschlige
zum Ersatz von Wasserdampf bei der Destillation von Erdolprodukten
durch andere Dampfe und Gase einzeln zu besprechen. Die Wirkungs-
weise dieser Agenzien ist wesentlich dieselbe, wie die des Wasserdampfes,
und eine weitere Verbreitung scheint keiner dieser Vorschlige gefunden
zu haben. Wenn ich mich dabei dennoch etwas aufhalte, so geschieht
es hauptsichlich in der Absicht, in diesem Zusammenhange die fiir
die Destillation sehr wichtige Frage der Verdampfungsgeschwindig-
keit zu besprechen.

Das Gesetz von Dalton, das allen vorhergehenden Betrachtungen
iiber die Dampfdestillation zugrunde gelegt wurde, ist ein statisches
Gesetz und, als solches, bezieht sich nur auf die Gleichgewichtszustinde.
Fiir diese Zusténde sagt es aus, dal} eine bestimmte Fliissigkeit bei einer
bestimmten Temperatur in den umgebenden Raum von bestimmten
Dimensionen immer eine und dieselbe Menge Dampf abgibt, unab-
héngig davon, ob es ein leerer Raum ist, oder ob bereits irgendwelche
andere Démpfe oder Gase sich in diesem Raume befinden. Mit welcher
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Geschwindigkeit diese Dampfabgabe geschieht, davon sagt das Dal-
tonsche Gesetz gar nichts. Fir die Dampfdestillation ist aber die Ge-
schwindigkeit der Verdampfung von eminenter Bedeutung, denn nur
dann, wenn sie so groB ist, daBl die die Flissigkeit durchstreifenden
fremden Dampf- oder Gasblasen Zeit hatten, die ihnen nach dem Dal-
tonschen Gesetz zukommende Menge Dampf in sich aufzunehmen, nur
dann kann von einer vollstindigen Ausnutzung dieses fremden Dampfes
resp. Gases gesprochen werden. Bei der gewohnlichen Wasserdampi-
destillation, wenigstens so wie sie in Baku gefithrt wird, ist dieses, wie
ich a.a. O. gezeigt habe!), bei weitem nicht der Fall. Die praktische
Bedeutung einer groferen Verdampfungsgeschwindigkeit wiirde aber
nicht nur in der Ersparnis am fremden Dampf resp. Gas, sondern
auch in der Beschleunigung des ganzen Destillationsprozesses liegen.

Die Frage iiber die Geschwindigkeit der Verdampfung verschiedener
Flissigkeiten unter verschiedenen Bedingungen ist bisher leider noch sehr
wenig untersucht worden. Nach der Auffassung von Stefan?) ist ,,un-
mittelbar an der Oberfliche der Fliissigkeit der Raum als mit Dampf
gesattigt zu betrachten und ist die Fliissigkeit imstande, jederzeit so
viel Dampf zu entwickeln, als davon fortdiffundiert®. Die Verdampfungs-
geschwindigkeit einer Flussigkeit wiirde somit nur vom Diffusions-
vermogen ihres Dampfes abhingen. Nun kann aus der kinetischen
Gastheorie gefolgert werden und ist durch Untersuchungen von Winkel-
mann u. a. direkt nachgewiesen, daf} einerseits die Diffusionsgeschwin-
digkeit verschiedener Dampfe ceteris paribus mit der Zunahme ihres
Molekulargewichtes abnimmt, andererseits die Diffusion von Dampfen
einer und derselben Flissigkeit um so schneller vor sich geht, mit je
leichterem Gas der Raum, in den hinein die Diffusion stattfindet, gefullt
ist. Man muf} somit erwarten, dafl auch bei der Dampfdestillation von
Erdslprodukten die Verdampfung dieser um so schneller vor sich geht,
d. h. die Ausnutzung des fremden Dampfes oder Gases als Destillations-
erleichterer um so vollstindiger, je kleiner das Molekulargewicht der
letzteren ist. Versuche iiber diese interessante Frage sind in der Literatur
nicht bekannt geworden. Man kann aber als sicher annehmen, daB
Wasserstoff als das weitleichteste Gas die Verdampfung von Erdol-
produkten am meisten beférdern wiirde. Auch Methan wird sich wohl
dazu eignen, und in Nordamerika, wo bekanntlich dieses Gas als Erdgas

1) Petroleum 4, 618. Bei der Untersuchung der betr. Verhéltnisse auf der
Fabrik der Gebr. Nobel in Baku habe ich nimlich folgendes gefunden. Die
Temperatur des Masuts im letzten Kessel der Kerosinfabrik war ca. 3409; die
Destillation dieses Masuts ohne Wasserdampf trat bei dieser Temperatur bei
Erniedrigung des Druckes um 410 mm Hg ein, d. h. ist die Dampftension des
Masuts bei 3400 gleich ca. 350 mm Hg. Das mittlere Molekulargewicht des
aus dem betreffenden Kessel destllherenden Solardls ist zu ca. 250 zu schétzen.
Die theoretisch zum Abtreiben dieses Oles ndtige Menge Wasserdampf wiirde

somit %O—él%:ca. 99/, vom Olgewicht betragen, wihrend man in Wirklich-

keit auf dieser Stufe der Destillation ca. 30/, Dampf verbraucht.
2) Ber. Wien. Akad. Wiss. 1879, 68, 385.

9*
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besonders reichlich vorkommt, scheint man sich seiner statt Wasser-
dampf tatsichlich zur Destillation von Erdélprodukten zu bedienen?).
Von Kohlenséure dagegen ist eine verdampfungsbeschleunigende Wir-
kung nicht zu erwarten, und dieses Gas wiirde zum Ersatz von Wasser-
dampf eventuell nur vom Standpunkte der grofieren Billigkeit (z. B.
als Rauchgas) in Betracht kommen.

Etwas abseits von den Verfahren, die den Ersatz des Wasserdampfes
durch dieses oder jenes Gas empfehlen, steht dasjenige von Ragosin?),
der sich zur Beforderung der Destillation von Erdélprodukten des
Benzindampfes bedient. Zur theoretischen Begriindung dieses Ver-
fahrens haben sowohl Ragosin selbst wie auch andere Autoren die
Annahme gemacht, dal man hier mit einer losenden Wirkung des
Benzindampfes auf Erdslkohlenwasserstoffe zu tun hitte; im Gegensatz
zu diesen sollen sich die Asphaltstoffe der Erdole, sowie Protoparaffine
durch den Benzindampf nicht 16sen lassen?®). Wihrend also das Durch-
leiten von Wasserdampf nur ein Herunterdriicken der Destillations-
temperatur und eine schnelle Abfuhr der sich bildenden Oldampfe aus
der Blase in den Kiihler bewirkt, soll man bei der Anwendung von Benzin-
dampf gleichzeitig ein Herauslosen der wertvollen Kohlenwasserstoffe
unter Zuriicklassung von Asphalt- u..dgl. Stoffen erzielen. Diese Er-
klarung mull nun mit gréBBtem Zweifel aufgenommen werden. Sie wiirde
einer Verneinung des Daltonschen Gesetzes fiir diesen Fall gleichkommen,
denn mit ihr behauptet man, daB Benzindampf nicht nur so viel Ol-
dampfe in sich aufnimmt, wie es der Dampfspannung des gegebenen Oles
bei betreffender Temperatur entspricht, sondern viel mehr. Nun ist es
allerdings wahr, daB das Daltonsche Gesetz kein ganz strenges ist und
kleine Abweichungen zuléfBt; es sind aber fiir gewohnlich eben nur sehr
kleine Abweichungen, die gewi} nicht ausreichen, um die von Ragosin
fir sein Verfahren behaupteten Vorteile zu erkliren. GroBere Ab-
weichungen vom Daltonschen Gesetz sind nur bei sehr hohen Drucken
beobachtet worden; wie Villard®*) namlich gefunden, a8t sich z. B.
Paraffin in Methan oder Athylen bei einem Druck iiber 150 Atmosphiren
schon bei gewohnlicher Temperatur in ziemlich bedeutenden Mengen
auflosen, verdampit alsq unvergleichlich intensiver, als es seiner
sonstigen Dampftension bei gew6hnlicher Temperatur entspricht; beim
Nachlassen des Druckes scheidet er sich in glinzenden Blittchen wieder
aus. Diese merkwiirdige Beobachtung wire der einzige Anhaltspunkt
fiir denjenigen, der die Ragosinsche Annahme nicht fiir ganz unmdéglich
erkliren mochte; und es wire gewill interessant, das Daltonsche Gesetz
fiur den uns beschiéftigenden Fall direkt zu priifen.

1) Vgl. z. B. das Verfahren von Wells-Wells, Petroleum 3, 1018.
2) ,,Die rationelle Destillation und Verarbeitung von Erdolen verschiedener

Provenienz‘‘, 1899, Ahnliche Vorschlige sind iibrigens auch von anderen Autoren
gemacht worden.

g 343) Vgl. z. B. 8. Aisinmann, die destruktive Destillationin der Erdolindustrie,

4) Journ. phys. 1896, 5, 453.
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Eine andere Frage ist es, ob nicht der Ersatz von Wasser- durch
Benzindampf die Geschwindigkeit der Verdampfung von schweren
Schmierdlkohlenwasserstoffen (um diese handelt es sich beim Rago-
sinschen Verfahren in erster Linie) beschleunige. Allerdings 1aBt das
bedeutend groBere mittlere Molekulargewicht des Benzins gegeniiber
Wasser erwarten, daB die Diffusion der Oldampfe in Benzinatmosphire
langsamer als in den Wasserdampf hinein vor sich gehe. Es scheint aber,
daB die oben zitierte Auffassung Stefans, wonach die Verdampfungs-
geschwindigkeit einer Fliissigkeit nur durch das Diffusionsvermégen
ihrer Dampfe bedingt sein soll, nicht immer zutrifft. So hat Phookan?)
bei der Untersuchung der Verdampiungsgeschwindigkeit von Propyl-
alkohol gefunden, daf} diese sich in verschiedenen Gasen den theoretischen
Erwartungen geméaf verindert, also in Wasserstoff grof3er ist, als in Luft,
in dieser groBer als in Kohlensdure. Dagegen erwies sich die Verdamp-
fungsgeschwindigkeit desselben Alkohols in Atmosphéren von Fliissig-
keitsdampfen von sehr verschiedenen Molekulargewichten (wie Methyl-
alkohol mit Molekulargewicht 32 und Tetrachlorkohlenstoff mit Mole-
kulargewicht 154) nahezu gleich, und zwar verdampfte der Alkohol
in der Tetrachlorkohlenstoffatmosphére schneller als in der Luft.
Es ist daher méglich, dafl Schmieréle sich in der Atmosphiére des Benzin-
dampfes schneller als in der des Wasserdampfes verfliichtigen und darin
konnte der Grund liegen, weshalb man, wie Ragosin?®), angibt, nach
seinem Verfahren mit 60%, Benzindampf (auf das Destillat gerechnet)
auskommt, wihrend man gewohnlich zum Abtreiben von Schmierdlen
100%/, Wasserdampf und mehr benétigt.

5. Chemische Prozesse bei der Destillation und sog.
wdestruktive Destillation«®).

Die Destillation der Erdole ist stets von einer partiellen, je nach
den Umsténden mehr oder weniger bedeutenden Zersetzung ihrer

1) Dasselbe, was iiber das Ragosinsche Verfahren, 148t sich auch beziiglich
des neuerdings von Seidenschnur vorgeschlagenen Destillationsprozesses
(Petroleum 7, 1165) sagen. Das Wesen dieses, wie es scheint sehr rationellen,
Verfahrens besteht darin, daB das vorgewdrmte Ol in ein hocherhitztes (380 bis
400° C) unter Vakuum stehendes und von hochiiberhitztem Wasserdampf (450 bis
500° C) durchstréomtes GefaB an mehreren Stellen in diinnem Strahl eingeftihrt wird.
Es erfolgt momentan eme gleichzeitige Verdampfung aller verdampfbaren Stoffe.
Die Dimpfe werden unmittelbar nach ihrer Erzeugung aus dem Destillations-
gefil abgefithrt und in den Vorlagen fraktioniert gekiihlt. Das Verfahren selbst
ist, wie gesagt, hochst interessant und beachtenswert; die Erklirung aber, die
Seidenschnur dem hier sich abspielenden Vorgange gibt, kann kaum als richtig
bezeichnet werden. Er nimmt nimlich an, daB der Siedepunkt der verschiedenen
Bestandteile durch die gleichzeitige Verdampfung der niedrigsiedenden Anteile
stirker herabgedriickt wird, als es durch Anwendung von hochiiberhitztem
Wasserdampf moglich wire. Man sieht ohne weiteres, dafl diese Erklarung der von
Ragosin fiir sein Verfahren gegebenen verwandt ist.

2) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1892, 2, 7.

3) s. Aisinmann, Destruktive Destillation.
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Bestandteile begleitet. Diese Zersetzungsprozesse werden bei gewohn-
licher Destillation als hochst unliebsame Erscheinungen empfunden,
da teilweise zersetzte Destillate sich schlecht raffinieren lassen und auch
sonst gegeniiber den unzersetzten minderwertig sind (zersetzte Schmier-
6le z. B. niedrigere Viskositdit und Flammpunkt haben usw.). Die
wichtigste Aufgabe des Destillateurs bei gewohnlicher Arbeitsweise
ist es daher, jede Zersetzung moglichst zu vermeiden oder jedenfalls
auf das Minimum zu beschréinken.

Es gibt aber auch Fille, wo die Zersetzung der Erdélkohlenwasser-
stoffe nicht nur kein Ubel ist, sondern geradezu den Zweck und das
Wesen der Destillation ausmacht — es ist die sog. destruktive Destil-
lation (oder Kraking-ProzeB), bei der es sich darum handelt, hoch-
molekulare, schwere Kohlenwasserstoffe in leichte, niedrigmolekulare
zu spalten.

Die experimentellen Untersuchungen iiber die Einwirkung von Hitze
auf Erdole und Erdslkohlenwasserstoffe beziehen sich hauptsachlich
auf die Krakingdestillation, sowie noch weitergehendere Zersetzungs-
prozesse bei ganz hohen Hitzegraden. Die Spaltungsprozesse, die bei
den verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen der gewohnlichen Dampf-
destillation vor sich gehen, sind fiir sich kaum untersucht worden.
Es ist aber sehr wahrscheinlich, daB sie von den beim Kraking statt-
findenden Vorgingen mehr graduell als prinzipiell verschieden sind
und daB Reaktionen, die das Wesen des Krakings ausmachen, in be-
schrankterem Umfange bereits bei der gewodhnlichen Destillation
einsetzen. Ich glaube daher, alle diese Fragen am besten in einem Zu-
sammenhange besprechen zu kénnen.

Die Temperatur, bei der die Zersetzung beginnt, wird von verschie-
denen TForschern verschieden angegeben, wird wohl auch jedesmal
von der Natur des Erdcles stark abhéngen. Mabery?!) kochte fast
ununterbrochen (unter vollstaindigem LuftabschluB!) wihrend 16 Mo-
naten eine zwischen 124° und 198° abdestillierte Fraktion des pennsylva-
nischen Erdéles und konnte zum Schluf nur eine duBlerst schwache
Zersetzung konstatieren. Thorpe und Joung?) destillierten bei
ca. 2559 ein Gemisch von Paraffinen und etwas Olefinen in einer ge-
schlossenen Schenkelrdhre hin und her und haben selbst nach 21 Destil-
lationen keine Spur von Zersetzung bemerkt, die Bromzahl nahm
sogar ein wenig — von 31,2 auf 30,0 — ab. Auch Kraemer3) konnte
bei der Destillation verschiedener Erdole iiber freiem Feuer, ohne Zu-
fubr von Wasserdampf, unterhalb 270° keine merkliche Zersetzung
beobachten. Andererseits aber fand Engler%), bei der Destillation
eines galizischen Erdols, daB die Zersetzung bereits bei ca. 200° begann.
Beim Erhitzen verschiedener Schmierdle lieB sich die beginnende Zer-
setzung durch Abnahme der Zahigkeit sogar bereits unterhalb 200°

1) Proc. Amer. Acad. 37, 568.
2) Liebigs Ann. 165, 1.

3) Petroleum 3, 894.

4) Berichte 1897, 2908.
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erkennen, wie denn iberhaupt die Zersetzung im allgemeinen um so
leichter vor sich geht, je groBler und komplizierter die Molekiile sind?).

Die chemischen Vorginge, die bei der Einwirkung der Hitze auf
Erdolkohlenwasserstoffe stattfinden, bestehen in erster Linie in der
Spaltung der groBeren Molekille in kleinere Stiicke, welch letztere
ihrerseits weiteren Verinderungen unterliegen koénnen. Soweit der
Mechanismus dieser Vorgange aufgeklart ist, kann man im allgemeinen
sagen, dafl im Anfange des Zersetzungsprozesses die Kohlenwasserstoff-
molekiile sich nur, oder wenigstens vorwiegend, in gréBere Stiicke
spalten, mit steigender Temperatur aber immer kleinere und leichter
fliichtige Spaltstiicke und andererseits, durch sekundire Polymeri-
sation, hochmolekulare Reste bilden. So z. B. fanden Engler und
Jezioranski?), dafl eine ohne Vakuum aus einem galizischen Erdol-
riickstand von 200 bis 221° abgetriebene Fraktion bei 130° zu sieden
begann und 50°%, bis 200° siedende Anteile ergab; es hat somit schon
beim Abtreiben dieser Fraktion eine Zersetzung stattgefunden, wobei
aber noch ziemlich grofie Spaltstiicke gebildet worden waren. Eine
hohere, von 295 bis 3049 abgetriebene Fraktion desselben Riickstandes
hatte aber einen Siedebeginn bereits bei 70°, mufite somit schon viel
kleinere Spaltstiicke der urspriinglichen Molekiile enthalten.

Fur die fortschreitende Abspaltung immer kleinerer Molekiile im
Verlaufe der gewohnlichen Dampfdestillation spricht auch folgende,
im Bakuschen Laboratorium der Gebr. Nobel ausgefithrte Unter-
suchung der ,,Zersetzungséle (d. h. der Produkte der Zersetzung beim
Abtreiben von Schmierdlen, die leichter fliichtig als diese letztere sind
und daher sich erst in den Vakuumexhaustoren kondensieren lassen).
Fiir die Zersetzungséle aus verschiedenen Kesseln einer ununterbrochen
arbeitenden Olbatterie sind namlich folgende Zahlen gefunden worden:

Spez. Gewicht Viskositdt £,, Flammpunkt M.-P.

Kessel Nr. 6 0,8959 1,91 669
s sy 11 0,8880 1,58 440
5, 16 0,8452 1,38 unter 30°

Wiahrend also spezifisches Gewicht, Viskositat und Flammpunkt
sowohl bei dem durch die Batterie zirkulierenden Rohol, wie auch
bei den unzersetzt destillierenden Schmierdlen mit dem Fortschreiten
der Destillation, d. h. vom ersten Kessel der Batterie bis zum letzten,
standig zunehmen, ist bei den Zersetzungsélen gerade das Umgekehrte
der Fall; und dieses beweist natiirlich, dal3 je weiter die Destillation
getrieben wird, um so kleiner die von den urspriinglichen Olmolekiilen
abgespaltene Stiicke werden.

Bei etwa 300° beginnt auch die Abspaltung von Gasen, und wird
die Gasentwicklung bei der Destillation von Schmierélfraktionen (auch
unter Anwendung von Wasserdampf) gewohnlich so bedeutend, daB

') Engler und Halmai, Berichte 1910, 397.
2) Berichte 1897, 2911.
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es sich lohnend erweist, diese Gase zu sammeln und zum Heizen zu
verwerten. Die Untersuchung dieser Gase im Bakuschen Laboratorium
der Gebr. Nobel ergab folgende Daten (auf luftfreien Zustand um-
gerechnet):

I 1T I
CO, . o o v oo . . 5,0Y, 8,1%, 5,8%,
CoO . . ... ... .. ... L1, 0,6 ,, —_
Ungesattigte C,H, . . . . . 173, 15,7 ,, 20,9 ,,
Durch Brom nicht absorbierbare,
brennbare Gase . . . . . . 765, 75,7 ,, 73,2 ,,

Bei der Krakingdestillation — wo also Ole absichtlich einer linger
andauernden Hitzewirkung und zum Teil auch hoheren Temperatur-
graden ausgesetzt werden — tritt auch die Abspaltung von freiem
Wasserstoff ein. Die Frage der Wasserstoffabspaltung und iiberhaupt
der Gasbildung beim Erhitzen von Erdélen ist besonders eingehend im
Englerschen Laboratorium untersucht worden!) und haben sich
folgende interessante Resultate ergeben. Beim Kochen eines galizischen
Rohols konnte unterhalb 260° in den Zersetzungsgasen iiberhaupt kein
Wasserstoff gefunden werden; bei 260° traten die ersten Spuren davon
auf; in der itber 300° entwickelten Gasen lielen sich 0,1%, in den iiber
3400 gebildeten 1,5%, Wasserstoff nachweisen ; das Gasgemisch, das beim
Abdestillieren eines russischen Oles bis zum Verkoken, also zuletzt
unter starker Erhitzung, erhalten wurde, enthielt 8,8%/, Wasserstoff.
Aber nicht nur die Héhe der Temperatur, sondern auch die Dauer der
Erhitzung und besonders auch die Zusammensetzung des Oles iiben
einen grofen EinfluB auf die Gasbildung und speziell auch auf die Abspal-
tung von Wasserstoff aus. In den soeben besprochenen Versuchen
(die von Kolshorn bei Engler ausgefiihrt worden sind) dauerte das
Erhitzen 10 Stunden, und es wurden Destillationsriickstinde des Erdols,
also Produkte, die auch hochmolekulare, leicht zersetzliche Kohlen-
wasserstoffe enthalten, gekocht. Beim FErhitzen von reinen niederen,
zwischen 150° und 180° siedenden Fraktionen des amerikanischen
Leuchtsles konnte dagegen Spanier unterhalb 470° keine Wasser-
stoffabspaltung beobachten. Auch ungesittigte Kohlenwasserstoffe
traten im Gasgemische erst bei hoheren Temperaturen, etwa von 450°
angefangen, in groferer Menge auf, und erst bei etwa 580° iiberwog ihre
Menge die des Methans und dessen Homologe. Wie schlieflich Ub-
belohde und Woronin?) gezeigt haben, wird die Gasabspaltung
auch durch katalytische Substanzen und durch Partialdruck von
Wasserstoff stark beeinfluft. In Gegenwart von fein verteiltem Nickel
wichst die Gasentwicklung schon von 260° angefangen sehr stark an,
wobei auch bei diesen relativ niedrigen Temperaturen die Wasserstoff-
abspaltung iiber die der anderen Gase bedeutend vorherrscht.

Die Spaltung der Kohlenwasserstoffmolekille muf3 notwendiger-

1) Vgl. die Karlsruher Dissertation von Spanier 1910.
2) Petroleum 7, Nr.1 und 7.
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weise primér das Entstehen, resp. eine Zunahme von Doppelbindungen’
zur Folge haben. Das Molekiil eines gesittigten Kohlenwasserstoffs
kann sich im einfachsten Falle, wo es sich nur in zwei Stiicke spaltet, nur
nach dem Schema:

CnH2n+ 2= CmH2m _[_ Cn- mH

zersetzen, wovon das Stiick C, H,  eben ein Olefin ist; erst sekundéir
ist dann eine Polymerisation dieses Olefins oder auch seine Umwandlung
zu einem isomeren Polymethylenderivat méglich.

Bei der Spaltung von Olefinen kénnen auch gesittigte Kohlen-
wasserstoffe entstehen, nach dem allgemeinen Schema:

CnH2n = Cm]:_12m+2 _!_ Cn—mHZ Nn—m)—2

Der Grad der Ungesittigkeit des ganzen Reaktionsgemisches (also z. B.
die Additionsfahigkeit fiur Haloide) muB aber auch in diesem Falle,
sofern nicht sekundére Vorginge der Polymerisation hinzukommen,
zunehmen, da das Spaltstick C,_,H,.,_,,_» entweder eine drei-
fache oder (was im allgemeinen "eher zutreffen wird) zwei Doppel-
bindungen enthilt.

DaB eine solche Anreicherung an ungesittigten Verbindungen, als
Folge der Spaltung, auch bei gewé6hnlicher Destillation der Erdole
stattfindet, beweist die ganz bedeutende Zunahme der Jodzahl im Laufe
der Destillation; so z. B. hat Graefe?!) bei der Destillation eines ameri-
kanischen Rohéles, mit der Jodzahl 5,27, 809/, eines Destillats mit der
Jodzahl 10,9 und den Riickstand mit der Jodzahl 24,5 erhalten. Wie
die von mir oben angegebenen Jodzahlen verschledener russischer
Destillate und Riickstinde zelgen ist die Zunahme an ungesattlgten
Verbindungen um so groBer, je weiter in der Destillation wir fort-
schreiten.

2(n—m)-+2

Eine noch bedeutendere Abspaltung fliissiger und zum Teil auch
verhaltnismaBig hochsiedender Kohlenwasserstoffe von ausgesprochen
ungesittigtem Charakter hat auch Mendelejew bei der Destillation des
Olgoudrons aus Balachany-Frdsl festgestellt. Bei ca. 300° und unter
Zufubr von hochiiberhitztem Wasserdampf erhielt Mendelejew?),
neben ca. 25% ,.Sebonaphth® (eine halbfeste, schmierige, paraffin-
haltige Masse) und 159, Paraffinél, sowie groBen Mengen Gase (haupt-
sdchlich ungesattigte, aber auch Grenzkohlenwasserstoffe) 359 flis-
sige Zersetzungsprodukte, die sich mit Permanganat leicht oxydieren
lieflen, Brom addierten usw. Durch wiederholte Fraktionierung dieser
,»Sebonaphthkohlenwasserstoffe‘* konnte Tischtschenko?) zwei Reihen
von Verbindungen ausscheiden, deren spezifische Gewichte mit Zunahme
des Siedepunktes abwechselnd steigen und fallen:

1) Petroleum 1, N.1 und 3.
%) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1881, 78.
3) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1893, 48,
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Siedet. Spez. Gewicht Siedet. Spez. Gewicht

94 bis 96° 0,7100

106 bis 108° 0,7726
120 ,, 1220 0,7275

134 ,, 136° 0,7750
146 ,, 1480 0,7468

160 ,, 162° 0,7786
170 ,, 1720 0,7695

182 ,, 184° 0,7943
190 ,, 192¢ 0,7823

Die Analyse der Vertreter der ersten Reihe ergab 14,8 bis 14,09/, H
und 84,7 bis 85,4%, C, was, ebenso wie die spezifischen Gewichte, fiir
die Zugehorigkeit dieser Verbindungen zu Olefinen spricht. Die Glieder
der zweiten Reihe sind bedeutend wasserstoffarmer (13,3 bis 13,9%/, H).
Eine nahere Untersuchung der ,,Sebonaphthkohlenwasserstoffe‘ ist
leider ausgeblieben.

Neben Spaltungsprozessen finden beim Erhitzen der Erdéle auch
Polymerisationsvorginge statt, wobei sich sowohl die im Ol urspriing-
lich vorhandenen, wie auch die durch Spaltung gebildeten ungesittigten
Verbindungen polymerisieren koénnen. Fiir die Polymerisation der
urspriinglichen ungesittigten Verbindungen der Rohéle spricht z. B.
folgender Versuch Zalozieckis!). Dieser Forscher destillierte ver-
schiedene Erdéle bis 300° ab, vereinigte die Destillate mit Riickstinden
und priifte nun das Verhalten der Ole gegen 1009 jige Schwefelsiure.
Es ergab sich bei fiinf untersuchten Erdélen (zwei galizischen und drei
russischen) eine Abnahme der in Schwefelsiure loslichen Anteile;
50 z. B. nahm die Saure vom urspriinglichen Bibi-Eybater Rohol 27,4/,
nach der Destillation aber nur 22,09/, in sich auf. Wurde aber die
Destillation mehrmals wiederholt, so trat umgekehrt eine Zunahme
der schwefelsaureloslichen Anteile ein. Da Schwefelsaure hauptsich-
lich ungesattigte Verbindungen in sich aufnimmt, so zieht Zaloziecki
aus seinen Resultaten den Schlul3, daB bei der ersten Destillation unter
der Wiarmewirkung eine Polymerisation der ungesittigten Verbin-
dungen zu gesattigten, in Schwefelsdure unléslichen stattfindet, bei
lingerer Erhitzung dagegen, d. h. bei wiederholter Destillation, der
entgegengesetzte Prozefl der Zersetzung der gesittigten Verbindungen
zu ungeséttigten tberhandnimmt.

Die Polymerisation der bei der Hitzezersetzung entstehenden un-
gesittigten Spaltstiicke zu hochmolekularen Verbindungen wird sehr
gut durch folgende Versuche von Engler und Halmai?) illustriert.
1850 cem eines russischen Zylindersls vom spez. Gewicht 0,929 wurden
im Autoklaven wihrend 10 Stunden bei 420 bis 430° erhitzt, wodurch
der Gasdruck bis 120 bis 128 Atmosphiren anstieg; es hinterblieben,
nach zweimaligem Auslassen der Gase, 1830 ccm Ol, dessen spez. Ge-

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 619.
2) L c.
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wicht nur 0,858 betrug; von diesem Ol destillierten 540 ccm (mit spez.
Gewicht 0,755) bis 1800 itber; der Rest aber hatte ein bedeutend hoheres
spezifisches Gewicht als das Ausgangsol, ndmlich 0,942; bei weiterem
Druckerhitzen dieses Oles bildeten sich neue Mengen leichter, bis 180°
siedender Fraktionen, der Riickstand aber wurde fest und asphalt-
artig und zum Teil ,verkohlt“. DaB auch die gewthnliche Dampf-
destillation von solchen Polymerisationsprozessen begleitet wird, muf}
aus dem Umstande geschlossen werden, daBl in den Destillations-
kesseln, besonders in denjenigen, aus denen die hochsiedenden Schmier-
olfraktionen abgetrieben werden, sich stets mehr oder weniger schnell
sog. ,,Koks* absetzt und dieser Koks als das Produkt einer weitgehenden
Polymerisation aufgefait werden muS.

Die ungesattigten Spaltstiicke der urspriinglichen gréfieren Kohlen-
wasserstoffmolekiile kénnen auch verschiedene Isomerisationsprozesse
erleiden. DaB sie es wirklich tun, kann mit einiger Wahrscheinlichkeit
daraus geschlossen werden, daB die Olgemische, die beim Druck-
erhitzen verschiedener Mineraldle entstehen, stets auch Naphthene
enthalten, deren Ursprung am einfachsten durch die Ringschliefung
aus isomeren olefinischen Spaltstiicken erklart werden kann.

Ebenso wie Kohlenwasserstoffe konnen bei der Destillation auch
andere Bestandteile der Erdole Zersetzungen erleiden. In erster Linie
gehort hierzu die Spaltung der in Erdélen meist vorhandenen Wachse.
Nach Kraemer?) ,spalten die freien hochmolekularen Fettsduren dieser
Wachse einfach Kohlensiure ab, und es resultieren Paraffine, deren
lange Kohlenstoffketten aber in Paraffine mit kiirzeren Ketten, darunter
selbst Methan, und Olefine zerfallen. Die mit den Fettsduren das
Wachs ausmachenden Ester, vielleicht auch noch ein Teil der freien
Fettstiuren selbst, zerfallen in anderer Richtung. Anstatt Kohlensiure
wird Kohlenoxyd und Wasser abgespalten, und es entstehen nunmehr
aus dem Kohlenwasserstoffreste durch Ringschlull die Naphthene,
daneben die entsprechenden Siuren und ungeséittigte Kohlenwasser-
stoffe*.

In hohem Mafle sind auch die sog. Asphaltstoffe der Zersetzung
durch Hitze unterworfen, was schon aus der allgemeinen Tatsache er-
hellt, daB die Koksbildung bei der Destillation um so reichlicher auf-
tritt, je asphaltreicher das Rohol ist. Uber den Chemismus dieser
Zersetzungsprozesse ist noch gar nichts bekannt.

SchlieBlich unterliegen auch die Stickstoff- und Schwefelverbin-
dungen der Erdsle wahrend der Destillation verschiedenen, néher nicht
untersuchten Zersetzungsprozessen, wie es das Auftreten von Am-
moniak-, resp. von Schwefelwasserstoff- oder Schwefligsiuregeruch,
oder auch die hiufige Ablagerung von Schwefelblumen in den Kiihl-
réhren beweist.

Im Zusammenhange mit den bei der Destillation der Erdéle sich
abspielenden chemischen Prozessen will ich noch die Frage der Um-

1) Petroleum 3, 894.
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wandlung von sog. ,,Protoparaffinen indie ,,Pyroparaffine‘ besprechen.
Ich habe schon oben, im Kapitel tiber die Paraffinkohlenwasserstoffe der
Erdole darauf hingewiesen, dafl die noch immer verbreitete Ansicht,
nach der die festen Paraffinkohlenwasserstoffe in den Roholen im amor-
phen Zustande enthalten seien und sich erst bei der Destillation zu
kristallinischen Korpern isomerisieren lieBen, den Tatsachen nicht
entspricht, daB vielmehr das Paraffin bereits im Rohol kristallisiert
sich vorfindet. Nun bleibt es allerdings Tatsache, dal man das Paraffin
erst nach einer Destillation des Rohéls aus demselben in deutlich
kristallinischem Zustande ausscheiden kann, und zwar um so leichter,
je hoher die Destillationstemperatur war, d. h. je giinstiger die Verhalt-
nisse fiir eventuelle Zersetzungsprozesse lagen. Sehr interessant sind die
diesbeziiglichen Versuche von Sava?), der fand, da man um so leichter
und um so mehr Paraffin aus einem Paraffin6ldestillat erhilt, je héher
der zur Destillation benutzte Wasserdampf iiberhitzt wurde. In Uber-
einstimmung mit der allgemeinen Ansicht zieht er daraus den SchluB,
dafl die hohe Temperatur die Umwandlung der amorphen Paraffin-
kohlenwasserstoffe in kristallinische hervorruft, resp. begiinstigt.

Ich konnte nun durch direkte Versuche nachweisen, daB eine solche
Umwandlung - von Paraffinkohlenwasserstoffen bei der Destillation
nicht stattfindet und daB das verschiedene Kristallisationsvermogen
des Paraffins in Destillaten und in Rohélen nicht auf verschiedener
Struktur der Paraffinmolekiile selbst beruht, sondern durch die Ver-
schiedenheit der das Paraffin begleitenden Ole bedingt wird. Ich habe
nimlich aus einem ,,amorphen (d. h. mikrokristallinischen) Natur-
vaselin mittels Wasserdampf etwa 75%, abdestilliert und sowohl das
urspriingliche Vaselin, wie die Produkte der Destillation — also das
Destillat und den Riickstand — mikroskopisch untersucht. Die bei-
liegenden mikrophotographischen Abbildungen lassen die Unterschiede
in der Kristallisation ohne weiteres erkennen und bestéitigen die ,,Um-
wandlung‘‘ des Vaselinparaffins in viel grobere Kristalle des Destillat-
paraffins. Als aber das Destillat mit dem Riickstande wieder verschmol-
zen wurde, ergab das Produkt ein mikroskopisches Bild (Abb. 4), das
von dem des urspriinglichen Vaselins nicht zu unterscheiden war.
Auch sonst waren alle Eigenschaften des durch Verschmelzen von
Destillat und Riickstand erhaltenen Vaselins — wie spezifisches Gewicht,
Flammpunkt, Tropfpunkt, Viskositit, Konsistenz — mit denjenigen
des urspriinglichen Vaselins ganz identisch. Es war somit bei der Destil-
lation iiberhaupt keine Zersetzung, resp. chemische Umwandlung ein-
getreten, und die grober kristallinische Form des destillierten Paraffins
erklirt sich sehr einfach dadurch, dafl gerade die viskosesten, die
Kristallisiation am meisten hindernden Ole (oder vielleicht auch kolloi-
dale feste Korper) im Riickstande zuriickgeblieben waren. Man kann
mit diesem Riickstande das bestkristallisierte, hochschmelzende Paraffin,
ja selbst Stearinsiure zusammenschmelzen und erhédlt scheinbar

1) Rev. pétr. 1911, 56.



Gurwitsch, Erddlbearbeitung. Tafel II.

Russisches Naturvaselin. Destillat des russ. Vaselins.
Gew. Licht. Vergr. ca. 200. Gew. Licht. Vergr. ca. 200.
Konzentrat des russ. Vaselins. Konzentrat und Destillat.
Gew. Licht. Vergr. ca. 200. Gew. Licht. Vergr. ca. 200.
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amorphe, fadenziehende Gemische. Der giinstige Einflu der hohen
Destillationstemperatur auf die Kristallisation des Paraffing muf3 somit
durch Zersetzung der begleitenden viskosen, die Ausbildung von
groBeren Kristallen verhindernden Olen, nicht aber des Paraffins selbst
erklart werden.

Der Zweck und das Wesen des , Kraking‘‘prozesses besteht, wie
gesagt, in der Spaltung der hochmolekularen Erdélbestandteile in
kleinere Molekiile, also in der Umwandlung der schweren, hochsiedenden
Ole in leichtere und niedriger siedende Destillate. Es hat frither all-
gemein die Meinung geherrscht, daf solche Spaltung nur durch eine
starke Uberhitzung der Oldampfe zustande gebracht werden koénne;
man hatte dementsprechend die Krakkessel als hohe stehende Zylinder
konstruiert, die mit dem zu krakenden Ol nur etwa zur Hilfte gefiillt
und deren Oberteil bis zur Rotglut erhitzt wurde, damit sich hier die
Oldampfe schneller zersetzen konnten. Durch besseres Verfolgen des
Prozesses hat man sich aber iiberzeugt, daB ein so hoher Grad der Uber-
hitzung nicht nur unnétig, sondern direkt schidlich ist. Denn, wie wir
oben schon gesehen haben, werden die Olmolekiile bei verhaltnismaBig
niedrigen Temperaturen in relativ grofe Spaltstiicke zerrissen, wahrend
bei hoheren Hitzegraden eine Abspaltung von ganz kleinen Molekiilen
(Methan, Athylen usw., dann auch Wasserstoff) iiberwiegt. Beim
gewohnlichen Krakingproze, wo man auf Kerosin oder Benzin hin-
arbeitet, bedeutet die Bildung solcher kleinen Spaltstiicke nur unniitzen
Verlust in Form von Gasen. Da aber bei weniger hohen Temperaturen
die Spaltung nur langsam vor sich geht, so muB das zu krakende Ol
einer nicht zu starken, dafiir aber genug lange Zeit dauernden Erhitzung
unterworfen werden. Zu diesem Zwecke werden die sich entwickelnden
Oldampfe, die sowohl Spaltungsprodukte, wie auch noch unzersetzte
Olmolekiile enthalten, nicht, wie bei der gewohnlichen Dampfdestillation,
moglichst schnell in die Kiihler abgefiihrt, sondern an dem hohen
Oberteil des Kessels oder in speziell angesetzten Domen und Dephleg-
matoren einer partiellen Abkithlung, sog. ,,Dephlegmation®, unter-
worfen. Die leichten Produkte der Spaltung gehen unkondensiert
weiter; die schweren unzersetzten Ole dagegen werden hier kondensiert
und flieen in den Kessel zuriick, wo sie von neuem der Hitzewirkung
unterliegen.

Wie verhiltnismafig niedrige Temperaturen bei geniigender Wir-
kungsdauer zur erfolgreichen Durchfiihrung des Krakingprozesses
ausreichen, zeigen z. B. folgende interessante Versuche L. Singers?).
Ein ruménischer paraffinhaltiger Riickstand wurde in einem stehenden
Kessel der Krakingdestillation unterworfen, und zwar bei der Tem-
peratur der abziehenden Oldampfe einmal gleich durchschnittlich 2359,
das andere Mal gleich durchschnittlich 205 bis 210° (die Temperaturen
im Ol selbst sind leider nicht angegeben worden, diirften aber etwa

1) Chem. Rev. 1903, 271 und 1904, 3.
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um 50° héher liegen). Die Destillation (unter Dephlegmation der Démpfe
und Riicklauf des Phlegmas in den Kessel) dauerte im ersten Falle 30,
im zweiten 51 Stunden. Folgende Resultate sind erhalten worden:

1. Operation: 2. Operation:
52,85%, leichtes Destillat, spez. 55,8%, leichtes Destillat, spez.
Gewicht 0,867, bei Frak- Gewicht 0,861, bei Frak-
tionierung 33%, bis 300° tionierung 40%, bis 3000
siedend ; siedend ;
16,64%/, schweres Destillat, spez. 1549 schweres Destillat, spez.
Gewicht 0,897, Gewicht 0,898.

Der Krakingprozell wird meist mit der gewéhnlichen Destillation
kombiniert. Wenn man nédmlich, wie es meist geschieht, vom Rohdl aus-
geht, so destillieren zuerst die niederen, Benzin- und Kerosinfraktionen
ohne Zersetzung iiber, wobei die spezifischen Gewichte und Siedepunkte
der aufeinanderfolgenden Fraktionen stetig wachsen und daher unter den
Kesseln im Laufe der Destillation immer stirker geheizt werden mub.
Sind aber diese Destillate abgetrieben und will man, statt der der Reihe
nach nun folgenden schwereren Ole, mehr Kerosin erhalten, so geht
man zum Kraken iiber, zu welchem Zwecke es geniigt, das Feuer unter
dem Kessel, statt zu stirken, zu miBigen und den Wasserdampf, der
zur Beschleunigung der Destillation gedient hat, abzustellen, resp.
stark zu reduzieren. Dadurch hért die flotte einfache Destillation auf
und unter der andauernden Einwirkung der Erhitzung nimmt die Spal-
tung der groBen Olmolekiile stark zu. Die weitere Destillation geht nur
in dem Mafle vor sich, als diese Spaltung neues, genug niedrig siedendes
Material liefert. So kommt es, daB der Ubergang von der gewohnlichen
Destillation zum Kraking von einem mehr oder weniger starken Abfall
des spezifischen Gewichts der Destillate und von einer auBerordent-
lichen Verlangsamung der Destillation begleitet wird; so z. B. dauert
nach einer Angabe von Lossen?!) die Destillation einer 600-FaB-Charge
des pennsylvanischen Rohéls insgesamt 76—78 Stunden, wobei die
ersten, ohne Kraking destillierenden, 549/ in ca. 18 Stunden, die néchsten
30%, (Krakdestillate) dagegen in ca. 54 Stunden iibergehen.

Alle Rohole lassen sich kraken, aber nicht alle gleich gut, da die
Hitzespaltung verschiedener Klassen von Kohlenwasserstoffen mit ver-
schiedener Leichtigkeit und in verschiedener Weise vor sich geht. Nihere
Uuntersuchungen iiber diese wichtige Frage sind leider nicht bekannt ge-
worden ; man weif} aber, dafl die Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe sich
amleichtesten und glattesten spalten lassen?) und da8 daher die Rohdle des
pennsylvanischen Typus sich zur Verarbeitung mittels Krakingprozesses
viel besser als die naphthenreichen eignen, d.h. weniger langdauernde
Erhitzung erfordern und gréBere Ausbeuten an niitzlichen Spaltungs-
produkten ergeben. Immerhin ist es méglich, auch aus dem Balachany-

1) Singer, Technologie des Erdols, S. 867.
2) s. z. B. Kraemer, Petroleum 3, 894.
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schen Masut (spez. Gewicht 0,907 bis 0,910) durch Kraking bis 65%
Kerosinfraktionen vom spez. Gewicht 0,760 bis 0,845, durchschnittlich
0,814, zu gewinnen; und selbst aus dem schweren Olgoudron (spez.
Gewicht ca. 0,940) konnten 25%, Kerosin vom spez. Gewicht 0,816
erhalten werden?).

Was die Zusammensetzung der Produkte des Krakings betrifft,
s0 hat Engler?) mit seinen Schiilern nachgewiesen, daf sie alle vier
Hauptgruppen der Kohlenwasserstoffe enthalten, und zwar bestehen
die niedrigst siedenden Anteile vorwiegend aus gesittigten Kohlen-
wasserstoffen, neben kleineren Mengen von Olefinen und Naphthenen,
wihrend mit dem steigenden Siedepunkt Olefine, Naphthene und auch
aromatische Kohlenwasserstoffe iiberhandnehmen. Da Naphthene schon
in den leicht siedenden Fraktionen vorkommen, so nimmt Engler
an, daB sie erst sekundir aus den Spaltstiicken, wahrscheinlich durch
Polymerisation von Athylenkohlenwasserstoffen entstehen.

Eine interessante, niher noch nicht untersuchte Frage ist die, ob
bei dem KrakingprozeB eine Neubildung von Paraffin, wie es von vielen
Seiten angenommen wird, stattfinden kann. Tatsache ist es, dall man
beim vorsichtigen Verkraken paraffinhaltiger Rohéle mehr Paraffin
als mittels gewohnlicher Dampfdestillation erhalten kann, ebenso
kann man bedeutende Mengen Paraffin durch Verkrakung solcher
Olgoudrone gewinnen, die scheinbar paraffinfrei oder jedenfalls paraffin-
arm sind. Nach dem aber, was ich oben iiber die vermutliche Umwand-
lung von Protoparaffin in Pyroparaffin mitgeteilt habe, scheint es mir
auch hier mehr als wahrscheinlich, daB die erhoéhten Ausbeuten an
kristallinischem Paraffin beim Verkraken von Roholen und Olriick-
stinden nicht einer Neubildung von Paraffin, sondern der Zersetzung
der kristallisationshindernden viskosen Ole zu verdanken sind (vgl.
S.137 die Versuche Mendelejews).

Gleichzeitig mit der Abspaltung der abdestillierenden kleineren
Stiicke geht beim Kraking, wie schon oben gezeigt wurde, eine Poly-
merisation der zuriickbleibenden Reststiicke zu groBeren Molekiilen vor
sich. Nachdem nun die gekrakten Kerosindestillate, sowie eventuell
Paraffinsle oder auch unzersetzte Schmiersle®) abgetrieben worden sind,
bleibt in dem Kessel eine asphaltartige Masse zuriick, die zum Teil aus
den urspriinglich im Rohél vorhandenen Asphaltstoffen, zum Teil aus
den durch Polymerisation neu gebildeten Verbindungen besteht. Treibt
man die Destillation noch weiter, so treten in Destillaten sehr interes-
sante hochschmelzende und hochmolekulare kristallinische Korper auf,
die der Gruppe der aromatischen polyzyklischen Kohlenwasserstoffe
anzugehéren scheinen. Aus dem sog. ,,Petrozen‘* — prachtvoll griinen
Kristallgemenge, das von Tweddle in den Helmen und Abzugsrohren

1) Semjenow, Technitscheski Shornik 1893, 169.

2) Berichte 80, 2908 und 2915.

3) Es ist tibrigens nicht ausgeschlossen, da8 ein Teil der beim Kraking zu
gewinnenden Schmiersle wihrend des Prozesses selbst, durch Polymerisation der
ungesittigten Spaltstiicke, neugebildet wird.
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der Krakingkessel aufgefunden und in verschiedene Fraktionen, wie
» viridin®, , Karbozen‘, ,, Karbopetrozen*‘ u. dgl. zerlegt wurde, haben
Prunier und David?), neben hochschmelzenden Paraffinen (Schmelz-
punkt bis 85%), durch Behandlung mit verschiedenen Losungsmitteln,
Fillen mit Pikrinsaure u. dgl., Anthrazen, Phenanthren, Chrysen u. dgl.
polyzyklische Kohlenwasserstoffe isoliert; der Kohlenstoffgehalt der
héchsten Glieder dieser Gruppe erreichte 96%, und der Schmelzpunkt
300°. Ahnliche Kérper, u. a. das Picen CpH,;, (Schmelzpunkt 350°)
und Craken C,,H,, (Schmelzpunkt 308°) sind von Klaudy und Fink?2)
als Zersetzungsprodukte des galizischen Erdéls aufgefunden worden;
da sich diese Korper nitrieren und bromieren, sowie mit Chromséure
zu Chinonen oxydieren lassen, ist ihre Zugehorigkeit zu polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen nicht zu bezweifeln. Dasselbe 146t
sich auch von den von Divers und Nakamura3) bei der Destillation
des japanischen Erdoles erhaltenen hochschmelzenden Korpern der all-
gemeinen Formel (C,H;), sagen, da auch diese zu Chinonen oxydiert
werden. Dagegen konnten Zaloziecki und Gans%) durch wieder-
holte Extraktion und Kristallisation eines galizischen Petrozens 10 ver-
schiedene, konstant schmelzende Fraktionen (mit Schmelzpunkt von
140 bis 250° und Kohlenstoffgehalt von 91,8 bis 94,4% ;) ausscheiden, die
alle bei der Behandlung mit Chromsiuregemisch nur Kohlensiure, aber
keine Chinone, und auch mit Salpetersiure nur kleine Mengen Nitro-
produkte ergaben und somit nicht zu polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen gezahlt werden diirften. Es wére sehr interessant,
diese divergierenden Resultate nochmals zu prifen, um den Grund
der Divergenz aufzukliren. Sehr interessant und einer naheren Unter-
suchung wert ist auch der hierher gehérende Befund Mortons?®),
nach welchem verschiedene geférbte, gut kristallisierte, ziemlich kon-
stant schmelzende und somit scheinbar einheitliche Kérper dieser Gruppe
in je zwei zerlegt werden konnen, von denen der eine ungefarbt und
gewohnlich fluoreszierend ist, der andere dagegen die Rolle des Pig-
ments spielt; so z. B. gelang es Morton, das Viridin von Tweddle
in farbloses Petroleszen und das schon griin gefarbte Thallen zu spalten.
Die gleiche Erscheinung bestétigen Divers und Nakamura an ihren
Produkten, die sich in farblose und geférbte (letztere, wie bei Morton,
in viel kleineren Mengen) zerlegen lielen; die Zusammensetzung dieser
und jener erwies sich gleich.

Als letztes Produkt bleibt beim Kraking im Destillierkessel sog.
Petroleumkoks, ein harter, poréser, glinzender Korper, zuriick. Man
begegnet oft der Meinung, dieser Koks (wie auch der Koks aus Stein-
kohlen) sei wesentlich eine Modifikation des elementaren Kohlenstoffs,
und die Gegenwart kleiner Mengen anderer Elemente, vor allem Wasser-

1) Compt. rend. 86, 991.

2) Monatshefte 21, 118,

3) Journ. Chem. Soc. 1885, 47, 924.
4) Chem.-Ztg. 24, 535, 553.

5) Journ. Frankl. Inst. 64, 273.
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stoff und Sauerstoff, sei so zu sagen zufillig. Dies ist jedenfalls un-
richtig. Der Koks ist vielmehr als ein Gemenge von sehr hochmoleku-
laren, wasserstoffarmen Xohlenwasserstoffen, wahrscheinlich poly-
zyklischen Charakters, aufzufassen. Aus dem pennsylvanischen Petro-
leumkoks (mit einem Gehalt von ca. 97%, C) haben Prunier und
Varenne?!) bereits vor vielen Jahren mittels Schwefelkohlenstoff
einen in der Durchsicht blutroten Kérper mit 93 bis 95%, extrahiert
und diesen mittels anderer Losungsmittel in verschiedene Fraktionen
zerlegt, darunter eine gelbe, viskose Substanz mit ca. 25%, Sauerstoff.
Der Rest nach der Extraktion des Koks mit Schwefelkohlenstoff (dieser
wird tbrigens von der behandelten Substanz so hartniickig zuriick-
gehalten, dall seine vollstindige Austreibung erst bei 200 bis 250° ge-
lingt!) enthilt bei 98% C (der Formel (C,H,)_ entsprechen 97,67% C).
Einen noch wasserstoffreicheren Petroleumkoks hat Markownikow
analysiert und darin 90,7%, C und 4,98%, H gefunden.

Eine dem soeben behandelten Krakingprozel nahestehende Aus-
fihrungsweise der destruktiven Destillation ist die sog. Druckdestil-
lation. Das Wesen dieses, zum erstenmal von Joung in Schottland
zur Verarbeitung von sog. Schiefferélen eingefithrten Verfahrens be-
steht darin, daB in der Destillierblase wihrend der ganzen Destillations-
dauer ein bestimmter Uberdruck eingehalten wird und die Spaltungs-
produkte aus der Blase durch ein spezielles Ventil nur in dem Mafle
entweichen, als die Tension ihrer Dampfe diesen Uberdruck iibersteigt.

Der Effekt der Druckdestillation im Vergleich zum gewd&hnlichen
Krakingproze3 scheint im allgemeinen der zu sein, dafl die Spaltung
der Molekiile symmetrischer verlauft, d. h. lie Stelle, an der ein Molekiil
in zwei Stiicke gesprengt wird, sich mehr nach seiner Mitte verschiebt.
Die niedrigmolekularen gasf6rmigen und sehr hochmolekularen Asphalt-
und koksartigen Zersetzungsprodukte werden daher bei der Druck-
destillation in kleinerer, die flissigen Produkte von mittlerer Molkular-
grofle dagegen in groflerer Menge erhalten, als beim gewo6hnlichen
Krakingprozel unter Atmospharendruck. Dieser charakteristische
Verlauf der Druckdestillation ist besonders schon aus den Versuchen
von Thorpe und Young?) zu ersehen. Diese Forscher destillierten ein
bei 46° schmelzendes Paraffin (mit 85,14%, C und 14,81%, H) unter
Uberdruck von 20 bis 25 Pf. Neben kleinen Mengen Gas wurden
wesentlich zwischen 100° und 300° siedende flissige Produkte erhalten
(nur etwa 7%, des Ganzen siedete von 18 bis 100°). Beim Fraktionieren des
erhaltenen Gemisches und naherer Untersuchung der einzelnen Frak-
tionen erwies sich nun, daBl diese aus ca. gleichen Teilen von Paraffin-
und entsprechenden Olefinkohlenwasserstoffen bestanden, also z. B.
die Fraktion 65 bis 68° aus gleichen Teilen Hexan und Hexylen, Fraktion
94 bis 97° aus gleichen Teilen Heptan und Heptylen usw. Das weist

1) Bull. Soc. Par. 1884, 33, 587.
2) Liebigs Ann. 165, 1.

Gurwitsch. 10



146 Destillation.

darauf hin, daf die urspriinglichen Paraffinmolekiile sich gerade in
der Mitte ihrer Ketten spalten lieBen, z. B.:

CH,—CH,—CH,—CH,— CH,—CH, -+ CH,—CH,—CH,— CH,—CH,—

CH,—CH,—CH,—CH,—CH,— CH,~+ CH,—CH—CH,—CH,— CH,—CH,

Solche symmetrische Spaltung lieB sich bis zu der Fraktion 193 bis
1959 aus gleichen Mengen Undekan und Undecylen bestehend, nach-
weisen ; in den hoheren Fraktionen herrschten allerdings die gesattigten
Kohlenwasserstoffe iiber den Olefinen vor, was auf eine weniger sym-
metrische Spaltung hinweist.

Ahnliche symmetrische Spaltungen bei der Druckdestillation von
polyaromatischen Kohlenwasserstoffen haben Kraemer und Spilker?)
beschrieben. So z. B. erhielten sie aus Xylostyrol beim Destillieren
unter Druck von 10 Atm. in ziemlich guter Ausbeute Toluol und Pseudo-
cumol, wohl nach der Gleichung:

CoHly—CH—CyHy(CHy), + By = CHLCH, -+ C/H,(CH)s
CH,

Der bei dieser Spaltung mitwirkende Wasserstoff war bei der anderen
hier vor sich gehenden Reaktion in Freiheit gesetzt, ndmlich bei der
Ringschliefung des Xylostyrols zu Methylanthrazen nach der Gleichung:

H
X
CsHs"“?H—CsH:s(OHg)z = CgH,y <C\3 / CeH3CH, + CH, + H,.

CH, H

Dafl die primiren Prozesse der Spaltung von' sekundaren Poly-
merisations- und Isomeritationsvorgidngen begleitet werden, braucht —
nach dem, was bereits oben mitgeteilt wurde — nicht wieder erértert
zu werden.

Bei der Druckdestillation von Erdélprodukten findet der symmetri-
sche Verlauf der Spaltung seine AuBerung, wie gesagt, darin, daf bei
richtiger Fithrung des Prozesses nur relativ wenig Gase und Pech,
dagegen viel fliissige Spaltungsprodukte von mittlerer Molekulargrofie
entstehen. So z. B. konnte auf den Riebeckschen Montanwerken,
nach dem Druckdestillationsverfahren von Krey?), aus einem schweren
Paraffingl (spez. Gewicht 0,912 bei 17,5) bis 80%, eines Leuchtol-
destillats vom spez. Gewicht 0,800 bis 0,820 erhalten werden. Hochst
interessant ist es, dafl das Destillat dabei wihrend des ganzen Prozesses
sich wesentlich gleich blieb, und man somit dasselbe Produkt erhielt,
einerlei, ob 30 oder ob 80%, der Charge aus der Blase abgenommen

1) Berichte 1900, 2265.
2) D. R. P. 37728.
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wurden. Die Gasverluste dagegen stiegen mit dem Fortschreiten des
Prozesses, auch wurde der in der Blase zuriickbleibende Rest immer
dicker und niherte sich dem Koks, wie die folgende Zusammenstellung
zeigt:

Abgenommen
Destillat in 9/,  Verlust Rest
25—30 4 Gutes Schmiersl 930—950; E;, = 7—10.
50 7 Glanzendes, schwarzes Asphalt6l 1,005.
80 15—18 Kokiger Asphalt.

Ahnliche Resultate hat auch Engler?) bei der Priifung des Krey-
schen Verfahrens enthalten. Aus Olheimer Erdolriickstinden vom
spez. Gewicht 0,923 wurden bei 2 bis 5 Atm. Druck, neben 8%, Gas-
verlust und 17%, Koks, 75%, Destillat vom spez. Gewicht 0,800 er-
halten, wovon ca. 249, bis 150°, ca. 61,5%, von 150° bis 300° siedeten;
einzelne Fraktionen dieses Destillats enthielten 27 bis 409/, ungeséttigter,
von Schwefelsiure absorbierbarer Kohlenwasserstoffe. Eine nahere
Untersuchung eines Druckdestillates von schwerem Braunkohlenteerdl
seitens Engler und Schneider zeigte, daf darin sowohl Grenzkohlen-
wasserstoffe und Olefine, wie auch Naphthene und schlieflich auch
aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten waren.

Die physikalisch-chemischen Grundlagen des Druckdestillations-
prozesses sind noch sehr wenig aufgeklirt. Wenn man die Bedeutung des
Druckes, wie es meist geschieht, darin erblickt, daB dadurch Kohlen-
wasserstoffe iiber ihren Siedepunkt hinaus, ohne daf sie verdampfen,
erhitzt werden koénnen, wodurch sie verschiedene Zersetzungen erleiden,
die beim Sieden unter Atmosphirendruck, also bei niedrigerer Tem-
peratur, ausbleiben, — so trifft man damit nur eine — und zwar die am
wenigsten wichtige — Seite der Gesamterscheinung. Denn das sowohl
theoretisch, wie auch praktisch interessanteste Moment an dem Druck-
destillationsprozeB liegt darin, daB hochmolekulare und schon beim
Atmosphérendruck sehr hoch und nicht unzersetzt siedenden Verbin-
dungen bei gleich hohem Erhitzen unter Druck auf andere Weise,
als ohne Druck sich spalten lassen, daB also neben der Temperatur
auch der Druck als solcher auf den Verlauf des Spaltungsvorganges
einen bedeutenden EinfluBl auszutiben scheint.

Nun weifl man, daB der Einflufl des Druckes auf die nur in fliissiger
Phase verlaufenden chemischen Prozesse recht unbedeutend ist. Man
nimmt daher gewéhnlich mit Peckham 2) an, da die Spaltungsprozesse
bei der Druckdestillation der Erdélprodukte nicht im flissigen Ol,
sondern im Dampfraume verlaufen. Diese Frage verdient gewil noch
niaher untersucht zu werden. DaB die Ansicht von Peckham keine
ausschlieBliche Giiltigkeit hat, daB vielmehr die Spaltung auch in Ab-
wesenheit der Dampfphase hervorgerufen werden kann, scheint aus

1) Dinglers Polyt. Journ. 268, 88; Engler und Schneider, Berichte
30, 2919.
2) Dinglers Journ. 193, 173.
10%*
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dem Verfahren von Testelin und Renard?) geschlossen werden zu
missen. Denn nach diesem Verfahren soll die Umwandlung von schwe-
reren Mineralolen in leichtere dadurch erreicht werden konnen, daf
man das Ol bei 400 bis 450° durch enge Schlangenrshren flieBen 1a8t,
wobei innerhalb des Rohrsystems ein so hoher Druck unterhalten wird,
daB das Ol das Rohrsystem ohne zu verdampfen, nur in flissigem Zu-
stande, durchstréomt.

Der EinfluB des Druckes liele sich vielleicht durch die Annahme
erkliren, dafi die Hitzespaltung der organischen Molekiile ein — im
Momente der Spaltung — umkehrbarer Vorgang ist und z. B. der
bekannten Dissoziation des Kalziumkarbonats zu CaO und CO, in Paral-
lele gesetzt werden kann. Dal, im Gegensatz zum letzteren Fall, die
Umkehrbarkeit bei der Spaltung der organischen Molekiile nicht er-
halten bleibt, 1483t sich aus den sofort nach der Dissoziation des Molekiils
eintretenden Umlagerungen der Affinitéiten verstehen. So z. B. kénnte
in dieser Annahme ein Paraffinmolekiil primér nach dem Schema:

R—CH,—CH,—CH, »> R—CH,—CH<_ - H—CH,

dissoziieren, der Rest R—CH,—CH,<_ wiirde sich dann zu R—CH==CH,
umlagern.

Sollten aber wirklich auf diese Weise die Spaltungsprozesse der
organischen Molekiille im ersten Moment umkehrbare Vorginge sein,
80 miissen sie sich durch die Druckerhhung um so mehr zuriickdringen
lassen, je hoher die Dampftension der Spaltstiicke ist. Es miissen
mit anderen Worten die mit Entbindung von gasformigen Spaltstiicken
verkniipften Zersetzungsprozesse infolge der Druckerhthung gegeniiber
den nur flussige Produkte ergebenden zuriicktreten2).

Ein anderes Moment, das eventuell auch im Sinne einer groBeren
Ergiebigkeit der Druckdestillation an fliissigen Produkten auf Kosten
von Gasen wirken kann, ist in der Polymerisation und Kondensation der
primér entbundenen ungesattigten gasférmigen Spaltstiicke zu flitssigen
Produkten unter der Einwirkung von Uberdruck zu suchen. Auf diese
Weise wire vielleicht die folgende merkwiirdige, bereits &ltere und
leider nicht niher verfolgte Beobachtung von Hayes3) zu erkliren.
Ein leichtes (spez. Gewicht ca. 0,640) und leichtsiedendes, keinen festen
Fleck auf Papier hinterlassendes (also olfreies) pennsylvanisches Benzin
wurde in stehenden eisernen Zylindern mit Wasserdampf bei ca. 100° C
und unter 50 Pf. Druck wihrend liangerer Zeit, unter zeitweiser Nach-
fullung von frischem Benzin, durchgeblasen. Es wurde nun nach solcher
Operation in den Kesseln 2 bis 10%/, eines gelbbraunen Ols gefunden,

1) D. R. P. 226958.

2) Ich bin mir natirlich bewuBt, dafl diese Erklirung der Wirkungsweise
des Uberdrucks recht hypothetisch ist, wage aber sie vorzubringen erstens, weil
sie einigen neuerdings von E.Fischer u. a. ausgesprochenen Annahmen iiber
den Mechanismus organischer Reaktionen (z. B. der sog. Waldenschen Um-
lagerung) gewissermafen analog ist, zweitens weil sie zu verschiedenen weiteren
experimentellen Fragestellungen fithren kann.

3) Amer. Journ. Science 1871, 2, 184,
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das nach Abtreiben des Benzins ein spez. Gewicht 0,850 bis 0,860 hatte,
itber 200° siedete und bei der Destillation u. a. Paraffin auschied. Der
Verfasser schreibt das Entstehen dieses Oles einer Zersetzung des ur-
spriinglichen Benzins zu. Mir scheint die Annahme viel wahrscheinlicher,
dafl das Ausgangsbenzin (Hayes erwéahnt, dafl es ,,of the cheapest
kind“ war) ungesiattigte, durch ungeniigende Raffination nicht aus-
geschiedene Zersetzungsprodukte enthielt, die sich durch langere Er-
wiarmung unter Druck zu oligen Verbindungen polymerisiert haben.

Zum Schlufl noch einige Worte itber den Charakter der durch den
Krakprozef}, resp. durch die Druckdestillation zu erhaltenden Destil-
late. Wie wir gesehen haben, ist die Spaltung der Kohlenwasserstoffe
primér stets von einer starken Zunahme des Grades der Ungesittigkeit
begleitet. Wenn die sekundiren Vorginge der Polymerisation und
Kondensation dieser Zunahme auch entgegenarbeiten, so erweisen sich
die durch destruktive Destillation erhaltenen Produkte immerhin stets
bedeutend reicher an ungesittigten Kohlenwasserstoffen, enthalten
auch grofere Mengen gefiarbter Stoffe, als die entsprechenden Produkte
der gewohnlichen Dampfdestillation und lassen sich daher im allge-
meinen viel schwerer als die letzteren raffinjeren. Dieses — in Ver-
bindung mit unvermeidlichen Gasverlusten und grofSem Heizmaterial-
verbrauch — erklirt es, warum die destruktive Destillation viel weniger
als die gewohnliche Dampfdestillation verbreitet ist.

Anhang. Pyrogene Zersetzung.

Unter pyrogener Zersetzung versteht man bekanntlich die Summe
der Reaktionen, die an einem Stoffe unter der Einwirkung von sehr
hohen Hitzegraden ablaufen. Die eigentliche Erdélindustrie selbst hat
von derartigen Reaktionen bisher keinen weitgehenden Gebrauch ge-
macht und weill von ihnen nur insofern einen Nutzen zu ziehen, als sie
der auf der pyrogenen Zersetzung basierten Gasindustrie das notige
Rohmaterial zu liefern hat. Auch die mit der pyrogenen Zersetzung
verkniipfte und eventuell fir die Erdélindustrie selbst interessante
Aufgabe der sogenannten Aromatisierung, d.h. der Uberfithrung der
Erdslkohlenwasserstoffe in Benzol, Toluol u. dgl. technisch wertvolle
aromatische Kohlenwasserstoffe, hat bisher trotz vieler Bemuhungen
keine praktische Losung erfahren, hat auch in der letzten Zeit infolge
der enormen Verbilligung der Gewinnung dieser Kohlenwasserstoffe
aus Steinkohlenteer einen groBen Teil ihrer praktischen Bedeutung ver-
loren?). Immerhin glaube ich, daB eine kurze Besprechung der pyro-

1) Es muB iibrigens bemerkt werden, daf aus den Erdolen viel groBere Aus-
beuten an aromatischen Kohlenwasserstoffen als aus dem Steinkohlenteer erzielt
werden kionnen. Wihrend das letztere hochstens 19/, Rohbenzol und Toluol,
und 49/, Anthrazen und Naphthalin ergibt, kann man aus dem bei der pyrogenen
Zersetzung von Erdolen gebildeten Goudron bis 209/, Benzol und Toluol, bis
0,8°/y Anthrazen und 7°/, Naphthalin gewinnen. Wenn nun trotzdem das Stein-
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genen Zersetzung der Erdélkohlenwasserstoffe dem auf dem Gebiete
der Erdolchemie sich orientieren wollenden Chemiker willkommen sein
wird.

Die grundlegenden Untersuchungen iiber die pyrogene Zersetzung
von Kohlenwasserstoffen gehéren Bertelot') und sind schon iiber
40 Jahre alt. Berthelot erhitzte verschiedene Kohlenwasserstoffe
in Glasglocken bis zur beginnenden Erweichung des Glases (etwa 600
bis 7009), verfolgte die dabei stattfindenden Veréinderungen und kam
nun zu folgenden Resultaten. Durch die Einwirkung von hohen Hitze-
graden finden zweierlei diametral entgegengesetzte Prozesse statt:
einerseits synthetische (,,synthése pyrogénée‘), andererseits analytische
(,;analyse pyrogénée). Sowohl diese wie jene kénnen auf dreierlei Weise
verlaufen, namlich:

pyrogenetische Synthese;

1. molekulare Kondensation, z. B.
von C,H, zu CHy, CgHg (Sty-
rol) usw.

2. direkte Vereinigung von Koh-
lenwasserstoffen mit Wasser-
stoff, z. B. von C,H, + H, zu
C,Hs;

3. direkte Vereinigung von Koh-
lenwasserstoffen unter sich, z.
B. von CHg -+ C,H, zu C,H,.

pyrogenetische Analyse:

. molekulare Zersetzung, z.B.

von Styrol CgH, in C,H, und
CeHy;

. direkter Zerfall von Xohlen-

wasserstoffen unter Abspal-
tung von Wasserstoff, z. B. von
C,H, in C,H, und H,;

3. direkte Spaltung von Kohlen-

wasserstoffen in kleinere Stiicke
z. B. von C,H, in C,H, und

CH,.

Eine direkte Spaltung eines Kohlenwasserstoffmolekiils in reine
Elemente ist dagegen ausgeschlossen. Die wichtigste Rolle bei den Kon-
densationen fallt dem Azetylen zu, als dessen Kondensationsprodukte
aromatische und polyaromatische Kohlenwasserstoffe entstehen.

Zwischen jeder Art der synthetischen und der ihr entsprechenden
analytischen Reaktion kann sich ein mit der Temperatur verschiebbarer
Gleichgewichtszustand einstellen. Da aber dieses Grenzgleichgewicht
erst nach einer gewissen fiir jede Reaktion verschiedenen Zeit erreicht
werden kann, so kommt es, dal manche Verbindungen auch bei solchen
Temperaturen gleichzeitig bestehen oder sich bilden kénnen, deren
lainger dauernde Einwirkung sie ganz zerstéren wiirde. Je hoher die
Temperatur, um so mehr iiberwiegen die Abspaltung von Wasserstoff
und die Kondensation der ungesittigten Reste zu hochmolekularen,
schwerfliissigen kohlenstoffreichen Verbindungen. ,,Diese nacheinander

kohlenteer seine Bedeutung als nahezu ausschlieBliche Gewinnungsquelle fiir aro-
matische Kohlenwasserstoffe behilt und voraussichtlich noch lange Zeit behalten
wird, so kommt es daher, daB es von der Koksindustrie in ungeheuren Mengen
als duBerst billiges Abfallprodukt produziert wird, wihrend das Erdolteer nebenbei
nur bei der ziemlich beschrinkten Olgasfabrikation gewonnen werden kann,
sonst aber eben ein Hauptprodukt der Fabrikation bilden miiBte.

1) Ann. Chim. Phys. 1866, 9, 445.
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folgenden Kondensationen fithren wahrscheinlich zur Bildung von
asphaltartigen und bitumindsen Karbiire und laufen aus in der Bildung
von Kohle, eines noch wasserstoffhaltigen Produktes, dessen Wasser-
stoffgehalt um so grofer ist, bei je niedrigerer Temperatur die Kohle sich
gebildet hat. Die Kohle ist somit nicht mit echten einfachen Koérpern
vergleichbar, sondern ist mit den héchst kondensierten, sehr wasser-
stoffarmen und aufBlerordentlich hochmolekularen Kohlenwasserstoffen
in eine Reihe zu setzen. Der reine Kohlenstoff ist gewissermaflen ein
Grenzzustand, der auch durch die héchsten von uns produzierten Hitze-
grade kaum realisiert werden kann.*

Diese Hauptergebnisse der Untersuchungen von Berthelot haben
im wesentlichen bis heute ihre Bedeutung erhalten, obwohl sie in man-
chen Punkten von verschiedenen Seiten angegriffen worden sind.
Besonders viele Einwinde sind gegen die Berthelotsche Annahme
von Gleichgewichtszustdinden gebracht worden!); aber auch hier,
obwohl ein direkter Nachweis solcher Zustinde von Berthelot selbst
nicht erbracht worden war und obwohl die Durchkreuzung verschieden-
artiger Reaktionen, wie es besonders Haber zeigte, der Berthelotschen
Annahme sehr grofle Schwierigkeiten verursacht, kann seine ldee
nicht als ganz widerlegt betrachtet werden. So z. B. haben Worstall
und Burwell?) gefunden, daf3 die pyrogene Zersetzung verschiedener
Kohlenwasserstoffe immer die gleichen Produkte ergibt, wenn nur die
Bedingungen der Zersetzung dieselben bleiben, was doch fiir die Aus-
bildung von Gleichgewichtszustanden spricht.

Von den spiteren Untersuchungen iiber die pyrogene Zersetzung
von Kohlenwasserstoffen sind besonders die von Haber®) hervorzuheben,
der diesen ProzeB mit den oben besprochenen, bei niedrigeren Tempera-
turen verlaufenden Spaltungen insofern verband, als er zeigte, dafl der
Charakter des Zerfalls der Molekiile in beiden Fillen derselbe ist. Es
findet ndmlich auch bei hohen Temperaturen keine direkte Wasserstoff-
abspaltung statt, sondern eine Wasserstoffverschiebung von einem
Kohlenstoffatom zum andern, unter gleichzeitiger Auflésung der Bindung
zwischen den betreffenden Kohlenstoffatomen, also unter Spaltung der
Molekiile in zwei Teile. Wiahrend aber das Molekiil bei den niederen
Temperaturen in zwei annihernd groBe Stiicke zerfallt (vgl. oben die
Versuche von Thorpe und Young), sind die Spaltstiicke bei der pyro-
genen Zersetzung von etwa 600° an durchaus ungleich; und zwar werden
ein oder hochstens zwei Kohlenstoffatome als Grenzkohlenwasserstoffe
— also als CH,, resp. C,H,— abgespalten, wiahrend das gréfere Spalt-
stlick als Olefin zuriickbleibt; Kohlenwasserstoffe mit zwei Doppel-
bindungen, sowie Azetylen und seine Homologe werden unter gew&hn-
lichen Bedingungen nur in untergeordneter Menge gebildet (und die
letzteren zum groBten Teil zu aromatischen Kohlenwasserstoffen poly-

1) Vgl. Lewes, Journ. Soc. chem. Ind. 1892, 584; Haber, Experimentelle
Untersuchungen iiber Zersetzung von Kohlenwasserstoffen 1895,

2) Amer. Chem. Journ. 1897, 19, 815.

3) L c.; auch Berichte 1896, 2691.
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merisiert). Bei noch hoheren Temperaturen (900 bis 1000°) wird auch
kein Athan, sogdern Methan abgespalten, und auch von den niederen
Olefinen nur Athylen gebildet, daneben wird auch viel Wasserstoff
abgesprengtl). Dieses alles bezieht sich auf Kohlenwasserstoffe der
Paraffinreihe; die aromatischen dagegen verhalten sich anders, da hier
die C-C-Bindung gegen die Hitzewirkung bestindiger ist als die C-H-
Bindung. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe zerfallen daher in der
Hitze schwerer als die Grenzkohlenwasserstoffe, spalten dagegen viel
leichter Wasserstoff ab; so wird z. B. aus Benzol Diphenyl gebildet
u. dgl.

Die pyrogene Zersetzung von Naphtenen einzeln fiir sich ist leider
bisher noch nicht untersucht worden; es ist aber héchstwahrscheinlich,
daB sie sich, ebenso wie beim Krakingprozel, auch bei den sehr hohen
Hitzegraden schwerer als Grenzkohlenwasserstoffe zersetzen lassen.

Fiir die Gasbereitung eignen sich daher diejenigen Erdole und Erd-
oldestillate am besten, die an Grenzkohlenwasserstoffen reich, an
Naphthenen, aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen arm
sind; der Wasserstoffgehalt eines Oles kann daher im allgemeinen als
ein zur ersten Orientierung tiiber seinen Vergasungswert geeignetes
Kriterium dienen. Auch kann die Gasausbeute erheblich vergroBert
werden, falls man den Oldimpfen bei der pyrogenen Zersetzung Wasser-
stoff beimischt; in diesem Falle wird wahrscheinlich aus dem nach der
ersten Methanabspaltung zuriickbleibenden olefinischen Rest durch
Wasserstoffanlagerung ein neuer Grenzkohlenwasserstoff gebildet, der
sich wiederum in Methan und Olefin spaltet usw.; auch wird bei solcher
Arbeitsweise weniger Teer gebildet und ist dieser leichtfliissiger als bei
der gewdohnlichen Vergasung?®).

Die soeben mitgeteilten Hauptergebnisse Berthelots und Habers
bilden eigentlich nur allgemeine Schemata fiir den Verlauf der pyrogenen
Zersetzungen. Zu welchen reellen Resultaten die pyrogene Zersetzung
in jedem konkreten Falle filhren wird, ist daraus natiirlich nicht zu
ersehen. Auch aus zahlreichen anderen Untersuchungen iiber diese
Frage kann man eigentlich nur den Schlufl ziehen, daB der Verlauf
— sowohl der qualitative, wie ganz besonders der quantitative — einer
pyrogenen Zersetzung durch verschiedene Versuchsbedingungen, in
erster Linie durch Temperatur, Dauer und Gegenwart von festen,
katalytisch wirkenden Stoffen, in so hohem Grade beeinflult wird,
daB man auch bei der pyrogenen Behandlung desselben Ausgangs-
materials zu sehr verschiedenen, von vornherein kaum vorauszusagenden
Resultaten gelangen kann. So z. B. haben Haberund Ochselhauser?)

1) Wie wir oben gesehen haben, beginnt die Wasserstoffabspaltung auch bei
viel niedrigeren Temperaturen, wenn nur die Erhitzung lange genug dauert;
dieses hatte bereits Vohl (Dinglers Journ. 177, 58) in seinen vom Jahre 1865
datierenden Versuchen erkannt.

2) 5. Hempel, Journ Gasbeleuchtung 1910, N. 3ff.; Ubbelohde u. Stiir-
mer, in Englers ,,Erdol*, Bd. I, S. 581.

3) Berichte 1896, 2691.
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beim Durchleiten von Hexandidmpfen durch eine Porzellanrohre bei
900 bis 1000° folgendes erhalten:

217,77%, Methan
22,149, Olefine
1,1 %/, Azetylen
2,44°/, Wasserstoff
6,76% , Benzol
29,22%, Goudron
3,17%, Koks.

Dagegen haben Worstall und Burwell?), bei der Behandlung
eines zwischen 90 bis 139° siedenden pennsylvanischen Gasolins (haupt-
sachlich Heptan und Oktan) im Pintsch-Ofen, ein Gas gewonnen, das,
neben 43,8%/, Methan, 11,3%/, Azetylen und 18,4%, Wasserstoff enthielt.
Im Goudron, dessen Ausbeute stark variierte und bis 259 erreichte, dessen
Zusammensetzung aber sehr konstant blieb, haben sie gefunden:

ca. 18 9, Benzol

,, 129/ Toluol

» 14 9%, Xylole und andere aromatische Kohlen-
wasserstoffe

.»» 11,89/, Naphtalin

» 3 Y, Anthrazen

.,  0,4%, Phenanthren

,»  0,4%, Chrysen usw.

Neben Goudron und Gas liefilen sich ca. 10%, eines sehr leichtsie-
denden Oles gewinnen, das hauptsichlich aus ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen bestand.

Durch Einwirkung von Katalysatoren kann einerseits die zur
pyrogenen Zersetzung erforderliche Temperatur erniedrigt, andererseits
ein von dem sonstigen stark abweichender Verlauf der Zersetzung erreicht
werden. So z.B. haben Ostromisslenski und Bujanadse?) ge-
funden, daf} das Balachansche Rohol in Gegenwart von Nickel, Nickel-
oxyd u. dgl. sich nur in Gas und Koks, ohne Bildung von fliissigen oder
teerartigen Produkten, zersetzt; bei 600 bis 700° haben sich ca. 40%
Koks gebildet, das Gas erwies sich als ungemein reich an Wasserstoff
(72 bis 75% ;) und enthielt im tibrigen nur noch Grenzkohlenwasserstoffe
(22,4 bis 26,8%/); der Gehalt an Azetylen betrug nur 0,7%,.

Einen interessanten Fall der katalytischen Einwirkung bei der
pyrogenen Zersetzung von ziemlich reinen zwischen 200 bis 2500 sieden-
den Naphthenen aus Balachanschem Rohé6l haben auch Schiitzen-
berger und Jonine®) beschrieben. Beim Durchleiten der Dampfe
dieser Kohlenwasserstoffe durch bis zur Rotglut erhitzte Bisenrchren
war die Kohleabscheidung so stark, dall die Rohre in kurzer Zeit

1) 1 e
2) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1910, 195.
3) Compt. rend. 41, 823.
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sich verstopfte; die Kohle -war, selbst in der Mitte des gebildeten
Pfropfens, stark eisenhaltig. In einer Kupferrohre war dagegen nichts
dergleichen zu beobachten.

Die Versuche zur Ausnutzung der pyrogenen Zersetzung behufs
Gewinnung von Benzol und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen
haben bisher trotzihrer groBen Anzahl sehr wenig allgemeinere Gesichts-
punkte ergeben. Dal} aromatische Kohlenwasserstoffe bei jeder pyro-
genen Zersetzung entstehen, kann als sicher festgestellt betrachtet
werden. Die Faktoren aber, die ihre Entstehung begiinstigen, sind bisher
noch sehr unvollstandig aufgekldrt und konnen daher auch hier nur in
groBen Ziigen besprochen werden.

Temperatur. Es kann als ziemlich sicher angenommen werden,
dafl Benzol bei den pyrogenen Prozessen durch Polymerisation von
Azetylen entsteht und dafl diesem auch bei der Bildung anderer aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe die wichtigste Rolle zukommt; denn selbst
fiir die pyrogene Bildung von Benzol aus n-Hexan, wo man ja am ehesten
einen direkten RingschluB von CgH,, zu C;H; unter Wasserstoffab-
spaltung vermuten koénnte, hat es Haber wahrscheinlich gemacht,
daB Benzol dennoch auf dem Umwege tiber Azetylen entsteht, da es unter
gleichen Bedingungen in ziemlich gleicher Ausbeute auch aus Trimethyl-
athylen gewonnen werden kann. Nun aber haben Bone und Coward?)
nachgewiesen, dafB}, einerseits bei Temperaturen itber 800° Methan be-
standiger als Azetylen ist, andererseits die Polymerisation von Azetylen
zu Benzol sein Maximum bei 600 bis 700° erreicht. Dieses ungefahr
diirfte darnach das fir die Bildung von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen giinstigste Temperaturbereich sein. Auch Guchman?) gibt an,
in seinen Versuchen iiber die Aromatisierung von Roholen bei 800°
groBere Ausbeuten an Benzol als bei 1000° erhalten zu haben, wie
denn auch bei der Herstellung von Steinkohlenteers der Gehalt des
Teers an aromatischen Kohlenwasserstoffen durch zu starke Er-
hitzung beeintrichtigt wird.

Dauer der Erhitzung. Die Verlingerung der Dauer der Er-
hitzung scheint im allgemeinen in derselben Richtung wie eine Tempera-
turerh6hung zu wirken. Damit lassen sich wahrscheinlich die Resultate
von Letny3) erkliren, der in seinen Aromatisierungsversuchen mit
glithenden Laboratoriumsréhren von 4 Full Lange, resp. mit 7 Fuf} langen
Retorten mit letzteren viel bessere Ausbeuten erreichen konnte.

Zusammensetzung des Ausgangsdles. Uber diese praktisch
gewifl wichtige Frage habe ich in der Literatur nur eine kurze Angabe
von Dvorkowitz?) finden kénnen, wonach schwere Ole mehr Teer
und mit einem groBeren Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen,
als die leichteren ergeben sollen. Diese Angabe bedarf einer eingehenden

1) Chem. Soc. Trans. 1908, 93, 1197.

2) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1902, 53.

3) Dinglers Journ. 229, 353; Berichte 1878, 1210.
4) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1894, 70.
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Priiffung; es ist sehr wahrscheinlich, dafl gewisse Mittelfraktionen der
Erdole sich fur die Aromatisierung am besten eignen.

Druck. Die Versuche von Nikiforow?!) und von Zelinsky?)
haben ergeben, daB die Anwendung eines Uberdruckes bei der pyrogenen
Zersetzung der Mineralole die Bildung von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen giinstig beeinfluBt. Nach dem von Nikiforow ausgearbeiteten
Verfahren wird das Erdoél zweimal der pyrogenen Zersetzung unter-
worfen. Die erste Behandlung geschieht bei etwa 500° unter dem
Atmosphirendruck; das aus den Zersetzungsprodukten unterhalb
200° kondensierte Ol (bis 38%, vom Rohél) wird ein zweites Mal bei
etwa 1000° und unter einem Drucke von etwa 2 Atm. zersetzt. Die
Aromatisierung soll hauptsichlich in dieser zweiten Phase des Prozesses
geschehen, und es werden (auf das Rohol gerechnet) ca. 12%, Benzol
und Toluol, 2 bis 3%, Naphthalin und 1%, Anthrazen erbalten.

Katalytische Wirkungen. Mit der katalytischen Beférderung
der Umwandlung von Naphthenen in Benzolkohlenwasserstoffe durch
direkte Wasserstoffabspaltung resp. durch Oxydation haben wir uns
bereits oben bekannt gemacht. Auch die Aromatisierung durch pyro-
gene Zersetzung 148t sich durch katalytisch wirkende Stoffe in hohem
MaBe beeinflussen. Dies ist schon von den Forschern, die sich mit der
Frage der Aromatisierung zuerst befaBt haben, Letny3) einerseits
und Liebermann und Burg?* andererseits, konstatiert worden; sie
fanden némlich, da3, wenn man die Erhitzungsrohren mit einem pordsen
Stoff wie Kohle, Bimsstein u. dgl. fiillt, man groBere Ausbeuten an
aromatischen Kohlenwasserstoffen als mit leeren Rohren erzielen kann.
Die genannten Forscher haben allerdings die Wirkung dieser Stoffe
falsch gedeutet, indem sie dieselbe nur der Vergroferung der Heiz-
flaiche zuschrieben. DaB solche Vergréferung allein hier noch nicht
ausreichend ist, sollte eigentlich schon die von Liebermann selbst
erwihnte Tatsache zeigen, daB Holzkohle einen gréBeren Effekt, als
Koks oder Bimsstein ausiibt. DaB es hierbei wirklich nicht so sehr auf
die GroBe der Heizfliache, sondern vor allem auf spezifisch katalytische
Wirkungen ankommt, beweist die neuerdings von OstromiBllensky
und Bujanadse?®) gefundene Tatsache, da} die Ausbeute von aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen sich durch Gegenwart von Eisendrahtnetz,
dessen Oberfliche ja gar nicht so grof} ist, bedeutend, z. B. von 7,75
auf 10,99/, erhohen laSt.

6. Raffinierende Destillation.

Unter diesem Namen will ich einige Prozesse besprechen, bei denen
gleichzeitig mit der Destillation auch eine chemische Reinigung oder

1) D. R. P. 85884; vgl. auch Pantjuchow, Naphtha 1902, 381.
2) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1902, 2, 1.

3) L c.

4) Berichte 1878, 723.

5) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1910, 195.
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Veredelung der Destillate stattfindet. Das bei weitem wichtigste Ver-
fahren dieser Art ist dasjenige von Frasch zur Entschwefelung von
schwefelhaltigen Rohélen, in erster Linie derjenigen von Ohio und
Kanada. Die Aufgabe der rationellen Verarbeitung dieser Rohdle hat
sehr viel Mithe und Geld gekostet, da ihre Destillate einen duBerst
unangenehmen Geruch besitzen und zahlreiche Versuche zur Ent-
schwefelung der Destillate und Beseitigung ihres Gestankes entweder
ganz fehlschlugen oder sich als zu kostspielig erwiesen. Erst als es Frasch
gelang, die Destillation mit chemischer Reinigung auf sehr einfache
Weise zu kombinieren, hat die Aufgabe eine praktische Losung gefunden.
Die Entschwefelung nach Frasch geschieht durch Behandlung der
Ole mit verschiedenen Metalloxyden, hauptsichlich, wie Lunge?)
angibt, mit einem Gemisch von 75%, Cu0, 156% Fe,O, und 10%, PbO.
Diese Behandlung kann auf zweierlei Weise durchgefithrt werden; ent-
weder so, dafl das Metalloxydgemisch zum siedenden Rohdl in den
Destillierkesseln zugesetzt wird (,,Mischprozei*), oder aber so, dafl nicht
das flassige Rohol selbst, sondern die Dampfe der Destillate in eigens
konstruierten Apparaten der Einwirkung der Metalloxyde ausgesetzt
werden (,,Dampfprozef). In beiden Fillen werden die Oxyde zu
Metallsulfiden umgewandelt, die dann durch Résten wieder zu Oxyden
regeneriert werden konnen. Welchem Schicksale dabei die organischen
Reste der urspriinglichen Schwefelverbindungen unterliegen, dariiber
ist leider nichts verlautet worden; Oxydationsprozesse werden hier
jedenfalls mit im Spiele sein. Der Schwefelgehalt der Destillate fallt
nach Behandlung nach Frasch von 0,75%, auf 0,08%,.

Interessant — falls sich die Angaben des Erfinders bestitigen
sollten — ist auch das Entschwefelungsverfahren von Blackmore?),
der die heiflen Destillatdimpfe der Einwirkung von Calciumkarbid
aussetzt; es soll sich dabei Calciumsulfid bilden und der Kohlenstoft
des Karbids mit dem organischen Reste der Schwefelverbindung zu-
sammentreten; so soll z. B. aus dem Methylsulfid ein Gemisch von
Athylen und Agzetylen entstehen:

(CHy), S - CaC, = CaS + C,H, - C,H, .

Auch fiir andere, nicht schwefelreiche Rohéle sind verschiedene
Vorschlage gemacht worden, die eine Vereinigung der Destillation mit
der Raffination der Destillate in einem ProzeB erstreben. Hierher
gehéren die Versuche Aisinmanns3) iiber die Reduktion der aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe durch Behandlung der Destillatdimpfe
nach Sabatier. Die Dampfe eines Bustenari-Kerosindestillates vom
spez. Gewicht 0,826 wurden, mit Wasserstoff vermischt, iiber redu-
ziertem Kupfer bei ca. 2200 geleitet; das spezifische Gewicht des De-
stillates veréinderte sich dadurch zwar sehr wenig (von 0,826 auf 0,822),
die Zusammensetzung zeigte aber einen anderen Charakter; der Siede-

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1894, 69.
2) Chem.-Ztg. Rep. 1907, 473.
3) Petr.-KongreB zu Bukarest, S. 549.
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beginn war von 110 auf 150° gestiegen, und wahrend das spezifische
Gewicht des bis 250° siedenden Anteils des Kerosindestillates (87,79 )
0,8192 betrug, hatte die entsprechende Fraktion des behandelten Oles
(69%,) ein spez. Gew. 0,8026; der iiber 250° siedende Riickstand des
Destillates vor der Behandlung (12,3% ) hatte spez. Gew. 0,8869, nach
der Behandlung (31%,) 0,8435. Auch Sabatier selbst in Gemein-
schaft mit Haller und Senderens schligt vor'), sein Reduktions-
verfahren zur Desodorierung von Erdéldestillaten, speziell von Benzin
und Leuchtélen, zu benutzen. Die Destillatddmpfe werden, mit Wasser-
stoff gemischt, iber fein verteiltem Nickel (oder Kobalt u. dgl.), bei
Temperaturen zwischen 150 und 3509, geleitet. Um die Kontakt-
substanz gegen die ,,Vergiftung® durch manche (z. B. schwefelhaltige)
Verunreinigungen der Destillatdimpfe zu schiitzen, werden diese
zuerst {iber erhitztem Kupfer streichen gelassen, wobei die schidlichen
Bestandtteile zerstort werden.

Bemerkenswert sind schlieBlich einige Vorschlige, die Destillat-
dampfe mittels des physikalisch-chemischen Prozesses der Adsorption
zu re nigen. Der Prozell der Adsorption wird weiter im Kapitel der
Raffination der fliissigen Destillate eingehend besprochen werden.
Eine Vereinigung der Adsorption mit Destillation wird nach dem Ver-
fahren von Tweddle und Vakuum Oil Works?) dadurch bewirkt, daf
man die Destillatddimpfe durch Tierkohle, Tonerde, kalzinierte Austern-
schale u. dgl. pordse Stoffe streichen 148t. Neuerdings hat die ,,Terpol-
Akt.-Ges.“®) zu demselben Zweck auch Torf vorgeschlagen; das mit
adsorbierten Verunreinigungen der Destillatddmpfe bereicherte Torf
soll als ein gutes Heizmaterial verwertet werden.

7. Wiirmeokonomische Verhéilfnisse bei der
Destillation.

Eine moglichst gute Ausnutzung der Warme bildet die Grundlage
der o6konomischen Gestaltung des Destillationsprozesses. Eine aus-
fithrliche Behandlung dieser wichtigen Frage wiirde ein tieferes Ein-
gehen in die konstruktiven Verhiltnisse erfordern und liegt auBerhalb
des Rahmens dieses Buches, Wohl aber wird es hier am Platze sein, die
Prinzipien der rationellen Wirmeausniitzung bei der Destillation in
aller Kiirze zu besprechen.

Die Warme, die dem siedenden Rohél von auflen zugefithrt wird,
teilt sich zwischen dem fliissigen Ol und den Destillatdampfen. Der erste
Teil 148t sich durch die einfache Formel ausdriicken:

@, — (100 — P) ¢ (T—t,)
wo @, die Warmemenge bezeichnet, die zum Anwirmen der die Destillier-
1) Chem. Rev. 1907, 319.

2) Singer, Technologie des Erdéls 541.
3) Pétr. Journ. 1911, 36.
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blase verlassenden Erdélriickstinde von der urspriinglichen Temperatur
des Rohols ¢, bis zur Endtemperatur der Destillation 7' theoretisch er-
fordert wird, wenn ¢ die spezifische Warme des Oles und P das Prozent
des abgetriebenen Destillates (auf das Rohol bezogen) bedeuten. Ist ¢
bekannt, so 148t sich @, ohne weiteres mit aller Genauigkeit berechnen.
Viel schwieriger dagegen ist die Berechnung der Wirmemenge, die zum
Abtreiben der P Prozente Destillates verbraucht wird; denn einerseits
geht die Destillation nicht bei einer bestimmten Temperatur, sondern
innerhalb eines weiten Temperaturintervalles vor sich; andererseits
sind die spezifischen und die latenten Verdampfungswirmen verschie-
dener Fraktionen verschieden. Wollte man daher diese Wirme genau
berechnen, so miiite man das Destillat in mdglichst engen Fraktionen
auffangen und, neben der Menge (p,) jeder Fraktion, die entsprechende
Destillationstemperatur (¢,) (in Fliissigkeit gemessen!), sowie die spezi-
fische (c,) und die Verdampfungswirme (/,) bestimmen; die zum Ab-
treiben des Destillates theoretisch erforderliche Warmemenge @, wire

dann: Q=2 p,lc, t,—to) 11,1,

und die gesamte bei der Destillation verbrauchte Wirme:

Q = @, + Q, = [100—P] ¢ (T —t;) 2 p,le, (t,—2to) 11,1

Eine Auswertung dieser Formel st68t in der Praxis auf sehr grofie
Schwierigkeiten, von denen die Trennung des Destillates in viele einzelne,
in moglichst engen Temperaturintervallen siedende Fraktionen noch
die geringste wire. Was aber hier einer genauen Kalkulation am meisten
im Wege steht, ist die duBerst mangelhafte Kenntnis der spezifischen
und der Verdampfungswirmen der einzelnen Erdolfraktionen. Man
setzt daher gewdhnlich nur je einen Wert fiir die spezifische und fiir
die Verdampfungswirme aller Erdolfraktionen ein, und zwar 0,5 far
die spezifische und 75 bis 80 fiir die Verdampfungswirme?). Demgegen-
iiber ist zu bemerken, daf3 die erste Zahl jedenfalls zu niedrig ist; die
spezifische Wirme verschiedener Kohlenwasserstoffe und Erdolfrak-
tionen betriagt ca. 0,5 bei gewohnlicher Temperatur, wiachst aber, wie
es bei allen Flussigkeiten der Fall ist, mit steigender Temperatur;
nimmt man den Temperaturkoeffizienten der spezifischen Warme gleich
0,001 an (vgl. S. 84) so gelangt man fir c¢ bei etwa 250° zu einem viel
groBeren Wert als 0,5, namlich zu ca. 0,7, so dal man als den Mittelwert
der spezifischen Warme zwischen 20 und 250° etwa 0,6 annehmen kann.
Andererseits sind die Werte 75 bis 80 fiir die latente Warme der De-
stillate, wenn man von den niedrigst siedenden Fraktionen absieht, ent-
schieden zu hoch, denn schon das bei 160° siedende Dekan hat Ver-
dampfungswirme gleich 71 und fiir die zwischen 170 bis 190° siedende
Fraktion des galizischen Erdols wurde in der P. T. R. die Verdampfungs-
wirme gleich 60 gefunden. Man wird daher die latente Wiarme der

1) Vgl. z. B. Halaceanu, Les Fabriques de pétrole de Roumanie, 35 ff.
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Kerosinfraktionen etwa mit 60, die der Schmieréle noch niedriger
schitzen missen.

Solange also die mangelnde Kenntnis der thermischen Grundwerte
eine genaue Auswertung der vollstaindigen Formel unmoglich macht,
wird es sich auch nicht lohnen, das Destillat als in enge Fraktionen zer-
legt zu betrachten, und man wird sich mit der annshernden Formel
begniigen miissen:

Q=[100—Plc(I' —ty)+Plc(T,—ty)+10,. .. ... L@
wo 7" die durchschnittliche Temperatur der Destillation, ¢ und ! die
durchschnittliche spezifische, resp. Verdampfungswiarme bedeuten.
Wird, wie es allgemein geschieht, mit Wasserdampf destilliert und
dabei auf 1 Teil Destillat » Teile Wasserdampf verbraucht, so kommt
noch die zum Verdampfen und Uberhitzen von Pn Teilen Wasserdampf
notige Warmemenge hinzu, und die Totaldestillationswérme wird gleich:

¢ (100 — P) (T —to) -+ P [c (T, —t,) 1] -+ Pn [636 — ¢,
4048 (T,—100)], . . . . . . . . . . .(IL)

wo T, den Uberhitzungsgrad des Wasserdampfes bedeutet.

Sowohl die Destillatdampfe wie die Olriickstinde miissen nach dem
Verlassen der Destillierblase abgekiihlt werden und geben die wihrend
der Destillation aufgenommene Wirme dem Kithlmittel wieder ab.
Es liegt nun nahe, als solches Kiihlmittel das Rohél selbst zu benutzen,
um dadurch, indem das Rohél durch Destillatddmpfe oder Riickstinde
vorgewarmt wird, an der zur Destillation erforderlichen Wiarme zu
sparen. Dieser Gedanke liegt verschiedenen sogenannten ,,Regenerativ-
systemen‘‘der Erdoldestillation zugrunde. Es kann dabei sowohl die
Wirme der Olriickstiande, wie die der Destillatdampfe, und schlielich
diese und jene gleichzeitig zum Vorwirmen des Rohols benutzt werden.
Sehen wir nun zu, wie sich die wirme-skonomischenVerhéltnisse in diesen
verschiedenen Fiallen gestalten.

Die Olriickstinde haben in der Destillierblase ¢ (100 — P) (7—t)
Kal. in sich aufgenommen und aufgespeichert; tritt nun dieses Ol im
sogenannten Vorwirmer mit frischem Rohdl zusammen, so gibt es dem
letzteren seine aufgespeicherte Warme ab. Dieser Wirmeaustausch
geht um so intensiver vor sich, je groBer der Temperaturunterschied
beider Ole ist, und geschieht am zweckm#Bigsten nach demsogenannten
Gegenstromprinzip, d. h. so, daB die heiBen Olriicksténde und das kalte,
vorzuwirmende Rohdol sich in entgegengesetzter Richtung bewegen.
Aber selbst beim besten Warmeaustausch bleibt die Temperatur der
aus dem Vorwirmer abflieBenden abgekiihlten Olriickstainde héher
als die des eintretenden kalten Rohols; ist diese letztere gleich 2, so
wird die Temperatur der aus dem Vorwirmer abflieBenden Riickstinde
gleich ¢4, d. h. geben die Riickstéinde im Vorwarmer ¢ (100—P)
(T—(t, -+ 4)) Kal. ab.

Bei der Schitzung des Anteils (von einer irgendwie genauen Be-
rechnung kann hier keine Rede sein), der von der aufgespeicherten
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Wiarme der Destillatdampfe ausgenutzt werden kann, muf3 ein Umstand
hervorgehoben werden, der bei derartigen Betrachtungen haufig auBer
acht gelassen wird; ndmlich, daB die Temperatur der Destillatdampfe
stets, und nicht unbedeutend, niedriger liegt als die des entsprechenden
Oles._im Destillierkessel. Wenn ich also die Durchschnittstemperatur
des Oles in der Destillierbatterie gleich 7', angenommen habe, so mufl
die Temperatur der Destillatdimpfe beim Eintritt in den Vorwirmer
um A, niedriger gesetzt werden, und die zum Vorwirmen von Rohél
zur Verfiigung stehende Warmemenge der Destillatdampfe wird be-
tragen:

Plc (Ty,— A,— (ty - 4)) 1] - Pn[536 - 100— (tg—}- 4) -
0,48 (Ty— A, — (tg-+4)] Kal, . . . . . . .(III)

falls der Wirmeaustausch so vollsténdig ist, daB die Temperatur der
Destillatdémpfe im Vorwarmer bis unter 100°, d. h. bis zur Verflissigung
von Wasserdampf erniedrigt werden kann. Ist dies nicht der Fall, d. h.
verlaBt das Destillationswasser den Vorwadrmer noch in Dampfform,
so sinkt der Betrag der auszunutzenden Destillatwirme auf
Plc (T\— Ay—(ty+4))+1]-}0,48 Pn [T, — A4, — (t,+4)] Kal.. . IV)
Wie man aus diesen Formeln ersieht, hingt die Vollstindigkeit
der Warmeausniitzung bei den regenerativen Destillationssystemen
ganz wesentlich von der GréBe A ab, d. h. vom Temperaturgefille
zwischen den aus dem Vorwarmer abflieBenden Riickstanden, resp.
Destillaten und dem in den Vorwarmer eintretenden Rohél. Theoretisch
kann dieses Gefialle — durch entsprechende VergréBerung der Wechsel-
wirkungsoberilaiche und der Menge des kithlenden Rohols — beliebig
klein gemacht werden. In Wirklichkeit aber ist man einerseits an ge-
wisse Grenzen in der Dimensionierung des Vorwidrmers und seiner wirk-
samen Oberflaiche gebunden, andererseits hat man, beim kontinuier-
lichen Arbeitsgang, zum Abkiiblen von P Teilen Destillatdampfen und
(100 — P) Teilen Riickstande eben nur 100 Teile frischen Rohéls zur
Verfiigung. Diese Umstéinde werden haufig bei der Diskussion der Vor-
teile der regenerativen Destillation auller acht gelassen, und will ich
daher unsere allgemeinen Formeln an einem wirklichen Falle praktisch
auswerten. Ich nehme dazu das Rohol von Baku, aus dem man in den
letzten Jahren etwa 25%, Benzin- und Kerosindestillate abzutreiben
pflegt (die Schmiercldestillation lasse ich der Einfachheit halber bei-
seite). Die Olriicksténde (Masut) verlassen bei solchem Arbeitsgange
die Destillationsbatterie mit einer Temperatur von etwa 270° und
werden im Vorwirmer, bei der Temperatur des kalten Rohols von 20°,
bis auf etwa 110° abgekiihlt. Die Durchschnittstemperatur des Erdols
in der Destillationsbatterie kann etwa gleich 2309, die der Desti lat-
dampfe bei ihrem eventuellen Eintritt in den Vorwdrmer etwa gleich
2000 gesetzt werden, die Temperatur des tiberhitzten Wasserdampfes
betrage 200°, seine Menge 25°/, vom Destillat. Setzen wird diese Werte
in unsere Formel (I1) ein, so kommen wir fiir den Warmeverbrauch bei
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der Destillation von 100 kg Rohél ohne jede Vorwiarmung zu dem Werte
von:

0,675 (270—20) - 25 [0,6 (230—20) |- 60] -} 25-0,25 [636—20 —}-
0,48 - (200—100)] — 11250 |- 4650 |- 4150 — 20050 Kal.

Bei der Regeneration der Masutwirme allein kénnen davon 0,6.75
(270—110) = 7200 Kal. an das frische Rohol im Vorwarmer abgegeben,
d. h. ca. 64%, der Masut-, resp. 36%, der Gesamtwirme wiedergewonnen
werden. Durch diese Warme wiirden sich 100 Teile frischen Rohéls

theoretisch um 10102—0(())—5 = 144° d.h. auf eine Temperatur von etwa

165° vorwirmen lassen. In Wirklichkeit ist allerdings die Vorwérmung
infolge von Warmeverlusten durch Strahlung sowie von Verdampfung
der leichtest siedenden Fraktionen um einiges niedriger und betrigt
im allgemeinen etwa 135°.

Nun wollen wir zusehen, wie sich die weitere Warmetkonomie
— durch Ausnutzung der Destillatwiirme — gestalten wiirde.

Vor allem ist es klar, daB, falls man die Vorwdrmung mit De-
stillaten nach derjenigen mit Masut durchfithren wollte, man auf die
Ausnutzung der latenten Wéirme der Wasserdampfe verzichten miiBte,
da eben das ,kiihlende*, aus dem Masutvorwirmer kommende Rohol
bereits eine Temperatur von 135° hat. Weiter ist zu bedenken, daf3 der
Warmeaustausch in Kondensatoren und also auch in Vorwirmern nicht
einfach dem Unterschiede, sondern dem Quadrate des Unterschiedes
der beiderseits von der Wand herrschenden Temperaturen gleich ist?).
Soll also die Oberflache des Destillatvorwirmers nicht ungebiihrend
groB werden, so diirfen wir den Unterschied der Temperaturen der aus
dem Vorwéarmer austretenden Destillate und des eintretenden ,kiih-
lenden® Rohols kaum kleiner als 40° annehmen, unter welcher Annahme
die Destillate den Vorwirmer mit einer Temperatur von etwa 175°
verlassen wiirden. Bei dieser Temperatur wiirde ein groBer Teil, etwa
30%,, der Destillate unverfliissigt bleiben, so daB die im Destillat-
vorwirmer wiederzugewinnende Wiarme laut der Formel IV etwa

25-0,7[0,6 (200— 175)-1-60]-25-0,3 [0,6 (200 —175)] - 0,48 -25.0,25
(200 — 175) — 1500 Kal.

betragen wiirde. Wie man sieht, ist die durch die Ausnutzung der
Destillatwarme zu erreichende Wirmeskonomie recht unbedeutend
und wiirde die dazu erforderliche Komplikation der Destillationsanlage
kaum kompensieren konnen. In Baku wird denn auch tatsichlich nur
die Warme der Olriickstinde ausgenutzt und auf die Regeneration der
Destillatwirme verzichtet.

Ganz anders gestalten sich die Verhiltnisse dort, wo man nicht
25%, sondern bedeutend gréBere Mengen Benzin und Kerosin abtreibt;
es ist ja ohne weiteres klar, dafl die Ausnutzung der Destillatwirme

1) Vgl. z. B. E. Weiss, Kondensation, S. 75.
Gurwitsch. 11
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in diesem Falle viel grolere Warmetkonomie geben kann, Und in der
Tat sehen wir, da8 z. B. in Ruminien und Galizien, wo man bis 55%,
und mehr Benzin- und Kerosindestillate abtreibt, die gut eingerichteten
Betriebe sowohldie Rickstande-wie auchdie Destillatwirmeregenerieren.

Bei der Destillation der Kerosinfraktionen, wobei der Wasser-
dampiverbrauch nicht groB ist, spielt auch die zur Bildung dieses Wasser-
dampfes erforderliche Wirme keine hervorragende Rolle in der allge-
meinen Warmebalance. Anders ist es bei der Destillation der héheren
Schmierolfraktionen, wo man vorteilhaft mit groBen Mengen Wasser-
dampf arbeitet. Hier kann die zur Bildung von Wasserdampf nétige
Wiarme, die zum Verdampfen des Oles erforderliche um vieles iiber-
steigen, so dafl die Wiederausnutzung dieser Warme zu einer sehr wich-
tigen 6konomischen Frage werden kann. Ihre rationelle Lésung scheint
diese Frage auf Grund folgender zwei Uberlegungen zu finden. Einerseits
haben die Schmierslfraktionen so hohe Siedepunkte, daB sie bereits
bei Temperaturen tiber 100° sich so gut wie vollstindig verfliissigen
lassen. Andererseits tbertrifft die latente Verdampfungswirme des
Wassers um vieles diejenige Warme, die zum Uberhitzen des gesittigten
Wasserdampfes auf héliere Temperaturen nétig ist. Wenn man daher
die Dampfe der Schmiersldestillate nur so weit abkiithlen 148t, bis sich
eben alles Ol verflissigt hat, der Wasserdampf aber noch unverfliissigt
bleibt, so kann man diesen Wasserdampf wieder durch die Uberhitzer
gehen lassen und dann immer wieder zur Destillation verwenden. Einen
auf diesem Prinzip basierten Destillationsapparat hat z. B. Kubiersky?)
vorgeschlagen. Es wire dabei nur der Umstand nicht aufler acht
zu lassen, daf die Verflissigung von Oldampfen aus einem Gasstrom
(also auch aus dem Strom des noch itberhitzten Wasserdampfes) bei
weitem nicht so leicht wie bei gleichzeitiger Wasserverflissigung vor
sich geht; man miiBte daher bei der soeben besprochenen Arbeitsweise
um solche Konstruktion der Kihler scrgen, daf der Wasserdampf kein
Ol mit sich fortreiBen konne. Weiter wire noch zu untersuchen, ob
solcher Kreislauf von Wasserdampf die Eigenschaften der Ole nicht
ungiinstig beeinflusse. Es miissen sich namlich bei solcher Arbeitsweise
im Wasserdampf die Zersetzungsprodukte, von denen oben die Rede
war, anreichern, und es ist nicht unmoglich, dafl sie die Eigenschaften
der Destillate, eventuell schon durch einfaches Auflésen in diesen, ver-
schlechtern.

8. Fraktionierte Destillation®.

Alle Erdolprodukte sind, wie ich schon mehrfach betont habe,
Gemische von vielen chemischen Individuen, und beim gegenwirtigen

1) Petroleum 6, 2303.

2) Vgl. Kuenen, Theorie der Verdampfung und Verfliissigung von Ge-
mischen; Rechenberg, Theorie der Gewinnung und Trennung der atherischen
Ole durch Destillation; Hausbrand, Wirkungsweise der Rektifizierapparate;
S. Young, Fractional Destillation.
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Stande der Erdolindustrie hatte es auch gar keinen Sinn diese Individua
fiir sich in reinem Zustande fabrikmBig herstellen zu wollen. Immerhin
aber sucht man die Inhomogenitit jedes Erdolproduktes moglichst zu
beschrinken und nur solche Individua darin zu belassen, deren physi-
kalische Eigenschaften nicht zu weit auseinandergehen.

Bei Benzinen z. B., wo vollstindige Verdampfbarkeit bis zu einer
bestimmten (je nach dem Gebrauchszweck verschiedenen) Temperatur-
grenze von grofiter praktischer Wichtigkeit ist, muf} ein Gehalt an hoher
siedenden Kohlenwasserstoffen ausgeschlossen werden; andererseits
aber wird in vielen Fillen auch der Gehalt an sehr niedrig siedenden
Anteilen wegen Feuergefahrlichkeit als unzuldssig betrachtet. Bei
Leuchtélen mufl um méglichste Ausschaltung von schwereren und
viskoseren Bestandteilen gesorgt werden. Bei Schmierdlen hat die
Homogenitét einen wesentlichen Einflufl auf den Verlauf der Zahigkeits-
temperaturkurve und somit auch auf das Schmiervermégen des Oles;
auch ist es Skonomisch wichtig, die kostbareren hochentflammbaren
Zylinderslkohlenwasserstoffe von den billigeren Maschinendlen mog-
lichst vollstéindig zu scheiden usw. Die Destillation von Erdélprodukten
wird dadurch zu einer fraktionierten Destillation, und die Aufgabe einer
guten Destillationsanlage ist es, die Destillate in méglichst enge Frak-
tionen scheiden zu konnen.

Um die Theorie der fraktionierten Destillation in ihren wichtigsten
Ziigen zu beleuchten, glaube ich am besten zur graphischen Darstellungs-
weise greifen zu miissen, und zwar unter Zugrundelegung eines Ge-
misches von nur zwei Komponenten. Die Schliisse, die sich aus dieser
Betrachtung ziehen lassen werden, sind -— sofern es sich um den all-
gemeinen Gang der fraktionier-
ten Destillation handelt —
auch auf komplizierte Gemische
anwendbar.

Wenn wir sogenannte Ge-
mische mit Minimum- resp.
Maximumsiedepunkten beiseite
lassen!), so kann der Zusam-
menhang zwischen den Siede-
temperaturen aller moglichen
Gemische zweier Individuen
einerseits und ihrer quantitati-
ven Zusammensetzung anderer-
seits durch die Kurve ACB
(Fig. 3) dargestellt werden?®). ¢ w0%A4 q 700 % B
Die Prozentgehalte der Ge- Fig. 3.
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1) Bei der Ausscheidung einzelner Individuen in reinem Zustande wiirden
wir auch auf dem Gebiete der Erdolchemie mit solchen Gemischen treffen — vgl.
oben das Verbalten von Benzol und Hexamethylen; fiir die grobere gewohnliche
Fraktionierung von Erdélprodukten kommen aber diese Fille nicht in Betracht.

2) Vgl. Kuenen, L c., S. 92.

11*
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mische an der niedriger siedenden Komponente B sind hier auf der
Abszissenachse, die entsprechenden Siedetemperaturen (d. h. Tempera-
turen des Siedebeginnes) auf der Ordinatenachse aufgetragen. Wird
nun ein auf dieser Kurve liegendes Gemisch zum Sieden gebracht, so
hat der sich entwickelnde Dampf nicht dieselbe Zusammensetzung wie
die Flissigkeit, sondern ist an der niedriger siedenden Komponente
relativ reicher. Lassen wir nun einen verschwindend kleinen Teil des

Gemisches verdampfen, so kénnen wir sagen, da das Verhaltnisg in der

Flissigkeit so gut wie unveréndert bleibt, in der kleiner entwickelten
. B . .
Dampfmenge dagegen gleich o7 wird, wo ¢>1. Die Zusammensetzung

des Dampfes, der mit dem Gemische p im Gleichgewicht steht, 148t
sich also durch irgendeinen Punkt ¢ darstellen; seine Temperatur
ist, wie der Versuch zeigt, etwas niedriger als die des siedenden Ge-
misches p; da aber dieser Unterschied nicht bedeutend und fur die wei-
teren Betrachtungen belanglos ist, kann er vernachlissigt und die
Linie pq als zur Abszissenachse parallel betrachtet werden. Ich sprach
soeben von Bildung einer verschwindend kleinen Dampfmenge; diese
Beschrankung ist gemacht worden, damit wir die Zusammensetzung
der Fliissigkeit als unveréindert betrachten kénnen. Selbstverstindlich
aber kommt es hier wie bei allen chemischen Gleichgewichten auf abso-
lute Mengen nicht an; wir konnten zu unserem Gemisch p von der Zu-

sammensetzung g und Temperatur ¢° eine beliebige Menge Dampf von

der Zusammensetzung e und derselben Temperatur {° von auflen

her zufiihren, ohne daB das Gleichgewicht gestért werden wiirde. Mit
anderen Worten wir kénnen sagen: bei der Temperatur ° stehen das
fliissige Gemisch p=§ und der Dampf ¢= c-g im Gleichgewicht,
oder, wie man es auch ausdriickt, bilden koexistierende Phasen. Auf
ahnliche Weise konnen wir zu jedem beliebigen A-B-Gemische die
entsprechende koexistierende Dampfphase angeben, und so erhalten
wir die zweite Kurve ADB — die sogenannte Dampfkurve. Alle
Schnittpunkte der beiden Kurven ACB und ADB mit parallel zur
Absrzissenachse verlaufenden Geraden stellen paarweise koexistierende
Flissigkeits- und Dampfphasen vor, und zwar bei Temperaturen, die
durch die entsprechenden Ordinaten angegeben sind.

Wir konnen zu demselben Kurvenpaar ADB und ACB auch auf
anderem Wege gelangen. Nehmen wir einen gemischten A4-B-Dampf
von der Zusammensetzung ¢ und Temperatur 7'; sein Zustand wird auf
auf unserem Diagramm durch den Punkt @ dargestellt. Lassen wir diesen
Dampf sich abkiihlen, so tritt, solange seine Temperatur oberhalb ¢
bleibt, keine weitere Verinderung ein; wird aber die Temperatur ¢
erreicht, so beginnt die Riickkondensation des Dampfes. Wir kénnen
nun theoretisch die weitere Abkiihlung so beschréinken, dafl die kon-



Fraktionierte Destillation. 165

sierte Menge im Verhaltnis zur Dampfmenge verschwindend klein ist.
Dann bleibt die Zusammensetzung des PDampfes unverindert, das
Kondensat mufl aber an der hoher siedenden, d. h. leichter konden-
sierenden Komponente reicher sein. Da dieses Kondensat und der
Dampf bei betreffender Temperatur ¢ im Gleichgewicht untereinander
stehen, und da das Gleichgewicht, wie gesagt, nur von Zusammen-
setzung der Phasen und nicht von deren Mengen abhingt, so mul
dem Dampfe ¢ dieselbe fliissige Phase entsprechen, welche ihrerseits
beim beginnenden Sieden einen Dampf von der Zusammensetzung g
bilden wiirde. Mit anderen Worten miissen die Flissigkeiten, die aus
den gerade im Kondensationsbeginn befindlichen Dampfphasen sich
ausscheiden, auf derselben Kurve AC B liegen, die bei der umgekehrten
Betrachtung die Siedetemperatur darstellt. Die Kurve 4D B kann da-
her auch Kondensations-, AC B auch Flissigkeitskurve genannt werden.

Wollen wir nun das Sieden irgendeines Gemisches genauer verfolgen
und zu diesem Zwecke zwei Grenzfille betrachten: 1. eine kleine Menge
Flussigkeit siedet in einem relativ sehr groBen Gefa8; 2. die Menge der
Fliissigkeit ist groB, das Siedegefdl klein. Im ersten Falle kann es nun
vorkommen, daf die gesamte Fliissigkeit verdampft, noch ehe das Siede-
gefal sich mit Dampfen so weit fiillt, dal eine Destillation beginne;
der entwickelte Dampf wird also dieselbe
Zusammensetzung wie die urspriingliche
Flussigkeit haben, seine Temperatur wird

. N L A
aber notwendigerweise hoher sein miissen,
da wihrend des Siedens eines Gemisches 7 Z
in dem MaBe, als die niedriger siedende 7
Komponente entweicht und die weniger 8

fliuchtige sich in der fliissigen Phase an-
reichert, die Temperatur ununterbrochen
steigen muB. Der Zustand im Siede-
gefal nach dem Verdampfen der ge-
samten Flissigkeit wird sich somit A . 8
durch den Punkt ¢ (Diagramm Fig. 4) Fig. 4.
darstellen lassen. Aber ganz unmittelbar

bevor dieser Zustand erreicht sein wird, wird die letzte Spur der noch
fliissigen Phase gem#f dem oben Gesagten die Zusammensetzung p’
haben. Mit anderen Worten: wenn wir den SiedeprozeB so fiithren,
daf3 der gesamte gebildete Dampf mit dem fliissigen Rest in Beriihrung
bleibt, so ist der maximale Grenzwert fiir die Anreicherung der Kom-
ponente 4 in dem letzten Rest der Fliissigkeit durch den Punkt p’
gegeben, in dem eine aus ¢ zur Abszissenachse gefilhrte Parallele die
Siedekurve schneidet.

Im zweiten Falle, der der frither behandelten Fiktion von der
unendlich kleinen Dampfbildung nahe kommt, wird die zum Anfiillen
des Siedegefales und Beginn der Destillation nétige Dampfmenge relativ
sehr klein sein, die Zusammensetzung der Fliissigkeit wird sich nach
der Abgabe dieser kleinen Dampfmenge nur wenig &ndern und die
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Temperatur nur wenig steigen; der Zustand im Siedegefifle beim Be-
ginne der Destillation wird sich somit durch Punkte p, (Zusammen-
setzung der Flissigkeit) und ¢, (Zusammensetzung des Dampfes) dar-
stellen lassen (Diagramm Fig. 5).

Das Gemisch p, siedet nun weiter, d. h. gibt seinerseits eine kleine
Menge Dampf ab, die die erste Dampfportion aus dem GefaBe verdrangt
und mit dem sich nun die Flissigkeit ins Gleichgewicht setzt; die Tem-
peratur steigt dadurch auf £,, die Zusammensetzung der fliissigen Phase
wird p,, die der Dampfphase
¢s- Dann, nach Abfuhr auch
dieses Dampfes aus dem Siede-
gefill, fithrt die Fortsetzung
des Prozesses zu den koexistie-
renden Phasen p, und ¢, bei
der Temperatur ¢, usw. Auf
diese Weise riickt im Laufe der
Destillation die Zusammenset-
zung des fliissigen Restes lings
dem aufsteigenden Aste der
Kurve pA nach links hinauf
und, wihrend im ersten Falle

Fig. 5. fiir die Anreicherung der Kom-

ponente A in der flussigen

Phase ein Grenzwert p’ gegeben war, kann hier, wo der Dampf stiin-

dig abgefihrt wird, dje letzte Spur des flussigen Restes in ihrer Zu-
sammensetzung dicht an die reine Komponente 4 heranriicken.

Fig. 6. Fig. 7.

Ganz analoge Fille haben wir auch beim umgekehrten Prozef
der Dampfkondensation. Wenn wir vom Dampfe ¢ ausgehen (Dia-
gramm Fig. 6), konnen wir ihn durch einmalige Abkithlung bis {° zur
totalen Kondensation bringen; wir erhalten dann ein fliissiges Gemisch p
von derselben Zusammensetzung wie der Dampf ¢, und eine verschwin-
dend kleine Menge Dampf von der Zusammensetzung, die dem Punkte ¢’
entspricht. Wir kénnen aber die Kondensation auch stufenweise vor
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sich gehen lassen, indem wir den Dampf ¢ zuerst auf ¢, abkithlen (Dia-
gramm Fig. 7), die dabei ausgeschiedene kleine Menge Fliissigkeit p; ab-
leiten, den Dampf ¢, wiederum auf ¢, abkiihlen, die kondensierte
Flissigkeit p, ableiten, den Dampf ¢, auf £, abkiihlenusw. Die Zusammen-
setzung der Dampfphase bewegt sich lings dem absteigenden Aste ¢ B
nach rechts, bei jedesmaliger Abkiihlung nimmt der Gehalt an der
Komponente B im Dampfe zu, und wihrend bei der einmaligen totalen
Kondensation der Gehalt an B auch in den letzten Spuren von Dampf
nicht iiber ¢’ steigen kann, tritt bei der zweiten Behandlungsweise
die Zusammensetzung der letzten Portion Dampf dicht an die reine
Komponente B heran. Man sieht somit, daB die stufenweise Destillation
die Ausscheidung in reinem Zustande der schwerer siedenden, die
stufenweise Kondensation die der leichter siedenden Komponente
begiinstigt!).

Beide Operationen aber sind in dieser primitiven Form sehr wenig
ergiebig, d. h. liefern im besten Falle nur sehr kleine Ausbeuten der einen
oder der anderen Komponente. Will man greifbarere Resultate er-
zielen, so miissen die beiden Operationen — Destillation und Konden-
sation — moglichst viele Male wiederholt und miteinander kombiniert
werden. Dieses auf einfachste Weise zu bewerkstelligen, ist die Aufgabe
der sogenannten Rektifizierapparate.

Das Prinzip der Rektifizierapparate besteht darin, dal die Dampfe
aus der Destillierblase nicht direkt in den Kiihler gelangen, sondern
in eine vertikale Kolonne geleitet werden, die eine mehr oder weniger
grofe Anzahl von sogenannten Tellern oder Boden in sich enthalt. In
dem MaBe, als der Dampf in der Kolonne nach oben steigt, tritt in ihm
infolge der Abkithlung eine stufenweise Kondensation ein; die Konden-
sate sammeln sich auf den Tellern und, nachdem sie hier eine gewisse
Hohe erreicht haben, flieen durch spezielle Réhrchen nach unten ab.
Der aus der Blase neu nachkommende Dampf findet aber keinen freien
Durchgang in der Kolonne, sondern kann jeden Boden nur so passieren,
daB er dabei das hier angesammelte Kondensat (,,Phlegma‘“) durch-
streift. Dabei wirmt der heile Dampf das kiltere Phlegma wieder auf,
so daB dieses von neuem aufkocht, d. h. seine leichter siedende Bestand-
teile als Dampf abgibt, wihrend umgekehrt aus dem frischen Dampf,
indem er sich durch das Phlegma abkiihlen 148t, die schwerer siedende
Bestandteile kondensiert und auf dem Teller zuriickgelassen werden.

Um die Wirkungsweise einer Rektifizierkolonne besser zu ver-
stehen, wollen wir wieder zu unserer graphischen Darstellungsweise
zuriickgreifen. Ich muB aber zuerst auf eine noch nicht erwithnte Eigen-
tiimlichkeit dieser Darstellungsweise hindeuten, die darin besteht, daf
die betreffenden Diagramme nicht nur die Zusammensetzung, sondern

1) Die Stufen koénnen natiirlich infinitesimal klein gewahlt werden, wo-
durch die Destillation (resp. Kondensation) zu einer kontinuierlichen wird; der
wesentlich» Unterschied gegeniiber den Schemen II und IV liegt hier eben nur
dari>, daB die Diampfe (resp. Koadensate) unmittelbar nach ihrer Ausscheidung
aus dem Siederaum (resp. Kiihler) abgefiihrt werden.
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auch die relativen Mengen der beiden Phasen in jedem Momente des
des Siedens, resp. der Kondensation veranschaulichen'). Es sei namlich
M die Gesamtmenge der Komponenten A
und B, die sich im gegebenen Momente
im Siedegefifle befindet, m die Menge
der fliissigen, n der Dampfphase; P sei
die Zusammensetzung des Gesamtge-
misches (also des Gemisches, bevor es zu
sieden begonnen und sich in zwei Phasen
gespalten hat); p die Zusammensetzung
der fliissigen, ¢ die der Dampfphase (Dia-
gramm Fig. 8); aus den beiden Glei-

7T P 7 chungen:
Fig. 8. M =m-}n, und
MP = mp--ng
folgt, daB:
m_q¢—P
n  P—p

d. h. die relativen Mengen der fliissigen und der Dampfphase koénnen
durch die Schnittstiicke ag, resp. pa, das Verhiltnis der Dampfmenge

zur Menge des Gesamtgemisches durch ;La , das Verhaltnis der Menge

der fliissigen Phase zur Menge des Gesamtgemisches durch 2 dar-
gestellt werden. Pq

Fiir die Betrachtung der Wirkungsweise der Rektifizierkolonne
wihle ich nun wieder ein binires Gemisch von 4 und B und nehme an,
daB der Dampf die Destillierblase mit der Temperatur £ und Zusammen-
setzung ¢ verliBt, so dafl sein Zustand durch den Punkt ¢ dargestellt
werden kann (Diagr. Fig. 9). Ich nehme weiter an, daf3 die Kolonne nur
10 Boden enthilt. Da der Dampf die Kolonne als nahezu reine Kompo-
nente B verlassen mufl (nahezu — weil die Ausscheidung der letzten
Spuren von 4 gewdhnlich auBerhalb der eigentlichen Kolonne, im soge-
nannten Kondensator, geschieht, wovon weiter mehr), so kann die
Temperatur auf dem letzten Boden die Siedetemperatur des reinen B
nur um weniges ibersteigen; sie sei f;,, und der letzte Boden kann
durch die Linie p, ¢, dargestellt werden. Zwischen diesen beiden
extremen Temperaturen — ¢ und ¢, — sind nun die Temperaturen
aller iibrigen Boden begriffen, und es liegt ganz in unserer Hand, durch
verschiedene Verteilung der Boden oder durch entsprechende Warme-
isolation diesen Temperaturintervall ¢—¢,, zwischen den einzelnen
Béden nach Belieben zu verteilen. Ich nehme nun zuerst an, dafl die
Abkithlung der Kolonne auf ihrer ganzen Hohe eine gleichméBige, d. h.
der Temperaturabfall zwischen je zwei benachbarten Béden der gleiche
ist. Dann lassen sich alle Béden durch die gleich weit voneinander

1) Kuenen, L ¢, S. 52, 92.
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abstehenden Linien p,q,, Poqy --- .- usw., und der Gang der Rekti-
fikation durch die mit Pfeilen versehenen Linien gm,, ¢;m, ......

TeSP. PyNy, Polly « - v darstellen; die Linien gm,, gym, ...... bezlehen
sich auf den hinaufsteigenden Dampf, die Linien p;n, p,n, .... auf
das hinabfliefende Phlegma. Der Proze geht folgendermaBen vor
sich. Der Dampf ¢ wird auf dem ersten Boden in Dampf ¢, und Phlegma
p, zerlegt; nach der oben bewiesenen Gleichung verhilt sich die Menge

Fig. 9.
des ersten zu der Menge des zweiten wie p,m, zu m,q, oder, wenn die
Menge des zuerst entwickelten Dampfes g gleich M ist, betragt die Menge
von ¢, = M. 1;01q die Menge des Phlegma p; = M ;';_1‘1_1 Der Dampf

111
g, steigt weiter hinauf und wird auf dem zweiten Boden seinerseits in
m
27772

Dampf ¢, und Phlegma p, zerlegt; die Menge von g, ist gleich ql-p

292

— B P qie Menge von p, gleich M - Tdy, ™2 g6 geht es
P Po 9 P19 Pol2

weiter, bis schlieBlich der zuerst entwickelte Dampf auf den letzten

Boden gelangt und sich hier in Dampf ¢,, und Phlegma p,, zerlegt.
Die Menge des nunmehr der reinen Komponente B nahen Dampfes

ist M=y B P P10 pieger Dampf wird in den

P91 P29e P10%10
Kondensator geleitet. Die Phlegmen aber fliefen von einem Boden

zum andern herunter und schlieBlich wieder in die Blase zuriick und
werden auf jedem Boden durch den von unten entgegenstrémenden
heiBlen Dampf wieder zum Sieden gebracht. So bildet das Phlegma p,,
auf dem neunten Boden den Dampf ¢, und das Phlegma p,, das Phlegma
P, siedet auf dem Boden 8 usw. Auch die Mengen dieser sekundiren
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Dampfe und Phlegmen lassen sich leicht angeben, z. B. ist die Menge
des auf dem neunten Boden aus dem Phlegma p,, gebildeten Dampfes

7 . .
gleich p,, .&3, usw. Um aber die Sache nicht unniitz zu komplizieren,

919
will ich nur bei der Betrachtung des priméren Dampfes stehen bleiben,
da ja die aus den Phlegmen auf verschiedenen Béden sekundir, tertiar
usw. gebildeten Dampfe denselben Weg zuriickzulegen haben und sich
somit beim Aufsteigen ebenso wie der primire verhalten.

Bei genauerer Betrachtung der Formel und des Diagramms sieht
man, daB die Gréfle M, die die relative Menge des in der Kolonne rekti-
fizierten Dampfes B angibt, aus Faktoren besteht, deren Wert vom
ersten bis zum zehnten stindig, und zwar zuletzt ganz besonders stark
abnimmt. Dies will sagen, dafl in unserem Falle auch die relative
Ausbeute an rektifiziertem Dampfe auf den letzten Béden ganz enorm
abnimmt, wodurch die ganze Arbeit der Kolonne zu einer sehr wenig
effektiven wird.

Fig. 10.

Verteilen wir nun die Temperaturintervalle zwischen den Béden
auf andere Weise, indem wir sie im Anfange der Kolonne gréBer, am
oberen Ende kleiner wahlen, wie es das Diagramm Fig. 10 zeigt. Die
Menge des rektifizierten Dampfes wird jetzt durch das Produkt M”

/m ’ . /m ’ /m ’
gleich M P B Pm—,% angegeben, dessen erste Faktoren

p1,Q1,Z’2'Q2, . P10 %10 . .
zwar etwas kleiner, die letzten dafir um vieles gréBer sind als

die entsprechenden Faktoren des Produktes M’. Esliee sich nun mathe-
matisch beweisen, ist aber schon ohne weiteres einleuchtend, daB das
Produkt M"" groBer als das Produkt M’ ist. Mit anderen Worten: die
Ergiebigkeit einer Rektifizierkolonne steigt, wenn man durch ent-
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sprechende Verteilung der Boden und Isolation der Kolonne dafiir sorgt,
daf} die Temperaturintervalle zwischen den Béden im oberen Teil der
Kolonne moglichst klein werden.

Dieselbe Betrachtungsweise fithrt uns auch zum Verstindnis der
Bedeutung des sogenannten Kondensators (auch ,,Dephlegmator
genannt). Die Ausscheidung der Komponente B im reinen Zustande
mittels der Kolonne allein wiirde eine Anhédufung von einer sehr groflen
Anzah] Béden im oberen Teile der Kolonne erfordern, da ja die Dephleg-
mation auf Béden stufenweise geschieht und, wie wir soeben gesehen
haben, diese Stufen um so kleiner gemacht werden miissen, je mehr
wir uns der reinen Komponente B nadhern. In diesem Stadium des
Prozesses ist es daher vorteilhaft, auf die Rektifikation des hier sich
bildenden Phlegmas an Ort und Stelle zu verzichten und statt dessen
zu der kontinuierlichen einfachen Dephlegmation des Schemas V zu-
riickzugreifen. Dieses eben ist die Aufgabe des Kondensators, der nichts
anderes ist als ein Kiihler mit regulierter Temperatur; und zwar wird
hier eine Teraperatur eingehalten, die der Siede- d. h. auch der Konden-
sationstemperatur des reinen B nahezu gleich ist. Je genauer die Tem-
peratur des Kondensators reguliert wird und je naher sie der Konden-
sationstemperatur des B kommt, um so vollstdndiger ist der Reinheits-
grad des Endproduktes.

Auf den Diagrammen Fig. 9 und 10 hatten wir ein Gemisch vor
uns, das an der Komponente B bereits reich war. Fir solche Fille
dagegen, wo das Ausgangsgemisch an B sehr arm ist, 1463t sich auf ganz
analoge Weise zeigen, daf} eine Verkleinerung des Temperaturgefilles
auch im unteren Teile der Ko-
lonne fir die Ergiebigkeit der
Kolonne giinstig ist.

Aus unserem Diagramm ist
auch die Bedeutung der Anzahl
von Boden fir die Ergiebigkeit
einer Kolonne leicht zu ersehen.
Dafl eine Kolonne um so besser
arbeiten muf}, je mehr Boiden
sie enthiilt, ist selbstverstindlich,
da sie ja eben diesen Boden ihre
Wirksamkeit verdankt. Es wird
aber nicht = unniitz sein, den
Sinn dieses ,,besser* genauer zu
analysieren. Nehmen wir an, daf}
wir einen Boden, z. B. den ersten,
weglassen; der aus der Destillierblase kommende Dampf ergibt nun

Fig. 11.

auf dem zweiten Boden den Dampf ¢, in einer Menge gleich M &%

P92
(Diagr. Fig. 11), wihrend die Menge des gleichen Dampfes ¢, im ersten
Falle, beim Vorhandensein auch des ersten Bodens, gleich M D oy
P19, Py My
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war; es 148t sich leicht nachweisen, daB der letztere Ausdruck der groflere
ist!). Dasselbe wird sich auch beim Weglassen weiterer Biden ergeben ;
d. h. es wird um so weniger Dampf den obersten Boden der
Kolonne erreichen und, umgekehrt, um so mehr Phlegma wird in die
Destillierblase zuriickflieBen, je kleiner die Anzahl der Boden ist. Dieses
Phlegma wird in der Blase wieder verdampft werden miissen, und so
kommen wir zum SchluB, daB, je weniger Béden eine Kolonne enthalt,
um so mehr Heizstoff wird verbraucht werden miissen, um denselben
Grad der Rektifikation und dieselbe Menge des Rektifikats zu erzielen.
Von diesem Standpunkte aus erscheint es in vielen Fillen sehr zweck-
méfig, die Rektifizierkolonne statt Boden und Tellern mit einer soge-
nannten , Fillung® zu versehen, als die man Glasscherben, Metall-
kugeln, mit Rippen versehene Metallstébe u. dgl. benutzt. Jedes einzelne
Stiick wirkt hier als Kondensationszentrum, so daB das Ganze einer mit
sehr groBer Anzahl von Bdden versehenen Kolonne gleichkommt. Es
ist hier nicht der Ort, die Vor- und Nachteile dieser beiden Kolonnentypen
zu diskutieren. Ich werde mich mit der Bemerkung begniigen, dafl die
Kolonnen mit Fillung, die fir den Laborariumsgebrauch wohl die
bequemsten sind, im Fabrikbetriebe die Gefahr bieten, dafl der untere
Teil der Kolonne sich leicht mit dem Phlegma vollfiillt, was den Durch-
gang der Dampfe sehr erschwert und die Arbeit zu einer unregelmaBigen
macht. Auch ist der EinfluB der Warmeleitfahigkeit des Fiillmaterials
auf die Verteilung des Temperaturgefilles innerhalb der Kolonne zu
beriicksichtigen; eine zu groe Wirmeleitfahigkeit kann namlich eine
unerwiinschte Vergrofierung des Temperaturgefilles im oberen Teile
der Kolonne nach sich ziehen. DaB — bei gleichen &uBleren Dimensionen
— eine Bédenkolonne gréBiere Mengen Dampf in der Zeiteinheit durch-
lassen kann, als eine solche mit Fillung, ist ohne weiteres klar.

Die Betrachtung unserer Diagramme erlaubt noch weitere Schlisse
itber die Prinzipien der Rektifizierkolonnen zu ziehen. Es war z. B.
mehrfach die Frage aufgeworfen, ob es nicht vorteilhaft wire, das
Phlegma aus dem Kondensator, statt es insgesamt dem obersten Boden
zuzufithren, auf mehrere Boden zu verteilen, oder, im allgemeinen,
ob es ratsam ist, den Strom des Phlegma einen oder mehrere Bdden
iiberspringen zu lassen?). Diese Frage muB negativ beantwortet werden.
Denn z. B. beim Ableiten des Phlegma pg statt des 7. auf den 6. Boden

erhalten wir hier den Dampf ¢, in einer Menge gleich p,- %q_n und durch
616

7
1) Man kann nidmlich statt der GréBen M. P -PaMe yng M. P2™2 gie
P191-P292 P2 Q2

’ ’
GroBen Pr™1 yng P2™2 in Vergleich ziehen; nun ist Pamy __ Pame’ Py ; da
P191 Dotz Yo peme + P10
’
aber 722 in echter Bruch ist, so erfihrt seine Bedeutung bei Zugabe eines und
Pamg
desselben Addendums zum Zédhler und zum Nenner eine VergroBerung.

2) Dieses findet z. B. in dem bekannten Laboratoriumsdephlagmator von
Glinsky statt.
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partielle Kondensation dieses Dampfes auf dem Boden p,g, den Dampf

;M (Diagr. Fig.12). Kommt dagegen das
616 ° 7

Phlegma pg zuerst auf den 7. Bsodén, so werden hier aus ihm der Dampf ¢,

in einer Menge ps-fﬁ und das Phlegma p, = ps-:% gebildet; dieses

¢, in einer Menge gleich py-

7
letztere bildet dann’ auf dem 6. Boden den Dampf 7q: :ps.gq Dr-Pe”

. D797 -Pels
und dieser auf dem 7. Boden wiederum den Dampf ¢, in einer Menge

e Y Y 42U

° Pty -Pels-Pely | _ _ .0
Dampfes ¢, ist somit: beim Passieren des Bodens p,g, gleich pg -~

74?

- 287 Pel P peivn Uberspringendi i Dot P
~+ps Dot Pulls Dol pringen dieses Bodensgleich pg s Dot
Es 148t sich aber leicht zeigen, daB die erste GroBe groBer als die zweite
ist1).

Des weiteren sind Behauptungen aufgestellt worden, daB es nicht
richtig sei, den aufsteigenden Dampf mit dem Phlegma in direkte Be-
rithrung zu bringen, sondern daB es
sich vielmehr empfehle, das Anwéar-
men der Phlegmen durch den neu
zustromenden Dampf ohne solche
Berithrung zu bewerkstelligen®). Die-
sen Vorschligen liegt die Annahme
zugrunde, daBl das Phlegma, indem
¢s an der niedrig siedenden Kompo-
nente B drmer ist als der mit ihm in
Berithrung kommende Dampf, diese
Komponente aus dem Dampf in
sich aufnehme wund auflése. FEin -
Blick auf unser Diagramm geniigt Fig. 12.
aber, um das TIrrtiumliche dieser
Grundannahme klarzulegen. Denn z. B. der vom ersten Boden hinauf-
stromende Dampf ¢, scheidet bei der Temperatur des zweiten Bodens
das Phlegma, p, und den Dampf ¢, aus; beide — das Phlegma p, und der
Dampf ¢, — befinden sich mit anderen Worten im Gleichgewichte.

. Die Gesamtmenge des aus dem Phlegma p, gebildeten

1) Statt der GroBen pg-P7° |- pg. 297 Pe” P ypq p,. P P Jassen
. Prq7 P797Peqe P77 Pede P97
sich ndmlich die GréBen p,0-p,q;- pg g6~ 0g7 - Per - Pr Und Pgn- Pym - P7q7
in Vergleich ziehen; nun ist

D7 0- P07 PeGe ~|= 007 PeT Patlt = Pr s+ P70+ Pam ~= P d7° P70 Pe¥ = 0q7 - PeT - Pr;3
PPy Prdy = Py Prdy* P70 ~ Py Prde - PeT
= PyM- D7z P70 - PyMePeT P70~ PrM-Per-04y;
P7G7-P;0-per ist aber grofer als p,m-p,0+pgr.
2) Vgl z. B. das D.R.P. 193216 von Ponomavjew.
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Nun flieBen von oben, d. h. vom dritten Boden aus, das Phlegma p,
herunter, dieses aber ist an der fliichtigeren Komponente B reicher als
das Phlegma p,; und war dieses letztere mit dem Dampfe g, im Gleich-
gewicht, so kann das B-reichere Phlegma p, erst recht kein B aus dem
Dampfe ¢, hinauslésen, sondern muf} einen Teil der-in ihm enthaltenen
Komponente B an den Dampf ¢, abgeben. Die direkte Beriihrung von
Dampf und Phlegma ,weit davon, schédlich zu sein, muf} also umgekehrt
als ein die Rektifikation héchst férderndes Moment betrachtet und daher
moglichst innig gemacht werden.

Bei allen bisherigen Betrachtungen wurde angenommen, daf3 das
Sieden des zu fraktionierenden Gemisches immer mit derselben Ge-
schwindigkeit geschieht. Ich will nun einige Worte iiber den Einflufl
der verschiedenen Destillationsgeschwindigkeit auf den Verlauf des
Fraktionierungsprozesses sagen. Man hort oft die Meinung aussprechen,
daf die Rektifikation um so vollstandiger ist, je langsamer man de-
stilliert. In dieser allgemeinen Form ist der Satz entschieden zu weit-
gehend. Es ist wahr, da8 ein gegebener Rektifizierapparat, solange seine
Wiarme unverandert bleibt, nur bei einer bestimmten Geschwindigkeit
des Siedens gut funktioniert; diese Geschwindigkeit mufl namlich eine
solche sein, dal der Dampf bis zu seinem Austritt aus der Kolonne sich
auf die dem Siedepunkte der Komponente B nahekommende Tem-
peratur abzukiihlen gerade Zeit hat. LaBt man das Gemisch langsamer
sieden, so fillt die Temperatur innerbhalb der Kolonne so stark ab, da$3
ein groBer Teil der Komponente B sich verfliissigt und als Phlegma
in die Blase zurickfliet. Wird umgekehrt schneller destilliert, so ist
die Abkiihlung des Dampfes ungeniigend, so daf der Dampf die Kolonne
mit einer hheren Temperatur und folglich mit einem grofleren Gehalt
an der Komponente 4 verlift. Daraus folgt aber nicht, dafl man mit
der gegebenen Kolonne die gewiinschte Rektifikation bei einemschnelleren
Arbeitsgang tiberhaupt nicht erzielen kann, sondern nur, daf man
Hand in Hand mit dem Tempo der Destillation auch die Warmeisolation
der Kolonne dndern mufl. Fir den Erfolg der Dephlegmation ist eben
— bei gegebener Konstruktion der Kolonne — nur die Verteilung des
Temperaturgefilles auf verschiedenen Boden maBgebend; wird — beim
schnelleren Gang der Destillation — durch stérkere Abkithlung der
Kolonne dafiir gesorgt, daB diese Verteilung unverindert bleibt und
dal somit die Dampfe aus der Kolonne mit derselben Temperatur wie
beim langsamen Arbeitsgange entweichen, so bleiben sowohlder Reinheits-
grad der rektifizierten Dimpfe wie auch ihre relative Ausbeute (d. h.
das Verhaltnis ihrer Menge zur Menge des gleichzeitig gebildeten Phleg-
mas)unverindert!). Eine Benachteiligung der Rektifikation wird erst dann
eintreten, wenn das Sieden so intensiv wird, daB die Dampfe durch
die Phlegmen zu stiirmisch passieren oder die Phlegmen nicht Zeit

1) Dies allerdings unter der Voraussetzung, daB die Geschwindigkeit der
Dampfbildung aus einem Flissigkeitsgemische auf die Zusammensetzung des
Mischdampfes keinen EinfluB hat; ob dieses wirklich zutrifft, scheint noch nicht
untersucht worden zu sein.
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finden, regelmiBig nach unten abzufliefen usw. Es folgt daraus, daf
die verbreitete Meinung — es sei unter allen Umsténden vorteilhaft,
fir eine mdoglichst gute Wiarmeisolation der Kolonne zu sorgen
— nicht als richtig anerkannt werden kann; sondern dafl jeder
Kolonne und fiir jeden konkreten Gebrauchsfall ein bestimmtes Opti-
mum der Warmeisolation entspricht, bei dem sowohl der Rektifikations-
grad und relative Ausbeute, wie auch die Ergiebigkeit der Kolonne
(d. h. die absolute Ausbeute am Rektifikat) ihr Maximum erreichen.

Um die Besprechung der allgemeinen Theorie der fraktionierten
Destillation abzuschliefen, mufl ich noch einige Worte iiber den Einflufl
des Vakuums und der Dampfdestillation auf die Fraktionierung sagen.
Beiden Arbeitsweisen — Fraktionierung im Vakuum, resp. unter Durch-
leiten von Wasserdampf!) — ist der wesentliche Umstand gemeinsam,
dal die Dampfentwicklung des Gemisches bei niedrigerer Temperatur
als unter gewShnlichem Atmosphéirendruck, resp. ohne Dampfdurchleiten
geschieht. Die Frage iiber den Einflul der genannten Faktoren auf den
Erfolg der Fraktionierung muf} daher zu einer einfacheren zugespitzt
werden: wie dndert sich die Zusammensetzung des von einem fliissigen
Gemisch entwickelten Dampfes mit der Temperatur, bei der die Ver-
dampfung stattfindet. Nur solches Zuriickgehen auf den elementaren
Vorgang der einfachen Verdampfung kann uns eine sichere Antwort
auf die oben gestellte Frage geben, nicht aber Fraktionierungsversuche
mit diesem oder jenem Rektifizierapparat. Denn die Leistung dieser
hiangt, wie wir gesehen haben, von vielen Faktoren ab; mit einem
Rektifizierapparat und einem bestimmten Fliissigkeitsgemisch kann
man im Vakuum oder mit Wasserdampf bessere Resultate erzielen
als unter gew6hnlichen Bedingungen; mit einem anderen Apparat oder
einem anderen Gemisch wird man zu diametral entgegengesetztem
Resultat gelangen koénnen. Dieses ist auch die Ursache, warum die
Untersuchungsergebnisse verschiedener Forscher, die sich mit dieser
Frage befalit und sie auf dem Wege der direkten Rektifizierungsversuche
behandelt haben?), auseinandergehen.

Die Frage iiber den Einfluf§ der Temperatur der Dampfentwicklung
auf die Zusammensetzung des Mischdampfes wird theoretisch durch
folgende thermodynamische Formel von Margules und Wrewski®)
beantwortet :

1) Es wird vielleicht nicht unniitz sein zu bemerken, da man bei niedrig
siedenden Flissigkeiten, statt Wasserdampf von auBen ber einzuleiten, fliissiges
Wasser in die Destillierblase selbst einfiillen und es hier zusammen mit dem Ol
sieden lassen kann.

2) So z. B. haben Ubbelohde und Mecklenburg (Engler-Hoéfers Erdol,
Bd. I, S.148) beim Fraktionieren eines GasoOls mit und ohne Vakuum wesentlich
gleiche Resultate erzielt, Hardy und Richens (Analyst, 1907, 197) konnten
dagegen einen giinstigen Einflul des Vakuums beim Fraktionieren eines Gemisches
von Citral und Limonen konstatieren. Der EinfluB des Wasserdampfes wurde
von Tichwinsky (Mitt. des Polytechn. zu Kiew 1909) als direkt schadlich, von
Golodetz (Zeitschr. f. phys. Chem. 78, 641) als hochst niitzlich befunden.

3) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1910, 702.
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Y = :b—"! bedeutet hier das Verhaltnis der Molekiilzahl (n;) der einen

2
Substanz zu derjenigen (n,) der zweiten im Dampfe; L, die latente
molekulare Verdampfungswirme der ersten, L, die der zweiten Sub-
stanz; @ die Warme, die beim Vermischen von 2 Molekiilen der ersten
Substanz mit (1 — z) Molekiilen der zweiten entwickelt wird. Nun
kann diese Wérme beim Vermischen von chemisch nahen Substanzen
— und mit solchen haben wir es auf unserem Gebiete zu tun — gleich
Null gesetzt werden. Andererseits wissen wir, da8 die molekulare
Verdampfungswirme in der Reihe homologer Kohlenwasserstoffe und
auch in der aufsteigenden Reihe der Erdélfraktionen zunimmt. Be-
zeichnen wir a'so mit n, die leichter, mit n, die schwerer siedende Sub-

stanz (resp. Erdolfraktion), so muBl das Verhaltnis ’;ﬁ bei steigender

Temperatur der Verdampfung abnehmen, bei fa]lendel? — also bei der
Destillation in Vakuo, resp. mit Wasserdampf — zunebmen. Mit an-
deren Worten miissen das Vakuum resp. die Dampfdestillation an und
fiir sich einen giinstigen Einfluf} auf die Rektifikation von Erdéldestillaten
ausitben. Diesen theoretischen Schlufl habe ich fiir die Dampfdestilla-
tion von Leuchtol auch experimentell bestitigt gefunden. Als ndmlich aus
einem Leuchtd! ein und derselbe Prozentteil unter Vermeidung jeg-
licher Dephlegmation einmal ohne, das andere Mal mit Wasserdampf
abgetrieben wurde, erwies sich das zweite Destillat leichter und an
niedrig siedenden Substanzen reicher als das erste. Ich will aber noch
einmal ausdriicklich betonen, dal man aus diesen Resultaten nicht den
SchluB ziehen darf, daf eine gegebene Rektifizierkolonne unter Bei-
behaltung der iibrigen Bedingungen in Vakuo oder mit Wasserdampf
besser als sonst arbeiten wird. Es miissen vielmehr fiir jeden einzelnen
Fall die Verhaltnisse der Wirmeisolation, der DurchlaBfahigkeit der
Kolonne usw. untersucht werden.

Um nun zu unserem eigentlichen Gegenstand — Destillation von
Erdolen und Erdolprodukten — zuriickzukehren, muB ich vor allem
darauf hinweisen, dal von einer echten Rektifizierung, mit speziellen
Kolonnen u. dgl. Apparaten, nur in der Fabrikation von Benzinen Ge-
brauch gemacht wird. Bei der Herstellung der tibrigen Erdélprodukte
wird allerdings aus oben angegebenen Griinden gesucht, die Destillate
in moglichst engen Fraktionen aufzufangen. Die Rektifikation aber,
die dabei vor sich geht, geschieht auf primitivste Weise und ist daher
duBerst mangelhaft.

Wie wir oben gesehen haben, wird eine wirksame Rektifikation
durch wiederholtes Aufkochen der Phlegmen bedingt; man kann sagen,
daB sie um so vollsténdiger ist, je langer das Destillat in der Kolonne
— und da es von hier aus ununterbrochen in die Blase zurtickflieft —
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je linger es in der letzteren verweilt. Nun aber wissen wir, wie leicht sich
die hoher siedenden Erdoldestillate durch FErhitzen zersetzen lassen.
Der nittzliche Effekt der Rektifikation wiirde daher bei den héheren
Erdélprodukten (bei den meisten Krdolen wohl schon bei héheren
Kerosinfraktionen) durch den schédlichen Effekt der Hitzezersetzung
mehr als aufgehoben werden — und dieses ist der Hauptgrund, weshalb
man bei anderen Erdolprodukten als Benzin auf die echte Rektifikation
verzichtet. Es bleibt aber noch der — allerdings unvergleichlich weniger
wirksame — Weg der stufenweisen Kondensation iibrig, und die soge-
nannten Dephlegmatoren der Erdoéldestillationsanlagen haben eben
den Zweck, die Destillatdimpfe, deren Zusammensetzung bei ihrem
Austritt aus der Destillierblase sehr inhomogen ist, auf ihrem Wege
zum eigentlichen Kiihler durch allméhliche Kondensation in mehrere
Fraktionen zu scheiden. Diese Kondensate kommen aber nicht in die
Blase oder in eine Kolonne zuriick und treffen nicht mit frischem Dampf
wieder zusammen, sondern werden entsprechenderweise unter sich
und mit Kondensaten der Nachbarblasen der Batterie kombiniert und
ergeben direkt nur noch chemisch zu raffinierende Fabrikate. So z. B.
wird in Baku das gewohnliche Kerosindestillat aus Fraktionen vom
spez. Gew. ca. 0,790 angefangen und bis etwa zum spez. Gew. 0,850
zusammengestellt, durch deren Vermischen man ein Destillat von ca.
0,825 erhilt. Ein gewisser Austausch der Bestandteile zwischen den
Phlegmen und Frischdampf ist allerdings auch hier ohne Riickkehr
der Phlegmen in die Blase moglich, wird zum Teil auch durch ent-
sprechende Konstruktionen der Dephlegmatoren tatsichlich bewerk-
stelligt. Naher darauf einzugehen halte ich aber hier nicht fur ange-
bracht. Auch werde ich mich nur mit dem Hinweis darauf begniigen,
daB die Dephlegmatoren der Erdoldestillationsanlagen zum Teil noch
die wichtige Aufgabe erfillen, aus den Destillatdampfen das vom
Wasserdampf in Form von duBerst kleinen, hohlen und leichten Blaschen
mitgerissene Rohol zuriickzuhalten und auszuscheiden.

Einen teilweisen Ersatz fiir die bei den Leuchtol- und héheren
Destillaten undurchfiithrbare Rektifikation hat man in der sogenannten
doppelten Destillation gefunden. Ein bei der gew6hnlichen Destillation
erhaltenes Ol (,,primires® Destillat) wird einer zweiten Destillation
unterworfen, wobei man die zuerst tibergehenden Fraktionen (sog.
,»Vorlauf‘‘) ausscheidet und nur die in mehr oder weniger engen Grenzen
destillierenden Kernfraktion zu dem eigentlichen ,sekundiren‘
Produkt vereinigt; die schwersten Anteile bleiben in der Destillierblase
zuriick. Man gewinnt natirlich dadurch ein um so mehr homogenes
Produkt, in je engeren Grenzen die Fraktionen ausgelesen werden.
Sehr interessant ist der EinfluB, den die doppelte Destillation auf die
physikalischen Eigenschaften der Ole ausiibt. Beim Vermischen zweier
oder mehrerer Ole ist das spezifische Gewicht des Gemisches dem
arithmetischen Mittelwerte der einzelnen spezifischen Gewichte nahezu
gleich; die Zahigkeit und noch mehr der Flammpunkt des Gemisches
sind dagegen immer kleiner, als es sich nach der Mischungsregel berechnen

Gurwitsch. 12
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laB8t. Da nun durch die doppelte Destillation eine groBere Homogenitét
der Destillate erreicht wird, so hat ein sekundéres Destillat bei gleichem
spezifischem Gewicht eine groBere Zahigkeit und besonders einen héheren
Flammpunkt als das primare ; oder, von zwei Olen mit gleicher Zahigkeit
hat das zweimal destillierte ein kleineres spezifisches Gewicht und einen
héheren Flammpunkt, als das durch einfache Destillation gewonnene.

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB auch die sogenannte Konzen-
tration der Ole eine Art der fraktionierten Destillation ist. Der Proze8
der Konzentration besteht darin, dafl man die fliissigen Fraktionen eines
Oles abtreibt, bis der Rest die gewiinschte Zahigkeit und Flammpunkt
erlangt hat. Auf diese Weise werden in den Vereinigten Staaten aus
gewissen asphaltarmen Rohdlen sogenannte ,reduzierte* Schmierdle
gewonnen; in den Vereinigten Staaten, Galizien usw. benutzt man den
Konzentrationsprozefl, um Schmierdle aus sogenannten Paraffinolen
nach Ausscheidung des Paraffins herzustellen usw.

B. Raffination.

Asphalt- und Harzstoffe, sauerstoff-, schwefel- und stickstoffhaltige
Verbindungen, die in verschiedenen Mengen in allen Erdélen als Be-
gleiter ihres Hauptbestandteiles — der Kohlenwasserstoffe — auf-
treten, sowie auch Zersetzungsprodukte, die sich bei der Destillation
bilden, — alle diese Kérper sind fiir die weitmeisten Verwendungen
der Erdolprodukte nicht indifferent, sondern in mehr oder weniger
hohen Grade schadlich. Die Ausscheidung solcher Stoffe bildet den
Gegenstand der chemischen Bearbeitung der Erdolprodukte, der sog.
Raffination. Die Zahl der vorgeschlagenen Raffinationsmethoden ist
sehr grofl; in der Praxis haben sich nur wenige eingebiirgert, und von
diesen wenigen hat die weitgrofite Bedeutung und Verbreitung die
Reinigung mit Schwefelsdure und Atznatron gefunden.

1. Schwefelséiurereinigung.

Die Einwirkung der konzentrierten (resp. rauchenden) Schwefel-
sdure auf Erdolprodukte stellt einen der kompliziertesten Vorginge der
gesamten chemischen Technik vor. Dieser Umstand macht es begreif-
lich, da der Mechanismus der Schwefelsiureraffination, trotzdem der
Prozef selbst schon mehrere Jahrzehnte alt ist, noch sehr unvollstéindig
und nur in grébsten Ziigen aufgeklirt ist. Um das dariiber gesammelte
Material moglichst systematisch zu sichten, wollen wir vor allem die
Schicksale der einzelnen Stoffklassen bei der Schwefelsiureraffination

verfolgen.
Die beiden wichtigsten Kohlenwasserstoffreihen der Erdéle —
Paraffine und Naphthene — sind in reinem Zustande gegeniiber

Schwefelsdure sehr resistent und lassen sich bei Temperaturen, bei
denen gewohnlich raffiniert wird, weder von konzentrierter, noch von
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rauchender Schwefelsiaure chemisch angreifen oder in Losung bringen?).
Anders aber steht die Sache, wenn diese Kohlenwasserstoffe mit solchen
Stoffen zusammen auftreten, die ihrerseits von Schwefelsiure an-
gegriffen oder gelost werden. Ob unter diesen Umstéinden Paraffine
und Naphthene auch chemische Verinderungen mit erleiden, ist aller-
dings nicht untersucht worden; wohl aber 148t sich nachweisen, da8
sie dabei in nicht unbedeutenden Mengen von Schwefelsiure geldst
werden konnen. Es spricht dafiir folgendes. Nach der Vorschrift
der russischen Akzisebehorde wird der sog. Asphaltgehalt in den Erdol-
produkten in der Weise bestimmt, daB man das Ol in doppeltem Volumen
Benzin auflést und mit 20 Volumprozenten konzentrierter Schwefel-
siure schiittelt; die Volumzunahme der Schwefelsiure g'lt als MaB fiir
den Asphaltgehalt des Ols. Nun habe ich gefunden, daB manche Ol-
riickstinde bei solcher Bestimmung iiber 100%, Asphaltgehalt zeigen,
daB aber andererseits beim Abdampfen von Benzin aus der mit Siure
behandelten Losung stets viel mehr Ol zuriickbleibt, als es nach Abzug
der von Schwefelsiure absorbierten Menge ,,Asphalt bleiben sollte;
so z. B. betrug die Volumabnahme einer Losung von 50 ccm Olgoudron
in 100 ccm Benzin nach Behandlung mit 10 cem Schwefelssure 28 cem;
als nun Benzin aus der Benzinldsung abgetrieben wurde, hinterblieben
nicht 22 cem Ol, sondern 36 cecm ; dieses kann nur dadurch erklart werden,
daB Schwefelsdure nicht allein Bestandteile des Olgoudrons, sondern
auch noch 14 cem Benzin in sich aufgenommen hatte; und in der Tat
konnten aus dem Schwefelsiureteer, nach Verdinnen mit Wasser
und Neutralisation mit Natronlauge, ca. 14 cem Benzin abgetrieben
werden. Ahnliches findet man, wenn man statt Benzin gereinigtes
Kerosin nimmt; fiir sich aber lassen sich weder Benzin, noch Kerosin
(ich spreche von gereinigten Balachanschen, wesentlich aus Paraffinen
und Naphthenen bestehenden Produkten) in Schwefelsiure merklich
lésen. Im Raffinationsproze, wo viel kleinere Mengen Schwefelsiure
genommen werden, ist die Mitauflssung der Paraffine und Naphthene
natiirlich viel schwicher; dal} sie aber in gewissem Grade stattfindet,
ist nach dem Gesagten mehr als wahrscheinlich. Es ist iibrigens anzu-
nehmen, daf hierbei nicht eine gewshnliche Auflosung der Kohlenwasser-

1) Beim Erwiirmen mit rauchender Schwefelsiure am RiickfluBkiihler hat
dagegen Worstall (Amer. chem. Journ. 1898, 28, 654) aus n-Hexan, n-Heptan
und n-Oktan bis 30400/, entsprechender Sulfosduren erhalten. Naphthene
sollen nach Markownikow (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1892, 141) mit rauchen-
der Schwefelsiure, unter gleichzeitiger Oxydation und Sulfonierung, entsprechende
aromatische Sulfosiuren ergeben; da aber diese letzteren nur in kleinen Aus-
beuten erhalten wurden, ist es nicht ausgeschlossen, daf3 sie von den bereits ur-
spriinglich beigemischt gewesenen aromatischen Kohlenwasserstoffen stammten.
Ganz neuerdings (Chem.-Ztg. 1912, 872) verdffentlichte Mc Kee eine Beobachtung,
daB bei sehr starkem Riihren (900 Umdrehungen pro Min.) Paraffinkohlenwasser-
stoffe (der bei ca. 200° C siedende Teil des ,,gewohnlichen®, also wohl pennsyl-
vanischen, Kerosins) schon bei Zimmertemperatur und mit gewthnlicher Schwefel-
siure unter Bildung von Disulfosiuren teilweise angegriffen werden. Hs wire
héchst interessant, diese Angabe, unter strenger Identifizierung des Ausgangs.
materials, nachzupriifen,

12%
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stoffe in Schwefelsiure, sondern eine Aufnahme des Oles, resp. des Ben-
zins, durch den halbfesten Sidureteer?) stattfindet, wobei dieser, als ein
kolloidaler Stoff, aufquillt. Das Mitauflésen von an sich in Schwefel-
siure unloslichen Kohlenwasserstoffen findet auch in Gegenwart von
Naphthensduren statt, die ihrerseits mit konzentrierter Schwefelsiure
in jedem Verhaltnis mischbar sind.

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe werden bekanntlich von
konzentrierter Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur selbst in
reinem Zustande so langsam angegriffen, daB ihre Sulfonierung bei
gewohnlichem Raffinationsprozel, wenigstens was die niederen Glieder
der Gruppe betrifft, nur ganz unbedeutend sein kann. Die Sulfosiduren,
die bei der Raffination von Erdoldestillaten mit geméBigten Mengen
konzentrierter Schwefelsiure bei gewdhnlicher oder wenig erhohter
Temperatur — und dies ist ja eben die gewohnliche Arbeitsweise —
entstehen, haben somit hochstwahrscheinlich einen anderen Ursprung,
als aus den eigentlichen aromatischen Kohlenwasserstoffen; und in der
Tat konnte Hausmann?) durch Verschmelzen solcher Sulfosiuren
aus galizischem Kerosindestillat mit Atznatron und Atzkali keine oder
fast keine Phenole erhalten. Auch ist nicht zu vergessen, daf3 die ge-
wohnlich als ,,Sulfosduren® bezeichneten wasserloslichen Reaktions-
produkte der gewthnlichen Schwefelsiure auf Erdoéldestillate wohl
zum groBten Teil aus bald zu besprechenden Atherschwefelsiuren
bestehen?).

Ganz anders ist es, wenn man die Erdoldestillate, wie es in vielen
speziellen Fillen geschieht, mit rauchender Schwefelséure oder gar mit
solcher Saure bei hoherer Temperatur behandelt. Der Sdaureteer nach
solcher Behandlung besteht zum grofiten Teil aus verschiedenen Sulfo-
siuren, und in dem Rohgemisch der Sulfossuren lassen sich viele Siuren
der aromatischen Kohlenwasserstoffe auffinden. Edeleanu und
Gané*) haben bei der Behandlung verschiedener Fraktionen des
Bustenari-Kerosins mit 129/, rauchender Schwefelsiure bei 80° Verluste
an raffinierten Olen von 6,23 bis 10,96, durchschnittlich von 7,53%/, ge-
funden. Durch Destillation der Siureteere mit tiberhitztem Wasser-
dampf liefen sich dann durchschnittlich 4,6%, aromatischer Kohlen-
wasserstoffe (Xylol, Mesitylen, Pseudokumol, auch Kohlenwasserstoffe
unbekannter Struktur, wie C,H,q C,H,;, CH,,y, CyH,, und C,H,,)
wiedergewinnen. Der Betrag der aromatischen Kohlenwasserstoffe war
in den Teeren der verschiedenen Fraktionen verschieden ; aus den Mittel-
fraktionen lieBen sich bis 86%, der von Schwefelsiure aufgenommenen

1) Bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf Erdolprodukte nimuns sie aus
diesen verschiedene Bestandteile in sich auf, verdickt sich dabei mehr oder weniger
stark und bildet das, was man Siureteer nennt.

2) Petroleum 6, 2301; auch Pilat und Starkel, ibid. 2177.

3) Interessant sind die Beobachtungen von Kraemer und Spilker (Berichte
1890, 3169) und Brochet (Bull. Soc. Chim. 1893, 687), wonach sich aromatische
Kohlenwasserstoffe mit den eine Doppelbindung enthaltenden in Gegenwart
von SO;H, kondensieren lassen.

4) Monit. roum. 1908, 493.
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Stoffe als aromatische Kohlenwasserstoffe wiedergewinnen, aus der
héchsten (258 bis 292°) Fraktion dagegen nur 10,6, wihrend das
iibrige, unter reichlicher SO,-Entwicklung, eine vollsténdige Zersetzung
erlitt. Durch Uberfithrung der Sulfossuren in Chloride und Sulfamide
lieB sich nachweisen, dafl im Siureteer auch Disulfosiuren (z. B. m-Xylol-
disulfosiure) enthalten waren.

Ungesiattigte Kohlenwasserstoffe sind wohl diejenigen, die beim
RaffinationsprozeB von der Schwefelsiiure am meisten angegriffen wer-
den. Vor allem kommen hier zwei Wirkungen in Betracht: 1. Bildung
von Atherschwefelsduren, resp. von neutralen Schwefelsdureestern,
durch Anlagerung der Schwefelsiure an Doppelbindungen und 2. Poly-
werisation. Hochstwahrscheinlich sind es auch vorzugsweise die un-
gesittigten Verbindungen, die der oxydativen Wirkung der Schwefel-
siiure am leichtesten anheimfallen. Was die Bildung von Atherschwefel-
siuren und Schwefelsiureestern betrifft, so geschieht sie nach den
bekannten Schemata:

l
1. >C—C< 1 H,S0, — >CH—C—0-S0,H;
|
[
 0C—CH
2. 25C0—C< [ HSO,—S0: | |.
\OC—CH
o

Die Atherschwefelsiuren und neutrale Schwefelsiureester sind
bekanntlich wenig bestindig und zerfallen beim Kochen mit Wasser
in betr. Alkohole und Schwefelsdure. Solchen Zerfall hat Markow-
nikow bei der Untersuchung eines Saureteers konstatiert, der aus der
Fraktion 220 bis 230° des Balachanschen Erdols erhalten wurde;
nach Versetzen des Saureteers mit groBem Uberschufl von Wasser lie
sich beim Destillieren mit Wasserdampf ein gelbliches, in Wasser un-
losliches, in Alkohol leicht losliches, stark nach Kampfer riechendes
Ol abtreiben ; das Ol bestand aus 81,789/, C, 11,36%, H und 6,86%, O,
was ziemlich nahe der Formel C,;H,,O entspricht, und wurde von
Markownikow als ein tertiiirer Alkohol aufgefaBt!). Die Atherschwefel-
ssuren und neutrale Ester gehen zum groBten Teil in den Shureteer
iiber, ein kleiner Bruchteil aber bleibt im raffinierten Ol gelost und wird
darin so hartnickig zuriickgehalten, daB selbst sehr gut raffinierte und
mit Natronlauge wiederholt ausgewaschene Ole von diesen Sduren,
resp. Estern, nicht frei sind. Die Anwesenheit dieser Verbindungen
in raffinierten Kerosinen wurde zum erstenmal von F. HeuBler und
M. Dennstedt?) durch Erwirmen mit Anilin nachgewiesen; es findet
dabei Abspaltung von Schwefelsiure in Form von Anilinfulfat statt.

1) Nach einer Privatmitteilung von Tischwinsky entstehen bei der Be-
handlung des Siureteers mit Wasserdampf auch Ketone.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1904, 264.
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Der Gehalt an Schwefelsiurederivaten in raffinierten Erdélprodukten
steigt mit dem Molekulargewicht der letzteren; es wurden z. B. in gut
raffinierten Produkten der Firma Nobel folgende relative Mengen
dieser Verbindungen (in 80, ausgedriickt) gefunden:

Kerosin . . . . . . . . 0,0068Y,
Maschinensl . . . . . . 0,0216%,
Zylindersl . . . . . . . 0,0288%,

Besonders grof} aber ist der Gehalt an Schwefelsdureestern in den raffi-
nierten Produkten der Krakingdestillation, da gekrakte Destillate, wie
wir gesehen haben, an Olefinen und anderen ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen sehr reich sind. In amerikanischen gekrakten Kerosinen
konnte daher seinerzeit Vohl?') bis 3,19, Schwefelsdure (hochstwahr-
scheinlich in Form von Estern) nachweisen.

Die polymerisierende Wirkung der Schwefelsiure auf ungesittigte
Erdolkohlenwasserstoffe ist direkt sehr wenig untersucht worden und
muB eigentlich nur aus dem allgemeinen Verhalten der ungesattigten
Verbindungen gegeniiber Schwefelsiure gefolgert werden. Als Indizien
fiir solche Wirkung kénnen auch einzelne Beobachtungen fiber Verande-
rungen der spezifischen Gewichte der Erdoldestillate bei Einwirkung
von Schwefelsiure betrachtet werden; so z. B. fand Markownikow,
daB das spezifische Gewicht eines Destillates nach langerem Mischen
mit Schwefelsiure von 0,7950 auf 0,7960 stieg; eine dhnliche Beobach-
tung machte Lissenko?) an einem Kerosin, das iiber Nacht in Be-
rithrung mit Schwefelsdure gestanden hat. Da Schwefelsdure bei der
Einwirkung auf Erdslprodukte hauptsichlich die schwereren Bestand-
teile in sich aufnimmt, so ist die wahrscheinlichste Erklarung fiir solche
Zunahme des spezifischen Gewichtes die, dafl eine Polymerisation von
ungesittigten Kohlenwasserssoffen, unter Bildung von schwereren, in
Schwefelsiure unléslichen Kérpern, stattgefunden hat. Diese Annahme
wird auch dadurch gestiitzt, dafl man bei der Raffination der durch Kra-
king erhaltenen, also an ungesittigten Kohlenwasserstoffen reichen
Kerosine eine ganz bedeutende Znnahme des spezifischen Gewichts
(z. B. von 0,815 auf 0,820) beobachtet hat®). Zaloziecki*) schreibt
der polymerisierenden Wirkung der Schwefelsiure eine grofie Be-
deutung fiir die sog. ,,Vorreinigung® des Erdols zu; nach seiner Mei-
nung soll ngmlich die Behandlung des Rohols mit Schwefelsaure vor
der Destillation fiir die Schmierdlgewinnung sehr niitzlich sein, weil
,.ein ansehnlicher Teil der sonst zu Schmierzwecken untauglichen Pro-
drukten in schwerere viskose Produkte durch Polymerisation ttbergefiihrt
wird und ebenso zweifellos ein Teil der urspriinglich als leichtere Schmier-
oldestillate erhaltenen Kohlenwasserstoffe eine Kondensation in dem-
selben Sinne erfahrt*; durch Sdurebehandlung der Rohéle soll man somit

1) Dinglers Journ. 1875, 216, 47.

2) Trudi Bakuer Techn. (Ges. 1895, Nr. 1.

3) Semjenow, Technitscheski Sbornik 1893, 169.
4) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 590.
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bei der Destillation mehr Maschinen- und Zylindersle auf Kosten der
leichteren Solardle erhalten. Diese Ansicht will Zaloziecki durch
folgende Versuche stiitzen; es wurden einerseits urspriingliche, anderer-
seits mit gleichem Volumen konzentrierter Schwefelsdure vorbehandelte
Rohole im Englerschen Kolben fraktioniert und die bis 300° iiber-
gehenden Fraktionen gesammelt; es erwies sich nun, dafi die Mengen
dieser Fraktionen fast in allen mit Sdure behandelten Roholen kleiner
ausfielen, als es dem Gehalt an diesen Fraktionen in den urspriing-
lichen Roholen entsprach; so z. B. destillierten aus dem Balachany-
Rohdl bis 3000 359, iiber, die Abnahme bei der Schwefelséurebehand-
lung war 26,2%; der Gehalt an bis 300° siedenden Fraktionen im ge-

0?75; §= 46,959 betragen, es wurden aber
nur 37,37%, erhalten; die fehlenden 9,58°%/, haben eben nach Zalo-
zieckis Meinung eine Polymerisation zu hoher siedenden Verbindungen
erfahren. Ahnliche Resultate wurden auch mit mehreren anderen Roh-
6len erhalten. Diese Versuche sind gewifl sehr interessant, und es ist
zu bedauern, dafl sie nicht weiter verfolgt und vertieft wurden; gegen
Zalozieckis Schlulfolgerungen 148t sich allerdings manches ein-
wenden. Vor allem sind auch in den bis 3009 siedenden Fraktionen des
urspriinglichen Rohols ungesattigte u. dgl. Bestandteile enthalten, die
von konzentrierter Schwefelsiure angegriffen und ganz weggelost
werden, dann nimmt der Siureteer, wie oben gezeigt wurde, auch leicht-
siedende Paraffine und Naphthene in ziemlich groflen Mengen unver-
#ndert in sich auf; schliefilich 146t sich in den bis 300° ohne Zersetzung
abdestillierten Erdéldestillaten eine so weitgehende Polymerisation,
wie es den Zalozieckischen Resultaten entsprechen wiirde, auch im
entfernten nicht nachweisen.

Die Wirkung der Schwefelsiure auf Harz- und Asphaltstoffe
der Erdole wird auf zweierlei Weise gedeutet. Nach einer — wohl der
verbreitetsten — Annahme ist die Reaktion polymerisierender Natur;
nach der anderen soll man es hier nicht mit gewchnlicher chemischer,
sondern mit physikalisch-chemischer Wirkung der Ausflockung von
kolloid gelosten Stoffen, resp. deren Adsorption durch Schwefelsiure,
zu tun haben. Diese letztere Ansicht ist neuerdings besonders eingehend
von F. Schulz!) verteidigt worden. Als Hauptstiitze fur die Adsorp-
tionstheorie fithrt Schulz den Umstand an, daB die Abnahme des
Asphaltgehalts eines von ihm untersuchten galizischen Kerosindestil-
lates bei Behandlung mit verschiedenen Mengen Schwefelsdure nach
einer Gleichung:

reinigten Rohol sollte somit

Cp = 0,0267 Cs408

vor sich ging (Cp bedeutet hier die Konzentration der Asphaltstoffe
im Kerosin, Cs in der Siure; der relative Gehalt an Asphaltstoffen
im Destillat nach Reinigung mit verschiedenen Mengen Schwefelséure
wurde kolorimetrisch ermittelt, in der Annahme, daff die Konzentration

1) Petroleum 5, Nr. 4 und 8.
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der Asphaltstoffe dem Fiarbungsgrad des Destillats direkt proportional
ist). Da diese Gleichung mit der sog. Adsorptionsisotherme !) zusammen-
fallt, glaubt Schulz daraus schliefen zu miissen, daBl auch die Wirkung
der Schwefelsiure auf Asphaltstoffe der Erdéle einen Adsorptions-
vorgang vorstellt, bei dem die Oberflachenwirkungen den entscheidenden
Einfluf} haben. Dafiir soll auch der Umstand sprechen, daB ,,die Raf-
fination der Mineralole mit Schwefelsdure zu einem Gleichgewichts-
zustand fithrt, der nach beiden Richtungen hin verschiebbar ist. Das
Destillat, das bereits einmal raffiniert wurde, kann durch die Behand-
lung mit einer neuen Menge Schwefelsdure wiederum von den vorhan-
denen kolloid gelésten Asphaltstoffen teilweise befreit werden. Eben-
falls kann die Schwefelsiure, die beim Schiitteln mit einer Probe von
Destillat aus diesem keine Asphaltstoffe mehr aufnimmt, beim Ver-
mischen mit einer neuen Probe desselben Destillates immer neue und
neue Mengen der Kolloide aufnehmen. ... Verdiinnt man die mit Asphalt-
stoffen beladene, mit dem Destillat im Gleichgewicht stehende Siure mit
Wasser, so 16st sich ein Teil der Asphaltstoffe im Destillate zuriick, bis
das der neuen Konzentration der Siure entsprechende Gleichgewicht ein-
tritt*. Diesen Ausfithrungen Schulzs muf} folgendes entgegengehalten
werden. Die Tatsache, daf ein mit bestimmter Menge Schwefelsiure
behandeltes Destillat bei Einwirkung neuer Portionen frischer Sdure
weiter gereinigt wird, sowie daf3 der Sdureteer von der Reinigung eines
Destillates beim Zusammenbringen mit frischen Portionen desselben
Destillats neue Mengen Asphalt in sich aufnimmt, ist kein Beweis
fiir den Adsorptionscharakter der Reaktion, da diese Erscheinungen
sowohl bei einfacher Losungsverteilung der Asphalte zwischen Destillat
und Saure, wie auch bei einer chemischen Wirkung der Saure auf As-
phalte sich zeigen miilten, resp. kénnten. Die Beobachtung von Schulz,
daf der Saureteer beim Verdiinnen mit Wasser und Schiitteln mit dem
Destillat, aus dem er stammt, an diesen einen Teil der aufgenommenen
Asphalte wieder abgibt, so daB derselbe Reinigungseffekt sich einstellt,
der der neuen Konzentration der Sdure von vornherein entsprechen
wiirde, ist gewil} sehr interessant, ist aber erstens wiederum kein Beweis
fir die Adsorptionswirkung und bedarf andererseits weiterer Priifung
und Bestdtigung; an russischen Kerosin- und Solarél-Destillaten konnte
ich eine derartige Erscheinung nicht beobachten; vielmehr war die Farbe
eines Destillates nach der einfachen Behandlung mit 809 jiger Schwefel-
sgure jedesmal heller als nach der Reinigung mit der entsprechenden
Menge 959 jiger Siure, entsprechendem Verdiinnen des Siureteers mit
Wasser und Schiitteln des Destillates mit dem verdiinnten Teer. Was
schlieBlich die Schulzsche Gleichung betrifft, so kann auch diese fir
die Erkenntnis des Wesens des Siurereinigungsprozesses nicht als
ausschlaggebend betrachtet werden; sie miillte z. B. auch fiir den Fall
gelten, daf es sich um einfache Losungsverteilung des Asphalts zwischen
Destillat und Saure, unter Verdoppelung der Asphaltmolekiile in der

1) Uber die Adsorptionsisotherme vgl. weiter im Kapitel iiber die Adsorption.
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Saurelosung, handeln wiirde; auch ist die Giltigkeit der Gleichung
nur an einem Destillat gepriift worden, was fiir die Entscheidung der
Frage doch kaum ausreicht.

Wenn somit die Adsorptionstheorie in Schulzs Versuchen keine
stichhaltende Beweise fiir sich finden kann, so spricht eine Reihe Tat-
sachen direkt gegen sie und fiir wesentlich chemische Natur des Raffi-
nationsvorganges. Vor allem der hohe Gehalt des aus dem S#éureteer
isolierten Goudrons!) an Schwefel; in dieser Richtung sind die von
Condrea?) mitgeteilten Zahlen sehr lehrreich; bei der Sdurebehand-
lung von drei ruménischen schwefelarmen Destillaten (vom spez.
Gewicht 0,8225; 0,8655 und 0,9152) erhielt er 0,72%,, resp. 1,07,
und 13,33%, Saureteer mit 12,359, resp. 17,80%, und 26,5% ; Goudron-
gehalt; der Schwefelgehalt dieser Goudrone war 6,75%, resp. 8,95%
und 9,00%; zieht man aber den Schwefelgehalt der Destillate vor und
nach der Sdurebehandlung in Betracht (vor der Raffination: 0,0022;
0,0032 und 0,0041%, S; nach der Raffination: 0,0012; 0,0014 und
0,0020% ) und macht selbst die gewil iibertriebene Annahme, daf3 die
ganze aus den Destillaten durch Saure weggeschaffte Menge Schwefel
sich in Goudronen konzentriert hat, so kénnte diese nur 1,12%, resp.
0,95 und 0,06%, Schwefel enthalten. Die Goudrone kénnen somit
unmdéglich aus den Asphaltstoffen der Rohdestillate durch einfache
Adsorption entstanden sein, sondern stellen Produkte der chemischen
Wechselwirkung zwischen Asphaltstoffen®) und Sidure vor, wobei
der Schwefel der letzteren von den organischen Molekiilen aufgenommen
wurde.

Der wesentlich chemische Charakter der Einwirkung von Schwefel-
saure auf Asphaltstoffe wird weiter durch bedeutende Abnahme der
freien Siure wahrend des Raffinationsprozesses bewiesen. Bei der iib-
lichen Arbeitsweise, wo man zur Erzielung eines guten Raffinations-
effektes gezwungen ist, relativ grofe Mengen Saure zu nehmen, bleibt
allerdings ein groBer Teil dieser chemisch unverindert und dient zum
Binden des durch chemische Vorginge der Sulfonierung, Oxydation und
Polymerisation freiwerdenden Wassers, sowie zum Auflésen der Poly-
merisations- u. dgl. Produkte. Immerhin 148t sich z. B. aus den Be-
triebsdaten der Nobelschen Fabrik berechnen, daB bei der Raffination
von Kerosin (mit ca. 0,35%, SO, H,) etwa 259/, bei der Raffination von
Maschinendl (mit ca. 3%, SO,H,) étwa 45% der in Arbeit genommenen
Schwefelsdure als solche verschwinden, d. h. sich chemisch betétigen.
Nimmt man aber weniger Siure, so findet man, dal dieser chemisch
téatige Anteil noch bedeutend gréfier ist. So z. B. habe ich bei der Behand-
lung von Maschinenéldestillat mit 0,0915%, Schwefelsdure (94,0% ,ig)

1) Als Sduregoudron bezeichnet man den organischen Teil des Sdureteers,
der sich beim Verdiinnen des letzteren mit Wasser ausscheidet und von Schwefel-
siiure ausgewaschen worden ist.

2) Rev. pétr. 1911, 61.

3) Hoéchstwahrscheinlich sind an dieser Bildung von schwefelhaltigen Gou-
dronen auch hochmolekulare ungesittigte Kohlenwasserstoffe beteiligt.
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gefunden, daf3 nur 17,19 derselben unveréindert geblieben waren, also
82,99, an verschiedenen, rein chemischen Reaktionen teilgenommen ha-
ben. Natiirlich héngt der Grad der chemischen Ausnutzung der Schwefel-
siure nicht nur von ihrer Menge, sondern auch vom Gehalt des be-
handelten Oles an Asphalt- u. dgl. reaktionsfahigen Stoffen ab; so z. B.
habe ich nach der Behandlung eines Olgoudrons mit 10%/, Schwefelsiure
nur 30,7%, dieser in freier Form wiederfinden kénnen, das iibrige hat
sich chemisch betétigt.

Auch die Entwicklung der Schwefligsiure wihrend des Raffi-
nationsprozesses beweist, dal} dabei rein chemische oxydative Reaktionen
stattfinden. Bei manchen Olen kann diese Entwicklung einen recht
hohen Betrag erreichen; so z. B. fand Condrea bei der Behandlung
eines Bustenari-Kerosindestillats mit 2%, Schwefelsdure (97,5%,
S0,H,) bei 15° C und Luftmischung ca. 0,4 g SO, pro 1 Liter Ol. Bei
der Raffination anderer, z. B. russischer, Ole ist allerdings die Bildung
von Schwefligsdure bedeutend schwicher.

Dieselben Einwande, wie gegen die Adsorptionshypothese, lassen
sich auch gegen die z. B. von Ubbelohdel) ausgesprochene Annahme
richten, da8 die Wirkung der Schwefelsiure auf Asphaltstoffe der Erd-
6le in der Ausflockung der kolloidal gelosten Teilchen bestehe. Mit
dieser Annahme sind noch einige weitere Tatsachen schwer vereinbar,
so z. B. der grofle Einflul der Menge und der Konzentration der Siure
auf den Reaktionsverlauf. Auch habe ich beobachtet, dafl, wenn man
ein asphaltreiches Rohprodukt mit kleinen Mengen konzentrierter
Schwefelsaure behandelt, nahezu gar keine Ausscheidung von Séureteer
stattfindet, sondern umgekehrt die Saure vom Ol sich auflosen LiBt.
So z. B. wurden 100 g neutralen Olgoudrons, mit gleichem Volumen
Benzin verdiinnt, bei gewdhnlicher Temperatur mit 2,36 g Schwefel-
siure 1,84 (= ca. 2,24 g SO,H,) behandelt und tiber Nacht stehen
gelassen; es zeigte sich nun nach dieser Zeit nur eine ganz unbedeutende
Ausscheidung, wihrend der Szuregrad des ganz klaren Oles einem Ge-
halte von 2,03 g SO,H, entsprach. Nach Ausschiitteln des Oles mit
heiBem Wasser liefen sich 1,29 g SO,H, als Bariumsulfat ausfillen;
dieser Teil der Schwefelsdure war also vom Ol in Form von lockeren
Estern aufgenommen, wihrend der Rest entweder echte Sulfosduren oder
bestindigere Atherschwefelsiuren gebildet hat. Von einer Ausflockung
konnte aber hier natirlich keine Rede sein.

Der wesentlich chemische Charakter der Wirkung von konzentrierter
Schwefelsdure auf Asphaltstoffe und hochmolekulare ungesattigte Ver-
bindungen der Erdéle kann somit als bewiesen betrachtet werden.
Es stellt sich nun die Frage auf, welcher Art diese chemische Wechsel-
wirkung ist. Im allgemeinen wird sie als Polymerisation bezeichnet;
da man aber sonst unter dieser Bezeichnung solche Reaktionen versteht,
bei denen nur eine Verschmelzung von zwei oder mehreren Molekiilen
einer Substanz zu groBeren Molekiilen stattfindet, in unserem Falle

1) Petroleum 4, 1395.
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dagegen die Asphaltmolekiile auch noch Schwefel in sich aufnehmen,
so ist die tibliche Bezeichnung jedenfalls nicht korrekt. Eine bedeutende
Zunahme des mittleren Molekulargewichtes scheint allerdings bei der
Einwirkung von Schwefelsdure auf Asphaltstoffe stattzufinden; so
z. B. hatte ein von Condrea aus einem ruméanischen Destillat mittels
Hydrosilikat in Menge von 0,035%, ausgezogener Asphalt ein mittleres
Molekulargewicht 345,5; das Molekulargewicht des aus demselben De-
stillat stammenden, aus dem S#ureteer isolierten Goudrons war dagegen
495,3, obwohl die Menge dieses Goudrons (0,157% ) bedeutend griBer
war, als die des ersten Asphalts, und an seiner Bildung somit héchst-
wahrscheinlich auch noch weniger hochmolekulare Stoffe teilgenommen
haben.

Sauerstoffverbindungen — Naphthensduren und phenolartige
Korper, die sich an und fiir sich von Schwefelsdure sehr leicht auf-
nehmen lassen, werden beim Raffinieren der Erdolprodukte — da
sie darin nur in kleinen Mengen enthalten sind — verhiltnisméfig
wenig angegriffen; ein kleiner Teil von Naphthensiuren geht, wie es
scheint, ohne chemische Verdnderung in den Saureteer itber; ein anderer
Teil und Phenole werden wahrscheinlich dabei sulfoniert. Aus dem
Saureteer der Kerosinreinigung wurden Naphthensiuren zum ersten-
mal von Zaloziecki') durch Destillation des gut ausgewaschenen
Teeres mit Wasserdampf und Ausziehen des Destillats mit Natronlauge
isoliert und durch Uberfithrung in Salze und Ester mit gew6hnlichen
Naphthensduren identifiziert. Der beim Raffinieren in den Saureteer
iibergehende Teil der Naphthenséuren ist immerhin klein; bei der Unter-
suchung des Raffinationsvorganges an ruminischen Olen fand Condrea
folgendes. Der Siureteer wurde mit Wasser verdimnt, die Goudron-
schicht nach gutem Abstehen bis zum Verschwinden der Schwefel-
saurereaktion mit Wasser gewaschen, in Ather aufgenommen, mit
Chlorkalium getrocknet und in Vakuum eingedampft; in solchen
wasserfreien Goudronen wurde der Gehalt an Naphthensiuren durch
Titration, unter Zugrundelegen der Saurezahlen der urspriinglichen
Naphthensiduren der entsprechenden Destillate, bestimmt und folgende
Werte gefunden:

im Goudron des Destillates (spez. Gew. 0,8225) 3,132%/, Naphthensauren.
0,8655)4,375 ,, »
2 bR 3 b ( 2 2 079152)67682 bR »

Auf Destillate umgerechnet, gibt dies folgende Werte fiir aufgeloste
Naphthensiduren:

aus dem Destillat 0,8225  0,00276%,
0,8655  0,0083 ,,
»o e . 09152 0,235

Leider ist der urspriingliche Siduregehalt der Destillate nicht ange-
geben, so daf man nicht weiB, welcher Bruchteil der Naphthensiduren

1) Chem.-Ztg. 1892, 905.

2 i3] 2 2 ( b2 3

EE 2 32
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bei der Raffination in Losung ging; jedenfalls ist er bei den ersten
zwei Destillaten (die mit 0,5%,, resp. 0,6, SO,H, raffiniert wurden)
sehr klein und nur beim dritten, schweren Destillat, das mit 6%, SO,H,
gereinigt wurde, erreicht er einen ziemlich hohen Wert.

Schwefelverbindungen gehen bei der Raffination der Erdsl-
produkte nur zum Teil in Schwefelsédure iiber; die Mannigfaltigkeit der
in Erdélen vorkommenden Schwefe!verbindungen macht es begreiflich,
dal} die Entschwefelung bei der iiblichen Raffination in verschiedenen
Fillen verschieden weit vor sich geht; fiir schwefelarme Destillate von
Bustenari fand Condrea:

vor Raffination ] nach Raffination mit
Destillat 0,8225 0,0022%, S l 0,0012%, S 0,5%,S0,H,
ys 0,8655 0,0032 ,, ., [ 0,0014 ,, ,, 0,6 ,, .
v 0,9152 0,0041 ,, ,, 0,0020 ,, ,, 6,0 ,, '

In den von Mabery und Smith?') untersuchten schwefelreichen
Destillaten von Ohio mit 0,51%/, S war der Schwefelgehalt nach zwei-
maliger Behandlung mit Schwefelséure immer noch 0,13%/,. Robinson?)
fand, daB gewisse Schwefelverbindungen des Lima-Petroleums, die in
gewohnlicher konzentrierter Schwefelsiure unléslich sind, sich durch
989/ ige Siure ausscheiden lassen; es soll auf diese Weise méglich sein,
den Schwefelgehalt von 0,346, auf 0,05% zu bringen. Im allgemeinen
aber erfordert die Raffination schwefelreicher Erdolprodukte andere
Reagenzien als Schwefelsédure.

Was das Schicksal der von Schwefelsidure aufgenommenen Schwefel-
verbindungen betrifft, so ist dariiber so gut wie gar nichts bekannt.
Condrea beobachtete beim Verdiinnen des Siureteers vom Bustenari-
Kerosin mit Wasser reichliche Gasentwicklung; durch Abkiithlung dieses
Gases in Péligot-Vorlagen wurde eine gelbe Kristallmasse (0,759,
vom S#ureteer) erhalten, die zu einer gelben Flussigkeit von unertrag-
lichem scharfen Geruch zusammenschmolz; die Flissigkeit war loslich
in Benzin, Alkohol, Ather u. dgl. und gab Fillungen mit alkoholischem
Quecksilberchlorid und Bleiazetat; bei der Erwdrmung der Fliissigkeit
schieden sich im Dampfraum und Kiihler reichliche Mengen Schwefel
aus, und groBle Mengen Schwefelwasserstoff stromten aus dem Kiihler;
es scheint somit, daf hier ein Gemisch von Sulfiden und Sulfonen vor-
lag, welch letztere sich durch Oxydation von Sulphiden gebildet haben
konnten.

Nachdem wir uns nun mit dem Mechanismus der Schwefelséure-
raffination, soweit es eben beim jetztigen Stande unserer Kenntnisse
moglich ist, bekannt gemacht haben, will ich den Einflul verschiedener
Faktoren auf den quantitativen Verlauf dieses Vorganges besprechen.

1. Menge der Schwefelsdure. Der Reinigungseffekt nimmt mit
der Menge der zugesetzten Sdure zu, ist ihr aber nicht proportional,

1) Amer. chem. Journ. 1894, 88.
2) Chem.-Ztg. Rep. 1907, 194.
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sondern wachst viel langsamer. Bei der Untersuchung des Raffinations-
prozesses an einem galizischen Petroleumdestillat (0,819) fand z. B.
Schulzl), daB die Farbe des Destillates bei wachsender Menge Schwefel-
siure sich in folgender Weise veranderte:

Menge der Siure (93,72°/, SO,Hg)  Farbe des Raffinats

in 9/, von Destillat: in 9/, KoCry0,:
0,0 0,0087
0,1 0,0048
0,5 0,0033
0,75 0,00255
1,0 0,00195
1,5 0,0018
2,0 0,00165
3,0 0,0015

Man sieht somit, daB die erste 0,19/, Séure eine stirkere Farben-
abnahme als die weiteren 2,9%, bewirkt hat. Ja es scheint, daf} die
Farbe der Erdoldestillate bei einmaliger Behandlung mit zu grofien
Mengen Schwefelsdure gegeniiber den mit normalen Mengen behan-
delten sogar verschlechtert werden kann.

Ahnlicherweise erhielt Graefe?) aus einem amerikanischen Kerosin-
destillat mit der Jodzahl 10,9 durch Behandlung mit 20 Vol.-%/, Saure
ein Raffinat mit der Jodzah!l 6,85, mit weiteren 50 Vol.-%, Saure ein
solches mit der Jodzahl 6,75. Es lassen sich eben die am meisten angreif-
baren Bestandteile der Erdéldestillate schon durch verhaltnism#Big
kleine Mengen Schwefelsiure ausscheiden; die zuriickbleibenden da-
gegen sind bedeutend widerstandsfahiger und erfordern zu ihrer Aus-
scheidung eine wviel energischere Behandlung.

2. Fraktionierter Zusatz von Séure hat meistenfalls einen
sehr giinstigen Kinfluf auf den Raffinationsvorgang, d. h. es bewirkt
dieselbe Menge S#ure im allgemeinen eine bessere Reinigung, falls man
sie in mehreren Portionen, wobei jedesmal abgestanden, und der Siaure-
teer abgezogen wird, als wenn man sie gleich auf einmal zusetzt. Be-
sonders stark ist dieser EinfluB beim Raffinieren mit rauchender Siure;
80 z. B.erhielten Edeleanu, Pfeiffer, Many und Gané3) aus einem
ruménischen Petroleumdestillat 0,8185 nach 6stiindiger Einwirkung
von 20%, rauchender Schwefelsiure (1,92) bei 70° ein Raffinat mit
spez. Gewicht 0,8145; wurde aber, unter sonst gleichen Bedingungen,
dieselbe S#ure in vier gleichen Portionen zugesetzt, so war das spez.
Gewicht auf 0,8105 gefallen. Ebenso duflert sich der Einflul des frak-
tionierten Zusatzes auch auf die Abnahme der Farbe. Die Ursache da-
von ist noch nicht geniigend aufgeklart. Mit gewisser Wahrscheinlich-
keit kann man sie darin suchen, da die Wirkung der Schwefelsiure
auf Asphaltstoffe und hochmolekulare ungesittigte Verbindungen in

1) L e
2) Petroleum 1, Nr. 1.
3) Monit. pétr. 1910, 918.
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mehreren Phasen ablaufen kann und daf schon im Anfange der Wirkung
Reaktionsprodukte aus den Destillaten ausgeschieden werden, die
dann mit iiberschiissiger Siure weiter reagieren; ich habe nimlich beim
Raffinieren gewisser Erdolprodukte in der Tat beobachtet, dafl schon
beim Zusatz von kleinen Mengen Saure ein ganz schwach saurer Teer
ausgeschieden wird, der sich in Benzin zum weitgro3ten Teil auflost;
wird dieser Teer weiter mit Schwefelsiure behandelt, so reagiert er mit
dieser und biifit seine Loslichkeit in Benzin fast vollstdndig ein ; derselbe
benzinunlésliche Siureteer wird aber auch gebildet, falls man das rohe
Erdslprodukt gleich mit groeren Mengen Siure behandelt. In Fallen,
wie dieser, ist es leicht einzusehen, daB fraktionierter Zusatz von Siure
einen stirkeren Effekt ausiiben mufl als einmaliger, da ja beim ein-
maligen Zusatz ein Teil der Siure auf die ganz unniitze Arbeit der
weiteren Verinderung der bereits ausgeschiedenen Verbindungen ver-
braucht wird. Ob aber diese Erklarung verallgemeinert werden kann,
laBt sich zurzeit nicht sagen.

In den Fillen, wo es mit groBen Mengen rauchender Saure raffiniert
wird und wo es hauptsichlich auf mdglichst weitgehende Entfarbung
der Produkte ankommt, hat der portionsweise Zusatz von Saure noch
die Bedeutung, dafl dadurch eine zu starke und fiir die Entfirbung
sehr schidliche Temperaturerh6hung vermieden wird.

SchlieBlich sei noch des sehr allgemeinen Falles gedacht, wo das zu
raffinierende Produkt etwas wasserhaltig ist; da die Starke der Siure,
wie wir bald sehen werden, einen ganz gewaltigen EinfluB auf den
Reinigungseffekt ausiibt, so wird es stets vorteilhaft sein, mit einer
kleinen Portion Siure das Destillat von letzten Spuren Wasser zu be-
freien, bevor mit der Hauptreinigung begonnen wird; man bedient
sich oft zu solcher ,,Vortrocknung‘“ des zum Binden von Wasser noch
genug starken Siureteers der vorgehenden Operation.

3. Starke der Sdure ist einer der wichtigsten Faktoren bei der
Raffination der Erdélprodukte. Seine Bedeutung erstreckt sich nach
zwei Richtungen: einerseits nach der quantitativen, indem die Pro-
portion der zur Erzielung eines bestimmten Effekts erforderlichen Saure
mit der Abnahme ihrer Stirke rapide zunimmt; andererseits nach der
qualitativen, indem unter gewissen Grenzkonzentrationen der Saure ihre
spezifische Wirkungen iiberhaupt ausbleiben. So z. B. fand Hirsch?),
daB} 69/, einer 92,35% jigen Schwefelséure bei einem Bakuschen Destillat
0,8542 den Gehalt an ungesittigten, Jod addierenden Verbindungen um
denselben Betrag verminderten, wie 109/, einer Siure mit 90,26%,
und die Wirkung von 109/, einer rauchenden Séure mit 13%, SO, erwies
sich stirker als die von 25%, einer Siure mit 92,35%, SOH,. Der
gewaltige Einfluf der Sdurekonzentration auf den Verlauf der Raffi-
nation der Erdélprodukte wird sehr gut auch durch folgende von
Condrea (l. c.) bei der Raffination eines Bustenari-Kerosindestillates
gewonnenen Zahlen illustriert:

1) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1889, Nr. 2.
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Raffiniert bei 200 C 1009/, 5%, 200/,
mit 20/, Sdure mit: 909/, 95°/, 97°/, SOH, 80; 100, 15°/, SO,
Farbe in mm

Stammer . . 135 175 230 2900 285 270 250 240
80, in g pro 1 Li-

ter Destillat . 0,157 0,294 0,426 0,67 1,30 1,76 2,11 2,87
Goudrongehalt d.

Siureteers %/,. 7,30 840 12,70 14,30 10,50 5,70 3,30 2,10
Schwefelgehalt d.

Goudron %, . 4,10 470 565 6,51 4,15 325 2,05 1,70
Sulfosduregehalt

d.Saureteers ¢/, 1,30 2,57 4,20 7,30 12,45 16,77 21,33 35,00

Man sieht hier vor allem, wie die Farbe des Raffinates durch Be-
nutzung von 100- statt 90%iger Séure mehr als um zweimal heller
wird; ebenso stark wichst der Gehalt des Siureteers an gelosten
und zu Goudron polymerisierten ungesittigten und asphaltartigen
Verbindungen. Beim Ubergang von konzentrierter Siure zur rau-
chenden nahm dagegen in Condreas Versuchen beides — sowohl
Farbe, wie Goudrongehalt des Séureteers ab; das letztere wird erklérlich,
sobald man den rapiden Anstieg des Sulfosiurengehalts des Saure-
teers, sowie der Schwefelsiureentwicklung beriicksichtigt: energische
Sulfonierung ist eben fiir die Wirkung der rauchenden Schwefelsdure
ganz allgemein charakteristisch, ebenso wie energische Oxydation, so
dafl Korper, die sich durch konzentrierte Schwefelsdure polymerisieren
lassen, von rauchender sulfoniert oder oxydiert werden. Weniger
durchsichtig und eindeutig ist der EinfluB des Schwefelsdureanhydrids
auf die Farbe der Erdoldestillate; in Condreas Versuchen war solcher
Einflufl entschieden unginstig; dieses aber 148t sich nicht verallge-
meinern. Die Fabrikation von ganz entfarbten, wasserhellen, geruch-
und geschmacklosen Mineralélen (,,paraffinum liquidum®, ,,WeiB-
ole‘ usw.) kommt bekanntlich mit konzentrierter Schwefelsiure allein,
ohne rauchende, nicht aus, und wenn Condrea mit rauchender Saure
eine schlechtere Farbe als mit konzentrierter erhielt, so wird es wohl da-
her kommen, daf die entfirbende Kraft der rauchenden Schwefelsdure
erst dann zur vollen Geltung kommt, wenn zuerst die am leichtesten
angreifbaren Stoffe aus dem Destillat mittels konzentrierter Saure aus-
geschieden worden sind. Unter Umstdnden kann rauchende Schwefel-
siure, neben ihrer wesentlich raffinierenden Wirkung, auch zur Bildung
von gefirbten und schlecht riechenden, im Mineraldl lslichen Sulfurie-
rungsprodukten Veranlassung geben; in solchen Fillen miissen die Ole,
nach Behandlung mit rauchender Siure, noch mit kleinen Mengen
konzentrierter Siure, die solche Stoffe aus dem Ol extrahiert, nach-
gewaschen werden?),

1y Die in dem Originalartikel von Condrea angegebenen, 5mal gréBere
Zahlen beziehen sich, wie ich aus einer liebenswiirdigen brieflichen Mitteilung des
Verfassers entnehme, nicht auf 1, sondern auf 5 Liter.

2) Badische Anilin u. Soda-Fabrik, D. R. P, 93702.
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Die spezifische Wirkung der rauchenden Schwefelsiure duBert
sich auch im leichteren Angriff von fluoreszierenden Stoffen, die sich
durch konzentrierte Siure allein tiberhaupt kaum ausscheiden lassen.

Neuerdings ist statt rauchender Ssure das Schwefelsdureanhydrid
selbst, in Dampfform, mit indifferenten Gasen verdiinnt, in Vorschlag
gebracht wordent); Naheres tiber seine Wirkungsweise ist noch nicht
bekannt geworden.

Was die untere Konzentrationsgrenze betrifft, von der an die Schwe-
felsdure ihre reinigende Wirkung auf Mineralle ganz einbiiBt, so ist
diese fiir verschiedene Wirkungen verschieden, da z. B. fiir die Sulfonie-
rung von aromatischen Kohlenwasserstoffen eine viel hhere Konzen-
tration der Sdure als fir die Polymerisation von ungesittigten Ver-
bindungen erforderlich ist. Bei der Untersuchung eines galizischen
Kerosindestillates fand Schulz (1. ¢.), daB noch Siure mit 62,1/, SO,H,
einen Teil der firbenden Stoffe in sich aufnehmen konnte, so daB die
TFarbe des Destillats (bei Anwendung von 2%, Siure) von 0,00879%,,
auf 0,0061%, K,CrO, gefallen war. Interessant sind auch folgende
Zahlen, die Condrea bei der Behandlung eines mit seinem 1/, Vol.
Benzin verdiinnten schweren Bustenari-Destillates (0,920) mit je
50 Vol.-%/, Schwefelsdure erhalten hat:

Stirke der Sgure %/, . . . 100 97 95 92 87 82 75 71 65
Zunahme der Vol.-%, der
Saureschicht . . . . . . 25 23 20 15510 7 5 0 O

Die Wirkung der Saure auf das Destillat hat aber beim Gehalt von
719/, SO,H, noch nicht ganz aufgehdrt; obwohl die Saure in sich schein-
bar nichts mehr aufnehmen konnte, befand sich tber der Saure eine
tiefgefarbte Schicht (2,5 Vol.-%/, bei 71%iger und 1,756 Vol.-%, bei
659 jiger Saure) von geschwefelten Polymerisationsprodukten?); das
Losungsvermogen wurde somit von der Schwefelsaure frither als die
Polymerisierungsfahigkeit eingebiif3t.

4. Temperatur. Der EinfluB der Temperatur auf den Raffi-
nationsprozeB mull verschieden beurteilt werden, je nachdem, welcher
Effekt dabei erzielt werden soll. Hat man vor allem eine mdoglichst
vollstandige Entfarbung des Produktes im Auge, so ist es fast immer
vorteilhaft, bei moglichst niedriger Temperatur zu arbeiten; handelt
es sich dagegen hauptsichlich um Ausscheidung von Asphaltstoffen
und iiberhaupt von schweren, kohlenstoffreichen Verbindungen, so wird
wohl in vielen Fillen das Umgekehrte richtig sein. Gewohnlich gilt
die Farbe der raffinierten Erdolprodukte als eines der wichtigsten
Kriterien ihrer Giite; ob aber dieses stets zutrifft, ist sehr fraglich,
denn die minimalen Spuren firbender Substanzen, die das Raffinat
schon ganz bedeutend verdunkeln kénnen, brauchen keineswegs fiir seine

1) J. Black, N. A. V. 8t. P. 968640.

2) DaB auch diese Substanz nicht durch einfache Ausflockung der wurspriing-
lich vorhandenen kolloidalen Stoffe entstehen konnte, hat Condrea durch
Schwefelbestimmungen usw. nachgewiesen.
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Verwendungen nachtriglich zu sein. Nun wird allerdings durch Tem-
peratursteigerung die oxydative Bildung von firbenden Substanzen
oder auch die Loslichkeit von dunklen Asphaltstoffen im Destillate
erhoht; gleichzeitig aber steigt auch die Wirkung der Siure auf aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, auf ungesattigte kohlenstoffreiche Ver-
bindungen usw.; wenn somit die Farbe des Raffinates nicht von ent-
scheidender Bedeutung ist, so kann sich der EinfluB der erhohten
Temperatur im ganzen als ein giinstiger erweisen. So z B. ist der hohe
Gehalt der ruménischen Destillate an aromatischen Kohlenwasserstoffen
fiir gutes Brennen von Kerosin in gewo6hnlichen Lampen sehr nach-
triglich; diese Destillate werden daher vorteilhaft bei hoheren Tem-
peraturen raffiniert.

Fine eingehende interessante Studie itber den Temperatureinflufl
bei der Schwefelsdureraffination verdanken wir Zalozieckil); ein
galizisches Kerosindestillat (0,8148) wurde bei verschiedenen Tem-
peraturen mit je 50 g Schwefelsiure (98,94%/, SO,H,) auf 1 Liter Ol
gereinigt und die Mengen der unverbrauchten Schwefelsiure, der ge-
bildeten Sulfosiuren, der Polymerisationsprodukte, sowie der Saure-
grad und die Farbe des gereinigten Kerosins bestimmt. Die erhaltenen
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

Sulfosduren Polymeri- Siduregrad
‘Saure- Unverbrauchte als SO,H, sations- desKerosins Farbe

to teer g SO4H, ber. produkte als SO,H, in mm?)
0 61,6 47,91 1,45 5,26 0,86 193
5 62,0 46,82 1,55 5,02 1,42 166,5
10 62,5 46,53 1,65 5,13 1,56 143.0
15 63.5 45,72 1,93 5,40 1,76 112,56
20 64,3 44 37 2,22 4,93 2,45 89,5
25 64,8 43,52 2,68 5,62 2,63 80,5
30 65,2 41,87 3,72 5,43 3,65 52,0
35 65,8 40,42 4,90 6,18 4,15 gelb
40 66,0 39,03 5,62 5,78 4,83 5
45 66,4 38,62 5,76 5,21 5,62 '
50 67,0 37,26 4,81 4.81 5,91

2

Wie man sieht, wird Schwefelsdure mit steigender Temperatur
in immer wachsendem Grade ausgenutzt, wobei besonders der Sulfo-
nierungsprozeB an Intensitit gewinnt; die Bildung von Polymeri-
sationsprodukten ist hier dagegen von Temperatur so gut wie unabhéngig.
Die bedeutende Verschlechterung der Farbe bei erhéhter Temperatur
erklirt Zaloziecki durch intensivere Bildung von gefirbten Oxy-
dationsprodukten, sowie durch reichlichere Wasserbildung, d. h. Ver-
dimnung des Saureteers und — als Folge davon — Ausscheidung von
petroleumléslichen Asphaltstoffen.

Interessante Versuche iiber dieselbe Frage hat auch Condrea

1) Chem.-Ztg. 1895, 875.
2) Verglichen mit willkiirlich gewibltem Glase.
Gurwitsch. 18
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an einem ruménischen Destillat ausgefithrt; im Gegensatz zu Zaloziecki
fand er, daB auch die Bildung von Polymerisationsprodukten bei er-
hohter Temperatur steigt, allerdings nicht in so starkem Grade wie die
von Sulfosduren. Sehr stark ist auch der EinfluB der Temperatur auf
die oxydativen Prozesse, wie es sich in der Entwicklung von schwefliger
Siure #&ullert. Condreas Resultate sind in folgender Tabelle zu-
sammengestellt. In allen diesen Versuchen wurde das Destillat (spez.
Gewicht 0,8225) mit je 29/, Saure (97,5%/,) gereinigt.

Mischen mit Sauerstoff

Raffinationstemperatur . . (O 50 100 159 350
SO, g pro 1 Liter Destillat 1,773 1,901 1,988 2,305 5,584
Farbe des Raffinats in mm StW 270 260 250 230 170
Goudrongehalt des Saureteers 9, 1044 10,95 11,30 11,95 14,37
Sulfosdurengehalt des Saureteers®/, 3,42 3,53 3,78 4,05 6,37
Schwefelgehalt des Goudrons %/, 5,52 540 525 5,05 4,33
Mischen mit Luft
Raffinationstemperatur . . () 50 100 159 350
S0, g pro 1 Liter Destillat 1,584 1,730 1,813 1,975 4,303
Farbe des Raffinats in mm StW 290 270 260 250 210
Goudrongehalt des Saureteers %, 10,80 11,20 11,70 12,30 15,95
Sulfosdurengehalt desSsureteers®/, 2,97 3,05 340 3,85 520
Schwefelgehalt des Goudrons °/, 5,70 5,65 5,50 5,30 5,05
Mechanisches Mischen
Raffinationstemperatur . . Qo 50 100 1560 350
S0, g pro 1 Liter Destillat 1,021 1,100 1,203 1,372 2,920
Farbe des Raffinats in mm StW 340 325 300 285 275

Goudrongehalt des Saureteers %/, 11,40 11,78 12,17 1295 17,65
Sulfosdurengehaltdes Saureteers®/, 2,00 2,55 2,90 3,01 9,03
Schwefelgehalt des Goudrons %/, 6,05 593 585 572 5,59

Der Einfluf der Temperatur auf den Raffinationsverlauf ist iib-
rigens nicht immer so stark, wie wir es in den Versuchen von Zaloziecki
und Condrea sehen; so z. B. fand Schulz einen kaum merkbaren
Unterschied in der Farbe der Raffinate bei Behandlung eines galizischen
Kerosindestillates mit je 20/, Saure (93,229 ) bei 15° und 50°, und erst
bei 60° wurde die Farbe wesentlich verschlechtert.

Die Temperatur hat auch einen grofien Einfluf} auf die Geschwindig-
keit, mit der der Saureteer sich absetzt; da die Zshigkeit von Mineral-
6len mit fallender Temperatur schnell zunimmt, so geht im allgemeinen
das Absetzen des Saureteers um so langsamer vor sich, je niedriger die
Temperatur des Destillats ist; bei Schmierslen ist man daher gezwungen,
die Reinigung mit schwach (etwa bis 35 bis 40° C) angewirmten De-
stillaten vorzunehmen. Vereinzelt steht die Beobachtung Zalozieckis,
nach der das Absetzen des Saureteers aus galizischen Kerosindestillaten
bei 0¢ schneller und vollstéindiger als bei gewohnlicher Temperatur
vor sich gehe; dies soll nach Zaloziecki darin seine Erklarung finden,
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daB der Saureteer bei 0° fester und weniger zéhe wird; an russischen
Destillaten konnte ich einen solchen EinfluB3 der niedrigen Temperatur
nicht bestatigen.

5. Art der Mischung. Ein gutes Mischen des zu raffinierenden
Erdslprodukts mit Schwefelsdure ist fiir den Erfolg der Raffination sehr
wesentlich. Vom Standpunkte der Adsorptionshypothese aus ist dies
selbstverstdndlich, da erst durch heftiges Mischen die Siure in feinere
Tropfchen zerteilt, d. h. ihre Wirkungsoberfliche entsprechend ver-
groBert wird. Aber auch die chemische Theorie der Raffination laBt
einen solchen Einflull der Mischung erwarten, da wir es hier mit einem
zweiphasigen System zu thun haben.

Inden ersten Zeiten der Erdolindustrie hat man sich zum Mischen
von Erdélprodukten mit Siure und anderen Reagenzien mechanischer
Rihrwerke bedient; spater sind diese fast ganz allgemein durch sog.
Luftagitatoren, d. h. Apparate, in denen die Flissigkeit mittels kom-
primierter Luft nahezu beliebig heftig durcheinandergemischt werden
kann, verdrangt worden. Der Ersatz der mechanischen durch Luft-
mischung ist allerdings chemisch nicht gleichgiiltig, da die Luft sich
gegen Erdélprodukte nicht ganz indifferent verhalt, sondern oxydierend
wirkt. Dafl diese oxydierende Wirkung unter Umstinden recht be-
deutend werden kann, sieht man z. B. aus den in der Tabelle S. 194
zusammengestellten Angaben von Condrea. Ein zu langes Mischen
mit Luft in Gegenwart von Siure kann nicht nur eine Verschlechterung
der Farbe des Produktes, sondern noch eine andere unliebsame Er-
scheinung —— n#mlich Bildung von sauren, bei nachfolgender Alkali-
behandlung sehr lastige Emulsionen verursachenden Verbindungen zur
Folge haben?). Andererseits wirkt der Luftsauerstoff auch auf
die Bleiauskleidung der Agitatoren oxydierend und beschleunigt auf
diese Weise das Zerfressen des Bleis durch Saure.

Eine andere nachteilige Wirkung der Luftmischung ist die, daB
die Saure durch die Feuchtigkeit der Luft verdiinnt wird und dement-
sprechend einen Teil ihrer raffinierenden Kraft einbtift. Dall dieser
schidliche EinfluB bei einigermafen feuchter Luft recht stark ist, zeigen
folgende im Laboratoriom der Gebr. Nobel in Baku ausgefiihrten Ver-
suche, wobei das Kerosindestillat jedesmal mit 0,5%, Schwefelsaure
von 93,8Y, SO,H,-Gehalt wihrend 1 Stunde bei 27° mittels Luftstrom
durchgemischt wurde:

Endkonzentration Farbe
der Siure des Raffinats
Relative Feuchtigkeit der Luft 30%, . . 66,6%/, 120 mm
3 2 3 3 38 2 . . 6476 2 70 32
Luft mit SO,H, vorgetrocknet . . . . . 74,5 ,, 180 ,,
Luft zirkulieren gelassen und getrocknet 72,3 ,, 150 ,,
2 b3} 2 R 2 7274 2 160 2

1) 5. Schestopal, Chem.-Ztg. 1891, 353; Haack, ib. 1892, 694.
18%
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SchlieBlich sei darauf hingewiesen, daBl man beim Mischen der
niedrigeren Destillate mit Luft mit Verlusten infolge der Verdampfung
zu rechnen hat; so z. B. wurden im Laboratorium der Gebr. Nobel in
Baku folgende Verluste beim Durchblasen von Kerosin mit Luft er-
mittelt:

Temperatur 100 200 300
5faches Volumen Luft 0,011%, 0,024/, 0,068/,
10 ,, ” » 0,025 ,, 0,048 ,, 0,126 ,,
15, » » 0,036 ,, 0,080 ,, 0,167 ,,
20 ,, ” ” 0,045 ,, 0,104 ,, —
25 ,, » » — 0,130 ,, —_

Bei noch leichteren Destillaten (Benzin) sind die Verluste beim
Luftmischen so grof3, da man sich hier ganz allgemein der mechanischen
Mischung bedient. Zur mechanischen Mischung greift man h#ufig auch
in den Fillen, wo es in erster Linie auf moglichst helle Farbe des Raf-
finates ankommt. In den meisten Fallen aber bietet die Luftmischung,
neben den beschriebenen Mingeln, so viele praktische Vorteile (Billig-
keit, Einfachheit des Betriebes, Leichtigkeit der Regulierung usw.),
daB sie wohl als die weitverbreitete Methode bezeichnet werden mul.
Die Verdiinnung der Sdure durch Luftfeuchtigkeit und Verluste infolge
von Verdampfung koénnen iibrigens vermieden werden, wenn man
die Agitatoren hermetisch abschliet und die ganze Operation mit dem-
selben Quantum Luft ausfithrt, indem man die eingepreBte Luft aus
dem oberen Teil des Agitators absaugt, sie wiederum von unten ein-
preBt und auf diese Weise withrend der ganzen Zeit zirkulieren laft?).

6. Wirkungsdauer. Die Qualitat der raffinierten Erdélprodukte
kann sowohl durch zu kurze, wie auch durch zu lange Wirkungsdauer
der Schwefelsiure ungiinstig beeinfluft werden. Im ersten Falle ist
natiirlich die Reinigung unvollstindig und setzt sich der Saureteer
schlecht ab; in Laboratoriumsversuchen bei sehr energischem Schiitteln
geniigt im allgemeinen eine Wirkungsdauer von 5 bis 10 Minuten,
um den vollen Raffinationseffekt zu erzielen; im GroBbetriebe braucht
man dazu viel mehr Zeit, etwa 1/, bis 1 Stunde. Zu lange Wirkungsdauer
ist dagegen dadurch schiadlich, dafl erstens die Oxydation (bei Luft-
mischung) erhoht wird, zweitens die durch Schwefelssure gebildeten ge-
farbten Asphaltstoffe zum kleinen Teil wieder in Losung gehen kénnen.
Da, die schweren, viskosen Ole sich schlecht mischen lassen, zieht man es
im allgemeinen vor, solche Destillate, um die Wirkungsdauer nicht
tibermaBig verlingern zu miissen, bei etwas erhShter Temperatur zu
raffinieren.

7. Lichtwirkung. Der Einflull der Belichtung beim Schwefel-
siureraffinationsproze wurde von Zaloziecki?) an einem galizischen
Kerosindestillat untersucht und als merklich schidlich gefunden,
wie folgende Zahlen zeigen:

1) Chochlow, Russ. Priv. 6343; Naphtha 1902, 460.
2) L e
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Sduregrad des Kerosins (als SO.H,)

Temperatur 00 50 100 150 200 250 300 350
Reinigen im diffusen
Licht . . . .. 1,00 1,62 176 220 2,63 2,93 4,21 4,79
Reinigenim Dunkeln 0,86 1,72 1,56 1,76 2,48 2,63 3,65 4,15
Reinigen im diffusen Farbe in mm
Licht . . . . . 175 160,5 130,5 108,5 85,0 77,5 61,0 45,5

Reinigenim Dunkeln 193 166,5 143,0 112,5 89,5 80,5 52,1 gelb

Nach Beobachtungen von Wischin versindern sich die durch Ein-
wirkung von Schwefelsdure auf Erdoélprodukte gebildete Asphalt-
stoffe in dem Sinne, dafB sie ihre Unloslichkeit im Petroleum einbiiBen;
je groBer der Gehalt des Asphalts an Schwefel, um so groBer soll seine
Lichtempfindlichkeit sein. Diese Behauptungen Wischins verdienen
um so mehr einer Nachprifung und weiterer Untersuchung, als die
Naturasphalte bekanntlich unter der Lichteinwirkung ihre Loslichkeit
in Mineral6len umgekehrt einbiillen.

8. Verunreinigungen der Schwefelsdure. Der EinfluB} ver-
schiedener Verunreinigungen der Schwefelsiure auf den Raffinations-
effekt ist noch wenig untersucht worden. Allgemein bekannt ist der
schidliche EinfluB der Nitrose auf die Farbe der Raffinate, was sich durch
Bildung von gefirbten Nitroprodukten erkliren 1ifit. Wie grofl dieser
EinfluB sein kann, zeigen folgende im Laboratorium der Gebr. Nobel
in Baku ausgefiihrten Versuche:

Kerosin gereinigt Pyronaphtha

gereimigt

mit 0,5%/, 1,00/, mit 5,00/,

Farbe mm Sédure mm Sédure mm
Weile Fabrikséure 92,69 140 175 48
" . 0,1, N,O4 140 158 26
» » 40,19, N,O, 104 100 8
” » -}0,05%, N,O, 130 130 8
» » —+0,01%, N,0, 135 175 30

Neuerdings hat Schulz?) nachgewiesen, dafl auch der Gehalt der
Schwefelsiure an Selen, resp. seleniger Siure einen sehr schédlichen
EinfluB auf den Raffinationsvorgang ausiibt und daf selbst ein bereits
raffiniertes Destillat beim Schiitteln mit selenhaltiger Sdure nachdunkelt.
So z. B. war die Farbe eines raffinierten Kerosins durch Behandlung
mit 0,5%, Selen enthaltender Schwefelsdure von 0,0020 auf 0,0029%,,
und durch Behandlung mit einer mit 0,5%, seleniger Siure versetzten
Séure sogar auf 0,0044%, K,CrO, gestiegen. Das durch selenhaltige
Séuren verfirbte Kerosin liBt sich dann mit reiner Saure nur sehr schwer
wieder entfirben. Da in solchem Kerosin Selen nicht nachweisbar ist,
nimmt Schulz an, daB die Vergilbung hier durch eine, von der selenigen
Séure hervorgerufene Oxydation verusacht wird (beim Auflésen von
Selen in Schwefelsédure wird er bekanntlich zum Teil zu SeO;H, oxydiert).

1) Chem.-Ztg. 1911, 1129.
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Eine #hnliche verfirbende Wirkung tibt auch der Zusatz.von MnO, zu
S0,H, aus (andere Oxydationsmittel, wie z. B. Chromséure, konnen
dagegen die entfirbende Wirkung der Schwefelsiure unterstiitzen).
9. Zusammensetzung des Rohprodukts. Es ist selbstver-
stindlich, daB die Raffination um so leichter vor sich geht, d. h. um so
weniger Saure erfordert und besseres Raffinat ergibt, je drmer das zu
reinigende Produkt an schadlichen, zu entfernenden Substanzen ist.
Der Raffinationsverlauf steht daher in engster Abhingigkeit vom Gange
der Destillation; je sorgfaltiger die letztere geleitet wurde, um so drmer
ist das Destillat an gefirbten und schlecht riechenden Zersetzungs-
produkten und in entsprechendem MaBe wird die Raffinationsarbeit
erleichtert. Jeder Fortschritt in der Destillation duBlert sich daher in
einer Verminderung des Sdureverbrauchs bei der Reinigung, und daraus
hauptsachlich erklart sich z. B. der Umstand, da man in Baku gegen-
wartig bei der Raffination von Leuchtél mit ca. 0,4 bis 0,5%, von
Schmierslen mit 2,5 bis 4%/, Sdure auskommt, wihrend in fritheren
Jahren fir Leuchtéle bis 29/, fir Schmiersle bis 10%/, verbraucht
wurden.
. ' Aber auch abgesehen von schidlichen Stoffen, die als Verunreini-
gungen betrachtet werden kénnen und deren Ausscheidung eben der
Zweck der Raffination ist, hingt der Verlauf der letzteren von der
nidheren Zusammensetzung des Destillates, ndmlich vom Grade seiner
Homogenitiat in starkem MaBle ab. Wie wir oben gesehen haben, wird
jedes im Betriebe erhaltene KErdoldestillat aus vielen Fraktionen zu-
sammengestellt, und jede dieser Fraktionen ist wiederum ein Gemisch
von sehr vielen chemischen Individuen. Zwei Destillate, die in ihren
physikalischen Eigenschaften ziemlich nahe ibereinstimmen, koénnen
daher in ihrer chemischen Zusammensetzung stark voneinander ab-
weichen, wenn das eine aus einer gréferen Anzahl von Fraktionen be-
steht als das andere; das erste Destillat schlieBt in sich das zweite als
sog. ,,Kern* ein, erhalt aber auflerdem einerseits leichtere, anderer-
seits auch schwerere Fraktionen. Solcher Unterschied in der Homo-
genitiat ist fiir den Verlauf der Raffination von grofer Bedeutung.
Denn erstens nimmt der Gehalt an Asphaltstoffen, férbenden Sub-
stanzen, Zersetzungsprodukten usw. in aufsteigender Reihe der Frak-
tionen zu. Zweitens aber lassen sich auch die wertvollen Kohlenwasser-
stoffe der KErdole mit steigendem Molekulargewicht immer leichter
durch Schwefelsiure angreifen. Wenn wir somit zwei scheinbar gleiche
Destillate zu reinigen haben, von denen das eine aus eng gewihlten,
das andere aus viel weiteren Fraktionen besteht, so wird das zweite
mehr Siure erfordern und groBere Reinigungsverluste ergeben als das
erste, da es eben an schweren, durch Schwefelsiure angreifbaren Kohlen-
wasserstoffen reicher ist. Ein gutes Beispiel dazu gibt die Fabrikation
von Leuchtslen in Baku; neben gewohnlichem Kerosin wird hier, unter
dem Namen ,,Meteor*, eine, von der Ges. Gebr. Nobel eingefiihrte,
héhere Sorte Leuchtol fabriziert, zu deren Herstellung ein aus den Kern-
fraktionen des gewohnlichen Kerosins bestehendes Destillat benutzt
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wird ; obwohl nun beide — sowohl das Kerosin-, wie auch das Meteor-
destillat — mit gleicher Proportion Saure gereinigt werden, ist die
Farbe des Meteors bedeutend heller als die des Kerosins und sind die
Reinigungsverluste im ersten Falle kleiner als im zweiten.

Ein noch eklatanteres Beispiel fiir die Bedeutung der Homogenitit
der zu raffinierenden Destillate entnehme ich einer Arbeit von Edeleanu
und seiner Mitarbeiter (l. c¢.). Es wurden zwei Leuchttldestillate von
Bustenari mit je 30%/, rauchender Saure raffiniert; das eine Destillat,
vom spez. Gewicht 0,819, ergab bei der fraktionierten Destillation (in
20 gleichen Volumfraktionen) in der ersten Fraktion das spez. Gewicht
0,786, in der letzten 0,899; das zweite Destillat, vom spez. Gewicht
0,823, gab entsprechend spez. Gewichte 0,765 und 0,915, bestand somit
aus viel weiteren Fraktionen als das erste; nach der Reinigung fiel
nun das spez. Gewicht des ersten Destillats auf 0,813, des zweiten
auf 0,804, d. h. die Abnahme im spez. Gewicht des ersten betrug nur
0,006, des zweiten aber 0,019, was eben durch einen starken Angriff
der schwersten Fraktionen bedingt war.

Es ergibt sich aus dem Gesagten die allgemeine Regel, daB es fiir die
Raffination vorteilhaft ist, Destillate aus moglichst engen Fraktionen
zusammenzustellen. TIn solchen Fillen, wo die Raffination moglichst
weit getrieben werden soll, wo man also mit groBem Saureverbrauch und
groBen Reinigungsverlusten zu rechnen hat, wie z. B. bei der Fabrikation
von sog. WeiBolen, zieht man héufig sogar vor, doppelt destillierte
Destillate in Reinigung zu nehmen, da diese, wie wir oben gesehen haben,
reiner und viel homogener als gewohnliche Destillate sind, so dall die
Kosten der doppelten Destillation durch Okonomie an Siure und ge-
ringere Reinigungsverluste meist mit Uberschufl kompensiert werden.

Der bei der Schwefelsiurebehandlung von Erdslprodukten sich
bildende Saureteer entsteht, infolge des unumgénglich energischen
Riihrens wahrend der Reinigung, in Form von kleinsten Fléckchen, die
in einem einigermaBen zihen Ole sehr lange Zeit suspendiert bleiben
konnen. Das langsame Absetzen des Sdureteers hat eine entsprechende
Verschleppung des ganzen Prozesses zur Folge; auch kann dadurch,
infolge von partieller Wiederauflssung der ausgeschiedenen geférbten
Substanzen in Ol, eine Farbenverschlechterung des letzteren eintreten.
Man hat daher nach verschiedenen Mitteln gesucht, die das Absetzen des
Saureteers beschleunigen sollten. Man hat zu diesem Zwecke den Zusatz
von feinem Sand, Mehl u. dgl. fein verteilten Stoffen empfohlen, um die
einzelnen Teerpartikelchen durch die Kérnchen dieser Stoffe zu gréfieren
Flocken zusammenkleben zu lassen; auch hat man versucht, die Teer-
ausscheidung mittels Zentrifugen zu beschleunigen. Am besten hat
sich — wenigstens in Baku — das sehr einfache Verfahren bew#hrt,
das darin besteht, dal man zum ,,sauren‘, d. h. mit Schwefelsdure be-
handelten 01 direkt, d. h. ohne das Absetzen von Siureteer abzuwarten,
eine kleine Portion starker Natronlauge gibt und nun noch einige
Minuten schwach umrithrt; man sieht dann bald, daB der Saureteer,
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der vor dem Laugenzusatz im Ol in Form von unzihligen kleinen
Puanktchen umherschwamm, sich zu ziemlich groflen Flocken zusammen-
ballt, die sich nunmehr viel schneller zum Boden setzen. Die Wirkung
der Lauge scheint hier darin zu bestehen, dafl ihre Tropfen beim Um-
rithren der ganzen Olmasse die kleinen Teerpartikelchen auffangen und
agglomerieren. Statt Natronlauge kann iibrigens (allerdings, wie es
scheint, mit weniger gutem Erfolg) auch reines Wasser genommen
werden.

Zwei sich auf das Absetzen von Saureteer beziehenden Beobach-
tungen verdienen hier hervorgehoben zu werden, obwohl ihnen eine,
selbst hypothetische Erklérung zurzeit noch fehlt. Nach einer Angabe
von Rakitin?) lifit sich die Ausscheidung des Siureteers nach der Rei-
nigung des mit Benzin verdiinnten Olgoudrons auBerordentlich beschleu-
nigen, falls man zum sauren Ol 1%/, Olsdure zusetzt; denselben Dienst
tun auch Kerosinnaphthenssuren, die direkt aus dem Kerosindestillat,
vor dessen Behandlung mit Schwefelsiure, ausgelaugt worden waren;
die aus dem mit Schwefelsaure gereinigten Kerosindestillat gewonnenen
(also kleine Mengen Sulfosduren enthaltenden) Naphthensduren bleiben
dagegen ganz wirkungslos.

Die andere Beobachtung ist neuerdings von Seidenschnur?)
bei der Raffination von Oldestillaten aus Hannoverschem Rohél ge-
macht worden; es erwies sich ndmlich, daB beim Reinigen von Ge-
mischen zweier verschiedener Rohdestillate (z. B. Zylinder- und Petro-
leumdestillate) der gemischte S#éureteer sich sehr schlecht absetzte;
waren aber die teerbildenden Stoffe an dem einen Ol bereits vor dem
Vermischen mit dem anderen durch Schwefelsiure entfernt worden,
so ging das Absetzen des reinen Séureteers des anderen Bestandteils des
Gemisches sehr glatt vor sich.

2. Alkalische Reinigung.

Das sog. saure, d. h. mit Schwefelsiure raffinierte Ol enthilt noch,
als schédliche Verunreinigungen, einerseits den groffiten Teil der ur-
spriinglichen Naphthensiuren und Phenole, andererseits Atherschwefel-
und Sulfosduren, die sich bei der Saurebehandlung gebildet haben,
sowie schlieBllich kleine Mengen suspendierter Schwefelsdure. Die Aus-
scheidung dieser sauren Bestandteile bildet den Gegenstand der zweiten
Hauptoperation des gewdhnlichen Raffinationsprozesses — der alka-
lischen Behandlung. Das Alkali — als das man fast ausschlieBlich Atz-
natron gebraucht — fiihrt die sauren Verbindungen in Salze iiber, die
zum Teil sofort von der Lauge aufgenommen, zum Teil bei weiteren
Auswaschungen des neutralisierten Oles aus diesem ausgeschieden
werden. So einfach aber dieses Schema auch ist, so wird seine praktische
Ausfithrung durch zwei Umstédnde kompliziert und in vielen Fillen be-

1) Trudi Tersky Techn. Ges. 1909, 3, 129.
2) Petroleum 7, 1172.
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deutend erschwert: erstens durch Emulsionbildung und zweitens durch
Hydrolyse der Seifen.

Beim innigen Vermischen der sauren Ole mit alkalischen Laugen
bilden sich stets Emulsionen, d. h. milchige oder dicke rahmartige
Flissigkeiten, die dem unbewaffneten Auge gewdhnlich homogen er-
scheinen, unter Mikroskop dagegen sich als Aufschwemmungen von
unzihligen Trépfchen Ol in wissriger Lauge, resp. Lauge im Ol er-
weisen. Je nach dem Charakter des Oles, seiner Viskositit und Dichte,
Natur und Menge seiner sauren Bestandteile, Stirke der Lauge, Tem-
peratur usw. geht die Bildung von Emulsionen mehr oder weniger leicht
vor sich, und sind die gebildeten Emulsionen mehr oder weniger be-
stindig. Obwohl der Frage der Emulsionbildung bei der alkalischen
Behandlung von Erdoslprodukten die grifite Wichtigkeit fiir den ganzen
Raffinationsprozef3 zugesprochen werden muf, ist sie bisher wissen-
schaftlich noch gar nicht untersucht worden; die verschiedenen Kunst-
griffe, die zur Verhiitung der Emulsionbildung in der Praxis iiblich
sind, tragen rein empirischen Charakter und sind vielmehr der Kunst
des praktischen Raffineurs, als der Wissenschaft des Chemikers zu ver-
danken. Um so mehr Wert und Interesse bieten auch fiir den Erdosl-
chemiker diejenigen rein wissenschaftlichen Untersuchungen iiber
Emulsionen, die, obwohl bei anderen Gelegenheiten und zum Teil mit
anderen Olen ausgefiihrt, auch fiir das Verstandnis der Emulsionbildung
bei der Reinigung von Erdélprodukten niitzliche Winke geben kénnen.

Fiir das Versténdnis der Emulsionbildung ist es, glaube ich, nétig,
zwei Seiten dieser Erscheinung auseinanderzuhalten und getrennt zu
analysieren: die eigentliche Emulsionentstehung und die Emulsion-
erhaltung. Die Emulsionentstehung wird hauptsichlich durch zwei
Momente bewirkt: 1. heftige mechanische Bewegung (Schiitteln, Zer-
stdubung); 2. partielle Auflssung. Daf das erste Moment schon allein
ausreichen kann, um die feinsten Emulsionen zustande zu bringen,
beweisen z. B. die Versuche von W. Lewis, der durch 48stiindiges
heftiges Schiitteln eines gereinigten, neutralen Mineralsles (spez. Ge-
wicht 0,9) mit reinem Wasser eine héchst feine und bestindige Emulsion,
mit der durchschnittlichen GroBe der Oltrépfchen gleich 4-107° cm,
erhalten hat!). Bei der alkalischen Reinigung von Erdoélprodukten,
wo nicht so heftig und andauernd gemischt zu werden braucht, haben
wir aber in viel héherem Grade mit dem zweiten Moment — der partiellen
Auflosung — zu rechnen.

Wenn man unter Mikroskop, bei mittlerer VergroBlerung, einen
Tropfen Maschinendldestillat (roh oder mit Schwefelsdure vorbe-
handelt) mit einem Tropfen verdiinnter Natronlauge zusammenstoBen
l14B8t, so sicht man, daB die Grenzlinie zwischen beiden momentan ver-
schwindet und vom Ol zahlreiche, heftige Strémungen in die Lauge
hinein entstehen ; diese wirbelnden Fontanellen zerfallen alsbald an ihrem
freien Ende in unzihlige duBerst kleine Tropfchen, wihrend ihnen

1) Kolloid-Zeitschr. 4, 211.
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andererseits an ihrer Ursprungsstelle neues Ol zuflieBt, so daB der ur-
spriingliche Oltropfen sehr schnell aus dem Gesichtsfelde verschwindet
und erst beim Nachschieben des Tragerglases wieder sichtbar wird.
Ahnliche Erscheinungen sind bereits vor vielen Jahren von Quine ke?)
an sauren vegetabilischen Olen beim Zusammenbringen mit alkalischen
Losungen beobachtet und folgendermaBen gedeutet worden: bei der
Berithrung von saurem Ol mit Sodalésung bildet sich an der Oberfliche
des Oles Seife; ,,die fliissige Seifenlosung breitet sich an der Grenze
von Ol und wissriger Flisssigkeit aus und reifit die ungelésten Seifen-
teilchen und anhingende Olmassen mit fort; dabei werden Olfiden
abgerissen und in die wassrige Fliissigkeit hineingezogen, wo sie in
Kiigelchen zerfallen.” Diese Erklirung des Vorganges scheint mir aller-
dings nicht zutreffend zu sein, da dieselbe Erscheinung der freiwilligen
Emulsionierung auch ohne Seifenbildung stattfinden kann, wenn z. B.
einem siurefreien Ole eine geniigende Menge Alkohol oder einer anderen
wasserldslichen Fliissigkeit zugesetzt worden war. Die Entstehung der
Fontanellen mit nachfolgendem Zerfall in einzelne Tropfchen ist daher
vielmehr als eine Folge von Diffusionsstrémen aus dem Inneren des
Oltropfens in das umgebende Medium, also von Siure in alkalische
Lauge (oder von Alkohol in Wasser) aufzufassen; die Strémungen
bilden sich mehr oder weniger senkrecht zur urspriinglichen Olober-
fliche, wiahrend, wenn es sich nach Quinckescher Auffassung um
Abreifien der bereits gebildeten Seifenschicht handeln wiirde, die Ol-
faiden sich sozusagen von der Tropfenoberfliche abwickeln miiBten.
Die soeben beschriebene Erscheinung der freiwilligen, durch keine
mechanische Bewegung bedingten Emulsionierung gibt, glaube ich,
auch den Schliissel zum Verstindnis eines bekannten, bei der Raffi-
nierung von Mineralélen héaufig benutzten Kunstgriffes, der darin
besteht, da man zu dem zu neutralisierenden Ol noch etwas Olsiure
(resp. auch Naphthenséuren) zusetzt. Wenn man einen Tropfen solchen
mit Olsdure versetaten Oldestillats wiederum unter Mikroskop mit einem
Tropfen Alkali zusammenbringt, so sieht man ein ganz anderes Bild
als vorher. Statt der wirbelnden, heftigen Fontanellen entstehen an
der Oloberfliche wurstartige Auswiichse, die sich von dieser langsam
abrollen und dann in verhdltnismaBig groBe Tropfen zerfallen: es sind
sog. Myelinformen, die bereits von Quincke (L. ¢.) beobachtet wurden
und bei deren Zustandekommen die von ihm angenommene inter-
mediére Bildung einer diinnen Seifenhaut an der Oloberfliche in der Tat
das bewirkende Moment der Erscheinung zu sein scheint; denn diese
Haut verlangsamt den ZufluB neuer Mengen Alkalilésung und verhindert
das Entstehen von Wirbelbewegungen; indem dann Wasser von auBlen
durch die Haut in den Oltropfen hineindiffundiert, findet hier eine
Quellung der #uBeren Schicht und ihre Loslésung in Form von wurst-
artigen Auswiichsen statt. Da nun die Seifenhaut an der Oloberfliche
sich nur dann bilden kann, wenn der Gehalt an seifenbildenden Sauren

1) Wied. Ann. 35, 580.
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einen gewissen Betrag erreicht hat, so muBl ein Zusatz von Olsiure
zu solchen Mineraldldestillaten, die an und fiir sich nur schwach sauer
sind, die sonst eintretende freiwillige Emulsionierung verhindern und
somit die Emulsionbildung titberhaupt abschwichen.

Es ist ohne weiteres klar, daB3 eine intensive mechanische Be-
wegung, indem sie immer frische Olflichen freilegt, auch die frei-
willige Emulsionierung stark befordert; es wird sich daher immer
empfehlen, bei der alkalischen Reinigung der viskosen Destillate, die
zur Emulsionbildung besonders stark neigen, die Intensitit der Mi-
schung, besonders im Anfange des Prozesses, zu maBigen.

Die zweite Frage, die zur Aufklirung der Emulsionbildung unter-
sucht werden muB, ist die der Weitererhaltung der im Verlaufe des eigent-
lichen Neutralisationsprozesses entstandenen Emulsion. Es ist ja klar,
daB, falls die feinzerteilten Oltropfchen nach Ablauf dieses Prozesses
sofort oder in kurzer Zeit und vollstindig untereinander wieder ver-
schmelzen wiirden, dafl dann die Emulsionbildung wissenschaftlich wenig
und praktisch iiberhaupt kein Interesse bieten wiirde. Mit solchem
voriibergehenden Zerfall der Olmassen in einzelne kleine Tropfen haben
wir z. B. bei der Neutralisation von Benzindestillaten zu tun, wo man
daher von einer Emulsionbildung iiberhaupt gar nicht spricht. Sehr
wenig bestindig ist gewdhnlich auch die Emulsion bei der alkalischen
Reinigung von Kerosindestillaten. Bestéindige Emulsionen entstehen
dagegen bei der alkalischen Behandlung hoherer Destillate, und bei
diesen wollen wir uns etwas linger aufhalten.

Wenn man ein soeben mit der alkalischen Lauge gut durchgeschiit-
teltes Oldestillat unter Mikroskop betrachtet, so sieht man folgendes.
Den zusammenhéngenden Grund, die sog. ,,dullere’* Phase der Emulsion
bildet das Ol. Auf diesem Grunde sieht man zahlreiche, aus der Lauge
bestehende Inseln verteilt, die zum Teil sehr klein und kugelférmig,
zum Teil aber ziemlich grof und dann meist ovaler Form sind. Das
Innere dieser letzteren ist aber wiederum mit unzihligen Tropfchen Ol
gefiillt, so daB man hier nicht eine einfache, sondern eine zusammen-
gesetzte Emulsion: Ol in Lauge und dann wiederum Lauge in Ol vor
sich hat. Beim Stehenlassen dieses urspriinglichen Gemisches finden
daher zwei parallele Vorginge statt: einerseits das Heruntersinken der
Laugentropfen im Ol, andererseits das Aufsteigen der Oltrdpfchen
in der Lauge. Die Geschwindigkeit » dieser beiden Bewegungen ist
durch die bekannte Formel
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bestimmt, wo r den Radius des fallenden oder des hinaufsteigenden
Tropfens, s das spezifische Gewicht von Ol, s’ dasjenige von Wasser,
g die Gravitationskonstante, # die innere Reibung der zusammen-
hingenden Phase bezeichnen. Fiir die heruntersinkenden Laugentropfen
ist 5 die innere Reibung des Oles — viel grofer als 9 fiir die innerhalb
der Laugentropfen hinaufsteigenden Tropfchen Ol; da aber der Unter-
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schied zwischen den Radien dieser letzteren und der Laugentropfen
noch bedeutender ist, und die Radien in die Bewegungsformel mit
zweiter Potenz eingehen, so schreitet das Absetzen der Lauge aus dem
Ol — besonders beim Anwirmen, wobei 5 stark abnimmt — viel
schneller fort als das Aufsteigen der innerhalb der Laugentropfen
eingeschlossenen winzigen Tropfchen OL Das mit alkalischer Lauge
vermischte Oldestillat trennt sich daher nach einiger Zeit ruhigen
Stehens in zwei Schichten: oben das durch die kleinsten und daher in
Schwebe gebliebenen Laugentropfchen noch ungetriibte Ol; unten eine
milchig aussehende Emulsion von Ol in Lauge (sog. ,,weiBe Wasser).
Die o6lige Schicht bietet weiter nichts Merkwiirdiges; durch geniigend
langes Anwérmen liele sie sich wohl auch ganz kliren; gewéhnlich
aber wird sie erst ein paar Mal mit ganz verdinnter Lauge ausge-
waschen (wovon bald noch weiter die Rede sein wird) und dann schon ge-
klart. Interessant ist dagegen die untere milchige Schicht, die eigent-
liche Emulsion.

Bei geniigend langem Stehen scheidet sich auch diese Emulsion
ihrerseits in drei Schichten: oben Ol, unten durchsichtige oder nur
opaleszierende Seifenljsung, dazwischen eine dicke, nahezu breiige
Schicht, die sich unter Mikroskop wesentlich als eine sehr dichte Emul-
sion von Ol in Lauge erweist, eine Emulsion, deren unzihlige winzige
Oltrépfchen, ohne zu verschmelzen, aneinanderstoBen. Welcher Um-
stand verhindert nun das Zusammenschmelzen dieser Oltrépfchen
und somit die Ausscheidung des Oles aus der Lauge ?

Wir haben es hier mit einer der vielen AuBerungen der sog. Ad-
sorption zu tun, einer Erscheinung, die ich weiter ausfithrlich zu be-
handeln Gelegenheit haben werde und deren Wesen, kurz gefalit, darin
besteht, daB ein geldster Stoff sich an der freien Oberfliche der Losung
oder an den Grenzflichen dieser Losung mit einer anderen festen, fliis-
sigen oder gasformigen Phase anreichert. Am starksten tritt diese Er-
scheinung an kolloidalen Losungen hervor, zu denen auch die Losungen
der Naphthenseifen gehoren, und, als Folge davon, tiberziehen sich die
in der Neutralisationslauge schwimmenden Oltrépfchen mit dinnen
Seifenhiutchen, die das Verschmelzen der selbst in unmittelbare Be-
riihrung miteinander kommenden Tropfchen verhindern. Alle Ein-
griffe, durch die diese Seifenhéutchen aufgelost werden, bewirken daher
auch die Zerstérung der Emulsion. Dazu gehort vor allem die Ansiue-
rung der Emulsion, also die Uberfiithrung der Seife in 6116sliche Naphthen-
siuren; zu diesem Hilfsmittel wird manchmal in der Praxis Zuflucht
genommen, in den Fallen namlich, wo das Oldestillat beim Zusammen-
bringen mit der Natronlésung im ganzen zu einer dicken, sich gar nicht
trennen wollenden Emulsion koaguliert. Die Ursachen dieser, iibrigens
auch bei den Kerosindestillaten (wenn auch nur sehr selten) vorkom-
menden Erscheinung sind noch nicht aufgeklart; man weill nur, dal
sie viel weniger von der Art der Behandlung (also Stirke der Mischung,
Konzentration der Lauge usw.), als von der Natur des Destillates ab-
hingt. Wahrscheinlich steht sie im Zusammenhange mit der von
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Robertson festgestellten!) Existenz des kritischen Verhiltnisses
von Lauge und Ol bei der Emulsionbildung. Das Charakteristische
dieses Verhaltnisses laf8t sich z. B. aus folgender Tabelle ersehen:

Komponenten der Emulsion

Oel?) | Wasser | 1/,n. NaOH- Charakter der Emulsion

cem ccm Losung ccm

91 8 1 ,»,01-Wasser<-013), fliissig, unstabil.

89 10 | 1 ., Ol-Wasser*“-Ol, flissig von korniger

f Struktur, sieht wie geronnen aus.

87 12 1 ,,Ol-Wasser**-Ol, flissig, von korniger
Struktur, sieht wie geronnen aus.

86 13 | 1 ,,01“-“-Wasser, iiberaus viskos, rahm-
artig weil3.

85 14 1 ,,01%“-Wasser, rahmartig weil}, viskos.

84 15 1 ,, 01“-Wasser, rahmartig wei3, leicht
flitssig.

Man sieht somit, daf beim Verhiltnis von Ol zur Lauge gleich
86:14 eine besonders viskose, dicke Emulsion gebildet wird, die sich
sowohl mit mehr Ol, wie auch mit mehr Wasser verflissigen laBt.
Nach Robertsons Meinung ,,ist bei dem kritischen Mengenverhiltnis
von Wasser und Ol gerade so viel Seife vorhanden, daf sie die Oberfliche
der Oltrépfchen zu umhiillen vermag, ohne daB dabei Zwischenriume
von mehr als molekularer Dimension entstehen. ... Jeder Vorgang,
der darauf abzielt, diese Tropfchen zu deformieren, z. B. eine Fliissig-
keitsstromung, miuBte deren Oberfliche notwendigerweise vergréBern,
da ja ein Korper als Kugel die geringste Oberfliche hat; dadurch
witirden, wenn eine Flissigkeitsstromung stattfinde, in den Seifen-
hiillen der Tropfchen Risse entstehen und an diesen Stellen hohe Ober-
flichenspannungen zur Geltung kommen, die die Seifenpartikel
wieder aneinander zu bringen suchten, um die Kugelform der Trépfchen
wieder herzustellen und so dem deformierenden Agens einen Widerstand
entgegenzusetzen‘.

Ganz steife, cremeartige Emulsionen, die sich mit dem Messer zu
Wiirfeln schneiden lassen und dann ihre Form lange Zeit aufbewahren
kénnen, beschreibt auch Pickering#); er hat sie durch heftiges Durch-
schiitteln einer Leuchtdlemulsion mit allmihlich weiter zugesetzten
Portionen Ol erhalten; die steife Emulsion enthielt schlieBlich 999/,
Leuchtol, und der Rest bestand aus 1% giger Seifenlésung; wurde noch
mehr Ol zugesetzt, so entmischte sich die ganze Emulsion. Mit derartigen
Erscheinungen trifft man manchmal auch in der Praxis, bei der Neutra-

1) Kolloid-Zeitschr. 7, 7.

2) Olivendl.

%) D. h. Emulsion von Wasser in Ol, wobei in den suspendierten Wasser-
tropfen wiederum Oltrépfchen emulgiert enthalten sind.

4) Kolloid-Zeitschr. 7, 11.
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lisation von Leuchtoéldestillaten; eine solche steife Kerosinemulsion,
die ich einmal naher zu betrachten Gelegenheit hatte, war von einer
ausgesprochen wabigen Struktur, wobei die Wabenlamellen augen-
scheinlich aus Seifenlosung bestanden.

Wie gesagt, lassen sich sowohl die gewohnlichen, wie auch die
zuletzt besprochenen ganz dicken, resp. steifen Emulsionen durch
Ansduerung zerstéren. Dabei aber wird natiirlich wiederum ein Ge-
misch von Ol und Naphthenséuren, resp. das urspriingliche saure Destil-
lat erhalten. Ein Mittel, das die Zerstérung von Emulsionen, ohne
daB die Seife zersetzt werde, bewirkt oder durch dessen Zusatz zur
Natronlauge die Bildung von Emulsion bei der Neutralisation sich von
vornherein vermeiden liBt, ist Alkohol. Die Bedeutung des Alkohol-
zusatzes scheint folgende zu sein. Die Untersuchungen von Krafft?)
haben erwiesen, daf die alkoholischen Salze der hoheren Fettsauren,
etwa von der Laurinsiure angefangen, zur Bildung von kolloiden
Loésungen in Wasser neigen, und zwar um so mehr, je héher das Mole-
kulargewicht der Siure und je groBer die Konzentration der Losung
sind. Wie die Seifen der Fettsiuren, verhalten sich in ihren Losungen
auch die alkalischen Seifen der héheren Naphthensduren. Nun ist es
bekannt, da8 die kolloid gelésten Stoffe sich im allgemeinen viel leichter
als die normal gelosten adsorbieren lassen, und da das Verschmelzen
der in einer Emulsion verteilten Oltropfchen durch die ihre Oberfliche
iiberziehenden Hiutchen eines fremden Stoffes verhindert wird, so ist
es zu erwarten, dafB stabile Emulsionen besonders leicht in kolloiden
Losungen entstehen. In der Tat weill man, daf ein Zusatz von Gummi,
EiweiB, Gelatine u. dgl. kolloiden Stoffen zur Stabilisierung von Ol-
emulsionen sehr stark beitrigt; auch hat Donnan?) nachgewiesen,
daB die Emulgierfihigkeit der wassrigen Losungen der Natronsalze
der Fettsauren fiir Ole erst von der Laurinsiure an, also eben zusammen
mit dem kolloiden Charakter der Losung, beginnt. Andererseits aber
hat Krafft (L. c.) gefunden, daB die Seifen der hoheren Fettsduren
in Alkohol sich vollig normal, nicht kolloid, auflosen lassen; da die
Naphthenseifen in ihrem gesamten physikalisch-chemischen Verhalten
den Fettseifen auBerordentlich nahe stehen, so ist es hochstwahr-
scheinlich, daB8 auch sie in Alkohol normale Losungen bilden,
und eine solche Aufhebung des kolloiden Zustandes der Naphthen-
seife durch Zusatz von Alkohol muB das Aufhéren der Hiutchen-
ausscheidung an der Oberfliche der Oltropfen, resp. das schnelle Ver-
schmelzen der letzteren unter sich zur Folge haben. Fiir die Fabrikation
von gewdhnlichen Schmierdlen ist der Gebrauch von Alkohol zu teuer;
bei der Herstellung von sog. WeiBlolen, die mit rauchender Schwefelséure
gereinigt werden und daher (s. w.) zur Emulsionbildung bei der Neu-
tralisation besonders stark neigen, ist dagegen der Alkoholzusatz all-
gemein iiblich; neben der Verhiitung von Emulsion wird iibrigens

1) Berichte 1899, 1595.
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 1899, 31, 42.
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dadurch auch eine Extraktion gewisser fiarbender Stoffe aus dem
Ole erreicht.

Ich habe schon oben erwihnt, dal die Emulsionbildung bei der
Neutralisation von sauren Erdoldestillaten im allgemeinen um so leichter
eintritt, mit je viskoserem Ol man es zu tun hat. Es muB aber noch
hervorgehoben werden, daf manchmal Destillate von gleicher Vis-
kositat sehr verschiedene Neigung zur Emulsionbildung aufweisen und
dal diese somit noch von verschiedenen, bisher noch nicht aufgeklarten
Faktoren abhéngig sein mufl. Es scheint z. B., dal Destillate, bei deren
Abtreibung eine partielle Zersetzung stattgefunden hatte, bei der
Neutralisation besonders leicht Emulsionen bilden. Moglich, daf hier
der Umstand mafigebend ist, daf solche, an ungesittigten Zersetzungs-
produkten reiche Destillate bei der Schwefelsdureraffination anormal
viel Atherschwefelsauren und Sulfosiuren bilden. DaB aber diese
letzteren die Emulsionbildung besonders stark begiinstigen, ist auch
sonst bekannt; da diese Sulfosiuren, im Gegensatz zu den Naphthen-
und Fettsiuren, nicht nur in Form von Alkalisalzen, sondern auch in
freiem Zustande wasserléslich sind, und ihre Losungen kolloiden Cha-
rakter zu besitzen scheinen (die Sulfoséiuren lassen sich z. B. aus der
wiissrigen Losung leicht aussalzen), so lassen sich saure Erdoldestillate
nicht nur durch alkalische Laugen, sondern schon durch reines Wasser
emulgieren, und zwar um so leichter, je mehr Sulfosiuren sich bei der
Saureraffination gebildet hat; die mit rauchender Schwefelsdure ge-
reinigten Destillate zeigen daher eine besonders starke Tendenz zur
Emulsionbildung sowohl bei der Neutralisation, wie schon beim Waschen
mit Wasser.

Neben der Natur des Destillates ist die Emulsionbildung noch von
manchen anderen Faktoren: Temperatur, Stirke der Mischung, Kon-
zentration, Reinheit der Lauge usw. — abhingig. Die Temperatur-
erhohung schwicht im allgemeinen die Emulsionbildung ab und
erleichtert die Scheidung der einmal gebildeten Emulsion. DaB
das starke Mischen die Emulsionbildung beférdert, ist nach dem
oben auseinandergesetzten ohne weiteres klar. Viel weniger durch-
sichtig ist die Bedeutung der XKonzentration der alkalischen
Lauge. Im allgemeinen wird die Emulgierung durch stirkere
Konzentrationen der Natronlauge, besonders bei den hoheren Destil-
laten, ganz bedeutend begimstigt; die Benzin- und auch Kerosin-
destillate lassen sich auch mit starker Lauge (20° Bé und selbst dariiber)
reinigen; bei den Schmier¢ldestillaten ist man dagegen genttigt, mit
moglichst verdiinnter Lauge zu arbeiten, da sonst die Bildung von
oben erwdhnten dicken, rahmartigen Emulsionen leicht auftritt, was
wohl mit der stiarkeren Neigung der hoheren Naphthenseifen zur Bildung
von kolloiden Losungen im Zusammenhange steht. Gewisse, allerdings
nicht bei der Untersuchung der iiblichen Neutralisation der Krdél-
destillate gewonnenen Erfahrungen lassen es als moglich erscheinen,
daB jedem sauren Destillat eine Konzentration und Menge der Natron-
lauge entsprechen, bei denen die Emulsion besonders leicht gebildet wird.
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Solche Optimumkonzentrationen fiir die Emulgierung eines Mineralsls
durch Losungen verschiedener Fettseifen haben einerseits Donnan
und Potts?), andererseits Pickering?) konstatiert. Es wire gewiB
sehr interessant, diese Frage, sowie auch den EinfluB von Salzen und
anderen Fremdstoffen in der Lauge auf die Emulsionbildung bei der
Neutralisation von Erdéldestillaten niher zu untersuchen.

Der zweite Umstand — neben der Emulsionbildung — der die alka-
lische Reinigung der Erdélprodukte erschwert, ist die Hydrolyse der
Salze der Naphthensiuren (vielleicht auch der Sulfosiuren). Es ist
schon oben auf die groBe Ahnlichkeit dieser Salze mit den Salzen der
hoheren Sauren der Fettreihe, d. h. mit Seifen, hingewiesen worden.
Wie diese, neigen auch die Seifen der Naphthensiuren sehr leicht zur
Hydrolyse, d. h. werden in wissriger Losung nach der Gleichung:

ROO,Na - H,0 *—2 RCO,H -} NaOH

in freie Sdure und Alkali teilweise zerlegt. Hat man allein eine wassrige
Seifenlésung vor sich, so ist die Hydrolyse nur gering, da ja die
gebildete freie Siure und Alkali das Bestreben haben, sich wieder
zu ‘Seife zu vereinigen. Ist aber noch eine zweite Phase zugegen
in der die S#ure leicht loslich ist, so wird nach dem Massenwirkungs-
gesetz der Gleichgewichtszustand der hydrolysierten Seifenlésung auf-
gehoben, und es muB eine weitere Menge Seife hydrolysieren. Auf diese
Weise konnte z. B. Krafft?®) durch wiederholte Behandlung einer
wissrigen Losung von Palmitinseife mit Toluol der Lisung die gesamte
Palmitinsiure entziehen, wihrend freies Atznatron in Losung zuriick-
geblieben war. Die Hydrolyse kann auch umgekehrt, durch Ausschei-
dung des gebildeten Alkali, zum progressiven Fortschreiten gebracht
werden; so haben z. B. Bottazi und Victorow?) aus einer neutralen
Losung von Marseiller Seife durch Dialyse eine milchige Emulsion von
freien Fettsiuren und sauren Seifen erhalten.

Mit solchem Zusammentreffen zweier Phasen haben wir es bei der
alkalischen Reinigung der Erdélprodukte zu tun; die Folge davon ist,
daB das mit Alkali behandelte Ol stets gewisse Mengen saurer Seifen?)
in sich aufnimmt und somit durch weitere Auswaschungen von dieser
befreit werden muB. Die Hydrolyse wird, dem Massenwirkungsgesetz
gemil3, durch iberschiissige freie Alkali zuriickgedringt, aber selbst
in Gegenwart von viel Alkali bleibt sie noch ganz merkbar. Interessante,

1) Kolloid-Zeitschr. 7, 208.

2) Ibid. 7, 11.

3) Berichte, 1894, 1747.

4) Chem. Cbl. 1910.

5) Bei der Behandlung von Palmitinseifeldsungen mit Toluol fand Krafft,
daB nur reine freie Palmitinsdure, ohne Seife, in Toluol itbergeht; in Mineralslen
dagegen findet man nach ihrer ersten Behandlung mit Natronlauge stets viel
Asche, d. h. saure Seifen. Es wiire hochst interessant, die Hydrolyse und die Lo-
sunl%svorgﬁ.nge bei der alkalischen Reinigung der Erdélprodukte naher zu unter-
suchen.
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obwohl in quantitativer Richtung nicht ganz einwandfreie Versuche hat
dariiber Lissenko?) angestellt. Eine auf Lakmus und Phenolphthalein
neutral reagierende Losung von Naphthenseifen (2,76 g in 100 cem)
wurde in Gegenwart -verschiedener Mengen ca. normaler Natronlauge
mit neutralem Solardl (spez. Gewicht 0,866) unter Erwérmen geschiittelt
und der relative Gehalt des Ols an sauren Seifen durch Titration mit
Phenolphthalein bestimmt; zu jedem Versuch wurden 5 ccm Seifenlésung
und 100 cem Ol genommen und folgende Resultate erhalten :

Zugesetzte Natronlauge 1/,0 n-NaOH Verbrauch des Ols
0 1,23 cem
0 1,13 ,,
1,35 cem 0,68 ,,
2,75 0,23
500 ,, 0,13
10,00 ,, 0,13

Man sieht somit, daB der Gehalt von sauren Seifen im Ol durch
viel tiberschiissiges Alkali stark heruntergedriickt, aber nicht zum Ver-
schwinden gebracht wird. Statt einen groBen UberschuBl freien Atz-
natron bei der ersten alkalischen Behandlung (sog. Neutralisation)
des sauren Oles zu nehmen, ist es vorteilhafter, sich mit einem schwachen
UberschuB zu begniigen, um dann die bei dieser ersten Operation im
Ol zuriickgehaltenen sauren Seifen durch nachfolgende Auswaschungen
mit verdinnter Natronlauge auszuscheiden. Dall man diese Aus-
waschungen nicht mit reinem Wasser durchfithren kann, ist nach dem
soeben Gesagten selbstverstindlich.

Der Grad der Hydrolyse der Naphthenselfen bel der Reinigung ist
natiirlich von vielen Umstanden abhingig, wie: Konzentration der
Natronlauge, Temperatur usw.; diese Verhiltnisse sind leider noch gar
nicht untersucht worden, und man kann & priori nur im allgemeinen
sagen, dafl die Hydrolyse mit der Konzentration der Lauge herunter-
geht, mit der Temperatur dagegen steigt. Von diesem Standpunkte
aus wire es daher vorteilhaft, die Neutralisation und die Auswaschungen
bei moglichst niedriger Temperatur und mit moglichst starken Laugen
vorzunehmen; wir haben aber oben gesehen, daBl wegen der Gefahr der
Emulsionbildung gerade das Umgekehrte geboten wird, und da es
immerhin viel weniger Miihe kostet, ein Ol von Natronseifen zu befreien,
als eine Emulsion zu zerstéren, so mufB3 schlieBlich doch der letzteren
Forderung Rechnung getragen werden. Von beiden Gesichtspunkten
aus gleich ginstig wirkt dagegen der Zusatz von Alkohol zu Natronlauge,
denn dadurch wird sowohl die Emulsionbildung vermieden, wie auch die
Hydrolyse stark heruntergedriickt; mittels alkoholischer Natronlauge
(etwa 50%, Alkohol) lassen sich daher seifenfreie Ole viel leichter her-
stellen als mittels gewdhnlicher wissriger; der hohe Preis des Alkohols

1) Trudi der Techn. Ges. Baku 1893. Vgl auch Zaloziecki, Chem. Rev.
1897, 25 und 36.

Gurwitsch. 14
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macht allerdings seine Verwendung nur bei der Fabrikation von teureren
Produkten, wie z. B. von WeiBdlen, rentabel.

Sowohl bei der Neutralisation der sauren (le, wie bei den nach-
folgenden Auswaschungen mufl auf die Reinheit der alkalischen Laugen
groite Acht gegeben werden. Als schiadliche Verunremlgungen kommen
hier Kalk-, Magnesia- und Eisensalze, resp. Hydroxvde in Betracht.
Da namhch die Naphthenseifen dieser Metalle in Wasser sehr schwer,
resp. unloslich, in Mineral6len dagegen leichter 16slich sind, und sie,
einmal im Mineral6l gel6st, sich nur schwer mit Natronlauge zu Natron-
seifen umsetzen, lassen sie sich aus dem Ol nur mit sehr groBer Miihe
wieder ausscheiden; es muBl daher jeder Moglichkeit zur Bildung solcher
Seifen von vornherein vorgebeugt, d. h. zum Auslaugen der sauren Ole
nur ganz reines Wasser benutzt werden.

Die beschriebene Ordnung des Raffinationsprozesses: erst Reinigung
mit Schwefelsiure, dann Neutralisation und Auswaschen mit Natron-
lauge kann in manchen Fillen mit Vorteil umgekehrt werden, oder rich-
tiger gesagt: man kann vor der Reinigung mit Schwefelsiure noch eine
Behandlung wmit Natronlauge, sog. ,,Vorlaugen®, einschalten. Man
entzieht dadurch dem DPestillat alle Naphthensiuren und Phenole,
sowie eventuell auch einen Teil der Schwefelverbindungen (besonders
wenn man — im Falle von schwefelreichen Destillaten — zur Natron-
lauge Bleioxyd zusetzt); arbeitet man dabei mit starker Natronlauge,
so kann dem Destillat auch ein Teil der teerigen und firbenden Sub-
stanzen entzogen werden. Dafl man durch solches Vorlaugen der eigent-
lichen Raffination mit Schwefelsdure vorarbeitet und dadurch an der
zur Erzielung eines bestimmten Raffinationseffektes nétigen Menge
Schwefelsdure spart, liegt an der Hand; denn alle genannten durch das
Vorlaugen aus dem Destillate auszuscheidenden Stoffe wiirden sonst eine
entsprechende Menge Schwefelsiure fiir sich in Anspruch nehmen.
Weniger klar ist der Einflufl des Vorlaugens auf den Verbrauch von
Natronlauge. Da bei dem gewdhnlichen Arbeitsgange ein Teil der
Naphthenssuren und Phenole von der Schwefelsiure gelost werden,
sollte man erwarten, daB das Vorlaugen, indem es diesen Vorgang
ausschaltet, einen entsprechend griofieren Verbrauch an Atznatron
nach sich ziehen wiirde. In Wirklichkeit aber lifit sich der Verbrauch
an Atznatron, wenigstens bei der Reinigung von Kerosin und soweit die
Praxis einiger Fabriken in Baku in Betracht kommt, durch das Vor-
laugen sogar nicht unbedeutend heruntersetzen. Der Grund dieses
unerwarteten Ergebnisses scheint darin zu liegen, da§ das Auswaschen
des sauren Destillates mit Wasser (das gewShnlich vor der Neutralisation
vorgenommen wird) bei vorgelaugten Destillaten besser als bei nicht
vorgelaugten vor sich geht, so daBl man bei der nun folgenden Neutra-
lisation im ersten Falle mit weniger Natronlauge auskommt. Wodurch
aber eine solche Erleichterung des Auswaschens bei vorgelaugten sauren
Destillaten bedingt wird, ist noch unaufgekliart; wahrscheinlich sind es
die in kleinen Mengen gebildeten sulfonierten Naphthensiuren, die bei
den nicht vorgelaugten Destillaten das Auswaschen erschweren.
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Das vorgelaugte und mit Saure gereinigte Destillat mul}, wie ge-
sagt, noch mit Wasser und dann mit Natronlauge nachgewaschen
werden, da sich bei der Saurereinigung verschiedene Sulfosiuren und
Atherschwefelssuren bilden, die sich durch Wasser allein nicht aus-
scheiden lassen. Der ganze RaffinationsprozeB verliuft somit beim
Vorlaugen nicht in zwei, sondern in drei Phasen, und erfordert dem-
entsprechend drei #ibereinanderstehende Agitatoren, resp. mufl das
saure Destillat in den ersten Agitator zuriickgepumpt und hier von
neuem mit Wasser und Natronlauge behandelt werden. Diese Kom-
plikation des Prozesses ist der Grund, weshalb die Raffination mit
Vorlaugen, trotz der erwihnten Vorziige, sich im allgemeinen nicht
eingebiirgert hat.

Nun noch einige Worte iiber das andere Reagens, das statt Atz-
natron zur Ausscheidung der sauren Bestandteile aus den FErdél-
destillaten vorgeschlagen wurde: der Atzkalk. Ungeloschter Kalk
reagiert mit sauren Destillaten suBerst schwach oder auch gar nicht,
wohl aber geloschter, und dieser zwar sowohl in Form von Kalkmilch,
wie auch in trocknem Zustande. Der Vorteil des Atzkalks im Vergleich
zu Atznatron wire seine grofie Billigkeit; demgegeniiber ist aber auf
eine ganze Reihe Nachteile hinzuweisen, die in einem Berichte der
Kommission der Technischen Gesellschaft von Baku (1894) folgender-
maBen formuliert wurden: durch Atzkalk allein 148t sich kein gut
brennendes Leuchtol erzielen, da die Kalksalze der Naphthensduren
sich in Kerosin auflésen und durch Wasser allein sich nicht auswaschen
lassen; der Neutralisation mit Atzkalk muB also eine Nachbehandlung
mit etwas Natronlauge folgenl); der ReinigungsprozeB mit Atzkalk
beansprucht viel mehr Zeit als mit Atznatron; der Kalkschlamm setzt
sich langsam ab und 1aBt sich schwierig aus dem Agitator entfernen;
der Atzkalkverbrauch ist so groB (etwa 3%, vom Destillatgewicht im
Sommer und 5 bis 6%/, im Winter), daBl dieser Kostenpunkt, trotz des
niedrigen Preises des Produkts, nicht ganz unbedeutend ist; die Kalk-
seifen halten sehr viel (bis 5% ) Kerosin in sich zuriick. Die Reinigung
mit Atzkalk scheint daher iiberall auBer Gebrauch gekommen zu sein.

3_. Resultate der Raffination.

Im vorhergehenden sind die Veranderungen besprochen worden,
die die Erdélprodukte bei der Behandlung mit Schwefelsdure und Natron-
lauge in ihrer chemischen Zusammensetzung erleiden. Es mufl nun
noch einiges dariiber gesagt werden, welchen Einfluf§ die Raffination
auf die physikalischen Eigenschaften der Erdélprodukte ausiibt, sowie
welche Verluste am Ausgangsmaterial sie nach sich zieht.

Die physikalischen Eigenschaften, die fiir die Beurteilung der Erdol-

1) Demgegeniiber ist allerdings zu bemerken, daf neuerdings Schulz (Pe-
troleum 5, 86) bei der Behandlung eines sehr schwach sauren Kerosindestillates
von Boryslaw mit Atzkalk allein, ohne Natronlauge, ein ganz normal brennendes
Leuchtdl erhalten hat. '

14%
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produkte in Frage kommen und durch Raffination sich verandern lassen,
sind: Farbe, spezifisches Gewicht, Flammpunkt und Zihigkeit.

Die Farbe der raffinierten Ole ist immer bedeutend heller als die
der Rohprodukte, und zwar im allgemeinen um so mehr, mit je groBeren
Mengen und je starkerer Siure gereinigt wurde, so daBl man gewthn-
lich die Farbe eines Oles als ein Kriterium seines Reinheitsgrades an-
sieht. Sehr interessant sind die Farbenveréinderungen, die wahrend des
Raffinationsprozesses selbst auftreten. Das sog. saure, d. h. mit Schwefel-
sdure behandelte, aber noch nicht neutralisierte Ol ist ndmlich noch
sehr dunkel und hat einen stark blauen Stich, der besonders schon bei
den russischen Schmierdlen hervortritt; erst bei der nachfolgenden
Neutralisation schligt die Farbe um und hellt sich das Ol auf. Die
Ursache dieser Erscheinung ist noch nicht aufgeklart; ich glaube, sie
in den winzig kleinen, im 81 suspendierten Partikelchen von Saureteer
suchen zu miissen, da der erwahnte Farbenumschlag auch durch Schiit-
teln des sauren Destillats mit Wasser, oder auch durch Filtrieren er-
reicht werden kann.

Das spezifische Gewicht nimmt im allgemeinen bei den Produkten
der normalen Destillation nach der Raffination ab, und zwar um so
mehr, je reicher das Rohprodukt an hochmolekularen ungesittigten
Kohlenwasserstoffen oder Aspbaltstoffen ist. Bei gewohnlicher Raffi-
nation mit konzentrierter Schwefelsaure ist diese Abnahme nicht grol
und betragt z. B. fiir Kerosindestillat aus Bakuschem Rohdl etwa
0,0005, fiir Schmierdle 0,003 bis 0,004 ; bei der Reinigung von Benzin-
destillaten kann sogar das spezifische Gewicht infolge von Verdunstung
eine kleine Zunahme erfahren. Viel gréfler ist natiirlich die Abnahme
des spezifischen Gewichts bei energischerer Behandlung der Erdol-
destillate mit rauchender Schwefelsdure; so z. B. fallt das spezifische
Gewicht des Maschinendldestillates bei erschopfender Behandlung mit
rauchender Siure zwecks Umwandlung in ganz farbloses ,,WeiBs]1*
von etwa 0,905 auf etwa 0,885. Sehr groB ist auch die Abnahme des
spezifischen Gewichts bei solchen Leuchtéldestillaten, die an aromati-
schen Kohlenwasserstoffen reich sind; so z. B. war das spezifische Ge-
wicht eines ruménischen Kerosindestillats nach der Behandlung mit
30%/, rauchender Saure von 0,819 auf 0,804 gefallen.

Theoretisch viel interessanter sind jene Fille, wo die Behandlung
mit Schwefelséure nicht eine Ab-, sondern eine Zunahme des spezifischen
Gewichts nach sich zieht, was bei den Produkten der destruktiven
Destillation zu beobachten ist. So z. B. fand Semjenow?) bei der
Reinigung eines durch das Kraken von Masut erhaltenen Kerosins mit
109/, konzentrierter Schwefelsiure ein Anwachsen des spez. Gewichts
von 0,815 auf 0,820. Solches Verhalten kann, wie schon oben gesagt,
durch Polymerisierung der bei dem Kraking gebildeten ungesattigten
Verbindungen erklirt werden, wobei schwerere, in konzentrierter Schwe-
felsdure unldsliche Produkte gesattigten Charakters entstehen. Zum

1) Technitscheski Sbornik 1893, 169.
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Teil kann auch die Ausscheidung der leichten Zersetzungsprodukte
durch Schwefelsiure die Ursache der Zunahme des spez. Gew. sein.

Der Flammpunkt der Produkte der normalen Destillation bleibt
nach gewohnlicher Reinigung mit konzentrierter Schwefelsdure ent-
weder unveridndert oder — bei den Schmieroldestillaten — wichst um
einige Grade infolge der Ausscheidung der fliichtigeren ungeséttigten
Zersetzungsprodukte. Bei der Behandlung mit groBleren Mengen
rauchender Siure nimmt der Flammpunkt dagegen um einige Grade ab,
da in diesem Falle ein groBer Teil der héher molekularen und schwer
fliichtigen Bestandteile von der Saure weggelost wird. Sehr grof ist die
Zunahme des Flammpunkts bei der Raffination der Produkte der de-
struktiven Destillation, die viel niedrig siedende ungeséttigte Kohlen-
wasserstoffe enthalten und von diesen bei der Reinigung befreit werden;
nach einer Beobachtung Semjenows (1. ¢.) ist dieser EinfluBl der Raf-
fination um so gréBer, um je leichteres Produkt es sich handelt; so z. B.
war der Flammpunkt bei einem Krakingdestillat vom spez. Gewicht
0,750 von 10 auf 20°, dagegen bei einem Destillat 0,832 nur von 78 auf
830 gestiegen.

Die Zahigkeit nimmt bei der gewoéhnlichen Raffination merklich
ab, und zwar um so mehr, je viskoser das Destillat ist, wie es z. B.
aus folgenden Zahlen fir Bakusche Schmiersldestillate zu ersehen ist:

roh raffiniert
Spez. Gewicht  Ej, Spez. Gewicht Hgy
Spindelsl. . . . . . . . 0,9011 3,02 0,8980 2,98
' e e 0,9040 3,16 0,9000 3,10
Maschinensl . . . . . . 0,9119 6,89 0,9085 6,77
Zylindersl . . . . . . . 0,9170 16,77 0,9122 14,45

Noch viel starker fallt die Zahigkeit bei der Reinigung von asphalt-
reichen Erdolriickstdnden, sowie auch bei der Behandlung von Destil-
laten mit rauchender Schwefelssure.

Die Raffination der Erdélprodukte ist natiirlich, wie jede Raffi-
nation, schon deshalb mit Verlusten im Gewichte des zu reinigenden
Produktes verbunden, weil eben die Ausscheidung der schiadlichen
Bestandteile das Wesen dieses Prozesses ausmacht. Bei dem allgemein
iiblichen, oben beschriebenen Raffinationsprozei mit Schwefelsaure
und Atznatron hat man aber leider nicht nur mit diesen unvermeidlichen,
zum FErfolg des Prozesses gehorenden Verlusten, sondern auch mit
solchen des wertvollen Produktes selbst zu rechnen. Es reiflen nédmlich
sowohl] die Sdureteere, wie die alkalischen Laugen mebr oder weniger
bedeutende Mengen des gereinigten Oles mechanisch mit, die im all-
gemeinen nur zum kleinen Teil durch Abstehenlassen der Teere resp.
Laugen wiedergewonnen werden kénnen. Bei den Siaureteeren ist der
Gehalt an mitgerissenen (resp. kolloidal aufgenommenen) Olen fast gar
nicht untersucht worden, scheint aber im allgemeinen nicht so ganz
klein zu sein.
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Noch mehr ist dies der Fall bei den alkalischen Laugen. Diese
— also alkalische Naphthenseifenlosungen — vermégen ganz be-
deutende Mengen Kohlenwasserstoffe in Losung zu halten, und ist dieses
Vermoégen um so grofler, je hoher in der Reihe der Destillate wir hinauf-
steigen. Vollstandig gut abgestandene und klare (resp. schwach opa-
leszierende, aber durch Filtrieren nicht weiter zu klirende) Laugen
von der Kerosinreinigung enthalten bis 12 Teile Kerosin, ebensolche
Laugen von der Maschinendlreinigung — bis 60 und mehr Teile 01 auf
100 Teile Naphthensduren in Lésung. Das Lésungsvermégen fiir
Kohlenwasserstoffe steigt mit der Konzentration der Seifenlauge; hat
man z. B. ein Kerosindestillat mit starker Natronlauge gereinigt und
versetzt die klare, gut abgestandene Lauge mit Wasser, so scheidet
sich ziemlich viel Kerosin ab; aus diesem Grunde ist es vorteilhafter,
Kerosin mit nicht zu starker Natronlauge zu reinigen. Bei den Laugen
von der Schmierélreinigung kommen noch die Mengen Ol hinzu, die in
Form von Emulsion aufgenommen und zuriickgehalten werden, so da3
hier das Ol gewohnlich das Mehrfache der eigentlich allein auszu-
scheidenden Naphthenséduren ausmacht. Die Totalverluste bei der Raf-
fination der Erdélprodukte hingen stark ab einerseits von der Qualitit
des Ausgangsmaterials, anderseits von der Stirke und Proportion
der Schwefelsdure. In Baku betragen sie durchschnittlich fiir:

Benzin. . . ' ca. 1Y%,
Kerosin . . 2 bis 2Y/, ,,
Spindelsl. . 13 ,, 15,, davon entfallen 5 bis 6%, auf Verluste bei

Maschinensl 11 ,, 12,,  der Sdurereinigung, das itbrige auf die Neu-
Zylindersl . ca. 10,  tralisation und Auswaschungen.

Ahnliche Zahlen werden auch von Halaceanu fiir rumanische
‘Ole angegeben. Die groBeren Verluste bei der Reinigung von Spindelsl
in Vergleich zu hoheren Schmierdlen erkliren sich durch stéirkere Emul-
sionbildung bei der alkalischen Reinigung, was seinerseits vom héheren
Gehalt des Spindelols an Naphthenséuren abzuhingen scheint.

4. Verwertung der Raffinationsabfiille.

Die Vollstindigkeit der Verwertung sog. Abfille kann fast immer als
ein MafBstab fir den Entwicklungsgrad einer Industrie gelten. Eine
neue Industrie, solange sie noch in den Kinderschuhen steckt, richtet
ihre Aufmerksamkeit auf die rationelle Ausbildung der Verfahren zur
Herstellung ihrer eigentlichen Produkte. Die Stoffe, die nebenbei als
sog. Abfille erbalten werden, fangen erst in dem MaBe an Bedeutung
zu gewinnen, als die steigende Konkurrenz und andere 6konomische
Umsténde eine moglichst weitgehende Verbilligung der Fabrikation
zur dringenden Notwendigkeit machen; dann lenkt die Industrie ihr
Augenmerk auf die frither ihr nur lastig gewesenen Abfallstoffe und findet
hier sehr oft eine ganz wesentliche Gewinnsquelle. Eklatante Beispiele
eines solchen Entwicklungsganges zeigt uns die Geschichte der Erdol-
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industrie in Baku. Solange man aus dem KErdél nur Kerosin zu ge-
winnen verstand und bevor die Vorrichtung zum Verheizen des fliissigen
Heizmaterials, die sog. Forsunka, erfunden worden war, hat man die
Erdolriickstdnde (Masut) als einen hochst lastigen Abfallstoff angesehen,
mit dem man nichts anzufangen wuBte und den man daher entweder
ins Meer flieBen oder in besonderen Gruben verbrennen lieB. Jetzt ist
bekanntlich Masut einerseits als Ausgangsprodukt zur Herstellung
von Schmierélen, andererseits als Heizstoff eines der wichtigsten Er-
zeugnisse der Erdolindustrie geworden, und in den letzten Jahren hat
es die Konstellation der 6konomischen Verhéltnisse in Baku mit sich
gebracht, dall man meist nicht die gesamten Kerosinfraktionen aus dem
Rohél abtreibt, sondern einen guten Teil davon mit Absicht im Masut
beliBt und somit als solches auf den Markt bringt. Dieselbe Geschichte
wiederholte sich mit den leichtesten, sog. Gasolinfraktionen des Erdols.
Noch vor 10 Jahren war Gasolin in Baku meist als ein storender, feuer-
gefiahrlicher Abfall betrachtet und im besten Falle zum Heizen ver-
wendet. Gegenwartig ist die Verarbeitung von Gasolin zu Benzin einer
der gewinnreichsten Zweige der Erdolindustrie. Der ,,Abfallstoff*
von gestern ist heute zum wertvollen Handelsprodukt geworden.

In folgenden Zeilen will ich nun die wichtigsten Vorschlige be-
sprechen, die eine &hnliche Metamorphose der als Abfille der Raffi-
nation bezeichneten Stoffe zu wertvollen Produkten bezwecken. Die
Zabl dieser Vorschlige ist sehr gro3; mehrere davon haben sich in der
Praxis bewdhrt und eingebiirgert, und gegenwiértig kénnen wohl die
meisten Abfallstoffe der Raffination eine niitzliche Verwertung finden.
Im allgemeinen ist aber die Art solcher Verwertung noch recht primitiv,
und die Aufgabe der weiteren Durcharbeitung dieses Gebietes scheint
mir sehr aussichtsreich zu sein.

Sdureabfiillle. Die Abfille, die man bei der Ssiurereinigung von
Erdolprodukten erhalt, sog. Saureteere, sind sehr verschieden, in Ab-
hingigkeit einerseits von der Art des Mineralols, andererseits von der
Stirke der Schwefelsdure. Man kann drei Hauptgruppen der Saure-
teere unterscheiden: 1. Abfille der Benzin- und Kerosinreinigung nach
Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiure; 2. Abfille der Schmier-
6le und anderer schwerer Erdélprodukte nach Reinigung mit konzen-
trierter Schwefelsaure; 3. Abfille nach Reinigung verschiedener Erdol-
produkte mit rauchender Schwefelsaure.

1. Die Abfille der Kerosinreinigung stellen gewdhnlich ziem-
lich leicht flieBende, schwarz gefarbte Teere vor, mit stechendem sauren
Geruch. Da der Teer sehr viel freie Schwefelsiure enthilt, so findet
beim Verdiinnen mit Wasser eine Trennung in zwei, resp. drei Schichten
statt; unten sammelt sich die durch geléste organische Bestandteile
braun gefirbte Siaure, oben schwimmt ein mehr oder weniger dickes Ol
auf, das aus polymerisierten, verharzten, geschwefelten und anderen
Produkten der Einwirkung der Schwefelsiure auf das Rohdestillat be-
steht; zwischen diesen beiden Hauptschichten kénnen sich, als eine
diinne dritte Schicht, die schwarzen, zahen, wasserloslichen Sulfo- und
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Atherschwefelsduren einlagern; ein Teil dieser Siuren, sowie eventuell
die Stickstoffbasen bleiben in der unteren Schwefelsdureschicht gelost,
und wenn der Teer mit einer geniigenden Menge Wasser versetzt worden
war, so bleibt diese Mittelschicht tiberhaupt aus.

Die niahere Zusammensetzung kann natiirlich bei den Saureteeren
verschiedener Provenienz sehr verschieden sein. Nach einer Angabe von
Pilat und Starkell) enthalten die Siureteere von der Raffination der
galizischen Kerosindestillate 10 bis 309, organischen Goudrons, 52,1
bis 62,8 ¢/, freier Schwefelsiure (durch Barium fillbar) und bis 8%/,
Schwefelsdure in Form von Sulfosiuren. Diese Zusammensetzung
der Séureteere dnderte sich weder nach 30stiindigem Durchblasen mit
Luft, noch nach einem 1 Monat langen Aufbewahren. In einem Séure-
teer von der Raffination des russischen Kerosindestillates fand ich 16,4%/,
organischen Goudrons, 62,4%, freier Schwefelssure und nur 2,19,
S0,H, in Form von Sulfosiuren, resp. Atherschwefelsduren ; beim Kochen
des mit Wasser versetzten Saureteers liefen sich mit Wasserdampf
7,7%/, eines angenehm pfefferminzartig riechenden Oles abtreiben;
das %)l reagierte energisch mit Brom, Salpetersiure, KMnO, u. dgl,,
und diirfte zum Teil den auf dhnlichem Wege von Markownikow er-
haltenen sauerstoffhaltigen Verbindungen — wahrscheinlich tertisiren
Alkoholen?) — verwandt sein. DaB dieses Ol zum grofiten Teil durch
Zersetzung von Sulfo- und Atherschwefelsiuren entstanden war, folgt
daraus, daB die Menge des Goudrons nach dem Kochen nahezu un-
verandert geblieben, wihrend der Gehalt an freier Schwefelsiure (na-
tiirlich nach Herstellung des urspriinglichen Volumens) von 62,4 auf
64,19/, gestiegen war. Beim Fraktionieren dieses Oles gingen 12,49/,
bis 1500 und 59,5%, von 150 bis 200° iiber.

Die leichte Scheidung des Saureteers in Schwefelsiure einerseits
und den organischen Rest andererseits erlaubt eine getrennte Verwertung
dieser beiden Teerbestandteile.

Es kénnte nun scheinen, daB die Verwertung der Siure keine weite-
ren Schwierigkeiten biete und am einfachsten auf dem Wege der direkten
Konzentration geschehen wiirde. In Wirklichkeit aber stoft die Aus-
fithrung dieses Prozesses auf nicht unerhebliche Hindernisse, die dadurch
bedingt sind, daB die mit Wasser ausgeschiedene S#ure, neben Sulfo-
siuren und Salzen der Stickstoffbasen, auch noch betrichtliche Mengen
Teerstoffe in sich geldst enthélt, Beim Eindampfen der Saure scheiden
sich diese Teerstoffe allmihlich aus und miissen fortwahrend abgeschopft
werden; diese Ausscheidung ist aber bei weitem nicht vollstindig,
und die durch direkte Konzentration erhaltene Schwefelsaure ist daher
ganz dunkel gefirbt und noch reich an Teerstoffen. Wihrend der Kon-
zentration der Siure findet auch eine Oxydation der organischen Stoffe
unter reichlicher Entwicklung von schwefliger Séure statt; je weiter
man konzentriert, um so energischer geht natiirlich diese Oxydation

1) Petroleum 6, 2177.
2) oder, nach Tichwinsky, Ketonen.
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vor sich, und da die vollstindige Oxydation einer organischen Substanz
auf je 1 Teil Kobhlenstoff iitber 16 Teile Schwefelsdure verbraucht,
werden die Verluste an Séure allméahlich so groB3, da man auf diese Weise
zu hoheren Konzentrationen praktisch nicht gelangen kann. Man ist
daher gezwungen, die einigermaflen konzeuntrierte Saure wiederum mit
Wasser zu verdiinnen, wobei sich von neuem Teerstoffe ausscheiden
lassen, dann von neuem zu konzentrieren und diese Operation eventuell
mehrmals zu wiederholen. Es miissen somit beim Regenerations-
prozel} der Schwefelsaure aus dem Siureteer ganz merkwiirdige Ver-
anderungen mit den gelosten Teerstoffen vor sich gehen, da die Stotfe,
die nach dem ersten Versetzen des Saureteers mit Wasser in der ver-
diinnten Saure in Losung zuriickbleiben, ihre Loslichkeit wihrend der
Konzentration einbiillen; leider sind die dabei sich abspielenden che-
mischen Vorgédnge noch gar nicht untersucht worden.

Aber auch durch wiederholtes Versetzen der Sédure mitWasser lassen
sich nicht alle Teerstoffe ausscheiden, so da3 man selbst nach mehrfacher
Wiederholung der Operation eine dunkle Siure erhalt. Es sind daher
verschiedene Vorschlige gemacht worden, die Abfallsiure nach Ver-
dinnen mit Wasser und Abscheidung der Hauptmenge von Teerstoffen,
mittels Elektrolyse oder Dialyse oder Kohle u. dgl. zu entfirben;
mit verditnnter Siure gelingt dieses ganz gut ; beim weiteren Eindampfen
tritt aber wieder eine Farbung auf, als Folge von Oxydation der gelosten
organischen Stoffe durch Schwefelsdure. Immerhin findet die regene-
rierte, sog. ,,schwarze‘ Schwefelsiure Anwendung zur Reinigung von
Erdolprodukten und, wie es scheint, kann man sie besonders zur Raf-
fination von Schmierdlen ganz gut gebrauchen. Bei der Reinigung von
Kerosindestillaten bietet die Verwendung der schwarzen Séure, wie
Hausmann?) berichtet, den Ubelstand, daB ein Teil der in der Saure
noch vorhandenen Sulfosiuren sich in Kerosin auflost, was bei der
nachfolgenden Neutralisation einen gréfleren Verbrauch an Natron-
lauge nach sich zieht. Bei der Analyse einer solchen regenerierten
Schwefelsaure vom spez. Gewicht 1,846 fand Hausmann: 94,64%,
SO0,H,, 2,19, Sulfosduren und 0,82%/, Asphaltstoffe.

Ein geistreiches Verfahren zur Darstellung von ganz reiner
konzentrierter Schwefelsdure aus Saureteer haben Blacher und
Stenzel ausgearbeitet?): man 148t die auf ca. 60° Bé konzentrierte
schwarze Saure in eine Retorte mit reiner, iiber 3000 erhitzter Schwefel-
sdure langsam einflieBen und leitet gleichzeitig Luft durch; es findet
eine vollstindige Verbrennung der organischen Stoffe zu CO, statt und
ganz reine Schwefelsdure destilliert iiber ; da dabeinur Spuren schwefliger
Séaure entstehen, mufBl entweder die Oxydation der organischen Stoffe
direkt durch den Luftsauerstoff geschehen oder auf Kosten der Schwefel-
saure vor sich gehen, dann aber das gebildete Schwefeldioxyd durch den
Luftsauerstoff sofort wieder oxydiert werden. Dieser ProzeB geht

1) Petroleum 6, 2301.
2) D. R. P. 221655 der Steaua-Romana-Ges.; vgl. auch Wispek, Petroleum
6, 1045.
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noch viel glatter vor sich, wenn man nach dem Vorschlage v. Pilats?)
der destillierenden Saure etwas Quecksilbersulfat, resp. Quecksilber
zusetzt; die ginstige katalytische Wirkung des Quecksilbers bei der
Oxydation von organischen Stoffen durch Schwefelsdure ist ja tibrigens
auch aus dem Kjeldalschen Stickstoffbestimmungsverfahren, sowie
aus dem Verfahren der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik zur Her-
stellung von Phthalsdure aus Naphthalin bekannt.

Die schwarze Saure kann in vielen Fillen auch direkt, statt reiner
konzentrierter Schwefelssiure, Verwendung finden, so zur Herstellung
von Superphosphat, allerlei Salzen u. dgl.

Der organische Teil des Saureteers, der sich aus diesem durch
Zusatz von Wasser ausscheiden 1af3t, besteht aus Polymerisierungs-
und anderen Produkten der Einwirkung der Schwefelsaure auf unge-
sittigte Kohlenwasserstoffe, Asphalt- und Harzstoffe usw. Seine
nihere Zusammensetzung ist bisher kaum untersucht worden. Die
einzige Verwertung, die dieser Teer bisher gefunden hat, ist die Dar-
stellung von kiinstlichem Asphalt durch Abtreiben der fliichtigen
Bestandteile, eventuell unter gleichzeitiger Oxydation mit Luftsauer-
stoff; im letzteren Falle soll man ein elastisches, als Kautschuksurrogat
geeignetes Produkt erhalten kdnnen.

Sehr interessant ist der Umstand, daf3 der aus dem Kerosinsdureteer
mit Wasser ausgeschiedene, halbflissige Goudron sich bei ldngerem
Stehen stark verdickt; war er dagegen mit Wasser griindlich ausge-
waschen und von Schwefelssure vollstindig befreit, so tritt die Ver-
dickung nicht ein. Einen solchen ausgewaschenen Goudron haben Pilat
und Starkel untersucht und gefunden: spez. Gewicht 0,948; Flamm-
punkt nach Brenken 55°; Viskositat E;, = 1,3; fraktionierte Destil-

lation: Temperatur % Spez. Gew.
85 bis 2000 23,66 0,830
200 ,, 2500 26,50 0,906
250 ,, 280° 14,03 0,960

weiter trat Zersetzung unter reichlicher Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff ein.

Die Abfallsiure der Benzinreinigung steht im allgemeinen dem
Kerosinsidureteer nahe, ist aber bedeutend drmer an organischen Be-
standteilen, daher viel heller und diinnfliissiger.

2. Die Abfalle der Schmierdlreinigung unterscheiden sich von
den Kerosinabfillen durch ihre dicke, zihe Konsistenz, weshalb sie sich
mit Wasser in zwei Schichten nicht scheiden lassen. Die Schwefelssure
158t sich daher aus diesem Siureteer nur durch widerholte Auskochungen
mit Wasser auswaschen, und wird in solcher Verdiinnung erhalten, dafl
ihre Regeneration sich im allgemeinen als nicht lohnend erweist. Der
organische Teil des Siureteers von der Schmierilreinigung eignet sich
dagegen, dank eben seiner Zihigkeit, sehr gut zur Fabrikation von

1) Privatmitteilung.
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kiinstlichem Asphalt. Die Siaureteere von der Paraffinreinigung stehen
der Schmierdlen nahe.

Die Saureteere von der Schmierslraffination verindern sich beim
Aufbewahren ziemlich schnell, und zwar werden sie nicht nur fester,
sondern es dndert sich auch ihr Gehalt an freier Schwefelsaure. So z. B.
habe ich in einem von der Raffination eines Olgoudrons mit 109/, SO, H,
gewonnenen Saureteers folgende Mengen freier Schwefelsiure gefunden:

am 1. Tage 6,5%,
32 3' bR 2’4: b
bR 7’ 2 0,47 3

Ein sehr hiibsches Verfahren zur Aufarbeitung von Siureteeren
der Schmierdlraffination haben neuerdings, unabhingig voneinander,
Schmitz!) und Seidenschnur?) ausgearbeitet. Das Verfahren be-
ruht darauf, daB die organischen Anteile der gewéhnlichen Ssureteere,
die in Benzin u. dgl. Mineralolen sehr wenig loslich sind, sich von ge-
wissen Losungsmitteln, wie z. B. Mittel- und Schwerdlen des Stein-
kohlenteers usw. leicht aufnehmen lassen. Man erhilt also bei der
Behandlung der Siureteere mit diesen Losungsmitteln einerseits die
freigebliebene Schwefelsiure, die mnach entsprechender Reinigung
und XKonzentrierung wieder gebraucht werden kann, andererseits
eine Losung von organischen Polymerisationsprodukten, die sich,
nach Abtreiben des Losungsmittels, zu verschiedenen Zwecken (als
Bindemittel fiir Kleinkohle, Dachpappenimprignierung, Herstellung
von kiinstlichem Asphalt usw.) eignen. Hochst merkwirdig ist die von
Seidenschnur gemachte Beobachtung, dal der Schmierdlsdureteer,
wenn man ihn mit kleinen Mengen von Wasser fortgesetzt durchknetet
und jedesmal vor Einbringen neuer Wassermengen die zur vorher-
gehenden Behandlung benutzte entfernt, nach 8 bis 12maliger Wieder-
holung derartiger Behandlung vollstindig wasserloslich wird; aus der
wissrigen Losung soll sich das Wasser wieder verdampfen und dabei
wieder ein wasserlosliches 0] gewinnen lassen. Uber die Natur dieses
ganz eigenartigen Produktes wird leider nichts mitgeteilt.

3. Die Abfialle nach Reinigung mit rauchender Schwefel-
siure unterscheiden sich wesentlich von den bisher besprochenen
Saureteeren dadurch, daB sie zum groBen Teil aus wasserloslichen Sulfo-
siuren bestehen. Durch verschiedene Salze, sowie Siuren u. dgl. wer-
den die Sulfosduren aus wissriger Losung gefallt; es ist daher mog-
lich, durch geeigneten, nicht zu groflen Zusatz von Wasser die freie
Schwefelsdure des Sdureteers gerade so weit zu verdiinnen, daB der
Saureteer sich in zwei Schichten trennt; nach Ablassen der unteren
Schwefelsiureschicht kénnen die ausgeschiedenen schwarzen, zéhen
Sulfosduren in Wasser geldst werden.

Die Zusammensetzung dieser Sulfosduren ist je nach dem Aus-
gangsdl sehr verschieden. Stammt der Teer von der Behandlung der

1) Privatmitteilung.
2) Petroleum 3, 1175.
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niederen, an aromatischen Kohlenwasserstoffen mehr oder weniger
reichen Erdslfraktionen, so bestehen die Sulfosiuren zum groBen Teil

aus Derivaten dieser Kohlenwasserstoffe. Neben diesen — und zwar
hauptséchlich bei der Behandlung der mittleren und hoheren Erd-
olfraktionen — werden aber auch andere, eigenartige Sulfosiuren

erhalten, die von Spiegel’) mit dem Namen Thumenolsulfosduren
bezeichnet und von Dieckhoff?) niher untersucht worden sind.
Sie sind, wie auch ihre Alkalisalze, in Wasser ziemlich leicht 16slich,
lassen sich aber aus der Losung durch Salze und Siuren aussalzen;
die Salze der Erdalkalien und Schwermetalle sind in Wasser unléslich.
Die Thumenolsulfosiuren wirken stark reduzierend, fiihren z. B. Eisen-
oxyd- in Eisenoxydulsalze iiber, absorbieren leicht Brom, reduzieren
Benzoylchlorid in alkalischer Losung unter Warmeentwicklung zu
Benzaldehyd. Aus wissriger Leimlosung wird durch Thumenolsulfo-
sdure ein elastischer, fadenziehender, kautschukahnlicher Niederschlag
gefillt. Neben Thumenolsulfosiuren werden auch entsprechende Sulfone
gebildet, dunkelbraune Ole, die in Ligroin, Ather und Benzol leicht 16s-
lich sind ; in Wasser sind Sulfone selbst unléslich, lassen sich aber leicht
von wissrigen Thumenolsulfosgurelosungen aufnehmen ; sie werden daher
beim Versetzen des Siureteers mit Wasser mitgelost und kénnen aus
der Lésung nach Neutralisieren der Sdure ausgeéthert werden; durch
rauchende Schwefelsiure werden sie in Thumenolsulfosiuren iiber-
gefiihrt ; der Séureteer ist daher um so reicher an Sulfosiuren und drmer
an Sulfonen, je stirker die zur Raffination benutzte rauchende Schwefel-
saure, je langer die Einwirkungsdauer und je hoher die Temperatur
bei der Reinigung war. Sehr interessant ist der Umstand, daf verschie-
dene Erdolfraktionen mit rauchender Schwefelssure Thumenolsulfone
und -sulfosiuren mit ganz gleichen Eigenschaften ergeben; auch sind
dieselben Thumenolkérper von Dieckhoff bei der Behandlung der
Destillate des Kunsterdéls aus Tran mit rauchender Schwefelsiure er-
halten worden. Spiegel und Dieckhoff schreiben daher den Thu-
menolsulfonen aus verschiedenen Olen dieselbe Formel (C,Hg,0),80,,
den Thumenolsulfosiuren die Formel C,H;0,80; zu; sowohl aber
diese Formel selbst, wie auch die Behauptung, dafl man es hier mit
einheitlichen und fiir verschiedene Fraktionen gleichen Produkten zu
tun hat, sind sehr zweifelhaft. Eine nihere Untersuchung dieser merk-
wiirdigen Produkte wire jedenfalls von sehr groflem Interesse.

Was die Verwertung des nach der Raffination mit rauchender
Schwefelsdure abfallenden S#ureteers betrifft, so ist wohl das von
Berguer ausgearbeitete und von der Ges. Gebr. Nobel patentierte
Verfahren®) an erster Stelle zu nennen: der Siureteer wird mit gleicher
Menge Wasser versetzt und etwa 8 Stunden bei 150 bis 180° im Auto-
klaven erhitzt; es findet dabei eine Spaltung der Sulfoséuren (in erster
Linie wohl der Thumenolsulfosduren) in Kohlenwasserstoffe und freie

1) D.R.P. 56401; Chem.-Ztg. 1891, 772.

2) Dinglers Journ. 287, 41.
3) Russ. Priv. 10416.
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Schwefelsaure statt. Nach Frasch?') sollen die durch Uberfithrung
in Calciumsalze gereinigten Thumenolsulfosiuren sich zum Firben
von Wolle und Seide (gelb bis braun) eignen. Die Gewerkschaft Messel
und Helmers?2) wollten die Tumenolsulfone und Sulfosiuren zu phar-
mazeutischen Zwecken benutzen.

Natronabfiille. Die Zusammensetzung der Abfallaugen, die man
bei der alkalischen Reinigung der Erdolprodukte erhilt, ist bereits
oben besprochen worden. Fiir die Verwertung dieser Abfalle kommen
natiirlich in erster Linie die Naphthensduren in Betracht. Die Gewinnung
dieser Sauren aus Abfallaugen kann am einfachsten mittels Schwefel-
sdure geschehen, wobei aber das Natron der Seifen in Form von wert-
losen Natriumsulfatlosungen verloren geht. Will man diese Verluste
vermeiden, so kann man die Seifen der Naphthensiuren, nach den,
unabhingig voneinander, von Berguer und von mir gemachten Vor-
schlégen, durch indirekte Elektrolyse in freie Siauren und Atznatron
spalten. Eine direkte Elektrolyse der Abfallaugen st68t auf die Schwie-
rigkeit, dafl die an der Anode sich abscheidenden Naphthensiuren hier
eine nichtleitende Schicht bilden. Man kann aber, statt der Abfall-
laugen, eine Natriumsulfatlosung elektrolysieren, bis sich darin einige
Prozente freier Schwefelsiure gebildet haben, dann mit dieser sauren
Losung eine entsprechende Portion Abfallauge behandeln, wobei die
Naphthenséuren dieser letzteren in Freiheit gesetzt und die freie Schwe-
felsdure in Sulfat iibergefiithrt wird, die Sulfatlésung nun wiederum
elektrolysieren usw. Die Elektrolyse wird entweder in Diaphragmen-
apparaten (Berguer) oder mittels vertikaler Quecksilberkathoden
(Gurwitsch?®) ausgefithrt; in letzterem Fall wird das Atznatron der
Abfallaugen in ganz reinem Zustande regeneriert.

Es ist auch moglich, Naphthenseifen mittels Kohlensiure (unter
Druck) in Natriumkarbonat und Naphthensiuren zu spalten?); diese
Spaltung ist aber nicht vollstindig: es bleiben einerseits ziemlich viel
Naphthenseifen (hauptsichlich die der niedrig molekularen) in der
Karbonatlosung, andererseits werden nicht freie Naphthensiuren
allein, sondern im Gemische mit Naphthenseifen (oder vielleicht saure
Seifen?) ausgeschieden.

Die freien Naphthensiuren haben iibrigens bisher nur eine be-
schrinkte Verwendung finden kénnen. Die bisher wichtigsten der
Naphthensduren — die Kerosinsduren — wiirden sich allerdings einer-
seits zum Kattundruck, andrerseits zur Fabrikation von guten Schmier-
seifen ausgezeichnet eignen, wenn dem nicht ihr ekelbafter und duflerst
festhaftender Geruch im Wege stiinde; die zahlreichen Versuche, diesen
Geruch zu vernichten, sind bisher erfolglos geblieben. Die Haupt-
menge der Abfallaugen wird daher nicht auf freie Naphthensiuren,
sondern auf Naphthenseifen verarbeitet, was sehr einfach durch Aus-

1) D.R. P. 87974.

2) D.R. P. 56401, 65850 und 76128.
3) D.R. P. 145749.

4) Otto, Petr. Rev. 1900, 284.
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salzen mit Kochsalz geschieht; diese Naphthenseifen haben in Ru8-
land eine sehr weitgehende Verwendung zur Fabrikation von billigen
Seifen (als Zusatz zu tierischen und Pflanzenfetten) gefunden.

Wegen der zahlreichen anderen Vorschlige zur Verwertung der
Naphthensauren (Antiseptika, Holzimprignation, Lacke, Kautschuk-
surrogate usw.) sei auf die Broschiire von Cherchefsky?) verwiesen.

Die Natronabfille von der Schmierélreinigung sind so reich an
emulgierten Kohlenwasserstoffen, daB man daraus direkt durch An-
siuern nicht Naphthensiuren selbst, sondern nur sog. ,,Seifenéle‘,
d. h. Gemische von Siuren mit groBem UberschuB von Mineraldl,

gewinnt, die tibrigens bisher nur eine beschriinkte Verwendung gefunden
haben.

5. Raffination durch auswiihlende Loslichkeit und
ykalte Fraktionierung.

Die bisher behandelten Fabrikationsmethoden der Erdolprodukte —
Destillation und Reinigung mit Schwefelsiure und Natronlauge —
haben, dank ihrer Einfachheit und relativen Billigkeit, die ganze Erdsl-
industrie erobert. Dies will aber noch nicht heifien, daB sie in allen Fillen
als rationell angesehen werden miissen. Beiden Methoden haften viel-
mehr Ubelstinde an, die sich in vielen speziellen Fillen sehr fithlbar
machen und das Ausarbeiten neuer Methoden héchst wiinschenswert
erscheinen lassen. Der Ubelstand der Destillation liegt in der Empfind-
lichkeit der Erdolkohlenwasserstoffe gegen hohe Temperaturen; die
leichte Zersetzbarkeit der schweren Schmierdlfraktionen bei den zum
Abtreiben dieser Fraktionen erforderlichen Hitzegraden macht hier die
Verwendung von sehr groflen Wasserdampfmengen oder hohen Vakuums
u. dgl. nétig, was natiirlich die Arbeit kompliziert und verteuert und den-
noch die Moglichkeit von Zersetzung nicht ganz ausschliet. Anderer-
seits 146t auch die Raffination mit Schwefelsiure, die bei gewohnlicher
Benzin- und Kerosindestillaten als geradezu ideal genannt werden kann,
bei der Bebandlung von schwereren Fraktionen, sowie auch von ver-
schiedenen speziellen Kerosinsorten sehr viel zu wiinschen {ibrig.
Bei der Raffination von Kerosindestillaten, die z. B. an aromatischen
Kohlenwasserstoffen reich sind, sowie bei der Fabrikation von sog.
Vaselin- oder WeiBiolen kommt man nur unter Verbrauch von sehr
groBen Mengen rauchender Schwefelsdure zum Ziel, was um so mehr
empfindlich ist, als dabei auch die Verluste am Ol sehr groB werden.
Bei der Fabrikation von Schmierélen wird ein groBer Teil der zéhesten
und, wie es scheint, zum Schmieren am besten geeigneten Kohlen-
wasserstoffe von Schwefelsdure weggelost; auch lassen sich die bei der
Schwefelsiurereinigung gebildeten Sulfosiuren nur schwer vollstindig
mit Natronlauge auswaschen, die zuriickbleibenden Seifen verur-

1) Les acides du naphthe 1910.
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sachen aber beim Lagern der Ole Tritbungen und flockenartige Aus-
scheidungen usw |

Die Bestrebungen zur Vervollkommnung der Darstellungsweise
der Erdolprodukte kénnen sich daher nach zwei Richtungen erstrecken.
Erstens kann versucht werden, die verschiedenen hochsiedenden Schmier-
olfraktionen, statt durch Destillation, durch irgendwelche andere
Fraktionierungsart, ohne Zuhilfenahme von hohen Temperaturen,
auszuscheiden. Zweitens wire die Aufgabe zu losen, konzentrierte
Schwefelsdure durch andere Reinigungsmittel zu ersetzen, deren Kin-
wirkung sich moglichst nur auf die schiddlichen Bestandteile der De-
stillate erstrecken und deren Gebrauch gegeniiber Schwefelsiure ¢ko-
nomische Vorteile bieten wiirde. Da es sich in beiden Fallen um Schei-
dung und Isolierung verschiedener Koérpergruppen handelt, lassen sich
beide Aufgaben gemeinsam besprechen. Zwei verschiedene Methcden
sind bisher auf diesem Gebiete versucht worden: 1. auswahlende Los-
lichkeit oder fraktionierte Féallung und 2. Behandlung mit Bleicherde,
Kohle u. dgl. pordsen, leicht adsorbierenden Kérpern. Da beide Me-
thoden sowohl theoretisch, wie praktisch vom hohen Interesse sind,
will ich sie etwas eingehender besprechen.

Die Methode der kalten Fraktionierung griindet sich auf der un-
gleichen Loslichkeit verschiedener Erdolbestandteile in verschiedenen
Losungsmitteln und 148t sich auf zweierlei Weise durchfithren: 1. das
zu fraktionierende Gemisch wird mit solchem Mittel behandelt, welches
vorwiegend nur seine gewissen Bestandteile in sich aufnimmt, die iibrigen
aber ganz oder zum grofiten Teil ungeldst 1aBt; oder aber 2. wird das
ganze Gemisch in einer Flissigkeit gelost und dann durch eine zweite
partiell gefallt. In beiden Fillen findet die Bildung von zwei Schickiten
statt, und die Verteilung verschiedener Stoffe zwischen den beiden
Phasen geschieht nach dem bekannten Léslichkeitsverteilungsgesetz:

¢
2 — konst.,

Co

wo ¢, die Volumkonzentration des Stoffes in der ersten, c, in der zweiten
Phase bedeutet, vorausgesetzt, daB das Molekulargewicht des Stoffes
in beiden Phasen dasselbe ist (fiir die uns hier interessierenden Fille
wird wohl diese Voraussetzung im allgemeinen zutreffen). Auf Grund
dieses Gesetzes ist es leicht, die Formeln fiir die Extraktion eines Stoffes
aus einer Losung durch ein zweites Losungsmittel aufzustellen. Ist
der Prozentgehalt der Lésung p, das Volum des Extraktionsmittels
(auf das Volum der Losung bezogen) m und c¢ die Verteilungskonstante
zwischen dem Extraktionsmittel und dem ersten Loésungsmittel, so
betrigt die extrahierte Menge: .

_ pme
 1l-f-me’

Verfshrt man aber so, daB man nicht die ganze Menge-m des Ex-
traktionsmittels auf einmal verwendet, sondern sie in n gleiche Por-

€
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tionen teilt und die zu extrahierende Losung systematisch mit je einer
Portion behandelt, so 148t sich die Menge

o= 1= o))

extrahieren. Es 148t sich zeigen, da e, stets grofer als e ist, und zwar
um so mehr, je grofler n, d. h. je 6fter man die Extraktion wiederholt.
Behandelt man z. B. eine p%,ige Losung eines Stoffes mit gleichem
Volumen eines Extraktionsmittels, einerseits mit der ganzen Menge
auf einmal, andererseits in 5 gleichen Portionen, und ist ¢ = 5, so ist
die in der behandelten Losung noch zuriickbleibende Menge des Stoifes,
im ersten Falle gleich Y/¢p, im zweiten dagegen nur /,,p, also ist die
Extraktion im zweiten Falle mehr als um das Funffache vollstandiger.

Es wird sich daher stets, wo dies nur praktisch durchfiihrbar ist,
empfehlen, die Extraktion methodisch, mit méglichst kleinen Portionen
der extrahierenden Fliissigkeit, eventuell auch in kontinuierlich arbei-
tenden Kxtraktionsapparaten, auszufithren. Da man in der Erdol-
industrie stets mit Gemischen und Losungen sehr vieler Stoffe, deren
Loslichkeitsverhiltnisse verschieden sind, zu tun hat, so wird durch
solche methodische Arbeitsweise, neben einer groBeren Vollstindigkeit
der Extraktion, gleichzeitig auch eine Fraktionierung erreicht.

Bevor ich zur Besprechung einzelner Verfahren ibergehe, ist noch
eine allgemeine Bemerkung zu machen. Die Losungsmittel, die zur
Behandlung von Mineraldlen sich eignen, sind im allgemeinen ihrer-
seits bis zum gewissen Grade in Olen léslich, wie denn iiberhaupt die
Loslichkeit zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten fiireinander stets
gegenseitig, wenn auch quantitativ verschieden ist. Beide Phasen,
die bei dieser Arbeitsweise entstehen, enthalten somit das zur Extraktion
benutzte Losungsmittel, und dieses letztere mufl aus beiden Phasen
regeneriert werden.

Gewohnlich kann dieses nur durch Destillation geschehen, wobei
die letzten Reste des Losungsmittels im behandelten, resp. dem ex-
trahierten Teil des Mineralols sehr hartnéckig zuriickhaften und meist
nur mit Hilfe von Dampf- oder Luftstrom ausgetrieben werden kénnen.
Von diesem Standpunkte aus mufl bei der Wahl eines praktisch ge-
eigneten Losungsmittels solchen mit moglichst niedrigem Siedepunkt
der Vorzug gegeben werden.

Das ilteste Verfahren der kalten Fraktionierung der Mineraléle
ist dasjenige von Aisinmann?).

Aisinmann bediente sich zur partiellen Losung von Erdslprodukten
des Athylalkohols; da die Loslichkeit der Erdélkohlenwasserstoffe in
Alkohol (wie ibrigens auch in vielen anderen Losungsmitteln) mit
steigendem Molekulargewicht stark abnimmt, so lassen sich damit
die leichteren Bestandteile der Erdole von den schwereren scheiden.
Durch Behandlung eines russischen Masuts (spez. Gewicht 0,913) mit

1) Dinglers Journ. 297, 44.
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10fachem Volumen 96gradigen Alkohols lieBen sich 35%, in Lésung
iiberfithren; nach Reinigung mit 6%/, SOH, wurde daraus ein Ol
gewonnen, dessen Eigenschaften im Vergleich zum urspriinglichen Masut
und zu dem ungeldst gebliebenen Rest aus folgender Tabelle zu ersehen
sind:
Spez. Gew.  Eygo Egyo Flammpkt. Coldtest

Masut . . . . . . 0913 478 7,67 174°  Dbei 15° C 9 mm
Extrahiertes Ol. . 0,905 12,18 2,7 168°  bei 15° C fo's)
Ungeloster Teil . . 0,930 1155 14,6 1969  Dbei 2° C 2 mm

Man sieht somit, dafl durch Behandlung mit Alkohol eine Frak-
tionierung des Masuts in zwei Teile stattgefunden hat, von denen der
eine, l6sliche, viel leichter, diinnflissiger und kaltebestéandiger, der andere,
unldsliche, umgekehrt schwerer und dicker als das urspriingliche Masut
war. So sehr interessant diese Resultate auch sind, vom praktischen
Standpunkte aus konnen sie nicht vielverheilend genannt werden;
denn erstens ist die Loslichkeit der Erdslkohlenwasserstoffe in Alkohol
schon in den mittleren Fraktionen sebr gering, weshalb auch ein so
groBer UberschuB an Alkohol genommen werden muBte. Zweitens er-
weist sich die Fraktionierung, trotz der groflen Unterschiede der Brutto-
zahlen, beim niheren Zusehen als recht mangelhaft. Denn das extrahierte
01, das das spezifische Gewicht eines Maschinendéles, die Viskositit eines
Spindelsles und den Flammpunkt eines Solarsles hat, muf sehr inhomo-
gen sein und alle moglichen Fraktionen in sich einschlieffen. Auch vom
Skonomischen Standpunkte aus sind die Versuche Aisinmanns nicht
ermutigend, da er, um die mitgeteilten Resultate zu erzielen, sehr grofle
Mengen Alkohol anwenden mullte.

Des Alkohols haben sich auch L. Singer und Pauli') bedient,
um das Rohparaffin, durch Innehaltung bestimmter Kristallisations-
temperaturen, in Fraktionen mit verschiedenen Schmelzpunkten zu
zerlegen; um an Alkohol zu sparen, ist es dabei vorteilhaft, unter er-
hohtem Druck zu arbeiten.

Die Versuche Aisinmanns sind spater von Charitschkow?)
weiter gefithrt worden, wobei aber die Arbeitsweise bedeutend gedndert
wurde. Charitschkow 18st namlich das Rohprodukt in Amylalkohol
auf und fillt es fraktionsweise mit Athylalkohol. Aus einem Masut
von Grosny mit spez. Gewicht 0,925 erhielt er auf diese Weise eine
Reihe Fraktionen, angefangen mit spez. Gewicht 0,930 und bis zum
spez. Gewicht 0,908; leider sind diese Fraktionen auf ihren Homo-
genititsgrad nicht gepruft worden. Ebenso fehlt jeglicher Beweis fiir
die chemische Individualitit der auf dieselbe Weise ausgeschiedenen
und von Charitschkow fir reine Kohlenwasserstoffe CoHge bis
C,;Hy, erklirten Verbindungen.

1) D. R. P. 140546.
2) Die Naphthafraktionierung auf kaltem Wege (russisch) 1903; auch Chem.
Rev. 1903, 251 und 281.

Gurwitsch. 15
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Die Versuche Aisinmanns und Charitschkows scheinen die
einzigen zu sein, die die eigentliche Fraktionierung der Mineralsle,
d. h. eine Scheidung von verwandten Kohlenwasserstoffen in engere
Gruppen zum Zweck hatten. Die anderen Arbeiten auf diesem Gebiete
befassen sich mit eigentlicher Raffination, d. h. Trennung der wertvollen
Kohlenwasserstoffe von schiadlichen Bestandteilen. Solche Bestrebungen
haben natiirlich viel mehr Aussicht auf Erfolg als die ersteren, da die
Scheidung ungleichartiger Korper meist leichter als die der gleich-
artigen durchgefilhrt werden kann. Die Zahl der hierher gehérenden
Verfahren ist ziemlich grofl. Ich will mit dem originellsten und aus-
sichtsreichsten beginnen, demjenigen von Edeleanul). Dieses Ver-
fahren macht Gebrauch von flissiger Schwefligsiure als Losungsmittel
fiir aromatische und kohlenstoffreiche ungesittigte Kohlenwasserstoffe,
wihrend Naphthene und Paraffinkohlenwasserstoffe darin nur schwer
loslich sind. Die Loslichkeit von flussiger Schwefligsdure und Erdol-
kohlenwasserstoffen ist gegenseitig, d. h. ist Schwefligsdure im Erdol
und Erdoldestillaten in gewissem Grade loslich. Man muf3 daher soviel
Schwefligsdure nehmen, daf sich zwei Schichten bilden: unten eine
Losung von aromatischen und ungesittigten Kohlenwasserstoffen in
flitssiger Schwefligsiure, oben eine Losung der letzteren in Naphthenen
und gesittigten Kohlenwasserstoffen. Indem man die Schichten von-
einander trennt und aus beiden die schweflige Siaure abtreibt, lassen
sich die beiden Gruppen Kohlenwasserstoffe jede fiir sich erhalten.
Auf diese Weise war es z. B. moglich, ein schlecht brennendes
rumanisches Kerosindestillat vom spez. Gewicht 0,820 durch Be-
handlung mit 3/, Gewichtsteilen und zweimaliges Nachwaschen
mit je 1/, Gewichtsteil Schwefligsiure einerseits in ein sehr gut
brennendes, aus Naphthenen und Grenzkohlenwasserstoffen be-
stehendes Brennol vom spez. Gewicht 0,802 bis 0,803, andererseits
in ein Gemisch von aromatischen und ungesattigten Xohlen-
wasserstoffen vom spez. Gewicht 0,860 bis 0,880 zu zerlegen. Der
groBe Vorteil des Verfahrens von Edeleanu gegeniiber anderen, auf
partieller Losung beruhenden und bald zu besprechenden Prozessen
liegt einerseits in der duBersten, von anderen Losungsmitteln bei weitem
nicht zu erreichenden Billigkeit der Schwefligsiure, andererseits in der
Leichtigkeit, mit der beide zerlegte Fraktionen des urspriinglichen Oles
sich vollstandig vom Losungsmittel befreien lassen; demgegeniiber
scheint die Komplikation, die die Verwendung eines verfliissigten
Gases mit sich bringt und die in der Notwendigkeit des Arbeitens bei
niedrigen Temperaturen und der Wiederverfliissigung der abgetriebenen
Schwefligssure liegt, nicht wesentlich zu sein.

Wihrend das Verfahren von Edeleanu in erster Linie zur Ausschei-
dung von aromatischen und ungesittigten Kohlenwasserstoffen aus
Kerosindestillaten bestimmt und ausprobiert worden ist, haben die
meisten anderen in dieses Kapitel gehérenden Prozesse die Ausschei-

1) D. R. P. 216459; Rev. pétr. 1909, 481.
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dung von Harz- und Asphaltstoffen aus Schmiersldestillaten oder Riick-
stinden zum Ziel.

Es lassen sich zweierlei Methoden unterscheiden. Entweder werden
die Harz- und Asphaltstoffe aus dem Rohprodukt durch Zusatz eines ge-
eigneten Mittels gefallt, wahrend das Schmierdl in dem zugesetzten
Mittel gelost bleibt. Oder aber sind es die Asphaltstoffe, die sich durch
das Losungsmittel extrahieren lassen, wahrend das Schmierdl sich darin
nicht oder nur wenig 16st.

Eines der ersten Verfahren zur Ausscheidung von Asphaltstoffen
aus Schmierolen — speziell aus schweren Riickstéinden des Hannover-
schen Rohols — war dasjenige von Daeschner?), der sich zu diesem
Zwecke des Amylalkohols (Fuselol) bediente ; dabei gehen die Schmieré!-
kohlenwasserstoffe in Losung, wahrend Asphaltstoffe ungelost zuriick-
bleiben. Das Verfahren von Daeschner, das seinerzeit grofe Auf-
merksamkeit auf sich gelenkt hat, scheint hauptséichlich am hohen
Preise des Amylalkohols gescheitert zu sein; weitere Ubelstéinde des
Verfahrens liegen darin, dafl die hoheren Schmierslfraktionen in Amyl-
alkohol verh#ltnism#aBig schwer loslich sind, so dafl ein Teil der wert-
vollsten Ole leicht mit Asphalt im Riickstande zuriickbleiben kann
und eine vollstandige Ausfillung von Asphaltstoffen daher sehr grofe
Mengen Amylalkohol benitigt. Eine Vervollkommnung des Verfahrens
in letzterer Beziehung bedeuten zwei Vorschlige Diamands. Nach
dem einen?) soll, statt Amylalkohol allein, ein Gemisch von Fusel6l mit
Benzin zur Verwendung gelangen. Nach dem zweiten®) wird die zur
vollstdndigen Ausscheidung von Asphalt nétige Menge Alkohol durch
gleichzeitiges Zentrifugieren bedeutend heruntergesetzt; so z. B. sollen
zur Ausscheidung von 18%/, Asphalt beim gleichzeitigen Zentrifugieren
schon 859/, Fuseldl (auf Ol bezogen) geniigen, wihrend dazu sonst,
ohne Zentrifugieren, etwa 300°/, erforderlich waren. Die Wirkung des
Zentrifugierens besteht wahrscheinlich darin, daf Asphaltmolekiile
schon bei verhéltnismaflig geringem Zusatz von Amylalkohol zu grofieren
Komplexen zusammentreten, die zwar noch zu klein sind, um von sich
selbst aus eine Fallung zu bilden, wohl aber durch die Zentrifugalkraft
nach der Peripherie zusammengeballt werden koénnen.

Von anderen Reagenzien, die man zur einfachen Fallung (ohne
chemische Verdnderung) von Asphaltstoffen aus Mineralolen vorgeschla-
gen hat, sind noch Benzin und Alkoholester zu nennen. In Benzin sind,
wie Holde?) gezeigt hat, die Asphaltstoffe um so weniger 16slich, je
niedriger es siedet; ein leichtes und niedrig siedendes Benzin kann
daher zur Ausscheidung von Asphaltstoffen aus sehr schweren Mineral-
olen benutzt werden. Ein praktischer Nachteil des Verfahrens von
Holde liegt in groBen zur Ausscheidung von Asphalt notigen Mengen
Benzin (ca. das 6fache vom 0l). Noch vollstandiger als mit Benzin

1) D. R. P. 124980.
2) D. R. P. 173616.
3) D.R. P. 170468.
1) D. R. P. 185690.
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sollen sich nach einem Patent von Koettnitz!) die Asphaltstoffe mit
Alkoholestern, in erster Linie mit Athylazetat, ausfallen lassen; auch
sollen die Ester nur Asphaltstoffe und nicht, wie Amylalkohol, auch die
hoheren Schmierélfraktionen aus der Losung in Mineralslen ausscheiden.
Weitere Vorteile des Athylazetats ergeben sich aus seiner Homogenitit,
seinem niedrigen Siedepunkt (77°), sowie verhdltnism#Big kleiner, zur
Ausscheidung von Asphalt erforderlichen Menge (1 bis 2 Gewichtsteile
vom Ol).

Wird in dem Verfahren von Daeschner, Diamand, Holde
und Koettnitz von solchen Losungsmitteln Gebrauch gemacht, die das
Schmierdl in sich aufnehmen und die Asphaltstoffe ungelst zuriick-
lassen, so kann man auch umgekehrt nach solchen Mitteln suchen,
die aus dem Rohschmiersl Asphaltstoffe, resp. andere schidliche Be-
standteile nicht fallen, sondern herauslosen wiirden. Hierher gehort z. B.
das von Landsberg?) zur Reinigung von Mineralol patentierte Azeton.
Allerdings gab Landsberg selbst an, dal man mittels Azetons Schmier-
6le in Losung bringen und Asphaltstoffe niederschlagen kénne. Spitere
eingehende Untersuchungen von Charitschkow3), Predit und
Jagubow?) und Schwarz und Schliiter®) haben aber gezeigt, daB
Schmier6ldestillate in Azeton verhaltnisméBig schwer loslich sind
und daB sie dabei dem Azeton vorzugsweise ihre schwereren und un-
gesattigteren Bestandteile abgeben. Sehr instruktiv in dieser Beziehung
ist die folgende kleine Tabelle von Predit und Jagubow (die Ole sind
mit gleichem Gewicht Azeton behandelt worden).

Jodzahl

e et

- s .

Fmp. des Loslich Spez. Gewicht Fmp. des ;f = -

Spez. Gewicht  Destillats in des ungeldsten & i

des Destillats nach M.-P. Azeton ungeldsten M-P. & D A
0,888 145°  21,73%/, 0,8827 153° 43 31 7,3
0,9036 185° 13,88, 0,8981 185° 6,0 4,0 9,9

0,9084 195° 11,48,  0,9034 199 73 59 156
09144 195° 10,29 ,, 0,9083 215° 154 133 273
Masut 0,906 135 19,0 ,, 0,9024 1470 6,9 . 56 118

Die ungelost gebliebenen Anteile wiesen auch gréfere Viskositéit auf.
Ahnliche Resultate erhielten auch Schwarz und Schliiter, die die
Behandlung mit Azeton zur Veredelung von Schmierélen, speziell von
Automobilslen, vorschlagen; es hat sich némlich erwiesen, dal es vor-
zugsweise die schwereren und ungesittigten Bestandteile solcher Ole
sind, die in Automobilmotoren unvollstindig verbrennen und den aus-
puffenden Gasen den bekannten unangenehmen, beizenden Geruch er-

1) D. R. P. 191839.

2) D. R. P. 166452.

8) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1906, Nr. 4.
4) Tbid. Nr. 7.

5) Chem.-Ztg. 1911, 413.
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teilen; die mit Azeton behandelten Ole entwickelten dagegen beim Aus-
puff fast gar keinen Geruch und gaben grauweiflen Dampf, wéhrend der
Dampf des wurspriinglichen, obwohl mit Schwefelsdure gereinigten
Oles schmutziggrau war. Der EinfluB der Behandlung mit Azeton
auf die Eigenschaften von Schmierdlen sind aus folgender Tabelle
von Schwarz und Schliter zu ersehen (wobei ein deutsches Auto-
mobilél zur Behandlung gelangte):

Nach 50std.
Erhitzen bei
Gew. Spez. E E Fmp.  Brenn- 150° unlésl. i
% Gew. 20 50 pach Br. punkt Leichtbenzin|
Urspriingliches 01 09159 37,7 59 208° 252° 0,31°,
Ol nach 3mal. Be-
handlung mit Aze-

ton (gleiche Vol.) 66 08959 43,6 6,9 215° 257° 0,04,
1. Extrakt. . . 14 0,9657 48,4 63 198° 241° 145",
2 Extrakt. . . 12 0,9552 43,6 57 191° 237°
3. Extrakt. . . 8 09471 40,1 55 196° 246°

Eine Mittelstellung zwischen allen diesen, ohne chemische Ver-
anderung verlaufenden Prozessen und der mit tiefen chemischen Ein-
griffen verbundenen Schwefelsiureraffination scheint das von Daesch-
ner?') vorgeschlagene Verfahren einzunehmen, nach dem asphaltreiche
Olriicksténde mit alkoholischer Natronlauge (3 Vol. 709/ iger Alkohol -
1 Vol. Natronlauge 38° Bé) behandelt werden sollen; die Behandlung
geschieht bei ca. 70°, wobei Asphaltstoffe, dank, wie es scheint, ihrem
ganz schwach sauren Charakter, von der Lauge aufgenommen werden
und damit eine dunkle, klebrige Fliissigkeit bilden, aus der nach Ab-
treiben von Alkohol teerartige Stoffe sich niederschlagen. Ahnliche
Erscheinungen sind iibrigens schon frither von Markownikow bei der
Behandlung des Masuts mit alkoholischer Kalilauge beobachtet worden.
Moglich, dafl hier auch verschiedene Polymerisationsprozesse mit im
Spiele sind.

SchlieBlich seien noch einige Verfahren erwihnt, die die Ausschei-
dung von festem Paraffin aus Rohol, Riickstinden u. dgl. mittels ver-
schiedener Lésungsmittel bezwecken; die Mineraléle und ein Teil von
Asphaltstoffen sollen dabei in Losung gehen, die festen Paraffine ge-
fallt werden. Als solche Losungsmittel sind Eisessig?), Tetrachlorkohlen-
stoff®), Alkoholester*) usw. vorgeschlagen worden.

6. Raffination durch Adsorption.

Die seit Jahrzehnten bekannte entfirbende Fihigkeit von Knochen-
kohle, Floridaerde u. dgl. feinporosen Stoffen gewinnt eine stets wach-

1) D. R. P. 121690.

2) Tanne und Oberlinder, D. R. P. 217187, 226136, 227334.
3) Tanne und Oberlinder, D. R. P. 236050, 236051, 238489.
4) Landsberg und Wolter, D. R. P. 241528.



230 Raffination.

sende Anwendung in der Erdolindustrie, und sind solche Stoffe bei der
Herstellung mancher Erdolprodukte (Paraffin, Vaselin, Vaselinole usw.)
zu unentbehrlichen Hilfsmitteln geworden. Der physikalisch-chemische
Prozel der sog. ,,Adsorption‘, der der Einwirkung von feinporssen
Stoffen zugrunde liegt, ist, besonders in den letzten Jahren, von vielen
Forschern sehr eingehend studiert worden, und es wiirde uns zu weit
fithren, wollte ich hier auch nur die wichtigstzn diesbeziiglichen Arbeiten
allgemeinen Charakters einzeln besprechen. Ich will daher den Leser,
der sich mit der Adsorptionslehre vertraut machen mochte, auf d1e
zusammenfassenden Darlegungen von H. Freundlich ,,Kaplllar-
chemie* und Wo. Ostwald ,,Grundrifl der Kolloidchemie‘“ verweisen
und werde, die Grundlagen der Theorie ganz fliichtig streifend, nur bei
solchen Fragen, die in das spezielle Gebiet der Erdsichemie gehoren, mich
linger aufhalten.

Unter der Adsorption versteht man gewohnlich die Erscheinung,
daB ein fester Korper, in eine Losung hineingebracht, dieser einen Teil
der gelosten Substanz entzieht. Der intime Mechanismus dieser Er-
scheinung ist Gegenstand mehrerer Hypothesen geworden, ohne dafl
man von einer vollstindigen Aufklirung des Vorganges sprechen
konnte. Am besten durchgearbeitet ist die Hypothese von Freund-
lich, der in der soeben als Adsorption definierten Erscheinung einen
Spezialfall der viel allgemeineren sieht, die er eben als Adsorption be-
zeichnet und die darin besteht, daB die freie Oberflichenschicht einer
Losung eine andere Konzentration als die ganze tibrige Masse der
Losung besitzt. Die Konzentrationsénderung geschieht immer im
Sinne einer moglichst groBen Abnahme der Oberflichenspannung;
wird diese beim Losungsmittel durch Zusatz resp. durch ErhShung der
Konzentration der gelésten Substanz erniedrigt, so sucht die letztere
sich in der Oberflichenschicht anzureichern, wobei dieses nur durch den
entgegengesetzten ProzeB der Riickdiffusion in die Lésung begrenzt
wird (,,positive Adsorption‘); und umgekehrt: wird die Oberflichen-
spannung des Losungsmittels durch die geloste Substanz erhdht, so
tritt eine Verarmung der Oberflichenschicht an dieser Substanz ein
(,,negative Adsorption*). Unter Oberfliche ist aber hier nicht nur die
gewohnlich als solche gemeinte, an die Atmosphare grenzende Fliissig-
keitsflache, sondern jede Trennungsfliche zwischen der Losung und einer
anderen — sei es fester, fliissiger oder gasférmiger — Phase zu ver-
stehen. Bringen wir nun einen festen Korper in eine Losung hinein,
so schaffen wir ihr damit eine neue Oberfliche; und 148t sich die Ober-
flichenspannung der Losung an der Beriihrungsfliche mit dem hinein-
gebrachten Korper durch die geloste Substanz so beeinflussen, daf} sie
mit deren Konzentrationszunahme kleiner wird, so tritt an der Beriih-
rungsfliche eine Anreicherung der geldsten Substanz ein. Bei der Tren-
nung der Losung vom festen Korper bleibt diese, an der gelosten Sub-
stanz reicher gewordene Schicht am festen Korper haften — mit anderen
Worten hat der feste Korper einen Teil der gelosten Substanz in sich
»adsorbiert” und erweist sich die zuriickbleibende Losung &rmer, als
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es die urspriingliche gewesen. Dies ist nach Freundlich der primire
Verlauf des Adsorptionsprozesses, der somit nichts ,,Chemisches* an
sich hat. Auf die in vielen Fallen zweifellos nachfolgenden, sehr wich-
tigen sekundéaren Vorginge werde ich bald weiter zu sprechen kommen.

Es ist nun klar, daB die Adsorption einerseits um so stirker sein
muB, je groBer die Beriihrungsfliche zwischen der Losung und dem
festen Korper ist. Andererseits aber ist sie auch von dem spezifischen
Einflusse des fremden Korpers auf die Verdnderungen der Oberflichen-
spannung der Losung abhingig. Im allgemeinen wird man daher eine
bedeutende Adsorptionskraft nur an sehr fein zerteilten oder sehr fein
porésen Korpern, deren Oberfliche also sehr grol ist, antreffen; aber es
kann sich auch ein solcher Kérper als wenig wirksam erweisen, falls er
die Abhingigkeit der Oberflichenspannung von der Konzentration der
Losung nur wenig beeinfluft. Wenn man daher auch gefunden hat, dafl
ein Stoff in einigen Fillen eine starke adsorbierende Kraft duflert, so
kann man noch nicht sicher sein, dal3 er auch in anderen Fallen ebenso
aktiv sein wird; und es empfiehlt sich, fiir jeden neuen Fall verschiedene
Adsorptionsstoffe zu probieren.

Die Tatsachen, dall es porése Stoffe gibt, die trotz ihrer grofien
Oberfliche schwach adsorbieren, sowie dall ein und derselbe porése
Stoff auf verschiedene Substanzen verschieden stark adsorbierend
wirkt, konnen somit nicht, wie einige Autoren?!) glaubten, als Stiitzen
fiir eine chemische Theorie der Adsorption gelten. Sie beweisen nur, daf3
die Adsorption sowohl zu der chemischen Zusammensetzung des Ad-
sorbens, wie auch der zu bearbeitenden Lésungen in gewisser Beziehung
steht; daraus zu schlieBen, daBl man es hier mit einem chemischen Vor-
gang zu tun hat, ist ebenso unberechtigt, wie etwa aus der Tatsache,
daB nur gewisse Metalle und Metallegierungen magnetisch sind, die
chemische Natur des Magnetismus folgern zu wollen.

Ein grofleres Gewicht zugunsten der chemischen Natur des Ad-
sorptionsprozesses konnte man geneigt sein, der folgenden Erscheinung
beizumessen. : Wenn man ein benzinldsliches Erdslprodukt mit einem
Entfirbungspulver behandelt hat und dann das Pulver mit Benzin
extrahiert, so findet man, daf} die Farbe des aus dem Extrakt wieder-
gewonnenen Oles immer noch heller, als die des urspriinglichen und die
Menge des Extraktes bedeutend kleiner als die Menge des vom Pulver
aufgenommenen Oles ist. Ein Teil der Olsubstanz wird somit vom Pulver
so fest zuriickgehalten, daB es sich durch Benzin nicht extrahieren
148%, und man kénnte an eine Art chemischer Bindung zwischen dem
Pulver und der adsorbierten Substanz denken. Beim niaheren Zusehen
kann aber auch dieses Argument nicht aufrecht erhalten werden.
Denn die nach einer erschépfenden Benzinextraktion noch im Pulver
zuriickbleibenden Stoffe lassen sich durch andere Losungsmittel, wie
Ather, Benzol usw., extrahieren und erweisen sich von den Bestandteilen
des Adsorbens frei; und selbst in demjenigen Falle, wo eine chemische

1) Z. B. Lob, Chem. Rev. 1908, 80.
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Wechselwirkung zwischen dem Adsorbens und dem adsorbierten Stoffe
noch am ehesten zu erwarten wire, namlich bei der Adsorption von
organischen Sguren (Naphthensauren, sowie Stearinsaure) durch Hydro-
silikatel), ist, wie ein direkter Versuch mir zeigte, keine Spur von Seifen-
bildung zu konstatieren.

Wenn es somit als sicher betrachtet werden kann, daB zwischen dem
Adsorbens und den adsorbierten Stoffen keine chemische Wechsel-
wirkung stattfindet, so ist dadurch die Moglichkeit von sekundéaren
chemischen Prozessen in den adsorbierten Stoffen selbst durchaus
noch nicht ausgeschlossen. Im allgemeinen ist dies allerdings nicht der
Fall, und die Adsorption von Paraffin, aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, Schmierélkohlenwasserstoffen u. dgl. ist ein reversibler Prozef3;
d. h. wenn man z. B. Benzinlosungen dieser Stoffe mit einem adsor-
bierenden Pulver behandelt hat, so kann man sie aus dem Pulver wieder-
um quantitativ im unveranderten Zustande mit Benzin extrahieren.
Anders aber verhalten sich gewisse andere Bestandteile der Erdole,
vor allem die Harz- und Asphaltstoffe; ihre Adsorption ist, wie wir
soeben gesehen haben, irreversibel, und man mufl annehmen, dafl sie
bei der Adsorption gewissen sekundéren Verinderungen unterliegen.
Es ist moglich, daB wir es hier mit einem Ubergang von Sol- in Gel-
zustand zu tun haben, wie er bei den kolloiden Stoffen bei starkem
Konzentrieren ihrer Losungen hiufig stattfindet. Dall aber die Ad-
sorption sekundir auch von rein chemischen Prozessen, namlich von
einer Polymerisation der ungesittigten Verbindungen begleitet werden
kann, habe ich durch direkte Versuche nachgewiesen2). Das Amylen
z. B. 1a6t sich durch Einwirkung von Hydrosilikaten oder Blutkohle
zu Diamylen und anderen, niaher bisher nicht untersuchten Verbin-
dungen polymerisieren ; hnlich verhilt sich auch Hexylen; daB auch bei
den ungesattigten Verbindungen der Erdéle shnliche Polymerisations-
vorginge in Begleitung von Adsorption auftreten, folgt daraus, dafl
ein mit Floridin behandeltes Ol nach Vereinigung mit allen aus dem
Pulver mittels Benzol, Ather u. dgl. wiedergewonnenen Extrakten eine
dunklere Farbe, als das urspriingliche Ol aufwies. Auf solchen se-
kundidren Polymerisationsprozessen mag vielleicht die fiir die Ent-
fairbung manchmal ungiinstige Wirkung einer zu lange dauernden Be-
handlung mit Entfirbungspulver (besonders bei héheren Temperaturen)
beruhen.

Sehr merkwiirdig verhalten sich gegen die Extraktion mit ver-
schiedenen Losungsmitteln die vom Floridin adsorbierten Naphthen-
siuren. Von einer eventuellen Seifenbildung mit den basischen Bestand-
teilen des Floridins ist, wie gesagt, auch keine Spur zu entdecken;
andererseits ist hier die bei den Asphaltstoffen erwihnte Moglichkeit
eines Uberganges aus Sol- in Gelzustand ausgeschlossen. Nichts-

1) Es sei betont, daB hier nur von Adsorption in Erdélprodukten die Rede
ist; in wissrigen Losungen kénnen wohl Adsorption und chemische Wechsel-
wirkung zwischen dem Adsorbens und dem Adsorbierten Hand in Hand gehen.

2) Kolloid-Zeitschr. 11, 17.
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destoweniger fand ich') daB die Adsorption von Naphthensiuren gegen
Benzin vollstandig irreversibel ist; wenn Floridin in genug groBem
Uberschufl genommen wird, lauft das Benzin beim Extrahieren des mit.
Naphthensiuren beladenen Floridins so gut wie neutral ab. Durch
Ather oder Benzol lassen sich dagegen die adsorbierten Naphthensiuren
quantitativ wiedergewinnen. Es mul} vorlaufig daraus nur geschlossen
werden, dafl zwischen der ganz lockeren Kraft der gewdhnlichen, frei
reversiblen Adsorption und der festen, gar nicht reversiblen ,echt
chemischen Bindung verschiedene Zwischenstufen maoglich sind.

Fiir die Raffination von Erdélprodukten durch Adsorption kommen
gegenwirtig im allgemeinen nur zwei Gruppen von feinporésen Stoffen,
in Betracht: 1. amorphe Kohlenarten (Knochenkohle, Blutkohle u. dgl.);
2. verschiedene Arten von Hydrosilikaten oder sog. ,,Fullererden
(Floridin, Frankonit usw.). Wihrend in fritheren Jahren hauptsich-
lich verschiedene Kohlenarten als Entfirbungsmittel verwendet wur-
den, nimmt in der letzten Zeit deren Verbrauch ab, derjenige von
Hydrosilikaten dagegen ganz enorm zu.

Eine eingehende Untersuchung verschiedener Sorten von Florida-
erde (Floridin) seitens J. Porter?) ergab fiir sie folgende Zusammen-
setzung:

Si0y. . . L. L von 44,0 bis 72,09,
ALO, . . . ... ., 80 ,, 330,
Fe, 0, . . . .. o, 1274 150,
CaO. . . ... .. , 037, 14,
Cald. . . . . ... ., 03, 14,
MgO . ... .. ., 04, 43,
K,O0 und Na,O. . . ,, 04 , 83,
HO. . . .. .. ., 43, 250,
P,0;, SO, usw.. . . kleine Mengen.

Wie Porter annimmt, haben sich Floridine durch Verwitterung
und Zersetzung von Hornblenden und Augiten — und nicht, wie Tone
aus Feldspaten — gebildet. Ahnliche Zusammensetzung, und wahr-
scheinlich auch ahnlichen Ursprung, hat auch die sog. Pfirschinger
Erde (Frankonit?).

Das hohe Adsorptionsvermégen der Hydrosilikate hingt in erster
Linie mit ihrer inneren Struktur zusammen. Die beiliegenden Photo-
graphien sind Abbildungen von 1. grobgemahlenem Floridin; 2. fein-
gemahlenem Floridin in gewthnlichem Lichte; 3. demselben in polari-
siertem Lichte; 4. gefiélltem Kalziumcarbonat in polarisiertem Lichte.
Der Vergleich der Bilder 2 und 3 (beide stellen dasselbe TFeld dar!)
zeigt deutlich, daB3 auch die kleinen Kornchen der feingemahlenen Erde
nicht massiv sind, sondern eine sehr feine Mikrostruktur besitzen,
indem das amorphe Substrat durch winzige Kristéllchen — wohl un-

1) Petroleum 8, Nr. 2.
2) Chem. Revue 1908, Nr. 10 und 11.
3) Hvid, Petroleum 6, 429.
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verandert gebliebene Reste des ursprimglichen Minerals — durch-
schossen ist. Dem amorphen Teil kommt eben das Adsorptionsvermégen
zu, was mit grofler Wahrscheinlichkeit daraus geschlossen werden muf,
daB das rein kristallinische Kalziumcarbonat, obwohl seine einzelnen
Teilchen viel kleiner als die des Floriding sind, eine — wenigstens
den Erdolprodukten gegeniiber — ganz minimale Adsorptionskraft
besitzt; ebenso unwirksam sind den Erdélprodukten gegeniiber auch
andere feinkristallinische Pulver, wie Bariumsulfat usw. Es kann als
sicher angenommen werden, dafl die inhomogenen Floridinkérnchen
von unziéhligen mikroskopischen und vielleicht auch ultramikroskopi-
schen Kanilchen durchsetzt sind, wodurch ihre adsorbierende Fliche
ganz enorme Vergroferung erfihrt. Denn bei der Behandlung ver-
schiedener Erdolprodukte, einmal mit grob-, das andere Mal mit fein-
gemahlenem Floridin (beide in gleichen Mengen genommen), habe ich
gefunden?), daf} allerdings der Prozell der Adsorption mit dem zweiten
schneller als mit dem ersten verlauft, daB aber das Endresultat in beiden
Fillen dasselbe ist; da die gesamte ,HduBlere’ Oberfliche des feinen
Floridins die des groben (natiirlich bei gleichen Gewichten) um sehr
vieles iibertrifft, so kann die Adsorptionswirkung sich bei den beiden
nur dann ausgleichen, wenn das bearbeitete Ol in das Innerste der ein-
zelnen Kornchen Zutritt findet, wenn es diese ganz intim durchdringen
kann, wenn, mit anderen Worten, das Floridin durch und durch poros
ist. Vielleicht kann man sogar von einer micellaren oder wabigen
Struktur des Floridins (und wohl auch anderer aktiven Hydrosilikate)
sprechen und in der Adsorption eine der Quellung von Kolloiden ver-
wandte Erscheinung erblicken.

Sehr interessant, wenn kausal auch noch gar nicht aufgeklart,
sind die Verinderungen im Adsorptionsvermogen der Hydrosilikate
nach ihrer Behandlung mit verschiedenen chemischen Agenzien. Die
folgende Tabelle gibt einige der von Porter?) an verschiedenen Floridin-
arten erhaltenen Resultate wieder.

8.8
T =
$i0, ALO; Fe,0, (a0 MgO CO, H,0 P,0, S
Floridinsorte Do % % % % % % h A&
Owl Co. . . .. . .48,2 17,8 2,09 10,84 3,33 7,93 891 1,20 12
do. behandeltm.kon-
zentrier HC1 . . 90,88 340 — 0,05 — — 514 — 16
Fairbank . . . . . . 594 199 7,14 3,29 290 0,04 6,75 0,06 12
,» behandelt m. kon-
zentrierter HCL. 86,8 5,95 0,90 0,27 027 — 4,565 — 12
Eimer & Amend . . . 60,2 210 78 28 26 — 75 — 13
do. behandeltm.kon-
zentrierter HCL. 75,3 172 504 — 246 — — — 5
do. behandeltm.5%/ -
iger NaOH. . . — — — — — — — — 15

1) Zeitschr. Kolloidch. 11, 17.
2) 1 e
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Die Grade der Entfirbung sind hier in einer willkiirlich gewahlten
Skala ausgedriickt, wobei die hoheren Nummern einer stirkeren Fér-
bung entsprechen. Man sieht aus diesen Zahlen, wie schwer es ist, die
Entfarbungswirkung (und im allgemeinen das Adsorptionsvermdgen)
der Hydrosilikate mit ihrer chemischen Zusammensetzung in irgend-
welchen Zusammenhang zu bringen. Aber auch wenn man sich der
inneren Struktur zuwendet, bleibt es vorliufig ganz unverstidndlich,
warum eine und dieselbe Behandlungsweise bei so nahen Produkten.
wie es die verschiedenen Floridinsorten sind, ihr Adsorptionsvermogen
das eine Mal erniedrigen, das andere erhohen. Sollte man doch glauben,
daf} die Behandlung mit allen chemischen Agenzien, durch welche gewisse
Bestandteile der Silikate sich herauslosen lassen, die Porositdt und
demnach auch das Adsorptionsvermogen des zuriickbleibenden Teiles
erhohen miilte. DaB es nicht immer und sogar meist nicht der Fall ist,
sondern die chemische Behandlung fiir das Adsorptionsvermégen auch
nachteilig sein kann, spricht eben, wie ich glaube, wiederum fir das Vor-
handensein in den betreffenden Stoffen von ganz feinen und delikaten
inneren Strukturen, die gegen chemische Eingriffe sehr empfindlich
sind und deren Abhingigkeiten gegen verschiedene Behandlungsweisen
uns kausal noch ganz unbekannt bleiben. Hierher gehéren auch die
Verdnderungen, die verschiedene Hydrosilikate durch das Glithen er-
leiden, Viele Hydrosilikate erlangen ihr grofites Adsorptionsvermégen
erst nach schwachem Glithen, wobei nicht nur das hygroskopische,
sondern zum Teil auch das konstitutionelle Wasser ausgetrieben wird;
ein zu starkes Glithen wirkt dagegen sehr nachteilig (vielleicht infolge
einer Abschmelzung und Zusammensinterung, obwohl unter Mikroskop
auch nach einem sehr starken Glithen keine Veranderungen im Cha-
rakter der Oberfliche zu merken sind). Andere Hydrosilikatsorten er-
fordernwiederum kein Glithen oderselbst kein Trocknen; jafiireinige Fran-
konite wird sogar ein Zusatz von kleinen Mengen Wasser zu dem zu
raffinierenden Ole empfohlen?). SchlieBlich sei ein Stoff erwahnt, dessen
adsorbierende Kraft auch nach sehr starkem Glithen unvermindert
bleibt; es ist die auch sonst sehr interessante ,.gewachsene‘* Tonerde
von Wislicenus?), die aus Aluminiumgries und Wasser unter der
katalytischen Wirkung von kleinen Mengen Aluminiumamalgam sich
bildet und eine auBlerordentlich feinfaserige und voluminése Substanz
von sehr groBer Adsorptionskraft vorstellt. Dieses Praparat gibt iib-
rigens ein eklatantes Beispiel dafiir, dafl das Adsorptionsvermdgen eines
Stoffes vielmehr durch seine innere Struktur als durch chemische Zu-
sammensetzung bedingt wird, denn das Entfirbungsvermégen fiir Erd-
ole der auf gewéhnliche Weise gefiillten (ebenfalls amorphen) Tonerde
ist sehr schwach.

Die Behandlung der Erdélprodukte mit feinporésen Stoffen kann

1) Uber den EinfluB des Glithens auf die Entfdrbungskraft verschiedener
Bleicherden vgl. Graefe, Petroleum 3, 438; Scholz, ibid. 437; Porter, 1. c.
2) Abhandl. zur Kolloidchemie 11 (1908); Zeitschr. f. angew. Chem. 1907,

801 und 1676.
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auf zweierlei Weise geschehen. Entweder mischt man eine bestimmte
Menge Pulver (in diesem Falle méoglichst feingemahlen) dem Ole zu
und 156t es unter fortwihrendem Umrithren und evenetuellem Er-
wirmen eine Zeitlang einwirken; oder aber 158t man das Ol durch.eine
mehr oder weniger hohe Schicht grobkérnigen Pulvers langsam filtrieren.
Im ersten Falle wird das ganze Quantum Ol gleichm#Big entfirbt
erhalten; bei der zweiten Behandlungsweise dagegen bleibt die Ente
fairbung des allméhlich abflieBenden Filtrates nicht dieselbe, sondern
nimmt stetig ab, so daB die erste Fraktion eventuell ganz farblos er-
halten werden kann, die nachfolgenden aber immer stirker gefiarbt
erscheinen.

Es was das groBe Verdienst D. Days, zum erstenmal nachgewiesen
zu haben, daB die Filtration der Erdole durch feinporése Media nicht
nur ihre Entfarbung, sondern auch eine Scheidung in Fraktionen von
verschiedenen spezifischen Gewichten, Siedetemperaturen, Viskositat
usw. zur Folge haben kann (sog. Daysches Phianomen). Die erste Fil-
terfraktion kann nimlich bedeutend leichter sein und niedriger sieden
als die zweite, diese als die dritte usw., wie es z. B. die folgende einer
Arbeit von Herr!) entnommene Tabelle zeigt. Das Ausgangsprodukt
war hier ein Rohdl von Binagady (bei Baku) mit folgenden Kigen-
schaften: spez. Gewicht 0,916; Flammpunkt 46°; Viskositit Es, 2,35;
Verharzung (mit Schwefelsiiure) 38%/,; Formolitzahl 63,3. Die Eigen-
schaften der durch Filtration erhaltenen Fraktionen waren nun folgende.

Nr. der Formolit-
Fraktion Spez. Gewicht Egq Flp. zahl Farbe
1 0,8565/14°C 14 470 1,0 farblos
2 0,8568/17°C 14 489 ’
3 0,862/17° C 14 490 gelblich
4  0874/17°C 1,55  47° .,
5 0,884/17° C 1,55 470 zitronengelb
6 0,885/17° C 1,55 470 rétlich zitronengelb
7 0,891/18° C 1,55 490
8 0,892/18° C 1,60 480 die Farbe der Fil-
9 0,893/18° C 1,60 480 16,6 trate geht durch alle
10 0,896/15° C 1,60 490 Abtonungen von rot
11 0,894/18° C 1,60 490 allmahlich in dieFar-
12 0,897/19° C 1,60 500 bung der stark fluo-
13 0,899/18° C 1,60 500 reszierenden Bala-
14 0,900/18° C 1,60 500 chany-Naphtha tiber
15 0,900/18° C 1,60 500 40,0

Dieser charakteristische Verlauf der Filtration von Erdélprodukten
und besonders der Umstand, da es vorwiegend die leichtfliissigen,
weniger viskosen Bestandteile sind, die in den ersten Filterfraktionen
erscheinen, wihrend jhnen viskosere, d. h. schwerer bewegliche Frak-

1) Petroleum 4, 1286.
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tionen nachfolgen, machen es begreiflich, daB fir die Erklirung des
Prozesses noch immer ganz allgemein die bereits von Day ausgesprochene
Ausicht als richtig anerkannt wird, die dahin hinausliuft, daB wir es
hijer mit einem ungleich schnellen Aufstieg verschiedener Bestandteile
der Erdole in den kapillaren Géngen der Filtrierschicht zu tun hitten;
die leichtfliissigen sollen voraneilen, die viskosen nachbleiben — ein
Analogon zum bekannten Prozel der Scheidung verschiedener Gase
durch Ausstromen aus engen Offnungen oder aus Kapillaren.

Wenn nun diese von Day u. a. vorgehaltene Analogie schon durch
Beriicksichtigung der inneren Verschiedenheit des fliissigen und des
Gaszustandes hinfillig wird (weshalb z. B. W. Ostwald die der Fil-
tration #hnliche Erscheinung des Kapillaraufstieges von Liosungen
im Filtrierpapierstreifen ohne weiteres als einen Adsorptionsprozess
auffafite), so habe ich?!) es doch fiir nicht itherfliissig erachtet, die An-
sicht von Day durch direkte Versuche zu priifen, wobei sich ihre voll-
sténdige Unhaltbarkeit ergab. Mit ihr ist z. B. die Tatsache unvereinbar,
dal} der Effekt der Filtration von Erdélen und ihren Derivaten auch
durch den feinsten Sand ein duBlerst schwacher und gegeniiber dem
Wirkungseffekt eines viel grober gemahlenen Floridins nahezu ver-
schwindend klein ist; dieses liefle sich vom Standpunkte Days nur auf
die Weise deuten, daf3 der Filtrationsvorgang im Floridin hauptséch-
lich in den unzahligen mikroskopischen Kanélchen innerhalb der ein-
zelnen Floridinkoérner stattfinde, wiahrend im Sande, dessen Korner
nicht pords sind, die Filtration nur durch die verhéltnismiBig groben
und daher viel weniger wirksamen Kanile zwischen den Koérnern mog-
lich sei. Solche von Day u. a. wirklich vorgeschobene ¥rklirung kann
aber nicht als stichhaltig anerkannt werden, denn auch im Floridin-
filter geht die fortschreitende Bewegung des Oles so gut wie ausschlieB-
lich in den Kanilen zwischen den Kérnern und nicht innerhalb der
Kérner vor sich; dies folgt ganz unzweideutig aus der Tatsache, daB,
falls man den Filter statt des groben mit ganz fein gemahlenem Floridin
filllt, die Filtration des Oles auBerordentlich verlangsamt wird, resp.
praktisch aufhort. '

Gegen die Annahme Days spricht auch folgendes. Ware die Frak-
tionierung des filtrierenden Oles eine Folge von ungleich schneller Be-
wegung verschiedener Olbestandteile, so miiten den ersten, an schweren,
langsam sich bewegenden Substanzen verarmten Filterfraktionen solche,
die sich umgekehrt mit diesen nachhinkenden Stoffen angereichert haben,
folgen. Der direkte Versuch unter richtig gewihlten Bedingungen zeigte
aber auch keine Spur einer solchen Anreicherung, und die scheinbar ent-
gegengesetzten Resultate von Day u. a. kénnen, wie wir bald sehen
werden, nicht als Beweise fiir die Hypothese von Day gelten.

Weiter wurde der Effekt der Filtration mit demjenigen der wieder-
holten Behandlung durch Mischen und Riihren verglichen; sobald beide
Behandlungen in bezug auf das Floridin erschopfend waren, konnte

1) Petroleum 8, Nr. 2.
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bei beiden Behandlungsweisen kein Unterschied konstatiert werden,
d. h. nahm das Floridin sowohl beim Filtrieren, wie beim Mischen die-
selben Mengen schwerer und fiarbender Stoffe in sich auf.

SchlieBlich habe ich gefunden, daB selbst die viskosesten Kohlen-
wasserstoffe der Zylindersle von ungesittigten Verbindungen, Asphalt-
stoffen usw. gut gereinigt und in Benzin gelést, beim Filtrieren
durch das Floridin nur sehr schwach adsorbiert werden, wahrend
z. B. das unvergleichlich weniger viskose und leichter bewegliche
Benzol sich bei gleicher Behandlungsweise ziemlich stark adsor-
bieren laBt; die Viskositit und Schwerbeweglichkeit haben somit mit
der Adsorbierbarkeit und Filtrationsfahigkeit nichts zu tun.

Man kann es daher als erwiesen betrachten, daBl bei der Filtration
durch porése Media keine Trennung der Bestandteile des filtrierenden
Oles infolge ihrer verschiedenen Beweglichkeit stattfindet, sondern
daB das Wesen der Filtration, ebenso wie der Mischung, nur in der Ad-
sorption gewisser Stoffe durch das pordse Medium besteht. Die Spaltung
des filtrierenden Oles in verschiedene Filterfraktionen von steigenden
spezifischen Gewichten, Viskositaten usw. ist aber leicht zu verstehen,
wenn man bedenkt, daf die adsorbierende Kraft des Pulvers im Laufe
der Filtration sich allm#hlich erschopft, so daB immer gréfere Mengen
von schweren, gefirbten u. dgl. Substanzen frei durchgelassen werden.

Der Vorgang der Adsorption beim Filtrieren der Rohole oder De-
stillate durch feinporose Stoffe muB also, ebenso wie beim Mischver-
fahren, folgenderweise gedacht werden. Das z. B. mit Floridin zusam-
mentretende Ol wird von diesem aufgesaugt. Die in den Naphthenen
und fliissigen Grenzkohlenwasserstoffen gelosten Pigmente, Sauren,
Asphalt- und Harzstoffe u. dgl. werden bei der Berithrung mit Floridin-
mizellen von diesen hochstwahrscheinlich momentan adsorbiert. In
den kapillaren Gingen und intermizellaren Réumen des Floridins
bleibt dann reines, resp. sehr verarmtes ,Losungsmittel® zurick.
Neue Molekiile der adsorbierbaren Stoffe diffundieren nun in diese
Réume aus dem umgebenden Ol hinein, wodurch auch dieses, nicht in
das Innere der Floridinkérnchen aufgesaugte Ol an betreffenden Stoffen
verarmt; die hineindiffundierten Molekiile werden ihrerseits adsorbiert,
wodurch der Diffusionsstrom von neuem einsetzt, usw. — bis eben die
adsorbierende Kraft des Floridins erschopft worden ist. Die Zeit-
spanne, die zum Erreichen dieses Grenzzustandes erforderlich ist,
héingt einerseits von der Natur des Floridins, d. h. dessen innerer Struk-
tur, sowie KorngroBe, andererseits von der Natur der zu adsorbierenden
Stoffe, sowie von der Temperatur ab. Die Sittigung findet natiirlich
um so schneller statt, je feiner das Adsorbens gemahlen ist, je kleiner
die Molekiile der zu adsorbierenden Verbindungen, je weniger zihe
das Ol, je hoher die Temperatur usw.

Bei der Beurteilung des Filtrationsprozesses ist noch eine weitere
Erscheinung zu beriicksichtigen, die darin besteht, daB die der Ad-
sorption fahigen Stoffe sich gegenseitig aus dem Floridin verdringen
kénnen; wenn man z. B. Floridin mit reinen Schmierslkohlenwasser-
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stoffen gesattigt hat und es dann etwa in eine Losung von Asphalt-
stoffen hineinbringt, so lassen sich die ersteren durch die letzteren ver-
dringen. Bei der Filtration von Erdolen und Erdélprodukten durch
porose Stoffe ist es daher sehr wohl moglich, daf z. B. die Viskositit
die in den ersten Filterfraktionen kleiner als die des Ausgangsoéles ist,
in den folgenden iiber diese hinauswéchst. Die Adsorption von Schmier-
olkohlenwasserstoffen durch das Floridin ist namlich bedeutend schwié-
cher als die von Asphalt- und Harzstoffen u. dgl. Im Anfange des Fil-
trationsprozesses, wo die ersten Filterfraktionen die ganze Hohe des noch
frischen Filtriermaterials passiert haben, wo also das Floridin dem Ol
gegeniiber in groBem Uberschusse ist, kénnen zuerst, in unteren Schich-
ten'), Asphalt- und Harzstoffe, dann, in den hoheren Filterschichten,
auch die schwerer adsorbierbaren Schmierdlkohlenwasserstoffe zur
Adsorption gelangen; in dem Malle aber, wie die Adsorptionskraft des
Floridins in den unteren Schichten des Filters sich erschopft, gelangen
die Asphalt- u. dgl. Stoffe in die hoheren Schichten und verdringen
hier die zuerst adsorbierten Schmierlkohlenwasserstoffe. Und so kann
es kommen, dafl die spiteren Filterfraktionen sich mit Schmierol-
kohlenwasserstoffen tiber deren Gehalt im urspriinglichen Ole hinaus
anreichern?). Auf dhnliche Weise muf} auch die Beobachtung Days?) er-
klart werden, wonach man bei der Filtration von dinnflissigem penn-
sylvanischen Rohél durch Fullererde zuerst benzinartige, zuletzt aber
dicke, vaselindhnliche (also paraffinreiche) Fraktionen erhilt.

Wir wollen uns nun die Veriinderungen niher ansehen, die die Erd-
ole, resp. Erdolprodukte, unter der Einwirkung von adsorbierenden
Stoffen, speziell Hydrosilikaten, erleiden. Als die augenfalligste tritt
hierbei die Abnahme der urspriinglichen Farbung, resp. ginzliche Ent-
farbung des Oles hervor — eine Folge von Adsorption sowohl der eigent-
lichen Pigmente, wie auch der gefirbten Asphalt- und Harzstoffe. Das
Adsorptionsvermégen der Hydrosilikate fiir diese letzteren ist verhaltnis-
miiBig sehr groB; bei der Behandlung von Olgoudronlésungen in Benzin
mit Floridin betrug z. B. die Menge der von diesem aufgenommenen
Asphalt- und Harzstoffen bis ca. 109/,; der weitgrofite Teil davon 1aBt
sich nicht durch Benzin wieder in Losung bringen, sondern kann nur
durch Ather, Benzol usw. extrahiert werden; ein ganz kleiner Teil
der adsorbierten Substanz scheint iibrigens auch diesen Losungsmitteln
Widerstand zu leisten. Neben den Asphalt- und Harzstoffen lassen
sich auch andere ungesittigte Verbindungen von Hydrosilikaten ziem-
lich leicht adsorbieren, so daf nach solcher Behandlung die Jodzahl
stark abnimmt, resp. ganz zu Null wird. Des weiteren werden mehr
oder weniger leicht adsorbiert: aromatische Kohlenwasserstofe,

1) Vorausgesetzt, daBl die Filtration, wie es meist iiblich ist, von unten nach
oben geschieht.

2) Dieselbe Erklirung fir die Anhidufung gewisser Erdolbestandteile in
den letzten Filterfraktionen gibt auch Ubbelohde (Engler-Héfers, Erdol,
Bd. I, 8. 125).

3) Naphtha 1901, 12; die Originalarbeit von Day liegt mir leider nicht: vor..
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Naphthensiduren, Stickstoff- und Schwefelverbindungen und feste
Paraffine. Dagegen ist das Adsorptionsvermodgen der Hydrosilikate
fir die eigentlichen viskosen Kohlenwasserstoffe der Schmierdle, ent-
gegen der allgemein herrschenden Ansicht, ausserordentlich schwach.
Bei der Behandlung einer 10%,igen Benzinlésung von erschopfend
gereinigtem, wasserklarem Zylinderdl mit doppeltem Gewicht (auf O1
gerechnet) Floridin wurden von diesem nur 0,6, Ol adsorbiert, wihrend
die Adsorption von Paraffin — das als relativ schwer adsorbierbar
gilt — aus 5% iger Benzinlosung ca. 3%, (auf Floridin gerechnet) betrug.
Bei der Behandlung eines gereinigten, weillen Vaselins mit 409/ Floridin
(auf dem Wasserbade) fand ich daher, daB der Paraffingehalt desselben
von 9,35 auf 6,8%, gefallen und die Viskositit von E;, — 6,69 auf
E;, = 12,6 gestiegen war. Die Zunahme der Viskositat nach Behand-
lung mit Floridin 148t sich natiirlich durch die Abnahme des Paraffin-
gehalts erkliren, da das geschmolzene Paraffin eine kleinere Viskositit
als Maschinen- u. dgl. Schmieréle hat. In den meisten Fallen dagegen,
wo es sich bei der Behandlung mit pordsen Stoffen hauptsachlich um
Ausscheidung von Asphalt- und Harzstoffe u. dgl. hochmolekularen un-
gesittigten und viskosen Substanzen bandelt, 18t sich nach der Ad-
sorption eine mehr oder weniger bedeutende Abnahme der Viskositat
konstatieren.

Ich habe soeben die verschiedenen Erdolbestandteile aufgezihlt,
die eine Tendenz zum Adsorbiertwerden durch feinpordse Stoffe be-
sitzen und bei geniigendem UberschuB der letzteren wirklich alle
adsorbiert werden. Reicht aber die Menge des Adsorbens zur Aus-
scheidung aller adsorbierbaren Verbindungen nicht aus, so findet
zwischen diesen so zu sagen ein Wettkampf um das Adsorbens statt.
Die komplizierten Vorgiinge und die Gleichgewichtszusténde, die daraus
resultieren, sind noch gar nicht untersucht worden und liegen voll-
stindig im Dunkeln, obwohl ihre Kenntnis von sehr groBem Interesse
wire. Vorldufig, aus den Untersuchungen iiber die allgemeine Theorie
der Adsorption, kann man eben nur schlieen, daf3 die verschiedenen
Bestandteile der Erddlprodukte bei ungeniigender Menge des Adsorbens
gegenseitig in der Adsorption beschrinken miissen; es empfiehlt sich
daher aus praktischen Riicksichten, solche Bestandteile, die sich auf
billige Weise durch rein chemische Behandlung ausscheiden lassen
(z. B. Naphthensiuren durch Alkalien, Stickstoffbasen durch verdiinnte
Saure usw.), vor der Behandlung mit adsorbierenden Stoffen auf diese
Weise wirklich zu entfernen. Es ist daher ganz allgemein iblich, der Be-
handlung mit Hydrosilikaten u. dgl. die gewohnliche Raffination mit
Schwefelsiure und Natronlauge vorangehen zu lassen.

Wie wir geschen haben, kann die Behandlung der Ole mit adsor-
bierenden Stoffen auf zweierlei Weise: durch Mischen oder Filtration
vorgenommen werden. Nach dieser und jener Methode kann ein be-
liebiger Grad der Raffination erreicht werden, und die Wahl zwischen
den beiden geschieht nach rein praktischen Riicksichten, in erster
Linie in Abhingigkeit davon, ob man das gesamte Ausgangsprodukt
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nur bis zu einem bestimmten Grade raffinieren oder es in mehrere Frak-
tionen von verschiedenem Raffinationsgrade scheiden will; im ersten
Falle wird man meist zur Mischmethode, im zweiten zur Filtration
greifen. Der grofle Vorzug der Mischmethode gegeniiber der Filtration
liegt in der viel gr6Beren Geschwindigkeit des Prozesses ; dies um so mehr,
als fiir die Filtration nur grobkérnige porése Stoffe, fiir das Mischen die
feinstgemahlenen Pulver benutzt werden kénnen, indenen die Adsorption
und speziell die Adsorption von gefarbten Substanzen viel schneller als
in den groben vor sich geht: im allgemeinen kann man sich mit '/, bis
1stiindigem Mischen begntigen. Die Kurveder Adsorptionsgeschwindigkeit
(wenn mandie Zeiten auf der Abszissenachse, die entsprechenden Adsorp-
tionsgrade auf der Ordinatenachse auftragt) hat nsmlich einen ,,logarith-
mischen‘‘ Charakter, fillt also im Anfange steil herunter, macht aber
dann — je nach den Umstédnden, mehr oder weniger schnell — eine
Biegung und nidhert sich nun, mit einer schwachen Neigung gegen die
Abszissenachse, dieser asymptotisch an.

Der Vorzug der Filtration besteht dagegen in einer besseren Aus-
nutzung, resp. geringerem Gebrauch des Adsorbens fiir einen bestimmten
Entfarbungsgrad, was durch folgende zwei Umsténde bedingt wird.

Fur die Falle der umkehrbaren Adsorption werden die quantitativen
Verhéltnisse im allgemeinen ziemlich gut durch die sog. Adsorptions-
isotherme von Freundlich wiedergegeben ]

x
—=K.c?;
m

x bedeutet hier die adsorbierte Menge, m die Menge des Adsorbens,
¢ die Konzentration der bearbeiteten Losung, K und p Konstanten, die
von der Natur des Adsorbens, der adsorbierten Substanz und des Lé-
sungsmittels abhangen. Aus dieser Gleichung kann leicht der Schlufl
gezogen werden, daf} bei der Behandlung einer bestimmten Losung mit
einer bestimmten Menge Adsorbens ein um so groferer Grad der Ad-
sorption erreicht werden kann, in je kleineren Portionen das Adsorbens
zugesetzt wird (vorausgesetzt, dall man die Losung nach jeder Behand-
lung vor dem Zusatze einer neuen Portion des Adsorbens vom Pulver
abfiltriert). Da aber bei der Filtration das Ol sukzessive mit einer
sehr groBen Anzahl sehr dinner Schichten des Adsorbens in Berithrung
gelangt, so dafl die Filtration einer aulerst weitgehend fraktionierten
Mischung gleichkommt, so muf3 der Effekt der Filtration auf die um-
kehrbar adsorbierten Stoffe ein groferer sein als derjenige einer, selbst
in mehrere Operationen geteilten Mischung mit der gleichen Menge des
Adsorbens.

Em zweiter Umstand, der in demselben Sinne maBgebend ist und
sowoh!l bei den umkehrbar, wie auch nicht umkehrbar adsorbierbaren
Stoffen in Betracht kommt, ist der, daB das porése Pulver neben der
eigentlichen Adsorption eine gewisse Menge Ol als solches, ohne jede
weitere Verinderung, in sich aufsaugt (,,absorbiert”); wenn man daher
eine bestimmte Menge Adsorbens portionsweise, unter Filtration nach

Gurwitsch. 16
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jeder Behandlung, zusetzt, so 148t man die nachfolgenden Portionen
auf immer kleiner werdende Mengen Ol einwirken, d. h. erhéht dadurch
den Wirkungseffekt der Behandlung.

Ich habe bisher nur von der Adsorption aus Losungen, also von der
Behandlung der Ole in fliissiger Form gesprochen. Die Adsorption im
allgemeinen und speziell auch die von Asphalt- und Harzstoffen, far-
benden Stoffen usw. aus Erdolprodukten geht aber auch bei der Behand-
lung von Oldémpfen mit porésen Korpern vor sich; es kann daher,
wie wir schon gesehen haben, die Destillation mit der Reinigung in
einen ProzeB vereinigt werden, wenn man die Destillatdéampfe durch
pordse, adsorbierende Stoffe streichen 1afit. Sehr wahrscheinlich ist
es schlieflich, daB die Adsorption auch bei den oben besprochenen
katalytischen Vorgingen bei der pyrogenen Zersetzung, bei der Reduk-
tion nach Sabatier-Senderens u. dgl. mit im Spiele ist.

Es bleibt mir nun noch einiges iiber die Regeneration von
adsorbierenden Substanzen zu sagen. Ein Teil der adsorbierbaren
Substanzen laBt sich daraus mittels Benzin extrahieren, wozu
man sich gewohnlich spezieller Extraktionsapparate, mit ununter-
brochener Zirkulation von Benzin, bedient. Ein grofler Teil der ad-
sorbierten Substanzen widersteht aber, wie wir wissen, solcher Behand-
lung; die weitere Extraktion mit energischeren Losungsmitteln wird,
soviel mir bekannt, nirgend ausgefiihrt, und die Befreiung des Ad-
sorbens von den organischen Verunreinigungen geschieht gegenwirtig
ausschlieBlich durch Ausglithen unter freiem Zutritt von Luft. Das
Adsorptionsvermigen des porésen Stoffes nimmt iibrigens durch solche
Behandlung mebr oder weniger stark ab, augenscheinlich infolge von
Verstopfung der feinsten inneren Kanilchen durch Kohle u. dgl. Ver-
inderungen der inneren Struktur.

Sehr interessant ist auch eine andere Behandlungsweise des mit
Ol und adsorbierten Substanzen beladenen pordsen Stoffen — ném-
lich durch Einwirkung von Wasser. Dieses verdringt némlich nicht nur
das in den Poren des Adsorbens mechanisch eingeschlossene 01, sondern
zum Teil auch die adsorbierten Substanzen. So z. B. habe ich aus einem
Floridin, durch das ein Solardl vom spez. Gewicht 0,882, Farbe 22 mm
(willkiirliches Glas) und Séduregrad = 0,312%, SO, filtriert worden
war, durch Behandlung mit heiBem Wasser ein Ol vom spez. Gewicht
0,899, Farbe 7,5 mm und Siuregrad = 0,640%, SO, ausgeschieden.
Bemerkenswert ist dabei, daB Naphthensauren, die sich, wie oben er-
wihnt, aus dem Floridin mit Benzin so gut wie gar nicht extrahieren
lassen, durch Wasser ziemlich leicht verdringt werden. Wie Day
und Gilpin?), sowie Gilpin und Bransky?) gefunden haben, kann
diese Verdringung der adsorbierten Stoffe, falls Wasser in kleinen Por-
tionen zugesetzt wird, auch fraktionsweise vor sich gehen, so daB bei
sukzessiver Zugabe von Wasser immer schwerere Ole, mit zunehmendem

1) Journ. industr. a. engin. Chem. 1909, 449.
2) Amer. Chem. Journ. 1910, 44, 251.
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Gehalt an ungesittigten Verbindungen, an Schwefel u. dgl. in Freiheit
gesetzt werden. Es sind somit die am leichtesten adsorbierbaren Stoffe,
die der Verdringung durch Wasser am meisten widerstehen. Durch
Behandlung mit Wasser 148t sich dem pordsen Stoffe ein gréBerer Teil
der adsorbierten Substanzen als mit Benzin entziehen (so werden z. B.
die Naphthensiuren, die der Benzinextraktion widerstehen, durch
Wasser aus dem Floridin verdringt); es hinterbleibt aber immer noch
ein bedeutender Teil des Adsorbierten im pordsen Stoffe zuriick. So
z. B. fanden Day und Gilpin in ihren Filtrationsversuchen mit einem
Erdsl vom spez. Gewicht 0,810, daB3 100 g Floridin ca. 100 cem Ol in
sich zuriickgebalten haben; durch fraktionsweise Behandlung mit
Wasser wurden aus dem Floridin Ole mit spez. Gewichten 0,821, 0,818,
0,818, 0,821, 0,824 und 0,827, im ganzen ca. 2/, der absorbierten Menge,
ausgeschieden. Bei weiterer Behandlung mit Wasser kam kein Ol
mehr heraus, auch dann nicht, als unter einem Drucke von 200 t
prol Quadratzoll gepreBtwurde. Durch 3bis 5stiindiges Erhitzen bei 165°
lieBen sich, zusammen mit Wasser, noch ca. 5,3%/, des urspriinglich absor-
bierten Oles abdestillieren, und mittels Ather weitere 10,7%/, extrahieren,
so daf das Floridin nach dieser ganzen Behandlung noch ca. 15%,
organischer Substanz in sich zuriickgehalten hat.

16*



Dritter Abschnitt.

Produkte.

Kaum eine andere mit der Erdélindustrie verkniipfte Frage ist
bisher so wenig durchgearbeitet geblieben wie die der Klassifikation
und Nomenklatur der Erddlprodukte. Nicht nur in verschiedenen
Landern, sondern oft von verschiedenen Produzenten desselben Landes
werden diese Produkte verschieden eingeteilt und besonders mit ver-
schiedenen Namen belegt. Eine rationelle Klassifikation st68t hier auf
um so grdBere Schwierigkeiten, als es an einem allgemein anerkannten
einheitlichen Prinzip der Einteilung mangelt und es sich als bequem
erweist, bald die physikalischen Eigenschaften, bald die Verwendungs-
art der Produkte ihrer Klassifikation zugrundezulegen. Auch kann man
sich nicht einer und derselben physikalischen Eigenschaft als Einteilungs-
prinzip fir alle Gruppen von Erdélprodukten bedienen, sondern ist ge-
zwungen, fiir verschiedene Gruppen verschiedene Eigenschaften als
besonders mafBgebend zu wihlen. So z. B. wird man Benzine in erster
Linie nach ihren Siedegrenzen, Leuchttle und Schmiersle nach den
Flammpunkten und Zahigkeiten, Paraffine nach den Schmelzpunkten
usw. charakterisieren. Als der am leichtesten zu bestimmenden und fiir
Produkte bekannter Provenienz (aber auch nur fiir solche!) charakteri-
stischen Eigenschaft, kommt auch dem spezifischen Gewichte bei der
Klassifikation der Erdslprodukte eine wichtige Rolle zu.

Naher auf alle diese Fragen einzugehen, erachte ich hier nicht fiir
angebracht, um so mehr als die Ausarbeitung einer einheitlichen Klassi-
fikation und Nomenklatur neuerdings von der Internationalen Petro-
leum-Kommission in Angriff genommen worden ist, deren Beschliisse
wohl fiir alle betreffenden Kreise maBgebend sein werden. Der Be-
sprechung der einzelnen wichtigsten Erdélprodukte werde ich aber
folgende Einteilung zugrunde legen:

Benazine,
Leuchtole,
Schmierdole,
Paraffin,
Vaselin.
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1. Benzine.

Mit dem Sammelnamen Benzine bezeichnet man gewohnlich die-
jenigen Erdolprodukte, die bei der Destillation bis etwa 150 bis 180° C
sieden. Bei der Einteilung dieser Gruppe in einzelne Glieder pflegt man
sich vor allem — als der bei weitem wichtigsten Eigenschaft — der
Siedetemperatur oder, besser gesagt, der Siedetemperaturgrenzen zu
bedienen. Die Anforderungen beziiglich dieses Punktes sind je nach der
Verwendungsart des Benzins sehr verschieden.

Die niedrigst siedenden Benzine — sog. Cymogen und Rhigolen —,
die zur Kalteerzeugung (z. B. zu Anésthesierungszwecken in der Chi-
rurgie, zur Fabrikation von kiinstlichem Eis usw.) benutzt werden,
fangen schon bei 09, resp. bei Zimmertemperatur zu sieden an.

Moglichst niedrig siedende Benzine werden auch zur Erzeugung
von sog. ,,Gasolingas* (,,Aerogengas u. dgl.) benutzt, das aus einem
Gemisch von Benzindampfen mit Luft besteht und als Ersatz von
Leuchtgas dient. Hier ist es wesentlich, daB das Benzin bei der Karbu-
rierung der Luft bei Zimmertemperatur vollstindig verdampfe und
seine Dampfe sich aus dem Luftgemisch auch bei einiger Temperatur-
erniedrigung nicht wieder ausscheiden. Nach Redwood?!) kénnen
100 Volumina Luft folgende Mengen eines leichten amerikanischen
Benzins, sog. ,,Gasolins‘‘?) (spez. Gewicht 0,65, Siedetemperatur ca. 30°
hauptsichlich aus Pentan bestehend) in sich aufnehmen:

bei 0° 100 200
10,7 17,5 27,0 Volumina.

Da zum guten Brennen in Glihstrumpflampen bereits ein Gehalt
von etwa 3 Vol.-Proz. Kohlenwasserstoffdampfe in der Luft ausreicht,
50 kann das mit dem genannten leichten Benzin hergestellte Gas einer
ziemlich starken Abkiithlung ausgesetzt werden, ohne daB sich Benzin-
dampfe aus ihm ausscheiden.

FirchemischeWaschereien, Gummifabriken (wo manes zum Auflésen
von Kautschuk benutzt) u. dgl. wird gewdhnlich ein nicht iitber 1000
siedendes Benzin gewiinscht (damit es sich moglichst leicht abtreiben
lasse), wobei aber gleichzeitizx — wegen der Feuergefahr — stets
auch auf einen moglichst hohen Siedebeginn Wert gelegt wird.

VerhaltnismafBig niedrig — héufig nicht tiber 100° — siedende
Benzine werden fiir Luxus- und Rennautomobile, sowie besonders fiir
Luftfahrzeuge gefordert, da die Motoren dieser Maschinen mit solchen
Benzinen am regelméafigsten arbeiten und, infolge sehr vollstindiger
Verbrennung, am wenigstens verschmutzt werden Es scheint iibrigens,
dafl hier nicht so sehr die obere Siedegrenze, als vielmehr der S1ede-

1) Petroleum and its Produkte 1906, 2, 674.

2) Interessant ist es zu bemerken, daB man in RuBland mit dem Namen
,»Gasolin® nicht das leichte Benzin, sondern entweder das aus dem Erdol bei der
ersten Destillation gewonnene, unrektifizierte Benzin oder auch die schweren
Benzinsorten bezeichnet.
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beginn in Betracht kommt, da in Abwesenheit von leicht fliichtigen
Bestandteilen das Ingangsetzen der Motoren erschwert wird. DaB aber
sonst ein Gehalt bis 25 bis 30%/, an zwischen 100 bis 130° siedenden
Fraktionen der Verwendung des Benzins selbst in schnellgehenden
Automobilen nicht hindernd ist, kann durch die Praxis als erwiesen
betrachtet werden; auch hat z. B. Blount?) in allen Automobilbenzinen
der bekannten englischen Firma Pratt nicht weniger als 309, solcher
Fraktionen gefunden. Fiir langsamer gehende Lastautomobile ist es
in der letzten Zeit, dank entsprechend konstruierten Karburatoren,
moglich geworden, Benzine mit noch héheren Siedegrenzen (bis 150°
und dariiber) zu benutzen.

Fir Extraktion von Pflanzenslen aus Olsaaten oder PreBkuchen
eignet sich am besten ein Benzin, das in moglichst engen Grenzen um
100° herum siedet. Mit solchem Benzin 148t sich némlich erreichen,
daB der entolte Rickstand, aus dem nun das Benzin abgetrieben werden
muf}, was am besten mittels Durchblasens von Wasserdampf geschieht,
bereits beim Beginne dieses Ausdampfens ca. 100° warm sei. Ist dieses
nicht der Fall, so wird die in dem enté6lten Riickstande enthaltene Starke
durch das sich kondensierende Wasser leicht verkleistert®). Aber auch
eine zu hohe obere Siedegrenze des Benzins ist unerwiinscht, da sonst
das Abtreiben der letzten Portionen Benzin zu viel Zeit beansprucht.

Die hochsten Siedegrenzen weisen diejenigen Benzine auf, die zur
Lackfabrikation als ,, Terpentinsurrogate®, allein oder mit Terpentinsl
gemischt, gebraucht werden. Von solchen Lackbenzinen wird meist
ein Siedebeginn nicht unterhalb 125 bis 130° gefordert, da sie sonst zu
feuergefahrlich sind und auBerdem eine zu schnelle Verdampfung ein
Schrumpfen der Lackschicht zur Folge haben kann. Ein Lackbenzin
soll aber andererseits auch nicht zu hoch sieden, z. B. keine oberhalb
1800 siedende Bestandteile enthalten, da es sonst das Eintrocknen der
Lake zu stark verlangsamen wiirde. Neben den Siedegrenzen kommt
bei den Lackbenzinen auch ihr Gehalt an aromatischen Kohlenwasser-
stoffen in Betracht, da diese ein viel groBeres Losungsvermogen fiir
Harze u. dgl. besitzen als Naphthene und Grenzkohlenwasserstoffe.
Aus diesem Grunde eignen sich die rumdnischen und besonders die
Benzine der Sundainseln zur Fabrikation von Lacken im allgemeinen
besser als die amerikanischen und russischen. Der Gehalt verschiedener
Benzinsorten an aromatischen Kohlenwasserstoffen hat Marcusson?)
durch Nitrierung mit rauchender Salpetersdure bei 10° bestimmt und
folgendes gefunden (die Zahlen geben die Verluste bei solcher Be-
handlung in Prozenten an):

Pennsylvanisches Benzin 100 bis 150° . . . . . . 10
Russisches Balachany-Benzin 100 bis 180° . . . . 10
Galizisches (Schodnika-) Benzin 100 bis 180° . . . . 15

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 1909, 418.
2) Vgl. Ubbelohde, Handbuch d. Ol-Industrie, S. 606.
3) Chem.-Ztg. 1909, 979.
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Galizisches Lackbenzin des Handels 100 bis 180° . 20
» ” 100 ,, 180° . 18

Borneo-Benzin 150 bis 180° . . . . . . . . . . . 40
Schweres Sumatra-Benzin 150 bis 180° . . . . . . 35
Leichtes Sumatra-Benzin 120 bis 170° . . . . . .23

2. Leuchtole.

Wenn man vom Leuchtsl kurzweg spricht, pflegt man ein Ol zu
verstehen, das sich zum Brennen in gewdhnlichen Zimmerlampen
mit Docht eignet. Diese Leuchtole konnen durch folgende Eigenschaften
charakterisiert werden:

Siedegrenzen wesentlich von 150 bis 300°;
spezifische Ziahigkeit bei 20° 1,5 bis 2,0;
spezifisches Gewicht je nach der Provenienz 0,790 bis 0,830.

Neben diesen, hauptsichlich fiir den Hausgebrauch bestimmten
Leuchtolen (Kerosin) werden auch bedeutend schwerere und héher
siedende Leuchtdle (Solardle, Pyronaphtha usw.) hergestellt, die nur
in speziellen Lampen benutzt werden kénnen und auch in diesen nicht
ganz tadellos brennen, dafiir aber, dank ihren viel héheren Flamm-
punkten, dort, wo es auf besondere Feuersicherheit ankommt, mit
Vorteil Verwendung finden; sie werden allerdings durch elektrische
Beleuchtung immer mehr verdringt.

Fiir das gute Brennen von Leuchtdlen — und unter solchem ist
zu verstehen: geniigende Lichtstarke und ihre Konstanz bei langerem
Brennen, kleiner Verbrauch von Kerosin, moglichst weile Farbe der
Flamme, Brennen ohne Geruch, Flackern, Rauch und Rufl — sind fol-
gende Eigenschaften mafligebend: 1. Zshigkeit und Kapillaritidtskon-
stante; 2. Zusammensetzung; 3. Ratfinationsgrad.

1. Zahigkeit und Kapillarititskonstante. Ein gutes und
regelmiBiges Brennen von Leuchtélen in Dochtlampen ist natiirlich
nur bei geniigend reichlichem und regelmiaBigem Zuflusse des Oles zu
dem Verbrennungsherd, d. h. bei richtiger Aufstieggeschwindigkeit des
Oles im Dochte moglich. DaB diese Aufstieggeschwindigkeit in erster
Linie durch die Zihigkeit bedingt wird, haben Engler und Levin?)
bereits im Jahre 1886 richtig erkannt. Aber erst 10 Jahre spiter hat
Stepanow2), in. seiner ausgezeichneten Untersuchung iiber die Lam-
pentheorie, die Frage mathematisch behandelt und die folgende Glei-
chung aufgestellt:

o2
Q =4- _z_ ’
wo Q die im Dochte auf eine gewisse Hohe in der Zeiteinheit gehobene

1) Dinglers Polyt. Journ. 261, 29.
2} Grundlage der Lampentheorie, deutsch von S, Aisinman.
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Olmenge, a die Kapillaritatskonstante des Oles, 2 seine Zshigkeit und
A einen ziemlich komplizierten Faktor bezeichnet; dieser Faktor schliefit
zwar auch das spez. Gewicht des Oles in sich ein, dieses spielt aber darin
eine so kleine Rolle, daBl fur jeden gegebenen Docht und gegebene
Hubhohe des Oles die GroBe A ohne groBen Fehler als konstant be-
trachtet werden kann. Man sieht vor allem, dal das spezifische Gewicht
eines Leuchtoles, entgegen der immer noch ziemlich verbreiteten An-
sicht, fiir seine Aufstieggeschwindigkeit im Dochte so gut wie ganz be-
langlos ist. Nur wenn man es mit mehreren Leuchtdlen derselben
Provenienz zu tun hat, kann man sagen, daB, je schwerer das Ol, um
so langsamer es im Dochte hinaufsteigen wird; dies aber nur aus dem
Grunde, weil eben bei verschiedenen Fraktionen eines und desselben
Erdols spezifische Gewichte und Zéhigkeiten parallel verlaufen. Beim
Vergleichen von Olen verschiedener Provenienz trifft dieses dagegen
im allgemeinen nicht za (vgl. die Tabelle).

Mit der Temperaturerhthung nimmt die Zahigkeit der Leuchtole
natiirlich stark ab; so z. B. hat Petroff fir das russische (Nobelsche)
Kerosin d22° = (0,8215 folgende Zahlen gefunden:

Temperatur Zahigkeit
16,52 0,01954
17,3 0,01910
21,85 0,01745
28,3 0,01556
35,15 0,001380
43,8 0,01203

Dieser Umstand ist insofern von groBer Bedeutung, als das Ol im
Dochte wihrend des Brennens, durch Vermittlung der metallischen
Brennerhiilse, sich ziemlich stark anwirnren 148t, wodurch seine Zahig-
keit immer mehr abnimmt. In dem MaBe also, als durch das Sinken des
Olniveaus in Lampenbehilter das Ol beim Hinaufsteigen im Dochte einen
groBeren Reibungswiderstand zu iiberwinden hat, wirkt die Abnahme
der Zahigkeit des Oles in entgegengesetzter Richtung, wodurch ein zu
starkes Sinken der Flamme vermieden wird. Die Anwirmung des
Brenners wirkt somit auf den OlzufluB regulierend, und fiir Leuchtole
von groBerer Zahigkeit (und dem entsprechend von hoherem Flamm-
punkt) pflegt man die Brennerhiilse nach unten so zu verlingern, da8
ihr Ende in das Leuchtol eintauche und es besser vorwérme.

Der zweite Faktor der Stepanowschen Grundgleichung — die
Kapillaritatskonstante a — #andert sich sowohl bei Leuchtdlen ver-
schiedener Provenienz, wie auch mit Temperaturerhhung bei einem und
demselben -Ole . viel weniger stark als die Zihigkeit, wie aus folgenden
Zahlen') zu ersehen ist:

1) Tabellen von Landolt-Boérnstein-Meyerhoffer, S. 108 und 109.
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Temp. lxiylliaE
cm
Russisches Leuchtsl 0,822 . . . . . . . . . . 18° 30,5 bis 32,3
Amerikanisches 01 0,756 . . . . . .. .. 180 294 ,, 304
Petroleum (Provenienz nicht angegeben) 0,8467 0° 28,9
» ’s ” ” 0,8467 259 26,4
0,8467 50° 24,2

k2] 2 3 3

Obwohl also die Kapillaritit die treibende Kraft ist, die das Hinauf-
steigen von Leuchtol im Dochte bewirkt, ist die Kapillaritdtskonstante
fir die Charakterisierung von Leuchtdlen viel weniger wichtig als die
Zahigkeit.

2. Zusammensetzung. Bei der Beurteilung des Einflusses der
Zusammensetzung der Leuchtole auf ihre Brennfihigkeit ist zweierlei
zu beriicksichtigen: erstens der Grad der Homogenitit des Oles, d. h.
seine Zusammensetzung aus Fraktionen von verschiedenen Siede-
temperaturgrenzen ; zweitens die Zugehorigkeit der Kohlenwasserstoffe
des Oles zu bestimmten homologen Reihen.

Der groBe EinfluB der Siedetemperatur des Oles auf seine Leucht-
kraft und den Olverbrauch erhellt sehr gut aus folgenden Versuchen
von Zalozieckil). Ein galizisches Kerosin vom spez. Gewicht 0,8128,
das eine Lichtstirke von 7,6 Normalkerzen, unter Verbrauch von
40,58 mg pro 1 Kerzen-Minute ergab, wurde fraktioniert und das Brenn-

vermdégen der einzelnen Fraktionen untersucht:
Verbrauch
pro 1 Kerzen-
Spez. Gewicht Lichtstirke Minute mg

Fraktionen 1 bis 1500 0,7523 14,8 39,5
’ 2 150 ,, 170° 0,7803 12,6 38,2
) 3. 170 ,, 190° 0,7911 11,4 40,0
. 4. 190 ,, 210° 0,8040 8,4 43,0
’ 5 210 ,, 230° 0,8170 43 72,0
. 6 230 ,, 250° 0,9290 2,3 107.9
" 7 250 ,, 270° 0,8353 1,1 178,7
N 8. 270 ,, 300° 0,8423 0

DaB es auch die hochsiedenden Fraktionen sind, die das Sinken
der Leuchtkraft wihrend des Brennens verursachen, zeigen z. B. die
Zahlen Alftans?), der die bis 1509, von 150 bis 270° und iber 270°
siedenden Fraktionen des russischen Kerosins in verschiedener Propor-
tion zusammenmischte und dabei nun folgendes fand:

1) Dinglers Polyt. Journ. 260, 127.
2) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1886, 1, 117.
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Das Gemisch enthielt Fraktionen, siedend| Tichtstirke |Sinken der Licht-

von 150° bis 2700 .. bei Beginn des | stirke in °/, nach

unter 1500 o/, iber 2700 Brennens!) |[ca.88td. Brennen
— 100 — 9,6 7,3
534 | 84,66 10 9,5 9,5
8,01 76,99 15 9,6 9,5
10,68 69,32 20 10,1 22,8
13,35 61,65 | 25 9,8 25,5
21,36 38,64 | 40 10,4 48,0

Die Ursachendes schadlichen Einflusses der hochsiedenden Fraktionen
sind in zwei Umsténden zu suchen. Erstens in der zu groBen Zahigkeit
des an solchen Fraktionen reichen Oles, wodurch das Hinaufsteigen
dieses im Dochte und der ZufluB zum Verbrennungsherd verlangsamt
wird. Zweitens in der starken Dochtverkohlung und Verstopfung der
Poren des Dochtes durch Kohle. Der Vorgang der Dochtverkohlung
ist noch nicht geniigend aufgeklirt, da man nicht mit Sicherheit weiS3,
ob die sich beim Brennen von Leuchtél bildende Kohlenkruste nur (wie
es z. B. Stepanow annimmt) aus der Zellulose des Dochtes oder auch
aus den Oxydations- und Polymerisierungsprodukten des Leuchtoles
stammt. Wie es aber auch sei, es ist schon von vornherein klar, daf
ein grofler Gehalt an hochsiedenden Fraktionen in jedem Falle die
Verkohlung des Dochtes begiinstigen mufl. Denn die hoch siedenden
Kohlenwasserstoffe neigen stérker zu Asphaltisierung als die niedrig
siedenden, und der Docht wird beim Verdampfen der hoch siedenden
Fraktionen einer entsprechend htheren Temperatur ausgesetzt; auch
muB der verlangsamte ZufluB von Ol die Verkohlung des Dochtes
selbst verstiirken. Wie stark die Verkohlung des Dochtes mit der oberen
Siedegrenze des Kerosins zunimmt, zeigen folgende Zahlen von Engler
und Levin: wihrend nach 61stiindigem Brennen der zwischen 150 bis
2000 siedenden Fraktion eines amerikanischen Kerosins sich nur un-
wagbare Mengen Kohle bildeten, haben sich beim Brennen der 200 bis
2500 Fraktion bereits nach 5 Stunden 0,059 g und beim Brennen der
250 bis 300° Fraktion nach 6 Stunden 0,102 g Kohle gebildet.

Aus dem Gesagten folgt nun, daB es fiir die Brenngiite des Leucht-
Oles wesentlich ist, daB es moglichst wenig der hoch siedenden Bestand-
teile enthalte. Nach unten aber wird die Siedetemperaturgrenze durch
die Riicksichten der Feuersicherheit beschrankt, die in allen Kultur-
staaten zur gesetzlichen Festlegung des minimalen Flammpunktes fur
Leuchtole gefiihrt haben; so z. B. diirfen nicht in Deutschland Leucht-
Ole mit einem Flammpunkt unter 21° (nach Abel-P.), in RuBland
solche mit Flammpunkt unter 28° usw. auf den Markt gebracht werden.
Ohne in Einzelheiten einzugehen, will ich noch darauf hinweisen, da8 nach

1) Die urspriingliche Lichtstarke war in dieser Versuchsreihe, durch ent-
sprechendes Herausragenlassen des Dochtes aus dem Brenner, auf ziemlich gleiche
Grofle eingestellt worden.
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den Untersuchungen von Engler?) die Temperatur, beider sich in gewohn-
lichen Lampenbehsltern explosive Dampfgemische bilden, etwa 89 iiber
dem mit dem Abelschen Priifer bestimmten Flammpunkt des Oles liegt.

Ein groflerer Gehalt an niedrig siedenden Fraktionen kann auch die
Folge haben, daBl das Leuchtol beim Brennen, infolge der Verdampfung
dieser Fraktionen, seine Zusammensetzung #ndert, wobel seine Ziahig-
keit zu-, die Leuchtkraft abnimmt. Eine frither vielfach vermutete
Verinderung des Leuchttles beim Brennen infolge des schnelleren Auf-
stiegs der leichten Fraktionen im Dochte findet dagegen nicht statt.

JAuch die Zugehorigkeit der Kohlenwasserstoffe zu bestimmten
Reihen iibt einen groflen EinfluBl auf das gute Brennen von Leuchtélen
aus. Es sind nidmlich die aromatischen und andere kohlenstoffreiche,
in iiberschiissiger konzentrierter Schwefelséiure sich auflésenden Kohlen-
wasserstoffe (sog. ,,Karbiire*), die dem Brennen von Leuchtélen in
gewohnlichen Lampen sehr nachtriglich sind. Ein groflerer Gehalt
an solchen Karbiiren hat vor allem eine bedeutende Abnahme der Licht-
stirke, sowie eine ebenso groBe Zunahme des Olverbrauchs pro 1 Licht-
einheit zur Folge. So z. B. haben Edeleanu, Many, Pfeiffer und
Gané gefunden, dal die ruminischen Leuchtéle, je nach dem Gehalt
an aromatischen Kohlenwasserstoffen sich in zwei Gruppen einteilen
Jassen. Die Leuchtéle von Glodeni, Policiori und andere, die nur wenig
aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten, ergaben mit dem 14’ Kos-
mosbrenner 9,7 bis 12,97 Normalkerzen, wobei pro 1 Kerzen-Stunde
3,31 bis 4,00 g verbraucht werden. Die an aromatischen Kohlen-
wasserstoffen reichen Leuchtéle von Bustenari, Moreni usw. entwickelten
dagegen mit demselben Brenner nur 5,74 bis 8,1 Normalkerzen, unter
Verbrauch von 4,23 bis 5,15 g pro 1 Kerzen-Stunde. Wurde aber das
Leuchtil von Bustenari nach dem Verfahren Edeleanus mit fliissiger
Schwefligsiure unter Ausscheidung der aromatischen Kohlenwasserstoffe
gereinigt, so stieg die Lichtstirke von 5,94 auf 14,85 Kerzen.

Die Gegenwart von Karbiiren in Leuchtolen dufert sich auch
darin, daB die Flamme leicht flackert, rut und eine rétliche Farbe
annimmt. Wie die Untersuchungen Wegers?) zeigen, ist es besonders
die Farbe der Flamme, die durch die Karbiire leicht beeinfluBbar ist.
Denn in seinen Versuchen war das Brennen — soweit die Konstanz
der Lichtstarke und der Olverbrauch in Betracht kamen — auch
bei ziemlich karbiirenreichen Olen ganz gut (vgl. die Tabelle); die
rotliche Farbung der Flamme erwies sich dagegen nicht der photo-
metrischen Lichtstirke, sondern im allgemeinen dem Karbiirengehalt
parallel; wurde das rotbrennende ruménische Ol von Karbiiren befreit,
so brannte es mit einer rein weilen Farbe. Aus den Versuchen Aisin-
mans?®) ist iibrigens zu schlieBen, daB auch karbiirreiche Leuchtdle in
geeigneten Lampen — bei stirkerer Luftzufuhr, Luftvorwdrmung und
guter Mischung der Oldimpfe mit Luft — ganz gut brennen konnen.

1) Chem. Ind. 1882, 106.

2) Chem. Ind. 1905, Nr. 2.
3) I1L. Intern. Petr.-KongreB in Bukarest.
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Untersuchungsergebnisse
I. Nach Engler und Ubbelohde
b= 58 Destillationsprobe nach Engler
Bezeichnung 'Eo ek g Destillatmengen in Vol.-Proz.
und 3 21%g | 5 zwischen den Siedegraden
o ag )
. RN E-ER - 150(175[200]225(250{275 300
Herkunft des LeuchtSles | - | £ | 5 | bis | bis | bis | bis | bis 20 e 200 e
w B2 | & (150{175]200]|225|250 ’275 300|325| 325
1. Amerikanisches Petroleum ( { ’ ’ Rest
Water White . . . . . }7903 39 153 11 |21,1]19,5/16,8/13,1| 9,4] 9,0
2. Amerikanisches Petroleum Rest
Standard White . . . . }8001 27 1126 [10,9/18,4/12,0] 8,9| 8,8/10,6/12,3/11,0/12,0
3. Russisches Petroleum Rest
Meteor® . . . . ... }8003 84,51145 | 1,2/16,0{24,0{17,0{15,0{11,5] 7,0/ 8,0
. Rest
4. Russisshos Potroleum  Wgo40 | 33,5 | 144 | 2,0[14,0[18,0/16,6/17,9/143| 80| 8,0
sNobel* . . ... ..
Rest
5. Galizisches Petroleum 8091 | 31,0 1335] 3,0{12,7|14,0{14,9|17,0{15,8|10,2|12,0
Rest
6. Deutsches Petroleum 8098 | .32,0| 134,0} 2,612,6/13,6{14,9(17,6/16,0111,0{11,5
II. Nach Weger
=
5 |58
B £ ._.% ) 900/,
& g"g "'é destillieren Farbe Erstarrung
s .g % 2 Ay | zwischen
24 = Q
& [2
. . . (| bei —24° Beginn der
Urania-Salondl, amerikanisch | 7905 | 41,2 155—298 | fast farblosi Paraffinausscheidung,
bei —- 309 sehr zihe
. . bei —13° Beginn der
Standard White, ” 8015 | 24,7 125—332 gelblich Pa?fﬁina;ggchgdung,
el ~— starr
Aurora, rumanisch . . . . . 8100 | 29,0 | 138—289 | fast farblos |bei—30°klar u.fliissig
EdelweiB, , .. ... 8063 | 22,7 | 130—268 gelblich do.
Danubia, w e e e e 8192 | 28,2 | 135—284 ” do.
Meteor, russisch . . . . . . 8090 | 30,0 | 141—247 | fast farblos do.
Nobel, m e e e e 8190 | 82,7 | 143—289 gelblich do.
. bei —14° schwache
Exportél Lipinki, galizisch .| 8165 | 28,8 | 133—323 » Ausscheidung
bei —26 °0 dickfliissig,
»  Gorlice, 8155 | 29,3 | 136—309 w4 " rehettune ™
Salonél Gorlice, ” 8200 | 24,0 | 134316 ” do.
" Lipinki, ” 8255 | 82,8 136—336 ” bei —30° Kristallbrei
Grabow, deutsch . . . . . . 8050 | 29,5 | 135—270 | fast farblos | bei—30°klaru. fliissig

1) In die Petroleumbassins von 10 cm Durchmesser wurden 400 g eingefiillt.

Der

2) K = Kosmosbrenner 14”” von Wild und Wessel und Kosmoszylinder.
R = Reformbrenner 14"’ der Deutsch-russischen Naphtha-Importgesellschaft Berlin
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mehrerer Leuchtole.
{Post’s Analyse, 1907, S. 307).
io% Brennversuch?)
Eé“'{,‘ +=_ | Lichtstirke in Hefnerkerzen nach Brenn- | & § | 525 |88 3| (55
oge | BEY dauer in Stunden Sa8E | °g® SgESE| 8528
S8 B8 |7 HoE | 983 (888P2|§3AT
@ T | v e |20 o®| 280 S
GEc| 223 1 : 43 | 28z EEMQT | Ereg
SSe)5Ex| 1|2 3|45 /6|7 8 85 ) 28 |58285|72E°
53 |7= | g5 |sEE PAT
1.69 K [156]15,0]147|14,2|13,0112,6{12,0;11,4 13,6 | 26,9 3,6 18
. R |1461261116| 93| 75| 62! 58! 55| 91 42 28
1eo| K |136]12,8 123|118(116/105| 98| 90| 114 | 838 | 3,65 | 60
s R |170]140 126103 81| 65| 60| 54| 100 3.8 80
14| E |129|127)12,2]11,8]11,0/108/10,0| 97| 114 | 247 | 355 | 24
’ R |17,1116,616,3|15,0(13,311,9|11,83]|11,0] 14,1 3.1 33
Leo| E |113|1081106|105(105/100 9,0| 81| 101 | 283 | 885 | 11
’ R |170]16,4(16,3|15,0114,0|12,5(11,9 (11,0 18,0 3,05 33
1.80 K |[116}11,1{10,6|10,1| 9,8} 9,0} 85| 80 9,8 | 81,0 3,7 35
s R |180]155|146|127|11,0| 95| 86| 7.8| 122 307 | 33
Leal K |109]109(10,7]10,4(100| 95| 9,0| 82| 995 248 | 89 27
. R [17,6]17.2117,0 16,1136 [11,5|11,0| 91| 141 3.0 29
(Chem. Ind. 1905, Nr. 2).
o g Se ©aa
- . 2 wo| s | 223 | S5
Raffinationsgrad, gepriift §° g2 £ g s55| 8 E% CEERR-FY
. Brom-|{ 58& S8 |5°S8|gRE | 282 | §nn
mit SO,H, 2S¢ 55 Ioz2s| 8821 5EL | 55
zahl | 358 | 2% | <859 |222 | 580 | &7
gs2 S | NE2. | 5o | B5E | Swg
M Mo & 38 8 |87 | BEs
bei 660 Bé bei 509 Bé /s g Al g
} hellbraun fast farblos 6,1 1,4402 10,7 7790 | 16,5 3,9 13,3
dunkelbraun hellgelb 135 1,4464 14,6 7880 | 234 4,1 12,8
hellbraun fast farblos 5,1 1,4506 24,4 7830 0 3,9 11,9
. rosa 55 | 14482 | 214 | 7810 | 224 | 39 | 134
braun " 49 1,4567 22,1 | 7915 | 202 | 4,0 12,4
dunkelorange | fast farblos 1,6 1,4457 10,4 8000 7,3 3,6 13,7
hellbraun . 20 | 14510 | 122 | 8065 | 109 | 3.7 | 129
braun gelb 50 | 14542 | 233 | 7895 | 67 | 36 | 132
hellbraun fast farblos 2,5 1,4536 22,3 7900 1,6 3,6 12,6
) . o5 | 14548 | 21,9 | 7940 | 08 | 37 | 125
dunkelbraun dunkelgelb 6,1 1,4597 244 7960 | 22,0 4,0 12,7
dunkelorange gelb 2.6 1,4472 16,2 7865 6,8 3,7 13,3

Abstand zwischen der Oberfliche des Petroleums und dem Brennerrande betrug zu Beginn
[des Versuches 11,5 em.

und Reformzylinder.
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3. Raffinationsgrad. Es wird ganz aligemein, und wohl mit
Recht, angenommen, daB ein Leuchtdl um so besser brennt, je griind-
licher es raffiniert worden war. Allerdings brennen frische Rohdestil-
late nicht schlechter als raffinierte, und Charitschkoffl) behauptet
sogar, an verschiedenen Rohdestillaten ein besseres Brennen als nach
ihrer Reinigung beobachtet zu haben (was ich iibrigens nicht bestitigen
konnte). Aber abgesehen davon, daB ungereinigte Kerosindestillate
ein ungefilliges Aussehen und einen sehr unangenehmen Geruch haben,
werden sie beim Lagern in viel stirkerem Grade als die gereinigten Ole
unter Oxydation und Asphaltisierung verindert; die kleinsten Mengen
Asphalt u. dgl. Stoffen gentigen aber, indem sie die Poren des Dochtes
verstopfen, um. die Brennfiahigkeit eines Leuchttls ganz bedeutend
herunterzusetzen; so z. B. fand ich beim Zusatz von nur 0,19,
Olgoudron zu einem sehr guten Kerosin, daB die Lichtstirkeab-
nahme nach 3stindigem Brennen 41°%,, nach 4 Stunden 60%, er-
reicht hat. .

Nicht weniger nachteilig fir die Brennfahigkeit als schlechte
Saurereinigung ist auch ungeniigendes Auswaschen nach der Neutra-
lisation, da die im Leuchttle zuriickbleibenden Seifen sich im Dochte
anhdufen, zersetzen und eine Kruste bilden. Besonders schadlich ist,
nach den Versuchen von Alftan?), die Gegenwart von Magnesium-
und Kalziumseifen, die schon beim Gehalt von nur 0,02 g auf 1000 g
Ol das Sinken der Leuchtkraft um 30 bis 409/, bewirken; viel weniger
stark ist der EinfluB von Eisenseifen, was Alftan dadurch erklirt,
dafl das Eisenoxyd sich als nicht schmelzendes Pulver ausscheidet,
wihrend in Anwesenheit von Kalk oder Magnesia die Asche zu einer
homogenen, den Docht besonders leicht verstopfenden Masse zu-
sammensintert. ’

DaB schliefllich ein griéferer Schwefelgehalt der Leuchtole sehr
unerwiinscht ist, indem er beim Brennen die. Entwicklung von Schweflig-
séure zur Folge hat, ist ohne weiteres klar. Nach KiBling und Engler3)
betrigt der Schwefelgehalt in russischen Leuchttlen 0,027 bis 0,030,
galizischen 0,039 bis 0,062, pennsylvanischen 0,027 bis 0,029, Ohioslen
0,04 bis 0,5%,. Zu vermerken ist noch die Beobachtung Kobayashis?),
wonach sich beim Brennen eines schwefelhaltigen japanischen Leucht-
6ls am Lampenzylinder ein weiller, am Glase festhaftender, wie es
scheint aus Naphthalinsulfosiure bestehender Anflug bildete.

3. Schmierile.

Fiir das richtige Verstdndnis der Anforderungen, die an Schmiersle
gestellt werden miissen, ist es notig, die Grundlagen der Theorie der

1) Trudi Bakuer Techn. Ges. 1895, Nr. 1.
2) Sapiski Russ. Techn. Ges. 1887, 107.
3) Chem. Rev. 1906, 158.

4) Petr. Rev. 1909, 143.
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Maschinenschmierung?), wenn auch in ganz allgemeinen Ziigen, kennen
zu lernen.

Die Aufgabe jedes Schmiermittels ist, zwischen zwei sich an-
einanderreibenden festen Flichen eine zusammenhéingende Schicht zu
bilden, die zweierlei bewirken soll: erstens den Ersatz der sog. trockenen
Reibung durch die im allgemeinen unvergleichlich kleinere innere
Reibung des Schmiermittels; zweitens eine geringere Abnutzung und
bessere Erhaltung der Reibfliachen.

Die trockne Reibung — also die Reibung zwischen zwei festen
Koérpern in Abwesenheit von Schmiermitteln — unterliegt dem sog.
Coulombschen Gesetz:

R=pP, . . . . . . . . . (1y

wo R die GroBe der Reibungskraft (also derjenigen Kraft, die zur
Erhaltung einer gleichférmigen Bewegung des auf einem anderen festen
Korper gleitenden Korpers nétig ist), P den auf dem gleitenden Korper
lastenden Totaldruck und ¢ eine fiir das betreffende Koérperpaar kon-
stante GroBe (sog. Reibungskonstante) bedeuten.

Wird zwischen die beiden Reibflichen so viel Schmierdl hinein-
gebracht, daB es eine zusammenhingende Schicht bildet und die Reib-
flachen sich in keinem Punkte direkt beriihren kénnen, so 1aBt sich die
GroBe der Reibungskraft R durch die von Petroff aufgestellte Gleichung
ausdriicken:

nSV

i ]
LT
7 bedeutet hier die innere Reibung (Zihigkeit) des Schmiersls, 4,
und 1, die duBeren Reibungen des Oles an den beiden Reibflichen,
S die GroBe der Beriihrungsfliche, V die Bewegungsgeschwindigkeit.

Wenn schlieBlich die Olschicht zwischen den Reibflichen so diinn
ist, daB sie die direkte Berithrung der Flichen stellenweise verhindert,
stellenweise aber auch nicht, so ist die Reibung kleiner, als es der For-
mel (1), und groBer, als es der Formel (2) entspricht.

Man sieht somit, daB sich die Reibung ceteris paribus um so stérker
herabsetzen 1laBt, je dicker die Olschicht zwischen den Reibflichen.
Durch welche Momente wird nun diese Dicke bestimmt?

Die Ausbildung der éligen Zwischenschicht ist vor allem, worauf
zum erstenmal Ubbelohde ausdriicklich hingewiesen hat, an das Be-
netzen der Reibflichen durch das Schmiersl gebunden. Denn bekannt-
lich dringt eine Fliissigkeit in einen Kapillarraum nur dann hinein,
wenn sie die Wandungen des Raumes benetzt. Ist dies nicht der Fall,
so vermag nicht nur die Fliissigkeit in den Kapillarraum (z. B. Queck-
silber in eine Glaskapillare) von selbst nicht einzudringen, sondern es

R == @)

1) Vgl. besonders Petroff, Neue Theorie der Reibung 1888; und Ubbelohde,
Zur Theorie der Reibung geschmierter Maschinenteile, Petroleum 7, Nr. 14, 16
und 17.
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stellt sich diesem Eindringen ein um so groBerer Widerstand entgegen,
je enger der Kapillarraum ist. Die Kraft, mit der eine benetzende Flis-
sigkeit in den Kapillarraum hineinzudringen sucht, steht bekanntlich
mit ihrer Oberflichenspannung in engstem Zusammenhange und
JaBt sich entweder mittels dieser Konstante oder auch mittels sog.
Kapillaritatskonstante ausdriicken.

Betrachten wir nun ein Maschinenlager und einen darauf ruhen-
den Zapfen. Da der Zapfenradius immer um ein ganz weniges kleiner
ist als der Radius der entsprechenden Lagerschale, so bleiben zu beiden
Seiten des Zapfens sehr schmale und nach der Mittellinie sich ver-
jingende kapillare Spalten. Bringen wir an der Miindung einer solchen
Spalte einen Tropfen Schmiersl an, das — wie alle Ole — trockne Me-
talle leicht benetzt, so zerflieBt es zum Teil auf den benachbarten
Stellen des Lagers und des Zapfens, zum Teil aber wird es in die kapillare
Spalte hineingezogen. Je groBer die Kapillarititskonstante des Oles
und je enger die Spalte, um so weiter sucht das Ol in diese hinein-
zudringen, und ist die Lange der Spalte kleiner als die ihrem Durch-
messer entsprechende Aufstieghthe des Oles, so sucht das Ol sich den
Weg noch weiter zu schaffen, indem es den Zapfen etwas zu heben,
resp. nach der entgegengesetzten Seite zu verschieben sich bestrebt.
Es ist klar, daB dies um so eher méglich ist, je kleiner der auf dem Zapfen
lastende Druck und je groBer die Oberflichenspannung oder die Ka-
pillaritatskonstante des Oles.

Lassen wir nun den Zapfen laufen, so kommt ein neues Moment
hinzu, das dem Eindringen des Oles in die Spalte mitverhilft. Es ist
das MitreiBen des Oles durch die von ihm benetzte Zapfenoberfliche.
Je schneller die Drehung des Zapfens, um so grofer natiirlich ist diese
mitreiBende Kraft; bei gleicher Drehungsgeschwindigkeit mufl aber
die Menge des mitgerissenen Oles auch mit der Zahigkeit des Oles
zunehmen. Denn das MitreiBen kommt eben nur dadurch zustande,
daB der Zapfen zuniichst die unmittelbar an seine Oberfliche haftende
Olschicht mitnimmt, dann aber, infolge der Reibung einer Olschicht an
die andere, immer weitere Schichten in Mitleidenschaft gezogen
werden: in einer Fliissigkeit von unendlich kleiner Zahigkeit wiirde ein
sich bewegender Korper iiberhaupt keine Flissigkeit mit sich reiflen
kénnen.

Wir sehen somit, dal (neben den Dimensionen der Lagerschale
und des Zapfens) folgende Faktoren die Dicke der Olschicht  bestimmen:
der auf dem Zapfen lastende Druck, die Geschwindigkeit der Zapfen-
bewegung, die Kapillaritiatskonstante des Schmieroles und seine Zihig-
keit. Mit der Zunahme des Druckes nimmt § ab, mit der Zunahme der
drei letzteren Faktoren zu.

Nun aber iben die Geschwindigkeit und die Zahigkeit nicht nur
einen mittelbaren EinfluB} auf die GroBe der Reibung aus, indem sie
die Dicke der Schmierdlschicht mitbestimmen, sondern sind auch in
der Formel (2) fur die ReibungsgréBe direkt enthalten. Und zwar
duflert sich dieser nnmittelbare Einflul gerade in entgegengesetzter
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Richtung als der soeben besprochene; denn bei gleicher Dicke der
Schmierdlschicht nimmt die Reibung mit Geschwindigkeit und Zahig-
keit zu. Die quantitative Abhingigkeit der GroBle 6 von V und 7 ist
noch nicht mit Sicherheit bekannt; jedenfalls aber ist ¢ den Gréfien
V und # nicht direkt proportional, sondern nimmt langsamer als diese
zu (nach Petroff z. B. soll § proportional der Quadratwurzel aus v
wachsen). Aus diesem Grunde miiBte man also stets dem Ole mit der
kleinsten Zihigkeit den Vorzug geben. Wenn man sich aber erinnert,
dafl der Zweck der Schmierung in einer moglichst vollstandigen Ver-
hiitung der trockenen Reibung besteht und dal} dazu eben eine mini-
male Dicke der Olschicht notwendig ist, so kommen wir zum SchluB,
daB ein Minimum der Reibung in einer gegebenen Maschine gerade dann
erreicht wird, wenn die Geschwindigkeit der Zapfendrehung und die
Zshigkeit des Schmiertles gewisse, zur Herstellung dieser Schicht eben
nétigen und ausreichenden Werte besitzen, da aber sowohl gréBere,
wie auch kleinere Geschwindigkeiten- und Zihigkeiten die Reibung
vergrofern. Da in den meisten Fillen in jeder gegebenen Maschine der
Druck und die Tourenzahl, d. h. die Geschwindigkeit der Zapfen-
bewegung mehr oder weniger konstant sind, so wird die Grofe der
Reibung nur durch das Schmiersl bestimmt. Je gréfer der Druck
oder je kleiner die Geschwindigkeit, um so zéher muB3 das Schmiersl
sein, damit es die erforderliche zusammenhéngende Schicht von der mini-
malen Dicke J bilden kénne. Und umgekehrt: ist der Druck klein oder die
Tourenzahl groB, so reiBt der Zapfen schon vom diinnfliisssigen Ole
so viel mit, dal3 zwischen ihm und der Lagerschale eine zusammen-
hingende Olschicht sich bildet. Die Zahigkeit iiber diese , kritischen‘
GroBen hinaus wachsen zu lassen, wire in jedem Falle nur nachteilig,
da, wie gesagt, die GréBe J im Nenner der Formel (2) langsamer als die
GroBe % im Zahler zunimmt.

Bei der Besprechung der Aufstieggeschwindigkeit von Leucht-
olen in Dochten habe ich bereits darauf hingewiesen, daf} die Kapillari-
tatskonstanten verschiedener Ole viel weniger als ihre Zahigkeiten
voneinander abweichen und auch in viel geringerem Grade von der
Temperatur abhingig sind. Uber die Kapillarititskonstanten der
Schmiersle liegen keine Untersuchungen vor; es ist aber sehr wahrschein-
lich, dafl das Gesagte auch hier zutrifft. Schon aus diesem Grunde
mull der Zshigkeit bei der Auswahl des geeigneten Schmiersles eine
viel groflere Bedeutung als der Oberflichenspannung heigemessen
werden. Aber auch ahgesehen davon diirfte die Oberflichenspannung
auf die GréBe der Reibung im aligemeinen einen viel geringeren Einfiuf}
als die Zahigkeit ausiiben, wenigstens soweit nicht ganz kleine Ge-
schwindigkeiten in Betracht kommen.

In der Formel von Petroff sehen wir schliellich noch einen Faktor,
der die Grofe der Reibung bei der Maschinenschmierung mitbestimmen
soll — die duBlere Reibung 4. Schon Petroff selbst hat die Vermutung
ausgesprochen — und zum Teil dafiir auch experimentelle Beweise
erbracht —, daB diese #uBere Reibung die innere stets um so vieles

Gurwitsch. 17
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ibertrifft, dafl die Briiche -1—27' und ;7— wegen ihrer Kleinheit vernach-

lassigt werden koénnen. Die Belanélosigkeit der &ufleren Reibung
fiir den Schmiervorgang hat neuerdings Ubbelohde nahezu zwingend
nachgewiesen. Als er namlich mit der Martensschen Schmierpriif-
maschine eine Reihe von Versuchen anstellte, wobei jedesmal Ole ver-
schiedenster Provenienz, aber von derselben (natiirlich bei der Arbeits-
temperatur gemessenen) Zihigkeit miteinander verglichen wurden,
so erwies sich die Griole der Reibung, bei gleichen Drucken und Ge-
schwindigkeiten, mit allen Olen innerhalb der Versuchsfehler gleich.
Es konnten hier somit weder die dufBlere Reibung, noch die anderen,
von verschiedenen Autoren fiir die Schmierung als maflgebend be-
zeichneten Faktoren — wie Adhision, Klebrigkeit, Schliipfrigkeit
usw. —- irgendwie wesentlich mitgespielt haben, denn diese Faktoren
miiBten bei solchen verschiedenen Olen, wie die von Ubbelohde
untersuchten raffinierten und unraffinierten, amerikanischen, galizi-
schen und ruminischen, Destillate und Riickstinde, recht verschieden
sein und dementsprechend die Reibung verschieden beeinflussen.

Wir kommen somit zum Schluf, da8 die einzige Eigenschaft, die
das reibungsvermindernde Vermoégen eines Schmierdles bestimmt,
seine Zahigkeit ist: zwei Ole, die bei der Arbeitstemperatur dieselbe
Ziahigkeit haben, miissen, solange sie unverindert bleiben, un-
geachtet ihrer sonstigen physikalischen und chemischen Eigenschaften,
denselben Schmierwert hesitzen.

Nun ist hier die ganze Zeit von der Zihigkeit des Oles bei der Ar-
beitstemperatur die Rede gewesen. Wir wissen aber, daB einerseits
nach dem Ingangsetzen einer Maschine die Temperatur im Lager in-
folge der Reibung allmihlich steigt und erst nach einer gewissen Zeit
(oft nur nach ein paar Stunden) eine bestimmte GroBe erreicht ; anderer-
seits, daf die Zihigkeit der Schmieréle, wie aller Flissigkeiten iiber-
haupt, mit steigender Temperatur abnimmt. Jedes Schmiers] ist daher
beim Ingangsetzen einer Maschine stets bedeutend ziher, als nachdem
die dem regelmaBigen Gange der Maschine entsprechende Temperatur
sich eingestellt hat. Da aber jene zu erreichende Zihigkeit eben die
optimale ist, so mufl die Reibung beim Ingangsetzen der Maschine
und bis zum Erreichen der Gleichgewichtstemperatur um so gréBer sein,
je stirker die Zihigkeit des Oles mit abnehmender Temperatur wichst,
d. h. je steiler die Zahigkeitstemperaturkurve ist.

Die Bedeutung dieser Kurve kommt beim Schmieren noch auf
eine andere Weise zur AuBerung. Die Arbeitstemperatur im Lager
einer Maschine bleibt nimlich in der Regel nicht ganz konstant, sondern
schwankt um einen Mittelwert bald nach unten, bald nach oben. Da-
durch nimmt die Zahigkeit des Schmiersls bald zu, bald ab; und da
beides die Reibung vergréBert, so sind die daraus entstehenden Rei-
bungsverluste um so grofer, je stirker die Zihigkeit des Oles von
seiner Temperatur abhingt.

SchlieBlich ist noch zu beriicksichtigen, daB die Speisung der
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Schmiervorrichtungen mit sehr dicken Olen meist sehr unbequem ist.
Von zwei Olen, die bei der Arbeitstemperatur dieselbe Zahigkeit
besitzen, von denen aber das eine bei der Zimmertemperatur fliissig,
das andere sehr zahe ist, wird man auch aus diesem Grunde dem ersten
den Vorzug geben.

Ein Ol eignet sich daher zum Schmieren um so besser, je weniger
steil seine Zahigkeitstemperaturkurve ist, und diese Kurve muf} somit als
eine sehr wichtiges Charakteristikum jedes Schmierols betrachtet werden.
In dem viel giinstigeren Verlauf dieser Kurve mufl man den Grund
sehen, weshalb die vegetabilischen und animalischen Ole eine bessere
Schmierfaihigkeit besitzen als die mineralischen. Der giinstige Einfluf}
der sog. Compoundierung, d. h. der Beimischung von vegetabilischen
und animalischen zu den Mineralélen, 148t sich auch durch entspre-
chende Verbesserung der Zahigkeitstemperaturkurven erklédren. Schlief3-
lich kénnen auch reine Mineralschmierdle verschiedener Provenienz,
oder selbst derselben Provenienz, aber verschiedener Herstellungsweise
verschieden verlaufende Zshigkeitstemperaturkurven aufweisen. So
sind diese Kurven bei den amerikanischen Schmier6len im allgemeinen
weniger steil als bei den russischen!). Andererseits sind die Kurven
bei Olen derselben Klasse und derselben Provenienz um so weniger
steil, je homogener die Zusammensetzung des Oles; so z. B. habe ich
beim Vergleich eines gewohnlichen Maschinenéls mit einem, bei 50°
gleich zéihen, Gemische von leichterem Spindelol mit schwererem
Zylindersl (alle aus demselben Bakuschen Erdél gewonnen) folgende
Werte fiir spezifische Zihigkeit erhalten:

0 Maschinenol Gemisch v. Spindel- u. Zylindersl
20 168,0 1840

30 77,2 88,0

40 42,0 454

50 234 23,1

60 14,5 14,0

70 9,65 8,94

80 6,74 6,08

90 5,06 4,01
100 4,05 2,74

Ein Schmier6l wird daher um so besser sein, aus je engeren Frak-
tionen es zusammengestellt worden war, und ein doppelt destilliertes
Ol wird dem einfach destillierten stets vorzuziehen sein.

Beim Vermischen zweier Ole verschiedener Zihigkeit entspricht

1) Bei niedrigeren Temperaturen miissen allerdings, umgekehrt die Kurven
der amerikanischen Ole steiler als die der russischen verlaufen, da die ersteren
infolge ihres Paraffingehalts im allgemeinen bei hoheren Temperaturen als die
letzteren erstarren. In dem niedrigen ,,Coldtest® liegt eben der wichtigste Vorzug
der russischen Spindel- und Maschinendle vor den amerikanischen; die russischen
Maschinenotle erstarren unterhalb —10°, Spindelole unterhalb —20°; die amerika-
nischen, je nach dem Grade der Entparaffinierung, bereits von 0° an.

17*
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die Zahigkeit des Gemisches nicht dem nach der gewohnhchen Mi-
schungsregel berechneten Werte, sondern ist stets kleiner. Fiur die
Berechnung der Viskositdt solcher Gemische (in Englergraden) hat
Pyhald?) die folgende Formel abgeleitet und als der Wirklichkeit
ziemlich gut entsprechend gefunden:

__(m-+-n)-a-b
= mb -+ na )

wo m und n die Mengen der Bestandteile, ¢ und b deren Viskosi-
taten und % das Verhaltnis der spez. Gewichte des Gemisches und
des weniger viskosen Bestandteiles bedeuten. Interessant ist auch
die Beobachtung von Sherman, Grey und Hammerschlag?), wo-
nach die Abweichungen von den nach der Mischungsregel berech-
neten Werten der Viskositéit beim Vermischen der Mineralschmieréle
mit vegetabilischen oder animalischen bedeutend kleiner sind, als
beim Vermischen nur der Mineraldle unter sich.

Eine sehr interessante, bisher noch sehr wenig untersuchte Frage
ist die iiber den Zusammenhang zwischen der Zihigkeit und der che-
mischen Zusammensetzung der Schmiersle. Mit Sicherheit kann man
nur sagen, daBl die Grenzkohlenwasserstoffe eine bedeutend kleinere
Zshigkeit besitzen als Naphthene oder ungesittigte Kohlenwasserstoffe
mit derselben Zahl von C-Atomen oder von derselben Siedetemperatur.
So haben Mabery und Mathews3) fiir gleich hochsiedende Fraktionen
pennsylvanischen Rohéls folgende Werte gefunden:

k,

Zusammen- Siedepunkt bei Spez. n bei 60° (bezogen
setzung 50 mm Hg Gewicht zum Wasser von 609)
C H,, 42 294 bis 296° 0,781 10,88

CH,, » 204 ,, 2969 0,841 21,23

CnHzn+z 274 ,, 2760 0,775 8,51

C,H,, 274 ,, 2760 0,835 15,63

Merkwiirdig klein ist die Zihigkeit des geschmolzenen Paraffins;
so habe ich fiir das russische Paraffin (Schmelzpunkt 56,5° folgende
Werte erhalten:

0. .. 580 600 8090 10090
Viskositit nach Engler. 1,8 1,64 1,42 1,29

also bereits 1,5° iiber seinem Schmelzpunkt ist das Paraffin ganz
dimnflissig.

Der Gehalt von Paraffin erniedrigt daher die Zahigkeit von Schmier-
olen, wie es z. B. folgende Zahlen von Mabery und Mathews zeigen:

1) Petroleum 7, 267; vgl. auch Schultz, Chem. Rev. 1909, 297.
2) J. ind. eng. Chem. 1909, 12.
3) Journ. Amer. Chem. Soc. 1908, 992.
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Siedetemp. Spez.
bei 50 mm Hg  Gewicht # bei 20°
a) Fraktion CH, ,. . . . .. . 312 bis 3140 0,868 87,42
b) Dasselbe bis —10° abgekiihlt
und vom Paraffin abfiltriert. . —_ — 88,16
c) b-+2,35%, Paraffin . . . . . — — 82,30

Beim Zusammenschmelzen eines Zylindersles mit 209/, Paraffin
fand ich, daB die Viskositdt bei 50° von 14,8 auf 5,62 und bei 100°
von 2,02 auf 1,66 abgefallen war.

DaB der Ubergang einer einfachen in eine Doppelbindung die
Zahigkeit im allgemeinen erhoht, folgt auch aus den neuesten Unter-
suchungen von Dunstan und Hilchitch?); so z. B. ist

fiir OH,-CH,-CH,  #25 = 0,006076
. CoH,-CH =CH, 25— 0,011090.

Andererseits aber scheint es, dafl weder die eigentlichen ungesiit-
tigten, d. h. eine Doppelbindung enthaltenden, noch die aromatischen
oder polyaromatischen Kohlenwasserstoffe die Haupttriger der Zahig-
keit von Schmiertlen sind. Denn sowohl bei der Behandlung der Schmier-
ole mit Formalin, wie mit Azeton findet man (vgl. S.46 und 228),
daB die behandelten Ole kleinere Jodzahlen, aber héhere Zahigkeiten
als die urspriinglichen besitzen. Diese Unterschiede sind zum Teil
sehr bedeutend; so z. B. fand Marcusson, daB die Viskositit eines
russischen Maschinenéles nach der Behandlung mit Formalin, obwohl
dabei nur 17,19, Formolit ausgeschieden wurden, von E,, =425
auf E,, = 64,2 gestiegen, die Jodzahl dagegen von 5,0 auf 1,4 gefallen
war. Da sich die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit Formalin
ausfillen lassen, so scheinen diese Resultate darauf hinzudeuten,
daf die Haupttriger der Zahigkeit von Mineralschmierslen Naphthene
und Polynaphthene (vgl. S. 000) sind. Ich will aber ausdriicklich
betonen, daB3 dieser Schlul nur als ein provisorischer zu gelten hat
und noch einer eingehenden weiteren Priiffung bedarf. Denn einerseits
ist es durchaus nicht ausgeschlossen, daf} die Einwirkung von Formalin
in den Marcussonschen Versuchen u. a. auch eine Bildung von vis-
kosen, in Losung gebliebenen Polymerisationsprodukten (vgl. S. 46)
zur Folge gehabt hat. Andererseits hat Marcusson bei der Behand-
lung derselben Schmieréle mit rauchender Salpetersiure — wobei ja
auch eine Ausscheidung von aromatischen und ungeséttigten Kohien-
wasserstoffen stattgefunden hat — eine bedeutende Abnahme der
Viskositdt (z. B. bei einem russischen Maschinenél von E,, = 62,3 auf
E,, == 48,5) konstatiert; da aber bei dieser Behandlung das Ol viel
mehr an seinem Gewicht als mit Formalin verloren hatte, so ist es wie-
derum moglich, daB hier auch die viskosen Polynaphthene mitangegriffen
wurden und die Viskositit der zuriickbleibenden Ole aus diesem Grunde

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 929.
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abgenommen hat. Man sieht somit, wie wenig die ganze Frage noch
aufgeklart ist.

Bei der Besprechung des Schmiervorganges habe ich mich bisher
nur an den Fall der Reibung des rotierenden Zapfens gehalten. Wesent-
lich dieselben Resultate ergeben sich auch fiir den Fall, wo ein Korper
auf einem anderen hin und her gleitet. Ein neuer Gesichtspunkt
kommt dagegen beim Schmieren von Dampfzylindern, besonders beim
Arbeiten mit iiberhitztem Dampf hinzu. Bei den hohen Temperaturen,
die in den Dampfzylindern herrschen, sind namlich alle Schmierdle so
diinnfliissig, daB sie sich an geneigten oder gar vertikalen Flichen nur
ganz kurze Zeit halten und es zur Ausbildung einer o6ligen Schicht
zwischen dem Kolben und den Zylinderwandungen auf dem Wege der
bisher angenommenen Schmierweise gar nicht kommen kann. Die
Schmierung der Heifldampfzylinder geschieht daher ganz allgemein
g0, daB das Ol nicht direkt auf die zu schmierende Fliche, sondern in
den stromenden Dampf — meist noch vor dessen Eintritt in den Zy-
linder — zugefithrt wird. Infolge der immer sehr bedeutenden Geschwin-
digkeit des Dampfes in den Rohrleitungen werden die in den Dampf
abfallenden Oltropfen zerstdubt, so daf der Dampf sich mit feinsten
Oltropfchen beladet. Da diese Tropfchen beim Anprallen an die Zy-
linderwandungen von diesen festgehalten werden und hier, ohne nach
unten abzuflieBen, um so linger haften bleiben, je feiner sie sind, so
bewirkt eine gute Zerstaubung des Oles eine gleichmiBigere Beschmie-
rung des Zylinders. Es folgt daraus, daB firr den Schmierwert eines
Zylinderoles seine Fahigkeit, im Dampfstrome zu zerstiuben, von
groBter Wichtigkeit ist. Leider sind die Schmierdle von diesem Ge-
sichtspunkte aus noch sehr wenig untersucht worden!). Es scheint,
daB die Compoundierung mit vegetabilischen oder animalischen Olen
zur Zerstiubung von Mineralslen viel betrigt; wohl aus dem Grunde,
weil sie sich durch den Dampf hydrolysieren lassen und die Hydrolyse,
wie jeder an der Grenze zweier Phasen stattfindender chemische Vor-
gang, die Oberflichenspannung des Oles erniedrigt.

Neben der Zihigkeit (resp. Viskositit) wird gewshnlich der Flamm-
punkt als die wichtigste physikalische Konstante der Schmiersle
betrachtet. Fiir eine richtige Beurteilung der Bedeutung dieser Kon-
stante muB8 man aber zwischen den Spindel-, Maschinen- und dgl
Olen einerseits, Zylinderslen andererseits unterscheiden. Bei den erste-
ren, da sie sich bei normaler Arbeit nur relativ wenig erwidrmen, mu@l
der Flammpunkt an und fiir sich tiberhaupt als ganz belanglos be-
zeichnet werden. Fiir die Bewertung dieser Ole kann die Bestimmung
des Flammpunktes nur indirekt und insofern von Nutzen sein, als ein
hoherer Flammpunkt ceteris paribus einer groBeren Homogenitit
des Oles entspricht (vgl. S. 178) und diese wiederum, wie wir schon

1) Eine Vorrichtung zur Untersuchung der Zerstdubungsfihigkeit von
Schmierdlen hat auf dem II. Internat. Petroleum-KongreB in Licge Tayart
vorgeschlagen, leider aber keine Versuchsresultate mitgeteilt.
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wissen, einen weniger steilen Verlauf der Zahigkeitstemperaturkurve
zur Folge hat.

Die grofite Bedeutung kommt dagegen dem Flammpunkte bei der
Bewertung von Zylinderdlen zu, da mit steigenden Flammpunkten
die Verdampfbarkeit der Ole im allgemeinen abnimmt. Ganz strenge ist
diese Abhingigkeit allerdings nicht, und bei nicht allzugroBen Unter-
schieden der Flammpunkte kann ein Ol mit dem niedrigeren Flamm-
punkte langsamer als ein anderes mit dem hoéheren verdampfen. So
fanden Archbutt und Deeley?!) bei einstiindigem Erhitzen auf 370° F
bei vier verschiedenen amerikanischen Zylinderdlen folgende Gewichts-
verluste:

I II 11T Iv
Flammpunkt in geschlossenem Gefaf3
mFO . ... .. 372 358 356 346
Gewichtsverlust nach 1 Stunde bei :
370 F in %, . . . . . .. ..091 452 18,9 26,7

Das Ol Nr.II hatte somit viel mehr, als es seinem Flammpunkte im
Vergleich zu den anderen Olen entsprechen wiirde, durch Verdampfung
verloren.

Im allgemeinen kann man immerhin — besonders da die direkte
Bestimmung der Verdampfbarkeit viel zeitraubender ist — den Flamm-
punkt als einen geniigenden Anhaltspunkt zur Bestimmung der Ver-
dampfungsfahigkeit des Schmierdles betrachten. Dal aber eine einiger-
mallen bedeutende Verdampfbarkeit des Schmieréles bei der Arbeits-
temperatur schon deshalb unerwiinscht ist, weil die verdampfenden
Anteile fiir die Schmierung verloren gehen, ist ohne weiteres klar.
Auch kann eine starke Verdampfung des Schmiersls, indem sich das
zuriickbleibende Ol entsprechend verdickt, zur Bildung von sog.
Rickstanden viel beitragen.

Von einem anderen Standpunkte aus wiederum mufl die Bedeu-
tung des Flammpunkts bei den zur Schmierung von Gasmotoren-
zylindern bestimmten Olen beurteilt werden. In diesen Maschinen
werden namlich bei jeder Explosion so hohe Temperaturen (itber 1000°)
entwickelt, daf} jedes Schmiersl dabei nicht nur verdampft, sondern
auch mitverbrannt wird. Ein sebr hoher Flammpunkt kann daher in
diesem Falle von keinem Nutzen sein. Nun lassen sich die ganz schweren,
hochentflammbaren Ole weniger vollstindig als die leichteren ver-
brennen; sie bilden leicht harte Riickstinde, verrufien Zylinder-
wandungen, Kanile usw. Aus diesem Grunde muf} ein zu hoher Flamm-
punkt bei den Gasmotorendlen nicht nur unniitz, sondern direkt als
nachteilig angesehen werden, und fiir den bezeichneten Zweck eignen
sich am besten Schmiersle mit einem Flammpunkt von ca. 180 bis 200°.

Es bleibt noch einiges iiber die Bildung von sog. ,,Riickstinden®
zu sagen. Als Riickstinde bezeichnet man pechartige, mehr oder we-
niger harte, manchmal auch sandige oder gallertartige Massen, die

1) Lubrication and the Lubricants 1909, 310.
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sich beim Schmieren in den Dampfzylindern, Schiebern, Kompressor-
zylindern u. dgl. ansammeln. Die Hauptursache solcher Riickstands-
bildung liegt in der oxydativen Polymerisation der Schmiersle. Im
Wasserdampfe ist stets, wenn auch nur in kleinen Mengen, freier Sauer-
stoff enthalten, und bei den hohen hier in Betracht kommenden Tem-
peraturen ist die Oxydationsfiahigkeit der Schmierole so grof3, daf schon
Spuren Sauerstoff geniigen, um den Oxydationsvorgang einzuleiten.
Die ausschlaggebende Rolle des Sauerstoffgehalts des Wasserdampfes
fir die Bildung von Riickstdnden erhellt sehr pragnant aus folgenden
Versuchen Schreibers?). Ein und dasselbe Zylindersl (Flammpunkt
3189 wurde unter denselben Bedingungen wihrend 24 Stunden bei
280° erhitzt, und zwar 1. im Luftstrome, 2. im Wasserdampfstrome,
3. im Strome von Kohlensiure, die 0,25% ; Sauerstoff enthielt. Im ersten
Falle verdickte sich das Ol zu einer festen, pergamentartigen Masse
mit einem Gehalt von 15,1%, benzinunléslichen und 13,563% benzol-
unléslichen Asphalts; im zweiten war das Ol ganz fliissig geblieben,
léste sich in Benzol vollstindig auf und hinterliel in Benzin nur 0,09%,
des unléslichen; im dritten schlieBlich haben sich 0,929, des benzin-
unloslichen und 0,23% des benzolunléslichen Asphalts gebildet.

Der Chemismus der Riickstandsbildung durch Asphaltisierung
steht wohl dem oben (S. 311f.) besprochenen Vorgange der Luftoxydation
von Erdolen sehr nahe. Interessant ist immerhin zu notieren, dafl
wihrend bei der Asphaltbildung aus Rohélen nach den oben mit-
geteilten Versuchen von Mabery und Beyerley der Sauerstoff von
den sich kondensierenden Molekiilen nicht aufgenommen wird, hier
wohl eine solche Aufnahme stattfindet, wie es z. B. aus folgender inter-
essanter, von Holde?) ausgefithrten Analyse eines Riickstandes (aus
einem Luftkompressorzylinder) zu ersehen ist:

°/00(a.d

% C | % H Diffel:.)‘ % 8 | °/p Asche

Urspriingliches O1. . . .| 83,9 134 | 2,52 0,18 Spuren
In Benzin loslicher Teil des

Riickstandes (51%,) .| 82,6 13,1 4,1 Desgl.
Nur in Benzol loslicher Teil —

des Riickstandes . . .| 82,5 12,8 | 4,57 0,13 Desgl.
In Benzin und in Benzol

unloslicher Teil:
a) desaushartenu.weichen

Teilen gemischtenRiick-

standes . . . . . . . 70,2 75 | >15] 0,54 —
b) der harten Masse des

Riickstandes . . . . . 6,74 71 | >20| 0,63 4,05*

* hauptsichlich Eisenoxyd mit wenig Gangart.

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 99,
2) Untersuchung der Mineraldle und Fette 1909, 196.
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Ob bei der Riickstandsbildung auch ein mechanischer Angriff des
Metalls der Zylinderwandungen durch das (eventuell sich oxydierende)
Schmiersl mit im Spiele ist, ist mit Sicherheit nicht zu sagen. Nach
meinen Erfahrungen ist dies nicht der Fall; denn selbst in Riicksténden,
die beim Schmieren von Heildampfzylindern mit compoundierten
Olen erhalten wurden, habe ich nur sehr wenig Asche und noch weniger
freier, resp. zu Seifen gebundener Siuren finden konnen; so z. B. hat
ein solcher Riickstand folgendes ergeben:

Loslich in Benzin . . . . . . . .. .398 %,
Loslich nur in Benzol. . . . . . . . .77 ,,
Asche (hauptsichlich Fe,0,) . . . . . . 0,24,
Freie Sduren . . . . . B ¢ X ¢
Gebundene Siuren (mit S.-Z. 46) . . . 0,08,

Der geringe Eisengehalt stammt hier somit wesentlich von mechanischer
Abreibung der Zylinderwandungen. Dagegen erwihnt Holde 1), in abge-
arbeiteten Zylinderslen viel freieSiure und Eisenseifen gefunden zu haben.

Die Abhéngigkeit der Riickstandsbildung von der chemischen
Zusammensetzung der Schmierdle ist noch sehr wenig untersucht
worden. Es ist mit Sicherheit anzunehmen, daf im allgemeinen die
Neigung zur Riickstandsbildung mit dem Gehalt des Ols an unge-
siittigten, asphalt- und harzartigen Verbindungen u. dgl. steigt, und daB
jedenfalls von verschiedenen, aus demselben Destillat durch verschieden
weitgehende Raffination hergestellten Olen das am besten raffinierte
die kleinste Menge Riickstand ergeben wird. Hat man aber Ole ver-
schiedener Provenienz vor sich, so braucht die Fahigkeit zur Riick-
standshildung durchaus nicht mit dem Asphaltgehalt u. dgl. gleichen
Schritt zu halten. Sehr instruktiv in dieser Beziehung ist die
folgende fur fiinf verschiedene Zylindersle zusammengestellte Tabelle
von Schreiber:

:ﬁ; bl he Asphalt |Verinderungen nach 16 stiind.
= o |E<| & |unléslichin | Erhitzen im Luftstrom

2 | &
S & | g £ | & |Ben- |Alkoh.- Gew.-  unloslich in
N £ ° § zin | Ather | bei |Verl. [Benzin! Benzol
& 2 | & | % (120 % | o | o)

10,9042,05|317°| 3620 0,16 | 1,07 [250°|13,6| 10,8 |a.grosteTei
210,905( 2,30 |3319/3720/0,04 | 0,564 |250°/8,78| 5,13 | 4,04
» . 3]0,906(2,34 (338°(3820/0,05| 1,59 |280°|1,15| 1,26 | 1,02
4[0,916|2,34 1319°(3749(0,64 | 1,65 [280°/3,66| 1,84 | 1,46
50,908 2,51|3320(3789/0,05| 2,29 {280°(1,35| 1,28 | 0,98

Das erste Ol wurde nach dem Erhitzen ganz fest und pergamenz
artig, das zweite sehr zihe, teigartig, die iibrigen drei blieben fliissig
ohne merkliche Verdnderung.

1) Bericht des K. Materialpriifungsamtes fiir das Jahr 1909, vgl. Mitteilungen
1910, 438.
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In vielen Fillen kommt die Riickstandsbildung nicht durch Asphal-
tisierung des Schmieroles, sondern durch rein dufBlerliche, nicht in der
chemischen Veranderung des Oles liegenden Ursache zustande. Be-
sonders haufig trifft man derartige Riickstinde in den Zylindern der
mit hoch tberhitztem Dampf arbeitenden Maschinen, und sehr cha-
rakteristisch fiir sie ist ein sehr groBler Aschengehalt, wobei die Asche
hauptsichlich aus magnetischem Eisenoxyd besteht. Die Bildungs-
weise solcher Riickstinde ist durch Worral und Southcombel)
klargelegt worden; sie zeigten, daBl den Ansto dazu die Partikelchen
des magnetischen Eisenoxyds geben, die in den Dampfrohrleitungen
durch Einwirkung des hochiiberhitzten Dampfes auf das Eisen ent-
stehen und sich durch den Dampfstrom in den Zylinder mitreifen
lassen; hier werden diese Partikelchen durch das — infolge partieller
Verdampfung verdickte — Schmiersl zu einer 6lig-sandigen Masse
zementiert; in einem derartigen von ihnen untersuchten Riickstande
haben Worral und Southcombe, neben 13,5%, organischer Stoffe,
86,5%, magnetischen Eisenoxyds gefunden

Ahnlicherweise wird die Riickstandsbildung in den Gaskraft-
maschinen durch den Luftstaub geférdert, worauf Loebell?j auf-
merksam gemacht hat, indem er zeigte, daB solche Riickstinde stets
freie und gebundene Kieselsdure enthalten.

Auch die Speisung des Dampfkessels mit sehr hartem Wasser kann,
beim Arbeiten mit gesittigtern Dampf, infolge des Mitreiflens von Was-
sertropfchen und Ablagerung von Salzen im Dampfzylinder, eine Riick-
standsbildung zur Folge haben, die sonst nicht eintreten wiirde. So z. B.
habe ich bei der Untersuchung eines derartigen Riickstandes 39,36%/,
Asche, hauptsichlich aus CaSO, und CaO bestehend, erhalten, und bei
weiterer Nachforschung ergab smh dafl das Speisewasser nichts taugte,
das Ol aber an der Ruckstandsblldung gar keine Schuld trug.

Viel weniger intensiv als bei den einer starken Erhitzung ausge-
setzten Zylinderolen sind die chemischen Veriinderungen bei den
Spindel-, Maschinen- u. dgl., nur bei relativ medrlgen Temperaturen
arbeitenden Olen. Immerhin kann auch hier eine Verharzung statt-
finden, die dann zu verschiedenen Betriebsstorungen fithren kann. Dafl
diese Verharzung nicht nur durch mangelhafte Siureraffination, son-
dern auch durch Gegenwart von selbst sehr kleinen Mengen Alkali,
resp. Seifen, also durch schlechtes Auswaschen des Oles befordert
wird, 148t sich z. B. aus folgenden Versuchen von Letchford?) schlie-
Ben: ein Spindeltldestillat gab nach 75stiindigem Erhitzen bei 95 bis 98°
0,569, benzinunloslichen Asphalts; dasselbe Destillat, nach iiblicher
Reinjgung und gutem Auswaschen, konnte derselben Behandlung
ohne jegliche Asphaitbildung ausgesetzt werden; nachdem schlieflich
das gereinigte Ol mit einer Spur Atzkali versetzt wurde, betrug die
Asphaltbildung nach dem gleichen Erhitzen 0,919,

1) Journ. Soc. chem. Ind. 1908, 308.
2) Chem.-Ztg. 1911, 496.
3) Seifensiederztg. 1908, Nr. 42.
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Eine andere Verdnderung, die nach einer lingerer Arbeit in Spindel-,
Maschinen- u. dgl. Olen auftritt, ist die Entstehung von freien Siuren
und, als Folge davon, die Bildung von Seifen durch den Angriff des
Lagermetalls. Auch dieser Proze8 wird, wie oben (8. 29) ausfithrlich
auseinandergesetzt, durch Gegenwart von Alkali — also auch durch
schlechtes Auswaschen der alkalischen Seifen bei der Raffination —
bedeutend beschleunigt; auch Gegenwart von Feuchtigkeit ist der
Séurebildung und der Einwirkung der Siuren auf das Lagermetall
giinstig, weshalb sich die genannten Veréinderungen besonders leicht
beim Schmieren von Dampfturbinen zeigen.

Um das Kapitel iiber Schmieréle zu schlieBen, will ich noch die
Eigenschaften einiger typischen Ole verschiedener Provenienz in einer
Tabelle zusammenfassen (s. Seite 267).

4. Paraffin.

Die Fabrikation von Paraffin nimmt in der Erdélindustrie insofern
eine Sonderstellung ein, als sie, neben Destillation und Raffination,
noch ganz eigenartige, die Ausscheidung der oligen und leichtschmel-
zenden Anteile bezweckende Prozesse einschlieBt. Uber die Destillation
der paraffinhaltigen Ole und Umwandlung des ,,amorphen® in kristal-
linisches Paraffin ist bereits oben die Rede gewesen. Das Paraffinsl
wird durch Abkithlen auf entsprechende Temperaturen zur Kristalli-
sation gebracht, die Paraffinkristalle in Filterpressen (eventuell auch
noch in hydraulischen Pressen) vom Ol getrennt, die Paraffinkuchen
dem sog. Schwitzproze unterworfen, d. h. in geeigneten Apparaten
mehr oder weniger lange Zeit bei solchen Tempervaturen erwirmt, bei
denen die dligen und niedrig schmelzenden Anteile allmihlich aus der
Kristallmasse durch- und heraussickern. Da diese Prozesse theoretisch
noch kaum studiert worden sind — wenigstens in der Literatur dar-
iiber nichts Wesentliches zu finden ist!) — liegt eine ndhere Beschreibung
derselben auflerhalb des Planes dieses Buches.

1) Zu nennen wire hier nur die Arbeit von Pyhilé iiber ,,die nadelformigen
Paraffinkristalle und ihre Bedeutung fiir das schottische Schwitzverfahren
(Petroleum 4, 1396). Wie der Verfasser ausfithrt, ist die Bildung von blittrigen
Kristallen fiir das Schwitzen von Paraffin auBlerordentlich schadlich, kann sogar
unter Umstinden das Verfahren undurchfithrbar machen. Die in Blittchen
kristallisierende Masse bildet nédmlich beim schnellen Abkithlen in Trogen eine
homogene Masse, die beim Schwitzen durchweg weich und schmierig wird; beim
langsamen Kiihlen bilden sich schéne groBe Blitter, die sich aber horizontal legen
und von den umhillenden &6ligen Bestandteilen stark angegriffen werden; das
Schwitzen dauert daher sehr lange (2 bis 3 Wochen) und ergibt trotzdem nicht ganz
reines Paraffin. Wird dagegen die Kristallisation richtig durchgefiihrt, so bilden
gich 15 bis 20 mm lange und 0,5 bis 1 mm dicke, blendend weiBe Paraffinnadeln,
die die ganze Masse des Kuchens durchdringen, wihrend die Zwischenrdume
nit erstarrtem Ol und Weichparaffin erfiillt sind; diefe flieBen dann beim Schwitzen
leicht heraus, und das fertige Produkt ist vollkommen weill und transparent.
Leider aber hat Pyhéla gerade die wichtigste und auch theoretisch interessanteste
Frage iiber die Bedincuneen der Kristallisation unerértert oelassen.
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Die Eigenschaft, die bei den meisten Verwendungen des Paraffing
in erster Linie in Betracht kommt, ist sein Schmelz-, resp. Erstarrungs-
punkt. Die Bedeutung dieser Konstante ist hier um so grofler, als sie
nicht nur die Temperatur anzeigt, bei der eben das Paraffin schmilzt,
sondern auch die Konsistenz des Paraffins bei viel niedrigeren Tem-
peraturen bestimmt. Die niedrig (um 40° herum) schmelzenden Paraf-
fine sind némlich bei Zimmertemperatur viel weicher und plastischer
als die tiber 50° schmelzenden, welch letztere z. T. so hart sind, daB
sie beim Anklopfen einen hellen Klang erzeugen. Man unterscheidet
daher zwei Haupttypen von Paraffinen: Weich- und Hartparaffine,
und da fiir viele Verwendungen (vor allem fiir die Kerzenindustrie,
Papierimpragnierung u. a.) nur die letzteren sich eignen, wird der
Wert eines Paraffins ceteris paribus um so héher bemessen, bei je
héherer Temperatur es schmilzt.

Nun ist der Schmelzpunkt bei Paraffinen, als Gemischen von vielen
chemischen Korpern, kein so einfacher Begriff wie bei einem einzelnen
reinen Individuum. Im letzteren Falle bedeutet der Schmelzpunkt die
Temperatur, bei der einerseits — bei Warmezufuhr — die ganze Masse
des festen Korpers schmilzt, andererseits — bei Wiarmeabnahme —-
die ganze Menge des verfliissigten Korpers erstarrt. Bei Gemischen
zweijer oder mehrerer Kérper ist aber ein solches isotherme Schmelzen,
resp. Erstarren bekanntlich nur in zwei Féllen moglich: 1. bei sog.
eutektischen Gemischen, d. h. solchen Gemischen von ganz bestimmter
Zusammensetzung, deren Bestandteile bei der betreffenden Tem-
peratur gleichzeitig schmelzen, resp. nebeneinander erstarren; 2. bei
Gemischen isomorpher und zugleich chemisch nahe verwandter Stoffe,
wobei die Komponenten beim Erstarren als isomorphe Mischungen
{oder gegenseitige feste Losungen) ausgeschieden werden. Ist aber
weder das eine, noch das andere der Fall, so verliert der Begriff des
Schmelzpunktes seine Eindeatigkeit, weil das Schmelzen (resp. das
Erstarren) der ganzen Masse nicht bei einer bestimmten Temperatur,
sondern innerhalb eines mehr oder weniger weiten Intervalls vor sich
geht und es nur durch Konvention bestimmt werden kann, welcher
Punkt dieses Intervalls als die Schmelztemperatur zu gelten hat. So
z. B. wird als Erstarrungs- (Gefrier-) punkt der Losungen diejenige
Temperatur angenommen, bei der die erste Ausscheidung des Lisungs-
mittels in festem Zustande stattfindet, obwohl die ganze iibrige Masse
der Losung dabei noch fliissig bleibt.

Das Schmelzen und Erstarren von Paraffin nimmt nun eine eigen-
artige Stellung ein. Die einzelnen, das ,,Paraffin‘ bildenden Individuen
gehoren alle zu der normalen Reihe der Grenzkohlenwasserstoffe an
und sind héchstwahrscheinlich unter sich isomorph. Es ist daher
von vornherein anzunehmen, daf beim Erstarren des geschmolzenen
Paraffing nicht einzelne reine Individua, sondern deren isomorphe
Gemische (feste Ldsungen) ausgeschieden werdea. Andererseits aber
ist die Zahl der chemischen Komponenten des gewéhnlichen Paraffins
so grof}, daB} es nicht zu erwarten ist, daf} sie alle gleichzeitig zu einer
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festen Losung erstarren. Man wird es daher von vornherein als wahr-
scheinlich betrachten, daB beim Erstarren von Paraffin verschiedene
feste Losungen nacheinander zur Ausscheidung gelangen, so da8 das
Erstarren oder Schmelzen des Paraffins nicht bei einer bestimmten,
konstant bleibenden Temperatur, sondern innerhalb eines, je nach
dem Grade der Homogenitéit des Paraffins mehr oder weniger engen,
Temperaturintervalls vor sich geht. Diese Veraussetzung wird nun durch
die Erfahrung vollauf bestétigt, und man sieht sich daher gezwungen,
den Begriff des Schmelz- (resp. Erstarrungs-)punktes fiir das Paraffin
durch irgendeine Konvention festzulegen. Am zweckmiBigsten hat
sich der Vorschlag erwiesen, die Erstarrungstemperatur durch Be-
obachtung der Zeit-Abkiithlungskurve zu bestimmen. Wenn man nim-
lich die Temperaturen eines geschmolzenen und in einem gut isolierten
Gefal31) sich selbst iiberlassenen Paraffins z. B. jede Minute abliest,
so findet man, daB, sobald die erste Ausscheidung von festem Paraffin
stattgefunden hat, die Temperatur langsamer als bis dahin abzu-
nehmen beginnt; die Ursache davon ist das Freiwerden der latenten
Schmelzwérme des erstarrenden Paraffins. Dann sieht man gewthn-
lich die Temperatur wihrend einer mebr oder weniger langen Zeit ziem-
lich konstant bleiben, wonach wieder ein langsames und dann ein
schnelleres Abfallen der Temperatur folgt. Da nun .das Stehenbleiben
resp. der langsamste Abfall der Temperatur der Erstarrung der Haupt-
masse des Paraffins entspricht, so ist man iibereingekommen, diese
Temperatur als den Erstarrungs- (resp. auch als Schmelz)punkt des
Paraffins zu bezeichnen. Es muB aber durchaus nicht vergessen werden,
daf dieser Punkt nur das Erstarren (resp. Schmelzen) der Hauptfraktion,
nicht aber der Gesamtmasse des Paraffins angibt, daBl ein Teil des
Paraffins bereits oberhalb dieser Temperatur fest wird, ein anderer
dagegen auch unterhalb derselben noch fliissig bleibt, und daf man
streng genommen, nur von einem Erstarrungs-, resp. Schmelzbereich,
nicht aber von Erstarrungs-, resp. Schmelzpunkt des Paraffins sprechen
kann. Bei wiederholten Bestimmungen des ,,Erstarrungspunktes®
mit einer und derselben Paraffinschmelze kann man daher, je nach
der Arbeitsweise, bis um 0,3° differierende Werte finden. Um so
interessanter ist die von Graefe gemachte Erfahrung, daB der
»»Schmelzpunkt einer aus Weich- und Hartparaffin hergestellten
Mischung mit dem nach der gewthnlichen arithmetischen Mischungs-
regel aus den Schmelzpunkten der beiden Bestandteile berechneten
gut tbereinstimmt.

Das Bestreben, den Schmelzpunkt des Paraffins moglichst zu er-
héhen, hat einige Verfahren ins Leben gerufen, die dieses Ziel durch
Zusatz verschiedener Ingredienzien zum Paraffin zu erreichen suchen.
Das interessanteste dieser Verfahrea ist dasjenige von Liebreich?),

1) Als sehr zweckméBig hat sich der kleine, von Shukoff vorgeschlagene
Apparat erwiesen, worin die Wirmeisolation mittels des Dewarschen evakuierten
Hohlmantels bewirkt wird.

2) D. R. P. 136917.
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wonach das Paraffin mit einem Fettsiureamid oder Anilid versetzt
wird; der Schmelzpunkt eines Weichparaffins soll z. B. nach Zu-
satz von 10%, Stearinsiureanilid von 40 bis 42° auf etwa 700 steigen.
Eine eingehende Untersichung von Graefe!) hat aber gezeigt, daB
die Sache nicht so einfach ist, wie man aus den Schmelzpunktbestim-
mungen in der Kapillare oder nach einer anderen optischen Methode
schliefen kénnte. Wenn man némlich den Erstarrungspunkt eines mit
10%, Stearinsdureanilid versetzten Paraffins (Schmelzpunkt 50,6°)
nach der Shukoffschen Methode bestimmt, so findet man zwei Halte-
punkte: bei 70,4% und bei 50,6°. Der erste erklirt sich auf die Weise,
dafl das Anilid sich bei héheren Temperaturen in geschmolzenem
Paraffin auflost, beim Abkiihlen aber sich wieder ausscheidet — und
der Haltepunkt bei 70,4° entspricht eben dieser Ausscheidung des
Anilids. Das Paraffin selbst bleibt dagegen auch noch weiter flissig
und erstarrt erst bei der Temperatur von 50,6°, die eben seine Erstar-
rungstemperatur auch in reinem Zustande ist. In der Tat kénnte
das Anilid den Schmelzpunkt von Paraffin nur in dem Falle erhéhen,
wenn es mit ihm eine feste Losung bilden wiirde;. dieses ist aber nicht
der Fall, da man unter Mikroskop in dem mit Anilid verschmolzenen
Paraffin, nach Auswaschen des Paraffins mit Benzol, deutliche Anilid-
kristalle sieht; auch konnte Graefe aus einer scheinbar (nach der
Kapillarmethode) bei 709 schmelzender Komposition von Weichparaffin
{Schmelzpunkt 42°) und 10%, Anilid schon bei 509 fast 909/, Paraffin
auspressen, wahrend ca. 10%, fast reinen Anilids zuriickgeblieben
waren. Der Umstand, dal man bei der Bestimmung in der Kapillare
u. dgl. fiir die in Rede stehenden Kompositionen viel héhere Schmelz-
punkte findet, erklart sich daher, daB das Anilid bei der Schmelz-
temperatur des Paraffins noch fest bleibt und ein netzartiges Gemisch
bildet, dessen Maschen das schmelzende Paraffin ausfiillt. Dieser Um-
stand erklart auch, warum ein mit Anilid versetztes Paraffin im prak-
tischen Gebrauche sich so verhilt, wie wenn sein Schmelzpunkt tat-
sichlich erhoht worden wire; denn das feste Anilidgeriist verleiht
dem Paraffin einen Halt und Festigkeit noch bei einer Temperatur,
bei der das Paraffin selbst bereits ganz erweichen wiirde. Allerdings
entspricht dieser EinfluB von Anilid quantitativ bei weitem nicht
dem, was man nach der scheinbaren Schmelzpunkterhthung erwarten
wiirde; so fand Graefe, dal Kerzen aus einem mit 10%, Anilid ver-
setzten Weichparaffin (Schmelzpunkt 429 die Biegeprobe zwar viel
besser als solche aus diesem Paraffin allein, aber etwas schlechter als
Kerzen aus reinem Hartparaffin aushielten, obwohl der Schmelzpunkt
des letzteren nur 539 der scheinbare Schmelzpunkt der Komposition
aber ca. 70° betrug.

Der neben dem Schmelzpunkte zweite wichtige Faktor bei der Be-
wertung von Paraffin ist sein Aussehen, worunter nicht nur die Farbe,

1) Chem.-Ztg. 1904, 1144; 1907, 100; vgl. auch Spiegel, Chem.-Ztg. 1906,
1235.
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sondern auch der Grad der Durchsichtigkeit zu verstehen ist. Zwei im
geschmolzenen Zustande bis zum gleichen Grade entfiirbte Paraffine
kénnen némlich nach Erstarren ganz verschieden aussehen: das eine
durchscheinend, in dinnen Schichten transparent, das andere opak
bis milchig. Der Grund des opaken Aussehens des Paraffins liegt nach
den Versuchen von Mittler und Lichtensternl) in einem zu groBen
Olgehalt. Sie haben z. B. beim Verschmelzen eines transparenten
Paraffins (Schmelzpunkt 57° mit verschiedenen Mengen eines raffi-
nierten Paraffintls folgende Resultate erhalten:

9/ des zugesetzten Ols: Aussehen des Paraffins:
0,25 transparent
0.5 wenig fleckig
1 fleckig
3 milchig.

Beim Verschmelzen desselben Paraffins mit gleichem Gewicht eines
transparenten Weichparaffins vom Schmelzpunkt 42° konnte dagegen
keine Verénderung der Transparenz beobachtet werden, was gegen
die von verschiedenen Autoren ausgesprochene Meinung spricht, wo-
nach der Grund des opaken Aussehens in der Zusammensetzung des
Paraffing aus Kohlenwasserstoffen von sehr verschiedenen Schmelz-
punkten liege. Es ist iibrigens zu bemerken, daB nach neueren Ver-
suchen von L. Singer?) auch transparente Paraffine bis 3%, Ol ent-
halten konnen.

5. Vaseline.

Vaseline sind salbenartige, gewdhnlich bei 35 bis 40° schmelzende
Gemische von festen Paraffinkohlenwasserstoffen und Mineralélen.
Nach der Herstellungsweise unterscheidet man natiirliche und kiinst-
liche, nach dem Verwendungszweck pharmazeutische und technische
Vaseline. Die natiirlichen Vaseline werden aus paraffinhaltigen Erd-
olen selbst gewonnen und stellen bis zur bestimmten Konsistenz
eingedickte und entsprechend gereinigte Riickstinde vor. Die Kunst-
vaseline erhilt man durch Verschmelzen von Paraffin oder Zeresin
mit entsprechend gereinigten Mineraldlen.

Die wichtigsten Anforderungen, die an Vaseline gestellt werden,
betreffen ihre Konsistenz (fiir pharmazeutische Vaseline ist auch ein
hoher Raffinationsgrad von wesentlicher Bedeutung, woriitber aber
weiter nichts Besonderes zu sagen ist). Ein gutes Vaselin mu ganz
homogen, transparent und nicht kornig aussehen, sich leicht in Faden
ziehen lassen, bei lingerem Aufbewahren, selbst in miBiger Warme,
kein Ol ausscheiden; beim Zerreiben zwischen den Fingern mu8 es nicht
dinnfliissig werden, sondern eine gewisse ,,Fettigkeit‘ und ,,Schliipfrig-

1) Chem. Rev. 1906, 104.
2} Petroleum 4, 1038.
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Spezielles Kunstvaselin. Russisches Naturvaselin.
Polaris. Licht. Vergr. ca. 250. Polaris. Licht. Vergr. ca. 250.

Kunstvaselin.
Polaris. Licht. Vergr. ca. 50.
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keit* behalten. Im allgemeinen findet man alle diese Eigenschaften
bei natiirlichen Vaselinen, wihrend sie den kiinstlichen fehlen. Man
pflegt zur Erklarung solcher Verschiedenheit beider Vaselinarten
anzunehmen, daB die festen Paraffinkohlenwasserstoffe der Natur-
vaseline in amorphem, in Kunstvaselinen dagegen in krystallinischem
Zustande enthalten seien. Ich habe schon oben (S. 140) Gelegenheit
gehabt, diese Auffassung als unrichtig zu bezeichnen. Hier will ich
nur noch drei mikrophotographische (im polarisierten Lichte mit ge-
kreuzten Nikols gemachte) Aufnahmen reproduzieren, die, wie ich
glaube, besonders iiberzeugend dafiir sprechen, daBl die Verschieden-
heit der Konsistenz der Natur- und Kunstvaseline nur durch die Ver-
schiedenheit ihrer o©ligen Anteile und — als Folge davon — verschie-
denartige Kristallausbildung, nicht aber durch Umwandlung des amor-
phen Protoparaffins in das kristallinische Pyroparaffin bedingt wird.
Die Aufnahme 1 zeigt ein Naturvaselin; die Aufnahme 2 ein Kunst-
vaselin aus Paraffin und einem gereinigten Zylindersl hergestellt;
die Aufnahme 3 ebenfalls ein Kunstvaselin, und zwar mit derselben
Proportion deselben Paraffins erhalten; der olige Anteil bestand aber
in diesem Falle nicht aus einem Destillat, sondern aus einem entsprechend
eingedickten, asphaltreichen Rohdl. Dieses zweite Kunstvaselin war
nicht nur in seinem mikroskopischen Bilde dem natiirlichen #hnlich,
sondern sah auch ganz homogen aus und lieB sich in Faden ziehen,
wiahrend das mit Zylinderdl hergestellte ein korniges Aussehen hatte
und keinen Faden gab.

Man sieht somit, daB verschiedene Kunstvaseline sehr verschiedene
Konsistenz haben kénnen. Die aus Zeresin und zihen Olen herge-
steliten sind homogener und kommen den natiirlichen naher als die
aus Paraffin und dimnflissigeren ‘Olen erhaltenen. Da aber die ersteren
bedeutend teurer zu stehen kommen, so sind die kiinstlichen Vaseline
des Handels meist von den natiirlichen sehr verschieden und schon auf
den ersten Blick leicht zu erkennen.

Aber auch bei Naturvaselinen ist die Konsistenz nicht bei allen
die gleiche, und z. B. sind die amerikanischen homogener und glanzender,
geben auch bessere Faden als die russischen. Worin die Ursache dieses
Unterschieds liegt, ist schwer zu sagen. Wihrend die Inhomogenitit
der kiinstlichen Vaseline, in Gegensatz zu den natiirlichen, einer viel
stirkeren Ausbildung der Paraffinkristalle zugeschriecben werden muf,
scheint dieses Moment hjer abzufallen. Denn obwohl die mikro-
skopischen Bilder der amerikanischen und russischen Naturvaseline
etwas verschieden aussehen (indem nur in den letzteren sternférmige
Kristallverfilzungen vorkommen), sind die Paraffinkristalle in diesen
und jenen gleich fein und zart. Um die Eventualitit zu priifen, ob nicht
das amerikanische Vaselin seine ,,amorphere* Konsistenz einem Ge-
halt an wachsartigen Stoffen verdanke, lieBl ich die Verseifungszahlen
eines amerikanischen und eines russischen Vaselins bestimmen, wobei
aber wesentlich derselbe Wert — 0,1 mg KOH pro 1 g — gefunden
wurde. Sehr verschieden erwiesen sich dagegen die Jodzahlen: 3,5 beim

Gurwitsch. 18
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amerikanischen und nur 0,55 beim russischen; dies spricht dafiir, daf3
die Verschiedenheit der Konsistenz durch die ¢ligen Bestandteile der
Vaseline bedingt wird.

Neben verschiedener Xonsistenz sieht man gewdhnlich einen
wesentlichen Unterschied zwischen natiirlichen und kiinstlichen Vase-
linen in ihrem Verhalten beim Schmelzen, worauf zuerst Engler
und B6hm?') hingewiesen haben. Kiinstliches Vaselin soll namlich
beim Erwirmen plotzlicher aus der breiigen in die flisssige Form iiber-
gehen und vor der Verfliissigung bedeutend dickere, nach der Verfliissi-
gung diinnere Konsistenz als Naturvaselin haben. Zur Bekriftigung
dieser Ansicht wird gewohnlich folgende kleine Tabelle von Engler
und Bohm zitiert:

Viskositdt bei . . . . . 45° 500 80° 100°¢
Natiirliches amer. Vaselin 4.8 3,7 21 1,6
Kiinstliches Vaselin. . . lauft nicht aus lauft nicht aus 1,5 1,2

Demgegenitber mul aber folgendes bemerkt werden. Erstens
braucht nicht jedes kiinstliche Vaselin nach dem Schmelzen dinnflis-
siger als ein Naturvaselin zu werden, sondern hangt sein Flissigkeits-
grad natiirlich von der Zahigkeit des zu seiner Herstellung genommenen
Mineralols ab. Zweitens sind verschiedene Naturvaseline auch in
ihrem Verhalten beim Schmelzen sehr verschieden, und das russische
z. B. steht in dieser Bezichung den kiinstlichen niher als den amerika-
nischen Naturvaselinen, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist:

Schmelzpkt.
nach Viskositit nach Engler
Ubbelohde bei400 410 450 600 800 1000
Amerikanisches natiirl. Lauft nur
Vaselin. . . . . . . 360 ropfen 315 11,4 5,14 2,94 2,07
Russisches natiirl. Va- Liuit nur
selin . . . . .. .. 390 vsf,f’s%fiﬁls 30,5 8,12 3,56 220 1,72
Kinstliches Vaselin Nr.1 ~ 39° 40,0 7,00 3,84 224 1,66
Kiinstliches Vaselin Nr.2 390 50,7 25,7 11,0 5,02 2776

Man sieht somit, daBl beim amerikanischen Naturvaselin zwischen
dem nach Ubbelohde bestimmten Tropfpunkt und dem Beginn des
eigentlichen Flissigwerdens ein Intervall von 5°, beim russischen
Naturvaselin ein solcher von nur 2° vorhanden ist, wiahrend die kiinst-
lichen Vaseline bereits 1° oberhalb ihres Tropfpunktes aus dem Engler-
schen Apparat ziemlich frei ausflieBen.

Der Gehalt der Naturvaseline an festen Paraffinkoblenwasser-
stoffen ist nicht hoch. Durch Auflésen in Ather und Fallen mit Athyl-
alkohol haben Engler und Béhm ein galizisches Naturvaselin (vom
Schmelzpunkt 30/31°) in einen festen, bei 40° schmelzenden Teil und

1) Dinglers Journ. 262, 469 und 524.
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ein bei —10° noch ganz fliissiges Ol zerlegt!). Die Ausbeute am ersteren
betrug 40,8%,; da aber in diesem festen Anteile nur 13,73 bis 13,859/,
Wasserstoff gefunden wurden, wihrend z. B. dem Kohlenwasserstoffe
CyoHye 14,9%, H entsprechen, so mufl darin, neben festen Paraffin-
kohlenwasserstoffen, noch sehr viel O] enthalten gewesen sein. Bei der
Bestimmung (nach Zaloziecki) des Paraffingehaltes in schnell iiber-
destillierten Vaselinen habe ich dagegen in russischem Naturvaselin
nicht mehr als 12,69, in amerikanischem nur 9,6%, Paraffin (Schmelz-
punkt ca. 559 gefunden.

SchlieBlich noch einige Worte iiber die Oxydationsfahigkeit der
natiirlichen und kiinstlichen Vaseline. Sowohl Fresenius, wie spiter
auch Engler und Boehm haben gefunden, daBl Naturvaseline, be
sonders bei hohen Temperaturen, bedeutend mehr Sauerstoff als die
kiinstlichen absorbieren und dabei dementsprechend auch stirker sauer
werden. Dieser Unterschied rithrt wohl daher, da man sich zur Her-
stellung von Kunstvaselinen gewohnlich der weniger viskosen Ole
bedient, wahrend in Naturvaselinen auch die hochstmolekularen,
d. h. leichter oxydierbaren Ole enthalten sind. Praktisch ist tibrigens
die leichtere Oxydationsfihigkeit der Naturvaseline von gar keiner
Bedeutung, da sie nur bei hoheren Temperaturen, resp. im direkten
Sonnenlichte einen merkbaren Grad erreicht.

1) Da das spezifische Gewicht des festen Anteils 0,8836, des Oles 0,8809,
des urspriinglichen Vaselins aber nur 0,8785 betrug, und das Auflésen von Paraffin,
wie auch sein Schmelzen, von einer starken Volumzunahme begleitet wird, so muf}
ein bedeutender Teil der Paraffinkohlenwasserstoffe im Vaselin in gelostem Zu-
stande enthalten sein; bei der Behandlung mit Atheralkohol hat nicht nur eine
Scheidung des festen von dem 6ligen Teile, sondern auch eine Ausfillung des im
0l gelosten Paraffin stattgefunden.

18*
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